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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe amoniowe ciecze jonowe zawierajgce anion pochodzgcy
od kwasu nieorganicznego lub kwasu organicznego, sposo6b ich otrzymywania oraz ich zastosowanie.

Ciecze jonowe (IL, ang. ionic liquid) stanowig grupe zwigzkéw chemicznych zbudowanych z ka-
tionu oraz anionu, przy czym kation cieczy jonowej jest organiczny, za$ anion moze byé organiczny
lub nieorganiczny. Rodzaj kationu decyduje o podziale cieczy jonowych na: amoniowe, pirydyniowe,
piperydyniowe, morfoliniowe, imidazoliowe, fosfoniowe czy sulfoniowe. W projektowaniu zwigzku
o charakterze cieczy jonowej o zatozonych wiasciwos$ciach fizykochemicznych decydujgce znaczenie
ma rodzaj anionu.

Ciecze jonowe sg stabilne termicznie, charakteryzujg sie wysoka temperaturg wrzenia (czesto
w tej temperaturze ulegajg rozktadowi). W temperaturach umiarkowanych praktycznie nie parujg. Roz-
puszczajg zwigzki zarébwno organiczne, jak i nieorganiczne. Sg uwazane za nowoczesne rozpuszczal-
niki przyjazne dla Srodowiska. Zwigzki te sg wielofunkcyjne i wykazujg unikatowe wtasciwosci. Przykfa-
dowo ekstrahujg zaréwno zwigzki organiczne, jak i nieorganiczne z roztwordéw wodnych, zwigzki siarki
z olejow napedowych, kompleksy metali itd. Niektére z nich wykazujg dziatanie bakteriobdjcze i/lub
grzybobdjcze.

Specyficzne, wtasciwosci cieczy jonowych sprawiajg, ze niektdére z nich mogg byé stosowane
m. in. w metodach recyklingu metali z odpadéw w postaci zuzytych ogniw fotowoltaicznych, baterii czy
akumulatoréw. Materialy te zawierajg wiele cennych lub waznych dla przemystu pierwiastkéw, w tym
np. Ag, Cd, Co, Cu, In, Li, Pb, Se, Te.

Przeglad metod ekstrakcji jonédw metali za pomocg cieczy jonowych przedstawiono w wielu pra-
cach [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. Schaeffer, H. Passos, I. Billard, N. Papaiconomou, J.A.P. Coutinho, Recovery of me-
tals from waste electrical and electronic equipment (WEEE) using unconventional solvents based on
ionic liquids, Environmental Science and Technology, Taylor & Francis, 2018, 48 (13-15), 859-922,
ff10.1080/10643389.2018.1477417; 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 ekstrakcji jondw metali jest dos¢ popularne
ze wzgledu na ich stosunkowo niskg cene i niejednokrotnie biokompatybilno$é. Przyktadowo znana jest
metoda ekstrakcji jonéw miedzi ze sproszkowanego materiatu otrzymanego z ptyt drukowanych (PCB,
ang. printed circuit boards). Wydajnos$¢é ekstrakcji uzyskano na poziomie 20-33%, stosujac amoniowg
ciecz jonowg [N1,18H][HSO4], z anionem wodorosiarczanowym, z dodatkiem H>O», w temperaturze 75°C
po jednej godzinie ekstrakcji [Sz. Wstawski, M. Emmons-Burzynska, M. Rzelewska-Piekut, A. Skrzyp-
czak, M. Regel-Rosocka, Studies on copper(ll) leaching from e-waste with hydrogen sulfate ionic liquids:
Effect of hydrogen peroxide, Hydrometallurgy, 2021, 205, 105730].

Znany jest sposob ekstrakcji jondéw miedzi z fazy statej na poziomie 98% za pomocg nastepuja-
cych cieczy jonowych z anionem wodorosiarczanowym [HSO4]: ((BMIM][HSO4]; [PS-MIM][HSO4]; [CM-
-MIM][HSO4]; [di-Ac-IM][HSO4]; [CE(di-Ac-IM)[HSO4]) z dodatkiem H202, po wstepnym wymywaniu
za pomocg [BMIM][BF4], ktéry zostat 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 wodoro-
siarczanie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym, [BMIM][HSO4], uzywanym do ekstrakcji jonow metali z ka-
talizatoréw oraz odpadoéw elektronicznych [K. Niknam, M. Damya, 1-Butyl-3-methylimidazolium hydro-
gen sulfate [BMIM][HSO4]: An efficient reusable acidic ionic liquid for the synthesis of 1,8-dioxo-octahy-
droxanthenes. J. Chinese Chem. Soc., 2009, 56, 659-6695].

