Bydgoszcz, 16.12.2016 r.
dr Elzbieta Radzyminska-Lenarcik
Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy
im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Katedra Chemii Nieorganicznej
ul. Seminaryjna 3
85-326 Bydgoszcz

Centralna Komisja ds. Stopni i Tytutéw

ZASTOSOWANIE ALKILOWYCH POCHODNYCH IMIDAZOLU
DO SEPARACJI | ODZYSKU WYBRANYCH METALI CIEZKICH
Z ROZTWOROW MODELOWYCH | SRODOWISKOWYCH

Zalacznik 2. AUTOREFERAT DO WNIOSKU HABILITACYJINEGO



Posiadane dyplomy i stopnie naukowe:

1999 uzyskanie stopnia doktora nauk chemicznych w zakresie technologii chemicznej -

Wydzial Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska

1987 ukonczenie studidow podyplomowych w zakresie ochrony srodowiska, Politechnika

Wroctawska, Wydziat Chemiczny

1978 Uzyskanie dyplomu ukonczenia studiow magisterskich na Wydziale

Mat.Fiz.Chem., Uniwersytet £.6dzki, kierunek: chemia

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

1991-1995  asystent w Zaktadzie Chemicznej Technologii Ochrony Srodowiska Akademii

Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy

1996-1999 asystent w Zaktadzie Chemii Koordynacyjnej Akademii Techniczno-Rolniczej w

Bydgoszczy

od 1999 . adiunkt w Katedrze Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Technologiczno-

Przyrodniczego im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich w Bydgoszczy (dawniej ATR)

DZIALALNOSC NAUKOWA:

autorstwo lub wspotautorstwo 24 artykutéw naukowych, w tym po doktoracie 20, z czego 18
z Listy Filadelfijskiej

sumaryczny Impact Factor wedlug Journal Citation Report publikacji po doktoracie IF =
18,616 (w odniesieniu do roku opublikowania wedlug Web of Science), $redni IF na jedna
publikacj¢ (po doktoracie) = 0,93

wspotautorstwo 13-stu rozdzialdow w monografiach, w tym 5 w materiatach konferencji
zagranicznych

catkowita liczba cytowan publikacji wedtug Web of Science 110 (bez autocytowan 23) — dane z
pazdziernika 2016

indeks Hirscha = 7 (wedtug Web of Science w pazdzierniku 2016)

calkowity Impact Factor publikacji b¢dacych podstawa rozprawy habilitacyjnej 11,607 (zgodny
z rokiem opublikowania), $redni IF na publikacje 0,97, $redni udzial wlasny w publikacji
81,82 %

czlonek Komitetu Organizacyjnego Miedzynarodowych Konferencji International
Symposium on Physicochemical Methods of Separations “Ars Separatoria” w latach 2005-2010

asystent redaktora naczelnego czasopisma ,,Ars Separatora Acta” w latach 2008 — 2011

redaktor naczelny czasopisma naukowego ,,Ars Separatora Acta” od roku 2012, obecnie na
liscie MNiSW w czgsci B poz.214, nr ISSN 1731-6340, punktow 6

pelnienie funkcji promotora pomocniczego pracy doktorskiej pani mgr AgnieszKi
Wasilewskiej,

promotor: dr hab. Wtodzimierz Urbaniak (Uniwersytet Adama Mickiewicza), tytul roboczy pracy
doktorskiej: Otrzymywanie i wtasciwosci nowych barwnych zwigzkéw metalokompleksowych
typu 1:2 zawierajacych pochodne kwasu 1,2-dwuazooksy-4-naftalenosulfonowego oraz pochodne
B-diketonow. (przewidywany termin obrony czerwiec, 2017 roku)



Zastosowanie alkilowych pochodnych imidazolu do separacji i odzysku
wybranych metali ciezkich z roztworéw modelowych i Srodowiskowych

Wprowadzenie

Odpady przemystowe od lat stanowig balast, ktory negatywnie wptywa na srodowisko. Hutnictwo,
przemyst chemiczny, papierniczy, energetyka oparta na spalaniu wegla kamiennego i brunatnego,
komunikacja, gospodarka komunalna, wysypiska odpadéw, kopalnictwo rud, jak rowniez rolnictwo
(nawozy i $rodki ochrony roslin) wytwarzajg duze ilosci odpadoéw w postaci pyldw, szlamoéw oraz
sciekow, ktore coraz czgsciej w sposob posredni lub bezposredni sg wprowadzane do $rodowiska,
zwlaszcza w krajach rozwijajacych sie. Odpady te sa powaznym zagrozeniem dla $rodowiska
naturalnego, gdyz niejednokrotnie zawieraja metale ciezkie (Cu, Co, Cr, Cd, Fe, Zn, Pb, Sn, Hg, Mn,
Ni, Mo). W przeciwienstwie do organicznych zanieczyszczen, metale cigzkie nie sg biodegradowalne i
majg tendencje do kumulowania si¢ w organizmach zywych (Hg, Pb, Cd, Tl, Ba). Niektore metale
cigzkie sg stalymi i niezbgednymi sktadnikami organizméw zywych (Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Cr), inne sa
dla organizmu szkodliwe, toksyczne lub kancerogenne w zalezno$ci od form, w jakich wystepuja
(specjacji) [1-3]. Oddzialywanie na organizmy zywe zalezy od stezen metali. Zjawisko to opisuja
krzywe Bertranda [4]. Metale cigzkie, ktore petnia funkcje mikroelementéw w organizmach zywych
wystepuja zazwyczaj w iloSciach §ladowych, scisle okreslonych dla danego gatunku. Zaréwno ich
niedobor, jak i nadmiar wplywa szkodliwie na te organizmy. Natomiast metale uwazane za toksyczne
sa powszechnymi zanieczyszczeniami ekosystemu $rodowiskowego (Hg, Cd, Pb, Cr, Ni, Zn, Cu).
Najsilniejsze wtasciwosci toksyczne maja nieorganiczne zwigzki metali rozpuszczalne w wodzie i
silnie dysocjujace, gdyz latwo przenikaja przez btony komoérkowe i dostaja si¢ do narzadow
wewnetrznych [5]. Sa to najczesciej akwakompleksy tych metali ((M(H,0)6]*, ((M(H,0)6]*).

Z drugiej strony, metale ciezkie maja duze znaczenie praktyczne i s3 niezbedne w funkcjonowaniu i
zyciu cztowieka. Prowadzone sg zatem dziatania, ktoére majg na celu wyizolowanie metali z odpadow i
Sciekow zwlaszcza, ze zasoby naturalnych rud sg ograniczone [6, 7]. Proces ten jest korzystny dla
srodowiska, bowiem poprzez usunigcie metali ciezkich z odpadéw mozna spowodowaé zmiane ich
klasyfikacji na mniej niebezpieczne. Najbardziej rozwinigte kraje zmienily swoje przepisy
wewnetrzne, dotyczace ochrony §rodowiska i wprowadzity bardziej rygorystyczne normy, okreslajace
minimalne dopuszczalne ilosci zanieczyszczen dla powietrza, wody oraz gleby. Sytuacja ta zmusza
rowniez Polske do okreslenia nowych ustalen prawnych, jak efektywnie zuzywac zasoby naturalne
oraz jak pozyskiwa¢ surowce z odpadow [8]. W zwiazku z tym ro$nie zainteresowanie rozwojem
nowych badan, jak réwniez nastgpuje zmiana podej$cia do procesow odzysku metali ciezkich z
odpadow przemystowych [8, 9]. Odzysk cennych metali z odpadéw i Sciekow pozwala zaoszczgdzi¢
znaczne ilosci surowcdéw naturalnych. Zapotrzebowanie na metale, w tym zwlaszcza niezelazne,
systematycznie ro$nie, o czym moga $wiadczy¢ wysokie ceny ich sprzedazy. Aktualne ceny sprzedazy
wybranych metali zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Tabela cen 1Mg metali na Gietdzie Londynskiej w USD w dniu 31.10.2016 roku wg [10]

miedz olow cynk cyna nikiel glin

4862,50 2052,00 244400 20990,00 10445,00 1732,00

Metody odzyskiwania metali

Wysokie ceny czystych metali stwarzaja dogodne warunki dla poszukiwania nowych technik ich
otrzymywania [11-14]. Metody te mozna podzieli¢ na:
v’ pirometalurgiczne, opierajace si¢ na wysokotemperaturowej przerobce surowcOw
metalono$nych [12, 13],
v" hydrometalurgiczne, polegajace na stosowaniu metod fizykochemicznych do wydzielania
metali z roztworéw wodnych [14-20].
Wybor technologii determinowany jest przez poziom zawartosci metali uzytecznych w surowcach.



Metodami pirometalurgicznymi otrzymuje si¢ bezposrednio z rud najwickszg ilo$¢ metali (zelazo,
miedz, otow, cynk, nikiel).
Wigkszos¢ $swiatowej produkcji ztota, palladu, platynowcow, lantanowcdéw, a w ostatnich latach
réwniez miedzi, cynku, niklu oraz kobaltu otrzymuje w wyniku procesu hydrometalurgicznego.
W hydrometalurgii do najwazniejszych metod wydzielania i separacji jonow z roztworéw wodnych
naleza:

e ekstrakcja rozpuszczalnikowa [13, 14, 17-20, H-1-H-7],

e wymiana jonowa [21-23],

o flotacja jonowa [24, 25],

e transport przez membrany [26, 27, H-8-H-10].

Procesy hydrometalurgiczne mogg skutecznie uzupeinia¢ technologie hutnicze w operacjach
uzdatniania surowca lub przetwarzania odpadow poprodukcyjnych. Sa réwniez bardziej korzystne dla
srodowiska, gdyz nie emituja szkodliwych gazow i pytow. W procesach tych na szczegdlng uwage
zashuguje etap separacji jonow metali w roztworze wodnym, ktory decyduje o stopniu czystosci
otrzymanych produktow.

Glownym celem moich badan byto opracowanie efektywnych metod odzysku cennych gospodarczo, a
szkodliwych dla srodowiska metali z odpadéw metalono$nych, takich jak: zuzle, pyly, szlamy i $cieki.
Po to aby zrealizowa¢ ten cel, prowadzono badania na roztworach modelowych, poszukujac
skutecznych metod i optymalnych warunkéw do separcji jonow metali [H-1-H-7, 28-40]. Dzigki tym
badaniom zdobyte do$wiadczenia zastosowano do odzysku metali z odpadow, racjonalnie wybierajac
roztwory tugujace i trafnie dobierajac ekstrahenty [41-43, H-11, H-12]. Dzigki temu udalo si¢
odzyska¢ ponad 90% metali zawartych w sktadowanych na hatdach odpadach pohutniczych [41, 42,
H-11,H-12].

Do selektywnego wydzielania metali z wodnych roztworéw modelowych i odpadowych stosowatam
metode ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz metodg transportu przez polimerowe membrany ciekte.

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

W wielu publikacjach naukowych wykazano, ze metoda przydatng do separacji lub usuwania jonow
metali cigzkich z roztworow wodnych, w szczegdlnosci ze §ciekow przemystowych, z roztwordw po
hugowaniu rud badz odpadéw jest ekstrakcja rozpuszczalnikowa [43, 44, H-11].

Rozwd6j metod ekstrakcyjnego wydzielania metali pociaga za soba konieczno$¢ poszukiwania nowych,
specyficznych ekstrahentéw, charakteryzujacych si¢ korzystnymi wlasciwosciami, takimi jak:
selektywno$¢, szybko$¢é zachodzenia procesu ekstrakcji i reekstrakcji, mata rozpuszczalno$¢ w fazie
wodnej i niski koszt syntezy. Role taka speilnia¢ moga kwasy karboksylowe, pochodne kwasu
fosforowego, ztozone oksymy, pochodne amidéw kwasowych, etery koronowe, pochodne ketonow,
amin oraz pirydyny, jak rowniez alkilowe pochodne imidazolu [13, 14, 44-57, H-1-H-7].

W procesach ekstrakcyjnych wazna role petni rozcienczalnik, ktory oczywiscie musi byé
hydrofobowy oraz mie¢ zdolno$¢ do rozpuszczania danego ekstrahenta [44, 58]. Istotna ze wzgledow
ekonomicznych jest takze jego dostepnosé, dlatego glownie stosuje si¢ rozpuszczalniki
weglowodorowe (np. naftg, benzyneg). Z kolei ze wzgledu na ochrong $rodowiska rozpuszczalnik
powinien by¢ biodegradowalny. Do badan nad mozliwosciami odzysku metali z roztworow
modelowych jako gtowng metode wybralam ekstrakcje rozpuszczalnikowa, czyli metode podziatlu w
uktadzie ciecz-ciecz, gdyz ilo$¢ technik badawczych dla trudno rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow
jest bardzo ograniczona. Poznanie liczby i wartosci parametrow determinujacych proces selektywnej
ekstrakcji metali jest glownym celem realizowanych przez mnie badan. Metoda podziatu, opisana
przez Rydberga [59], pozwala ustali¢: liczbe tworzacych si¢ W roztworze wodnym kompleksow oraz
wyznaczy¢ odpowiadajace im stale trwato$ci. Ponadto umozliwia wyznaczenie liczby i1 sktadu
kompleksow przechodzacych do fazy organicznej oraz wyznaczenie odpowiadajacych im statych
podziatu mi¢dzy faze wodng a organiczna.

Metoda wyznaczania statych rownowag na podstawie badan ekstrakcyjnych w literaturze $wiatowej
stanowi nowo$¢ naukowa. Szczegolnie przydatna jest dla ligandow trudno rozpuszczalnych w wodzie,
dla ktérych nie mozna wyznacza¢ powszechnie stosowang metoda potencjometryczng, statych
trwalosci ich kompleksow z metalami. Zastosowanie nowej metody podziatu w uktadzie ciecz-ciecz
do wyznaczania stalych rownowag zostato wielokrotnie sprawdzone, a wartosci otrzymanych statych



trwalosci kompleksow byly porownywalne z danymi wyznaczonymi metodg potencjometryczng,
stosowang dla rozpuszczalnych w wodzie ligandow [29-39, 60-66, H-1-H-7].

Nie rozwazano zagadnien dotyczacych specjacji metali w badanych roztworach, bowiem zastosowana
metodyka nie pozwalala na jednoznaczne okreslenie form specjacyjnych, mimo ze obserwowano
wpltyw tych form na proces ekstrakcji. Wyjasnienie tego wplywu jest na tyle ztozone, ze moze
stanowi¢ temat oddzielnej rozprawy habilitacyjne;.

Konwencjonalne metody, takie jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa, wymiana jonowa, nie nadajg si¢ do
oczyszczania duzej objetosci wod o mate] zawartoSci metali ciezkich (Sciekow, roztwordw
potrawiennych i produktow lugowania surowcow metalono$nych). W takich przypadkach bardziej
skuteczne sg techniki membranowe.

Techniki membranowe

Separacja jonow metali z roztwordw wodnych coraz czgséciej realizowana jest z wykorzystaniem
technik membranowych. Membranowe techniki, takie jak: odwrocona osmoza, nanofiltracja,
ultrafiltracja, elektrodializa sa stosowane do oczyszczania i odsalania wod na skale przemystowa [67-
70]. Interesujaca grupe stanowig membrany cieklte, w ktorych przebiega etap ekstrakcji i reekstrakeji.
W poréwnaniu z tradycyjnymi metodami separacji jonéw metali z wodnych roztwordw, transport
jondw przez ciekle membrany ma kilka zalet. Ciekla membrana stanowi oddzielna, organiczng faze
oddzielajaca dwie rézne fazy wodne. Procesy membranowe charakteryzuja si¢ lepszym
wykorzystaniem przeno$nika jonow (ekstrahenta), znajdujacego si¢ w fazie organicznej (membranie)
w stosunku do tradycyjnego uktadu ekstrakcyjnego [71-73]. Ponadto pozwalajg unikngé zagrozen dla
srodowiska wynikajacych z rozpuszczalnos$ci w wodzie i wlasciwosci toksycznych rozpuszczalnikow.
Sposrod wszystkich typow ciektych membran, najwyzsza stabilno$¢ wykazuja polimerowe membrany
inkluzyjne. Otrzymuje si¢ je przez wylewanie roztworu begdacego mieszaning odpowiedniego
polimeru, plastyfikatora i przenosnika jondw na obojetne podloze. Jest to dogodna technika, gdyz
pozwala tatwo modyfikowa¢ sktad membrany, co jest bardzo istotne, gdyz dzigki temu mozna
wplywac na efektywnos$¢ i selektywnos$¢ separacji jonow metali. Selektywnos¢ i stabilno$¢ dziatania
ciektych membran zalezy w znacznym stopniu od wiasciwosci fizykochemicznych plastyfikatora oraz
przeno$nika jonow [72, 73]. Tego typu membrany stosowatam w badaniach dotyczacych selektywnej
separacji jonow Zn, Cu, Co oraz Ni z roztworow modelowych. Wiekszo$¢ komercyjnych
ekstrahentow, ktore dotychczas stosowane byly w roli przeno$nikow jondw metali niezelaznych w
procesie transportu przez cieklte membrany nie wykazuje wystarczajaco wysokiej selektywnosci w
stosunku do szeregu metali. Z tego wzgledu celowe staje si¢ zatem poszukiwanie nowych,
selektywnych przeno$nikow, ktore pozwolg na rozdzielanie jonéw metali z roztworéw wodnych.
Doswiadczenia nabyte podczas badania i analizy proceséw zachodzacych podczas ekstrakeji
rozpuszczalnikowej umozliwily mi okre$lenie optymalnych warunkéw prowadzenia procesu
transportu membranowego, jak rowniez pozwolilty na dobdér odpowiedniego noénika do selektywnego
odzysku pozadanego metalu z mieszaniny.

Proces membranowy z uzyciem polimerowych membran inkluzyjnych (PIM) pozwala osiagna¢ dwa
zasadnicze cele, mianowicie oczyszcza¢ roztwory z kationow metali, a takze rozdziela¢ ich
mieszaniny [74-88, H-8—H-10]. Osiagnigcie tych celow zalezy od trafnego doboru przenosnika jonéw
metali oraz warunkow prowadzenia eksperymentu.

Jako ekstrahenty w ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz jako nosniki w procesach membranowych
wybratam trudno rozpuszczalne w wodzie alkilowe pochodne imidazolu (1,3-diazolu).

Wiasciwosci alkilowych pochodnych imidazolu

W badaniach wlasnych jako grupe ligandow wybratam alkilowe pochodne imidazolu, ktérego wzor
czasteczki przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Wzor chemiczny czgsteczki imidazolu



Te grupe trwatych heterocyklicznych zasad organicznych do ekstrakcji rozpuszczalnikowej kationow,
takich jak Cu®*, Hg?*, Co*, Pb?* i Zn?* polecano w patentach [55, 56]. Proponowano w nich ztozone
pochodne imidazolu, zawierajace w podstawnikach w pozycji 1,2 badz 1,2,4,5 duze grupy alkilowe
majace od 6 do 40 atomow wegla lub grupy cykloalkilowe ztozone z 5-12 atomow wegla.

