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Réwnowagi ciecz - ciecz w tréjsktadnikowych uktadach
[BMIM][PF6] - alkohol — woda

Wstep

Na przestrzeni kilku ostatnich lat pojawito si¢ wiele doniesien doty-
czacych niskotemperaturowych cieczy jonowych jako substancji, ktore
moga zastapi¢ lotne rozpuszczalniki organiczne w procesach stosowa-
nych w przemysle chemicznym. Niskotemperaturowe ciecze jonowe
powstaja poprzez potaczenie duzego kationu organicznego ze znacznie
mniejszym anionem. W zwiazku z tym sity wzajemnego przyciagania
jonéw sa na tyle stabe, ze substancje te moga istnie¢ w cieklym stanie
skupienia w temperaturze pokojowej. Wiasciwosci fizykochemiczne da-
nej cieczy jonowej zaleza od rodzaju anionu i kationu, ktore ja tworza.
Kilka charakterystycznych cech wspolnych dla substancji z tej grupy
zwiazkoéw chemicznych to: znikomo niska prezno$é par, szeroki zakres
temperaturowy w jakim zwiazki te sa w ciektym stanie skupienia, zdol-
no$¢ rozpuszczania wielu substancji nieorganicznych, organicznych,
zwiazkéw metaloorganicznych, jak rowniez niektérych polimerow,
a takze trwato$¢ cieczy jonowych w warunkach atmosferycznych [1].

Pojawienie si¢ nowej grupy zwiazkow, istniejacych w cieklym stanie
skupienia, w naturalny sposob stato si¢ przyczyna wielu badan maja-
cych na celu okreslenie wzajemnej rozpuszczalno$ci cieczy jonowych
z doskonale znanymi konwencjonalnymi rozpuszczalnikami. Row-
nowagi ciecz—ciecz dla dwuskladnikowych mieszanin [BMIM][PF]
(heksafluorofosforanu 1-butylo-3-metyloimida-zoliowego) z alkohola-
mi pierwszorzgdowymi (etanolem, propanolem i butanolem) w zakresie
temperatur od 283,2 K do 333,7 K przedstawita Sahandzhieva i inni [2].
W pracy tej rOwniez wyznaczono parametry binarne dla modelu UNI-
QUAC. Domanska i inni [3] wyznaczyta szereg rOwnowag ciecz — ciecz
dla mieszanin metylosulfonianéw 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych
z alkoholami (od heksanolu do oktanolu), eterami i ketonami. W litera-
turze zostaly réwniez podane dane réwnowagowe dla uktadow 2-pro-
panol-[BMIM][PF,] i 2-propanol-[HMIM][PF¢] wraz z parametrami
binarnymi modelu NRTL [4]. Crosthwaite i inni [5] poswigcili swoja
pracg modelowaniu réwnowag uktadow dwusktadnikowych ciecz jo-
nowa—alkohol (propanol, butanol, heksanol). Uzyskane dane ekspery-
mentalne dla szesciu cieczy jonowych opisali za pomoca modelu NRTL.
Badania dotyczace uktadéw dwusktadnikowych cho¢ cenne nie sa przy-
datne z praktycznego punktu widzenia podczas projektowania proce-
sow ekstrakcyjnych — gdzie niezbgdna jest znajomos$¢ rownowag ciecz
— ciecz uktadoéw trojsktadnikowych. Po raz pierwszy dane dla uktadu
ciecz jonowa — etanol — woda zostaly przedstawione dla trzech cieczy
jonowych [BMIM][PF4], [HMIM][PF4] oraz [OMIM][PF,]. Wyzna-
czono linie rozpuszczalnosci dla poszczegdlnych uktadow, omowiono
wspotczynniki podziatu, ale nie podjgto proby przyblizenia uzyskanych
wynikow jakimkolwiek modelem termodynamicznym [6]. Dane do-
$wiadczalne wraz parametrami modelu NRTL mozna znalez¢ dla ukta-
dow: ciecz jonowa—butanol-woda [7], [OMIM]CI — alkohol — alkan [8],
[BMIM][NTT,] — etanol — eter etylowo-tert-amylowy [9].

