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1. Dane personalne i kontaktowe

Imie¢ i nazwisko: Marek Krolikowski

Adres stuzbowy: Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny, Zaktad Chemii
Fizycznej, ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Adres prywatny: ul. Ktobucka 23c m. 3; 02—699 Warszawa

Dane kontaktowe: ‘@& +48 (22) 234 56 40; 667 505 544;
>4 mkrolikowski@ch.pw.edu.pl

ORCID: 0000-0002-5803-3484

Scopus ID: 22234943400

2. Wyksztalcenie i stopnie naukowe

Stopien doktora 2011, doktor nauk chemicznych w zakresie chemii (z wyréznieniem)
Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej
Rozprawa doktorska Tosylanowe ciecze jonowe — nowe materialy w  ekstrakcji
Weglowodorow aromatycznych
Promotor: Prof. dr hab. inz. Urszula Domanska - Zelazna
Recenzenci: Prof. dr hab. inz. Wiestaw Gawet, Uniwersytet Medyczny im. Piastow
Slaskich we Wroctawiu

Prof. dr hab. inz. Andrzej Lewandowski, Politechnika Poznanska

Stopien magistra 2007, magister inzynier technologii chemicznej z zakresie technologii
tworzyw sztucznych
Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej

Praca magisterska Badanie wiasciwosci fizykochemicznych soli tetraalkiloamoniowych
Kierujacy praca: Prof. dr hab. inz. Urszula Domanska - Zelazna
Recenzent: Dr hab. inz. Aldona Zalewska


mailto:mkrolikowski@ch.pw.edu.pl
http://www.scopus.com/inward/authorDetails.url?authorID=22234943400&partnerID=MN8TOARS
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

01.05.2015 — Zatrudnienie na stanowisku adiunkta w Zaktadzie Chemii Fizycznej na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej

01.05.2013 — 30.04.2015 Zatrudnienie na stanowisku Specjalista w Zaktadzie Chemii Fizycznej
na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej

01.10.2011 — 01.05.2013  Zatrudnienie na stanowisku Samodzielny Chemik w Zaktadzie Chemii
Fizycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej

24.04.2009 — 01.10.2011  Zatrudnienie na stanowisku Samodzielny Chemik w Zaktadzie Chemii
Fizycznej na wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej
w wymiarze 0,5 etatu

4, Dzialalno$¢ naukowo-badawcza

4.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora (lata 2007 — 2011)

Po ukonczeniu studiow magisterskich w 2007 roku podjatem studia doktoranckie
w Zaktadzie Chemii Fizycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Prace
badawcze realizowalem w Laboratorium Termodynamiki Stosowanej pod kierunkiem Pani
prof. dr hab. inz. Urszuli Domanskiej - Zelaznej. Obiektem zainteresowan prowadzonych badaf
byty ciecze jonowe oparte na anionie tosylanowym sprz¢zonym z kilkoma wybranymi
kationami takimi jak: 1-butylo-4-metylopirydyniowym, [BM*Py][TOS], 1-butylo-3-metylo-
pirydyniowym, [BM3Py][TOS], 1-heksylo-3-metylopirydyniowym, [HM3Py][TOS], 1-etylo-
3-metyloimidazoliowym, [EMIM][TOS] oraz 1-butylo-3-metyliomidazoliowym, [BMIM]
[TOS], a takze bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-4-metylopirydyniowy, [BM*Py]
[NTf2]. Glownym celem prowadzonych prac bylo okresSlenie wptywu struktury cieczy
jonowych na zdolnosci ekstrakcyjne cieczy jonowych, zwlaszcza do rozdzielania
weglowodorow alifatycznych od aromatycznych. W tym celu przeprowadzono obszerne
badania rownowag fazowych (ciecz + cialo state), (ciecz + ciecz) i (ciecz + para) w uktadach
dwusktadnikowych cieczy jonowych z wybranymi rozpuszczalnikami organicznymi tj
weglowodory alifatyczne i1 aromatyczne, alkohole i z wodg. Przeprowadzone badania

umozliwilty okreslenie wptywu nie tylko struktury cieczy jonowej, ale rowniez rozpuszczalnika
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na wzajemng rozpuszczalno$é, wynikajaca bezposrednio z charakteru oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Wyniki eksperymentalne skorelowano réwnaniami termo-
dynamicznymi tj. NRTL, UNIQUAC i Wilsona.

7Z punktu widzenia mozliwoSci zastosowania cieczy jonowych w procesach
ekstrakcyjnych, wazne jest wstgpne oszacowanie zdolnosci ekstrakcyjnej cieczy jonowej,
w oparciu o wspotczynnik selektywnosci 1 wydajno$ci — wyznaczone z pomiardw
wspotczynnikow aktywno$ci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim. W ramach realizacji
pracy doktorskiej wykonano obszerne badania wspotczynnikéw aktywno$ci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim n-alkanow, alkenow, alkinéw, cykloalkanéw, weglowodorow
aromatycznych, alkoholi, eterow, ketonow, tiofenu i wody (tacznie okoto 40 zwigzkow
organicznych) w tosylanowych cieczach jonowych: [BM*Py][TOS], [HM3Py][TOS],
[BMIM][TOS] w szerokim zakresie temperatury. Z danych eksperymentalnych wyznaczono
nadmiarowe funkcje termodynamiczne w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim, a przede
wszystkim wspotczynniki selektywnosci | wydajnosci. Wyniki eksperymentalne zestawiono
z danymi literaturowymi dotyczacymi innych cieczy jonowych i powszechnie stosowanych na
skale przemystowa w badanych procesach ekstrakcyjnych rozpuszczalnikéw organicznych tj.
NMP czy sulfolan. Uzyskane wysokie wartosci wspotczynnikéw — selektywnosci
w poréwnaniu z NMP i sulfolanem, dostarczyly obiecujacych informacji z punktu widzenia
zastosowania tosylanowych cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow w procesach rozdzielania
weglowodorow alifatycznych od aromatycznych.

W recenzjach niniejszej pracy podkreslano, ze ma ona wielkie znaczenie 1 wptyw na
rozw6j ,.chemii cieczy jonowych”, nowych rozpuszczalnikow oraz poglebia wiedze
podstawowsg na temat wptywu wielkosci, ksztattu i polarnosci czasteczek oraz oddzialywan
migdzyczasteczkowych na rownowagi fazowe w uktadach z cieczami jonowymi i Stanowi
cenny wktad w podejmowang dyscypling naukowa.

Studium doktoranckie ukonczytem z wyrdznieniem w 2011 roku przedktadajac prace
doktorskg pt: "Tosylanowe ciecze jonowe - nowe materialy w ekstrakcji weglowodorow
aromatycznych". Wyniki badan realizowane w ramach tematu rozprawy doktorskiej zostaty
opublikowane w 17 artykutach [A1-A17], w czasopismach z listy filadelfijskiej, o tacznym
wspotczynniku Impact Factor: 42,796 oraz zostaty zaprezentowane w formie 9 komunikatow
na konferencjach o zasiggu migdzynarodowym. Szczegdlowa liste publikacji 1 wystapien
konferencyjnych oraz innych osiaggni¢¢ naukowych (w tym projektow naukowych oraz nagrod

1 wyr6znien) przedstawiono w Zataczniku 5 do przedtozonego wniosku.
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4.2. Po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2012 — 2018)

4.2.1. Tytul osiagniecia naukowego

Osiggnigciem naukowym jest cykl 12 publikacji o wspdlnej tematyce, zatytutowany:
"Badania fizykochemiczne i termodynamiczne cieczy jonowych do zastosowan

w procesach odsiarczania paliw”

4.2.2. Wykaz prac naukowych wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego

Na jednotematyczny cykl publikacji naukowych stanowiagcych osiggnigcie naukowe
sktada si¢ 12 artykuléw, wybranych sposrod 59 prac, w ktorych habilitant jest autorem lub
wspotautorem. Wybrane artykuly zostaly opublikowane w latach: 2012-2018
w czasopismach z listy filadelfijskiej tj. Journal of Chemical Thermodynamics, Chemical

Engineering Journal, Journal of Molecular Liquids i Fluid Phase Equilibria.

Sumaryczny wspotczynnik Impact Factor (IF): 37,124
Liczba cytowan: 275

Liczba cytowan niezaleznych: 185

Punktacja MNiSzW: 420

dane wg. Scopus na dzien 09.11.2018

Oswiadczenia wspotautorow, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich oraz wktad

whniesiony przez mnie w publikacjach [H1-H12] umiescitem w Zalaczniku 6 do wniosku.

Za osiagnigcie naukowe uznaje si¢ oryginalne wyniki z badan eksperymentalnych,
ktorych tematyka jest spdjna i zwigzana z poszukiwaniem cieczy jonowych, najlepszych
z punktu widzenia wydzielania zwigzkow siarki z paliw metodg ekstrakcyjng (EDS) [H1-H8]
oraz w srodowisku utleniajacym (ODS). [H10-H12] Obok pomiaréw umozliwiajacych
okreslenie zdolnosci ekstrakcyjnych cieczy jonowych, wykonatem rowniez charakterystyke
termofizyczng i fizykochemiczng badanych zwigzkoéw, wazng z punktu widzenia zastosowania
w przysztosciowych technologiach. Nowoscig naukowg jest seria badan poswigcona okresleniu
efektywnosci zastosowania mieszanin eutektycznych w procesie odsiarczania w $rodowisku
utleniajacym. [H10-H12] Badania te poprzedzitem pomiarami rownowag fazowych ciecz +

ciato state. Mialo to na celu okreslenie sktadu mieszanin eutektycznych uzytych w procesach
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ekstrakcji. [H9, H10] Przedlozona praca jest podsumowaniem mojej pracy w obszarze
zainteresowan cieczami jonowymi w procesach wydzielania siarki z paliw cieklych, a takze
uporzadkowaniem stanu wiedzy w podejmowanej tematyce. Wyniki prezentowane jako seria
publikacji uzyskane zostaly z wykorzystaniem szeregu réoznorodnych technik pomiarowych,
w tym: réznicowej kalorymetrii skaningowej (pomiary wlasciwosci termofizycznych
i rownowag fazowych); techniki Karla-Fischera (pomiary zawarto$ci wody); chromatografii
gazowo-cieczowej (pomiary wspoOtczynnikéw aktywnoSci w rozcienczeniu nieskonczenie
wielkim), chromatografii gazowej (analiza jakoSciowa sktadu faz w ukladach
trojsktadnikowych), metody dynamicznej (pomiary réwnowag fazowych ciecz + ciato state);
rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (pomiary zawarto$ci siarki); pomiary gestosci
metodag oscylacyjng oraz pomiary lepkosci metoda opadajacej kulki. Prace przedstawione jako
jednotematyczny ciag publikacji realizowane byly w ramach dwoch projektow [P2, P5]
finansowanych ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki, wsréd ktorych jeden byt [P2]

realizowany pod moim kierownictwem.

Tabela 1. Wykaz prac naukowych wchodzacych w sktad osiggni¢cia naukowego

Artykut IF** Ilos¢ Punktacja
cytowan  MNiSzW
[H1] U. Domanska*, M. Krolikowski, Measurements of activity 2,631 24 35

coefficients at infinite dilution for organic solutes and water in  (2,531) 17)
the ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium methane-
sulfonate, J. Chem. Thermodyn. 54 (2012) 20—27.

[H2] U.Domanska*, E.V. Lukoshko, M. Krolikowski, Measurements 6,735 46 45
of activity coefficients at infinite dilution for organic solutes and  (6,496) (34)
water in the ionic liquid 1-butyl-1-methylpyrrolidinium
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate (IBMPYR][FAP]),
Chem. Eng. J. 183 (2012) 261-270.

[H3] M. Krolikowska*, M. Karpinska, M. Krolikowski, 2,631 11 35
Measurements of activity coefficients at infinite dilution for (2,531) @)
organic solutes and water in N-hexylisoquinolinium thiocyanate,
[HiQuin][SCN] using GLC, J. Chem. Thermodyn. 62 (2013)
1-7.




Tabela 1 c.d. Artykuty stanowigce jednotematyczny cigg publikacji naukowych

Artykut IF** Tlos¢ Punktacja
cytowan MNiSzW
[H4] M. Kroélikowski*, K. Walczak, U. Domanska, Solvent 2,631 66 35
extraction of aromatic sulfur compounds from (2,531) (45)

n-heptane using the 1-ethyl-3-methylimidazolium
tricyanomethanide ionic liquid, J. Chem. Thermodyn.
65 (2013) 168-173.

[H5] U. Domanska*, E.V. Lukoshko, M. Krolikowski, 2,631 65 35
Separation of thiophene from heptane with ionic (2,531) (33)
liquids, J. Chem. Thermodyn. 61 (2013) 126—131.

[H6] U. Domanska*, K. Walczak, M. Krolikowski, 2,631 27 35
Extraction desulfurization process of fuels with ionic  (2,531) (20)
liquids, J. Chem. Thermodyn. 77 (2014) 40—45.

[H7] M. Kroélikowski*, M. Krolikowska, The study of 2,631 25 35
activity coefficients at infinite dilution for organic (2,531) (21)
solutes and water in 1-butyl-4-methylpyridinium
dicyanamide, [B*MPy][DCA] using GLC, J. Chem.
Thermodyn. 68 (2014) 138—144.

[H8] M. Krélikowski*, M. Krolikowska, C. Wisniewski, 2,631 8 35

Separation of aliphatic from aromatic hydrocarbons (2,531) (7)

and sulphur compounds from fuel based on

measurements of activity coefficients at infinite

dilution for organic solutes and water in the ionic

liquid N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl)

ammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide,

J. Chem. Thermodyn. 103 (2016) 115—124.

[H9] M. Krolikowski*, A. Lipinska, M. Krolikowska, Phase 2,631 2 35
equilibria study on bromide-based ionic liquids with  (2,531) 0
glycols and sulfolane. Experimental data and
correlation, J. Chem. Thermodyn. 122 (2018) 142-
153.
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Tabela 1 c.d. Wykaz prac naukowych wchodzacych w sktad osiggnigcia naukowego

Artykut

[H10]

[H11]

[H12]

M. Krolikowski*, K. Sankiewicz, New experimental
data on (solid + liquid) phase equilibria of N-hexyl-N-
methylmorholinium bromide with glycols and
sulfolane. The use of these binary systems in a sulfur
extraction, J. Mol. Lig. 263 (2018) 366—-374.

M. Krolikowski*, Liquid — liquid extraction of sulphur
compounds from heptane with tricyanomethanide
based ionic liquids, J. Chem. Thermodyn. 131 (2019)
460-470.

M. Kroélikowski*, A. Lipinska, Separation of
thiophene, or benzothiophene from model fuel using
glycols. Liquid — liquid phase equilibria and oxidative
desulphurization study, Fluid Phase Equilib. 482
(2019) 11-23.

suma

IF** Ilos¢ Punktacja
cytowan  MNiSzW

4,513 1 30
(3,929) 1)

2,631 0 35
(2,531)

2,197 0 30
(2,214)
37,124 275 420

(185)

* autor korespondencyjny; ** w nawiasie podano 5-letni IF; ilos¢ cytowan niezaleznych
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4.2.3. Wprowadzenie

Po ukonczeniu studium doktoranckiego w 2011 roku kontynuowalem badania
w obszarze zainteresowan cieczami jonowymi. Badania prowadzone w ramach realizacji
tematu rozprawy doktorskiej staty si¢ inspiracja do dalszych poszukiwan cieczy jonowych,
najlepszych z punktu widzenia efektywnego wydzielania zwiazkow siarki z paliw. Zwigzane
jest to przede wszystkim z mozliwoscig ekstrakcji takich zwigzkow jak: tiofen, benzotiofen,
dibenzotiofen czy 4,6-dimetylodibenzotiofen, ktorych efektywne usuniecie z wykorzystaniem
klasycznych metod stosowanych na skale przemyslowa jest niemozliwe.! Podejmowana
tematyka jest bardzo aktualna i ma $cisty zwigzek z mozliwosciami nowych zastosowan
technologicznych cieczy jonowych.

W ciagu ostatnich kilku dekad, zanieczyszczenie $rodowiska spowodowane przez
spaliny samochodowe zawierajace tlenki siarki staje si¢ coraz bardziej powazne. Produkty
spalania oleju napedowego z duzg zawartoscig siarki bogate sag w ich tlenki, co w znacznym
stopniu zanieczyszcza powietrze, a w konsekwencji wplywa szkodliwie na Srodowisko
i zdrowie cztowieka. Glebokie odsiarczanie paliw ptynnych jest waznym i trudnym problemem
w Swiatowym przemysle rafineryjnym 1 stanowi wyzwanie wielu laboratoriow naukowych na
$wiecie. Limity wydzielania tlenkow siarki do atmosfery, wiaza si¢ z wprowadzeniem nowych
norm dotyczacych zawartosci siarki w paliwach; w USA od 2010 roku to maksymalnie 15 ppm
natomiast w Europie to 10 ppm od 2009 roku.?® Odsiarczanie paliw jest problemem bardzo
powaznym poniewaz specyfikacje prawne wprowadzajg bardzo niskie limity zawarto$ci
zwigzkow siarki w gotowych do uzycia benzynach i olejach napgedowych, podczas gdy
zawarto$cCi tego typu zwigzkow w "surowym oleju" sa coraz wyzsze. Przeprowadzone badania
wskazujg, ze $rednia zawarto$¢ siarki w surowym produkcie rafineryjnym w USA wzrosta
z 0.89 % wagowych w 1981 roku do 1.42 % wagowych w 2011 roku.*® Zaréwno benzyna, olej
napedowy jak 1 paliwo lotnicze, trzy gtdéwne typy paliw pltynnych, zawierajg zwigzki siarki t;.

merkaptany, sulfidy, tiofen, alkilowe pochodne tiofenu, benzotiofen i dibenzotiofen.®

1p. S. Kulkarni, C. A. M. Afonso, Green Chem. 12 (2010) 1139-1149.

2 Regulatory Impact Analysis of the United States Environmental Protection Agency EPA420-R00-026.

3 Directive of the European Parliament and of the Council, Brussels COM (11.05.2001) 241 final (BS EN 590-
2004/DIN EN 590-2004), Automotive Fuels, Diesel, Requirements and Test Methods; and 2003/17/EC OJ L 76,
22.3.2003, 10.

4 E.J. Swain, US crude slate gets heavier, higher in sulfur, Oil Gas J. 89 (1991) 59-61.

5 E.J. Swain, Oil Gas J. 100 (2002) 40-45.

6 C. Song, Catalysis Today 86 (2003) 211-263.
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W wyniku spalania paliwa zawierajacego zwiazki siarki, powstajg tlenki (SOx),” ktore
zanieczyszczaja srodowisko, prowadza do powstania kwasnego deszczu oraz w znacznym
stopniu  przyczyniajag si¢ do obnizenia zdolnos$ci katalitycznych katalizatorow
samochodowych.®® Dodatkowo tlenki siarki stanowia inhibitory w Katalizatorach
odpowiedzialnych za redukcj¢ tlenkow wegla 1 azotu emitowanych do atmosfery.
Konwencjonalng metoda skutecznego usuwania zwigzkow siarki, w tym: tioli, tioeterow
i disulfidéw z paliw, stosowang na skale przemystowg jest hydroodsiarczanie (HDS). Polega
ona na reakcji zwigzkow siarki z gazowym wodorem w warunkach wysokiego cisnienia (20 —
100 atm Hp) i temperatury (300 — 400°C), przy uzyciu katalizatorow. %' Obok
rygorystycznych warunkéw prowadzenia procesu hydroodsiarczania, niewatpliwg wadg tej
metody jest to, ze powoduje zmniejszenie liczby oktanowej paliwa, wydziela si¢ toksyczny
siarkowodor,'? a przede wszystkim, ze jest nieskuteczna do usuwania aromatycznych
zwiazkow siarki tj. tiofenu, benzotiofenu, dibenzotiofenu i ich pochodnych, a zwtaszcza 4,6-
dimetylodibenzotiofen, ktéry stanowi ponad 55% catkowitej zawartosci siarki.l'® Trudne
warunki prowadzenia konwencjonalnego procesu hydroodsiarczania paliw, ktére generuja
wysokie koszty*! oraz niemozliwoéé usuwania szerokiej gamy organicznych zwigzkow
siarki, przyczynity si¢ do poszukiwania alternatywnych metod glgbokiego odsiarczania paliw.
Metody te pozwolityby na efektywne wydzielanie zwigzkéw siarki w umiarkowanych
warunkach.’® Dlatego trwaja intensywne badania nad mozliwoscia zastosowania
alternatywnych do HDS metod odsiarczania. Zbadano ich wiele, w tym miedzy innymi

z wykorzystaniem bakterii, mikrofali, ultradzwiekow, elektrycznoécei, adsorpcji i ekstrakcji.%*"

19

S, Zhang, Q. Zhang, Z. C. Zhang, Ind. Eng. Chem. Res. 43 (2004) 614-622.

8 B. K. Saikia, K. Khound, B. P. Baruah, Energy Convers. Manag. 81 (2014) 298-305.

° D. Boniek, D. Figueiredo, A. dos Santos, M. de Resende Stoianoff, Clean Technol. 17 (2015) 29-37.
10V, C. Srivastava, RSC Adv. 2 (2012) 759-783.

11 H. Shang, W. Du, Z. Liu, H. Zhang, J. Ind. Eng. Chem. 19 (2013) 1061-1068.

124, Zhao, G. A. Baker, Front. Chem. Sci. Eng. 9 (2015) 262-279.

1317, J. Phillipson, Kinetics of hydrodesulfurization of light and middle distillates, in: Paper Presented at the
American Institute of Chemical Engineers Meeting, Houston, TX, 1971

14N. Jose, S. Sengupta, J. K. Basu, Fuel 90 (2011) 626-632.

15 H.S. Gao, M.F. Luo, J.M. Xing, Y. Wu, Y. G. Li, W. L. Li, Ind. Eng. Chem. Res. 47 (2008) 8384-8388.
16 M. Te, C. Fairbridge, Z. Ring, Z. Appl, Catal. A: Gen. 219 (2001) 267-280.

"' H. Mei, B. W. Mei, T. F. Yen, Fuel 82 (2003) 405-414.

18 Z. Alipoor, A. Behrouzifar, S. Rowshanzamir, M. Bazmi, Energy Fuels 29 (2015) 3292-3301.

19 A. J. Hernandez-Maldonado, R. T. Yang, J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 992-993.

13



Zatqgcznik nr 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego, dr inz. M. Krélikowski
Autoreferat w jezyku polskim

Bioodsiarczanie (BDS, ang. Biodesulfurization) jest jedng z metod alternatywnych do
metody HDS, w ktorej do eliminacji zwigzkoéw siarki wykorzystywane sa mikroorganizmy.
Siarka jest niezbednym sktadnikiem do ich przezycia. Wyizolowano mikroorganizmy, ktore
zdolne sg do zmniejszenia poziomu siarki poprzez przetwarzanie jej w organiczne zwigzki
siarki.?’ Dotychczas stwierdzono, ze BDS zachodzi wedlug réznych mechanizméw.?! Warto
wspomnie¢, ze metoda ta jako potencjalnie ekologiczna, przycigga ostatnio coraz wigksza
uwage. Obecnie dostepnych jest kilka gatunkéw bakterii, zdolnych do odsiarczania paliwa tj.
Pseudomonas, Rhodococcus spp Brevibacterium, Gordona, and Arthrobacter. Potencjalnymi
korzysciami metody BDS sg niskie koszty kapitalowe i operacyjne, emisja znacznie mniejszej
ilo$ci gazow cieplarnianych, uzyskanie cennych produktéw ubocznych, a takze specyficznosé
enzymu, szczegélnie dla dibenzotiofenu i jego alkilowych pochodnych.?2%2 Mimo
wymienionych korzy$ci, BDS ma jednak kilka wad, ktére niekorzystnie wpltywaja na
komercjalizacje metody. Nalezg do nich: stosunkowo dlugi czas procesu w poréwnaniu
Z reakcjami chemicznymi, wymagana duza ilo$¢ biomasy (zwykle 2,5 g biomasy na 1 g siarki),
a takze to, ze wrazliwe mikroorganizmy nie s3 odporne na trudne warunki panujace
w rafineriach, tj. jako$¢ powietrza, wilgotno$é, temperatura.?® Ponadto, szybkos¢ odsiarczania
zalezy w znacznym stopniu od temperatury, pH, stezenia O, co stwarza koniecznos$¢ cigglego
monitorowania tych parametrow. Jednym z gtownych powodoéw niewdrozenia metody BDS
jest wiele szlakow metabolicznych, z ktorych korzystaja mikroorganizmy do usuwania siarki
z paliw.?* Nalezy takze pamigta¢ o degradujacych szlakach weglowodoréw, co prowadzi do
niepozadanego zmniejszenia zawartosci energetycznej paliwa.?®> W literaturze istnieje wiele
danych na temat metody BDS, w ktorych bakterie zdolne sg do usuwania dibeznotiofenu i jego
alkilowych pochodnych. Znaczaco mniej liczna cze$¢ publikacji identyfikuje bakterie, ktore
usuwajg benzotiofen, a jeszcze mniejsza na temat skutecznego usuwania tiofenu. Ogolnie rzecz
ujmujac, uzycie metody BDS pozwala na zmniejszenie zawarto$ci siarki w paliwach do
poziomu 10 — 100 ppm. Jest to z pewnoscig zwigzane z wyzsza aktywnoscig bakterii w zakresie
wyzszych stezen. Innym waznym czynnikiem wymagajagcym uwagi sg konkurencyjne reakcje

z innymi bakteriami.®

20 M. Soleimani, A. Bassi, A. Margaritis, Biotechnol. Adv. 25 (2007) 570-596.

2L R. Abro, A.A. Abdeltawab, S.S. Al-Deyab, G. Yu, A.B. Qazi, S. Gao, RSC Adv. 4 (2014) 35302-35317.
22 T—C. Chen, Y.—H. Shen, W.—J. Lee, C.—C. Lin, M.—W. Wan, J. Clean Prod. 39 (2013) 129-136.

