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Nowe amoniowe ciecze jonowe, sposob ich otrzymywania oraz ich zastosowanie

Przedmiotem wynalazku sg nowe amoniowe ciccze jonowe zawierajgce anion
pochodzacy od kwasu nieorganicznego lub kwasu organicznego, sposob ich otrzymywania oraz
ich zastosowanie.

Ciecze jonowe (IL, ang. ionic liguid) stanowig grupe zwigzkow chemicznych
zbudowanych z kationu oraz anionu, przy czym kation cieczy jonowej jest organiczny, zas
anion moze by¢ organiczny lub nieorganiczny. Rodzaj kationu decyduje o podziale cieczy
jonowych na: amoniowe, pirydyniowe, piperydyniowe, morfoliniowe, imidazoliowe,
fosfoniowe c¢zy sulfoniowe. W projektowaniu zwigzku o charakterze cieczy jonowej o
zatozonych wlasciwosciach fizvkochemicznych decydujace znaczenie ma rodzaj anionu.

Ciecze jonowe sg stabilne termicznie. charakteryzujg si¢ wysoka temperaturg wrzenia
(czesto w tej temperaturze ulegaja rozkladowi). W temperaturach umiarkowanych praktycznie
nie parujg. Rozpuszczaja zwigzki zardowno organiczne, jak i nieorganiczne. Sg uwazane za
nowoczesne rozpuszezalniki przyjazne dla Srodowiska. Zwigzki te sg wielofunkcyjne v
wykazuja unikatowe wlasciwosci. Przykladowo ekstrahuja zardwno zwigzki organiczne, jak i
nicorganiczne z roztworoéw wodnych. zwigzki siarki z olejow napedowych, kompleksy metali
itd. Niektore z nich wykazuja dzialanic bakteriobdjcze i/lub grzybobdjcze.

Specyficzne wlasciwosci cieczy jonowych sprawiaja, ze niektore z nich mogg byé
stosowane m. in. w metodach recyklingu metali z odpadéw w postaci zuzytych ogniw
fotowoltaicznych, baterii czy akumulatorow. Materialy te zawieraja wiele cennych lub
waznych dla przemyslu pierwiastkéw, w tym np. Ag, Cd, Co, Cu, In, Li, Pb, Se, Te.

Przeglad metod ekstrakeji jondéw metali za pomoca cieczy jonowych przedstawiono w
wiclu pracach [R. AliAkbari, Y. Marfavi, E. Kowsari, S. Ramakrishna, Recent Studies on lonic
Liquids in Metal Recovery from E-Waste and Secondary Sources by Liquid-Liquid Extraction
and Electrodeposition: A Review, Materials Circular Economy, 2020, 2, 10-18, M.
Atanossova, Solvent Extraction of metallic species in ionic liquids: an overview of s-, p- and
d-element, J. Chem. Techn. Metallurgy, 2021, 56, 2021, 443-466; N. Schaefter, H. Passos, L
Billard, N. Papaiconomou, J.A.P. Coutinho, Recovery of metals from waste electrical and

electronic equipment (WEEE) using unconventional solvents based on ionic liguids,
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Environmental Science and Technology, Tavior & Francis, 2018, 48 (13-15), 859-922.
£10.1080/10643389.2018.1477417; E. Hsu, K. Barmak, A.C. Westa, Ah-Hyung A. Park,
Advancements in the treatment and processing of electronic waste with sustainability: a review
of metal extraction and recovery technologies, Green Chem, 2019, 21, 919-936].

Zastosowanie amoniowych cieczy, jonowych do ekstrakeji jonow metali jest dosé
popularne ze wzgledu na ich stosunkowo niska cen¢ i niejednokrotnic biokompatybilnos¢.
Przykladowo znana jest metoda ekstrakcji jonow miedzi ze sproszkowanego materiatu
otrzymanego z plyt drukowanych (PCB. ang. printed circuit boards). Wydajnos¢ ekstrakcji
uzyskano na poziomie 20-33%, stosujac amoniowg ciecz jonowg [Ny 15n][HSO4], z anionem
wodorosiarczanowym. z dodatkiem H.Oz, w temperaturze 75°C po jednej godzinie ekstrakcji
[Sz. Wstawski, M. Emmons-Burzyfiska, M. Rzelewska-Piekut, A. Skrzypczak, M. Regel-
Rosocka, Studies on copper(il) leaching from e-waste with hydrogen sulfate ionic liquids:
Effect of hydrogen peroxide, Hydromerallurgy, 2021, 205, 105730].

