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1. WSTEP

Procesy pozyskiwania oraz usuwania metali ze $cickow czy odpadow
odgrywaja coraz istotniejsza rolg, ze wzgledu na rosnace ceny metali
niezelaznych, restrykcyjne krajowe i unijne przepisy o ochronie $rodowiska,
a takze zakaz uwalniania do otoczenia substancji szkodliwych w ilo$ciach
przekraczajacych dopuszczalne ich st¢zenia. W Polsce gromadzone sa duze
poktady krzemianowych rud niklu(Il). W procesie przerobki rud siarczkowych
miedzi powstaja z kolei: odpady poflotacyjne, szlamy oraz roztwory po
elektrolizie, ktore moga by¢ surowcami do otrzymywania cennych metali.
W S$ciekach przemystowych réwniez wystepuja znaczne ilosci jonéw metali,
ktore musza zosta¢ usunigte przed wprowadzeniem $ciekow do wod lub ziemi.

Powszechnie znanymi metodami eliminacji metali ciezkich z roztworow
jest elektroliza lub stracanie. Przy odzysku jonéw metali niezelaznych czesto
przeprowadza si¢ ich selektywny rozdzial, ktory ma si¢ przyczyni¢ do
wzbogacania ubogich rud naturalnych. Mozna takze przerabiaé je poprzez
tugowanie kwasami lub zasadami. Wymienione metody stanowia jednak pewne
zagrozenie dla $rodowiska, poniewaz wymagaja stosowania toksycznych
rozpuszczalnikow 1 sa zazwyczaj nieoptacalne. Poszukuje si¢ dlatego metod
mniej inwazyjnych.

W pracy =zaproponowano nowe sposoby usuwania jonow metali
z roztworow w oparciu o stosowanie pochodnych B-diketondéw, poczawszy od
metody stracania, a konczywszy na uzyciu modyfikowanych polimerow.
Najkorzystniejsze okazaly si¢ procesy wykorzystujace uklady polimerowe,
a w szczegolnosci systemy membranowe zbudowane z polimerowych membran
inkluzyjnych (PIM). Najwazniejszym elementem tych uktadow jest porowata
bariera, zawierajaca przenosnik jonow metali i rozdzielajaca dwa roztwory —
oczyszczany (faze zasilajaca) i oczyszczony (faze odbierajaca). Membrana nie
dopuszcza do mieszania si¢ obu faz. Techniki membranowe sa ekologiczne
i wydajne. Warunkiem optacalnosci metody jest zastosowanie niedrogich
materiatbw przy otrzymywaniu membran. Jest to jednak tylko jeden
z czynnikéw majacych wplyw na wzgledy ekonomiczne. Najbardziej istotnym
elementem jest dobor przeno$nika, ktory musi wykazywac duze powinowactwo
do jonéw metali. Stosowanie komercyjnych nosnikow umozliwia efektywne
wydzielanie metali, ale selektywno$¢ procesu membranowego jest niewielka.
Poszukuje si¢ wigc nowych przenosnikow, warunkéw separacji jondw metali
niezelaznych, a takze materiatbw polimerowych umozliwiajacych
otrzymywanie coraz bardziej wytrzymatych membran.

Wiazanie jonéw w technice stracania, jak rdéwniez przy uzyciu
modyfikowanych polimeréw i1 PIM odbywa si¢ na zasadzie reakcji
kompleksowania, ktora spetnia bardzo wazna role. Np. w technice PIM metal
z fazy zasilajacej jest wiazany przez znajdujacy si¢ w membranie przenosnik w
zwiazek kompleksowy, a nastgpnie uwalniany do fazy odbiorczej. Nosnik
zwigksza szybkos$¢ transportu 1 zapewnia znaczng selektywno$¢ procesu, ktory



trwa do momentu catkowitego usunigcia substancji z fazy zasilajacej. Rodzaj
zastosowanego przenosnika, a przede wszystkim jego zdolno$¢ wiazania jonow
metali, wywiera wigc najwigkszy wptyw na separacj¢ jonow metali. Istotne jest
w takim razie wezeséniejsze szczegdtowe okreslenie jego wlasciwosci. Jako, ze
uktady membranowe stosowane sa do probek cieklych, wyznaczanie
parametrow kompleksotworczych rowniez musi odbywaé si¢ w takich
warunkach.

Majac na wzgledzie powyzsze fakty, glowna czg$¢ niniejszej pracy
poswigcono na wyjasnienie procesu kompleksowania jondéw metali przez
badane zwiazki, zbadano czynniki wptywajace na to zjawisko, a takze
okreslono whasciwosci kompleksotworcze badanych B-diketondow. Pozwolito to
na szczegétowa oceng mozliwosci ostatecznego zastosowania ich jako
przeno$nikéw w PIM.

Badania na roztworach modelowych jonow metali potwierdzity, ze
analizowane p-diketony moga by¢ uzyte jako nosniki jonoéw metali
w polimerowych membranach inkluzyjnych PIM. Z uwagi na swoja budoweg
maja zdolnos¢ tworzenia zwiazkow kompleksowych z analizowanymi jonami
metali.

Membrany z badanymi zwiazkami sprawdzityby sie prawdopodobnie takze
w procesie odzysku metali z roztworow rzeczywistych np. ze Sciekéw lub silnie
zanieczyszczonych wod gruntowych na terenach uprzemystowionych.
Stwarzaja one takze realne mozliwosci selektywnego rozdzielania kationow
metali w warunkach przemystowych, a w analityce moga stuzy¢ do zatezania
roztworow analitu.

Zagadnienia odzysku metali niezelaznych wzbudzaja coraz wigksze
zainteresowanie inwestorow. Tematyka wpisuje si¢ w dziatalnos$¢ takich firm
jak galwanizernie, oczyszczalnie $ciekOw oraz inne przedsigbiorstwa, ktore
zmagaja si¢ z problemem usuwania metali cigzkich ze $ciekow.
Zainteresowanie dotyczy roOwniez inwestorow, dla ktorych odzysk metali jest po
prostu oplacalny. Zastosowanie badanych zwiazkéw w technologii wiazania
jondw metali pozwolitoby firmom na ponowne uzycie poprodukcyjnych
roztwordw, a tym samym ograniczenie kosztow i zmniejszenie skazenia
srodowiska metalami ciezkimi.



2. CELE PRACY | HIPOTEZY BADAWCZE

Analizujac dane literaturowe na temat zwiazkéw kompleksowych metali
z B-diketonami, zatozono ze moga one skutecznie wigzac¢ jony znajdujace si¢
w roztworze, a tym samym pehi¢ rolg przenosnikow w polimerowych
membranach inkluzyjnych PIM. Badaniom poddano acetyloaceton oraz szereg
jego pochodnych.

Nadrzednym celem niniejszej pracy doktorskiej byta ocena mozliwosci
zastosowania B-diketonéw jako przeno$nikéw w PIM w procesie oczyszczania
modelowych roztworéw zawierajacych mieszaning jonow Co(II), Ni(IT), Cu(ll)
i Zn(Il) w oparciu o charakterystyke wlasciwosci kompleksotwodrczych
badanych zwiazkow.

Zasada dziatania polimerowych membran inkluzyjnych oparta jest na
reakcjach kompleksowania, dlatego na skuteczno$¢ procesu rozdzielania jonow
w uktadach membranowych w najwigkszym stopniu wplywa rodzaj uzytego
nosnika, ktory wtasnie determinuje zdolno$¢ wiazania metali w kompleksy.

Powszechnie znanym faktem jest rowniez to, ze przylaczanie do czasteczki
podstawowe]j roéznych grup funkcyjnych zmienia jej pierwotne wiasciwosci.
Z uwagi na to postanowiono takze zbada¢ wptyw podstawnikow alkilowych,
arylowych i krzemoorganicznych na  parametry kompleksotworcze
analizowanych B-diketonow.

Badaniom poddano nastepujace B-diketony: pentano-2,4-dion, 3-metylo-
pentano-2,4-dion,  3-propylo-pentano-2,4-dion,  3-butylo-pentano-2,4-dion,
3-allilo-pentano-2,4-dion, 3-metylo-allilo-pentano-2,4-dion, 3-benzylo-pentano-
2,4-dion, 3-trimetylo-sililo-propylo-pentano-2,4-dion, benzoiloaceton,
dibenzoilometan, 3-metylo-dibenzoilometan, 3-allilo-dibenzoilometan,
3-benzylo-dibenzoilometan, E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenylo]eten.

W pracy postawiono ponizsze hipotezy badawcze:

Hipoteza glowna:
1. Czy wybrane B-diketony moga petni¢ role przenosnikéw jonow metali
w polimerowych membranach inkluzyjnych PIM?

Hipotezy szczegolowe:

1. Czy badane B-diketony sa zdolne do kompleksowania jonow Co(II), Ni(ll),
Cu(Il) i Zn(11) obecnych w roztworze?

2. Ktora z dostgpnych metod analitycznych jest odpowiednia do wyznaczenia
parametréw kompleksotworczych badanych zwiazkow?

3.Czy trwalos¢ powstajacych kompleksow zaleze¢ bedzie od rodzaju
reagujacego metalu, pochodnej B-diketonowej i zastosowanych parametrow
doswiadczalnych oraz czy trwato§¢ Kkonkretnego kompleksu ma
odzwierciedlenie w skutecznosci przenoszenia jonu z tego kompleksu przez
PIM, zawierajaca odpowiedajacy ligand?



4. Czy wybor metody eliminacji jonow metali, a zarazem sposob oraz rodzaj
modyfikacji polimerow, wpltywa na zmiang efektywnosci wiazania jondw
metali z badanych roztworéw?

Dla zweryfikowania powyzszych hipotez i osiagnigcia postawionego
w pracy celu nalezato:

1. Okresli¢ whasciwosci kompleksotworeze wszystkich badanych B-diketondéw
w zaleznosci od: rodzaju obecnego w czasteczce podstawnika, rodzaju
kompleksowanego jonu metalu, a takze zmiennych warunkow pomiarowych.
Dla poréwnania wynikow parametry wyznaczono metoda spektrofotometryczna
UV-Vis i potencjometryczna.

Do najwazniejszych parametrow kompleksotworczych naleza:

e stale protonowania B-diketonoéw, okreslajace tendencje wiazania jonow przez
ligandy,

e stopniowe state rownowagi (trwatosci) reakcji powstawania kompleksow
badanych zwiazkow z jonami Co(I1), Ni(I1), Cu(ll) i Zn(ll).

2. Zbada¢ mozliwo$¢ stracania jonow metali z modelowych roztworow
alkalicznych przez wybrane p-diketony.

3. Wykona¢ wstepna oceng mozliwosci zastosowania wybranych B-diketonow
jako przenosnikow w PIM, poprzez wuzycie do badan polimerow
modyfikowanych tymi (-diketonami, a takze okresli¢ zdolnosci kompleksujace
otrzymanych w rézny sposob polimerow.

4. Wytworzy¢ szereg PIM, zawierajacych wybrane pB-diketony i zastosowac je,

aby moc okresli¢ skutecznos¢ i selektywnos¢ procesu rozdzielania jondw metali
w transporcie przez te membrany.
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3. CZESC TEORETYCZNA

3.1. CHARAKTERYSTYKA | STRUKTURA ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH

Chemia zwiazkow kompleksowych powstata na przetomie XIX 1 XX
wieku. Za prekursora wspotczesnej chemii koordynacyjnej mozna uwazaé
Alfreda Wegnera. To wlasnie on sformulowat gléwne idee teorii koordynacji,
na ktorych opieramy si¢ w czasach wspodlczesnych. Za to osiagnigcie jako
pierwszy w swojej dziedzinie otrzymat Nagrod¢ Nobla w 1913 roku.

Kompleksy stanowia bardzo liczna grupe zwiazkéw, dlatego ich
zagadnienia opisuje potezny odrgbny dziat chemii, zwany chemia
koordynacyjna.

Klasyczny jon kompleksowy zbudowany jest z atomu (jonu) centralnego
otoczonego jonami ligandow, ktore moga by¢ anionami lub czasteczkami
obojetnymi. Jony kompleksowe posiadaja tadunek ujemny lub dodatni.
Zwiazki, posiadajace w czasteczce takie jony, nazywane sa wymiennie
kompleksowymi badz koordynacyjnymi [1].

Cecha charakterystyczna zwiazkow kompleksowych jest to, ze posiadaja
wiazanie koordynacyjne. Dzigki istnieniu wolnej pary elektronowej na
orbitalach niewiazacych ligandéw oraz pustych orbitali w atomie centralnym,
zdolnych do przyjecia par elektronowych ligandow, mozliwe jest utworzenie
wspomnianego Wwigzania, a tym samym zajScie reakcji kompleksowania.
Kierujac si¢ teoria kwasow i zasad Lewisa, atom centralny jest w tym
przypadku kwasem, natomiast ligandy zasadami [1].

Atomami centralnymi w kompleksach moga by¢ metale albo niemetale.
Ligandy gromadza si¢ przewaznie wokot jednego jonu centralnego. Kompleksy
takie nazywane sa jednordzeniowymi. W jonach wielordzeniowych mozliwa
jest natomiast obecnos¢ wigkszej liczby atomow centralnych. Takze ilo§¢
przytaczonych ligandow moze by¢ rozna i Okreslona jest przez tzw. liczbe
koordynacyjna (LK). Spotykane sa zazwyczaj zwiazki kompleksowe o liczbie
od 2 do 8, rzadziej o wigkszej. Ilo§¢ wiaczonych ligandéw determinuje jego
strukture, czyli ksztatt wieloscianu. Ponadto specyficzne ligandy moga taczy¢
si¢ z atomem centralnym za pomocg dwoch lub kilku swoich atomow.
Nazywane sa wtedy ligandami chelatowymi, badz kleszczowymi [1].

Ponizej przedstawiono konfiguracje przestrzenne kompleksow o liczbach
koordynacyjnych LK=1-8.
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piramida tetragonalna oktaedr stup trygonalny

LK=5 LK=6 LK=6

pryzmat trygonalny bipiramida pentagonalna szescian

LK=7 LK=7 LK=8

antypryzmat dodekaedr bipiramida heksagonalna

LK=8 LK=8 LK=8

Rys. 1. Konfiguracje przestrzenne zwiazkéw kompleksowych o liczbach
koordynacyjnych od 1 do 8 [1,2].
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Teoria pola krystalicznego, stworzona przez Pethego i Van Vlecka,
thumaczy geometrig¢ uzyskiwanych struktur zwiazkow koordynacyjnych.
Wiazanie koordynacyjne pomigdzy atomem centralnym a ligandami
uproszczone jest tutaj do roli wigzania jonowego. Poza polem ligandow pigé
orbitali d metalu przejsSciowego posiada jednakowa energie. Ligandy
przyblizaja si¢ do metalu i umiejscawiaja si¢ w pozycjach, odpowiadajacych ich
rozmieszczeniu w zwiazku koordynacyjnym.

W kompleksie oktaedrycznym wskutek zblizania si¢ szesciu obdarzonych
ujemnym tadunkiem ligandéw, poziom energetyczny wspomnianych orbitali
ulega rozszczepieniu, a jego wielko$¢ zalezy od sity wytworzonego pola.
Odpowiada ona takze dlugosci pochtonigtego $wiatla widzialnego, przez co
kazdy zwiazek kompleksowy wykazuja specyficzng dla siebie barwe. Tak wigc
na podstawie potozenia maksimum pasma absorpcji kompleksu na widmie
promieniowania elektromagnetycznego, mozliwe jest okreslenie wielkosci
rozszczepienia energetycznego. Stad tez spektrofotometria UV-Vis stosowana
jest do okre$lania sktadu i budowy zwiazkéw kompleksowych [3].

Przy zalozeniu, ze ligandy sa czasteczkami polarnymi, a wigc dipolami,
musza zbliza¢ si¢ do jonu centralnego swoimi ujemnymi biegunami
i oddziatywa¢ na elektrony metalu. Najmocniejsze odpychanie skupia si¢ na
elektronach na osiach x, y, z, czyli orbitalach d, i d,>-,* (osiowych), wigc ich
energia zostaje podniesiona. Pozostale orbitale d,, dy, i dy (mieszane),
ukierunkowane pomigdzy ligandami, sa stabiej odpychane i ich energia jest
nizsza niz poprzednich. W zwiazku z tym pigciokrotnie zdegenerowany poziom
energetyczny (pig¢ orbitali d) zostaje rozszczepiony na dwa poziomy: nizszy tyg
- tréjkrotnie zdegenerowany (trzy orbitale d) oraz wyzszy ey - dwukrotnie
zdegenerowany [1].

Porzadek =zapelniania rozszczepionych orbitali przez elektrony jest
nastgpujacy. Pierwsze zapelniane sa miejsca 0 najnizszym poziomie
energetycznym, oraz zgodnie z reguta Hunda odbywa si¢ to w taki sposob, by
liczba sparowanych elektronéw byta jak najmniejsza. Ma to zwiazek ze stratami
energii wywolanymi konieczno$cia obsadzenia drugiego elektronu na tym
samym orbitalu. Jezeli jonem centralnym jest atom posiadajacy maksymalnie
trzy elektrony, to obsadzane sa one kolejno na trzech orbitalach poziomu ty.
Jesli elektronow jest juz chocby o jeden wigcej, to czwarty z nich moze zajac
wolny orbital ey i przyja¢ konfiguracj¢ wysokospinowa, badz nastapi
sparowanie elektrondw na poziomie t,y i utworzona zostanie konfiguracja
niskospinowa. Spotykane sa obydwa typy konfiguracji, w zaleznosci od tego,
ktéra z nich w danym przypadku bedzie sie wigza¢ z wiekszym zyskiem energii
[1].

W zwiazku tetraedrycznym rowniez nastgpuje rozszczepienie orbitali
d metalu, przy czym zaden z nich nie jest skierowany wprost na zblizajace sig
ligandy. Orbitale d,y, dy,, dy, skierowane sq do krawegdzi sze$cianu i elektrony
tam umieszczone ulegaja silniejszym oddziatywaniom, niz te usytuowane na
orbitalach d,” i d- ,° skierowanych ku $cianom. Wskutek wzajemnego
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odpychania kation/ligandy nastgpuje rozszczepienie pierwotnego poziomu
energetycznego na podwojnie € i potrdjnie zdegenerowany t,. Orbitale t, maja
Wyzsza energi¢ niz e [1].

Potozenie rozszczepionych pozioméw energetycznych w kompleksie
tetraedrycznym i oktaedrycznym prezentuje ponizszy rysunek (rys. 2).

A

—_— eg
t, —— —

@
S -
@ A
S .~ orbitale d metalu

e — —

—_—
kompleks kompleks
tetraedryczny oktaedryczny

Rys. 2. Rozszczepienie pozioméw energetycznych w kompleksie tetraedrycznym
i oktaedrycznym [1].

Idealne formy kompleksow oktaerdycznych ulegaja w rzeczywistosci
pewnym deformacjom, z powodu wydluzenia lub skrécenia dwoch wiazan
metal-ligand. Zjawisko to nosi nazwe efektu Jahna-Tellera i odnosi si¢ do
zwiazkow, w ktorych elektrony sa obsadzone w nieregularny sposéb, np. (tzg)6
(e)*, (tg)® (B9)", (tag)* (8)° €2y (tay)® (&)". Zjawisko nie dotyczy kompleksow
z jednakowo obsadzonymi orbitalami, takich jak (tz)® (eg)°, (tzg)® (8g)% (t2)°
()", (tag)° () [1].

Dany atom centralny (pierwiastek) wykazuje okreslona maksymalna liczbe
koordynacyjna. Gtownym czynnikiem determinujacym LK jest miejsce
pierwiastka w uktadzie okresowym. Istotna jest struktura elektronowa metalu,
czyli ilo§¢ orbitali mogacych przyja¢ elektrony ligandow. Stad liczba
koordynacyjna jest okreSlona przez atom centralny. Poza tym analiza danych
literaturowych, dostarcza wiadomo$ci o mozliwosci przyjmowania przez jony
metali wigcej niz jednej liczby koordynacyjnej [2].

Rownie waznym czynnikiem okreslajacym LK jest wielko$¢ promienia
jonu centralnego. Wzrost LK jest proporcjonalny do wzrostu wielko$ci
promienia. Ma to zwiazek z funkcja falowa Opisujaca gestosé elektronowa
wokot jadra atomowego. Funkcja dazy do zera wraz ze wzrostem odlegtosci od
jadra, wystepuje w tym miejscu minimum energetyczne [2].

Takze rodzaj liganda wchodzacego w sktad kompleksu ma wptyw na LK.
Wilasciwie nie ma to zwiazku z wielko$cia liganda czy tez z iloscia
potencjalnych wiazan, jakie moze tworzy¢ z metalem, zalezy to jednak od
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fadunku, jaki posiada. Przyktadowo ujemnie natadowane jony powoduja
silniejsze odpychanie niz analogiczne obojetne [2].

Udowodniono takze, ze stan skupienia, w jakim prowadzone sa badania,
wptywa na LK powstajacych komplekséw. Na przyktad w roztworze czasteczki
rozpuszczalnika stanowia konkurencje dla ligandow. Im wigksze stezenie
roztworu, tym liczba koordynacyjna w fazie cieklej jest wigksza, niz w fazie
gazowe;j.

Istnieje pewna korelacja w zalezno$ci pomigdzy warto§ciowoscia jonu
centralnego a liczba koordynacyjna:

e jony jednododatnie zazwyczaj wiaza dwa ligandy, np. [Cu(NHs),]", [AgCl,],
[AQ(CN).],

« jony dwudodatnie — cztery, np. [Zn(NH)4]**, [Zn(CN),]*", [Zn(OH)4]?,

e jony trojdodatnie — szesé, np. [Co(NH3)e]**, [Fe(CN)e]*, [AI(OH)q]* .

Ponadto wg reguty Lamberta ilo§¢ przytaczonych ligandéw (czyli liczba
koordynacyjna) jest funkcja okresu, w ktorym umiejscowiony jest dany atom
centralny. Tak, wigc dla okresu drugiego LK jest rowna 4, dla trzeciego
i czwartego LK = 6, a dla piatego i szostego LK = 8 [4].

Nalezy jednak pamigta¢, ze od kazdej reguly istnieja pewne odstepstwa
1 wyjatki.

3.2. PARAMETRY TERMODYNAMICZNE PROCESU
KOMPLEKSOWANIA. ROWNOWAGI W ROZTWORACH
WODNYCH

Badajac reakcje kompleksowania zwiazkéw chemicznych mozliwe jest
uwzglednienie czynnikow termodynamicznych i kinetycznych. W podejsciu
termodynamicznym istot¢ stanowi wpltyw energetyczny, np. energii wiazan
metal-ligand i zwiazanych z tym réwnowag chemicznych. Natomiast w ujgciu
kinetycznym znaczenie ma szybkos¢ i mechanizmy reakcji [2]. W wigkszosci
publikacji autorzy opisuja zjawiska kompleksowe w sposob termodynamiczny.

Wyznaczenie parametrow termodynamicznych procesu kompleksowania
powinno odbywa¢ si¢ w fazie gazowej, tj. w warunkach zblizonych do
termodynamicznie doskonatych. Zapobiega to wyst¢powaniu niepozadanych
oddziatywan migdzyczasteczkowych. Dla wigkszosci reakcji jest to jednak
niemozliwe, dlatego procesy prowadzi si¢ w roztworach [2].

Kationy w roztworze wodnym wystgpuja w postaci uwodnionej
i nazywane sa akwakompleksami. Reakcja tworzenia zwiazkow
koordynacyjnych polega w rzeczywistosci na wymianie czasteczek wody na
inne ligandy. Proces zachodzi stopniowo i w trakcie jego trwania ustala si¢
szereg rownowag. Ponizej podano przyktadowy schemat ftaczenia sie
akwakompleksu metalu dwuwarto$ciowego z jonami liganda i tworzenie
kompleksu o liczbie koordynacyjnej 4.
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he,0;7+Lo he,0,L7+H,0 )
heo,L7+Lo pe,0L,7+H,0 @)
MHZO;L2ﬁ+LH Mﬂzolsﬁ+Hzo (3)

MHZO:L3ﬁ+LH [/IL4ET+H20 (4)

gdzie:

M - stezenie metalu,

L — stezenie liganda,

ML, — stezenie kompleksu.

Stale rownowagi dla powyzszych reakcji wyznacza si¢ stosujac prawo
dziatania mas i nazywa si¢ stopniowymi statymi trwato$ci (tworzenia). Oznacza
si¢ je symbolami K;, K, itd.

W przypadku roztwordéw rozcienczonych stezenie wody przyjmuje sie¢ za
state i pomija w ponizszych wzorach.

« - the€.03LT}

1~ ~ 5
(h€,03THL ®
_{bhe€.0,L T} ©
* {heo LTHY
_ {heoL T} -
{05 THY
4 {L,*} ©

(M€, 0T, THY

Dla okreslonego stgzenia jonu atomu centralnego i liganda wartosci statych
trwatosci sa rownowazne z wartos$cia stezenia powstajacego kompleksu.

Rownowagi (réwnania 5-8) sg $ciSle powiazane i zaktocenie chocby jednej
z nich, powoduje zaktdcenie pozostatych. Prawidlowy bedzie wiec zapis:

he€.,0,7+4L6 L, 7 +4H,0 (9)
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Natomiast stala rownowagi dla powyzszego rownania wyrazona jest
nast¢pujacym wzorem:

R | [
{h€,0THY

Jest to ogdlna stata trwatosci f 1 istnieja dla niej nastgpujace zaleznosci:

B (10)

7
| [T ‘“)
K, K, K, =2, (12)

K,-K, =5, (13)

K, =B, (14)

W réwnaniach reakcji kompleksowania oraz w statych tworzenia uzyto
stezen, przyjmujac wspolczynniki aktywnosci wszystkich jonow za réwne
jednosci. Mozliwe jest to w przypadku roztwordéw silnie rozcienczonych.
W standardowych warunkach aktywno$¢ jondéw jest rozna od jednosci
i wartosci K zaleza od stezenia. W tym przypadku konieczne byloby wykonanie
serii pomiarow przy rt6znych stezeniach jonéw 1 wyniki nalezatoby
ekstrapolowa¢ do stezenia zdazajacego do zera. We wspodtczesnych badaniach
rozwiazuje si¢ ten problem poprzez wykorzystanie zaleznosci, ze aktywnos¢
danego jonu zalezy od wspotistnienia innych jonow w roztworze. Dlatego do
badanych roztworéw wprowadza si¢ nadmiar oboj¢tnego elektrolitu i wyznacza
stale trwatoSci. W ten sposdb jony tworzace dany kompleks posiadaja
aktywnos$¢, ktora nie zalezy od ich stgzania. Dane literaturowe, donoszace
o warto$ciach statych tworzenia, nie w petlni odzwierciedlaja pomiary
w warunkach nieskonczonego rozcienczenia, mimo to na ich podstawie
mozliwe jest poréwnywanie trwatosci roznych zwiazkow koordynacyjnych. Na
przyktad znajac wartosci stalych trwatosci dwoch roznych kompleksow,
posiadajacych ten sam atom centralny, mozna ocenié, ktory z nich jest bardziej
trwaty w zadanych warunkach [1].

Wartoéci statych trwalo§é przybieraja duze wielkosci nawet do 10%°
dlatego dla wygody stosuje sie forme logarytmiczng log K, lub log . Zwiazki
kompleksowe, dla ktorych log K>8, zalicza si¢ do trwatych.

3.2.1. Czynniki determinujace trwalo$¢ zwiazkéw koordynacyjnych

W miare przylaczania do kompleksu coraz wigkszej liczby ligandow,
wartosci ich stopniowych statych trwatosci K widocznie maleja. Zjawisko to
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jest zazwyczaj ttumaczone jako efekt trudnosci sterycznych, pojawiajacych sig
w przypadku, gdy ligandy posiadaja wigksze rozmiary niz przytaczone do
atomu centralnego czasteczki wody. Nie jest to jedyna przeszkoda. Powodem
moze by¢ rowniez zmiana tadunku zwiazku koordynacyjnego, kiedy ligand jest
jonem ujemnym. Oddziatywanie elektrostatyczne w trakcie dotaczania anionow
liganda do dodatniego akwajonu atomu centralnego stopniowo maleje, az
wreszcie gdy kompleks uzyska tadunek ujemny, zmienia si¢ w odpychanie [1].

Ponadto wielkos¢ statych trwatosci jest zalezna od wlasciwosci sktadnikow
tworzacych zwiazek koordynacyjny oraz od oddziatywan migdzy nimi. Jony
metali przejsciowych tacza si¢ z ligandami przy wigkszym udziale wiazania
kowalencyjnego, natomiast w przypadku metali z zapetnionymi podpowtokami
elektronowymi charakter jest bardziej jonowy. Przyktadowo trwatosé
kompleksow dla pierwiastkow z trzeciego okresu tablicy Mendelejewa zmienia
si¢ w nastepujacej kolejnosci:

Mn®* (r wn2 =80 pm) < Fe®* (r 2" =76 pm) < Co** (r ¢,>"=74 pm) <
Ni®* (r =72 pm) < Cu®* (r ¢,>"=69 pm) > Zn** (r z,/*=74 pm)

Wymienione kationy réznia si¢ jedynie promieniem jonowym r, czyli
réwnoczes$nie potencjalem jonowym q/r (q - tadunek jonu, r - promien),
bedacym odzwierciedleniem zdolnosci do polaryzowania ligandéw. Trwatos§¢
kompleksu rosnie wraz ze zmniejszeniem promienia jonowego i wzrostem
potencjatu jonowego. Ligandy sa silnie polaryzowane. Relacje te odkryli
Calvin, Melchior [5] oraz Irving i Williams [6].

Trwalo$¢ powstajacych zwiazkoéw koordynacyjnych nie zalezy jedynie od
potencjatu jonowego jonu centralnego, ale réwniez od jego struktury
elektronowej, np. od obecno$ci niezapelnionych orbital d, dzigki ktoérym
mozliwe jest utworzenie wiazania IT z ligandem [1].

Znaczacy wplyw na parametry kompleksotworcze ma rowniez rodzaj
zastosowanego liganda, a przede wszystkim jego zasadowos$¢, predyspozycje do
tworzenia wiazania IT oraz struktura.

Zasadowoscia wg teorii Bronsteda-Lowry’ego okreSlamy tendencje
zwiazku do oddawania protonu, a jej miarg jest stala dysocjacji K. Im wigksza
jest jej warto$¢, tym trwatosci powstajacych komplekséw wzrasta.

Odwrotnoscia statej dysocjacji jest stala protonowania, ktora okresla
z kolei tendencjg wiazania jonéw wodorowych przez ligand.

Przyktadowo:
CH,COO™ +H " (Brotonowane_, o COOH (15)
NH; +H s NH," (16)
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State rownowagi opisujace powyzsze rownania reakcji nazywamy statymi
protonowania K, natomiast stale dysocjacji K, odnosza si¢ do reakcji
odwrotnych. Migdzy statymi wystepuja nastepujace relacje:

1
Kprot. = K_ (17)
|Og Kprot. = —IOg Ka = pKa (18)

Jak wynika z réwnan 17 i 18 bezposrednim powodem zmniejszania si¢
warto$ci statej protonowania jest wzrost wartosci statej dysocjacji, co §wiadczy
o duzej zasadowos$ci badanego liganda. Oznacza to, ze im stabszy kwas taczy
si¢ ligandem (zasada wg teorii Bronsteda-Lowry’ego), tym trwalsze kompleksy
sa tworzone z jonami centralnymi. Przyktad stanowia zwiazki imidazolowe.
Zalezno$¢ ta nie odnosi si¢ jednak do kompleksow, majacych wiecej niz jeden
atom donorowy [2].

Szczegolnie duza trwato$¢ wykazuja zwiazki kleszczowe, a zjawisko to
opisuje tzw. efekt chelatowy. Zwiazany jest ze wzrostem nieuporzadkowania
ukladu, a tym samym wzrostem entropii. Ponadto nalezy wymieni¢ takze inne
czynniki wptywajace na wzrost stabilnosci kompleksow, np. liczba pierScieni
w czasteczce, ich rozmiar, obecno$¢ dodatkowych podstawnikoéw. Najwigksza
trwato$¢ wykazuja substancje o pierscieniach pigcio- i szeScioczionowych.

3.2.2. Sposoby wyznaczania stalych trwalosci

Pierwsze badania dotyczace okreslania stalych trwalosci pochodza
z poczatku XX wieku. Jedna z pierwszych metod wyznaczania statych trwatosci
zaproponowat w 1941 roku Bjerrum [7]. To graficzny sposob wyznaczenia
stopniowych oraz ogdlnych statych trwatosci badanych zwiazkéw. W metodzie
Bjerruma przeprowadza si¢ miareczkowanie, podczas ktorego mierzona jest Sita
elektromotoryczna ogniwa (SEM). SEM jest funkcja stezenia jonu liganda [L],
ktére moze zosta¢ obliczone w oparciu o rownanie Nernsta. State trwatosci sa
nadal czesto wyznaczane metoda Bjerruma ze wzgledu na prostot¢ wykonania
i duza precyzje. Mozliwe jest wyznaczenie pH z doktadnoscia nawet do 0,001
jednostki, pod warunkiem uzycia wysokiej klasy sprzetu [2,3,8].

Uzyskanie wartosci statych trwato$ci ma nie tylko znaczenie poznawcze,
ale takze umozliwia wyznaczenie funkcji termodynamicznych, ktoére pozwalaja
przewidzie¢ kierunek reakcji kompleksowania. Dzigki okresleniu wartosci
statych mozna roéwniez zinterpretowaé wlasciwosci spektroskopowe czy
kinetyczne badanych zwiazkow.

Connors w ksiazce pt. ,,Binding constans: The measurement of molecular
complex stability” opisuje ponad 30 znanych metod wyznaczania statych
trwatosci zwiazkow koordynacyjnych w roztworach [9]. Publikacja stanowi
przeglad literaturowy, w oparciu 0 dane z réznych dziedzin chemii. Do
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najpopularniejszych naleza metoda potencjometryczna i spektrofotometryczna
[10,11]. Ich szczegbdtowy opis zamieszczono W Kolejnych rozdziatach.

3.2.2.1. Metoda spektrofotometryczna

W  badaniach  spektrofotometrycznych  wykorzystuje si¢  zmiany
wiasciwosci optycznych ukladu (np. barwy), w ktéorym zachodzi reakcja.
Stosujac metody spektrofotometryczne konieczne jest przestrzeganie prawa
Lamberta-Beera, ktore zaktada, ze absorbancja jest wprost proporcjonalna do
stgzenia C 1 grubosci warstwy | roztworu, przez ktory przechodzi
promieniowanie.

A=¢-c-I| (19)

gdzie:
A— absorbancja,
€ — molowy wspotczynnik absorbcji,
C — stezenie substancji,
| — dtugos¢ warstwy absorbujace;.

Do najczgsciej stosowanych spektrofotometrycznych metod wyznaczania
statych trwatosci naleza:
e metoda Joba (zwana inaczej metoda zmian ciaglych) — polega na
sporzadzeniu serii roztworéw o zmiennych utamkach molowych jonu metalu
i liganda.

C
Xy = —— (20)
C,\,I +CL
C
X = (21)
C,\,| +C,_

gdzie:
Xu— ulamek molowy jonu metalu,
X_— utamek molowy liganda,
Cm— stezenie molowe jonu metalu,
c.— stezenie molowe liganda.
Wielkos$ci utamkéw molowych (Xy i X.) sa zmienne i przyjmuja wartosci
pomiedzy O a 1, przy utrzymaniu statego stezenia catkowitego C.

c=const=c, +cC, (22)

Absorbancje otrzymanych roztwordw nalezy zmierzy¢ przy dtugosci fali
odpowiadajacej maksimum  absorbcji  promieniowania  powstajacego
kompleksu. Na podstawie pomiardow mozna sporzadzi¢ wykres zaleznosci
A=f(x.). Odczytuje si¢ z niego stezenie i sktad (n) kompleksu ML,.
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n= XLma>< (23)

Warto$¢ n (stosunek molowy liganda do metalu) mozna wyznaczy¢
z odcigtej odpowiadajacej maksimum na wyrysowanej krzywej. Przyktadowo,
jesli Amax wystepuje przy wartosci Xmax rownej 0,5; to dla kazdego 0,5 mola
metalu przeznaczone jest 0,5 mola liganda, wigc n=1 i kompleks posiada wzor
ML.

Po wyznaczeniu skladu powstajacego kompleksu mozliwe jest réwniez
wyznaczenie stalej trwalosci. Jezeli zalozymy, ze calkowite stezenie rowne jest
C, to poczatkowe stezenie metalu rowne jest X, a liganda c-x. Ste¢zenie
kompleksu wynosi natomiast y.

L, v (24)
M=x-y (25)

[ +c—x-ny (26)
y
b+ PR — (27)

W sytuacji, gdy znany jest molowy wspotczynnik absorpcji & powstajacego
kompleksu, jego stezanie obliczamy z ponizszego wzoru.

y=-" (28)

g1

W przypadku nieznanej warto$ci ¢ mozna skorzysta¢ z zaleznos$ci Amax=
Anec;. Krzywa A=f(x.) nie posiada ostrego piku, dlatego w celu uzyskania
wielko$ci Xmax nNalezy poprowadzi¢ Styczne przecinajace si¢ w punkcie Anax.

Stad dla X> Xax:

A
L +—c, 29
{ }Amax (29)

Natomiast dla X< Xmnx sumaryczne stezenie liganda w zwiazku
kompleksowym wynosi n[ML,] i maja wtedy zastosowanie ponizsze réwnania:

A c
L, }KF (30)
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M e, -, (31)
[ fc -nl, . (32)

Zatem dla warto$ci X=Xmax otrzymuje si¢ zalezno$¢ cy=C/n. A stala
trwaloéci zwiazku koordynacyjnego [ML,] przyjmuje postaé:
A
p } [/ILn ] _ Amax
n n
VL] ( A j(
Cy ——Cy |

'CM

M cL—nAA~cM

ax max

jn (33)

Metoda Joba charakteryzuje si¢ prostota, niestety nie moze by¢ stosowana,
gdy istnieje prawdopodobienstwo, ze W roztworze powstaje kilka kompleksow
o roznym skladzie. Polozenie maksimum absorpcji zmienialoby Sig
w zaleznoS$ci od rodzaju powstatego zwiazku koordynacyjnego. Ograniczeniem
metody jest rowniez to, ze dobre wyniki uzyskuje si¢ w wypadku zastosowania
stezen ponizej 102 mol/dm?® i dla stosunkowo stabilnych zwiazkow [2].