Rozwdj komputerowych technik obliczeniowych spowodowat ko-
nieczno$¢ uzycia modeli matematycznych, ktére moga dobrze opisac
roéwnowage migdzyfazowa. Jednym z takich modeli jest opracowa-
ny przez Renona i Praustnitza [10] model NRTL (NonRandom Two—
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gdzie:

g — parametr energii; 7 — temperatura; x — udzialy molowe; o — pa-
rametr niestochastyczny; ¥ — wspotczynnik aktywnosci; v — parametr
interakcyjny; i, j, k — indeksy sktadnikow.

Wartosci, znajdujacych si¢ w modelu NRTL, parametrow zaleza od
wlasciwosci czasteczek (np. potencjatu tworzenia wigzan wodorowych)
i sq niezalezne od temperatury. Parametry interakcyjne — r — sq wyzna-
czane numerycznie; dobiera si¢ zestaw szesciu parametrow binarnych
7 rownocze$nie minimalizujac zadana funkcjg celu. Aby oceni¢ z jaka
doktadnoscia model NRTL przybliza rownowagowe punkty ekspery-
mentalne w uktadzie ciecz—ciecz oblicza si¢ odchylenie RMSD (Root—
Mean—Square Deviation):

RMDS = {Z [Z (Z (X x,,,,,,,))z/6n]}”2 (5)

gdzie:
i — oznacza alkohol lub [BMIM][PF], j — to faza wodna lub faza orga-
niczna, a indeks & okresla numer cigciwy rownowagi (k= 1, 2,...n).

Metody i materialy

Do badan stosowano ciecz jonowa [BMIM][PF¢] otrzymang z firmy
Apollo Scientific Ltd., Anglia) oraz metanol, etanol i propanol (Polskie
Odczynniki Chemiczne). Ponadto uzyto wody destylowanej oczyszczo-
nej za pomoca posiadanej aparatury (przewodnos$¢ elektryczna ponizej
6 uS/cm w 298,15 K). Podczas kazdego pomiaru umieszczano w kol-
bie 4 g cieczy jonowej oraz 10 ml roztworu alkoholu w wodzie. Ilosci
podawanych faz byty doktadnie oznaczane wagowo. Nastgpnie mie-
szanina byla energiczne wytrzasana w termostatowanej wytrzasarce.
Po 24 godzinach szybko i doktadnie rozdzielano mieszaning. Ostatnim
etapem badan bylo oznaczenie sktadow fazy wodnej i fazy cieczy jono-
wej. Stezenie alkoholu oznaczano metoda chromatografii gazowej na
chromatografie GC-144 firmy Schimadzu. Wodg w fazie cieczy jonowe;j
oznaczano metoda Karla-Fishera polegajaca na miareczkowaniu roz-
tworu odczynnikiem Hydranal Composite 5, ktory wiaze wodg w zwia-
zek kompleksowy. W celu oznaczenia wody uzyto aparatu 70! KF Ti-
tino firmy Metrohm sprz¢zonego z waga elektroniczna firmy Mettler.
Ilo$¢ cieczy jonowej, ktora przeszta do fazy wodnej zostata oznaczona
poprzez pomiar przewodno$ci elektrycznej roztworu w temperaturze
298,15 K.

Wyniki badan

Aby okresli¢ przydatnos¢ danej substancji jako ekstrahenta w danym
uktadzie nalezy wyznaczy¢ wspotczynnik podziatu, selektywno$¢ oraz
wspotczynnik separacji. Te podstawowe parametry wyznaczono na
podstawie uzyskanych danych do§wiadczalnych.
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fwodna

