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Streszczenie rozprawy

Niniejsza rozprawa napisana jest w formie przewodnika po serii artykutow, w ktorych
przedstawione zostaty wyniki eksperymentalne otrzymywania absorbentéw (cieczy jonowych),
pomiarow termofizycznych, fizykochemicznych oraz termodynamicznych uktadow
dwusktadnikowych {ciecz jonowa + alkohol etylowy} wraz z odpowiednimi obliczeniami.
Podjeta tematyka zwigzana jest ze wzrastajacg potrzeba poszukiwania alternatywy wobec
technologii pochtaniajacych znaczne ilo$ci energii elektrycznej, coraz czgstszym stosowaniem
odnawialnych zrodet energii w roznego rodzaju technologiach, czy tez wykorzystywaniem
w utylitarny sposob ciepta emitowanego do $rodowiska jako odpad. Tematyka podyktowana
jest rébwniez potrzebg znalezienia alternatywnych rozwigzan wobec konwencjonalnych par
roboczych {absorbent + absorbat} w technologii chlodnictwa absorpcyjnego. Zastosowanie
powszechnie stosowanych w tej technologii plynow roboczych wiaze si¢ z istotnymi
problemami, ktore omawiane bedg na kartach rozprawy.

We wprowadzeniu przedstawiono krotki rys historyczny, w ktorym oméwiono wyzwania
w technologii chlodnictwa, z ktorymi mierzyli si¢ naukowcy na przestrzeni wiekow oraz
systematycznie wprowadzano istotne w tematyce rozprawy pojecia. Kontekst historyczny
pozwala na szerokie spojrzenie na podejmowang tematyke i umozliwia zrozumienie ewolucji
technologii chtodnictwa, zar6wno w aspekcie teoretycznym, jak i praktycznym. Daje to szans¢
na wskazanie przeloméw naukowych i technicznych, ktére uksztaltowaly wspolczesne
podejscie do procesow chlodniczych. Pozwala takze zrozumie¢ aktualne wyzwania
oraz potencjalne kierunki dalszego rozwoju tej dziedziny. Kolejne rozdzialy zawieraja
porownanie chtodnictwa sprezarkowego i absorpcyjnego, dwoch gtownych rodzajow
technologii chlodniczej. Wymieniono sektory, w ktorych wykorzystuje si¢ technologi¢
chlodnictwa absorpcyjnego i porownano stosowane w niej konwencjonalne pary robocze wraz
z okresleniem ich zalet oraz wad. Przedstawiono takze przeglad literaturowy, w ktorym
oméwiono strategie poszukiwania alternatywnych par roboczych. Wyprowadzono réwniez
zalezno$ci matematyczne parametréw istotnych z punktu widzenia podejmowanej tematyki —
wspotczynnika (wielokrotno$ci) cyrkulacji oraz wspotczynnika wydajnosci chtodniczej (ang.
Coefficient of Performance, COP) wraz z przedstawieniem konkretnych wartosci liczbowych
tych parametrow w zalezno$ci od pary roboczej i1 trybow pracy chtodziarki. Zaprezentowano
1 uzasadniono wybrang strategi¢ postgpowania i wybdr omawianych w ramach rozprawy par
roboczych zaréwno od strony absorbentu, jak i od strony absorbatu. Nadanie kontekstu

historycznego tacznie z dalszym wprowadzeniem w problematyke pozwolito na zdefiniowanie



metody naukowej, w ktorej sktad wchodzi miedzy innymi hipoteza badawcza. W ramach
dyskusji omoéwiono w jaki sposob poddawano weryfikacji zalozong w rozprawie hipoteze
badawcza.

W zakres wykazu publikacji, ktére sa podstawa niniejszej rozprawy wchodzi siedem
spOjnych tematycznie artykuldéw naukowych. Obszerna ilo$¢ danych eksperymentalnych
obejmujaca przedstawienie procedury syntez cieczy jonowych, analiz termofizycznych
z uzyciem réznicowego kalorymetru skaningowego, pomiarow rownowag fazowych (ciato
stale — ciecz) oraz (ciecz — para), pomiaréw parametréow fizykochemicznych, tj. lepkosci
1 gestosci oraz korelacja tych danych odpowiednimi rownaniami matematycznymi, jak rOwniez
poréwnanie otrzymanych danych z danymi literaturowymi oraz obliczenia wspotczynnikow
wydajnosci chtodniczej uktadow cieczy jonowych z alkoholem etylowym sa przedmiotem
pigciu przedtozonych prac. Cennym uzupetnieniem materialu sg przedstawione dane w dwoch
pozostatych publikacjach, uwzglgdniajace wyniki nadmiarowej entalpii mieszania
oraz pomiarow korozji wyselekcjonowanych cieczy jonowych wobec miedzi i aluminium.
W podsumowaniu poréwnano otrzymane dane empiryczne, a zastosowanie falsyfikacji
hipotezy badawczej umozliwilo jej weryfikacje. W materiatach uzupetniajacych przedstawiono
nieopublikowane dotychczas dane, pozwalajac na mozliwo$¢ szerszego oméwienia zagadnien
podejmowanych w ramach rozprawy i skuteczniejszej mozliwosci weryfikacji hipotezy
badawczej. Przedstawione wyniki eksperymentalne maja charakter badan podstawowych,
w ktérych analizie poddaje si¢ elementy struktury badanych cieczy jonowych i ich wpltyw
na badane wielkosci w kontekScie potencjalnej implementacji w rzeczywistej jednostce

absorpcyjne;j.

Stowa kluczowe

chlodnictwo absorpcyjne, ciecze jonowe, réwnowaga fazowa ciato state — ciecz (SLE),
réwnowaga fazowa para — ciecz (VLE), wspotczynnik wydajnosci chtodniczej (COP), alkohol

etylowy, lepkos$¢, gestosé, nadmiarowa entalpia mieszania, korozja



Abstract of the Thesis

This Dissertation is written in the form of a guide to a series of scientific articles presenting
experimental results of obtaining absorbents (ionic liquids), thermophysical, physicochemical
and thermodynamic measurements of {ionic liquid + ethyl alcohol} binary systems alongside
with appropriate calculations. The subject matter is related to the growing need to find an
alternative to technologies that consume significant amounts of electrical energy, the
increasingly frequent use of renewable energy sources in various technologies or the use of heat
emitted to the environment as waste in a utilitarian way. The area of interest in this study is also
dictated by the need to find alternative solutions to conventional working pairs {absorbent +
absorbate} in absorption refrigeration technology. The use of working fluids commonly used
in this technology is associated with significant problems that will be discussed in the
Dissertation.

The introduction presents a brief historical outline, presenting the challenges in refrigeration
technology that scientists have faced over the centuries, and systematically introduces concepts
that are important in the context of the Dissertation. The historical context allows for a broad
view of the matter being discussed and enables understanding the evolution of refrigeration
technology, both in theoretical and practical terms. This gives the opportunity to indicate
scientific and technical breakthroughs that have shaped the contemporary approach to
refrigeration processes. It also allows understanding the current challenges and potential
directions for further development of this field. The following chapters compare compressor
and absorption refrigeration, the two main types of refrigeration technology. The sectors which
absorption refrigeration technology is used in are discussed, and the conventional working pairs
used in it are compared, along with a discussion of their advantages and disadvantages.
A literature review is also presented, which strategies for searching for alternative working pairs
were discussed in. Mathematical dependencies of parameters important from the point of view
of the subject matter were also derived - the circulation ratio and the Coefficient of Performance
(COP) together with the presentation of specific numerical values of these parameters
depending on the working pair and the refrigerator operating modes. The selected strategy of
action and the selection of working pairs discussed in the Dissertation are presented and
justified, both from the absorbent and absorbate side. Providing a historical context, including
a further introduction to the problem, allowed for the definition of the scientific method, which
includes, among others, the research hypothesis. The discussion presents how the research

hypothesis assumed in the Dissertation was verified.



The list of publications that are the basis of this Dissertation includes seven thematically
coherent scientific articles. An extensive amount of experimental data covering the presentation
of the procedure for the synthesis of ionic liquids, thermophysical analyses using a differential
scanning calorimetry, measurements of (solid - liquid) and (liquid - vapor) phase equilibria,
measurements of physicochemical parameters, i.e. viscosity and density and correlation of these
data with appropriate mathematical equations, as well as comparison of the obtained data with
literature and coefficients of performances calculations of the ionic liquid systems with ethyl
alcohol are the subject of five presented works. A valuable addition to the material is the
presentation of data on the excess enthalpy of mixing and measurements of corrosion of selected
ionic liquids towards copper and aluminum. The summary compares the obtained empirical
data, and the use of falsification of the research hypothesis enabled its verification. The
Supplementary Materials present previously unpublished data, allowing for a broader
discussion of the issues undertaken within the Dissertation and a more effective possibility of
verifying the research hypothesis. The experimental results presented are of a basic research
nature, where the elements of the structure of the tested ionic liquids and their effect on the
tested properties are analysed in the context of potential implementation in a real absorption

unit.
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1. Wprowadzenie

1.1. Rys historyczny

Juz od poczatkow istnienia ludzko$ci obserwuje si¢ wykorzystywanie chtodu w utylitarny
dla czltowieka sposob. Poczatkowo byly to proby przechowywania zywnosci w niskich
temperaturach w celu jej konserwacji, a techniki opieraty si¢ na wykorzystaniu naturalnych
zrédet chlodu, takich jak $nieg i16d. Starozytne cywilizacje, w tym Egipcjanie, Persowie, Grecy
czy Rzymianie wykorzystywali lodownie do przechowywania zywno$ci 1 napojow.
W starozytnym Egipcie i Mezopotamii stosowano techniki wykorzystujace zjawisko parowania
wody w glinianych naczyniach w celu osiagnigcia efektu chtodzenia [1]. W starozytnej Persji
budowano lodownie yakhchal, ktére pozwalaly na przechowywanie lodu nawet w czasie
gorgcych miesiecy [2]. Oprocz przechowywania zywno$ci stosowano rowniez techniki
klimatyzacyjne, na przyktad w $cianach rzymskich doméw budowano tunele, przez ktoére
przeplywata woda z akweduktoéw, chtodzac pomieszczenia [3].

Jednak technologia chtodnictwa, w ktorej starano si¢ chlodzi¢ w sposéb kontrolowany,
zaczeta rozwijaé si¢ dopiero w XVIII wieku, wraz z o$wieceniowym postepem w naukach
przyrodniczych. W 1748 roku, szkocki chemik William Cullen wykonal pierwszy
udokumentowany eksperyment, w ktorym uzyt pompy proézniowej, pozwalajacej
na odparowanie eteru dietylowego, co skutkowalo obnizeniem temperatury otoczenia oraz
powstaniem niewielkiej ilo$ci lodu. Cho¢ Cullen nie skomercjalizowat swojego odkrycia,
jego prace staty si¢ inspiracja dla kolejnych pokolen wynalazcow. 10 lat pézniej Benjamin
Franklin wraz z Johnem Hadleyem zwilZzajac kulk¢ termometru rtgciowego eterem oraz
uzywajac miechu do jego odparowania zauwazyli, ze termometr wskazywat nizsza temperature
przy kazdym kolejnym parowaniu. Franklin odnotowal “Z tego eksperymentu mozna
wywnioskowad, ze istnieje mozliwos¢ zamrozenia cztowieka na smier¢ w cieply, letni dzien,
gdyby stangl on w przejsciu, przez ktore wieje silny wiatr i gdyby czesto byt zwilzany eterem,
trunkiem bardziej tatwopalnym niz brandy lub innymi popularnymi trunkami, takimi jak wino.”
(thum. wiasne)* [4]. W 1805 r. Oliver Evans zaprojektowal pierwsza maszyne¢ chlodnicza,
ktérej funkcjonowanie opieralo si¢ na cyklu sprezania pary eteru w podcisnieniu, efektem czego
byto otrzymywanie lodu. W latach 20. XIX wieku przeprowadzane byly badania, w ktérych
Michael Faraday zauwazyl, Zze przez spre¢zenie i skroplenie amoniaku, a nastgpnie jego
odparowanie mozna osiagna¢ efekt chlodzenia. W 1824 r. Sadi Carnot opisal obieg

termodynamiczny, zlozony z dwoch przemian izotermicznych 1 dwoch przemian
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izoentropowych, zwany cyklem Carnota. Badania eksperymentalne nad skraplaniem
1 parowaniem lotnych zwiazkow, pierwsze projekty zamknigtych obiegéw chtodniczych oraz
rozwazania teoretyczne pozwolilty na opatentowanie przez Jacoba Perkinsa w 1834 roku
pierwszego mechanicznie napgdzanego uktadu chtodniczego. System Perkinsa obejmowat
wszystkie elementy stosowane w obecnych chtodziarkach spr¢zarkowych: sprezarke,
parownik, element rozprezny i skraplacz, a jego ,,lodowa maszyna” dziatala na zasadzie
sprezania i rozprezania eteru jako czynnika chtodniczego. Nastgpne lata to proby nie zawsze
skutecznej komercjalizacji urzadzen spr¢zarkowych. Pierwszy optacalny system komercyjny
zostal uruchomiony w 1857 r. przez Jamesa Harrisona, sprawiajac, ze potencjalna
konsekwencja, ktora wywnioskowal z eksperymentu Franklin, przynajmniej teoretycznie, byta
juz mozliwa do zrealizowania. W uktadzie tym jako czynnik chtodniczy wykorzystywano eter.

Opisane do tej pory projekty wykorzystywaly spr¢zarkowg technologi¢ chtodnictwa.
W 1859 r. francuski inzynier Ferdinand Carré opatentowat pierwsza chtodziarke, ktora dziatata
na zasadzie absorpcji i desorpcji czynnika chtodniczego przy podaniu ciepta, napedzajac proces
w sposOb ciagly, bez uzycia sprezarki mechanicznej. Odkrycie to bylo poczatkiem ery
technologii chtodnictwa absorpcyjnego. System Carré wykorzystal amoniak jako czynnik
chlodniczy (absorbat) i wodg¢ jako absorbent.

Nastepne lata to kolejne proby zwigkszenia efektywno$ci i1 modyfikacji urzadzen
chtodniczych, zaréwno spr¢zarkowych, jak i absorpcyjnych. Przyktadowo, Carl von Linde
opracowal bardziej niezawodne cykle przy wykorzystaniu amoniaku jako czynnika
chtodniczego. W 1902 r. Willis Carrier zaprezentowat z kolei pierwsza elektryczng jednostke
klimatyzacyjng. Kontrolowalne technologie chlodnictwa nie stuzyly juz zatem tylko
do chtodzenia Zywno$ci lub w browarnictwie, lecz zaczynaly przyczynia¢ si¢ takze
do podniesienia komfortu zycia.

Do konca lat 20. XX w. ze wzgledu na ograniczenia zwigzane z dostgpem do energii
elektrycznej, wigkszo$¢ urzadzen stosowanych komercyjnie byla urzadzeniami absorpcyjnymi,
wykorzystujacymi najczesciej ptomien z butli gazowej jako zrodto ciepta. Stosowane byty
naturalne czynniki chlodnicze, takie jak eter dietylowy, amoniak, powietrze, woda, dwutlenek
siarki czy dwutlenek wegla. Wykorzystywanie wymienionych zwiazkéw bylo skuteczne,
jednak toksyczno$¢ i tatwopalno$¢ wiekszosci z nich byta zagrozeniem dla zdrowia
1 bezpieczenstwa uzytkownikow, zwlaszcza biorac pod uwage nieszczelno$¢ produkowanych
uktadow. Doniesienia 6wczesnych gazet o berlinskiej rodzinie, ktéra zgingta w wyniku awarii
uszczelki w lodéwce 1 przedostania si¢ toksycznych oparow do ich domu byty motywacja dla

Alberta Einsteina i jego bylego studenta Leo Szilarda do zaprojektowania tzw. absorpcyjnej

12



lodéwki Einsteina-Szilarda, opatentowanej w 1930 r. Byta to lodéwka pozbawiona ruchomych
czg¢$ci, pracowala pod stalym ci$nieniem, a do dzialania wymagata jedynie zastosowania zrodia
ciepta. Plynami roboczymi byly woda, amoniak i butan. Urzadzenie to nie osiagngto jednak
sukcesu komercyjnego, gdyz zostal on osiagniety kilka lat wczesniej dzigki badaniom
szwedzkich inzynierow Carla Muntersa i1 Baltzara von Platena. Opracowali oni nowa
konstrukcje chtodziarki absorpcyjnej, ktora rowniez dzialala bez czeSci ruchomych,
co znacznie zwigkszyto niezawodnos$¢ urzadzenia. Patent na t¢ technologi¢ zostat kupiony
przez firme¢ Electrolux, ktora rozpoczeta jej masowa produkcje. W obiegu chlodzenia
zastosowano amoniak jako czynnik chtodniczy, wodor, utatwiajacy parowanie amoniaku przy
nizszej temperaturze i wod¢ jako absorbat. Urzadzenie moglo by¢ napedzane energia
elektryczng, gazem lub nafta. W przypadku chtodziarek absorpcyjnych od lat 40. XX wieku
stosuje si¢ rowniez urzadzenia bromolitowo-wodne, wprowadzone przez firmy Carrier i Trane
[5].

Przetlomem w technologii chlodnictwa spr¢zarkowego bylo odkrycie w 1930 r.
przez Thomasa Midgleya dichlorodifluorometanu (oznaczonego jako CFC-12 lub R12),
nazwanego freonem [6]. Freony sg nietoksyczne, niepalne i bardzo efektywne, co sprawito,
ze szybko staly si¢ standardowym czynnikiem chtodniczym w chlodziarkach domowych
1 przemystowych, wykorzystujacych technologi¢ spre¢zarkowa. Fakt ten wraz z coraz wigksza
dostepnoscia energii elektrycznej skutkowal tym, ze na rynku udzial chlodziarek
sprezarkowych wzgledem absorpcyjnych znaczaco si¢ zwigkszal. Dodatkowo, odkrycie to
spowodowato synteze kolejnych chlorowych i fluorowych pochodnych metanu, to jest innych
chlorofluoro-weglowodoréw (CFC), hydrochlorofluoroweglowodoréw (HCFC) (np. R-22,
chlorodifluoro-metanu) czy hydrofluoroweglowodoréw (HFC) (np. R-134a, 1,1,1,2-
tetrafluoroetanu). Freony stosowano powszechnie do konca lat 80. XX wieku. W latach 70. XX
wieku opublikowano badania, ktore dowodzity, ze emisje freonéw do atmosfery powoduja
niszczenie warstwy ozonowej [7], co potwierdzity obserwacje obnizenia st¢zenia ozonu nad
Antarktyda, zwane dziurg ozonowg [8]. Dodatkowo, chlorofluoroweglowodory sa gazami
cieplarnianymi. W 1987 r. zawarto protokét montrealski, bedacy porozumieniem dotyczacym
przeciwdziatania powstawania dziury ozonowej [9]. W ramach porozumienia notorycznie
wycofywano si¢ z uzytku freonéw. Wprowadzony i rozpowszechniony zostat wskaznik ODP —
potencjat niszczenia ozonu (ang. Ozone Depletion Potential), wynoszacy 1
dla trichlorofluorometanu, freonu oznaczonego jako czynnik R11. Z kolei w zwigzku z
potencjatem tworzenia si¢ efektu cieplarnianego, wprowadzono wskaznik GWP — potencjat

tworzenia efektu cieplarnianego (ang. Global Warming Potential), gdzie dla dwutlenku wegla,
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GWP = 1. Przykladowo dla powszechnie stosowanego dawniej czynnika chlodniczego
dichlorodiflorometanu (R12) ODP = 1, a GWP = 10600. Obecnie w technologii chtodnictwa
sprezarkowego, po wycofaniu z uzytku wielu freonéow wykorzystuje si¢ takie czynniki
chtodnicze jak izobutan (R600a), propylen (R1270), propan (R290), czy mieszaniny
zawierajace butan, etan, propan czy izobutan. Nast¢puje roéwniez powrdt do takich czynnikow
jak: amoniak (R-717), dwutlenek wegla (R-744) czy powietrze (R-729), ktoérych wykorzystanie
rozpocze¢lo rozwoj technologii chlodniczej. W chiodnictwie absorpcyjnym z kolei w dalszym
ciggu powszechnie stosuje si¢ pary robocze bromek litu — woda, wprowadzone pod koniec lat
40. oraz par¢ robocza {woda + amoniak}, przedstawione jeszcze w polowie XIX wieku przez

Ferdinanda Carré.