¢ metoda stosunkéw molowych (czyli miareczkowanie spektrofotometryczne)
- podobnie jak w poprzedniej metodzie mierzona jest absorbancja dla serii
roztworow. Z tym, ze roztwory sporzadza si¢ w ten sposob, aby zawieraly state
stezenie jednego ze sktadnikow, przy zmiennym stezeniu drugiego.

Badania zamieszczone w niniejszej pracy zostaly oparte na wspomnianej
metodzie, a konkretnie na jej modyfikacji, zaproponowanej przez
Elbanowskiego i wspotpracownikow [12] oraz Lisa i Meinratha [13]. Polega na
zarejestrowaniu widma UV-Vis serii roztworow, charakteryzujacych sig statym
stezeniem jednego ze sktadnikow (np. jonu metalu) i wzrastajacym stezeniem
drugiego (np. liganda). Zmiany widoczne na widmie absorpcji (rys. 3)
potwierdzaja powstawanie kompleksow.
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Rys. 3. Widmo UV-Vis powstajacego kompleksu jonow metalu z ligandem, przy
roznych stosunkach molowych M/L [14].

Obserwowany jest zanik pasm pochodzacych od liganda i pojawienie si¢
nowych zespotéw w potaczeniu z punktami izozbestycznymi, wskazujacych
powstawanie kompleksu. Analiza zarejestrowanych widm absorpcyjnych
pozwala na okreslenie stechiometrii badanych zwiazkoéw oraz wyznaczenie ich
statych tworzenia (K). Autorzy wspomnianych publikacji zastosowali
dodatkowo weryfikacje otrzymanych danych za pomoca programu
komputerowego CAT.

Stale trwatosci K obliczane sa wg Lisa i wspotpracownikow metoda
graficzng przy uzyciu réwnania nr 34 [14].

1 1 1 1

f— \. — + _
e-ep K€ —&p_ [/I] ¢ -5 59
gdzie:
1/(5- é_D) = y!
1/[M] = x,
M - stezenie molowe jonow metalu,
& = AL,

A - wartos$¢ absorbancji systemu przy zadanej dtugosci fali,

[L] - stezenie molowe liganda,

& p— molowy wspotczynnik absorpcji liganda przy zadanej dtugosci fali,
& ¢ - molowy wspolczynnik absorpeji kompleksu.

Do rownania nr 34 przypisuje si¢ rownanie linii prostej y = ax+b i oblicza
stata tworzenia K metoda “najmniejszych kwadratow” (rys. 4).

24



0,00045
0,0004 o
0,00035 +
0,0003 o
0,00025 +
0,0002 o
0,00015 +
0,0001 -
0,00005 +
0

= 1E-08x - 5E-06

1/(s-gp)

0 10000 20000 30000 40000 50000
1/[M]

Rys. 4. Graficzna prezentacja metody wyznaczania statej trwatosci kompleksu jonu
metalu z badanym ligandem przy uzyciu rownania nr 34.

3.2.2.2. Metoda potencjometryczna

Podstawa do wyznaczenia parametrow kompleskotworczych za pomoca
potencjometrii sa metody Mubaraka [15,16,17,18] oraz Irvinga i Rossottiego
[19,20]. W celu obliczenia stopniowych statych tworzenia kompleksow,
konieczne jest wczesniejsze wyznaczenie statej protonowania badanego liganda,
przy jednakowych warunkach pomiarowych.

Obliczen dokonuje sig¢ w oparciu o ponizsze rOwnania.

Srednia liczbe protonéw liganda wyznacza si¢ ze wzoru 35:

=y (ViV) (N +E?)
AT (V°+V,)-C°
1 L

(35)

gdzie:

Y — liczba dostepnych protonow B-diketonu (Y=1),

V1, V, — objetosci wodorotlenku potasowego zuzyte do osiagnigcia tej samej
warto$ci pH, podczas miareczkowania odpowiednio kwasu azotowego
i liganda,

V° — poczatkowa objeto$é mieszaniny,

CE - stezenie poczatkowe liganda,

N° — stezenie molowe wodorotlenku potasu,

E®— stezenie poczatkowe kwasu azotowego.
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Dla kazdego ukladu warto$¢ nn Wyznacza si¢ graficznie, poprzez
wyrysowanie krzywej tworzenia (na vs. pH).

Srednia liczbe czasteczek liganda przytaczonych do jonu metalu oblicza sig
natomiast z r6wnania 36:

C_(Va-V5)-(N°+E°)
(VO +V2)'ﬁA'CI(\)/I

(36)

gdzie:
V, V3 - objetosci wodorotlenku potasowego zuzyte do osiagnigcia tej samej
warto$ci pH, w trakcie miareczkowania odpowiednio liganda i kompleksu,

Cy, - calkowite stezenie jonéw metalu obecnych w roztworze.

Do obliczenia stezenia wolnego liganda, pL, stosuje si¢ rownanie nr 37:

1
H -
antylog pH V°+V, (37)
L=Io .
PH="% c’-n-Cy, Ve

gdzie:
B - stata protonowania.

Powyzsze obliczenia nalezy poprzedzi¢ wyznaczeniem statej protonowania
B" danego liganda. Stosuje si¢ w tym celu metode Irvinga and Rossottiego
[20]:

C)=[L]+[HL] (38)
E°+[OH]=[H]+[HL] (39)
[HL1=E°~[H]+K,[H]"=C-[L] (40)

Stad:
logfHL]/[L] =log B" +log[H ] (41)

Polega na sporzadzeniu wykreséw zaleznosci log[HL])/[L] od log[H].
Punkt przeciecia krzywej w osi X (y = 0), rowny jest wartosci log A" _

Ostatecznie stopniowe state trwatosci uktadow metal-ligand K; i K;
wyznacza si¢ Z rOwnania 42:
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n _(2-m)[L]
(n-1IL1  (r-1)
Do powyzszego wzoru, podobnie jak w metodzie spektrofotometrycznej,

przypisuje si¢ rownanie linii prostej y=ax+b i wyznaczy¢ state metoda
,~hajmniejszych kwadratow”.

KK, —K, (42)

3.3. CHARAKTERYSTYKA B-DIKETONOW I ICH
3-PODSTAWIONYCH POCHODNYCH

B-diketony stanowia bardzo specyficzna grupg zwiazkow. Zawdzigczaja to
swojej budowie. Mimo, ze sa znane juz od potowy XX wieku, to nadal stanowia
przedmiot zainteresowania wielu badaczy. Najlepiej znanym i najprostszym
zwiazkiem spos$rod grupy B-diketonoéw jest pentano-2,4-dion, zwyczajowo
nazwany acetyloacetonem.

3.3.1. Budowa

W czasteczce pentano-2,4-dionu obecne sg dwie grupy karbonylowe, ktore
rozdziela aktywna grupa metylenowa. To wiasnie ta budowa sprawia, iz
prezentowane zwiazki posiadaja szereg swoistych wlasciwosci.

R1, Ry, Rz-podstawniki alkilowe, arylowe, itp.

Rys. 5. Ogo6lna budowa B-diketonow.

Jedna z nich jest tautomeria keto-enolowa, tj. wystgpowanie
w rownowadze formy ketonowej i enolowe;j.

Grupy karbonylowe w czasteczkach B-diketonow sprawiaja rowniez, ze sa
one cennym substratem w syntezach nowych zwiazkow. Wykorzystywane sa
m.in. do otrzymywania: ketoimin (w kondensacji z aminami), tioketonow,
zwiazkow heterocyklicznych (np. pochodnych pirymidyny), itd.

Ponadto wprowadzenie podstawnika w pozycje grupy metylenowej [-
diketonu (pozycje 3) pozwala na poszerzenie mozliwosci aplikacyjnych tak
powstatych zwiazkéw, nie powodujac przy tym jednoczesnie zmian aktywnosci
czasteczki w dalszych reakcjach [20,21,22]. Umozliwia natomiast inne
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modyfikacje, np. polimeryzacj¢ wigzan nienasyconych, otwierajaca z kolei
droge do tworzenia kolejnych zwiazkow.

3.3.2. Otrzymywanie

Acetyloaceton przemystowo otrzymywany jest w trakcie termicznego,
badz katalizowanego metalami, przegrupowania octanu izopropenylu [24,25].
Wykorzystuje si¢ rowniez, cho¢ czgsciej w warunkach laboratoryjnych,
krzyzowa (mieszana) kondensacj¢ Claisena. W tym celu mozna stosowaé
aceton i bezwodnik octowy w obecno$ci fluorku boru [26] lub aceton i octan
etylu w obecnosci etanolanu sodu [27].

Krzyzowa kondensacja Claisena jest reakcja acylowania i polega na
interakcji pomigdzy ketonem i pochodna kwasu karboksylowego, np. estrem lub
bezwodnikiem w obecnosci zasady. Grupa acylowa zastepuje wodoér w pozycji
a ketonu [28,29].

@] O\ /R3 (0] N R
Ry Rz Ry
Rys. 6. Krzyzowa kondensacja Claisena.

Z kolei do otrzymywania 1,3-diketonow, ktorych przedstawicielami sg
benzoiloaceton i dibenzoilometan, uzywa si¢ rowniez krzyzowej kondensacji
Claisena, metody chalkonowej, itd.

Metoda  chalkonowa polega na  otrzymywaniu  B-diketondéw
z podstawnikami aromatycznymi z bromowanego chalkonu lub pochodnych.
Nastepnie z metanolanu sodu i kwasu solnego uzyskuje sie [B-diketon
aromatyczny [30-33].

Rys. 7. Chalkon.

3-podstawione pochodne B-diketonéw moga by¢ syntezowane W oparciu
0 sposéb zaproponowany przez Urbaniaka 1 wspotpracownikow [34-37]. Istota
jest alkilowanie p-diketonéw przy uzyciu zwiazkéw chloroorganicznych,
z wykorzystaniem reakcji Finkelsteina, ktora polega na wymianie chlorowca
w substancji organicznej.
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aceton
R—ClI 4+ Nal —_— R—I + NaCl

Rys. 8. Ogolny schemat syntezy Finkelsteina.

Staniszewski i Urbaniak w jednej ze swoich publikacji zaproponowali
natomiast zoptymalizowany proces syntezy 3-podstawionych pochodnych [21].
W metodzie do kolby trojszyjnej, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna oraz
nasadke azeotropowa, wprowadza si¢ acetyloacetonian sodu, jodek potasu
i rozpuszczalnik. Nastepnie roztwor ogrzewany jest do temperatury, w ktorej
zachodzi azeotropowe usunigcie wody. Wartos¢ temperatury jest dobierana
indywidualnie, w zaleznosci od zastosowanego rozpuszczalnika. Na koncu nie
przerywajac mieszania, wkrapla si¢ powoli halogenek odpowiedniego
podstawnika. Proces jest zakonczony, jesli pH mieszaniny zmieni si¢ z mocno
zasadowego na obojetne. Mieszaning przemywa si¢ woda, a do otrzymanej fazy
organicznej dodaje si¢ roztwdr octanu miedzi(II). Produkt 3-podstawionej
pochodnej B-diketonu izoluje sig¢ z roztworu w postaci zwiazku kompleksowego
z jonami miedzi(ll) [21].

Na(acac) 4+ KI 4+ R—CI — R—acac + KI + NaCl

odczyn zasadowy odczyn obojetny

Rys. 9. Schemat syntezy 3-podstawionych pochodnych B-diketonéw wg metody
Staniszewskiego i Urbaniaka [21].

Dalej w celu otrzymania czystego liganda 3-podstawionej pochodnej
B-diketonu do roztworzonego w rozpuszczalniku kompleksu (otrzymanego wg
wyzej opisanego sposobu) dodaje sig¢ zywice jonowymienng typu WOFATYT
KPS 720 (pojemno$¢ wymienna 5 meqg/mg, wilgotnos¢ 51 %) lub DOWEX
50W X8 (uziarnienie 50/100 mesh, pojemnos¢ wymienna 4,8 meg/mg,
wilgotno$¢ 50 %). Mieszaning nalezy wytrzasna¢ do momentu catkowitego
odbarwienia roztworu. Czysto$é otrzymanego liganda sprawdza si¢ metoda H*
NMR [37].

3.3.3. Wlasciwosci chemiczne

3.3.3.1. Wiasciwosci ogdlne

Jak juz weczesniej wspomniano [B-diketony specyficzno$¢ swoich
wlasciwosci zawdzigczaja w szczegolnosci obecnosci w czasteczce dwoch grup
karbonylowych oraz grupy metylenowej, zdolnej do wymiany atoméw wodoru
na inne podstawniki.

Dzigki grupom -C=0 moga bra¢ udzial m.in. w reakcjach kondensacji,
substytucji czy addycji [38]. Przyktadowo reakcje B-diketonéw z aminami
pierwszorzedowymi prowadza do powstania ketoimin (zwanych inaczej
zwiazkami azometinowymi). Jesli ktory$ z substratow reakcji jest zwiazkiem
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aromatycznym, wtedy otrzymane iminy sa zwiazkami trwalymi i nazywa sig je
zasadami Schiffa [39-43]. W literaturze mozna znalez¢ mnéstwo przyktadow
prowadzenia tych reakcji. Cecha charakterystyczna jest to, ze sa odwracalne
i przebiegaja one z wydzieleniem wody.

R, R,
>:o 4+ HN—R; =—= H,0 + )»—=N—R,
Ry Ry

zwiazki azometinowe
(zasady Schiffa)

Rys. 10. Reakcja otrzymywania imin.

Reakcjom réwnie tatwo ulegaja grupy terminalne acetyloacetonu. Jednym
z produktow takiego podstawienia jest benzoiloaceton [44].

Atomy wodoru grupy metylenowej tatwo ulegaja wymianie na inne
podstawniki. Zmiana ta nie wplywa w znaczacy sposob na reaktywno$é
B-diketonow, otwiera natomiast nowe mozliwosci aplikacyjne uzyskanych
pochodnych. Mozliwe jest wprowadzenie grup alkilowych, arylowych,
krzemoorganicznych i innych. Podstawniki alkenylowe stwarzaja ponadto
sposobnos¢ dalszej polimeryzacji zwiazkow.

3.3.3.2. Tautometria keto-enolowa

Jedna z najwazniejszych wlasciwosci zwiazkow B-diketonowych jest
tautomeria ketonowo-enolowa [45-50].

Rq Ry
—O0 —O0
Rs3 == R3 \\
—O0 /—OH
R, R,

Rys. 11. Réwnowaga keto-enolowa B-diketondéw [38].

Polega na wystgpowaniu w rownowadze formy ketonowej i enolowej, przy
czym w przypadku -diketonow rownowaga jest znaczaco przesunigta w strong
formy enolowej. Skutkiem tego zjawiska jest tworzenie sie charakterystycznej
trwalej struktury rezonansowej o ksztalcie pierScienia szescioczlonowego.
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—O0

“,
R3 \ O/
R,

Rys. 12. Szeécioczionowy pierécien formowany przez enol B-diketonu.

Wystepowanie B-diketonow w formie enolowej umozliwia taczenie si¢ ich
w zwiazki kompleksowe z wiekszoscia metali.

Tautomeria pB-diketonéw byla od lat interesujacym zjawiskiem dla
naukowcow. RoOwnowage badano np. metoda nuklearnego rezonansu
magnetycznego [51-54], spektroskopii w podczerwieni [55], spektroskopii
w nadfiolecie [56]. Do niedawna sadzono, ze zjawisko tautomerii B-diketonow
jest bezposrednio zwigzane z tworzeniem wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego, powstalego w wyniku przeniesienia protonu wodoru z grupy
metylenowej do tlenu grupy karbonylowej. Teoria ta w $wietle najnowszych
badan okazata si¢ btedna. Udowodniono, ze wiazanie wegiel-wodor grupy
metylenowej jest na tyle silne, iz niemozliwe staje si¢ jego zerwanie
i utworzenia wigzania wodorowego z tlenem grupy karbonylowej. Rozwiazanie
stanowia czasteczki rozpuszczalnika np. wody, ktora pozwala na utworzenie
wiazania wodorowego. Taki swoisty stan przej§ciowy pozwala na obnizenie
energii aktywacji reakcji przejscia protonu [57].

W okresleniu ilosciowej zaleznosci pomigdzy wspdtistnieniem dwoch form
tautomerycznych pomaga stata rGwnowagi keto-enolowej, bedaca stosunkiem
stezenia enolu do ketonu danego zwiazku.

_ ol

K= =
feton

(43)

Kluczowymi czynnikami majacymi wplyw na tautometri¢ keto-enolowa sa
m.in. temperatura, polarno$¢ rozpuszczalnika, pH roztworu oraz obecnos¢
i charakter podstawnikow (zarowno terminalnych oraz tych w grupie
metylenowej B-diketonu).

Podwyzszenie temperatury powoduje powstanie formy ketonowej.
Powodem tego zjawiska jest prawdopodobnie zerwanie opisanego powyzej
wiazania wodorowego, stabilizujacego formeg enolowa.

Obecnos¢ rozpuszczalnika w srodowisku reakcyjnym wptywa z kolei na
zdolno$¢ tworzenia tego wiazania. Czasteczki f-diketonow sa polarne.
Powstajace Wiazanie wodorowe powoduje zmniejszenie polarnosci, stad
stosowanie rozpuszczalnikow niepolarnych sprzyja powstawaniu formy
enolowej, a polarnych powstawaniu formy ketonowej. Natomiast w obecnosci
rozpuszczalnikow mogacych tworzy¢ wiazania wodorowe ilos¢ enoli ulega

31



zmniejszeniu z powodu powstawania konkurencyjnego wiazania B-diketon-
rozpuszczalnik [57].

Nastgpnym czynnikiem wplywajacym na tautomeri¢ keto-enolowa jest pH
roztworu. W publikacjach mozna odnalez¢é nastgpujace zaleznosci: w silnie
kwasnym $rodowisku [-diketony przyjmuja posta¢ enoli diprotonowych,
w silnie zasadowym — enolanéw. Przy odczynie oboj¢tnym mozliwa jest
W roztworze obecnos¢ zaréwno formy enolowej, jak i ketonowej [58,59].

Obecnos¢ duzych podstawnikoéw moze przyczyni¢ si¢ do powstania
zawady sterycznej w czasteczce. Natomiast wprowadzenie przyktadowo
podstawnika nukleofilowego m.in. CI" czy CN’" zmienia wiasciwosci donorowo-
akceptorowe zwiazku i przesuwa rownowage w strone enolu.

3.3.3.3. Kwasowo$¢é

Grupy funkcyjne (grupy elektrofilowe) wyciagajace elektrony, np. -NO,,
-C=0, -CN, -SO,, przyczyniaja si¢ do wzrostu kwasowosci zwiazku.
Spowodowane to jest zwiekszeniem jego polarnosci i stabilizacja formy
obdarzonej ujemnym tadunkiem. Obecno$¢ dwoch grup karbonylowych
w B-diketonach dodatkowo stabilizuje tadunek ujemny i zwigksza ich
kwasowos$¢. Stata dysocjacji pentano-2,4-dionu przyjmuje warto$¢ 9,6 i jest
o wiele nizsza w poroéwnaniu do wody (pK=15,7). Otrzymanie fenolanow
z odpowiednich B-diketonow nie wymaga stosowania mocnych zasad. Mozliwe
jest prowadzenie syntez w wodzie lub w alkoholach, poniewaz B-diketony sa
w tym przypadku silniejszymi kwasami niz rozpuszczalniki [8].

3.3.3.4. Reakcje kompleksowania metali

Budowa B-diketonow pozwala na tatwe kompleksowanie tych zwiazkow,
czyli wiazanie jonéw metali.

R, R,
—O0 ©
N7 N\
R M R
3 3
\_o" o=
R, Ry

R1, Ry, Rs-podstawniki alkilowe, arylowe, krzemoorganiczne czy alkenylowe
M-jon metalu

Rys. 13. Zwiazek kompleksowy czasteczki B-diketonu z jonem metalu.

Ligandy moga by¢ przytaczone do jonu centralnego na kilka sposobow, np.
moze si¢ to odbywac poprzez atom tlenu. Najwigksza liczbe stanowia zwiazki
dwukleszczowe (rys. 14).
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Rys. 14. Dwukleszczowy kompleks B-diketonu.

Enol B-diketonu posiada ujemny fadunek (np. acac’), stad metal moze
przytacza¢ jeden lub wigcej jonow enolowych.

Istnieje takze mozliwo$¢ tworzenia kompleksu poprzez atom wegla grupy
metylenowej lub terminalnej B-diketonu, jak rowniez poprzez atom tlenu
i wegla jednoczesnie.

B-diketoniany moga by¢ otrzymywane w reakcji ligandow z réznymi
zwiazkami metali: czystym metalem, halogenkiem, sola, tlenkiem,
wodorotlenkiem, karbonylkiem lub alkoholanem. Najpowszechniejsza forma
syntezy jest reakcja z udziatem soli metalu. Produktami sa B-diketonian metalu
oraz kwas, pomagajacy w ustaleniu rownowagi reakcji. W celu zapobiegania jej
zachwianiu stosuje si¢ ponadto roztwory buforowe, czy tez stabe zasady.
Nalezy jednak kontrolowa¢ powstawanie ubocznych zanieczyszczen, takich jak
sole badz wodorotlenki metali. Proces prowadzony jest zazwyczaj
w roztworach alkoholowych, z uwagi na staba rozpuszczalnos¢ B-diketonow
w wodzie.

Struktura powstajacych kompleksow jest rdézna. Przyktadowo jon
kobaltu(IT) przytacza trzy czasteczki acetyloacetonu, tworzac niskospinowy,
chiralny oktaedryczny zwiazek Co(acac); [60]. W nieuwodnionej formie
istnieje natomiast w postaci tetrameru [Co(acac),]s, ktory w niskiej
temperaturze wykazuje wiasciwosci ferromagnetyczne [61]. Kompleksy
niklu(Il) na ogdt roéwniez przyjmuja strukture oktaedru Ni(acac); lub
[Ni(acac),(H,0),]. Odwodnienie ostatniego kompleksu powoduje trimeryzacjg
do [Ni(acac),]s. Monomery Ni(acac), maja posta¢ ptaskich kwadratow [62].
Jony miedzi(Il) tworza z pentano-2,4-dionem odksztatcony kompleks
tetraedryczny, natomiast jony cynku(ll) tetraedr.

3.3.3.5. Analiza parametrow kompleksotworczych B-diketonow
w oparciu o dane literaturowe

Najbardziej charakterystyczna cecha p-diketonianéw metali jest duza
stabilnos¢. Pierwsze wzmianki na temat badan trwatosci B-diketonow pojawity
sie w literaturze w latach piecdziesiatych XX wieku. Wiekszos¢ dotyczyta
wyznaczania parametrow kompleksotworczych i wykonywano je w tamtym
czasie za pomoca metod potencjometrycznych.

Naukowcy skupiali si¢ gtownie na analizie procesu kompleksowania
acetyloacetonu, ale w nielicznych przypadkach badano réwniez jego pochodne.

33



Doswiadczenia byly wykonywane w rozmaitych warunkach, stosujac na
przyktad zréznicowane mieszaniny rozpuszczalnikow czy temperatury pomiaru.
W celach poznawczych wszystkie znalezione informacje postanowiono
zestawi¢ w pracy w formie tabeli (tabela 1). Cytowane publikacje stanowia
cenne zréodlo informacji i do tej pory nie zostaly w ten sposob
usystematyzowane. Nawet w obszernych materiatach przegladowych mozna
odszuka¢ jedynie szczatkowe informacje dotyczace B-diketonow i trwatosci ich
zwiazkow kompleksowych z jonami metali.
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Tabela 1. Tabelaryczne zestawienie danych literaturowych [zestawienie wilasne].

cu(l Co(ll) Ni(l1) zn(ll)
. . metoda . ulamek .
Ip. Ligand sol metalu pK pomiaru temp. roztwor molowy (X) lit.
logK; logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,

1 acetyloaceton 8,22 6,73 5,4 4,1 nadchloran P 30 woda [63]

2 acetyloaceton 8,38 7,06 5,58 4,34 6,16 4,84 5,14 4,02 | nadchloran P 10 woda [64]

3 acetyloaceton 8,31 6,85 54 4,17 6,06 4,71 5,07 3,95 | nadchloran P 20 woda [64]

4 acetyloaceton 7,96 6,4 5,34 3,96 5,86 4,4 5,00 3,88 | nadchloran P 40 woda [64]
0, 1 -

5 | acetyloaceton | 12,78 | 11,24 | 968 | 792 | 1019 | 821 952 | 805 |nadchloran| 8,35 P 0 | A’W‘i)'g;“a“ 0,137-0,38 | [65]
- - 0, 1 -

g | Sbutylo 135 | 11,18 nadchloran | 9,92 P 30 | 7® % dioksan 0137038 | [65]

acetyloaceton woda

3-allilo- 75 % dioksan-

7 acetyloaceton 13,12 8,46 9,41 8,43 nadchloran | 9,63 P 30 woda 0,137-0,38 [65]
0, i -

8 | benzoiloaceton 942 | 841 azotan 84 P 0 | Awfi;g:sa” 0,137-0,38 | [65]
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cu(in co(ln) Ni(I1) zn(l)
. . metoda . ulamek .
Ip. Ligand s61 metalu pK pomiaru temp. roztwor molowy (X) Lit.
logKy logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,
9 acetyloaceton 5,92 4,46 4,98 3,83 [ nadchloran P woda [66]
0, 1 -
10| acetyloaceton | 1246 | 112 | 922 | 786 | 97 | 815 911 | 809 | azotan | 127 P » A’W‘l'g:““ 0,380 1671
0, 1 -
11 | benzoiloaceton ZW. 9,42 8,41 azotan 12,85 P 75 % dioksan 0,380 [67]
nierozp. woda
0, 1 -
12 | dibenzoilometan | 2% 1035 | 97 | 1083 | 989 1023 | 942 | azotan | 1375 P 75 % dioksan 0,380 1671
nierozp. woda
0, 1 -
13| acetyloaceton | 11,85 | 10,74 | 888 | 7,83 | 934 | 803 7,79 | 689 | chiorek P 0 | A’W‘i'g:sa“ 0,380 [68]
0, 1 -
14| acetyloaceton | 1246 | 112 | 922 | 768 | 97 | 815 911 | 809 | azotan P 0 | A’W‘i)'é’:sa“ 0,380 [68]
0, 1 -
15| acetyloaceton | 12,78 | 11,24 | 9,68 | 7,92 | 10,19 | 821 952 | 805 | nadchloran P 0 | A’W‘i)'g;“a“ 0,380 [68]
0, 1 -
16 | dibenzoilometan 1035 | 97 | 1083 | 9,89 10,23 | 942 | azotan P 0 | A’W‘i)'g;“a“ 0,380 [68]
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cu(ln Co(Il) Ni(11) Zn(n)

. . metoda . ulamek .

Ip. Ligand sol metalu pK pomiaru temp. roztwor molowy (X) Lit.

logK, logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,

0, 1 -

17 | dibenzoilometan 1074 | 9,79 | 11,14 | 9,01 10,59 | 9,41 | nadchloran P 30 | ® A’W‘i'gg‘sa" 0,380 [68]
0, 1 -

18 | dibenzoilometan | 12,98 12 | 997 | 963 | 1046 | 9,71 899 | 824 | chlorek P 30 | ® A’W‘i'gé‘sa" 0,380 [68]
0, 1 -

19| acetyloaceton | 1048 | 872 | 707 | 548 | 771 | 587 6,86 | 563 | nadchloran P 0 | ® A’W‘l'é’:sa“ 0,170 [68]
0, 1 -

20| acetyloaceton | 7,99 | 673 | 523 | 405 | 591 | 440 49 | 395 | nadchloran P 0 | A’W‘l'é’:sa“ 0,00 [68]

21| acetyloaceton 8,35 P dioksan-woda 0,10 [69]

22 | benzoiloaceton 8,4 P dioksan-woda 0,10 [69]

23 | dibenzoilometan 9,1 P dioksan-woda 0,10 [69]
0, 1 -

24| acetyloaceton | 11,85 | 10,74 934 | 806 chlorek | 12,7 P 3 | 45 @g{;gksa” 0,380 [70]
0, 1 -

25| benzoiloaceton | 12,05 | 11,51 958 | 842 chlorek | 12,85 P 30 | ™4° ﬁgégksa” 0,380 [70]
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cu(ll) Co(Il) Ni(I1) zn(1)
. . metoda . ulamek .
Ip. ligand sol metalu pK pomiaru temp. roztwor molowy (X) Lit.
logK, logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,
0, i -

26 | dibenzoilometan | 1298 | 12 1046 | 971 chlorek | 13,75 P 30 | 4° @gégksa” 0,380 [70]
8,97- rbzne stosunki

27 | acetyloaceton 1082 P 25 etanol-woda % rozpuszczal. [71]
9,09- rozne stosunki

28 | acetyloaceton 9,77 P 25 metanol-woda % rozpuszczal. [71]
9,25- . rozne stosunki

29| acetyloaceton 1092 P 25 dioksan-woda % rozpuszczal. [71]
9,21- rozne stosunki

30 | acetyloaceton 10,01 P 25 | 2-propanol-woda % rozpuszczal. [71]
9,19- rozne stosunki

31| acetyloaceton 10.44 P 25 | 1-propanol-woda % rozpuszczal. [71]
9,00- etanol-metanol- rozne stosunki

32| acetyloaceton 9,79 P 25 woda % rozpuszczal. [71]
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cu(ll) Co(Il) Ni(I1) zn(1)
. . metoda . ulamek .
Ip. ligand sol metalu pK pomiaru temp. roztwor molowy (X) Lit.
logK, logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,
33| acetyloaceton 9,07 P 0 woda
rozne stosunki
0,
34 | acetyloaceton 8,97 P 25 woda % r,o Z puszczal. [72]
rozne stale
dielektryczne
35| acetyloaceton 8,9 P 40 woda
9,4-
36 | acetyloaceton 982 P 0 metanol-woda
rozne stosunki
9,22- % rozpuszczal.
37| acetyloaceton 0,63 P 25 metanol-woda rosme stale [72]
dielektryczne
9,15-
38| acetyloaceton 957 P 40 metanol-woda
39 acetyloaceton 9,41 P 0 dioksan-woda
rozne stosunki
40 | acetyloaceton 9,25 P 25 | dioksan-woda | %rozpuszczal. | .,
rozne stale
dielektryczne
41 acetyloaceton 9,75 P 40 dioksan-woda
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cu(l Co(ll) Ni(l1) zn(ll)
. . metoda . ulamek .
Ip. ligand s61 metalu pK pomiaru temp. roztwor molowy (X) Lit.
logKy logK; | logK; |logK, logK; | logK; [ logKs | logK; | logK;
0, i -
42| acetyloaceton | 816 | 1476 572 | 966 468 | 7,92 | nadchloran | 882 P 25 | %0 A’W‘i'ge'fsa” [73]
0, i -
43| acetyloaceton 937 | 803 chlorek | 12,7 P 0 | A’W‘i'gg‘sa" 0,380 [74]
5,14, 9,16;
8,38 15,44 5,58 9,92 6,16 11,00 | 13,51 e . 9,180;
44 | acetyloaceton 1=0M i=oM | 1=om | 1=om | 1=om | 1=0m | 1=0 m ti,63 éi,75 9.25 P 10 woda [75]
1=1M | I=1IM
45 | acetyloaceton 9,118 P 15 woda [75]
8,31, 15,16;
) o 54 9,57 6,06 10,77 | 13,09 | 5,07 9,02 9,057;
46 | acetyloaceton 55,14 lf1,94 =oM | 1=om | 1=om | 1=om l1=om | 1=om | 1=0m 9,09 P 20 woda [75]
1=1M 1=1M
5,4- 9,54- 5,92- | 10,49- 503:
8,05 14,75 5,09 9,08 5,74 10,23 o 8,60 8,994;
47 | acetyloaceton 1=1M 1=1M 120- 1=0- 120- | 1=0-0.1 Iiflfll 1=1M 9,02 P 25 woda [75]
01M | 01M | 01M M -
8,22; 14,95; 4,98; 8,81, X
48| acetyloaceton | 7.96 | 1457 |—564M |26511v| |§69§/| Il_ods,a |1—26413| 464 | 850 Séggg : P 30 woda [75]
1=1M 1=1M - B - - B 1=1M | I=1IM !
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cu(ll) Co(Il) Ni(I1) zn(1)

. . metoda . ulamek .

Ip. ligand sol metalu pK pomiaru temp. roztwor molowy (X) Lit.
logK, logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,

7,88 14,42

49 | acetyloaceton 1=1M I=1M 8,876 P 35 woda [75]
7,76; 14,36; 5,0 8,88;

50 acetyloaceton 7,8 14,26 I§,03;\1A |—963M |§’08§/| |1—062|8| Il—ZO’lISI 4,65 8,42 8,812 P 40 woda [75]
1=1M 1=1M - - - - - 1=1M | 1=1M

51 | acetyloaceton 8,75 P 45 woda [75]
085 -0,94 2 -0,39

52 acetyloaceton _ . 25 . nadchloran P 25 tetrachlorometan [75]
1=1M 1=1M 1=1M 1=1M
-0,04 -1,16

53 | acetyloaceton I=1M 1=1M nadchloran P 25 cykloheksan [75]
1,04 -0,27

54 | acetyloaceton 1=1M 1=1M nadchloran P 25 benzen [75]
0,85 -0,37

55| acetyloaceton I=1M 1=1M nadchloran P 25 toluen [75]
0,8 -0,47

56 | acetyloaceton I=1M 1=1M nadchloran P 25 ksylen [75]
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cu(ll) Co(Il) Ni(I1) zn(1)
Ip. ligand sol metalu pK ;;ﬁ:?:ri temp. roztwor m::gvl\l,l;l((x) Lit.
logK, logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,
57 | acetyloaceton |2:15 lfll Igfl?ll nadchloran P 25 trichlorometan [75]
58 | acetyloaceton 11,78 P 25 metanol [76]
59 | benzoiloaceton 12,02 P 25 metanol [76]
60 | dibenzoilometan 13,03 P 25 metanol [76]
61 | acetyloaceton 11,81 P 25 etanol [76]
62 | benzoiloaceton 12,02 P 25 etanol [76]
63 | dibenzoilometan 13,4 P 25 etanol [76]
64 | acetyloaceton 54 4,12 5,94 4,5 8,87 P 25 metanol-woda 0,000 [77]
65 | acetyloaceton 5,61 4,32 6,24 4,72 9,01 P 25 metanol-woda 0,099 [77]
66 acetyloaceton 59 4,46 6,5 4,92 9,18 P 25 metanol-woda 0,222 [77]
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cu(ll) Co(Il) Ni(I1) zn(1)
Ip. ligand sol metalu pK ;;ﬁ:?:ri temp. roztwor m::gvl\l,l;l((x) Lit.
logK, logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,
67 | acetyloaceton 6,14 4,57 6,7 5,06 9,3 P 25 metanol-woda 0,295 [77]
68 | acetyloaceton 6,41 4,83 6,9 5,13 9,42 P 25 metanol-woda 0,383 [77]
69 | acetyloaceton 6,65 5,01 7,19 5,31 9,58 P 25 metanol-woda 0,485 [77]
70 | acetyloaceton 7,05 52 7,7 5,56 9,81 P 25 metanol-woda 0,61 [77]
72| acetyloaceton 6,31 4,75 8,99 P 25 etanol-woda 0,07 [77]
73| acetyloaceton 6,57 4,98 9,19 P 25 etanol-woda 0,163 [77]
74 | acetyloaceton 6,84 5,28 9,34 P 25 etanol-woda 0,223 [77]
75| acetyloaceton 7,12 55 9,46 P 25 etanol-woda 0,27 [77]
76 | acetyloaceton 7,55 5,85 9,67 P 25 etanol-woda 0,393 [77]
77 | acetyloaceton 7,97 6,22 9,98 P 25 etanol-woda 0,517 [77]
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cu(ll) Co(Il) Ni(I1) zn(1)
Ip. ligand sol metalu pK ;;ﬁ:?:ri temp. roztwor m::gvl;l; I((X) Lit.
logK, logK; | logK; | logK; | logK; | logK; | logKs | logK; | logK,
78 | acetyloaceton 5,62 4,29 6,05 4,61 9,02 P 25 | 1-propanol-woda 0,056 [77]
79| acetyloaceton 5,95 4,52 6,32 4.8 9,23 P 25 | 1-propanol-woda 0,134 [77]
80 | acetyloaceton 6,15 4,71 6,65 5,05 9,4 P 25 | 1-propanol-woda 0,188 [77]
81| acetyloaceton 6,55 5,03 7,03 5,41 9,62 P 25 | 1-propanol-woda 0,256 [77]
82 | acetyloaceton 6,95 5,37 7,41 571 9,88 P 25 | 1-propanol-woda 0,346 [77]
83| acetyloaceton 7,35 5,72 7,9 6,22 10,16 P 25 | 1-propanol-woda 0,473 [77]
84 | acetyloaceton |:86,715M E benzen [78]

| - sita jonowa, P - potencjometria, E - ekstrakcja
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Uitert, Fernelius, Haas i Douglas [69] opublikowali raport traktujacy
0 powiazaniu statych dysocjacji wybranych p-diketonow ze sktadem uzytych do
doswiadczen mieszanin rozpuszczalnikéw. Celem badah bylo ustalenie wzoru
pozwalajacego na obliczenie wartosci statych dysocjacji prostych kwasow,
charakteryzujacych si¢ utamkiem molowym (X) p-diketonu zawartym
w granicach od 0,10 do 0,45. W przypadku acetyloacetonu wyniosta ona 8,35.

Kolejna publikacja Uiterta i wspotautorow [71] dotyczyla okreslenia
wplywu podstawnikéw terminalnych badanych p-diketonow na state trwatosci
ich komplekséw z wybranymi jonami metali, wyznaczone w roztworze
dioksan-woda. Najlepsze wyniki osiagnigto dla dibenzoilometanu, czyli
pochodnej acetyloacetonu, zawierajacej w pozycji 1 i 5 pierScienie
aromatyczne.

