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STRESZCZENIE

Dwutlenek siarki jest istotnym zrodtem zanieczyszczenia powietrza, ktore zagraza
srodowisku oraz zdrowiu ludzi. Ciecze jonowe to substancje zbudowane z kationu i anionu,
gdzie kation jest organiczny, a anion moze by¢ organiczny lub nieorganiczny. Ciecze jonowe
stanowia nowa grupe sorbentow CO, i SO, ze wzgledu na ich wlasciwos$ci takie jak niska
preznos¢ par, duza pojemno$¢ cieplna, stabilno$¢, odpornos$¢ chemiczna. W pracy
przedstawiono wplyw temperatury i cis$nienia na proces absorpcji SO,. Przeanalizowano
rowniez interakcje pomigdzy woda i CO, ktore wystgpuja w spalinach, a zastosowana ciecza
jonowa. Wysoka zdolno$¢ absorpcji oraz rownie skuteczna odwracalno$¢ procesu
przedstawionej metody usuwania SO, moze sta¢ si¢ w najblizszym czasie potencjalna
alternatywa dla obecnie powszechnie stosowanych metod wapniakowych.

1. Wstep

W XX wieku wzrosta $wiadomo$¢ $rodowiskowa w spoteczenstwach. Postep
cywilizacyjny spowodowat znacza ingerencj¢ w §rodowisko naturalne oraz jego degradacjg.
W obecnych czasach potrzebna jest nowa strategia zréwnowazonego rozwoju, ktora bedzie
faczyla odpowiedzialne korzystanie z dobr cywilizacyjnych, w potaczeniu z ochrona
srodowiska naturalnego dla przyszlych generacji. Na poczatku lat 90. Anastas uzywa po raz
pierwszy nazwy zielona chemia (ang. greenchemistry) podajac rowniez jej definicje, ktora
brzmi ,,Zielona chemia jest to projektowanie produktow i proceséow chemicznych, ktore
zmniejszajq, lub eliminujq uzycie i wytwarzanie niebezpiecznych substancji’. Pojgcie zielonej
chemii to nowy sposoéb myslenia, ktoéry zawiera si¢ w 12 zasadach zielonej chemii [1].
Swiadomo$¢ ta rowniez wpisuje sig¢ polityke UE, ktéra nastawiona jest na rozwijanie
ekologicznych technologii chemicznych, ktore beda spetniaty ekologiczne zasady, a tym
samym bgda mniej niebezpieczne dla srodowiska, 1 zdrowia ludzkiego.

Waznym zagadnieniem zaréwno dla przemystu, jak 1 zespotow naukowych jest
prowadzenie procesow chemicznych przy jak najmniejszej stracie rozpuszczalnika. W
ostatniej dekadzie intensywnie badano wykorzystanie nowej grupy zwiazkow cieczy
jonowych (ang. lonicLiquids, ILs), ktore moga by¢ uzywane jako rozpuszczalniki do
prowadzenia reakcji chemicznych oraz spelniaja wymagania zielonej chemii. Zwiazki te
odznaczaja si¢ specyficznymi wlasciwosciami, takimi jak niska pr¢znos¢ par, duza pojemnos¢
cieplna, stabilnos$¢, odporno$¢ chemiczna, szeroki zakres temperatury dla stanu ciektego [2].
Pierwsze ciecze jonowe byly znane juz na poczatku XIX w., jednak w ostatniej dekadzie
zwiazki te staly si¢ przedmiotem badan w kierunku zielonej chemii oraz nowych i waznych
materiatow przemystowych. Dwutlenek siarki jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych
zanieczyszczen powietrza emitowanym do atmosfery w wyniku spalania paliw kopalnych.
Jego emisja w Polsce w 2010 roku wynosita ok. 974 tys. Mg [3], co powoduje liczne
problemy ekologiczne: kwasne deszcze, zanieczyszczenia rzek, smog. Jednak SO, jest
rowniez waznym 1 uzytecznym surowcem do produkcji chemicznej, np. produkcji siarki 1
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kwasu siarkowego. Dlatego usunig¢cie SO, ze spalin, a nastepnie jego odzysk, to wazne
wyzwanie technologiczne w zakresie zrownowazonego rozwoju, zielonej chemii i ochrony
srodowiska naturalnego.