**From this experiment one may see the possibility of freezing a man to death on a warm
summer’s day, if he were to stand in a passage thro” which the wind blew briskly, and to be wet

frequently with ether, a spirit that is more inflammable than brandy, or common spirits of wine.”

1.2. Chlodziarka absorpcyjna a spr¢zarkowa

We wprowadzeniu wspomniano o istnieniu dwéch technologii chtodniczych — absorpcyjne;j
i sprezarkowej. Warto wspomniec¢, ze w 1821 r. Michael Faraday opracowat takze chlodziarke
adsorpcyjng. W technologii tej czasteczki pary czynnika chlodniczego adsorbuja
na powierzchni statego adsorbentu, ktorym moga by¢ zeolity, wegiel aktywny czy zel
krzemionkowy [10], a nastgpnie przy podaniu ciepta nastgpuje jego odparowanie. Kolejne
etapy: skroplenie i odparowanie czynnika chtodniczego sg analogiczne do innych technologii
chtodnictwa.

W zwiazku z tym jednak, ze chlodziarki spr¢zarkowe i absorpcyjne dominujg na rynku,
w tym podrozdziale bardziej szczegdtowo omowione zostanie ich porownanie. Na Rysunku 1.

przedstawiono schemat ideowy urzadzenia absorpcyjnego.
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Sprezarka termiczna
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Rysunek 1. Schemat ideowy chlodziarki absorpcyjne;.

Chtlodziarka absorpcyjna sklada si¢ z czterech gtownych elementow: absorbera, desorbera
(zwanego rowniez generatorem lub warnikiem), skraplacza i parownika. W absorberze znajduje
si¢ roztwor absorbentu, do ktorego z parownika dociera gazowy absorbat (czynnik chtodniczy).
W absorberze nastepuje absorpcja par czynnika chtodniczego w absorbencie, czemu
towarzyszy generowanie ciepta Q.. Nastgpnie roztwor ten, zwany roztworem bogatym
(w dodatkowa ilos¢ absorbatu), pompowany jest do desorbera, przechodzac wczesniej przez
wymiennik ciepta. W technologii chtodniczej wykorzystuje si¢ pompy mechaniczne napgdzane
energia elektryczng lub pompy wykorzystujace roznice ci$nien, nie wymagajace udziatu energii
elektrycznej. Mozliwe jest takze wykorzystanie tzw. pomp babelkowych [11-13]. Na skutek
ciepla Qg w desorberze nastepuje odparowanie czynnika chtodniczego z roztworu bogatego,
w wyniku czego otrzymuje si¢ roztwor ubogi (z niewielka ilo$cig czynnika chtodniczego).
Roztwor ubogi zawracany jest przez wymiennik ciepta do absorbera, a odparowany absorbat
w fazie gazowej kierowany jest do skraplacza, gdzie ulega skropleniu, ktéremu towarzyszy
wydzielanie ciepta Q.. Nastepnie, ciekly absorbat transportowany jest przez zawor rozpr¢zny
do parownika, gdzie w warunkach niskiego ci$nienia nastgpuje jego odparowanie,
a jego ,,chtodne” pary ,,pochtaniaja” ciepto z otoczenia (Qc), tym samym obnizajac temperaturg

otoczenia. Cykl zamyka si¢, gdy gazowy absorbat wraca do absorbentu. Desorber i skraplacz
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pracuja w warunkach wyzszego ci$nienia niz absorber 1 parownik. Uktad absorber - desorber
zwany jest sprezarka termiczng 1 stanowi gltowng roznice wzgledem chtodziarek
sprezarkowych, w ktorych zainstalowana jest mechaniczna sprezarka.

Gltéwnymi zaletami chlodziarek absorpcyjnych jest ich niezawodno$¢; sa to urzadzenia
niemal pozbawione awaryjnych elementéw ruchomych, pracujacych z duza predkoscia,
charakteryzuja si¢ cichg praca, tatwoscia konserwacji, a ich przewidywana zywotno$¢ wynosi
20-30 lat [14]. Odpowiedniki sprezarkowe, ze wzgledu na wystepowanie mechanicznej
sprezarki sg bardziej zawodne, a ich praca jest glosniejsza. Dodatkowo, wykorzystywanie
sprezarki mechanicznej wymaga wykorzystywania znacznej ilo$ci energii elektrycznej, ktorej
w przypadku chtodziarek absorpcyjnych wykorzystuje si¢ minimalne ilosci lub w pewnych
trybach, wcale. Do pracy jednostki absorpcyjnej wymagane jest dostarczenie ciepta, ktorego
zrédlem moga by¢ przyktadowo spaliny silnika [15-17] czy odnawialne zrodta energii
(np. energia stoneczna i geotermalna) [18]. To sprawia, ze system jest skuteczny w redukcji
emisji CO> i obiecujacy w kontekScie oszczedzania energii [19]. Bardzo interesujaca
mozliwoscia jest wykorzystanie tzw. ciepta odpadowego [20—24], bedacego efektem roznych
procesow technologicznych, ktore emitowane jest zwykle do srodowiska jako odpad. Te gorace
gazy, spaliny, oleje czy woda mogg by¢ wykorzystane do odparowania czynnika chlodniczego.
W ostatnich latach coraz czesciej stosuje si¢ kolektory stoneczne, wykorzystujace odnawialne
zrédlo ciepta, szczegdlnie w takich miejscach na §wiecie, gdzie wystepuje duze nastonecznienie
[25-29]. Absorpcyjne systemy chiodnicze umozliwiaja odzysk ciepta z praktycznie kazdego
systemu. W przypadku absorpcyjnego ukladu chtodniczego nie wystepuja rdwniez straty
cykliczne podczas pracy w trybie wiacz - wylacz, podczas ktérej konwencjonalne systemy
sprezarkowe wytwarzaja duza ilos¢ ciepta odpadowego. Kolejng zaletg jest to, ze absorpcyjne
uktady chtodnicze dziatajg w oparciu o czynniki chlodnicze przyjazne dla Srodowiska, takie jak
woda, minimalizujac ich wplyw na warstwe ozonowa i globalne ocieplenie. Niewatpliwe zalety
zastosowania chtodziarek absorpcyjnych sa jednak przestonigte przez ich gtowng wade —
stosunkowo niska warto§¢ wspodtczynnika wydajnosci chtodniczej (ang. Coefficient of
Performance, COP), ktéra sprawia, ze urzadzenia te stosuje si¢ znacznie rzadziej niz jednostki
sprezarkowe. Parametr COP zostanie szczegélowo oméwiony i zdefiniowany w dalszej czesci
rozprawy doktorskiej. W przypadku chlodziarek spr¢zarkowych wartosci parametru COP
r6znig si¢ w zalezno$ci od czynnika chlodniczego i temperatury pracy i mieszcza si¢ w zakresie
od okoto 2 do okoto 6 [30], z kolei dla jednostek absorpcyjnych warto$ci te wynosza od okoto
0,5 do okoto 0,8. Warto tutaj jednak odnotowa¢ mozliwos¢ modyfikacji konstrukcyjnych

chtodziarek absorpcyjnych, ktore umozliwiaja osiggnigcie wyzszych wartosci COP.
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Chtodziarki absorpcyjne mozna klasyfikowa¢ na podstawie liczby poziomdéw odzysku ciepta
w cyklu. Wyroéznia si¢ pojedynczy efekt odzysku ciepta (single effect absorption refrigerators),
podwojny efekt (double effect) potrdjny efekt (triple effect) [31]. Kazdy z tych trybdw rdzni sie
sprawnoscia, zuzyciem ciepta i temperaturg zrodia ciepta. Dla pojedynczego efektu odzysku
ciepla, cieplo dostarczane jest do jednego generatora (desorbera), gdzie odparowuje czynnik
chtodniczy oraz wymagana jest niska temperatura zrodta ciepta (ok. 80—120 °C). Tego typu
urzadzenia sg przedmiotem prowadzonych przeze mnie prac badawczych. Dla podwojnego
efektu wykorzystuje si¢ dwa stopnie generatorow — gtowny i dodatkowy (wysoko- oraz
niskotemperaturowy). Para powstajagca w pierwszym generatorze oddaje cieplo w drugim
generatorze, poprawiajac jego sprawnos$¢. W tego typu ukladach wymagana jest wyzsza
temperatura zrodla ciepta (ok. 140-200 °C). Z kolei w chiodziarkach absorpcyjnych
z potrojnym efektem, wykorzystuje si¢ wersj¢ z trzema poziomami generatoréw. Para
z pierwszego generatora podgrzewa drugi, a z drugiego — trzeci, maksymalizujac odzysk
energii. W tym przypadku wymagane jest zastosowanie bardzo wysokich temperatur zrodta
ciepta (ok. 200-250 °C). Kazdy dodatkowy efekt to wyzsza sprawno$¢ i wyzsza wartos¢ COP
[14]. Przyktadowo dla uktadu bromolitowo-wodnego dla chlodziarki z pojedynczym efektem
osiggane sg wartosci COP w zakresie (0,73 — 0,79), dla podwdjnego efektu (1,22 — 1,42),
podczas gdy uzycie efektu potrojnego pozwala osiggnaé wartosci COP w granicach (1,62 —
1,90) [32]. Oczywiscie kazdy dodatkowy generator zwigksza koszt poczatkowy urzadzenia
1 wymaga wigkszej przestrzeni do jego implementacji, co stanowi kolejng wadg¢ chtodziarek
absorpcyjnych. W zwiazku z wysokim kosztem poczatkowym, duzymi gabarytami
i stosunkowo niskimi warto§ciami wspotczynnika wydajnosci chlodniczej, urzadzenia
absorpcyjne stosuje si¢ w specyficznych warunkach. Kluczowym aspektem wyboru migdzy
technologiami spr¢zarkowymi 1 absorpcyjnymi jest wigc analiza warunkow pracy —
w miejscach z tanig energig elektryczng i koniecznos$cig wysokiej efektywnosci lepiej
sprawdzaja si¢ systemy spre¢zarkowe, natomiast tam, gdzie mozna wykorzysta¢ odpadowa
energi¢ cieplng, chtodziarki absorpcyjne okazujg si¢ korzystniejszym rozwigzaniem. Pomimo
ich nizszej sprawnosci, odpowiednio zaprojektowane systemy absorpcyjne moga znaczaco
ograniczy¢ zuzycie energii elektrycznej, co ma szczeg6lne znaczenie w kontekscie rosngcych
kosztow energii i dgzenia do zwigkszenia efektywnos$ci energetycznej w réznych sektorach
gospodarki, a dzigki wykorzystaniu ,,darmowego” Zrddla ciepta koszt eksploatacyjny

urzadzenia moze by¢ nizszy [33-36].
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1.3. Zastosowanie chlodziarek absorpcyjnych

Pomimo przedstawionych powyzej wad, chtodziarki absorpcyjne stosowane sg na szeroka
skale. Produkowane s3 przez wszystkie $wiatowe duze koncerny technologiczne
1 konstrukcyjne, a zainteresowanie nimi stale ros$nie [37]. Najwiekszy udzial zastosowania
chtodziarek absorpcyjnych ma miejsce w segmencie chemicznym, gdzie absorpcyjne jednostki
stosuje si¢ do klimatyzacji 1 chlodzenia procesowego np. chlodzac magazyny
lub w browarnictwie [38,39]. W wigkszo$ci przypadkéw agregaty absorpcyjne wykorzystuja
tam energi¢ ze strat ciepta, takich jak goraca woda lub para. Urzadzenia te sa powszechnie
wykorzystywane takze w zaktadach petrochemicznych i rafineriach, gdzie wystepuja duze
ilosci ciepta odpadowego. Przykladowo, w rafineriach ropy naftowej generowane ciepto
wykorzystuje si¢ do zasilania chlodziarek absorpcyjnych, ktore schtadzaja procesowe ptyny
technologiczne, poprawiajac efektywnos¢ energetyczng catego zaktadu [40—44].

Rynek agregatow absorpcyjnych dzieli si¢ na sektor mieszkaniowy, komercyjny
1 przemystowy. Segment przemyslowy ma najwigkszy udziat w przychodach na rynku,
ale szacuje si¢, ze segment komercyjny odnotuje coraz wyzszy skumulowany roczny wskaznik
wzrostu (ang. compound annual growth rate, CAGR). W ostatnich latach wykonywano coraz
wigcej testow rzeczywistych chlodziarek absorpcyjnych w zastosowaniu komercyjnym
w takich miejscach jak obszar Morza Srodziemnomorskiego, tereny Bliskiego Wschodu
czy Dalekiej Azji [45-57]. Chtodziarki absorpcyjne sa takze stosowane w szpitalach, hotelach,
centrach handlowych i biurowcach, gdzie ciepto odpadowe z systeméw grzewczych moze by¢
wykorzystane do chlodzenia pomieszczen lub dzigki wykorzystaniu zasilania cieptem
pochodzacym z systemow solarnych lub sieci cieplowniczych. Dodatkowo, chtodziarki
absorpcyjne stosowane s3 do chlodzenia tadunkow w kontenerach transportowych, zwtaszcza
tam, gdzie energia elektryczna jest trudno dost¢pna. Na przyktad w transporcie farmaceutykow
chtodnie absorpcyjne moga by¢ zasilane cieptem z silnikow spalinowych pojazdéw
lub statkéw, co redukuje zuzycie paliwa [58—60]. Chlodziarki absorpcyjne sa réwniez
wykorzystywane w systemach trdjgeneracji tj. w procesach jednoczesnej produkcji energii
elektrycznej, ciepta oraz chtodu w jednym ukladzie technologicznym, co pozwala na
maksymalne wykorzystanie paliwa i zwigkszenie efektywno$ci energetycznej. System ten
opiera si¢ na kogeneracji (ang. Combined Heat and Power, CHP), gdzie ciepto odpadowe
z produkc;ji energii elektrycznej jest wykorzystywane do ogrzewania lub dalszej konwersji na
chidéd przy uzyciu agregatow absorpcyjnych. Trojgeneracja znajduje zastosowanie w obiektach

przemystowych, szpitalach, centrach handlowych czy hotelach, gdzie istnieje jednoczesne
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zapotrzebowanie na prad, ciepto i chtdéd, co znaczaco redukuje koszty operacyjne i emisje
zanieczyszczen. Przykladem sa  elektrocieptownie, ktore w  okresach letnich,
gdy zapotrzebowanie na ciepto spada, mogg przeksztalca¢ nadmiar energii cieplnej w chtod,

wykorzystywany np. do klimatyzacji duzych obiektow [61-63].

1.4. Pary robocze stosowane w chlodnictwie absorpcyjnym

W technologii chlodnictwa absorpcyjnego stosuje si¢ pary robocze, sktadajace si¢ z uktadu
{absorbent + absorbat (czynnik chtodniczy)}. Dwiema powszechnie stosowanymi na skale
przemystowa parami roboczymi w chlodnictwie absorpcyjnym sa {bromek litu + woda} oraz
{woda + amoniak}. Kazda z nich charakteryzuje si¢ unikalnymi wiasciwosciami, ktore
determinuja ich zastosowanie i efektywnos$¢. Gloéwng zaletg zastosowania bromku litu jest jego
wysoka higroskopijnos$¢, lepsza rozpuszczalno$¢ w wodzie czy mniejsza korozyjnosé
w porownaniu do innych soli nieorganicznych. Bromolitowo — wodne chlodziarki absorpcyjne
charakteryzuje wysoka efektywnos$¢ pracy w temperaturach typowych dla chlodzenia
komfortowego (uktadach klimatyzacji), brak toksyczno$ci czy zagrozenia wybuchem. Woda
jako czynnik roboczy posiada wysoka warto$¢ entalpii parowania, dzigki czemu wydajnie
pochtaniane jest cieplo z otoczenia oraz pojemnosci cieplnej, determinujacej szybkos¢
wymiany ciepta np. w wymienniku cieplnym. Jednak uktad {LiBr + woda} nie jest pozbawiony
istotnych wad, do ktorych zaliczy¢ nalezy wysoka cene bromku litu (ze wzgledu na ograniczone
zasoby i powszechne wykorzystywanie litu np. do produkcji baterii litowo-jonowych). Ponadto,
mimo, ze rozpuszczalno$¢ LiBr w wodzie jest wyzsza niz innych soli nieorganicznych, takich
jak chlorek sodu czy potasu, a korozyjno$¢ mniejsza, w dalszym ciggu duzym problemem
w uzytkowaniu jest krystalizacja soli w obiegu oraz korozyjno$¢ wobec elementow
strukturalnych chlodziarki. Dodatkowo obecnos$¢ wody limituje mozliwo$¢ zastosowania tej
pary roboczej do chlodzenia ponizej 0 °C oraz wymusza utrzymywanie wysokiej prozni
w uktadzie, gdyz woda wrze w tym systemie przy bardzo niskim ci$nieniu. Ponadto, systemy
oparte na wodnym roztworze bromku litu wymagaja stosunkowo wysokiej temperatury zrodia
ciepta, co moze ograniczac ich zastosowanie tam, gdzie dostgpne sg tylko niskotemperaturowe
zrédta ciepta odpadowego.

Druga powszechnie stosowang parg robocza jest uklad {woda + amoniak},
wykorzystywang gtéwnie w chlodnictwie przemystowym, kriogenice oraz w systemach
chtodniczych niezaleznych od energii elektrycznej. Uktad ten umozliwia chtodzenie ponizej
0 °C. Amoniak cechuje si¢ odpowiednimi parametrami termodynamicznymi; ma wysoka

entalpi¢ parowania, paruje przy wyzszych ci$nieniach niz woda, ma niska lepkos$¢ oraz
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odpowiednig przewodno$¢ cieplng. W parze tej nie wystepuje rowniez problem z krystalizacja.
Jednak w zwiazku z tym, Ze obie substancje sg lotne, w desorberze nalezy umiesci¢ kolumne
rektyfikacyjna, w celu oddzielenia dwoch lotnych sktadnikow, co zwigksza gabaryty i koszt
jednostki, mimo to, Ze obie substancje sg relatywnie tanie. Dodatkowo, amoniak jest substancja
toksyczng 1 palng, co stanowi istotne zagrozenie w przypadku wycieku (wymagana stata
kontrola szczelnosci uktadu), a takze wymagane jest stosowanie materiatow odpornych na
korozje, poniewaz w potaczeniu z woda moze tworzy¢ agresywne srodowisko chemiczne. Oba
uktady, o czym wspomniano w poprzednim rozdziale, pozwalaja na uzyskanie stosunkowo
niskich  warto$ci  wspdfczynnika  wydajnosci  chlodniczej wzgledem chtodziarek
sprezarkowych. Reasumujac, obie pary robocze stosowane powszechnie w technologii
chlodnictwa absorpcyjnego maja wady i istotne ograniczenia, co stwarza szerokie okoliczno$ci
sktaniajgce do poszukiwania skuteczniejszych alternatyw lub modyfikacji istniejacych par

roboczych.

1.5. Nowe pary robocze

W celach poszukiwania mozliwosci osiggnigcia wyzszych wspotczynnikow chtodniczych
1 wyeliminowania wad konwencjonalnych uktadow stosuje si¢ (biorgc pod uwage same pary
robocze, a nie rozwigzania techniczne) dwie strategie. Pierwsza jest modyfikacja istniejacych
juz par roboczych w celu eliminacji gldéwnych problemow, takich jak na przyktad krystalizacja
bromku litu w obiegu. Polega ona na wprowadzeniu dodatku innej substancji, ktora zwicksza
wzajemng rozpuszczalno$¢ w ukladzie. Przykladami tego typu substancji moga by¢:
oktan-1-ol, oktan-2-ol, oktan-3-ol, 2-etyloheksan-1-ol [64], glikol etylenowy, jodek litu,
chlorek cynku [65], mrowczan sodu, mrowczan potasu [66], octan potasu, mleczan sodu [67],
azotan(V) litu [68], azotan(V) wapnia [69], etanoloamina, propano-1,3-diol [70],
dietanoloamina [71], etyloamina [72], etery koronowe: 1,4,7,10-tetraoksacyklo-dodekan, (12-
korona-4), 1,4,7,10,13-penta-oksacyklopentadekan, (15-korona-5), 1,4,7,10,13,16-
heksaoksacyklooktadekan, (18-korona-6), propan-1,2,3,-triol, glikol trietylenowy, glikol
dietylenowy [73], czy r6znego rodzaju ciecze jonowe [74—76].