V. C. Srivastava, RSC Adv. 2 (2012) 759-783.

243, Aggarwal, 1. A. Karimi, 1. J. J. Kilbane, D. Y. Lee, Mol. Biosyst. 8 (2012) 2724-2732.

25 M. Lee, J. Senius, M. Grossman, Appl. Environ. Microbiol. 61 (1995) 4362-4366.
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Kolejng alternatywng metodg do HDS jest odsiarczanie adsorpcyjne, w ktorym zwigzek
siarki jest selektywnie adsorbowany poprzez adsorbenty bez jakiejkolwiek reakcji chemicznej
(adsorpcja fizyczna). W celu zwigkszenia powierzchni kontaktu, adsorbent umieszcza si¢ na
porowatym, niereaktywnym podilozu. Adsorpcje zwigzkow siarki badano z wykorzystaniem
tlenku cynku, zeolitow, tlenku glinu, glinokrzemianéw i wegla aktywnego jako adsorbentow.?
Do potencjalnych korzysci zastosowania odsiarczania adsorpcyjnego nalezy zaliczy¢: tagodne
warunki prowadzenia procesu oraz stosunkowo niska zawartosé siarki w paliwie.?® ldealny
adsorbent powinien szybko zaadsorbowac¢ zwiazki siarki, wykazywac¢ wysoka pojemnos¢ (duza
ilos¢ centrow aktywnych na powierzchni), a ponadto powinien by¢ tatwy do regeneracji. Istotne
jest takze, aby adsorbent selektywnie adsorbowat aromatyczne zwigzki siarki bez adsorbowania
aromatycznych weglowodoréw z paliwa, co jest duzym wyzwaniem. Warto podkresli¢, ze
chociaz sam proces adsorpcji moze by¢ bardzo wydajny, to etapem limitujagcym jest regeneracja
adsorbentow, ktora czgsto wymaga zastosowania dodatkowego rozpuszczalnika. W literaturze
przedstawiono wiele adsorbentow, ktore wykazaly niewielka pojemno$¢ adsorpcyjna, stad
trwaja liczne badania nad poszukiwaniem tanich adsorbentow o duzej powierzchni
adsorpcyjnej.

Odsiarczanie ekstrakcyjne (EDS) stanowi koleja alternatywe dla hydroodsiarczania
paliw. Metoda ta obejmuje wykorzystanie ekstrahenta do selektywnego usuwania zwigzkow
siarki z paliw. Konwencjonalnymi ekstrahentami sa takie rozpuszczalniki jak:
N-metylopirolidon  (NMP), acetonitryl, dimetyloforamid (DMF) i dimetylosulfotlenek
(DMSO). Zaleta metody EDS jest to, ze prowadzi si¢ ja w tagodnych warunkach, bez obecnosci
wodoru i katalizatoréw.?” Ponadto metoda pozwala na selektywne ekstrahowanie zwiazkow
siarki z olejow napedowych bez reakcji z innymi pozadanymi weglowodorami, a co wiecej,
usuwane zwiazki siarki mogg byé wykorzystane jako surowce.?’ Poniewaz aromatyczne
zwigzki siarki oraz zawarte w paliwie weglowodory aromatyczne maja zblizong polarnos¢,
ogromne znaczenie z punktu widzenia skutecznego usuwania zwigzkow siarki z paliwa ma
selektywnos$¢ ekstrahenta.?’” Obecnie najwieksza uwage przyciagaja ciecze jonowe
w zastosowaniu do ekstrakcji zwigzkoéw siarki. Obszerne badania w tym zakresie zostaty
podsumowane w Tabeli 2.

Odsiarczanie w $srodowisku utleniajagcym (ODS) jest kolejng alternatywng metoda dla

konwencjonalnego HDS. Metoda ODS polega na utlenieniu zwigzkéw siarki do odpowiednich

% F, S. Mjalli, O. U. Ahmed, T. Al-Wahaibi, Y. Al-Wahaibi, I. M. AlNashef, Rev. Chem. Eng 30 (2014) 337.
27p, S. Kulkarni, C.A.M. Afonso, Green Chem. 12 (2010) 1139-1149.
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sulfotlenkow i/lub sulfidow. Takie dziatanie skutkuje zwigkszeniem polarno$ci i masy
czasteczkowej, co w znacznym stopniu utatwia ich usuwanie takimi metodami jak odsiarczanie
adsorpcyjne czy ekstrakcja. Proces ODS zachodzi w wyniku reakcji czynnika utleniajacego
z paliwem, ktora prowadzi do uzyskania utlenionych zwigzkow siarki. Reakcja ta zachodzi

zanim inne, mniej reaktywne sktadniki paliwa zostang zaatakowane przez utleniacz.

NN PPNy
NS
NN
s TS
PPN
AN T
AN © _ciecz jonowa lub

___________________________ DES

. k . . Faza IL lub DES
0 0
/\/\/\
\4 . heptan

Rysunek 1. Schemat reakcji odsiarczania utleniajgcego

Jako czynnik utleniajacy stosuje si¢: ozon, wodoronadtlenki, sole nadtlenkowe i tlenki azotu.?
We wczesnych probach ODS jako czynnik utleniajgcy wykorzystywano kwas azotowy lub
tlenki azotu tj. HNO3 lub NO(g) / NO2(g), ?° jednak tego typu zwiazki powodowaly powstawanie
znacznej ilosci odpadow.®® W zwigzku z zaostrzeniem limitu na zawarto$é siarki w oleju
napgdowym, rozpocz¢to badania nad zastosowaniem wodoronadtlenkéw tj. nadtlenek wodoru
(H202), nadtlenek tert-butylu w potaczeniu z wytworzonymi in situ nadkwasami lub
katalizatorem. Te utleniacze moga wydajnie wytwarza¢ sulfony z utleniania organicznych
zwigzkow siarki bez wytwarzania duzych ilosci resztkowego produktu.?® Z punktu widzenia
efektywnego wydzielania zwigzkow siarki w metodzie ODS waznymi czynnikami sg zarowno
utleniacz jak i ekstrahent. Niektore utleniacze moga powodowac niepozadane reakcje
z weglowodorami wolnymi od siarki, co w znacznym stopniu obniza jako$¢ paliwa.

Niewlasciwie dobrany ekstrahent moze rowniez powodowaé niepozadang ekstrakcje

28 B, Pawelec, R. M. Navarro, J. M. Campos-Martin, J. L. G. Fierro, Catal. Sci. Technol. 1 (2011) 23-42.
29 B, H. Williams, Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 245.
30Pp.S. Tam, J.R. Kittrell, J.W. Eldridge, Ind. Eng. Chem. Res. 29 (1990) 321-324.
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weglowodorow wolnych od siarki tj. zwigzkow aromatycznych i olefin z cieczy wraz
z sulfonami.?!3! Niewatpliwymi zaletami metody ODS s3 tagodne warunki prowadzenia
procesu, reakcje chemiczne komplementarne do HDS (HDS obejmuje redukcj¢ z uzyciem
gazowego wodoru, natomiast ODS wymaga utlenienia zwigzkéw siarki z uzyciem czynnika
utleniajacego) oraz mozliwo$é uzycia konwencjonalnego sprzetu rafineryjnego.®? Niezwykle
waznym zagadnieniem jest regeneracja ekstrahenta i utylizacja odpadow.

Wsrod réznego rodzaju czynnikow utleniajgcych, najpopularniejszym jest H2O, ze
wzgledu na to, ze jest fagodny dla §rodowiska, a takze umozliwia przeprowadzenie procesu
utleniania i ekstrakcji jednoetapowo przy jednoczesnej wysokiej skutecznosci. Pomimo tego,
ze procesy ODS z uzyciem konwencjonalnych rozpuszczalnikow sa skuteczne, jednym
z kluczowych probleméw jest konieczno$¢ zastosowania lotnych rozpuszczalnikow
organicznych, ktore sa tatwopalne i niekorzystnie wptywaja na srodowisko.*® Z tego powodu
prowadzone sg badania nad mozliwos$cia zastosowania cieczy jonowych jako alternatywnych
zwigzkow w ODS, ktoére sg atrakcyjne z tego punktu widzenia nie tylko ze wzgledu na
ekstremalnie niskg lotno$¢, ale takze dlatego, ze maja zdolno$¢ do dziatania zaréwno jako
ekstrahent jak i katalizator. Obszerny przeglad literatury dotyczacy zastosowania cieczy

jonowych w procesach odsiarczania utleniajagcego przedstawiono w Tabeli 3 i 4.

4.2.3.1. Ciecze jonowe

W ostatnim czasie, wyjatkowym zainteresowaniem z punktu widzenia badan
aplikacyjnych ciesza si¢ nowej generacji zwiagzki — ciecze jonowe (ang. lonic liquids, ILS).
Definiowane s3 one jako zwiazki, ktore wykazuja temperature topnienia ponizej 100°C.34
Ciecze jonowe zbudowane sg z duzego organicznego, czesto niesymetrycznego Kkationu
i mniejszego organicznego lub nieorganicznego anionu.®® Ekstremalnie niska lotno$é
i szereg unikatowych wlasciwosci cieczy jonowych tj. mata preznosé pary, niepalnos¢, wysoka
stabilno$¢ termiczna i chemiczna, wysoka pojemno$¢ cieplna, szeroki zakres temperatury dla
stanu cieptego oraz catkowita lub cze¢§ciowa mieszalno$¢ w wodzie 1 innych rozpuszczalnikach

organicznych, czyni je niezwykle atrakcyjne z punktu widzenia badawczego i zastosowania

3L M.F. Ali, A. Al-Malki, B. EI-Ali, G. Martinie, M. N. Siddiqui, Fuel 85 (2006) 1354-1363.
%2 E. Ito, J. A. R. van Veen, Catal. Today 116 (2006) 446-460.

3W. H. Lo, H. Y. Yang, G. T. Wei, Green Chem. 5 (2003) 639-642.

3 R. D. Rogers, K. R. Seddon, Science 302 (2003) 792—793.

% E. Ruiz, V. R. Ferro, J. de Riva, D. Moreno, J. Palomar, Appl. Energy 123 (2014) 281-291.
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w przysztosciowych technologiach. Dodatkowym atutem chemii cieczy jonowych jest
mozliwos$¢ sterowania i przewidywania wtasciwosci fizycznych i chemicznych tego typu
zwigzkow poprzez odpowiedni dobodr struktury kationu i anionu cieczy jonowych. Dziatanie
takie umozliwia projektowanie nowych, ukierunkowanych na okreslony cel mediow.
Szczegdlnie niska lotno$¢ przemawia za wykorzystaniem cieczy jonowych jako alternatywnych
rozpuszczalnikow w wielu gateziach przemystu chemicznego, w tym miedzy innymi w syntezie
chemicznej, w procesach ekstrakcji i rozdzielania, jako elektrolity w bateriach, srodki smarne,
zwiazki bakterio- i grzybobojcze, nosniki lekow, dodatki do pokarmow, srodki do impregnacji
drewna, w technikach separacyjnych na szeroka skalg przemystows, a takze w technologiach
oczyszczania $rodowiska.>*2° Z doniesien literaturowych wynika, Ze ciecze jonowe wykazuja
wysokie warto$ci wspotczynnikow selektywnosci rozdziatu aromatycznych zwigzkéw siarki
(tiofen) od weglowodoréw alifatycznych (paliwa) w pordwnaniu z klasycznymi
rozpuszczalnikami organicznymi stosowanymi na skalg przemystowa (NMP, czy sulfolan) co
w polaczeniu z pomijalnie niskg preznoscig par, stwarza mozliwo$¢ zastosowania tego typu
zwigzkoéw do wydzielania zwigzkow siarki z paliw na skale przemystowa.

Aby mozliwe byto planowanie procesow technologicznych z uzyciem cieczy jonowych,
w tym procesOw wydzielania zwigzkow siarki z paliw, bedacego przedmiotem rozwazan
niniejszej pracy, konieczne jest stworzenie szerokiej bazy danych doswiadczalnych. Ma to na
celu dostarczenie informacji na temat wtasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych
czystych cieczy jonowych, jak réwniez ich dwu- 1 trojsktadnikowych uktadéw z powszechnie
stosowanymi rozpuszczalnikami organicznymi (heptan, tiofen, benzotiofen). Podstawowymi
badaniami z tego zakresu sg pomiary wspoOtczynnikéw aktywnosci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim, pomiary rownowag fazowych w uktadach dwusktadnikowych
1 trojsktadnikowych oraz pomiary gestosci, lepkoSci, wazne z punktu widzenia
przysztosciowych zastosowan technologicznych.

Ciecze jonowe sg przedmiotem intensywnych badan w wielu laboratoriach w kraju
i na $wiecie. Zaktad Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej od lat prowadzi badania
w dziedzinie rownowag fazowych i wlasciwosci fizykochemicznych réznego typu cieczy
jonowych. Ukazuje si¢ wiele publikacji, w ktorych podejmowana jest dyskusja na temat

niskotemperaturowych cieczy jonowych 1 przedstawiane s3 wyniki systematycznie

%Y. Xie, Y. Zhang, X. Lu, X. Ji, Appl. Energy 136 (2014) 325-335.

37 A. H. Mohammad Fauzi, N. A. S. Amin, R. Mat, Appl. Energy 114 (2014) 809-818.

% D. S. Silvester, E. I. Rogers. L. E. Barrosse-Antle, T. L. Broder, J. Braz. Chem. Soc. 19 (2008) 611-620.
39 J. Pernak, J. Zbielska-Matejuk, A. Kropacz, J. Foksowicz-Flaczyk, Holzforschung 58 (2004) 286.
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dokonywanych pomiaréw wilasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych, w tym
zwlaszcza do zastosowan w r6znego typu procesach ekstrakcyjnych. Efektem intensywnych
badan nad cieczami jonowymi sg nie tylko ukazujgce si¢ w liczne publikacje, czy komunikaty
wyglaszane na prestizowych konferencjach, ale takze szereg prac dyplomowych
i doktorskich. Niniejsza praca jest podsumowaniem poszukiwania cieczy jonowych
najlepszych z punktu widzenia selektywnego odsiarczania paliw ciektych, w tym takze
odsiarczania z dodatkiem czynnika utleniajgcego. Przedstawione badania wykonane zostaly po
uzyskaniu stopnia doktora i stanowig jednotematyczny cykl 12 publikacji, ktére sg podstawa

whniosku habilitacyjnego.

4.2.3.2. Ciecze jonowe w procesie odsiarczania paliw (EDS, ODS)

Skuteczne odsiarczanie paliw, zapewniajace otrzymanie produktu o niskiej zawartosci
siarki jest niezwykle trudnym i1 waznym do osiagni¢cia problemem. Unikatowe wlasciwosci
cieczy jonowych, w polaczeniu z optymistycznymi doniesieniami literaturowymi z tego
zakresu stwarzaja mozliwo$¢ do zastosowania tych zwigzkéw w procesie wydzielania
zwigzkow siarki zarowno w procesach odsiarczania ekstrakcyjnego (EDS) jak i odsiarczania
w $rodowisku utleniajacym (ODS).

Proponowany w literaturze schemat uktadu technologicznego umozliwiajacego skuteczne

usuwanie zwigzkow siarki z paliw przedstawiono na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Schemat technologiczny procesu odsiarczania paliw.40

4 G. Yu, J. Zhao, D. Song, C. Asumana, X. Zhang, X. Chen,, Ind. Eng. Chem. Res. 50 (2011) 11690-11697.
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Obecnie uzyskuje si¢ paliwa o zawartosci siarki rzedu 15 ppm w samym procesie
hydroodsiarczania. Jednak w produkcji paliw o tak niskim poziomie siarki, wymagane sa
znacznie trudniejsze warunki prowadzenia procesu, wyzsza temperatura i ci$nienie wodoru,
wicksza ilo$¢ katalizatora. Co wigcej trudno jest caltkowicie usungé tiofenowe zwigzki siarki,
zwlaszcza dibenzotiofen i jego pochodne. Obliczenia rownowagi termodynamicznej pokazuja,
ze proces HDS mozna doprowadzi¢ do 100% konwersji. Niemniej jednak,
z ekonomicznego punktu widzenia jest to zupelnie nieoptacalne. Aby np. zredukowaé
zawartos¢ siarki od 200 do 50 ppm, koszty odsiarczania sg czterokrotnie wyzsze. Agencja
Ochrony Srodowiska USA (USA EP) szacuje, ze do przetwarzania 25000 barylek ropy na
dzien, zmodyfikowana instalacia HDS do odsiarczania niepoddanego obrobce paliwa
destylacyjnego spetniajacego limit siarki 15 ppm, wymaga naktadu kapitatowego w wysokosci
31-42 miIn dolaré6w. Ponadto dochodza koszty: katalizatora 0,3 - 0,8 dolara/barytke ropy,
wodoru 6,8 - 31,15 m®barytke, elektrycznosci 0,6 - 1,2 kWh/barytke. W przypadku
hydroodsiarczania na poziomie 500 ppm koszty instalacji redukujg si¢ do 16 —21 mln dolaréw,
katalizatora do 0,1 - 0,3 dolara na barytke ropy, zuzycie wodoru do 4,6 — 20,90 m®/barytke,
elektrycznosci do 0,2 — 0,4 kWh/barytke. Tak jak pokazano na rysunku 2 taki proces
hydroodsiarczania wspomagany moze by¢ przez proces ekstrakcji, dodatkowo rowniez
z utlenianiem zwigzkow siarki. W procesie ekstrakcyjnym paliwo bedzie doglebnie odsiarczone
szczegolnie z trudno usuwalnego w procesie HDS tiofenu, dibenzotiofenu i jego pochodnych.
Pozwoli to uzyskac¢ paliwo, o zawarto$ci siarki nawet < 10 ppm.

Klasycznymi rozpuszczalnikami stosowanymi w metodach ekstrakcyjnych na skale
przemystowg s3: sulfolan,** N-metylopirolidon (NMP)*? czy glikol etylenowy.*® Zastosowanie
tego typu rozpuszczalnikow pocigga za sobg duze koszty, wynikajace z dodatkowych czynnosci
majacych na celu oddzielenie rozpuszczalnika z obu faz (ekstraktu i rafinatu) oraz jego
oczyszczenie. Ponadto, zwiazki te sg szkodliwe dla $rodowiska ze wzgledu na wysoka
toksyczno$¢, tatwopalno$¢, a przede wszystkim duza lotno$¢. Szacuje si¢, ze ponad
dwadziescia miliondw ton lotnych zwigzkoéw organicznych odprowadzanych jest kazdego roku
do atmosfery w wyniku procesow zwigzanych z przetwérstwem chemicznym.** Emisje te

zostaly powiazane z negatywnymi skutkami oddzialywania przemystu chemicznego na

41 J. Chen, L.—P. Duan, J.—G. Mi, W.-Y. Fei, Z.-C. Li, Fluid Phase Equilib. 173 (2000) 109—-119.

42 A.S. Al-Jimaz, M. S. Fandary, K. H. A. E. Alkhaldi, J. A. Al-Kandary, M. A. Fahim, Ind. Eng. Chem. Res.
46 (2007) 5686-5696.

4 T. A Al-Sahhaf, E. Kapetanovic, Fluid Phase Equilib. 118 (1996) 271-285.

4 J. F. Brennecke, E. J. Maggin, AIChE J. 47 (2001) 2384-2389.
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srodowisko naturalne, takimi jak globalne zmiany klimatyczne, zanieczyszczenia powietrza,
a w konsekwencji tego choroby ludzkie.

Ciecze jonowe jako zwiazki praktycznie nielotne postrzegane sg jako idealne
zamienniki klasycznych lotnych rozpuszczalnikow organicznych. Dodatkowym atutem tej
klasy zwiazkow jest mozliwo$¢ projektowania struktury, czyli taki dobor kationu i anionu, aby
osiggna¢ mozliwie najwyzsza selektywnos¢ ekstrakcji. Pierwsze badania nad mozliwo$cia
zastosowania cieczy jonowych w procesie EDS zostaly przedstawione w 2001 roku przez
Bosmann et al.*® Ogodlnie rzecz biorac, z punktu widzenia efektywnego odsiarczania
ekstrakcyjnego idealna ciecz jonowa powinna spetnia¢ nastepujace wymagania:*® (I) wysoki
wspotczynnik podziatu (definiowany jako stosunek stezenia zwigzkoéw siarki w cieczy jonowej
do stezenia zwigzkow siarki w paliwie); (lI) tatwa regeneracja; (Ill) nie mieszalno$¢ lub
nieznaczna rozpuszczalno$¢ w paliwie; (IV) wysoka selektywnos¢ w ekstrakcji zwigzkow
siarki; (V) wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczna; (V1) stosunkowo niska cena.

Istnieje obszerna baza cieczy jonowych zbadanych pod katem mozliwosci ekstrakcji
zwigzkow siarki z paliw, co przedstawiono w postaci Tabeli 2. Struktury kationéw 1 aniondw

wymienionych cieczy jonowych przedstawiono w Zalgczniku 4 do wniosku.

%5 A. Boésmann, L. Datsevich, A. Jess, A. Lauter, C. Schmitz, P. Wasserscheid, Chem Commun. (2001)
24942495,
46 J. EBer, P. Wasserscheid, A. Jess, Chem. Eng. J. 181-182 (2012) 63-71.
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Tabela 2. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania W procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa Skroét

ekstrahowany zwigzek siarki

[MMIM][CH3SO4]
[MMIM][CH3PO4]
[MMIM][(CH3)2PO4]
[EMIM][CH3SO4]
[EMIM][EtSO.]
[EMIM][EtSOx]
[EMIM][EtSO.]
[EMIM][EtSO.]
[EMIM][CH3SOx]
[EMIM][CF3S05]
[EMIM][CH3COO]
[EMIM][CHsCOO]
[EMIM][CF2COO]

metylosiarczan 1,3-dimetylimidazoliowy*"48
metylofosforan 1,3-dimetylimidazoliowy*9°
dimetylofosforan 1,1-dimetylimidazoliowy®
metylosiarczan 1-etylo-3-metylimidazoliowy*®
etylosiarczan 1-etyl-3-metyloimidazoliowy®?>
etylosiarczan 1-etyl-3-metyloimidazoliowy®°’
etylosiarczan 1-etyl-3-metyloimidazoliowy*3°8
etylosiarczan 1-etyl-3-metyloimidazoliowy®™®
metylosulfonian 1-etylo-3-metylimidazoliowy®®6!
trifluorometylosulfonian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy?®?
octan 1-etylo-3-metylimidazoliowy®2535*

octan 1-etylo-3-metylimidazoliowy®’
trifluorooctan 1-etylo-1-metyloimidazoliowy®?

dibenzotiofen
tiofen
benzyna
dibenzotiofen
tiofen
benzotiofen
dibenzotiofen
4-metylodibenzotiofen
tiofen

tiofen

tiofen
benzotiofen
tiofen

47R. Li, J. Lin, Z. Qu, Comput. Theor. Chem. 1002 (2012) 49-58.

