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Opis wynalazku

Dziedzina wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b usuwania zwigzkéw perfluoroalkilowych, zwtaszcza kwasu
perfluorooktanowego (PFOA) i/lub kwasu perfluorooktanosulfonowego, (PFOS) z zanieczyszczonych
nimi wod z uzyciem cieczy jonowej, i Sposéb jej regeneraciji, oraz zastosowana ciecz jonowa. W szcze-
go6Inosci, obecny wynalazek dotyczy sposobu usuwania perfluorowanych kwaséw organicznych z za-
nieczyszczonych nimi roztworédw wodnych obejmujacy: a. kontaktowanie zanieczyszczonego roztworu
wodnego z cieczg jonowg o wtasciwosciach hydrofobowych; b. wydzielenia fazy cieczy jonowej skutku-
jacym obnizeniem zawartosci PFOA/PFOS w wyj$ciowym roztworze wodnym; i ewentualnie sposob
regeneracji zuzytej cieczy jonowej za pomoca roztworu tugu lub soli.

Tto wynalazku

Obecny wynalazek nalezy do dziedziny nauk przyrodniczych, nauk chemicznych, chemii orga-
nicznej, nauk inzynieryjnych i technicznych, inzynierii chemicznej, inzynierii proceséw chemicznych, se-
paracji i ekstrakcji chemicznej, inzynierii Srodowiska, i innych nauk inzynieryjnych i technicznych.

Stan techniki

Substancje per- i polifluoroalkilowe (PFAS) sg grupg zwigzkéw organicznych posiadajgcych wia-
Sciwosci powierzchniowo czynne. Najbardziej znanymi i najczesciej rozpowszechnionymi przedstawi-
cielami tej grupy zwigzkéw sg kwas perfluorooktanowy (PFOA) i kwas perfluorooktanosulfonowy
(PFOS) oraz ich sole i estry. PFAS sg bardzo odporne na dziatanie czynnikédw chemicznych, termicz-
nych i Swiatta (promieniowanie UV) oraz nadajg zawierajgcym je produktom wysokg odpornos$é na brud,
farby, olej i wode. Z tego powodu PFAS sg powszechnie stosowane w wielu gateziach przemystu
i gospodarki.

Rezultatem masowej produkcji i powszechnego stosowania tych zwigzkéw jest coraz wieksza ich
obecno$¢ w Srodowisku naturalnym. PFAS sg dobrze rozpuszczalne w wodzie i tatwo rozprzestrzeniajg
sie z silnie zanieczyszczonych Sciekéw przemystowych, odciekéw sktadowiskowych, miejsc zanieczysz-
czonych pianami gasniczymi (AFFF), przypadkowych wyciekdw itp. do powierzchni gruntu i zasobdw
wody pitnej. Zwigzki PFAS wykryto w prébkach pochodzacych z ré6znych regionéw $wiata, z obszaréw
o réznym stopniu zaludnienia oraz uprzemystowienia. Obecno$¢ PFOS i PFOA oraz ich soli potwier-
dzono w wodzie pitnej, wodzie gruntowej, Sciekach przemystowych, glebie i osadach, a co najwazniej-
sze w probkach tkanek zwierzecych i materiale pochodzgcym od cztowieka. Substancje te wykazujg
zdolno$¢ do bioakumulacji trafiajgc do organizméw zywych zaburzajg wiele proceséw komdrkowych
ujawniajgc w efekcie silny negatywny wptyw na zdrowie zwierzat i ludzi. Z tego powodu zostaty zakwa-
lifikowane zostaly jako szkodliwe, substancje PBT charakteryzujgce sie trwatoscig, wykazujgce zdol-
nos$¢ do bioakumulacji i toksycznos$é (persistent, bioaccumulative, toxic). Najczesciej opisywanymi skut-
kami narazenia na zwigzki PFAS s3: zmiany aktywnos$ci enzymow [1]; obnizenie poziomu hormondéw
tarczycy [2]; zaburzenie cyklu komérkowego [3]; zmniejszenie odpornosci immunologicznej oraz po-
wstawanie nowotworéw [4, 5, 6].

Wszechobecno$é, trwatosé i bioakumulacja PFAS w Srodowisku, w powigzaniu z ich negatywnym
wptywem na zdrowie cztowieka wymagajg natychmiastowego opracowania efektywnych technik ich
usuwania, w celu ztagodzenia zwigzanych z nimi zagrozen dla zdrowia.

Skuteczne zapobieganie niekontrolowanemu rozprzestrzenianiu sie zanieczyszczenia w $rodo-
wisku naturalnym wymaga minimalizacji tadunkédw PFAS miedzy innymi w $ciekach przemystowych,
odciekach z wysypisk odpadéw, wodach powierzchniowych zanieczyszczonych pianami gasniczymi
(AFFF), itp. Niestety, wiekszo$¢é konwencjonalnych metod usuwania, ktére mozna zastosowaé w celu
zminimalizowania obcigzenia PFAS, ma albo ograniczong skuteczno$é, albo jest kosztowna [7].

PFAS wykazujg wyjgtkowg odpornos$¢ na usuwanie przy uzyciu konwencjonalnych metod che-
micznych (np. hydrolizy, fotolizy, utleniania i redukciji) lub biologicznych (np. degradacji i metabolizmu
z wykorzystaniem mikroorganizmow) [8-11]. Opisywane w literaturze alternatywne proby usuwania
PFAS przy pomocy ultradzwiekéw [12] czy promieniowania ultrafioletowego (UV) [13] raczej nigdy nie
znajdg zastosowania praktycznego ze wzgledu na zbyt wysokie koszty infrastrukturalne, wyjatkowa
energochtonno$é oraz czasochtonno$¢ proponowanych procesow.
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Podobnie mato praktyczne sg proby usuwania PFAS z uzyciem adsorbentéw mineralnych, takich
jak aktywowany tlenek glinu, krzemionka i zeolity; rurek nanoweglowych [14, 15], czy zywic jonowy-
miennych [8], badz to z powodu niskiej wydajnosci, wysokiego kosztu, badz trudnosci zwigzanych
Z procesami regeneracji adsorbentéw [8].

Najczestszym rozwigzaniem usuwania PFAS zanieczyszczen z wody pozostaje jak dotad ich ad-
sorpcja z uzyciem wegla aktywnego (AC) [16-26]. Problemem pozostaje, jednakze wyjatkowo kosz-
towna regeneracja materiatow weglowych [27-31].

Dlatego opracowanie nowatorskiego procesu usuwania substancji chemicznej z silnie zanie-
czyszczonych wod jest pilnym i trudnym zadaniem.

Coraz wieksze zainteresowanie, jak i duze oczekiwania, wigze sie obecnie z wykorzystaniem
cieczy jonowych (ILs) (ang. ionic liquids) do separacji roznorodnych zwigzkéw nieorganicznych i orga-
nicznych [32]. Wynika to z wyjatkowych wtasciwo$ci fizykochemicznych cieczy jonowych [33-35], takich
jak: niska temperatura topnienia, niska prezno$¢ par nasyconych, niska palno$é, wysoka stabilno$c
termiczna oraz tzw. ,szerokie okno elektrochemiczne”. Ich dodatkowym atutem jest mozliwo$¢ wptywa-
nia na ich wiasciwosci uzytkowe poprzez modyfikacje struktury lub odpowiednie dobranie pary kation —
anion. Z tych powodéw sg one czesto nazywane ,zielonymi” rozpuszczalnikami (ang. green solvents)
dla technologii przysztoSci.

Technologie separacji oparte na ILs rozwijajg sie bardzo szybko. W ciggu ostatniej dekady, ILs
z sukcesem stosowano do rozdzielania metali, alkoholi, gazéw, kwaséw organicznych, estrow, weglo-
wodoréw aromatycznych i innych [32-35].

Do tej pory, jednakze, badania wykorzystania cieczy jonowych do usuwania PFAS sg bardzo
nieliczne, a wynika to gtéwnie z ogromnej ilosci mozliwych kombinacji jonéw IL o nieznanej przydatnosci
w ekstrakcji PFAS oraz kosztownych i czasochtonnych badan laboratoryjnych ILs.