Wartosci wspotczynnika podziatu (f) metanolu pomigdzy faze
cieczy jonowej, a fazg wodna zawieraly si¢ w przedziale od 0,84 do
1,52, dla etanolu od 0,36 do 0,62, a dla propanolu od 0,37 do 0,67.
Przy czym nalezy podkresli¢, ze dla niskich stezen alkoholu w fazie
wodnej uktady charakteryzowatly si¢ najnizszymi warto$ciami wspot-
czynnikéw podziatu. Srednie wartosci selektywnosci (S) dla wszystkich
uktadow zawieraly si¢ w przedziale od 2,5 do 5,4. Na podstawie tych
parametrow mozna stwierdzi¢, ze [BMIM][PF¢] w tych uktadach jest
podobnym ekstrahentem do znanych rozpuszczalnikow organicznych.
Zalety zwiazane z jego zastosowaniem to mniejsze zagrozenie dla zdro-
wia pracownikow oraz mozliwos$¢ regeneracji w wyniku zastosowania
jednostopniowej destylacji rownowagowej z rozprezeniem (obnizone
cisnienie ok 0,5 at przy 353 K).

W tab. 1 zgromadzono obliczone wartosci parametréw NRTL dla
uktadu [BMIM][PF,]-alkohol-woda. Wszystkie te wartosci obliczono
na podstawie wyznaczonych eksperymentalnie danych rownowago-
wych. Na rys. 1-3 zaprezentowano uzyskane dane eksperymentalne
oraz punkty uzyskane z modelu NRTL. Ponadto na rys. 2 zaprezen-
towano dostepne w literaturze punkty lezace na linii rozpuszczalnosci
[6]. Dla ukladu z metanolem najlepsze dopasowanie modelu NRTL
uzyskano dla parametrow, ktore w gornej czg$ci wykresu nie pozwala-
ja na wierne oddanie rzeczywistego uktadu punktow lezacych na linii
rozpuszczalno$ci. Jednakze dla nizszych wartosci utamkow masowych
metanolu model ten w zadowalajacy sposob pozwala wyznaczy¢ sklady
faz bedacych w stanie rownowagi.

Tab. 1. Parametry NRTL dla uktadu [BMIM][PF,] — alkohol — woda, a.= 0,3

(Sil;})admk 7 7, RMDS
[BMIM][PF] (1)-metanol (2)-woda (3)

1-2 -460,9 3834

1-3 413,9 21354 0,0124
2-3 556,1 230,4

[BMIM][PF,] (1)—etanol (2)-woda (3)

1-2 -1024,2 478,5

1-3 332,5 1729,2 0,0253
2-3 -135,0 4,1

[BMIM][PF] (1)-propanol (2)-woda (3)

1-2 -884,9 770,5

1-3 334,1 1821,5 0,0162
2-3 81,2 26,5

Etanol
0,00 100
’ m  Dane eksperymentalne
*  Dane literaturowe [6]
—o— NRTL
0,75
1,00 0,00

H,O 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

[BMIM][PF]

Rys. 1. Rownowaga ciecz — ciecz dla uktadu [BMIM][PF,] — metanol — woda w temp.
298,15 K. Udzialy masowe

Metanol
0,00 1,00

= Dane eksperymentalne
—o— NRTL

X 0,75

yod
1,00 /A

H,0 0,00

0,00
[BMIM][PF]

Rys. 2. Réwnowaga ciecz — ciecz dla uktadu [BMIM][PF,] — etanol — woda w temp.
298,15 K. Udzialy masowe

Propanol

0,25 0,50 0,75 1,00

0,00

1,00

= Dane eksperymentalne
—o— NRTL

1,00 A&

Ho 000

0,00

0,25 0,50 0,75 1,00 [BMIMJIPF]

Rys. 3. Rownowaga ciecz — ciecz dla uktadu [BMIM][PF] — propanol — woda
w temp. 298,15 K. Udzialy masowe

Whioski

Uzyskane parametry pokazuja, ze [BMIM][PF] moze zosta¢ zasto-
sowany jako rozpuszczalnik do ekstrakcji niskoczasteczkowych al-
koholi z fazy wodne;j. Jednakze nalezy zauwazy¢, ze jego ,,zdolnos¢”
ckstrakcji tych zwiazkow z roztwordéw wodnych jest przecigtna. Zaleta
zastosowania cieczy jonowej jest mozliwo$¢ taniego i tatwego usunig-
cia alkoholu z ekstraktu na drodze jednostopniowej destylacji pod nie-
znacznie obnizonym ci$nieniem.
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