2. Charakterystyka cieczy jonowych

Na poczatku XX wieku Paul Walden zsyntezowat azotan etoloamoniowy
([EtNH][NO;]) [4], a tym samym zostat uznany za odkrywcg tej grupy zwiazkow. Przetom
nastapil w roku 1992, kiedy Zaworotko i Wilkes przestawili metode syntezy stabilnych w
powietrzu i odpornych na wilgo¢ imidazoliowych cieczy jonowych. Od tego odkrycia nastapit
gwaltowny  wzrost  zainteresowania  cieczami  jonowymi jako  potencjalnymi
rozpuszczalnikami 1 aktywatorami w roznych typach reakcji [5]. Atrakcyjnos$é cieczy
jonowych wynika z faktu ich wtasciwosci — duza ilo§¢ kombinacji anion-kation tworzacych
struktur¢ daje ogromne mozliwosci projektowania soli o réznych wilasciwosciach, miedzy
innymi roznej mieszalnosci z rozpuszczalnikami organicznymi oraz woda. Sa to zwiazki,
ktore charakteryzuje niska preznos¢ par, duza pojemnos$¢ cieplna, szeroki zakres temperatury
dla stanu ciektego (od -40 do 200 °C). Poza tym sa stabilne chemicznie, wykazuja duza
odpornos¢ termiczna i sa niepalne [2, 6].

Obecnie ciecze jonowe wykorzystuje si¢ najczesciej jako rozpuszczalniki dla zwiazkow
organicznych, nieorganicznych oraz metaloorganicznych [6, 9]. Jednak ciecze jonowe moga
by¢ stosowane nie tylko jako rozpuszczalniki w rekcjach chemicznych, ale takze jako
elektrolity w bateriach, jako $rodki smarne, zwiazki bakteriobdjcze, nosniki lekoéw, czy tez
srodki do impregnacji drewna [2]. Istotna zaleta wigkszosci cieczy jonowych jest ich mata
toksyczno$é, w porownywaniu do popularnych rozpuszczalnikéw organicznych, takich jak
metanol, aceton czy acetonitryl [6].

Ciecze jonowe zbudowane sa z kationéw organicznych oraz z aniondéw zaréwno
ogranicznych jak i nieorganicznych [10]. Najpowszechniejsze wérod kationéw sa: kation
tetraalkiloamoniowy (1), trialkilosulfoniowy (2), tetralkilofosfoniowy (3), 1,3-
dialkiloimodazoliowy (4), N-alkilopirydyniowy (5), N-alkiotiazoliniowy (6), N,N-
dialkilotriazoliniowy (7), N,N-dialkilooksazoliniowy (8) (rys.1) [6].
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Rys. 1. Przyktady kationow cieczy jonowych [6]

Powszechnie stosowanymi anionami sa: BF,, PFy, SbFy, ZnCly, CuCl,, SnClj,
N(CF:SO,),, N(C,F:S0O,),, N(FSO,),, C(CF;SO,);, CF,CO,CF;SO; [6]. Dzigki
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roznorodnosci  zastosowanych jonéw mamy mozliwos¢ kontroli ich wlasciwosci
fizykochemicznych, poprzez ich dobor wchodzacych w sktad cieczy jonowej. Wiasciwosci
fizyczne, m.in. gestos¢, lepkosé, mieszalnos¢ z woda, napigcie powierzchniowe czy
temperatur¢ topnienia, mozna regulowa¢ przede wszystkim poprzez zmiang Kationu.
Wiasciwosci chemiczne, np. nukleofilowos$¢ czy kwasowos$¢ 1 zasadowo$C, zmienia sig
gtownie przez wybor odpowiedniego rodzaju anionu [6].