Jedyne dotychczas opublikowane prace w tym zakresie wykazaly, ze ciecze jonowe majg
znaczny potencjat ekstrakcji PFOA z rozcienczonych Sciekdéw [36]. Na przykiad, IL [metylotrioktylo-
amonu] [bis(trifluorometylosulfonylo)imidu] ([A336] [NTf2]) wykazata wydajno$¢ usuwania PFOA na po-
ziomie 55-88% wag. Jednakze ciecz ta wykazata jednoczes$nie podatno$é do tworzenia silnej i trudnej
do usuniecia emulsji w fazie wodnej [36]. Problem rozwigzano poprzez rozpuszczenie cieczy jonowej
w duzej objetosci oktanolu, co jednakze uniemozliwia potencjalng separacje zatadowanej cieczy w celu
regeneracji jej wtasciwosci ekstrakcyjnych dla ponownego wielokrotnego uzycia oraz generuje duzg
objeto$¢ zmieszanych rozpuszczalnikéw zanieczyszczonych PFOA.

Dlatego dalsze badania w celu identyfikacji IL (a) wysoce skutecznego w usuwaniu PFAS,
(b) niemieszalnego z fazg wodng, (c) nietworzgcego emulsji, (d) i odpowiedniego do regeneraciji i po-
nownego uzycia, sg niezwykle wazne dla utatwienia opracowania nowego sposobu oczyszczania wod
skazonych PFAS.

Zgodnie z wynalazkiem, w naszych badaniach udato sie zidentyfikowaé i zsyntetyzowac ciecz
jonowg o korzystnych wiasciwosciach fizykochemicznych (wysoka hydrofobowos$¢, umiarkowana lep-
ko$€) i pozwalajacg na efektywne usuwanie PFOA i/lub PFOS z wody bez tworzenia emulsji w okreslo-
nych warunkach eksperymentalnych.

Cel wynalazku

W obecnym wynalazku udato sie rozwigza¢ istniejgcy do tej pory problem z przedstawionego

stanu techniki, w nastepujgcym zakresie:

— zidentyfikowano i zsyntetyzowano hydrofobowg ciecz jonowa charakteryzujgcg sie wysokg
zdolnoscig ekstrakcyjng w kierunku zanieczyszczen PFOA i/lub PFOS,

— potwierdzono eksperymentalnie wysoce wydajne usuwanie PFOA i/lub PFOS z wody z uzy-
ciem zidentyfikowanej cieczy jonowej oraz okreslono warunki prowadzenia ekstrakcji zanie-
czyszczen zapobiegajgce emulsyfikacji cieczy jonowej w fazie wodnej,

— potwierdzono mozliwo$¢ czesciowej regeneraciji wlasciwosci ekstrakcyjnych zuzytej cieczy
jonowej i jej ponownego zastosowania w kolejnych do usuwania PFOA ze $rodowiska wod-
nego.

Ujawnienie istoty wynalazku

Zgodnie z obecnym wynalazkiem, sposob usuwania zwigzkéw perfluoroalkilowych, zwtaszcza
kwasu perfluorooktanowego (PFOA) i/lub kwasu perfluorooktanosulfonowego (PFOS) z zanieczyszczo-
nych nimi wéd, charakteryzuje sie tym, ze obejmuje:
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a). kontaktowanie zanieczyszczonego roztworu wodnego z cieczg jonowg, w proporcji molowe;j
zwigzku perfluorowanego do cieczy jonowej wiekszej niz 1,9, aby zapobiec emulsyfikacji
cieczy jonowej w fazie wodnej i
b). wydzielenie fazy cieczy jonowej skutkujgcym obnizeniem zawartoSci PFOA/PFOS w wyj-
Sciowym roztworze wodnym,;
przy czym ciecz jonowa jest kombinacjg anionu kwasu karboksylowego z kationem organicznym posia-
dajgcym silne wtasciwosci hydrofobowe takg ze wspétczynnik podziatu 1-oktanol/woda takiej cieczy wy-
nosi co najmniej pKo-w = 8, i
ciecz jonowa wybrana jest w taki sposéb aby wykazywac ciekly stan skupienia w temperaturze od 10
do 60°C, korzystnie w 25°C, oraz wykazywaé ograniczong mieszalno$¢ z wodg w powyzszym zakresie
temperatury.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku, stosuje sie ciecz jonowg wybrang z grupy kationéw
amoniowych lub fosfoniowych, o sumie wegli w podstawnikach w przedziale od 24 do 44, a anion sta-
nowi anion kwasu karboksylowego.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku, stosuje sie ciecz jonowg w ktorej anion kwasu kar-
boksylowego jest wybrany spo$réd anionéw benzoesanu, butanianu, dekanianu, propanianu i piwalanu,
zas kation amoniowy lub fosfoniowy jest wybrany spoéréd kationu heksadecylotriheksylofosfoniowego,
dodecylotriheksylofosfoniowego, tetraoktyloamoniowego, N,N-dimethylo-N-oktadecylo-1-oktadecyloa-
moniowego, N-[bis(dimetyloamino)metyleno]-N-dodecylo-1-dodecyloamoniowego i innych kationow
o silnych wiasciwosciach hydrofobowych powodujgcych ze powstajgca ciecz jonowa charakteryzuje sie
log1oKow nie mniejszym niz 8,0.

Korzystnie, w sposobie wediug wynalazku, jako ciecz jonowg stosuje sie benzoesan heksadecy-
lotriheksylofosfoniowy, butanian dodecylo-triheksylofosfoniowy, dekanian tetraoktyloamoniowy, propa-
nian N,N-dimethylo-N-oktadecylo-1-oktadecyloamoniowy, piwalan N-[Bis(dimetyloamino)metyleno]-N-
dodecylo-1-dodecyloamoniowy i piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy.

Najkorzystniej, w sposobie wedtug wynalazku, jako ciecz jonowg stosuje sie piwalan triheksylo-
tetradecylofosfoniowy.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku, kontakt roztworu zanieczyszczonego z cieczg jonowg
w etapie a). nastepuje w dwufazowym ukfadzie ekstrakcyjnym typu ciecz-ciecz, membranie inkluzyjne;j,
unieruchomionej membranie ciekfej, jonozelu lub innym materiale porowatym nasgczonym cieczg jo-
nowa.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku, stosuje sie zuzytg ciecz jonowg po czesciowej rege-
neracji wlasciwosci ekstrakcyjnych za pomocg roztworu tugu lub soli, korzystnie roztworu NaOH.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku, w etapie a). sposobu stosuje sie ciecz jonowg po
czesciowej regeneraciji, po co najmniej 1 cyklu ekstrakcyjno-wymywajgcym roztworem tugu lub soli, ko-
rzystnie 1, 2 lub 3 cyklach ekstrakcyjno-wymywajgcych roztworem fugu.

Korzystnie, sposéb wedtug wynalazku prowadzi sie w zakresie temperatury od temperatury po-
kojowej do 100°C, korzystnie od 10 do 60°C, oraz stosuje sie pH w zakresie 2-10.

Ponadto wynalazek obejmuje piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy o wzorze strukturalnym:

Hy G 0

CH,

Korzystnie, piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy wedtug wynalazku stanowi ciecz jonowa.

Korzystnie, piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy wedtug wynalazku stanowi ciecz jonowg hy-
drofobowg o wysokiej zdolnosci ekstrakcyjnej do zastosowania w sposobie usuwania zanieczyszczen
perfluorowanych kwaséw organicznych, korzystnie kwasu perfluorooktanowego (PFOA) i/lub kwasu
perfluorooktanosulfonowego (PFOS), z zanieczyszczonych nimi wdd, opisanym wyzej.
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Korzystnie, piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy wedtug wynalazku jako zuzyta ciecz jonowa
ulega czes$ciowej regeneracji wtasciwosci ekstrakcyjnych za pomocg roztworu tugu lub soli, korzystnie
roztworu NaOH.
Ponadto wynalazek obejmuje sposéb wytwarzania piwalanu triheksylotetradecylofosfoniowego
zdefiniowanego w wynalazku, charakteryzujgcy sie tym, ze obejmuje:
a). dostarczenie ogdlnie dostepnego piwalanu sodu albo jego wytworzenie przez poddanie re-
akcji kwasu piwalowego z wodorotlenkiem sodu w temperaturze pokojowej, i

b). podziatanie na rozpuszczony w wodzie piwalan sodu chlorkiem triheksylotetradecylofosfo-
niowym rozpuszczonym w rozpuszczalniku organicznym niemieszajgcym sie z woda, ko-
rzystnie dichlorometanie i/lub chloroformie, z wytworzeniem piwalanu triheksylotetradecylo-
fosfoniowego.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku, substraty w etapie a). i b). stosuje sie w zakresie
proporcji molowej od 0,9 do 1,2 wzgledem chlorku trineksylotetradecylofosfoniowego, korzystna propor-
cja molowa wynosi 1:1:1.