48Y. Mochizuki, K. Sugawara, Energy Fuels 22 (2008) 3303-3307.

49 AL. Revelli, F. Mutelet, J.N. Jaubert, J. Phys. Chem. B 114 (2010) 4600-4608.

%0 K. Kedra-Krolik, F. Mutelet, J.N. Jaubert, Ind. Eng. Chem. Res. 50 (2011) 2296-2306.
51Y. Nie, C. Li, A. Sun, H. Meng, Z. Wang, Energy Fuels 20 (2006) 2083-2087.

%2 M.R. Shah, R. Anantharaj, T. Banerjee, G.D. Yadav, J. Chem. Thermodyn. 62 (2013) 142-150.
8 R. Anantharaj, T. Banerjee, J. Chem. Eng. Data 58 (2

013) 829-837.

%4 R. Anantharaj, T. Banerjee, Fluid Phase Equilib. 312 (2011) 20-30.

5 L. Alonso, A. Arce, M. Francisco, A. Soto, Fluid Phase Equilib. 270 (2008) 97-102.
% B. Rodriguez-Cabo, A. Arce, A. Soto, Fluid Phase Equilib. 356 (2013) 126-135.

5 N.R. Varma, A. Ramalingam, T. Banerjee, Chem. Eng. J. 166 (2011) 30-39.

%8 |.H. De Oliveira, M. Aznar, Ind. Eng. Chem. Res. 50 (2011) 2289-2295.

9 L.H. De Oliveira, M. Aznar, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 9462-9468.

80 U. Domanska, M. Krolikowski, J. Chem. Thermodyn. 54 (2012) 20-27.

1 A. Blahut, M. Sobota, V. Dohnal, P. Vrbka, Fluid Phase Equilib. 299 (2010) 198-206.
82 A. Marciniak, E. Karczemna, Fluid Phase Equilib. 307 (2011) 160-165.
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Tabela 2 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania w procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa Skrot ckstrahowany zwigzek siarki
azotan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy® [EMIM][NOs] tiofen

tiocyjanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®%6465 [EMIM][SCN] tiofen
tricyjanometanek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®® [EMIM][TCM] tiofen

tricyjanometanek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®® [EMIM][TCM] benzotiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-etylo-3-metylo-imidazoliowy®”® [EMIM][NTf;] tiofen

dicyjanoamidek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®® [EMIM][DCA] dibenzotiofen
trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy™ [EMIM][FAP] tiofen

dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®.:587%.72 [EMIM][(C2H5)2.PO4]  dibenzotiofen
dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®! [EMIM][(C2H5)2PO4]  benzotiofen
dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy™ [EMIM][(C2H5)2PO4]  disiarczek dimetylu
dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®! [EMIM][(C2H5)2PO4]  3-metylotiofen
dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy®® [EMIM][(C2H5)2P0O4]  4-methylodibenzotiofen
tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy™ [EMIM][BF4] Diesel

tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [EMIM][BF4] dibenzotiofen
p-toluenosulfonian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy? [EMIM][TOS] dibenzotiofen
wodorosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy? [BMIM][HSO4] dibenzotiofen
metylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy*®2 [BMIM][CH3SO4] dibenzotiofen

83 M. Sobota, V. Dohnal, P. Vrbka, J. Phys. Chem. B 113 (2009) 4323-4332.

6 R. Anantharaj, T. Banerjee, Int. J. Chem. Eng. 2011 (2011) 1-13.

6 U. Domanska, M. Krolikowski, K. Slesinska, J. Chem. Thermodyn. 41 (2009) 1303-1311.

8 M. Krolikowski, K. Walczak, U. Domanska, J. Chem. Thermodyn. 65 (2013) 168-173.

67 B. Rodriguez-Cabo, A. Soto, A. Arce, J. Chem. Thermodyn. 57 (2013) 248-255.

88 H. Rodriguez, M. Francisco, A. Soto, A. Arce, Fluid. Phase Equilib. 298 (2010) 240-245.

8 C. Asumana, G. Yu, X. Li, J. Zhao, G. Liu, X. Chen, Green Chem. 12 (2010) 2030-2037.

0 A. Marciniak, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 86 (2015) 196-201.

Y. Nie, C. X. Li, Z. H. Wang, Ind. Eng. Chem. Res. 46 (2007) 5108-5112.

2 C.D. Wilfred, C.F. Kiat, Z. Man, M.A. Bustam, I.1.M. Mutalib, C.Z. Phak, Fuel Process Technol. 93 (2012) 85-89.
3 A. Bosmann, L. Datsevich, A. Jess, A. Lauter, C. Schmitz, P. Wasserscheid, Chem. Commun. (2001) 2494-2495.
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Tabela 2 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania w procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa Skrot ckstrahowany zwigzek siarki
etylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy*® [BMIM][EtSO4] dibenzotiofen
oktylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy’* [BMIM][OcSO4] dibenzotiofen
oktylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy”® ™ [BMIM][OcSO4] Diesel
trifluorometylosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy®%?7>76 [BMIM][CF5SO3] tiofen
trifluorometylosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy’’ [BMIM][CF3SOs3] benzotiofen
trifluorometylosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy’> " [BMIM][CF3S03] dibenzotiofen
tiocyjanian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy88° [BMIM][SCN] tiofen
tiocyjanian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy’> " [BMIM][SCN] dibenzotiofen
dicyjanoimidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy?®! [BMIM][DCA] tiofen
dicyjanoimidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy % [BMIM][DCA] dibenzotiofen
tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy®#2 [BMIM][BF4] tiofen
tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy?®? [BMIM][BF4] benzotiofen
tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy?%477:84 [BMIM][BF4] dibenzotiofen
tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy 38 [BMIM][BF4] Diesel
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy®® [BMIM][PFe] tiofen
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy’’ [BMIM][PFe] benzotiofen

4 J.D. Holbrey, I. Lopez-Martin, G. Rothenberg, K.R. Seddon, G. Silvero, X. Zheng, Green Chem. 10 (2008) 87-92.
5 K. Kedra - Krolik, F. Mutelet, J. N. Jaubert, Energy Fuels 25 (2011) 1559-1565.

6 U. Domanska, A. Marciniak, J. Phys. Chem. B 112 (2008) 11100-11105.

7 C.C. Cassol, A.P. Umpierre, G. Ebeling, B. Ferrera, S.S.X. Chiaro, J. Dupont, Int. J. Mol. Sci. 8 (2007) 593-605.

78 M.L.S. Batista, L.I.N. Tome, C.M.S.S. Neves, E.M. Rocha, J.R.B. Gomes, J.A.P. Coutinho, J. Phys. Chem. B 116 (2012) 5985-5992.
S A.L. Revelli, F. Mutelet, J. N. Jaubert, J. Phys. Chem. B 114 (2010) 4600-4608.

8 U. Domanska, M. Laskowska, J. Chem. Thermodyn. 41 (2009) 645-650.

81 C. Asumana, G. Yu, X. Li, J. Zhao, G. Liu, X. Chen, Green Chem. 12 (2010) 2030-2037.

82 D. Liu, J. Gui, L. Song, X. Zhang, Z. Sun, Pet. Sci. Technol. 26 (2008) 973-982.

8 M. Nefedieva, O. Lebedeva, D. Kultin, L. Kustov, S. Borisenkova, V. Krasovskiy, Green Chem. 12 (2010) 346-349.
8 H. Gao, J. Xing, Y. Li, W. Li, Q. Liu, H. Liu, Sep. Sci. Technol. 44 (2009) 971-982.

8 X. Chu, Y. Hu, J. Li, Q. Liang, Y. Liu, X. Zhang X, Chin, J. Chem. Eng. 16 (2008) 881-884.
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Tabela 2 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwo$ci zastosowania w procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa

Skroét

ekstrahowany zwigzek siarki

heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy? 74 7784
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy®®

p-toluenosulfolan 1-butylo-3-metyliomidazoliowy?’:88
dimetylofosforan 1-butylo-3-metyliomidazoliowy®®
dibutylofosforan 1-butylo-3-metyliomidazoliowy®"!
dibutylofosforan 1-butylo-3-metyliomidazoliowy®?

octan 1-butylo-3-metyliomidazoliowy
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy’?
bromek 1-butylo-3-metyliomidazoliowy®

72,77

chlorek 1-butylo-3-metyliomidazoliowy
palmitynian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy®*

2-(2-metoksyetoksy)etylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy®?
tiocyjanian 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy

65,95,96

tetracyjanoboran 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy®’
tetracyjanoboran 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy®®
tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy’?

[BMIM][PFe]
[BMIM][PF]
[BMIM][TOS]
[BMIM][(CH3)2PO4]
[BMIM][(C4Hg)2PO4]
[BMIM][(C4Hs)2PO4]
[BMIM][CHCOO]
[BMIM][FAP]
[BMIM][BI]
[BMIM][CI]
[BMIM][C15H3:CO0]
[BMIM][MDEGSO]
[HMIM][SCN]
[HMIM][TCB]
[HMIM][TCB]
[HMIM][BF.]
[HMIM][NT#]

dibenzotiofen

2-metylotiofen, 3-metylotiofen, 1-propanotiol, 1-butylotiol

tiofen

tiofen, benzotiofen, dibenzotiofen
benzotiofen, dibenzotiofen, 3-metylotiofen

disiarczek dimetylu

dibenzotiofen
dibenzotiofen
dibenzotiofen
dibenzotiofen
tiofen

tiofen

tiofen

tiofen
benzotiofen
dibenzotiofen
dibenzotiofen

8 N.F. Nejad, E. Shams, M. Adibi, A. A. Miran Beigi, S. K. Torkestani, Pet. Sci. Technol. 30 (2012) 1619-1628.
8 U. Domanska, M. Krélikowski, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 4817-4822.

8 U. Domanska, M. Krélikowski, J. Chem. Thermodyn. 42 (2010) 355-362.
8Y. Nie, C. Li, H. Meng, Z. Wang, Fuel Process Technol. 89 (2008) 978-983.
0¥, Nie, C. X. Li, Z. H. Wang, Ind. Eng. Chem. Res. 46 (2007) 5108-5112.
%1Y. Nie, C. Li, A. Sun, H. Meng, Z. Wang, Energy Fuels 20 (2006) 2083-2087.
92Y. Tian, X. Meng, L. Shi, Fuel 129 (2014) 225-230.
9 S.A. Dharaskar, K.L.Wasewar, M.N. Varma, D.Z. Shende, Sep. Purif. Technol. 155 (2015) 101-109.
% J. Zhang, Q. Zhang, B. Qiao, Y. Deng, J. Chem. Eng. Data 52 (2007) 2277-2283.

% M. Mafi, M. R. Dehghani, B. Mokhtarani, Fluid Phase Equilib. 412 (2016) 21-28.

% U. Domanska, A. Marciniak, M. Krolikowska, M. Arasimowicz, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 2532-2536.

% U. Domanska, E. V. Lukoshko, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 47 (2012) 389-396.
% U. Domanska, K. Walczak, M. Krélikowski, J. Chem. Thermodyn. 77 (2014) 40-45.
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Tabela 2 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwos$ci zastosowania w procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa

Skrot

ekstrahowany zwigzek siarki

tiocyjanian 1-oktylo-3-metylo-imidazoliowy®

tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy®®

tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy!%9-103

tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy'%2

tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy®®

tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy!%41%
tetracyjanoboran 1-decylo-3-metyloimidazoliowy%®

tetrafluoroboran 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy!’
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy!%®
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-heksyloksymetylo-3-metyloimidazoliowy®%1%°
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1,3-diheksyloksyimidazoliowy®21%°
dicyjanoimidek 1-butyronitrylo-3-metyloimidazoliowy®*
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butyronitrylo-2,3-dimetyloimidazoliowy®*
dicyjanoimidek 1-butyronitrylo-2,3-dimetyloimidazoliowy®*
trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan 1-(2-hydroksyetylo)-3-metyloimidazoliowy**

[OMIM][SCN]
[OMIM][BF.]
[OMIM][BF.]
[OMIM][BF.]
[OMIM][BF.]
[OMIM][BF.]
[OMIM][NT#]
[DMIM][TCB]
[BzMIM][BF4]
[BzMIM][NT#]
[CcOCMIM][NTf]
[(C6OC)2IM][NTf]
[C:CNMIM][DCA]
[C.CNMMIM][NT]
[C:CNMMIM][DCA]
[C2OHMIM][FAP]

tiofen
butanotiol, pentanotiol, 3-metylobenzotiofen
tiofen
dibenzotiofen
benzotiofen
Diesel

tiofen

tiofen

tiofen

tiofen

tiofen

tiofen

tiofen

tiofen

tiofen

tiofen

%9 N. F. Nejad, A. M. Beigi, Pet. Sci. 12 (2015) 330-339.

10 L. Alonso, A. Arce, M. Francisco, O. Rodriguez, A. Soto, J. Chem. Eng. Data 52 (2007) 1729-1732.

101 . Alonso, A. Arce, M. Francisco, A. Soto, J. Chem. Eng. Data 52 (2007) 2409-2412.

102 L. Alonso, A. Arce, M. Francisco, O. Rodriguez, A. Soto, AIChE J. 53 (2007) 3108-3115.

103 . Alonso, A. Arce, M. Francisco, A. Soto, J. Chem. Thermodyn. 40 (2008) 966-972.
104, Alonso, A. Arce, M. Francisco, A. Soto, Fluid Phase. Equilib. 263 (2008) 176-181.
1051, Alonso, A. Arce, M. Francisco, A. Soto, J. Chem. Thermodyn. 40 (2008) 265-270.
16 U, Domanska, A. Marciniak, J. Phys. Chem. B 14 (2010) 16542-16457.

107 R, Anantharaj, T. Banerjee, AIChE J. 57 (2011) 749-764.

108 M. Rogosi¢, A. Sander, V. Koji¢, J. P. Vukovi¢, Fluid Phase Equilib. 412 (2016) 39-50.
19 U. Domanska, A. Marciniak, Fluid Phase Equilib. 286 (2009) 154-161.

110 A, Marciniak, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 64 (2013) 114-119.
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Tabela 2 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwo$ci zastosowania w procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa Skroét ckstrahowany zwiazek siarki
tiocyjanian 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy*!! [BMPYR][SCN] tiofen
tertacyjanoboran 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy!2114 [BMPYR][TCB] tiofen
tertafluoroboran 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy!?’ [BMPYR][BF4] tiofen
heksafluorofosforan 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy!®’ [BMPYR][PFe] tiofen
tricyjanometanek 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy!! [BMPYR][TCM] tiofen
tricyjanometanek 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy®® [BMPYR][TCM] benzotiofen
dicyjanoamidek 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy!™ [BMPYR][DCA] tiofen
trifluorometylosulfonian 1-butylo-1-metylopyrolidiniowy®9116 [BMPYR][CFsSO3] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-1-metylo-pyrolidiniowy*!’ [BMPYR][NTf,] benzotiofen
trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan 1-butylo-1-metylo-pyrolidyniowy!*8:11° [BMPYR][FAP] tiofen

trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan 1-(2-metoksyetylo)-1-metylopyrolidyniowy!?°12t  [COC,MPYR][FAP] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-(2-metoksyetylo)-1-metylopyrolidyniowy*?>12®  [COC:MPYR][NTf,] tiofen

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-heksylo-1-metylo-pyrolidyniowy!’ [HMPYR][NTf] benzotiofen
p-toluenosulfonian 1,4-dimetylopirydyniowy® [MIM?*Py][TOS] tiofen
trifluorometylosulfonian 1-butylo-4-metylopirydyniowy’ [B!M*Py][CF3S0Os3] dibenzotiofen
dicyjanoamidek 1-butylo-4-metylopirydyniowy*?* [BIM*Py][DCA] tiofen

11 U. Domanska, M. Krélikowska, J. Phys. Chem. B 114 (2010) 8460-8466.

112 U. Domanska, E. V. Lukoshko, M. Krélikowski, J. Chem. Thermodyn. 61 (2013) 126-131.
113 A, Blahut, V. Dohnal, J. Chem. Thermodyn. 57 (2013) 344-354.

114 U. Domanska, M. Kroélikowski, W. E. Acree Jr., J. Chem. Thermodyn. 43 (2011) 1810-1817.

115 A Blahut, V. Dohnal, J. Chem. Eng. Data 56 (2011) 4909-4918.

116 U. Domanska, G. G. Redhi, A. Marciniak, Fluid Phase Equilib. 278 (2009) 97-102.

170, U. Ahmed, F. S. Mjalli, T. Al-Wahaibi, Y. Al-Wahaibi, I. M. AlNashef, Ind. Eng. Chem. Res. 54 (2015) 6540-6550.
118 U. Domanska, E. V. Lukoshko, M. Krélikowski, Fluid Phase Equilib. 345 (2013) 18-22.

119U, Domanska, E. V. Lukoshko, M. Krélikowski, Chem. Eng. J. 183 (2012) 261-270.

120 A Marciniak, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 60 (2013) 57-62.

121 A, Marciniak, M. Krolikowski, J. Chem. Thermodyn. 49 (2012) 154-158.

122 A Marciniak, M. Krolikowski, Fluid Phase Equilib. 321 (2012) 59-63.

123 A, Marciniak, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 54 (2012) 90-96.

124 M. Krolikowski, M. Krélikowska, J. Chem. Thermodyn. 68 (2014) 138-144.
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Tabela 2 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwos$ci zastosowania w procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa Skrot ckstrahowany zwigzek siarki

tiocyjanian 1-butylo-3-metylopirydyniowy’ [B!M3PY][SCN] dibenzotiofen
tiocyjanian 1-butylo-4-metylopirydyniowy*!! [B'M*Py][SCN] tiofen
tiocyjanian 1-butylo-4-metylopirydyniowy’ [B!M*PY][SCN] dibenzotiofen
p-toluenosulfonian 1-butylo-3-metylopirydyniowy®> [B'M3Py][TOS] tiofen
p-toluenosulfonian 1-butylo-4-metylopirydyniowy ©° [BIM*PY][TOS] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metylo-pirydyniowy’* [BIM3PY][NTf,] dibenzotiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-4-metylo-pirydyniowy!? [B!M*PY][NTF] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-4-metylo-pirydyniowy’* [BIM*PY][NTT] dibenzotiofen
tetrafluoroboran 1-butylo-4-metylopirydyniowy%’ [B!M*Py][BF4] tiofen
heksafluorofosforan 1-butylo-4-metylopirydyniowy’ [BM*Py][PFs] tiofen
tetrafluoroboran N-butylopirydyniowy?® [BPY][BF4] tiofen
tetrafluoroboran N-butylopirydyniowy*28 [BPY][BF4] dibenzotiofen
azotan N-butylopirydyniowy*?’ [BPY][NOs] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-heksylo-2,4-dimetylo-pirydyniowy'? [H'M2M*Py][NTf,] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-heksylo-3,5-dimetylo-pirydyniowy!2%1%0 [H'M3MPPY][NTf,]  tiofen
tetrafluoroboran 1-heksylo-3,5-dimetylo-pirydyniowy*3! [HIM3M®PyY][BFs] tiofen
tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metylopirydyniowy*?’ [HIM3Py][BF4] tiofen
tetrafluoroboran N-heksylopirydyniowy*° [HPy][BF4] benzotiofen, dibenzotiofen

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-(3-hydroksypropylo)pirydyniowy®?132

[N-C30HPY][NTf;]

tiofen

125 U, Domanska, A. Marciniak, J. Chem. Thermodyn. 41 (2009) 1350-1355.
126 M. Enayati, H. Faghihian, J. Fuel Chem. Technol. 43 (2015) 195-201.
127w, Jian-long, D. Zhao, E. Zhou, Z. Dong, J. Fuel Chem. Tech. 35 (2007) 293-296.

128 B, Rodriguez-Cabo, M. Francisco, A. Soto, A. Arce, Fluid Phase Equilib. 314 (2012) 107-112.

129 A, Arce, M. Francisco, A. Soto, J. Chem. Thermodyn. 42 (2010) 712-718.
130 M. Francisco, A. Arce, A. Soto, Fluid Phase Equilib. 294 (2010) 39-48.
181 H, Gao, C. Guo, J. Xing, H. Liu, Sep. Sci. Technol. 47 (2012) 325-330.
132 A, Marciniak, J. Chem. Thermodyn. 43 (2011) 1446-1452.
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Tabela 2 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwos$ci zastosowania w procesie wydzielania zwigzkow siarki.

ciecz jonowa

Skrot

ekstrahowany zwiazek siarki

trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan 1-(3-hydroksypropylo)pirydyniowy®2133

[N-C3OHPy][FAP]

tiofen

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-1-metylopiperydyniowy** [BMPIP][NTT,] tiofen
tiocyjanian 1-butylo-1-metylopiperydyniowy!3® [BMPIP][SCN] tiofen
trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan 1-(2-metoksyetylo)-1-metylopiperydyniowy*3® [COC:MPIP][FAP] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-(2-metoksyetylo)-1-metylopiperydyniowy!37:138 [COC:MPIP][NTf;] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-butylo-N,N,N-trimetyloamoniowy*%° [N1,1,14][NTf] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-heksylo-N,N,N-trimetyloamoniowy!4 [N1,1,16][NTF2] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-metylo-N,N,N-trioktyloamoniowy4! [N1gsgsg][NTF2] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-oktylo-N,N,N-trietyloamoniowy!4? [N2,228][NTf2] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-hydroksyetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy43 [N1,1.1,20n][NTF] tiofen
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N,N-dietylo-N-metylo-N-(2-metoksyetylo)amoniowy!** [COC2N122][NTfz] tiofen
trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan N,N-dimetylo-N-etylo-N-(2-metoksyetylo)amoniowy*® [COC;N112][FAP] tiofen

133 A. Marciniak. M. Wlazto, J. Phys. Chem. B. 114 (2010) 6990 — 6994,

134 K. Paduszynski, U. Domanska, J. Phys. Chem. B 115 (2011) 8207-8215.
135 U. Domanska, M. Krélikowska, J. Chem. Eng. Data 56 (2011) 124-129.
136 A, Marciniak, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 57 (2013) 197-202.

187 A, Marciniak, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 49 (2012) 137-145.

138 A. Marciniak, M. Krolikowski, Fluid Phase Equilib. 321 (2012) 59-63.

139 A, Heintz, T.V. Vasiltsova, J. Safarov, E. Bich, S.P. Verevkin, J. Chem. Enga. Data 51 (2006) 648-655.
140 A, L. Revelli, F. Mutelet, J.-N. Jaubert, L.M. Sprunger, W.E. Acree Jr., G.A. Baker, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 2434-2443.
141 N. V. Gwala, N. Deenadayalu, K. Tumba, D. Ramjugernath, J. Chem. Thermodyn. 42 (2010) 256-261.

192 M. Wlazto, U. Domanska, Sep. Purif Techn. 162 (2016) 162-170.

143 U. Domanska, P. Papis, J. Szydtowski, J. Chem. Thermodyn. 77 (2014) 63-70.

144 M. Krolikowski, M. Krolikowska, C. Wisniewski, J. Chem. Thermodyn. 103 (2016) 115-124.
145 A. Marciniak, M. Wlazto, J. Chem. Thermodyn. 89 (2015) 245-250.
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Z doniesien literaturowych wynika, ze ciecze jonowe wykazuja wysokie wartosci
wspotczynnikéw  selektywnosci rozdzialu aromatycznych zwigzkéw siarki (tiofen) od
weglowodorow  alifatycznych (paliwa), co potwierdzaja wartosci  wspdlczynnikow
selektywnos$ci z pomiarow zarowno wspotczynnikow aktywnosci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim jak i rtOwnowag fazowych ciecz — ciecz w uktadach troj-sktadnikowych,
w tym takze tych prowadzonych przez habilitanta. Wysokie wartosci wspotczynnikow
selektywno$ci, w polaczeniu z pomijalnie matg pr¢znoscia par, stwarzaja nadziej¢ na
mozliwo$¢ zastosowania cieczy jonowych do wydzielania zwigzkoéw siarki z paliw na skale
przemystowa w miejsce tradycyjnych lotnych rozpuszczalnikéw organicznych.