Uitert, Fernelius i Douglas [67], badajac state tworzenia komplekséw
wybranych azotanow metali z pochodnymi B-diketonéw, modyfikowanych
aromatycznymi podstawnikami, zaobserwowali, ze wartosci logK; w roztworze
75 % dioksanu wzrastaja w szeregu: Ba, Sr, Ca, Mn, Pb, Zn, Co, Ni, Fe (Cu,
Be), Hg. Jest to zwiazane ze zwigkszeniem elektroujemnosci jonow metali. W
kolejnej publikacji [68] autorzy udowodnili, Ze na obnizenie wartos$ci logK ma
migdzy innymi wptyw: rodzaj uzytych anionéw soli metalu (np. chlorki,
azotany, z kolei nadchlorany nieznacznie podwyzszaja logK) oraz woda
wlaczajaca si¢ w sfer¢ koordynacyjna kompleksu. Ponadto wartosci logK;
i logK; sa liniowo zalezne od wielko$ci utamka molowego rozpuszczalnika.
Z kolei pK zwiazane jest z ilo$cig formy enolowej chelatujacej substancji.

Praca pt. ,,Studies on Coordination Compounds. VIII. Some Factors
Concerning the Effect of the Terminal Groups on the Chelating Abilities of
B-diketones” [74] pokazuje natomiast w sposob graficzny relacje pomiedzy
kwasowymi stalymi dysocjacji fB-diketonow i Staltymi tworzenia ich
kompleksow. Zalezno$¢ ta jest liniowa.

Izatt i wspotautorzy [63] opublikowali wartosci stopniowych statych
trwato$ci wyznaczonych dla komplekséw acetyloacetonu z jonami kobaltu(II)
i miedzi(IT) w roztworze wodnym. Warto$ci statych wynosza odpowiednio: dla
Cu(acac) logK;=8,22; dla [Cu(acac),] logK,=6,73; dla Co(acac) logK;=5,44
oraz dla [Co(acac),] logK,=4,11. W kolejnym artykule naukowcy [66]
zaobserwowali i opisali zalezno$¢ pomigdzy wzrostem trwatosci badanych
zwiazkéw a podwyzszeniem sity jonowej. W ustalonych warunkach nikiel(ll)
tworzy trwalszy zwiazek koordynacyjny z pentano-2,4-dionem niz cynk(II).
W swojej nastgpnej publikacji [64] autorzy rozpatrzyli wplyw temperatury
(10°C, 20°C i 30°C) na wyniki przeprowadzonych badan i zaobserwowali, ze
wielkos$ci statych trwatosci sa odwrotnie proporcjonalne do rosnacej
terpperatury. Najwyzsza trwatos¢ zwiazkoéw uzyskano wigc w temperaturze
10°C.

W publikacji Martina i Ferneliusa [65] przedmiotem badan byto okreslenie
wplywu podstawnika na kwasowe state dysocjacji i state tworzenia wybranych
pochodnych B-diketonow, tj. 3-butylo-pentano-2,4-dionu, 3-allilo-pentano-2,4-
dionu, dibenzoilometanu i benzoiloacetonu, w roztworze dioksanowo-wodnym.

45



Dla pochodnej butylowej osiagnigto najlepsze wyniki. Stala dysocjacji
osiagngta wartos¢ 9,92, a stala trwatosci jej kompleksu z jonami miedzi(ll)
logK,=13,5.

Cefola, Gentile i wspotpracownicy [71,72,77] okreslili  wpltyw
rozpuszczalnika na warto$ci statych dysocjacji analizowanych ligandow.
Badania kompleksotworcze przeprowadzono w temperaturze 0 °C, 25°C i 40 °C
oraz w roztworach wodnych nastgpujacych cieczy: etanolu, metanolu,
propanolu, dioksanie, a rowniez W roztworach mieszanych. Stwierdzono
liniowa zalezno$¢ pomigdzy pK p-diketonow a stalymi dielektrycznymi
zastosowanych rozpuszczalnikow. Najwyzsze wartosci pK zanotowano
w roztworach dioksan-woda.

Luehrs, lwamoto i Kleinberg [76] kierujac si¢ wynikami badan
uzyskanymi przez swoich poprzednikow, zaprojektowali doswiadczenia
z uzyciem bezwodnego metanolu i etanolu. Wyznaczono state dysocjacji
acetyloacetonu, benzoiloacetonu i dibenzoilometanu. Innowacyjnym aspektem
tych badan byto okreslenie interakcji pomigdzy wartoscia pK a rozmiarem
uzytego kationu metalu alkalicznego. Uzyskane wartosci okazaty si¢ duzo
wigksze w metanolu i etanolu, niz te otrzymane w czystej wodzie. Dodatkowo
etanol, znacznie bardziej niz metanol, powoduje wzrost staltych dysocjacji. Poza
tym wartoséci pK badanych substancji sa odwrotnie proporcjonalne do rozmiaru
kationu metalu.

Petna charakterystyke reakcji kompleskowania pentano-2,4-dionu przez
wybrane jony metali (Mn*, Co*, Ni**, Cu*, Zn**, Cd*", Pb*") przeprowadzili
Gutnikov i Dreiser [73]. Kalorymetrycznie wyznaczono bilans cieplny reakgcji,
natomiast parametry kompleksotworcze otrzymano metoda potencjometryczna.

W 1982 r. zestawiono i opublikowano w formie przegladu wszystkie
dostepne wyniki badan, dotyczace statych rownowag rekcji z acetyloacetonem
i jego kompleksami [75]. Do dzisiaj publikacja Stary’ego i Liljenzin’a jest
cennym zrodtem, dla poszukujacych wiadomosci na temat B-diketonow i ich
parametréw kompleksotworczych.

Przedmiotem badan pracy Yoshikazu i wspoétautoréw [78] byl proces
ekstrakcji. Wyznaczono state dysocjacji 3-alkilo-pentano-2,4-dionow i state
trwatosci ich kompleksow z jonami miedzi. Stwierdzono, ze warto$¢ stosunku
B, /B catkowitych stalych trwatoéci zalezy bezposrednio od dtugosci tancucha
alkilowego, usytuowanego w pozycji 3 p-diketonu.

Badania prowadzone przez Holtzclawa i wspotpracownikow [79-81]
pokazaly, ze czasteczki B-diketonow z podstawnikami w pozycji o powoduja
zwigkszenie stabilno$ci zwiazkéw. Autorzy postugiwali sie  metoda
poligraficzna, ktora jedynie orientacyjnie pozwolita na okreslenie trwatosci
komplekséw pochodnych B-diketonow i stwierdzono, ze ro$nie ona wraz ze
zmniejszeniem dlugosci podstawnika. Kierunek jest, wigc nastgpujacy:
fenyl- < benzyl- < propyl- < metyl- < etyl-.

Podsumowujac parametry kompleksotworcze B-diketonow (state trwatosci,
state dysocjacji, a takze protonowania) sa zalezne od takich czynnikow jak:
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e rodzaj, ilos¢ zastosowanego rozpuszczalnika (ma to zwiazek ze statymi
dielektrycznycznymi rozpuszczalnika),

e temperatura w trakcie pomiaru,

e zastosowana sila jonowa,

¢ obecno$¢ podstawnikoéw terminalnych w czasteczce (pozycje 1 i 5),

e obecno$¢ podstawnika w grupie metylenowej -diketonu (pozycja 3),

e dlugos¢ podstawnikow alkilowych,

e rodzaj soli metalu (elektroujemno$¢ jonu metalu oraz wielko$¢ kationu
metalu).

We wspotczesnych publikacjach, dotyczacych wyznaczania parametrow
komplesotworczych, autorzy odstepuja od dyskusji na temat poréwnywania
otrzymanych przez siebie wynikow z wynikami innych autoréw. Dywagacje
takie moga prowadzi¢ do btednych wnioskow. Jedynie w sytuacji zastosowania
catkowicie identycznych warunkéw prowadzenia procesu, a takze uzycia tych
samych odczynnikow, mozliwa jest taka proba. Po analizie powyzszej literatury
wiadomo, ze reakcje kompleksowania sa bardzo wrazliwe nawet na najmniejsze
zmiany czynnikoéw  $rodowiskowych.  Szczegdlnie przy  stosowaniu
potencjometrii jako metody pomiarowej.

3.3.4. Zastosowanie p-diketonow

B-diketony oraz ich kompleksy znalazly szerokie zastosowanie
w badaniach naukowych i w przemysle. Stato sig tak dzigki ich whasciwosciom.

B-Diketony sa bardzo czesto wykorzystywane do syntezy innych substancji
chemicznych [82,83-86]. Otrzymywane sa ketoiminy [87-89], tioketony,
zwiazki heterocykliczne, takie jak pirydyny czy pirymidyny, zawierajace atomy
azotu lub furany, zawierajace atom tlenu.

Obecno$¢ grupy metylenowej zdolnej do przylaczania rdéznych
podstawnikow, pozwala na otrzymanie zwiazkéw o nowych mozliwo$ciach
aplikacyjnych [90-94].

Zwiazki B-diketonowe sa wykorzystywane réwniez jako substraty przy
produkcji katalizatorow homogenicznych i heterogenicznych [95,96]. Moga by¢
uzywane W reakcjach utleniania i epoksydacji, czy tez oligomeryzacji
weglowodorow [97-99]. Zwiazki zawierajace zasade Schiffa, otrzymana
z polaczenia 3-podstawionej pochodnej pentano-2,4-dionu i zmodyfikowanej
aniliny pozwalaja na kopolimeryzacj¢ cykloheksanu z CO,. Zastosowanie
pochodnej acetyloacetonu, posiadajacej w pozycji 3 podstawnik allilowy czy
benzylowy, poprawia aktywno$¢ zsyntezowanego katalizatora i polepsza
wiasciwosci uzyskanych ta droga kopolimerow [100].

Zwiazki koordynacyjne B-diketonéw sa uzywane do produkcji polimerow.
Stosuje si¢ jako wypetniacze poprawiajace wlasciwosci polimeréw [101] oraz
substraty do otrzymywania polimeréow hydrofobowych [102].

B-Diketoniany dodawane sa do polimeréw w celu polepszenia lub nadania
im nowych specyficznych whasciwosci, np. takich jak: odporno$¢ na wysoka
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temperaturg, promieniowanie UV, tlen, wytrzymatos¢ mechaniczna,
fotodegradowalnos¢.

Substancje B-diketonowe mozna znalez¢ takze w farmacji. Sa stosowane
jako:

o leki na cukrzyce (kompleksy 3-podstawionych pochodnych acetyloacetonu
z wanadylem) [38],

e czynniki zotciopedne o niskiej toksycznosci, np. 3-(4-hydroksybenzylo)-
acetyloaceton [38],

o $rodki przeciwwrzodowe i gastroochronne [103],

e leki przeciw astmie i chorobom ptuc [104],

e czynniki kancerogenne [38], itd.

B-diketony maja rowniez zastosowanie w kosmetologii. W zwiazku z tym,
ze najbardziej szkodliwe promieniowanie miesci si¢ w zakresie UVA, tzn. przy
dtugoscei fali 320-400 nm (UVA | od 340 do 400 nm i UVA 1l od 320 do 340
nm), a najkrotsze fale charakteryzuja si¢ bardzo wysoka energia, konieczne jest
stosowanie w kosmetykach dodatkéw pochtaniajacych ten zakres fal.
B-Diketony wykazuja taka zdolno$¢. Przyktadowo pochodne 1,3-diarylo-
propano-1,3-dionu absorbuja fale w zakresie UVA I i UVA 1I, dlatego moga
by¢ uzywane jako filtry UV. Poza tym rozpuszczalno$¢ w tluszczach i
alkoholach oraz niska toksyczno$¢ umozliwia ich zastosowanie w kosmetykach
[38].

B-diketony petnia takze wazna rol¢ w analityce chemicznej [105]. Stuza
m.in.:
¢ do odzysku metali z roztworé6w modelowych i probek srodowiskowych [106-
116],
edo oznaczania zawarto$ci uranu w procesie wymiany jonowej dibenzoilometan
[117],
¢ do zaggszczania probek,

e jako fazy stacjonarne w chromatografii gazowej [118,119],
e jako czynniki chelatujace w procesie zol-zel [120-122],
e jako zwiazki luminescencyjne [123-125].

Oprocz licznych wymienionych powyzej zastosowan, uzywa si¢ ich jako
dodatkow do paliw [126], cementéw [127], substratow w produkcji tuszow do
drukarek atramentowych [128], itp.

3.4. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH METALI

Metale: kobalt, nikiel, miedz, cynk naleza do pierwiastkéw czwartego
okresu uktadu okresowego. Zaliczane sa roéwniez do tzw. metali przejsciowych,
inaczej zwanych pierwiastkami bloku d, obejmujacych grupy od 3 do 12.
IUPAC definiuje pierwiastki przejsciowe jako atomy z niecatkowicie
zapetniong podpowtoka d.

Tak jak typowe metale charakteryzuja si¢ ciagliwo$cia i kowalno$cia oraz
zdolno$cia przewodzenia pradu i ciepta. Czgsto wchodza w sktad stopow. Moga
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tez przyjmowac¢ kilka réznych stopni utlenienia. Wykazuja, wigc mieszane
wiasciwosci chemiczne pomigdzy blokiem s i p uktadu okresowego.

Najbardziej charakterystyczna wtasnoscia wspomnianych metali jest
zdolno$¢ formowania zwiazkow kompleksowych o swoistym zabarwieniu
[129].

Dzigki wymienionym powyzej cechom kobalt, nikiel, miedZz i cynk
znalazty szerokie zastosowanie. Ich produkcja stanowi wazne zagadnienie
przemystowe. Metale mozna otrzymywac¢ z rud pierwotnych lub z surowcow
wtornych. Te drugie stanowiag zrodto o coraz wiekszym znaczeniu
technologicznym. Przykladowo w kazdym telefonie komorkowym znajduje sig,
co najmniej: 9 g miedzi, 3,6 g kobaltu, 250 mg srebra, 24 mg ztota i 9 mg
palladu. Szacuje sig¢, ze przemyst IT wykorzystuje ok. 15 % Swiatowej
produkcji powszechnie stosowanych pierwiastkow. Z tego wzgledu zuzyte
sprzety, tzw. elektro§mieci, sa poddawane recyklingowi bez straty jakosSci
znajdujacych si¢ w nich metali. Dodatkowo ich odzysk z elektrosmieci jest
zdecydowanie tanszy niz wydobycie surowcow ze zt6z naturalnych [130].

Produkcj¢ z rud najczesciej prowadzi si¢ metodami pirometalurgicznymi,
hydrometalurgicznymi  oraz  wprowadzonymi pod koniec XX wieku
hydrometalurgiczno-elektrolitycznymi. Sa one jednak energo- i kosztochtonne,
ponadto stanowia zagrozenie, ktorego przyczyna jest emisja metali do
srodowiska z hut i zakltadow przerdbczych. Odzysk metali z surowcoOw
wtornych, takich jak: pozostato$ci produkcyjne, roztwory s$rodowiskowe,
a takze gotowe wyroby, odbywa si¢ natomiast przy uzyciu metod
ekstrakcyjnych lub bardziej przyjaznych uktadow membranowych. Membrany
stanowia alternatywe dla ekstrakcji, poniewaz ograniczaja Stosowanie
toksycznych rozpuszczalnikow [131-133].

3.4.1. Kobalt, nikiel

Kobalt zostal odkryty w 1735 roku przez Georga Brandta. Wystepuje
w skorupie ziemskiej w ilosci 0,0025 % i mozna go znalez¢ w postaci
nastgpujacych mineratow:
¢ smaltynu CoAs;,
e linneitu C0384,
e kobaltynu CoAsS.

Otrzymywany jest przemystowo z rud miedzi i zelaza. Najwigksze ztoza
znajdujq si¢ w Afryce.

Nikiel odkryt w 1751 roku szwedzki chemik Axel Cronstedta, natomiast
w 1804 roku otrzymano go po raz pierwszy laboratoryjnie w stanie czystym.
Metal rozpowszechniony jest na ziemi, a jego zawarto$¢ osiaga 0,0084 % jej
skorupy. Pentlandyt (Ni,Fe)oSg, chloantyt NiAss, gersdorfit NiAsS i garnieryt
(Ni,Mg)4(OH)4(Si4010)*4H,O to najbardziej popularne mineraty tego
pierwiastka. Nikiel otrzymywany jest z tzw. rud kanadyjskich.

Najwazniejsze parametry dla obu pierwiastkow zamieszczono w tabeli 2.
Kobalt i nikiel posiadaja podobne wlasciwosci. Sa 1$niace, maja srebrzystobiata
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barwe (nikiel z zottawym odcieniem) oraz wysoka temperaturg topnienia,
a w warunkach pokojowych sa ferromagnetyczne. Charakteryzuja si¢ duza
kowalnoscia i ciagliwoscia, dzigki zdolnosci krystalizacji w standardowych
sieciach krystalicznych. Wystepuja na stopniach utleniania II i III. Czgsto
mozna spotka¢ ich zwiazki o charakterze jonowym. Ze wzgledu na duze
potencjaty standardowe sa odporne chemicznie. Nie koroduja w obecno$ci
wilgoci oraz zachowuja swoisty poltysk. W $rodowisku stezonego kwasu
azotowego ulegaja pasywacji [134,135].

Tabela 2. Wtasciwosci fizyczne kobaltu i niklu [134,135].

pierwiastek Co Ni

konfiguracja elektronowa | 3d’4s® | 3d°4s’

masa atomowa [u] 58,9332 | 58,6934

temperatura topnienia [K] 1768 1728

gestosé [g/em’] 8,9 8,902
elektroujemnos¢ 1,70 1,75
promien atomowy [pm] 125 125

promien jonowy [pm]

Mm% 65 69

Potencjat standardowy [V]

MM -0,280 | -0,257

Kobalt znalazt zastosowanie m.in. w:

e tzw. bateriach dotadowywanych (litowo-jonowych typu Li-Co0O,),

e superstopach, wykorzystywanych w nowoczesnym lotnictwie,

e katalizatorach, np. w syntezie poli(tereftalan etylenu),

e motoryzacji — w pojazdach z napgdem hybrydowym,

e produkcji spiekow zawierajacych weglik wolframu,

e produkcji zwiazkow karboksylowych kobaltu, uzywanych jako dodatki
suszace do farb lub jako sktadniki opon radialnych,

e protetyce,

¢ medycynie, jako zrédlo promieniowania gamma-radioizotop kobalt 60 [135].
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Kobalt oprécz przemystowego znaczenia, petni takze rolg mikroelementu,
niezbednego do prawidlowego funkcjonowania organizmow zywych. Dobowe
zapotrzebowanie czlowieka na ten pierwiastek wynosi 0,05 ppm. Wchodzi
w sktad enzymow, witaminy Bj,. Jego niedobor moze prowadzi¢ do zaburzen
w procesie krzepnigcia krwi, a u roslin motylkowych moga wystapi¢ problemy
Z wigzaniem azotu.

Nikiel natomiast aplikacyjnie stosuje sig¢ jako:

e dodatek do stali w powszechnie uzywanych przedmiotach, np. takich jak
monety, sztuéce, przewody elektryczne,

e sktadnik stopow: chromoniklu (60 % niklu, 40 % chromu), konstantanu (60 %
niklu, 40 % miedzi), nikielinu (31 % niklu, 56 % miedzi, 13 % cynku),
manganinu (4 % niklu, 12 % manganu, 84 % miedzi),

e powloki galwaniczne, ktore cechuja si¢ niestety tym, Zze w miejscu
uszkodzenia warstwy ochronnej zachodzi przyspieszona korozja,

e katalizatory, m.in. reakcji uwodornienia zwiazkow organicznych.

Nikiel podobnie jak kobalt, petni funkcje mikroelementu i jego minimalne
dobowe zapotrzebowanie wynosi 0,3 mg. Pomimo tego jest metalem, ktory
czgsto uczula. Alergia objawia si¢ zaczerwienieniem skory w miejscu zetknigcia
z metalem.

Charakteryzowane w tym rozdziale metale wchodza chetnie w sktad
trwatych zwiazkdéw koordynacyjnych. Moga tworzy¢ struktury tetraedryczne,
kwadratowe, oktaedryczne oraz swoiste dla liczby koordynacyjnej réwnej 5, np.
bipiramidy trygonalne [134,135].

3.4.2. Miedz

Miedz (tac. cyprum aes) nalezy do 11 grupy ukladu okresowego.
W skorupie ziemskiej wystepuje w ilosci 55 ppm, tj. 0,0006 % i znanych jest
kilka jej mineratow:

e siarczkowe: chalkozyn, kowelin, chalkopiryt,
e tlenkowe: kupryt,

¢ weglowe: malachit, azuryt,

e krzemionkowe.

Najbogatsze ztoza miedzi w Polsce znajduja si¢ na Dolnym Slasku. Czysta
miedz otrzymywana jest przede wszystkim z rud siarczkowych i posiada barwe
r6zowa. Charakteryzuje si¢ kowalnoscia i ciagliwoscia, ale tez niska twardo$cia
i plastyczno$cia. Ma zdolno$¢ przewodzenia ciepta i pradu. Swoistym
zjawiskiem jest pokrywanie jej powierzchni cienka warstwa tlenku miedzi
Cu,0, ktory nadaje kolor czerwony. Cu,O podczas ogrzewania utlenia si¢ do
czarnego CuO. Natomiast w wilgotnym, bogatym w dwutlenek wegla
srodowisku, na powierzchni metalu osadzaja si¢ zasadowe weglany o kolorze
zielonoszarym, zwyczajowo zwane patyna. Tak wytworzony weglan
hydroksomiedzi(Il) petni funkcje ochronna przed dalszym negatywnym
dzialaniem warunkoéw atmosferycznych.
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Miedz nalezy do metali potszlachetnych, dlatego wykazuje odpornos¢ na
dziatanie niektorych czynnikow chemicznych, np. kwaséw nieutleniajacych.
Reaguje z kwasem azotowym(V) bez wydzielenia wodoru (réwnanie 44),
a takze goracym stezonym kwasem siarkowym.

3Cu +8HNO, — 3Cu IO, ,+2NO +4H,0 (44)

Ze wzgledu na swoja konfiguracje¢ i obecno$¢ jednego elektronu na
powloce walencyjnej metal wystepuje na stopniu utleniania I, ale osiaga tez
stopien II (najtrwalszy) i Ill. Aby wytworzy¢ jon musi oddaé elektrony. Jony
Cu’ sa bezbarwne (nadal posiadaja catkowicie zapeliona podpowtoke d),
a Cu™ wyraznie barwne.

W tabeli 3 zawarto najwazniejsze wlasciwosci fizyczne miedzi.

Tabela 3. Wtasciwosci fizyczne miedzi [136].

pierwiastek Cu

konfiguracja elektronowa | 3d'4s’

masa atomowa [u] 63,546

temperatura topnienia [K] | 1357,77

gestosé [g/em’] 8,93
elektroujemnos¢ 1,75
promien atomowy [pm] 128

promien jonowy [pm]
M?* 73

potencjat standardowy [V]
M** /M +0,3419

Wymienione powyzej wlasciwosci sprawiaja, ze miedz znalazta liczne
zastosowania. Do najbardziej znaczacych naleza:
o przewody elektryczne,
¢ uktady scalone, obwody drukowane,
e radiatory, wymienniki ciepta,
e lampy elektronowe, monitory CRT - czyli monitory kineskopowe
(ang. Cathode-Ray Tube), magnetrony,
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e instalacja wodociagowa,

e maszyny przemystowe,

e aparatura specjalistyczna, np. chemiczne kotty destylacyjne,

¢ pokrycie dachow,

e stopy (brazy, mosiadze, konstant), sluzace do wyrobu przedmiotéw
powszechnego uzytku,

e dodatki do zywnosci,

o fungicydy,

e czynniki biostatyczne, tzn. zapobiegajace rozwojowi mikroorganizmow,
e barwniki szkta,

o Kkatalizatory.

Tak duze zapotrzebowanie oraz mate zasoby naturalne narzucaja
konieczno$¢ wtornego pozyskiwania miedzi w procesie recyklingu. Dzieje si¢
to bez straty jakoSciowej.

Miedz jest rowniez mikroelementem. Dzienne zapotrzebowanie na ten
pierwiastek wynosi 0,5 ppm. U ludzi znajduje si¢ w enzymach. Wspomaga
proces tworzenia czerwonych krwinek i tkanki tacznej oraz pozwala na
przesytanie impulsow nerwowych. Niedobor miedzi przyczynia si¢ do anemii,
poniewaz odpowiada za wchlanianie zelaza. Nadmiar z kolei powoduje
uszkodzenia watroby.

Miedziowce tatwo tworza zwiazki koordynacyjne z réznymi ligandami.
Miedz chetnie przylacza, czasteczki zawierajace donorowy azot, np. amoniak.
Duza trwato$¢ wykazuja kompleksy kwadratowe miedzi o LK=4. Ponadto
zwigkszong stabilnoscia charakteryzuja si¢ kompleksy chelatowe miedzi(II), np.
z B-diketonami, posiadajace ptaski uktad 4 atomow tlenu dotaczonych do atomu
miedzi [136].

3.4.3. Cynk

Cynk jest pierwiastkiem rozpowszechnionym w skorupie ziemskiej, jego
zawarto$¢ wynosi 75 ppm, czyli 0,007 %. W Polsce wystepuje najobficiej
w Zaglebiu Kruszcowym koto Olkusza. Znane sa nastgpujace postaci zwiazkow
cynku: sfaleryt (zwany blenda cynkowa), wurcyt, bedacy odmiana siarczku
cynku oraz smitsonit — odmiana weglanu cynku.

Cynk posiada niebieskawy odcien. Jest metalem tatwo topliwym, kruchym
w temperaturze pokojowej oraz powyzej 470 K. W granicach temperatur 370 -
420 K daje si¢ natomiast walcowac i wyciaga¢. Na powietrzu pasywuje 1 traci
potysk. Ulega spaleniu w trakcie silnego ogrzewania. Reaguje z kwasami
i zasadami, nie reaguje natomiast z woda. Wtasciwosci fizyczne cynku
zestawiono w tabeli nr 4.
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Tabela 4. Wtasciwosci fizyczne cynku [137].

Pierwiastek Zn

konfiguracja elektronowa | 3d'°4s?

masa atomowa [u] 65,38

temperatura topnienia [K] 692,68

temperatura wrzenia [K] 1180
gestos¢ [g/em’] 7,133
elektroujemnos¢ 1,66
promien atomowy [Pm] 133,2

promien jonowy [pm]

M 74

potencjat standardowy
vVl

-0,7618
M*/M

Ujemny potencjat standardowy cynku (-0,7618 V) okresla mozliwo$¢ jego
roztwarzania w kwasach mineralnych z wydzieleniem wodoru. Wystepuje
glownie na II stopniu utlenienia, co jest konsekwencja posiadania dziesigciu
elektronow na zamknigtej powloce d, charakteryzujacej si¢ w zwiazku z tym
duza trwatoscia.

Jony cynku tworza stabilne polaczenia kompleksowe z wykorzystaniem
pustych orbitali s i p. Zazwyczaj formuja sie w tetraedry. Szczeg6lnie trwate
zwiazki koordynacyjne powstaja z ligandami przylaczonymi do jonu
centralnego przez atom tlenu. W roztworach wodnych tworza bezbarwny
akwakompleks [Zn(H,0)4]*". Sole cynku sa réwniez w wigkszoéci bezbarwne.

Niewielkie ilosci cynku sa konieczne dla prawidtowego funkcjonowania
organizmoéw zywych. Pierwiastek pelni, wigc rolg mikroelementu. Mozna go
znalez¢ w wielu enzymach. Bierze udzial w syntezie biatek 1 kwasow
nukleinowych oraz w wielu procesach zyciowych, m. in.: gojenia ran, produkcji
insuliny i witaminy A. Jego niedobdr prowadzi do anemii, wad wrodzonych,
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itd. Jest niezbgdny rowniez w rozwoju i wzroscie roslin. Mimo pozytywnego
wplywu na organizmy przy zbyt duzych stezeniach staje si¢ dla nich toksyczny.
Przy zawartosci okoto 5Sug/ml cynk nadaje wodzie metaliczny, gorzki smak.
Stosowane w nadmiarze sole cynku sa rakotworcze.

Zwiazki cynku znalazly tez szerokie zastosowanie w przemysle. Stuza
m.in. do wyrobu stopéw (np. mosiadzu), tzw. suchych baterii, farb, lekow,
kosmetykéw, powltok antykorozyjnych. Cynk chroni zelazo nawet wtedy, gdy
warstwa ochronna ulegnie uszkodzeniu. Warstwa wodna stykajac sig
z odstonigtym zelazem, powoduje wytworzenie ogniwa galwanicznego
z dwoma elektrodami, cynkowa i powstata z zelaza. Roztworzeniu ulega
elektroda cynkowa, posiadajaca nizszy potencjal. Zelazo natomiast pozostaje
nienaruszone.  Tak  liczne  aplikacje  stwarzaja  niestety  duze
prawdopodobienstwo zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego zwiazkami
cynku [137]. Najwigksza ilo$¢ tego metalu pochodzi ze zlomow
samochodowych. Wspoélczesnie przy produkcji  jednego samochodu
stosowanych jest okoto 4 do 9 kg cynku [131]. Rownie istotne jego zrodto
stanowia odpady komunalne, elektroniczne, $cieki, itp. Tak duze zuzycie cynku,
jego wysokie ceny oraz konieczno$¢ przestrzegania przepisow dotyczacych
ochrony srodowiska, sprawia ze okoto 30 % catkowitej ilo$ci produkowanego
metalu otrzymuje si¢ na drodze recyklingu [131].

3.4.4. Normy polskie dopuszczajace maksymalne wartoSci stezen
wybranych metali w wodach, $ciekach i odpadach

Mimo, ze opisane w poprzednich rozdzialach metale petnia funkcje
mikroelementéw, to w wiekszych stezeniach moga powodowaé skazenie
srodowiska i1 zagraza¢ organizmom zywym. Stanowia specyficzna grupe
czynnikdéw, poniewaz w wigkszosci nie podlegaja biodegradacji ani rozktadowi
do zwiazkow prostych [138]. Do rozprzestrzenienia metali przyczynito si¢
m.in.:

e spalanie paliw kopalnych,

e stosowanie nawozow i pestycydéw, majacych w sktadzie metale cigzkie,

e nieprawidtowe sktadowanie odpadéw komunalnych i przemystowych,
narazonych na zjawisko wymywania,

e dziatalnos¢ zaktadow metalurgicznych, odprowadzajacych metale w postaci:
gazow, pylow, sciekow i odpadow,

e dziatalno$¢ goérnictwa 1 hutnictwa rud metali niezelaznych, dotyczaca
przedostawania si¢ do wod odciekow, pochodzacych ze zbiornikow
magazynujacych wody kopalniane [138].

W zwiazku z powyzszym, powstaje mnostwo dokumentow, regulujacych
dopuszczalne wartosci stgzen metali cigzkich i innych substancji w probkach
srodowiskowych i odpadach.

Ponizej przedstawiono zapiski, dotyczace zawartosci metali cigzkich
w wodach powierzchniowych na terenie Polski.

Wody powierzchniowe i podziemne klasyfikuje si¢ w nastgpujacy sposob:
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e klasa | — wody bardzo dobrej jakosci,
e klasa Il - dobrej jakosci,
e klasa Il - zadowalajacej jakosci,
e klasa IV- niezadowalajacej jakoSci,
e klasa V- ztej jakosci [139].
Graniczne warto$ci  wskaznikow  jakosci wod  powierzchniowych
w poszczegolnych klasach przedstawiono w tabeli 5 [139]:

Tabela 5. Wartoséci graniczne wskaznikow jakosci wod z grupy substancji szczegodlnie
szkodliwych dla s$rodowiska wodnego (specyficzne zanieczyszczenia syntetyczne
i niesyntetyczne), odnoszace si¢ do jednolitych czeSci wod powierzchniowych
wszystkich kategorii [139].

wartosci graniczne w klasach I-V
rodzaj wod jednostka
I 1 11 Y \Y
mg Zn/l <1
powierzchniowe mg Cu/l <0,05 nie ustala sie
mg Co/l <0,05

Kluczowym zagadnieniem ochrony srodowiska jest rowniez kontrola stanu
odpadow skladowanych na sktadowiskach. Stwarzaja one potencjalne
zagrozenie ekologiczne ze wzgledu na fakt, iz z zalegajacych odpadéw moga
by¢ wymywane roznorakie toksyczne substancje, ktore w dalszej kolejnosci
beda powodowac skazenie najblizszego otoczenia. Do niebezpiecznych
czynnikow naleza rowniez metale ciezkie. Najwyzsze dopuszczalne warto$ci
Zanieczyszczen w roznych rodzajach odpadow umieszczono w ponizszych
tabelach (tabela 6-9).

W rozporzadzeniu [140] mozna znalez¢ wskazowki dotyczace sposobu
badania prawdopodobienstwa wystapienia zagrozenia toksynami. Mianowicie:
,Dopuszczalne graniczne wartoSci wymywania wyznacza sie przy stosunku
cieczy do fazy stalej 10 (test podstawowy) lub 2 (test pomocniczy) l/kg
catkowitej zawartosci sktadnikow, przy czym test pomocniczy wykonuje sig
w przypadku braku mozliwosci przeprowadzenia testu podstawowego”.
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Tabela 6. Dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania z odpadoéw obojetnych [140].

dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania [mg/kg suchej masy]

zakres
badan ciecz/faza stala = 10 I/kg test ciecz/faza stala = 2 I/kg test
podstawowy pomocniczy
miedz (Cu) 2 0,9
nikiel (Ni) 0,4 0,2
cynk (Zn) 4 2

Tabela 7. Dopuszczalne graniczne wartoSci wymywania z odpadow innych niz
niebezpieczne i obojetne, ktore nie stanowia odpadow komunalnych [140].

dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania [mg/kg suchej masy]

zakres
badan ciecz/faza stata = 10 I/kg test ciecz/faza stala = 2 I/kg test
podstawowy pomocniczy
miedz (Cu) 50 25
nikiel (Ni) 10 5
cynk (Zn) 50 25

Tabela 8. Dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania z odpadow niebezpiecznych

[140].
dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania [mg/kg suchej masy]
zakres
badan ciecz/faza stala = 10 I/kg test ciecz/faza stala = 2 I/kg test
podstawowy pomocniczy

miedz (Cu) 100 50

nikiel (Ni) 40 20

cynk (Zn) 200 90
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Tabela 9. Dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania z odpadow statych, nie
wchodzacych w reakcje odpaddéw niebezpiecznych do sktadowania na sktadowisku
odpadow innych niz niebezpieczne i obojgtne [140].

dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania [mg/kg suchej masy]
zakres
badan ciecz/faza stala = 10 I/kg test ciecz/faza stala = 2 l/kg test
podstawowy pomocniczy
miedz (Cu) 50 25
nikiel (Ni) 10 5
cynk (Zn) 50 25

Na terenie Polski szczegblowo regulowane sa wytyczne w zakresie
ochrony przyrody poprzez Ustawg - Prawo ochrony $rodowiska, ale takze
przepisy ustanowione przez Uni¢ Europejska. Powyzej zacytowano jedynie
kilka przyktadoéw, traktujacych o dopuszczalnych stezeniach wybranych metali
cigzkich w probkach srodowiskowych.

3.5. SPOSOBY ELIMINACJI JONOW METALI

Konieczno$¢ usuwania nadmiaru metali ciezkich ze $rodowiska, ale takze
che¢ odzysku cennych surowcow ze Sciekéw lub odpadow zaskutkowata
rozpoczeciem wzmozonych badan nad wynalezieniem odpowiednich do tego
celu rozwiazan.

W obecnych czasach znanych jest juz wiele sposobow eliminacji metali
cigzkich. Pierwszym przyktadem jest zjawisko tzw. biosorpcji, w ktorym zywa
lub martwa biomasa sorbuje jony metali z roztworéw [141]. Do biomasy zalicza
si¢ wszystkie materialy pochodzenia roslinnego i zwierzecego zdolne do
biodegradacji. Wiazanie metali przez biomasg zachodzi dzigki obecnosci na jej
powierzchni grup funkcyjnych zdolnych do potaczen z jonami metali i odbywa
si¢ na zasadzie wymiany jonowej lub reakcji kompleksowania. W roli
sorbentéw naturalnych dobrze sprawdzaja si¢ np. tupiny orzechow, obierki lub
skorki z warzyw i owocow, todygi i tuski ryzu, trociny itp. Ponadto dla
poprawy wiasciwosci sorbcyjnych ww. materiatéw czesto dokonuje sie ich
modyfikacji, przykladowo poprzez chemiczna lub fizyczna aktywacjg
i otrzymanie wegli aktywnych [141], czy tez dodanie mineratow
skatotworczych [142].

Poza biosorpcja bardzo czgsto stosuje sig: elektrolize, stracanie chemiczne
i filtracj¢ oraz Wymiang jonowa.
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Ograniczeniem elektrolizy jest m.in. to, ze stgzenia metali w oczyszczanych
roztworach musza by¢ na wysokim poziomie, poza tym proces jest kosztowny,
bo wymaga stosowania specjalistycznej aparatury oraz generuje duze zuzycie
energii [143].

Bardzo szerokie zastosowanie znalazly takze substancje posiadajace
zdolnosci jonowymienne takie jak zeolity czy zywice jonowymienne, ogdlnie
okreslane mianem jonitow. Zeolity naleza do grupy krzemianoéw lub moga si¢
sktada¢ z syntetycznych materiatow np. takich jak popiot [144], natomiast
zywice sg syntetycznymi polimerami organicznymi posiadajacymi specjalne
grupy kwasowe (kationity) lub zasadowe (anionity), zdolne do wiazania
substancji. Zaletami jonitow jest ich duza skuteczno$¢ oraz mozliwo$¢
regeneracji, ale wada jest do$¢ wysoka cena. Zeolity dzieki nietoksyczno$ci
oraz swojej ogromnej powierzchni wlasciwej znalazly zastosowanie réwniez
w medycynie i sa uzywane jako leki usuwajace metale cigzkie i toksyny
z organizmOéw. Mozliwosci aplikacyjnych zeolitow jest bardzo wiele i sa
stosowane w roznych gateziach przemystu, podobnie zreszta jak zywice. Mozna
je znalez¢ na przykltad w oczyszczalniach $ciekow, gdzie uzywa sig ich do
eliminacji frakcji jondw metali z osadéw $ciekowych [145,146]. Jonity
Stosowane sg takze przy odzysku cennych metali z porowatych bryt
zalegajacych dna oceanow, tzw. konkrecji oceanicznych [147]. Sorbenty
krzemionkowe sa natomiast powszechnie uzywane do eliminacji metali z wod
i $ciekow przemystowych, ale dzigki modyfikacji zwiazkiem srebra zabijaja
takze szkodliwe bakterie i glony [148].