Wynalazek réwniez obejmuje zastosowanie cieczy jonowej zastosowanej w sposobie wedtug wy-
nalazku, do usuwania zanieczyszczen PFOA i/lub PFOS z zanieczyszczonych nimi woéd, korzystnie
zawierajgcych wysokg koncentracje tych zanieczyszczen, najkorzystniej z odpadowej wody przemysto-
wej, wody powierzchniowej skazonej wysokimi dawkami zanieczyszczen perfluorowanych, zwtaszcza
powstatych w wyniku awarii przemystowych lub intensywnego uzycia ptynnych pianek przeciwpozaro-
wych.

Korzystne skutki i zalety wynalazku

Korzystne skutki naszego wynalazku to:
mozliwo$¢ usuniecia znaczacej ilosci zanieczyszczen PFOA i/lub PFOS z wody z uzyciem
cieczy jonowej, korzystnie [P6,6,6,14][Piv],

— mozliwo$¢ regeneracji wiasciwosci ekstrakcyjnych cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] w kierunku
PFOA i PFOS i wielokrotnego jej zastosowania w procesie usuwania powyzszych zanie-
czyszczen i/lub ze Srodowiska wodnego,

— mozliwo$¢ stworzenia unieruchomionych membran ciektych zawierajgcych [P6,6,6,14][Piv]
badz membran inkluzyjnych na bazie [P6,6,6,14][Piv] badz innych materiatéw porowatych
nasgczonych [P6,6,6,14][Piv] i opracowaniu z ich uzyciem bezpiecznych technologii usuwa-
nia PFOA i/lub PFOS z zanieczyszczonej wody.

Przykiad realizacji wynalazku

Wynalazek zostanie teraz blizej przedstawiony w korzystnych przyktadach wykonania, z odnie-
sieniem do zatgczonego rysunku, na ktérym:
Fig. 1. Struktura chemiczna cieczy jonowej o nazwie piwalan triheksylotetradecylofosfo-

niowy ([P6,6,6,14][Piv]).

Fig. 2. Widmo NMR piwalanu triheksylotetradecylofosfoniowy ([P6,6,6,14][Piv]).

Fig. 3 Wplyw stosunku PFOA/ciecz jonowa (mol/mol) na efektywno$é ekstrakcji PFOA z
roztworéw o rdéznej wyjSciowej koncentracji zanieczyszczenia.

Fig. 4. Wptyw czasu mieszania na ekstrakcje PFOA 2z roztworu 1000 mg/L do
[P6,6,6,14][Piv] (PFOA/ciecz jonowa=2,4 mol/mol).

Fig. 5. Whptyw temperatury na ekstrakcje PFOA z roztworu 1000 mg/L do [P6,6,6,14][Piv]
(PFOA/ciecz jonowa=2,4 mol/mol).

Fig. 6. Wptyw pH na ekstrakcje PFOA z roztworu 1000 mg/L do [P6,6,6,14][Piv]
(PFOA/ciecz jonowa=2,4 mol/mol).

Fig. 7. Regeneracja wiasciwosci ekstrakcyjnych cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] po prze-
mywaniu zatadowanej roztworem 1% roztworem NaOH.

Fig. 8. Usuwanie PFOA z uzyciem cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] z roztworu wyj$ciowego
o stezeniu 2000 mg/L.

Fig. 9. Usuwanie PFOA z uzyciem cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] z roztworu wyj$ciowego

o stezeniu 1000 mg/L.
Fig. 10.  Usuwanie PFOS z uzyciem cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] z roztworu o stezeniu
wyj$ciowym 260 mg/L (Tabela 2).
Zgodnie z wynalazkiem w sposobie usuwania zwigzkéw perfluoroalkilowych, zwtaszcza kwasu
perfluorooktanowego (PFOA) i/lub kwasu perfluorooktanosulfonowego (PFOS) z zanieczyszczonych
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nimi wod mozna stosowacé ciecze jonowe bedgce kombinacjg anionu kwasu karboksylowego z kationem
organicznym posiadajgcym silne wtasciwosci hydrofobowe powodujgcym ze powstajgca ciecz jonowa
charakteryzuje sie logioKow w nie mniejszym niz 8,0, ktorej korzystnym przyktadem jest piwalan trihek-
sylotetradecylofosfoniowy.

Przyktadowo korzystne kationy sg wybrane spos$réd kationu heksadecylotriheksylofosfoniowego,
dodecylotriheksylofosfoniowego, tetraoktyloamoniowego, N,N-dimethylo-N-oktadecylo-1-oktadecyloa-
moniowego, N-[Bis(dimetyloamino)metyleno]-N-dodecylo-1-dodecyloamoniowego, za$ korzystne
aniony sg przyktadowo wybrane spos$rdéd anionu benzoesanu, butanianu, dekanianu, propanianu i pi-
walanu.

Przyktadowo korzystne ciecze jonowe stosowane zgodnie z wynalazkiem sg wybrane sposrod
benzoesanu heksadecylotriheksylofosfoniowego, butanianu dodecylotriheksylofosfoniowego, deka-
nianu tetraoktyloamoniowego, propanianu N,N-dimethylo-N-oktadecylo-1-oktadecyloamoniowego, pi-
walanu N-[bis(dimetyloamino)metyleno]-N-dodecylo-1-dodecyloamoniowego i piwalanu triheksylotetra-
decylofosfoniowego.

Przyktad 1

Identyfikacia i synteza hydrofobowej cieczy jonowej posiadajacej wysoka zdolno$¢ ekstrakcying
dla zwigzku PFOA i/lub PFOS z wody

Z uzyciem zaawansowanych kalkulacji kwantowo-mechanicznych (DFT-COSMO) oraz modelu
Conductor-like Screening Model for Real Solvents (COSMO-RS) zidentyfikowano optymalng kombina-
cje specyficznego kationu i specyficznego anionu tworzgce ciecz jonowg posiadajgcg wysokg zdolnosé
do ekstrakcji PFOA i/lub PFOS z wody. Zidentyfikowana ciecz jonowa to piwalan triheksylotetradecylofosfo-
niowy ([P6,6,6,14][Piv]) (Fig. 1), zawierajgca kation triheksylotetradecylofosfoniowy ([CH3(CH2)s]3P-
(CH2)13CHas, zapisywany w nomenklaturze naukowej skrétem: [P6,6,6,14]), oraz anion piwalowy
(C4HeCOO), ktéremu dla potrzeb niniejszego patentu nadali$émy skrét: [Piv]).

Przyktad 2

Zidentyfikowana ciecz jonowa nie jest komercyjnie dostepna. Jej synteze przeprowadzono z uzy-
ciem komercyjnie dostepnych odczynnikow w nastepujacy sposob:

Metodyka syntezy [P6.6.6.14][Piv] (Masa mol. = 584.98 g-mol")

Do roztworu 13,68 g wodorotlenku sodu (0,3420 mola, POCh cz.d.a) rozpuszczonego w 100 cm?
zdemineralizowanej wody dodano 34,92 g kwasu piwalowego (0.3419 mola, Sigma-Aldrich 99%). Po-
wyzszy roztwor mieszano przez 10 minut w temperaturze pokojowej w celu rozpuszczenia kwasu piwa-
lowego w roztworze wodorotlenku i wytworzenia piwalanu sodu.

Nastepnie, do roztworu dodano 177,65 g chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego (0,3421
mola, Sigma-Aldrich 95%) rozpuszczonego w 250 cm?® dichlorometanu (POCh cz.). Powyzszg miesza-
nine poddano doktadnemu wymieszaniu przez okres 4 godzin przy uzyciu mieszadta magnetycznego.

Nastepnie przeprowadzono rozdzielenie fazy organicznej od fazy wodnej (rozdziat w rozdziela-
czu). Faze organiczng zawierajgca nowopowstatg ciecz jonowg ekstrahowano 10-krotnie z uzyciem
50 cm® zdemineralizowanej wody (przemywanie fazy organicznej wodg w celu usuniecia powstajgcego
w wyniku reakcji chlorku sodu). Rozpuszczalnik organiczny (dichlorometan) obecny w fazie organicznej
odparowano z uzyciem wyparki obrotowej (temperatura fazni 80°C; max podciénienie ~ -0,7 bar). Wy-
odrebniong faze organiczng poddano dalszemu oczyszczaniu w celu usuniecia zabrudzen organicznych
wynikajgcych z uzycia odczynnikéw o czystosci 95% mieszajac jg z 500 cm? acetonu, 5 g aktywowa-
nego wegla oraz 5 g zelu krzemionkowego w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. (WyjSciowy
chlorek ma czysto$¢ 95% i jest zabrudzony gtéwnie fosfing, aby usungé fosfine dodaje sie kwasnego
zelu krzemionkowego ktéry wigze w wyniku reakcji kwas-zasada fosfine na powierzchni, ewentualne
tlenki powinny sie zaabsorbowac¢ na weglu aktywnym. (Powyzszy krok moze zostaé pominiety przy za-
stosowaniach przemystowych). Powstaty produkt filtrowano na filtrze przygotowanym z bibuty filtracyjnej
oraz dodatkiem matej iloSci Swiezego zelu krzemionkowego, w celu usuniecia zaréwno wegla aktywo-
wanego jak i zelu krzemionkowego z zaadsorbowanymi na nich zanieczyszczeniami. Nastepnie usu-
nieto z niego pozostatosci acetonu oraz wody z uzyciem wyparki obrotowej (temperatura fazni 100°C;
max podcis$nienie ~ -0,7 bar) oraz suszarki prézniowej o temp. 90°C (48 h).