Ponadto, [BMIM][HSO4] stosowano réowniez jako alternatywny rozpuszczalnik do H2SO4 w tio-
moczniku do ekstrakcji jonéw ziota z dodatkami utleniajgcymi, takimi jak: Fe2Oz lub H2O2 i KHSOs
[J. Whitehead, G. Lawrence, A. McCluskey, Green Leaching: Recyclable and Selective Leaching



PL 246752 B1 3

of Gold-bearing Ore in an lonic Liquid, Green Chem. 2004, 6, 313-315; J. Whitehead, J. Zhang, N. Pe-
reira, A. McCluskey, G.A. Lawrence, Application of 1-alkyl-3-methyl-imidazolium ionic liquids in the oxi-
dative leaching of sulphidic copper, gold and silver ores, Hydrometallurgy, 2007, 88, 109-120].

Roéwniez znane jest stosowanie [BMIM][HSO4] do ekstrakcji jonéw Cu (wydajno$¢ ekstrakcji 82%)
i Zn (99%) z odpaddéw mosigdzu z dodatkami utleniajgcymi typu H2O> oraz KHSOs w temperaturze
pokojowej, przy czym stosunek IL : Ag wynosit jak 1:1 objetosciowo [A. Kilicarslan, M. Nezihi: Saridede,
S. Stopic, B. Friedrich, Use of ionic liquid in leaching process of brass wastes for copper and zinc re-
covery. International Journal of Minerals. Metallurgy and Materials, 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 jonéw takich metali jak Cu, Zn i Al z obwodéw drukowanych (PCB, ang. printed circuit
board) za pomocg kwasnych cieczy jonowych typu Bransteda, [BMIM][HSO4] opisany zostat w literatu-
rze [J. Huang, M. Chen, H. Chen, S. Chen, Q. Sun, Leaching behaviour of copper from waste printed
circuit boards with Brensted acidic ionic liquid, Waste Management, 2014, 34, 483—488]. Rozdrobniony
i wysuszony materiat poddano ekstrakcji z wydzieleniem jonéw Cu niemal ze 100% wydajnoscia, sto-
sujgc uktad ciecz jonowg / H202 (roztwor 30%), przy stosunku faz stafa : ciekta = 1:25, w temp. 70°C
przez 2h.

Przedmiotem wynalazku sg nowe amoniowe ciecze jonowe w postaci propionianu didecylodimetylo-
amoniowego [N10,10,1,1][CH3CH2COOQ], diwodorofosforanu didecylodimetyloamoniowego, [N10,10,1,1][H2PO4]
oraz wodorosiarczanu didecylometylamoniowego, [N1o,10,1,H][HSO4], okreSlone odpowiednio wzorem 1,
wzorem 2 oraz wzorem 3.

Ciecze jonowe wedtug wynalazku stanowig sole amoniowe, w ktoérych kation amoniowy jest pod-
stawiony: dwiema grupami decylowymi (C10), dwiema grupami metylowymi (C1) lub dwiema grupami
decylowymi (C10), grupg metylowg (C1) i protonem (H).

Sposo6b otrzymywania nowych amoniowych cieczy jonowych w postaci propionianu didecylodi-
metyloamoniowego, [Nio10,1,1] [CH3CH2COOQ], lub diwodorofosforanu didecylodimetyloamoniowego,
[N10,10.1,1][H2PO4], okreSlonych odpowiednio wzorem 1 oraz wzorem 2, wedtug wynalazku polega
na tym, ze chlorek didecylodimetyloamoniowy, [N10101,1][CI] okreslony wzorem 4, poddaje sie reakgj
w $rodowisku wodnym odpowiednio z propionianem metalu albo z diwodorofosforanem metalu, w tem-
peraturze nieprzekraczajgcej 100°C (temperatura wrzenia rozpuszczalnika), po czym produkt wydziela
sie z mieszaniny poreakcyjne;.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w srodowisku wodnym z propionianem potasu lub propionia-
nem sodu.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w $rodowisku wodnym z diwodorofosforanem potasu lub diwo-
dorofosforanem sodu.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze 20-80°C.

Korzystnie produkt wydziela sie przez odparowanie wody, rozpuszczenie bezwodnej pozostatosci
w bezwodnym rozpuszczalniku organicznym, korzystnie metanolu lub acetonie, krystalizacje i oddzie-
lenie chlorku metalu, nastepnie odparowanie rozpuszczalnika.