Do badan wiasnych wybralam zwiagzki nalezace do szeregoéw homologicznych 1-alkiloimidazoli,
2-alkiloimidazoli, 1,2-dialkiloimidazoli oraz 1,4-dialkiloimidazoli, majace stosunkowo niewielkie
podstawniki alkilowe, zawierajace od 4 do 16 atomow wegla [28-40, 63, 74-81, 84, 85, 87-89, H-1-H-
12]. Poczawszy od pochodnych alkilowych zawierajacych pie¢ atomow wegla w podstawniku zwigzki
te sg trudno rozpuszczalne w wodzie, co ma znaczenie praktyczne, gdyz moga by¢ zastosowane w
ekstrakcji rozpuszczalnikowej metali (jako ekstrahenty) lub w innych metodach separacyjnych, np.
jako nosniki kationow metali w polimerowych membranach inkluzyjnych.

Alkilowe pochodne imidazolu stanowig dogodnag grupe trwatych zasad, ktorych wlasciwos$ci mozna
stosunkowo tatwo modyfikowaé, zmieniajac wielko$¢ grupy alkilowej i jej potozenie w pierscieniu
imidazolowym [28-40, 60-66, 90, H-1-H-6]. Na zasadowo$¢ pary elektronowej pirydynowego atomu
azotu mozna wplywac, wprowadzajac odpowiednie podstawniki do pierscienia imidazolowego [91], 0
czym $wiadczag zestawione w tabeli 2 wartosci stalych dysocjacji (pKjy) ich protonowanych form

(HL'D).

Tabela 2. Zmiana zasadowosci alkiloimidazoli w zaleznosci od potozenia i ilosci grup alkilowych wg [91],
w temperaturze 25°C, moc jonowa roztworu wodnego | = 0,5 mol/dm?® (KNO,)

Szereq homologiczn Rownanie liniowe opisujace zasadowos$¢
J giezny pK,= an +b
1-alkiloimidazole pK,=0,0222 n + 7,165
1,2-dialkiloimidazole pK,=0,0432 n + 8,01
1,2,4-trialkiloimidazole pK,=0,0503 n + 8,46
1,4-dialkiloimidazole pK,=0,0279 n + 7,79
2-alkiloimidazole pK,=10,0349 n + 7,87

n — oznacza sum¢ atomoéw wegla w podstawnikach alkilowych homologéw

Warto$¢ wyrazu wolnego (statej ,,b”) w przedstawionych w tabeli 2 réwnaniach liniowych moze by¢
podstawg do porownania zasadowosci tych szeregow.

Umieszczenie grupy alkilowej w pozycji 1 w czasteczce imidazolu zmniejsza rozpuszczalnos¢ w
wodzie czasteczki (efekt hydrofobowy) i minimalnie zwigksza jej zasadowo$¢ oraz wihasciwosci
kompleksotworcze (pK, imidazolu w temperaturze 25°C wynosi 7,14 [92]). Przy tym zachowany
zostaje udzial sktadowej my_,. W potaczeniach kompleksowych z kationami metali.

Woprowadzenie nawet niewielkiej grupy alkilowej w pozycje 2 lub 4 pier§cienia imidazolu podwyzsza
silnie zasadowos$¢ czasteczki (tab. 2). 2- i 4-Alkiloimidazole sg bardziej twardymi zasadami niz
imidazol i l-alkiloimidazole. Wzrost twardosci zasady powoduje zmniejszenie udziatu sktadowej
v W tworzeniu zwigzkow kompleksowych. Grupa znajdujaca si¢ w pozycji o wzgledem
donorowego (pirydynowego) atomu azotu (pozycje 2 lub 4) w alkiloimidazolach stanowi zawade
steryczng w procesie tworzenia si¢ kompleksow z kationami metali, co w konsekwencji obniza ich
state trwatosci (tzw. efekt steryczny). Wptyw zawady przestrzennej zalezy rowniez od wiasciwosci
jonoéw metali. Utrudnia bowiem tworzenie si¢ komplekséw oktaedrycznych lub o ksztatcie zblizonym
do oktaedru. Efekt steryczny nie utrudnia tworzenia si¢ komplekséw o ksztalcie czworos$cianu lub do
niego zblizonym. Moze nawet wptywac na zwiekszenie sumarycznych stalych trwatosci niektorych
kompleksow nastepczych ML,. Zjawisko to mozna zaobserwowaé dla tych etapow kompleksowania,
dla ktorych w roztworze obok kompleksow oktaedrycznych typu [M(H,0)snl,]** tworza sie
polaczenia tetraedryczne lub zblizone do tetraedru [M(H,0)4nL,]*":

[M(H20)6]" + nL <> [M(H20)4.nLo]*" + (+2)H,0 1)

W takim przypadku sumaryczna stala trwalosci P, jest sumg statych trwatosci kompleksu
6-koordynacyjnego (Bn()) 1 4-koordynacyjnego (Bn) (Pn = Pnwy+ Bnew) [61, 63, 65, 66, H-2—H-6].



Obiekty badan wiasnych

Obiektami moich zainteresowan naukowych byty:

e modelowe wodne roztwory (azotanowe, siarczanowe i chlorkowe) kationéow Cu®*, Zn**, Co*,
Ni?* i Pd*. Metale te naleza do pierwszego szeregu metali przejsciowych, roznig sie liczba
elektronow w podwarstwie 3d,

e trudno rozpuszczalne w wodzie alkilowe pochodne imidazolu. Stanowia one dogodng grupe
ekstrahentow w procesach ekstrakcji, jak 1 no$nikow jonow metali przez membrany. Ich
wlasciwosci mozna modyfikowa¢ poprzez zmiang wielkosci i polozenia podstawnikow w
pierscieniu imidazolowym. Modyfikacja ta wplywa nie tylko na wiasciwosci zasadowe
(wlasciwosci donorowe) i1 rozpuszczalno$¢ pochodnych imidazolu w wodzie, ale réwniez
moze powodowaé zawadg przestrzenng w procesie kompleksowania. Dzieki tym efektom
zmienia si¢ trwatos¢ 1 struktura tworzonych przez nie komplekséw z kationami metali. Moga
wiec stuzy¢ do selektywnej separacji kationéw metali, jak rowniez do odzysku metali z
odpadow metalonosnych,

e odpady metalonosne — szlamy po produkcji cynku oraz szlamy poneutralizacyjne po produkcji
miedzi. Odpady te znajduja si¢ na hatdach na terenie zaktadéw produkujacych cynk i miedz.
W sktad nich wchodza As, Cd, Pb, Cu, Ni, Zn, Cr.

Cel badan

Glownym celem moich badan bylo poszukiwanie optymalnych metod i warunkoéw dla odzysku metali
cigzkich z odpadéw metalono$nych za pomoca ekstrakeji rozpuszczalnikowej i technik
membranowych. Po to aby ten cel zrealizowaé, poszukiwatam réznic w procesach tworzenia sig,
trwato$ci i strukturze oraz we wtasciwos$ciach ekstrakcyjnych komplekséw kationdw metali w
roztworach modelowych. Zatozytam, ze rdznice te mogg by¢ generowane przez dobdr odpowiedniego
typu ekstrahenta (alkilowej pochodnej imidazolu) i trafnie dobranego rozpuszczalnika. Do§wiadczenia
zdobyte w badaniach roztworéw modelowych wykorzystatam w praktyce przy wtasciwym doborze
ckstrahenta, ktory zapewnit skuteczny i selektywny odzysk pozadanego metalu z odpadow
przemystowych.

Zalozone cele badawcze osiaggni¢to poprzez:

1. wykonanie badan ekstrakcyjnych w uktadzie faza wodna — faza organiczna, celem uzyskania
informacji na temat optymalnych warunkow istotnych przy odzysku metali,

2. rejestrowanie widm absorpcyjnych w zakresie widzialnym fazy wodnej i organicznej celem
uzyskania informacji na temat liczby i struktury tworzacych si¢ kompleksow,

3. zbadanie mozliwosci separacji i odzysku palladu z mieszanin Cu*-Pd**~Co*-Ni*" z
wykorzystaniem alkilowych pochodnych imidazolu jako ekstrahentow,
4. zbadanie mozliwosci separacji i odzysku miedzi oraz cynku z mieszanin Cu**~Zn**~Cd**~Co?*'~

Ni** z wykorzystaniem alkilowych pochodnych imidazolu jako no$nikow metali w
polimerowych membranach inkluzyjnych,

5. praktyczne wykorzystanie alkilowej pochodnej imidazolu jako ekstrahenta do odzysku cynku z
odpadéw pohutniczych metodg ekstrakcji rozpuszczalnikowe;.

Wyniki i dyskusja badan wlasnych

Podstawe mojego osiggniecia naukowego stanowi: 12 publikacji naukowych (H-1-H-12),
opublikowanych w wiekszo$ci w czasopismie "Separation Science and Technology". Sze$¢ publikacji
poswieconych jest badaniom roztworéw modelowych dotyczacych sktadu, trwalosci i struktury oraz
whasciwosci ekstrakcyjnych kompleksow Cu®* (H-1-H-5), a takze Co®* (H-6) z rdznymi typami
alkilowych pochodnych imidazolu. Badania te prowadzono metoda podziatu w uktadzie dwufazowym
ciecz-ciecz w temperaturze 25°C, przy stalej sile jonowej roztworu wodnego I = 0,5 mol/dm®
utrzymywanej przez dodanie kwasu azotowego(V) 1 azotanu(V) potasu. Ze wzgledu na ztozono$¢ i
rozleglo$¢ problemu nie rozwazano zagadnien dotyczacych specjacji metali w badanych roztworach.
Zagadnienia te moga by¢ dalszym etapem opisanych nizej badan, np. z wykorzystaniem dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego w roztworze. Praca H-7 przedstawia mozliwos$¢ separacji palladu z



mieszaniny jonéw Co®*—Ni*—~Cu*—Pd** metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Jako ekstrahenta
uzyto w niej 1-heksylo-2-metyloimidazolu.

Kolejne prace (H-8—H-10) dotyczg badan transportu metali przez polimerowe membrany inkluzyjne,
zawierajace alkilowe pochodne imidazolu jako no$niki zapewniajace selektywny odzysk miedzi lub
cynku z mieszanin jonow metali niezelaznych. Dzigki nabytemu doswiadczeniu w badaniach
ekstrakcyjnych okreslono najbardziej korzystne dla s$rodowiska warunki prowadzenia procesu
separacji membranowej. Proces transportu prowadzono w roztworach wodnych przy pH fazy
zasilajgcej wynoszacym 6,0. Fazg odbierajgca byta woda redestylowana (pH ok.7).

Nastepne prace dotycza mozliwosci odzysku cynku ze szlamow pohutniczych po produkeji cynku
(H-11) oraz po produkcji miedzi (H-12) metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej, co ma istotne
znaczenie dla ochrony s$rodowiska. Po zbadaniu sktadu jakoSciowego odpadow, dzigki
doswiadczeniom zdobytym w badaniach roztworéw modelowych, trafnie dobrano w zaleznosci od pH
roztworu po tugowaniu, ekstahent. Procesy prowadzono w temperaturze 20-25°C, co rowniez jest
korzystne dla srodowiska. Przedstawione w pracach (H-11, H-12) mozliwosci selektywnej separacji
metali z odpaddéw zostaty zgtoszone w krajowym i europejskim urzedzie patentowym [93-96].

Odzysk metali metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej z roztworéw modelowych
e 1l-alkiloimidazole jako ekstrahenty jonow Cu®*

Obiektem badan w pracy (H-1) byto 10 zwiazkow (rys. 2).

N
/ A\
(N) R = C4Hg - C1gH21, C1oHas, CiaHag, CigHas
R

Rys.2. 1-Alkiloimidazole uzyte w badaniach w pracy [H-1]

Zastosowano je jako ekstrahenty jondw Cu®* z roztworéw modelowych. liczba atoméw wegla w
prostym tancuchu alkilowym zmieniata si¢ od 6 do 16. Do badan metodg prob i btedow dobrano 8
skutecznych, niemieszajacych si¢ z wodg rozpuszczalnikow. Byty nimi: benzen, toluen, p-ksylen,
1,2,3,4-tetrahydronaftalen, chlorek metylenu, chloroform, 2-etyloheksan-1-ol i cykloheksanol. W
sumie zbadano 54 ukfady ekstrakcyjne, ztozone z fazy wodnej (roztwér jondw Cu?) i organicznej,
zawierajacej rozpuszczony w rozpuszczalniku organicznym ekstrahent (1-alkiloimidazol).

Wedhug Bjerruma [97] jony metali (M**) majace wiasciwosci kompleksujace wigza stopniowo aniony
lub czasteczki obojetne (L), ktore moga tworzy¢ wigzanie koordynacyjne z jonami metali (rownanie
(2)):

[M(HzO)N.n+1Ln_1]Z+ +L < [M(HzO)N.nLn]Z+ + Hzo (2)

w ktorym N — oznacza maksymalna liczbg¢ koordynacyjng jonu centralnego.

W wyniku tego ustalajg si¢ rownowagi stopniowego tworzenia kompleksow jednordzeniowych (ML,
ML,.....MLy).

Proces tworzenia si¢ kompleksow Cu®* w obu fazach badano, mierzac pH fazy wodnej oraz stezenie
pozostatego w niej metalu. Wyniki badan podano w postaci wykreséw zaleznosci log Dy = f(pH)
(krzywe ekstrakeji) odrgbnie dla kazdego uzytego w badaniach rozpuszczalnika. Przyktadowe tego
typu wykresy dla toluenu i chlorku metylenu przedstawiajg odpowiednio rysunki 1 i 2 umieszczone w
publikacji [H-1]. W badaniach wykazano, ze dla wszystkich badanych rozpuszczalnikow krzywe
ekstrakcyjne przesuwajg si¢ W kierunku nizszych warto$ci pH w miar¢ wzrostu dlugosci grupy
alkilowej w pozycji 1 w czasteczce. Oznacza to, ze wzrost whasciwosci hydrofobowych czgsteczki
ekstahenta powoduje wzrost ekstrakcji Cu®*. Inaczej moéwiac, zwiekszanie dtugosci grupy alkilowe;
powoduje, ze przechodzenie miedzi do fazy organicznej nastgpuje przy nizszych wartosciach pH, czyli
proces ten wymaga mniejszego stezenia ekstrahenta. Jest to bardzo korzystne ze wzgledow
praktycznych (zmniejsza koszty procesu).

Proces ekstrakcji przebiega przy wartoSciach pH fazy wodnej ponizej 7. W przypadku gdy
rozpuszczalnikiem jest toluen zakres ten zawiera si¢ w granicach 4,25 — 5,5, natomiast dla chlorku
metylenu krzywe ekstrakcyjne obejmujg bardzo szeroki zakres pH, od 1,9 do 6,45. Rdznice w
warto$ciach parametru pHyp,, 0znaczajacego 50% ekstrakcji metalu z roztworu, dla kompleksow Cu?* z



1-butyloimidazolem oraz 1-heksadecyloimidazolem wynosza ok. 1 jednostki pH w przypadku toluenu
i ok. 2 jednostek pH dla chlorku metylenu, co moze by¢ wykorzystane w praktyce.

Wykazano réowniez, ze kation [Cu(H,0)s]*" tworzy z badanymi 1-alkioimidazolami tylko dwa
kompleksy (ML i ML,) o skfadzie [Cu(H,0)sL]** oraz [Cu(H,0)sL,]*, przy czym obydwa maja
szanse przechodzenia do fazy organicznej, o czym $§wiadcza wysokie warto$ci ich stalych podziatu
(tab. 1 w pracy H-1). Warto podkresli¢, ze ich state trwatosci wyznaczone metoda podziatu w uktadzie
ciecz-ciecz nie zaleza od diugosci tancucha alkilowego zwigzanego w pozycji 1, mimo ze stale
trwalosci kompleksow Co?* [60], Ni** [62] i Zn®* [64] z 1-alkiloimidazolami rosna liniowo ze
zwigkszaniem liczby atoméw wegla w grupie alkilowej, o czym $wiadcza dane zestawione w tabeli 3.
Przeczy to rowniez znanej regule, jakoby wraz ze wzrostem zasadowosci liganda rosta trwatosc
kompleksow [98].

Tabela 3. State trwato$ci kompleksow metali przejsciowych z 1-alkiloimidazolami w roztworach wodnych,
w temperaturze 25°C, sita jonowa roztworu | = 0,5 mol/dm® (KNO,)

log By Co™" [60] Ni** [62] Cu™ [H-1] Zn** [64]

log B; y = 0,302x+1,653 y =0,161x+2,631 4,15 y = 0,229x+1,986
log B, y = 0,342x+3,592 y = 0,164x+5,290 7,57 y = 0,229x+4,500
log B3 y =0,377x+4,881 y =0,164x+7,233 y = 0,229x+6,700
logBs |y =0,434x+5,780 y = 0,166x+8,653

X — liczba atoméw wegla w podstawniku alkilowym w czasteczce 1-alkiloimidazolu

Kompleksy Cu®* z 1-alkiloimidazolami wiaza po dwa aniony azotanowe, dzicki czemu moga
przechodzi¢ do fazy organicznej w postaci obojetnych elektrycznie potgczen [M(H,0)3L(NOs),] i
[M(H20),L,(NOs),], gdyz jak wykazano w publikacji [99] jony azotanowe mogg tworzy¢é wigzania
koordynacyjne. Mozliwe, ze w procesie przechodzenia do fazy organicznej czgsteczki wody
zastapione sa przez czasteczki rozpuszczalnika organicznego. Szanse przej$cia do fazy organicznej
ilustruja wyznaczone dla tworzacych si¢ kompleksow Cu?, stale podziatu P i P,. Maja one wysokie
warto$ci, ktore rosng w miare zwigkszania dtugosci grupy alkilowej w pozycji 1 ekstrahenta (liganda)
(rys. 3 i 4 w pracy H-1) i zalezg od uzytego rozpuszczalnika organicznego. Najwyzsze wartosci
statych podzialu uzyskano dla chlorku metylenu. Dla skrajnie hydrofobowych ekstrahentow, 1-
pentyloimidazolu i 1-heksadecyloimidazolu wynoszg odpowiednio log P; = 1,68, log P, = 2,20 oraz
log P, = 3,76, log P,= 6,30 (tab. 1 w pracy H-1). Otrzymane wyniki wnoszg istotny wktad nie tylko do
dziedziny badan kompleksow miedzi, tworzacych si¢ w roztworach wodnych i organicznych, ale
rowniez pozwalaja na okreslenie warunkow selektywnej separacji jonéw Cu’* z roztworéw wodnych.

e 1l-alkilo-2-metyloimidazole jako ekstrahenty jonéw Cu’*

:N}CHs R =-C4Hg, iz0-C4Hg, -CsHy1, iz0-CsHyy, -CgHis, -CgH17, -CioHa1, -CioHos
|

R

Rys. 3. 1-Alkilo-2-metyloimidazole uzyte w badaniach w pracy [H-2]

W  publikacji (H-2) przedstawiono wyniki badan procesow kompleksowania 1-alkilo-
-2-metyloimidazoli (rys. 3) z kationami Cu**. Celem badan bylo ustalenie wptywu dhugosci grupy
alkilowej w pozycji 1, czyli wzrostu hydrofobowosci liganda oraz efektu sterycznego, wynikajacego z
obecnosci podstawnika w pozycji 2, na wihasciwosci ekstrakcyjne uktadow i mozliwos¢ odzysku
miedzi z roztworéw wodnych. Jako przydatne rozpuszczalniki wybrano 2-etyloheksan-1-ol, chlorek
metylenu, chloroform oraz toluen (tylko dla 1-dodecylo-2-metyloimidazolu).