Powszechnie uzywane metody straceniowe sa z kolei proste i stosunkowo
tanie, ale nie zawsze wystarczajaco efektywne. Mozliwa jest na przyktad
neutralizacja czy stracanic metali za pomoca wodorotlenkow [149,150].
Niedogodnoscia tych technik jest pozostajacy osad, z ktorego w dalszym etapie
trudno rozdzieli¢ poszczegdlne metale. Problem stanowi takze czeSciowa
rozpuszczalno$¢ powstajacych w obecnosci nadmiaru czynnika stracajacego
wodorotlenkow, co wymusza utrzymywanie statego pH. Z danych
literaturowych wynika, Ze sposobem na rozwigzanie tego problemu jest
zastosowanie substancji stracajacej, ktora trwale wiaze metale na zasadzie
reakcji kompleksowania [151,152].

Zjawisko wigzania jonéw metali w kompleksy przez zwiazki majace
odpowiednie grupy funcyjne zostato wykorzystane rowniez przy otrzymywaniu
katalizatoréw heterogenizowanych. Sa to substacje posiadajace zaré6wno cechy
klasycznych katalizatorow homogenicznych jak i heterogenicznych. Metal
przejsciowy (centrum aktywne) jest potaczony wiazaniem koordynacyjnym
z polimerem lub silikazelem (no$nikiem), ktory posiada specjalne grupy
funkcyjne. Mozliwe jest tez otrzymywanie katalizatorow heterogenizowanych
poprzez polimeryzacje kompleksow, posiadajacych na przykltad wiazania
nienasycone. Katalizatory ciesza sie duzym zainteresowaniem, poniewaz sa
wysoce selektywne, dobrze rozpuszczalne w roztworach wodnych lub
rozpuszczalnikach organicznych, poza tym mozna je tatwo oddzieli¢
z mieszaniny poreakcyjnej. Wada jest mozliwo$¢ wymywania Kkatalizatora
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z nosnika, dlatego istotne jest stabilne zwigzanie nos$nika z metalem, co zalezy
od trwatos$ci powstajacego kompleksu nosnika z centrum aktywnym.
Przyktadem katalizatora heterogenizowanego jest Kkatalizator platynowy,
otrzymany w wyniku osadzenia kompleksu platyny na zmodyfikowanej
krzemionce. Stosuje si¢ go w procesie hydrosililowania butenéw i uzykuje
butylochlorosilany [153]. Kolejnym przyktadem jest katalizator rodowy,
stosowany w reakcjach hydroformylacji zwiazkéw nienasyconych [154].
Rownolegle wraz z rozwojem dziedziny zajmujacej si¢ katalizatorami
heterogenizowanymi  ewoluowaly  rowniez  technologie oparte na
modyfikowanych polimerach.
Przyktadowo w 1993 roku wytworzono porowaty material polimerowy do
eliminacji jonow metali z roztworoéw. Substancja sktadala si¢ z polichlorku
winylu, plastyfikatora, srodka spieniajacego-perhydrolu oraz pytéw z odpadow
mieszanych [155]. W kolejnym wynalazku wykorzystano usieciowiony
grupami tiomocznikowymi polistyren w postaci jonitu, ktory byt pomocny przy
wydzielaniu ztota i platynowcow z odpaddéw o roéznej zawartosci tych metali
[156]. Z kolei poprzez modyfikacje kopolimeru chlorku winylobenzylu
i diwinylobenzenu lub  chlorometylowanego  kopolimeru  styrenu
i diwinylobenzenu za pomoca amin I, I i Il rzedowych otrzymano polimerowe
jonity, stuzace do wiazania renu ze st¢zonych kwasnych roztworéw, odpadow
pohutniczych czy $ciekow hydrometalurgicznych [157]. Pod koniec zeszlego
roku w czasopi$mie RSC Advances Journal opublikowano natomiast artykut,
dotyczacy modyfikacji polimeru za pomoca diketondw i nanorurek, ktory
dziata rowniez jak czynnik kompleksujacy jony metali [158].
Modyfikacja polimeréw stanowi wiec nadal ciekawy i niewyczerpany
przedmiot badan, a obszar praktycznych zastosowan otrzymanych produktow
coraz bardziej si¢ powigksza. Mimo to od wielu lat poszukuje si¢ duzo
prostszych sposobow syntezy wyspecjalizowanych polimeréw, takze tych
posiadajacych duze powinowactwo i selektywno$¢ wiazania jonéw metali.
Z literatury wynika, ze substancje te mozna przyktadowo uzyskaé poprzez
rozpuszczanie polimeru wraz ze zwiazkiem posiadajacym grupy funkcyjne
zdolne do wylapywania jonéw metali. Metodg t¢ uzyto m.in. przy otrzymaniu
pochodnej polimerowej, stosowanej do obrobki powierzchni metali i odzysku
ich z powierzchni tworzyw sztucznych. Kompozycja zawierala polimer,
zwiazek zdolny do wiazania metali, rozpuszczalnik odpowiedni do
roztworzenia polimeru i $rodek emulgujacy [159]. Podobnie wytworzono
cienkowarstwowe elektrolity kopolimerowe. Syntezowano je przez wylanie na
ptaska powierzchni¢ mieszaniny roztworu polimeru (kopolimeru dwutlenku
siarki np. z tlenkiem etylenu) i soli metalu alkalicznego, a nastgpnie
odparowywano rozpuszczalnik [160].

Opisane wyniki badan i uzyskane wynalazki doprowadzity ostatecznie do
powstania metod membranowych, ktére sa stosunkowo nowym trendem
w eliminacji i odzysku jonow metali ze $ciekow i odpadow. Technika polega na
wykorzystaniu polimerowej membrany o wilasciwosciach hydrofilowych,
w ktorej jest rozpuszczony ligand. Ligand tworzy z wybranym metalem
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zwiazek kompleksowy i tym samym usuwa jego jon z roztworu pierwotnego.
Kolejno jon zostaje przeniesiony do fazy odbiorczej, w ktorej si¢ rozpuszcza
1 odzyskany w zageszczonej postaci.

Metody membranowe zostaty opisane szczegotowo w kolejnym rozdziale

pracy.
3.6. CHARAKTERYSTYKA MEMBRAN CIEKLYCH

Membrana nazywamy potprzepuszczalng barier¢ dla transportu masy,
znajdujaca si¢ pomigdzy dwoma fazami (ciektymi lub gazowymi). Kluczowe
jest, aby poszczegodlne sktadniki mieszaniny (wspomniana masa), ktore maja
by¢ rozdzielone, poruszaty si¢ z r6zna szybkoscia.

Za  prekursorow metod ~membranowych uwaza si¢  Habera
i Klemensiewicza, ktorzy w 1906 roku zaobserwowali, ze mozliwy jest
transport substancji przez cienki film olejowy, zachodzacy w roztworze
wodnym wskutek gradientu stezen. Li [161] natomiast w 1968 roku jako
pierwszy uzyt w badaniach emulsyjne membrany ciekte i zapoczatkowat rozwoj
tej dziedziny, stosowanej od tej pory w réznych galeziach przemystu. Metody
membranowe stuza m.in. do separacji gazow, oczyszczania wody, filtracji
i separacji. Takie zastosowanie aplikacyjne jest mozliwe dzigki prostej
koncepcji, modularnosci rozwiazania, niskim kosztom zuzycia energii, tatwosci
powigkszenia skali i pozytywnemu oddziatywaniu na srodowisko.

Jezeli membrany beda postrzegane jako potprzepuszczalne separatory faz,
to tradycyjne pojecie btony jako polimerowej folii moze byé rozszerzone
i obejmowaé ciecze. Membrany takie nazywamy ciektymi (LM, ang. Liquid
Membranes). Uktad membranowy sktada si¢ wtedy z cieczy organicznej
niemieszajacej si¢ ani z faza zasilajaca (donorowa), ani z faza odbierajaca
(akceptorowa). Membrana stanowi w tym przypadku potprzepuszczalng barierg
miedzy fazami, ktore sa przewaznie roztworami wodnymi. Transport przez
membrany cieklte obejmuje zaréwno procesy ekstrakcji ciecz-ciecz jak
i separacji membranowej [162].

Powszechnie przyjety mechanizm transportu przez membrany ciekle to
dyfuzja. Sktadniki dyfunduja przez membrang wskutek gradientu stezen. Przy
czym efektywno$¢ i selektywno$¢ transportu przez LM mozna znacznie
zwiekszy¢ poprzez wprowadzenie substancji kompleksujacej (no$nika) do
cieklej membrany. Nosnik w LM reaguje odwracalnie z substancja znajdujaca
si¢ w fazie donorowej, tworzac kompleks.

Membrany ciekte dzieli si¢ na:

e membrany grubowarstwowe (BLM, ang. Bulk Liquid Membranes),

e cickle membrany immobilizowane (SLM, ang. Supported Liquid
Membranes),

e cickle membrany emulsyjne (ELM, ang. Emulsion Liquid Membranes) [58].
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Membrang w BLM stanowi ciecz niemieszajaca si¢ z fazami wodnymi,
niekiedy domieszkowana nosnikiem. Uktady te maja prosta budowe. Zazwyczaj
posiadaja posta¢ U-rurki, gdzie w ramionach znajduja si¢ fazy, a przedziela je
ciekla membrana umieszczona na dnie. Takie rozwigzanie techniczne nie
znalazto zastosowania w przemysle. Niemozliwe i malo optacalne staloby sig
odtworzenie na makro skalg systemu, zapewniajacego odpowiednia grubo$¢
membrany, powierzchni¢ migdzyfazowa, a tym samym efektywne dziatanie
membrany. BLM zostaty zdominowane przez SLM, dzigki osadzeniu ich na
szkielecie polimerowym [162].

Glownym elementem uktadow membranowych SLM jest porowata bariera,
zawierajaca przeno$nik jonow i rozdzielajaca dwie fazy wodne. Ciekta
membrana immobilizowana zapobiega mieszaniu si¢ faz, jednoczes$nie dzieki
porom o $rednicy 0,01 do 1 pm, umozliwia przenoszenie jondw migdzy fazami.
Osnowa do budowy membrany SLM sa zazwyczaj tworzywa sztuczne, np.:
polichlorek winylu, polipropylen, poliamidy, modyfikowana celuloza, itp [163].

Ciekle membrany immobilizowane moga by¢ syntezowane w réznych
ksztattach. Plaskie membrany sa odpowiednie do badan, jednak
w zastosowaniach przemystowych lepiej sprawdzaja si¢ formy spiralne, gdzie
aktywna powierzchnia membrany jest duzo wigksza. Gotowe btonki sa zwijane
w spirale, a pomigdzy nimi umieszcza si¢ dodatkowo siatke z tworzywa, ktora
zapewnia przemieszczanie si¢ faz. Inna forma SLM sa moduly kapilarne,
sktadajace sig¢ z pewnej liczby rurek o Srednicy 200 um. Widkna sa wewnatrz
nasycone roztworem organicznym i przeptywa tutaj faza odbierajaca, faza
zasilajaca oplukuje za$ zewnetrzna strong rurek [163].

Gltéwnym problemem technologii SLM jest stabilno$¢. Mowa tutaj m.in. o
chemicznej trwato$ci nosnika, jak i o mechanicznej odpornosci porowatego
podtoza. W celu poprawy parametrow stabilno$ci tworzone sa coraz nowsze
i lepsze uktady. Sa modyfikacjami cieklych membran immobilizowanych.
Wsrod nich spotyka¢ mozna takie technologie jak: zele LM, membrany
jonowymienne, speczniale membrany polimerowe, a takze polimerowe
membrany inkluzyjne (PIM). Te ostatniec sa tworzone metoda wylewania
roztworu otrzymanego przez zmieszanie polimeru, fazy organicznej
(przeno$nika) oraz zmigkczacza, tzw. plastyfikatora, dodawanego do
mieszaniny w celu zmniejszenia twardos$ci i wytrzymatosci membrany, przy
rownoczesnym zwigkszeniu elastycznos$ci [162].

Ciekte membrany emulsyjne (ELM), jak juz wspomniano wczesniej,
zostalty wymyslone przez Li [161]. Faza odbiorcza jest zemulgowana
W niemieszajaca sie ciekta membrane. Nastepnie emulsja zostaje rozproszona
W roztworze zasilajacym i ma miejsce przeniesienie sktadnika z fazy zasilajacej
do odbiorczej. Gtéwnym problemem ELM jest stabilnos¢ emulsji [162,164].

3.6.1. Transport przez membrany

Sktadniki roztworéw moga by¢ transportowane przez membrane na Kilka
sposobow. Mozliwe sa cztery mechanizmy przenoszenia jonow:
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a) transport prosty,

b) transport wspomagany,

¢) transport sprze¢zony przeciw-transport,

d) transport sprzezony wspoéltransport [162].

Transportem prostym definiuje si¢ zjawisko przechodzenia zwiazkoéw
wywolane rozpuszczalno$cia w membranie cieklej. Proces jest kontynuowany
do momentu wyréwnania stgzen substancji w fazie zasilajacej i odbiorczej.
Przenoszona substancja nie reaguje w sposob chemiczny ze sktadnikami
membrany, pozostaje w tej samej formie w obu fazach. Inna forma transportu
prostego ma miejsce, gdy przeniesiona substancja staje si¢ substratem i reaguje
ze zwiazkiem zawartym w fazie odbiorczej. Wtedy stgzenie substancji usuwanej
nie osiagnie stanu réwnowagi, a transport bedzie trwal dopoki nie nastapi
calkowite przejscie czasteczek z fazy zasilajacej [162].

Transport wspomagany realizowany w przypadku membran ciektych,
stanowi jedno z najwazniejszych zastosowan chemii supramolekularnej. Moze
zachodzi¢ na =zasadzie reakcji podziatu, kompleksowania lub dyfuzji.
Substancja z fazy donorowej jest kompleksowana przez przenosnik (jonofor)
zawarty w membranie i uwalniana do fazy odbiorczej. Przenos$nik zwigksza
szybko$¢ transportu i zapewnia znaczna selektywno$¢ procesu. Trwa on do
momentu uzyskania jednakowej wartosci stgzen po obu stronach LM lub do
catkowitego usunigcia substancji z fazy zasilajacej. Transport wspomagany oraz
prosty moga zachodzi¢ rownoczesnie.

Synteza i wykorzystanie roznych zwiazkéw chemicznych, jako no$nikéw
w membranach ciektych, jest w ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat przedmiotem
intensywnych badan naukowcoéw [162].

Przeciw-transportem natomiast nazywany jest transport odbywajacy si¢
wbrew gradientowi stezen. Polega na przeniesieniu za pomoca nos$nika
substancji A z fazy zasilajacej do odbierajacej, przy jednoczesnym
przeniesieniu substancji B (przewaznie jonu wodorowego) w przeciwnym
kierunku. W momencie wyroéwnania st¢zen substancji B proces ustaje.
Odpowiednie zaplanowanie procesu, w tym dobor stezen pozwala na catkowita
ekstrakcje substancji A z fazy zasilajace;j.

We wspdltransporcie przez membrang ciekla substancja przenoszona jest
wspolnie z towarzyszacym sktadnikiem. Rodzaj i wlasciwosci tego drugiego
wplywaja na parametry procesu, ktory odbywa si¢ do momentu wyrdéwnania
stezen. Szybko$¢ transportu regulowana jest poprzez stezenie substancji
towarzyszacej. Wspottransport jest najczesciej spotykana forma transportu
przez membrany ciekte.

3.6.2. Jonofory

Na proces transportu substancji przez membrany ciekte wplywa obecno$¢
czasteczek transportowych, zwanych jonoforami. Moga one pemi¢ role
przenosnikéw lub kanatéw jonowych. Przeno$nik jonowy jest czasteczka, ktora
wiaze jony przemiennie po jednej stronie membrany. Kanalem jonowym
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nazywamy natomiast otwarta Sciezkg, ktora umozliwia przenoszenie jonow
z obu stron membrany jednoczesnie. W przypadku polimerowych membran
inkluzyjnych mamy do czynienia z przeno$nikami jonow.

Zastosowanie odpowiedniego przenosnika jest istotne dla procesu
transportu. Jego rodzaj ma wplyw m.in. na selektywnos¢, Szybko$¢
przenoszenia jonow, ale takze na trwatos¢ membrany. Kluczem do uzyskania
zadawalajacych wynikow badan, $wiadczacych o skutecznosci technologii
membranowej, jest dobdr odpowiedniego przenosnika. Substancje komercyjne
stosowane najczgsciej w technice membranowej umozliwiaja wprawdzie
efektywne wydzielanie jonow, ale selektywno$¢ procesu jest niewielka.
Naukowcy prowadza syntezy nowych jonoforow oraz optymalizuja warunki
separacji jonow metali przez membrany, w celu dostosowania ich do
specyficznych  czynnikow tzn. pH procesu czy obecnosci jonow
przeszkadzajacych.

Transport jondw przy udziale przeno$nikow opisuja nastgpujace etapy:

e tworzenie w fazie =zasilajacej kompleksu zbudowanego z przenoszonej
substancji wraz z no$nikiem,

¢ dyfuzja kompleksu przez membrang do fazy odbierajace;,

e rozpad zwiazku kompleksowego i uwolnienie transportowanej substancji do
fazy odbierajacej [165,166].

W trakcie transportu no$nik musi wyprze¢ wodg, znajdujaca si¢ w sferze
koordynacyjnej jonu, zobojetni¢ jego tadunek i tym samym zwigkszy¢
hydrofobowo$¢ kompleksu. Oczekujg sig, aby przenosnik szybko reagowat, ale
takze by preferowal tylko jeden rodzaj jondéw. Aspektem selektywnos$ci
w odniesieniu do réznych metali jest obecno$¢ atomu donorowego i grupy
jonowej w czasteczce przenosnika [167].

Przyktadowo wysoka selektywnoscia w stosunku do cynku charakteryzuja
sie pochodne fosforoorganiczne:

R—O O
N CoHs
P R= CH
VRN 3
R—O OH X
kwas di(2-etyloheksylo)fosforowy D2EHPA
CH
R O 3
Y% CHg
P/ R= X
VRN
R OH CH; CHg

kwas di(2,2,4-trimetylopentylo)fosfonowy (Cyanex 272)
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R—O /S C,Hg

N
/ CHs
R—O OH X

Kwas di(2-etyloheksylo)tiofosforowy (MTPA)

X

R HsC CHj

S
\P/
7\
R OH
CHj,
kwas di(2,2,4-trimetylofenylo)ditiofosfonowy (Cyanex 301)

Rys. 15. Przenosniki fosforoorganiczne [167].

Hydroksyoksymy sa z kolei zwiazkami preferencyjnie przenoszacymi jony
miedzi. Naleza do nich m.in. no$niki o nazwach zwyczajowych LIX-63 i LIX-
64 [167]. Struktura pierwszego z nich znajduje si¢ ponizej.

R

OH N
OH

Rys. 16. LIX-63 [167].

B-diketony do tej pory nie byly uzywane na szeroka skale jako przenosniki
jondw w PIM. Znalazty natomiast zastosowanie jako ekstrahenty w ekstrakcji
rozpuszczalnikowej. Dobrze znanymi zwiazkami sa: 1-fenylo-3-izoheptylo-1,3-
propandion (nazwa handlowa LIX-54) oraz 1-fenylodekano-1,3-dion (LIX 54-
100) [168-177].

Strukturg tego drugiego pokazano na ponizszym rysunku (rys. 17).
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H;C

R - podstawnik alkilowy

Rys. 17. LIX 54-100.

Uzywajac LIX 54 mozna separowa¢ cynk i nikiel ze $rodowisk stabo
zasadowych. Natomiast LIX 54-100 jest ekstrahentem jonéw miedzi, gtownie
z roztworow amoniakalnych. Nie jest selektywny wobec zelaza(IIT) [168-177].

3.6.3. Wielkosci opisujace transport przez PIM

Transport jonow poprzez polimerowe membrany inkluzyjne opisuja
nastgpujace wielkosci:

e strumien przenoszenia jonow, czyli ilos¢ jonow przechodzaca w jednostce
czasu przez membrang o danej powierzchni:

s] (45)

gdzie:

n - ilo$¢ jonow przechodzacych przez membrang (liczebnosc),
A - powierzchnia membrany [m?],

t - czas trwania procesu [s].

Proces transportu opisuje za$ rownanie kinetyczne pierwszego rzedu,
odnoszace si¢ do przenoszonych jonow metalu:

In Lo —kt (46)
Co
gdzie:
Co - poczatkowe stezenie jonow metalu w fazie zasilajacej [mol/dm®],
¢ - stezenie jonéw metalu w fazie zasilajacej po czasie t [mol/dm?],
k - stata szybkosci [h].

W przypadku, gdy zaleznos¢ In(c/cy)/t posiada wysoka korelacje liniowa,
mozliwe jest wyznaczenie statej szybkosci k oraz strumienia poczatkowego Jo:

J, = % ke, [mol/m’s] (47)
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gdzie:

Jo - strumien przy t = 0,

V - objetosé fazy zasilajacej [m?],
Co — stezenie [mol/rn3].

e wspotczynnik przepuszczalnosci (P) jest kolejna wielkoscia opisujaca
transport przez PIM:

P= —\% K [m/s] (48)

e wspotczynnik selektywnosci (S), stosowany do ilosciowego opisu procesu
rozdzielania jonéw metali przez PIM:

S|v|1/|v|2 = : (49)

gdzie:

S - wspoétczynnik selektywnosci metalu M; w stosunku do My,
Jo, My - strumien poczatkowy dla jondw metalu M;,

Jo, M3 - strumien poczatkowy dla jonow metalu M,.

e wspoOlczynnik wydzielania jonow metali z fazy zasilajacej do fazy

odbierajacej, definiowany jako RF:

C, —C
Co

RF = -100% (50)

3.6.4. Zastosowanie membran cieklych

Ciekle membrany immobilizowane znalazly zastosowanie w wielu
procesach i technologiach. Ze wzgledu na duza wydajnos¢ separacji sa
z powodzeniem uzywane nawet na skalg przemystowa.

W literaturze fachowej mozna znalez¢é wzmianki dotyczace aplikacji
membran SLM m.in. w:

« analityce, jako nowa alternatywa do przygotowania probek,

e chemii organicznej i nieorganicznej,

¢ hydrometalurgii,

e biotechnologii, np. do oddzielania fruktozy w trakcie produkcji etanolu [178],
e inzynierii chemicznej i biomedycznej,

e separacji gazoéw, przykladowo Al Marzouqi i wspolpracownicy [179]
zaprojektowali metodg wydzielania CO, z mieszaniny CH, i CO,,
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e separacji jonow metali [180]. Metale cigzkie czegsto pochodza z obszaréw
wydobycia rud czy rafinacji, terendw nawozonych, §$ciekow z garbiarni
i zaktadow papierniczych, z baterii itp.
¢ badania ich zawartosci np. w moczu [181, 182], czy w rzece [183],
e procesie oddzielania zwiazkow organicznych (stereoizomerdéw, zwiazkoéw
hydrofobowych i hydrofilowych, peptydow [184], itd.). Mozliwe jest usuwanie
zanieczyszczen ze $ciekow odprowadzanych z terendow przemystowych lub
rolniczych. Przyktadem jest eliminacja fenolu [185].
e technologii wzbogacania probek, przykladowo w takie substancje jak
herbicydy.

Techniki membranowe pozwalaja na separacj¢ duzej ilosci zwiazkow,
z jednoczesnym zmniejszeniem ilosci uzytej fazy organicznej. Sa metodami
efektywnymi i selektywnymi. Jak kazda metoda separacji, takze SLM ma mimo
wszystko pewne ograniczenia. Najwazniejszym jest stabilno$¢ membran.
W celu zmniejszenia tego problemu prowadzone sa liczne badania naukowe.

Podsumowujac, uktady membranowe SLM posiadaja duzy potencjat
aplikacyjny i proekologiczny, przez co jak do tej pory stanowia najlepsza
alternatywg dla znanych technik separacyjnych. Tworzenie membran,
charakteryzujacych si¢ duza trwaloscia 1 selektywnoscia przy ciagle
zaostrzajacych si¢ przepisach o ochronie $rodowiska, umozliwia ich aplikacje
w technologiach przemystowych. Rosnaca popularno$¢ powoduje z kolei
obnizenie kosztow inwestycji, a przez to zastosowane metody staja si¢ bardziej
dostepne i optacalne.

3.6.5. Wlasciwosci fizykochemiczne membran

W publikacjach opisujacych zastosowanie polimerowych membran
inkluzyjnych bardzo czgsto charakteryzuje si¢ dodatkowo wlasciwosci
fizykochemiczne. Do okreslenia stabilnosci termicznej stosuj¢ si¢ analize
termograwimetryczna, a do obrazowania struktury bton mikroskopig [186,187].

3.6.5.1. Analiza termograwimetryczna TG i DTG

Analiza termiczna jest do$¢ starag metoda instrumentalna. Po raz pierwszy
zostala opisana w 1887 r. przez Le Chateliera w pracy pt. ,,O dziataniu ciepta na
gliny”. Autor ogrzewal probke gliny w piecu elektrycznym i mierzyt jej
temperature stosujac termoelement i galwanometr zwierciadtowy. Istotnych
modyfikacji w 1899 r. dokonal Roberts-Austen [188], poprzez wprowadzenie
substancji wzorcowej odpornej na przemiany termiczne, umieszczanej w piecu
wraz z badana probka. Jej role pehit platynowy blok. Obecnos¢ wzorca
wyeliminowata zewnetrzne efekty termiczne [189].

Analiza termograwimetryczna TG (ang. Thermal Gravimetric Analysis)
polega na wyznaczeniu zmian masy probki w funkcji czasu przy zachowaniu
statej temperatury lub w funkcji temperatury przy zatozeniu jej zmian w czasie.
Masa probki zazwyczaj maleje. Mozliwy jest rowniez przyrost masy, bedacy
skutkiem reakcji ze skladnikami atmosfery. Zmiany masy zaleza od
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stechiometrii reakcji, zachodzacych w czasie badania. Technika pozwala na
okreslenie wielko$ci przemiany termicznej i temperatury, w ktorej owa
przemiana zachodzi oraz oznaczenie konkretnych sktadnikow probki. Poza tym
w trakcie ogrzewania w badanym materiale zachodza przemiany fizyczne
i chemiczne takie jak: parowanie, sublimacja (przemiany fazowe), redukcja lub
utlenianie. Sg one bezposrednia przyczyna utraty masy [190-192].

Wspolczesna analiza prowadzona jest przy uzyciu komory wagowej lub
termowagi, potaczonej z piecem, w ktérym umieszcza si¢ probke w naczyniu
platynowym. Temperatura wewnatrz mierzona jest za pomoca termopary.
Badania moga by¢ prowadzone zarowno w powietrzu, jak i w gazie obojgtnym,
np. azocie lub argonie. Badana probke oraz substancje wzorcowa ogrzewa si¢
w tym samym czasie, w jednakowych warunkach. Ogrzewane materialy sa
zaopatrzone w termoelementy, pozwalajace na mierzenie zachodzacych
przemian. Zalezno$¢ temperatury pieca od czasu powinna mie¢ charakter
liniowy [189]. Na krzywej] TG obserwuje si¢ natomiast obszar plateau,
okreslajacy brak zmian w masie, i obszar, w ktérym zmiany sa widoczne. Jezeli
w badanym materiale zachodzi reakcja endotermiczna, to jego temperatura jest
nizsza w stosunku do wzorca. Natomiast, jesli mamy do czynienia z przemiang
egzotermiczna, wtedy temperatura probki jest wyzsza niz substancji wzorcowe;j.
Wskazania przyrzadu rejestrowane sa automatycznie i otrzymuje si¢ krzywa
AT=f(T) [189].

Czgsto wykresowi TG towarzyszy réznicowa krzywa
termograwimetryczna DTG (ang. Differential Thermal Gravimetric Analysis),
czyli jej pierwsza pochodna, ktora jeszcze wyrazniej obrazuje zmiany
zachodzace w badanym materiale pod wptywem temperatury [193,194].

Termograwimetria ma coraz szersze znaczenie aplikacyjne. Stuzy m.in. do
oznaczania wilgoci, produktow gazowych, analizy ilo§ciowej, analizy sktadu
stechiometrycznego. Mozliwa jest charakterystyka surowcow, identyfikacja
produktow rozktadu, a przede wszystkim analiza poréwnawcza stabilnosci
termicznej [195].

3.6.5.2. Analiza mikroskopowa

Do badania powierzchni polimerowych membran inkluzyjnych naukowcy
ZaZWYCZaj stosuja ~ mikroskop sit atomowych (AFM, ang.
atomic force microscope) lub skaningowy mikroskop elektronowy (SEM, ang.
scanning elektron microscope).

Poczatek rozwoju optyki elektronowej przypada na rok 1924, kiedy to
de Broglie wysunat postulaty teorii falowej. W 1931 r. powstal pierwszy
mikroskop elektronowy, skonstruowany przez Knolla i Ruska w Politechnice
Berlinskiej. Natomiast w 1939 r. przedsigbiorstwo Metropolian Vickers
wystawito do sprzedazy pierwszy model fabryczny.

Dzigki skaningowej mikroskopii elektronowej, SEM mozliwa jest
analiza strukturalnie zréznicowanych powierzchni badanego materiatu
i uzyskanie obrazu o duzej ostrosci. Stosuje si¢ ja do badania substancji
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organicznych, jak i nieorganicznych. Technika w wigkszos$ci przypadkow nie
wymaga skomplikowanych metod przygotowawczych. Probki poddawane
analizie SEM musza przewodzi¢ prad elektryczny i by¢ uziemione w trakcie
zwyklego obrazowania. Metale i stopy nalezy wstepnie oczysci¢. Substancje
nieprzewodzace nastrgczaja najwigkszych probleméw, poniewaz podczas
analizy taduja si¢ elektrycznie. Przeszkadza to w obserwacji. Istnieje kilka
sposobdw pozwalajacych zapobiegaé temu zjawisku. Stosuje sig:

e pokrycie powierzchni ciat statych warstwa zwiazkéw antyelektrostatycznych
(np. grafitem, ztotem, platyna, wolframem, chromem, irydem, osmem) [196],

e technika ESEM (ang. environmental scanning electron microscopy)
srodowiskowej skaningowej mikroskopii elektronowej, pozwalajaca na
obserwacjg¢ in-Situ procesow chemicznych [197],

e wtapianie probki w przewodzacej zywicy.

Materialy organiczne przed analiza SEM utrwala si¢ i pozbawia si¢ wody,
np. przez moczenie w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak aldehyd
glutarowy czy mrowkowy [198,199], a pozniej wypelnienie acetonem czy
etanolem [200].

Nowoczesne  mikroskopy  nazywane  sa  wysokorozdzielczymi
mikroskopami skaningowymi, poniewaz charakteryzuja si¢ wysoka zdolnoscia
rozdzielcza, ktora wynosi ok. 1 nm. Umozliwia to obserwacje nawet
najmniejszych szczegdlow probki.

Mikroskopia elektronowa cechuje si¢ duzo lepsza rozdzielczoscia niz
mikroskopia  $wietlna.  Charakteryzuje si¢ mniejsza dlugoscia fali
przyspieszonych elektronéw (0,5 nm) w stosunku do dlugoséci fali $wiatta
widzialnego. Skutkiem jest mozliwos¢ uzyskania w przypadku SEM
maksymalnego powigkszenia o wartosci nawet 3 milionéw raz. Konieczne jest
jednak prowadzenie badan w prozni [197].

Wiazka pierwotng W mikroskopie elektronowym jest wiazka elektronow,
otrzymywana na drodze emisji elektronowej: termoelektronowej (w wysokiej
temperaturze, na termokatodach), polowej (pod wplywem silnego pola
elektrycznego) lub wtornej (elektrony, padajac na powierzchnie probki,
wybijaja z niej elektrony wtorne) [201]. Promieniowanie elektronowe jest
strumieniem fotondw, a poruszajace si¢ w nim czastki to fotony. Ich zrédtem
jest dziato elektronowe. Soczewki kondensatora natomiast ogniskuja wiazke
pierwotna. Obiektyw oraz cewki skanujace i odchylajace skupiaja elektrony na
badanym materiale [202].

Standardowy SEM sktada sig, wigc z:

e dziata elektronowego,

e uktadu soczewek elektromagnetycznych (kondensora, cewek
skanujacych/odchylajacych),

e obiektywu,

o detektorow,

e uktadu przetwarzajacego zebrang informacjg,

e uktadu pomp wytwarzajacych proéznig [197].

70



Ponadto wspotczesne mikroskopy moga by¢ wyposazone w szereg
przystawek rozszerzajacych mozliwo$ci aplikacyjne aparatu, np. analizatory
rentgenowskie, przystawki antykontaminacyjne, umozliwiajace pomiar
w niskiej temperaturze [203,204]. Mozliwe jest roéwniez wyznaczenie
chropowatosci, wymiarow fraktalnych i korozji [205,206].

Technika SEM posiada szerokie zastosowanie m.in. w:
ebadaniach fraktograficznych i zuzycia trybologicznego,
e$ledzeniu zniszczen korozyjnych [207],
eanalizie powierzchni i obszarow przypowierzchniowych probek,
eanalizie sktadu chemicznego,
ebadaniach krystalograficznych,
ewyznaczaniu wlasnosci magnetycznych i elektrycznych,
ekontroli jako$ci materiatow [197],
ebiologii, zoologii, medycynie,
eokreslaniu struktur wewnatrzkomorkowych,

e charakteryzowaniu defektéw badanych powierzchni,
etechnice Sledcze;.

Mikroskopia sit atomowych, AFM (ang. atomic force microscopy),
dzigki istnieniu sit migdzyatomowych, pozwala na obserwacje struktur ze
zdolno$cia rozdzielcza na poziomie pojedynczych atomow. Pierwsza
konstrukcje mikroskopu AFM wykonali w 1986 roku Binnig, Quate i Gerber
[208]. Inspiracja do budowy mikroskopu sit atomowych byta cheé ulepszenia
skaningowego mikroskopu tunelowego STM. Wykorzystano oddzialywania
migdzyatomowe, umozliwiajace obserwacj¢ powierzchni izolatorow.

Jednym z najistotniejszych elementéw w mikroskopie sit atomowych jest
tzw. ostrze na mikrodzwigni (mikrobelce), ktora odchylajac sig¢ pozwala na
wyznaczenie sity oddzialywan miedzyatomowych migdzy atomami ostrza
a atomami badanej powierzchni. Istnienie tych sit umozliwia obrazowanie
powierzchni materialu na zasadzie wykorzystania detekcji ruchoéw ostrza. Zbior
warto$ci sit otrzymanych z catej powierzchni probki, jest przetwarzany na
wizualizacjg. W celu dokonania doktadnej analizy obrazéow, nalezy
przeprowadzi¢ szczegdtowa dyskusje oddziatywan. W najprostszej sytuacji
przyjmuje si¢, iz otrzymana wizualizacja pochodzi z interpretacji najwyzej
potozonych atomdw ostrza i probki.

Przy pomocy metody AFM mozliwe jest uzyskanie charakterystyki
struktury powierzchni, ale takze wtasciwosci fizycznych, np. tarcia, adhezji,
rozktad tadunku elektrostatycznego, przewodnosci elektrycznej itd. Technika
nie potrzebuje wymagajacych procedur przygotowania probek. Pomiary moga
by¢ prowadzone w powietrzu, prozni, ale rdwniez w cieczy. Mozliwa jest
w zwiazku z tym obserwacja form biologicznych w ich naturalnym $rodowisku.

Mikroskopi¢ AFM stosuje si¢ m.in.:

e W przemysle potprzewodnikow, materialdw optycznych, nosnikow pamigci,
¢ W analizie struktur krystalicznych,
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e W procesie formowania warstw surfaktantow i koloidow, polimerow w stopie,
o W metalurgii, geologii i biofizyce [208-210].

3.6.6. Analiza XRF

Poza klasycznymi metodami, takimi jak ICP czy AAS, ktore stuzaca do
pomiaru zawarto$ci réznych pierwiastkow w roztworach, uzywane sa techniki
umozliwiajace okreslenie ich ilosci w strukturze polimeru czy membrany
polimerowej. Do tego typu badan pomocna jest spektrometria fluorescencji
rentgenowskiej, powszechnie nazywana skrotem XRF (ang. X-ray
fluorescence). Zalicza si¢ ja do najstarszych analitycznych technik jadrowych.
Badanie sktadu pierwiastkowego wykonuje si¢ zazwyczaj na zuzytej
membranie, po procesie transportu jonéw metali.

Metoda polega na naswietleniu badanej probki promieniowaniem
elektromagnetycznym o wysokiej energii. Fotony zostaja pochlonigte przez
atomy. Elektrony znajdujace si¢ na powtokach umieszczonych najblizej jadra
atomowego (tj. K, L, M) zostaja z nich wybite. Powstaja tzw. ,,dziury
elektronowe”, ktére niezwlocznie sa wypetiane elektronami przeniesionymi
z orbitali atomu, ktore posiadaja wyzsza energie. Rdznica energii powstala z
tego przesunigcia jest emitowana w postaci fluorescencyjnego lub wtérnego
promieniowania rentgenowskiego (mieszczacego sie w zakresie 10 pm do 10
nm). Emisja ustaje wraz z ustaniem promienia pierwotnego.

Metoda XRF nalezy do analiz wysoce selektywnych, gdyz wartos¢
promieniowania fluorescencyjnego emitowanego przez pierwiastek jest roznica
energii poczatkowej i koncowej orbitali (réw. 50) i jest dla kazdego
z pierwiastkow cecha charakterystyczna.

hv=E,-E (51)

Zgodnie z prawem Moseleya ma to takze odzwierciedlenie w budowie
fizycznej atomoéw, z ktorych sktada si¢ pierwiastek. Przy uzyciu fluorescencji
rentgenowskiej mozliwe jest oznaczenie pierwiastkow majacych liczbeg
atomowa wigksza niz 9 (Z>9). Na widmie XRF odczytywane sa linie odnoszace
sie¢ do poszczegodlnych pierwiastkow. Jest to podstawa do analizy jako$ciowej
i iloSciowej badanej probki [162]. Ta pierwsza polega na wyznaczeniu
potozenia kazdej z linii widmowych, natomiast ta druga na okresleniu ich
intensywnosci i 0Szacowaniu zawartosci pierwiastka w badanym materiale
[211].