Sposo6b otrzymywania nowej amoniowej cieczy jonowej w postaci wodorosiarczanu didecylome-
tylamoniowego, [N10,10,1,H][HSO4] okre$lonego wzorem 3, wedtug wynalazku polega na tym, ze N-mety-
lodidecyloamine poddaje sie reakcji w Srodowisku wodnym z rozcieniczonym kwasem siarkowym,
w temperaturze nieprzekraczajgcej 30°C, po czym produkt wydziela sie z mieszaniny poreakcyjne;.

Reakcja jest egzotermiczna i prowadzi sie jg przy obnizonej temperaturze, przy uzyciu rozcien-
czonego kwasu siarkowego.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze 10-25°C.

Korzystnie stosuje sie 22-23% kwas siarkowy.

Korzystnie produkt wydziela sie przez odparowanie wody, poniewaz podczas syntezy nie po-
wstajg produkty uboczne.

Sposobem wediug wynalazku otrzymuije sie ciecze jonowe z bardzo wysokg (> 90%) wydajnoscia.

Ciecze jonowe wedtug wynalazku mogg byé stosowane do ekstrakcji jonédw metali bezposrednio
z fazy statej. Kationy amoniowe z dtugimi tancuchami alifatycznymi mogg petni¢ jednoczesénie role
Srodka powierzchniowo czynnego.

Wynalazkiem jest réwniez zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2
i 3, opisanych wyzej, do ekstrakcji jonéw metali z elektroodpadoéw.
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Korzystnie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje sie do ekstrakcji jondw metali z obwodoéw dru-
kowanych (PCB, ang. printed circuit board).

Korzystnie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje sie do ekstrakcji jonéw metali bezposrednio
z fazy statej materiatu odpadowego.

Korzystnie nowe amoniowe ciecze jonowe stosuje sie jako $rodek powierzchniowo czynny.

Korzystnie propionian didecylodimetyloamoniowy stosuje sie jako srodek bakteriostatyczny lub
bakteriobdjczy.

Korzystnie propionian didecylodimetyloamoniowy stosuje sie jako $rodek grzybobdjczy.

Przyktad 1

Propionian didecylodimetyloamoniowy [N1,10,1,1][CH3CH2COO]

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

W reaktorze zaopatrzonym w chiodnice zwrotng, termometr oraz mieszadto magnetyczne
umieszczono 33,33 g (0,45 mola) kwasu propionowego i dodano 25,25 g (0,45 mola) KOH rozpuszczo-
nego w 75 cm® wody. Mieszanine wygrzewano w temperaturze T = 60°C w czasie 5 godz. Nastepnie
dodano porcjami 325,94 g wodnego roztworu chlorku didecylodimetyloamoniowego (ARQUAD 2.10-50)
o stezeniu 50% (162,97 g DDACI: 0,45 mol). Mieszanine ogrzano do temperatury T = 60-64°C i utrzy-
mywano w tej temperaturze w ciggu 6 h. Nastepnie wode oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem
i pozostato$¢ suszono w temperaturze T = 60°C pod ci$nieniem 1,3 hPa. Nastepnie dodano 350 cm?
metanolu (lub acetonu), doktadnie wytrzasnieto i pozostawiono w temperaturze T=-20°C w ciggu 20 h.
Whytrgcony osad chlorku potasu odsgczono, a przesgcz zatezono, oddestylowujgc metanol pod zmniej-
szonym ci$nieniem. Ciecz jonowg suszono w temperaturze T = 60°C pod ci$nieniem 1,3 hPa w ciggu
10 h. Otrzymano propionian didecylodimetyloamoniowy (172,5 g; 0,430 mola). Wydajno$¢ reakcji 95,9%.

60°C
COOH KOH —>
/T + sh /T"COOK  + H0

/\/\/\/\/\Itl/ cr

N N N NP N4 ~ + /\ COOK %ﬁ-

+/ -
I N N N STCO00T L ke

Schemat otrzymywania propionianu didecylodimeryloamoniowego.

H NMR (CDCls, 500 MHz); &: 0,77 (t, 6H, 2 x CH3CH2, J= 7,0 Hz); 0,98 (t, 3H, CH3CH.COO, J = 7,6 Hz);
1,07-1,22 (m, 20H, 10 x CH2); 1,22-1,31 (m, 8H, 4 x CH2); 1,52-1,62 (m, 4H, 2 x CH2CH2[N"]); 2,10 (q,
2H, CHsCH2COO, J=7,6 Hz); 3,26 (s, 6H, 2 x CH3[N']); 3,32-3,35 (m, 4H, 2 x CH2[N']) ppm.