Wykonane badania NMR powstatego produktu — piwalanu triheksylotetradecylofosfoniowego
([P6,6,6,14][Piv]) (Fig. 2) potwierdzajg powstanie piwalanu triheksylotetradecylofosfoniowego, w iloSci
182,45 g. Czysto$¢ produktu oszacowano za pomocg widma NMR na poziomie 95% wagowo (brak
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obecnoséci sygnatéw pochodzacych z innych protonéw). Wydajno$¢ reakcji syntezy ww. cieczy obli-
czono z uzyciem opisanej metodyki oszacowano na 91%.

[P6,6,6,14][Piv] ktory jest cieczg jonowg o zéttawym zabarwieniu, wysoce hydrofobowa (wspot-
czynnik podziatu oktanol/woda logioKow obliczony z uzyciem modelu COSMO-RS dla tej cieczy wynosi
10,0) i syropowatej konsystencji zblizonej do gliceryny. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne cieczy
[P6,6,6,14][Piv] przedstawione sg w Tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane wiasciwosci fizyko-chemiczne piwalanu
triheksylotetradecylofosfoniowego ([P6,6,6,14][Piv])

Temperatura | Gestosé ” Lepkos¢ ¥ (mPa*s) Zawarto$é wody”
°0) (g/cm3) (predkosé scinania, 1/5) (% wag H0)

20 0.89428 1641,0 (9,60)

25 0.89126 1175,0 (9,60) 0,2657

30 0.88823

35 0.88516 552,0 (26,88)

40 0,88213

45 0.87912 295,1 (38,40)

50 0.87613

35 0,87314 170,1 (76,80)

) pomiar z uzyciem DensityMeter, Anton Paar, DMA 4500 M)
2) pomiar z uzyciem Viscosimeter Brookfield Ametek, DVNext

3 pomiar wykonano z uzyciem S1 Analytics, Titrator Titroline 7500 KF trace/Titration Stand TM 235 KF

Przyktad 3

Uzyskanie wysokiej wydajnosci usuwania PFOA i/lub PFOS z wody z uzyciem zidentyfikowanej
cieczy jonowej [P6.6.6.14][Piv] oraz zidentyfikowanie parametréw pozwalajacych na zapobiezenie
emulsyfikacji cieczy jonowej w fazie wodnej.
Wytworzona ciecz jonowa [P6,6,6,14][Piv] wykazuje w warunkach eksperymentalnych bardzo
silne powinowactwo chemiczne w kierunku PFOA i/lub PFOS. W nastepstwie kontaktu fazy wodnej
zawierajgcej zanieczyszczenia perfluorowane z niewielkg iloscig cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] (faza
organiczna), i wspolnego mieszania obu faz (dwufazowy uktad ekstrakcyjny ciecz-ciecz), nastepuje
szybkie przenikanie znacznej ilosci wspomnianych zanieczyszczen do [P6,6,6,14][Piv] a tym samym
wygenerowanie fazy wodnej pozbawionej wiekszosci poczatkowego tadunku PFOA i/lub PFOS. W trak-
cie wigzania zanieczyszczen perfluorowanych przez [P6,6,6,14][Piv] dochodzi do rozdziatu cieczy jono-
wej na jej faze intensywnie zatadowang zanieczyszczeniami PFOA i/lub PFOS charakteryzujgcg sie
podwyzszong gestoscig (1,17576 g/cm? w 25°C) oraz na ciecz zawierajgcg mniejszy fadunek zanie-
czyszczen a tym samym charakteryzujgcg sie gestoscig zblizong do poczatkowej (Tabela 1). Obie fazy
cieczy jonowej posiadajg charakter hydrofobowy i w spos6b naturalny separujg sie od fazy wodnej.
Stopien usuniecia PFOA i/lub PFOS przez ciecz jonowg zalezy przede wszystkim od iloci zasto-
sowanej cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] w stosunku do ilosci PFOA i/lub PFOS znajdujgcego sie w fazie
wodnej, a w szczegdlnosci wyrazonego molarnym stosunkiem obu sktadnikéw uktadu ekstrakcyjnego
(Fig. 3).
Na podstawie wykonanych badan stwierdzono mozliwo$é usuniecia:
79,7% zanieczyszczen PFOA z roztworu tego kwasu o poczatkowym stezeniu 2000 mg/L
przy zastosowaniu PFOA/ciecz jonowa (mol/mol) = 2,1;

—  91,4% zanieczyszczen PFOA z roztworu tego kwasu o poczgtkowym stezeniu 1000 mg/L
przy zastosowaniu PFOA/ciecz jonowa (mol/mol) = 1,9;

- 89,8% zanieczyszczen PFOA z roztworu tego kwasu o poczatkowym stezeniu 500 mg/L przy
zastosowaniu PFOA/ciecz jonowa (mol/mol) = 2,2;
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- 99,5% zanieczyszczen PFOS z roztworu soli potasowej tego kwasu o poczgtkowym stezeniu
500 mg/L przy zastosowaniu PFOS/ciecz jonowa (mol/mol) = 2,2.

Przeprowadzenie ekstrakcji PFOA i/lub PFOS z zastosowaniem wiekszych niz powyzsze sto-
sunki molarne PFOA/ciecz jonowa pozwala na podniesienie efektywnosci usuwania PFOA i/lub PFOS
nawet powyzej 99,9%, jednakze procesowi ekstrakcji prowadzonemu w takich warunkach towarzyszy
powstawanie niepozgdanego zmetnienia roztworu wodnego, wynikajgcego prawdopodobnie z tworze-
nia emulsji cieczy jonowej w roztworze wodnym.

Powstajgca emulsja jest bardzo trudna do usuniecia. Dlatego do momentu znalezienia metody
zapobiegania jej powstawaniu badz prostego sposobu usuwania emulsji cieczy z fazy wodnej, nalezy
uznac ze zidentyfikowana ciecz jonowa [P6,6,6,14][Piv] pozwala na usuniecie do okoto 80-90% PFOA
z zachowaniem klarownoéci fazy wodnej, pod warunkiem zastosowania wspomnianego stosunku mo-
larnego PFOA/ciecz jonowa w uktadzie ekstrakcyjnym.

Swoje wyjatkowo silne wiasciwosci ekstrakcyjne w kierunku PFOA i/lub PFOS ciecz
[P6,6,6,14][Piv] ujawnia juz w pierwszych minutach kontaktu z zanieczyszczona fazg wodng oraz pod-
trzymuje je w szerokim zakresie temperatur oraz pH. Dla przyktadu:

Whptyw czasu na efektywno$é usuwanie PFOA

W badaniach eksperymentalnych usuwania PFOA z roztworu 1000 mg/L (PFOA/ciecz jonowa =
2,4 mol/mol) wykazano, ze ekstrakcja PFOA przez [P6,6,6,14][Piv] jest bardzo intensywna, tzn. wiek-
sz0$¢ PFOA, tj. 75,6%, ulega zwigzaniu z fazg organiczng w trakcie pierwszych 10 minut. Dluzsze
mieszanie ukfadu ekstrakcyjnego przez 30 czy 60 min wykazuje niewielki wzrost efektywnos$ci usuniecia
PFOA, do odpowiednio 82,9 i 79,6% (Fig. 4).

Woptyw temperatury na efektywno$é usuwanie PFOA

W trakcie usuwania PFOA z uzyciem cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] z roztworu o stezeniu wyj-
Sciowym 1000 mg/L i przy PFOA/ciecz jonowa = 2,4 mol/mol wykazano, ze efektywno$¢ ekstrakcji
PFOA wykazuje nieznaczng dodatnig korelacje efektywno$ci ekstrakcji wraz ze wzrostem temperatury.
W testowanym zakresie 25-60°C, wykazano efektywno$¢ usuniecia PFOA na poziomie 79,8% w 25°C,
niewielki wzrost efektywno$ci do poziomu 83,4% w 40°C, a nastepnie dalszy nieznaczny wzrost po-
ziomu usuniecia PFOA przez ciecz jonowg do 87,1% w temperaturze 60°C (Fig. 5).