Znany jest sposob ckstrakcji jonow miedzi z fazy stalej na poziomie 98% za pomoca
nastepujacych cieczy jonowych z anionem wodorosiarczanowym [HSQ4]: ([BMIM][HSO4];
[PS-MIM][HSOQ4);  [CM-MIM][HSOs]; [di~Ac-[M}[HSO4]‘§ [Co{di-Ac-IM)[HSO4]) 2
dodatkiem H2O;, po wsigpnym wymywaniu za pomoca [BMIM][BF4], ktory zostal opisany w
literaturze [D.-jun Zhang, L. Dong, Y.-tong Li, Y. Wu, Y.-xia Ma, B. Yang, Copper leaching
from ‘waste printed circuit boards using typical acidic ionic liquids recovery of e-wastes’ sur
plus value, Waste Menagement, 2018, 78, 191-197].

Anion wodorosiarczanowy [HSO4] stosowany jest w réznych cieczach jonowych, np.
w  wodorosiarczanie 1-butle—Slmety?oimidazoliowym., [BMIM][HSOq4], uzywanym do
ekstrakcji jonow metali z katalizatorow oraz odpadéw elektronicznych [K. Niknam, M. Damya,
I-Butyl-3-methylimidazolium hydrogen sulfate [BMIM][HSO4]: An efficient reusable acidic
ionic liquid for the synthesis of 1,8-dioxo-octahydroxanthenes. J. Chinese Chem. Soc., 2009,
56, 659-665].

Ponadto, [BMIM][HSO4] stosowano rowniez jako alternatywny rozpuszczalnik do
H2804 w tiomoczniku do ekstrakc)i jonow zlota z dodatkami utleniajgcymi, takimi jak: Fe2Os
lub H20: i KHSOs [J. Whitehead, G. Lawrence, A. McCluskey, Green Leaching: Recyclable
and Selective Leaching of Gold-bcaﬁqg Ore in an lonic Liquid, Green Chem. 2004, 6, 313-w
315; ). Whitehead, J. Zhang, N. Pereira, A. McCluskey, G.A. Lawrence, Application of 1-alkyl-
3-methyl-imidazolium ionic Hquids in the oxidative leaching of sulphidic copper, gold and

silver ores, Hvdrometallurgy, 2007, 88, 109-120].
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Rowniez znane jest stosowanie [BMIM][HSOs] do ekstrakcji jonéw Cu (wydajnos¢
ekstrakcji 82%) i Zn (99%) z odpadow mosiadzu z dodatkami utleniajacymi typu Ho0: oraz
KHSOs w. temperaturze pokojowej. przy czym stosunek 1L:Ag wynosit jak 1:1 objectosciowo
[A. Kilicarslan, M. Nezihi Saridede, S. Stopic, B. Friedrich, Use of ionic liquid in leaching
process of brass wastes for copper and zinc recovery. International Journal of Minerals,
Metallurgy and Marerials, 2014, 21, 138-143. X. Fang, X. Tong, M. Zhong, W. Chen,
Intensification of silver leaching process by [BMIM][HSO4] from silver powder and silver
sulfide with thiourea, Chinese J: Rare Metals., 2014, 38, 464-470].

Odzysk jonow takich metali jak Cu, Zn i Al z obwodéw drukowanych (PCB, ang.
printed circuit board) za pomoca kwasnych cieczy jonowych typu Bronsteda, [BMIM]{HSO4]
Gpisany zostat w literaturze [J. Huang, M..Chen, H. Chen, S. Chen, Q. Sun, Leaching behaviour
of copper from waste printed circuit boards with Brensted acidic ionic liquid, Wasre
Management, 2014, 34, 483-488]. Rozdrobniony i wysuszony material poddano ekstrakcji z
wydzieleniem jonow Cu niemal ze 100%-0wa wydajnoscia. stosujac uklad ciecz jonowa / H202

{(roztwor 30%); przy stosunku faz stata:ciekla = 1:25, w temp. 70°C przez 2h.

Przedmiotem wynalazku sa nowe: amoniowe ciecze jonowe w posiaci propionianu
didecylodimetyloamoniowego  [Nio 010 ]JCH3;CH2COO],  diwodorofosforanu  didecylo-
dimetyloamoniowego, [Nio.j0.11][H2PO4] oraz wodorosiarczanu didecylometylamoniowego,

[Nioo1 1][HSO4], okreslone odpowiednio wzorem 1. wzorem 2 oraz wzorem 3.

Ciecze jonowe: wedlug wynalazku stanowia sole amoniowe, w ktorych kation
amoniowy jest podstawiony: dwiema -grupami decylowymi (Cl10), dwiema grupami
metylowymi (C1) lub dwiema grupami decylowymi (C10), grupg metylowa (C1) i protonem
(H).