3C NMR (CDCl3, 125,8 MHz); & 10,85 (CHz); 13,84 (2 x CH3); 22,39 (2 x CH>); 22,48 (2 x CH>); 26,06
(2 x CH2); 28,94 (2 x CH2); 28,97 (2 x CH2); 29,11 (2 x CH2); 29,15 (2 x CHz); 30,93 (CH3CH.COO);
31,57 (2 x CHy); 50,80 (2 x CH3): 63,21 (2 x CH2); 179,54 (COO’) ppm.

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

[N10,10.1,1][CH3CH2COO0], M = 399,79 g/mol, jest gestg cieczg o barwie jasnozéttej. Zwigzek ten
ma gestosé 0,8868 g/cm> w temperaturze 25°C. Dobrze rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach takich jak:
metanol, etanol, woda, aceton.

Jest to substancja ciekita, przezroczysta, ktéra nie krystalizuje. Wykazuje jedynie przemiane szkli-
stg. Proces ,grzanie — chtodzenie — grzanie” wykazuje jedynie zeszklenie przy Tmigpoint =-71,01°C. Ciepto
wiasciwe jest wielkoscig charakterystyczng dla danej substancji w danej temperaturze (jest statg mate-
riatowg). Z pomiaru DSC wynika, ze ciepto wiasciwe przemiany szklistej w temperaturze % przemiany
wynosi ACpmigpoint = 0,43 JIKQ, czyli ACpmigpoint = 171,5 J/IKmol (M = 398,79 g/mol).
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Badania DSC wykonano aparatem 1 STAR® System (Mettler Toledo), zaopatrzonym w system
chtodzenia ciektym azotem i systemem operacyjnym ,heat-flux mode”. Aparat byt kalibrowany przy uzy-
ciu Indu o czystosci 99,9999 mol% oraz przy uzyciu duzej czystosci etylobenzenu, n-oktanu, n-dekanu,
n-oktadekanu, n-eikozanu, cykloheksanu, bifenylu i wody. Kalibracja odbywata sie przy szybkosci
5 K-min' w temperaturze T = (93 do 163)°C.

[N10,10.1,1][CH3CH2COO0] wykazuje silne dziatanie bakterio- i drozdzobdjcze w stosunku do bada-
nych szczepow testowych. Wyniki badan dziatania propionianu didecylodimetyloamoniowego na bakte-
rie i drozdze przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki badan dziatania [N1g101,1]][CH3CH>COQ] na bakterie (MIC, MBC) i drozdze (MIC, MFC)

Badany szczep Badane stezenie [mg/l]

500 | 250 (125 |62 (31|16 {8 (4|2 |1|05|02|0,1|K| MIC

MBC/MFC

Micrococcus - - - I I R I D SR
luteus - - - I RN
NCTC 7743
Staphylococcus - - - - - 1-1- - 7= T+1<01
aureus - - - P e R RS
NCTC 4163
Staphylococcus - - - - - T-T-T- - - T+ <01
cpidermidis - - - I I I e e R R I I |
ATCC 40134
Enterococcus - - - =TT T T+ 1+ T+ 7105
fecalis - - - S T ST i I I T T O I O I
ATCC 49474
Moraxella - - - B e e
catarrhalis - - Y e e e R N
ATCC 25238
Escherichia coli - - - - T-T-T-1-1- 1- 1- [+ <01
ATCC 25922 - - - N T e D P B U P R RN |
Serratia - - - S T R I I T I I I S I I S A U
marcescens - - - S I I +l+l+ |+ |+ |+116
ATCC 8100
Proteus vulgaris - - - S I I I T I S I S R I S
NCTC 4635 - - - S I I I I I N I I I I
Pseudomonas - - - I e I I o I T S S I S I O Y
aeruginosa - - - S R s S I o S I U S I S IS I S e ) |
NCTC 6749
Bacillus subtilis - - R N Ty
ATCC 6633 - - - e e N
Candida albicans | - - - e I e e o T I A S I )
ATCC 10231 - - - e e e I R I I S I )
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Rhodotorula rubra | - - - I R R D D R I . R + | <0,1
(Zakiad I I e e I A I I )
Bakteriologii
Farmaceutycznej
Akademia
Medyczna

Poznan)

