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Wzajemna rozpuszczalność wybranych cieczy jonowych i wody 
w układach pięcioskładnikowych zawierających aceton, butanol i etanol

Wstęp
Niskotemperaturowe ciecze jonowe (room-temperature ionic liqu-

ids) to ciekłe sole organiczne o temperaturach topnienia niższych niż 
293K [Faridbod i in., 2011]. Rosnąca atrakcyjność tych substancji 
wynika z ich znikomej lotności (ciśnienie pary jest niemierzalne) oraz 
możliwości projektowania ich właściwości pod względem przydatności 
w danym procesie [Earle i Seddon, 2000]. 

Między innymi proponuje się wykorzystane cieczy jonowych jako 
rozpuszczalników w ekstrakcji biobutanolu wytwarzanego metodą fer-
mentacji beztlenowej ABE [Ha i in., 2010]. W brzeczce fermentacyjnej 
butanol współwystępuje z acetonem i etanolem. Ekonomicznie skutecz-
na separacja produktów jest procesem trudnym, między innymi z powo-
du ich niskiej zawartości w roztworze, nie przekraczającej łącznie około 
26 g/dm3 [Ezeji i in., 2004].

Hydrofobowość jest kluczową cechą cieczy jonowych, determinującą 
ich przydatność w procesie ekstrakcji z roztworów wodnych. Zaobser-
wowano, że mieszalność cieczy jonowych z wodą jest uwarunkowana 
ich strukturą chemiczną, czyli budową kationu i anionu, nie udało się 
jednak sformułować jednoznacznych reguł opisujących istniejące zależ-
ności [Klähn i in., 2010]. Obecność wody w ekstrakcie jest niepożądana 
i istotna z punktu widzenia efektywności rozdziału mieszaniny.

W trakcie badań nad równowagą ekstrakcyjną zauważono, że obec-
ność acetonu, butanolu i etanolu w roztworze surowym wpływa na wza-
jemną rozpuszczalność cieczy jonowych i wody w stałej temperaturze. 
W pracy podjęto próbę matematycznego opisu tego zjawiska.

Opis badań
Zaprezentowane obliczenia stanowią część badań nad równowagą fa-

zową w pięcioskładnikowym układzie woda – aceton – butanol – etanol 
– ciecz jonowa, w którym ciecz jonowa jest stosowana jako ekstrahent.
Materiały i odczynniki

W badaniach użyto acetonu, butanolu i etanolu o czystości min. 
99% (Chempur, Polska) oraz dwóch cieczy jonowych o czystości 
99% (Io•Li•Tec, Niemcy): heksafl uorofosforanu 1-heksylo-3-metylo-
imidazoliowego [Hmim][PF6] oraz bis(trifl uorometylo-sulfonylo)imidu 
1-butylo-3-metyloimidazoliowego [Bmim][Tf2N]. Struktury cieczy jo-
nowych przedstawiono na rys. 1 i 2.

ło 1,0 cm3. Próbki wytrząsano w termostatowanej łaźni wodnej przez 
okres około 1,5 h, a następnie odwirowywano w celu przyspieszenia 
rozdziału mieszaniny. 

Badania prowadzono w temperaturach 283, 303 i 323K. 

Pomiar ilości wody w fazie organicznej
Po ustaleniu się stanu równowagi międzyfazowej skład fazy wodnej 

(rafi natu), tj. stężenia acetonu, butanolu i etanolu, mierzono przy po-
mocy chromatografu gazowego (TraceGC ThermoFinnigan z kolumną 
Quadrex Corp.) metodą wzorca wewnętrznego (metanol).

Zawartość wody w fazie organicznej (ekstrakcie) określano metodą 
miareczkowania Karla Fischera (titrator Mettler Toledo T70).

Pomiar ilości cieczy jonowej w fazie wodnej
W celu określenia rozpuszczalności cieczy jonowej w fazie wodnej 

przeprowadzono dodatkową serię eksperymentów, w której sporządzano 
wodne roztwory acetonu, butanolu i etanolu w ilościach około 4,5 cm3 
i o stężeniach w zakresie od 0 do 6% mas. Do każdego z roztworów 
dodawano następnie niewielką ilość (< 0,5 cm3) cieczy jonowej tak, 
aby osiągnięty został stan nasycenia fazy wodnej, tzn. nastąpił rozdział 
mieszaniny. Po wymieszaniu i odwirowaniu próbek w sposób opisany 
poprzednio fazę wodną każdej z próbek przelewano do naczynka wago-
wego i pozostawiano w suszarce w temperaturze 393K (powyżej tem-
peratury wrzenia najwyżej wrzącego składnika mieszaniny – butanolu) 
na okres około 1,0÷1,5 h. Po odparowaniu składników zakładając, że 
ciecz jonowa jest nielotna, co zweryfi kowano doświadczalnie, na pod-
stawie różnicy mas określano jej zawartość w fazie wodnej. Stężenia 
acetonu, butanolu i etanolu w fazie wodnej mierzono za pomocą chro-
matografu gazowego.