Sposob otrzymywania nowych amoniowych cieczy jonowych w postaci propionianu
didecylodimetyloamoniowego, [Nio.10.1.1]]JCH3:CH2COO], lub diwodorofosforanu
didecylodimetyloamoniowego, [Nio.10.1.1][H2PO4]. okreslonych odpowiednio wzorem 1 oraz
wzorem 2, wedlug wynalazku polega na tym, ze chlorek didecylodimetyloamoniowy,
[Ni0,10.1.1][C1] okreslony wzorem 4, poddaje sie reakeji w srodowisku wodnym odpowiednio z
propionianem metalu albo z diwodorofosforanem metalu, w temperaturze nieprzekraczajace;j
100°C (temperatura wrzenia rozpuszezalnika), po czym produkt wydziela si¢ z mieszaniny
poreakcyjne;j.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w srodowisku wodnym z propionianem potasu lub

propionianem sodu.
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Korzystnie reakeje prowadzi sie w srodowisku wodnym z diwodorofosforanem potasu
lub diwodorofosforanem sodu.

Korzystnie reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 20-80°C.

Korzystnie produkt wydziela si¢ przez odparowanie wody, rozpuszczenie bezwodnej
pozostalosci w bezwodnym rozpuszcézalniku organicznym, korzystnie metanolu lub acetonie,
krystalizacje i oddzielenie chlorku metalu, nastgpnie odparowanie rozpuszczalnika.

Sposob otrzymywania nowej amoniowej cieczy jonowe] w postaci wodorosiarczanu
didecylometylamoniowego, [Niojoan][HSO4] okreslonego wzorem 3. wedlug wynalazku
polega na tvym, ze N-metylodidecyloaming poddaje si¢ reakcji w Srodowisku wodnym z
rozcieficzonym kwasem siarkowym, w temperaturze nieprzekraczajacej 30°C., po czym produkt
wydziela si¢ z mieszaniny poreakeyine;j.

Reakcja jest egzotermiczna i prowadzi si¢ ja przy obnizonej temperaturze, przy uzyciu
rozcienczonego kwasu siarkowego.

Korzystnie reakeje prowadzi si¢ w temperaturze 10-25°C.

Korzystnie stosuje sie 22-23% kwas siarkowy.

Korzvstnie produkt wydziela si¢ przez odparowanie wody. poniewaz podczas syntezy
nie powstajg produkty uboczne.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ ciecze jonowe z bardzo wysoka (> 90%)
wydajnoscia.

Ciecze jonowe wedlug wynalazku mogg by¢ stosowane do ekstrakeji jondw metali
bezposrednio 7 fazy statej. Kationy amoniowe z dtugimi fancuchami alifatycznymi moga petnic
jednoczesnie role srodka powierzchniowo czynnego.

Wynalazkiem jest réwniez’ zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o
wzorach 1, 21 3, opisanych wyzej. do ekstrake)i jondw metali z elektroodpadéw.

Korzystnie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje sig¢ do ekstrakeji jondw metali z
obwoddw drukowanych (PCB, ang. printed circuit board).

Korzysmie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje si¢ do ekstrakeji jonow metali
bezposrednio z fazy stalej materialu odpadowego.

Korzystnie nowe amoniowe ciecze jonowe slosuje si¢ jako srodek powierzchniowo
czynny.

Korzystnie propionian  didecylodimetyloamoniowy  stosuje  si¢  jako Srodek:
bakteriostatyczny lub bakteriobojczy.

Korzystnie  propionian  didecylodimetyloamoniowy  stosuje  si¢  jako  Srodek

grzybobojczy.
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Przyklad 1
Propionian didecylodimetyloamoniowy [Nio.0.1.1]|[CH3CH2COO)|

Synteza propionianu didecylodimetyloamoniowego, M = 399,79 g/mol.

W reaktorze zaopatrzonym w chlodnice zwrotng. termometr oraz mieszadlo magnetyczne
umicszezono 33,33 g (0,45 mola) kwasu propionowego i dodano 25,25g (0,45 mola) KOH
rozpuszczonego w 75 cm” wody. Mieszaning wygrzewano w temperaturze 7 = 60°C w czasie
5 godz. Nastepnie dodano porcjami 32594 ¢ wodnego roztworu chlorku
didecylodimetyloamoniowego (ARQUAD 2.10-50) o stgzeniu 50% (162,97 g DDACL: 0.45
mol). Mieszaning ogrzano do temperatury 7 = 60 - 64°C i utrzymywano w tej temperaturze w-
ciagu 6 h. Nastgpnie wode oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem i pozostalos¢ suszono
w temperaturze 7 = 60°C pod ci$nieniem 1,3 hPa. Nastepnie dodano 350 em® metanolu (lub
acetonu), dokladnie wytrzgsnieto i pozostawiono w temperaturze 7 = -20°C w ciggu 20 h.
Wytrgcony osad chlorku potasu odsgezono. a przesacz zat¢zono, oddestylowujac metanol pod
zmniejszonym cisnieniem. Ciecz jonowa suszono w temperaturze 7= 60°C pod cisnieniem 1,3
hPa w ciagu 10 h. Otrzymano propionian didecylodimetyloamoniowy (172,5 g; 0,430 mola).

Wydajnosé reakeji 95,9%.

60°C

COOH  , KOH ——s
W+ / N ~ - 60° .