Wyniki podzialu kompleksow Cu®* z tymi ligandami przedstawiono w postaci krzywych
ekstrakcyjnych (log Dy = f(pH)). Wykazano, ze krzywe te przesuwajg si¢ w kierunku nizszych
wartosci pH w miar¢ wzrostu hydrofobowosci ligandéow. Podobne zjawisko zaobserwowano w



poprzedniej pracy [H-1]. Jednakze dla najbardziej hydrofobowych ligandow z szeregu 1-alkilo-
-2-metyloimidazoli, krzywe ekstrakcyjne sg bardzo do siebie zblizone, a niektore naktadajg si¢ (rys. 1-
3 w pracy H-2). Najtrudniej ekstrahuja si¢ kompleksy Cu®* z 1-izobutylo- oraz 1-izopentylo-
-2-metyloimidazolem. Odpowiadajace im krzywe ekstrakcyjne dla wszystkich badanych
rozpuszczalnikow polozone sa przy najwyzszych warto$ciach pH. Otrzymano dla nich najnizsze
wartosci stosunku podziatu metalu (Dy) miedzy faz¢ wodng a organiczng. Najwigksze wartosci logDy
(ok. 1,5) dla tych potaczen uzyskano podczas ekstrakcji chlorkiem metylenu (rys. 2 w pracy H-2). Dla
chloroformu i 2-etyloheksanolu wartosci logDy odpowiednio wynoszg ok. 0,1 1 0,4 (rys.1 i 3 w pracy
H-2). Wykazano rowniez, ze na skutek efektu sterycznego (grupa metylowa w pozycji 2) trwatosé
kompleksoéw 1-alkilo-2-metyloimidazoli z Cu** jest nizsza o okoto jeden rzad niz w przypadku
1-alkiloimidazoli [H-1], chociaz pierwsze z tych ligandéw sa silniejszymi zasadami. Wartosci statych
trwato$ci (B,) omawianych komplekséw nie zaleza od dtugos$ci grupy alkilowej w pozycji 1, podobnie
jak dla szeregu l-alkiloimidazoli. Dowodzi to, ze udzial wigzania my_ dla komplekséw 1-alkilo-2-
-metyloimidazoli z Cu** jest jeszcze dos¢ duzy. 1-Alkilo-2-metyloimidazole tworzg z jonami Cu(Il)
trzy kompleksy nastepcze ML, ML, oraz MLg, ktérych state podziatu migdzy fazg wodng a organiczna
(Pn) rosng w szeregu P; < P, < P3 i zalezg od hydrofobowosci ekstrahenta oraz od uzytego
rozpuszczalnika (rys. 4 w pracy H-2). Najwyzsze wartosci statych podziatu Py, P, i P3 otrzymano dla
uktadu Cu(I)/1-dodecylo-2-metyloimidazol/chlorek metylenu, wynosza one odpowiednio: 48, 432 i
980. Rozpuszczalnik ten zapewnia selektywna ekstrakcje miedzi.

Zarejestrowane widma absorpcyjne d-d w zakresie widzialnym (rys. 6-8 w pracy H-2) we wszystkich
badanych rozpuszczalnikach maja jedno maksimum absorpcji (Amax 0k. 600 nm), ktore nieznacznie
przesuwa si¢ w kierunku fal krotszych wraz ze wzrostem wartosci pH fazy wodnej. Widma te
dowodza, ze w procesie kompleksowania ksztalt poliedru koordynacyjnego jonu Cu?* nie ulega
zmianie. Mozna przyjac¢, ze do fazy organicznej przechodza kompleksy o nastepujacym sktadzie:
[CUL(NO3),S;], [CuLy(NO3),S;], [CuL3(NO3),S], przy czym S oznacza czasteczke rozpuszczalnika.
Cel badan zostal zrealizowany przez wyznaczenie statych trwatosci, tworzacych si¢ w roztworze
wodnym kompleksow Cu?* oraz okreslenie ich struktury. Ich szanse przechodzenia do fazy
organicznej, a tym samym mozliwosci odzysku miedzi, odzwierciedlajg wysokie wartosci statych
podziatu P, (tab. 1 w pracy H-2).

o 1-alkilo-2-etyloimidazole jako ekstrahenty jonéw Cu®'

Celem trzeciej z kolei pracy (H-3) bylo zbadanie wptywu dlugosci grupy alkilowej w pozycji 1
ekstrahenta oraz rodzaju rozpuszczalnika na proces ekstrakcji kompleksow Cu®* z 1-alkilo-
-2-etyloimidazolami (rys. 4).

|

R = C3H7 - CgHys, CgHyy

Rys. 4. 1-Alkilo-2-etyloimidazole uzyte w badaniach w pracy [H-3]

Do badan uzyto pigciu zasad z podanego wyzej szeregu homologicznego. Zwiazki te sa Silniejszymi
zasadami niz 1-alkiloimidazole oraz 1-alkilo-2-metyloimidazole, ponadto obecnos$¢ grupy etylowej w
pozycji 2 stwarza wigkszg zawadg steryczng w procesie wigzania jondw metali niz grupa metylowa w
1-alkilo-2-metyloimidazolach. Butan-2-ol, alkohol izopentylowy, 2-etyloheksan-1-ol, chlorek
metylenu, chloroform i toluen byty uzyte jako rozpuszczalniki nie mieszajace si¢ z wodg.

Okres$lano wplyw rozpuszczalnika na przebieg zaréwno procesu kompleksowania, jak i ekstrakcji
powstajacych kompleksow, biorge pod uwage liczby donorowe (DN) Gutmanna [44, 100] uzytych do
badan rozpuszczalnikdéw. Ilosciowo charakteryzowano procesy tworzenia si¢ i podzialu kompleksow
wykreslajac wykresy log Dy = f(pH) dla kazdego ekstrahenta (rys. 2-6 w pracy H-3) oraz dla kazdego
uzytego rozpuszczalnika (rys. 7-11 w pracy H-3). Krzywe ekstrakcyjne wskazuja, ze proces ekstrakcji
zalezy od uzytego rozpuszczalnika. llustruje to przedstawiony w pracy H-3 wykres (rys. 12 w pracy
H-3) zalezno$ci parametru pHy;, dla kazdego badanego ekstrahenta jako funkcji liczb donorowych
rozpuszczalnikow pHy,=f(DN). Wykres ten dowodzi, ze w miar¢ zwigkszania liczb donorowych
rozpuszczalnika malejg wartosci pHi,. Ma to znaczenie praktyczne, gdyz rozpuszczalnik mozna
dobiera¢ w zaleznosci od pH roztworéw, z ktorych jony Cu®* maja byé usuniete, np. 50% odzysk



miedzi z roztworu podczas ekstrakcji za pomocg 1-oktyloimidazolu mozna uzyska¢ przy pH = 4,75,
stosujac 2-etyloheksan-1-ol (DN=48 [100]) lub przy pH = 6,4, uzywajac toluenu (DN=0,1 [100]) jako
rozpuszczalnika. Odzysk miedzi przy nizszym pH roztworu obniza koszty procesu.

Z danych ekstrakcyjnych wyznaczono stale trwato$ci tworzacych si¢ w roztworze wodnym
komplekséw Cu®*, liczbe kompleksow przechodzacych do fazy organicznej oraz odpowiadajace im
stale podzialu. Wykazano, ze obecnos¢ grupy etylowej w pozycji 2 pierscienia imidazolu zmniejsza
trwalo$¢ tworzacych si¢ kompleksow z Cu®* w poréwnaniu z 1-alkiloimidazolami, podobnie jak to
miato miejsce w przypadku 1-alkilo-2-metyloimidazoli [H-2]. Trwatos¢ kompleksow Cu(Il) z 1-
-alkilo-2-etyloimidazolami ro$nie nieznacznie ze wzrostem dtugosci grupy alkilowej w pozycji 1.
Wazrost dtugosci grupy alkilowej zwigksza nie tylko trwato$¢ kompleksow, ale rowniez ich szanse
przechodzenia do fazy organicznej w procesie ekstrakcji, czego dowodem jest przesuwanie si¢
krzywych ekstrakcyjnych w kierunku nizszych wartosci pH (rys. 2-6 w pracy H-3). Podobny wptyw
na polozenie tych krzywych wywiera wzrost wartosci liczby donorowej rozpuszczalnika (rys. 7-11 w
pracy H-3). Silny efekt steryczny oraz wiasciwosci donorowe rozpuszczalnikow powodujg zmiang
liczby koordynacyjnej Cu** z 6 do 4, o czym $wiadcza zarejestrowane widma elektronowe fazy
organicznej (rys. 16-19 w pracy H-3). Zmiana struktury poliedru koordynacyjnego nast¢puje gtownie
dla drugiego i trzeciego stopnia kompleksowania (dla ML, i MLj;), ale rowniez rozpuszczalnik wplywa
na te zmiane, np. w butan-2-olu widma 4-koordynacyjnych potaczen Cu®* obserwuje sic juz dla
pierwszego  stadium  kompleksowania (ML). 4-Koordynacyjne kompleksy Cu®** maja
najprawdopodobniej ksztalt silnie odksztatlconego czworoscianu. Redukcja liczby koordynacyjnej
miedzi i towarzyszaca jej zmiana poliedru koordynacyjnego jest zjawiskiem pozadanym ze wzgledow
praktycznych, gdyz powoduje wzrost wihasciwosci ekstrakcyjnych kompleksow. Kompleksy 4-
koordynacyjne jako mniej uwodnione, tatwiej przechodza do fazy organicznej niz 6-koordynacyjne.
Proces ten zachodzi przy mniejszym st¢zeniu ekstrahenta (liganda) i zapewnia wigkszy odzysk miedzi,
co jest zgodne z podanymi danymi literaturowymi [14, 18, 19, 44].

e 1,2-dialkiloimidazole jako ekstrahenty jonéw Cu?

Spostrzezenia z pracy [H-3] zachecily mnie do zbadania procesow tworzenia sie i ekstrakcji
komplekséw Cu?* z ekstrahentami wykazujacymi jeszcze wickszy efekt steryczny. Z tego powodu
obiektami badan kolejnej pracy [H-4] byty 1,2-dialkiloimidazole, ktorych wzor ogolny przedstawiono
na rysunku 5. Zwiazki te majag w pozycji 2 coraz dtuzsze alkilowe podstawniki, ktore coraz bardziej
utrudniajg tworzenie kompleksow z jonami Cu®.

N
I Ve, R=CiHs, CiHs, CoHig

"\‘ Ry = CsHy, C4Hg, CsHyy
Rl

Rys. 5. 1,2-Dialkiloimidazole uzyte badaniach w pracy [H-4]

W pracy [H-4] zbadano w sumie 9 zwigzkéw chemicznych z szeregu homologicznego 1,2-
-dialkiloimidazoli (rys. 5). Jako rozpuszczalniki stosowano 2-etyloheksan-1-ol oraz chloroform, ktore
ro6znig si¢ zdecydowanie liczbami donorowymi (DN). Ich wartosci DN wynosza odpowiednio 4 i 48
[100]. Wykazano, ze dtugos¢ grup alkilowych zarowno w pozycji 1, jak i 2 czasteczek ekstrahentow
oraz rodzaj uzytego rozpuszczalnika wplywajg na proces ekstrakcji. Krzywe ekstrakcyjne (logDy =
f(pH)) przesuwaja si¢ w kierunku nizszych wartosci pH wraz ze wzrostem dtugosci podstawnika
zardOwno W pozycji 1, jak i 2 (rys. 1-6 w pracy H-4). State trwatoéci kompleksow Cu®* rosng ze
wzrostem dlugosci podstawnika w pozycji 1. Ich wartosci sg poréwnywalne z warto$ciami
otrzymanymi dla komplekséw Cu®* z 1-alkilo-2-etyloimidazolami [H-3], ale sa mniejsze od statych
trwatosci kompleksow Cu?* z 1-alkiloimidazolami [H-1]. Diugo$¢ podstawnika w pozycji 2 wplywa
na wartos¢ stalych podziatu komplekséw oraz na wartosci pHy,. Wartosci statych podziatu P, (tab. 1
w pracy H-4) dla wszystkich badanych potgczen sg niskie i praktycznie niezalezne od wzrostu
hydrofobowosci czasteczki wywotanej zwigkszeniem dtugosci podstawnika alkilowego w pozycji 1,
przy czym ich wartoéci dla chloroformu s3 nieco wyzsze niz w przypadku uzycia alkoholu jako
rozpuszczalnika. Natomiast state podziatu P, i P; osiagaja duze wartosci (tabela 1 w pracy H-4), i sa
wieksze w przypadku ekstrakcji z zastosowaniem 2-etyloheksan-1-olu niz z uzyciem chloroformu.
Ponadto, wartosci statych P, i P; wyraznie rosng ze wzrostem dtugo$ci grupy alkilowej w pozycji 1. W



widmach absorpcyjnych dla uktadu Cu?'/1,2-dibutyloimidazol/2-etyloheksan-1-ol maksimum
absorpcji pojawia si¢ przy dtugosci fali ok. 620 nm, przy czym w miarg wzrostu stezenia ekstrahenta
pojawia si¢ drugie maksimum absorpcji przy A = 540 nm (rys. 14 w pracy H-4).

Podwyzszenie wartosci statych P, i P3 oraz elektronowe widma absorpcyjne dowodza, ze od drugiego
etapu kompleksowania Cu?* z badanymi 1,2-dialkiloimidazolami zmniejsza sie liczba koordynacyjna
jonu centralnego zapewne z 6 do 4. Zjawisku temu wyraznie sprzyja obecno$¢ silnie donorowych
czasteczek 2-etyloheksan-1-olu. Przebieg tych reakcji mozna opisa¢ rownaniami:

[Cu(NO3)2(H,0).L,] +8 < [Cu(NO3)L,SINO; + 2H,0 (3)
[CU(NO3)(H20)2L3]NO3 +S [CUL3S](N03)2 + 2H,0 (4)

w ktorych S oznacza czasteczke rozpuszczalnika.

W wyniku takiej zmiany struktury poliedru koordynacyjnego powstaja kompleksy niezawierajace
czasteczek wody w sferze koordynacyjnej Cu®* i dzigki temu tatwiej przechodza do fazy organiczne;.
Zjawisko to moze umozliwi¢ selektywna separacje jonéw miedzi z roztwordow zawierajacych
mieszanine kationow, takich jak: Zn*, Co*, Ni** lub Cd*". Metale te czesto wystepuja w statych i
ciektych odpadach przemystowych [6, 7].

W pracy [H-4] wykazano, ze na proces ekstrakcji rozpuszczalnikowej Cu?* za pomoca 1,2-
-dialkiloimidazoli istotny wptyw wywierajag dwa efekty — hydrofobowy, zalezny od dtugosci grupy
alkilowej (R;) zwigzanej z atomem azotu oraz efekt steryczny wywotany przez obecnos¢ podstawnika
alkilowego (R,) w pozycji 2 pierscienia imidazolowego. Wykazano rowniez, ze dziatanie tych efektow
mozna poglebi¢ (zwigkszy¢) przez dobor rozpuszczalnika o dostatecznie duzej wartosci liczby
Gutmanna (DN) [H-4].

Te trzy efekty mogg dziata¢ addytywnie, zwigkszajac szanse przejécia jonow miedzi z fazy wodnej do
organicznej [H-4]. Wyraza si¢ to przede wszystkim obnizeniem warto$ci parametru pHy,, €O ma
istotne znaczenia praktyczne, gdyz pozwala uzyska¢ wyzszy procent ekstrakcji metalu przy
mniejszym stezeniu ekstrahenta w obu fazach [H-4]. Jest to korzystne ze wzgledu na zastosowanie w
ochronie $rodowiska, jak rowniez ze wzgledow ekonomicznych, gdyz obniza koszty prowadzenia
procesu.

e 1l-alkilo-4-metyloimidazole jako ekstrahenty jonéw Cu®*

Cel kolejnej pracy [H-5] dobrze oddaje jej tytut. Chodzito w niej o uzyskanie petnego opisu procesu
tworzenia si¢ i ekstrakcji kompleksow za pomoca parametrow determinujacych te zjawiska.
Obiektami badan byly ekstrahenty z kolejnego szeregu homologicznego alkilowych pochodnych
imidazoli, a mianowicie byty to 1-alkilo-4-metyloimidazole (rys. 6).