Do zalet metody XRF naleza:

e mozliwos¢ analizy szerokiego zakresu pierwiastkow (od Na do U),

e duza selektywnos¢,

o krotki czas analizy,

¢ szybkie przygotowanie probek (wiekszos¢ probek nie wymaga specjalnego
przygotowania),

e jest technika nieniszczaca.
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Do najwazniejszych wad =zalicza si¢ z kolei mozliwo$¢ wystapienia
efektow matrycy, ktore moga powodowac zafatszowanie wynikoéw. Zjawisko to
eliminuje si¢ czg$ciowo poprzez stosowanie roznego rodzaju filtrow, zazwyczaj
zamontowanych W aparaturze.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. PRZEDMIOT BADAN

Przedmiotem badan w niniejszej pracy byly zwiazki p-diketonow,
a doktadniej pentano-2,4-dion oraz jego pochodne. Rysunek nr 18 przedstawia
wzory potstrukturalne zwiazkow analizowanych w pracy. Acetyloaceton,
benzoiloaceton i dibenzoilometan sa substancjami komercyjnymi. Pentano-2,4-
dion pochodzit z firmy P.O.Ch., benzoiloaceton z firmy Merck,
a dibenzoilometan z Aldrich. Natomiast wszystkie pozostate 3-podstawione
pochodne zostaly otrzymane przez zespot badawczy UAMu w Poznaniu.
Sposob syntezy tych substancji opisali Staniszewski i Urbaniak w jednej ze
swoich publikacji [21]. Produkty reakcji zostaly wyizolowane jako zwiazki
kompleksowe z jonami miedzi(ll), badz jako czyste ligandy. Ich struktura
zostata potwierdzona za pomoca spektroskopii "H NMR.

H,C
3 o HsC HsC
—0 —o0 HaC —o0
H,C
—0 —O —O
H,C
3 H;C HsC
pentano-2,4-dion i i i i
(acetyloaceton, acac) 3-metylo-acac 3-propylo-acac
H;C H;C e H;C H,;C
=0 hec— —o0 —0
——QO —0 —QO
H3C HaC HsC
3-butylo-acac 3-allilo-acac 3-metylo-allilo-acac
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3-benzylo-acac

3-trimetylo-sililo-propylo-
acac

benzoiloaceton

dibenzoilometan

3-metylo-dibenzoilometan

3-allilo-dibenzoilometan

O —0
—O

3-benzylo-
dibenzoilometan

HyC

E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenylo]eten

Rys. 18. Wzory zwiazkow, stanowiacych przedmiot badan w niniejszej pracy.
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4.2. WYZNACZANIE PARAMETROW KOMPLEKSO-
TWORCZYCH ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH
3-PODSTAWIONYCH POCHODNYCH B-DIKETONOW
Z WYBRANYMI JONAMI METALI

Jak juz wspomniano wczesniej, aby moc oceni¢ mozliwo$¢ zastosowania
analizowanych w pracy p-diketonéw jako przeno$nikow jonow metali
w polimerowych membranach inkluzyjnych, nalezato zbada¢ zdolnos¢ wiazania
jonéw metali. Jednym ze sposoboéw okre$lenia tych wihasciwosci jest
wyznaczenie parametréw tworzacych sie¢ zwiazkéw kompleksowych.
Zazwyczaj kompleksy charakteryzuje si¢ poprzez wyznaczenie: stopniowych
statych trwalosci (tworzenia) oraz statych protonowania ligandéw, tworzacych
wraz z atomem centralnym zwiazek koordynacyjny.

W kolejnych rozdziatach przedstawiono zastosowane w pracy Sposoby
wyznaczania  parametrow kompleksotworczych dla pochodnych
B-diketonowych i ich kompleksow z wybranymi jonami metali.

4.2.1. Wyznaczanie stalych trwalosci przy uzyciu spektrofotometrii
UV-Vis

Stosujac metodg spektrofotometrycznag mozliwe byto wyznaczenie statych
trwatosci badanych ligandéw z wybranymi jonami metali.

W tym przypadku uzyskano wartosci stalych logK; dla kompleksow
o sktadzie ML, gdzie stosunek molowy M:L wynosit 1:1.

Doswiadczenia rozpoczeto od przygotowania roztworow. W tym celu
odwazona ilo$¢ czystego liganda rozpuszczono w metanolu, a w przypadku
kiedy zwiazek znajdowatl sie¢ w postaci kompleksu, postepowano wedtug
metody opisanej w czeSci teoretycznej i zawartej w patencie numer PL 215731
[37]. B-diketony rozpuszczono w metanolu ze wzglegdu na ich
nierozpuszczalno$¢ w wodzie. Dalej do metanolowego roztworu kompleksu
dodawano jonit i cato$¢ wytrzasano do momentu odbarwienia si¢ roztworu.
Nastgpnie jonit oddzielono od cieczy poprzez filtracjg. Za pomoca badan UV-
Vis oraz H' NMR potwierdzono fakt otrzymania czystego liganda.

Do badan uzyto takze wzorcowe roztwory azotanow(V): kobaltu(ll),
niklu(I), miedzi(I1) i cynku(ll), o stgzeniu 1000 mg/I.

Mieszaniny do badan spektrofotometrycznych zostaty przygotowane przez
zmieszanie okreSlonych iloSci wzorca jonu metalu, metanolowego roztworu
liganda oraz niewielkiej ilosci amoniaku. Dodanie amoniaku miato na celu
przyspieszenie reakcji kompleskowania. Mianowicie wytracone poczatkowo
wodorotlenki metali, w nadmiarze amoniaku rozpuszczaja sie¢ i tworza
aminakompleksy. W dalszej kolejnosci czasteczki amoniaku sa tatwiej
zastegpowane przez czasteczki B-diketondw. Ponadto jak opisano w czgsci
teoretycznej zasadowe srodowisko reakcji sprzyja powstawaniu formy enolowej
B-diketonow, ktora posiada zdolnosé kompleksowania jonéw metali.
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Badania prowadzono w temperaturze otoczenia. Widma probek wodnego
roztworu jonu metalu z dodatkiem roztworu metanolowego jonéw liganda,
zarejestrowano w kuwecie kwarcowej o szerokosci 10 mm, przy wartosci kroku
1 nm oraz wielkosci szczeliny spektralnej 1 nm na spektrofotometrze UV-Vis
Cary 50 firmy Varian. W przypadku acetyloacetonu oraz jego pochodnej
allilowej i benzylowej badania prowadzono przy statym stezeniu jonow metalu,
ktére wynosito 2:10° mol/dm®. Stezenie jonéw liganda wzrastato natomiast
w ten sposob, ze stosunek liczby moli liganda do metalu zmieniat si¢ od 0 do 1.
W pozostatych przypadkach postgpowano odwrotnie, tj. stezenie jonow liganda
w przygotowanych probach pozostawato stale i wynosito ok. 1-10™* mol/dm?,
a stgzenie metalu zmienialo si¢. Na nieco inny sposob prowadzenia
doswiadczen mialy wplyw wartoéci molowych wspotczynnikéw absorpcji
badanych pochodnych i otrzymywane wartosci absorbancji.

Widma zwiazkéw koordynacyjnych badanych ligandéw z jonami Co(ll),
Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll) zarejestrowano przy zmiennych stosunkach molowych
metal:ligand oraz w przedziale od 200 do 400 nm. Charakteryzuja si¢ one
szerokimi pasmami absorpcji w regionie UV, pomigdzy dlugoscia fali 200
a 360 nm. Uzyskane wyniki przedstawione sa na ponizszych rysunkach.
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Absorbancja

200 250 300 350
A [nm]

Rys. 19. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Ni(Il)
z acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych L/Ni: 1 : 0 (1) 1 : 0,125 (2);
1:0,25(3);1:0,375(4);1:0,5(5);1:0,625(6); 1:0,75(7); 1:0,875(8); 1:1(9).
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Rys. 20. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonéw Cu(Il)
z 3-allilo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych Cuw/L: 1 : 0 (1); 1:0,2
(2);1:0,6(3);1:0,8(4);1:1(5)[14].
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Rys. 21. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jondéw Co(II)
z 3-allilo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych Co/L: 1 : 0 (1); 1:0,2
(2);1:0,4(3);1:0,6 (4);1:1(5)[14].
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Absorbancja
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Rys. 22. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jondéw Cu(ll)
z 3-propylo-acetyloacetonem przy roéznych stosunkach molowych L/Cu: 1 : 0 (1);
1:0,25(2);1:0,375(3);1:0,5(4);1:0,625(5);1:0,75(6); 1: 0,875 (7); 1: 1 (8).
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23. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jondéw Cu(ll)

z 3-butylo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych L/Cu: 1 : 0 (1); 1 :
0,125(2); 1:0,25(3); 1:0,36(4); 1:0,375(5); 1:0,45(6); 1:0,5(7); 1: 0,55 (8); 1 :
0,625 (9); 1:0,7 (10); 1: 0,75 (11); 1: 0,8 (12); 1: 0,875 (13); 1: 0,925 (14); 1: 1

(15).
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Rys. 24. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Ni(Il)
z 3-metylo-allilo-acetyloacetonem przy r6znych stosunkach molowych L/Ni: 1 :0 (1) 1
00,125 (2); 1:0,25(3); 1:0,375(4); 1:0,5(5); 1: 0,625 (6); 1: 0,75 (7); 1 : 0,875
(8);1:1(9).
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Rys. 25. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Ni(ll)
z dibenzoilometanem przy réznych stosunkach molowych L/Ni: 1:0 (1) 1: 0,125 (2); 1
:0,25(3);1:0,375(4); 1:0,5(5); 1:0,625(6); 1: 0,75 (7); 1: 0,875 (8); 1: 1 (9).
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Rys. 26. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jondéw Cu(ll)
z dibenzoilometanem przy r6znych stosunkach molowych L/Cu: 1: 0 (1) 1 : 0,05 (2);
1:0,1(3);1:0,15(4);1:0,2(5);1:0,2(6);1:0,3(7);1:0,35(8);1:0,4(9);1:0,45
(10); 1:0,5(11); 1: 0,55 (12); 1 : 0,6 (13); 1: 0,65 (14); 1 : 0,7 (15); 1 : 0,75 (16);
1:0,8(17);1:0,85(18);1:0,9(19); 1:0,95(20); 1: 1 (22).

W wigkszo$ci powyzsze rysunki obrazuja formowanie si¢ kompleksow
badanych zwigzkéw z jonami metali o sktadzie M/(B-diketon). Przyktadowo na
rysunku 20 ukazany jest zanik pasma charakterystycznego dla czystego liganda
(3-allilo-pentano-2,4-dionu) przy dtugosci fali 286 nm. Pojawiaja si¢ natomiast
nowe pasma (316 nm i 248 nm) oraz punkty izozbestyczne (300 nm i 264 nm),
potwierdzajace tworzenie si¢ kompleksu Cu/(3allilo-acac).

Zarejestrowane widma absorpcyjne postuzyly do wyznaczenia statych
trwatosci  (K) badanych komplekséw zgodnie z metoda Elbanowskiego
i wspotpracownikow [12] oraz metoda Lisa i Meinrath'a [13].

State trwatosci obliczono metoda graficzng przy pomocy réwnania nr 52.
Opis réwnania podano dla odmiany dla kompleksu Cu/(3-butylo-acac),
(rysunek 23).

UWE-Ep)=UK(Ec-Ep)yl/IM]+ 1/(Ec-Ep) (52)
gdzie:
U(E-E&p) =Yy,
1U[M] = X,
M - stgzenie molowe jonow metalu, w tym przypadku Cu(ll),
& =A/L],

A - wartos$¢ absorbancji systemu przy dtugosci fali 300nm (I = 1cm),
[L] - stezenie molowe liganda (3-butylo-acac),
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&€ b— molowy wspotczynnik absorpcji liganda przy dtugosci fali 300nm,
&€ ¢ - molowy wspotczynnik absorpcji kompleksu.

Rysunek 27 przedstawia graficzna prezentacj¢ uzytej metody.
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Rys. 27. Graficzna prezentacja metody wyznaczania stalej trwatosci kompleksu
Cu(I1)/(3-butyl-acac) przy uzyciu rownania nr 52.

W powyzszy sposdb wyznaczono wartosci statych trwatosci dla wszystkich
pozostatych zwiazkéw koordynacyjnych. Przyktadowo wielko$¢ statej dla
systemu Cu(I1)/(3-butyl-acac) o stechiometrii (1:1), wyniosta logK = 7,01.
Wyniki otrzymane przedstawiono w tabelach 10-13.
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Tabela 10. Wartosci statych trwatosci komplekséw badanych ligandow z jonami
kobaltu(ll), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Ligand logK;
pentano-2,4-dion 5,40
3-metylo-pentano-2,4-dion 5,56
3-propylo-pentano-2,4-dion 4,56
3-butylo-pentano-2,4-dion 4,40
3-allilo-pentano-2,4-dion 5,55
3-metylo-allilo-pentano-2,4-dion 5,56
3-benzylo-pentano-2,4-dion 4,04
3-trimetylo-sililo-propylo-pentano-2,4-dion 5,06
benzoiloaceton 4,60
dibenzoilometan 5,76
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-okso-butylo)fenylo]eten | 4,91
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Tabela 11. Wartosci statych trwatosci komplekséw badanych ligandow z jonami
niklu(1l), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Ligand logK;
pentano-2,4-dion 4,96
3-metylo-pentano-2,4-dion 4,99
3-propylo-pentano-2,4-dion 4,88
3-butylo-pentano-2,4-dion 4,92
3-allilo-pentano-2,4-dion 4,97
3-metylo-allilo-pentano-2,4-dion 4,93
3-benzylo-pentano-2,4-dion 4,85
3-trimetylo-sililo-propylo-pentano-2,4-dion 4,95
benzoiloaceton 4,89
dibenzoilometan 5,90
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-o0kso-butylo)fenylo]eten | 4,78
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Tabela 12. Wartosci statych trwatosci komplekséw badanych ligandow z jonami
miedzi(ll), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Ligand logK;
pentano-2,4-dion 8,24
3-metylo-pentano-2,4-dion 8,95
3-propylo-pentano-2,4-dion 7,85
3-butylo-pentano-2,4-dion 7,01
3-allilo-pentano-2,4-dion 8,10
3-metylo-allilo-pentano-2,4-dion 9,48
3-benzylo-pentano-2,4-dion 6,90
3-trimetylo-sililo-propylo-pentano-2,4-dion 9,01
benzoiloaceton 7,61
dibenzoilometan 9,40
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-o0kso-butylo)fenylo]eten | 4,95
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Tabela 13. Wartosci statych trwatosci komplekséw badanych ligandow z jonami
cynku(ll), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Ligand logK;
pentano-2,4-dion 5,74
3-metylo-pentano-2,4-dion 5,86
3-propylo-pentano-2,4-dion 4,89
3-butylo-pentano-2,4-dion 4,97
3-allilo-pentano-2,4-dion 5,67
3-metylo-allilo-pentano-2,4-dion 4,91
3-benzylo-pentano-2,4-dion 4,26
3-trimetylo-sililo-propylo-pentano-2,4-dion 4,98
benzoiloaceton 4,88
dibenzoilometan 5,87
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-o0kso-butylo)fenylo]eten | 4,89

Warto$ci zamieszczone w tabelach 10-13 potwierdzaja zgodnos¢ wynikoéw
badan z dostgpnymi danymi literaturowymi. Mozliwe byto jedynie porownanie
warto$ci  otrzymanych dla zwiazkow koordynacyjnych acetyloacetonu
z wybranymi jonami metali, bo tylko te dane byty wyznaczone w analogicznych
warunkach. W materiatach publikowanych przez Miedzynarodowa Unig
Chemii Czystej i Stosowanej, Liljenzin i Stary [75] podali wartosci statych
trwatosci dla nastgpujacych komplekséw: Cu(Il)/(acac) logK,;=8,05;
Co(ll)/(acac) logK;=5,4; Ni(ll)/(acac) logK;=5,92 oraz Zn(ll)/(acac)
logK;=5,03. Stale wyznaczono metoda potencjometryczna w roztworze
wodnym w temp. 25°C. Block i wspolpracownicy [60] otrzymali
w temperaturze 30°C zblizone wartosci tj. logK;=8,22 dla Cu(ll)/(acac)
i logK;=5,4 dla Co(ll)/(acac). Natomiast Gentile i Dadgar [77] w roztworze
metanol-woda i w 25°C réwniez uzyskali warto$¢ logK;=5,4 dla zwiazku
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Co(I/(acac), a dla Ni(ll)/(acac) logK; byt roéwny 5,94. Otrzymane w pracy
wyniki dobrze koresponduja z danymi literaturowymi w przypadku
acetyloacetonianu miedzi (8,24) i kobaltu (5,4), jednak state tworzenia
acetyloacetonianow niklu (4,96) i cynku (5,74) r6znia sig.

Pozostate wyniki uzyskane w pracy przedstawiaja si¢ w nastepujacy
sposob. W przypadku kompleksow badanych metali z pochodnymi: 3-propylo-
acacem, 3-butylo-acacem, 3-benzylo-acacem, E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-
butylo)fenylo]etenem pierwsze stale trwato$ci logK; sa mniejsze od tych
z acacem. Uwzgledni¢ w tym przypadku nalezy zawade steryczna utworzona
przez dtugi tancuch alkilowy, czy obszerny podstawnik benzylowy. Utrudnione
jest wtedy zjawisko wiazania jonow metali przez tego typu czasteczki.
Przyktadowo w trakcie reakcji jonu metalu z obszernym przestrzennie
podstawnikiem takim jak benzyl- powstaje duza przeszkoda powodujaca
formowanie mato trwaltego zwiazku koordynacyjnego. Jedynie w przypadku
kompleksow z 3-metylo-allilo-acacem i 3-trimetylo-sililo-acacem stabilno$¢
zazwyczaj jest porOwnywalna badz wyzsza wzgledem zwiazkow z nie
podstawionym acetyloacetonianem. Przyktad stanowia zwiazki koordynacyjne
miedzi z tymi pochodnymi, ktorych trwatos¢ jest wysoka. Ten fakt potwierdza
niestandardowe zachowanie atomu miedzi, ktory bardzo tatwo taczy sig¢ w
zwiazki z réznymi ligandami [136]. Dla innych metali trwato$¢ tych potaczen
jest na tym samym poziomie lub nieznacznie nizsza. Z kolei podstawnik
metylowy usytuowany w pozycji trzeciej acetyloacetonu zwiecksza
powinowactwo metalu do liganda. Wyrazna jest w tym przypadku tendencja
grupy metylenowej podstawnika alkilowego do przytaczania protonu.
Powszechnie wiadomo, ze wzrost stopnia enolizacji, zmniejsza kwasowo$¢
protonu w formie enolowej [212], przez co latwiejsze staje si¢ odczepienie
wodoru i zwiazanie jonu metalu obecnego w roztworze.

Dibenzoilometan jest natomiast powszechnie znanym bardzo dobrym,
czynnikiem kompleksujacym. Uzyskane wartosci statych tworzenia jego
kompleksow z jonami: Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) i Zn(ll) wyniosty odpowiednio
9,40; 5,76; 4,90 i 5,87. Otrzymane trwatosci sa jednymi z najwyzszych sposrod
uzyskanych dla analizowanych pochodnych w badaniach spektrometrycznych.

Inaczej przedstawia si¢ sytuacja W odniesieniu do 3-podstawionych
pochodnych dibenzoilometanu, tj. formy: metylowej, allilowej i benzylowej,
ktore nie sa w stanie laczy¢ sie z jonami metali i tworzy¢ zwiazkéw
koordynacyjnych. Dowodem na ten fakt jest przedstawione przyktadowe widmo
spektrofotometryczne roztworu 3-allilodibenzoilometanu z jonami Cu(ll) (rys.
28).
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Rys. 28. Widma spektrofotometryczne procesu dodawania jonéw Cu(Il) do roztworu
3-allilo-dibenzoilometanu przy réznych stosunkach molowych L/Cu: 1:0 (1); 1: 0,125
(2);1:0,25(3);1:0,375(4); 1:0,5(5);1:0,625(6); 1:0,75(7); 1:0,875(8),1:1
(9).

Kompleks Cu/(3-allilo-dibenzoilometan) nie zostaje utworzony. Mimo
wzrostu warto$ci absorbancji, nie obserwuje si¢ przesunigcia pasma absorpcji,
ktore swiadczytoby o zajéciu reakcji. Odnosi sie to rowniez do pochodnej
3-metyl-dibenzoilometanu oraz 3-benzylo-dibenzoilometanu. Czyste ligandy
zidentyfikowano przy pomocy spektroskopii *H NMR (rys. 29, rys. 30, rys. 31)
i zaprezentowane ponizej widma potwierdzaja opisane zjawisko.
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Rys. 29. Widmo *H NMR dibenzoilometanu (---) i 3-allilo-dibenzoilometanu (---).
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Rys. 30. Widmo *H NMR dibenzoilometanu (---) i 3-metylo-dibenzoilometanu (---).
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Rys. 31. Widmo *H NMR dibenzoilometanu (---) i 3-benzylo-dibenzoilometanu (---).

Sygnaly 16,87 1 6,83 ppm pochodza od czystego dibenzoilometanu (czarna
linia) i sa charakterystyczne dla formy enolowej. Przyktadowo na widmie
3-metylo-dibenzoilometanu (linia czerwona) nie ma sygnatu przy dlugosci
okoto 16,8 ppm, ale pojawia si¢ sygnat przy 5,29 ppm. To dowodzi, ze badany
ligand nie tworzy formy enolowej. Takze 3-allilo-dibenzoilometan i 3-benzylo-
dibenzoilometan istnieja tylko w formie ketonowej 1 dlatego nie moga tworzy¢
zwiazkow koordynacyjnych z jonami metali.

4.2.2. Wyznaczanie stalych protonowania i trwaloesci przy uzyciu
potencjometrii

W tym rozdziale opisano wyniki badan potencjometrycznych, dotyczace
3-podstawionych pochodnych B-diketonow, a doktadniej ich kompleksoéw
z jonami kobaltu(ll), niklu(ll), miedzi(ll) i cynku(ll). State protonowania oraz
statle trwatosci zwiazkow zostaly wyznaczone przy stalej sile jonowej,
utrzymywanej za pomoca roztworu 1 M KNOj;. Badania prowadzono w réznych
mieszaninach takich jak: metanol-woda (50 % o0bj.-50 % obj.) i dioksan-woda
(75 % obj.-25 % obj.), a metodyke oparto na metodach Mubaraka [15,16,17,18]
oraz Irvinga i Rossottiego [19,20].

Rozpuszczalniki, to jest metanol i dioksan, tak jak inne zastosowane
odczynniki byly analitycznie czyste i pochodzity z firmy P.O.Ch. Do badan
uzyto takze wzorcowych roztworow azotanow(V) kobaltu(ll), niklu(ll),
miedzi(Il) i cynku(lT) o stgzeniu 1000mg/1 firmy Sigma Aldrich. Wolny od
weglanow wodorotlenek potasu (titrant) zostal przygotowany bezposrednio
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przed miareczkowaniem i mianowany kwasnym roztworem ftalanu potasu
w obecnosci fenoloftaleiny.

Wartosci pH byly mierzone za pomoca pH-metru SevenGo pro SG8 firmy
Mettler Toledo, wyposazonego w kombinowana elektrodg pH typu InLab 413.
Aparat kalibrowano okresowo uzywajac standardowych roztworéw buforowych
0 pH 4.01, 7.00 i 9.21 (kalibracja trzypunktowa).

Do pomiaréw przygotowywano dla kazdego zestawu ligandéw po trzy
mieszaniny i miareczkowano 0,0056M KOH. Sktad roztwordéw znajduje si¢
w tabeli nr 14.

Tabela 14. Sktad mieszanin uzytych do pomiar6w potencjometrycznych.

roztwér mieszanina 20 % mieszanina 50 % mieszanina 75 %
metanolu — 80 % wody metanolu — 50 % wody dioksanu - 25 % wody
o5 cm® 0,001M roztworu | 5cm®0,001M roztworu | 5 cm®0,001M roztworu
HNO, HNO, HNOs
o5 cm® roztworu 1M ¢ 5 cm® roztworu 1M o5 cm® roztworu 1M
1 KNO; KNO; KNO,
¢ 10 cm® metanolu 25 cm?® metanolu ¢ 37,5 cm® dioksanu
30 cm® wody * 10 cm® wody 2,5 cm® wody
e5cm®0,001M roztworu | e5cm?®0,001M roztworu | e5cm?®0,001M roztworu
HNO, HNO, HNO,
o5 cm® roztworu 1M o5 cm® roztworu 1M 5 cm® roztworu 1M
KNO, KNO, KNO,
2 o5 cm® metanolu « 20 cm® metanolu 32,5 cm® dioksanu
o5 cm® 0,001M roztworu | 5cm®0,001M roztworu | 5 cm®0,001M roztworu
liganda w metanolu liganda w metanolu liganda w dioksanie
30 cm® wody e 15 cm® wody 2,5 cm® wody
o5 cm® 0,001M roztworu | e5 cm?® 0,001M roztworu
HNO, HNO, 5 cm?® 0,001M roztworu
HNO,
o5 cm?® roztworu 1M 5 cm® roztworu 1M
KNO, KNO, o5 cm® roztworu 1M
KNO;
o5 cm® metanolu 20 cm® metanolu
3 32,5 cm® dioksanu
e5cm® 0,001M roztworu | 5 cm?®0,001M roztworu \
liganda w metanolu liganda w metanolu 5 cm” 0,001M roztworu
liganda w dioksanie
25 cm® wody ¢ 125 cm®woda
2,5 cm® 0,0005M
5 cm? 0,0005M roztworu 2,5 cm® 0,0005M roztworu soli metalu
soli metalu roztworu soli metalu
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Przed wyznaczeniem statych tworzenia kompleksow, konieczne bylo
wczesniejsze oszacowanie warto$ci statych protonowania badanych ligandow.
Obliczen dokonano W oparciu 0 szereg ponizej opisanych rownan.

Poczatkowo wyznaczono $rednia liczbg protonow liganda:
g (V)N HEY)
A (V°+V,)-C!

(53)

gdzie:

Y —liczba dostepnych protonéw B-diketonu (Y=1),

V1, V, — objetosci wodorotlenku potasowego konieczna do osiagnigcia tej samej
wartosci pH, w trakcie miareczkowania odpowiednio kwasu azotowego
i liganda,

V° — poczatkowa objetosé mieszaniny (50 cm®),

CE - stezenie poczatkowe liganda,

N° — stezenie molowe wodorotlenku potasu,

E°— stezenie poczatkowe kwasu azotowego.

Dla kazdego uktadu warto$¢ na zostala wyznaczona graficznie, poprzez
wyrysowanie krzywej tworzenia na vs. pH (rys. 32). Wartosci ny wahaty si¢
w granicach pomigdzy 0 a ok. 1 Oznacza to, ze do kazdego z badanych
ligandéw mozliwe jest przytaczenie tylko jednego protonu.

1,12
1,1 4
1,08 4
n, 1,06 1
1,04 |

1,02 -

pH

Rys. 32. Krzywa tworzenia na vs. pH dla acetyloacetonu w roztworze 75 % dioksanu —
25 % wody.
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Kolejnym wyznaczonym parametrem byta $rednia liczba czasteczek
liganda przytaczonych do jonu metalu, ktora obliczono z réwnania 54:

S (Va-V,)(N° +E%)
(VO +V2)'ﬁA'CI?/I

(54)

gdzie:
V, V3 - objetos¢ wodorotlenku potasowego konieczna do osiagnigcia tej samej
warto$ci pH, w trakcie miareczkowania odpowiednio liganda i kompleksu,

Cf,l - catkowite stgzenie jonow metalu obecnych w roztworze.

Z kolei do obliczenia stezenia wolnego liganda, pL, uzyto rownania nr 55:
U S
antylog pH V°+V, (55)
cl-nct

pL =log,,

gdzie:
B - stata protonowania.

Ostatecznie stata protonowania A" danego liganda wyznaczono przy
pomocy metody Irvinga i Rossottiego [19,20], gdzie:

C)=[L]+[HL] (56)
E°+[OH]=[H]+[HL] (57)
[HL]1=E’~[H]+K,[H]"=C/~[L] (58)

Stad:
logfHL]/[L] =log 8" +log[H ] (59)

Konieczne byto sporzadzenie wykresow zaleznosci log[HL]/[L] od log[H]
dla badanych pochodnych. Przyktad zaprezentowano na rysunku nr 33. Punkt

przeciecia krzywej przez o$ x (y = 0), rowny jest wartosci log A" .
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15 +
1+
Tos 4
3
= 0 $
o
- 8,2
-0,5 +
1+
-15

Rys. 33. Wykres zalezno$ci log[HL]/[L] od log[H], sporzadzony dla benzoilacetonu
w roztworze 75 % dioksan — 25 % woda. Odczytana wartos¢ statej protonowania pKa to
9,7026.

Uzyskane wyniki statych protonowania zawarto w tabeli 15.

Tabela 15. Wartosci stalych protonowania dla badanych B-diketonéw wyznaczone
w mieszaninach rozpuszczalnikow metoda potencjometryczna.

ligand mieszanina rozpuszczalnikow pK pK lit.
20 % metanol-80 % woda (0,3707 71l 7
acac mol metanolu, X,,=0,4002) | 28025 | 94777 9,42

[71] . [721.

acac 9.6534 9,77 913; 8,74]17 ;
3-metylo-acac 9,6636
3-propylo-acac 50 % metanol-50 % woda (0,6178 | 9,6021

mol metanolu, X,,=0,3078)

3-butylo-acac 9,6018
3-allilo-acac 9,6848
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3-metylo-acac 9,6356
50 % metanol-50 % woda (0,6178
3-benzylo-acac mol metanolu, Xp,,=0,3078) 9,6210
3-trimetylo-sililo-propylo- 9,6020
acac
benzoiloaceton 9,6081
dibenzoilometan 9,6480
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-
okso-butylo)fenylo]eten 9,6560
[72]. [67].
acac 9,6079 9‘2‘:’3’35’ %525,' Zg]) '

3-metylo-acac 9,5821
3-propylo-acac 9,6566

3-butylo-acac 9,7226 9,92 [

3-allilo-acac 9,7055 9,63 %!

. 75 % dioksan-25 % woda (0,4401

3-metylo-allilo-acac mol dioksanu, Xo=0,3879) 9,5687
3-benzylo-acac 9,6868
3-trimetylo-sililo-acac 9,6020

[67].

benzoiloaceton 9,7026 ézf[%s, 69]

[67].

dibenzoilometan 9,6014 193’17[5.35,69]’
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3- 9,6021

okso-butylo)fenylo]eten
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State trwatosci uktadow metal-ligand zostaty réwniez wyznaczone metoda
Irvinga i Rossottiego, ktora opisuje ponizsze rownanie:

A (2-m)IL]
(n-1IL]  (r-1)

Do powyzszego wzoru przypisano rownanie linii prostej y = ax+b
1 wyznaczono state metoda “najmniejszych kwadratow”.

Kl Kz - Kl (60)

14E+12 9 n/(n-1)[L]

1,2E+12 4

y = 2E+21x + 3E+11 1E+12 o
R =09946 8E+11 P
6E+11
4E+11 A
11 A

-1E-10 1E-10 3E-10 5E-10
-2E+11 (2-n)[L)/(n-1)
-4E+11 A

-6E+11 o

-8E+11 -

Rys. 34. Graficzny sposéb wyznaczania stalych trwatosci dla kompleksu
benzoiloacetonu z jonami miedzi(ll) w 75 % dioksan-25 % woda.

State trwatosci Ki, K, benzoiloacetonu wyznaczono za pomoca wykresu 34
i otrzymanego rownania linii proste;j.

State protonowania i state trwalosci dla wszystkich pozostatych
pochodnych obliczono w ten sam sposdb. Uzyskane wyniki zamieszczono
w tabelach 16-19.

Tabela 16. Wartosci stalych trwatoéci komplekséw B-diketonow z jonami kobaltu(ll),
wyznaczone w mieszaninach rozpuszczalnikow metoda potencjometryczna.

) ) stale trwalo$ci kompleksow z Co(II)
mieszanina

Ligand rozpuszczalnikéw

logK; logK, lit. logK;, | logK, lit.

20 % metanol-80 %
acac woda (0,3707 mol 8364 | 64101 | 8766 | 4,83
metanolu, X,,=0,4002)
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acac 8,866 6,14 [ 9,209 | 457071
3-metylo-acac 11,789 9,365
3-propylo-acac 8,862 8,843
3-butylo-acac 8,810 8,553

3-allilo-acac 9,562 8,458
. 50 % metanol-50 %
3-metylo-allilo-acac woda (0,6178 mol 11,454 9,336
metanolu, X,,=0,3078)
3-benzylo-acac 8,133 7,753
3-trimetylo-sililo-
propylo-acac 8,625 8,557
benzoiloaceton 8,694 9,059
dibenzoilometan 8,752 8,191
E-1,2-bis[4-(2-
acetylo-3-okso- 4,938 3,731
butylo)fenylo]eten
9,68 % 7,92 %9
acac 8,383 9.22 [67,68] 9,568 7,86[67’68]
3-metylo-acac 8,834 9,876
3-propylo-acac 8,435 9,635
3-butylo-acac 8,360 9,545
3-allilo-acac . 8,537 10,558
75 % dioksan-25 %
woda (0,4401 mol
3-metylo-allilo-acac | dioksanu, X,=0,3879) | 8,841 8,631
3-benzylo-acac 8,294 9,330
3-trimetylo-sililo- 9,861 9,252

propylo-acac
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benzoiloaceton

dibenzoilometan

E-1,2-bis[4-(2-
acetylo-3-okso-
butylo)fenylo]eten

75 % dioksan-25 %
woda (0,4401 mol
dioksanu, X,,=0,3879)

8,623 | 9,421 | 9715 | 841057
8,753 | 10,3511 | 9,870 | 9,70("%%
5,194 3,106

Tabela 17. Wartosci statych trwatosci komplekséw B-diketonéw z jonami niklu(ll),
wyznaczone w mieszaninach rozpuszczalnikow metoda potencjometryczna.

stale trwalo$ci kompleksow z Ni(II)

. mieszanina
ligand o
rozpuszczalnikow
logK; | logKylit. | logK, | logK, lit.
20 % metanol-80 % woda
acac (0,3707 mol metanolu, | 7,580 6,9 8,909 | 5,130
Xmoi=0,4002)
acac 8,360 6,701 | 8989 | 506"
3-metylo-acac 10,150 9,152
3-propylo-acac 9,647 8,890
3-butylo-acac 9,512 8,737
3-allilo-acac 9,261 8,810
) 50 % metanol-50 %woda
3-metylo-allilo-acac (0,6178 mol metanolu, 11,202 9,431
Xino=0,3078)
3-benzylo-acac 8,146 9,207
3-trimetylo-sililo- 9,224 9,628
propylo-acac
benzoiloaceton 8,623 9,091
dibenzoilometan 9,001 7,928
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. 50 % metanol-50 %woda
E-1,2-bis[4-(2- (0,6178 mol metanolu,
acetylo-3-okso- X,no=0,3078) 4,205 3,931
butylo)fenylo]eten mol~
9’7 [67, 68] 8,15 [67, 68]
acac 8,840 10’19[65, 69] 9,239 821 [65, 69]
3-metylo-acac 10,312 9,574
3-propylo-acac 8,196 9,254
3-butylo-acac 7,748 9,474
3-allilo-acac 9,754 9,411 | 9698 | 843
3-metylo-allilo-acac 75 % dioksan-25 % woda | 8,745 9,058
(0,4401 mol dioksanu,
Xinoi=0,3879)
3-benzylo-acac 7,677 8,058
3-trimetylo-sililo- 10,025 9,210
propylo-acac
benzoiloaceton 8,763 7,714
dibenzoilometan 10,602 | 10,837 | 9097 | 9,89 16768l
E-1,2-bis[4-(2-
acetylo-3-okso- 5,347 3,130
butylo)fenylo]eten
Tabela 18. Wartosci statych trwato$ci komplekséw B-diketonow z jonami miedzi(ll),

wyznaczone w mieszaninach rozpuszczalnikow metoda potencjometryczna.

stale trwalosci komplekséw z Cu(1l)

. mieszanina
ligand oo
rozpuszczalnikow i .
logK; logK, lit. logK, | logK;, lit.
20 % metanol-80 %
acac woda (0,3707 mol 10,819 9,297

metanolu, X,,=0,4002)
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acac 11,074 9,367
3-metylo-acac 11,298 9,481
3-propylo-acac 10,952 9,259
3-butylo-acac 10,731 9,203

3-allilo-acac 11,139 9,279
. 50 % metanol-50 %
3-metylo-allilo-acac woda (0,6178 mol 11,336 9,533
metanolu, X,,=0,3078)
3-benzylo-acac 10,461 9,145
3-trimetylo-sililo-
propylo-acac 11,471 9,658
benzoiloaceton 11,478 9,440
dibenzoilometan 11,514 9,720
E-1,2-bis[4-(2-
acetylo-3-okso- 5,839 3,737
butylo)fenylo]eten
12,46167 €1 11,20[67:681

acac 11,432 1278 [65] 9,729 11,24 [65]
3-metylo-acac 11,683 9,860
3-propylo-acac 11,247 9,374
3-butylo-acac 11,066 | 13,5 9,274 | 11,18

75 % dioksan-25 % woda
3-allilo-acac (0,4401 mol dioksanu, | 17 417 | 13,12 | 9708 | 8,46
Xinoi=0,3879)
3-metylo-allilo-acac 11,937 10,017
3-benzylo-acac 10,465 9,101
3-trimetylo-sililo- 11,771 9,806

propylo-acac
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benzoiloaceton

dibenzoilometan

E-1,2-bis[4-(2-
acetylo-3-okso-
butylo)fenylo]eten

zwiazek

75 % dioksan-25 % woda
(0,4401 mol dioksanu,
Xinoi=0,3879)

11202 | (B0 | 9,647

11,803 | ZViazek | g g3y
nierozp.