W celu osiagniecia wysokiego poziomu odsiarczania zaproponowana zostala
technologia odsiarczania utleniajacego (ODS), w ktérej jako czynnik utleniajacy powszechnie
stosowany jest nadtlenek wodoru, a ciecz jonowa petni zaré6wno rol¢ ekstrahenta jak
i medium reakcyjnego. W procesie tym zwigzki siarki sg w pierwszej kolejnosci ekstrahowane
z paliwa do fazy cieczy jonowej, a nastgpnie utleniane przez H.O> w obecnosci katalizatora, cO
schematycznie przedstawiono na Rysunku 1. Wraz ze wzrostem czasu utleniania maleje
stezenie zwigzkow zawierajacych siarke (zwiazki S) w paliwie. Nastepnie wigcej zwigzkow S
jest ekstrahowanych z fazy paliwa do fazy IL, co powoduje ciagly spadek zawartosci siarki
w paliwie i osiaggniecie giebokiego odsiarczania. Pomimo tego, ze W literaturze dostgpna jest
imponujgca ilo$¢ danych dotyczaca procesu ODS z uzyciem cieczy jonowych jako
ekstrahentow, to uwaga skupia si¢ raczej na modyfikacji struktury katalizatora, niz na
okreslaniu wplywu struktury cieczy jonowej na efektywnos$¢ wydzielania zwigzkow siarki.
Stwierdzono, ze ODS umozliwia usuwanie siarki ze zdecydowanie wigksza efektywnosciag
(powyzej 90%). Przyktadowo, usuwanie siarki moze osiggna¢ 98,6% w przypadku
zastosowania {WO(O2).-Fenantrolina-H>O} jako katalizatora, H2O> jako utleniacza oraz
[BMIM][BFs] jako ekstrahenta. Obok katalizatorow wolframowych, obszernie badane sa
w tym obszarze katalizatory molibdenowe. W przypadku zastosowania Na2MoO4:2H>0, cieczy
jonowej [BMIM][BF4] i nadtlenku wodoru jako utleniacza osiggnieto 99 % efektywnos$¢
wydzielania dibenzotiofenu z modelowego paliwa, a w przypadku zastosowania [C1sH29N-
(CH3)3){PO4[M0(0O2)2]4} dibenzotiofen usunieto z 97,3% wydajnoscig. Obszerny przeglad
literatury  dotyczacy badan nad mozliwoscia zastosowania cieczy jonowych
w procesie ODS, z wykorzystaniem roéznego typu katalizatoréw 1 nadtlenku wodoru jako
czynnika utleniajacego przedstawiono w Tabeli 3.

Bardzo wysokie wydajnosci usuwania zwigzkéw siarki z paliw w $Srodowisku

utleniajacym, powoduja ze w dalszym ciggu poszukuje si¢ optymalnych warunkéw
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prowadzenia procesu. W zwiazku z tym, ze tylko nieliczna grupa cieczy jonowych zostata
zbadana pod katem mozliwosci zastosowania jako ekstrahenta w ODS, stwarza to szerokie pole
do dziatania w tym obszarze i stalo si¢ inspiracjg do dalszych poszukiwan, w tym moich. Prace
badawcze prowadzone w tym zakresie uwzgledniajg okreslenie czasu ekstrakcji, temperatury,
struktury cieczy jonowej, a takze ilosci stosowanego $rodka utleniajacego na efektywno$¢
procesu odsiarczania. Nowoscig badawcza w niniejszej pracy sa nie tylko badania nad serig
cieczy jonowych, ale takze proba uzycia mieszanin o skladzie eutektycznym w procesie
odsiarczania paliw z uzyciem czynnika utleniajgcego. Jak zostato wspomniane, dodatkowym
atutem cieczy jonowych w procesach ODS jest to, ze mogg by¢ jednoczes$nie uzyte zar6wno
w roli katalizatora jak i ekstrahenta, co zostalo obszernie podsumowane w Tabeli 4 niniejszego
wniosku. W cytowanych pracach badano wptyw wielu czynnikéw na efektywnos$¢ procesu

ekstrakcji, a w Tabeli 4 przedstawiono wydajnosci maksymalne.
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Tabela 3. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania w procesie odsiarczania paliw w srodowisku

utleniajacym.

ciecz jonowa Skrot ckstrahowany zwigzek siarki Katalizator

z uzyciem katalizatorow molibdenowych

tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [BMIM][BF4] Dibenzotiofen [M0O(Oz)2-Phen-H20]*¢; Na;Moa-2H,0"; HoMo4**’
(NH4)6M07024-4H,0'8; H3PM012040- 13H,08
(NH4)3PM012040- 7TH20**8; NasPMo012040- 7TH2,04
NazMos-2H208; [(C4Hg)sN]s{PO4[M00(0,)2]4} 4
[C14H20N(CH3)3]3{PO4[M0O(O2)2]}'*°
[C16H33NC5H5]3{PO4[MOO(02)2]4}149
MoO(02)2:C2HsNO29; M0o0O(02)2CsH7NO,-H,0M
Mo00O(02)2CsHyNO4-H200; H3PM012040-26H20°
[(CaHg)aN]s[M07024]***; [C4HoN]4NiM0sO24Hs™
Benzotiofen NazMos-2H20%8; H3PM012040-26H,0™!
[(CaHg)aN]s{PO4[M0O(Oz2)2]a}'*
4,6-dimetylo-dibenzotiofen ~ NazMo4-2H20; H3PM012,040-26H,0?
[(CaHg)aN]s{PO4[M0O(Oz2)2]a}**
Tiofen H3PM01204%3: H3PM010V2040'%2
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [BMIM][PFs] Dibenzotiofen [M0O(O2)2-Phen-H,01**'; NazMo4-2H,08
MoO(02)2:C2HsNO2™; MoO(02)2C3H7NO2-H,0°
MoO(02)2CsHgNO4-H20™0; [(CsHg)aN]s[M07024]*%2
[C4H9N]4NiMOG-xWx024H6153

146 W. Zhu, H. Li, X. Jiang, Y. Yan, J. Lu, J. Xia, Energy Fuels 21 (2007) 2514-2516.

47W. Zhu, H. Li, X. Jiang, Y. Yan, J. Lu, L. He, J. Xia, Green Chem. 10 (2008) 641—646.

1481 . He, H. Li, W. Zhu, J. Guo, X. Jiang, J. Lu, Y. Yan, Ind. Eng. Chem. Res. 47 (2008) 6890—6895.

149 W.S. Zhu, H. Li, Q.Q. Gu, P. Wu, G. Zhu, Y. Yan, G. Chen, J. Mol. Catal. A: Chem. 336 (2011) 16—22.
180 G. Zhu, W. Zhu, H. Li, W. Huang, Y. Jiang, Y. Ding, W. Jiang, Pet. Sci. Technol. 30 (2012) 2407-2416.
11 H. Li, C. Deng, W. Ren, X. Yang, Fuel Process. Technol. 119 (2014) 87-91.

1523, Xu, S. Zhao, W. Chen, M. Wang, Y.F. Song, Chem. Eur. J. 18 (2012) 4775—4780.
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Tabela 3. c. d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania w procesie odsiarczania paliw w srodowisku

utleniajacym.

ciecz jonowa

Skrot

ekstrahowany zwiazek siarki

Katalizator

z uzyciem katalizatorow molibdenowych

heksafluorofosforan 1-butylo-3-metylo-
imidazoliowy

tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy

heksafluorofosforan 1-oktylo-3-metylo-
imidazoliowy

tetrafluoroboran 3-metylo-1-(3-sylfonylo-
propylo)imidazoliowy

tetrafluoroboran 1-(3-sylfonylopropylo)-
pirydyniowy

tetrafluoroboran 1-(3-sylfonylopropylo)-
trietyloamoniowy

dimetylofosforan 1,3-dimetyloimidazoliowy
dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
dibutylofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

[BMIM][PFe¢]

[OMIM][BF4]

[OMIM][PFe]

[(CH2)3SOsHMIM][BF4]

[(CH2)3SOsHPY][BF4]
[(CH2)3SO3HTEA][BF4]
[MMIM][DMP]

[EMIM][DEP]
[BMIM][DBP]

benzotiofen
4,6-dimetylo-dibenzotiofen
4-metylo-dibutylotiofen
5-MBT

Diesel

dibenzotiofen

dibenzotiofen

dibenzotiofen

dibenzotiofen
dibenzotiofen
4,6-dimetylo-dibenzotiofen

4,6-dimetylo-dibenzotiofen
4,6-dimetylo-dibenzotiofen

Mo0O(02)2- C2HsNO20; [C4HoN]sNiM0sO24Hs™
[(C4Hg)aN]6[M07024]*>2

MoO(02)2-C2HsNO2; [(CaHg)aN]s[M07024]*%?
[C4H9N]4Ni|\/|05024H513

[(CaHg)aN]Js[M07024]*°2; [CaHoN]aNiM0sO24Hs™>2
[C4H9N]4Ni|\/|05024H5153
[C4HaN]4NiMosO24Hs™2
[M0O(O2)2-Phen-H,01**'; Na;Mo4-2H,08
MoO(02)2:C2HsNO,°
[M0O(O2)2-Phen-H,01**'; Na;Mo4-2H,08
MoO(02)2:C2HsNO2; [(CaHg)aN]s[M07024]*%?
[C4aHgN]aNiM0sO24Hs™2
[(C4Ho)aN]a[M0gO2]*
[(C12H25)N(CH3)3]a[M0gO26]*%*
[(C14H29)N(CH3)3]a[M0gO26] >
[(C12H25)N(CH3)3]4[M0gO26]**

[(C12H25)N(CH3)3]4[M0gO26]***
(NH4)sM07024-4H,0™*

NH1)sM07024-4H,0™°
NH4)sM07024-4H,0°

18], Ge, Y. Zhou, Y. Yang, M. Xu, Pet. Sci. Technol. 32 (2014) 116—123.
154 B, Shao, L. Shi, X. Meng, Ind. Eng. Chem. Res. 53 (2014) 6655—6663.
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Tabela 3. c. d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania w procesie odsiarczania paliw w srodowisku

utleniajacym.
ciecz jonowa Skroét ckstrahowany zwiazek siarki katalizator
z uzyciem katalizatoréw wolframowych
tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [BMIM][BF4] dibenzotiofen Na;WO4-2H,0%°; HoWO,1°8; W358
(NH4)3sPWO12040-3H20%; H4SiW 01,040,
[(CeH17)sNCH3]2Ws019™%; WCY7; LaW1o™®
(DODA)oLaW10'%8; SiO2/NH3*/LaW1o'™
benzotiofen LaW0™2
tiofen (NHa4)10H2(W207)s- H,0°
4,6-dimetylo-dibenzotiofen LaW1o™®
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [BMIM][PFe] dibenzotiofen Na;WO4-2H,0®; [(CsH9)sN]sW1003,101; WCT8
[(CH3)aN]4aW10032"%%; [(C2Hs)aNC7H7]aW100322
EUW10153; LaW10153; CEWlOlSS; YW10153; NdW10153;
GdW101%3%: SmW10153: ThW o123 (DODA)QLan159
tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy ~ [HMIM][BF4] tiofen (NHa4)10H2(W207)s- H201
wodorosiarczan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy [HMIM][HSO4] tiofen (NHa4)10H2(W207)s- H20*
wodorosiarczan 1-metylo-2-pirolidoniowy [Hnmp][HSO4] tiofen (NHa4)10H2(W207)s- H01
tetrafluoroboran 1-metylo-2-pirolidoniowy [Hnmp][BF4] tiofen (NHa)10H2(W207)s-H20%%; HoWO481: Na,WO4-Ho0%!
WO3'®; HaPW12040-XH20%; NHa)10H2(W207)6-H2O*
benzotiofen (NHa)10H2(W207)s-H,06!

15Y. Chao, H. Li, W. Zhu, G. Zhu, Y. Yan, Pet. Sci. Technol. 28 (2010) 1242-1249

16 Y. Ding, W. Zhu, H. Li, W. Jiang, M. Zhang, Y. Duan, Y. Chang, Green Chem. 13 (2011) 1210-1216.

7Y, Xu, J. Zhou, T. Zhou, Y. Chao, S. Yan, X. Jiang, X. Chen, W. Zhu, H. Li, Key Eng. Mater. 575-576 (2014) 539-542.
158 J. Xu, S. Zhao, Y. Ji, Y. Song, Chem. Eur. J. 19 (2013) 709-715.

159Y. Chen, S. Zhao, Y.F. Song, Appl. Catal., A 466 (2013) 307-314

160 Zhang, B.; Jiang, Z.; Li, J.; Zhang, Y.; Lin, F; Liu, Y.; Li, C., J. Catal. 287 (2012) 5-12.

161 H, Li, X. Jiang, W. Zhu, J. Lu, H. Shu, Y. Yan, Ind. Eng. Chem. Res. 48 (2009) 9034-9039.
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Tabela 3. c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania w procesie odsiarczania paliw w Srodowisku

utleniajagcym

ciecz jonowa Skroét ekstrahowany Katalizator
zwiazek siarki

z uzyciem katalizatorow wolframowych

tetrafluoroboran 1-metylo-2-pirolidoniowy [Hnmp][BF4] 2,3,5-3MT (NHa)10H2(W207)s-H206!
2,5-2MT
3-MT
2-MT

tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy

heksafluorofosforan 1-oktylo-3-metylo-
imidazoliowy

tetrafluoroboran 3-metylo-1-(3-
sylfonylopropylo)- imidazoliowy

tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

[OMIM][BF4]

[OMIM][PFe]

[(CH2)3SOzHMIM][BF4]

[BMIM][BF4]

dibenzotiofen
dibenzotiofen
4,6-dimetylo-
dibenzotiofen

benzotiofen

dibenzotiofen

dibenzotiofen

Na;WO4-2H,0®; [WO(O2).-phenantroline-H,0]**’; WC*®;
SiO2/NH3*/LaW10'; [(CsH17)sNCH3]2Ws019™7; LaW10™®3
Na;WO4-2H,0®; [(CsH17)sNCH3]2We019"7; SiO2/NH3*/LaW10'%;
(DODA)oLaW10™8; EuW10'%; LaWi™®

WC8; (DODA)sLaW10™8; (TSA)sLaW10%®

[(C8H17)3NCH3]2W6019157; WCHe; (DODA)QLaW]_Olss;
(TSA)oLaWi*8

NaWO4-2H,0'%?%; Na,WO4-2H20 + TBAB®%; Na;WO4-2H20 +
DDTMAB2: Na,WO4-2H20 + TDTMAB%?; Na;W0O4-2H20 +
CTMAB?

FeCl3163164: CuCl,-2H,0%: NiCly-2H,0O*3:

CoClz-6H20'%%; CuCl,-2H,0%°; NiCl,-2H,0'%% VO(Cl-acac),'%;
MnClz-2H,0%%3; CrCl3-6H,0%; FeCl,-4H,0%% [PSPy]sPW6®

162J. Ge, Y. Zhou, Y. Yang, Q, Gao, X. Wu, Q. Sun, Pet. Sci. Technol. 31 (2013) 2280—2286.
183 J. Zhang, W. Zhu, H. Li, W. Jiang, Y. Jiang, W. Huang, Y. Yan, Green Chem. 11 (2009) 1801-1807.
164 W, Jiang, W. Zhu, H. Li, J. Xiong, S. Xun, Z. Zhao, Q. Wang, RSC Adv. 3 (2013) 2355-2360.
185 A, Mota, N. Butenko, J.P. Hallett, I. Correia, Catal. Today 196 (2012) 119—-125.

166 W. Huang, W. Zhu, H. Li, H. Shi, G. Zhu, H. Liu, G. Chen, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 8998—9003.
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Tabela 3. c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania w procesie odsiarczania paliw w Srodowisku

utleniajagcym

ciecz jonowa

Skrot

ekstrahowany zwigzek
siarki

Katalizator

inne katalizatory

tetrafluoroboran 1-butylo-3-metylo-
imidazoliowy

heksafluorofosforan 1-butylo-3-metylo-
imidazoliowy

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-
3-metyloimidazoliowy

trifluorometylosulfonian 1-butylo-3-metylo-
imidazoliowy
octan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-
4-metylopirdyniowy

[BMIM][BF,]

[BMIM][PF¢]

[BMIM][NTf;]

[BMIM][TfO]

[BMIM][CHsCOOQ]

[BMPy][NTT,]

dibenzotiofen

benzotiofen
4,6-dimetylodibenzotiofen
dibenzotiofen

benzotiofen

tiofen
4,6-dimetylodibenzotiofen
dibenzotiofen

benzotiofen
dibenzotiofen

4,6-dimetylo-
dibenzotiofen
dibenzotiofen, tiofen,
benzotiofen
dibenzotiofen

Fe(NOs)3-9H20%°; Fex(S04)3'%; [(CH3)sN]FeCl,%

[C1aH2oN(CHa)sFeClst%: [BMPIP]FeCl45;
[EMIM]3Fe(CN)s'%8

FeCl3!%; [(CH3)sN]FeCl4t%*: VO(Me-acac),'®
FeCl3'3; [(CHs)sN]FeCl4%4; VO(Me-acac),'®®
FeCl3163: [(CHa)sN]FeCl4%%: [BMPIP]FeCl
VO(Me-acac),*%; [PSPy]sPW!"
VO(acac),'®

MT0169

VO(acac),'®

VO(acac),'™

VO(Cl-acac),*®
VO(Me-acac),*®
Mn 02170

VO(Me-acac),*%; VO(acac), %

167 W. Jiang, W. Zhu, Y. Chang, Y. Chao, S. Yin, H. Liu, F. Zhu, H. Li, Chem. Eng. J. 250 (2014) 48-54.
188 W. Jiang, W. Zhu, Y. Chang, H. Li, Y. Chao, J. Xiong, H. Liu, S. Yin, Energy Fuels 28 (2014) 2754-2760.
169 M. Zhou, W. Meng, Y. Li, Q. Wang, X. Li, S. Zang, Energy Fuels 28 (2014) 516—521.
170 C. Ma, B. Dai, C. Xu, P. Liu, L. Qi, L. Ban, Catal. Today 211 (2013) 84—89.
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Tabela 4. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwosci zastosowania jako
ekstrahenta i katalizatora w procesie odsiarczania paliw w §rodowisku utleniajacym.

ekstrahowany zwigzek ciecz jonowa efektywnos¢ odsiarczania

siarki | %

dibenzotiofen [BMIM][HSO4]*" 100
[BMIM][CI]/FeCl3*" 99,2
[BMIM][CI] / FeCl; 35,5
[BMIM][CI] / ZnCI,t73174 48,6
[BMIM][CI]/3ZnCI,"™* 99,9
[BMIM][CI}/2ZnCI,1™ 96,9
[BMIM][CI] / 5 ZnCl,t"™ 12,8
[BMIM][CI] / 1/3 ZnCl,t™ 22,1
[BMIM][CI] / CoCl*"™ 27,0
[BMIM][CI] / MgCl,'® 19,0
[BMIM][CI] / CuClI,*° 17,0
[BMIM][CI] / SnCI,*®° 14,0
[HMIM][CI] / FeCl3™® 80,0
[OMIM][CI] / FeCl3t"217 87.0
[AMIM][[CI] / FeCl5'" 97,0
[BPy][FeCl4]'"® 95,3
[BPy][FeCls] / 2 FeCl52 68,9
[BMPy][FeCls]*"" 100
[BMPY][CI] / 3ZnCl,*"® 100
[BPy][HSO4]*"® 32,8
[BPy][CI]*? 1,4
[MPY][CI] / ZnCI,*8° 99,9
[HMPy][CI]/FeCl3*e! 100
[HMPy][CI]/ 2FeCl38! 59,5
[HMPy][CI]/ 3FeCl3'8 50,9
[HMPy][CI]/ ¥4 FeCl3'® 81,0
[OMPYy][FeCls]*"" 100
[N1222][C1] / 2 FeCl3'8t 71,6
[N1222][CI] / FeCl3®" 97,1
[N1222][CI] /1,5 FeCl5®’ 64,2

LW, Zhang, K. Xu, Q. Zhang, D. Liu, S. Wu, F. Verpoort, X. Song, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 11760—
11763

1724 M. Li, W.S. Zhu, Y. Wang, J.T. Zhang, J.D. Lu, Y.S. Yan, Green Chem. 11 (2009) 810-815.

1Y, Nie, X. Gong, H. Gao, X. Zhang, S. Zhang, Sci. China: Chem. 57 (2014) 1766—1773.

174 X. Chen, D. Song, C. Asumana, G. Yu, J. Mol. Catal. A: Chem. 359 (2012) 8—13.

15Y. Dong, Y. Nie, Q. Zhou, Chem. Eng. Technol. 36 (2013) 435—442.

176 W, Zhu, P. Wu, L. Yang, Y. Chang, Y. Chao, H. Li, Y. Jiang, W. Jiang, S. Xun, Chem. Eng. J. 229 (2013)
250-256.

7Y, Nie, Y. Dong, L. Bai, H. Dong, X. Zhang, Fuel 103 (2013) 997-1002.

178 Y. Nie, Y. Dong, H. Gao, X. Zhang, S. Zhang, Sci. China: Chem. 59 (2016) 526—531.

1% H. Gao, C. Guo, J. Xing, J. Zhao, H. Liu, Green Chem. 12 (2010) 1220—1224.

180 X. Chen, H. Guo, A.A. Abdeltawab, Y. Guan, S. Salem, S.S. AlDeyab, G. Yu, L. Yu, Energy Fuels 29 (2015)
2998-3003.

181 W. Zhu, J. Zhang, H. Li, Y. Chao, W. Jiang, S. Yin, H. Liu, RSC Adv. 2 (2012) 658—664.
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Tabela 4 c.d. Zestawienie cieczy jonowych badanych pod katem mozliwos$ci zastosowania jako

ekstrahenta i katalizatora w procesie odsiarczania paliw w srodowisku utleniajacym.

ekstrahowany zwigzek ciecz jonowa efektywnos¢ odsiarczania
siarki | %
dibenzotiofen [N1.4.44][Cl]/ FeCl3!82 95,8
[N1gss][Cl] / 2 FeCl3'® 98,3
[N1sss][Cl] / FeCl5'® 97,9
[N1gsg][Cl] / 1,5 FeCls'® 97,9
[N1sss][CI] / CuCl,® 26,2
[N1ssg][CI] / SnCI,*8® 25,8
[N1sss][Cl] / ZnCl,*88 19,8
[N1gsg] [C|]188 20,1
[N1.10.10,10][CI] / FeCl5'® 93,4
[N1,1,1010][CI] / FeCl,188 98,7
[Na.4.44] [Br]-2C6H11N0183 98,6
[Hnmp][H2PO,]*8* 99,8
[HDMF][BF4]*®® 81,1
[HDMF][TFA]** 99,2
[HDMAC][TFA]** 99,3
[HNMP][TFA]*: 99,4
[HCPL][TFA]*! 100
[HCPL][NO3]** 99,6
[HCPL][HSO4]**! 73,3
tiofen [BMIM][HSO4]*"® 86,6
[BMIM][CF3S03]'8® 100
[CsBIM][CHsCOO]*®’ 85,6
[CsBIM][CHsCOO]*¥’ 83,9
[C/BIM][CH3COO]¥ 87,1
[CsBIM][CHsCOO]*¥’ 87,5
[BMPyY][CI] / 3ZnCI,™8 35,2
[AMIM][CI] / FeCI5'™ 36,9
benzotiofen [BMIM][CI] / FeCl3!™ 75,9
[BMIM][HSO4]*"® 94,2
[AMIM][CI] / FeCl5!" 92,0
[BMPY][CI]/ 3ZnCl,'™® 60,1
[BPy][FeCl4]*"® 75,0
[HDMF][BF4]*e8 69,8
[HDMF][CF3sSO3]*¢® 80,1
[HDMAC][CF3S03]*% 86,5

182y, Jiang, W. Zhu, H. Li, S. Yin, H. Liu, Q. Xie, Chem. Sus. Chem. 4 (2011) 399-403.