2.1. Ciecze jonowe jako sorbenty SO,

Do tej pory odsiarczanie gazéw spalinowych mokra metoda wapniakowa jest jedna z
najbardziej popularnych metod ochrony srodowiska przed emisja SO, [11].Technologie
wapniakowe zostaly komercyjnie powszechnie przyjete, jednak wymagaja one duzej ilosci
wody i oczyszczania powstajacych $ciekoéw, i przede wszystkim podczas procesu powstaja
duze ilosci gipsu, ktory nie zawsze okazuje si¢ produktem handlowym. W ostatnim czasie
przedstawiono wyniki badan dotyczace funkcjonalizowanych cieczy jonowych. Na przyktad
1 mol [TMG][Lac](ang. 1,1,3,3-tetramethylguanidine lactate ), moze zaabsorbowa¢ 1 mol
SO,. Procesowi absorpcji fizycznej towarzyszy reakcja (1) [12-14].
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W reakcji (1) dwutlenek siarki reaguje z NH; pochodzacego z kationu cieczy jonowej,
dodatkowo polaczenie S=0O tworzy prawdopodobnie wewnatrzczasteczkowe wiazanie
wodorowe z atomem H pochodzacym od grupy NH, co potwierdza dodatkowo fakt absorpcji
SO, przez ciecz jonowa. Doswiadczenie przeprowadzono z wykorzystaniem mieszaniny
azotu 1 dwutlenku siarki, a stgzenie SO, w mieszaninie wynosito 8%. Reakcja przebiegata w
temperaturze 40 °C i pod ci$nieniem atmosferycznym. Ilos¢ zaabsorbowanego SO,w czasie
przedstawiono narys. 3 [12].
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Rys. 3. Stosunek molowy wchtaniania SO, przez [TMG][Lac] [12].
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Na poczatku eksperymentu ilo$¢ zaabsorbowanego SO, wzrastata liniowo z czasem, a
rownowaga zostala osiagnigta W ciagu okoto 3 godzin. Stosunek molowy SO, do
[TMG][Lac] wynosit wtedy 0,978:1. Na interakcje pomi¢dzy SO, a [TMG][Lac] wkazuje np.
widmo FTIR cieczy jonowej przed i po zaabsorbowaniu SO, (rys. 4) [12].
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Rys. 4. Widmo IR wolnego [TMG][Lac] oraz z zaabsorbowanym SO,[12]

Proces absorpcji SO, jest odwracalny. Desorpcja SO, odbywa si¢ poprzez obnizenie
cisnienia nad roztworem lub poprzez podwyzszenie temperatury roztworu. Po desorpcji
[TMG][Lac] moze by¢ ponownie wykorzystany do absorpcji SO, [12,13].

Kolejne zachegcajace wyniki odwracalnej absorpcji SO, przez ciecze jonowe [15,16]
sktonity grupy badawcze do dalszej pracy w celu zwigkszenia ilosci pochtanianego SO,.
Mozna to bylo osiagnaé jedynie przez zaprojektowanie takiej cieczy jonowej, ktora bedzie
posiadata wigcej miejsc aktywnych sktonnych do przytaczania SO,. W tym celu otrzymano
nowe azolowe ciecze jonowe (rys. 5), ktore absorbuja SO, w stosunku 4,8 mola SO, na 1 mol
cieczy jonowej [17].
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Rys. 5. Struktury azolowych cieczy jonowych [16,18]

Zbadano rowniez jaki jest wptyw cisnienia czastkowego na jego absorpcje przez [Pessis |
[Tetz] i [Pessra ] [IM] (rys.6a). Stosunek molowy SO, do IL zmienit si¢ z 3,72 do 1,54 dla
[Pessia ] [Tetz] 1 4,80 do 2,07 dla [Pess ] [IM] przy zmianie ci$nienia z 1,0 do 0,1
bar.Oczywiscie, absorpcja SO, jest dalej znacznie wigksza niz 1:1 nawet przy niskim
cisnieniu (rys. 6a). Wplyw temperatury na absorpcje¢ SO, przy cisnieniu 1 bar(rys. 6b),
pokazuje jak zmienia si¢ ilo$§¢ zaabsorbowanego SO, wraz ze wzrostem temperatury. Na
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przyktad chtonno$¢ SO, przez [P ] [Tetz] stale spada od 3,72 do 1,50 mol SO, /mol IL,
kiedy temperatura wzrasta z 20 do 80 ° C.
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Rys. 6. Wptyw (a) ci$nienia i (b) temperatury na absorpcj¢ SO,w cieczach

jonowych:[Pegsia][IM] O i [Pesers][TetZ]0 [17]

