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l\or,r ,imonio,,c ciec.te joHm·.t\ '-posóh ich Otllllll) wania ora:, ich zastosowanie 

Pr,~u1i1i,,t,.;1 ·1 v,·, nai.az,,.u s,1 r,\J\\.: .ur m 1ov.e Cll"CZ.: J'ff"-'"' · 'aw1eragce a11tl·il 

p.Jd1n(>:vv Pd hv,1su nkur;,aL:l'>'!lC"O '.uh k\l.asu Lligi.lt1it1.n'":·g.P. spos,,b 1ch olu:y.n) , ,F~i? or;iz 

ich zastm-ov. an,.:. 

C1<.>C'C _ionOWl: (L, ar-.;, irn1i( l!t/Wd> Sl,.ilh•\1, 1 ) ,irurc zwir1Lk„w L'llcr,,ic'TI\cl: 

.1:budow,.iil) di 1. l atorrn c,ra;r anionu. pu.y c;1, ·m katiclfl ueo.y JO: ,O'• ej je ... t 1;rgani..:zl-), ;~a: 

ai;:on JT>o:i,• hyć organic,n) hih nie,1r~imiczny. R,,J/,,j kationu decvdUJl: u 1;o,lzHe ciecz\ 

jonowy-.:h n„L a,~101110,ve. pir: <l) di< we :iiper dy111ow1., ;w rf~ li111.0we. imtuaLuli.•v, ... ·, 
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(C/<;s1u •• t_j L m~1er:lturze ukgilF! 1 ...:u Udowi\ \\ tt mper;itu1 .1i;·l: ti iii: rk, )\\ ;.inych pr ... kt;, ~. ni1· 

ni,, rarują R1·,zpu:-., 1.:,, aj;:,. 7'.' ia?k i zarmvnu u1 g,: ii~ ln \ .iak i nicnrgc111i-.;z1 c ";i uv.atan1. za 

111lWOI.'., .:~;, .ę m 'Pli'-Zczal nikt ,ir, yj, .. :n,. · dla śr, idPw1sk:,. ,"." lq;rl: i te są \\leh1lluk.yj 1c i 

,. y~a:1uią unik,Ho\,\.'. ,\h.śc•wP~ci. Prz) Kładmu ,,:J.:-;tr~1h11ja laXO\\no ,~v. :.,,hi l)rr:miczne. Ja~. 1 

illCUtgJn,-.:rne i rnztworov, \\<l(fr),litl, :\v1ąz~i ~,arKi !, Oi1.:juw .1ar~cLmvch. h.ornpl,:I,'.- IH:"'.l'.lli 

~pc··yfie7ne właścn\,J~l; 1..iec'y joncrnych .~pr.;v, i~1j;1 ,1~ niekti1rc z ,;11.:11 r hyc 

,tosowanc m, 11 .. ,, metodach r-:c:. klingJ qc:nli 7 odpaJÓ\\ ,,, po: ;aci ·,u:i\·tych og.nn, 

hJtO'IVO'tni:?nych. baterii ~L) aLu1:11datoró1.v. :vbk1ial; ·e 1awieraja wit.:;c ccrn:,::-h lub 

ważnych Jla i>L c11yi:!11 riie"'.wiastków, .v tym nr At!. Cd. Co, (u.In. l ;, Pl;, ",e_ Te. 

PrLegląd metod ekstrakcji jonów melali za pomocą cieczy jonowych przedstawiono·w 

wiciu pracach [R. AliAkbari, Y. Marfavi, E. Kowsari, S. Ramakrishna, Recent Śtudies on łonie 

Liquids in Metal Recov~ry from E-Waste and SecondarySourccs by Liquid-Liquid Extraction 

and Electrodeposition: A Review, A1aterials Circular Economy, 2020, 2~ 10-18, M. 

Atanossova, Sol vent Extraction of metallic spccies in ionic liquids: an overview of s-, p- and 

d-elcment, .I. Clwm. Techn. Metallur&'V, 2021, 56, 2021, 443-466; N. Schaeffer, H. Passos, I. 

Billard, N. Papaiconomou, J.A.P. Coutinho, Recovery of metals from wastc electrical and' 

electronic equipment (WEEE) u:śing unconventional solvcrits bascd on ionic liquids, 
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Environmental Science and Technology, Taylor & Francis, .2018, -48 ( 13-15), 859"'922. 

fflÓ. l 080/10643389.2018. l4774i7; E. Hsu, K. Bannak, A.C. Westa, Ah-Hyung A. Park, 

Advancemerits in the treatment and processing of electronić-waste with sustainability: a review 

of metal extraction and recovery technologies, Green Chem, 2019, 21, 919-936]'. 

Zastosowanie amoniowych cieczy, jonowych do ekstrakcji jonów metali jest dość 

popularne ze ,vzględu na ich :stosunkowo niską cenę i niejednokrotnie biokompatybilność. 