.+ wzrost szczepu

.~ - brak wzrostu szczepu

Zwigzek [N10,10,1,1][CH3CH2COO0] najsilniejsze dziatanie hamujgce (MIC) i bdjcze (MBC/MFC) wy-
kazuje w stosunku do szczepow bakterii z gatunku Micrococcus luteus (MIC < 0,1 mg/l, MBC < 0,1 mg/l),
Staphylococcus aureus (MIC < 0,1, MBC < 0,1), Moraxella catarrhalis (MIC < 0,1 mg/l, MBC < 0,1 mg/l),
Bacillus subtilis (MIC < 0,1 mg/l, MBC < 0,1 mg/l), Staphylococcus epidermidis (MIC < 0,1 mg/l,
MBC = 1 mg/l), Enterococcus faecalis (MIC = 0,5 mg/l, MBC = 1 mg/l) oraz drozdzy Rhodotorula rubra
(MIC < 0,1 mg/l, MFC = 2 mg/l) oraz Candida albicans (MIC = 2 mg/l; MFC = 2 mg/l). Wartosci MIC dla
pozostatych szczep6w bakterii miescity sie w granicach 4—16 mg/l, a wartoéci MBC w granicach 8-31 mg/l.

Podsumowujac, [N1o,10,1,1][CH3CH2COO] wykazuje silne dziatanie bakterio- i drozdzobojcze w sto-
sunku do badanych szczepéw testowych w stezeniach nizszych niz 0,1 mg/l hamowat wzrost (MIC)
szesciu sposréd testowanych szczepow bakterii (M. luteus, S. aureus, M. catarrhalis, B. subtilis, S. epi-
dermidis, E. coli) oraz jednego szczepu drozdzy (R. rubra). W stezeniu nizszym niz 0,1 mg/l (MBC)
wykazywat rowniez dziatanie béjcze w stosunku do szczep6éw bakterii z gatunku: M. luteus, S. aureus,
M. catarrhalis, E. colii B. subtilis.

Przyktad 2

Diwodorofosforan didecylodimetyloamoniowy, [N10.10,1,1][H2PO4]

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

W kolbie reakcyjnej umieszczono 27,22 g (0,2 mol) diwodorofosforanu potasu, dodano 75 cm?3
wody dejonizowanej i ogrzano do temperatury T = 60°C. Nastepnie dodano 144,86 g 50% roztworu
chlorku didecylodimetyloamoniowego w mieszaninie wody i 2-propanolu (72,43 g [N10.10,1,1][Cl] 0,2 mol).
Zawartos$¢ kolby mieszano w czasie 8 hw T = 70°C. Podczas mieszania nastgpito zmetnienie i pojawity
sie dwie fazy. Mieszanine ochtodzono do temperatury T = 30°C i rozdzielono fazy. Faze gérng zawie-
rajgcq ciecz jonowg zatezono przez oddestylowanie wody pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostato$c
suszono w 60°C (1,3 hPa, 10 h). Dodano do niej 80 cm® metanolu (lub acetonu), wymieszano i ozigbiono
do temperatury 7= -20°C. Roztwor pozostawiono w tej temperaturze na 15 h. Krysztaty KCl odsgczono,
a przesgcz zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymang ciecz jonowg suszono pod ci$nieniem
1,3 hPaw czasie 10 h (60°C). Otrzymano diwodorofosforan didecylodimetyloamoniowy (68,2 g, 0,161 mola).
Wydajnos¢ 90,5%.

/\/\/\/\/\+/ }
N CI' + KH,pO, — >

PN PN H-PO,
_— \/\/\/\/\/N\ 2891+ K(CI

Schemat otrzymywania diwodorofosforanu didecylodimetyloamoniowego.
"H NMR (300 MHz, DMSO-ds), &: 0,85 (t, 6H, 2 x CH3CHz; J = 6,8 Hz), 1,18-1,35 (m, 28H, 14 x CHy);

1,56-1,69 (m, 4H; 2 x CH2CH:[N*]); 3,03 (s, 6H, 2 x CH3[N*]), 3,25-3,31 (m, 4H, 2 x CHZ[N*]); 3,75 (s,
2H, H2PO4) ppm.
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3C NMR (75,5 MHz, DMSO-ds); & 13,89 (2 x CH3CH?>), 21,67 (2 x CH2); 22,09 (2 x CHy); 25,77 (2 x CH>);
28,48 (2 x CHy); 28,68 (2 x CH>); 28,82 (2 x CH?); 28,91 (2 x CH2); 31,29 (2 x CH3); 44,88 (2 x CH3[N"]);
62,61 (2 x CH2[N']) ppm.

3P NMR (121.5 MHz, DMSO-ds), & 0.52 (H2PO4) ppm.

Widma NMR cieczy jonowej wykonano na aparacie Broker Avance 300 MHz.

[N10,10,1,1][H2PO4], M = 423,5 g/mol, jest biatym osadem. Rozpuszcza sie w metanolu, etanolu,
acetonie i wodzie.