6h

Schemat otrzymywania propionianu didecviodimetyloamoniowego.

'H NMR (CDCls, 500 MHz); &: 0,77 (t, 6H, 2 x CHaCHa, J = 7,0 Hz); 0,98 (1, 3H,
CH3CH2COO", J = 7,6 Hz); 1,07-1,22 (m, 20H, 10 x CHa); 1,22-1,31 (m, 8H, 4 x CH2); 1,52-
1,62 (m, 4H, 2 = CH2CH2[N"]); 2,10 (g, 2H, CH3CH2C00, J = 7.6 Hz); 3,26 (s, 6H; 2 x
CH3a[N+]); 3.32-3,35 (m, 4H, 2 x CHz[N"]) ppm.
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3C NMR (CDCls, 125,8 MHz); 8: 10,85 (CHa): 13,84 (2'x CH3); 22,39 (2 x CHa); 22:48 (2 x
CHa); 26,06 (2 x CHa); 28,94 (2 x CHa); 28,97 (2 x CH2); 29,11 (2 = CHa); 29,15 (2 x CHa);
30,93 (CH3:CH2C00); 31,57 (2 x CHy); 50,80 (2 x CHa); 63,21 (2 x CHz); 179,54 (COO)
ppm.
Widma NMR wykonano na aparacie Bruker Avance 500 MHz w obecnosci tetrametylosilanu
{(TMS) jako wzorca wewnelrznego.
[Nio.10.1.1][CH3CH2CO0], M = 399,79 g/mol. jest gesta ciecza o barwie jasnozéltej. Zwigzek
ten ma ggstosé 0.8868 g/cm’ w temperaturze 25°C. Dobrze rozpuszeza si¢ w rozpuszezalnikach
takich jak: metanol, etanol, woda, accton.
Jest to substancja ciekla, przezroczysta, kidra nic krystalizuje. Wykazuje jedynie przemiang.
szklista. Proces ,.grzanie - chlodzenic — grzanie™ wykazuje jedynie zeszklenie przy Tmidpoint = -
71,01°C. Cieplo wiasciwe jest wielkoscig charakterystyczna dla danej substancji w danej
temperaturze (jest staly materialowa). Z pomiaru DSC wynika, ze cieplo wlasciwe przemiany
szklistej w temperaturze V2 przemiany wynosi ACpmigpoim = 0,43 J/Kg. czyli ACpmigpoim = 171,5
J/Kmol (M = 398,79 g/mol).
Badania DSC wykondno aparatem 1 STAR® System (Mettler Toledo), zaopatrzonym
w sysiem chiodzenia cieklym azotem i systemem operacyjnym .heat-flux mode”. Aparat byl
kalibrowany przy uzyciu Indu o czystosci 99.9999 mol% oraz przy uzyciu duzej czystoscl
etylobenzenu, n-oktanu, n-dekanu, n-oktadekanu, n-eikozanu, cykloheksanu, bifenylu i wody.
Kalibracja odbywala sie przy szybkosci 5 K-min™" w temperaturze 7'= (93 do 163)°C.
[Nig.10.1.11[CH3CH2COO] wykazuje silne dziatanic bakierio- i drozdzobojcze w stosunku
do  badanych  szczepow  testowych.  Wyniki  badan  dzialania  propionianu

didecylodimetyloamoniowego na bakterie i drozdze przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki badan dzialania [N1g 10.1.1][CH3CH2COO] na bakterie (MIC, MBC) i drozdze
(MIC, MFC).

Badany szczep Badane stezenie {mg/l]

500 250 (12562 (31168 (a2 ]1]os5][02]01]K][MIC
MBC/MFC
Micrococcus - - - SO IR T T IR A I I I AU B ol I 1Y
luteus - - . S T e e e N N I R R R Y
NCTC 7743
Staphylococcus - - - S I A AR I AT - - + | <0,1
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aureus - - - I R T T I - + =01
NCTC 4163

Staphylococcus T- . - B I E T I I i I I I I I Rt
epidermidis - - - S T A A A U U e s B S e
ATCC 40134 ”

Enterococcus - - - T I A I R 4 4+ 1+ 05
fecalis - - - N R T T I R P I S B B O B o O
ATCC 49474

Moraxella - - - S T T I A A - - + | <01
catarrhalis - - - M T D T e g - - + <01
ATCC 25238

Escherichia.coli - - e T P I e I T I e A
ATCC 25922 - - - I T I I A I I e RN
Serratia - - - e e S I U I I S A I 1

Marcescens - - - T o I + 1+ 1+ 16
ATCC 8100 |

Proteus vulgaris - - - B e I R i I I I B S I S I S
NCTC 4635 - - . I I R T I I I S I B S B
Pseudomonas - - - N T o o I I I I I A I T |
aerugingsa - - - SO I S Bt A I I B e e e S B o Y
NCTC 6749
Bacillus subtilis - - - SN T I T I S I AT I I I S I (N
ATCC 6633 O O e R
Can.dida albicans | - - A R I I R O I VU U (R T PR
ATCC 1023} - - - U P T I U R I 1= S I S IS S
Rhodotorula rubra | - - - S I I IR A I A I T o=l
(Zaklad - . - R R D I o I O I S IS I e
Bakteriologii