183D, Zhao, Z. Sun, F. Li, H. Shan, Pet. Sci. Technol. 27 (2009) 1907-1918.

184D, Zhao, Z. Sun, F. Li, H. Shan, J. Fuel Chem. Technol. 37 (2009) 194—198

18 B, Jiang, H. Yang, L. Zhang, R. Zhang, Y. Sun, Y. Huang, Chem. Eng. J. 283 (2016) 89-96.
186 D, Fang, Q. Wang, Y. Liu, L. Xia, S. Zang, Energy Fuels 28 (2014) 6677—6682.

187 W. Liang, S. Zhang, H. Li, G. Zhang, Fuel Process. Technol. 109 (2013) 27-31.

188 B, Jiang, H. Yang, L. Zhang, R. Zhang, Y. Sun, Y. Huang, Chem. Eng. J. 283 (2016) 89—-96.
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ekstrahenta i katalizatora w procesie odsiarczania paliw w srodowisku utleniajacym.

ekstrahowany zwigzek ciecz jonowa efektywnos¢ odsiarczania
siarki | %
benzotiofen [HNMP][CF3S03] % 92,2
[HCPL][CF3S03]® 100
[HCPL][NOs]*¢® 94,5
[HCPL][HSO,]'¢® 56,5
4,6-dimetylo- [BMIM][CI] / FeCl3!" 90,3
dibenzotiofen [BMIM][HSO4]*"® 85,2
[BPy][FeCla]*"® 54,8
Diesel [BMIM][CI] / FeCl3!"2 71,3
[BMIM][CI] / 2ZnCI,* 87,7
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4.2.4. Cel naukowy badan

Gléwnym celem prowadzonych badan jest szukanie mozliwo$ci zastosowania cieczy
jonowych w ekstrakcji zwigzkow siarki, szczegdlnie tych niewielkich pozostatosci po procesie
hydroodsiarczania, takich jak tiofen i jego pochodne, w realnych procesach technologicznych
odsiarczania. Badania podstawowe oraz opis termodynamiczny w ukladach dwu-
i trojsktadnikowych oraz w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim pozwola na wybranie
odpowiednich cieczy jonowych o maksymalnych w badanych warunkach wspotczynnikach
selektywnosci 1 wydajnosci ekstrakcji zwigzkow siarki z mieszanin modelowych paliw.

W oparciu o przeprowadzone uprzednio badania wlasciwosci termodynamicznych
dwusktadnikowych uktadow zawierajgcych ciecze jonowe uzyskano podstawowe informacje
na temat oddzialywan migdzyczasteczkowych i mozliwosci zastosowan tych zwigzkow
w rozpatrywanym procesie ekstrakcyjnym. Na tej podstawie dokonano wyboru cieczy
jonowych, bedacych przedmiotem prowadzonych prac badawczych. W celu okreslenia
zdolno$ci ekstrakcyjnej cieczy jonowych wykonano pomiary wspdlczynnikdéw aktywnosci
w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim oraz pomiary rownowag fazowych ciecz - ciecz
w uktadach trojsktadnikowych.

Celem zwigkszenia skuteczno$ci usuwania zwigzkow siarki z paliw prowadzono
badania procesu odsiarczania w srodowisku utleniajagcym, z uzyciem nastepujacych czynnikow
utleniajgcych: mieszanina nadtlenku wodoru z kwasem octowym oraz mieszanina aldehydu
izobutylowego z tlenem) katalizowana promieniami UV. Nowoscig naukowa prowadzonych
prac jest seria badan poswigconych mozliwosci zastosowania uktadow eutektycznych
W procesach glebokiego odsiarczania w srodowisku utleniajgcym.

Whikliwa analiza pomiaré6w wspotczynnikow aktywnosci w  rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim, réwnowag fazowych w uktadach dwu- 1 trojsktadnikowych
wzbogacona o pomiary wilasciwosci fizykochemicznych i termofizycznych czystych cieczy
jonowych pozwoli na ukierunkowanie przysztych badan w kierunku technologicznym doboru
cieczy jonowej i uktadu eutektycznego najlepszych z punktu widzenia odsiarczania paliw.
Ponadto prowadzone badania pozwolg na wytypowanie najlepszego czynnika utleniajacego do

bardziej efektywnego wydzielania aromatycznych zwigzkow siarki z paliw.
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Prowadzona praca badawcza obejmuje nast¢pujace zagadnienia:

1.

Analiza pomiarow wspoélczynnikow aktywnos$ci w rozcienczeniu nieskonczenie
wielkim w celu okre$lenia wspotczynnikow selektywnos$ci i wydajnosci [H1, H2, H3,
H7, H8].

Pomiary i analiza danych rownowag fazowych w uktadach trojsktadnikowych {ciecz
jonowa (1) + n-heptan (2) + organiczny zwiazek siarki (3)} oraz {glikol (1) + n-heptan
(2) + organiczny zwiazek siarki (3)} w celu okreslenia wspotczynnikdéw selektywnosci
i wydajnosci oraz opis otrzymanych wynikow réwnaniem NRTL [H4, H5, H6, H11,
H12].

Pomiary i analiza danych rownowag fazowych w uktadach dwusktadnikowych {ciecz
jonowa (1) + glikol lub sulfolan (2)} w celu okreslenia sktadu uktadow eutektycznych
oraz opis uzyskanych wynikéw przy uzyciu rownan korelacyjnych NRTL, Wilson
I UNIQUAC [H9, H10].

Ekstrakcje zwigzkow siarki (tiofen / benzotiofen) z modelowego paliwa, z uzyciem
cieczy jonowych, mieszanin eutektycznych i glikoli, ktorej celem jest okreslenie
wplywu takich czynnikéw jak: rodzaj ekstrahenta, temperatura, ilo$¢ i rodzaj $rodka
utleniajgcego, czas ekstrakcji oraz 1lo$¢ cykli ekstrakcyjnych na zdolnosci ekstrakcyjne
I efektywno$¢ procesu odsiarczania. [H10, H11, H12]

Analiza mozliwo$ci poprawienia efektywnosci usuwania siarki w wyniku zastosowanie
czynnikoéw utleniajacych. [H10, H11, H12]

Charakterystyka termofizyczna i fizykochemiczna czystych cieczy jonowych.

Analiza uzyskanych wynikéw pod katem wptywu budowy kationu 1 anionu cieczy
jonowej na zdolnosci ekstrakcyjne badanych zwigzkow. Oszacowanie mozliwosci
zastosowania badanych cieczy jonowych w przyszloSciowych procesach

technologicznych.
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4.2.5. Dyskusja wynikoéw i wnioski

4.2.5.1. Wykaz substancji badanych

N

D i DY
L2 T N

N

metylosulfonian 1-etylo-3-metylo- tricyjanometanek 1-etylo-3-metylo-
imidazoliowy, [EMIM][CH3SOs] imidazoliowy, [EMIM][TCM]

N
N

O )
O\ () N\

tricyjanometanek 1-butylo-1-metylo- tricyjanometanek 1-butylo-1-metylo-
pyrolidyniowy, [BMPYR][TCM] morfoliniowy, [BMMOR][TCM]

N F

\N+ N:_C// \N* F :Cs):—o
N olnn

tricyjanometanek 1-heksylo-1-metylo- trifluorometylosulfonian 1-butylo-1-metylo-
morfoliniowy, [HMMOR][TCM] pyrolidyniowy, [BMPYR][CF3sSOz3]
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\

S8 i
O

O 2 7

trifluorotris(perfluoroetylo)fosforan 1-butylo-  tetracyjanoboran 1-butylo-1-metylo-

1-metylopyrolidyniowy, [BMPYR][FAP] pyrolidyniowy, [BMPYR][TCB]
((f |
N7 N— B———N N
\ \> - - / \ N: S~
/\—N |
AN N
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pirydyniowy, [BMPy][DCA] N,N-dietylo-N-metylo-N-(2-metoksyetylo)-

amoniowy, [COC2N1,22][NTf]
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4.2.5.2. Pomiary wspolczynnikow aktywnosci

w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim

Znajomo$¢ wspoOtczynnikow aktywnosci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim jest
pierwszym krokiem w poszukiwaniu cieczy jonowych, najlepszych z punktu widzenia
rozdzielania r6znego typu mieszanin, stad takze w szacowaniu zdolnosci ekstrakcyjnej cieczy
jonowej. Na podstawie pomiarow wspotczynnikow aktywno$ci w rozcienczeniu nieskonczenie
wielkim wyznacza si¢ wspotczynniki selektywnos$ci i wydajnosci, ktore stuza do okreslenia
potencjalnej zdolnosci cieczy jonowych jako rozpuszczalnikoéw w procesach ekstrakcyjnych
(EDS). CykKl pieciu prac [H1, H2, H3, H7 i H8] pos$wigcony jest temu zagadnieniu. Metoda
chromatografii gazowo-cieczowej wyznaczono wspotczynniki aktywnos$ci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim szerokiej gamy rozpuszczalnikow organicznych, w tym przede
wszystkim tiofenu jako modelowego zwigzku siarki 1 heptanu, jako modelowego paliwa
w nastgpujacych cieczach jonowych: [EMIM][CH3SOs] [H1], [BMPYR][FAP] [H2],
[HiQuin][SCN] [H3], [BMPyY][DCA] [H7] oraz [COC2N1,22][NTf2] [H8] w szerokim zakresie
temperatury. Kazda z wymienionych publikacji zawiera nie tylko obszernag ilo§¢ punktow
eksperymentalnych — wartosci wspotczynnikow aktywnosci w rozcieniczeniu nieskonczenie
wielkim duzej ilosci zwigzkow organicznych w badanych cieczach jonowych, w funkcji
temperatury, ale takze wyznaczone 1 przedyskutowane wartosci nadmiarowych funkcji
termodynamicznych w rozcieniczeniu nieskonczenie wielkim (entalpia, entropia i energia
Gibbsa). Przyktadowo, z eksperymentu przeprowadzonego dla [EMIM][CH3SOz] wynika, zZe:
(1) wraz ze wzrostem temperatury warto$ci wspotczynnikow aktywnosci: alkanow,
cykloalkanow, alkenow, weglowodorow aromatycznych, alkinow, alkoholi 1 wigkszos$ci eterow
malejg liniowo. Dla pozostatych zwigzkoéw organicznych obserwowano odwrotng zaleznos¢,
(2) wzrost dtugosci tancucha alkilowego w szeregu alkanow, cykloalkanow, alkenow, alkinow,
weglowodoréw aromatycznych, alkoholi, eteréw 1 ketondéw skutkuje wzrostem wartosci
wspotczynnikéw aktywnosci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim; (3) nieporownywalnie
wyzsze warto$ci wspotczynnikéw aktywnosci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim
wyznaczono dla alkanow w poréwnaniu z weglowodorami aromatycznymi czy tiofenem.
Oddziatywania pomigdzy wigzaniami wielokrotnymi w alkenach, alkinach i tiofenie oraz
oddziatywania pomig¢dzy chmurg elektronow ©m weglowodoréw aromatycznych, a pierscieniem

imidazoliowym, cieczy jonowej maja fundamentalne znaczenie. Najsilniejsze oddziatywania,
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zwigzane z najmniejszymi wartoSciami wspotczynnikow aktywnos$ci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim zaobserwowano miedzy wigzaniem wielokrotnym w pierScieniu
tiofenu, a pierScieniem imidazoliowym cieczy jonowej. Stabsze oddzialywania wystepuja
kolejno pomig¢dzy wigzaniem podwojnym w alkenach, potrojnym w alkinach, a cieczg jonowa.
Najwyzsze wartoSci wspotczynnikow y.;, zatem najstabsze oddziatywania wystepuja
pomigdzy cieczg jonowa, a n-alkanami. Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze z punktu widzenia
efektywnego wydzielenia zwigzkow siarki z paliw, mozliwie najwyzsza réznica w warto$ciach
wspotczynnikéw aktywno$ci w  rozcienczeniu nieskonczenie wielkim jest pozadana
i przektada si¢ bezposrednio na wysokie wartosci wspotczynnikow selektywnoscei; (4) wartoSci
wspoOtczynnikéw aktywnosci zwigzkéw polarnych sa nieporéwnywalnie nizsze niz te dla
zwigzkoéw niepolarnych, co jest skutkiem silnych oddziatywan pomiedzy polarnym anionem
cieczy jonowej, a polarng substancjg rozpuszczong. Wyznaczone eksperymentalnie wartosci
selektywno$ci i pojemnosci poréwnano z dostepnymi danymi literaturowymi dla innych cieczy

jonowych z kationem 1-etylo-3-metyloimidazoliowym. Wyniki przedstawiono w Tabeli 5.
Warto nadmienic¢, ze wyznaczona warto$¢ selektywnosci w uktadzie heptan / tiofen (S,;, = 139

w temperaturze T = 328,15 K) jest obiecujaca, w porownaniu z warto$ciami literaturowymi dla

[EMIM][DCA] (S, = 109), czy [EMIM][TCB] (S;, = 41.3), natomiast zdecydowanie nizsza

niz selektywno$¢ wyznaczona dla [EMIM][NOg] (S;; = 301). Podsumowujac, w pracy [H1]
wykazano, ze [EMIM][CH3SOs3] wykazuje wysoka warto$¢ selektywnosci rozdziatu

w uktadzie heptan/tiofen, w porownaniu z innymi cieczami jonowymi z kationem 1-etylo-3-
metyloimidazoliowym. Ponadto, wartosci selektywnosci dla innych procesow ekstrakcyjnych
tj. heptan / toluen czy cykloheksan / benzen dla prezentowanych cieczy jonowych sa
nieporownywalnie wyzsze niz te dla NMP, czy sulfolanu — rozpuszczalnikow stosowanych
w procesach ekstrakcyjnych na skal¢ przemystowa.

W  pozostatych publikacjach z tego obszaru, dokonano analogicznej analizy
otrzymanych warto$ci. Okreslono zatem wplyw temperatury, rodzaju substancji rozpuszczonej,
a takze w oparciu o dane literaturowe, wplyw struktury cieczy jonowej na wartosci
wspoOtczynnikéw aktywnosci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim, a docelowo na wartosci
wspotczynnikow selektywnosci rozdzialu w uktadzie heptan / tiofen.

Najwazniejsza czeScig kazdej z publikacji jest dyskusja wartosci wspotczynnikow
selektywnosci 1 wydajnos$ci, parametréw umozliwiajgcych wstepne oszacowanie przydatnosci

cieczy jonowych w procesach ekstrakcyjnych. Obszerne podsumowanie tych wielkosci dla
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cieczy jonowych badanych w ramach zainteresowan habilitanta, na tle dostgpnych danych
literaturowych przedstawiono w Tabeli 5 niniejszego wniosku. Dane uzyskane w ramach pracy

habilitanta zaznaczono pogrubiong czcionka.

Tabela 5. Wartoséci wspotczynnikow selektywnosci (S;;) oraz wspotczynnikow wydajnosci

(8) w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim w uktadzie heptan / tiofen w temperaturze T =

328,15 K.

Ciecz jonowa S5 i} Ciecz jonowa S5 S
[EMIM][CH3SO3]%® 139 0,51 [COCo:MPYR][NTf]**® 28,87 1,11
[EMIM][TCB]*° 41,3 1,04 [COC:MPYR][FAP]*® 21,40 1,46
[EMIM][NO3]®® 298 0,70 [COCoMPIP][NTF,]*° 28,70 1,25
[BMIM][SCN]® 144 0,79 [COC:MPIP][FAP]*" 2182 1,65
[BMIM][TOS]®® 48,1 0,92 [BMPIP][SCN]*3® 125,66 0,88
[HMIM][SCN]®® 51,0 0,75 [BMPIP][NTf,]'%® 19,83 1,38
[HMIM][TCB]¥’ 23,8 1,55 [B!M3PyY][CFsSOs]*** 3351 1,09
[C2O0CIMIM][NTR]* 29,8 0,99 [BIM*Py][DCA]® 80,53 1,15
[CeOCIMIM][NTF]*® 12,2 1,34 [B!IM*Py][SCN]*! 105,88 0,98
[(C6OC1)2AM][NTF]*® 6,29 1,76 [B!M*Py][NTf,]*? 2558 1,54

[C2OHMIM][FAP]® 40,9 0,88  [N-CsOHPY][NTf,]® 5172 0,78
[C2OHMIM][NTF]* 39,3 057  [N-CsOHPY][FAP]®¢ 4835 1,10
[(OC1).MIM][NTf]*! 22,9 056  [COCaNi22][NTF]™46 26,75 1,10

[CsCN-MIM][DCA]** 141 0,41 [COC:N112][FAP]*" 2397 1,18
[HiQuin][SCN]% 46,1 1,09 [Ny1,14][NTF]* 10,11 1,15
[BMPYR][FAP]! 21,1 1,55 [N1118][NTF]* 1158 145
[BMPYR][CF3SO3]*¢ 50,2 0,93 [N2.228][NTF]** 11,03 1,59
[BMPYR][SCN]** 117 0,90 [N1.1,1,10][NTF]*%? 7,73 1,49
[BMPYR][TCB]** 32,4 1,51 [Nasss][NTF]**? 3,73 2,50

[BMPYR][DCA]'S 80,9 1,14

189 U. Domanska, M. Krolikowska, W.E. Acree Jr., G.A. Baker, J. Chem. Thermodyn. 43 (2011) 1050-1057.
190 M. Krélikowska, M. Krélikowski, M. Karpifiska, J. Chem. Thermodyn. 62 (2013) 1-7.
L W.E. Acree, Jr., G.A. Baker, F. Mutelet, J.-C. Moise, J. Chem. Eng, Data 56 (2011) 3688—3697.
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4.2.5.3. Pomiary rownowag fazowych ciecz - ciecz

w ukladach tréjskladnikowych

W oparciu o pomiary rownowag fazowych ciecz - ciecz w uktadach trojsktadnikowych
cieczy jonowych mozliwe jest wyznaczenie wspotczynnikéw selektywnosci i wydajnosci -
parametrow istotnych z punktu widzenia okreslenia zdolnosci badanej cieczy jonowej do
selektywnego rozdziatu, w podejmowanym procesie ekstrakcyjnym.

W ramach pracy habilitacyjnej wyznaczono réwnowagi fazowe ciecz — Cciecz
w uktadach trojsktadnikowych nastepujacych cieczy jonowych: [EMIM][TCM] [H4],
[BMPYR][TCM], [BMPYR][FAP], [BMPYR][TCB] [H5], [BMPYR][CF3:SOz], [HMIM]
[TCB] [H6], [BMMOR][TCM], [HMMOR][TCM] [H10] w uktadach z heptanem i tiofenem
lub benzotiofenem w stalej temperaturze. Substancje zostaly dobrane w ten sposob, aby
mozliwe bylo okreslenie wptywu struktury zar6wno kationu jak i anionu cieczy jonowej na
zdolnosci ekstrakcyjne cieczy jonowych w podejmowanym procesie ekstrakcyjnym. Ponadto
podjeto si¢ okreslenia wpltywu temperatury na zdolno$¢ ekstrakcyjna badanych cieczy
prowadzac pomiary rownowag fazowych w temperaturze T = 298,15 K i 308,15 K [H4, H6,
H10]. W kazdej pracy heptan traktowany jest jako modelowe paliwo natomiast tiofen lub
benzotiofen jako modelowy zwigzek siarki. W ramach pracy eksperymentalnej metoda
chromatografii gazowej z uzyciem chromatografu Clarus580 firmy Perkin Elmer
z detektorem plomieniowo — jonizacyjnym oznaczono sklady faz w stanie réwnowagi
1 wyznaczono seri¢ krzywych binodalnych. Sporzadzono diagramy fazowe, w postaci trojkatow
Gibbsa. Dla przyktadu na Wykresie 1 przedstawiono eksperymentalnie wyznaczone cigciwy
rownowagi W uktadzie trojsktadnikowym: {{[EMIM][TCM] (1) + tiofen (2) + n-heptan (3)}.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze wzrost temperatury o 10 K w nieznaczny sposob
wplywa na rownowage ciecz - ciecz w uktadzie dwusktadnikowym {[EMIM][TCM] (1) +
tiofen (2)} (Wykres la i 1b). W temperaturze T = 298,15 K petng mieszalno$¢ obserwowano
w zakresie utamka molowego cieczy jonowej (od 1,000 do 0,187) podczas gdy w temperaturze
T = 308,15 K do utamka x; = 0,195. W literaturze dostepne sg dane, ktore potwierdzaja, ze
w przypadku imidazoliowych cieczy jonowych, mieszalno$¢ z tiofenen maleje ze wzrostem
temperatury.®® Silne oddziatywania pomiedzy chmura elektronéw m w pierécieniu tiofenu,

a pierscieniem imidazoliowym cieczy jonowej wptywaja na znacznie lepsza rozpuszczalnos¢
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tiofenu w poréwnaniu z alifatycznym n-heptanem. Whniosek ten dotyczy wszystkich badanych
W niniejszej pracy cieczy jonowych.

@ Tiofen 1 O (b)
0.1
0.2

Heptan 1 09 08 0.7 06 05 04 03 02 0.1/ 0 EMIMTCM

Wykres 1. Eksperymentalne i obliczone cigciwy réwnowagi dla uktadu trojsktadnikowego:
{[EMIM][TCM] (1) + tiofen (2) + n-heptan (3)} w funkcji temperatury: (e) 298,15 K; (e)
308,15 K: (e—e) dane eksperymentalne, (oo) korelacja NRTL.

W publikacji [H4] pokazano ponadto, ze rozpuszczalno$é n-heptanu w cieczy jonowej
[EMIM][TCM] jest niewielka. Obserwowano lukg¢ mieszalnosci w temperaturze T = 308,15 K
w szerokim zakresie utamka molowego cieczy jonowej (0d 0,000 do 0,991), co zwigzane jest
z alifatycznym charakterem n-heptanu. Znaczna réznica w rozpuszczalnosci n-heptanu i tiofenu
w badanej cieczy jonowej jest pozadana z punktu widzenia selektywnego rozdziatu tych
zwigzkow. W uktadzie dwusktadnikowym {[EMIM][TCM] (1) + benzotiofen (2)}
obserwowano znacznie lepszg mieszalnos$¢ niz w uktadzie {{[EMIM][TCM] (1) + tiofen (2)}, co
przedstawiono na Wykresie 2. W temperaturze T = 308,15 K obserwowano luk¢ mieszalnosci
w zakresie utamka molowego cieczy jonowej (od 0.000 do 0,135) w uktadzie z benzotiofenem
oraz (od 0,000 do 0,195) w uktadzie z tiofenem. Przyczyna tego jest wystepowanie silniejszych
oddziatywan m-m pomigdzy cieczg jonowsa, a benzotiofenem w porOwnaniu z tiofenem.

Whiosek ten jest stuszny dla wszystkich badanych cieczy jonowych. [H4, H6, H10]
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@) Tiofen lub Benzotiofen

Tl 1 0 (b)
0.1
0.2

Heptan 1 09 08 0.7 06 05 04 03 02 0.1 O EMIMTCM

Wykres 2. Eksperymentalne i obliczone cigciwy réwnowagi dla uktadu trojsktadnikowego:
{[EMIM][TCM] (1) + tiofen / benzotiofen (2) + n-heptan (3)} w temperaturze T = 308,15 K:
(e—e) dane eksperymentalne dla uktadu z tiofenem; ( ) dane eksperymentalne dla uktadu
z benzotiofenem, (o~o) korelacja rownaniem NRTL. [H4]

Publikacja [H4] przedstawiona zostala jako przyklad przedstawiajacy sposob
interpretacji wykonanych pomiaréw 1 umozliwia wyciggnigcie ogolnych wnioskow, stusznych
dla wszystkich badanych w niniejszej pracy cieczy jonowych: (1) rozpuszczalnos¢ n-heptanu
W cieczy jonowej jest znacznie nizsza niz aromatycznych zwigzkow siarki tj. tiofenu
1 benzotiofenu; (2) rozpuszczalno$¢ benzotiofenu w cieczy jonowej jest wyzsza niz tiofenu; (3)
rozpuszczalnos$¢ N-heptanu ro$nie nieznacznie ze wzrostem temperatury.