Drugim podej$ciem jest znalezienie nowych, alternatywnych par roboczych. Dotychczas
zaproponowano mi¢dzy innymi takie uktady {absorbent + absorbat}, jak: {mréowczan potasu +
woda} [77], {bromek cynku + aceton} [78], {woda + metyloamina} [79], {azotan(V) litu +
amoniak}, {tiocyjanian sodu + amoniak} [80,81], {bromek litu + metanol} [82], {chlorek litu
+ metanol} [83], czy {dimetyloformamid (DMF) + dichlorofluorometan (R-21)}, {dimetylo-
formamid (DMF) + chlorodifluorometan (R-22)}, {eter dimetylowy glikolu tetraetylenowego
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(DMETEG) + dichlorofluorometan (R-21)} [84], {DMETEG + difluorometan
(R-32)}, {DMETEG + 1,1-difluoroetan (R152a)}, {DMETEG + fluoroetan (R161)}
w uktadach hybrydowych [85].

Testom poddawano rowniez ciecze jonowe z roznymi absorbatami: {heksafluorofosforan
I-heksylo-3-metyloimidazoliowy, [HMIM][PFs], tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metylo-
imidazoliowy, [HMIM][BF4], trifluorometanosulfonian 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy,
[HMIM][T{O], + 2,3,3,3-tetrafluoropropen (R1234yf)} [86], {bis(trifluorometylosulfonylo)-
imid 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy [HMIM][NTf,] + 1,1-difluoroetan (R152a)} [87],
{bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-etylo-3-metyloimdazoliowy, [EMIM][NTf:], tiocyjanian
1-etylo-3-metyloimdazoliowy, [EMIM][SCN] + amoniak} [88], {dimetylofosforan 1,3-
dimetyloimidazoliowy [MMIM][DMP], tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimdazoliowy,
[EMIM][BF4], octan N,N-dimetylo-N-(2-hydroksyetylo)amoniowy, [No1,120u][AcO] +
amoniak} [89], {heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, [BMIM][PF¢] + 1,1,2,2-
tetrafluoroetan (R134)} [90], {tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimdazoliowy, [BMIM][BF4],
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, [BMIM][PFs], bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, [BMIM][NTf;] + eter dimetylowy} [91],
{tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metyloimdazoliowy, [HMIM][BF4], heksafluorofosforan 1-
heksylo-3-metyloimidazoliowy, [HMIM][PF¢], bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-heksylo-
3-metyloimidazoliowy, [HMIM][NTf:] + eter dimetylowy} [92], {tetrafluoroboran 1-oktylo-3-
metyloimidazoliowy, [OMIM][BF4] + cis-1,3,3,3-tetrafluoropropen (R1234ze(Z)) [93], a takze
{imidazoliowe ciecze jonowe + metanol lub amoniak } [94],
{bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowe ciecze jonowe + dwutlenek wegla} [95],
{imidazoliowe ciecze jonowe + dwutlenek wegla} [96, 97], czy{imidazoliowe, amoniowe,
piperydyniowe, pyrolidyniowe, morfoliniowe, pirydyniowe ciecze jonowe + woda} [98—101].

Zauwazy¢ zatem mozna, ze istnieje obszerna ilo$¢ badan w tym obszarze. Nie wszystkie
z zaproponowanych par roboczych pozwalaly na osiagnigcie wysokich wartosci wspotczynnika
wydajnosci chlodniczej, lecz zaproponowano takze takie, dla ktorych COP byt wyzszy niz
w uktadzie {LiBr + woda}. Przyktadowo dla uktadu {bromek cynku + aceton}, COP wynosit
okoto 0,4 [78], {woda + metyloamina}, 0,5, natomiast dla uktadu {azotan(V) litu + amoniak},
0,625. Dla uktadu {tiocyjanian sodu + amoniak}, COP = 0,639, z kolei dla konwencjonalnego
uktadu {woda + amoniak}, COP = 0,616 [80,81]. W uktadach hybrydowych {DMETEG +
fluoroetan (R161)}, COP wynosit 0,555 oraz 0,685 w zaleznosci od temperatur pracy
elementow chlodziarki [85]. W przypadku cieczy jonowych dla uktadu {[BMIM][BF4] + eter
dimetylowy}, COP = 0,785, dla {[BMIM][PFs] + eter dimetylowy}, COP = 0,756,
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a dla {{[BMIM][NTf;] + eter dimetylowy}, COP = 0,701 [91]. Z kolei dla ukladu
{{[HMIM][BF4] + eter dimetylowy}, COP = 0,592, dla {{[HMIM][PF¢] + eter dimetylowy},
COP = 0,582, dla {{HMIM][NTf;] + eter dimetylowy}, COP = 0,584 [92], dla {{OMIM][BF4]
+ R1234ze(Z)}, COP = 0,516 [93]. W przypadku niektérych uktadow {ciecz jonowa + woda},
warto$ci COP wynosily: {dimetylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, [EMIM][DMP] +
woda}, COP = 0,645, {octan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, [EMIM][AcO] + woda} COP =
0,917, {metanosulfonian N, N-dietylo-N-metyloamoniowy, [N22,1,0][MeSOs4] + woda}, COP =
0,709, a dla konwencjonalnego uktadu {LiBr + woda}, COP = 0,780 [101]. Wymienione
warto$ci teoretycznego COP byly wyznaczone przez réznych autorow z wykorzystaniem
r6znych modeli, jednak wskazuja na to, ze istnieja uklady wykazujace obiecujace wartosci
COP, konkurencyjne dla tych otrzymywanych dla uktadow konwencjonalnych.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej podjeto si¢ zastosowania drugiej strategii —
znalezienia nowych par roboczych. Przy wykorzystaniu danych literaturowych rownowag
fazowych (para — ciecz) oraz obliczen COP dla rozpuszczalnikow polarnych, jak réwniez
w oparciu o charakterystyke termodynamiczna, termofizyczng i fizykochemiczng, obliczone
warto$ci teoretycznego wspolczynnika wydajnosci chtodniczej dla par roboczych {ciecz
jonowa + alkohol etylowy}, wytypowano uklady o wysokim potencjale do zastosowania
w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

Ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs) to organiczne zwigzki chemiczne, sktadajace si¢
wylacznie jondw. Ta grupa zwigzkéw charakteryzuje si¢ obecnoscig duzych, asymetrycznych
kationow organicznych oraz anionéw o ro6znej budowie, zarOwno organicznych,
jak 1 nieorganicznych. Specyficzna budowa ILs odpowiada za ich niskg temperatur¢ topnienia,
poniewaz duze, nieupakowane jony utrudniajg tworzenie uporzadkowanej sieci krystalicznej,
charakterystycznej dla typowych soli. Jedng z najbardziej charakterystycznych wtasciwosci
cieczy jonowych jest ich wyjatkowo niska prezno$¢ pary, co oznacza, ze praktycznie
nie odparowuja, nawet w podwyzszonych temperaturach. Wtasciwo$¢ ta sprawia, ze moga by¢
odpowiednim absorbentem w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Ich wysoka stabilnos¢
termiczna, cze¢sto siggajaca nawet kilkuset stopni Celsjusza, zawdzigczaja silnym oddzialywa-
niom jonowym, ktdre utrzymujg ich struktur¢ w szerokim zakresie temperatury. Zdolno$¢ do
rozpuszczania szerokiego spektrum substancji, w tym gazéw, umozliwia efektywne
pochlanianie amoniaku, wody czy innych czynnikéw chtodniczych. Wysoka polarnos¢
sprawia, ze dobrze wigza si¢ z rozpuszczonymi molekutami. Mozliwos¢ regulowania ich
wlasciwos$ci poprzez dobor odpowiednich aniondéw i kationow pozwala na optymalizacje

struktury cieczy jonowej w celu znalezienia odpowiedniej do procesu absorpcji dla konkretnych
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zastosowan. Obliczenia teoretycznego wspolczynnika wydajnosci chtodniczej opublikowane
przez wielu autorow wykazaty, ze uklady, w ktorych ciecze jonowe stanowig absorbent
pozwalaja na osigganie wysokich warto$ci COP, co zostato na kilku przyktadach przedstawione
powyzej. Oczywiscie kazda implementacja nowych plyndow roboczych na skale przemystowa
musi by¢ optacalna ekonomicznie. Ciecze jonowe uznaje si¢ za zwigzki dos¢ drogie (np. cena
dietylofosforanu 1-etylo-3-metylolimidazoliowego 470,93 zt za 100 g, IoLiTec lonic Liquids
Technologies GmbH), jednak warto zaznaczy¢, ze kombinacji kation — anion moze by¢
niezwykle wiele, a nie wszystkie substraty do syntezy cieczy jonowych sa drogie. Stosowane
obecnie uklady konwencjonalne wykorzystuja bromek litu, ktory rowniez nie jest tanig sola,
a uktady amoniakalno-wodne wymagaja zastosowania kolumny rektyfikacyjnej, co zwigksza
koszt urzadzenia. Analizy ekonomiczne wykazaty, przykladowo, ze stosujagc na skalg
przemystowa par¢ robocza {tiocyjanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, [EMIM][SCN] +
amoniak} uzyskuje si¢ oszczgdnosci energii na poziomie 42 % oraz oszcze¢dnosci ekonomiczne
wynoszace 29 % wzgledem ukladu konwencjonalnego {woda + amoniak} [102]. Inne analizy
ekonomiczne wykazuja rowniez, ze zastosowanie niektorych par roboczych, zawierajacych
ciecze jonowe w odpowiednich warunkach pracy umozliwiaja uzyskanie nizszych warto$ci
okresu zwrotu (ang. payback period) wzglegdem odpowiednikéw konwencjonalnych [76, 87—
89].

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przeprowadzono badania z uzyciem etanolowych
roztworOw cieczy jonowych z anionami: dimetylo-, dietylofosforanowym, tricyjano-
metankowym, tiocyjanianowym 1 dicyjanoamidowym oraz kationami morfoliniowym,
amoniowym,  pyrolidyniowym, pirydyniowym, imidazoliowym, piperydyniowym
i cholinowym. Dimetylofosforanowe ciecze jonowe wyselekcjonowano na podstawie
porownania danych eksperymentalnych rownowag fazowych para — ciecz (VLE) w uktadach
{IL + etanol} oraz obiecujacych warto$ci wspdtczynnikéw COP uzyskanych dla wodnych
roztworow tej klasy cieczy jonowych, ktore okreslono na podstawie obliczen
przeprowadzonych w Katedrze Chemii Fizycznej PW. W oparciu o obszerny przeglad literatury
i eksperymentalne dane rownowag fazowych (para — ciecz) w uktadach dwusktadnikowych
cieczy jonowych z wodg wyznaczono warto$ci COP dla 48 uktadéw. Z przeprowadzonych
obliczen wynikato, ze zastosowanie dimetylofosforanowych cieczy jonowych w ukladzie
z woda, jako potencjalnym czynnikiem obiegowym pozwolito na osiagniecie wysokich
wartosci COP oraz niskich warto$ci wspolczynnika cyrkulacji, f, co jest korzystne
z aplikacyjnego punktu widzenia. Z przeprowadzonych obliczeh wynika, ze najwyzsze

warto$§ci COP wykazuja wodne roztwory nastepujacych cieczy jonowych: [EMIM][AcO]
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(COP=0,917; f=10,2), [No,122][CH3SOs3] (COP = 0,709; f=7,2), [BMIM][Br] (COP = 0,666,
f=15,9) oraz [MMIM][DMP] (COP = 0,645; f=5,7), a najnizsze dla [EMIM][BF4] (COP =
0,095; f=93,5), [BMPIP][DCA] (COP =0,165; f=28,7) oraz [C1C20uIM][BF4] (COP =0,172;
f=38,2). Dla poréwnania warto$¢ COP dla uktadu {LiBr + woda} wynosi 0,780, a wspotczynnik
f jest rtéwny 4,1 [101]. Ponadto stwierdzono, ze dla uktadéw wodnych cieczy jonowych z
kréotkimi tancuchami alkilowymi wyznaczone wartosci wspotczynnikow COP sa wyzsze.
Wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej obserwowano
obnizenie wartosci COP. Dodatkowo, wprowadzenie grupy hydroksylowej w kationie cieczy
jonowej powoduje obnizenie wartosci COP. Analiza przeprowadzonych obliczen wykazata,
Ze octanowe ciecze jonowe pozwalaja na osigganie wysokich wartosci COP, lecz ze wzgledu
na wyzsze koszty produkcji (bardziej skomplikowane syntezy) czy korozyjnosé, do dalszych
badan wybrano ciecze jonowe z anionem fosforanowym. Zwigzki dobrano w taki sposob,
aby mozliwe bylo okreslenie wplywu struktury cieczy jonowych, w tym rdzenia kationu,
dhugosci tancucha alifatycznego w kationie oraz struktury anionu na wzajemne oddziatywania
z etanolem, a co za tym idzie na mierzone wtasciwosci termodynamiczne i fizykochemiczne,
a ostatecznie na wartos¢ parametrow COP i f, kluczowych z punktu widzenia aplikacyjnosci
analizowanych uktadéow w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

W podejmowanej pracy badawczej jako czynnik obiegowy zaproponowano etanol z kilku
powodow: (1) ze wzgledu na niewielka ilo$¢ (wzgledem uktadéw z innymi rozpuszczalnikami,
takimi jak woda, metanol czy eter dietylowy) danych eksperymentalnych istotnych wielko$ci
fizykochemicznych i termodynamicznych z punktu widzenia ich zastosowania w technologii
chlodnictwa absorpcyjnego, (2) braku kompleksowych badan nad mozliwos$cia implementacji
takich uktadéw w tej technologii oraz (3) bardzo niewielka ilo$¢ publikacji, w ktérych znalez¢
mozna obliczenia teoretycznego COP. Ponadto (4) zastosowanie etanolu w miejsce wody
w parach roboczych daje mozliwo$¢ wyeliminowania problemow wystepujacych w uktadach
konwencjonalnych oraz potencjalnego potaczenia zalet obu uktadow.

Niska temperatura krystalizacji etanolu (7' = -114 °C, T' = 159,15 K, p = 1 atm) [110]
umozliwia chlodzenie ponizej 0 °C, dobra rozpuszczalno$¢ etanolu w wigkszosci cieczy
jonowych oraz niska temperatura topnienia cieczy jonowych eliminowa¢ moze problemy
zwigzane z krystalizacja soli w obiegu. Pomijanie niska prezno$¢ pary cieczy jonowych
eliminuje konieczno$¢ zastosowania kolumny rektyfikacyjnej. Dodatkowo, temperatura
wrzenia i preznos¢ pary, jak rOwniez parametry transportowe, takie jak lepkos$¢ i ggstos¢ uktadu
dwusktadnikowego z cieczg jonowa sg nizsze niz w przypadku wody. Oczywiscie jednoczesnie

swiadomym nalezy by¢ ograniczen zastosowania etanolu, do ktorych niewatpliwie zaliczy¢
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nalezy niska przewodno$¢ cieplng i entalpie parowania. Jednak dopiero obliczenia
teoretycznych wspotczynnikéw wydajnosci chlodniczej takich uktadéw moga jednoznacznie
potwierdzi¢ lub odrzuci¢ tez¢ o zasadnosci dalszych badan i prob implementacji takich
uktadow. Warto byloby takze przeprowadzi¢ badania rzeczywistego obiegu chtodniczego
z uzyciem zaproponowanych par roboczych z wykorzystaniem realnej jednostki absorpcyjne;.
Badania przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej maja charakter badan
podstawowych, w ktérych analizuje si¢ wplyw elementéw strukturalnych cieczy jonowych
na badane wielkosci, jak rowniez analizowany jest potencjat implementacyjny na wigksza skale

technologiczng.

1.6. Wspolezynnik wydajnosci chlodniczej

Na Rysunku 2. przedstawiono odwracalny absorpcyjny obieg chlodniczy w ukladzie

wspotrzednych temperatura — entropia (7-S).

Wykonujac bilans cieplny obiegu otrzymujemy zalezno$¢:

Qg + Q. + VVp = Q¢ + Qq, gdzie (1)
Qg =Qq tlgoraz Q. = Q. + L, (2)
a zatem: [, = [, 3)

Bilans ten méwi nam, ze praca spre¢zania w obiegu chtodniczym jest rowna pracy wytworzonej
w obiegu napgdowym.

Wspotczynnik wydajnosci chtodniczej obiegu chtodniczego (5-6-7-8) wynosi:

Qe 4)

A sprawnos¢ 5 wytworzenia mocy napgdowej w obiegu pracujagcym (1-2-3-4) miedzy
temperaturami 7 oraz 7, wynosi:

lg (5)

Nea :Q_g

25



Poniewaz Q. = €.l oraz Q, = nl—“, wiec wspotczynnik wydajnosci chtodniczej odwracalnego
urzadzenia absorpcyjnego (&.,, COP) wynosi

Qe (6)

T + Obieg napedowy

1 2
Tg=Tg [~ prawobiezny obieg napedowy

Nz

lewobiezny obieg parowy sprezarkowy

4 513
Teon=Ta=T, 8

/c Obieg chtodniczy
6
R 7
Q, Q.
« >« > S
AS, AS.

Rysunek 2. Odwracalny absorpcyjny obieg chlodniczy w uktadzie wspotrzednych 7-S. T. —
temperatura parowania, Tcon — temperatura skraplania, 7. — temperatura absorpcji, 7c —
temperatura czynnika chtodniczego, T, — temperatura w generatorze, 7 — temperatura medium
grzewczego, 0. — ciepto absorpcji, Q. — ciepto parowania, Q¢ — ciepto skraplania.

Z uwagi na fakt, Ze obieg ten jest obiegiem odwracalnym (idealnym) temperatura skraplania,

TeonrdWna jest temperaturze absorpcji 7, 1 jednoczesnie rowna temperaturze ptynu chtodzacego

T.. Zatozywszy réwno$¢ temperatur Tcon= Ta= T oraz Ty = TG, otrzyma si¢ relacje:

_ l_a _ (TG - TC)ASa _ TG - Tc
nca Qg TGASa TG (7)
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T, Te—T. (8)

Zatem obieg absorpcyjnego urzadzania chlodniczego jest ztozeniem dwdch obiegdw Carnota:
lewobieznego obiegu parowego sprezarkowego 5-6-7-8 oraz prawobieznego obiegu
napgdowego 1-2-3-4.

Waznym parametrem w technologii chtodnictwa absorpcyjnego jest wielokrotnosé¢
cyrkulacji roztworu (wspotczynnik cyrkulacji), bedacy stosunkiem strumienia masy cieklego
roztworu do strumienia masy pary czynnika chlodniczego. Wskaznik ten zalezy od st¢zen.
Umozliwia dokonanie analizy termodynamicznej obiegu absorpcyjnego urzadzenia
chlodniczego w odniesieniu do jednostkowego strumienia masy czynnika chlodniczego
wrzacego w parowniku.

Dokonujac bilansu strumieni masy roztworu cieczy jonowej w alkoholu etylowym oraz

parowego czynnika chlodniczego otrzymujemy:
m, = m + m, 9)

gdzie m - strumien masy pary czynnika chtodniczego [kg's!], m; — strumien masy cieklego
roztworu bogatego (w rozpuszczony absorbat) [kg-s!], h, — strumien masy cieklego roztworu

ubogiego (w absorbat) [kg-s™].