Przykładowo znana jest mc.1oda ekstrakcji jonów miedzi ze sproszkowanego materiału· 

otrzymanego "/. płyt drukowanych (PCB, ang. printed circuit boards). Wydajność ekstrakcji 

uzyskano na poziomie-20-33%, stosując amoniową ciecz jonową [N1.i.s.H][HSQ4], z anionem 

wodorosiarczanowym z dodatkiem H2O2, w temperaturze 75°C po jednej gocizinie e~strakcjf 

[Sz. Wstawski, M. Emmons-Bufzyńska, M. Rzelewska-Piekut, A„ Skrzypczak, M. Regel­

Rosocka, Studies on copper(ll) leaching from e-waste with hydrogen sulfate1 ionic liquids: 

Effect of hydrogen peroxide, Hydrometallurgy, 20ll, 205, 1057_30]. 

Znany jest sposób ekstrakcji jonów miedzi z fazy stałej na poziomie 98% za pomocą 

następujących cieczy jonowych z anionem wodorosiarczanówym [HSÓ4( ([BMIM][HSQ4]; 

[PS-MIM)[HSQ4); [GM-MIM][HS04]; [di-Ac-lM)[HSO.i]; [C6(di-Ac-IM)[HSO4]) z 

dodatkiem H2O2, po wstępnym wymywaniu za pomocą [BMIM][BF4], który został 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 i.1sing; typical acidic ionić liquids recovery of e~wastes' .sur 

plusvalue, WasteMenagement, 2018, 78, l91-197]. 

Anion wo_dorosiarczanowy [HSO4r stosowany jest w róźnych cieczach jonowych, np. 

w wodorosiarczanie 1-hutylo-J:metyłoitnidazoliowym, [BMIM][HSO.i], używanym do 

ekstrakcji jonów metali z katalizatorów oraz odpadów elektronicznych [K. Niknam, M. Óamya,. 

I-Butyl-3-methyliQlidazolium hydrogcn sulfate [BMIM][HSQ4]; 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 również jako altematywny rozpuszczalnik do 

H2SO4 w tiomoczniku do ekstrakcji jonów złota z dodatkami utleniającymi, takimi jak: Fe2O3 

lub tb02 i ~H.SOs [J; Whitt!hcad, G. L.?:wrence, A. McCh1s_key, Gre_ę!} ~eąchir.ig: Recy~lable 

and Selective Leaching of Gold-bcarin_g Ore in an łonie Liquid, Green Chem. 2004, 6, 313-

315; J. Whitehead, J. Zhang,.N. Pereira, A. McCluskey, G.A. Lawrence, Application of l-alkyl-

3-methyl-imidazolium ionic Hquids in the óxidative leaching_ of sulphidic copper; :gołd and 

silver ores, Hydrometallurb._rv, 2007, 88, 109-120]. 
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Również znane jest stosowanie [BMIM][HSQ4] do ekstrakcji jonów Cu (\\)'dajność 

-ek_strakcji 82'½i) i Z,n (99%) z odpadów mosiądzu z dodatktfmi utleniającymi typu H2O2 'oraz 

KHSO5 w temperaturze pokojowej, przy czym stosunek IL:Ag wynosił jak l: I o~)ętościowo 

[A. Kilicarslan, M. Nczihi: Saridede, S. Stopie, R Friedrich; Use of ionic liquid in leaching 

process of brass wastes for cópper and iinc recovcry. International Journal of Minerals, 

Metailurgy and Materiał.\·, ,2014, 21, 138-143; X. Fang, X. Tong, M. Zhong, W. Chen, 

lntensificatfon of silvcr lcaching process by [BMIM][HSQ4 l from silver powder and silver 

su1fide with thioffrea, Chii1ese J: Rai"e Metal.\·., 2014, 38, 464-4 70]. 

Odzysk jonów takich metali jak Cu, Zn i Al z obwodów drukowanych (PCB, ang. 

:prinfed circuir hoard) _za pomocą kw~śnych cieczy jonO\\'Ych typu Bronsteda, [BMIM][HSQ4] 

opisany został w literaturze [J. Huang, M .. Chen, H. Chen, S. Chen, Q. Sun, Leaching behaviour­

of copper froin wastc printed circuit boards with Bnmsted acidic ionic li_quid, Waste 

Managemenl, 2014, 34, 483-488]. Rozdrobrtiorfy i \\ry'sliszony materiał poddano ekstrakcji z 

wydzieleniem jonów Cu niemal ze l 00%:.ową wydaj n ością, stosując układ ciecz jonowa/ H2O:i 

(roztwór 30%); przy stosunku faz stała:ciekła = I :25, w temp. 7011C przez 2h. 