Eksperymenty prowadzono w temperaturach 283, 303 i 323K.

Metodyka obliczeń
Dysponując korelacją pomiędzy rozpuszczalnością cieczy jonowej 

w fazie wodnej (uzyskaną z serii eksperymentów dodatkowych) a stę-
żeniami acetonu, butanolu i etanolu oraz temperaturą, określono skła-
dy rafi natu w stanie równowagi ekstrakcyjnej. Z bilansu wody w obu 
fazach obliczono masy rafi natu, a następnie, dysponując pomiarami 
zawartości wody w fazie organicznej, masy i składy ekstraktu. Z uwa-
gi na specyfi kę pomiarów wyniki obliczeń przedstawiono w ułamkach 
masowych.

W celu określenia zależności rozpuszczalności cieczy jonowej w fa-
zie wodnej (rafi nacie) oraz wody w fazie organicznej (ekstrakcie) od 
czterech zmiennych niezależnych, tj. stężeń acetonu, butanolu i etanolu 
oraz temperatury
 wJr = f(wAr, wBr, wEr, T) (1)

 wWe = f(wAe, wBe, wEe, T) (2)
zastosowano model regresji nieliniowej przyjmując kombinacje zmien-
nych objaśniających przedstawione w tab. 1.

W celu wykluczenia kombinacji zmiennych o pomijalnym wpływie 
na wartość zmiennej objaśnianej każdorazowo przeprowadzono ich 
normalizację tak, aby uzyskać wartości tego samego rzędu zbliżone do 
jedności. Efekt normalizacji zmiennych przedstawiono w tab. 2.

Tab. 1. Kombinacje zmiennych w równaniu regresji

Lp. Współczynnik równania Kombinacja zmiennych
1 a0 wyraz wolny
2 a1 wA

3 a2 wB

Rys. 1. Wzór strukturalny heksafl uorofosforanu 1-heksylo-3-metyloimidazoliowego

Rys. 2. Wzór strukturalny bis(trifl uorometylosulfonylo)imidu 
1-butylo-3-metyloimidazoliowego

Przygotowanie próbek
W serii pomiarów dotyczących równowagi ekstrakcyjnej sporzą-

dzano wodne roztwory czteroskładnikowe zawierające aceton, butanol 
i etanol w ilościach od 0 do 6 % mas., symulujących skład brzeczki 
fermentacyjnej. Objętość roztworów mieściła się w zakresie od 0,5 do 
2,0 cm3. Do każdego z roztworów dodawano ciecz jonową w ilości oko-
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Lp. Współczynnik równania Kombinacja zmiennych
4 a3 wE

5 a4 T
6 a5 wA·wB

7 a6 wA·wE

8 a7 wA·T
9 a8 wB·wE

10 a9 wB·T
11 a10 wE·T
12 a11 wA·wB·wE

13 a12 wA·wB·T
14 a13 wA·wE·T
15 a14 wB·wE·T
16 a15 wA·wB·wE·T

Tab. 2. Normalizacja zmiennych

[Hmim][PF6] w fazie wodnej
Wartość wJr·100 wAr·30 wBr·30 wEr·30 T/300

min 0,61330 0 0 0 0,94383
max 1,98340 1,62234 1,76034 1,83816 1,07717

[Bmim][Tf2N] w fazie wodnej
min 0,62460 0 0 0 0,94383
max 1,74210 1,71072 1,68528 1,77432 1,07717

Woda w fazie organicznej [Hmim][PF6]
Wartość wWe·40 wAe·40 wBe·40 wEe·100 T/300

min 0,69720 0 0 0 0,94383
max 1,49880 1,74468 1,80564 1,28660 1,07717

Woda w fazie organicznej [Bmim][Tf2N]
min 0,49360 0 0 0 0,94383
max 1,24600 1,81640 1,90312 1,85940 1,07717

Wyniki
Rezultaty obliczeń rozpuszczalności dla zmiennych znormalizowa-

nych zawarto w tab. 3 i 4. W tabelach podano współczynniki równania 
regresji, współczynnik determinacji R2 oraz średni błąd kwadratowy 
aproksymacji δ.