Przyktad 3
Wodorosiarczan didecylometyloamoniowy [N10,10,1,H][HSO4]

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

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 500 cm? zaopatrzonej w termometr, chtodnice zwrotng, wkraplacz,
mieszadto magnetyczne i chtodzonej w tazni z wodg i lodem umieszczono 98,4 g 95% N-metylodidecy-
loaminy (0,3 mola). Do aminy wkraplano 30,65 g kwasu siarkowego (0,3 mola, 96%) rozpuszczonego
w 250 cm3 wody w temperaturze T=20-25°C. Podczas wkraplania wypadat biaty osad produktu. Po za-
konczeniu wkraplania mieszanine reakcyjng mieszano w temperaturze otoczenia 18 godzin. Nastepnie
oddestylowano wode pod zmniejszonym ciSnieniem. Pozostato$¢ suszono w temperaturze T=60°C
pod cisnieniem 1,3 hPa w ciggu 10 godzin. Otrzymano wodorosiarczan didecylometyloamoniowy
(122,3 g, 0,298 mola) — produkt w postaci biatego osadu. Wydajno$¢ reakcji 99,0%.

Schemat otrzymywania wodorosiarczanu didecylometyloamoniowego.

"H NMR (DMSO-ds, 500 MHz), & 0,84 (t, 6H; 2 x CH3CH>; J = 7,5 Hz); 1,17-1,32 (m, 28H; 14 x CH>);
1,56-1,64 (m, 4H; 2 x CH2CH>[NH"]); 2,70 (s, 3H, CH3[NH+]); 2,97-3,00 (m, 4H, 2 x CH2 [N*]); 9,21 (s,
2H, NH" i HSO4) ppm.
3C NMR (DMSO-ds, 125,8 MHz); 5: 13,90 (2 x CH3); 22,10 (2 x CH>); 23,25 (2 x CH>); 25,99 (2 x CH>);
28,55 (2 x CH>); 28,69 (2 x CH2); 28,86 (2 x CH>); 28,93 (2 x CH>); 31,30 (2 x CH2); 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 wewnetrznego.

[N10,10,1,H][HSO4], M = 409,67 g/mol jest biatym osadem. Rozpuszcza sie w metanolu, etanolu,
acetonie i wodzie.

Wykaz odczynnikéw stosowanych do syntezy cieczy jonowych przedstawia Tabela 2.

Tabela 2
Wiasciwo$ci stosowanych odczynnikéw: struktura, nazwa, skrét nazwy, producent, numer CAS,
masa molowa (M) i czysto$é badanej prébki (w procentach wagowych).

Nazwa, skrét, producent, numer M/ Czystosc
Struktura
0,
CAS (g - mol) w % wag.
Propionian 399.79 >95

NSNS TSN coo- didecylodimetyloamoniowy,
[N10.10,1.1][CH;CH.COOQ]

synteza
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Nazwa, skrot, producent, numer M/ Czystosé
Struktura
0,
CAS (2 - mol) w % wag.
Propionian 399.79 >05

NSNS - | didecylodimetyloamoniowy,
[Nio,10,11][CH3:CH2COOQ],

synteza

N-metylodidecyloamina,  Sigma-
(CH3)N(C1oH21 )2 311,59 95
Aldrich, CAS:7396-58-9

Diwodorofosforan potasu, POCh,

Kwas siarkowy, Riedel-de-Haén,
H>SO04 98,08 96
CAS: 7664-93-9

Chlorek
didecylodimetyloamoniowy,
. DDAC]I, [Nio.10.1.1][C1], 0%
/\/\\/\//\\//\/\\/\/N\ cr Alpinus Sp. Z 0.0., 362,16 roztwor
ARQUAD 2.10-50, wodny

CAS 7173-51-5

Przykfady zastosowania otrzymanych cieczy jonowych do ekstrakcji jonéw metali z elektroodpa-
dow przedstawiono ponizej.