4,744 3811

Tabela 19. Wartosci statych trwatosci kompleksow B-diketonow z jonami cynku(ll),
wyznaczone w mieszaninach rozpuszczalnikow metoda potencjometryczna.

stale trwalosci komplekséw z Zn(II)

ligand mieszanina
9 rozpuszczalnikow
logK; | logKylit. | logK, logK; lit.
20 % metanol-80 % woda
acac (0,3707 mol metanolu, 8,708 8,788
Xinoi=0,4002)
acac 8,854 10,097
3-metylo-acac 9,598 8,975
3-propylo-acac 9,564 8,947
3-butylo-acac 9,218 8,839
3-allilo-acac 50 % metanol-50 % woda | 9234 8,629
(0,6178 mol metanolu,
Xmoi=0,3078)
3-metylo-allilo-acac 8,634 8,678
3-benzylo-acac 8,080 7,772
3-trimetylo-sililo- 9,694 8,074
propylo-acac
benzoiloaceton 9,032 8,648
dibenzoilometan 9,328 8,995
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. 50 % metanol-50 % woda
E-1,2-bis[4-(2-acetylo- (0,6178 mol metanolu,
3-0kso- X,ni=0,3078) 6,717 5,967
butylo)fenylo]eten mol=:
9,52 [68) 8,09167: 6l
acac 9,280 9’11[67, 68] 9,396 8,05[65]
3-metylo-acac 9,987 9,546
3-propylo-acac 9,718 8,957
3-butylo-acac 9,613 8,740
3-allilo-acac 10,101 9,494
3-metylo-allilo-acac 75 9% dioksan-25 % woda 9,697 9,118
(0,4401 mol dioksanu,
3-benzylo-acac Xmor=0,3879) 8,267 9,064
3-trimetylo-sililo- 9,540 9,580
propylo-acac
benzoiloaceton 8,976 9,640
dibenzoilometan 9,688 }69628? 9,246 | 94206768
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-
3-okso- 11,128 8,482
butylo)fenylo]eten

Analizujac dane literaturowe znaleziono wartoéci stalych proponowania
i statych trwatoéci wyznaczonych metoda potencjometryczng dla znanych juz
B-diketonow takich jak: pentano-2,4-dion, 3-butylo-pentano-2,4-dion, 3-allilo-
pentano-2,4-dion, benzoiloaceton i dibenzoilometan. Dlatego
w przeprowadzonych w pracy do$wiadczeniach wykorzystano warunki
eksperymentalne umozliwiajace poroéwnanie otrzymanych wynikow z danymi
dostgpnymi w publikacjach. Pozwolito to m.in. na oceng poprawnosci
zastosowanych metod badawczych.

Glownym celem poznawczym zaplanowanych badan byto okreslenie
warto$ci parametrow kompleksotworczych dla nowych, nieopisanych do tej
pory w literaturze pochodnych B-diketonowych. Miato to umozliwi¢ okreslenie
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wiasciwosci badanych zwiazkow koordynacyjnych. Skupiono si¢ réwniez na
okresleniu  wplywu  zastosowanych rozpuszczalnikow na  wielkoSci
Wwyznaczonych statych.

State protonowania ligandow maja przyblizone wartosci, spowodowane
jest to podobienstwem w budowie tych zwiazkoéw. Wartosci uzyskane
w roztworze dioksan-woda sa we wigkszosci przypadkow nieznacznie wyzsze
niz analogiczne otrzymane w roztworze metanolowym.

Otrzymana w wyniku badan warto$¢ stalej protonowania acetyloacetonu
w roztworze 20 % metanol — 80 % woda (przy zawarto$ci metanolu i utamku
molowym réwnym odpowiednio 0,3707 mol i X,=0,4002) wyniosta 9,6025.
Uzyskana wielkosc¢ jest w dobrej korelacji z wynikami zawartymi w literaturze.
W publikacjach przy nizszym utamku molowym metanolu (X,=0,3210 mol)
autorzy podaja wartos¢ pK,=9,38 [71] oraz przy Xme=0,383 mola, pK,=9,42
[77].

W badaniach prowadzonych w 54 % roztworze metanolu opublikowana
stata protonowania acetyloacetonu wynosi 9,47 [72]. Natomiast przy
Xmoi=0,6474 mola, Gentile i wspotautorzy podaja wartosé pK,=9,77 [71], a juz
W innej pracy niezrozumiate wartosci pK,=9,81 [77] oraz pK,=9,3 [77] przy
zdecydowanie nizszych zawartosciach metanolu, tj. odpowiednio 0,610 i 0,295
utamka molowego. Analizujac Ww. dane otrzymane przeciez przez tego samego
autora, zauwazy¢ mozna brak konsekwencji i réznice w publikowanych
materiatach. Mozna stad wnioskowa¢, ze warto$¢ statej protonowania 9,6534,
otrzymana w dos$wiadczeniach przeprowadzonych w niniejszej pracy
w roztworze 50 % metanolu (X,,=0,3078), rowniez koreluje z opublikowanymi
wynikami. Ponadto potwierdzit si¢ wniosek wyciagnigty przez Luehrs’a [76], iz
metanol powoduje podwyzszenie wartosci pH w jakiej zachodzi reakcja
protonowania zdysocjowanych wczeéniej ligandow.

W roztworze 75 % dioksan-25 % woda stata protonowania acetyloacetonu
wg Martin’a i Fernelius’a wynosi 8,35 [65], natomiast wg Van Uitert’a
i wspotautorow 12,7 [67]. W pracy w tym przypadku otrzymano wielkos¢
posrednia, tj. 9,6079. Podobne wyniki uzyskano takze w stosunku do pochodnej
butylowej, allilowej, benzoiloacetonu i dibenzoilometanu.

W literaturze niewiele jest wzmianek na temat badan trwalosci
prowadzonych nad B-diketonami w roztworach metanolowo-wodnych. Gentile
i Dadgar [77] wyznaczyli state trwatosci dla kompleksow pentano-2,4-dionu
z jonami kobaltu(Il) i niklu(Il). Uzyskali nast¢pujace wyniki:

e przy zawartoSci metanolu X0=0,295 - logK;=6,14 i logK,=4,57 dla
kompleksow z kobaltem(ll), logK;=6,7 i logK,=5,06 dla kompleksow
z niklem(I1) [77],

e przy zawartoSci metanolu X0=0,383 - logK;=6,41 i logK,=4,83 dla
kompleksow z kobaltem(ll), logK;=6,9 i logK,=5,13 dla kompleksow
z niklem(I) [77].

Z wartosci tych wynika, ze kompleksy typu ML sa trwalsze niz ML,, jednak
przeprowadzone w ramach pracy badania nie potwierdzity tego faktu. Ponadto
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otrzymane wartosci sa o dwie jednostki wigksze i np. dla Co(acac) stala
trwatoSci w roztworze metanolu przy Xm0=0,3078 wynosi 8,364.

Zespo6t Fernelius’a prowadzit natomiast dos§wiadczenia w mieszaninie dioksan-
woda. Opublikowane wyniki statych trwatosci sa takze wyzsze 0 jedna do
dwoch wielkosci od tych uzyskanych w pracy. Na przyktad podane w dwodch
publikacjach Fernelius’a wielkoSci wynosza dla acetyloacetonianu miedzi
odpowiednio: logK;=12,46 [67,68], logK;=12,78 [65] oraz logK,=11,20
[67,68], logK,=11,24 [65]. Natomiast te otrzymane w pracy sa mniejsze
i wynosza logK;=11,432, logK,=9,729. Analogicznie zachowuja sie kompleksy
kobaltu(Il), niklu(Il) i cynku(ll). Na rdéznice moze mie¢ wplyw rodzaj
zastosowanej soli metalu, ktorej aniony moga wiaczaé si¢ w sfere
koordynacyjna kompleksu i powodowa¢ zmiany stabilno$ci. Fernelius uzywat
zazwyczaj nadchloranow, a nie azotanéw. Malejaca tendencja zostaje
zachowana w przypadku 3-butylo-pentano-2,4-dionu i 3-allilo-pentano-2,4-
dionu. Z kolei w przypadku kompleksow benzoiloacetonu i dibenzoilometanu
z jonami miedzi, Van Uitert i wspotautorzy zaobserwowali powstawanie
nierozpuszczalnych osadow. W trakcie prowadzenia doswiadczen nie
potwierdzono tego faktu i wyznaczono stale trwalosci dla ww. zwiazkow
koordynacyjnych.

Poréwnujac otrzymane wyniki z danymi zawartymi w opublikowanej
literaturze, mozna wigc stwierdzi¢, iz zastosowane w pracy metody
wyznaczania parametrow kompleksotworczych sa poprawne. Mozliwa jest,
wigc ocena zdolnosci kompleksowania jonow metali przez badane zwiazki.

State trwatosci badanych B-diketonow z wybranymi jonami metali maja
zblizone warto$ci i oscyluja w granicach 7-11, jedynie potaczenia z E-1,2-bis[4-
(2-acetylo-3-okso-butylo)fenylo]eten sa mniej trwate prawdopodobnie ze
wzgledu na duze rozmiary liganda. Nizsze wartosci otrzymano w roztworze
metanol-woda, poniewaz dioksan powoduje zwigkszenie trwatosci
kompleksow. Najbardziej stabilne kompleksy w roztworach udato si¢ uzyskac
z nastgpujacymi pochodnymi: 3-metylo-pentano-2,4-dionem, 3-metylo-allilo-
pentano-2,4-dionem, 3-trimetylo-sililo-propylo-pentano-2,4-dionem
i dibenzoilometan, najnizsze uzyskano natomiast w przypadku pochodnej
benzylowej, co moze by¢ wynikiem obecnosci w czasteczce duzego
podstawnika w pozycji 3 acetyloacetonu. Wprowadzenie grup funkcyjnych
0 duzej zawadzie przestrzennej powoduje powstawanie zwiazkdéw
kompleksowych, ktorych stabilno$¢ jest zdecydowanie mniejsza w porownaniu
ze zwiazkami posiadajacymi mniejsze podstawniki lub ich brak. Ponadto jak juz
zaznaczono w czesci teoretycznej wpltyw ma rowniez rodzaj kompleksowanego
jonu. Przecigtnie metale tacza si¢ z ligandami przy znaczacym udziale wigzania
kowalencyjnego, a te z zapelionymi podpowlokami elektronowymi-wigzania
jonowego. Metale posiadajace maty promien jonowy sa chgtniej przylaczane
niz te, ktorych promien jest wigkszy. Calvin, Melchior [5] oraz Irwing
i Williams [6] udowodnili, Zze trwalos¢ komplekséw metali przej$ciowych
ro$nie wraz ze zmniejszeniem si¢ ich promienia jonowego a wzrostem
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potencjatu jonowego. Dlatego stabilnos¢ komplekséw powinna si¢ zmieniaé
w nastepujacej kolejnosci:

C02+< Ni2+< Cu2+> Zn2+

i uzyskane w pracy wyniki potwierdzaja t¢ regulg. Oprocz tego
zaobserwowano, ze Mmiedz ze wzgledu na swoja konfiguracje elektronowa
[Ar]4s'3d™, tworzy bardzo trwate kompleksy przede wszystkim typu ML.
Mamy tu do czynienia ze zjawiskiem tzw. promocji elektronowej, dzigki ktorej
w jonie miedziowym jeden elektron przechodzi z orbitalu 4s na 3d, by stworzy¢
korzystniejsza energetycznie konfiguracje. Wtedy kation miedzi zachowuje sie
jak jon jednododatni i przylacza tylko jeden ligand zamiast dwdch, formujac
bardziej stabilny kompleks ML zamiast ML..

Z przeprowadzonych w tym rozdziale badan mozna wnioskowac, ze
wszystkie badane ligandy dysocjuja w zakresie pH 9,5-9,7. Przy tym pH
rownowaga tautomerii keto-enolowej ligandow jest silnie przesunigta w strong
formy enolowej i nastepuje odczepienie wodoru od grupy hydroksylowej (OH")
przy wiazaniu podwojnym wegiel-wegiel. Mozliwe jest wtedy utworzenie
zwiazku koordynacyjnego z obecnymi w roztworze jonami metalu.

Ponadto zaobserwowano i potwierdzono fakty literaturowe, dotyczace
zjawiska wzrostu wartosci statych protonowania i trwato$ci spowodowanym
podwyzszeniem zawarto§ci metanolu w S$rodowisku reakcji. W roztworze
metanolowym stwierdzono takze wzrost stabilno$ci komplekséw pochodnej
butylowej, w stosunku do zwiazkéw benzoiloacetonu i dibenzoilometanu. Na
prawidtowos¢ ta zwrdcili duzo wezesniej uwage Martin i Fernelius [65].

Analizujac trwato$ci badanych zwiazkoéw zaobserwowano rowniez, ze
podstawniki posiadajace grype metylowa (np. 3-metylo-acac, 3-metylo-allilo-
acac, 3-trimetylo-sililo-propylo-acac) z reguly tworza bardziej stabilne
kompleksy typu ML niz ML,. Mozliwe jest w tym przypadku wiazanie metalu
przez grupe metylenowa, ktora zazwyczaj wykazuje tendencje do taczenia
protonu. Podobna sytuacja odnosi si¢ do podstawnika allilowego, gdzie
mozliwe jest zrywanie wigzania podwdjnego i taczenie jonu metalu, a takze
obszernego podstawnika E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-okso-butylo)fenylo]etenu,
ktorego usytuowane na koncach czasteczki 4 grupy karbonylowe moga
kompleksowac jeden atom metalu.

4.2.3. Podsumowanie i porownanie wynikow badan
spektrofotometrycznych i potencjometrycznych

Wyniki uzyskane w roztworze metanolowym w trakcie badan
spektrofotometrycznych i te otrzymane w mieszaninie dioksan-woda w
doswiadczeniach potencjometrycznych dobrze koresponduja z dostgpnymi
danymi literaturowymi, wigc mozna stwierdzi¢, ze metodyka badan byta
poprawna. Jedynie zestawiajac ze soba rezultaty uzyskane w roztworze
metanolowym za pomoca spektrofotometrii 1 potencjometrii wyraznie widaé
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znaczace roznice. Wartosci statych  trwatosci  wyznaczone metoda
spektrofotometrii UV-Vis sa przynajmniej dwa razy mniejsze od tych
uzyskanych potencjometrycznie. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ inny sktad
rozpuszczalnikow w mieszaninach ~ reakcyjnych. W metodzie
spektrofotometrycznej wraz z dodaniem Kkolejnej porcji roztworu przed
zarejestrowaniem widma, sktad mieszaniny metanol-woda ciagle si¢ zmienia.
W potencjometrii rowniez nast¢puj¢ zmiana, bo dodawany jest kazdorazowo
roztwor titranta, przy czym ilosci na jakich si¢ pracuje sa zupelie inne.
W wyniku tych zjawisk moga si¢ tworzy¢ rézne sktady i struktury kompleksow.
Zwiazek koordynacyjny sklada si¢ z dwdch obszarow: tzw. wewnegtrznej sfery
koordynacyjnej, ktéora zajmuje atom centralny wraz z ligandami oraz tzw.
zewngtrznej sfery koordynacyjnej, ktorg zajmujg jony zobojgtniajace tadunek
kompleksu i czasteczki rozpuszczalnika. W wyniku przeprowadzonych badan
otrzymano kompleksy o takiej samej wewngetrznej sferze koordynacyjnej, wigc
stosunek M do L jest zachowany, ale r6znica w uzyskanych warto§ciach ma
prawdopodobnie  przyczyng w roznym skladzie zewnetrznej sfery
koordynacyjnej. Analiza struktury powstajacych w poszczegdlnych roztworach
komplekséw wymagataby wielu szczegdtowych badan, ktore nie byty celem tej
pracy. Sama struktura powstajacych zwiazkéw nie bedzie decydowata o tym
czy ligand moze by¢ uzyty jako przeno$nik w polimerowych membranach
inkluzyjnych. Decyduje o tym wytacznie jego powinowactwo do konkretnych
jonow metali. Celem powyzszych do$wiadczen byto okre§lenie wptywu
podstawnikow umiejscowionych w czasteczce B-diketonu, a takze $rodowiska
reakcji na trwato$¢ powstajacych zwiazkéw kompleksowych i pomimo réznic
w wynikach badan prowadzonych dwoma metodami te relacje udato si¢
zaobserwowac.

Z przeprowadzonych badan wyciagnigto wigc nastgpujace spostrzezenia:

¢ metanol obniza warto$¢ pK bardziej niz dioksan, natomiast podwyzsza pK
w stosunku do wody zgodnie z danymi zawartymi w publikacji [77],

e jon miedzi tworzy trwalsze kompleksy typu ML niz ML,, pozostate jony
Co(ID), Ni(IT) i Zn(II) formuja w znacznej przewadze zwiazki ML,

e ilo§¢ metanolu wptywa na podwyzszenie wartosci statych proponowania
1 trwaloSci (pK, 1OgK(ZO % metanol- 80 % woda) < pK, |09K(5o % metanol- 50%W0da))1

e najbardziej stabilne kompleksy formuja nastepujace pochodne: 3-metylo-acac,
3-metylo-allilo-acac, 3-trimetylo-sililo-propylo-acac i dibenzoilometan,
najmniej stabilne 3-benzylo-acac,

e wielko$¢ podstawnika wpltywa odwrotnie proporcjonalnie na trwato$é
kompleksow,

e zwiazki z pochodna butylowa wykazuja wigksza trwatlo$¢ w roztworze
metanolu niz analogiczne kompleksy z benzoiloacetonem
i dibenzoilometanem, zgodnie z [65],
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o trwatos¢ kompleksow jonow metali z B-diketonami formuje si¢ w nastgpujacy
szereg: Co® < Ni** < Cu®* > Zn* i jest to zgodne z odkryciem Calvina,
Melchiora [5] oraz Irvinga i Williamsa [6],

o B-diketony posiadajace W pozycji 3 grupg metylowa (np. 3-metylo-acac,
3-metylo-allilo-acac, 3-trimetylo-sililo-propylo-acac) lub podstawnik allilowy
z reguty tworza bardziej stabilne kompleksy typu ML niz ML,.

4.3. ZASTOSOWANIE 3-PODSTAWIONYCH POCHODNYCH
B-DIKETONOW DO ELIMINACJI JONOW METALI
Z ROZTWOROW ALKALICZNYCH

4.3.1. Stracanie jonow metali przy uzyciu E-1,2-bis[4-(2-acetylo-
3-okso-butylo)fenylo]etenu i acetyloacetonu

Celem badan byta ocena zdolnosci wiazania wybranych jonow metali
cigzkich w roztworach silnie amoniakalnych przez czynnik stracajacy,
pochodna acetyloacetonu, E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-o0kso-butylo)fenylo]eten.

Byt to nowy zwiazek chemiczny ujawniony w zgloszeniu patentowym
numer P-393338 [106].

E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenylo]etenu  jest  rozpuszczalna
w dowolnym, mieszajacym si¢ z woda, rozpuszczalniku organicznym. Mozliwe
jest wiec stosowanie niskoczasteczkowych alkoholi, w szczegdlno$ci metanolu,
etanolu, izopropanolu lub ich mieszanin.

Badaniom poddano mianowane roztwory aminakompleksow metali:
kobaltu(Il), kadmu(ll), cynku(ll), niklu(ll) i miedzi(ll). Stezenia metali
w roztworach oznaczono metoda ICP-MS (spektrometria mas z jonizacja
w indukcyjnie sprzezonej plazmie). Do sporzadzenia roztwordéw jondéw metali
uzyto azotanéw. Przyktadowo do kolby miarowej na 50 cm® dodano 2 cm?
roztworu zawierajacego 2,0 X 10”° mola/cm® jonow Cd(II), a nastepnie dodano
5 c¢cm® 25 % roztworu wody amoniakalnej. Wytracony poczatkowo osad
wodorotlenku kadmu catkowicie si¢ rozpuscit i powstat klarowny roztwor.
Dodano do niego mieszaning E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenylo]etenu
w metanolu o stezeniu 2,0 x 10° mola/cm®, tak aby stosunek molowy jon
Cd(I): grupa p-diketonowa wynosit okoto 1:4. Po kilku minutach ciaglego
mieszania w temperaturze pokojowej wytracit si¢ osad ze zwigzanymi jonami
metali. Osad odwirowano, a w oddzielonym klarownym roztworze oznaczono
pozostala zawarto$¢ metalu za pomoca metody ICP-MS. Stwierdzono znaczne
zmniejszenie st¢zenia metalu w porownaniu ze stgzeniem poczatkowym.

Analogicznie przeprowadzono badania wiazania pozostatych jonow metali,
tj. jonow kobaltu, cynku, niklu i miedzi.

Dla celow porownawczych przeprowadzono réwnolegle stracenia metali
cigzkich przy uzyciu metanolowego roztworu acetyloacetonu o stezeniu 2,2 X
10° mola/cm®. Do roztworu aminakompleksu danego metalu, dodawano
porcjami metanolowy roztwor acetyloacetonu az do odbarwienia roztworu (ok.
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2-2,5cm®). Wydzielony osad odwirowano, a w klarownym roztworze 0znaczono
zawarto$¢ metalu.

Doktadne dane z przeprowadzonych do$wiadczen zawarto w ponizszej
tabeli.

Tabela 20. Poréwnanie ubytku stezenia jonéw metalu cigzkiego po wytraceniu E-1,2-
bis[4-(2-acetylo-3-okso-butylo)fenylo]etenem i acetyloacetonem

E-1,2-bis[4-(2-acetylo-
3-0kso- acetyloaceton
rwinzek stezenie butylo)fenylo]eten
metalu poczatkowe
[mmol/cm?] - -
StQ’zeme ubytek StQ’zenle ubytek
koncowe [%] koncowe [%6]
[mmol/cm?] [mmol/cm?]
Cd(NOs3),'4H,0 0,00084 0,0000235 97,2 0,00050 40,4
NiCl,-6H,0 0,00076 0,000216 71,6 0,000359 52,8
Co(NOs3),'6H,0 0,00068 0,000244 64,1 0,000328 51,8
Zn(NO3),-H,0 0,00072 0,000294 59,2 0,000492 31,7
CuS0O45H,0 0,0008 0,00042 475 0,000526 34,2

Okazato sie, ze E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-o0kso-butylo)fenylo]eten znacznie
efektywniej wytraca metale z roztworéw amoniakalnych niz acetyloaceton.
Efektywnos¢ ta jest w niektorych przypadkach nawet dwa razy wyzsza, gdyz
otrzymane kompleksy sa znacznie mniej rozpuszczalne w porownaniu
z odpowiadajacymi im acetyloacetonianami. Przyktadowo pochodna
acetyloacetonu wiaze 97,2 % jonoéw kadmu(Il) i 59,2 % jondéw cynku(Il), z
kolei acetyloaceton odpowiednio 40,4 % i 31,7 %. Pentano-2,4-dion i E-1,2-
bis[4-(2-acetylo-3-okso-butylo)fenylo]eten najlepiej taczy si¢ z jonami Cd(II) i
Ni(ll), anajgorzej z Cu(ll) i Zn(ll).

Przeprowadzone badania udowodnity, ze sposdb oczyszczania roztworéw
alkalicznych z metali cigzkich zaréwno przy uzyciu pentano-2,4-dionu, jak i
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenylo]etenu jako czynnikow
stracajacych, jest skuteczny i1 prosty w zastosowaniu. Wyniki badan, ktore
zostaly opisane w tym rozdziale zawarto w patentach nr 214515 i1 214544 oraz
w monografii [106-108].
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4.3.2. Badania z zastosowaniem polimeru modyfikowanego
pentano- 2,4-dionem

Ponizej] omowiono proces eliminacji jonéw miedzi(Il) z roztwordw
alkalicznych za pomoca modyfikowanego polimeru, zawierajacego aktywne
B-diketony.

Celem badan byto otrzymanie polimeru zawierajacego aktywne B-diektony
zdolnego do efektywnego wiazania miedzi(ll). Do$wiadczenia mialy na celu
wstgpna oceng mozliwosci uzycia B-diketonéw do syntezy inkluzyjnych
membran polimerowych.

Nowy polimer - polichlorek winylu modyfikowany pentano-2,4-dionem,
ujawniono po raz w pierwszy w zgloszeniach patentowych [110-114]. Jego
synteza zostala wykonana przez zespot prof. Urbaniaka w UAM.

1 P
HsC CHz H4C CHs
H H
I |
| I

[

I—|TI
T———

| |
H H H H
Rys. 35. Wzér strukturalny modyfikowanego polimeru.

Modyfikowany polimer otrzymano przez jodowanie PCV i kondensacjg
z acetyloacetonianem sodu. Syntez¢ nowego polimeru przeprowadzono na dwa
roézne sposoby, co miato wplyw na zdolno$¢ wigzania jonow metali.

Pierwszy sposob polegat na tym, ze w kolbie okragltodennej zaopatrzonej
w mieszadto mechaniczne, umieszczono 10 g suspensyjnego poli(chlorku
winylu) oraz 250 cm® acetonu. Do otrzymanej zawiesiny dodano roztwor 36 g
jodku potasu w 250 cm® acetonu i mieszano w temperaturze okoto 25°C przez
24 h.

Po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodano 200 ml wody
destylowanej. Zawarto$¢ kolby przesaczono, osad przemyto woda destylowana
i suszono na powietrzu przez 24 h. W otrzymanym produkcie, barwy lekko
cielistej, metoda XRF stwierdzono, ze ponad 80 % atomoéw chloru zostata
podstawiona jodem.

Jodowany polimer suspendowano w 400 cm® acetonu i dodano 30 g
acetyloacetonianu sodu, ktory otrzymanO wczeéniej przez wytrzasniecie 110 ml
acetyloacetonu z 40 g roztworu wodorotlenku sodu, rozpuszczonego w 40 g
wody i 40 g metanolu. Mieszaning utrzymywano w temperaturze ok. 25°C
przez 24 h, ciagle mieszajac. Po tym czasie produkt odsaczono oraz przemyto
woda destylowana, w celu usunigcia nadmiaru jodku potasu. Fakt zajscia
reakcji potwierdza zmiana barwy PCV-I z cielistej na $nieznobiaty. W widmie
XRF nie zaobserwowano tym razem obecnos$ci jodu. W widmie IR natomiast
obok pasm charakterystycznych dla PVC (693 cm™, wigzanie C-Cl), pojawity
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si¢ pasma wskazujace obecno$é grup B-diketonowych (1723 cm™, grupa
karbonylowa oraz 1770 cm™, grupa OH formy enolowej diketonu).

Drugi sposo6b syntezy polimeru polegatl na tym, ze w kolbie okraglodenne;j
zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, umieszczono 10 g suspensyjnego PVC,
400 cm® metylo-etylo ketonu i 45 g jodku potasu. Mieszaning ogrzewano pod
chlodnica zwrotna w temperaturze 40°C przez 2 h, a nastgpnie dodano 35 g
acetyloacetonianu sodu w 100 cm® metylo-etylo ketonu i kontynuowano
ogrzanie przez kolejne 4 h. Po zakonczeniu osad przesaczono, przemyto woda
destylowana i suszono na powietrzu przez 24 h.

W otrzymanym produkcie stwierdzono, przy uzyciu metody XRF, ze okoto
60 % atomow chloru uleglto podstawieniu. Nie stwierdzono obecnosci jodu.
W widmie IR zaobserwowano natomiast pasma charakterystyczne dla grup
B-diketonowych.

H Cl H Cl H Cl H Cl H Cl
[ | | | | | | | | | ]
[ ] [ [ [ [ [ [ [ [ ]
H H H H H H H H H H —'n
i KI
H | H | H | H | H |
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Rys. 36. Schemat otrzymywania nowego polimeru.

Po otrzymaniu polimeru przystapiono do badan analitycznych. Poczatkowo
w ramach niniejszej pracy analizie poddano sam mianowany roztwor
aminakompleksu miedzi(Il). Zdjgto jego widmo UV-Vis. Widmo
aminakompleksu miedzi(ll) wykazuje szerokie pasmo z maksimum absorpcji,
przy dtugosci fali ok. 608 nm. Nastgpnie do okre$lonych ilosci roztworu
aminakompleksu dodano odwazona ilo$¢ polimeru, zsyntezowanego wg
sposobu pierwszego. Polimer dodawano w formie metanolowej zawiesiny. Tak
przygotowane probki pozostawiono w mianowanym roztworze jonéw miedzi na
48 badz 72 godziny. Po tym czasie zaobserwowano wyrazne odbarwienie
roztworow. Probki odsaczono, a pozostaly roztwdr aminakompleksu miedzi
ponownie zbadano spektrofotometrycznie. Na podstawie otrzymanych widm
obliczono, ile mikrograméw jondéw miedzi zostalo zwiazanych przez
analizowany polimer. Zawarto$¢ jonow metalu w roztworach: poczatkowym
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i poreakcyjnym, zostata oznaczono dodatkowo za pomoca metody ICP-MS.
Stwierdzono znaczne zmniejszenie ilosci metalu w roztworze w poréwnaniu
z stezeniem poczatkowym.

0,4 1

Absorbancja

021

Alnm

Rys. 37. Proces eliminacji jonéw miedzi(Il) z badanego roztworu za pomoca polimeru
otrzymanego wg sposobu pierwszego. Widmo UV-Vis kolejnych etapow reakcji:
roztwér poczatkowy,  roztwor po 1 etapie eliminacji (72 h), ....... roztwoér po 2
etapie eliminacji (72 h)

Powyzsze widmo przedstawia proces eliminacji jonow miedzi(Il)
z badanego roztworu za pomoca modyfikowanego polimeru. Wyraznie widac,
ze nawet niewielka ilo§¢ uzytej substancji powoduje usunigcie jondw miedzi
Z roztworu.

Po badaniu probki polimerow oczyszczono w 5 % kwasie solnym,
odsaczono, przemyto woda destylowana i wysuszono. Nastgpnie ponownie
uzyto do badan eliminacji jonow miedzi z roztworéw. W sumie
przeprowadzono w ten sposob po trzy cykle 48-godzinne i 72-godzinne.
W tabelach nr 21 i 22 zamieszczono uzyskane wyniki.
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Tabela 21. Uzyskane wyniki — cykle 48 h.

Masa jonéw miedzi ilo$¢ jonéw miedzi ilos¢ jonow miedzi
Cykl Zwigzana przez Zwijzana przez zwigzana przez 1 mg
polimer [g] polimer [%] polimeru [%]
1 0,00158 87,63 2,74
2 0,00063 35,05 0,69
3 0,00043 23,80 0,47

Tabela 22. Uzyskane wyniki — cykle 72 h.

Mmasa jonéw miedzi ilo$¢ jonéw miedzi ilo$¢ jonow miedzi
Cykl Zwijzana przez zZwiazana przez zwiazana przez 1 mg
polimer [g] polimer [%0] polimeru [%]
1 0,00052 28,41 0,60
2 0,00097 54,11 1,51
3 0,00095 52,59 1,12

Z zawartych w tabeli nr 21 wynikow badan mozna wywnioskowaé, ze
skutecznos¢ wytapywania jonow miedzi(Il) przez analizowany polimer po 48
godzinach kontaktu z roztworem wynosi az 87%. Po oczyszczeniu polimeru w
roztworze kwasu solnego, mozliwe jest zastosowanie tej samej probki
kilkakrotnie. Skuteczno$¢ procesu spada, ale nadal utrzymuje si¢ na dos¢
wysokim poziomie, tj. 35 % - po drugim i 24 % - po trzecim cyklu.

Przedtuzenie czasu reakcji z 48 do 72 godzin (tabela 22), daje jeszcze
lepsze wyniki. W drugim i trzecim cyklu efektywnos¢ osiaga ponad 50 %.

Przeprowadzone badania udowodnity, ze sposob oczyszczania roztworéw
alkalicznych z metali cigzkich przy uzyciu modyfikowanego P-diketonami
polimeru jest skuteczny i prosty w zastosowaniu. Z przeprowadzonych
eksperymentoéw mozna wywnioskowac, ze polimer moze by¢ wykorzystany
wielokrotnie do eliminacji jonéw metali z roztwordw, z tym ze jego wydajnosé
spada po kazdym uzyciu.

Powyzsze wyniki opisano w komunikacie prezentowanym na konferencji
krajowej [109].
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Druga cze$¢ badan nad zastosowaniem nowego polimeru w procesie
eliminacji joné6w metali z roztwordéw opisano ponizej. Wyniki zostaly zawarte
w zgloszeniach patentowych [110-114].

W tym celu ze standardowych roztworow azotanow miedzi(ll) i cynku(ll)
oraz 25 % wody amoniakalnej sporzadzono mieszaning aminakompleksu
miedzi i aminakompleksu cynku. Ostateczne stgzenia jonéw metali w roztworze
wyjsciowym wynosity odpowiednio 0,00315 M dla jonow miedzi, 0,00306M
dla jonow cynku i zostalo wyznaczone metoda I[CP-MS.

Proces eliminacji przeprowadzono trzema metodami:

A. Do 0,1165 g modyfikowanego wg sposobu 1 polimeru dodano 7,9 cm?
mianowanego roztworu jonéw miedzi i cynku. Mieszajac od czasu do czasu
pozostawiono na 96 h. Nastepnie modyfikowany PVC oddzielono przez
saczenie, a w pozostalym roztworze oznaczono stezenie jondéw miedzi(Il)
i cynku(ll).

Polimer natomiast umieszczono na 24 h w 5 % roztworze kwasu octowego,
w celu wymycia z niego jonow metali. Roztwor z polimerem mieszano co
pewien czas. Po 24 h polimer odsaczono, przemyto woda destylowana,
WYysuszono na powietrzu i zalano ponownie mianowanym roztworem miedzi
i cynku. Tak pozostawiono polimer na 72 h. Kolejne czynnosci powtorzono jak
powyzej.

B. Do 0,1013 g modyfikowanego wg sposobu 2 polimeru dodano 7,9 cm?
mianowanego roztworu jonéw miedzi i cynku, mieszajac od czasu do czasu,
pozostawiono na 70 h. Po tym czasie rozdzielono modyfikowany PVC od
roztworu i oznaczono w nim st¢zenie pozostatych w nim jonoéw miedzi(ll)
i cynku(ll).

Polimer umieszczono na 24 h w 5 % roztworze kwasu octowego i postgpowano
analogicznie jak w pkt. A. Wysuszony polimer zalano ponownie mianowanym
roztworem miedzi i cynku, i pozostawiono na 48 h. Kolejne czynnosci
powtdrzono jak powyzej.

C. Do 0,0801 g modyfikowanego wg sposobu 2 polimeru dodano 4 cm®
mianowanego roztworu jonéw miedzi i cynku, mieszajac od czasu do czasu
pozostawiono na 24 h.

Polimer odsaczono od roztworu, w ktorym oznaczono stezenie pozostalych
w nim jonow miedzi(ll) i cynku(ll).

Zawarto$ci metali w roztworach oznaczono metoda ICP-MS oraz
kontrolowano na biezaco za pomoca metody XRF (rys. 38). Stezenia metali
byly znaczaco mniejsze po przeprowadzonych do$wiadczeniach, niz st¢zenia
wyjsciowe.
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Rys. 38. Widma XRF badanych roztworow po eliminacji zgodna z metoda B:
a) roztwdr wyjsciowy, b) roztwdr po pierwszym cyklu eliminacji.

W tabelach 23-25 zaprezentowane zostaly wyniki uzyskane w opisanych

doswiadczeniach. Tabela 23 zawiera wyniki uzyskane wg metody A, tabela 24
wg metody B, natomiast tabela 25 wg metody C. Wyniki zawarte w tabelach

114



wyrazone sg jako ilo$¢ jonow miedzi(Il) czy cynku(ll), zwiazanych przez 1 g
polimeru.

Tabela 23. Tlo$¢ jondw zwiazanych przez 1 g polimeru (metoda A)

Cvkl | czas ilo$¢ jonéw Cu?* zwigzanych ilo$¢ jonéw Zn’* zwiazanych
y [h] przez 1 g polimeru przez 1 g polimeru
1 96 2,9162 x 10 g 1,6435x 10 g
2 72 brak reakcji brak reakcji

Tabela 24. Tlo$¢ jonow zwigzanych przez 1 g polimeru (metoda B)

Cykl | 8 ilo$¢ jonéw Cu?* zwigzanych ilo$¢ jonéw Zn* zwigzanych
[h] przez 1 g polimeru przez 1 g polimeru
1 70 5,86561 x 10 g 7,269804 x 10* g
2 48 5,7966 x 10 g 7,5606 x 10 g
3 72 brak reakcji brak reakcji
SUMA 1,16622 x 103 g 1,48304 x 103 g

Tabela 25. 1l0$¢ jonow zwiagzanych przez 1 g polimeru (metoda C)

cvkl | 8 ilo§¢ jonow Cu?* zwigzanych ilo§¢ jonéw Zn®* zwigzanych
y [h] przez 1 g polimeru przez 1 g polimeru
1 24 2,6601 x 10* g 3,6614x10*g

Powyzsze wyniki wskazuja na to, ze sposob syntezy modyfikowanych
polimerow ma wptyw na zdolno$ci wiazania jonow metali z roztworu. Polimer
zsyntezowany wedlug sposobu drugiego, posiada duzo lepsza zdolno$é
wigzania jonow metali, niz ten wytworzony zgodnie z pierwszym opisem.
Ponadto polimer jest selektywny wobec jonéw cynku. 1 g badanego zwiazku
jest w stanie wylapa¢ 74 % jondéw miedzi(Il) obecnych w roztworze
wyj$ciowym i odpowiednio az 94 % jonow cynku(Il). Jest to sumaryczna ilos¢
jondéw, jaka moze zwigza¢ polimer. Reakcja zaszta w ciagu pierwszych dwoch
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cykli badawczych. W ciagu doby substancja zwiazata 1 7% jonoéw miedziowych
oraz 23 % jondéw cynkowych.

Polimer syntezowany w sposob 1 zwiazal natomiast w pierwszym cyklu
tylko 18,5 % obecnych w roztworze wyjsciowym jondéw miedzi oraz 10 %
jonow cynku. W drugim cyklu ilo$¢ jonéw obecnych w roztworze nie zmienita
si¢, wigc polimer nie byt zdolny do zwiazania wigkszej ilo$ci jonow.

Doswiadczenia opisane w tym rozdziale udowodnily, ze zastosowanie
nowego polimeru modyfikowanego zwiazkami B-diketonowymi, jako czynnika
wiazacego jony metali cigzkich, przynosi oczekiwane efekty.

Z przeprowadzonych doswiadczen wywnioskowano, iz zaréwno
B-diketony jak i polimery nimi modyfikowane sprawdzajq si¢ w roli czynnikow
wigzacych jony metali z roztworéw alkalicznych. Uwzgledniajac aspekty
ekologiczne lepszym rozwiazaniem wydaja si¢ by¢ jednak polimery, poniewaz
przy ich zastosowaniu nie ma koniecznosci wprowadzania do $rodowiska
szkodliwych rozpuszczalnikéw. Ponadto skutecznos¢ wigzania przez nie jonow
metali w poréwnaniu z uzyciem czystych p-diketondéw jest porownywalna.