Whptyw pH na efektywno$¢ usuwanie PFOA

W trakcie usuwanie PFOA z uzyciem cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] z roztworu o stezeniu wyj-
Sciowym 1000 mg/L i przy PFOA/ciecz jonowa = 2,4 mol/mol wykazano, ze efektywno$é ekstrakc;ji
PFOA jest wysoka i do$¢ stabilna w szerokim zakresie pH (testowano zakres pH 2,67-9,15) wahajac
sie w zakresie 79,8% (pH 2,67) — 77,5% (pH 5,15) — 80,6% (pH 9,15) (Fig. 6).

Rozpoznanie mozliwosci regeneraciji wtasciwosci ekstrakcyjnych zuzytej cieczy jonowej w celu
jej wielokrotnego zastosowania do usuwania PFOA ze $rodowiska wodneqo.

Wykazano, ze ,zuzytg” ciecz jonowg [P6,6,6,14][Piv], tzn. zawierajgcg zanieczyszczenie PFOA
zwigzane w pierwszym cyklu ekstrakcyjnym, mozna poddaé procesowi regeneracji poprzez wyptukiwa-
nie z niej zanieczyszczen z uzyciem roztworu tugu sodowego. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
24-godzinne mieszanie ,zuzytej’ cieczy jonowej z 1% roztworem NaOH, pozwala na wymycie ponad
50% obecnego w niej PFOA, a czeSciowo zregenerowana w ten sposob ciecz jonowa nadaje sie do
ponownego uzycia w kolejnym cyklu usuwaniu tego zanieczyszczenia. Powyzszg wiasciwo$¢ cieczy do
czesciowej regeneracji potwierdzono w 3 kolejnych cyklach ekstrakcyjno-wymywajgcych (Fig. 7).

Przyktad 4

Usuwanie PFOA z uzyciem cieczy jonowej [P6.6.6.14][Piv] z roztworu wodnego o koncentracji
PFOA 2000 ma/L

Roztwor wyjéciowy zawierajagcy zanieczyszczenie PFOA przygotowano poprzez rozpuszczenie
400,3 mg PFOA (Sigma Aldrich, czysto$¢ 95%) w 200 ml wody zdejonizowanej o przewodnosci
0,055 uS/cm. Wstepne rozpuszczenie PFOA w wodzie uzyskano poprzez umieszczenie zlewki z zawie-
rajgcej mieszanine obu substancji w tazni ultradzwiekowej na okres okoto 30 minut (do momentu zaniku
biatawego proszku PFOA w roztworze), a nastepnie, mieszajgc oba sktadniki z uzyciem mieszadta ma-
gnetycznego (predkosé obrotowa 400 rpm) i mieszadetka (pokrytego teflonem) w temperaturze pokojo-
wej 25°C przez okres 30 minut. Nastepnie, 1 ml prébki tak przygotowanego roztworu pobierano strzy-
kawkg wykonang z polipropylenu (PP) zakonczong stalowg igtg o wymiarach 0,80 x 120 mm. Pobrang
probke przesgczano z uzyciem filtra strzykawkowego (13 mm) wykonanego z nylonu o $rednicy poréw
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0,22 nm, a uzyskany przesacz kierowano do oznaczen chemicznych na zawarto$é PFOA, ktére wyko-
nywane byly przez Pracownie Analiz Termicznych i Chromatograficznych Uniwersytetu Jana Kocha-
nowskiego w Kielcach. Oznaczenia zawartosci PFOA wykonywano technikg rozcienczen izotopowych
w chromatografii cieczowej sprzezonej ze spektrometrig mas (ID-LC-MS/MS). Analiza chemiczna wy-
kazata stezenie PFOA w roztworze wyjSciowym na poziomie 1900+113 mg/L.

Usuwanie PFOA z wyj$ciowego roztworu przeprowadzono poprzez stopniowy dodatek cieczy jo-
nowej [P6,6,6,14][Piv] do zanieczyszczonego roztworu i wspolnym mieszaniu uktadu w temperaturze
pokojowej 25°C przez 60 min. Mieszanie uktadu ekstrakcyjnego prowadzono z uzyciem mieszadta ma-
gnetycznego (predko$¢ obrotowa 400 rpm, mieszadetko magnetyczne pokryte teflonem). Po 60 minu-
tach mieszania uktadu, pobierano prébke oczyszczanego roztworu do wykonania oznaczen chemicz-
nych na obecno$é PFOA wedtug procedury opisanej powyzej. Do pozostatego roztworu dodawano nie-
wielkg ilo$¢ nowej cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] i wspdlnie mieszano przez kolejne 60 min, po ktérym
to czasie pobierano nowg prébke roztworu do oznaczen obecnosci PFOA. Powyzszg procedure powta-
rzano az do zauwazenia wyraznego zmetnienia roztworu wodnego.

W tak przeprowadzonym procesie oczyszczania roztworu wodnego z PFOA z uzyciem cieczy
jonowej [P6,6,6,14][Piv] usunieto maksymalnie 97,4% PFOA (Fig. 8). Zastosowanie 150 mg cieczy jo-
nowej (PFOA/ciecz jonowa = 3,7 mol/mol) pozwolito na usuniecie 60,2% PFOA i uzyskanie klarownego
roztworu koncowego, natomiast tgczne zastosowanie 252 mg cieczy jonowej (PFOA/ciecz jonowa = 2,1
mol/mol) skutkowato usunieciem 79,7% PFOA i zachowaniem klarownos$ci oczyszczanego roztworu.

Wiekszy dodatek cieczy jonowej pozwolit na usuniecie nawet 93,4-97,4% PFOA (PFOA/ciecz
jonowa = 1,7-1,5 mol/mol), ale towarzyszyto mu powstawanie niepozgdanego i trudnego do usuniecia
zmetnienia oczyszczanego roztworu powodowanego prawdopodobnie przez tworzenie emulsji. Podej-
rzewa sie, ze unieruchomienie cieczy jonowej w porowatej membranie badz innym porowatym materiale
mogtoby zapobiega¢ przenikaniu cieczy do fazy wodnej (emulsyfikacji) przy jednoczesnym zachowaniu
wysokiej efektywnosci ekstrakcji PFOA z roztworu.

Przyktad 6

Usuwanie PFOA z uzyciem cieczy jonowej [P6.6,6.14][Piv] z roztworu wodnego o koncentraciji
PFOA 1000 ma/L

Roztwor wyjéciowy zawierajagcy zanieczyszczenie PFOA przygotowano poprzez rozpuszczenie
202,2 mg PFOA (Sigma Aldrich, czysto$¢ 95%) w 200 ml wody zdejonizowanej o przewodnosci
0,055 uS/cm. Wstepne rozpuszczenie PFOA w wodzie uzyskano poprzez umieszczenie zlewki z zawie-
rajgcej mieszanine obu substancji w tazni ultradzwiekowej na okres okoto 30 minut (do momentu zaniku
biatawego proszku PFOA w roztworze), a nastepnie, mieszajgc oba sktadniki z uzyciem mieszadta ma-
gnetycznego (predkosé obrotowa 400 rpm) i mieszadetka (pokrytego teflonem) w temperaturze pokojo-
wej 25°C przez okres 30 minut. Nastepnie, 1 ml prébki tak przygotowanego roztworu pobierano strzy-
kawkg wykonang z polipropylenu (PP) zakonczong stalowg igtg o wymiarach 0,80 x 120 mm. Pobrang
prébke przesgczano z uzyciem filtra strzykawkowego (13 mm) wykonanego z nylonu o $rednicy poréw
0,22 nm, a uzyskany przesgcz kierowano do oznaczen chemicznych na zawarto$é PFOA, ktére wyko-
nywane byly przez Pracownie Analiz Termicznych i Chromatograficznych Uniwersytetu Jana Kocha-
nowskiego w Kielcach. Oznaczenia zawartosci PFOA wykonywano technikg rozcienczen izotopowych
w chromatografii cieczowej sprzezonej ze spektrometrig mas (ID-LC-MS/MS). Analiza chemiczna wy-
kazata stezenie PFOA w roztworze wyjsciowym na poziomie 1069+15 mg/L.