Wielokrotno$¢ cyrkulacji roztworu bogatego wynosi:

f=% (10)

A roztworu ubogiego:

oy (11)

m

Po uwzglednieniu wartosci stezen cieczy jonowych w roztworze, mozna zapisa¢ nast¢pujace

réwnanie bilansu strumienia masy cieczy jonowe;j:
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Ihbfb = m’f + rhué—u (12)

gdzie ¢ — stgzenie masowe czynnika chtodniczego w parze wypltywajacej z generatora, &, —

stezenie masowe roztworu ubogiego, &, - stezenie masowe roztworu bogatego

W zwigzku z tym, Ze para nie zawiera soli (¢ = 0), otrzymuje si¢ roOwnania:

Ihbfb = rilu%—u (13)

m,¢, = (m, —m)é, (14)

Dzielac powyzsze roOwnanie przez strumien masy czynnika chtodniczego m, otrzymuje si¢

zalezno$¢ na wielokrotno$¢ cyrkulacji (wspotczynnik cyrkulacji):

& (15)
f B gu - Eb
oraz

% (16)
f 1 Szu - gb

Wykonujac dalej bilanse energetyczne poszczegdlnych elementéw urzadzenia
absorpcyjnego, zatozywszy, ze sprawno$¢ wymiany ciepta w wymienniku ciepta wynosi

jednos$é, rownanie bilansu energetycznego wynosi:

Qn = (Hz - HS)mu = (H1 - H4)mb - W

P (17)

gdzie H to wartoSci entalpii z indeksami odpowiadajacymi konkretnym stanom

termodynamicznym zgodnym z Rysunkiem 3.
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T,= 100 °C m  §|7,=40°C an
Desorber > Skraplacz C

1 2 6

T.=30°C M [7,=10°C Q.
Absorber Parownik

A

Q.

Rysunek 3. Schemat ideowy chtodziarki absorpcyjnej z zatozonymi do obliczen temperaturami
oraz numeracja wlotu i wylotu strumienia.

Z powyzszego réwnania (17) otrzymaé¢ mozna entalpi¢ wlotowa generatora H :

gdzie W, - moc pompowania roztworu. Z bilansu energii wokol generatora, cieplo

doprowadzone do generatora, Oy wyrazone jest jako:
Qg = Hsm + H,my, — Hymy, (19)

Podstawiajac pod Hi wyrazenie na bilans energetyczny otrzymujemy:

Q _ M
~F=Hs — Hof + Hy(f = 1)~ (20)

Ciepto oddawane w absorberze wyrazamy jako:

%=H3(f—1)+H7—H4f @D
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Z kolei ciepto skraplacza i parownika na jednostke przeptywu masy wynosza:

Q@ . (22)
m e
Q@ ., (23)
m e

Podstawiajac teraz powyzsze wyrazenia pod zdefiniowane juz wyrazenie na COP (zaktadajac,
Ze moc pompowania roztworu, W, jest zwykle znacznie mniejsza niz Qg i zwWyczajowo wartos$¢

ta jest pomijana), otrzymujemy:

H; — Hg

COF = T H(F =D —Hyf

(24)

Entalpie we wszystkich lokalizacjach wraz ze wspotczynnikiem cyrkulacji (a co za tym idzie
utamkami wagowymi) obliczone zostaly przy wykorzystaniu parametrow otrzymanych
z korelacji danych izotermicznych réwnowag fazowych para - ciecz (VLE) wykonanych

za pomocg rownania stanu Redlicha-Kwonga [103].

Roéwnanie Redlicha-Kwonga ma postaé:

_RT a(T) ’s
P=V—=b Vv +b 25)
Parametry a(T) i b maja postac:
T2
a; ;(T) = 0,427480 “a; ;(T) (26)
ci,j
RT,; ; 27
b,; = 0,08664 —— @7
Pci,j
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Dodatkowo zalozono temperaturowa zalezno$¢ parametru a opisang przez funkcje a(7T),

ktorej zastosowanie zaproponowat Yokozeki [104]:

<3 k
T, ; T
a; ;(T) = Z B, ( TJ -~ ) (28)
k=0 ¢

Lj

Parametry a i b dla czystych sktadnikéw i,/ (cieczy jonowej i etanolu) zostaly obliczone
wykorzystujac dane parametréw krytycznych etanolu, wynoszacych (7. = 514 K, p. = 61,37
bar) [105] oraz przy wykorzystaniu zaproponowanego przez Valderrame¢ [106] modelu
wykorzystujagcego metode udzialdéw grupowych w przypadku okres$lania parametrow
krytycznych cieczy jonowych. Korelacja danych VLE czystych sktadnikow pozwolita
na uzyskanie dobieralnych parametrow £, gdzie k=0, 1, 2, 3. Dla etanolu wynosity one fo =
1, f1=0,7056, p> = 0,0566, 3 = -0,0650, a dla cieczy jonowych przyjeto, ze fo=p1 =112 =
p3 = 0, chyba, ze dostosowanie f1 skutkowato dokladniejszym dopasowaniem modelu do
eksperymentalnych danych VLE.

W przypadku uzyskania parametréw a i b mieszaniny w fazie cieklej (w fazie gazowej yewon
=1, yiL = 0, wigc avap = arwoH, bvap = beron) {ciecz jonowa + etanol} zastosowano tradycyjne
reguly mieszania vdW1 (van der Waals one-fluid) z wyrazami krzyzowymi obliczonymi
na podstawie regul Lorentza-Berthelota skorygowanych o poprawki binarne zalezne od

temperatury. W mieszaninie parametry a i b przyjmowaty zatem postac:

(29)

Amix = x12a1 + 2x1x2\/ a;a,(1 — ki) f12(T) + x22a2
1 30
biix = x12b1 + E(b1 + by)(1 — ky)(1 —myp)xx, + xzzbz 30)
fi2(T) =1+ (31)

T/K

gdzie:
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T2 = T215T11, T22 =0 (32)
k12 == k21, glee kll == 0 (33)

My = My My =0 (34)

gdzie x1 1 x> to ulamki molowe etanolu i cieczy jonowej w fazie ciekle;j.

Wszystkie parametry dobieralne dla mieszaniny k;,, m;, and t,, oraz parametr f3;
dla niektoérych cieczy jonowych zostaty dopasowane do eksperymentalnych danych VLE przy
uzyciu nieliniowej metody najmniejszych kwadratow Levenberga — Marquarta, wykorzystujac
kod napisany za pomocg programu MATLAB (MathWorks, Inc.; wersja 2023b) przez dr. hab.
inz. Kamila Paduszynskiego, prof. uczelni, a funkcja celu byta suma kwadratow réznic miedzy
ci$nieniami obliczonymi a eksperymentalnymi. Posiadajac dobieralne parametry kq,, m;,, 71,
1 f4,zgodnie ze zdefiniowanym wyzej wspotczynnikiem wydajnosci chlodniczej nalezy
policzy¢ entalpie. Entalpia, w zwiazku z tym, Ze jest funkcja stanu, zalezy jedynie
od parametrow, ktore opisuja mieszaning lub substancj¢ w konkretnym stanie, a nie od tego,
jak ten stan zostal osiggniety. W przypadku obliczen COP entalpie obliczano w taki sposob,
ze droga jest przejscie przez stan gazu doskonatego, w ktorym zmiany temperatury, ci$nienia
i sktadu mozna w tatwy sposob obliczy¢, a nastepnie wykorzysta¢ wlasciwos¢ resztkowa
przy staltym skladzie w celu uzyskania rzeczywistej zmiany wtasciwos$ci, obliczajac dla gazu
doskonatego pojemnos¢ cieplng wykorzystujac metode Harrisona-Seatona [107] dla cieczy
jonowych. Do obliczen przyj¢to temperatury pracy elementdw chtodziarki: generatora 100 °C,
absorbera 30 °C, skraplacza 40 °C oraz parownika 10 °C, a szybko$¢ cyrkulacji czynnika

chtodniczego wynosita 1 kg-s™.
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2. Metoda naukowa, hipoteza badawcza

W ramach rozwazan nad tematyka podejmowang w niniejszej rozprawie doktorskiej,
dokonano zdefiniowania procesu metody naukowej, ktora sktada si¢ z kilku krokow,
ktore nastepuja po sobie w logicznej kolejnosci. Na proces metody naukowej sktadajg sie
zatem:

1. Obserwacja.

Formutowanie pytania badawczego.
Formutowanie hipotezy badawcze;.
Przeprowadzanie eksperymentow.
Analiza wynikow.

Weryfikacja hipotezy.

NS kWD

Formutowanie wnioskéw i1 publikacja wynikow.

Pierwszym krokiem jest obserwacja, ktora pozwala na identyfikacj¢ problemu lub zjawiska,
ktére wymaga wyjasnienia i moze by¢ spontaniczna lub wynika¢ z wcze$niejszej wiedzy
naukowej. W przypadku prowadzonych przeze mnie rozwazan, obserwacja polega na
stwierdzeniu, ze chtodziarki sprezarkowe wymagaja uzycia znacznych ilo$ci energii
elektrycznej, ktorg nalezy wytworzy¢ przy uzyciu réznego rodzaju zrdédet energii, w tym
nieodnawialnych. Z kolei alternatywnym rozwigzaniem jest zastosowanie chtodziarek
absorpcyjnych, niewymagajacych wykorzystania energii elektrycznej, ktére jednak nie
pozwalaja na uzyskanie tak wysokich wartosci wspotczynnika wydajnosci chtodniczej jak ich
odpowiedniki sprezarkowe, a pary robocze w nich wykorzystywane sa problematyczne
z powodu toksycznosci czy krystalizacji soli w obiegu chlodniczym, a takze w zwigzku
z problemami z jej pozyskiwaniem. Obserwacja ta prowadzi do formulowania pytan
badawczych, ktérych w kontek$cie podejmowanej tematyki zada¢é mozna co najmniej kilka.
Tezie, ze obecnie stosowane konwencjonalne pary robocze w chlodnictwie absorpcyjnym
optaca si¢ wykorzystywa¢ na wielka skale w przemysle (skoro robig to najwicksze firmy
technologiczne, a wiec pary robocze sq dostatecznie odpowiednie), mozna przeciwstawic
antyteze, ktora glosi, ze dokladnie te same pary robocze pozwalaja na uzyskanie wyraznie
nizszych wartosci COP wzgledem odpowiednikow sprezarkowych. Ponadto aktualne czynniki
chlodnicze s3 problematyczne w uzytkowaniu, a $rodowiska naukowe od lat poszukuja
alternatyw (pary robocze nie sq odpowiednie), co pozwala osiaggna¢ syntezg, ze nalezy znalez¢

inne pary robocze eliminujace aktualne ograniczenia, a jednocze$nie umozliwiajace uzyskanie
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wysokich (wyzszych niz uklady konwencjonalne) wartosci wspotczynnika wydajnosci
chtodniczej. Pytania badawcze, ktére mozna zada¢ brzmia zatem: (1) czy istnieje para robocza
pozbawiona wad, ktorymi obarczone sa komercyjnie stosowane uktady, ktora jednoczes$nie
wykazuje wysokie wartosci (wyzsze niz uktady konwencjonalne) wspotczynnika wydajnosci
chtodniczej przy jednoczes$nie niskiej wartosci wspotczynnika cyrkulacji? (2) Jakie to pary?
Kolejny, trzeci etap, to formulowanie hipotezy badawczej. Droga do sformutowania
hipotezy jest ztozonym procesem, ktory wykracza poza liniowe podejScie do badania
rzeczywistos$ci. Hipoteza badawcza, w mys$l Karla Poppera, powinna by¢ falsyfikowalna
1 oparta na istniejgcej wiedzy. Jej warto$¢ nie polega na tym, ze jest ona ,prawdziwa”,
lecz na tym, Ze jest testowalna i podatna na obalenie przez dane empiryczne. Stawiang przeze
mnie hipotezg badawcza jest to, ze para robocza {ciecz jonowa (1) + etanol (2)} stanowié
moze alternatywe¢ wobec ukladow konwencjonalnych, poniewaz taka para robocza
pozbawiona bedzie wad, ktore istnieja w konwencjonalnych ukladach i umozliwi
uzyskanie wysokich (wyzszych) wartosci wspolczynnika wydajnosci chlodniczej.
Postawienie takiej hipotezy badawczej mozliwe bylto dzigki analizie danych empirycznych
uzyskanych we wczesniejszych badaniach, ktore wykazywaly korzystne wlasciwosci cieczy
jonowych, takie jak stabilno$¢ termiczna czy pomijalnie niska prezno$¢ pary,
ujemne odchylenia od doskonato$ci opisanej rownaniem Raoult’a, szczegodlnie w przypadku
dimetylo- i dietylofosforanowych cieczy jonowych w uktadach z polarnym rozpuszczalnikiem.
Kolejnym etapem jest przeprowadzenie eksperymentéw, czyli uzyskanie danych
empirycznych. W celu mozliwosci potwierdzenia lub odrzucenia hipotezy badawczej
o potencjalnym zastosowaniu zaproponowanych w ramach rozprawy doktorskiej par roboczych
zdefiniowano procedur¢ postgpowania, okreslong mianem ,,charakterystyki fizykochemicznej
i termodynamicznej”, ktora pozwala na wuzyskanie istotnych danych empirycznych,
ktére podlegaty falsyfikacji. Na charakterystyke t¢ sktadaly si¢ zatem:
1. Synteza cieczy jonowych, potwierdzenie otrzymania pozadanego produktu oraz analiza
zawartosci wody metodg Karla-Fischera.
2. Analiza kalorymetryczna wykonana technika roéznicowej kalorymetrii skaningowej
w celu wykazania stabilno$ci termicznej i wyznaczenia temperatury i entalpii przemian
fazowych.
3. Wykonanie pomiaréw gestosci w mozliwie szerokim zakresie sktadu i temperatury
w warunkach ci$nienia atmosferycznego zarowno czystych cieczy jonowych (jesli to

mozliwe) oraz roztwordéw z alkoholem etylowym.
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4. Wykonanie pomiaréw lepkosci w mozliwie szerokim zakresie sktadu i temperatury
w warunkach ci$nienia atmosferycznego zarowno czystych cieczy jonowych (jesli to
mozliwe) oraz roztwordéw z alkoholem etylowym.

5. Wykonanie pomiaré6w rownowag fazowych ciato stale — ciecz (SLE) metoda
dynamiczng w przypadku cieczy jonowych o wysokiej temperaturze topnienia.

6. Wykonanie pomiaréw réwnowag fazowych para — ciecz (VLE) metoda ebuliometrycz-
ng w szerokim zakresie sktadu i temperatury.

7. Obliczenie funkcji termodynamicznych, takich jak nadmiarowa obj¢to$¢ mieszania
lub wspotczynnikow aktywnosci z otrzymanych danych empirycznych.

8. Korelacja danych eksperymentalnych odpowiednimi zalezno$ciami matematycznymi.

9. Obliczenie wspotczynnikéw wydajnosci chtodniczej oraz wspodtczynnika cyrkulacji.

10. Pomiary nadmiarowej entalpii mieszana w przypadku uktadow {ciecz jonowa + alkohol
etylowy} w sytuacji, gdzie taki pomiar byl z powodu wlasciwosci cieczy jonowych
mozliwy.

11. Pomiary korozji wobec miedzi i aluminium oraz stali w sytuacji, gdzie taki pomiar byt

mozliwy do przeprowadzenia w wybranej temperaturze pomiaru.

Nastepny etap stanowi analiza wynikéw. Otrzymane dane empiryczne oceniane byly
w sposob redukcjonistyczny, poprzez poréwnanie wartos$ci konkretnych mierzonych wielkosci
wzglednie — migdzy badanymi cieczami jonowymi oraz z warto$ciami dla uktadu
konwencjonalnego {bromek litu + woda}. Analiza konkretnych wielkos$ci pozwolita
na okre$lenie charakteru wigzan miedzy czasteczkami cieczy jonowych a czasteczkami
alkoholu etylowego (dzigki np. okresleniu funkcji nadmiarowych), co umozliwia lepsze
zrozumienie, jak substancje te moga ze sobg wspotdziata¢ w ukladzie chtodniczym. Aby moc
jednak w petni oceni¢ przydatno$¢ zaproponowanego uktadu do potencjalnego zastosowania
w technologii chtodnictwa absorpcyjnego wymagane jest spojrzenie holistyczne,
uwzgledniajace wszystkie otrzymane wartosci réznych wielkosci termodynamicznych.

Kolejnym etapem jest weryfikacja hipotezy, ktora mozna przeprowadzi¢ na przyktad
metoda indukcyjng lub stosujac wspomniane juz falsyfikatory. Popperowski postulat
falsyfikacji wskazuje, ze hipoteza musi by¢ podatna na obalenie. Jesli dane eksperymentalne
wykazuja, ze para robocza {ciecz etanol + etanol} pozwala na uzyskanie nizszych wartosci
COP lub ma znaczaco gorsze parametry transportowe niz uklady konwencjonalne, hipoteza
zostaje odrzucona. W przypadku mierzonych przeze mnie wielko$ci fizykochemicznych

i termodynamicznych, jak rowniez wykonanych obliczen COP, uzyskane wyniki byly
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poréwnywane z danymi uzyskanymi dla ukladéw konwencjonalnych. Epistemologiczng
podstawa weryfikacji hipotezy badawczej w moim przypadku bylo wigc pordéwnanie
uzyskanych przeze mnie danych empirycznych z danymi dostgpnymi dla uktadow
konwencjonalnych. Biorge pod uwage wykonane pordwnania, hipoteza moze by¢
wigc potwierdzona, gdy dane s3 zgodne z przewidywaniami, odrzucona, gdy dane przecza
przewidywaniom lub zmodyfikowana, gdzie hipoteza wymaga poprawienia i kolejnych testow.

Kolejny etap to formulowanie wnioskow i publikacja wynikow. Wszystkie wcze$niejsze
kroki prowadzity do formutowania wnioskéw, w ktérych na podstawie analiz i poréwnan
mozliwe bylo okreslenie wplywu elementéw struktury na badane wielkosci. Dane
wraz z wnioskami zostaty opublikowane w publikacjach naukowych, aby umozliwi¢ krytyczna
oceng¢ 1 ewentualng mozliwo$§¢ powtdrzenia badan przez innych badaczy.
W ramach formutowania wnioskow warto jest takze uwzgledni¢ (oprocz poréwnania samych
danych empirycznych) réwniez inne aspekty, ktore poszerzaja kontekst. Zmieniajaca si¢
swiadomos¢ spoleczenstw, regulacje prawne, a co za tym idzie czgstsza implementacja
ekologicznych rozwigzan oraz wspodlczesne wyzwania zwigzane z ochrong $rodowiska
powoduja, ze technologia stale ewoluuje, odpowiadajac na zmieniajace si¢ warunki spoteczne.
To wszystko sprawia, ze rozwoj jest Sci§le powigzany z aktualnymi potrzebami nie tylko
technologicznymi, ale i spotecznymi, a poszukiwanie nowych bardziej ekologicznych par
roboczych do zastosowan w technologiach chlodzenia moze przewaza¢ nad iloSciowym
paradygmatem wydajno$ci konwencjonalnych par roboczych czy stosowania agregatow
sprezarkowych.

