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Niniejsza praca zatytulowana ,,Wtasciwosci fizykochemiczne cieczy jonowych dla
zastosowania w procesach ekstrakcyjnych, m.in. ekstrakcja zwiazkéw azotu i siarki z paliw”
sklada si¢ z cyklu publikacji stanowiacy jej podstawe.

Cz¢$¢ pierwsza zawiera przeglad literaturowy dotyczacy przemystowego procesu
ekstrakcji zwigzkow siarki i azotu, a takze mozliwo$¢ korzystania z procesu ekstrakcji za pomocg
cieczy jonowych (ILs) jako alternatywny sposéb.

W dalszej czesci przedstawiono podstawy teoretyczne, dotyczace pomiarow
wspotczynnikoéw aktywnosci w rozcieficzeniu nieskoficzenie wielkim, rownowag fazowych ciecz
— para (VLE) w uktadach dwuskfadnikowych i ciecz — ciecz (LLE) w ukfadach dwu- i
trdjsktadnikowych oraz pomiaréw gestosci (p ) cieczy jonowych i nadmiarowej entalpii mieszania
(H®) w uktadach dwusktadnikowych z cieczami jonowymi.

W trzeciej czgsci rozprawy omowiono wyniki pomiardw oraz korelacje i przewidywanie
wielkoscei mierzonych.

Przedmiotem zainteresowania w niniejszej pracy sa ciecze jonowe tj: tetracyjanoboran
1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, [HMIM][TCB]; tris(pentafluoroetylo)trifluorfosfat 1-butylo-3-
metylopirolidyniowy, [BMPYR][FAP]; tetracyjanoboran l-butylo-3-metylopirolidyniowy,
[BMPYR][TCB]J; dicyjanamid 1-butylo-3-metylopirolidyniowy, [BMPYR][DCAJ;
tricyjanometanek  [-butylo-3-metylopirolidyniowy, = [BMPYR][TCM]; tricyjanometanek
1-butylo-3-metyloimidazoliowy, [BMIM][TCM]; tricyjanometanek 1-butylo-4-
metylopirydyniowy, [BMPY][TCM]; tricyjanometanek  1-butylo-1-metylomorfoliniowy,
[BMMOR][TCM].

Pierwszym etapem badan byly pomiary wspotczynnikdéw aktywnosci w rozcienczeniu

nieskonczenie wielkim (y;). Metoda chromatografii gazowej wyznaczono wartosci

wspotczynnikéw aktywnosci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim »-alkanéw, alkenow,
alkinéw, cykloalkanéw, weglowodoréw aromatycznych, alkoholi, eterow, ketonow, tiofenu,
pirydyny i wody w szesciu cieczach jonowych: [HMIM][TCB], [BMPYR][FAP],
[BMPYR][TCM], [BMIM][TCM] [BMPY][TCM] oraz [BMMOR][TCM] w szerokim zakresie

temperatur. Z danych eksperymentalnych wyznaczono nadmiarowa entalpi¢ (AH{3), entropi¢




(TAS{S ) i entalpig swobodna (AGy3 ) w rozcieficzeniu nieskonczenie wielkim oraz wspdtczynniki
selektywnosci (S13 ) i wydajnoscei (k3°).

W kolejnej czeéci przeprowadzono dyskusje wyznaczonych rownowag fazowych
ciecz — para (VLE) w 6 dwusktadnikowych uktadach ciecz — ciecz (LLE) w 42 dwusktadnikowych
uktadach cieczy jonowych z rozpuszczalnikami organicznymi tj.: alkohole; weglowodory
aromatyczne, n-heptan, tiofen oraz pirydyna. Wyniki eksperymentalne skorelowano rownaniem
NRTL.

W kolejnej czesci przeprowadzono dyskusje wynikow pomiarow nadmiarowej entalpii
mieszania (HF) w dwusktadnikowych ukfadach cieczy jonowych tj.. [BMPYR][DCA] i
[BMPYR][TCB] z tiofenem, alkoholami, weglowodorami aromatycznymi w temperaturze
T=298.15K.

Ponadto, w pracy doktorskiej przedstawiono omoéwienie wynikéw réwnowag fazowych
ciecz — ciecz (LLE) w uktadach tréjskiadnikowych dla mieszanin {IL + tiofen + n-heptan} przy
uzyciu nastepujacych cieczy jonowych: [BMPYR][FAP], [BMPYR][TCB] i [BMPYR][TCM].
Réwniez dla mieszanin {IL + pirydyna + n-heptan} przy uzyciu [BMPY][TCM], [BMIM][TCM]
i [BMMOR][TCM]. Skiad kazdej fazy okreslono metoda chromatografii gazowej. Wyniki
eksperymentalne skorelowano rownaniem NRTL. Na podstawie danych eksperymentalnych
oznaczano wartosci wspotczynnika selektywnosci oraz wspotczynnika podziatu substancji
rozpuszczone;j.

Modelowanie wiasciwosci fizykochemicznych dla nastgpujacych cieczy jonowych:
[BMPYR][TCB], [BMPYR][DCA], [BMPYR][TCM], [BMIM][TCM] i [BMPY][TCM], zostato
wykonano za pomocg rownania stanu — PC-SAFT (ang. Perturbed-Chain Statistical Associating
Fluid Theory). Opisane wiasciwosci to réwnowagi fazowe ciecz —  para,
ciecz — ciecz i nadmiarowe entalpie mieszania.

Dla wybranych uktadow przeprowadzono dyskusje wynikow obliczefi teoretycznych.
obliczenia ab initio byty wykonywane za pomocg programu Gaussian 03 dla cieczy jonowych
[BMIM][TCM] i [BMPY][TCM]. Uzyskane wyniki byly w dobrej zgodnosci z wynikami,
uzyskanymi z pomiar6w yy3.

Przeprowadzone eksperymenty dostarczyty obiecujacych informacji z punktu widzenia
zastosowan cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow w procesach ekstrakcyjriych w tym migdzy
innymi w uktadach n-heptan/pirydina oraz n-heptan/tiofen. Do dalszych badan technologicznych
nalezy stosowa¢ [BMPYR][TCM] albo [BMPYR][DCA] do odsiarczania oraz [BMMOR][TCM]

do denitrogenacji paliw.