4.4. DOBOR OSNOWY POLIMEROWEJ ODPOWIEDNIEJ DO
OTRZYMYWANIA POCHODNYCH POLIMEROWYCH

Wyniki powyzej opisanych do§wiadczen zainicjowaly proby poszukiwania
prostszego sposobu otrzymywania modyfikowanych polimeréw zdolnych do
wigzania jonow metali z roztworéw. Z analizy danych literaturowych wynikato,
ze polimery te mozna otrzymaé w prostej operacji rozpuszczania matrycy
polimerowej i czynnika kompleksujacego metale w odpowiednio dobranym
rozpuszczalniku. Do najczgsciej uzywanych w  publikacjach  osnow
polimerowych nalezaly: polistyren, polichlorek winylu i trojoctan celulozy.
Postanowiono wykona¢ takie proby.

W doswiadczeniach jako liganda wiazacego jony metali uzyto
acetyloacetonu, poniewaz jest to odczynnik tatwo dostepny, a zarazem uznany
jest za przedstawiciela grupy B-diketonow.

Poczatkowo rozpuszczono nawazki polimeréw w  odpowiednich
rozpuszczalnikach:

e polistyren PS w toluenie,

e polichlorek winylu PCW w tetrahydrofuranie,

e trojoctan celulozy CTA w chlorku metylenu.

Do kazdego z powyzszych roztworéw dodano acetyloaceton i mieszaning
wylano na szalkg Petriego. Po odparowaniu rozpuszczalnika na dnie
pozostawata polimerowa powloka. Otrzymane w ten sposob polimery
charakteryzowaly si¢ bardzo duza kruchoscia i sztywnos$cia, co utrudniato
prowadzenie dalszych badan analitycznych.

W dalszym etapie syntez postanowiono, wigc wykorzysta¢ metodg
analogiczna do otrzymywania polimerowych membran inkluzyjnych i w celu
poprawy wilasciwosci  fizykochemicznych syntetyzowanych polimerow
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dodawano plastyfikator. Plastyfikacja powoduje zmniejszenie sity przyciagania
migdzy poszczegélnymi tancuchami polimeru i nadanie mu wlasciwosci
wysokopreznych. Z grupy dostgpnych plastyfikatorow wybrano adypinian
bis(2-etyloheksylu) z firmy Boryszew ERG S.A., poniewaz jest stosunkowo
dobrym i tanim odczynnikiem.

W celu otrzymania membran ponownie rozpuszczono nawazki polimerdéw
w wspomnianych wczesniej rozpuczalnikach, po czym do kazdej mieszaniny
dodano acetyloaceton i plastyfikator, i mieszano. llo§¢ acetyloacetonu w
membranie byta rowna wartosci 1 M w przeliczeniu na mase plastyfikatora. Tak
przygotowane roztwory wylewano na wypoziomowane ptaskie powierzchnie.
Po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnikow otrzymywano swoiste
membrany.

Najlepsza pod wzgledem fizykochemicznym membrang uzyskano
w przypadku osnowy z polichlorku winylu. Charakteryzowala si¢ ona
jednorodnoscia i sprezystoscia. Z przeprowadzonych badan wywnioskowano, iz
najkorzystniejszy stosunek ilosciowy zastosowanego PCW do plastyfikatora
wynosit 100/40 czesci.
Pozostale membrany (z polistyrenu i trojoctanu celulozy) miaty duzo gorsze
wlasciwosci. Ich struktura byla nierowna, co powodowalo réwniez
nierbwnomierne rozmieszczenie acetyloacetonu w polimerze. Efekt widoczny
jest na obrazie z mikroskopu SEM (rys. 39). Nawet dodatek plastyfikatora
w ilosci 100 czesci na 100 czgsci CTA nie polepszyl elastycznos$ci otrzymanego
polimeru. W przypadku polistyrenu 1 trojoctanu celulozy nalezatoby
w przyszto$ci zastanowi¢ si¢ nad innym rodzajem plastyfikatora.

Rys. 39. Zdjecie SEM membrany PS =z dodatkiem ADO modyfikowanej
acetyloacetonem.

Z otrzymanych w tym rozdziale danych wywnioskowano, ze polichlorek
winylu posiada najlepsze cechy do otrzymania modyfikowanego za pomoca
B-diketonu plastyfikowanego polimeru, charakteryzujacego si¢ odpowiednimi
wlasciwosciami fizykochemicznymi. Ponadto proces jego otrzymania nie jest
kosztowny.
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4.5. OTRZYMYWANIE | CHARAKTERYSTYKA
POLIMEROWYCH MEMBRAN INKLUZYJNYCH NA
OSNOWIE Z PVC, ZAWIERAJACYCH POCHODNE
B-DIKETONOW, JAKO PRZENOSNIKI JONOW METALI

Przeprowadzone nie tylko w poprzednim rozdziale, ale w catej pracy
badania zainicjowaly 1 daly podstawg¢ do sensownego zaplanowania
doswiadczen nad polimerowymi membranami inkluzyjnymi, ktore stanowia
chyba najkorzystniejszy sposob eliminacji i odzysku jonow metali z roztworow.
Ponizej opisano proces otrzymywania i transportu przez PIM modyfikowane
wybranymi B-diketonami.

4.5.1. Otrzymywanie PIM

Polimerowe membrany inkluzyjne PIM  zostaly zsyntezowane
z nastepujacych substanciji:
¢ roztworu polichlorku winylu PCW, sporzadzonego przez rozpuszczenie 0,5 g
polimeru w 20 cm? tetrahydrofuranu (THF),
¢ 0,2 g plastyfikatora: adypinianu bis(2-etyloheksylu), ADO, o wzorze
sumarycznym CyoHz,0,,

e przenosnika jonow.

Odczynniki chemiczne takie jak: Zn(NOs),, Ni(NOs),, Cu(NOs),
i Co(NQOg),, a takze wodorotlenek tetrametyloamoniowy TMAOH, adypinian
bis(2-etyloheksylu) i tetrahydrofuran byly analitycznie czyste i pochodzity
z firmy POCh. Suspensyjny polichlorek winylu wzigto z firmy ANWIL. Jako
przenos$niki jonoéw zastosowano wybrane pochodne B-diketonéw, takie jak:
pentano-2,4-dion (acac), 3-propylo-pentano-2,4-dion, 3-benzylo-pentano-2,4-
dion, benzoiloaceton, dibenzoilometan. Wyboru dokonano w oparciu o dane
uzyskane podczas przeprowadzonej analizy parametrow kompleksotwodrczych
badanych B-diketonow. Wsrod wybranych B-diketondéw znajduja si¢ ligandy
charakteryzujace si¢ zar6wno najlepszymi, posrednimi, jak i najgorszymi
wlasciwo$ciami  kompleksowania analizowanych jonow. Postanowiono
porownaé uzyskane juz w roztworach dane z tymi otrzymanymi podczas
zastosowania badanych zwiazkéw jako przenosnikow w membranach.
Oczekiwano, ze  znajomo$¢  wczesniej  okreslonych  wlasciwosci
kompleksotworczych pozwoli odpowiedzie¢ na pytanie czy dany zwiazek
sprawdzi si¢ w roli przeno$nika jonow w PIM czy tez nie.

W celu otrzymania PIM wykonano nastgpujace czynno$ci. Do roztworu
PVC dodano nawazke plastyfikatora i przenosnika jonéw, po czym doktadnie
wymieszano. Stosunek ilosciowy zastosowanego polimeru do plastyfikatora
wynosil 100/40 czgséci. Stezenie molowe przenosnika jonow w membranie
odpowiadalo wartosci 1 M, w przeliczeniu na masg plastyfikatora. Doktadne
proporcje sktadnikow uzyte do sporzadzenia membran zawarto w ponizszej
tabeli.
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Tabela 26. Sktad membran z polichlorku winylu.

oznaczenie

ilos¢ polichlorek

plastyfikator

membrany winylu [g] ADO [g] przeno$nik jonow | rozpuszczalnik

0 0,507 0,209 .
I 0,514 0,204 0,057 g acan
I 0,506 0212 0,057 g 3-propylo-

acac

. | 20cm®THF

1 0,504 0.210 0,130 g 3-benzylo

acac
v 0,517 0,208 009049

benzoiloacetonu

\4 0,515 0,204 0,120 g

dibenzoilometanu

Przygotowana mieszaning wylano na wypoziomowana ograniczona
pier§cieniem powierzchnig¢ szklana. Po 24 godzinach i catkowitym odparowaniu
rozpuszczalnika otrzymano membrang. Polimerowa blong oderwano od
powierzchni szklanej i umieszczono na 12 godzin w wodzie destylowanej,
w celu uzyskania homogenicznej struktury btony.
przedstawia

Ponizsze

zdjecie

przygotowana do badan.

polimerowa membrang

inkluzyjna

Rys. 40. Zdjecie polimerowej membrany inkluzyjnej przed procesem transportu [zdjecie

wiasne].
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4.5.2. Badania transportu jonéw metali przez PIM

Transport jonow metali przy uzyciu polimerowej membrany inkluzyjnej
przeprowadzono w szklanym naczyniu permeacyjnym. Skladalo si¢ ono
z dwoch jednakowych komor o objetosci 45 cm®, przedzielonych wezesnie]
otrzymana membrana. Rysunek uktadu pomiarowego znajduje si¢ na rysunku
41. Powierzchnia efektywna membrany w trakcie badan wynosita 4,9 cm®. Do
badan uzyto 4-sktadnikowa mieszaning réwnomolowych roztworéw azotanow
jondéw metali takich jak: Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) i Zn(ll), o stgzeniu kazdego
z nich 0,001 mol/dm? (faza zasilajaca). Faze odbierajaca stanowita podwojnie
destylowana woda o przewodnosci 5 pS/m. Eksperyment prowadzono
w temperaturze 20+0.2 °C. Obie fazy w naczynku, tj. zasilajaca i odbierajaca,
mieszano ze stala predkoscia 600 obr./min., uzywajac mieszadet
mechanicznych. pH fazy zasilajacej utrzymywano na statym poziomie (pH=7,5)
dzigki dodatkowi wodorotlenku tetrametyloamoniowego oraz przez caly okres
prowadzenia transportu kontrolowano je za pomoca pH-meteru CX-731 firmy
Elmetron zaopatrzonego w elektrod¢ kombinowana typu ERH-126, firmy
Hydromet. Z kolei w ro6znych odstgpach czasowych z obydwu faz pobierano
probki (0.1 cm® kazda) do analizy ilosciowej metoda ASA (absorpcyjnej
spektrometrii atomowej). Po zbadaniu, probki zawracano do uktadu.

mieszadia mechaniczne

elektroda pH _L /
\ / \
N H pobér
\\prébek
I |
N\
\
\
faza faza
— zasilajaca odbierajaca
N/

Rys. 41. Uktad pomiarowy zastosowany do badan transportu jonow metali przez PIM.

Wartoéci parametréw, opisujacych transport jonéw metali przez PIM,
zaleza od wlasciwosci fizykochemicznych roztworu, jaki jest poddawany
procesowi, ale takze od charakterystyki membrany. Na selektywno$¢ transportu
maja wplyw m.in.: st¢zenia jonéw metali w fazie zasilajacej, pH tej fazy,
obecnos¢ obcych jondéw, rodzaj plastyfikatora oraz stezenie przenosnika
w membranie. Najbardziej istotne oddziatywanie powiazane jest jednak
z rodzajem uzytego do syntezy membrany nosnika [213-219].

Uwzgledniajac powyzsze fakty postanowiono zbadaé wplyw pigciu
wybranych przenosnikow (pochodnych [B-diketonéw), na proces transportu
i separacji jonow Co(II), Ni(II), Cu(IT) i Zn(II) przez otrzymane PIM.
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Proces transportu opisuje rownanie 46. Aby wyznaczy¢ warto$¢ jego stalej
szybkosci k, nalezalo odrebnie dla kazdego z nos$nikéw wyrysowaé krzywa
zalezno$ci In(c/cy) od czasu t (rys. 42). Stgzenie metalu w fazie zasilajacej
obliczono jako roznicg st¢zenia poczatkowego i 0znaczonego w fazie
odbierajacej po czasie t. Uzyskana warto$¢ k dla dwoch przeprowadzonych
niezaleznie eksperymentow zostala usredniona. Zaleznosci In(c/cy) od t sa
liniami prostymi, o czym §wiadcza wysokie wspotczynniki Kkorelacji
o wartosciach pomigdzy 0,9866 a 0,9998.

czas, h
0 T 1
25 30
05 1
’ R%=0,9866
~ 1 R?=0,0865
(8]
5 151
c R%=0,9961
2 4
25 A R?=0,9909
3 J
a)
czas, h
0 T T . T 1
15 20 25 30
051 R2=0,9942
1 R2=0,999
S
S 15
£ 2
2 R?=0,0997
-25 1
3 R2=0,9987
b)
czas, h
0 T T . T 1
25 30
-05 R?=0,9889
RS R?=0,9963
3
£ 151 R?=0,9977
21
R?=0,9989
25
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157 R?=0,9972
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czas, h
0 T . T 1
20 25 30
R%=0,9968
~ 057
Q
3 R?=0,9947
=
-1 1 R?=0,9882
15 R=09962

e)

Rys. 42. Krzywe zaleznosci In(c/cy) od czasu transportu jonow: Zn(II) ¢, Cu(Ill) A,
Co(IT) e i Ni(II) m przez membrany PIM, zawierajace odpowiednie przenosniki jonow
acac (a), 3-propylo-acac (b), 3-benzylo-acac (c), benzoiloaceton (d), dibenzoilometan

(e).

Otrzymane z powyzszych krzywych state szybko$ci procesu transportu
postuzyly do wyznaczenia dalszych parametrow, np. strumieni poczatkowych
Jo. W trakcie 24-godzinnego cyklu uzyskano wyniki, ktore zostaty zawarte w
tabeli 27. Znajduja si¢ w niej poczatkowe wspomnienie strumienie jonow Jo
i selektywnos¢ ich transportu S, otrzymane w zaleznosci od uzytego nosnika.
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Tabela 27. Wartos$ci strumieni poczatkowych, kolejnosci selektywnosci i wspotczynniki
selektywnosci dla konkurencyjnego transportu jondw metali przez PIM. Faza zasilajaca:
cw =0,001 M, pH = 6,8; faza odbierajaca: H,O; membrany: 0,5 g PVC/0,2 g ADO,
Cprzenosnika = 1,0 M w przeliczeniu na masg plastyfikatora.

f e o Jo szeregi i wspoélczynniki
przenosnik jonow MOD | (umolim?s) | selektywnosci Jo Zn(11) / Jo M(11)
zn(ll) 3,40
Cu(im 2,37 Zn(11) > Cu(ll) > Co(I1) > Ni(ll)
acac

Co(ll) 140 143 242 10,63

Ni(11) 0,32

Zn(ll) 3,85

Cu(im 2,33 Zn(l1) > Cu(ll) > Co(l1) > Ni(l1)
3-propylo-acac

Co(ll) 12 165 315 275

Ni(11) 0,14

zn(ll) 2,95

Cu(in 1,69 Zn(l1) > Cu(ll) > Co(I1) > Ni(l1)
3-benzylo-acac

Co(ll) 110 174 268 211

Ni(11) 0,14

Zn(ll) 1,95

Cu(in 1,52 Zn(I1) > Cu(1l) > Co(I1) > Ni(l1)
benzoiloaceton

Co(ll) 0.50 128 39 1393

Ni(11) 0,14

zn(ll) 1,74

Cu(in 1,25 Zn(l1) > Cu(ll) > Co(l1) > Ni(l1)
dibenzoilometan

Co(ll) 0.79 139 220 1243

Ni(11) 0,14
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Najszybciej przez badane membrany PIM transportowane sa jony Zn(ll),
natomiast najwolniej jony Ni(Il). Niezaleznie od struktury zastosowanego
przeno$nika, porzadek ich transportu jest nastgpujacy Zn(II) > Cu(ll) > Co(ll) >
Ni(Il). Szybko$¢ transportu jondéw mozna uszeregowa¢ w nastepujacej
kolejnosci Il > 1 > Il > IV > V, zmienia si¢ ona wigc zaleznie od rodzaju
nosnika. Najwyzsze tempo transportu jonéw Zn(ll) zaobserwowano
w przypadku membrany z 3-propylo-pentano-2,4-dionem, a jony miedzi(ll)
rozdzielane sa rownie szybko jak przez blong zawierajaca acetyloaceton. Ta
membrana takze doskonale transportuje Co(II). Nikiel jest przenoszony
najstabiej z mieszaniny jonow metali. Niemniej jednak najwigksza szybkos¢
uzyskano w przypadku membrany z acetyloacetonem. Dla pozostalych PIM
wartosci strumieni poczatkowych dla kationow niklu sg jednakowe i wyniosty
0,14.

Rozpatrujac z kolei otrzymane wspolczynniki selektywno$ci, najlepsze
wyniki uzyskano dla 3-podstawionych pochodnych B-diketonéw (3-propylo-
acac, 3-benzylo-acac). Najwyzsze wartosci Jo Zn(l1)/J, Ni(ll) otrzymano
kolejno dla membran 11, 11, 1V, V, | i wspotczynniki wynosza odpowiednio:
27,5121,1, 13,93, 12,43 i 10,63. Wspotczynnik selektywnosci dla Zn(II)/Cu(ll)
jest najwyzszy (1,74) w przypadku btony z nos$nikiem 3. Kobalt najlepiej
oddziela od cynku membrana z benzoiloacetonem, dla ktérej otrzymano
wspoétczynnik rozdzielania rowny 3,9.

Jak juz wspomniano roéznice w transporcie jondw metali Sa nastgpstwem
réznic w procesie tworzenia si¢ kompleksow tych metali z czasteczkami
nosnika. Zaleza one od trwalosci i struktury formowanych kompleksow.
B-diketon reagujac z metalem wypiera dwie czasteczki wody z jego sfery
koordynacyjnej, w wyniku tego powstaja bezwodne kompleksy [ML,]. Mozna
zalozy¢, ze kompleksy typu [ML,], jako nie zawierajace wody w sferze
koordynacyjnej jonu metalu, tatwiej przenikaja do mikroporow, w ktorych
znajduja si¢ czasteczki nosnika, stad sa tatwiej transportowane.

State trwatosci kompleksow badanych metali z uzytymi przeno$nikami
przedstawiono dla przypomnienia w tabeli 28.
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Tabela 28. Wartosci statych trwatoéci kompleksow Co(Il), Ni(II), Cu(Il) i Zn(II)
z B-diketonami wyznaczone w roztworze metanol-woda

log K;
ligand
Co(Il) | Ni(Il) | Cu(1l) | Zn(11)
acac 5,40 4,96 8,24 5,74

3-propyl-acac 4,56 4,88 7,85 4,89

3-benzyl-acac 4,04 4,85 6,90 4,26

benzoiloaceton 4,6 4,89 7,61 4,88

dibenzoilometan | 5,76 5,9 9,4 5,88

Przez wszystkie badane membrany najszybciej transportowany jest jon
Zn(11). Najtrwalszy kompleks tworzy on z acetyloacetonem. Mozna by si¢
spodziewa¢, ze W przypadku tego nosnika obserwowane bedzie rowniez
najszybsze tempo przenoszenia cynku, tak si¢ jednak nie dzieje. Jon jest
przenoszony najszybciej przez membrang kompleksujaca metale ze $rednia
trwaloscia, tj. z  3-propylo-acacem. Roéwniez po  membranach
z dibenzoilometanem, czyli bardzo skutecznym czynnikiem kompleksujacym,
oczekiwano by najlepszych parametrow charakteryzujacych proces transportu
jonow, jednak jest wrecz odwrotnie.

Poréwnujac wigc wyniki uzyskane w trakcie transportu jonéow metali przez
zsyntezowane membrany z tymi otrzymanymi w trakcie badania parametrow
kompleksotworczych udowodniono, ze W roli przeno$nikoéw w PIM najlepiej
sprawdzaja si¢ substancje charakteryzujace si¢ przecigtnymi wlasciwosciami
kompleksowania jondéw. Zwiazek, ktory posiada w ogole zdolnos$ci wiazania
jonoéw metali, nie moze by¢ stosowany w roli przenosnika, bo nie spetni swojej
funkcji. Wbrew powszechnym oczekiwaniom rowniez ta substancja, ktora
tworzy bardzo trwate polaczenia kompleksowe (w tym przypadku
dibenzoilometan), nie bgdzie dobrym przeno$nikiem w PIM. Dzieje sig tak,
poniewaz no$nik ten zamiast wylapywac jony z fazy zasilajacej i uwalnia¢ je do
fazy odbierajacej, zatrzymuje dany metal trwale zwiazany w kompleks
wewnatrz membrany.

Interpretacjg tg potwierdzaja warto$ci RF zestawione w tabeli 29. W celu
ilosciowego oszacowania poziomu odzysku metali z badanych roztwordéw przy
uzyciu spreparowanych membran, obliczono wspoétczynniki wydzielania jonéw
metali RF z fazy zasilajacej do odbierajace;j.
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Rys. 43. Wspotczynniki odzysku (RF) jonow Zn(Il), Cu(Il), Co(Il) i Ni(Il) po 24

godzinnym procesie transportu przez badane PIM.

J 4

Najwigksza ilo§¢ cynku odzyskano poprzez PIM z 3-propylo-penatno-2,4-
dionem jako przenosnikiem (93 %). Jony niklu pozostaja natomiast niemal

calkowicie w fazie zasilajacej w przypadku polimerowych membran

inkluzyjnych modyfikowanych przenosnikami 2, 3, 4 i 5.
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4.5.3. Wizualizacja badanych PIM

Jak wspomniano selektywnos¢ transportu jonéw metali zalezy w duzej
mierze od wlasciwosci  fizykochemicznych — polimerowych — membran
inkluzyjnych. Na morfologi¢ membran (przede wszystkim wielko$¢ porow) ma
na przyktad wptyw rodzaj i st¢zenie zastosowanego przenosnika jonow. Z tego
wzgledu, przed analiza procesu transportu jonéow metali przez membrany,
dokonano szczegotowej analizy mikroskopowej.

Strukture powierzchni membran zbadano przy uzyciu skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM).
Zdjgcia wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego firmy
Hitachi, model SU3500, z tzw. EDS (ang. spectral imaging system Thermo
Scientific NSS) oraz mikroskopu sit atomowych ze skanujaca sonda SPM (ang.
Skanning Probe Microscopy, Mikroskop Sond Skanujacych) produkcji Veeco
(Digital Instrument).

Rysunek 44 przedstawia zdjecia przykladowych PIM zsyntezowanych
z PVC, ADO i odpowiednich przenosnikéw jonow.

a)

SU3500 10.0kV 5.1mm x500 BSE-3D 01/16/2015

b)

SU3500 10.0kV 5.3mm x500 BSE-3D 01/16/2015
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c)

Rys. 44. Zdjecia SEM membran PVC z dodatkiem ADO modyfikowanych:
a) acetyloacetonem, b) 3-benzylo-acetyloacetonem, c) benzoiloacetonem.

Powyzsze zdjecia SEM (rys. 43) dowodza, ze badane btony maja zwarta
i jednorodna strukture. A takze, ze po odparowaniu tetrahydrofuranu rozktad
no$nika w membranach jest jednorodny na calej powierzchni.

Rysunek 45 przedstawia z kolei wybrane obrazy z mikroskopu sit
atomowych (AMF). Przy jego pomocy uzyskano dwuwymiarowe
i trojwymiarowe zdjecia wybranych membran o wielkosci 10,0 x 10,0 um.

a) | 2D
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b)

2D

c)

Rys. 45. Zdjecia AFM membran PVC, plastyfikowanych ADO i zawierajacych wybrane
przenoéniki  jonéw metali: a) acetyloaceton, b) 3-benzylo-acetyloaceton,
c) dibenzoilometan.

Zdjecia AFM, pokazane na rysunku 44, umozliwily bardziej doktadna
oceng powierzchni utworzonych membran. Poza zwyklym obrazowaniem
mikroskopia sit atomowych pozwolita na obliczenie porowatosci (g)
i chropowato$ci (RQ) badanego materialu. Porowato$¢ stanowi jedna
z najwazniejszych cech polimerowych membran inkluzyjnych. Pory na rysunku
sa wyraznie oznaczone jako ciemne obszary.

Parameter R, wyznacza tzw. chropowato$¢ kwadratowa, czyli $rednie
kwadratowe odchylenie profilu wzdluz odcinka pomiarowego lub
elementarnego od linii $redniej, ktora dzieli profil chropowatosci tak, ze
w obszarze odcinka elementarnego suma kwadratow odchylen profilu od tej
linii jest najmniejsza. Ry wyznacza sig ja ze wzoru:

2
[T -
n
gdzie:

Zi- usredniona kwadratowa warto$¢ rzednych (x),
n — liczba punktéw w obrebie ostrza [209].
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Porowato$¢ powierzchni membrany (g) jest natomiast okreslona jako udziat
powierzchni por6w W jednostce powierzchni membrany. W przypadki PIM
porowato§¢ oznacza udzial inkluzyjnej cieklej fazy organicznej (czyli
przeno$nika) w matrycy polimerowe;j.

Zsyntezowane btony charakteryzowaly si¢ wigc  nastgpujacymi
parametrami (tabela 30).

Tabela 30. Chropowato$¢ i porowato$¢ badanych membran, wyznaczone metoda AFM.

oznaczenie | chropowato$¢ | porowatosé
membrany [nm] [90]
0 16,05 25,12
| 21,4 30,04
1 53,8 59,47
1 53,1 57,26
v 31,9 43,54
\Y 23,7 37,58

Na podstawie analizy danych zawartych w tabeli 30 mozna potwierdzi¢
fakt, ze porowato$¢ i chropowatos¢ PIM =zalezy od rodzaju uzytego
przeno$nika. B-diketony maja tendencj¢ do krystalizowania w polimerach,
powodujac szorstko$¢ i zroznicowana porowatosci struktury. Istnieje korelacja
pomigdzy wielkoscia porow a chropowato$cia membran. Wraz ze wzrostem
pierwszego parametru ros$nie drugi. Porowato$§¢ materiatu wywiera istotny
wpltyw na zdolno$¢ przenoszenia jonéw. Dla kolejnych rodzajow membran
wzrasta zgodnie z szeregiem: II, I, IV, V, 1. Latwo zauwazy¢, ze wzrost
selektywnos$ci przenoszenia jondéw jest identyczny i zalezny od opisanych
parametrow.

Chropowato§¢ PIM jest rowniez waznym czynnikiem w aspekcie
transportu jonow. Im wigksza chropowatos$¢, tym wigksza powierzchnia
aktywna membrany. Badane w pracy PIM posiadaja wyzszy wspotczynnik
chropowatoséci niz np. blony PVC modyfikowane Cyphosem IL101,
przygotowane przez Baczynska i wspotautorow [220].
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Wszystkie  scharakteryzowane powyzej  wlaSciwosci  zapewniaja
prawidlowy transport jonow przez PIM na calej jej powierzchni. Dla uzyskania
korzystnego efektu, kluczowe jest doktadne przygotowanie mieszaniny, z ktorej
powstanie membrana.

4.5.4. Termostabilno$s¢ membran

Termostabilno$¢ membran, zalezy na przyktad od: wewngtrznej struktury
polimeru i jego sieci, obecnosci grup aromatycznych i funkcyjnych
w plastyfikatorze oraz oczywiscie od st¢zenia przeno$nika jonow.

Dla rozszerzenia analizy wytworzonych polimerowych membran
inkluzyjnych przeprowadzono badania termograwimetryczne przy pomocy
urzadzenia TG 209 F3 Tarsus firmy Netzach. Badania prowadzono
w atmosferze azotu (150 cm®/min), a szybko$¢ skanowania wynosita 10°C/min.

Ponizej zamieszczono krzywe TG 1 DTG.

100

TG [%]

80 o

60 o

40

20 o

0 T T T T T T T T
30 130 230 330 430 530 630 730 830
temp. [°C]

PVC+ADO+3-propy lo-acac PVC+ADO+3-benzylo-acac PVC+ADO+benzoiloaceton

PVC+ADO+dibenzoilometan PVC+ADO+acac
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Rys. 46. Krzywe TG i DTG badanych membran PVC.

Rysunek 46 pokazuje krzywa TG i DTG badanych membran. Rozktad probek
rozpoczyna si¢ od temperatury ok. 130°C (eliminacja czasteczek
rozpuszczalnika). Wyniki zobrazowane na termogramach wskazuja, ze rozktad
termiczny w kazdej probce mozna podzieli¢ na dwa etapy. W pierwszym
kluczowym etapie, ktory nastgpuje w zakresie temperatur 230-360°C, utrata
masy PIM wynosi 70 %. W drugim etapie rozktad odbywa si¢ w zakresie 390-
520°C i utrata masy wynosi 23 %. Powyzej 520°C, zachodzi catkowite
zweglenie bton. Badane membrany sa trwate do temperatury okoto 230 °C.

Dla czystego PVC, szybka utratg masy obserwowano w pierwszym etapie
przy 260°C (eliminacja HCI z fancucha polimerowego), jednak w drugim etapie
spadek odbywatl sie¢ w temperaturze 410°C (reakcje kondesacji i sieciowania
powstatych stadiow polienowych). Podobnie, dwuetapowy termiczny rozktad
PVC, ktéry zachodzit si¢ w temperaturach 270°C i 440°C zaobserwowat
Jimenez [221] i Li [222]. Sucha pozostatos¢ w 600°C wynosi 8.31 % [223].

45.5. Podsumowanie

Jony cynku(ll) moga by¢ efektywnie separowane z roztworéw wodnych
zawierajacych mieszaning rownomolowych azotanéw miedzi, cynku, kobaltu
i niklu przy uzyciu PIM na bazie PVC modyfikowanych p-diketonami.
Szybkos¢ transportu analizowanych jonéw przez badane membrany uktada sie
w kolejnosci: Zn(1)>Cu(IN>Co(I1)>Ni(IT). W pordéwnaniu do acetyloacetonu,
jego 3-podstawione pochodne oddzielaja cynk lepiej niz miedz kobalt lub
nikiel. Najwyzszy poczatkowy strumien Jo dla Zn(11) (3,85 umol/m?s) posiada
membrana  domieszkowana  3-propylo-acacem, natomiast najlepsza
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selektywnoscia wykazata si¢ membrana z 3-benzylo-acacem. Po 24-godzinnym
procesie transportu najwicksza ilos¢ cynku (93 %) odzyskano stosujac
3-propylo-acac jako nosnik.

Porownujac wyniki uzyskane w trakcie transportu jondw metali przez
zsyntezowane membrany, z tymi otrzymanymi w trakcie badania parametrow
kompleksotwdrczych zastosowanych zwiazkéw udowodniono, ze w roli
przeno$nikéw w PIM pozornie najlepiej sprawdzaja si¢ substancje
charakteryzujace si¢ przecigtnymi wlasciwosciami kompleksowania jonow.
Dibenzoilometan mimo  tworzenia  bardzo  trwalych  kompleksow
z analizowanymi jonami nie sprawdzit si¢ w roli skutecznego przenosnika.

Ten typ membran moze by¢ stosowany W praktyce do odzyskiwania cynku
i miedzi m.in. z odpadéw ciektych. Badane membrany sa skuteczne i stabilne,
stanowia tez do$¢ tania alternatywe stuzaca do odzysku jonow metali
Z TOZtWOTOwW.

Zaprezentowane uktady membranowe stanowia ponadto najlepsza
alternatywe¢ w procesie usuwania jonow metali z roztworow w porodwnaniu
z opisanymi wcze$niej metodami stracania i1 wigzania jondow przez
modyfikowane polimery. Otéz od razu uzyskuje si¢ roztwor zawierajacy
zatezone metale, wigc nie ma koniecznosci wyodrebniania ich z zwiazanych
form kompleksowych. Stosujac system sktadajacy si¢ z kilku membran
zawierajacych przenosniki jonow selektywne na konkretny metal, mozliwe jest
rozdzielenie poszczegélnych jonéw 2z mieszaniny i1 uzyskanie czystych
zatgzonych roztworow. Badane membrany z [-diketonami okazaty sie
najbardziej selektywne na jony cynku.
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5. WNIOSKI

Celem niniejszej pracy byta ocena mozliwosci zastosowania badanych
B-diketonow jako przenosnikow w polimerowych membranach inkluzyjnych
PIM, stuzacych do oczyszczania modelowych roztworow zawierajacych
mieszaning jonow Co(Il), Ni(II), Cu(ll) i Zn(ll). Weryfikacja byta oparta
0 charakterystyke witasciwosci kompleksotworczych badanych zwiazkow,
poniewaz proces transportu jonow przez membrany odbywa si¢ poprzez
wigzanie metali w zwiazki koordynacyjne.

Poza pentano-2,4-dionem wsrod badanych B-diketonow znalazty si¢ jego
pochodne takie jak: 3-metylo-acac, 3-propylo-acac, 3-butylo-acac, 3-allilo-acac,
3-metylo-acac, 3-benzylo-acac, 3-trimetylo-sililo-propylo-acac, benzoiloaceton,
dibenzoilometan, 3-metylo-dibenzoilometan, 3-allilo-dibenzoilometan,
3-benzylo-dibenzoilometan oraz E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-
butylo)fenylo]eten. Ligandy zostaly dobrane tak, aby zawieraly zréznicowane
grupy funkcyjne, mogace zmienia¢ ich wiasciwosci. Postanowiono zbadaé
wpltyw podstawnikdéw na parametry kompleksotwdrcze analizowanych
B-diketonow. Wigkszos¢ z badanych zwiazkoéw nalezy do substancji nowych,
ktorych wiasciwosci kompleksotworcze nie byty dotad analizowane. Natomiast
pozostata czg$¢ jest juz znana i szeroko opisana W literaturze, sa to np.
benzoiloaceton, dibenzoilometan, acetyloaceton i jego pochodna butylowa oraz
allilowa. Mimo, ze na temat tych substancji powstalo mnoéstwo publikacii,
wiadomosci o ich trwatosci nie zostaty do tej pory wnikliwie usystematyzowane
i zinterpretowane. W niniejszej pracy postanowiono wiec zestawié
i przeanalizowa¢ dostgpne dane. Udowodniono, ze niektore publikowane
wyniki sa rozbiezne, a sama metodyka pomiaru nie zawsze jest szczegotowo
opisana. Z tego powodu trudne jest porownywanie wynikow, kiedy do konca
nie wiadomo czy zastosowane warunki pomiarowe i uzyte odczynniki sa
jednakowe. Zamieszczone w publikacjach wartosci byty ponadto przewaznie
wyznaczane metoda potencjometryczna, ktora jest bardzo czuta na wszelkie
wahania czynnikéw $rodowiskowych i zmiana choéby jednego z parametrow
pomiarowych powoduje uzyskanie odmiennych wynikow. Spektrofotometria
wydaje si¢ wigc by¢ metoda bardziej odpowiednia do okreslania wiasciwosci
zwiazkow kompleksowych niz potencjometria.

Po  przeprowadzeniu  badan  spektrofotometrycznych UV-Vis
i potencjometrycznych wyciagnigto ponadto dalsze wnioski. Wigkszos¢
uzyskanych w pracy wynikow dobrze koresponduje z dostgpnymi danymi
literaturowymi, stad mozna stwierdzi¢ ze przyjeta metodyka jest poprawna.
Natomiast pojawiajace si¢ réznice w wartosciach statych trwatosci otrzymanych
w roztworze metanolu metoda spektrofotometryczna i potencjometryczna moga
by¢ spowodowane inna zawartoscia rozpuszczalnikow W mieszaninach
reakcyjnych. Sktady i struktury powstajacych komplekséw rdznia si¢ pod
wzgledem ich zewngtrznej sfery koordynacyjnej, do ktorej sa przytaczane jony
zobojetniajace tadunek kompleksu i czasteczki rozpuszczalnika. Ustalenie
struktury otrzymywanych kompleksow wymagataby wielu szczegdétowych
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badan, ktore nie byly celem pracy. Jej okreslenie nie decydowatoby jednak

0 zastosowaniu danego liganda w roli przenosnika w PIM. Przy takiej aplikacji

istotne jest jedynie powinowactwo zwiazku do konkretnych jonow metali

i trwato$¢ tworzacego si¢ kompleksu, a na te zjawiska maja m.in. wplyw

obecnos¢ dodatkowych grup funkcyjnych w czasteczce czy zmieniajace si¢

warunki srodowiskowe.
Stwierdzono roéwniez, ze:

* metanol obniza warto§¢ pK bardziej niz dioksan, ale podwyzsza ja
w stosunku do wody zgodnie z danymi zawartymi w publikacji [76],

» zawarto$¢ metanolu w mieszaninie reakcyjnej wplywa z kolei na
podwyzszenie wartosci statych protonowania i trwatosci (pK, logK(20 %
metanol- 80 % woda) < pK, logK(50 % metanol- 50 % woda)),

« jon miedzi ze wzgledu na swoja specyficzna konfiguracje 4s'3d™® zachowuje
si¢ jak jon jednododatni i tworzy trwalsze kompleksy typu ML niz ML,,
pozostate jony Co(II), Ni(Il) i Zn(Il) formuja w znacznej przewadze zwiazki
ML,

* najlepszymi wiasciwosciami kompleksotworczymi wykazaty si¢ nastepujace
pochodne: 3-metylo-acac, 3-metylo-allilo-acac, 3-trimetylo-sililo-propylo-
acac i dibenzoilometan, najmniej stabilne 3-benzylo-acac,

» wielko$¢ podstawnika wplywa na zmniejszenie trwatosci kompleksow,

» zwiazki z pochodna butylowa wykazuja wigksza trwalo$¢ w roztworze
metanolu niz analogiczne kompleksy z benzoiloacetonem
i dibenzoilometanem, zgodnie z pozycja literaturowa [65],

» trwalo$¢ kompleksow jonéw metali z [B-diketonami formuje sig
w nastepujacy szereg: Co”* < Ni** < Cu** > Zn?" i jest to zgodne z odkryciem
Calvina, Melchiora [5] oraz Irvinga i Williamsa [6],

* B-diketony posiadajace podstawnik metylowy (np. 3-metylo-acac, 3-metylo-
allilo-acac, 3-trimetylo-sililo-propylo-acac) lub allilowy z reguty tworza
bardziej stabilne kompleksy typu ML niz ML,.

Kolejne doswiadczenia mialy na celu okreSlenie zdolno$ci wiazania
wybranych jonow metali ciezkich w roztworach silnie amoniakalnych przez
acetyloaceton i E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenyloleten w  roli
czynnikow  stracajacych. Badaniom poddano  mianowane  roztwory
aminakomplekséw metali:  kobaltu(ll), kadmu(ll), cynku(ll), niklu(Il)
i miedzi(ll). Otrzymane wyniki udowodnity, ze E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-
butylo)fenyloleten znacznie efektywniej wytraca metale z roztworow
amoniakalnych niz acetyloaceton. Ilo§¢ zwiazanych jondéw jest dwa razy
wyzsza, gdyz otrzymane kompleksy sa znacznie mniej rozpuszczalne
w porownaniu z odpowiadajacymi im acetyloacetonianami.