Prżediniote111 wynalazku są nowe: amoniowe ciecze jonowe w postaci prop1omanu 

didecylodimetyloamoniowcgo [N 10.10.1 ., ][CH1CH2COO], di wodorofosforanu didecylo­

dimctyfoamoniowego, [N I o; 10,1.1 ][H2PO4] oraz wodorosiarczanu didecyfometylamoniowegó, 

[N10.w.ui][HSO4], określone odpowiednio wzorem L wzorem 2 oraz wzorem 3. 

eieczc jonowe.: według \,'Ynalazku stanowią sole amoniowe, w których kation 

amoniowy jest podstawiony: dwiema grupami decylowymi (CIO), dwiema grupami 

metylowymi (Cl) lub dwiema grupami decylo,\'Ymi (ClO), grupą metylową (Cl) i protonem, 

(H). 

Sposób otfzyrnywania nowych amoniowych cieczy jonowych w postaci proj:>ionianu 

didccylodimetyloamoniowego, [N 10.10.1,1][CH3CH2COO], lub di wodorofosforanu 

didecylodimetyloamoniowego; [N10.10.1.i][H2P04], okreslońy~h odpowiednio wzorem I oraz_ 

wzorem 2, według wynalazku polega na tym, że chlorek didecylodimetyloamoniowy, 

[Nrn.10.1.1][Ćl] określony wzorem 4, poddaje się reakcji w Środowisku wodnym odpowiednio z 

propionianem metalu albo z_ diwodorofosforańcm metalu, w teinperatifrze nieprzekiaćżająceJ 

100°C (temperatura wrzenia rozpuszczalnika), po czym produkt \\'Ydziela si1r z mieszaniny 

poreakcyjnej. 

Korzystnie reakcjt; prowadzi się w środowisku wodnym z propionianem potasu lub 

propionianem sodu. 
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Kor.1:ystnie reakcję prowadzi się w środowisku wodnym z diwodorofosforanem potasu 

lub diwodorofosforanem sodu. 

Korzystnie reakcję prowadzi się w temperaturze 20-80°C. 

Korzystnie produkt wydziela się przez odparowanie wody, rozpuszczenie bezwodnej 

,pozostałości w bezwodnym rozpuszćialniku ofganiczliym, korzystnie metanolu lub acetonie, 

krystalizację i oddzielenie chlorku metalu, następnie odparowanie rozpuszczalnika. 

Sposób otrzymywania nowej amoniowej cieczy jonowej, w postaci wodorosiarczanu 

didecylom.etylafuOliiowcgo, [N 10.10.1.H][HS_Q4] określonego wzorem 3, wedlu~ wynalazku 

polega na tym, ż.e N-mctylodidecyloaminę poddaje się reakcji w środowisku wodnym z 

·rozcieńczonym ~wasem siar~.9wym, w·temp~raturzc nieprzekraczającej 30°C, po czym produkt 

wydziela się z mieszaniny poreakcyjnej. 

Reakcja jest egzotermiczna i prowadzi się ją przy obniżonej temperaturze, przy użyciu 

rozcieńczont:go kwasu siarkowego. 

Korzystnie reakcję pmwudzi się w temperaturze 10-25°C. 

Korzystnie stosuje się 22-23% kwas siarkowy. 

Korzystnie produkt w-ydziela się przez odparowanie wody, ponieważ podczas syntezy 

nie powstają produkty uboczne. 

Sposobem według wynalaz~u otrzymuje się ciecze jonowe z bardzo wysoką (> "90%) 

wydajnością. 

Ciecze jonowe według \\tnalazku mogą być stosowane do ekstrakcji jonów metali1 

bezpośrednio z fazy stałej. Kationy ariioniowc zdługirni łańcuchami alifa1ycZnyfui ń.1ogą pełnić 

jednocześnie·rolę środka powierzchniowo czynnego. 

Wynala;t.kiem jest róv.'łlicż' zastosowanie nowych atnoniowych cieczy jonowych o 

wzorach 1, 2 i 3~ opisanych wyżej, do ekstrakcji jonów metali z·ciektroodpadów. 

Korzystnie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje się do ekstrakcji jonów metali z 

obwodów drukowanych (PC13, ang. printed circuit board)'. 

Korzystnie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje się do ekstrakcji jonów metali 

bezpośrednio z fazy stałej materiału odpadowego. 

Koriys111ie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje się jako środek powierzchniowo 

czynny. 

Korzystnie propionian didecylodimetylQ~moniowy stosuje się jako środek 

bakteriostatyczny lub bakteriobójczy. 