Powyzsze wskazuje, ze zaabsorbowany SO, moze by¢ tatwo zdesorbowany. Wptyw roéznych
sktadnikow gazow spalinowych na absorpcje SO, byt rowniez badany (tabela 1) [17].

Tabela 1. Wptyw innych sktadnikéw na absorpcje SO,przez [Pessia][Tetz]

w temperaturze 20 ° C [17]

Gaz mol/mol IL
SOZ (suche) 3,72
SOZ (mokre) 3,86
COZ (1 atm.) 0108
90% SO, + 10% CO» 3,72

Jak wida¢ z tabeli 1 wptyw innych sktadnikow gazéw spalinowych (np. woda i CO,) na

absorpcje SO, przez

[Pessia [[Tetz] jest

niewielki. Wyniki

eksperymentalne zostaty

potwierdzone badaniami fizykochemicznymi takimi jak FTIR oraz *H NMR o *C NMR (rys.

8) [17].
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Rys. 8.Widma FT-IR oraz *"H NMR o0 *C NMR przed i po reakcji z SO,[17]

Na podstawie danych eksperymentalnych oraz badan fizykochemicznych, w pracy
Wang, C. etal. [17] zaproponowano mechanizm absorpcji SO, przedstawiony na rys. 9.
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Rys. 9. Mechanizm absorpcji SO, przez anion [Tetz] [17]
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3. Podsumowanie

Usuwanie SO, z gazéw odlotowych jest ciagle waznym zagadnieniem zaréwno
technologicznym jak i chemicznym. Ciecze jonowe stanowia bardzo atrakcyjna grupe
zwiazkow absorpcyjnych dla gazéw takich jak SO,, CO,, H,S. Zsyntezowanie duzej grupy
cieczy jonowych o zrdéznicowanej budowie pozwolito na doktadniejsze zbadanie zaleznoSci
pomigdzy ich budowa, a aktywnos$cia absorpcyjna. Wspodlna cecha powyzej opisanych grup
zwiazkow jest ich oddzialywanie z gazem na drodze absorpcji fizycznej oraz chemiczne;j.
Podstawowym elementem decydujacym o absorpcji jest rodzaj zastosowanego anionu cieCzy
jonowej, ktéry dzigki obecnosci elektroujemnych atoméw azotu ma zdolno$¢ do tworzenia
wigzan z SO,. Badania prowadzone przez Wang, C. i in. wskazaly duza powtarzalno$¢
absorpcji w 28 cyklach procesu utrzymywala si¢ na zblizonym poziomie. Tym samym
osiagnig¢to niezwykle wysoka absorpcje SO, przekraczajaca 3,5 mola SO, na 1 mol IL.
Przedstawione ciecze jonowe wykazuja najwyzszy potencjal dla absorpcji chemicznej SO, z
przebadanych do tej pory, a SO, mozna tatwo zdesorbowa¢. Metoda ta ma duzy potencjat do
osiagniecia wysokiej wydajnosci, jak i odwracalnosci w usuwaniu gazéw takich jak SO,, H,S
i CO, przez ciecze jonowe. Ze wzgledu na wysoka ceng cieczy jonowych absorpcja SO, ta
metoda stanowi pewne ograniczenia, jednak w przysztosci moze stanowié atrakcyjna
alternatywe do obecnie istniejacych metod.

Dziekujemy GuokaiCui ,ShengDai,HaixiangGao, BuxingHan, Jun Huang , Tao Jiang, Liu
Wu, XiaoyanLuo, Haoran Li, CongminWang, YingjieXu, WeizeZhiminza wyrazenie zgody na
umieszczenie w tej pracy Ich rysunkow.
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