Farmaceutycznej
. Akademia

Medyczna

Poznan)

.+ wzrost szezepu

"= brak wzrostu szczepu
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Zwigzek [Nio1011][CH:CH2COO0]  najsilniejsze  dziatanie hamujgce (MIC) i bojeze
(MBC/MFC) wykazuje w stosunku do szczepéw bakterii z gatunku Micrococcus luteus
(MIC<0,lmg/l, MBC<0,Img/), Staphylococcus aureus (MIC<0,1, MBC<0,1), Moraxella
catarrhalis (MIC<0,1mg/l, MBC<0,lmg/), Bacillus subtilis (MIC<0,1mg/l; MBC<0,1 mg/l},
Stpahviococcus  epidermidis  (MIC<0,1mg/l, MBC=lmg/), Enterococcus  faecalis
(MIC=0,5mg/l, MBC=1 mg/1) oraz drozdzy Rhodotorula rubra (MIC <0,1 mg/l MFCW?.mgf])
oraz Candida albicans (MIC=2mg/l, MFC=2mg/l). Wartosci MIC dla pozostalych szczepow
bakterii miescily si¢ w granicach 4-16 mg/l. a wartosci MBC w granicach. 8-31 mg/l.

Podsumowujac, [Niui0.1.1][CHiCH2COO] wykazuje silne dzialanie bakierio- i drozdzobdjcze
w stosunku do badanych szczepow testowvch w stezeniach nizszych niz 0.1 mg/l hamowal
wzrost (MIC) szesciu sposrdd testowanych szezepow bakterii (M. Tuteus, S. auwrcus, M.
catarrhalis, B. subtilis, §. ey}ie?érmidf.s . E.coli) oraz jednego szczepu drozdzy (R. rubra). W
stezeniu nizszym niz 0,1 mg/l (MBC) wykazywat rowniez dzialanie bdjeze w stosunku do

szczepOw bakterii z gatunku: M. futeus, S. aurcus, M. catarhalis, E. coli i B. subtilis.

Przyklad 2
Diwodorofosforan didecylodimetyloamoniowy, [Nio10,1,1]H2PO4|

Synteza diwodorofostoranu didecylodimetyloamoniowego, M = 423,7 g/mol.

W kolbie reakcyinej umieszezono 27,22 g (0,2 mol) diwodorofosforanu potasu, dodano 75 em?
wody dejonizowanej i ogrzano do temperatury 7 = 60°C. Nast¢pnie dodano 144,86 g 50%
roztworu chlorku didecylodimetyloamoniowego w mieszaninie wody i 2-propanolu (72,43 g
[Nio.i0.11][CH. 0.2 mol). Zawartosé kolby mieszano w czasie 8 h w 7= 70°C. Podczas mieszania
nastapito zmetnienie i pojawily sie dwie fazy. Mieszaning ochlodzono do temperatury I'= 30°C
i rozdzielono fazy. Fazg pdrnag zawierajgca ciecz jonowg zaigzono przez oddestylowanie wody
pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostatosé suszono w 60°C (1.3 hPa, 10 h). Dodano do nigj
80'cm® metanolu (lub acetonu), wymieszano i ozigbiono do temperatury 7' = -20°C. Roztwor
pozostawiono w tej temperaturze na 15 h. Krysztaly KCl odsgczono, a przesacz zatgzono pod
zmnicjszonym cisnieniem. Otrzymang ciecz jonows suszono pod cisnieniem 1,3 hPa w czasie
10 h (60°C). Otrzymano diwodorofosforan didecylodimetyloamoniowy (68,2 g, 0,161 mola).

Wydajnosc 90,5%.
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Schemar otrzymywania divodorofosforanu didecylodimenloamoniowego.

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds). 8: 0,85 (t, 6H, 2 x CHaCHa; J = 6,8 Hz), 1,18-1,35 (m, 28H,
14 x CHz); 1,56-1,69 (m, 4H; 2 x CH:2CH2[N']); 3,03 (s, 6H, 2 < CHa[N']), 3,25-3,31 (m, 4H,
2 x CH2[N"]): 3,75 (s, 2H, H2PO4) ppm. Be
NMR (75,5 MHz, DMSO-de): 8: 13,89 (2 x CHaCH:z), 21,67 (2 x CHa): 22,09 (2 x CH_2); 25,77
(2 x CH2); 28.48 (2 x CH>); 28.68 (2 x CH>); 28,82 (2 x CH2): 28,91 (2 x CHa); 31,29 (2 x
CHa), 44,88 (2 x CH3[N"]); 62,61 (2 x CH2[N']) ppm. ip
NMR (121.5 MHz, DMSO-de}, 6: 0.52 (H2PO4") ppm.