Korzystnie prop1oman didecylodimetyloamoniowy stosuje się jako środek 

grzybobójczy. 
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'Przykład l 

Propionian didecylodimctyloamónfowy [N rn,I0;1.1 J ICH3CH2COOI 

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

W .rcaktórze zaopatrzonym w chlodnici; zwrotną, tennometr oraz mieszadło' magnetyczne 

umieszczono 33,33 g (0,45 mola) kwasu propionowego i dodano 25,25g (0,45 mola) KOH 

rozpuszczonego w 75 c_m 3 wody. Mie~zaninę \\')'grzewano w tefuperaturie T = 60°C \\' czasie 

5 godz. Następnie dodano porcjami 325,94 g wodnego roztworu chlorku 

didecylodimetyloairioniowego (ARQUAD 2.10-50) o stężeniu 50% (162,97 g DDACI; 0,45 

mol).-Mieszaninę ogrzano do:temperatury T = 60 - 64°C i utrzymywano w tej temperaturze w 

ciągu 6 h. Następnie wodę oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem i pozostałość suszono.: 

w temperaturze t = 60°Ć pod ciśnieniem 1·,3 hPa. Następnie dodano 350 cm3 metanolu (lub 

acetonu), dokładnie viytrząśnięto i pozostawiono w temperaturze T = -20°C w ciągu 20 h. 

Wytrącony osad chlorku potasu odsączono. a prżesącz zat~żonó 1 oddestylowując metanol pod 

zmniejszonym ciśnienier11_. Ciecz jonową suszono w temperaturze T= 60°C pod ciśriieriiem l,3 

hPa w ciągu 1 O h. Otrzymano propionian didecylodimetyloamoniowy ( 172,5 g; 0,430 mola). 

Wydajność reakcji 95,9%. 

/COOH + KOH 
60<:C -5h 

+ / ci­N . 

' + /COOK 

+/ r:--N..__,__ / - COO-

Schemat otrzymywania propio11ia11u didecylodimetyloamoniowego. 

60°C 
. .. 

6h 

+ KCl 

1H NMR (CDCb, 500 MHz); 6: 0,77 (t, 6H, 2 x CH3CH2, J = 7,0 Hz); 0,98 (t, 3H, 

CHJCH2Coo·, J = 7,6 Hz); 1,07-1,22 {m, 20H, I O x CH2); 1,22-1,31 (m, 8H, 4 x CH2); l ,52-

1,62 (m,.4H, :2 .x CH2ĆH2[N+j); 2,10 (q, 2H, CH3CH2Cob-, J = 7,6 Hz); 3,26 (s, 6H; 2 X 

CHJ[N+]); 3,32:.3,35 (m, 4H, 2 x CH2[N+]) ppm. 
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13C NMR (CDCb, 125,8 MHz); <5: t o;s5 (Cł-b); 13,84 (2: x CH3); 22,39 (2 x CH2); 22';48 (2 x 

CH2); 26,06 (2 x CH2); 28,94 (2 x C:H2); 78,97 (2 x CH2); 29, 11 (2 x Cł-12); 29, 15 (2 x CH2); 

30,93 (CH3CH2COO"); 31,57 (2 x CH2); so:so (2 x CHJ); 63',2 I (2 x CH2); 179,54 (COO") 

ppm. 

Widma NMR-wykonano na aparacie Bruker Avance 500 MHz w obecności 1e1rametylosilanu 

(TMS) jako wzorca wewnętrznego. 

[N 10.10.1,!][CH:iCH2CÓO], M = 399,79 g/mo1, jest gęstą cieczą o barwie jasnożółtej. Zv.1iązek 

ten ma·gęstość 0:8868 g/ćin3 w tefripefaliirżc 25°C. Dobrze rozpuszcza•się w rozpuszczalnikach 

takich jak: metanol, etanol, woda, aceton. 

J_cst to substancja ciekła, przezroczysta, która nie krystalizuje. W5·kazuje jedynie przerniarię. 

szk1istą. Proces „grzanie - chłodzenie - grzanie'· wykazuje jedynie zeszklenie przy Tmidpoin1 = -

71,01 "Ć. Ciepło właśdwe jest wielkością charakterystyczną dla danej substancji; w danej 

temperaturze Uest stałą materiałową). Z'pomiaru DSC \\'Ynika, że ciepło właściwe przemiany 

szklistej w temperaturze ½ przemiany v,rynosi L'iCpmidpoint = 0,43 J/Kg, czyli ACp1nidp11in1 = 171 ;5 

J/Kmol (M = 398,79 g/mol). 

Badania DSC wykonano aparatem 1 STARe System {Mettler Toledo), zaopatrzonym 

w system chłodzenia ciekłym azotem. i systemem operacyjnym „heaHlux mode". Aparat był 

kalibrowany przy użyciu Indu o czystości 99.9999 mol% oraz przy użyciu dużej czystości' 

etylobenzenu, n.:.oktanu, n-dekanu, n-oktudekanu, n-eikozanu, cykloheksanu, bifenylu i wody. 

Kalibracja odbywała się przy szybkości .s· K·min• 1 w temperaturze T= (9J do 163)°C. 

[N w.10.u][CH3CH2COO] wykazuje silne działanie bakterio- i drożdżobójcze-w stosunku 

do badanych szczepbw testowych. Wyniki badań działania propionianu 

didecylodimetyloamoniowego na bakterie i drożdze przedstawiono w Tabeli I~ 

Tabela I. Wyniki badań działania [N 10.10.1.r] [CH3CH2COO] na baktcde (MIC, MBC) i drożdże 

(MIC, MFC). 