W pracach [H4, H5 i H10] przedstawiono pomiary rownowag fazowych z uzyciem
tricyjanometankowych cieczy jonowych tj. [EMIM][TCM] [H4], [BMPYR][TCM] [H5],
[BMMOR][TCM] i [HMMOR][TCM] [H10], ktoére umozliwity okreslenie wptywu dlugosci
tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej, a takze struktury rdzenia kationu cieczy
jonowej na wzajemna mieszalnos$¢ i zdolno$ci ekstrakcyjne badanych cieczy jonowych, co

przedstawiono na Wykresie 3.
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@ Tiofen 1 O (b)
0.1

NN, 0.2

T

Ciecz jonowa

Wykres 3. Wptyw struktury kationu cieczy jonowej na eksperymentalne cigciwy rownowagi
dla uktadu trojsktadnikowego: {IL (1) + tiofen (2) + n-heptan (3)} w temperaturze
T = 298,15 K: (e—e) [EMIM][TCM] [H4]; ( ) [BMPYR][TCM] [H5]; (e—e)
[BMMOR][TCM] [H11]; (e—e) [HMMOR][TCM] [H11].

Wykazano, ze wzrost dtugos$ci tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej, a tym
samym wzrost objetosci molowej, powoduje wzrost oddziatywan van der Waalsa pomiedzy
ciecza jonowa, a N-heptanem co wpltywa na zwigkszenie rozpuszczalnosci weglowodoru
alifatycznego. Najmniejsza rozpuszczalno$¢ n-heptanu obserwowano w uktadzie dwu-
sktadnikowym z ciecza jonowa [EMIM][TCM], luka mieszalno$ci w zakresie ulamka
molowego cieczy jonowej x1 (od 0,000 do 0,991) w temperaturze T = 308,15 K, a najlepsza
rozpuszczalnosé, ktorej odpowiada luka mieszalnosci w zakresie utamka molowego cieczy
jonowej (od 0,000 do 0.969) obserwowano dla cieczy jonowej [HMMOR][TCM]. Znacznie
lepsza rozpuszczalnos¢ tiofenu w cieczach jonowych, spowodowana jest aromatyczng natura
tego zwigzku 1 silniejszym oddziatywaniem =z cieczami jonowymi. W ukladzie
dwusktadnikowym {IL (1) + tiofen (2)} najlepsza rozpuszczalno$¢ wyznaczono w cieczy
jonowej [HMMOR][TCM], gdzie w temperaturze T = 308,15 K obserwowano luke
mieszalnosci w zakresie ulamka molowego cieczy jonowej X1 (od 0,000 do 0,175),

a najgorszg w przypadku [BMMOR][TCM], z luka mieszalnosci do x1 = 0.211.
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Eksperymentalnie wyznaczone diagramy fazowe w uktadach trojsktadnikowych {IL (1) +
tiofen (2) + n-heptan (3)} wskazujg ze obszar niemieszalnosci dwoch faz ciektych maleje
w nastepujacym szeregu: [BMPYR][TCM] < [HMMOR][TCM] < [BMOR][TCM] < [EMIM]
[TCM]. W pomiarach rownowag fazowych w uktadach trojsktadnikowych {IL (1) +
benzotiofen (2) + n-heptan (3)} przedstawionych na Wykresie 4, wykazano, ze najszerszy
obszar niemieszalno$ci dwoch faz cieklych wystepuje z ciecza jonowa [EMIM][TCM],
a najlepsza mieszalnos¢ obserwowano dla cieczy jonowej [HMMOR][TCM]. [H10]

(a) Benzotiofen O

1 09 08 07 06 05 04 03 02 0.1 0

Heptan Ciecz jonowa

Wykres 4. Wplyw struktury kationu cieczy jonowej na eksperymentalne cigciwy rownowagi
dla uktadu trojsktadnikowego: {IL (1) + benzotiofen (2) + n-heptan (3)} w temperaturze
T = 308,15 K: ( ) [EMIM][TCM] [H4]; ( ) [BMPYR][TCM] [H5]; (e—e)
[BMMOR][TCM] [H11]; (e—e) [HMMOR][TCM] [H11].

Wptyw struktury anionu na zdolnosci ekstrakcyjne cieczy jonowych w ukladzie
n-heptan/tiofen okreslono w oparciu o pomiary rownowag fazowych w ukltadach
trojsktadnikowych pyrolidyniowych cieczy jonowych z anionem: [FAP]", [TCB], [TCM]”
I [CFsSOz]” [H5, H6], ktore przedstawiono na Wykresie 5. Wykazano, ze najlepsza
rozpuszczalno$¢ w uktadzie dwusktadnikowym z tiofenem obserwowano dla [ BMPYR] [FAP],
pozostate ciecze wykazuja zblizong rozpuszczalno$¢. Calkowita mieszalno$¢ z tiofenem

w temperaturze T = 298,15 K obserwowano w zakresie utamka molowego cieczy jonowej X1
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(od 1,000 do 0,118) dla [BMPYR][FAP]; (od 1,000 do 0,142) dla [BMPYR] [TCB]; (od 1,000
do 0,152) dla [BMPYR][TCM] i w temperaturze T = 308,15 K (od 1,000 do 0,182) dla
[BMPYR][CF3SO3]. Obserwowano znacznie szersza luke mieszalnoSci w uktadach
dwusktadnikowych z n-heptanem w zakresie utamka molowego cieczy jonowej (od 0,000 do
0,916) dla [BMPYR][FAP]; (od 0,000 do 0,957) dla [BMPYR][TCB]; (od 0,000 do 0,974) dla
[BMPYR][TCM] w temperaturze T = 298,15 K oraz w temperaturze 308,15 K (od 0,000 do
0.978) dla [BMPYR][CF3sSOs3]. Eksperymentalnie wyznaczone diagramy fazowe, wskazujg, ze
obszar niemieszalnosci dwoch faz ciektych maleje w nastepujacym szeregu: [BMPYR][FAP]
< [BMPYR][TCB] < [BMPYR][TCM] < [BMPYR][CF3SOs3].

(a) Tiofen 1 p O (b)
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I

Wykres 5. Wplyw struktury anionu cieczy jonowej na eksperymentalne cigciwy rownowagi
dla uktadu trojsktadnikowego: {IL (1) + tiofen (2) + n-heptan (3)} w temperaturze
T = 298,15 K: ( ) [BMPYR][TCM] [H5]; (e—e) [BMPYR][FAP] [H5]; (e—e)
[BMPYR][TCB] [H5]; ( ) [BMPYR][CF3SOs] (T = 308,15 K) [H6].

Ponadto w pracy [H6] badano zdolnosci ekstrakcyjne cieczy jonowej [HMIM][TCB]
w procesach rozdzielania n-heptan / tiofen oraz n-heptan / benzotiofen w temperaturze T =
308,15 K. Wykazano, ze rozpuszczalno$¢ n-heptanu w cieczy jonowej z podstawnikiem
heksylowym jest lepsza w porownaniu z cieczami jonowymi [BMPYR][TCM] i [BMPYR]

[CF3SO3z]. Obserwowano luki mieszalnosci w zakresie utamka molowego cieczy jonowej (od
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0,000 do 0,939), (od 0,000 do 0,974) i (od 0,000 do 0,978), odpowiednio dla [HMIM][TCB],
[BMPYR][TCM] i [BMPYR][CF3SOs]. Jest to spowodowane wzrostem oddziatywan van der
Waalsa pomiedzy alifatycznym n-heptanem i tahcuchem weglowodorowym w kationie cieczy
jonowej. Dla porownania w przypadku cieczy jonowej [EMIM][TCM], z krétszym tancuchem
alifatycznym w kationie imidazoliowym, w tej samej temperaturze obserwowano luke
mieszalno$ci w zakresie utamka molowego cieczy jonowej (od 0,000 do 0,991) [H4]. Z punktu
widzenia zdolnosci ekstrakcyjnych pozadana jest duza roznica rozpuszczalnosci rozdzielanych
sktadnikow w badanej cieczy jonowej. Poszukuje si¢ zatem IL wykazujacej luke mieszalnosci
Z n-heptanem w mozliwie jak najszerszym zakresie ulamka molowego cieczy jonowe;,
jednoczesnie silnie oddzialywujacej z drugim sktadnikiem tj. tiofenem lub benzotiofenem.
Podobnie jak w przypadku n-heptanu, w publikacji [H6] wykazano, Ze ciecz jonowa
[HMIM][TCB] wykazuje lepsza mieszalno$¢ z tiofenem w porownaniu z [BMPYR][CF3SOg3];
w temperaturze T = 308,15 K obserwowano luk¢ mieszalno$ci w zakresie utamka molowego
cieczy jonowej x1 (od 0,000 do 0,121) dla [HMIM][TCB] oraz (od 0,000 do 0,182) dla
[BMPYR][CF3SO3]. Podobnie w przypadku rozpuszczalnosci beznotiofenu, gdzie
w temperaturze T = 308,15 K obserwowano luk¢ mieszalnos$ci w zakresie utamka molowego
cieczy jonowej (od 0,000 do 0,178) dla [BMPYR][TCM]; (od 0,000 do 0,114) dla
[BMPYR][CF3SO3], od (0,000 do 0,135) dla [EMIM][TCM] oraz (od 0,000 do 0,063) dla
[HMIM][TCB].

Reasumujac, wykazano, ze rozpuszczalno$¢ n-heptanu w badanych cieczach jonowych jest
bardzo mata — obserwowano luk¢ mieszalnosci w szerokim zakresie sktadu, podczas gdy
w przypadku tiofenu i benzotiofenu jest zdecydowanie lepsza, co przedstawiono
w powyzszych rozwazaniach. Znaczaca roznica w rozpuszczalnos$ci tych zwigzkow, wptywa
na wysokie wartosci selektywnos$ci, pozadane z punktu widzenia selektywnej ekstrakcji.
W oparciu o dane eksperymentalne rownowag fazowych cieczy jonowych w uktadach
trojsktadnikowych wyznaczono wspotczynnik selektywnosci 1 wydajnosci, parametry
umozliwiajace okreslenie zdolnosci ekstrakcyjnych cieczy jonowych w procesie wydzielania
organicznych zwigzkow siarki tj. tiofen i benzotiofen z modelowego paliwa (heptan). Wartosci
tych parametrow dla wszystkich badanych w niniejszej pracy cieczy jonowych
w porownaniu z danymi literaturowymi dla innych cieczy jonowych przedstawiono w Tabeli
6. Przedstawione w niej wartosci selektywnosci i wydajnosci wyznaczone sg dla utamka
molowego organicznego zwiazku siarki w fazie bogatej w n-heptan, xo'= 0,05. Dzieki przyjeciu

jednego punktu odniesienia dla kazdego z ukladow, mozliwe bylo poréwnanie wartosci
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wspotczynnika selektywno$ci i wydajnosci. W przeciwnym razie wartosci selektywnosci
1 wspotczynnika wydajnosci zalezne sg od potozenia pierwszej zmierzonej cigciwy rownowagi
dla uktadu tréjsktadnikowego. W podjetych pracach z tego obszaru dyskutowano zaréwno
wplyw struktury cieczy jonowych; kationu ([H11]) i anionu ([H4], [H5]) na zdolnos$ci
ekstrakcyjne cieczy jonowych. Przyktadowo w publikacji [H11] przedstawiono pomiary
réwnowag fazowych {ciecz jonowa (1) + heptan (2) + tiofen lub benzotiofen (3)} z uzyciem
dwoch cieczy jonowych [BMMOR][TCM] i [HMMOR][TCM], a poréwnanie wynikow
z danymi literaturowymi dla innych tricyjanometankowych cieczy jonowych pozwolito na
szerszg dyskusje. Warto podkresli¢, ze wsrod cieczy jonowych wykazujacych najwyzsze
wartosci selektywnosci w uktadzie n-heptan / tiofen znajduja si¢ badane w niniejszej pracy
ciecze jonowe z anionem [TCM]~. Wartos¢ wspotczynnika selektywnosci w uktadzie n-heptan
/ benzotiofen jest wyzsza niz w uktadzie n-heptan / tiofen, ze wzglgdu na lepsza wzajemng
mieszalno$¢ cieczy jonowej z benzotiofenem. Z przedstawionych w Tabeli 6 wartosci
selektywno$ci wynika, ze dla serii tricyjanometankowych cieczy jonowych selektywnos¢
rozdzialu zaréwno w uktadzie n-heptan / tiofen jak i n-heptan / benzotiofen wzrasta
w nastepujagcym szeregu: [BMMOR][TCM] < [HMMOR][TCM] < [BMPYR][TCM] <
[EMIM][TCM]. Najwyzsza wartosci selektywnosci rozdziatu w uktadzie n-heptan / tiofen
sposrdd badanych cieczy jonowych wykazuje [EMIM][TCM] (So,0s = 171,0 w temperaturze
T = 308,15 K), a najnizsza [BMPYR][FAP] (Soos = 50,1 w temperaturze T = 298,15 K).
Z Tabeli 6 wynika rowniez, ze badane w niniejszej pracy ciecze jonowe wykazuja wysokie
warto$ci selektywno$ci rozdzialu zwigzkow siarki z paliw, w przypadku najwyzszej
selektywnosci, obserwowanej dla [EMIM][TCM] otrzymano wartos¢ zblizong do
[EMIM][EtSO4] (So0s ~ 150 dla T = 298,15 K) i ponad dwukrotnie wyzsza niz dla cieczy
jonowej z anionem [NTf2]™ (Soos = 74,5 dla T = 298,15 K) czy [FAP]™ (Soos = 78,0 dla
T = 298,15 K). Wsrod cieczy jonowych z kationem 1-etylo-3-metyloimidazoliowych
rekordowo wysokg warto$¢ selektywnosci wyznaczono dla [EMIM][SCN] (Sos ~ 1500 dla
T = 298,15 K). W publikacji [H5] oméwiono wplyw kationu cieczy jonowej na zdolnoSci
ekstrakcyjne 1-butylo-1-metylopyrolidyniowych cieczy jonowych z anionem [TCM], [TCB],
[FAP] i [CFsSOgz] . Pokazano, ze selektywnosc¢ serii cieczy jonowych w uktadzie n-heptan /
tiofen w temperaturze T = 298,15 K maleje w nast¢pujgcym szeregu: [BMPYR][TCM] (So,05 =
121,2) > [BMPYR][TCB] (So,0s = 72,0) > [BMPYR][FAP] (So,05s = 50,1).

Dla poréwnania wartosci zdolnosci ekstrakcyjnych, wykonano takze pomiary

réwnowag fazowych ciecz-ciecz w uktadach trgdjsktadnikowych {glikol (1) + aromatyczny

55



Zatgcznik nr 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego, dr inz. M. Krolikowski
Autoreferat w jezyku polskim

zwigzek siarki (2) + heptan (3)}. Wyniki eksperymentalne opublikowano w pracy [H12], gdzie
rozpatrywano proces ekstrakcji tiofenu lub benzotiofenu od n-heptanu z uzyciem glikolu
dietylenowego, trietylenowego i glikolu polietylenowego (PEG 200). Zestawienie wynikow

eksperymentalnych przedstawiono na Wykresach 6 i 7.

Tiofen

1 0

Fiepint 1 09 0.8 0.7 06 05 04 03 02 0.1 O Clikol

Wykres 6. Wplyw struktury glikolu na eksperymentalne cigciwy rownowagi dla uktadu
trojsktadnikowego: {glikol (1) + tiofen (2) + n-heptan (3)} w temperaturze T = 308,15 K:
(e—e) glikol dietylenowy; (e—e) glikol trietylenowy; (e—e) PEG 200.

7 wykresow wynika, ze rozpuszczalno$¢ n-heptanu w badanych glikolach jest
niewielka; w temperaturze 308,15 K obserwowano luke mieszalnosci w szerokim zakresie
utamka molowego glikolu (x3) (od 0,000 do 0,989) dla glikolu dietylenowego, (od 0,000 do
0,992) dla glikolu trietylenowego i (od 0,008 do 0,987) dla PEG 200; podczas gdy
w przypadku tiofenu i benzotiofenu obserwowano pelng mieszalnos¢ w uktadach
dwusktadnikowych z badanymi glikolami. Dodatkowo, najlepsza mieszalno$¢ w uktadzie
trojsktadnikowym, a tym samym najmniejsza luke mieszalnosci zaobserwowano w uktadzie
z glikolem polietylenowym (PEG 200), najgorsza w ukladzie z glikolem dietylenowym.
Znaczgca réznica w rozpuszczalnos$ci n-heptanu i tiofenu lub benzotiofenu w badanych

glikolach wptywa na wysokie wartosci selektywnosci, pozadane z punktu widzenia selektywnej
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ekstrakcji, co przedstawiono w Tabeli 6. Wyznaczono zblizone wartosci selektywnosci

w badanych procesach ekstrakcyjnych dla badanych glikoli.

Benzotiofen
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Wykres 7. Wplyw struktury glikolu na eksperymentalne cigciwy rownowagi dla uktadu
trojsktadnikowego: {glikol (1) + benzotiofen (2) + n-heptan (3)} w temperaturze T = 308,15 K:
(e—e) glikol dietylenowy; (e—e) glikol trietylenowy; (e—e) PEG 200.

Tabela 6. Eksperymentalne i literaturowe wartosci wspotczynnikow selektywnosci (So,os)
i wydajnosci (Boos) cieczy jonowych lub glikoli w procesach wydzielania zwigzkéw siarki

z weglowodoréw alifatycznych (modelowe paliwo).

ekstrahent uktad badany T/K So,05 Bo,05
[EMIM][TCM]®® heptan / tiofen 308,15 171,0 1,97
eptan / benzotiofen : , :
[EMIM][TCM] h / benzotiof 308,15 2214 2,94
eptan / tiofen : ~ :
[EMIM][SCN]*® heptan / tiof 298,15 1500 0,64
[EMIM][EtSO4]%® heptan / tiofen 298,15 ~ 150 1,80
[EMIM][NTf,]% heptan / tiofen 298,15 74,5 1,95
[EMIM][AcO]%® heksan / tiofen 298,15 131,0 1,53
[EMIM][FAP]™® heptan / tiofen 298,15 78,0 3,30
[BMIM][CF3S03]™ heptan / tiofen 298,15 35,0 1,20
4 eptan / tiofen , , ,
[BMIM][BF4]" heptan / tiof 298,15 298,0 1,70
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Tabela 6 c.d. Eksperymentalne i literaturowe warto$ci wspotczynnikow selektywnosci (So,os)
i wydajnosci (foos) cieczy jonowych lub glikoli w procesach wydzielania zwigzkow siarki

z weglowodorow alifatycznych (modelowe paliwo).

ekstrahent uktad badany T/K So,05 Lo.,05
[BMIM][SCN]™® heptan / tiofen 298,15 280,0 2,10
[BMPYR][TCM]!%2 heptan / tiofen 298,15 121,2 3,18
[BMPYR][TCM]%® heptan / benzotiofen 308,15 152,0 5,48
[BMPYR][TCB]*? heptan / tiofen 298,15 72,1 3,20
[BMPYR][CF3SOs]%®  heptan / tiofen 308,15 76,5 1,88
[BMPYR][CF3S0s3]®  heptan / benzotiofen 308,15 111,1 2,89
[BMPYR][FAP]*? heptan / tiofen 298,15 50,1 3,70
[BMMOR][TCM]'®2  heptan / tiofen 308,15 55,0 2,16
[BMMOR][TCM]? heptan / benzotiofen 308,15 78,5 2,41
[HMMOR][TCM]*®2  heptan / tiofen 308,15 67,0 3,00
[HMMOR][TCM]*? heptan / benzotiofen 308,15 87,1 2,42
[HMIM][TCB]*® heptan / benzotiofen 308,15 78,8 5,14
[COC:MPYR][FAP]*  heptan / tiofen 298,15 51,5 2,90
[COC:MPIP][FAP]*2X  heptan / tiofen 298,15 51,0 3,60
[COC:MMOR][FAP]*?! heptan / tiofen 298,15 96,0 2,50
[COC:MPYR][NTf]?2  heptan / tiofen 298,15 67,5 2,26
[COC:MPIP][NTf,]*#2  heptan / tiofen 298,15 55,0 2,40
[COC:MMOR][NTf2]*% heptan / tiofen 298,15 105,0 1,80
glikol dietylenowy!®3 heptan / tiofen 308,15 60 0,50
glikol dietylenowy?®3 heptan / benzotiofen 308,15 65 0,60
glikol trietylenowy'®  heptan / tiofen 308,15 60 0,80
glikol trietylenowy'®®  heptan / benzotiofen 308,15 68 1,00
PEG 200 heptan / tiofen 308,15 55 1,40
PEG 200'% heptan / benzotiofen 308,15 70 1,95

Ponadto w publikacjach [H4] i [H5] przedstawiono zalezno$¢ wspdtczynnika selektywnosci
w funkcji utamka molowego tiofenu w fazie bogatej w weglowodor alifatyczny (X2))

i wykazano, ze w kazdym przypadku ze wzrostem X.' selektywno$¢ maleje.

Kolejnym parametrem, istotnym z ekstrakcyjnego punktu widzenia jest wspdiczynnik

wydajnosci (f). Im wyzsza warto$¢ parametru S tym lepsza rozpuszczalno$¢ danego sktadnika

192 M. Krélikowski, J. Chem. Thermodyn. 131 (2019) 460-470.
193 M. Krolikowski, A. Lipiaska, Fluid Phase Equilib. 482 (2019) 11 — 23.
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w cieczy jonowej. Pozadana w procesie efektywnego odsiarczania. W publikacjach
poswigconych pomiarom réwnowag fazowych ciecz — ciecz w uktadach trdjsktadnikowych
parametr ten jest dyskutowany analogicznie do wspotczynnika selektywnosci. W Tabeli 6 obok
wspotczynnikow  selektywnosci przedstawiono takze parametry foos dla badanych przez
habilitanta cieczy jonowych, na tle dostepnych danych literaturowych. Wynika z niej, ze
warto$ci wspotczynnika wydajnosci dla tricyjanometankowych cieczy jonowych w uktadzie
n-heptan / tiofen rosng w nastepujacej kolejnosci: [EMIM][TCM] (foos = 1,97 dla T = 308,15
K) < [BMMOR][TCM] (fopes = 2,16 dla T = 308,15 K) < [BMPYR][TCM] (fo,05s = 3,18 dla
T = 298,15 K) < [HMMOR][TCM] (fo,0s = 3,00 dla T = 308.15 K), podczas gdy w uktadzie
n-heptan / benzotiofen warto$ci wspotczynnika wydajnosci rosng w szeregu: [BMMOR][TCM]
(Boos = 2,41) ~ [HMMOR][TCM] (fo,0s = 2,42) < [EMIM][TCM] (fo,0s = 2,94) < [BMPYR]
[TCM] (Boos = 5,48). Dla kazdej cieczy jonowej z anionem [TCM]™ warto$¢ wspotczynnika
wydajnosci jest wyzsza od 1, co wskazuje na mozliwos¢ wykorzystania tych cieczy jonowych
w procesach rozdzielania z dobrymi wynikami. Wéréd cieczy jonowych z kationem 1-butylo-
1-metylo-pyrolidyniowym, warto$ci wspotczynnikow wydajno$ci rosng w nastgpujacym
szeregu: [BMPYR][CF3SO3] (8 = 1,88 dla T = 308,15 K) < [BMPYR][TCM] (8 = 3,20 dla
T =298,15 K) ~ [BMPYR[TCB] (# = 3,20 dla T = 298,15 K) < [BMPYR][FAP] (5 = 3,70 dla
T = 298,15 K). W pordéwnaniu z serig cieczy jonowych z anionem [FAP], wyznaczona
W niniejszej pracy najwyzsza warto§¢ wspotczynnika foos dla [BMPYR][FAP] jest
porownywalna z warto$cia wyznaczong dla [COC2MPIP][FAP] (fo0s = 3,6) nieznacznie
wyzsza niz opublikowana warto$¢ wspotczynnika wydajnosci dla pozostatych cieczy jonowych
z tym samym anionem, takich jak: [COC2MPYR][FAP] i [COC2MMOR][FAP].