Usuwanie PFOA z wyjSciowego roztworu przeprowadzono poprzez stopniowy dodatek cieczy jo-
nowej [P6,6,6,14][Piv] do zanieczyszczonego roztworu i wspolnym mieszaniu uktadu w temperaturze
pokojowej 25°C przez 60 min. Mieszanie uktadu ekstrakcyjnego prowadzono z uzyciem mieszadta ma-
gnetycznego (predko$¢ obrotowa 400 rpm, mieszadetko magnetyczne pokryte teflonem). Po 60 minu-
tach mieszania uktadu, pobierano prébke oczyszczanego roztworu do wykonania oznaczern chemicz-
nych na obecno$é PFOA wedtug procedury opisanej powyzej. Do pozostatego roztworu dodawano nie-
wielkg ilo$¢ nowej cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv] i wspdlnie mieszano przez kolejne 60 min, po ktérym
to czasie pobierano nowg prébke roztworu do oznaczen obecnosci PFOA. Powyzszg procedure powta-
rzano az do zauwazenia wyraznego zmetnienia roztworu wodnego.

W tak przeprowadzonym procesie oczyszczania roztworu wodnego z PFOA z uzyciem cieczy
jonowej [P6,6,6,14][Piv] usunieto ponad 99% PFOA (Fig. 9), jednak ekstrakcji PFOA powyzej 91,4%
towarzyszyto powstawanie niepozadane;j i trudnej do usuniecia emulsji. Klarowne roztwory wodne uzy-
skiwano, jesli stosunek molowy PFOA do cieczy jonowej w uktadzie ekstrakcyjnym byt nie mniejszy jak
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1,9. | tak, zastosowanie 50 mg cieczy jonowej (PFOA/ciecz jonowa = 6,0 mol/mol) pozwolito na usunie-
cie 49,7% PFOA, facznie uzyte 107 mg cieczy (PFOA/ciecz jonowa = 2,8 mol/mol) wigzato 70,9% PFOA,
natomiast 153 mg cieczy jonowej (PFOA/ciecz jonowa = 1,9 mol/mol) skutkowato usunieciem 91,4%
PFOA i zachowaniem klarownosci oczyszczanego roztworu.

Dalszy dodatek cieczy podnosit efektywno$¢ ekstrakcji do maksymalnie > 99,9% (PFOA/ciecz
jonowa = 1,1 mol/mol), ale wywotywato to powstawanie niepozgdanego i trudnego do usuniecia zmet-
nienia oczyszczanego roztworu powodowanego prawdopodobnie przez tworzenie emulsji. Podobnie jak
w poprzednim przyktadzie, podejrzewa sie, ze unieruchomienie cieczy jonowej w porowatej membranie
badz innym porowatym materiale mogtoby zapobiega¢ przenikaniu cieczy do fazy wodnej (emulsyfikacji
cieczy) przy zachowaniu wysokiej efektywnosci ekstrakcji PFOA z roztworu.

Przyktad 6

Usuwanie PFOS z uzyciem cieczy jonowej [P6.6,6,14][Piv] z roztworu wodnego o koncentracii
PFOS 500 mg/L

Ciecz jonowg [P6,6,6,14][Piv] uzyto do usuniecia PFOS ze $rodowiska wodnego. Do wyjSciowego
roztworu PFOS w postaci soli potasowej kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (Sigma Aldrich,
czysto$¢ min. 98%) o wyjsciowej zawartosci PFOS 493114 mg stopniowo dodawano ciecz jonowa,
a powstaty ukfad ekstrakcyjny mieszano i analizowano wedtug procedury opisanej w Przyktadzie 4 i 5.

Uzycie 50 mg cieczy jonowej (PFOS/ciecz jonowa = 2,2 mol/mol) pozwolito na usuniecie 99,5%
poczatkowej zawarto$ci PFOS w roztworze po 60 minutach mieszania uktadu w temperaturze pokojowe;j
25°C (Tabela 2, Fig. 10). Otrzymana oczyszczona woda charakteryzowata sie jednak delikatng opali-
zacjg, bedacg najprawdopodobniej skutkiem wiekszej podatnosci cieczy jonowej do tworzenia emulsji
w obecnoéci PFOS w formie soli potasowe;j.

Dodatek 24 mg cieczy (facznie 73 mg) (PFOS/ciecz jonowa = 1,5 mol/mol) zwiekszyt efektywnosé
usuniecia PFOS do wartosci ponad 99,9% (Tabela 2, Fig. 10), jednakze powstajgcy roztwor koncowy
wykazywat bardzo wysokg metnosc¢.

Przyktad 7

Mozliwos¢ usuwania PFOA z zatadowanej cieczy jonowej [P6,6.6,14][Piv] i jej kilkukrotnego uzy-
cia do usuwania PFOA

Do zakrecanej probdwki o pojemnosci 15 ml wykonanej z polipropylenu wlano 10 ml roztworu
PFOA o stezeniu 1069 mg/L. Nastepnie dodano ciecz jonowg [P6,6,6,14][Piv] w iloci 7,4 mg, tworzac
uktad ekstrakcyjny o stosunku PFOA/ciecz jonowa =1,9 mol/mol. Nastepnie mieszanine poddano inten-
sywnemu wytrzgsaniu w wytrzgsarce typu Vortex przez czas okoto 1 minute, a nastepnie w fazni wodnej
z wytrzgsaniem (150 rpm) w kontrolowanej temperaturze 25°C przez okres 60 minut. Powyzsze inten-
sywne a nastepnie dtugotrwate mieszanie miato na celu doprowadzenie do maksymalnego kontaktu
pomiedzy obu fazami a tym samym zapewnienie wysokiej ekstrakcji PFOA z roztworu wodnego do fazy
organicznej ([P6,6,6,14][Piv]). Nastepnie, uktad poddano intensywnemu wirowaniu w wiréwce obrotowe;j
przy predkosci 6000 rpm przez okres 60 minut. Celem wirowania byto zapewnienie petnego rozdzielenia
obu faz. Analiza chemiczna 1 ml uzyskanego roztworu po-ekstrakcyjnego wykazata usuniecie przez
ciecz jonowg 74,2% PFOA (Tabela 3, Fig. 7), co sugeruje ze dokfadnie taka ilo§¢ PFOA zostata zwig-
zana z cieczg jonowg. Po odlaniu fazy wodnej, ciecz jonowg pozostatg w probéwce zalano 10 ml 1%
roztworu NaOH (pH 13,26) i mieszano w tazni wodnej z wytrzgsaniem (150 rpm) w kontrolowanej tem-
peraturze (25°C) przez okres 24 godzin. Wykonana analiza chemiczna 1 ml roztworu wymywajgcego
wykazata obecno$¢ w nim 57,3% PFOA zwigzanego w pierwszym cyklu ekstrakcyjny.

Po odlaniu roztworu wymywajgcego, pozostatg w probdéwce ciecz jonowg przeptukano intensyw-
nie objetoscig 10 ml wody destylowanej (1 min w wytrzgsarce typu Vortex) w celu usuniecia pozostatosci
roztworu tugu sodowego, i ponownie poddano intensywnemu wirowaniu (wiréwka obrotowa, 6000 rpm,
60 min) w celu maksymalnego odseparowania cieczy jonowej od fazy wodnej. Po odlaniu fazy wodnej,
pozostatg ciecz jonowg uzyto ponownie do usuniecia PFOA z 10 ml roztworu tego zanieczyszczenia o
stezeniu 1069 mg/L, wedtug procedury ekstrakcyjnej opisanej powyze;j.

Przeprowadzone badania powtérnej ekstrakcji z uzyciem odzyskanej cieczy jonowej wykazaty
podtrzymanie jej zdolnosci ekstrakcyjnych w kierunku PFOA, jednakze ze spadkiem uzyskiwanej efek-
tywnosci ekstrakcji w drugim cyklu o 12,4% do poziomu 61,8% (Tabela 3, Fig. 7). Ciecz powtdrnie
zatadowana PFOA w dalszym ciggu wykazuje zdolno$¢ do wymycia z niej ponad 52% PFOA (Tabela 3,
Fig. 7) roztworem NaOH. Regeneracyjng wtasciwo$¢ cieczy potwierdzono w sumie 3 kolejnych cyklach
ekstrakcyjno-wymywajgcych (Fig. 7).
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Powyzszy spadek witasciwosci ekstrakcyjnych cieczy moze wynikaé ze zmian chemicznych za-
chodzgcych w cieczy badz z powodu niezamierzonych strat iloSciowych cieczy podczas przemywania
jejtugiem sodowym. W przypadku tej drugiej przyczyny, uwaza sie ze zwigzanie cieczy jonowej w mem-
branie badz innym silnie porowatym materiale pozwolitoby zapobiec stratom cieczy i podtrzymaniu jej
zdolnosci regeneracyjnych na statym poziomie niezaleznie od ilosci wykonanych cykli regeneracyjnych.