Widma NMR cieczy jonowej wykonano na aparacie Bruker Avance 300 MHz.
[Nioao.1.1][H2PO4]. M= 423.5 g/mol. jest bialym osadem. Rozpuszcza sig w metanolu, etanolu,

acetonic 1 wodzie.

Przykiad 3
Wodorosiarczan didecylometyloamoniowy [Nio.i0,1.8]|HSO4]

Synteza wodorosiarczanu didecylometyloamoniowego, M = 409,67 g/mol.

W kolbie tréjszyinej o pojemnosci 500 cm® zaopatrzonej w termometr, chiodnice zwrotna,
wkraplacz, mieszadlo magnetyezne i chlodzonej w tazni z wodg i lodem umieszczono 98.4 ¢
95% N-metylodidecyloaminy (0,3 mola}. Do aminy wkraplano 30,65 g kwasu siarkowego (0,3
mola, 96%) rozpuszczonego w 250 em® wody w temperaturze 7= 20-25°C. Podczas wkraplania
wypadal bialy osad produktu. Po zakonczeniu wkraplania mieszaning reakcyjna mieszano w
temperaturze otoczenia 18 godzin. Nastgpnie oddestylowano wodg¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem. Pozostalo§é suszono w temperaturze 7 = 60°C pod ci$nieniem 1,3 hPa w ciagu 10
godzin. Otrzymano wodorosiarczan didecylometyloamoniowy (122,3 g, 0,298 mola) - produkt

w postaci bialego osadu. Wydajnos¢ reakcji 99.0%.
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Schemat otrzvmywania wodorosiarczanu didecvlometvioamoniowego.

'H NMR (DMSO-dq, 500 MHz), d: 0,84 (t, 6H: 2 x CH3CH2: J = 7.5 Hz); 1,17-1,32.(m; 28H;

14 x CHa); 1,56-1,64 (m, 4H: 2 x CH2CH2[NH™]): 2,70 (s, 3H, CH3[NH"]); 2,97-3.00 (m, 4H,
2 x CH2[N'1); 9,21 (s, 2H, NH" i HSOs") p pm. Be
NMR (DMSO-ds, 1258 MHz); d: 13,90 (2 x CH3); 22,10 (2 x CHz); 23,25 (2 < CH2); 25,99 (2
x CHa); 28,55 (2 x CHa2); 28,69 (2% CHa); 28,86'(2 = CHa); 28,93 (2 » CH2); 31,30 (2 x CHa);
39,33 (CH3{NH']); 54,89 (2 x CH2[NH™]) ppm.

NMR wykonano na aparacie Bruker Avance 500 MHz w obecnosci tetrametylosilanu (TMS)
jako wzorca wewnglrznego.

[N1o.10..1][HSO4], M= 409,67 o/mol. jest bialym osadem. Rozpuszcza sie w metanolu, etanolu,
acetonie 1 wodzie.

Wykaz odczynnikow stosowanych do syntezy cieczy jonowych przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. Wlasciwosci stosowanych odczynnikow: struktura, nazwa, skrét nazwy, producent,

numer CAS. masa molowa (M) i czystosé badanej probki (w procentach wagowych).

Mazwa, skrot, producent, numer M/ Czystose
Struktura L )
CAS (g - mol) w % wag.
Propionian 399.79 >G5
A AT didecyiodimetyloamoniowy,
T TN TN N ’
[Nio.w0..1[CH:CH:COO].
synteza
o~ Diwodorofosforan
S ST HyPO, ,
' w\w”\»/\v/‘\f\ 7 | didecylodimetyloamoniowy 423,70 98
[NIOJO.LI]H'{ZPOA}, synteza
Wodorosiarczan
PN N N N HS0 g
B N e N N4 NH O didecylometyloamoniowy, 409,67 >95
[Nig.1o.L.u][HSO], syntéza
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N-metylodidecyloamina,  Sigma- | .
{(CHON(CisHa k2 311,59 95
Aldrich, CAS:7396-58-9

Diwodorofosforan  potasu, POCh,

Kwas siarkowy, Riedel-de-Haén, v ,
H>80, o 98.08 96
CAS: 7664-93-9

Chiorek

didecylodimetyloamoniowy,
/\/\\,Wﬁ/ Cr DDAC (oo JIELL 162.16 f::i\,rér
TN NN S Alpinus Sp. z o.0., = -

ARQUAD 2.10-50, wodny

CAS 7173-51-5

Przyklady zastosowania otrzymanych cieczy jonowych do ckstrakeji jonow metali z

elektroodpadow przedstawiono ponizej.