Gléwnym celem badan opisanych w publikacjach P1-PS byla charakterystyka termodyna-
miczna i fizykochemiczna ukladéw {ciecz jonowa + etanol}. Publikacje te miaty na celu
okreslenie wptywu elementow struktury cieczy jonowych na mierzone wielkosci oraz
wspotczynniki wydajnosci chtodniczej. W publikacji P6 przedstawiono wyniki nadmiarowej
entalpii mieszania zmierzonej w statej temperaturze 7= 298,15 K dla etanolowych roztwordéw
cieczy jonowych. Do badan wyselekcjonowano ciecze jonowe zawierajace anion dimetylo-
i dietylofosforanowy, ze wzgledu na to, ze uktady te wykazywaly wysokie wartosci
wspotczynnikéw wydajnosci chtodniczej. Z kolei publikacja P7 przedstawia wyniki korozji
cieczy jonowych zawierajacych aniony dimetylo- i dietylofosforanowy wobec miedzi
1 aluminium wykonane metodg potencjometryczng. W Materialach Uzupetiajacych znajduja
si¢ nieopublikowane (artykut w trakcie recenzji) dotychczas dane termodynamiczne
1 fizykochemiczne w szerokim zakresie temperatury i skladu oraz warto$ci wspotczynnika

wydajnosci chtodniczej i wspolczynnika cyrkulacji etanolowych roztworéw nastepujacych
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cieczy jonowych: tiocyjanianu choliny, dicyjanoamidku choliny oraz tricyjanometanku
choliny. Ze wzgledu na ograniczong mieszalno$¢ cieczy jonowych i wysoka temperaturg
topnienia, przedstawiono rowniez wyniki pomiaréw rownowag fazowych ciato state — ciecz
(SLE), wykonane metoda dynamiczng [108]. W Materialach Uzupetniajacych znajduja si¢
réwniez dane eksperymentalne i obliczenia parametrow zwigzanych z korozja rdéznego typu
stali w kontakcie z badanymi cieczami jonowymi. W rozdziale ,,Podsumowanie” przedstawione
zostaly poréwnania wzgledne mierzonych wielkosci w postaci wykresow stupkowych,

a na ich bazie dokonano weryfikacji zdefiniowanej powyzej hipotezy badawcze;.
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4. Przewodnik po publikacjach

P1. Krolikowska M., Grzeszyk K., Skonieczny M. Thermodynamic characterization of
{1-ethyl-1-methyl-pyrrolidinium dimethylphosphate, [CiC:PYR][DMP], or 1-hydroxy-
ethyl-1-methylpyrrolidinium dimethylphosphate, [C1C20uPYR][DMP] (1) + ethanol (2)}
binary systems. Fluid Phase Equilib. 2021, 547, 113175, DOI1:10.1016/j.fluid.2021.113175.

W pracy przedstawiono wyniki eksperymentalne charakterystyki fizykochemicznej i termo-
dynamicznej dwoch cieczy jonowych: dimetylofosforanu 1-etylo-1-metylopyrolidyniowego,
[CiCo.PYR][DMP] oraz dimetylofosforanu  1-hydroksyetylo-1-metylopyrolidyniowego,
[C1C20uPYR][DMP] w uktadzie z alkoholem etylowym. Gléwnym celem podejmowanej pracy
badawczej byto okreslenie wplywu obecnosci grupy hydroksylowej w kationie cieczy jonowej
na wzajemne oddziatywania i badane wielkosci.

Przedlozona publikacja zawiera wstep do tematyki badawczej, przeglad literaturowy
istniejacego stanu wiedzy z podejmowanego obszaru, opis uzytych metod badawczych,
charakterystyke wykorzystanych materialow, zestawienie danych eksperymentalnych i ich
korelacje.

Jako pierwsze przedstawiono wlasciwosci termofizyczne czystych cieczy jonowych,
otrzymane z uzyciem rdéznicowej kalorymetrii skaningowej. Glownym celem takiej
charakterystyki jest wyznaczenie temperatury zeszklenia, topnienia i temperatury przemian
polimorficznych oraz odpowiadajacych im efektéw cieplnych. Ponadto przeprowadzona
analiza umozliwita okreslenie stabilno$ci termicznej analizowanych zwigzkow. Wykluczenie
nietrwalo$ci termicznej (rozktadu termicznego), a co za tym idzie stwierdzenie, ze badane
ciecze jonowe nie moga by¢ wykorzystane w temperaturach pracy w technologii chtodnictwa
absorpcyjnego jest waznym etapem okreslenia mozliwosci zastosowania cieczy jonowych
w tej technologii. Analiza kalorymetryczna wykazata, Zze zaproponowane w tej pracy ciecze
jonowe: [CiCPYR][DMP] oraz [CiCoo0uPYR][DMP] sg termicznie trwale w pozadanym
zakresie temperatury. Dla kazdego z analizowanych zwigzkow wyznaczono przemiang szklistg

w niskich temperaturach odpowiednio T = 189,7 K (AgCp = 119,6 J'mol!-K!) dla [CiC,PYR]
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[DMP] oraz Tz = 194,9 K (A Cp = 148,1 J'mol!-K!) dla [C1C20sPYR][DMP]. Dodatkowo,
dla [C1C2PYR][DMP] zaobserwowano topnienie w T = 285,2 K (AmH = 727,3 J-mol™!).

W publikacji przedstawiono wyniki pomiaréw réwnowag fazowych (para — ciecz) (VLE),
ktore przeprowadzono w trzech temperaturach 7' = (328,15; 338,15; 348,15) K. Otrzymane
wartosci ci$nienia i sktadu oraz obliczone warto$ci wspotczynnikéw aktywnosci wskazuja na
ujemne odchylenia od doskonatosci opisanej rownaniem Raoult’a w kazdym z analizowanych
uktadow. Ponadto wykazano, ze obecno$¢ grupy hydroksylowej zwigksza preznos¢ pary
w ukladzie w stosunku do etanolowego roztworu [CiC,PYR][DMP], co jest niekorzystne
z aplikacyjnego punktu widzenia. Dane eksperymentalne VLE skorelowano rownaniem NRTL.

Pomiary gestosci 1 lepkosci czystych cieczy jonowych i ich etanolowych roztworow
wyznaczono w szerokim zakresie temperatury od 7 = (293,15 do 338,15) K co 5 K.
Z przeprowadzonych pomiaréw wynika, ze wzrost temperatury powoduje zmniejszenie
warto$ci zard6wno gestosci jak 1 lepkosci. Ponadto obecno$¢ grupy hydroksylowej w kationie
pyrolidyniowym IL powoduje znaczny wzrost gestosci i lepkosci w poroéwnaniu z alkilowym
analogiem. Dodatkowo, w pracy przedstawiono literaturowe dane analizowanych wtasciwosci
fizyko-chemicznych dla innych dimetylofosforanowych cieczy jonowych, umozliwiajagc tym
samym okreslenie wplywu struktury kationu. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze wzrost
dhugosci tancucha alkilowego w kationie imidazoliowym powoduje zmniejszenie gegstosci,
a gestos¢ czystej cieczy jonowej z kationem 1-etylo-3-metyloimidazoliowym i jej etanolowego
roztworu jest nieznacznie nizsza niz dla cieczy jonowej z pyrolidyniowym rdzeniem kationu
podstawionym podstawnikami metylowym i etylowym. Dane gesto$ci umozliwity obliczenie
nadmiarowej objetosci mieszania w badanych uktadach, otrzymujac ujemne wartosci,
ktére wraz ze wzrostem temperatury przyjmowaty nizsze (bardziej ujemne) wartosci. Bardziej
ujemne wartosci otrzymano dla uktadu z [C1C2PYR][DMP] w porownaniu do [CiC20uPYR]
[DMP]. Nadmiarowe objgtosci mieszania skorelowano rownaniem Redlicha-Kistera.
W przypadku lepkosci zauwazono odwrotng zalezno$¢: wzrost dtugos$ci tancucha alkilowego
wptywa na wzrost lepkosci dynamicznych. Dodatkowo obecno$¢ grupy hydroksylowej
w kationie IL powoduje, tak samo jak w przypadku gestosci, wzrost wartosci lepkosci
dynamicznej uktadow dwusktadnikowych wzgledem odpowiednika alkilowego.

Biorac pod uwage mozliwos¢ zastosowania badanych uktadéw w technologii chtodnictwa
absorpcyjnego, uzyskane dane wskazuja, ze bardziej korzystne byloby wykorzystanie
[CiCoPYR][DMP] ze wzgledu na osiggniecie nizszych wartosci lepkosci 1 gestosci, jak rowniez
nizszej preznosci pary w ukladzie z etanolem. Wplyw obecnosci grupy hydroksylowej

w kationie cieczy jonowej nalezy zatem okres$li¢ jako negatywny. W poszukiwaniu dalszych
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cieczy jonowych do zastosowania w tej technologii powinno si¢ wykluczy¢ obecno$¢ tej grupy

funkcyjne;.

P2. Skonieczny, M., Krolikowska, M., Krolikowski, M. Investigation of thermodynamic
properties of dimethyl phosphate-based ILs for use as working fluids in absorption
refrigeration technology. Molecules 2023, 28(4), 1940, DOI1:10.3390/molecules28041940.

W publikacji przedstawiono wyniki eksperymentalne, ktore pozwolity na analiz¢ wptywu
struktury kationu cieczy jonowej na wzajemne oddzialywania z etanolem i wyznaczone
wlasciwosci fizykochemiczne i termodynamiczne. Przedmiotem badan byly dimetylofosfora-
nowe ciecze jonowe z heterocyklicznym kationem: dimetylofosforan 4-etylo-4-
metylomorfoliniowy, [CiC2MOR][DMP], dimetylofosforan 1-etylo-1-metylopiperydyniowy,
[C1CPIP][DMP], jak roéwniez alifatyczny dimetylofosforan N-N-N-trietylo-N-metylo-
amoniowy, [N12,22][DMP] oraz ich etanolowe roztwory.

W publikacji przedstawiono procedurg syntezy i oczyszczania [CiCoMOR][DMP] oraz
[N1222][DMP]. Strukture zwigzkéw potwierdzono technikg 'H NMR oraz 3C NMR,
a charakterystyke termofizyczng czystych ILs wykonano z uzyciem réznicowego kalorymetru
skaningowego. W publikacji szczegbélowo przedstawiono charakterystyke materiatow oraz
oméwiono techniki eksperymentalne i1 przedstawiono czg$¢ obliczeniowa. Wykazano,
ze wszystkie ILs zaproponowane jako absorbenty sg stabilne w szerokim zakresie temperatury.
Eksperymentalnie wyznaczono temperatur¢ zeszklenia i zmian¢ pojemnosci cieplnej
w temperaturze zeszklenia, a w przypadku [CiCoPIP][DMP] oraz [Ni.2.2][DMP] temperature
i entalpie topnienia, ktore sg odpowiednio rowne Tim =295,2 K (AmH = 2,03 kJ-mol™!) dla cieczy
jonowej z kationem piperydyniowym oraz Tm=294,9 K (AmH = 13,97 kJ-mol'!) dla amoniowe;j
cieczy jonowe;j.

Prowadzone prace badawcze uwzglednialty pomiary rownowag fazowych (para — ciecz)
uktadow dwusktadnikowych cieczy jonowych z etanolem, ktére przeprowadzono w szerokim
zakresie temperatury od 7 = (328,15 do 348,15) K co 10 K. Dane VLE, podobnie jak
w przypadku publikacji P1, skorelowano rownaniem NRTL. Potwierdzono, ze zaproponowane
uktady wykazuja ujemne odchylenia od doskonato$ci opisanej rownaniem Raoult’a, a pr¢znos¢
pary ukladow wzrastala w nastepujacym szeregu: [Ni222][DMP] < [CiC,PIP][DMP] <
[CiCoMOR][DMP], przy czym nalezy zauwazy¢, ze roéznice wzgledne miedzy ci$nieniami
1 wspotczynnikami aktywnosci byty niewielkie. Wykazano, ze w przypadku morfoliniowych
cieczy jonowych obecno$¢ atomu tlenu w strukturze kationu IL sprzyja wystgpowaniu
silniejszych oddzialywan (ciecz jonowa — ciecz jonowa) w porownaniu z oddziatywaniami
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migdzyczasteczkowymi (ciecz jonowa — etanol), a co za tym idzie bardziej dodatnich odchylen
od doskonatosci wzglgdem piperydyniowej cieczy jonowej, niezawierajacej atomu tlenu
w rdzeniu kationu.

Warto$ci gestosci wyznaczone dla analizowanych w tej pracy etanolowych roztworow
porownano z danymi dla ukladu konwencjonalnego {bromek litu + woda}, wykazujac
otrzymanie nizszych wartosci. Dane eksperymentalne zestawiono z dostgpnymi danymi
literaturowymi 1 wykazano, ze dla dimetylofosforanowych cieczy jonowych gestosé
w uktadzie {ciecz jonowa + etanol} maleje w nastepujacym szeregu: [CCiIM][DMP] >
[CiCo2MOR][DMP] > [C1Co0sPYR][DMP] > [CC.IM][DMP] > [C,C,PYR][DMP] >
[C1CoPIP][DMP]~[CiCsIM][DMP] > [Ni22][DMP]. Przedstawiono w ten sposéb wptyw
elementow strukturalnych kationu cieczy jonowej na gesto$¢ w analizowanych uktadach.
Stwierdzono, ze wzrost dlugosci tancucha alkilowego w kationie imidazoliowym powoduje
zmniejszenie gestosci, podobnie jak zwiekszenie pigciocztonowego pierscienia pyrolidynio-
wego do sze$ciocztonowego pierscienia piperydyniowego. Dodatkowo obecno$¢ atomu tlenu
w kationie morfoliniowym cieczy jonowej zwigksza gesto§¢ ukladu z etanolem
w poroéwnaniu do analogu piperydyniowego. W publikacji przedstawiono rowniez numeryczne
dane eksperymentalne gestosci, opis metody badawczej, parametry do korelacji oraz graficzne
przedstawienie otrzymanych wynikéw i ich poréwnanie z dostgpnymi danymi literaturowymi.
Z danych eksperymentalnych gesto$ci obliczono nadmiarowe objeto$ci mieszania (VF),
ktore skorelowano rownaniem Redlicha-Kistera. Przedstawiono, ze ponizej utamka molowego
cieczy jonowej, x1 = 0,5 warto$ci VF rosng w nastepujgcym szeregu: [CiC2MOR][DMP] <
[C1CoPIP][DMP] < [Ni,22][DMP], natomiast dla sktadu powyzej x1 = 0,5 obserwuje si¢ wzrost
VE w nastepujacej kolejnosci: [C1C2PIP][DMP] < [Ni22.2][DMP] < [CiC2MOR][DMP].

Wykazano, ze lepko$¢ dynamiczna etanolowych roztworéw cieczy jonowych maleje
w nastepujacym szeregu: [CiCoMOR][DMP] > [CiCoPIP][DMP] > [Ni2,22][DMP] w kazdej
badanej temperaturze. W oparciu o dostgpne dane literaturowe przedstawiono poréwnanie
wartos$ci lepko$ci dynamicznej uktadéow {IL + etanol} dla serii dimetylofosforanowych ILs,
co obrazuje wptyw struktury kationu cieczy jonowej na lepkos¢. Wykazano, ze wartosci
lepkosci dynamicznej maleja w szeregu: [CiC:MOR][DMP] > [C;C.PIP][DMP] >
[CiC20nPYR][DMP] > [CiC4IM][DMP] > [Ni222][DMP] > [CCiIM][DMP] >
[CiCIM][DMP] > [CiC,PYR] [DMP] w kazdej badanej temperaturze. W publikacji
przedstawiono wyniki eksperymentalne lepkosci dynamicznej badanych uktadoéw, opis
zastosowanej techniki, parametry do korelacji oraz graficzne poréwnano otrzymane wyniki

z danymi literaturowymi.
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Najnizsze warto$ci parametréw transportowych oraz niska pr¢zno$¢ pary, korzystne
z aplikacyjnego punktu widzenia, zostaty wyznaczone dla uktadu {[Ni222][DMP] + etanol},
co pozwala na stwierdzenie, ze uktad ten moglby potencjalnie stanowi¢ alternatyw¢ wobec

uktadow konwencjonalnych.

P3. Skonieczny M., Krolikowska M. Thermodynamic properties of {diethyl phosphate-
based ionic liquid (1) + ethanol (2)} systems, experimental data and correlation. J. Chem.

Eng. Data 2022, 67(4), 869—885, DOI:10.1021/acs.jced.1¢00924.

Gtéwnym celem przedstawionych badan naukowych jest okreslenie wptywu wydtuzenia
tancucha alifatycznego w anionie cieczy jonowej na wzajemne oddzialywania w analizowa-
nych uktadach oraz na badane wielkos$ci fizykochemiczne i termodynamiczne. Zaproponowano
w tej pracy etanolowe roztwory cieczy jonowych z kationami 4-etylo-4-metylomorfoliniowym,
1-etylo-1-metylopyrolidyniowym, ktére analizowano w pracach P1 i P2 oraz 1-etylo-3-
metyloimidazoliowym, ktéry poddany zostanie analizie w publikacji P4. Przedstawiono
procedury syntezy, oczyszczania i podstawowej charakterystyki dietylofosforanu 4-etylo-4-
metylomorfoliniowego, [CiC:MOR][DEP] oraz dietylofosforanu 1-etylo-1-metylo-pyrolidy-
niowego, [CiCoPYR][DEP]. Charakterystyke termofizyczng wykonano metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej i wykazano, ze analizowane zwiazki wykazuja jedynie przemiang
szklista, w zakresie temperatur 7' = (195 — 224) K. W publikacji przedstawiono rowniez opis
techniki, parametry do korelacji rownaniem NRTL oraz wyniki eksperymentalne VLE dla
badanych uktadow, ktore wykonane zostaly w zakresie temperatur od 7 = (328,15 do 348,15)
K co 10 K. Przedstawiono, ze analizowane etanolowe roztwory cieczy jonowych wykazuja
ujemne odchylenia od doskonato$ci. Ponadto nie zaobserwowano istotnego wplywu struktury
kationu na prezno$¢ pary w badanych uktadach. Nieznacznie wyzsze wartosci odchylenia od
doskonatosci (wspotczynniki aktywnos$ci, y2) wyznaczono dla uktadu zawierajacego
dietylofosforan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy w porownaniu z pozostalymi uktadami.

Wykazano, ze ggsto$¢ analizowanych w pracy etanolowych roztworow ILs maleje
w nastepujacym szeregu: [C1C:MOR][DEP] > [C1CoIM][DEP] > [CiC,PYR][DEP] w kazdej
badanej temperaturze. Dla wszystkich badanych uktadow otrzymano ujemne wartosci
nadmiarowej objeto$ci mieszania V* w calym zakresie skfadu i w kazdej badanej temperaturze.
Wykazano ponadto, ze warto$ci V' rosng w kolejnoséci [CiC2MOR][DEP] < [C1C2PYR][DEP]
< [CiC2IM][DEP]. W publikacji przedstawiono parametry do korelacji gestosci i nadmiarowej
obje¢tosci mieszania oraz dane eksperymentalne tych wielko$ci w postaci numeryczne;.
Wykazano, ze lepko$¢ dynamiczna uktadow cieczy jonowych z anionem dietylofosforanowym
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maleje w nastgpujacej kolejnosci: [Ci1C2MOR][DEP] > [CiCoIM][DEP] > [CiC2PYR][DEP].
W publikacji znajduja si¢ dane eksperymentalne lepkosci dynamicznej badanych uktadow
1 parametry do korelacji, jak rowniez obliczone dane odchylen od addytywnosci.

Poréwnujac wartosci gestosci i lepkosci dynamicznej dla etanolowych roztworéw cieczy
jonowych z anionami dietylo- i dimetylofosforanowymi obserwuje si¢, ze wzrost dtugosci
tanicucha alifatycznego w anionie powoduje zmniejszenie wartosci gestosci, a w przypadku
lepkosci dla [CiCoPYR][DEP] oraz [CiC2IM][DEP] i ich odpowiednikow z anionem
dimetylofosforanowym otrzymano warto$ci wyzsze niz dla krotszych tancuchow. Wykazano,
ze lepkos$¢ czystych cieczy jonowych z kationem 4-etylo-4-metylomorfoliniowym z anionem
[DMP]" jest wyzsza w poroéwnaniu z tymi, ktore uzyskane zostaly dla zwigzku z anionem
[DEP] we wszystkich temperaturach pomiaréw. Warto jednak zaznaczy¢, ze uzyskane
wartos$ci lepkosci dla morfoliniowych cieczy jonowych byty bardzo wysokie — 12080 mPa-s
dla [CiCoMOR][DEP] i 18870 mPa-s dla [CiC:2MOR][DMP]. Istotny wplyw na uzyskane
warto$ci 1 odmienng kolejno$¢ moze mie¢ zawartos¢ wody — 8000 ppm dla [CiC2MOR][DEP]
1 9000 ppm dla [CiC2MOR][DMP] i wysoka lepkos$¢ zwigzkdéw, utrudniajaca ich osuszenie.
Bardzo wysokie lepkosci morfoliniowych cieczy jonowych sprawiaja, ze wykorzystanie ich
w technologii chtodnictwa absorpcyjnego mogtoby by¢ problematyczne.