H,C
N
)
Nl)

a R =CyHg - CyoHy,

Rys. 6. 1-Alkilo-4-metyloimidazole zbadane w pracy [H-6]

Podstawnik metylowy umieszczony w pozycji 4 wywoluje efekt steryczny podczas tworzenia
komplekséw z jonami metali, podobnie jak podstawnik umieszczony w pozycji 2 [H-2—H-4].
Zjawisko to obniza wartosci statych trwatosci (B,). Wartosci statych trwatosci kompleksow Cu®* z
1-alkilo-4-metyloimidazolami [H-5] sg poroéwnywalne z warto$ciami otrzymanymi dla 1-alkilo-2-
-metyloimidazoli [H-3]. Efekt hydrofobowy zwiazany z wydluzaniem ftancucha alkilowego
podstawnika w pozycji 1, efekt steryczny podstawnika w pozycji 4 oraz wihasciwosci donorowe
rozpuszczalnika powoduja, ze do fazy organicznej w procesie ekstrakcji przechodzg kompleksy jonéw
miedzi o liczbie koordynacyjnej 4 o strukturze odksztalconego tetraedru. Zjawisko to zachodzi
glownie na drugim i trzecim stopniu kompleksowania, dla kompleksow ML, i ML;. Kompleksy te
tatwiej si¢ ekstrahujg, o czym $wiadcza ich wysokie stale podziatu P, i P; (tab. 2 w pracy H-5), w
poréwnaniu z kompleksami typu ML, zwlaszcza wtedy, gdy grupa alkilowa w pozycji 1 jest dtuzsza
(bardziej hydrofobowy zwiazek), a rozpuszczalnik ma wysoka liczbe donorowa, np. dla p-ksylenu i
2-etyloheksan-1-olu majgcych liczby donorowe réwne odpowiednio 1 i 48 [100], dla kompleksow



Cu? z 1-decylo-4-metyloimidazolem state podziatu P, wynosza odpowiednio 160 i 700 (rys. 7 w
pracy H-5), natomiast P; 430 i 1300 (rys. 8 w pracy H-5). Wszystkie trzy opisane wyzej zjawiska
ulatwiajg proces ekstrakcji miedzi i obnizaja wartosci pHy,. Ma to praktyczne znaczenie, gdyz proces
mozna prowadzi¢ przy niskich stezeniach, nowego w tym przypadku ekstrahenta (liganda) zar6wno w
fazie organicznej, jak i wodnej, co sprzyja separacji miedzi z mieszaniny z innymi kationami.

e 1l-alkilo-2-metyloimidazole jako ekstrahenty jonéw Co>*

Metodyka badan oraz sposob interpretacji wynikow zdobyte podczas badan kompleksow jondw
miedzi z alkilowymi pochodnymi imidazolu zastosowano w badaniach komplekséw Co** z 1-alkilo-
-2-metyloimidazolami [H-6]. Wzor tego typu czasteczek przedstawia rysunek 3. Jako ekstrahenty w
pracy [H-6] zastosowano zwigzki, ktore w pozycji 1 zawieraty grupy alkilowe od -C4Hg, do -CyoHy;
oraz -CpoHjs. Jako rozpuszezalnikow organicznych uzyto chlorku metylenu, chloroformu i 2-
-etyloheksan-1-olu. Warunki badan byty analogiczne jak w poprzednich pracach. Krzywe ekstrakcyjne
kompleksow Co®* przemieszczaja sie bardzo silnie w kierunku nizszych wartosci pH w miare wzrostu
hydrofobowos$ci czgsteczek ekstrahentow (rys. 1-3, w pracy H-6). W elektronowych widmach
absorpcyjnych obu faz uktadu Co?/1-decylo-2-metyloimidazol stwierdzono przesuwanie si¢ pasm
absorpcyjnych w kierunku fal dtuzszych ze wzrostem pH fazy wodnej (rys. 7 i rys. 8 w pracy H-6).
Wystepuja w nich wyraznie dwa maksima absorpcji, przy dtugosci fali 520 i 570 nm, odpowiadajace
odpowiednio tworzeniu si¢ komplekséw 6- i 4-koordynacyjnych. Kompleksy te réznig si¢ barwa.
Zjawisko to spowodowane jest efektem sterycznym, wywolanym przez grupe metylowa w pozycji 2
pierscienia imidazolu, zachodzi gléwnie na drugim, trzecim i czwartym stopniu kompleksowania.
Dzicki temu obserwuje si¢ wzrost sumarycznych stalych trwatosci (rys. 5, w pracy H-6)
odpowiadajacych im kompleksow typu ML,, MLs;, ML,, tworzacych si¢ wg podanych nizej rownan
reakcji (5-7):

[COLy(H,0).]%" <> [CoL(H,0),]%* + 2H,0 ©)
[CoLa(H,0)s]>" <> [CoLa(H,0)*" + 2H,0 ©)
[CoLy(H0),]*" <> [CoLaJ** + 2H,0 )

Rownowagi ww. reakcji sa przesuniete zdecydowanie w prawo przy wiekszych stgzeniach liganda.
State trwatosci tworzacych si¢ kompleksow rosng w szeregu: B < B, < s < B4, a kazda obliczona stala
trwato$ci rosnie nieznacznie Wraz ze wzrostem hydrofobowos$ci czasteczki liganda. Tworzenie sig
rownowag konfiguracyjnych tetraedr <> oktaedr sprzyja ekstrakcji jonow kobaltu, o czym $wiadcza
wysokie wartosci statych podziatu kompleksoéw, zwtaszcza P i P, (tab. 2, w pracy H-6). Stwarza to
dogodne warunki dla ekstrakcji tego metalu, zwlaszcza dla jego selektywnego wydzielania z
mieszaniny kationoéw, np. z roztworéw zawierajacych Ni**. Praca wnosi istotne nowe dane do opisu
procesu tworzenia sie nowych komplekséw jondéw kobaltu przy nadmiarze liganda oraz wykazuje
mozliwosci jego zastosowania do selektywnej separacji kobaltu [89], zwlaszcza od niklu.

e separacja jonéw Co’", Ni*", Cu”i Pd®* metoda ekstrakcyjna

W pracy [H-7] wykazano, ze ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest skuteczng metoda rozdzielenia jonow
Co*, Ni**, Cu®™ i Pd** z roztwordéw chlorkowych. Doswiadczenia zdobyte podczas badan procesu
ekstrakciji jonow Cu?* oraz Co*" pozwolily na trafny dobor ekstrahenta (1-heksylo-2-metyloimidazol),
rozpuszczalnika organicznego (chloroform) oraz warunkéw prowadzenia procesu (temperatura 25°C,
sita jonowa roztworu wodnego | = 0,5 mol/dm® utrzymywana za pomoca chlorku potasu). Budowa
czasteczki 1 wiasciwosci kompleksujace 1-heksylo-2-metyloimidazolu umozliwity selektywng
separacje jonébw Pd®*. Badane jony metali w roztworze wodnym istnieja w postaci oktaedrycznych
akwakompleksow [M(H,0)¢]** [97]. Jednakze w wyniku dodania jonéw chlorkowych w mysl
robwnania (2), niektore z tych jonéw zmieniaja strukture sfery koordynacyjnej na ptaskg lub
tetraedryczng w zalezno$ci od budowy ich podwarstwy elektronowej 3d [97]. Efekt ten dodatkowo
poteguje $wiadomie wybrany ekstrahent (1-heksylo-2-metyloimidazol), ktorego budowa, jak opisano
wczesniej, utrudnia tworzenie si¢ kompleksow oktaedrycznych. Nastepstwem zmiany symetrii
czasteczek jest podwyzszenie sumarycznych statych trwato$ci komplekséw (tab. 1 w pracy H-7). W
praktyce obserwuje si¢ zwigckszong podatno$¢ na ekstrakcje w uktadzie ciecz-ciecz kompleksow o
liczbie koordynacyjnej 4, gdyz jako mniej hydratowane tatwiej przechodza do fazy organiczne;j.



Swiadcza o tym stale podziatlu omawianych kompleksow zebrane w tabeli 2 w pracy H-7. Najwyzsze
wartoéci  statych podzialu osiagaja ptaskokwadratowe kompleksy Pd** z 1-heksylo-2-metylo-
imidazolem (L) o wzorze [PdL,S,] (S-czasteczka rozpuszczalnika), czego si¢ spodziewatam planujgc
omawiane badania. Tworzenie si¢ tego typu kompleksow podczas ekstrakeji opisali Ma i Dreiser w
pracy [101].

Procent ekstrakcji metali zalezy od pH fazy wodnej. Najwyzsze wartosci procentu ekstrakcji osiaga si¢
przy pH = 7,3 (rys. 3 w pracy H-7). Taka wartos¢ pH nie stwarza zagrozenia dla wadd
powierzchniowych. Procent ekstrakcji dla Pd®* wynosi 70%, dla Cu®* 40%. Jony Co®" i Ni®*
przechodza do fazy organicznej tylko w niewielkim stopniu (nie wigcej niz odpowiednio 10% i 5%).
Najwyzsze wspOtczynniki separacji (tab. 3 w pracy H-7) uzyskano dla uktadow: Pd/Ni, Pd/Co, Cu/Ni,
Cu/Co, wynosza one odpowiednio 13,3 (dla pH 5.4), 7,65 (dla pH 5,4), 5,63 (dla pH 7,0), 3,2 (dla pH
7,33).

Metode selektywnego wydzielania palladu z ww. mieszaniny opracowano na roztworach
modelowych, w celu sprawdzenia mozliwosci odzysku palladu z odpadow powstajacych przy
przetwarzaniu rud miedzi.

Badania dotyczace separacji metali w procesach transportu przez membrany w ukladach
modelowych

Wyzej omoéwione badania ekstrakcyjne umozliwity mi optymalny dobor nosnikéw metali (alkilowych
pochodnych imidazolu) oraz warunkéw prowadzenia procesu transportu z wykorzystaniem metodyki
membranowej. W swoich pracach pochodne imidazolu zastosowatam do selektywnego wydzielania
jonéw Cu®* oraz Zn** z mieszaniny Cu—Zn—Co—Ni [84-88, H-8—H-10] z roztwordéw chlorkowych i
azotanowych w procesie transportu przez membrany. Na pochodne imidazolu jako nos$niki zwrocili tez
uwagg inni autorzy [86]. Zastosowali oni 1-winyloimidazol do separacji jonow Cu®" i Fe** w procesie
transportu przez membrany z polioctanu winylu [86].

W rozcienczonych roztworach wodnych jony Co®*, Ni**, Cu?* i Zn®" istnieja w postaci trwatych
akwakompleksow [M(H,0)s]** 0 strukturze oktaedrycznej (Zn*,Co®*Ni**) lub pseudooktaedrycznej
(Cu?") [97]. Ich promienie jonowe i energia hydratacji sa bardzo zblizone. Dla Zn**, Cu*, Co?*i Ni**
promienie jonowe wynoszg odpowiednio 74, 73, 74,4, 69 pm [102], a energia hydratacji 2940, 3000,
2920, 3000 kJ/mol [102]. Stad rozdzielenie i wydobycie tych kationow z roztworu wodnego jest
trudne. Jednakze, przeprowadzajac jony metali w kompleksy z ligandami innymi niz woda, mozna
zréznicowac ich wiasciwosci i wykorzystac to do ich separacji.

e l-alkiloimidazole jako no$niki w polimerowych membranach inkluzyjnych

W pracy [H-8] zbadano mozliwo$¢ zastosowania 1-alkiloimidazoli (dlugo$¢ podstawnika alkilowego
zmieniata si¢ od heksylu do decylu) w roli przenosnika jonéw Zn**, Cu*, Co** i Ni** w procesie
transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne (PIM). Wzor ogdélny nosnika przedstawia rysunek
2. Okreslono wptyw stezenia no$nika w membranie na warto$ci wspotczynnikow separacji badanych
jonoéw metali. Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie parametrow kinetycznych oraz
wlasnosci separacyjnych 1-alkiloimidazoli w procesie transportu jondow metali niezelaznych.
Stwierdzono, ze najlepiej transportowane sg jony Cu®, natomiast jony niklu i kobaltu transportowane
sa w niewielkim stopniu. Z roztworéw azotanowych w temperaturze 20°C, przy pH fazy zasilajacej
rownym 6,0, niezaleznie od dhugosci tancucha alkilowego w czasteczce nosnika (R—) jony
transportowane s3 w szeregu: Cu®* > Zn®* > Co®* > Ni*". Najwyzsze wartosci strumienia
poczatkowego transportu Cu?* obserwowano dla 1-decyloimidazolu (7,03 pmol/m%). Dla tego
nos$nika po 24-godzinnym procesie transportu uzyskano rowniez najwyzsze wartosci odzysku metali
(RF), ktore przy stezeniu nosnika w membranie rownym 1 mol/dm® wynosza dla Cu — 99,4%, dla Zn —
62,4% , dla Co — 13,8% i dla Ni 10,7%, natomiast przy st¢zeniu no$nika w membranie rownym 1,5
mol/dm?® wynosza dla Cu — 99,8%, dla Zn 93,1% , dla Co — 56,4% i dla Ni 50,0%. Im wigksze stezenie
no$nika, tym selektywnos$¢ transportu jest mniejsza, stad jego optymalne stezenie w membranie
przyjeto za rowne 1 mol/dm®. Selektywno$é transportu jonow Cu®* w stosunku do pozostatych metali
maleje ze wzrostem diugosci podstawnika alkilowego w alkiloimidazolach, gdyz wzrasta szybkosé¢
transportu jondw Zn**, Co?" i Ni?*. Najwyzsze wartosci wspotczynnikow selektywnosci Cu/Zn, Cu/Co
i Cu/Ni uzyskano w przypadku 1-heksyloimidazolu jako no$nika przy jego stezeniu w membranie



wynoszacym 1 mol/dm®. Wynosza one odpowiednio 4,3, 39,7 i 46,9 (H-8). Wspotczynniki
selektywnosci jonow sg wyzsze w roztworach azotanowych niz w chlorkowych [84], dla ktérych dla
tego samego nos$nika wynosza one odpowiednio 3,7, 17,8 i 35,7. Wartosci wspotczynnika
przepuszczalnosci (P) rosng liniowo ze wzrostem zasadowosci nosnika. Podobna korelacje liniowa dla
1-alikoimidazoli uzyskano dla roztworéw chlorkowych [84].

e 1-heksylo-2-metyloimidazol jako no$nik w polimerowych membranach inkluzyjnych

W poprzedniej pracy [H-8] wykazano, ze najlepszym nosnikiem sposrod 1-alkiloimidazoli jest
zwigzek z tancuchem zawierajacym szes¢ atomow wegla. Z tego wzgledu w kolejnej pracy [H-9]
zbadano wplyw efektu sterycznego, wywolanego wprowadzeniem grupy metylowej w pozycje 2 do
czasteczki 1-heksyloimidazolu (1-heksylo-2-metyloimidazol), na proces transportu jonow Zn>*, Cu®,
Co™ i Ni** przez polimerowe membrany inkluzyjne (PIM) oraz immobilizowane membrany ciekle
(SLM). Badano proces transportu mieszanin dwusktadnikowych (Cu*~Zn**, Cu®**~Co®* i Cu*—Ni®")
oraz czteroskladnikowej Cu?*~Zn**—Co®*—Ni*" w roztworach azotanowych w temperaturze 20°C, przy
pH fazy zasilajacej réwnym 6,0. Stwierdzono, ze transport badanych jonéw przez SLM maleje w
szeregu: Cu?* > Zn®* > Co®* > Ni%, natomiast przez PIM Cu®* > Zn*" > Co* Ni*. Dla obu typow
membran najlepiej transportowane sg jony miedzi.

Proces transportu polega na przenoszeniu obojetnej pary jonowej, powstajacej w reakcji nos$nika (L) z
jonem metalu (M%"):

[M(H,0)e]*" + nL + 2 NO5™ <> [M(H,0)6:L:](NO3); + n H,0 (8)

W ten sposéb tworzy si¢ hydrofobowy kompleks, ktory dyfunduje przez membrang. Jon metalu
uwalniany jest do fazy odbierajacej, a nosnik ulega dalszej dyfuzji przez membrang do fazy
zasilajacej. Mechanizm przenoszenia jest zgodny z mechanizmem podanym w literaturze [71-73].
Warto$ci wspotczynnikow selektywnosci Cu/Zn, Cu/Co i Cu/Ni w mieszaninach dwusktadnikowych
w przypadku SLM wynosza odpowiednio 1,9, 6,6 i 8,7, a w przypadku PIM 3,0, 12,9 i 13,6.
Natomiast dla mieszaniny czterosktadnikowej (Cu®*—Zn*—Co?*—Ni?*") strumienie poczatkowe jondw
Ni?* i Co* w transporcie przez PIM sa niewiclkie i rowne sobie. Zjawisko to jest nastepstwem
whasciwosci noénika. Efekt steryczny grupy metylowej utrudnia tworzenie si¢ kompleksow Co®* i
Ni?*, przesuwajac tym samym réwnowage reakcji (8) w lewo. W efekcie jony kobaltu i niklu w
niewielkim stopniu przenoszone sg przez membrang. Wartosci wspotczynnikow selektywnosci Cu/Zn,
Cu/Co,Ni w przypadku PIM wynosza odpowiednio 3,1 i 15,1, a w przypadku SLM wartosci
wspotezynnikow selektywnosci Cu/Zn, Cu/Co i Cu/Ni sa mniejsze i wynosza 1,7, 9,6 1 10,4.
Wspotezynnik odzysku (RF) miedzi po 24-godzinnym procesie transportu przez PIM wynosi 95,1%, a
przez SLM 78%, natomiast cynku jest poréwnywalny w obu typach membran i wynosi ok. 53%. Jony
kobaltu i niklu pozostaja praktycznie w fazie zasilajacej, co jest zjawiskiem korzystnym, gdyz po
oddzieleniu miedzi i cynku ich roztwor moze by¢ poddany procesowi rozdzialu w transporcie
membranowym z wykorzystaniem 1-heksyloimidazolu jako nosnika.

e 1-decylo-4-metyloimidazol jako no$nik w polimerowych membranach inkluzyjnych

W pracy [H-10] zbadano proces transportu jonéw Zn°*, Cd**, Co*" i Ni** przez polimerowe membrany
inkluzyjne (PIM) oraz immobilizowane membrany ciekle (SLM) zawierajace 1-decylo-4-
-metyloimidazol jako nosnik [H-10]. Badano proces transportu mieszanin dwusktadnikowych (Zn*'—
—Co*, Zn**—Cd** i Zn**-Ni*") oraz czteroskladnikowej Zn**~Cd**~Co*—Ni** w roztworach
chlorkowych w temperaturze 20°C, przy pH fazy zasilajacej rownym 6,0. Stwierdzono, ze transport
badanych jonéw przez SLM maleje w szeregu: Zn”* > Cd** > Co®*,Ni**, natomiast przez PIM jest
nieco inny: Zn** > Cd** > Ni** > Co®*. Obliczone wspotczynniki selektywnosci Zn/Co, Zn/Cd i Zn/Ni
dla procesu transportu przez PIM sg wyzsze niz w przypadku SLM w tych samych warunkach i
wynosza odpowiednio 27,3, 7,9 1 22,4.

Wspotczynnik odzysku (RF) cynku po 24-godzinnnym procesie transportu dla mieszaniny
czterosktadnikowej wynosit 96,9%, natomiast z mieszanin dwusktadnikowych odzyskiwano cynk z
prawie 99% wydajnoscig. Tak wysoki odzysk cynku umozliwita budowa czgsteczki nosnika
(1-decylo-4-metyloimidazolu). Cynk tatwo tworzy kompleksy 4-koordynacyjne z no$nikami w
czasteczkach ktorych wystepuje zawada steryczna, w mys$l rownania:



[Zn(H,0)6]** + nL <> [Zn(H0)snLa]** + (2+0)H,0 ©)

w ktorym L oznacza czasteczke 1-decylo-4-metyloimidazolu.