Badany szczep Badane stężenie I mg/I I 

500 250 125, 62 31 l(j 8 4 2 l 0,5 .0,2 0,1 K MIC 
•·· ~ - . 

MBC/MFC 

M icrococcus - - - - - - - - - - - - - + <O,l I 
luteus - - - - - - - - - - . - - + <0,1 I 

NCTC 7743 

Staphylococcus - - - - - - - - - - - - - + <;0,1 
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I 
I ~ 

j I + <0,1 aureus - - - ., - . - - - - - -
I 

NCTC 4163 

Staphylococcus 
.. 

+ <0,1 - - - - - - - - - - - - . 

epidennidis - - - - - - - - - - + + + + l 
' 

ATCC40134 I . -

Enterococcus - - - - - - - - - - - + + + 0,5 

fecalis - - - - - - - - - - + + + + I 

ATCC 49474 
~ 

.Mornxella " - - - - - - - - - - - - + <0,1 

catarrhalis - - - - - - - - - - - - - :+. <0,1 

ATCC 2'5238 

Escherichia:coli - - - - - ~ .. - - - - I - - + <0,1 

ATCC 25922, - - - - - - - - - -· - - - + <0,1 

l Scrratia - - . - .. - + +I + + + + + + 16 
I 

marccscens - - - I - - - + + + -i + + + + 16 

ATCC 8100 

Proteus vulgaris, - - - - - - ·- - + + + + + + 4 
,I 

NCTC 4635 - . - . - - - - + + + + + + + 8 

Pseudom on as - - . - - - + + + + -i- + + + 16 

acruginosa - - - - - + + + + + + + + + 31 

NCTC 6749 

Bacillus su_bti!is - - - - - - - - - - - - - + <0,1 

ATCC 6633 i i + <Ó,1 - - - - - - . - - - - - -
··~--

Candida albicans - - - - - - - - - + + + + + 2 

ATCC 10231 - - - - - - - - - + + + + + 2 
-~ .. 

Rhodotorula rubra - - - - - - - - - - - - - + <0,1 

. (Zakład - ' - . - - - - - - + ·+ + + + 2 

Bakteriologii 

. Farmaceutycznej 

,Akademia 

Medyczna 

I Poznań) I 

,.+" wzrost szczepu 

.,-"- brak wzrostu szczepu 
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Związek [N rn.10.u)[CH3CH2COO] najsilniejsze działanie hamujące· (MIC) i _bójcze· 

(MBC/MFC) wykazuje ·w stosunku do szczepów bakterii z gatunku Micrococcus- lute~s­

(MIC<O, I mg/I, MBC<O, 1 mg/ł), Staphylococcus aureus (MIC<O, 1, MBC<O, 1 ), Moraxella. 

catarrlzalis (MIC<O, l mg/I, MBC<O, 1 mg/I), Radl/us suhtilis (Mić<O, ł mg/1; MBC<O, I mg/I), 

Stpahylococcus epiderm idis (MIC<0,1 mg/I, MBC= l mg/1), Ellterococdts faecalis 

(MIC=O,Sm~/1, MBC=l mg/I) oraz drożdży Rhodoto111/a rubra (MIC <O: 1 mg/I MFC=2mg/1) 

oraz Candida dlbicans (Mit::2mg/( MFC=2mg/l). Wartości ·MIC dla pozostałych szczepów 

bakterii mieściły si'° w granicach 4-16 1rig/l, a "'artości MBC w granicach. 8-31 mg/I. 

Podsumowując, [N10.10.1.1J[CH3CH2COO] wykazuje silne działanie bakterio- i drożdżobójcze 

w stosunku do :badanych szczepów testowych w stężeniach niższyc~ .. r1iż. O, r mg/I hamov,mł 

wzrost (MIC) sześciu spośród testowanych szczepów bakterii (M." luteus, S. aureus, M. 

catarrhalis, B. suhiilis, S. epiderm idis .. E.coli) oraz jednego szczepu drożdży (R.. rubra). W· 

stężeni~ niższym niż O, 1 mg/I (MBC) \Vykazywał- również działanie 'bójcze w stosunku do 

szczepów bakterii z gatunku: M. łutem·, S. aureus, M. catarhalis, E. coli i B. suhtilis: 

Przykład 2 

Diwodorofosforan.didecylodimctyloamoniowy, (Nrn.rn,1.1JIH2P041 

Synteza diwodorofosforanu didccylodimctyloamoniowcgo, M = 423,7 g/moL 

W kolbiereakcyjnej umieszczono 27,22.g (0,2 mol) di wodorofosforanu potasu, dodano 75 cmJ 

wody dejonizowanej i ogrlano do temp~ratury T = 60°C. Nast<ypnie dodano 144,~6 g 50% 

roztworu chlorku didecylodimetyloamoniowego w mieszaninie wody i 2-,propanolu (72,43 g 