Tabela 3. Wydajnosci ekstrakcji/wymywania PFOA do/z cieczy jonowej [P6,6,6,14][Piv]
(ilos€ cieczy =7,4 + 0,3 mg, wyjsciowy roztwér PFOA = 1069 + 15 mg/L,
PFOA/ciecz jonowa = 1,9 mol/mol, roztwér wymywajacy 1% NaOH)

Pozostalos¢ PFOA w Efektywnos¢
roztworze ekstrakcjiywymycia
mg/L SD (%) SD
Roztwor wyjsciowy .y :
PFOA 1069,0 15,6 - -
Cykl 1 Ekstrakcja 275.5 92,6 74,2 8,7
Wymywanie 401,0 165,5 57,3 30,2
Cykl 2 Ekstrakcja 408.,0 130,1 61,8 12,2
Wymywanie 311,5 78,5 52,4 1,7
Cykl 3 Ekstrakcja 503,7 344.5 52,9 32,2
Wymywanie 275,5 92,6 56,0 9.5

Zastosowanie wynalazku

Niniejszy wynalazek moze znalez¢ zastosowanie [P6,6,6,14][Piv] w rozwinieciu kompletnej tech-
nologii usuwania zanieczyszczen PFOA i/lub PFOS z wdd zawierajgcych wysokg koncentracje tych
zanieczyszczen, takich jak np. odpadowe wody przemystowe czy tez wody powierzchniowe skazone
wysokimi dawkami zanieczyszczen perfluorowanych powstatymi w wyniku awarii przemystowych bgdz
intensywnego uzycia ptynnych pianek przeciwpozarowych.

REFERENCJE

1. Kudo N., Mizuguchi H., Yamamoto A., Kawashima Y., Alterations by perfluorooctanoic
acid of glycerolipid metabolism in rat liver. Chem. Biol. Interact. 1999, 118, 69-83.

2. Gutshall D.M., Pilcher G.D., Langley A.E., Mechanism of the serum thyroid hormone
lowering effect of perfluoro-n-decanoic acid (PFCA) in rats. J. Toxicol. Environ. Health
1989, 28, 53-65.

3.  Shabalina I.G., Panaretakis T., Bergstrand A., DePierre J. W., Effect of the rodent peroxi-
some proliferators and hepatocarcinogen, perfluorooctanoic acid, on adoptosis in human
hepatoma HepG2 cells. Carcinogenesis 1999, 20, 2237-2246.

4. Gonzalez F.J., Peters J.M., Cattley R.C., Mechanism of action of the non-genotoxic
peroxisome proliferators: role of the peroxisome proliferators — activator receptor alpha,
J. Natl. Cancer Inst. 1998, 90, 1702-1709.

5. Cattley R.C., Deluca J., Elcombe C., i wsp., Do peroxisome proliferating compounds
pose a hepatocarcinogenic hazard to humans? Regul. Toxicol. Pharm. 1998, 27, 47-60.

6. Gelman L., Fruchart J. C., Auwerx J., An update on the mechanism of action of the
peroxisome proliferators-activater receptors (PPARS) and their roles in inflammation and
cancer. Cell. Mol. Life Sci. 1999, 55, 923-943.

7. Grabda M., Oleszek S., Matsumoto M. Per- and polyfluoroalkyl substances: problematic
emerging pollutants of aquatic environment. Archives of Environmental Protection 2020,
46(3), 3-21.

8. DuZ., DengS., BeiY., Huang Q., Wang B., Huang J., Yu G., Adsorption behavior and
mechanism of perfluorinated compounds on various adsorbents — A review. J. Hazard.
Mater. 2014, 274, 443-454.

9. Karoyo A.H., Wilson L.D., Nano-sized cyclodextrin-based molecularly imprinted polymer
adsorbents for perfuorinated compounds — a mini review, Nanomaterials 2015, 5,
981-1003.



12

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

PL 245565 B1

Kissa, E., Fluorinated Surfacts and Repellents; 2nd ed.; Marcel Dekker, Inc.: New York,
NY, USA, 2001.

Richardson, S., Ternes, T., Water analysis: Emerging contaminants and current issues.
Anal. Chem. 2014, 81, 4645-4677.

Moriwaki H., Takagi Y., Tanaka M., Tsuruho K., Okitsu K., Maeda Y., Sonochemical
decomposition of perfluorooctane sulfonate and perfluorooctanoic acid. Environ. Sci.
Technol. 2005, 39, 3388-3392.

Deng S., Zhang Q., Nie Y., Wei H., Wang B., Huang J., Yu G., Xing B., Sorption mecha-
nisms of perfluorinated compounds on carbon nanotubes. Environ. Pollut. 2012, 168,
138-144.

Yamamoto T., Noma Y., Sakai S.I., Shibta Y., Photodegradation of perfluorooctane sul-
fonate by UV irradiatio in water and alkaline 2-propanol, Environ. Sci. Technol. 2007, 41,
5660-5665.

Yu J.G., Zhao X.H., Yang H., Chen X.H., Yang Q., Yu L.Y,, Jiang, J.H., Chen, X.Q.,
Aqueous adsorption and removal of organic contaminants by carbon nanotubes, Sci.
Total Environ. 2014, 482-483, 241-251.

Ochoa-Herrera, V.; Sierra-Alvarez, R. Removal of perfluorinated surfactants by sorption
onto granular activated carbon, zeolite and sludge. Chemosphere 2008, 72, 1588—-1593.
Yu Q., Zhang R., Deng, S., Huang J., Yu G., Sorption of perfluorooctane sulfonate and
perfluorooctanoate on activated carbons and resin: Kinetic and isotherm study. Water
Res. 2009, 43, 1150-1158.

Qu Y., Zhang C., Li F., Bo X,, Liu G., Zhou Q., Equilibrium and kinetics study on the
adsorption of perfluorooctanoic acid from aqueous solution onto powdered activated
carbon, J. Hazard. Mater. 2009, 169, 146-152.

Hansen M.C., Barresen M.H., Schlabach M., Cornelissen G., Sorption of perfluorinated
compounds from contaminated water to activated carbon. J. Soils Sediments 2010, 10,
179-185.

Li X., Chen S., Quan X., Zhang Y., Enhanced adsorption of PFOA and PFOS on multi-
walled carbon nanotubes under electrochemical assistance. Environ. Sci. Technol.
2011, 45, 8498-8505.

Carter K.E., Farrell J., Removal of perfluorooctane and perfluorobutane sulfonate from
water via carbon adsorption and ion exchange. Sep. Sci. Technol. 2010, 45, 762-767.
Senevirathna S.T.M.L.D., Tanaka S., Fujii S., Kunacheva C., Harada H., Shivakoti B.R.,
Okamoto R., A comparative study of adsorption of perfluorooctane sulfonate (PFOS)
onto granular activated carbon, ionexchange polymers and non-ion-exchange polymers.
Chemosphere 2010, 80, 647-651.

Zhao D., Cheng J., Vecitis C.D., Hoffmann M.R., Sorption of perfluorochemicals to gra-
nular activated carbon in the presence of ultrasound. J. Phys. Chem. A 2011, 115, 2250-
2257.

Deng S., Zhang Q., Nie Y., Wei H., Wang B., Huang J., Yu G., Xing B., Sorption mecha-
nisms of perfluorinated compounds on carbon nanotubes. Environ. Pollut. 2012, 168,
138-144.

Chularueangaksorn P., Tanaka S., Fujii S., Kunacheva C., Batch and column adsorption
of perfluorooctane sulfonate on anion exchange resins and granular activated carbon. J.
Appl. Polym. Sci. 2014, 131, 39782-39788.

Yao Y., Volchek K., Brown C.E., Robinson A., Obal, T., Comparative study on adsorption
of perfluorooctane sulfonate (PFOS) and perfluorooctanoate (PFOA) by different adsor-
bents in water. Water Sci. Technol. 2014, 70, 1983—-1991.

Jones D.A., Lelyveld T.P., Mavrofidis S.D., Kingman S.W., Miles N.J., Microwave hea-
ting applications in environmental engineering—a review. Resour. Conserv. Recycl.
2002, 34, 75-90.

Salvador F., Jimenez C.S., A new method for regenerating activated carbon by thermal
desorption with liquid water under subcritical conditions. Carbon N. Y. 1996, 34,
511-516.

Chen M.S., Wang J.H., Microwave regeneration of activated carbon containing toluene.
Environ. Pollut. Control Technol. Equip. 2006, 7, 77-79.



PL 245565 B1 13

30. Zhang H., Ye L., Zhong H., Regeneration of phenol-saturated activated carbon in an
electrochemical reactor. J. Chem. Technol. Biotechnol. 2002, 77, 1246-1250.