Przyktady

Ekstrakcje jonéw metali z elektroodpadéw w postaci odpadowych ptyt drukowanych (PCB) pro-
wadzono, stosujgc materiat odpadowy uprzednio rozdrobniony i wyprazony w wysokiej temperaturze
(750°C w czasie 7 h). Ekstrakcje prowadzono w $rodowisku wodnym bezposrednio z fazy statej za po-
mocg cieczy jonowych, wybranych spo$réd propionianu  didecylodimetyloamoniowego
([N10,10,1,1][CH3CH2COQ]), diwodorofosforanu didecylodimetyloamoniowego ([N1o101,1][H2PQO4]), oraz
wodorosiarczanu didecylometyloamoniowego ([N1o010,1+][HSO4]), z zastosowaniem dodatku z grupy
zwigzkéw powierzchniowo czynnych, chlorku didecylodimetyloamoniowego DDACI (roztwér wodny
50%) oraz wybranych utleniaczy: nadtlenek wodoru H202 (roztwdr wodny 30%), lub kwas trichloroizo-
cyjanurowy (KTCIC) lub wodoronadsiarczan potasu (PHM, ang. potassium hydrogen monopersulfate,
2KHSOs - KHSO4 - K2SOg4) lub glicyna. Proces ekstrakciji prowadzono w temperaturze od 45°C (stosujgc
KTCIC w acetonie) do 60°C, przy pH od 1,5 do 7, w czasie 2 h, stosujgc jednokrotng lub dwukrotng
ekstrakcje. Badania ograniczono do nastepujacych jonéw metali; Ag(l), Cu(ll), Al(lll), Fe(ll) i Zn(ll), z po-
minieciem Pb(ll) oraz Ni(ll) ze wzgledu na matg ich zawartos¢.

Wybrane przyktady przedstawiono w Tabeli 3.



PL 246752 B1

Tabela 3
Ekstrakcja jon6w metali z fazy statej po wyprazeniu w temperaturze
T =750°C (7 h) z uzyciem cieczy jonowych

Zaw.
tal
Mieszanina: Zaw. metalu I[I:; 2]1 ! Wyd. Wsp. pH
PCB/ciecz jonowa/DDACI/ Jon [mg] ogekstr ekstr. Dystr. fazy
H>0: (KTCIC, glicyna)/H.O przed ekstr. I()faza " | E/%wag. | D wodne;j
wodna)
[Nio.10.1.1][CH3CH2COO] Ag(D) 1,082 1,168 108 1 6
+ H,O,
(dwukrotna ekstrakcja) Cu(ID) 502,50 69,45 13,8 0
AI(IID) 183,00 54,34 29,7 0
Fe(1) 178,50 24,324 13,6 0
Zn(II) 40,50 29,106 71,9 0
[Ni0.10.1.1][CH;CH>COO] Ag(D) 1,082 1,08 100 1 2
+ KTCIC (8g)
Cu(Il) 502,50 251,6 50,1 0,5
(dwukrotna ekstrakcja)
Al(IID) 183,00 96,0 52,5 0,5
Fe(II) 178,50 19,5 10,9 0,1
Zn(II) 40,50 13,0 32,1 0,3
[Ni0.100,1][CH3:CH>COO] Ag(D) 1,082 1,16 107 1 6,5
+ glicyna (12 g)
Cu(Il) 502,50 25,25 3,1 0
(jednokrotna ekstrakcja)
AI(IID) 183,00 54,80 29,9 0,3
Fe(Il) 178,50 7,32 4,1 0
Zn(IT) 40,50 13,24 32,7 0,3
[Ni0.10,1,1][H2PO4] + KTCIC + 1,082 1,14 105 1 1,5
(4g) (jednokrotna ekstrakcja) | Cu(Il) 502,50 199,76 39,7 0,4
AI(IIT) 183,00 98,8 54.0 0,5
Fe(II) 178,50 23,08 12,9 0,1
Zn(1I) 40,50 8,28 20,4 0,2
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[Nige, 1.u][HSO4] + KTCIC | Ag() 1,082 0,4173 38,6 0,4 1,5
(82)
Cu(ID 502,50 118,81 23,6 0,2
(dwukrotna ekstrakcja)
Al(IID) 183,00 151,81 83,0 0,8
Fe(II) 178,50 72,75 40,8 0,4
Zn(II) 40,50 8,28 20,5 0,2

Wydajnos¢ wigksza od 100% wynika z bledu metody FAAS (spektrometr absorpcji atomowej z technikg
plomieniowg) £10% oraz nieregularnosci materialu PCB.