[N10.10.u][ĆłJ, 0,2 moi). Zawartość kolby mieszano w czasie 8 h wf::.: 70°,C. Podczas mieszania 

nastąpiło żm_ętnienie i pojawiły się dwie fiizy. Mieszaninę ochłodżóno do temperatufy T= 30°C 

i rozdzielono fazy. Fazę górną zawierającą ciecz jonową zatężono.przez oddestylowanie wody 

pod zmniejszonym ciśnieniem, a pozostałość suszQno w 60°C ( 1,3 hPa, I O h). Dodano do niej 

80- cm3 metanolu (lub acetonu), w1 mieszano i oziębiono do temp·eratury T = "".20°C. Roztwór 

pozostawiono w tej temperaturze na 15 h. Kryształy KCI odsączono, a przesącz zatężono pod 

zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymaną ciecz jonową suszono pod ciśnieniem 1,3 hPa w c1:.asie 

10 h (60°C). Otrzymano diwodorofosforan didecylodimetyloamoniowy (68,2 g, O, 161 mola). 

Wydajnośc 90,5%. 
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licmm 

DM o (t 

nL 

mula, ruzpusL...:zun...:go 250 

C I i 

i 

l: 3 l 

" o 

wypadał biały osad produktu. Po zakończeniu wkraplania mieszaninę reakcyjną mieszano w 

temperaturze otoczenia 18 godzin, Następnie oddestylowano wodę pod zmniejszonym 

ciśnieniem. Pozostałość suszono w temperaturze T = 60°C pod ciśnieniem 1,3 hPa w ciągu 1 O 

godzin. wooorosiarczan didecylomctyloamoniowy { ! mola) proclukt 

w postaci białego osadu. Wydajność reakcji 99,0%. 
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numer 

H H 

ppm. 

synteza 

Di wodoi·ófosforan · 

didecylodime_tyloamonfowy 

[N 10.10.u][H2P04], synteza 
~--~---~ - ··-···"""""-- ~··········--····· ----1---~--·····-·""''''''--····· .... ,_,,,,,,.,.,.,.,.,_ -

Wodorosiarczan 

[N 10.Hi1.H][HS04], synteza 

H· 

I • 

423,70 

409,67 >95 
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I 
I 

····-

(CHJ)N(Ct0H21h 
N.:metylodidccyloamina, Sigma-

31 t,59 95 
Aldrich, CAS:7396-58-9 

-

Di wodorofosforan potasu, POCh, 

KH2P04 CAS: 7778-77-0 136,09 99,5 

Kwas siarkowy, Riedel-de-Haen, 
H2SO4 98,08, 96 

CAS: 7664-93-9 

Chlorek 

didccylodiinety!oa111onfowy, 

DDACI, [N10Jo.1.1][Cl], 50% 
+/ 
N"--

Cl~ 362,16 roztwór Alpinus Sp. z o.o., 

ARQUAD 2.10-50, wbdriy 
I 

CA~ 7173-51'-5 J 
~ 

I 

Przykłady zastosowania otrzymanych cieczy jonowych' do ekstrakcji' jonów metali z 

elektroodpadów przedstawiono·poniżej. 

:przykłady 

Ekstrakcję jonó\v metali z elektroodpadów w postaći odpadowych płyt drukowanych 

(PCB) prowadzono, stosując materiał odpadowy uprzednio rozdrobniony i1 wyprażony w 

wysokiej t~mperaturze (750°C w c;zasie 7 h). Ekstrakcję pro~adzono w środowi~ku wodnym 

bezpośrednio z fazy stałej za pomocą cieczy jono·wych, wybranych spośród propionianu 

didecylodimetyloamohiowego diwodorofosforanu 

didecylodimetyloamoniowego ([N 10,10,1.1][H2P04]), oraz wodorosiarczanu. 

didccylometyloamoniowego ([N10.10.i.H][HSQ4]), z zastosowaniem dodatku z grupy związków 

powierzchniowo czynnych, chlorku didecylodimetyloarnoniowego DDACI (roztwór \yodny 

.50%) óraz wybrańych utlcniacży: nadtlenek wodoru H202 (roztw6r wodny 30%), lub kwas 

trichloroizocyjanurowy (KTCIC) lub wodoronadsiarczan potasu (PHM, ang. potassium 

,hyclrogen monopersulfate, 2KHSOs · KHSQ4 · K2S04) lub glicyna. Proces ekstrakcji 

·prowadzono w temperaturze od 45°C (stosując KTCIC w acetonie) do 60~C, przy pH od 1,5 do 

7, w czasie 2h, stosując jednokrotną lub dwukrotną ekstrakcji;:. Badania ogr_aniczono do 
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,następujących jonów metali: Ag(l), Cu(Il), Al(lll) 1 Fe(II) i Zn(II), z pominięciem Pb(ll) oraz 

Ni(II) z.e względu na małą ich zawartość. 