‘Przykiady

Ekstrakeje jonow metali z elektroodpadéw w postaci odpadowych plyt drukowanych
{(PCB) prowadzono, stosujac material odpadowy uprzednio rozdrobniony i+ wyprazony w
wysokiej temperaturze (750°C w czasie 7 h). Ekstrakcje prowadzono w $rodowisku wodnym
bezposrednio z fazy stalej za pomocg cieczy jonowych, wybranych sposrod propionianu
didecylodimetyloamoniowego {[Nto.10,1.1]{CH3CH2€00]), diwodorofostoranu
didecylodimetyloamoniowego {[Nio.10.1.1][H2PO4]), oraz wodorosiarczanu.
didecylometyloamoniowego ([N1o.10.1.1][HSO4]), z zastosowaniem dodatku z grupy zwiazkow
powierzchniowo czynnych, chlorku didecylodimetyloamoniowego DDACI (roztwér wodny
50%) oraz wybranych utleniaczy: nadtlenck wodoru H>O: (roztwor wodny 30%), lub kwas
trichloroizocyjanurowy (KTCIC) lub wodoronadsiarczan potasu (PHM, ang. potassium
hvdrogen monopersulfate, 2KHSOs - KHSO4 - K:S04)  lub glicyna. Proces ekstrakcji
‘prowadzono w temperaturze od 45°C (stosujge KTCIC w acetonie) do 60°C, przy pH od 1,5 do

7, w czasie 2h, stosujgc jednokrotng lub dwukroing ekstrakcje. Badania ograniczono do
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nastgpujgeych jonéw metali: Ag(l), Cu(Il), A1), Fe(ll) i Zn(I1), z pominigciem Pb(1l) oraz
Ni(Il) ze wzgledu na mala ich zawartosc.
‘Wvybrane przyklady przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Ekstrakcja jonow metali z fazy stalej po wyprazeniu w temperaturze 7= 750°C (7 h)
z uzyciem cieczy jonowych.

Zaw,
metal
Mieszanina: Zaw. metalu metatt Wyd. Wsp. pH
L . ;| Jon [mg] dee ,
PCB/ciecz jonowa/DDACY [mg] o ekstr ekstr. Dysir. fazy
H.0; (KTCIC, glicyna)/H20 przed ekstr, ?f { " Ef%wag. | D wodnej
daZe
. wodna)
[Nig.1o..1 JJCH:CHCOO] Ag(ly 1,082 1,168 108 1 6
+ Han 4
{dwukrotna ekstrakcja) Cu(ll} 502,50 69,45 138 0
Al(ID 183,00 54,34 29,7 0
Fe(ll) 178,50 24,324 13,6 0 |
Zn{Ily 40,50 29,106 71,9 0
[Ni010.1][CH:CH,CO0] 11 Ag() 1,082 1,08 100 1 2
+ KTCIC (8g) . ‘
CullD 502,50 2506 50,1 0.5
(dwukrotna ekstrakcja)
Al{lID 183,00 96,0 525 0,5
Fe(ll) 178,50 19.5 10,9 0,1
Zn{Il): 40,50 13,0 | 32,1 0,3
[Nmm‘:‘[HCH}CHZCOO] Ag(l) 1,082 1.16 T 107 1 65
+ gheyna (12 g)
Cu(ID 502,50 25,25 5,1 0
(jednokrotna ekstrakeja)
Al 183,00 5480 | 299 0,3
Fe(ll) 178,50 7,32 4,1 0
Zn(Il 40,50 1324 327 0,3
[Niato1.1][H:POs) + KTCIC + 1,082 1,14 105 1 1.5
{4g) (jednokrotna ekstrakejay | Cu(ll) 502,50 199,76 397 0,4
AKIID 183,00 98,8 54.0 0.5
Fe(l) | 17850 2308 | 129 | 0,1
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Zn(lh 40,50 8,28 204 0,2
[Nigo. 1.0} [HSO:] + KTCIC | Ag(h 1,082 0.4173 38,6 0.4 1.5
(8g) :
Cu(lh) 502,50 118.81 23,6 0.2
{dwukrotna ekstrakeja) ; ;
4 AIHD 183,00 151,81 83,0 0.8
- Fe(ll) 178,50 72,75 40,8 0:4
Zn(ih 40,50 8,28 205 0,2

Wydajnosé wigksza od 100% wynika z bledu metody FAAS (spektrometr absorpeji atomowej z technika
plomieniows) £10% oraz nieregularmosci materiatu PCB.