W przypadku danych eksperymentalnych VLE — wszystkie uklady {ciecz jonowa z anionem
[DEP] + etanol} maja nizsza pr¢znos$¢ pary w takim samym skladzie i temperaturze wzgledem
odpowiednikéw z anionem [DMP], co wykazuje, ze przy wyborze odpowiedniej cieczy
stanowigcej par¢ roboczg korzystniejsze byloby zastosowanie cieczy jonowych zawierajacych

dhuzsze tancuchy alifatyczne w anionie cieczy jonowe;.

P4. Krolikowska M., Skonieczny M., Paduszynski K. Physicochemical and thermo-
dynamic investigation of ethanolic solution of phosphonium-based ionic liquids —
measurements, correlations, and application to absorption cycles. J. Chem. Eng. Data
2023, 68(12) 3377-3397, DOI:10.1021/acs.jced.3c00537.

Publikacja dotyczy charakterystyki termodynamiczne;j i fizykochemicznej cieczy jonowych:
dimetylofosforanu 1,3-dimetyloimidazoliowego, [C1CiIM][DMP], dimetylofosforanu 1-etylo-
3-metyloimidazoliowego, [C1C2IM][DMP] oraz dimetylofosforanu 1-metylopirydyniowego,
[CiPy][DMP] i ich etanolowych roztworéw. W przedlozonym artykule analizowano wptyw
dhugosci tancucha alifatycznego w kationie IL oraz wptyw budowy rdzenia kationu na badane

wielkosci, a ostatecznie na parametry istotne z aplikacyjnego punktu widzenia. Dodatkowo,
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przedstawiono procedur¢ postgpowania oraz wyniki obliczen przy wykorzystaniu rdwnania
stanu Redlicha-Kwonga, ktére wykorzystano do korelacji danych VLE, w celu wyznaczenia
wspoOtczynnikoéw wydajnosci chtodniczej przedstawionych w tej publikacji uktadéw oraz
uktadow przedstawionych w publikacjach P1-P3. Obliczenia prowadzono takze w oparciu
o zgromadzong baz¢ danych literaturowych dotyczaca pomiaréw réwnowag fazowych (ciecz —
para) etanolowych roztwordéw innych cieczy jonowych, a uzyskane wyniki zestawiono
z danymi dla komercyjnie wykorzystywanych par roboczych. W pracy wykazano, ze ciecze
jonowe proponowane jako absorbenty sa stabilne termicznie w pozadanym zakresie
temperatury, a otrzymane dane poréwnano z danymi uzyskanymi dla innych
dimetylofosforanowych cieczy jonowych, pokazujac wptyw struktury kationu na mierzone
wielkosci. Wykazano, ze, temperatura topnienia wzrasta w nastepujacej kolejnosci:
[CiC2PYR][DMP], T =285,2 K (AmH = 0,727 kJ'mol ') < [Ni222][DMP], Tm =294,9 K (AmH
= 13,97 kJI'mol!) < [CiC,PIP][DMP], Tm = 295,2 K (AmH = 2,03 kJ-mol!) < [C,C.IM][DMP],
Tm=311,7 K (AnH = 16,85 kJ-mol!) < [C,Py][DMP], Tm = 318,5 K (AnH = 10,10 kJ-mol!).
Wykorzystujac eksperymentalne izotermiczne dane VLE obliczono wspotczynniki aktywnosci
72, wykazujac, ze wartosci te rosng w kolejnosci: [Niz22][DMP] < [CiCIM][DMP] <
[CiCPIP][DMP] ~ [CiCPYR][DMP] ~ [CiCiIM][DMP] < [C/Py][DMP] <
[CiCoMOR][DMP] < [CiCoouPYR][DMP]. Dodatkowo wykazano, ze dla serii
dimetylofosforanowych cieczy jonowych gestos¢ etanolowych roztwordw rosnie
w nastepujacym szeregu: [Ni222][DMP] < [CiC:PIP][DMP] < [CiCPYR][DMP] <
[CiCAM][DMP] < [C1CoouPYR][DMP] < [CiC2MOR][DMP] < [CiCiIM][DMP] < [C,Py]
[DMP] w kazdej analizowanej temperaturze. W przypadku lepkosci dynamicznej, wykazano,
ze dla uktadu {IL (1) + etanol (2)} jej warto$¢ wzrasta w szeregu: [CiC2PYR][DMP] <
[C1CiIM][DMP] ~ [CiPy][DMP] < [CiC2IM][DMP] < [Ni2.22][DMP] < [CiC20uPYR][DMP]
< [C1CoPIP][DMP] < [C1CoMOR][DMP]. W zwiazku z tym, ze otrzymano stosunkowo niska
warto$¢ lepkosci dynamicznej i gestosci dla cieczy jonowej z kationem pyrolidyniowym,
zwigzek ten wydaje si¢ obiecujacy z aplikacyjnego punktu widzenia.

W publikacji przedstawiono opis wykorzystanych technik, dane eksperymentalne
mierzonych wielko$ci, warto§ci parametrow dobieralnych wykorzystanych do korelacji,
graficzne przedstawienie danych eksperymentalnych wraz z pordwnaniem z danymi
literaturowymi. Wykorzystujac izotermiczne dane VLE i parametry ich korelacji, stosujac
réwnanie stanu Redlicha-Kwonga, obliczono wspolczynniki cyrkulacji f oraz wspotczynniki
wydajnosci chtodniczej COP. Przypominajac krotko, wyzsza warto$¢ wspotczynnika cyrkulacji

wymaga wigkszej mocy pompy do przemieszczenia cieklego roztworu bogatego, co obniza
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wydajno$¢ chtodzenia. Wysoka warto§¢ wspotczynnika cyrkulacji powoduje wigc wzrost
rozmiaru i ceny pompy i wymiennika ciepla, jest zatem niekorzystna z punktu widzenia
wykorzystywania w technologii chlodnictwa absorpcyjnego.

Uzyskane warto$ci wspotczynnika cyrkulacji wyraznie wskazuja, ze sposrod
zaproponowanych w pracy uktadow dwuskladnikowych najnizsze wartosci wykazuje uktad
{[C1Py][DMP] + etanol} i {[Ni222][DMP] + etanol}. W przypadku dimetylofosforanowych
cieczy jonowych wspotczynnik ten rosnie w kolejnosci: [Ni222][DMP] = [CiPy][DMP] (f =
3,6) < [CiC2PYR][DMP] (f=4,3) ~ [Ci1C2IM][DMP] (f = 4,4) < [C:C1IM][DMP] (f=6,9) <
[C1C20uPYR][DMP] (f = 9,6) ~ [CiC2MOR][DMP] (f'= 9,7) < [C1C,PIP][DMP] (f = 14,4).
Dla uktadu konwencjonalnego {bromek litu + woda} warto$¢ f wynosi 4,1, a dla uktadu
{amoniak + woda}, /= 2,54. Niezaleznie od zastosowanego kationu, warto$ci wspotczynnika
cyrkulacji cieczy jonowych z anionem [DEP]" sg nizsze niz te obliczone dla ich odpowiednikéw
z anionem [DMP]. Najmniejsza réznice wykazuja ciecze jonowe zawierajace kation
pyrolidyniowy, przy wartosciach f wynoszacych 4,1 dla [CiC;PYR][DEP] i 4,3 dla
[C1C2PYR][DMP]. Wydtuzenie fancucha alkilowego w anionie IL powoduje spadek wartosci
fcieczy jonowej np. dla kationu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego z f= 4,4 dla [C;CiIM][DMP]
do f=3,7 dla [C:C.IM][DEP].

Wsréd dimetylofosforanowych cieczy jonowych wartosci COP maleja w kolejnosci:
[CiPy][DMP] (0,681) > [Ni222][DMP] (0,679) > [CiC2IM][DMP] (0,662) > [C1C2PYR]
[DMP] (0,639) > [CiCiIM][DMP] (0,582) > [CiC20uPYR][DMP] (0,522) > [CiC2MOR]
[DMP] (0,448) > [C1C.PIP][DMP] (0,286), natomiast dla roztworu {LiBr + woda}, COP
wynosi 0,780, a dla uktadu {amoniak + woda}, COP = 0,646. Stwierdzono, ze wartosci COP
sa nizsze dla mieszanin dwusktadnikowych z IL zawierajaca grupg hydroksylowa
w kationie w poréwnaniu do ich analogu alkilowego, natomiast wprowadzenie atomu tlenu
do pierScienia kationu, prowadzace do powstania kationu morfoliniowego z kationu
piperydyniowego powoduje wzrost COP z 0,286 dla [CiCoPIP][DMP] do 0,448 dla
[CiCoMOR][DMP]. Ponadto wzrost dlugos$ci tancucha alkilowego w kationie imidazoliowym
prowadzi do wzrostu warto$ci COP z 0,582 dla [C1C1IM][DMP] do 0,662 dla [C1C2IM][DMP].
Porownujac wplyw anionéw na otrzymane wartosci COP, dla wspdlnego kationu 1,3-
dimetyloimidazoliowego warto$ci te maleja w kolejnosci: [CH3COO]™ (0,664) > [DEP]”
(0,663) > [DMP]™ (0,662) > [NTf2]" (0,228) > [DCA] (0,196). Dla wspolnego kationu
1-etylo-3-metyloimidazoliowego wartosci COP maleja w kolejnosci: [CH3;COO] (0,649) >
[NTf2]” (0,477) > [C1]” (0,444) > [Br]™ (0,404) > [HSO4] (0,403) > [BF4] (0,384) > [CsSO4]"
(0,376).
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PS. Krolikowska M., Skonieczny M., Paduszynski K., Zawadzki M. Thermodynamic and
physicochemical properties of {tricyanomethanide based IL + ethanol} solutions.
Experimental data and correlations. J. Chem. Eng. Data 2025, 70(3), 1363-1377,
https://doi.org/10.1021/acs.jced.4c00694.

Z danych przedstawionych w Materiatach Uzupetniajacych (Tabela 8.) wynika, Ze sposrod
anionow [TCM], [DCA] 1 [SCN], najwyzsze wartosci COP wykazano dla uktadu z ciecza
jonowa zawierajaca anion [TCM]. W zwiazku z tym, w publikacji PS5 dokonano
charakterystyki termodynamicznej i fizykochemicznej trzech ukladéw zawierajacych ciecze
jonowe z anionem tricyjanometankowym: {tricyjanometanek 1-etylo-3-metyloimidazliowy,
[C1CIM][TCM] + etanol}, {tricyjanometanek 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy, [C1C2PYR]
[TCM] + etanol} oraz {tricyjanometanek 4-etylo-4-metylomorfoliniowy, [CiC:2MOR][TCM] +
etanol}. W publikacji P5 przedstawiono procedury syntezy i oczyszczania [CiCoMOR][TCM]
oraz [CiCoPYR][TCM] oraz charakterystyke termofizyczng czystych cieczy jonowych,
ktora wykazata, ze temperatury topnienia badanych ILs rosng w kolejnosci: [CiCIM][TCM],
Tm = 269,05 K (AnH = 12,06 kJ'mol ") < [Ci{C:MOR][TCM], T = 285,90 K (AnH = 12,71
kI'mol') < [CiCoPYR][TCM], Tm = 312,30 K (AnH = 10,99 kJ-mol'). Dodatkowo,
w przypadku [CiCoMOR][TCM] zaobserwowano przemian¢ szklista, a w przypadku
[C1CPYR][TCM] przemiang polimorficzng. Analiza kalorymetryczna wykazata trwatos¢
termiczng wszystkich analizowanych ILs w pozadanym zakresie temperatury. W pracy
wykazano, ze prezno$¢ pary etanolowych roztworéw ILs ro$nie w nastgpujacym szeregu:
[CiCIM][TCM] < [Ci1C2PYR][TCM] < [CiC2MOR][TCM], obserwujac nieznaczne wzgledne
réznice w uzyskanych wynikach. Obliczone wspolczynniki aktywnosci etanolu, y2, pokazaty,
ze badane uktady wykazywaly zachowanie bliskie mieszaninie doskonatej. W przediozonej
pracy wyznaczono wtasciwosci fizykochemiczne tj. gestos¢ i1 lepkos¢ w funkcji temperatury
i sktadu. Wykazano, ze ggstos¢ etanolowych roztwordéw analizowanych cieczy jonowych ros$nie
w szeregu: [CiCoPYR][TCM] < [C1CoIM][TCM] < [C1C2MOR][TCM], a lepkos¢ dynamiczna
maleje w kolejnosci [CiC:MOR][TCM] > [C1C2IM][TCM] > [C1C2PYR][TCM]. Dane VLE
skorelowane zostaty rownaniem Redlicha-Kwonga, co umozliwito obliczenie wspotczynnikéw
cyrkulacji f oraz wspotczynnikow wydajnosci chlodniczej, COP. Wartosci wspotczynnika
cyrkulacji zmniejszaja si¢ w kolejnosci: [C1C2MOR][TCM] (= 26,6) > [C1CIM][TCM] (f =
18,5) > [CiCoPYR][TCM] (f= 17,0), a wartosci COP rosng nastepujaco: [CiC2MOR][TCM]
(0,300) < [CiCIM][TCM] (0,360) < [CiCPYR][TCM] (0,364). Pomimo korzystnych

wlasciwosci  transportowych, wysokie wspotczynniki cyrkulacji 1 niskie warto$ci
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wspotczynnikéw wydajnosci chtodniczej sprawiaja, ze uktady te nie nadajg si¢ do zastosowania
w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Poréwnujac przedstawione w publikacji wartosci
wspotczynnika wydajnosci chtodniczej dla cieczy jonowych z anionem [TCM]" z cholinowa
cieczg jonowa z tym samym anionem, [N1,1,120u][ TCM], dla ktérej COP wynosit, COP = 0,595,
zauwazy¢ mozna, ze podczas poszukiwania pary roboczej, ktéra moglaby by¢ efektywna
alternatywa dla konwencjonalnych uktadéw, nalezy przeprowadzi¢ badania nad cieczg jonowa
zawierajacg inny kation amoniowy, co pozwala na silniejsze oddziatywania etanolu z ciecza

jonowg w porownaniu do odpowiednikow heterocyklicznych.

P6. Skonieczny M., Krolikowska M. The study of excess enthalpy for {ionic liquid +
ethanol} binary systems as new working fluids in absorption refrigeration technology.

J. Chem. Thermodyn. 2023, 187, 107144. DO1:10.1016/j.jct.2023.107144.

W publikacji przedstawiono wyniki badan nadmiarowej entalpii mieszania otrzymane
zuzyciem kalorymetru, wykorzystujacego izotermiczng metod¢ miareczkowania. Szczegotowy
opis techniki pomiaru, uzyskane dane eksperymentalne i ich korelacje umieszczone zostaty
w tekScie publikacji. Zaprezentowane pomiary s3a istotne z perspektywy technologii
chlodnictwa absorpcyjnego. Z aplikacyjnego punktu widzenia pozadane jest, aby uktad
{absorbent + absorbat} wykazywat dodanie odchylenia od doskonato$ci, umozliwiajace
tatwiejsze odparowanie w desorberze czynnika chtodniczego (absorbatu) od absorbentu.
Jednak, biorgc pod uwagg proces absorpcji, pozadany jest catkowicie odwrotny efekt — ujemne
odchylenia od doskonato$ci. Ze wzgledu na potrzebe pochlonigcia pary czynnika roboczego
w procesie absorpcji pozadany jest egzotermiczny proces mieszania, ulatwiajacy proces
absorpcji, a co za tym idzie silniejsze oddziatywania absorbentu z absorbatem. W przypadku
desorpcji, gdzie celem jest oddzielenie absorbentu od absorbatu pozada si¢ stabszych
oddziatywan miedzyczasteczkowych. W zwiazku z tym, ze osiagni¢cie obu tych wymagan
jednoczes$nie nie jest mozliwe, najwigkszy nacisk kladzie si¢ na proces absorpcji, zachodzacy
w absorberze. Dzieje si¢ tak, poniewaz poprzez dostarczenie odpowiedniej ilo$ci ciepla istnieje
mozliwos¢ kontroli procesu desorpcji, podczas gdy w absorberze proces przebiega w sposob
niekontrolowany. Biorac wiec pod uwage proces zachodzacy w absorberze, oczekuje si¢
otrzymania ujemnych warto$ci nadmiarowej entalpii mieszania, a co za tym idzie
egzotermicznego procesu mieszania (H® < 0). Uwalnianie ciepla, sprzyja dalszej absorpcji
absorbatu, pozwalajac na utrzymanie niskiej preznosci pary czynnika chlodniczego,

co zwigksza efektywno$¢ procesu absorpcji, a uwolnione w absorberze cieplo moze by¢
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skutecznie odprowadzane (np. przez uktad chtodzenia wodnego), poprawiajac sprawnos¢
cyklu.

W publikacji P6 przedstawiono wyniki nadmiarowych entalpii mieszania dla siedmiu
uktadow  {ciecz jonowa (1) + etanol (2)}: dimetylofosforanu 1-etylo-1-
metylopiperydyniowego, [C1CoPIP][DMP], dimetylofosforanu 1-etylo-1-metylo-
pyrolidyniowego, [CiCoPYR]DMP], dimetylofosforanu N, N, N-trietylo-N-metyloamoniowego,
[N122.2][DMP], dimetylofosforanu 1-hydroksyetylo-1-metylopyrolidyniowego,
[C1C20uPYR][DMP], dietylofosforanu 4-etylo-4-metylomorfoliniowego [CiCo2MOR][DEP],
dietylofosforanu 1-etylo-1-metylopyrolidyniowe-go, [CiCoPYR][DEP] oraz dietylofosforanu
1-etylo-1-metyloimidazoliowego, [C1C2IM][DEP] wykonanych w temperaturze 7 = 298,15 K
1 pod ci$nieniem atmosferycznym. W kazdym badanym uktadzie wykazano ujemne wartos$ci
nadmiarowej entalpii mieszania w catym zakresie skladu oraz wyznaczono minima warto$ci
nadmiarowej entalpii mieszania, ktorych warto$ci rosng w kolejnosci: [Ni222][DMP] (HE =
—2645,9 Jmol!) < [CiC:PYR][DMP] < [CiCIM][DEP] < [CiC,PYR][DEP] <
[C1C2PIP][DMP] < [C1C2MOR][DMP] < [CiC20uPYR][DMP] (HE = —881,5 J-mol ™).

Porownano dodatkowo wplyw elementow struktury cieczy jonowych na efekty cieplne
zwigzane z mieszaniem IL 1 etanolu i wykazano, ze zwickszenie alifatycznego charakteru
rdzenia kationu z pyrolidyniowego do piperydyniowego zwigksza wartosci nadmiarowej
entalpii mieszania (warto$ci mniej ujemne), wprowadzenie grupy hydroksylowej w kationie
powoduje stabszy efekt egzotermiczny mieszania, a zwigkszenie tancucha alifatycznego
w anionie powoduje zwigkszenie warto$ci nadmiarowej entalpii mieszania (warto$ci mniej

ujemne).

P7. Skonieczny M., Izdebska N., Krolikowska M., Marczewski M. Corrosion behaviour
of aluminum and copper in dimethyl- and diethyl phosphate ionic liquids. Electrochimica
Acta 2024, 500, 1-12, DOI:10.1016/j.electacta.2024.144770.