Wybrane przykłady przedstawiono w Tabeli 3. 

Tabela 3. Ekstrakcja jonów metali z fazy stałej po '-'')'prażeniu w temperaturze T-= 750°C (7 h) 

z użyciem ćicczy jono\vych. 

\ 

Zaw. I 

metalu 
Mieszanina: Zaw. metalu 

[mg] 
Wyd. W~p. pH 

PCB/ciecz jonowa/DDACl/ Jon [mg] ekslr. Dystr. fazy 

fii>2 tktqc, gHcyna)/H2b przed ekstr. 
po ekstr. 

E/%wag. D wodnej; 
(faza 

' wodna) 

[N IO.lO,l.l][CHJCH2COO) Ag(I) 1,082 1,168 108 1 6 
+ H2O2 

(dwukrotna ekstrakcja) Cu(ll) 502,50 ·69,,45 13,8 o 

I 

Al(III) 183,00 54,34 29,7 o 

Fe(H) 178,50 24',324 13,6 o 
I 

Zn(II) 40,50 29,106 . ' 71,9 o 

[N JO.IO. 1.1] [Cł·hCl·hCOO] I Ag(l) 1,082 1,08 100 I 2 
+ KTCIC (8g) 

' I Cu(II) 502,50 251,6 50,l 0,5 
·(dwukrotna ekstrakcja) 

I Al(lll) 183,00 96,0 52,5 0,5 

Fc{ll) 178,50 19,5 10,9 o, 1 

... 
Zn{II): 40,50 13,0 ' 32,1 0,3 

I 
[N10.rn.u][CłhCH2COO] Ag(I) 1;082 1,16 l0T 1 6;? 

+ glicyna ( 12 g) 
Cu(ll) 502,50 25,25 5,1 o 

(jednokrotna ekstrakcja) -~·-
Al(III) I 

I 
183,00 54,80 29,9 0;3 

Fe(II) 
I 

178,50 7,32 4,1 o 

Zn(II) 40,50 13;24 32,7 0,3 

--
[N10.10,1.1)[H2P04] + KTCIC + 1;os2 1,14 105 l 1,5 

( 4g) (jednokrotna ekstrakcja) Cu(II) 502,50 199,76 39,7 0,4 

- ~ 

Al(IH) 183,00 98,8 54.0 0,5 

.. ~. 

Fe(II) 178,50 23,08 12,9 0,1 

··-····-
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Zn(II) 40,50 I 8,28 20,4· 0;2 
.. 

[N10.10. u1][HSO.i]+ KTCIC Ag(I) 1,082 0,4173 38,6 0,4 1;s 
'(8g) 

Cu(ll) 502,50 118~81 .23,6 0,2 

(dwukrotna ekstrakcja) ~~-

Al(Jll) · 183,00 151,81 83,0 
-

0,8 

· Fe(ll) 178,50 72,75; 40,8 0;4 

Zn(ll) 40,50 8,28 20,5 0,2 

Wydajność większa od I 00% wynika z błędu metody FAAS (spektrometr absorpcji atomowej z techniką 

płomieniową) ±10% ornz nieregularności materiału PCB. 

Ciecz_ jonowa [N 1ó.10.u][CH3CH2COO] z dodatkiem H2O2 pozwoliła osiągnąć wydajność 

ekstrakcji jon·ów srebra-z fazy stałej PCB na poziomie 100 ¾wag. i ekstrakcję jonów cynku (po 

dwustopniowej ekstrakcji) na poziomie 72 %wag., a z dodatkiem 12 g·glicynye.kstrakcJę jonów 

srebra na poziomie ]00% wag'.(po jednokrotnej ekstrakcji). Ciecz jonowa [N 10.10.u][H2PO~]z 

dodatkiem 8 g kwasu trichloroizoc!')anurowego, KTCIC .(dwukrotna ekstrakcja) wykazuje 

wydajność ekstrakcji srebra napozioinic 100 %, miedzi pow. 50 %wag, i glinu pow. S2 %wag. 

Ciecz jonowa [Nrn.rn. u1][HSO4] z dodatkiem 8 g KTCIC (dwukrotna ekstrakcja) wykazuje 

wydajność ekstrakcji jonów glinu na poziomie 83 %wag., żelaza pow. 40 %wag, srebra pow. 