Ciecz jonowa [Nig.i0.1.][CH:CH:COO] z dodatkiem H20: pozwolita osiagnaé¢ wydajnosé
ckstrakeyi jonow srebra z fazy stalej PCB na poziomie 100 %wag. 1 ekstrakeje jonow cynku {po
dwustopniowej ekstrakcji) na poziomie 72 %wag., a z dodatkiem 12 g glicyny ekstrakcije jonéw
srebra na poziomie 100% wag (po jednokrotnej ekstrakcji). Ciecz jonowa [Nyojo,1.1][H2POs] 2
dodatkiem 8 g kwasu trichloroizocyjanurowego, KTCIC (dwukrotna ekstrakcja) wykazuje
wydajnos¢ ekstrakeji srebra na poziomic 100 %, miedzi pow. 50 %wag, i glinu pow. 52 %owag.
Ciecz jonowa [Nigjo, 1 n][HSO4] z dodatkiem 8 g KTCIC (dwukrotna ekstrakcja) wykazuje
wydajnos¢ ekstrakcji jonéw glinu na poziomie 83 %wag., zelaza pow. 40 %wag, srebra pow.

38 %wag i miedzi pow. 23 %wag.
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Zastrzeienia patentowe

Nowe amoniowe ciecze jonowe w postact propionianu didecviodimetyloamoniowego,
J P prop 5

IN16.10.1.1][CH3CH2COO]; diwodorofosforanu didecylodimetyloamoniowego,

[Nio.1o.1.t][H2PO4], oraz wodorosiarczanu, didecylometylamoniowego,
[Nm,m,i,u][H SO.;], okreslone (}dp()xviednia) wzorem |, wzorem 2 oraz wzorem 3.
Sposdb otrzymywania nowych amoniowych cleczy jonowych w postaci propionianu
didecylodimetyloamoniowego, [Nio0..1][CH:CH2COO0], lub  diwodorofosforanu
didecylodimetyloamoniowego, [Nig.i0.1.1][H2PO4], okreslonych odpowiednio wzorem
1 oraz wzorem 2, znamienny tym, 7e¢ chlorek didecylodimetyloamoniowy,
[Nioao14][Cl] okreslony wzorem 4, poddaje si¢ reakcji w srodowisku wodnym
odpowiednio z propionianem metalu albo z diwodorofosforanem metalu, w
temperaturze nieprzekraczajgeej 100°C, po czym produkt wydziela si¢ z mieszaniny
poreakcyjnej.

Sposob wedlug zastrz. 2' znamienny tym. Ze reakcje prowadzi sig w Srodowisku
wodnym z propionianem potasu lub propionianem sodu,

Sposob wedlug zastrz. 2 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w $rodowisku
wodnym z diwodorofosforanem potasu lub diwodorofosforanem sodu.

Sposéb wedlug zastrz, 2 znamienny tym. ze reakcje prowadzi sic w temperaturze
20-80°C.

Sposob wedlug zastrz, 2 znamienny tym. ze produkt wydziela si¢ przez odparowanie
wody, rozpuszezenie bezwodnej pozostalosei w bezwodnym rozpuszczalniku
organicznym, korzystnie metanolu Jub acetonie, krystalizacj¢ i oddzielenie chlorku

metalu, nast¢pnie odparowanie rozpuszczalnika.

Sposdb otrzymywania nowej] amoniowej cieczy jonowej w postaci wodorosiarczanu

didecylometylamoniowego, [Nyo.0.1 1][HSO4] okreslonego wzorem 3. znamienny

‘tym, ze N-metylodidecyloaming. poddaje si¢ reakejt w $rodowisku wodnym z

rozcienczonym kwasem siarkowym, w temperaturze nieprzekraczajacej 30°C, po czym
produkt wydziela si¢ z mieszaniny. poreakcyjnej.
Sposob wedlug zastrz. 7 znamienny tym. ze reakcje prowadzi- sig w temperaturze

10-25°C.
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9. Sposob wedlug zastrz. 7 znamienny tym, ze stosuje sig 22-23% kwas siarkowy.

10. Sposob wedlug zastrz. 7 znamienny tym. ze produkt wydziela si¢ przez odparowanie
wody.

11. Zastosowanic nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2 i 3, okreslonych
w zastrz. |, do ekstrakcji jonow metali z elektroodpaddw.

12. Zastosowanic nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2 i 3 do ekstrakgji
jonoéw metali z obwodow drukowanych (PCB}).

|3, Zastosowanic nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2 i'3 do ekstrakeji
jondow metali bezposrednio z fazy stalej materialu odpadowego.

14, Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1. 21 3 jako srodkow
powierzchniowo czynnych.

15. Zastosowanie propionianu didecylodimetyloamoniowego o wzorze 1 jako srodka
bakteriostatycznego lub bakteriobdjczego.

16. Zastosowanie propionianu didecylodimetyloamoniowego o wzorze 1 jako $rodka

grzybobodjczego.
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Rysunek

wzor 1

propionian didecylodimetyloamoniowy [Nio.i0.1.1][CH:CH>COO]

wzor 2

diwodorofosforan didecylodimetyloamoniowy [Nig10.1.4][H2PO4]

SN TS TN HSO.

wzor 3

wodorosiarczan didecylometyloamoniowy [Nig 0.1 1][HSO4]

wzor 4

chlorek didecylodimetyloamoniowy

16
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