Jony Co™ i Cd*" tworza obok 6-kordynacyjnych takze 4-koordynacyjne kompleksy. Te ostatnie
powstaja na wyzszych stopniach kompleksowania (na trzecim i czwartym) [62], stad ich tworzenie
wymaga wiekszego stezenia nosnika.

Jony Ni** maja sztywna sfere koordynacyjna, tworza kompleksy 6-koorydnacyijne i praktycznie nie s3
przenoszone przez tego typu membrang. Jest to korzystne ze wzgledu na separacj¢ metali, gdyz jony te
praktycznie pozostaja w fazie zasilajacej (wysokie warto$ci wspoOtczynnikow separacji cynku w
stosunku do kobaltu i niklu).

Praca ta stanowi rozwinigcie oraz istotng nowo$¢ w badaniach dotyczacych separacji metali w
procesie transportu membranowego.

Odzysk cynku z odpadow — praktyczne aspekty badan modelowych

Krajowy przemyst cynkowo-otowiowy ma wielowickowa tradycje goérniczo-hutnicza. Jednak
wyczerpujace si¢ zasoby kopaln wskazuja, ze dalsza dziatalnos¢ tej gatezi przemystu bazowac bedzie
na imporcie rud surowca badz na odzysku cynku z odpadowych materiatow cynkono$nych. Z uwagi
na wzrost zastosowania cynku w roznych dziedzinach gospodarki (np. w produkcji stopowych,
antykorozyjnych powtok ochronnych stosowanych w przemysle samochodowym [103, 104]), obecnie
w hutnictwie cynku do proceséw technologicznych zawracane sg materialy o podwyzszonej
zawartos$ci cynku (proces recyrkulacji), w tym rowniez odpady z hutnictwa miedzi. Jednak huty cynku
wymagajg materiatdw o zawarto$ci Zn nie mniejszej niz 20% [7, 105]. Istnieje potrzeba pozyskiwania
tego cennego metalu z surowcow ubozszych.

e odzysk cynku z odpadow przemystowych po produkcji cynku

W pracy [H-11] zbadano mozliwos$¢ odzysku cynku z odpadéw po produkcji cynku metoda hutnicza,
ktore sg sktadowane na wysypiskach. Zawarto$¢ cynku w tych szlamach wynosi 10-13%. Biorac pod
uwagg ilo$¢ tych odpadow oraz rynkowe ceny czystych metali, odzyskiwanie z nich cynku staje si¢
ekonomicznie optacalne i pozadane ze wzgledu na ochrong srodowiska.

W badaniach zastosowano metode tugowania kwasami i roztworami zasadowymi [106, 107, H-11, H-
12]. Wedhlug skutecznosci odczynniki tugujace mozna uszeregowac nastgpujgco: roztwor stezonego
NHaeq (10,5% Zn), 2 mol/dm® roztwor HNOs (10% Zn), 30% roztwor NaOH (10% Zn), 2 mol/dm®
roztwor H,SO, (9,5%), 2 mol/dm® roztwor HCl (9%) i 80% roztwér kwasu mlekowego (8%).
Jednakze proces tugowania mocnymi kwasami (HCl, HNOj3, H,SOy), nie byt dostatecznie selektywny,
gdyz oprocz cynku kwasy tugowaty Cd, As, Cr, Cu, Fe, Ni i Pb, stad najlepszymi czynnikami
tugujacymi byty: roztwor stezonego amoniaku, 30% roztwor NaOH i 80% roztwor kwasu mlekowego.
Podczas dziatania na szlam amoniakiem zachodzi reakcja opisana rownaniem:

[M(H20)6]”" + 4NHg(eq) = [M(NH3),]*" + 6 H,0 (10)
w wyniku ktérej do roztworu wodnego przechodza aminakompleksy metali. Oprocz cynku (10,5%) ze

szlamow tuguje sie ok. 1% miedzi.
Lugowanie roztworem tugu sodowego mozna opisa¢ rOwnaniem:

Zn0 + H,0 + 20H™ = [Zn(OH),]* (11)
W tym przypadku tugujg si¢ rowniez niewielkie ilosci As, Cu, Cr i Pb.
Cynk z roztwordéw po tugowaniu wydzielono metodg elektrolityczng (92-99% metalu osadzito sie na
katodzie) oraz przez ekstrakcje rozpuszczalnikowa w uktadzie ciecz-ciecz, stosujac dla roztwordéw
kwasnych tributylofosforan (TBP), natomiast dla zasadowych 1-decylo-2-metyloimidazol. Oba te
ekstrahenty rozpuszczano w toluenie.
W procesie ekstrakcji nastgpuje przenoszenie cynku do roztworu toluenowego za pomocg ekstrahenta
(L). Proces opisuje ponizsze rownanie, w ktorym A oznacza anion pochodzacy od kwasu:

4(L)org + [ZN(HL0)6]*" + 2A~ > (ZnL4Ag)org + 6 H,0 (12)

Z fazy organicznej podczas re-ekstrakcji kwasem siarkowym (réwnanie (13)) lub amoniakiem
ekstrahent moze by¢ odzyskany. Jony cynku pozostaja wowczas w fazie wodnej.

(ZNL4A)org + 2H > 4L + 2(HA) o + Zn** (13)



Wykorzystujac TBP jako ekstrahent przy pH ok. 2,7 odzyskano 99% cynku, natomiast stosujac
1-decylo-2-metyloimidazol przy pH w granicach 7,5-8,0 - 96-99% cynku.

Tak znaczny odzysk cynku wskazuje, ze wyzej opisane badania sa perspektywiczne i majg szans¢ na
znaczne powodzenie w praktyce odzyskiwania metali.

e odzysk cynku z odpadow przemystowych po produkcji miedzi

W pracy [H-12] zbadano mozliwo$¢ odzysku cynku z osadéw poneutralizacyjnych oczyszczalni
zaktadu produkujacego miedz (80 Mg/dobg), w ktorych stwierdzono obecnos¢ znacznych ilosci cynku
(11-13%), zelaza (ok.6%) oraz niewielka ilos¢ metali niezelaznych (ok. 22% Ca, ok. 1,5% Cu,
0k.1,3% As, ok. 1% Pb, ok. 0,5% Cd i Cr, oraz ok. 0,1% Al, Co i Ni). Osady te od kilku lat sa
sktadowane jako odpady w kilku zbiornikach magazynujacych. Na koniec 2007 roku na
sktadowiskach nagromadzono 8881,1 ton odpadow [108]. Zainteresowanie odzyskiwaniem metali
towarzyszacych rudom miedzi wynika przede wszystkim z potrzeby minimalizacji ilosci odpadow
poprodukcyjnych.
Podobnie jak w pracy [H-11] w badaniach zastosowano metode tugowania kwasami (HCI, HNO3),
roztworami zasadowymi (NaOH, NHj) oraz roztworami soli (NH,CI, NH,SCN, KI) [105, 106, H-
11, H-12]. Wedtug skutecznosci wylugowania cynku odczynniki lugujace mozna uszeregowac: 2
mol/dm® roztwor HCI (12,71% Zn), 2 mol/dm® roztwor HNO; (12,54% Zn), bufor amonowy (1:1)
(9,74% Zn), 30% roztwor NaOH (9,38% Zn), roztwor stezonego NHgg) (5,49% Zn). Jednakze proces
lugowania mocnymi kwasami (HCI, HNOs3), nie byl dostatecznie selektywny, stad najlepszymi
czynnikami tugujacymi byly: bufor amonowy (1:1), 30% roztwor NaOH oraz roztwor stgzonego
amoniaku. Jednakze oprocz cynku tuguja one ok. 1% wapnia, ktory nalezatoby wydzieli¢ z roztworu
przez wytracanie np. w postaci siarczanu wapnia, ktory charakteryzuje sie mata rozpuszczalnoscia i
dlatego prawie w catosci przechodzi do odpadéw. Roztwory NH,CI, NH;SCN wykazuja bardzo matg
skutecznos¢, tuguja ok. 1,5% cynku, natomiast roztwor KI praktycznie wcale nie tuguje tego metalu.
Z uzyskanych roztworow cynk mozna wydzieli¢ elektrolitycznie pod warunkiem, ze wcze$niej usunie
sig:

a) jony Fe(III), np. stracajac je w formie jarosytu:

3Fe,(S0.); + Na,SO, + 12H,0 = 2NaFey(SO,),(OH)s + 6H,S0, (14)

b) jony bardziej elektrododatnich kationow (Me= Cu, Pb, Ni, Cd....), np. w procesie cementacji za
pomoca pytu cynkowego:

M™ +n/2 Zn° = M° + n/2 Zn** (15)
Szybkos¢ chemicznego roztwarzania metalicznego cynku jest mata i nie stanowi konkurencji dla
procesu cementacji.

Mozna tez wydziela¢ cynk podczas selektywnej ekstrakcji za pomocg przemystowego ekstrahenta np.
kwasu dietyloheksafosforowego (D2EHPA) [109] rozpuszczonego w nafcie:

2(RH)nafta + Zn2+ = (RZZn)naﬂa + 2H+ (16)

lub stosujgc alkilowe pochodne imidazolu [H-11]. Proces ekstrakcji zachodzi wedtug réwnania (12).
Pracg [H-12] wykonano w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, lata 2007-2013,
Dziatanie 1.4, projekt UDA-POI1G.01.04.00-30-012-/10-00.

Podsumowanie i wnioski

W swoich pracach wykazatam, Zze wlasciwosci kompleksotworcze alkiloimidazoli mozna tatwo
réznicowac, a roznice w procesach tworzenia, strukturze i trwatosci ich komplekséw z kationami
metali mozna wykorzysta¢ do ich selektywnego rozdzielania. Efektami, ktore réznicuja wtasciwosci
kompleksotworcze alkilowych pochodnych imidazolu sg:

o efekt steryczny (podstawniki w pozycji 2 lub 4),

o hydrofobowy, zwiazany z dtugoscia podstawnika w pozycji 1,

o udziat lub brak sktadowej my_.; W oddziatywaniu koordynacyjnym.
Ponadto dowiodtam, ze ww. zjawiska zmieniajg trwatos$¢ i strukture sfery koordynacyjnej niektorych
d-elektronowych metali, co utatwia ich separacj¢ zard6wno za pomoca ekstrakcji rozpuszczalnikowej,



jak i technik membranowych. Udowodnitam rowniez, ze rozpuszczalnik organiczny o duzej liczbie
donorowej moze uczestniczy¢ w procesie tworzenia si¢ rownowag konfiguracyjnych, zwigkszajac tym
samym skuteczno$¢ ekstrakcji. Wykorzystujac wiasciwosci kompleksotworcze alkiloimidazoli,
szczegoblnie tatwo mozna oddzieli¢ miedz od innych metali przejsciowych zaréwno metoda ekstrakcji
rozpuszczalnikowej, jak 1 z wykorzystaniem technik membranowych. Wykazalam takze, ze
selektywno$¢ transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne zalezy nie tylko od sktadu fazy
zasilajacej (pH, st¢zenia metali) i sktadu fazy odbierajacej (woda destylowana lub roztwor kwasny),
ale takze od sktadu i morfologii membrany.

Tematyka moich badan obejmuje przede wszystkim zagadnienia zwigzane z mozliwoscig usuwania
metali niezelaznych z roztworéw modelowych, jak i z roztworéw odpadowych o niskiej zawartosci
metali, np. powstajacych podczas oczyszczania $ciekdw, regeneracji roztwordw potrawiennych i
poelektrolitycznych, jak réwniez w wyniku tugowania surowcoéw o niskiej zawartosci metali (np.
odpadow pohutniczych i przemystowych), co w ochronie §rodowiska stanowi kluczowe zagadnienie w
usuwaniu toksycznych zanieczyszczen. Nowatorskim aspektem badan bylo wykorzystanie
wiasciwosci alkilowych pochodnych imidazolu do selektywnego oddzielania Cu, Pd, Zn i Co od
innych metali r6znymi metodami separacyjnymi za pomoca ekstrakcji rozpuszczalnikowej i technik
membranowych. Wykorzystujac efekt steryczny ekstrahenta (nosnika) i wilasciwosci donorowe
rozpuszczalnika, mozna w szczeg6lnosci stwarza¢ optymalne warunki dla selektywnego wydzielania
kationéw tych metali, ktore zmieniaja strukture poliedru koordynacyjnego. Do tej grupy, oprocz
miedzi i palladu, naleza kobalt, cynk i kadm. Usuwanie z roztworéw zwlaszcza kadmu jest bardzo
pozadane ze wzgledu na zagrozenia jakie stwarza w srodowisku.

Stad badania, ktéorym poswigcona jest moja praca habilitacyjna dotyczace zarowno uktadéw
ekstrakcyjnych, w ktorych alkiloimidazole sg ekstrahentami, jak i transportu przez polimerowe
membrany inkluzyjne zawierajace alkilowe pochodne imidazolu jako nos$niki, wpisujg si¢ w aktualne
trendy S$wiatowe poszukiwania skutecznych i selektywnych metod rozdzielania mieszanin
zawierajacych zwiazki metali cigzkich, stanowiacych powazny problem §rodowiskowy. Wyniki badan
modelowych zostalty w pelni wykorzystane w praktyce. Umozliwity mi zaprojektowanie procesu,
pozwalajacego na efektywny odzysk cynku (ponad 95%) z odpadéw przemystowych.

Moje nowatorskie wyniki badan zostaty zgloszone w krajowym i europejskim urzedzie patentowym
[93-96]. Obecnie w zaawansowanym stopniu przygotowywane sg do wdrozenia (podpisana umowa
licencyjna).

W zwigzku z powyzszym zamierzam kontynuowac¢ i intensywnie rozwija¢ opisane wyzej prace
badawcze.
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Wykaz opublikowanych prac naukowych stanowiacych jednotematyczny cykl publikacji
w jezyku polskim

(H-1) Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,162
Wptyw dtugosci tancucha alkilowego na rownowage podziatu komplek-  udziat wlasny
sow Cu(ll) z 1-alkiloimidazolami mi¢dzy faz¢ wodna a organiczng. 100%

Solvent Extraction and lon Exchange 2007, 25, 53-64

Moj udziat polegal na opracowaniu koncepcji zastosowania l1-alkiloimidazoli (w sumie 10
pochodnych alkilowych) jako ekstrahentow do usuwania jonow miedzi(Il) z roztworéw wodnych,
zastosowaniu o$miu nie mieszajacych si¢ z wodg rozpuszczalnikéw organicznych, zaplanowaniu i
wykonaniu badan ekstrakcyjnych, analizie wptywu dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce 1-
alkiloimidazolu na wspotczynnik ekstrakcji miedzi, analizie krzywych ekstrakcyjnych, obliczeniu
statych trwalosci tworzacych si¢ komplekséw Cu(Il) oraz ich statych podzialu, opracowaniu i
dyskusji wynikow badan, sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji
do druku.

(H-2) Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,048
Wplyw dhugosci tancucha alkilowego na proces ekstrakcji komplekséw udzial wlasny
miedzi(Il) z 1-alkilo-2-metyloimidazolami. 100%

Separation Science and Technology 2007, 42, 2661-2675

Mo¢j udziat polegat na opracowaniu koncepcji zastosowania 1-alkilo-2-metyloimidazoli (w sumie
osmiu pochodnych alkilowych) jako ekstrahentdéw do usuwania jondéw miedzi(Il) z roztwordw
wodnych, zaplanowaniu i wykonaniu badan ekstrakcyjnych przy uzyciu trzech nie mieszajacych si¢ z
woda rozpuszczalnikow (chlorek metylenu, chloroform, 2-etyloheksanol), analizie krzywych
ekstrakcyjnych, wykonaniu badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i organicznej w zakresie
widzialnym, obliczeniu statych trwato$ci tworzacych si¢ kompleksow Cu(ll) oraz ich statych
podziatu, analizie wptywu dlugosci tancucha alkilowego w pozycji 1 oraz efektu sterycznego
podstawnika w pozycji 2 na wartosci tych statych, dyskusji wynikow badan, sformutowaniu
wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

(H-3) Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,139
Wplyw efektu sterycznego i hydrofobowego oraz liczb donorowych udziat whasny
rozpuszczalnika na proces ekstrakcji kompleksow Cu(ll) z 1-alkilo-2- 100%

etyloimidazolami.
Separation Science and Technology 2008, 43, 794-814

Moéj udzial polegal na opracowaniu koncepcji zastosowania 1-alkilo-2-etyloimidazoli (w sumie
pieciu

pochodnych alkilowych) jako ekstrahentow do usuwania jonow miedzi(Il) z roztworéw wodnych,
zaplanowaniu 1 wykonaniu badan ekstrakcyjnych w sze$ciu nie mieszajacych sie z woda
rozpuszczalnikach, analizie wptywu dtugosci tancucha alkilowego w czasteczce 1-alkiloimidazolu,
efektu sterycznego podstawnika w pozycji 2 (zwigkszonego w poroéwnaniu 1-alkilo-2-
metyloimidazolami) oraz rodzaju rozpuszczalnika na state trwatosci kompleksow tworzacych sie w
roztworze wodnym i ich statle podzialu miedzy faze wodng a organiczna, analizie krzywych
ekstrakcyjnych, wykonaniu badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i organicznej w zakresie
widzialnym, opracowaniu i dyskusji wynikow, sformutowaniu wnioskéw oraz w redakcyjnym
przygotowaniu publikacji do druku.



(H-4) Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,028
Wptyw dtugosci tancucha alkilowego w 1,2-dialkiloimidazach na udziat wlasny
wlasciwosci ekstrakcyjne 1 strukture ich kompleksow z miedzig(Il). 100%
Separation Science and Technology 2009, 44, 954-970

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji zastosowania 1,2-dialkilo podstawionych imidazoli (w
sumie zbadano dziewig¢ zwigzkdéw) jako ekstrahentow do usuwania jondw miedzi(Il) z roztworow
wodnych, zaplanowaniu i wykonaniu badan ekstrakcyjnych w dwoch nie mieszajacych si¢ z woda
rozpuszczalnikach (chloroform, 2-etyloheksanol) oraz badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i
organicznej, analizie krzywych ekstrakcyjnych, analizie wpltywu dtugosci tancucha alkilowego w
pozycji 1, efektu sterycznego podstawnika w pozycji 2 (zwigkszonego na skutek powigkszenia
dtugosci tancucha weglowego — propyl, butyl, pentyl) oraz rodzaju uzytego rozpuszczalnika na state
trwatosci kompleksow tworzacych si¢ w roztworze wodnym i ich state podziatu migdzy faze wodna a
organiczng, opracowaniu i dyskusji wynikéw, sformutowaniu wnioskéw oraz w redakcyjnym
przygotowaniu publikacji do druku.