Z pomiarow rownowag fazowych w uktadach trojsktadnikowych z glikolami wynika,
ze wartosci wspoOlczynnika wydajnosci rosng ze wzrostem dlugosci tancucha glikolu,
najwyzsza, foos = 1,95 wyznaczono dla glikolu polietylenowego (PEG 200) w uktadzie heptan
/ benzotiofen. [H12]

Uzyskane wysokie warto$ci wspotczynnikéw selektywnosci w uktadach n-heptan /
tiofen i n-heptan / benzotiofen przy stosunkowo wysokich warto$ciach wspotczynnikoéw
wydajnos$ci dostarczaja obiecujacych informacji o mozliwosci zastosowania badanych

ekstrahentow zwtaszcza [EMIM][TCM] w procesach odsiarczania paliw.
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4.2.5.4. Odsiarczanie modelowych paliw w srodowisku utleniajacym

Kolejna czgs¢ pracy badawczej poswiecona byta okresleniu efektywnos$ci odsiarczania
modelowego paliwa (o roznej zawartosci siarki: 500 ppm i 5000 ppm). Pomiary prowadzono
z uzyciem nastgpujacych ekstrahentow: [BMIM][BF4], glikol dietylenowy, glikol tri-
etylenowy, glikol polietylenowy (PEG 200, PEG 400 i PEG 600) oraz uktady dwusktadnikowe
cieczy jonowej [BMMOR][Br] z glikolem dietylenowym i trietylenowym; [HMMOR][Br]
z glikolem dietylenowym oraz [Ni1120H][Cl] z glikolem trietylenowym i glikolem
polietylenowym (PEG 200). W publikacji [H9] i [H10] przedstawiono diagramy fazowe ciecz
+ ciato state, umozliwiajace okreslenie sktadu mieszaniny eutektycznej do dalszych pomiarow.
W pracy [H10] przeprowadzono dyskusje wptywu sktadu ukladu dwusktadnikowego
(HMMORY][BTr] z glikolem dietylenowym (x1), rodzaju utleniacza i ilosci cykli ekstrakcji na
wydajnos¢ procesu. Z pomiaréw wydajnosci ekstrakcji w funkcji sktadu, najwyzsza wydajnosé
odsiarczania modelowego paliwa (29%) otrzymano z zastosowaniem mieszaniny o sktadzie
eutektycznym xi. = 0.2, dla ktoérej prowadzono dalsze badania z dodatkiem czynnika
utleniajgcego. Mimo, ze z przegladu literaturowego wynika, Ze zastosowanie S$rodka
utleniajagcego umozliwia ekstrakcje zwigzkoéw siarki z wydajnoscia powyze; 90 %, to
przeprowadzony eksperyment nie przyniost tak optymistycznych danych. Zbadano wplyw
dodatku 3 czynnikow utleniajacych: mieszaniny H202 z kwasem octowym; aldehydu izo-
butylowego (IBA) i mieszaniny aldehydu izo-butylowego z tlenem, a w kazdym z tych
przypadkoéw otrzymano zblizone efektywnosci, rzedu 25 % w przypadku zastosowania
modelowego paliwa z zawarto$cig siarki 500 ppm i od 25 % (dla O2 + IBA) do maksymalnie
30 % (dla mieszaniny Oz + CH3COOH) dla modelowego paliwa z zawarto$cig siarki na
poziomie 5000 ppm. Zdecydowana poprawe efektywnosci odsiarczania obserwowano
w wyniku prowadzenia ekstrakcji wielostopniowej, gdzie w piatym cyklu ekstrakcyjnym
efektywnos¢ odsiarczania paliwa z zawartoscig siarki na poziomie 500 ppm wynosita 66%.
Publikacja [H12] stanowi kontynuacj¢ badan nad mozliwoscia efektywnego odsiarczania paliw
ptynnych z uzyciem mieszanin eutektycznych i glikoli, w tym takze z dodatkiem czynnika
utleniajgcego. Prowadzono badania z uzyciem 4 uktadow dwusktadnikowych: [BMMOR][Br]
z glikolem dietylenowym lub trietylenowym oraz [Nz,11,201][Cl] z glikolem trietylenowym lub
glikolem polietylenowym (PEG 200). Pomiary efektywnosci odsiarczania w funkcji sktadu
uktadu dwusktadnikowego (i) wykazatly, ze najwyzsze efektywnosci to: 23% dla xi. = 0,20
dla uktadu [BMMOR][Br] z glikolem dietylenowym (19,8 % w przypadku stosowania czystego
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glikolu dietylenowego); w pozostatych przypadkach wzrost zawarto$ci cieczy jonowej
powodowat obnizenie efektywnosci odsiarczania w stosunku do czystych rozpuszczalnikow,
przyktadowo dla czystego glikolu trietylenowego efektywnos$¢ odsiarczania wynosi 33,9 %,
w wyniku dodania [BMMOR][Br] (xi. = 0,05 efektywnos¢ wynosi 30,2 %, natomiast dla xj_ =
0,25 zmniejsza si¢ do 27,7%). Dodatek [Nu,1,1,20n][Br] do glikolu trietylenowego powoduje
spadek efektywnosci odsiarczania do 24 % dla xi. = 0,20; podobnie w przypadku glikolu
polietylenowego — czysty PEG 200 pozwala przeprowadzi¢ proces odsiarczania z wydajnoscia
na poziomie 32,9 % podczas gdy w uktadzie dwuskladnikowym z [N1,1,1,201][Cl] warto$¢ ta
spada do 29,7 % dla xi. = 0,20. W zwigzku z tym przeprowadzono obszerne badania rownowag
fazowych ciecz — ciecz w uktadach trojsktadnikowych {glikol (1) + n-heptan (2) + tiofen /
benzotiofen (3)}, ktore przedstawiono w rozdziale 4.2.5.3. Ponadto w pracy zauwazono, ze
w przypadku zastosowania cieczy jonowej [BMIM][BF4], rekomendowanej w doniesieniach
literaturowych, otrzymano wyniki zblizone do pozostatych, uzyskanych w niniejszej pracy, na
poziomie 37 % wydajnosci odsiarczania. Przedstawiono wptyw temperatury i czasu ekstrakcji,
objetosci paliwa do objetosci ekstrahenta oraz wpltyw ilosci cykli ekstrakcyjnych na
efektywnos¢ procesu. Podjeto rowniez nieudang probe przeprowadzenia efektywnego
odsiarczania z uzyciem czynnikéw utleniajacych tj. (H202 + CH3COOH), (H.02 + HCOOH),
(H202 + CeHsCOOH), (H202 + FeCls), (O2 + N-hydroksytoftalid) oraz (H202 + V20s).
Niezaleznie od rodzaju uzytego $rodka utleniajagcego i czasu prowadzenia procesu i jego
warunkow otrzymywano wyniki na poziomie 30-40%, a nie deklarowanych w literaturze
powyzej 90%. Dopiero prowadzenie procesu cyklicznego doprowadzito do dobrych rezultatow,
dla przyktadu 3-krotna ekstrakcja z glikolem polietylenowym (PEG 400) bez dodatku czynnika
utleniajgcego pozwala na osiggnigcie efektywnosci procesu odsiarczania na poziomie 98 %,
a 5-krotna ekstrakcja z uzyciem PEG 200 na poziomie 96,6 %. W publikacji [H11]
przedstawiono bardziej obiecujace efektywnos$ci odsiarczania paliw ciektych z uzyciem cieczy
jonowych z anionem TCM, ktore sg gtdéwnym obiektem badan w przedstawionym cyklu prac.
W przypadku zastosowania cieczy jonowej [BMMOR][TCM] po 80 minutach prowadzenia
ekstrakcji wydajnos$¢ procesu sigga 69 %, w przypadku zastosowania [BMPYR][TCM], 60 %
natomiast uzycie mieszaniny o sktadzie eutektycznym {{BMMOR][Br] + glikol dietylenowy}
uzyskano wydajnos$¢ rzedu 25 %. Dodatkowo zastosowanie czynnika utleniajgcego: (H202 +
CH3COOH) w stosunku 1:4 (ilo$¢ siarki do ilosci czynnika utleniajagcego) powoduje
zwigkszenie efektywno$ci odsiarczania do 76 % w przypadku [BMMOR][TCM], 64 % dla
[BMPYR][TCM] i do 25,5 % dla uktadu eutektycznego.
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4.2.5.5. Pomiary wlasciwosci termofizycznych i fizykochemicznych

Cennym uzupetieniem poszukiwania cieczy jonowych najlepszych do odsiarczania
paliw ciektych, w tym w $rodowisku utleniajacym, sg pomiary podstawowych witasciwosci
termofizycznych czystych cieczy jonowych. Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej
wyznaczono: temperatur¢ zeszklenia (Tg), pojemno$¢ cieplng w temperaturze zeszklenia
(A¢Cp), temperature topnienia (Tus), entalpie topnienia (dfusH) oraz temperaturg (Tir) 1 entalpig
(AevH) ewentualnych przemian fazowych. Szczegdétowy opis metodyki pomiardéw i aparatury
przedstawiono w publikacji [H9]. Krotkie podsumowanie wlasciwosci termofizycznych

badanych cieczy jonowych przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Wiasciwosci termofizyczne badanych substancji.

|0niC ||qU|d Tg,l / ACp(g)yl/ Ttr/ AtrH / Tm / AmH / Td /
(K) (@ moltK? (K) (kJ mol?) (K) (kImol?)  (K)
[EMIM][TCM]*** 181,5 103,6 237,8 1,04 263,9 9,02 628
[EMIM][TCM]*% 179,6 93,85 237,0 1,62 2572 6,48 622
[BMPYR][TCM]® 1780 152,7 604
[BMMOR][TCM]**®  210,3 123,9 590
[BMPYR][TCB]** 292,8 20,58 656
[BMPYR][CF3SO3]'% 277,6
[BMPYR][FAP] 157,0 277,0
[BMIM][Br] 351,4 22,88
[BMMOR][Br]- 484,2 14,80
[HMMOR][Br]?® 427,1 12,24

19 M. Krolikowska, Fluid Phase Equilib. 361 (2014) 273—-281.

195 U. Domanska, M. Krélikowska, K. Walczak, Coll. Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects 436 (2013) 504-511.
1% p_Wachter, C. Schreiner, H. - G Schweiger, H. J. Gores, J. Chem. Thermodyn. 42 (2010) 900-903.

1975, 1. Fletcher, F. B. Sillars, N. E. Hudson, P. J. Hall, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 778-782.

198 Y.U. Paulechka, G.J. Kabo, A.V. Blokhin, A.S. Shaplov, E.l. Lozinskaya, Y.S. Vygodskii, J. Chem.
Thermodyn. 39 (2007) 158-166.

19 M. Krélikowski, M. Krolikowska, A. Lipinska, J. Chem. Thermodyn. 122 (2018) 143-153.

200 M. Krolikowski, K. Sankiewicz, J. Mol. Lig. 263 (2018) 366-374.
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Ponadto przeprowadzono pomiary gestosci 1 lepkosci czystych cieczy jonowych
w szerokim zakresie temperatury. W przedtozonym cyklu publikacji uzyskane dane poréwnano
z dostepnymi warto$ciami literaturowymi. W przypadku pomiarow gestosci uzyskano typowe
wartosci jak dla innych prezentowanych w literaturze cieczy jonowych, w przypadku
tricyjanometankowych cieczy jonowych gestos¢ (w temperaturze T = 308,2 K) ro$nie
w nastepujacym szeregu: [BMPYR][TCM] (p = 1,00078 g-:cm™®) < [HMMOR][TCM] (p =
1,03333 g-em®) < [BMIM][TCM] (p = 1,04000 g-cm™®) < [BMMOR][TCM] (p = 1,06079
g-cm™) < [EMIM][TCM] (p = 1,07393 g-cm™®) [H11]. Dla poréwnania gesto$é [BMPYR][FAP]
w temperaturze T = 308,2 K wynosi p = 1,57206 g-cm™ natomiast [BMPYR][TCB]
w temperaturze T = 298,15 K jest rowna p = 0,97568 g-cm™. [H5]

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze obok wysokich warto$ci wspotczynnikow
selektywnosci dla tricyjanometankowych cieczy jonowych, zwlaszcza [EMIM][TCM], ciecze
jonowe z tym anionem wykazuja niskie warto$ci lepkos$ci, co jest pozadane z punktu widzenia
zastosowania w procesach ekstrakcyjnych na skale przemystowa. W przypadku zastosowania
uktadow o niskiej lepkosci ulatwiony jest nie tylko transport medium w procesie
technologicznym, ale takze rozdzielanie wspotistniejacych faz ciektych. W publikacji [H11]
przedstawiono zestawienie wlasciwosci fizykochemicznych cieczy jonowych z anionem
[TCM]. Wykazano, ze w temperaturze T = 308,15 K, najnizszg lepkos¢ # = 10,58 mPa-s
wykazuje [EMIM][TCM], a najwyzsza, n = 158,1 mPa-s [HMMOR][TCM]. Ponadto, lepkos¢
serii cieczy jonowych z anionem [TCM] wzrasta w nastepujacy szeregu: [EMIM][TCM] <
[BMIM][TCM] (n = 18,45 mPa-s) < [BMPYR][TCM] (4 = 20,6 mPa-s) < [BMMOR][TCM]
(n = 118,4 mPa's) < [HMMOR][TCM] ( = 158,1 mPa-s). Warto wspomnie¢, ze nawet
najwyzsza wartos$¢ lepkosci uzyskana dla cieczy jonowej [HMMOR][TCM] jest zdecydowanie
nizsza niz wartosci innych cieczy jonowych z kationem morfoliniowym, dla przyktadu
wyznaczona warto$¢ lepkosci dla [EMMOR][EtSO4] w temperaturze T = 313,15 K wynosi =
2425 mPa.?%

201 M. Krélikowska, P. Lipinski, D. Maik, Thermochim. Acta 582 (2014) 1-9.
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4.2.6. Wnioski koncowe

W ramach pracy habilitacyjnej badano mozliwosci zastosowania cieczy jonowych
w ekstrakcji zwigzkow siarki, szczegoOlnie tych niewielkich pozostalo$ci po procesie
hydroodsiarczania, takich jak tiofen i jego pochodne, w przysztosciowych procesach
technologicznych odsiarczania zarowno w procesie odsiarczania ekstrakcyjnego (EDS) jak
I odsiarczania w S$rodowisku utleniajgcym (ODS). W tym celu wykonano pomiary
wspotczynnikow aktywnosci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim, rownowag fazowych
(ciecz + ciecz) w ukladach trojsktadnikowych oraz badania efektywnos$ci odsiarczania
modelowego paliwa w obecnosci czynnika utleniajgcego. Wymienione prace uzupetniono
pomiarami whasciwosci termofizycznych i fizykochemicznych, istotnych z punktu widzenia
zastosowania w realnym procesie technologicznym.

W pierwszym etapie wykonano pomiary wspotczynnikow aktywnosci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim lacznie ok. 50 substancji rozpuszczonych tj. alkany, alkeny, alkiny,
weglowodory aromatyczne, alkohole, etery, ketony, wody, a zwlaszcza tiofenu jako
modelowego zwigzku siarki, w 5 cieczach jonowych w szerokim zakresie temperatury. Prace
eksperymentalne umozliwily okreslenie wptywu budowy zwigzkéw 1 temperatury na wartosci
wspolczynnikéw aktywnosci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim, a w konsekwencji na
warto$ci wspolczynnikow selektywnosci 1 wydajnosci. W oparciu o eksperymentalne warto$ci
wspoOtczynnikéw aktywno$ci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim wyznaczono wartosci
selektywnosci i wspotczynnikow wydajnos$ci w uktadzie n-heptan / tiofen, ktore poréwnano
z dostepnymi danymi literaturowymi dla innych cieczy jonowych. Najwyzsza wartos¢
selektywnos$ci rozdzialu w ww. uktadzie wyznaczono dla cieczy jonowej [EMIM][CH3SOs]
(S5= 139 w temperaturze T = 328.15 K), a najnizsza dla [BMPYR][FAP] (S,= 21,1
w temperaturze T = 328.15 K).

Pomiary rownowag fazowych (ciecz + ciecz) w uktadach trojsktadnikowych wykonano
z uzyciem o$miu cieczy jonowych oraz 3 glikoli w dwoch temperaturach T = 298,15 K i 308,15
K. W przeprowadzonych pomiarach tiofen i benzotiofen uzyto jako modelowy zwigzek siarki,
natomiast n-heptan jako modelowe paliwo. Pomiary umozliwity okreslenie wplywu struktury
cieczy jonowej (zarowno kationu jak 1 anionu), uzytej jako ekstrahenta, jak
1 temperatury, na zdolnosci ekstrakcyjne badanych cieczy jonowych. W ramach tej czgsci pracy
wyznaczono tgcznie 21 diagramoéw fazowych, ktore przedstawiono w formie trojkatow Gibbsa.

Eksperymentalnie wyznaczone cigciwy réwnowagi skorelowano rownaniem NRTL. W oparciu
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o pomiary rownowag fazowych (ciecz + ciecz) w uktadach trojsktadnikowych wyznaczono
warto$ci wspotczynnikow selektywnosci i wydajnosci cieczy jonowych, a otrzymane dane
zestawiono z dostgpnymi danymi literaturowymi. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
najwyzsze wartoSci selektywnosci otrzymano dla cieczy jonowych [EMIM][TCM]
i [BMPYR][TCM]. W przypadku cieczy jonowej [EMIM][TCM], w temperaturze T = 308,15
K, wartosci wspotczynnikow selektywnosci i wydajnosci wynosza: Sos = 171,0 i foos = 1,97
w uktadzie (n-heptan / tiofen) oraz Soos = 221,4,0 i foos = 2,94 w ukladzie (n-heptan /
benzotiofen). W przypadku cieczy jonowej [BMPYR][TCM] w temperaturze T = 298,15 K,
warto$ci tych parametréw wynosza Soos = 121,2 1 foos = 3,18 w uktadzie (n-heptan / tiofen)
oraz w temperaturze T = 308,15 K, Soos = 152,0 1 foos = 5,48 dla uktadu (n-heptan /
benzotiofen). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wsrdd cieczy jonowych wykazujacych
najwyzsze wartosci wspotczynnikéw selektywnosci w uktadzie (n-heptan / tiofen) na skale
Swiatowa, znajduja si¢ badane w niniejszej pracy ciecze jonowe z anionem
tricyjanometankowym ([TCM]"). Ponadto warto$¢ So s dla tej grupy cieczy jonowych w obu
rozpatrywanych procesach ekstrakcyjnych wzrasta w nastgpujacym szeregu: [ BMMOR][TCM]
< [HMMOR][TCM] < [BMPYR][TCM] < [EMIM][TCM]. Badania wskazuja na wysoki
potencjat zastosowania cieczy jonowe] [EMIM][TCM] jako efektywnego ekstrahenta
w procesie wydzielania zwigzkow siarki z paliw ptynnych. Dodatkowym atutem cieczy jonowej
[EMIM][TCM] jest potwierdzona eksperymentalnie niska lepkos¢ (y = 10,58 mPa's
w temperaturze T = 308,15 K). Jest to bardzo korzystne z punktu widzenia zastosowania
w przysztosciowych technologiach nie tylko ze wzgledu na utatwiony transport medium
w instalacji, ale takze rozdzielanie wspotistniejacych faz.
Dodatkowo, pomiary rownowag fazowych w ukladach trojsktadnikowych wykonano
w uktadach {glikol (1) + aromatyczny zwiazek siarki (2) + heptan (3)} badajac zdolnosci
ekstrakcyjne glikolu dietylenowego, trietylenowego i PEG 200. Wyznaczono zblizone wartosci
wspotczynnikoéw selektywnosci (rzedu Soes blisko 60), co wyraznie wskazuje na to, ze badane
glikole nie sg konkurencyjne w poréwnaniu z cieczami jonowymi, zwlaszcza [EMIM][TCM]
i [BMPYR][TCM].

Badania efektywnos$ci odsiarczania modelowego paliwa w $rodowisku utleniajagcym
z uzyciem cieczy jonowych, glikoli oraz mieszanin o sktadzie eutektycznym jako potencjalnych
ekstrahentow stanowi kolejng czgs$¢ przedtozonej pracy. W ramach tej czesci badan okreslono
wplyw rodzaju ekstrahenta, rodzaju czynnika utleniajacego, temperatury i czasu ekstrakcji oraz

ilosci cykli ekstrakcyjnych na efektywno$¢ procesu odsiarczania. Z przeprowadzonych badan
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wynika, ze najwyzsza efektywno$¢ odsiarczania w jednym cyklu ekstrakcyjnym uzyskano dla
cieczy jonowej [BMMOR][TCM] (na poziomie 76 %) oraz [BMPYR][TCM] (na poziomie
64 %) z uzyciem mieszaniny (H202 + CH3COOH) jako czynnika utleniajacego.

Podejmowana przeze mnie tematyka badawcza jest bardzo aktualna i $cisle zwigzana
z mozliwosciami nowych zastosowan technologicznych cieczy jonowych. Na drodze
eksperymentalnej uzyskano bardzo ciekawe wyniki, ktore opublikowano w cyklu prac
w czasopismach z listy filadelfijskiej oraz przedstawiono na licznych konferencjach o zasiegu
krajowym i migdzynarodowym.

Prace badawcze realizowane w ramach rozprawy habilitacyjnej okreslaja zarowno wptyw
wielu czynnikéw w tym przede wszystkim struktury cieczy jonowej na efektywnosé procesu
odsiarczania. Uzyskane dane 1 ich analiza stanowia obszerng baz¢ nowych danych w tej
dziedzinie i beda pomocne w projektowaniu i modelowaniu cieczy jonowych ukierunkowanych
na ten cel. W ramach dalszej dziatalnosci naukowej planuje prowadzenie dalszych prac w tym
obszarze z uzyciem komercyjnie dostgpnych paliw ptynnych. Planuje takze optymalizacje

procesu oczyszczania cieczy jonowych w wyniku procesu reekstrakcji i destylacji.
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4.3. Podsumowanie dzialalno$ci badawczej po uzyskaniu stopnia doktora

Jestem autorem i wspotautorem tgcznie 57 prac opublikowanych w czasopismach z listy
filadelfijskiego Instytutu Informacji Naukowej o tgcznym wspotczynniku Impact Factor
164,034 (rok 2017), dwoch z poza tej listy oraz 33 komunikatéw na mi¢dzynarodowych
konferencjach naukowych. Laczna liczba cytowan na dzien 09.11.2018 wynosi 1509, bez
autocytowan 1028 (dane wedlug SCOPUS). Na dorobek naukowy po uzyskaniu stopnia
doktora sktada sie: 40 artykutow w czasopismach z listy filadelfijskiej, dwa spoza listy oraz 24
wystgpienia konferencyjne. Ponadto bralem czynny udziat (zarowno w roli kierownika jak
I wykonawcy) w realizacji tacznie 6 projektow badawczych i bylem laureatem prestizowych
wyroznien na skale krajowa, w tym miedzy innymi Stypendium dla wybitnych miodych
naukowcow przyznawanych przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, czy
Stypendium START Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej. Szczegdtowy wykaz osiggnieé
naukowo — badawczych po uzyskaniu stopnia doktora przedstawiono w Zalaczniku 5 do
wniosku.

Wsrod opublikowanych prac, 12 artykutéw stanowi jednotematyczny cykl publikacji,
ktory przedstawiam jako osiggniecie naukowe bedace podstawg otrzymania stopnia doktora
habilitowanego, powotujac si¢ na art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz.