Ciecz jonowa [N10,10,1,1][CH3CH2COO0] z dodatkiem H202 pozwolita osiggna¢ wydajnos¢ ekstrakcji
jonéw srebra z fazy statej PCB na poziomie 100% wag, i ekstrakcje jonéw cynku (po dwustopniowe;j
ekstrakcji) na poziomie 12% wag., a z dodatkiem 12 g glicyny ekstrakcje jonéw srebra na poziomie
100% wag (po jednokrotnej ekstrakcji). Ciecz jonowa:[N10,10,1,1][H2PO4] z dodatkiem 8 g kwasu trichlo-
roizocyjanurowego, KTCIC (dwukrotna ekstrakcja) wykazuje wydajnosé ekstrakcji srebra na poziomie
100%, miedzi pow. 50% wag. i glinu pow. 52% wag. Ciecz jonowa [N10 10,1,H][HSO4] z dodatkiem 8 g
KTCIC (dwukrotna ekstrakcja) wykazuje wydajnos¢ ekstrakcji jonéw glinu na poziomie 83% wag., ze-
laza pow. 40% wag., srebra pow. 38% wag. i miedzi pow. 23% wag.

Zastrzezenia patentowe

. Nowe amoniowe ciecze jonowe w postaci propionianu didecylodimetyloamoniowego,

[N10,10,1,1][CH3CH2COO0], diwodorofosforanu didecylodimetyloamoniowego, [N1o,10,1,1][H2PO4],
oraz wodorosiarczanu didecylometylamoniowego, [N1o10,1+H][HSOu4], okreslone odpowiednio
wzorem 1, wzorem 2 oraz wzorem 3.

Sposo6b otrzymywania nowych amoniowych cieczy jonowych w postaci propionianu didecylo-
dimetyloamoniowego, [N1o,10,1,1][CH3CH2COO0], lub diwodorofosforanu didecylodimetyloamo-
niowego, [N10,10.1,1][H2POa4], okredlonych odpowiednio wzorem 1 oraz wzorem 2, znamienny
tym, ze chlorek didecylodimetyloamoniowy, [N10,10,11][CI] okreSlony wzorem 4, poddaje sie
reakcji w Srodowisku wodnym odpowiednio z propionianem metalu albo z diwodorofosforanem
metalu, w temperaturze nieprzekraczajgcej 100°C, po czym produkt wydziela sie z mieszaniny
poreakcyjnej.

Spos6b wediug zastrz. 2 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w Srodowisku wodnym
Z propionianem potasu lub propionianem sodu.

Spos6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w Srodowisku wodnym
z diwodorofosforanem potasu lub diwodorofosforanem sodu.

Sposo6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 20-80°C.
Sposo6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze produkt wydziela sie przez odparowanie wody,
rozpuszczenie bezwodnej pozostatosci w bezwodnym rozpuszczalniku organicznym, korzyst-
nie metanolu lub acetonie, krystalizacje i oddzielenie chlorku metalu, nastepnie odparowanie
rozpuszczalnika.

. Sposo6b otrzymywania nowej amoniowej cieczy jonowej w postaci wodorosiarczanu didecylome-

tylamoniowego, [N10,10,1,H][HSO4] okreSlonego wzorem 3, znamienny tym, ze N-metylodide-
cyloamine poddaje sie reakcji w Srodowisku wodnym z rozcieAczonym kwasem siarkowym,
w temperaturze nieprzekraczajgcej 30°C, po czym produkt wydziela sie z mieszaniny po-
reakcyjnej.

Sposo6b wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 10-25°C.
Sposo6b wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze stosuje sie 22—23% kwas siarkowy.

Sposo6b wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze produkt wydziela sie przez odparowanie wody.
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Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2 i 3, okreSlonych w za-
strz. 1 do ekstrakcji jonéw metali z elektroodpadéw.

Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2 i 3 do ekstrakcji jonéw
metali z obwodéw drukowanych (PCB).

Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2 i 3 do ekstrakcji jonéw
metali bezposrednio z fazy statej materiatu odpadowego.

Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych o wzorach 1, 2 i 3 jako $rodkéw po-
wierzchniowo czynnych.

Zastosowanie propionianu didecylodimetyloamoniowego o wzorze 1 jako Ssrodka bakteriosta-
tycznego lub bakteriobdjczego.

Zastosowanie propionianu didecylodimetyloamoniowego o wzorze 1 jako Srodka grzybobdjczego.

Rysunki

/\/\/\/\/\ﬁ/ PN .
I PV N VAN 00

wzor 1

propionian didecylodimetyloamoniowy [Nio.10,1,1][CH3CH2COO)]

/\/\/\/\/\+/ PO
\/\/\/\/\/N\ O

wzOor 2

diwodorofosforan didecylodimetyloamoniowy [Nio,i0,1,1][H2PO4]

/\/\/\/\/\ﬁﬁ HSO,
I NP N V4

wzor 3

wodorosiarczan didecylometyloamoniowy [Ni0,10,1,.u][HSO4]
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/\/\/\/\/\ﬁ/ Cr
I NP P NN

wzor 4

chlorek didecylodimetyloamoniowy