31.  Mundale V.D., Joglekar H.S., Kalam A., Joshi J.B., Regeneration of spent activated
carbon by wet air oxidation. Can. J. Chem. Eng. 1991, 69, 1149-1159.

32. lonic Liquids: Applications and Perspectives, Edited by Alexander Kokorin, ISBN 978-
953-307-248-7, 686 pages, Publisher: InTech, Chapters published February 21, 2011:
https://www.intechopen.com/books/ionic-liquids-applications-and-perspectives

33. Liu J, Chi Y., Jiang G, Tai C., Peng J., Hu J., lonic liquid-based liquid-phase mi-
croextraction, a new sample enrichment procedure for liquid chromatography. J. Chro-
matogr. A. 2004, 1026:143—-147.

34. LiuJ., LiN., Jiang G., Liu J., Johnsson J. A., Wen M., Disposable ionic liquid coating for
headspace solidphase micro-extraction of benzene, toluene, ethylbenzene, and xylenes
in paints by gas chromatography-flame ionization detection. J. Chromatogr. A. 2005,
1066: 27-32.

35. Wei G.T., Yang Z., Chen C.J., Room temperature ionic liquid as a novel medium for
liquid/liquid extraction of heavy metals. Anal. Chim. Acta 2003, 488: 183-192.

36. Zhang K., Kujawski D., Spurrell C., Wang D., Yan J., Crittenden J.C. Extraction of PFOA
from dilute wastewater using ionic liquids that are dissolved in n-octanol. J. Hazard. Ma-
ter. 2020. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.124091).

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b usuwania zwigzkéw perfluoroalkilowych, zwtaszcza kwasu perfluorooktanowego
(PFOA) i/lub kwasu perfluorooktanosulfonowego (PFOS) z zanieczyszczonych nimi wéd, zna-
mienny tym, ze obejmuje:
a). kontaktowanie zanieczyszczonego roztworu wodnego z cieczg jonowg, w proporcji molo-
wej zwigzku perfluorowanego do cieczy jonowej wiekszej niz 1,9, aby zapobiec emulsyfi-
kacji cieczy jonowej w fazie wodnej i
b). wydzielenie fazy cieczy jonowej skutkujgcym obnizeniem zawartoSci PFOA/PFOS w wyj-
Sciowym roztworze wodnym;
przy czym stosowana ciecz jonowa jest kombinacjg anionu kwasu karboksylowego z kationem
organicznym posiadajgcym silne witasciwosci hydrofobowe takg ze wspdtczynnik podziatu
1-oktanol/woda takiej cieczy jonowej wynosi co najmniej pKow = 8, i gdzie
ciecz jonowa wybrana jest w taki sposéb aby wykazywac ciekty stan skupienia w temperaturze
od 10 do 60°C, korzystnie w 25°C, oraz wykazywac ograniczong mieszalno$¢ z wodg w po-
wyzszym zakresie temperatury.
. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie ciecz jonowg wybrang z grupy ka-
tionéw amoniowych lub fosfoniowych, o sumie wegli w podstawnikach w przedziale od 24 do
44, a anion stanowi anion kwasu karboksylowego.
. Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze stosuje sie ciecz jonowg w ktérej anion
kwasu karboksylowego jest wybrany sposréd anionéw benzoesanu, butanianu, dekanianu,
propanianu i piwalanu, zas kation amoniowy lub fosfoniowy jest wybrany sposrod kationu hek-
sadecylotriheksylofosfoniowego, dodecylotriheksylofosfoniowego, tetraoktyloamoniowego,
N,N-dimethylo-N-oktadecylo-1-oktadecyloammoniowego, N-[bis(dimetyloamino)metyleno]-N-
-dodecylo-1-dodecyloamoniowego i innych kationéw o silnych wtasciwosciach hydrofobowych
powodujgcych ze powstajgca ciecz jonowa charakteryzuje sie log1oKow nie mniejszym niz 8,0.
. Sposo6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-3, znamienny tym, ze jako ciecz jonowg stosuje
sie benzoesan heksadecylotriheksylofosfoniowy, butanian dodecylotriheksylofosfoniowy, de-
kanian tetraoktyloamoniowy, propanian N,N-dimethylo-N-oktadecylo-1-oktadecyloamoniowy,
piwalan N-[Bis(dimetyloamino)metyleno]-N-dodecylo-1-dodecyloamoniowy i piwalan triheksy-
lotetradecylofosfoniowy.
. Sposo6b wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako ciecz jonow3 stosuje sie piwalan trineksy-
lotetradecylofosfoniowy.
. Spos6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-5, znamienny tym, ze kontakt roztworu zanie-
CzyszCzonego z cieczg jonowg w etapie a). nastepuje w dwufazowym ukfadzie ekstrakcyjnym
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typu ciecz-ciecz, membranie inkluzyjnej, unieruchomionej membranie ciektej, jonozelu lub in-
nym materiale porowatym nasgczonym cieczg jonowg.

Spos6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-6, znamienny tym, ze w etapie a). stosuje sie
ciecz jonowg po czesciowej regeneraciji wtasciwosci ekstrakcyjnych za pomocg roztworu tugu
lub soli, korzystnie roztworu NaOH.

Sposo6b wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze stosuje sie ciecz jonowg po co najmniej 1 cyklu
ekstrakcyjno-wymywajgcym roztworem tugu lub soli, korzystnie 1, 2 lub 3 cyklach ekstrak-
cyjno-wymywajgcych roztworem fugu.

Sposo6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-8, znamienny tym, ze prowadzi sie go w zakresie
temperatury od temperatury pokojowej do 100°C, korzystnie od 10 do 60°C, oraz przy pH
w zakresie 2-10.

Piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy 0 wzorze strukturalnym:

CiHy
Hy o
Ht
o
HyC
P : He
CHy

N N N \_\_\ﬂ_\_\_\;

Piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze stanowi go
ciecz jonowa hydrofobowa o wysokiej zdolnoSci ekstrakcyjnej zwtaszcza do zastosowania
w sposobie usuwania zanieczyszczen perfluorowanych kwaséw organicznych wedtug zastrz.
1-10.
Piwalan triheksylotetradecylofosfoniowy wedtug zastrz. 10 albo 11, znamienny tym, ze jako
zuzyta ciecz jonowa ulega czesciowej regeneracji wtasciwosci ekstrakcyjnych za pomoca roz-
tworu tugu lub soli, korzystnie roztworu NaOH.
Spos6b wytwarzania piwalanu triheksylotetradecylofosfoniowy zdefiniowanego w zastrz. 5
albo 10-12, znamienny tym, ze obejmuje:
a). dostarczenie ogélnie dostepnego piwalanu sodu albo wytworzenie piwalanu sodu drogg
reakcji kwasu piwalowego z wodorotlenkiem sodu w temperaturze pokojowej, a nastepnie
b). na rozpuszczony w wodzie piwalan sodu dziata sie chlorkiem triheksylotetradecylofosfo-
niowym rozpuszczonym w rozpuszczalniku organicznym niemieszajacym sie z woda, ko-
rzystnie dichlorometanie i/lub chloroformie, z wytworzeniem piwalanu triheksylotetradecy-
lofosfoniowego.
Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze substraty w etapie a). i b). stosuje
sie w zakresie proporcji molowej od 0,9 do 1,2 wzgledem chlorku triheksylotetradecylofosfo-
niowego, korzystna proporcja molowa wynosi 1:1:1.
Zastosowanie cieczy jonowej stosowanej w sposobie wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-9, do
usuwania zanieczyszczen PFOA i/lub PFOS z zanieczyszczonych nimi wéd, korzystnie za-
wierajgcych wysokg koncentracje tych zanieczyszczen, najkorzystniej z odpadowej wody
przemystowej, wody powierzchniowej skazonej wysokimi dawkami zanieczyszczen perfluoro-
wanych, zwtaszcza powstatych w wyniku awarii przemystowych lub intensywnego uzycia ptyn-
nych pianek przeciwpozarowych.
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Tabcla 2
Przed eksperymentem Ciecz jonowa Po eksperymencie
Zawartosé PFOA [P6.6,6,14][Piv] Pff: ijzcz Za}:;"gzéé Ekstrakcja
(mg/L) SD (mg) (mol/mol) | (mg/L) SD (%) SD
493,0000 14,4320 49 22 23100 0,8404 [ 99.5 0,2
73 1,5 0,1285 0,1754 | >99.9 0,0

Roztwor wyjsciowy

PFOS/cicez jonowa = 1,2

PFOS/cicez jonowa = 0,8

Fig. 10