595 ze zmianami).
4.3.1. Publikacje naukowe

czasopisma z listy filadelfijskiej

B1. U. Domanska, M. Zawadzki, K. Paduszynski, M. Krélikowski, Perturbed-chain SAFT as
a versatile tool for thermodynamic modeling of binary mixtures containing
isoquinolinium ionic liquids, J. Phys. Chem. B 116 (2012) 8191-8200. (ilo$¢ cytowan:
29; IF 2017: 3,146)

B2. U. Domanska, M. Krélikowski, A. Pobudkowska, P. Bochenska, Solubility of ionic liquids
in water and octan-1-ol and octan-1-ol/water, or 2-phenylethanol/water partition
coefficients, J. Chem. Thermodyn. 55 (2012) 225-233. (ilo$¢ cytowan: 18; IF 2017:
2,631)
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B3. U. Domanska, M. Krolikowski, Extraction of butan-1-ol from water with ionic liquids at
T = 308.15 K, J. Chem. Thermodyn. 53 (2012) 108—-113. (ilo$¢ cytowan: 48; IF 2017:
2,631)

B4. (H1) U. Domanska, M. Krolikowski, Measurements of activity coefficients at infinite
dilution for organic solutes and water in the ionic liquid 1-ethyl-3-methyl-
imidazolium methanesulfonate, J. Chem. Thermodyn. 54 (2012) 20-27. (ilosé¢
cytowan: 24; IF 2017: 2,631)

B5. (H2) U. Domanska, E.V. Lukoshko, M. Krolikowski, Measurements of activity
coefficients at infinite dilution for organic solutes and water in the ionic liquid
1-butyl-1-methylpyrrolidinium tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate [BMPYR]
[FAP]), Chem. Eng. J. 183 (2012) 261-270. (ilo$¢ cytowan: 46; IF 2017: 6,735)

B6. U. Domanska, M. Zawadzki, M. Krélikowski, A. Lewandrowska, Phase equilibria study
of binary and ternary mixtures of {N-octylisoquinolinium bis{(trifluoromethyl)-
sulfonyl}imide + hydrocarbon, or an alcohol, or water}, Chem. Eng. J. 181-182 (2012)
63—71. (ilos¢ cytowan: 40; IF 2017: 6,735)

B7. A. Marciniak, M. Krolikowski, Ternary liquid-liquid equilibria of bis(trifluoro-
methylsulfonyl)-amide based ionic liquids + methanol + heptane, Fluid Phase Equilib.
318 (2012) 56—60. (ilos¢ cytowan: 23; IF 2017: 2,197)

B8. A. Marciniak, M. Krolikowski, Ternary (liquid + liquid) equilibria of {trifluorotris-
(perfluoroethyl) phosphate based ionic liquids + thiophene + heptane}, J. Chem.
Thermodyn. 49 (2012) 154—158. (ilo$¢ cytowan: 59; IF 2017: 2,631)

B9. A. Marciniak, M. Krélikowski, Ternary liquid-liquid equilibria of bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)amide based ionic liquids + thiophene + n-heptane. The influence of cation
structure, Fluid Phase Equilib. 321 (2012) 59-63. (ilo$¢ cytowan: 40; IF 2017: 2,197)

B10. (H3) M. Krolikowska, M. Karpinska, M. Krolikowski, Measurements of activity
coefficients at infinite dilution for organic solutes and water in N-hexyl-
isoquinolinium thiocyanate, [HiQuin][SCN] using GLC, J. Chem. Thermodyn. 62
(2013) 1-7. (ilo$¢ cytowan: 11; IF 2017: 2,631)

B11l. (H4) M. Krolikowski, K. Walczak, U. Domanska, Solvent extraction of aromatic
sulfur compounds from n-heptane using the 1-ethyl-3-methylimidazolium
tricyanomethanide ionic liquid, J. Chem. Thermodyn. 65 (2013) 168—173. (ilos¢
cytowan: 66; IF 2017: 2,631)
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B12.

B13.

B14.

B15.

U. Domanska, E.V. Lukoshko, M. Kroélikowski, Phase behaviour of ionic liquid
1-butyl-1-methylpyrrolidinium tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate with alcohols,
water and aromatic hydrocarbons, Fluid Phase Equilib. 345 (2013) 18-22. (ilos¢
cytowan: 17; IF 2017: 2,197)

K. Paduszynski, M. Krolikowski, U. Domanska, Excess enthalpies of mixing of
piperidinium ionic liquids with short-chain alcohols: measurements and PC-SAFT
modeling, J. Phys. Chem. B 117 (2013) 3884—3891. (ilo$¢ cytowan: 33; IF 2017: 3,146)
U. Domanska, M. Zawadzki, M. Krélikowski, Heat capacity, excess molar volumes and
viscosity deviation of binary systems of N-octylisoquinolinium bis{(trifluoro-
methyl)sulfonyl}imide ionic liquid, Z. Phys. Chem. Int. J. Res. 227 (2013) 217-238.
(ilo$¢ cytowan: 4; IF 2017: 1,144)

(H5) U. Domanska, E.V. Lukoshko, M. Krélikowski, Separation of thiophene from
heptane with ionic liquids, J. Chem. Thermodyn. 61 (2013) 126—131. (ilo$¢ cytowan:
65; IF 2017: 2,631)

B16. U. Domanska, M. Krolikowski, W.E. Acree, G.A. Baker, Physicochemical properties and

B17.

B18.

B19.

B20.

activity coefficients at infinite dilution for organic solutes and water in a novel bicyclic
guanidinium superbase-derived protic ionic liquid, J. Chem. Thermodyn. 58 (2013)
62—69. (ilo$¢ cytowan: 13; IF 2017: 2,631)

U. Domanska, K. Skiba, M. Zawadzki, K. Paduszynski, M. Krélikowski, Synthesis,
physical, and thermodynamic properties of 1-alkyl-cyanopyridinium bis{(trifluoro-
methyl)sulfonyl}imide ionic liquids, J. Chem. Thermodyn. 56 (2013) 153-161. (ilo$¢
cytowan: 28; IF 2017: 2,631)

(H6) U. Domanska, K. Walczak, M. Krolikowski, Extraction desulfurization process
of fuels with ionic liquids, J. Chem. Thermodyn. 77 (2014) 40—45. (ilo$¢ cytowan: 27;
IF 2017: 2,631)

U. Domanska, P. Papis, J. Szydtowski, M. Krolikowska, M. Krélikowski, Excess
enthalpies of mixing, effect of temperature and composition on the density, viscosity and
thermodynamic properties of binary systems of {ammonium - based ionic liquid +
alkanediol}, J. Phys. Chem. B 118 (2014) 12692-12705. (ilos¢ cytowan: 19; IF 2017:
3,146)

M. Krolikowska, K. Paduszynski, M. Krolikowski, P. Lipinski, J. Antonowicz, Vapor-

liquid phase equilibria and excess thermal properties of binary mixtures of ethylsulfate -
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B21.

B22.

B23.

B24.

B25.

B26.

B27.

B28.

based ionic liquids with water: new experimental data, correlations and predictions, Ind.
Eng. Chem. Res. 53 (2014) 18316—18325. (ilo$¢ cytowan: 10; IF 2017: 3,141)

M. Krolikowska, M. Zawadzki, M. Krdélikowski, Physicochemical and thermodynamic
study on aqueous solutions of dicyanamide - based ionic liquids, J. Chem. Thermodyn.
70 (2014) 127-137. (ilo¢ cytowan:34; IF 2017: 2,631)
U. Domanska, M. Zawadzki, M. Krélikowski, J.A. Gonzalez, Phase equilibria and excess
molar enthalpies study of the binary systems (pyrrole + hydrocarbon, or an alcohol) and
modelling, Fluid Phase Equilib. 361 (2014) 116—129. (ilo$¢ cytowan: 7; IF 2017: 2,197)
(H7) M. Krolikowski, M. Krolikowska, The study of activity coefficients at infinite
dilution for organic solutes and water in 1-butyl-4-methylpyridinium dicyanamide,
[B*“MPy][DCA] using GLC, J. Chem. Thermodyn. 68 (2014) 138—144. (ilo$¢ cytowan:
25; IF 2017: 2,631)

U. Domanska, M. Roguszewska, M. Krélikowski, D. Ramjugernath, P. Naidoo, Phase
equilibria study of binary systems comprising an (ionic liquid + hydrocarbon),
J. Chem. Thermodyn. 83 (2015) 90—96. (ilos¢ cytowan: 5; IF 2017: 2,631)

K. Paduszynski, E.V. Lukoskho, M. Krolikowski, U. Domanska, J. Szydtowski,
Thermodynamic study of binary mixtures of 1-butyl-1-methylpyrrolidinium dicyanamide
ionic liquid with molecular solvents: new experimental data and modeling with PC-SAFT
equation of state, J. Phys. Chem. B 119 (2015) 543-551. (ilo$¢ cytowan: 18; IF 2017:
3,146)

K. Paduszynski, E.V. Lukoskho, M. Krélikowski, U. Domanska, Measurements and
equation-of-state modelling of thermodynamic properties of binary mixtures of 1-butyl-
1-methylpyrrolidinium tetracyanoborate ionic liquid with molecular compounds,
J. Chem. Thermodyn. 90 (2015) 317—326. (ilo$¢ cytowan: 6; IF 2017: 2,631)
L. Ruszczynski, M. Reda, M. Kroélikowski, M. Glinski, T. Hofman, Excess enthalpies in
binary systems of isomeric C8 aliphatic monoethers with acetonitrile and their description
by the COSMO-SAC model, J. Chem. Eng. Data 61 (2016) 996—1002. (ilos¢ cytowan:
0; IF 2017: 2,196)

M. Krélikowski, Liquid-liquid extraction of p-xylene from their mixtures with alkanes
using  1-butyl-1-methylmorpholinium tricyanomethanide and 1-butyl-3-methyl-
imidazolium tricyanomethanide ionic liquids, Fluid Phase Equilib. 412 (2016) 107— 114.
(ilos¢ cytowan: 9; IF 2017: 2,197)
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B29.

B30.

B31.

B32.

B33.

B34.

B35.

B36.

B37.

(H8) M. Krélikowski, M. Krélikowska, C. Wisniewski, Separation of aliphatic from
aromatic hydrocarbons and sulphur compounds from fuel based on measurements
of activity coefficients at infinite dilution for organic solutes and water in the ionic
liquid N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl)ammonium bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)-imide, J. Chem. Thermodyn. 103 (2016) 115-124. (ilo$¢ cytowan: 8; IF
2017: 2,631)

U. Domanska, K. Paduszynski, M. Krolikowski, A. Wroblewska, Separation of
2-phenylethanol from water by liquid-liquid extraction with ionic liquids: new
experimental data and modeling with modern thermodynamic tools, Ind. Eng. Chem. Res.
55 (2016) 5736—5747. (ilos¢ cytowan: 13; IF 2017: 3,141)

U. Domanska, P. Okuniewska, M. Krolikowski, Separation of 2-phenylethanol (PEA)
from water using ionic liquids, Fluid Phase Equilib. 423 (2016) 109—119. (ilo$¢ cytowan:
13; IF 2017: 2,197)

U. Domanska, M. Krélikowski, M. Zawadzki, A. Wroblewska, Phase equilibrium
investigation with ionic liquids and selectivity in separation of 2-phenylethanol from
water, J. Chem. Thermodyn. 102 (2016) 357—366. (ilo$¢ cytowan: 13; IF 2017: 2,631)
M. Kroélikowski, J. Pachla, D. Ramjugernath, P. Naidoo, U. Domanska, Extraction of
2-phenylethanol (PEA) from aqueous phases using tetracyanoborate-based ionic liquids,
J. Mol. Liq. 224 (2016) 1124—1130. (ilo$¢ cytowan: 5; IF 2017: 4,513)

K. Paduszynski, M. Krélikowski, M. Zawadzki, P. Orzet, Computer-Aided Molecular
Design of New Task-Specific lonic Liquids for Extractive Desulfurization of Gasoline,
ACS Sustainable Chem. Eng. 5 (2017) 9032—-9042. (ilo$¢ cytowan: 6; IF 2017: 6,140)

K. Paduszynski, M. Krélikowski, An effect of cation's cyano group on interactions
between organic solutes and ionic liquids elucidated by thermodynamic data at infinite
dilution, J. Mol. Lig. 243 (2017) 726—736. (ilo$¢ cytowan: 1; IF 2017: 4,513)

(H9) M. Krdlikowski, A. Lipinska, M. Krélikowska, Determination of deep eutectic
solvents using bromide-based ionic liquids. Phase equilibria measurements and
correlation, J. Chem. Thermodyn. 122 (2018) 142—-153. (ilos¢ cytowan: 2; IF 2017:
2,631)

(H10) M. Krolikowski, K. Sankiewicz, New experimental data on (solid + liquid)
phase equilibria of N-hexyl-N-methylmorholinium bromide with glycols and
sulfolane. The use of these binary systems in a sulfur extraction, J. Mol. Lig. 263
(2018) 366—374. (ilos¢ cytowan: 1; IF 2017: 4,513)
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B38.

B309.

B40.

B41.

B42.

U. Domanska, M. Krélikowski, M. Wlazto, M. Wieckowski, Phase equilibrium
investigation on 2-phenylethanol in binary and ternary systems: influence of high
pressure on density and solid—liquid phase equilibrium, J. Phys. Chem. B 122 (2018)
6188-6197. (ilos¢ cytowan: 0; IF 2017: 3,146)

(H11) M. Krolikowski, Liquid — liquid extraction of sulphur compounds from
heptane with tricyanomethanide based ionic liquids, J. Chem. Thermodyn. 131
(2019) 460-470. (ilos¢ cytowan: 0; IF 2017: 2,631)

(H12) M. Krolikowski, A. Lipinska, Separation of thiophene, or benzothiophene
from model fuel using glycols. Liquid — liquid phase equilibria and oxidative
desulphurization study, Fluid Phase Equilib. 482 (2019) 11 — 23. (ilo$¢ cytowan: 0;
IF 2017: 2,197)

Inne czasopisma:

L. Kwiatkowski, B. Kolada, U. Domanska, M. Krélikowski, M. Zawadzki, Wplyw
parametréw osadzania elektrolitycznych powlok aluminiowych na stali w cieczy jonowe;j
AICI3/[EMIm]CI na ich wlasciwosci, Inzynieria Powierzchni - Surface Engineering,
Instytut Mechaniki Precyzyjnej 4 (2016) 30—44.

M. Zawadzki, A. Treichel, M. Kroélikowski, U. Domanska, L. Kwiatkowski,
Elektrolityczne osadzanie aluminium ze stali niskoweglowej 2z mieszanin
[C1C2Im]CI:AICIz domieszkowanych [C1C2lm][NTF2] lub [C1CoPyr][NTH2], Inzynieria
Powierzchni - Surface Engineering, Instytut Mechaniki Precyzyjnej 3 (2017) 46—52

4.3.2. Projekty badawcze

P1.

Projekt badawczy 2016/23/B/ST5/00145: Podstawowe badania wiasciwosci
termodynamicznych i fizykochemicznych uktadow z cieczami jonowymi do zastosowan
ekstrakcyjnych i rozdzielania, finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, termin
realizacji: 01.03.2017-31.03.2020; miejsce realizacji: Wydzial Chemiczny Politechnika
Warszawska, Uniwersytet KwaZulu Natal w Durbanie, RPA; kwota finansowania:

605 222 PLN; charakter udzialu: wykonawca.

P2. Projekt badawczy 2015/17/D/ST5/01330: Badania fizykochemiczne i termodynamiczne

cieczy jonowych oraz ukladow eutektycznych do odsiarczania paliw ciektych
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w Srodowisku utleniajgcym, finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, termin
realizacji: 01.02.2016-31.01.2019; miejsce realizacji: Wydzial Chemiczny Politechnika

Warszawska, kwota finansowania: 438 900 PLN; charakter udziatu: Kierownik projektu.

P3. Projekt 0346/1P3/2015/73: Projektowanie struktury cieczy jonowych metodami ,,in silico”
— nowe korelacje i rownania stanu oparte na idei udziatow grupowych, metoda COSMO-
RS finansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w latach 2015 - 2016.
Wykonawca.

P4. Projekt badawczy 2014/15/B/ST5/00136: Dwufazowy wodno-organiczny proces produkcji
2-fenyloetanolu, wlgczajqcy technike wysokiego cisnienia finansowany przez Narodowe
Centrum Nauki, termin realizacji: 22.07.2015-21.03.2018; miejsce realizacji: Wydziat
Chemiczny Politechnika Warszawska, kwota finansowania: 387 050 PLN; charakter
udziatu: wykonawca.

P5. Projekt badawczy 2011/01/B/ST5/00800: Badania termodynamiczne cieczy jonowych
w zastosowaniu do odsiarczania paliw, finansowany przez Narodowe Centrum Nauki;
termin realizacji: 01.12.2011-31.12.2014; miejsce realizacji: Wydzial Chemiczny
Politechnika Warszawska, kwota finansowania: 595 000 PLN; charakter udziatu:
wykonawca.

P6. Projekt badawczy 2011/01/D/ST5/02760: Ciecze jonowe jako nowe materiaty
w  chiodnictwie absorpcyjnym — badania fizykochemiczne i termodynamiczne,
finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, termin realizacji: 16.12.2011-15.12.2014;
miejsce realizacji: Wydziat Chemiczny Politechnika Warszawska, kwota finansowania:

552 000 PLN; charakter udzialu: wykonawca.

4.3.3. Nagrody i wyro6znienia

N1. Stypendium dla wybitnych mtodych naukowcow finansowane przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego, Warszawa, lata 2013 — 2016.

N2. Stypendium dla mlodych uczonych programu START Fundacji na rzecz Nauki Polskiej,
Warszawa, dwukrotnie w roku 2021 i 2013.

N3. Stypendium naukowe dla miodych doktoréow ,,Programu Rozwojowego Politechniki
Warszawskiej” przyznane w ramach konkursu CAS/23/POKL, Politechnika
Warszawska, lata 2011 — 2013.
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W ramach dziatalno$ci naukowej wykonalem recenzje tacznie 44 artykutdéw naukowych
o zasiggu mi¢dzynarodowym na zaproszenie edytorow czasopism z bazy Journal Citation
Reports takich jak: Journal of Chemical and Engineering Data, Fluid Phase Equilibria, Journal
of Chemical Thermodynamics, Journal of Molecular Liquids, Thermochimica Acta, Industrial
and Engineering Chemistry Research, Energy and Fuels, Fuel Processing Technology oraz
Chemical Industry & Chemical Engineering Quarterly. Szczegotows liste zrecenzowanych prac

przedstawiono w Zalaczniku 5 do wniosku.

4.4. Dzialalnos¢ dydaktyczna

Dziatalno$¢ dydaktyczna wiaze z Wydziatem Chemicznym Politechniki Warszawskiej,
gdzie w Zaktadzie Chemii Fizycznej prowadze zajecia w formie wyktadow, Ewiczen
audytoryjnych, laboratoriow komputerowych oraz ¢wiczen laboratoryjnych, realizujgc roczne
pensum dydaktyczne w wymiarze 240 godzin. Szczegdtowy wykaz prowadzonych przeze mnie
zaje¢ przedstawiam w Zalaczniku 5.

Ponadto bylem kierujacym i opiekunem naukowym prac inzynierskich i magisterskich
realizowanych w Zakladzie Chemii Fizycznej przez studentow kierunku Technologia
Chemiczna i1 Biotechnologia (w tym takze programu mig¢dzynarodowego), a takze we
wspotpracy z osrodkami zewngtrznymi. Szczegotowa liste dyplomoéw zrealizowanych pod
moim kierunkiem przedstawiam w Zalaczniku 5.

Od 2015 roku uczniowie ze szkot srednich w ramach program ,,Politechnika dla Mtodego
Chemika” organizowanego przez Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej
1 Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, pracuja pod moja opieka w ramach
wolontariatu naukowego. W 2016 roku pod mojg opieka realizowany byl takze wolontariat
naukowy dla studentki Wydziatlu Chemicznego PW, a 2017 roku takze praktyki dla uczniow
szkot Srednich. Szczegdtowa lista ucznidw i1 studentow w tym zakresie zamieszczona jest

w Zalaczniku 5.
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4.5. Dzialalnos¢ organizacyjna i na rzecz Srodowiska naukowego

Jestem zaangazowany w dziatalno$¢ organizacyjng i na rzecz Srodowiska naukowego jako:

1. Cztonek Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej od 2018 roku;

2. Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego, sekcja Termodynamiki, od 2018 roku;

3. Czlonek lokalnego komitetu organizacyjnego konferencji ,,Medicina-Scientia-Cultura”
z okazji obchodow 150-tych urodzin Marii Sktodowskiej-Curie organizowanej w Warszawie
w dniach 06 —09.11.2017 roku;

4. Koordynator ewakuacji Gmachu Chemii Politechniki Warszawskiej od 2015 roku;

5. Cztonek zespotu roboczego ds. opracowania koncepcji funkcjonowania Gmachu Chemii, od
2015 roku;

6. Cztonek lokalnego komitetu organizacyjnego 61. Zjazdu Naukowego Polskiego

Towarzystwa Chemicznego organizowanego w Warszawie w dniach 04.09 — 07.09.2019.

4.6. Wspélpraca z jednostkami naukowymi

Wspotpraca z Uniwersytetem w KwaZulu Natal w Durbanie w Republice Poludniowej Afryki,
Wydziat Inzynierii Chemicznej. (prof. Deresh Ramjugernath, prof. Trevor M. Letcher, dr
Paramespri Naidoo), ktorej rezultatem jest 8 publikacji: A4, A5, A6, A9, All, Al3, B24
1 B33. Wspotpraca obejmuje:

1. Realizacj¢ projektu badawczego 2016/23/B/ST5/00145: Podstawowe badania
wlasciwosci termodynamicznych i1 fizykochemicznych uktadow z cieczami jonowymi do
zastosowan ekstrakcyjnych 1 rozdzielania, HARMONIA, finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki (P1)

2. Staze zagraniczne: 01.10.2007 —31.12.2007 i 01.06.2018 — 31.08.2018 na Uniwersytecie
w KwaZulu Natal w Durbanie, RPA, na Wydziale Inzynierii Chemicznej

3. Recenzje pracy magisterskiej i rozpraw doktorskich z ww. osrodka naukowego:

Sangeeta Singh, 2017, Thermo-physical Properties and Activity Coefficients at Infinite
Dilution for lonic Liquid Systems at Several Temperatures.
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Raphael Gnanapragasam, 2017, Thermo-physical properties of quinoxaline deriva-

tives and their binary mixtures with organic solvents at various temperatures

Wspotpraca z Instytutem Chemii Przemystowej im. Prof. Ignacego Moscickiego
w Warszawie w ramach realizacji tematu pracy magisterskiej inz. Ewy Kozaczynskiej,
Izolowanie i charakterystyka substancji biologicznie czynnych, bogatych w aminokwasy

i peptydy do zastosowan kosmetycznych.
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5. Podsumowanie dorobku naukowego habilitanta

Dorobek naukowy obejmujacy lata 2007-2018 — zestawienie

(dane z dnia 09.11.2018 wg. Scopus)

¢ ilos¢ publikacji (z listy filadelfijskiej)
¢ sumaryczny IF

¢ inne publikacje

¢ ilo$¢ cytowan (bez autocytowan)

¢ ilo$¢ cytowan (z autocytowaniami)

¢ indeks Hirscha

¢ ilos¢ wystapien konferencyjnych

¢ ilo$¢ projektow badawczych

57

164,034

2

1028

1509

24 (z autocytowaniami); 19 ( bez autocytowan)
33

8

A. Przed uzyskaniem stopnia doktora (lata 2007 — 2011)*

(dane z dnia 09.11.2018 wg. Scopus)

¢ ilo$¢ publikacji (z listy filadelfijskiej)
¢ sumaryczny IF

¢ inne publikacje

¢ ilos¢ cytowan (bez autocytowan)

¢ ilo$¢ cytowan (z autocytowaniami)

¢ indeks Hirscha

¢ ilo$¢ wystapien konferencyjnych

¢ ilos¢ projektow badawczych

17

42,796

0

519

723

14 (z autocytowaniami); 13 (bez autocytowan)
9

2

* ze wzgledu na btednie wpisane w bazie Scopus nazwisko (Kroikowski) publikacja A16 nie
jest uwzgledniona w danych w bazie Scopus. Powyzsza tabela uwglednia ww. publikacje.

B. Po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2012 — 2018)

(dane z dnia 09.11.2018 wg. Scopus)

¢ ilos¢ publikacji (z listy filadelfijskiej)
¢ sumaryczny IF

¢ inne publikacje

¢ ilo$¢ cytowan (bez autocytowan)

¢ ilo$¢ cytowan (z autocytowaniami)

¢ indeks Hirscha

¢ ilo$¢ wystapien konferencyjnych

¢ ilo$¢ projektow badawczych

40

121,238

2

509

786

18 (z autocytowaniami); 15 (bez autocytowan)
24

6

floel Ll L.
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