W publikacji przedstawiono badania korozyjnosci serii dimetylo- i dietylofosfosforanowych
cieczy jonowych. Poddanymi badaniom cieczami jonowymi byly: dimetylofosforan 1,3-
dimetyloimidazoliowy, [CiCiIM][DMP], dimetylofosforan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy,
[C1C:PYR][DMP], dimetylofosforan 1-hydroksyetylo-1-metylopyrolidyniowy, [C1C20uPYR]
[DMP], dimetylofosforan 1-metylopirydyniowy, [CiPy][DMP], dimetylofosforan 4-etylo-4-
metylomorfoliniowy, [CiC:MOR][DMP], dimetylofosforan 1-etylo-1-metylopiperydniowy,
[CiCoPIP][DMP], dimetylofosforan N,N,N-trimetylo-N-metyloamoniowy, [Ni22][DMP],
dietylofosforan 1-etylo-1-metyloimidazoliowy, [CiC2IM][DEP], dietylofosforan 1-etylo-1-
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metylopyrolidyniowy, [CiC,PYR][DEP], dietylofosforan 4-etylo-4-metylomorfoliniowy,
[C1C2:MOR][DEP] oraz dietylofosforan tributylo(etylo)fosfosfoniowy [P2.4.44][ DEP] w kontak-
cie z miedzig i aluminium. Miedz, aluminium i ich stopy stosowane sg jako materiat elementéw
konstrukcyjnych chtodziarek absorpcyjnych. W zalezno$ci od producenta, aluminium
stosowane jest jako surowiec elementdéw ztacznych (nakretki czy $ruby), mechanicznych (waty)
czy tez w wymiennikach ciepta. Miedz, ze wzgledu na dobra przewodnos¢ cieplng, stosowana
jest jako material konstrukcyjny rur i wymiennikdéw ciepta. W przypadku konwencjonalnie
stosowane]j pary roboczej {LiBr + woda} istnieje znaczacy problem zwigzany z korozja,
co wykazaty badania przeprowadzone na rzeczywistej jednostce absorpcyjnej w przypadku rur
miedzianych znajdujacych si¢ w skraplaczu, absorberze i parowniku [109].

Przedstawione wyniki korozji ILs wobec metali porownano z korozja powodowang przez
3 % wag. wodnego roztworu NaCl oraz wodnego roztworu bromku litu (xrisr = 0,2549),
odpowiadajacego skladowi bromku litu w absorberze w rzeczywistej chlodziarce.
Przeprowadzone badania mialy na celu okreslenie jak metal reaguje w danym elektrolicie
(cieczy jonowej) — czy ulega korozji, tworzy warstwe ochronng (pasywuje) lub czy zachodza
inne zjawiska elektrochemiczne. Badania pozwolity na okreslenie (Ecorr vs. Ag/Ag" / mV), czyli
potencjalu korozyjnego bedacego réwnowagowym potencjatem elektrody metalicznej
w danym $rodowisku, oznaczajacym punkt, w ktorym szybkos$¢ reakcji anodowej 1 katodowe;j
jest rowna. Im bardziej ujemna warto$¢ Ecor, tym metal jest bardziej podatny na korozjg.
Wyznaczono réwniez prad korozyjny (leorr / pA), bedacy natgzeniem pradu zwigzanym
z procesem korozji w stanie rdéwnowagi termochemicznej. Okres$la on szybko$¢ korozji,
poniewaz wigkszy prad oznacza szybsza reakcj¢ utleniania metalu. Parametr ten wykorzystany
zostal do obliczenia szybkos$ci korozji w jednostkach mm/rok.

W przypadku miedzi, dla wigkszosci cieczy jonowych warstwa ochronna utworzona
na powierzchni miedzi jest stabilna w wysokim zakresie potencjatéw (od -0,4 V w poréwnaniu
z Ag/Ag" do 0,4 V w poréwnaniu z Ag/Ag"). Wickszos¢ cieczy jonowych charakteryzuje si¢
niskimi pragdami korozyjnymi o rdéznych potencjatach korozyjnych. Ciecze jonowe:
[C1C:PYR][DMP], [C:CiIM][DMP], [C1CIM][DEP], [C1C20uPYR][DMP],
[CiCoPYR][DEP] powoduja aktywne rozpuszczanie metalu, jednakze wszystkie wymienione
ciecze jonowe nastgpnie pasywuja powierzchni¢ metalu, a warstwa jest stabilna w szerokim
zakresie potencjatéw. Cieczami jonowymi, ktore sprawiaja, ze warstwa pasywacyjna
na powierzchni metalu jest najmniej widoczna s3 [Ps4.42][DEP] 1 [CiC2PYR][DEP], lecz nadal
zapewniona jest jego ochrona. W pracy przedstawiono, ze [CiC;PIP][DMP], [C:Py][DMP],

nie wykazujg aktywnego obszaru rozpuszczania metalu (zakresu potencjalow), mozna zatem
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stwierdzi¢, ze warstwa pasywacyjna chroni powierzchni¢ metalu przed utlenianiem.
[N122.2][DMP] réwniez nie wykazuje obszaru aktywnego rozpuszczania miedzi, ale utworzona
warstwa pasywacyjna ulega transpasywacji. Transpasywacja zachodzi dla wszystkich cieczy
jonowych zawierajacych anion dimetylofosforanowy przy potencjatach powyzej 0,5 V
wzgledem Ag/Ag’. Poréwnujac parametr szybkos$ci korozji (ang. corrosion rate) wyrazony w
mm/rok, ro$nie on w kolejnosci: [Ni222][DMP] < [P2444][DEP] < [CiCoPYR][DEP] <
[CiC:MOR][DMP] < [CiCiIM][DMP] < [CiCPIP][DMP] < [CiC:MOR][DEP] <
[CiPy][DMP] < [C1C20uPYR][DMP] < [CiC2PYR][DMP] < [CiC2IM][DEP] < {LiBr (1) +
woda (2)} <3 % wag. NaCl.

W przypadku badan korozji aluminium wykazano, ze jedynie [C1CiIM][DMP] wykazuje
aktywne rozpuszczanie glinu (przy -0,9 V w poréwnaniu do Ag/Ag"), po czym nastgpuje
pasywacja powierzchni glinu przy -0,5 V w poréwnaniu do Ag/Ag*, a warstwa pasywacyjna
jest stabilna w warunkach eksperymentu. Wykazano, ze [CiPy][DMP] i [CiC2ouPYR][DMP]
utworzyly stabilne warstwy pasywacyjne, ktore nie wykazywaly zadnej rekombinacji struktury
ani transpasywacji. [P2444][DEP] pasywowal powierzchni¢ aluminium, jednakze w tym
przypadku prad korozyjny byt znacznie wyzszy niz w przypadku innych badanych cieczy
jonowych, a zatem ta ciecz jonowa zapewnia najmniejsza ochron¢ powierzchni aluminiowe;.
W przypadku pozostatych cieczy jonowych utworzone zostaly warstwy pasywacyjne stabilne
do 0 V wzgledem Ag/Ag", a nastgpnie dochodzito do procesu transpasywacji. Parametr
szybkosci korozji w przypadku aluminium ro$nie w kolejnosci [C1C.IM][DEP] =[CPy][DMP]
<[C1C20uPYR][DMP] < [C1C2PYR][DEP < [Ni2.22][DMP] = [CiCoPYR][DMP] < [C,C2PIP]
[DMP] = [CiC2MOR][DEP] < [CiCiIM][DMP] < [C1C2MOR][DMP] < [CiC2PYR][DMP] <
3 % wag. NaCl < {LiBr (1) + woda (2)}.

Poréownujac uzyskane dane z danymi dla roztworéw wodnych NaCl i LiBr ciecze jonowe
zapewniaja zadowalajace parametry korozyjne (znaczaco mniej koroduja powierzchni¢ metali),
a warstwy powstate w tych elektrolitach sg bardziej stabilne w wyzszym zakresie potencjatow.
Mniejsze niz w przypadku roztwordéw soli nieorganicznych wartosci pradow korozyjnych
$wiadcza o wolniejszym procesie korozji, a takze ze powierzchnia metalu jest lepiej chroniona.
W publikacji przedstawiono wyniki eksperymentalne w postaci liczbowej i graficznej,
szczegdtowy opis wykorzystywanej techniki oraz przeprowadzano dyskusje otrzymanych

wynikow.
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5. Komentarz do Materialow Uzupelniajacych

W Materiatach Uzupelniajacych przedstawiono nieopublikowane dotychczas dane
eksperymentalne dotyczace charakterystyki termodynamicznej i fizykochemicznej dla trzech
uktadéw: {tiocyjanianu choliny, [Ni,1,1204][SCN] + etanolu}, {dicyjanoamidku choliny,
[N1,1,1200][DCA] + etanolu} oraz {tricyjanometanku choliny, [Ni,1,1200][TCM] + etanolu}.
Ciecze jonowe dobrano w taki sposéb, aby mozliwe bylo okreslenie wptywu ilosci grup
nitrylowych w anionie IL na badane wielkosci, a ostatecznie takze na parametry COP 1 f,
kluczowe z aplikacyjnego punktu widzenia. W Materiatach Uzupetniajacych zamieszczono
opis procedury syntez wraz z widmami 'H i '*C NMR (WyKresy 5.-10.) wymienionych cieczy
jonowych, interpretacj¢ otrzymanych widm, wyniki eksperymentalne analizy kalorymetrycznej
przedstawione w postaci danych liczbowych (Tabela 1.) oraz graficznie (Wykres 11.),
dane eksperymentalne réwnowag fazowych ciato stale — ciecz (SLE) w postaci danych
liczbowych (Tabela 2.) oraz graficznie (Wykres 12.) wraz z parametrami NRTL uzytymi do
korelacji danych SLE (Tabela 10.), eksperymentalne dane rownowag fazowych para — ciecz
(VLE) w postaci danych liczbowych (Tabela 3.) oraz graficznie (Wykres 13.), dane
eksperymentalne gestosci w postaci danych liczbowych wraz z policzonymi nadmiarowymi
objetosciami mieszania (Tabela 4.) oraz graficznie dla przykladowego ukladu
{[N1,1,120u][DCA] + etanol} (Wykres 14., Wykres 15.), przy wykorzystaniu parametréw
do korelacji (Tabela 11., Tabela 12., i Tabela 13.), eksperymentalne dane lepkosci
dynamicznej w postaci danych liczbowych (Tabela 5.) oraz graficznie dla przyktadowego
uktadu {[Ni1,120u][DCA] + etanol} (Wykres 16.), przy wykorzystaniu parametrow
do korelacji (Tabela 14.) W Tabeli 6. zestawiono badane ciecze jonowe, przedstawiono ich
strukturg oraz zawartos¢ wody. Tabela 7., Tabela 8. i Tabela 9. przedstawiajg parametry
wykorzystane do korelacji VLE, wartosci COP i wspotczynnika cyrkulacji, jak réwniez
obliczone wartosci pojemnos$ci cieplnych, wymagane do obliczen COP. Techniki
wykorzystywane do uzyskania danych eksperymentalnych, jak réwniez procedura obliczania
wspotczynnika cyrkulacji 1 wydajnosci chtodniczej sa analogiczne do tych, ktére opisane
zostaly w publikacjach P1-P5.

Wyniki analizy termicznej, wykazaly, Ze temperatury topnienia cholinowych cieczy
jonowych znacznie si¢ rdéznig w zaleznosci od anionu. Najwyzszg temperature¢ topnienia
zaobserwowano dla [N 1.120u][TCM], Tm = 392,8 K (AnH = 14,06 kI-mol "), dla [Ni.1.120u]
[SCN], Tm = 335,0 K (AmH = 19,77 kJ-mol ™), a dla [N1,1,1206][DCA], Tm = 274,6 K (AnH =
12,23 kJ-mol!). Ze wzgledu na wysokg warto$¢ temperatury topnienia [Ni,1,120u][SCN]
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1 [N1,1,1200][TCM] mozliwe bytlo wykonanie diagramow fazowych ciato state — ciecz (SLE),
ktore skorelowano z uzyciem réwnania NRTL. Dane eksperymentalne w postaci liczbowej
1 graficznej, a takze wyniki korelacji przedstawiono w Materiatach Uzupehiajacych.

Ponadto wykazano, ze pr¢zno$¢ pary analizowanych uktadéw maleje w kolejnosci

[N1,1,1200][SCN] > [Ny,1,1200][DCA] > [N1,1,1200][TCM], wskazujac na najnizsze wzgledne
odchylenia od doskonalo$ci opisanej rOwnaniem Raoult’a w przypadku etanolowego roztworu
tricyjanometanku choliny. W przypadku korelacji danych VLE, podobnie jak w opisanych
wczesniej pracach, zastosowano analogiczne podejscie korelujac dane réwnaniem Redlicha-
Kwonga. Otrzymano dzigki temu parametry dobieralne, umozliwiajace obliczenie
wspotczynnika wydajnosci chlodniczej 1 wspotczynnika cyrkulacji badanych uktadow.
Ze wzgledu na ograniczenia temperaturowe zwigzane z wysoka warto$cig temperatury
topnienia, pomiary gestosci uktadow z [Ni1,120u][SCN] oraz [Ni1,120u][TCM] wykonano
w stosunkowo waskim zakresie sktadu (maksymalnie do x; = 0,2). Zauwazono, ze sposrod
badanych uktadoéw nizsze warto$ci gestosci otrzymano dla uktadu z [Ni,1,120u][SCN], z kolei
[N1,1,1200][DCA] wykazuje nizsze gestosci od [N1,1,1,20u][TCM] do x1 wynoszacego okoto 0,16
(z matymi roznicami), by trend ulegat nastgpnie odwrdceniu. Tak samo jak w przypadku
gesto$ci, wyniki lepkosci wykazuja, ze najnizsze wartosci otrzymano dla uktadu
Z[N1,1,120u][SCN], a lepko$¢ [N1,1,1,20u][DCA] jest wyzsza do utamka molowego IL okoto 0,16
niz [Ni,1,120u][TCM], a nastgpnie trend si¢ odwraca. Dla uktadu z [Ni,1,120u][DCA], ktorej
temperatura topnienia byta wzglednie najnizsza z danych gestosci obliczono nadmiarowe
objetos$ci mieszania. Otrzymano ujemne warto$ci V£, a wraz ze wzrostem temperatury wartosci
JVE stawaly si¢ coraz bardziej ujemne.
Symulacja modelowego obiegu chlodniczego wykazata, ze wartos$ci wspdtczynnikdéw
cyrkulacji f, maleja w kolejnosci [Ni,1,120u][DCA] (f = 10,8) > [Ni1,120u][SCN] (7,8) >
[N1,1,1200][TCM] (7,0), natomiast wartos¢ COP maleje nastepujaco: [N1,1,120u][TCM] (COP =
0,595) > [N1,1,120u][SCN] (0,569) > [N1,1,1,200][DCA] (0,505).

Dodatkowo, w Materialach Uzupetiajacych zamieszczono Tabele 15. z wynikami koroz;ji
wybranych cieczy jonowych w kontakcie ze stalg niestopowa (weglowa) St2K50 o zawartosci
pierwiastkowej: wegiel 0,12 %, mangan 0,6 %, fosfor 0,045 % 1 siarka 0,045 % (producent
RECORD, Metall-Folien GmbH), uwzgledniajace potencjat korozyjny, Ecor [mV],
prad korozji, lcorr [LA] oraz szybkosci korozji [mm/rok] oraz Tabele¢ 16. z wynikami korozji
wybranych cieczy jonowych w kontakcie ze stalg nierdzewng X5CrNil8-10 o zawartosci
pierwiastkowej: wegiel 0,07 %, krzem 1 %, mangan 2 %, fosfor 0,045 %, siarka 0,03 %, chrom
od 17,5 do 19,5 %, nikiel od 8 do 10,5 % oraz azot 0,11 % (producent RECORD, Metall-Folien

53



GmbH). Obliczone dane szybkosci korozji przedstawione zostaly graficznie na Wykresie 17.
1 WyKkresie 18.

Uzyskane dane sg niezwykle cenne z uzytkowego punktu widzenia. Analizowane materiaty
wykorzystane sg w realnych urzadzeniach np. do konstrukcji rur w generatorze, elementow
strukturalnych chlodziarek, tj. absorber, parownik czy skraplacz. Metodyka postepowania
1 wykorzystana aparatura zostaty szczegoélowo przedstawione w publikacji P7.

W przypadku korozji stali badaniom poddawano ciecze jonowe, ktore analizowane
byly w kontakcie z aluminium i miedzia: [CiCoIM][DEP], [C1CoPIP][DMP], [CiCiIM][DMP],
[CiPy][DMP], [Ni222][DMP], [P2444][DEP], [CiC:MOR][DEP], [CiC:MOR][DMP],
[CiCoPYR][DEP], oraz dodatkowo chlorek 1-propylo-3-metyloimidazliowy, [CiC3;IM][Cl],
etylosiarczan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, [C1CoIM][C2HsSO4], tricyjanometanek 1-etylo-
3-metyloimidazoliowy, [CiCIM][TCM], tricyjanometanek 4-etylo-4-metylomorfoliniowy,
[CiCoMOR][TCM], oraz octan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, [C1C2IM][AcO].

Analiza korozji cieczy jonowych wobec stali niestopowej (weglowej) St2K50 wykazata,
ze szybko$¢ korozji maleje w kolejnosci [C1C3IM][CI] > [C1Py][DMP] > [C1CoIM][C2H5SO4]
> [C1C:MOR][DMP] > [C1CoIM][AcO] = [C1CiIM][DMP] > [C,CIM][TCM] > [C1C:MOR]
[TCM] = [CiCIM][DEP] = [Ni222][DMP] > [CiC.PIP][DMP] > [CiC;PYR][DEP] <
[CiCoMOR][DEP] < [P24.44][DEP]. Dla stali weglowej zauwazono, ze wigkszo$¢ badanych ILs
zachowuje si¢ bardzo podobnie, pasywuja powierzchni¢ stali i od okoto 0,5 V wzgledem
Ag/Ag" ulegaja transpasywacji, tworzac kolejna stabilng warstwe pasywacyjna. Odmienne
zachowanie zaobserwowano w przypadku [C1C2IM][TCM] 1 [CiC:2MOR][TCM], ktore tworza
niestabilng warstw¢ pasywacyjng i wykazuja tendencj¢ do korodowania powierzchni stali
migkkiej przy potencjatach od okoto 0,7 V wzgledem Ag/Ag* oraz dla [CiC2IM][AcO], ktory
réwniez tworzy niestabilng warstwe pasywacyjng i koroduje powierzchni¢ metalu od 0,1 V
wzgledem Ag/Ag". W przypadku dietylofosforanowych ILs prady korozyjne sa niskie
dla wszystkich ILs, co wskazuje na to, ze zwiazki te nie wptywaja na korozj¢ powierzchni stali
mickkiej, a najnizszy potencjat korozyjny wykazuje [C1CIM][DEP]. Wykazano, ze wszystkie
analizowane ILs 2z anionem dimetylofosforanowym pasywuja powierzchni¢ stali
i transpasywuja przy okoto 0,4 V wzgledem Ag/Ag". Najnizszy potencjat korozyjny wykazuje
[CiIC:MOR][DMP], a najwyzszy [CiC2ouPYR][DMP]. Wszystkie ILs, z wyjatkiem
[C1C2:MOR][DMP] wykazuja niskie prady korozyjne. Analiza uzyskanych danych umozliwia
stwierdzenie, ze gtéwnym elementem strukturalnym w ILs, powodujacym znaczace zmiany

w korozji jest anion cieczy jonowej, podczas gdy struktura kationu jest mniej znaczaca.
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Z badan dotyczacych stali nierdzewnej X5CrNil8-10 wynika, ze szybkosci korozji maleje
w szeregu: [CiC2IM][AcO] > [CiPy][DMP]> [CiC,PIP][DMP] > [CiCoIM][C2Hs5SO4] >
[CiCo2MOR][DMP] > [CiCIM][TCM] > [C1C:MOR][TCM] > [C1CoPYR][DEP] > [C1C3IM]
[CI] = [CiCIM][DEP] > [CiCi{IM][DMP] > [P2444][DEP] > [CiCoMOR][DEP] = [Ni222]
[DMP]. Wykazano, ze w przypadku wigkszo$ci ILs prad korozji pozostaje stale niski. Wyjatek
stanowig [CiC2IM][AcO] i [CiPy][DMP]. Pasywacja stali nierdzewnej wywotana dziataniem
ILs nie jest tak widoczna jak w przypadku stali niestopowej, a niektore ILs ([C1C:2MOR][DEP],
[CICGIM][TCM], [CiC:MOR][TCM], [CiCIM][AcO], [CiCAM][C2H5S04]) koroduja
powierzchnig stali nierdzewne;.