Przeprowadzone badania udowodnity, ze sposob oczyszczania roztworow
alkalicznych z metali ciezkich przy pomocy badanych zwiazkdw, jest skuteczny
i prosty w zastosowaniu.
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Nastgpne doswiadczenia miaty na celu otrzymanie polimeru zawierajacego
czasteczki acetyloacetonu i nadanie mu wlasciwosci kompleksotworczych.
Zadaniem bylo takze oszacowanie efektywnosci wiazania jonow miedzi(ll)
z roztworu alkalicznego. Wykonane doswiadczenia mialy na celu wstgpna
oceng mozliwos$ci uzycia B-diketondw do syntezy membran polimerowych.

Oszacowano, ze skuteczno$¢ wiazania jonéw miedzi(Il) przez analizowany
polimer po 48 godzinach kontaktu z roztworem wyniosta 87 %. Udowodniono,
ze wydhuzenie czasu reakcji poprawia efektywno$¢ procesu. Mozliwe jest takze
oczyszczanie polimeru i ponowne kilkukrotne uzycie, z tym ze wydajno$é
procesu spada po kazdym z cykli. Z doswiadczen wywnioskowano wigc, ze
polimer moze by¢ wykorzystany wielokrotnie do eliminacji jonow metali
z roztworow alkalicznych.

Kolejny etap badan nad polimerem polegal na przeprowadzeniu szeregu
roznych syntez oraz na wykonaniu analizy na roztworze alkalicznym,
zawierajacym jony miedzi(I) i cynku(Il). Otrzymane wyniki potwierdzily, ze
sposob syntezy polimeru ma wplyw na zdolno$¢ wiazania jonéw metali.
Ponadto wykazano, ze polimer jest selektywny wobec jondéw cynku,
1 g badanego zwiazku jest ostatecznie w stanie zwiaza¢ 74 % jonow miedzi(II)
i odpowiednio az 94 % jondéw cynku(Il) obecnych w roztworze wyjsciowym.
Srednio w ciagu doby substancja reaguje z 17 % jondéw miedziowych oraz 23 %
jonow cynkowych. Wykonane dos$wiadczenia udowodnity, ze zsyntezowany
polimer skutecznie wiaze jony metali cigzkich z roztwordéw alkalicznych.

Udowodniono, ze zarowno B-diketony jak i polimery nimi modyfikowane
sprawdzaja si¢ w roli czynnikow wiazacych jony metali z roztworéw
alkalicznych. Uwzgledniajac aspekty ekologiczne lepszym rozwigzaniem
wydaja si¢ by¢ jednak modyfikowane polimery, poniewaz przy ich
zastosowaniu nie ma koniecznosci wprowadzania do srodowiska szkodliwych
rozpuszczalnikow. Ponadto nie wykazano roznic w skutecznosci wigzania
jonow metali przez czyste B-diketony, a polimery nimi modyfikowane.

Proby poszukiwania prostszego sposobu otrzymywania modyfikowanych
polimeréw wykazaly, ze najlepsza metoda jest jednoczesne rozpuszczanie
polimeru, liganda oraz plastyfikatora w dobranym rozpuszczalniku i stworzenie
membrany. Ponadto sposrod analizowanych polimeréw, to polichlorek winylu
posiadat odpowiednie cechy do wykorzystania go jako substratu w syntezie
modyfikowanego za pomoca P-diketonu plastyfikowanego polimeru, ktory
charakteryzuje si¢ korzystnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, a proces
jego otrzymania nie jest kosztowny.

Z przeprowadzonych badan mozna bylo wywnioskowac, ze mozliwe
begdzie wykonanie polimerowych membran na bazie zastosowanych
odczynnikow.

Ostatecznie postanowiono otrzyma¢ szereg polimerowych membran
inkluzyjnych PIM na bazie PVC, zawierajacych w roli przenosnikow wybrane
B-diketony takie jak: acetyloaceton, 3-propylo-acac, 3-benzylo-acac,
benzoilometan i dibenzoilometan. Ligandy dobrane zostaly w ten sposob, aby
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charakteryzowaty si¢ roznym powinowactwem do badanych metalami: Co(ll),
Ni(ll), Cu(ll) i Zn(IT) oraz by ich zwiazki kompleksowe miaty zréznicowana
trwato$¢.

W trakcie badan transportu przez membrany udowodniono, Ze jony
cynku(Il) moga by¢ efektywnie separowane z roztworow wodnych,
zawierajacych mieszaning rownomolowych azotanéw miedzi, cynku, kobaltu
i niklu przy uzyciu PIM modyfikowanych B-diketonami. Jony sa przenoszone
przez badane membrany w nastgpujacej kolejnosci:
Zn(11)>Cu(11)>Co(I1)>Ni(ll). 3-podstawione pochodne acetyloacetonu lepiej
oddzielaja cynk niz miedz, kobalt lub nikiel, w odniesieniu do samego
acetyloacetonu. Membrany modyfikowane tymi pochodnymi rowniez wykazaty
si¢ najlepszymi parametrami transportu jonow. Mianowicie najwyzszy
poczatkowy strumien Jo dla Zn(11) (3,85 umol/m?s) uzyskano dla membrany
domieszkowanej 3-propylo-acacem, natomiast najlepsza selektywnos$¢ posiada
membrana z 3-benzylo-acacem. Procent odzysku cynku takze jest najwyzszy
w przypadku stosowania membrany z 3-propylo-acacem jako nosnikiem, bo po
24-godzinnym procesie transportu ilos¢ odzyskanego cynku wynosta 93%.

Konfrontujac wartosci uzyskane w trakcie transportu jondw metali przez
zsyntezowane membrany z wyznaczonymi wczesniej stalymi trwatosci
powstajacych kompleksow udowodniono, ze w roli przeno$nikéw w PIM
najlepiej sprawdzaja si¢ substancje charakteryzujace si¢ przecigtnymi
wiasciwosciami kompleksowania jonow, w naszym przypadku 3-podstawione
pochodne acetyloacetonu. Natomiast wbrew powszechnym przekonaniom, iz
najskuteczniejszymi przenosnikami powinny by¢ ligandy charakteryzujace si¢
najwieksza trwaloscia tworzonych przez siebie kompleksow, w pracy uzyskano
sprzeczne wyniki. Dla dibenzoilometanu bedacego bardzo dobrym czynnikiem
kompleksujacym, otrzymano najgorsze wyniki stosujac go jako przenosnik w
PIM. Stabilnos¢ i trwato$¢ komplekséw dibenzoilometanu z analizowanymi
jonami jest na tyle duza, ze zamiast wiaza¢ je wylapujac z fazy zasilajacej
i uwalnia¢ do fazy odbiorczej, metale zostaja zatrzymane w membranie.

Przeprowadzone w pracy badania udowodnily, Ze niezbedna jest
znajomo$¢ wilasciwosci kompleksotworczych zwiazkow stosowanych jako
przeno$niki w polimerowych membranach inkluzyjnych PIM, poniewaz utatwia
to ich dobor oraz zapewnia efektywne i skuteczne dziatanie. Selekcjonowanie
przenos$nikéw  metoda ,prob i bledow”, w razie otrzymywania
niezadowalajacych wynikéw odzysku metali, nastrecza dodatkowej pracy i staje
si¢ bardziej kosztowne.

Opisana w pracy metodyka postepowania z proponowanymi @0
zastosowania w PIM zwiazkami wydaje si¢ by¢ racjonalne i data pozadany
efekt. Przede wszystkim odpowiedziala na postawiona w pracy hipotezg
badawcza, mianowicie ze wybrane B-diketony z powodzeniem moga petnic rolg
przeno$nikéw jondéw metali w PIM, jednakze skuteczno$¢ poszczegdlnych
pochonych jest rézna i =zalezy glownie od ich  wlasciwosci
kompleksotworczych.
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Badane uktady membranowe stanowia najlepsza alternatywg W procesie
usuwania jonéw metali z roztworow w poréwnaniu z opisang metoda stracania
i wykorzystujaca modyfikowane polimery, poniewaz uzyskuje si¢ roztwor
zawierajacy zat¢zone metale i nie ma koniecznosci wyodrebniania ich
ze zwiazanych form kompleksowych. Membrany z analizowanymi
B-diketonami moga by¢ stosowane w przysztosci do odzysku cynku i miedzi z
roztwordw, poza tym sa stabilne i1 stanowia do$¢ tania propozycje W
poréwnaniu z tymi prezentowanymi przez innych badaczy.
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6. SPIS RYSUNKOW

Rys. 1. Konfiguracje przestrzenne zwiazkéw kompleksowych o liczbach
koordynacyjnych od 1 do 8 [1,2].

Rys. 2. Rozszczepienie poziomoéw energetycznych w  kompleksie
tetraedrycznym i oktaedrycznym [1].

Rys. 3. Widmo UV-Vis powstajacego kompleksu jonow metalu z ligandem,
przy r6znych stosunkach molowych M/L [14].

Rys. 4. Graficzna prezentacja metody wyznaczania statej trwalosci kompleksu
jonu metalu z badanym ligandem przy uzyciu rownania nr 34.

Rys. 5. Ogolna budowa B-diketonow.

Rys. 6. Krzyzowa kondensacja Claisena.

Rys. 7. Chalkon.

Rys. 8. Ogolny schemat syntezy Finkelsteina.

Rys. 9. Schemat syntezy 3-podstawionych pochodnych B-diketonéw wg metody
Staniszewskiego i Urbaniaka [21].

Rys. 10. Reakcja otrzymywania imin.

Rys. 11. Réwnowaga keto-enolowa p-diketonow [38].

Rys. 12. Szesciocztonowy pierscien formowany przez enol B-diketonu.

Rys. 13. Zwiazek kompleksowy czasteczki B-diketonu z jonem metalu.

Rys. 14. Dwukleszczowy kompleks diketonu.

Rys. 15. Przenos$niki fosforoorganiczne [167].

Rys. 16. L1X-63 [167].

Rys. 17. L1X 54-100.

Rys. 18. Wzory zwiazkow, stanowiacych przedmiot badan w niniejszej pracy.
Rys. 19. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Ni(Il)

z acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych L/Ni: 1 : 0 (1) 1: 0,125
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(2);1:0,25(3); 1:0,375(4); 1:0,5(5); 1:0,625 (6); 1:0,75(7); 1: 0,875
(8);1:1(9).

Rys. 20. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Cu(Il)
z 3-allilo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych Cu/L: 1 : 0 (1);
1:0,2(2);1:0,6(3);1:0,8(4);1:1(5)[14].

Rys. 21. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Co(II)
z 3-allilo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych Co/L: 1 : 0 (1);
1:0,2(2);1:0,4(3);1:0,6(4); 1:1(5)[14].

Rys. 22. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Cu(Il)
z 3-propylo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych L/Cu: 1 : 0
(1);1:025(2);1:0,375(3); 1:0,5(4); 1:0,625 (5); 1: 0,75 (6); 1 : 0,875
(7); 1:1(8).

Rys. 23. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Cu(Il)
z 3-butylo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych L/Cu: 1: 0 (1);
1:0,125(2); 1:0,25(3);1:0,36(4); 1:0,375(5); 1:0,45(6);1:0,5(7); 1:
0,55(8); 1:0,625(9); 1:0,7(10); 1: 0,75 (11); 1: 0,8 (12); 1: 0,875 (13); 1 :
0,925 (14); 1: 1 (15).

Rys. 24. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Ni(Il)
z 3-metylo-allilo-acetyloacetonem przy réznych stosunkach molowych L/Ni: 1 :
0(1)1:0,125(2); 1:0,25(3); 1:0,375(4); 1:0,5(5); 1: 0,625 (6); 1: 0,75
(7); 1:0,875(8); 1: 1 (9).

Rys. 25. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Ni(Il)
z dibenzoilometanem przy roznych stosunkach molowych L/Ni: 1 : 0 (1) 1 :
0,125 (2); 1:0,25(3); 1:0,375(4); 1: 0,5 (5); 1: 0,625 (6); 1 : 0,75 (7); 1 :
0,875(8); 1:1(9).

Rys. 26. Widma spektrofotometryczne powstajacego kompleksu jonow Cu(Il)
z dibenzoilometanem przy réznych stosunkach molowych L/Cu: 1 : 0 (1) 1:
0,05(2);1:0,1(3);1:0,15(4);1:0,2(5);1:0,2(6);1:0,3(7);1:0,35(8); 1
:0,4(9);1:045(10);1:0,5(11);1:055(12);1:0,6 (13); 1:0,65(14); 1:
0,7 (15);1:0,75(16); 1:0,8(17); 1:0,85(18);1:0,9(19); 1:0,95(20);1:1
(212).

Rys. 27. Graficzna prezentacja metody wyznaczania stalej trwatosci kompleksu
Cu()/(3-butyl-acac) przy uzyciu rownania nr 52.

Rys. 28. Widma spektrofotometryczne procesu dodawania jonéw Cu(Il) do
roztworu 3-allilo-dibenzoilometanu przy réznych stosunkach molowych L/Cu:

140



1:0(1):;1:0,125(2);1:0,25(3); 1:0,375 (4); 1:0,5 (5); 1: 0,625 (6);
1:0,75(7);1: 0,875 (8), 1: 1 (9).

Rys. 29. Widmo 'H NMR dibenzoilometanu (--) i 3-allilo-dibenzoilometanu
(—):

Rys. 30. Widmo ‘H NMR dibenzoilometanu (---) i 3-metylo-dibenzoilometanu
().

Rys. 31. Widmo *H NMR dibenzoilometanu (---) i 3-benzylo-dibenzoilometanu
().

Rys. 32. Krzywa tworzenia n, vs. pH dla acetyloacetonu w roztworze 75 %
dioksanu — 25 % wody.

Rys. 33. Wykres zaleznosci log[HL]/[L] od log[H], sporzadzony dla
benzoilacetonu w roztworze 75 dioksan — 25 % woda. Odczytana wartos$¢ stalej
protonowania pKa to 9,7026.

Rys. 34. Graficzny sposob wyznaczania stalych trwato$ci dla kompleksu
benzoiloacetonu z jonami miedzi(ll) w 75 % dioksan-25 % woda.

Rys. 35. Wz6r strukturalny modyfikowanego polimeru.

Rys. 36. Schemat otrzymywania nowego polimeru.

Rys. 37. Proces eliminacji jonéw miedzi(Il) z badanego roztworu za pomoca
polimeru otrzymanego wg sposobu pierwszego. Widmo UV-Vis kolejnych
etapow reakc;ji: roztwor poczatkowy,  roztwor po 1 etapie eliminacji

(72 h), ....... roztwor po 2 etapie eliminacji (72 h)

Rys. 38. Widma XRF badanych roztwordéw po eliminacji zgodng z metoda B:
a) roztwor wyjsciowy, b) roztwor po pierwszym cyklu eliminacji.

Rys. 39. Zdjgcie SEM membrany PS z dodatkiem ADO modyfikowanej
acetyloacetonem.

Rys. 40. Zdjecie polimerowej membrany inkluzyjnej przed procesem transportu
[zdjecie wiasne].

Rys. 41. Uklad pomiarowy zastosowany do badan transportu jonéw metali
przez PIM.

Rys. 42. Krzywe zaleznosci In(c/co) od czasu transportu jonow: Zn(Il) ¢, Cu(Il)
A, Co(Il) e i Ni(Il) m przez membrany PIM, zawierajace odpowiednie
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przenoéniki jonow acac (a), 3-propylo-acac (b), 3-benzylo-acac (c),
benzoiloaceton (d), dibenzoilometan (e).

Rys. 43. Wspdtczynniki odzysku (RF) jonow Zn(II), Cu(Il), Co(Il) i Ni(I) po
24 godzinnym procesie transportu przez badane PIM.

Rys. 44. Zdjecia SEM membran PVC z dodatkiem ADO modyfikowanych:
a) acetyloacetonem, b) 3-benzylo-acetyloacetonem, ¢) benzoiloacetonem.

Rys. 45. Zdjecia AFM membran PVC, plastyfikowanych ADO i zawierajacych
wybrane przenosniki jonow metali: a) acetyloaceton, b) 3-benzylo-

acetyloaceton, ¢) dibenzoilometan.

Rys. 46. Krzywe TG i DTG badanych membran PVC.
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7. SPIS TABEL

Tabela 1. Tabelaryczne zestawienie danych literaturowych [zestawienie
wlasne].

Tabela 2. Wtasciwosci fizyczne kobaltu i niklu [134,135].

Tabela 3. Wtasciwosci fizyczne miedzi [136].

Tabela 4. Wtasciwosci fizyczne cynku [137].

Tabela 5. Wartosci graniczne wskaznikow jakosci wod z grupy substancji
szczegolnie  szkodliwych  dla  Srodowiska  wodnego  (specyficzne
zanieczyszczenia syntetyczne i niesyntetyczne), odnoszace si¢ do jednolitych

czesci wod powierzchniowych wszystkich kategorii [139].

Tabela 6. Dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania z odpadéw obojetnych
[140].

Tabela 7. Dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania z odpadéw innych niz
niebezpieczne i obojetne, ktore nie stanowia odpadow komunalnych [140].

Tabela 8. Dopuszczalne graniczne wartosci wymywania z odpadoéw
niebezpiecznych [140].

Tabela 9. Dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania z odpadéw statych, nie
wchodzacych w reakcje odpadéw niebezpiecznych do sktadowania na

sktadowisku odpadow innych niz niebezpieczne i obojetne [140].

Tabela 10. Wartosci statych trwalosci kompleksow badanych ligandow
z jonami kobaltu(Il), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Tabela 11. Wartosci stalych trwatosci komplekséw badanych ligandow
z jonami niklu(II), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Tabela 12. Wartoéci staltych trwatosci komplekséw badanych ligandow
z jonami miedzi(Il), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Tabela 13. Wartosci statych trwalosci kompleksow badanych ligandow
z jonami cynku(Il), wyznaczone metoda spektrofotometryczna.

Tabela 14. Sktad mieszanin uzytych do pomiaréw potencjometrycznych.

Tabela 15. Wartosci statych protonowania dla badanych f-diketonow
wyznaczone w mieszaninach rozpuszczalnikow metoda potencjometryczna.
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Tabela 16. Wartosci statych trwatosci kompleksow B-diketonow z jonami
kobaltu(Il), wyznaczone w mieszaninach rozpuszczalnikow metoda
potencjometryczna.

Tabela 17 Wartosci statych trwatosci kompleksow p-diketondw z jonami
niklu(ll),  wyznaczone w  mieszaninach  rozpuszczalnikéw  metoda
potencjometryczna.

Tabela 18. Wartosci statych trwato$ci kompleksow B-diketonow z jonami
miedzi(Il), wyznaczone w mieszaninach rozpuszczalnikow  metoda
potencjometryczna.

Tabela 19. Wartosci statych trwato$ci kompleksow B-diketonow z jonami
cynku(Il), wyznaczone w  mieszaninach rozpuszczalnikow  metoda

potencjometryczna.

Tabela 20. Porownanie ubytku stezenia jonéw metalu cigzkiego po wytraceniu
E-1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenylo]etenem i acetyloacetonem

Tabela 21. Uzyskane wyniki — cykle 48 h.

Tabela 22. Uzyskane wyniki — cykle 72 h.

Tabela 23. Ilo$¢ jondw zwigzanych przez 1 g polimeru (metoda A)

Tabela 24. 110$¢ jondw zwiazanych przez 1 g polimeru (metoda B)

Tabela 25. Tlo$¢ jonéw zwiazanych przez 1 g polimeru (metoda C)

Tabela 26. Sktad membran z polichlorku winylu.

Tabela 27. Wartosci strumieni poczatkowych, kolejnosci selektywnos$ci
i wspotczynniki selektywnosci dla konkurencyjnego transportu jonow metali
przez PIM. Faza zasilajaca: ¢y = 0,001 M, pH = 6,8; faza odbierajaca: H,0;
membrany: 0,5 g PVC/0,2 g ADO, Cprenosnika = 1,0 M W przeliczeniu na masg
plastyfikatora.

Tabela 28. Wartosci statych trwatosci kompleksow Co(Il), Ni(Il), Cu(Il)
i Zn(1l) z B-diketonami wyznaczone w roztworze metanol-woda

Tabela 29. Wspoélczynniki wydzielania jonow metali z fazy zasilajacej do
odbierajacej (RF).

Tabela 30. Chropowato$¢ i porowatos¢ badanych membran, wyznaczone
metoda AFM.
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STRESZCZENIE

Metale takie jak: kobalt, nikiel, miedZ i cynk poza tym, ze pelniag wazne
funkcje jako mikroelementy w organizmach, znalazly rowniez szerokie
zastosowanie przemystowe. Stuza m.in. do wytwarzania katalizatorow, baterii,
stopow, farb, lakierow, powlok antykorozyjnych, czgsci samochodowych,
a miedz dodatkowo jest stosowana w instalacjach wodociagowych
i elektrycznych. Zapotrzebowanie na wymienione metale jest wigc ogromne.
Naturalne ich zrédia z kazdym dniem coraz bardziej si¢ uszczuplaja, dlatego
pozyskuje si¢ je rowniez z surowcow wtornych. Liczne stosowanie ma niestety
rowniez wptyw na przedostanie si¢ znacznych ilosci zwiazkow tych metali do
srodowiska naturalnego, powodujac jego skazenie. Z uwagi na to, ze nie ulegaja
biodegradacji ani rozktadowi do zwiazkow prostych stwarzaja realne zagrozenie
dla organizméw zywych i zaliczane sa do grupy tzw. metali cigzkich.

Majac na wzgledzie powyzsze fakty, naukowcy rozpoczgli poszukiwanie
sposobdéw usuwania i odzysku metali ze Sciekéw i odpadow przemystowych.
W doborze metodyk istotne sa przede wszystkim aspekty ekologiczne
i ekonomiczne. Powszechnie znane techniki sa nierzadko toksyczne, mato
efektywne lub kosztowne.

W niniejszej pracy zaprezentowano nowe sposoby eliminacji jonow metali
Z roztworOw w oparciu o stosowanie pochodnych B-diketondw. Zaproponowano
kilka technik wiazania jondéw tj.: metodg stracenia, metode przy uzyciu
modyfikowanych pB-diketonami polimerow oraz metode z zastosowaniem
polimerowych membran inkluzyjnych PIM. Wszystkie sposoby okazaty sig
skuteczne i tanie, ale uwagg skupiono przede wszystkim na PIM. W metodzie
tej najwazniejszym elementem jest porowata bariera, zawierajaca przenosnik
jonow metali (np. B-diketon) i rozdzielajaca dwie fazy. Faze zasilajaca stanowi
mieszanina jondw metali, natomiast faza odbierajaca to zatgzony roztwor
zawierajacy przewazajaca ilo$¢ jednego z metali. Jon z fazy zasilajacej jest
wylapywany przez znajdujacy si¢ w blonie przenosnik i laczy si¢ z nim w
zwiazek kompleksowy, a nastgpnie uwalnia do fazy odbiorczej. Nosnik
zwigksza wigc szybko§¢ transportu i zapewnia znaczna selektywno$¢ procesu,
ktéry trwa do momentu catkowitego usunigcia substancji z fazy zasilajace;j.
Przenos$nik jonéw powinien by¢ wysoce selektywny na konkretny metal.
Warunkiem optacalno$ci metody poza zastosowaniem niedrogich materiatow
do otrzymywania membran, jest wilasnie uzycie skutecznego przenosnika.
Stosowanie komercyjnych nosnikéw umozliwia efektywne wydzielanie metali,
ale selektywnos$¢ procesu membranowego jest niewielka. Poszukuje sie wigc
nowych przeno$nikéw, materiatdéw polimerowych, a takze warunkow separacji
jondw metali niezelaznych umozliwiajacych otrzymywanie coraz bardziej
wytrzymatych membran. Otrzymane w pracy polimerowe membrany
inkluzyjne, otrzymane z PVC i pochodnych B-diketonow, okazatly si¢ skuteczne
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W procesie separacji metali z mieszaniny sktadajacej si¢ z jonow Co(Il), Ni(Il),
Cu(ll) i Zn(11).

Wszystkie zaprezentowane w pracy metody usuwania jondéw metali
z roztworéw zostaly oparte o reakcje kompleksowania. Konieczne i bardzo
pomocne okazalo sig¢, wigc poprzedzenie badan aplikacyjnych wyznaczeniem
wlasciwosci  kompleksotworczych —stosowanych zwiazkow. Szczegoétowo
okreslono parametry procesu kompleksowania, takie jak stale protonowania
badanych B-diketonow oraz state trwatosci ich kompleksow z analizowanymi
jonami Co(II), Ni(Il), Cu(Il) i Zn(I). Zbadano takze czynniki wplywajace na to
zjawisko. Analiz¢ przeprowadzono stosujac techniki spektrofotometryczne
i potencjometryczne. Badania potwierdzily, ze B-diketony z uwagi na swoja
budowe¢ maja zdolno$¢ tworzenia trwatych 1 stabilnych zwiazkow
kompleksowych z analizowanymi jonami metali.

Zaprezentowane w pracy zwiazki i metody rozdzielania jonéw metali
moglyby by¢ stosowane przy ich usuwania z roztworow rzeczywistych np. ze
scieckdbw lub silnie zanieczyszczonych wod gruntowych na terenach
uprzemystowionych. Tematyka wpisuje si¢ w dziatalno$¢ takich firm jak
galwanizernie, oczyszczalnie S$ciekow oraz inne przedsigbiorstwa, ktore
zmagaja si¢ z problemem obecnosci metali cigzkich w  $ciekach.
Zainteresowanie dotyczy réwniez przedsigbiorstw, dla ktorych odzysk metali
jest po prostu optacalny. Zastosowanie badanych zwiazkow w technologii
wigzania jonéw metali pozwolitoby przedsigbiorstwom na ponowne uzycie
poprodukcyjnych roztworow, a tym samym ograniczenie kosztow
i zmniejszenie skazenia srodowiska metalami cigzkimi.
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ABSTRACT

Metals such as cobalt, nickel, copper or zinc are widely applied in industry,
in addition to being very important microelements in organisms. Their various
uses include the production of catalysts, batteries, alloys, paints and varnishes,
anti-corrosive coatings, automobile parts, copper is also used in water supply
piping and electrical wiring systems. This means that the demand on the metals
is immense. Their natural resources are getting depleted day by day, so they
must be also recovered from recycled materials. Their numerous uses and high
consumption volume have one disadvantage: considerable amounts of the
metals get through to natural environment and contaminate it. Due to the fact
that this metals do not biodegrade and do not decompose to simple compounds,
they are really hazardous for living organisms and are, therefore, classified as
so-called “heavy metals”.

Taking into consideration the above facts, scientists have started to
investigate into methods to separate and recover the metals from industrial solid
and liquid waste. The choice of methodology depends, first of all, on ecological
and economic aspects. Commonly known techniques are often toxic, costly or
inefficient.

New methods for elimination metal ions from solutions using B-diketone
derivatives are presented in this doctoral dissertation. Several ion binding
techniques like: precipitation, a method based on B-diketone modified polymers
and a method using polymer inclusion membranes (PIM) are proposed.
Although each of them proved to be efficient and economical, but the special
attention was focused on PIM. The essential element of PIM is a porous barrier,
which contains a metal ion carrier, for instance, B-diketone. It separates two
phases: the feed phase (mixture of metal ions) and acceptor phase (concentrated
solution containing a predominant amount of one of the metals). The ion from
the feed phase is captured by the carrier in the membrane and forms with it
a complex compound, then is released into the acceptor phase. The carrier
increases the rate of transport and significantly enhances selectivity of the
process, which continues until the substance is totally removed from the feed
phase. The ion carrier ought to be highly selective to a specific metal. Using
a inexpensive materials and especially an efficient carrier to obtain the
membrane is a condition for method to be a cost-effective. Uses of commercial
carriers allows for efficient deposition of metals, but the selectivity of the
process is rather low. Therefore, it is necessary to looking for new carriers and
polymer materials, as well as conditions for the selective separation of non-
ferrous metal ions for obtaining membranes with higher strengths. The polymer
inclusion membranes obtained in the present research work, received from PVC
and B-diketone derivatives, appear to be efficient in the separation of metals
from a mixture containing Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) and Zn(ll) ions.

163



All the methods for the elimination of metal ions from solutions, which are
described in this doctoral dissertation, are based on complexation reactions.
Therefore, it was necessary — and very helpful — that the complex-forming
properties of the compounds used to be determined before application tests. The
complex-forming process parameters, such as protonation constants of studied
B-diketones and stability constants for their complexes with the analyzed ions of
Co(I), Ni(Il), Cu(ll) and zn(ll), were detailed. It was also investigated the
factors influencing this process. The analysis was performed using
spectrophotometric and potentiometric techniques. The studies have confirmed
that B-diketones, because of their structrure, have the ability to form stable
complex compounds with the metal ions investigated in this dissertation.

The compounds and methods of separation of metal ions described in the
PhD work could be used for their elimination from real solutions, such as liquid
waste or strongly polluted ground water in industrial regions. This is potentially
of interest to waste treatment plants, electroplaters and other businesses having
a problem with the presence of heavy metals in liquid waste, not to mention
metal-recovery companies, who generate quite a profit from the business. The
use of the studied compounds in the metal ion binding technology would enable
companies to reuse post-production solutions, thereby, reducing cost and
environmental pollution with heavy metals.

164



LISTA DOROBKU WCHODZACEGO W ZAKRES PRACY
DOKTORSKIEJ

Publikacje:

1. Lis S., Pawlicki G., Staniszewski B., Urbaniak W., Witt K. 2011.
Complexation studies of 3-substituted B-diketones with selected d- and
f-metal ions, Chemical Papers, 65(2), 221-225.

2. Urbaniak W., Jurek K., Witt K., Goraczko A. 2011. Wtlasciwosci
i zastosowanie diketonéw i ich pochodnych, Properties and application of
diketones and their derivatives. Chemik, 65 (4), 273-282.

3. Witt K., Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W. 2016. Selective transport of
zinc ions through a novel polymer inclusion membranes (PIMs) containing
B-diketone derivatives as a carrier reagents. Separation Science and
Technology — w druku.

Monografie:

1. Pawlicki G., Staniszewski B., Witt K., Urbaniak W, Lis S. 2010.
Complexation studies of 3-substituted derivatives of p-diketonate
complexes with chosen d- and f-metal ions. Proceedings of the 37"
International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Editor: J. Markos, Slovak University of Technology, Bratislava, SK, 904-
909.

2. Staniszewski B., Witt K., Urbaniak W. 2010. A novel method of synthesis of
3-substituted derivatives of pentane-2,4-dione. Proceedings of the 37"
International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Editor: J. Markos, Slovak University of Technology, Bratislava, SK, 1054-
1058.

3. Witt K., Urbaniak W. 2011. Potentiometric studies of 3-substituted beta-
diketonate complexes with copper in mixed solvents. Proceedings of the
38" International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Editor: J. Markos, Slovak University of Technology, Bratislava, SK, 1233-
1240.

4. Witt K. 2013. Wytracanie jonow metali ciezkich w $rodowisku silnie
alkalicznym. Nowe trendy w naukach przyrodniczych 4 pod redakcja: dr
inz. Marcin Kuczera, TOM I, Creative Science-Monografia, 101-109.

5. Witt, K., Kaczorowska, M., Ugorski, H., Urbaniak, W. 2015. Synthesis of
copper(ll) complexes with new ketoimines ligands using 3-substituted
derivatives of S-diketones. Proceedings of the 42™ International Conference
of Slovak Society of Chemical Engineering, Editor: J. Marko$, Slovak
University of Technology, Bratislava, SK, 136-142.

165



6.Witt, K., Urbaniak, W., Eitner, K. 2015. Polymers as the binding metal ions
agents. Proceedings of the 42™ International Conference of Slovak Society
of Chemical Engineering, Editor: J. Marko$, Slovak University of
Technology, Bratislava, SK, 164-170.

Wygloszone referaty:

1. Witt K. 2011. Badanie wtasciwosci zwiazkow koordynacyjnych B-diketonow
i ich pochodnych w kontekScie zastosowan aplikacyjnych.
I Interdyscyplinarne Seminarium Naukowo-Techniczne Bydgoskich
Doktorantow. Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy.

Komunikaty:

1. Pawlicki G., Staniszewski B., Witt K., Urbaniak W., Lis S. 2010.
Complexation studies of 3-substituted derivatives of p-diketonate
complexes with chosen d- and f-metal ions. Proceedings of the 37"
International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Editor: J. Markos, Slovak University of Technology, Bratislava, SK, in
Publishing House of STU, 197.

2. Staniszewski B, Witt K., Urbaniak W. 2010. A novel method of synthesis of
3-substituted derivatives of pentane-2,4-dione. Proceedings of the 37"
International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Editor: J. Markos, Slovak University of Technology, Bratislava, SK, in
Publishing House of STU, 221.

3. Mrotek J., Staniszewski B., Witt K., Urbaniak W. 2010. Research on the
3-substituted derivatives of diketonate complexes. Proceedings of the
XVI™ International Winter School on Coordination Chemistry, Editor:
Bozena Kalinska, Faculty of Chemistry, University of Wroctaw, 121.

4. Witt K., Urbaniak W. 2011. Potentiometric studies of 3-substituted beta-
diketonate complexes with copper in mixed solvents. Proceedings of the
38™ International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Editor: J. Markos, Slovak University of Technology, Bratislava, SK, in
Publishing House of STU, 238.

5. Witt K., Urbaniak W. 2012. Wykorzystanie 3-podstawionych pochodnych
pentano-2,4-dionu do syntezy nowych ketoimin. I Ogolnopolskie Forum
Chemii Nieorganicznej, Krakow, 70.

6. Witt K. 2013. Wytracanie jonow metali cigzkich w $rodowisku silnie
alkalicznym. Konferencja pt. ,Wplyw miodych naukowcow na
osiagnigcia polskiej nauki IV Edycja”, Gdansk.

7. Witt K. 2013. Wtasciwosci komplekséw B-diketonow i ich pochodnych z
jonami metali. Konferencja pt. ,Wplyw miodych naukowcow na
osiagnigcia polskiej nauki V Edycja”, Poznan.

8. Witt, K., Urbaniak, W., Radzyminska-Lenarcik, E. 2014. Synthesis of new
compounds from 3-substituted derivatives of B-diketones and amines.

166



Proceedings of the 41% International Conference of Slovak Society of
Chemical Engineering, Editor: J. Markos, Slovak University of Technology,
Bratislava, SK, in Publishing House of STU, 1022.

9. Witt K. 2015. Eliminacja jonéw metali za pomoca nowych polimerow.
Konferencja pt. Wptyw mtodych naukowcow na osiagnigcia polskiej nauki
VII edycja. Wroctaw, 160.

10. Witt, K., Kaczorowska, M., Ugorski, H., Urbaniak, W. 2015. Synthesis of
copper(ll) complexes with new ketoimines ligands using 3-substituted
derivatives of p-diketones. Proceedings of the 42™ International Conference
of Slovak Society of Chemical Engineering, Editor: J. Markos, Slovak
University of Technology, Bratislava, SK, in Publishing House of STU, 52.

11. Witt, K., Urbaniak, W., Eitner, K. 2015. Polymers as the binding metal ions
agents. Proceedings of the 42" International Conference of Slovak Society
of Chemical Engineering, Editor: J. Markos, Slovak University of
Technology, Bratislava, SK, in Publishing House of STU, 55.

12. Witt, K., Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak, W. 2015. Application of -
diketones derivatives for selective separation of copper ions in the transport
process across a polymeric inclusion membrane. Proceedings of the 3™
International Conference on Methods and Materials for Separation
Processes, Separation Science — Theory and Practice, Karpacz, 125.

13. Witt, K., Radzyminska-Lenarcik E. 2015. Selective transport of Zn(ll)
across a polymer inclusion membrane with 3-propyl-pentane-2,4-dione
from nitrate solutions. XIII Ogolnopolska Szkota Membranowa.
Innowacyjne rozwiazania w membranowych procesach rozdzielczych,
Torun — Przysiek, 204-205.

14. Witt K. 2015. Badania trwalosci zwiazkéw  kompleksowych
3-podstawionych pochodnych B-diketonow z jonami Co(II), Ni(II) i Zn(ll).
Mata Wielka Nauka II edycja, Innowacje i idee przysztosci, Lodz.
Materiaty konferencyjne 75.

Zgloszenia patentowe i patenty:

1. Pietraszuk C., Urbaniak W., Migtkiewski M., Staniszewski B., Witt K.,
Powata B. 2013. Sposob wiazania metali cigzkich w roztworach
amoniakalnych. Polski patent PL 214515. Polskie zgloszenie patentowe
393338.

2. Pietraszuk C., Urbaniak W., Mictkiewski M., Staniszewski B., Witt K,
Wasilewska A. 2013. Sposob wiazania metali ciezkich w roztworach
amoniakalnych. Polski patent PL 214544. Polskie zgloszenie patentowe
393337.

3. Eitner K., Urbaniak W., Witt K., Radzyminska-Lenarcik E. 2015.
Polimerowa membrana inkluzyjna oraz sposob jej otrzymywania. Polskie
zgloszenie patentowe P. 411839.

167



4. Eitner K., Urbaniak W., Witt K., Radzyminska-Lenarcik E. 2015. Polymer
inclusion membrane and method of preparation thereof. Europejskie
zgltoszenie patentowe PCT/PL2015/000081.

5. Eitner K., Urbaniak W., Witt K., Radzyminska-Lenarcik E. 2015. Sposob
odzyskiwania metali, zwlaszcza cynku, z kwasnych roztworéw
odpadowych. Polskie zgtoszenie patentowe P.411842.

6. Eitner K., Urbaniak W., Witt K., Radzyminska-Lenarcik E. 2015. Sposob
usuwania metali cigzkich z roztworow amoniakalnych. Polskie zgloszenie
patentowe P.411843.

7. Eitner K., Urbaniak W., Witt K., Radzyminska-Lenarcik E. 2015. Sposob
otrzymywania siarczanu amonowego z kwasnych roztworow odpadowych
zawierajacych metale. Polskie zgtoszenie patentowe P.411844.

8. Eitner K., Urbaniak W., Witt K., Radzyminska-Lenarcik E. 2015. Nowy
polimer z grupami [-diketonowymi oraz sposob jego otrzymywania.
Polskie zgloszenie patentowe P.411845.

168