(H-5) Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,821
Wptyw efektu sterycznego, dtugosci tancucha alkilowego oraz liczb udziat wlasny
donorowych rozpuszczalnika na proces ekstrakcji kompleksow Cu(ll) 100%

z 1-alkilo-4-metyloimidazolami.
Solvent Extraction and lon Exchange 2010, 28, 636-652

Mo¢j udziat polegat na opracowaniu koncepcji zastosowania 1l-alkilo-4-metyloimidazoli (w sumie
zbadano siedem zwigzkow) jako ekstrahentéw do usuwania jonow miedzi(Il) z roztworéw wodnych,
zaplanowaniu i wykonaniu badan ekstrakcyjnych w pieciu nie mieszajacych si¢ z woda
rozpuszczalnikach (toluen, p-ksylen, chloroform, chlorek metylenu, 2-etyloheksanol), wykonaniu
badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i organicznej, analizie krzywych ekstrakcji, analizie
wptywu dlugosci tancucha alkilowego w pozycji 1 ekstrahenta efektu sterycznego podstawnika w
pozycji 4 oraz rodzaju uzytego rozpuszczalnika na state trwalosci kompleksow tworzacych sie w
roztworze wodnym i ich stale podziatu miedzy faze wodng a organiczng, opracowaniu i dyskusji
wynikow, sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

(H-6) Radzyminska-Lenarcik E., Witt K. IF=1,083
Wplyw dhugosci tancucha alkilowego i efektu sterycznego na trwatosc¢ i udzial wlasny
ekstrakcje kompleksow Co(ll) z 1-alkilo-2-metyloimidazolami. 80%

Separation Science and Technology 2015, 50, 676-682

Mo¢j udziat polegat na opracowaniu koncepcji zastosowania 1l-alkilo-2-metyloimidazoli (w sumie
osmiu pochodnych alkilowych) jako ekstrahentoéw do usuwania jonow Co(Il) z roztworéw wodnych,
zaplanowaniu i1 kierowaniu badaniami ekstrakcyjnymi w trzech nie mieszajacych si¢ z woda
rozpuszczalnikach  (chlorek metylenu, chloroform, 2-etyloheksanol), analizie krzywych
ekstrakcyjnych, analizie wptywu dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce 1-alkiloimidazolu,
efektu sterycznego podstawnika w pozycji 2 oraz rodzaju rozpuszczalnika na stale trwatosci
kompleksow tworzacych si¢ w roztworze wodnym i ich stale podziatu miedzy fazg wodna a
organiczng, analizie zaleznosci van Pantaleona van Eck’a, dyskusji wynikdéw, sformutowaniu
wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

(H-7)  Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W.
Separacja jonow Co(II), Ni(IT), Cu(Il) i Pd(I) metoda ekstrakcji udziat wlasny
rozpuszczalnikowej. 80%
Rekultywacja i rewitalizacja terenéw zdegradowanych. Red. prof.
Grzegorz Malina, Wyd. Polskie Zrzeszenie Inzynieréw i Technikoéw
Sanitarnych, oddziat wielkopolski, Poznan 2013, str. 105-117



Moj udzial polegal na opracowaniu koncepcji monografii, wykonaniu badan ekstrakcyjnych,
opracowaniu i dyskusji wynikow oraz na sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu
monografii do druku.

(H-8) Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. IF=1,164
Selektywny transport Cu(ll) przez polimerowe membrany inkluzyjne udzial wiasny
zawierajace 1-alkiloimidazole z roztworéw azotanowych. 50%

Separation Science and Technology 2012, 47, 1113-1118

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, doborze nos$nikow zastosowanych w
membranach, opracowaniu i dyskusji wynikow badan, sformutowaniu wnioskéw oraz w
redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

(H-9) Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,164
Transport miedzi(ll) z roztworéw azotanowych przez podparte (SLM) i udziat whasny
polimerowe (PIM) membrany zawierajace 1-heksylo-2-metyloimidazol. 50%

Separation Science and Technology 2012, 47, 1383-1389

Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, wyborze zastosowanego w membranie
nosnika, opracowaniu i dyskusji wynikow badan oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do
druku.

(H-10) Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. IF=12
Zastosowanie podpartych i polimerowych membran z 1-decylo-4- udziat wlasny
metyloimidazolami do rozdzielania jonéw metali przejsciowych. 50%

Separation Science and Technology 2014, 49, 1713-1721

Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, wyborze zastosowanego w membranie
nosnika, opracowaniu i dyskusji wynikow badan oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do
druku.

(H-11) Radzyminska-Lenarcik E., Sulewski M., Urbaniak W. IF=0,79
Odzysk cynku z odpaddéw poprodukcyjnych. udzial wlasny
Polish Journal of Environmental Studies 2015, 24, 1277-1282 70%

Moj udzial polegal na opracowaniu koncepcji publikacji, zaplanowaniu i kierowaniu badaniami,
wyborze czynnikow tugujacych cynk z odpadow (w sumie 6 zwiazkdéw), wyborze ekstrahentow
przydatnych do usuwania cynku z kwasnych i zasadowych roztwordw otrzymanych po tugowaniu,
opracowaniu i dyskusji wynikow badan, sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym
przygotowaniu publikacji do druku.

(H-12) Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W.
Badanie procesu tugowania szlamoéw po produkcji miedzi celem  udzial wlasny
odzysku zawartego w nich cynku. 80%
Gospodarka Odpadami Komunalnymi, Monografia Komitetu Chemii
Analitycznej PAN pod red. K. Szymanskiego, 2013, 249, 33-44

MOoj udziat polegat na opracowaniu koncepcji monografii, wykonaniu badan, opracowaniu i dyskusji
wynikow oraz na sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu monografii do druku.



SUMARYCZNY IMPACT FACTOR DOROBKU NAUKOWEGO BEDACEGO
PODSTAWA ROZPRAWY HABILITACYJNEJ IF=11,599

Autorstwo lub wspolautorstwo publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych si¢
w bazie Journal Citation Raports (JCR)

Sumaryczny IF 18,616
Liczba cytowan 110, bez autocytowan 23 (wg. Web of Science 31.10.2016)
H-index 7 (wg. Web of Science 31.10.2016)

Autorstwo lub wspélautorstwo publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych sie¢
w bazie Journal Citation Raports (JCR) — przed uzyskaniem stopnia doktora

Autorstwo lub wspotautorstwo publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych sie¢
w bazie Journal Citation Raports (JCR) — po uzyskaniu stopnia doktora

1. Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,17
Influence of the alkyl chain length on extraction equilibrium of Cu(ll) udziat
complexes with 1-alkylimidazoles in aqueous solution/organic solvent wlasny =
systems. Solvent Extraction and lon Exchange 2007, 25, 53-64 100%

Mo¢j udzial polegal na opracowaniu koncepcji zastosowania 1-alkiloimidazoli (w sumie 10
pochodnych alkilowych) jako ekstrahentow do usuwania jonow miedzi(Il) z roztworéw wodnych,
zastosowaniu o$miu nie mieszajacych si¢ z woda rozpuszczalnikow organicznych, zaplanowaniu i
wykonaniu badan ekstrakcyjnych, analizie wpltywu dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce 1-
alkiloimidazolu na wspotczynnik ekstrakcji miedzi, analizie krzywych ekstrakcyjnych, obliczeniu
statych trwatosci tworzacych si¢ kompleksow Cu(Il) oraz ich statych podziatu, opracowaniu i dyskusji
wynikow badan, sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

2. Radzyminska-Lenarcik E. IF =1,048
Effect of alkyl chain length on the extraction of copper(ll) complexes with udziat
1-alkyl-2-methylimidazoles. wilasny =
Separation Science and Technology 2007, 42, 2661-2675 100%

Moj udziat polegatl na opracowaniu koncepcji zastosowania 1-alkilo-2-metyloimidazoli (w sumie
osmiu pochodnych alkilowych) jako ekstrahentow do usuwania jonow miedzi(Il) z roztworow
wodnych, zaplanowaniu 1 wykonaniu badan ekstrakcyjnych przy uzyciu trzech nie mieszajacych si¢ z
woda rozpuszczalnikow (chlorek metylenu, chloroform, 2-etyloheksanol), analizie krzywych
ekstrakcyjnych, wykonaniu badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i organicznej w zakresie
widzialnym, obliczeniu stalych trwato$ci tworzacych si¢ kompleksow Cu(I) oraz ich statych
podziatu, analizie wptywu dlugosci tancucha alkilowego w pozycji 1 oraz efektu sterycznego
podstawnika w pozycji 2 na wartosci tych statych, dyskusji wynikéw badan, sformutowaniu
wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

3. Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,139
Influence of the steric hindrance, ligand hydrophobicity and DN of solvents udziat
on structure and extraction of Cu(ll) complexes of 1-alkyl-2-ethyl- wiasny =
imidazoles. Separation Science and Technology 2008, 43, 794-814 100%



Moéj udziat polegal na opracowaniu koncepcji zastosowania 1-alkilo-2-etyloimidazoli (w sumie pieciu
pochodnych alkilowych) jako ekstrahentow do usuwania jondw miedzi(Il) z roztworéw wodnych,
zaplanowaniu i wykonaniu badan ekstrakcyjnych w sze$ciu nie mieszajacych si¢ z woda
rozpuszczalnikach, analizie wptywu dlugosci tancucha alkilowego w czasteczce 1-alkiloimidazolu,
efektu sterycznego podstawnika w pozycji 2 (zwigkszonego w poroéwnaniu 1-alkilo-2-
metyloimidazolami) oraz rodzaju rozpuszczalnika na state trwatosci kompleksow tworzacych si¢ w
roztworze wodnym i ich statle podzialu miedzy faze wodng a organiczng, analizie krzywych
ekstrakcyjnych, wykonaniu badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i organicznej w zakresie
widzialnym, opracowaniu i dyskusji wynikow, sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym
przygotowaniu publikacji do druku.

4. Radzyminska-Lenarcik E.
Search for the possibility of utilizing the differences in complex-forming udziat
capacities of alkylimidazoles for selective extraction of some metal ions wtasny =
from aqueous solutions. 100%
Polish Journal of Chemical Technology 2008, 10, 73-78

Moj udziat polegatl na opracowaniu koncepcji badan, umozliwiajacej dobor selektywnego ekstrahenta
do usuwania jonéw metali (Co(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Ni(Il)) z roztworéw wodnych, analizie
wptywu dtugosci tancucha alkilowego w pozycji 1 oraz efektu sterycznego podstawnika w pozycji 2
na wspotczynniki podzialu metali, stale trwalosci tworzacych si¢ w roztworze wodnym kompleksow
tych metali i ich state podziatu migedzy faze wodng a organiczng, sformutowaniu wnioskéw oraz w
redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

5. Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,028
The influence of alkyl chain length in 1,2-dialkylimidazoles on the udziat
extraction capacity and structure of their copper(ll) complexes. wilasny =
Separation Science and Technology 2009, 44, 954-970 100%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji zastosowania 1,2-dialkilo podstawionych imidazoli (w
sumie zbadano dziewi¢é zwigzkéw) jako ekstrahentéw do usuwania jondw miedzi(Il) z roztworow
wodnych, zaplanowaniu i wykonaniu badan ekstrakcyjnych w dwoch nie mieszajacych si¢ z woda
rozpuszczalnikach (chloroform, 2-etyloheksanol) oraz badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i
organicznej, analizie krzywych ekstrakcyjnych, analizie wptywu dlugosci tancucha alkilowego w
pozycji 1, efektu sterycznego podstawnika w pozycji 2 (zwigkszonego na skutek powickszenia
dtugosci tancucha weglowego — propyl, butyl, pentyl) oraz rodzaju uzytego rozpuszczalnika na state
trwatosci kompleksow tworzacych si¢ w roztworze wodnym i ich state podzialu miedzy faze wodng a
organiczng, opracowaniu i dyskusji wynikéw, sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym
przygotowaniu publikacji do druku.

6. Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,821
The influence of steric effect, alkyl chain length and donor number of udziat
solvents on the extraction of copper(ll) complexes with 1-alkyl-4- wilasny =
methylimidazoles. Solvent Extraction and lon Exchange 2010, 28, 636-652 100%

Moéj udziat polegatl na opracowaniu koncepcji zastosowania 1-alkilo-4-metyloimidazoli (w sumie
zbadano siedem zwigzkoéw) jako ekstrahentow do usuwania jondw miedzi(Il) z roztworéw wodnych,
zaplanowaniu 1 wykonaniu badan ekstrakcyjnych w pigciu nie mieszajacych si¢ z woda
rozpuszczalnikach (toluen, p-ksylen, chloroform, chlorek metylenu, 2-etyloheksanol), wykonaniu
badan spektrofotometrycznych fazy wodnej i organicznej, analizie krzywych ekstrakcji, analizie
wptywu dhugosci tancucha alkilowego w pozycji 1 ekstrahenta efektu sterycznego podstawnika w
pozycji 4 oraz rodzaju uzytego rozpuszczalnika na stale trwato$ci kompleksow tworzacych sie¢ w
roztworze wodnym i ich state podzialu mi¢dzy faz¢ wodng a organiczna, opracowaniu i dyskusji
wynikow, sformutowaniu wnioskéw oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.



7. Radzyminska-Lenarcik E. IF= 1,096
Influence of the solvent donor number on the O/W partition ratio of Cu(ll) udziat
complexes of 1,2-dialkylimidazoles. wlasny =
Chemical Papers 2011, 65, 226-232 100%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji umozliwiajacej dobor rozpuszczalnika (zbadano wptyw
siedmiu nie mieszajagcych si¢ z wodg rozpuszczalnikow — toluen, alkohol izoamylowy, alkohol
benzylowy, 2-etyloheksanol, metylo-propylo keton, chlorek metylenu, chloroform) do usuwania
jonow Cu(Il) z roztworéw wodnych, przy zastosowaniu 1,2-dialkiloimidazoli wywierajacych w
procesie kompleksowania zawade steryczng (w sumie zbadano 13 zwiazkéw z tego szeregu
homologicznego), zaplanowaniu i wykonaniu badan ekstrakcyjnych, analizie krzywych
ekstrakcyjnych, analizie wpltywu liczb donorowych rozpuszczalnika, efektu hydrofobowego
podstawnika alkilowego w pozycji 1 oraz efektu sterycznego podstawnika w pozycji 2 na state
trwatosci kompleksow tworzacych si¢ w roztworze wodnym 1 ich stale podziatu migdzy fazg wodng a
organiczng, sformutowaniu wnioskéw oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

8. Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. IF = 0,500
Transport of metal ions across polymer inclusion membrane with 1- udziat
alkylimidzole. wilasny =
Physicochemical Problems of Mineral Processing 2011, 46, 119-130 50%

Moj udziat w publikacji polegat wyborze no$nikow zastosowanych w membranie (w sumie zbadano 5
zwigzkOw z tego szeregu homologicznego), przydatnych do rozdzielania w roztworze wodnym
(chlorkowym) jondéw metali niezelaznych, takich jak Co(II), Ni(Il), Cu(Il) i Zn(II) i selektywnego
wydzielenia miedzi, opracowaniu i dyskusji wynikéw badan oraz w redakcyjnym przygotowaniu
publikacji do druku.

9. Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E.
Poszukiwanie roznic we wlasciwosciach kompleksotworczych alkilo- ydziat
imidazoli i ich wykorzystanie. Search for differences in the complex wtasny =
forming abilities of alkylimidazoles and making use of them. 50%
Chemik 2011, 65, 237-242

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji i przygotowaniu pracy przegladowej dotyczacej
wiasciwosci alkilowych pochodnych imidazolu przydatnych do usuwania jonoéw metali, takich jak
Cu(Il), Co(II), Ni(II), Zn(IT) i Cd(IT) z roztworéw modelowych oraz na uczestnictwie w dyskusji
wynikow i redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

10. Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. IF=0,58
Application of supported and polymer membrane with 1-decyl-2- wudziat
methylimidazole for separation of transition metal ions. wlasny =
Physicochemical Problems of Mineral Processing 2012, 48, 91-102 50%

Moj udziat polegal na wyborze zastosowanego w membranie nosnika, ktory zapewnia selektywne
wydzielenie miedzi z mieszaniny Cu(ll)-Zn(I1)-Co(l1)-Ni(IT) z roztworéow wodnych (azotanowych),
opracowaniu i dyskusji wynikow badan oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

11. Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. IF=1,164
Selective transport of Cu(ll) across a polymer inclusion membrane with udziat
1-alkylimidazole from nitrate solutions. wlasny =
Separation Science and Technology 2012, 47, 1113-1118 50%

Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, doborze nos$nikow zastosowanych w



membranach (w sumie zbadano 5 zwigzkow z tego szeregu homologicznego) przydatnych do
selektywnego wydzielenia miedzi z mieszaniny jonow Cu(I)-Zn(I1)-Co(I)-Ni(ll) z roztworow
wodnych (azotanowych), opracowaniu i dyskusji wynikéw badan, sformutowaniu wnioskow oraz w
redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

12. Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,164
Supported liquid (SLM) and polymer inclusion (PIM) membranes udziat
pertraction of copper(ll) from aqueous nitrate solutions by 1-hexyl-2- wiasny =
methylimidazole. Separation Science and Technology 2012, 47, 1383-1389 50%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, wyborze zastosowanego w membranie
nosnika celem selektywnego odzysku miedzi z mieszaniny jonéw metali niezelaznych, opracowaniu i
dyskusji wynikow badan oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

13. Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. IF = 0,926
The use of 1l-alkylimidazoles for selective separation of zinc ions in the udziat
transport process across a polymer inclusion membrane. wilasny =
Physicochemical Problems of Mineral Processing 2014, 50, 131-142 50%

Mo¢j udziat polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, doborze nosnikow zastosowanych w
membranach celem selektywnego odzysku cynku z modelowych mieszanin dwusktadnikowych
Zn(IN)-Co(Il) i Zn(I)-Ni(II) i mieszaniny trojsktadnikowej Zn(II)-Co(ll)-Ni(ll), opracowaniu i
dyskusji wynikow badan, sformutowaniu wnioskéw oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do
druku.

14, Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. IF=1,2
Application of polymer and supported membranes with 1-decyl- wudziat
4-methylimidazole for pertraction of transition metal ions. wilasny =
Separation Science and Technology 2014, 49, 1713-1721 50%

Moj udziat polegal na opracowaniu koncepcji publikacji, wyborze zastosowanego w membranie
nosénika, celem odzysku cynku z modelowych mieszanin dwusktadnikowych Zn(II)-Co(ll), Zn(ll)-
Ni(ll), Zn(I)-Cd(Il) i czterosktadnikowej Zn(II)-Co(Il)-Cd(l1)-Ni(ll), opracowaniu i dyskusji
wynikow badan oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

15. Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. IF=0,977
Application of polymer membranes doped with 1-hexyl-4-methyl- udziat
imidazole for pertraction of zinc(ll) ions. wilasny =
Physicochemical Problems of Mineral Processing 2015, 51, 447-460 50%

Moj udziat polegal na wyborze zastosowanego w membranie no$nika przydatnego do separacji cynku
z modelowych roztworow chlorkowych — 2z roztworu dwusktadnikowego Zn(II)-Cd(ll),
trojsktadnikowego  Zn(II)-Cd(l1)-Co(II) oraz czterosktadnikowego Zn(II)-Cd(I1)-Co(I1)-Ni(ll),
opracowaniu i dyskusji wynikow badan oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

16. Radzyminska-Lenarcik E., Sulewski M., Urbaniak W. IF=0,79
Recovery of zinc from metallurgic waste sludges. udziat
Polish Journal of Environmental Studies 2015, 24, 1277-1282 wlasny =
70%

Mo¢j udziat polegatl na opracowaniu koncepcji publikacji, zaplanowaniu i Kierowaniu badaniami,
wyborze czynnikow tugujacych cynk z odpaddéw po produkeji cynku (w sumie 6 zwigzkdéw), wyborze
ekstrahentow przydatnych do usuwania cynku z kwasnych i zasadowych roztworow otrzymanych po
hugowaniu, opracowaniu i dyskusji wynikéw badan, sformutowaniu wnioskéw oraz w redakcyjnym



przygotowaniu publikacji do druku.

17. Radzyminska-Lenarcik E., Witt K. IF =1,083
The influence of alkyl chain length and steric effect on the stability udziat
constants and extractability of Co(ll) complexes with 1-alkyl-2- wlasny=
methylimidazoles. Separation Science and Technology 2015, 50, 676-682 80%

Moj udzial polegal na opracowaniu koncepcji zastosowania 1-alkilo-2-metyloimidazoli (w sumie
osmiu pochodnych alkilowych) jako ekstrahentéw do usuwania jonéw Co(Il) z roztworow wodnych,
zaplanowaniu i kierowaniu badaniami ekstrakcyjnymi w trzech nie mieszajacych sie z woda
rozpuszczalnikach ~ (chlorek  metylenu, chloroform, 2-etyloheksanol), analizie krzywych
ekstrakcyjnych, analizie wptywu dhugosci tancucha alkilowego w czasteczce 1-alkiloimidazolu, efektu
sterycznego podstawnika w pozycji 2 oraz rodzaju rozpuszczalnika na state trwalosci kompleksow
tworzacych sie¢ w roztworze wodnym i ich stale podzialu miedzy faze wodna a organiczna, analizie
zaleznoéci van Pantaleona van Eck’a, dyskusji wynikoéw, sformutowaniu wnioskow oraz w
redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

18. Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. IF =0,575
The use of the steric effect of the carrier molecule in the polymer inclusion udziat
membranes for the separation of cobalt(ll), nickel(ll), copper(ll), and wtasny =
zinc(I1) ions. Pol. J. Chem. Technol. 2015, 17, 51-56 50%

Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, porownaniu wptywu budowy czasteczki
nos$nika na odzysk miedzi, cynku, kobaltu i niklu z modelowych mieszanin jonow Cu(Il), Zn(Il),
Co(Il) i Ni(ll), opracowaniu i dyskusji wynikoéw badan, sformutowaniu wnioskéw o0raz w
redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

19. Witt K., Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W. IF=1,083
Selective transport of zinc ions through a novel polymer inclusion (2015)
membranes (PIMs) containing p-diketone derivatives as a carrier reagents. udziat

Separation Science and Technology 2016, 51, 2620-2627 wilasny =
70%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, porownaniu wptywu budowy czasteczki 3-
podstawionych B-diketonow na selektywny odzysk cynku z modelowych mieszanin jonéow Cu(Il),
Zn(1I), Co(I1l) 1 Ni(Il) w procesie transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne. Porownaniu
skutecznosci separacji jonow cynku w stosunku do acetyloacetonu. Przeanalizowaniu parametrow
charakteryzujacych membrany otrzymanych w wyniku analizy termicznej (TG 1 DTG) oraz zdje¢ z
mikroskopu elektronowego (AFM). Opracowaniu i dyskusji wynikow badan, sformutowaniu
wnioskow.

20. Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. IF=1,272
Application of polymer and supported membranes with 1-alkyl-2-methyl- (2015)
imidazoles for separation of some transition metal ions. udziat
Desalination and Water Treatment DOI: 10.5004/dwt.2016.11419 wlasny =

50%

Mo¢j udzial polegat na opracowaniu koncepcji publikacji, poréwnaniu wplywu budowy czasteczki
no$nika (efektu hydrofobowego oraz sterycznego) na odzysk miedzi z modelowych réwnomolowych
mieszanin jonow Cu(Il), Zn(II), Co(Il) i Ni(Il), opracowaniu i dyskusji wynikow badan,
sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu publikacji do druku.

Autorstwo lub wspotautorstwo monografii, publikacji naukowych w czasopismach
mi¢dzynarodowych lub krajowych innych niz znajdujace si¢ w bazie JCR lub na liScie
MNIiSW - przed uzyskaniem stopnia doktora



1. Banaszczyk K., Radzyminska E., Gaca J.
Badania nad oczyszczaniem $ciekow po produkcji DAO zawierajacych miedz i zwigzki
barwne. Gaz, Woda i Technika Sanitarna 1994,(8),233-235 (udziat wtasny 50%)

Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji monografii, opracowaniu i dyskusji wynikoéw oraz na
sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu artykutu do druku.

2. Gaca J., Radzyminska E., Kedzierska M.
Wystepowanie chloroformu i innych trihalometanéw (THM) w wodzie pitnej
Bydgoszczy. Gospodarka Wodna 1996, (7), 206-210 (udziat wiasny 50%)

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji monografii, opracowaniu i dyskusji wynikow oraz na
sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu artykutu do druku.

3. Lenarcik B., Adach A., Radzyminska-Lenarcik E.
The influence of steric effect and alkyl chain lenght on the extraction of the complexes of
Co(Il), Ni(11), Cu(ll), Zn(11) and Cd(ll) with 1-alkyl-2-methylimidazoles.
Polish Journal of Chemistry 1999, 73, 1273-1281 (udziat wtasny 50%)

Moj udzial polegat na dokonaniu obliczen, wykonaniu rysunkow, opracowaniu i dyskusji wynikow
i redakcyjnym przygotowaniu artykutu do druku.

4, Radzyminska-Lenarcik E., Mirska I., Pernak J.
Przeciwbakteryjna aktywnos¢ kompleksow Cu(II) z 1-alkiloimidazolem.
Medycyna Doswiadczalna i Mikrobiologia 1998, 50 , 269-275 (udziat wtasny 40%)

Moj udzial polegat na dokonaniu syntezy statych zwigzkdéw kompleksowych, dokonaniu ich
charakterystyki, opracowaniu i dyskusji wynikow oraz redakcyjnym przygotowaniu artykulu do
druku.

Autorstwo lub wspoétautorstwo monografii, publikacji naukowych w czasopismach
mi¢dzynarodowych lub krajowych innych niz znajdujace si¢ w bazie JCR lub na liscie
MNIiSW - po uzyskaniem stopnia doktora

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M.

Selektywny transport jonéw Cu(Il) przez polimerowe membrany inkluzyjne zawierajace 1-
heksyloimidazol.

Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN “Membrany i procesy membranowe w
ochronie srodowiska” Gliwice 2010, Nr 66,Tom I, str. 141-149 (udziat wiasny = 50%)

Mo¢j udziatl polegat na wyborze zastosowanego w membranie nosnika, przydatnego do selektywnej
separacji jonéow Cu(ll) z chlorkowych roztworéw modelowych, bedacych mieszaninami
czterosktadnikowymi Cu(Il)-Zn(11)-Co(l1)-Ni(II), zbadaniu wptywu stezenia jonow chlorkowych na
odzysk miedzi, opracowaniu i dyskusji wynikéw oraz w redakcyjnym przygotowaniu monografii do
druku.

Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E.

Separacja jonow metali niezelaznych w procesie transportu przez polimerowe membrany
inkluzyjne zawierajace pochodne alkiloimidazolu.

Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN, Membrany i Procesy Membranowe w
Ochronie Srodowiska 2010, 66 (Tom 2) 297-304 (udziat whasny = 50%)



Moj udziat polegal na wyborze zastosowanych w membranach no$nikow przydatnych do separacji
jonéw Cu(Il) z mieszanin modelowych, czterosktadnikowych — Cu(Il)-Zn(I1)-Co(I1)-Ni(ll),
opracowaniu i dyskusji wynikow oraz w redakcyjnym przygotowaniu monografii do druku.

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M.

Selective transport of Zn®* ions cross a polymer inclusion membrane (PIM) doped with 1-
decylimidazole.

In: Proceedings of the 39-th International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering 2012, Tatranské Matliare, Slovakia, p. 724-732 (udziat wiasny = 50%)

Modj udziat polegat na opracowaniu koncepcji monografii, wyborze zastosowanego w membranach
nosnika, celem selektywnej separacji cynku z dwusktadnikowych modelowych roztworéw Zn(Il)-
Co(1l), Zn(11)-Ni(1l) i trojsktadnikowego Zn(IT)-Co(I1)-Ni(Il), zestawieniu i dyskusji wynikéw badan,
na sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym przygotowaniu jej do druku

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W.

Separacja jonow Co(II), Ni(Il), Cu(Il) i Pd(II) metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowe;.

pod red. G. Malina: Rekultywacja i rewitalizacja terenéw zdegradowanych (Reclamation
and revitalization of demoted areas), Wyd. Polskie Zrzeszenie Inzynieréw i Technikoéw
Sanitarnych o/wielkopolski 2013, 105-117 (udziat wtasny = 80%)

Moj udzial polegal na opracowaniu koncepcji monografii, wykonaniu badan ekstrakcyjnych,
opracowaniu i dyskusji wynikow oraz na sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu
monografii do druku.

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M.

Comparision transport of Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll) ions across a polymer inclusion
membrane containing 1-octylimidazole and 1-octyl-2-methylimidazole as the carrier.

In: Proceedings of the 40-th International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering 2013, Tatranské Matliare, Slovakia, p. 717-727 (udziat wtasny = 50%)

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji monografii, wyborze zastosowanych w membranach
nosnikow, zestawieniu i dyskusji wynikow badan, na sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym
przygotowaniu jej do druku.

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W.
Separation of the Zn(I1) and Ca(ll) ions using solvent extraction method.

6. In: Proceedings of the 40-th International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering 2013, Tatranské Matliare, Slovakia, p. 252-261 (udziat wtasny = 80%)

M¢j udziat polegal na opracowaniu koncepcji monografii, wykonaniu badan ekstrakcyjnych,
opracowaniu i dyskusji wynikéw oraz na sformutowaniu wnioskéw i redakcyjnym przygotowaniu jej
do druku.

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W.

Badanie procesu tugowania szlamow po produkcji miedzi celem odzysku zawartego w
nich cynku.

Gospodarka Odpadami Komunalnymi, Monografia Komitetu Chemii Analitycznej PAN
pod red. K. Szymanskiego, 2013, 249, 33-44 (udziat wlasny = 80%)

Mo¢j udziat polegal na opracowaniu koncepcji monografii, wykonaniu badan, opracowaniu i dyskusji
wynikow oraz na sformutowaniu wnioskoéw i redakcyjnym przygotowaniu monografii do druku.

8. Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M.



The use of the steric effect of the carrier molecule in the polymer inclusion membranes for
the separation of non-ferrous metal ions.

In: Proceedings of the 41-st International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering 2014, Tatranské Matliare, Slovakia, p. 292-304 (udziat wiasny = 50%)

Moj udziat polegal na opracowaniu koncepcji monografii, wyborze zastosowanych w membranach
nosnikow, zestawieniu i dyskusji wynikow badan, na sformutowaniu wnioskow oraz w redakcyjnym
przygotowaniu jej do druku.

Sulewski M., Radzyminska-Lenarcik E.
Recovery of heavy metals from waste sludges.

9. In: Proceedings of the 41-st International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering 2014, Tatranské Matliare, Slovakia, p. 282-291 (udziat wiasny = 80%)

Moj udziat polegal na opracowaniu koncepcji monografii, kierowaniu badaniami, opracowaniu i
dyskusji wynikow oraz na sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu monografii do
druku.

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W.

Zastosowanie ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz do koncentrowania i rozdzielania metali z
odpadow.

Gospodarka Odpadami Komunalnymi, Monografia Komitetu Chemii Analitycznej PAN
pod red. K. Szymanskiego, 2014, 250, 151-163 (udziat wtasny = 80%)

10.

Moj udziat polegatl na opracowaniu koncepcji, wykonaniu badan ekstrakcyjnych, opracowaniu i
dyskusji wynikow oraz na sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu monografii do
druku.

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M.

Selectivity of Cu(ll) transport across polymer inclusion membranes doped with 1-alkyl-2-
methylimidazoles.

In: Proceedings of the 42-nd International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering 2015, Tatranské Matliare, Slovakia, p. 224-235 (udziat wtasny = 50%)

11.

Moj udziat polegal na opracowaniu koncepcji, wyborze zastosowanych w membranach nosnikow,
opracowaniu i dyskusji wynikow oraz na sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu
monografii do druku.

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W., Sulewski M.

Zagospodarowanie odpadow powstajacych w procesie produkcji cynku.

Materiaty X Konferencji ,,Technologie bezodpadowe i zagospodarowanie odpadow w
przemysle i rolnictwie”. Wyd. volumina.pl Daniel Krzanowski 2016, 77-80 (udziat wiasny
= 60%)

12.

Moj udziatl polegat na opracowaniu koncepcji, kierowaniu badaniami, wyborze zastosowanych
ekstrahentow, opracowaniu i dyskusji wynikéw oraz na sformutowaniu wnioskow.

Radzyminska-Lenarcik E.
Wykorzystanie rownowag konfiguracyjnych do separacji jonow kobaltu(II) i niklu(l1).

13. Nauka i Przemyst — metody spektroskopowe w praktyce — nowe wyzwania i mozliwosci.
pr. zb. pod red. Z. Hubickiego, 2016, Tom |1, 832-836 (udziat wtasny = 100%)

Moj udziat polegal na opracowaniu koncepcji, wykonaniu badan, opracowaniu i dyskusji wynikow
oraz na sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu monografii do druku.



14.

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W., Totczyk G.

Zagospodarowanie osadow pokoagulacyjnych powstatych w procesie uzdatniania wody.
pod red. G. Malina: Rekultywacja i rewitalizacja terenéw zdegradowanych (Reclamation
and revitalization of demoted areas), Wyd. Polskie Zrzeszenie Inzynieréw i Technikow
Sanitarnych o/wielkopolski 2016, 249-258 (udzial wtasny = 60%)

Mo¢j udzial polegat na opracowaniu koncepcji, udziale w opracowaniu i dyskusji wynikow, na
sformutowaniu wnioskow i redakcyjnym przygotowaniu monografii do druku.

Zgloszenia patentowe Krajowe

1.

Eitner K., Urbaniak W., Radzyminska-Lenarcik E., Witt K.

Urzad Patentowy Rzeczpospolitej Polskiej P. 411839 - zgloszenie w sprawie uzyskania
patentu na wynalazek pt. ,Polimerowa membrana inkluzyjna oraz sposob jej
otrzymywania” z dnia 31 marca 2015 roku

Eitner K., Urbaniak W., Radzyminska-Lenarcik E., Witt K.

Urzad Patentowy Rzeczpospolitej Polskiej P. 411842 - zgloszenie w sprawie uzyskania
patentu na wynalazek pt. ,,Sposoéb odzyskiwania metali, zwlaszcza cynku, z kwasnych
roztworow odpadowych” z dnia 31 marca 2015 roku

Eitner K., Urbaniak W., Radzyminska-Lenarcik E., Witt K.

Urzad Patentowy Rzeczpospolitej Polskiej P. 411843 - zgloszenie w sprawie uzyskania
patentu na wynalazek pt. ,,Sposob usuwania metali cigzkich z roztworow
amoniakalnych” z dnia 31 marca 2015 roku

Eitner K., Urbaniak W., Radzyminska-Lenarcik E., Witt K.

Urzad Patentowy Rzeczpospolitej Polskiej P. 411844 - zgtoszenie w sprawie uzyskania
patentu na wynalazek pt. ,,Sposdb otrzymywania siarczanu amonowego z kwasnych
roztworow odpadowych zawierajacych metale” z dnia 31 marca 2015 roku

Eitner K., Urbaniak W., Radzyminska-Lenarcik E., Witt K.

Urzad Patentowy Rzeczpospolitej Polskiej P. 411845 - zgtoszenie w sprawie uzyskania
patentu na wynalazek pt. ,,Nowy polimer z grupami diketonowymi oraz sposob jego
otrzymywania” z dnia 31 marca 2015 roku

Zgloszenia patentowe zagraniczne

1.

Eitner K., Urbaniak W., Radzyminska-Lenarcik E., Witt K.

Europejski Urzad Patentowy PCT/PL2015/000081- zgloszenie w sprawie uzyskania
patentu na wynalazek pt. ,,Polymer inclusion membrane and method of preparation
thereof” z dnia 19 maja 2015 roku

Zgloszenia patentowe powstaty podczas realizacji projektu WND-POIG.01.03.02-04-0077/12

Wystapienia i prezentacje na miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych

1.

Lenarcik B., Radzyminska E. (poster)



10.

11.

12.

13.

14.

Wyznaczanie liczby i statych podziatu ekstrahujacych si¢ kompleksow Cu(Il) w uktadzie:
roztwor wodny Cu(NOs),-1-alkiloimidazol- rozpuszczalnik organiczny.
Zjazd Naukowy PTChem, Warszawa 1994

Lenarcik B., Radzyminska E. (poster)

Studies on extraction of Cd(ll) complexes with some alkyloimidazoles in liquid-liquid system.