Tab. 3. Rozpuszczalność cieczy jonowych w fazie wodnej – wyniki 

Ciecz jonowa
[Hmim][PF6] [Bmim][Tf2N]

(liczba eksperymentów – 24)

Zmienne
znormalizowane

wJrn = wJr·100
wArn = wAr·30
wBrn = wBr·30
wErn = wEr·30
Tn = T/300

wJrn = wJr·100
wArn = wAr·30
wBrn = wBr·30
wErn = wEr·30
Tn = T/300

W
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 ró
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Lp. Kombinacje 
zmiennych

Wartości 
współczynników

Wartości 
współczynników

1 wyraz wolny -1,554725 -1,000383
2 wA -1,133674 -0,203943
3 wB -1,161821 0,036193
4 wE -0,423636 -0,884411
5 T 2,300285 1,691230
6 wA·wB 0,309875 ―
7 wA·wE 0,551573 ―

8 wA·T 1,243396 0,306777
9 wB·wE -0,603055 ―

10 wB·T 1,224577 ―

11 wE·T 0,481194 0,968582
12 wA·wB·wE -0,618548 -0,853834
13 wA·wB·T -0,297951 ―

14 wA·wE·T -0,559855 ―

15 wB·wE·T 0,621518 ―

16 wA·wB·wE·T 0,665025 0,930763
R2 0,9933 0,9939
δ 2,73·10-4 2,00·10-4

Tab. 4. Rozpuszczalność wody w fazie organicznej – wyniki 

Ciecz jonowa
[Hmim][PF6] 

(liczba 
eksperymentów – 33)

[Bmim][Tf2N]
(liczba 

eksperymentów – 39)

Zmienne
znormalizowane

wWen = wWe·40
wAen = wAe·40
wBen = wBe·40
wEen = wEe·100

Tn = T/300

wWen = wWe·40
wAen = wAe·40
wBen = wBe·40
wEen = wEe·100

Tn = T/300
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Lp. Kombinacje 
zmiennych

Wartości 
współczynników

Wartości 
współczynników

1 wyraz wolny -0,919680 -1,168538
2 wA 0,533392 0,453871
3 wB -0,189592 0,755311
4 wE 2,290406 0,395415
5 T 1,579313 1,723797
6 wA·wB -0,568411 -1,638296
7 wA·wE -3,055106 -1,026797
8 wA·T -0,303732 -0,379900
9 wB·wE -2,218380 -1,027190
10 wB·T 0,397317 -0,623930
11 wE·T -1,933247 -0,250878
12 wA·wB·wE 2,645382 2,266801
13 wA·wB·T 0,514405 1,611866
14 wA·wE·T 2,674828 0,936399
15 wB·wE·T 1,975143 0,938359
16 wA·wB·wE·T -2,376746 -2,109045

R2 0,9556 0,9674
δ 9,18·10-4 6,95·10-4

Wnioski
Z przeprowadzonych symulacji wynika, iż zarówno wzrost tempe-

ratury, jak i wzrost stężeń acetonu, butanolu i etanolu w obu fazach 
powodują zwiększenie wzajemnej rozpuszczalności badanych cieczy 
jonowych i wody. 

Obie ciecze jonowe mogą być uznane za hydrofobowe, przy czym 
[Hmim][PF6] miesza się z wodą nieco lepiej. Maksymalne rozpuszczal-
ności cieczy jonowych w fazie wodnej określone pomiarami wynosiły 
około 1,98% mas. dla [Hmim][PF6] oraz 1,74% mas. dla [Bmim][Tf2N], 
maksymalne rozpuszczalności wody w fazie organicznej odpowiednio 
3,75% mas. i 3,12% mas. Wartości te odnotowano w temperaturze 
323K przy stężeniach acetonu, butanolu i etanolu w odpowiadającej fa-
zie mieszczących się w zakresie od około 2,0 do 5,5% mas.

Każda z cieczy jonowych wykazuje inną wrażliwość na obecność 
ekstrahowanych substancji, trudno jednak na podstawie uzyskanych 
korelacji sformułować jednoznaczne wnioski. Zaproponowane modele 
dość dokładnie opisują zjawisko wzajemnej rozpuszczalności w bada-
nym obszarze stężeń i temperatur. Niższe wartości współczynników 
determinacji i wyższe wartości błędów dla korelacji dotyczącej fazy or-
ganicznej mogą wynikać z mniejszej dokładności metody pomiarowej.
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