38 %wag i miedzi pow. ~3 '%wag. 
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Z:J,;;tnóenia ratentowe 

l. l'-l1l\\'I. a;no:,iowc i.:it::LZ~· JU!!O\Vi.: w po:~tm.i rropioniaJJU ...IH.i-:1.:: iuuirndy1uull1'lll1,t\\ ..:gl,1• 

" 

rl\ :o. I I lfC'H,Cl J:,( 00], diwndi ,n,f()~fnranu didcc:·lodimctvlo:1mciniol.' C!~n 

\H,(h,, 0:,i,H ..:Zilil u 

[Y\ IO,' I I I 11 r H SO.il, fik n·~ lr1ne ndpnv,it:.Jn ![) 1vz<,rem i. v. znren1 2 ornz wznrem :- ' 

Sj'U::i,>b ut1,,yrny\·1a;.ia l'll!'<~)..:h Jll)()l\,U'l,)'L I Licu:y jonuh)lil \, rvi,l,H.:, pwp,ut, at;..J 

didecvlndimetvlnamon-cm eµo. ['..; 1< ,n , T Cli 1CH~COO:, iuh diwodowfo,-,foranu 

di-11:c:1 k,Ji,ilC\/k.Jru,n .O'. Cl,.J, LN :il.I• .r., j[I :2ro ... i. l•h.rdh,H), h ,Jd1>0,\, icJ11id ', /l H.!UI 

oraz wzorem -'· wamienn~ tym. ze c.:hlord, didcc~ 1od1md) loarrn,niow~-. 

[~i,J.,u ][1 "1] o!.rc lu,:) \\ or.:m 4 J. lJdąj: ·i1y 11:.11.c:i 11 ;nJo\i.ku l.'U0.l)in 

odpow1ed11:o z pmp,oniani;:n: met:ilu albc, ; diwodowtó-.tóran.:m met.du. w 

tt"~1p.raiuLc 'm 1>n k eic aj:.:i .. ·;,·' 1•10· C fl! c;,·yrr produkt\\; d:icli '. 11; , P'J\.'. zn11;y 

p(,reakcyjn-:j. 

Wt•dnyn: z propimu<:nern potasu lub prop1onianem sc,du. 

t Spo•;.,h W('c.lł11g /'.a~=•rz ; zramiC'nn•· ts•n; ;/,::; reJkcj;- r:-(V\'(l(~?i <;]!, \' śroc•r·w :sb, 

w,,dnyn: 1: di\\Ot,1.>rnfl>->lorancrn pota:--u lub J1wooorufo:;,foranem sc,Ju . 

.:; Sros.',h wrJhit! ,,a,:.;rz :? rnamienn~ ~ m ż,. r,.,akcj~ prn" id 1 i ,.-i~ w tempcrat· tP,~ 

2(~-81i { 

6. Spos,:,h we-ih.m ?ast'"?. ? 1namil'nny t)'m. /c rroJukt wyd1iela ,ie nrzcz odt1arn,\.rni,, 

'\.\ uJ). :o, pu~-zi.:1:cliil.'. b,:Z\, ouucj po, ds,..th,śi.:: \'r b1.:l'V-.·. •<ln) ni , OL'.PU·•L.Li:al,1iku 

or-.•anic:,-n:m, korz~ stnie me1anob1 lt,h .1ct·tonie krys1a)i.,ac 1 ę ; 0,id1ieh~nie chlnrku 

metalu, następnie odparowanie rozpuszczalnika. 

7 .. Sposób otrzymywania nowej amoniowej cieczy jonowej w postaci wodorosiarczanu 

didec'ylórnetylamcmioweg~, [N10,10.i.H][HSQ4] określonego wzorem 3, znamienny 

·tym, że N-metylodidecyloaminę. poddaje się reakcji w środowisku wodnym z 

rozcieńczonym kwase'!l siarkovvym, w temperąturze niepr:z:ckraczającej 30°C, PQ czym 

produkt wydziela się z mieszaniny. poreakcyjnej. 

8. Sposób ,:vedług zastrz. 7 znamienny tym. że reakcję prowadzi· się w temperaturze 

10-25°C. 
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9. Sposób według zastrz. ·1 znamienny tym, że stosuje się 22-23% kwas siarkowy. 

I O. Sposób według zastrz. ·7 znamienny tym, że produkt \.vydziela się przez odparowanie 

wody: 

11. Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach l, 2 i 3, określonyc11 

w zastri. t, do ekstrak,ji'jonów inetali z elektroodpadów. 

12. Zastosowanie nowych ·amoniowych cieczy jonowych o wzorach l, 2 i 3 do ekstrakcji 

Jonów metałi z obwodów drukowanych (PCB)'. 

13. Zastosowani~ nowych amoniowych cieczy jonowych O" wzorach 1, 2 i' 3 do ekstrakcji 

jonów metali bezpośrednio z fozy stałej materiału odpadowego. 

14. Zastosowanie nmyyc~ amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1 ,:2 i 3 jako środków 

powierzchniowo czynnych. 

15. Zasfosowanie. proplonianu didecylodimetyłoamoniow_ego o ·wzorze l jako .środka 

·bakteriostatycznego lub bakteriobójczego. 

16. Zastosowanie propionianu didecylodimetyloamoniowego o wzorze l jako ·środka 

grzybobójczego. 
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1 

H 

wzór4 

chlorek didecylodimetyloamoniowy 

16 
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