X International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation “ARS
SEPARATORIA”, Pieczyska k/Koronowa 1995

Lenarcik B., Radzyminska E. (poster)
Potencjonometryczna metoda wyznaczania statych podziatu komplekséw Cu(II) z 1-alkilo-
imidazolami w procesie ekstrakcji ciecz-ciecz. Zjazd Naukowy PTChem, Lublin 1995

Gaca J., Radzyminska E., Zak S., Kedzierska M. (poster)
Oznaczanie zawarto$ci trihalomatanow (THM) w wodzie pitnej w Bydgoszczy. V Polska Konferencja
Chemii Analitycznej, Gdansk 1995

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Badania przydatnosci elektrody jonoselektywnej do pomiaru st¢zenia jonow Cd (IT) w roztworach
wodnych po ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz. Miedzynarodowe Sympozjum Forum Chemiczne,
Warszawa 1996

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa kompleksow Cd(II) z 2-dimetyloaminometylo-3-hydroksypirydyna. XI
International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation “ARS
SEPARATORIA”, Minikowo 1996

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)
Trwatos$¢ i struktura kompleksow Cd(II) z 2-dimetyloaminometylo-3-hydroksypirydyna w roztworze
wodnym. Zjazd Naukowy PTChem, Poznan 1996

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

The distribution of Cu(ll) complexes with 1-pentyl- and 1-hexylimidazole between water and organic
phases. XII International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation “ARS
SEPARATORIA”, Minikowo 1997

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E. (komunikat)
Trwatos¢ 1 struktura kompleksow Cd(II) z niektorymi 2-alkiloimidazolami w roztworze wodnym.
Zjazd Naukowy PTChem, Gdansk 1997

Radzyminska-Lenarcik E. (komunikat)
Alkilopochodne imidazolu jako ligandy kompleksotworcze i reagenty ekstrakcyjne dla jonéw Cu(Il) i
Cd(Il). Sprawozdawcze Seminarium Naukowe SSN — WTilCh ATR, Bydgoszcz 1997

Radzyminska-Lenarcik E., Muszyniska H., Lenarcik B. (poster)

Determination of stability constants of some transition metal complexes with 2-alkylimidazoles from
extraction data achieved by Rydberg method. X-th Winter School on Coordination Chemistry,
Karpacz 1997

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E., Zytelewska E. (poster)

The distribution of Cu(ll) complexes with some purely soluble in water 1-alkylimidazoles between
water and organic phases. XIlIth International Symposium on Physico-chemical Methods of the
Mixtures Separation ”Ars Separatoria 98”7, Gniew 15-18 lipca 1998

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E., Mtodzik A. (poster)

Investigations of distribution of Cu(ll) complexes with some 2-alkylimidazoles in two-phase systems.
Xl1lth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation “Ars
Separatoria 98", Gniew 15-18 lipca 1998

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21,

22,

23.

24,

25,

26.

Determination of stability constants of some transition metal complexes with 4,5-dimethyl-imidazole
from extraction data. XIlIth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures
Separation "Ars Separatoria’98”, Gniew 15-18 lipca 1998

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The influence of the steric effect on extraction of 4,5-di-n-propylimidazole complexes with Co(ll),
Ni(1l), Cu(ll), Zn(ll) and Cd(l1). XIlIth International Symposium on Physico-chemical Methods of the
Mixtures Separation “Ars Separatoria’98”, Gniew 15-18 lipca 1998

Pernak J., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)
Wiasciwosci bakteriobdjcze komplekséw miedzi(IT) z 1-alkiloimidazolami. 111 Konferencja Naukowa
“Interakcje jonow metali w srodowisku”, Krakow maj 1998

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)
Badanie procesu ekstrakcji kompleksow Cu(Il) z trudno rozpuszczalnymi w wodzie mono- di- oraz
tri- alkilopochodnymi 1,3-diazoli. Zjazd Naukowy PTChem, Wroctaw 14-18 wrze$nia 1998

Pernak J., Radzyminska-Lenarcik E. (poster) )
Synteza i wihasciwosci komplekséw Cu(Il) z 1-alkiloimidazolami. VI Srodowiskowa Konferencja
Chemikow “Chemia dla cztowieka i srodowiska”, Poznan 1998

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Determination of stability constants of some 1-alkylimidazole complexes with Cd(Il) by partition
method in the liquid-liquid system. XI Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, 7-11
December 1998

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

A comparison of stability of Co(ll), Cu(ll), Zn(ll) and Cd(ll) complexes with benzimida-zole,
2-methylbenzimidazole and 2-ethylbenzimidazole. XIVth International Symposium on Physico-
chemical Methods of the Mixtures Separation ”Ars Separatoria 99, Gniew 5-8 lipca 1999

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B., Ojczenasz P. (poster)

Investigation of stability of the 1-alkyl-2-methylimidazole complexes with Cd(I1) by the liquid-liquid
partition method. XIVth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures
Separation " Ars Separatoria 99", Gniew 5-8 lipca 1999

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The effect of hydrocarbon chain length on the stability of 1-alkyl- and 1,2-dialkylimidazole Cu(ll)
complexes. XIVth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation
"Ars Separatoria 99", p. 107, Gniew 5-8 lipca 1999

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The effect of solvent on composition of extractable Cu(ll) complexes with sparingly soluble
alkylimidazoles. XIVth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures
Separation "Ars Separatoria 99, Gniew 5-8 lipca 1999

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

The influence of the length and position of alkyl group for the stability of alkylimidazole complexes
with Cu(ll) and Cd(Il). VIII International Conference Separation of lonic Solutes SIS’99, Stara Lesna
- High Tatra, Slovakia 11-16 wrze$nia 1999

Lenarcik B., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Determination of stability constants of Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il) and Cd(Il) complexes with
imidazole from extraction data. XVth International Symposium on Physico-chemical Methods of the
Mixtures Separation ”Ars Separatoria 2000”, Boréwno k/Bydgoszczy 14-17 czerwca 2000

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)
Investigation of stability constants of Cu(ll) complexes with 1,4-dialkylimidazoles by the liquid-liquid
partition method. XVth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures



27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Separation "Ars Separatoria 2000”, Borowno k/Bydgoszczy 14-17 czerwca 2000

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Determination of stability constants of Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll) - complexes with 1-
butylimidazole from extraction data. XVth International Symposium on Physico-chemical Methods of
the Mixtures Separation "Ars Separatoria 2000”, Boréwno k/Bydgoszczy 14-17 czerwca 2000

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)
Stability constants of Cu(ll) complexes with 1-alkyl-2-methylimidazoles. XIlI Winter School on
Coordination Chemistry, Karpacz 4-8 grudnia 2000

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Determination of the stability constants of Cu(ll) complexes with 1-alkyl-4-methylimidazoles by the
distribution method. XVIth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures
Separation “Ars Separatoria 2001”, Borowno k/Bydgoszczy 20-23 czerwca 2001

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The influence of the steric effect and alkyl chain length on the extraction of Cu(Il) comple-xes with 1-
alkyl-2-ethylimidazoles. XVIth International Symposium on Physico-chemical Methods of the
Mixtures Separation “Ars Separatoria 2001 ", Borowno k/Bydgoszczy 20-23 czerwca 2001

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Complexing and extracting properties of 1-alkyl-2-methylimidazole. XVIIth International Symposium
on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation “Ars Separatoria 2002”, Boroéwno
k/Bydgoszczy 17-20 czerwca 2002

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

The stability of 1-dodecyl- and 1- tetradecylimidazole complexes with Cu(ll) and Cd(ll) in aqueous
solution. XVIIth International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation
“Ars Separatoria 2002, Boréwno k/Bydgoszczy 17-20 czerwca 2002

Lenarcik B., Ojczenasz P., Kierzkowska A., Radzyminska-Lenarcik E., Rauckyte T. (poster)
Comparison of parametres determining extraction process of the complexes of Co(Il), Ni(ll), Cu(ll)
and Zn(Il) with homologous series 1-alkylimidazole. XVIIIth International Symposium on Physico-
chemical Methods of the Mixtures Separation "Ars Separatoria 2003 ", Ztoty Potok k/Czestochowy
10-13 czerwca 2003

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Determination of the stability constants of Cu(ll) complexes with 1-alkyl-1,2,4-triazoles by the
liquid-liquid partition method. XIX International Symposium on Physico-chemical Methods of the
Mixtures Separation “Ars Separatoria 2004, Ztoty Potok k/Czestochowy 10-13 czerwca 2004

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Investigation of stability constants of Pd(ll) complexes with 1- alkyl-1,2,4-triazoles by partition
method. XIX International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation“Ars
Separatoria 2004, Ztoty Potok k/Cze¢stochowy 10-13 czerwca 2004

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Investigation of stability constants of Pd(I1) complexes with 1- alkylimidazole.

XX International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation“Ars
Separatoria 2005, Szklarska Porgba 20-23 czerwca 2005

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Stability constants of Cd(ll) complexes with 1- alkyl-1,2,4-triazoles and their extraction properties.
XX International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures Separation“ Ars
Separatoria 2005, Szklarska Porgba 20-23 czerwca 2005



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The influence of steric effect and alkyl chain length on formation of Cu(ll) complexes with 1-alkyl-2-
propylimidazole. XX International Symposium on Physico-chemical Methods of the Mixtures
Separation‘ Ars Separatoria 2005 ”, Szklarska Poreba 20-23 czerwca 2005

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The influence of steric effect and alkyl chain length on formation Cu(ll) complexes with
1-alkyl-2-butylimidazole. XXI International Symposium on Physico-chemical Methods of Separation
“Ars Separatoria 2006, Torun 2-5 lipca 2006

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Solvent extraction of Pd(l1) from aqueous chloride media with 1-alkyl- 1,2,4-triazoles.

XXI International Symposium on Physico-chemical Methods of Separation “Ars Separatoria 2006,
Torun 2-5 lipca 2006

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Stability constants of Cd(Il) complexes with 1-alkyl- 1,2,4-triazoles and their extraction properties.
XXI International Symposium on Physico-chemical Methods of Separation “Ars Separatoria 2006,
Torun 2-5 lipca 2006

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The influence of steric effect and alkyl chain length on formation Cu(ll) complexes with 1-alkyl- 2-
hexylimidazole. XXII International Symposium on Physicochemical Methods of Separation “Ars
Separatoria 2007, Szklarska Poreba 10-14 czerwca 2007

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Solvent extraction of Cu(ll) complexes with 1-alkyl- 1,2,4-triazole. XXII International Symposium on
Physicochemical Methods of Separation“Ars Separatoria 2007, Szklarska Porgba 10-14 czerwca
2007

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)
Differentiation of extraction properties of sparingly soluble alkylimidazoles towards metal ions.
XIX Ogélnopolska Konferencja Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Rzeszow 2007

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

The influence of organic solvents on extraction of Cd(ll) complexes with 1,2-dialkylimidazole.
XXIlI-th International Symposium on Physicochemical Methods of Separation® Ars Separatoria
20087, Torun 6-9 lipca 2008

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Solvent extraction of Cd(Il) complexes with 1-alkyl-1,2,4-triazole. XXIV-th International Symposium
on Physicochemical Methods of Separations* Ars Separatoria 2009”, Kudowa-Zdr6j 14-18 czerwca
2009

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Extraction of Pd(Il) complexes with 1-alkyl-1,2,4-triazoles. XXIV-th International Symposium on
Physicochemical Methods of Separations® Ars Separatoria 2009”, Kudowa-Zdroj 14-18 czerwca
2009

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Determination of stability constants of same 1-alkylimidazole complexes with Cd(ll) by extraction
method.  XXIV-th International Symposium on Physicochemical Methods of Separations® Ars
Separatoria 2009”, Kudowa-Zdréj 14-18 czerwca 2009

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Influence of the donor numbers (DN) of solvents on O/W partition constants of Cu(ll) complexes with
1,2-dialkylimidazoles. 37-th International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Tatranské Matliare, Stowacja 24-28 maja 2010
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51.

52.

53.

54,

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Separacja jondw metali niezelaznych w procesie transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne
zawierajace pochodne imidazolu. VIII Naukowa Konferencja “Membrany i procesy membranowe w
ochronie srodowiska” Zakopane 9-12 czerwca 2010

Radzyminska-Lenarcik E., Lenarcik B. (poster)

Search for conditions of selective extraction of the Co(ll), Ni(ll), Zn(ll) and Cu(ll) 1-alkyl-imidazole
complexes. XXV-th International Symposium on Physicochemical Methods of Separations “Ars
Separatoria 20107, Torun 4-7 lipca 2010

Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. (referat)
Transport of metal ions across polymer inclusion membrane with 1-alkylimidzole.
XV International Conference of Mineral Processing, Witaszyce 20-22 wrze$nia 2010

Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Supported and polymer membranes pertraction of copper(ll) from liquid solutions by 1-hexyl-2-
methylimidazole. I-st International Conference on Methods and Materials for Separation Processes
“Separation Science — Theory and Practice 2011”, Kudowa-Zdroj 5-9 czerwca 2011

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. (poster)

Selective transport of Zn®* ions across a polymer inclusion membrane (PIM) doped with
1-decylimidazole. 39-th International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Tatranské Matliare, Stowacja 21-25 maja 2012

Radzyminska-Lenarcik E., Witt K., Lenarcik B. (poster)

Application of the extraction method to investigating the stability constants of Co(ll) complexes with
selected 1-alkyl-2-methylimidazoles. 39-th International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering, Tatranské Matliare, Stowacja 21-25 maja 2012

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. (poster)

Comparision transport of Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) and Zn(Il) ions across a polymer inclusion membrane
containing 1-octylimidazole and 1-octyl-2-methylimidazole as the carrier. 40-th International
Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranské Matliare, Stowacja, 27-31 maja
2013

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W. (poster)

Separation of the Zn(ll) and Ca(ll) ions using solvent extraction method. 40-th International
Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranské Matliare, Stowacja, 27-31 maja
2013

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W. (referat)
Separacja jonow Co(II), Ni(Il), Cu(Il) i Pd(IT) metodg ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Rekultywacja i
rewitalizacja terenéw zdegradowanych, Poznan 2013

Ulewicz M., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Application of polymer and supported membranes with 1-decyl-4-methylimidazole for pertraction of
transition metal ions. 1l-nd International Conference on Methods and Materials for Separation
Processes “Separation Science — Theory and Practice 2013”, Swieradow-Zdréj, 9-13 czerwca 2013

Witt K., Urbaniak W., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Synthesis of New compounds from 3-substituted derivatives of d—diketones and amines.

41-st International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering, Tatranské Matliare,
Stowacja, 26-30 maja 2014

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. (poster)

The use of the steric effect of the carrier molecule in the polymer inclusion membranes for the
separation of non-ferrous metal ions. 41-st International Conference of Slovak Society of Chemical
Engineering, Tatranské Matliare, Stowacja, 26-30 maja 2014



62.

63.

64.
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66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

Sulewski M., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)
Recovery of heavy metals from waste sludges. 41-st International Conference of Slovak Society of
Chemical Engineering, Tatranské Matliare, Stowacja, 26-30 maja 2014

Radzyminska-Lenarcik E., Witt K. (poster)
1-Hexyl-2-methylimidazole as a selective extractant of some transition metals.
Young Scientists Towards the Challenges of Modern Technology, Warszawa, 22—24 wrzesnia 2014

Radzyminska-Lenarcik E., Wasilewska A. (poster)
Nickel-cobalt separation by solvent extraction method. Young Scientists Towards the Challenges of
Modern Technology, Warszawa, 22—-24 wrze$nia 2014

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. (poster)

Selectivity of Cu(ll) transport across polymer inclusion membranes doped with 1-alkyl-2-
methylimidazoles. 42-nd International Conference of Slovak Society of Chemical Engineering,
Tatranské Matliare, Stowacja, 25-29 maja 2015

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Examination of the formation of the complexes Cd (lI) complexes with 1-alkylimidazole by the
liquid-liquid partition method. Ill-rd International Conference on Methods and Materials for
Separation Processes “Separation Science — Theory and Practice 2015”, Karpacz, 6-10 wrze$nia
2015

Witt K., Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W. (poster)

Application of B-diketones derivatives for selective separation of copper ions in the transport process
across polymer inclusion membranes. 11I-rd International Conference on Methods and Materials for
Separation Processes “Separation Science — Theory and Practice 20157, Karpacz, 6-10 wrze$nia
2015

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. (poster)

Application of polymer membranes with 1-alkyl-4-methylimidazole for recovery of zinc from waste.
ll-rd International Conference on Methods and Materials for Separation Processes “Separation
Science — Theory and Practice 2015”, Karpacz, 6-10 wrzesnia 2015

Witt K., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Selective transport of Zn(ll) across a polymer inclusion membranes with 3-propyl-pentane-2,4-dione
from nitrate solutions. XIII Ogdélnopolska szkota Membranowa “Innowacyjne rozwigzania w
membranowych procesach rozdzielczych”, Torun-Przysiek, 18-21pazdziernika 2015

Michalak A., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Polymer membranes pertraction of copper(ll) and zinc(ll) from liquid solutions by 1-heptyl-2-
methylimidazole. XIII Ogélnopolska szkota Membranowa ’Innowacyjne rozwigzania w
membranowych procesach rozdzielczych”, Torun-Przysiek, 18-21pazdziernika 2015

Radzyminska-Lenarcik E. (poster)

Wykorzystanie rtownowag konfiguracyjnych do separacji jonow kobaltu(Il) i niklu(IT).

1X Ogdlnopolskie Sympozjum ,,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe
wyzwania i mozliwosci” Lublin, 7-9 czerwca 2016

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W., Totczyk G. (komunikat)

Zagospodarowanie osadow pokoagulacyjnych powstalych w procesie uzdatniania wody.
XXII Konferencja Naukowo — Szkoleniowa pt. ,, Remediacja, rekultywacja i rewitalizacja” Kotobrzeg,
4-7 maja 2016

Radzyminska-Lenarcik E., Urbaniak W. (komunikat)

Zagospodarowanie odpaddéw powstajacych w procesie produkeji cynku.

X Konferencja ,, Technologie bezodpadowe i zagospodarowanie odpadow w przemysle i rolnictwie”.
Migdzyzdroje, 14-17 czerwca 2016



74.

T3

76.

7.

78.

Radzyminska-Lenarcik E., Ulewicz M. (poster)

Zastosowanie 1-alkilo-2-metyloimidazoli jako no$nikéw w membranach ciektych do separacji jonow
niektorych metali przejsciowych. XI Konferencja Naukowa ,, Membrany i procesy membranowe w
ochronie Srodowiska” Zakopane, 15-18 czerwca 2016

Radzyminska-Lenarcik E., Michalak A. (poster)

Application of polymer inclusion membranes with 1-pentyl-4-methylimidazole for separation Co(Il),
Ni(11), Zn(11) and Cd(ll) ions. Young Scientists Towards the Challenges of Modern Technology,
Warszawa, 19-21 wrzesnia 2016

witt K., Radzyminska-Lenarcik E. (poster)
Aromatic p-diketones as carriers in polymer inclusion membranes (PIMs). Young Scientists Towards
the Challenges of Modern Technology, Warszawa, 19-21 wrzesnia 2016

Radzyminska-Lenarcik E., Bozejewicz D. (poster)
Wykorzystanie tugowania alkalicznego do odzysku wybranych metali cigzkich z odpadow
przemystowych. 111 Ogdlnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej, Krakoéw 7-9 grudnia 2016

Sulewski M., Radzyminska-Lenarcik E.,
Odzysk metali cigzkich z odpadéw hutniczych. 111 Ogolnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej,
Krakéw 7-9 grudnia 2016

Ogoélem: 29 wystapienia na konferencjach krajowych oraz 49 na migdzynarodowych,

w tym odbywajacych si¢ w kraju 39

Wi hihe Rosolnigreinits = Wnstiile_