Dla serii zwigzkow z anionem dietylofosforanowym stwierdzono, Ze najnizszy potencjat
korozji wykazuje [C1CoIM][DEP], a najwyzszy [CiC2.PYR][DEP]. Wszystkie analizowane ILs
maja podobne prady korozji na poziomie 0,001 — 0,005 pA. Ponadto z przeprowadzonej analizy
wynika, ze [CiC:PYR][DEP] pasywuje powierzchni¢ stali i ulega transpasywacji przy
potencjatach powyzej 0,6 V w porownaniu z Ag/Ag*, a inne probki pasywujg powierzchnie
stali nierdzewnej w mniej widoczny sposob 1 ulegaja transpasywacji przy potencjatach powyzej
0,9 V w stosunku do Ag/Ag*. Wigkszos¢ dimetylofosforanowych ILs wykazuje podobne
zachowanie w kontakcie ze stalg nierdzewna: najpierw pasywuja powierzchnig stali, a nastgpnie
zachodzi transpasywacja przy potencjatach powyzej 0,6 V w stosunku do Ag/Ag". Wyjatek
stanowi [CiPy][DMP], ktéra wykazuje najwyzszy prad korozji, a transpasywacja wystepuje
przy 04 V w stosunku do Ag/Ag". Tricyjanometankowe ILs, [CiC:MOR][TCM]
i [CiCIM][TCM] nie wykazuja zachowania ochronnego i aktywnie koroduja powierzchnig
stali nierdzewnej. W przypadku tych cieczy jonowych najbardziej widoczng i szybka korozje
obserwuje si¢ przy potencjatach powyzej 0,7 V w stosunku do Ag/Ag". W przypadku
wspolnego kationu [C1C2IM]", najnizszy potencjat korozji i najnizszy prad korozji obserwuje
si¢ dla [C1C2IM][DEP]. Z kolei [C1C2IM][AcO] i [C1C2IM][TCM] koroduja powierzchnig stali
nierdzewnej, a [CiC2IM][C2Hs5S0O4], pomimo pasywacji powierzchni stali, koroduje przy
potencjatach powyzej 0,5 V wzgledem Ag/Ag’. Przeprowadzone badania wykazuja,
ze struktura anionu znacznie silniej wptywa na wywotywanie korozji przez ILs w kontakcie
ze stalag w poréwnaniu ze strukturg kationu cieczy jonowych. Ciecze jonowe zawierajace anion
tricyjanometankowy, octanowy i etylosiarczanowy w znacznie wigkszym stopniu koroduja

powierzchni¢ w poréwnaniu z ILs z anionem dietylo- i dimetylofosforanowym.
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6. Podsumowanie

1. Na podstawie przegladu literaturowego, ktory uwzgledniat dane eksperymentalne
rownowag fazowych para — ciecz (VLE), nadmiarowej entalpii mieszania oraz
wczesniejszych obliczen wspotczynnikow wydajnosci  chlodniczej dla polarnych

rozpuszczalnikéw wybrano do badan siedemnascie cieczy jonowych:

. dimetylofosforan 1,3-dimetyloimidazoliowy, [C1CiIM][DMP]

. dimetylofosforan 3-etylo-1-metylimidazliowy, [C1C2IM][DMP]

. dimetylofosforan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy, [CiC2PYR][DMP]

. dimetylofosforan 1-hydroksyetylo-1-metylopyrolidyniowy, [CiC20uPYR][DMP]

1

2

3

4

5. dimetylofosforan 1-metylopirydyniowy, [CiPy][DMP]

6. dimetylofosforan 4-etylo-4-metylomorfoliniowy, [CiCoMOR][DMP]
7. dimetylofosforan 1-etylo-1-metylopiperydniowy, [CiC,PIP][DMP]

8. dimetylofosforan N, N, N-trimetylo-N-metyloamoniowy, [N12.2.2][DMP]
9. dietylofosforan 1-etylo-1-metyloimidazoliowy, [CiC2IM][DEP]

10. dietylofosforan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy, [CiC2PYR][DEP]
11. dietylofosforan 4-etylo-4-metylomorfoliniowy, [CiCo2MOR][DEP]
12. tiocyjanian choliny, [N1,1,120u][SCN]

13. dicyjanoamidek choliny, [N 1,120u][DCA]

14. tricyjanometanek choliny, [N1,1,120u][TCM]

15. tricyjanometanek 1-etylo-3-metyloimidazliowy, [C1C2IM][TCM]

16. tricyjanometanek 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy, [CiC2PYR][TCM]

17. tricyjanometanek 4-etylo-4-metylomorfoliniowy, [C1C2MOR][TCM]

2. Przedstawiono procedury syntez i oczyszczania wybranych cieczy jonowych oraz wyniki
analizy kalorymetrycznej, dzigki ktorej potwierdzono trwato$¢ termiczng w pozadanym
zakresie temperatury. Okre§lono temperatury przemian fazowych i odpowiadajace im efekty
cieplne.

3. Przedstawiono charakterystyke termodynamiczng i fizykochemiczng tacznie siedemnastu
uktadow {ciecz jonowa + alkohol etylowy}, na ktora sktadajqg si¢ pomiary gestosci i lepkosci
w funkcji temperatury i sktadu, pomiary rownowag fazowych cialo state — ciecz (SLE) i para
— ciecz (VLE) oraz pomiary nadmiarowej entalpii mieszania. Dane eksperymentalne
skorelowano odpowiednimi zalezno$ciami matematycznymi oraz poréwnano wplyw

elementow struktury cieczy jonowych na badane wielko$ci. Otrzymane wyniki poréwnano
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réwniez z danymi dla uktadow konwencjonalnych, stosowanych w technologii chtodnictwa
absorpcyjnego. Na Wykresie 1. i Wykresie 2. przedstawiono poréwnanie danych lepkosci

1 gestosci proponowanych uktadéw z dostepnymi danymi dla uktadéw konwencjonalnych.

1,60
1,50
1,40
1,30
1,20
1,10
1,00

g 0,90
3
80 0,80
=
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00
S S S & DN D D D DN D D DD D
> &« S &S \q & & ;& &S os & &L
S & & & & & &N OSSN Y SYN
& A X o QO < Vv AN S N QO A S ol QO S )
A N (SN N N O O R A - (94 (%) N 8 &
9 A \\'\ AN RPN o < N N C,\\’ 7 \k\ > KOs
MR SRR 2 AR ¢ \Q\L

Wykres 1. Ggsto$¢ badanych uktadow {ciecz jonowa + alkohol etylowy} oraz uktadu
konwencjonalnego {bromek litu + woda} dla sktadu: x; = 0,24+0,01 mierzonych w temperaturze,
T'=333,15 K, przy cis$nieniu, p = 101 kPa.
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Wykres 2. Lepko$¢ dynamiczna badanych uktadow {ciecz jonowa + alkohol etylowy} oraz
uktadu konwencjonalnego {bromek litu + woda} dla sktadu: x; = 0,2+0,01 mierzonych
w temperaturze, 7= 333,15 K, przy ci$nieniu, p = 101 kPa.
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4. Eksperymentalne dane gestosci wybranych ukladow wykorzystano do obliczen
nadmiarowej molowej objetosci mieszania, natomiast na podstawie eksperymentalnych
danych VLE etanolowych roztwordw cieczy jonowych wyznaczono warto$ci
wspotczynnikéw aktywnosci etanolu.

5. Dane eksperymentalne VLE, poszerzone o dostepne dane literaturowe dla etanolowych
roztworOw cieczy jonowych umozliwily obliczenie wspotczynnika cyrkulacji f oraz
wspotczynnika wydajnos$ci chlodniczej COP, kluczowych z punktu widzenia okreslenia
efektywnos$ci  zastosowania proponowanych uktadow w technologii chtodnictwa
absorpcyjnego. Symulacje modelowego obiegu chlodniczego przeprowadzono
we wspolpracy z dr. hab. inz. Kamilem Paduszynskim, prof. uczelni. Efektem
przeprowadzonych obliczen jest wyznaczenie parametrow f'1 COP facznie dla 34 uktadow
{ciecz jonowa + etanol}. Na Wykresie 3. i Wykresie 4. przedstawiono poroéwnanie
obliczonych wspoétczynnikow cyrkulacji f'1 wspotczynnikow wydajnosci chtodniczej COP
par roboczych proponowanych w prowadzonych badaniach naukowych oraz w oparciu
o dostepne dane literaturowe, a otrzymane dane zestawiono z wartosciami dla uktadow

konwencjonalnych.

[CICIM][NTS], f=43,1

2 [CiC4IM][CsSO4], f= 81,4
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Wykres 3. Obliczone wspotczynniki cyrkulacji badanych w ramach rozprawy doktorskiej
uktadow {ciecz jonowa + alkohol etylowy} (niebieskie stupki), uktadow {ciecz jonowa +
alkohol etylowy} wykorzystujac literaturowe dane izotermiczne VLE (czarne stupki) oraz
uktadow konwencjonalnych: {bromek litu + woda} (czerwony stupek) i {woda + amoniak}
(zielony stupek).
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Wykres 4. Obliczone wspolczynniki wydajnosci chlodniczej, COP, badanych w ramach
rozprawy doktorskiej uktadow {ciecz jonowa + alkohol etylowy} (niebieskie stupki), uktadow
{ciecz jonowa + alkohol etylowy} wykorzystujac dane izotermiczne VLE z literatury (czarne
stupki) oraz uktadéw konwencjonalnych: {bromek litu + woda} (czerwony stupek) i {woda +
amoniak} (zielony stupek).

6. Przedstawiono wyniki badan korozji wybranych cieczy jonowych wobec aluminium
1 miedzi oraz dwdch stali, bedacych elementami strukturalnymi chtodziarki absorpcyjnej,
wykazujac duzo nizsza podatno$¢ metali i stali na korozje w Srodowisku czystych cieczy
jonowych wzgledem uktadu {bromek litu + woda}. Wykazano, ze gtéwnym elementem
struktury IL odpowiadajacym za korozje jest anion cieczy jonowej. Ponadto stwierdzono,

ze fosforanowe ILs w mniejszym stopniu inicjuja korozj¢ badanych metali i stali niz ich

analogi zawierajace anion octanowy, etylosiarczanowy czy tricyjanometankowy.

Hipoteza badawcza postawiona w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej brzmiata
nastepujaco: ,,para robocza {ciecz jonowa (1) + etanol (2)} stanowi¢ moze alternatywe¢ wobec
uktadow konwencjonalnych, poniewaz taka para robocza pozbawiona bedzie wad, ktore
istniejag w konwencjonalnych uktadach i umozliwi uzyskanie wysokich wartosci wspotczynnika
wydajnosci chlodniczej”. Aby mozliwe bylo potwierdzenie lub obalenie hipotezy (poddanie
hipotezy weryfikacji) w przypadku badanych wielkosci stosowano poréwnania wzgledne
(porownujac wplyw elementow struktury cieczy jonowych) oraz poroéwnujac uzyskane dane

do warto$ci otrzymanych dla uktadow konwencjonalnych, dzigki czemu dana hipoteza
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poddawana byta falsyfikacji. Przy ocenie redukcjonistycznej uzyskanych danych, zauwazy¢
mozna, ze w przypadku parametréw transportowych tj. lepko$¢ i gestos¢ dla cieczy jonowych
dicyjanoamidkowych, tricyjanometankowych i tiocyjanianowych uzyskuje si¢ najnizsze
warto$ci wzgledem uktadéw dimetylo- i dietylofosforanowych cieczy jonowych. Niemniej
jednak, obliczone warto$ci wspotczynnikow cyrkulacji f oraz wspotczynnikéw wydajnosci
chtodniczej COP wykazaly, Zze sa one znaczaco nizsze wzgledem odpowiednikéw
fosforanowych. Dlatego chcac zweryfikowac hipotez¢ spojrzano na problem w sposob
holistyczny. W przypadku uktadu {dimetylofosforan N,N,N-trimetylo-N-metyloamoniowy,
[N12,2.2][DMP] + alkohol etylowy} parametry transportowe sytuujg ten uktad w pozycji gorszej
wzgledem cieczy jonowych zawierajacych grupy nitrylowe. Jednak mimo to, dzigki obecnos$ci
etanolu, w poréwnaniu z uktadem {bromek litu + woda} uzyskano wzglednie znaczaco nizsze
warto$ci gestoSci oraz wyzsze warto$ci lepkosci, lecz roznica wzgledna w wyzszych
warto$ciach lepkosci jest duzo mniejsza niz w przypadku gestosci. Dimetylofosforan N, N, N-
trimetylo-N-metyloamoniowy jest ciecza jonowa, ktorej topnienie zachodzi w relatywnie
niskiej temperaturze 7= 21,75 °C (294,9 K) oraz wystepuje petna mieszalnos¢ (silne wigzanie)
tej cieczy jonowej z alkoholem etylowym. Dzigki temu nie istniatby problem zwigzany
z krystalizacjg substancji w obiegu chlodziarki. Sposrod wszystkich zaproponowanych par
roboczych, uktad dwusktadnikowy {[Ni222][DMP] + etanol} wykazuje najnizsze warto$ci
nadmiarowej entalpii mieszania, najnizsze warto$ci wspotczynnika cyrkulacji (warto$ci nizsze
niz konwencjonalny uktad {LiBr + woda} i wyzsze niz {woda + amoniak}), druga najwyzsza
warto$§¢ COP sposrod zaproponowanych uktadéw (wartosci nizsze niz konwencjonalny uktad
{LiBr +woda} i wyzsze niz {woda + amoniak}). Dzigki zastosowaniu etanolu mozliwe by byto
chtodzenie ponizej 0 °C (273,15 K), jednoczesnie bez istnienia potrzeby korzystania z kolumny
rektyfikacyjnej, jak w przypadku uktadu {woda + amoniak}. Kontakt cieczy jonowej
z elementami strukturalnymi chlodziarki absorpcyjnej, takimi jak stal nierdzewna, stal
weglowa, aluminium i miedZz wskazuja, ze w porownaniu do uktadu {bromek litu + woda}
korozyjnos¢ jest zdecydowanie mniejsza, a w przypadku stali nierdzewnej szybko$¢ korozji jest
najmniejsza sposrod wszystkich badanych ILs.

Niemniej jednak, w celu pelnej analizy korozyjnosci, nalezatoby réwniez przeprowadzi¢
analiz¢ korozji wspomnianych stopéw i metali w mieszaninie cieczy jonowej i etanolu.
Zatozona hipoteza badawcza zostaje wigc potwierdzona, szczeg6lnie w przypadku potrzeby
chtodzenia w niskich temperaturach (porownujac z uktadem {woda + amoniak}). W przypadku
alternatywy wobec uktadu {LiBr + woda}, nalezaloby raczej dokona¢ dalszych poszukiwan.

Na podstawie uzyskanych danych stwierdzi¢ mozna, ze wyzsze warto§ci COP uzyskiwane sa
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dla amoniowych cieczy jonowych, w ktérych nie wystepuje heterocykliczny kation oraz
dla cieczy jonowych zawierajacych polarny, organiczny anion, w ktorym znajduje si¢ atom
tlenu, taki jak anion fosforanowy lub anion octanowy. Oczywiscie nalezy mie¢ rowniez
swiadomos¢, ze wartosci /1 COP sg obliczone przy wykorzystaniu wielu zalozen i1 modeli,
dlatego chcac w pelni zweryfikowac potencjalng uzytecznos¢ zaproponowanych par roboczych
nalezatoby wykona¢ badania na rzeczywistej jednostce absorpcyjnej, nie tylko z jednym
efektem cieplnym, ale rowniez przy zastosowaniu wigkszej ilo$ci stopni odzysku ciepta.
By¢ moze wtedy uzyskane parametry COP przewyzsza te dla uktadu konwencjonalnego

{bromek litu + woda}.
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7. Publikacje P1-P7.
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Skonieczny M. *, Izdebska N., Krolikowska M., Marczewski M. Corrosion behaviour of

aluminum and copper in dimethyl- and diethyl phosphate ionic liquids. Electrochim. Acta

2024, 500, 1-12.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2024.144770

8. Materialy Uzupelniajace

Synteza tiocyjanianu choliny, [N1,1,1,20u][SCN].

W bezwodnym etanolu (300 cm?) rozpuszczono 61,6 g [N1.1,1.20u][C1] (0,441 mol) oraz 33,6
g (0,414 mol) NaSCN, po czym odparowano rozpuszczalnik za pomoca wyparki obrotowe;.
Suszenie azeotropowe powtdrzono dwukrotnie, a nastepnie dodano 200 c¢cm?® bezwodnego
acetonu oraz 10 g wegla aktywnego i mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
Wegiel aktywny 1 wytracony NaCl usunigto przez filtracj¢ prozniowa, a filtrat zageszczono
i schtodzono. Nastepnie skrystalizowany produkt odfiltrowano i wysuszono w suszarce
prézniowej w temperaturze 65 °C. Otrzymano 60,9 g (0,375 mol) biatego statego produktu,
przy wydajnosci reakcji 90,6 %. Analiza metoda spektrometrii fluorescencji atomowe;j

wykazala zawarto$¢ chloru wynoszaca 4,300 ppm (co odpowiada 1,7 % [N 1,1,20u][Cl]).
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WyKkres 5. Widmo "H NMR [N 1,1 20u][SCN].

'H NMR (600MHz, CDsCN): & (ppm): 4,34 (1H, br. s, OH), 3,94-3,92 (2H, m, CHa), 3,43-
3,39 (2H, m, CH,), 3,14 (3H, s, CHs), 3,13 (3H, s, CHs), 3,13 (3H, s, CHs).
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WyKkres 6. Widmo '3C NMR [Ni,1,120u][SCN].

13C NMR (150MHz, CD3CN): & (ppm): 132,24 (SCN), 68,82 (CH,), 56,68 (CHa), 54,95
(CHs), 54,92 (CHs), 54,90 (CHs).

Synteza dicyjanoamidku choliny, [N1,1,1,20u][DCA].

Ze wzgledu na niepetng wymiang¢ jonowa zachodzacg w warunkach bezwodnego acetonu,
podstawienie anionu DCA™ przeprowadzono za pomocg AgDCA. W tym celu roztwor o masie
85,0 g (0,500 mola) AgNO3; w 200 cm® wody destylowanej zmieszano z 44,6 g (0,501 mola)
NaDCA. Powstaty osad odfiltrowano i przemyto kilkakrotnie woda destylowang. Swiezo
wytrgcony AgDCA dodano do roztworu 64,5 g (0,462 mola) [Ni,1.120u][Cl] w 200 cm® wody
destylowanej. Mieszaning mieszano w temperaturze pokojowej przez 72 h, a nastgpnie
przefiltrowano w celu usuniecia AgCl i nadmiaru AgDCA. Filtrat zageszczono za pomoca

wyparki obrotowej, a do mieszaniny dodano bezwodny etanol, aby odparowaé azeotrop.
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Nastepnie dodano 200 cm® bezwodnego acetonu i odfiltrowano osad. Po odparowaniu
rozpuszczalnika i wysuszeniu préozniowym pozostatosci uzyskano 76,93 g (0,452 mola) zoltej
cieczy, z wydajnoscig reakcji 97,8 %. Analiza metoda spektrometrii fluorescencji atomowej

wykazala zawarto$¢ chloru wynoszaca 4,600 ppm (co odpowiada 1,8 % [Ni,1,1,20u][Cl]).
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Wykres 7. Widmo 'H NMR [N1,1,1,20H] [DCA].

IH NMR (600MHz, CD:CN): & (ppm): 4,09 (1H, br. s, OH), 3,94-3,91 (2H, m, CH.), 3,8-
3,36 (2H, m, CH,), 3,10 (9H, s, CHs).

65



—12051
—118.37
56.63

54.94

VA
-<41

54.9
54.89

68.81
—1.32

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Wykres 8. Widmo *C NMR [N1,1,1,20H] [DCA].

13C NMR (150MHz, CD3CN): & (ppm): 120,51 (CN), 68,81 (CHa), 56,63 (CH,), 54,94
(CHs), 54,91 (CHs), 54,89 (CHs).

Synteza tricyjanometanku choliny, [N1,1,1,20u][TCM].

W bezowodnym etanolu (300 cm?®) zostaty rozpuszczone 41,6 g [Ni.1,1201][Cl] (0,298 mol)
oraz 33,6 g (0,298 mol) NaTCM, a nastgpnie odparowano rozpuszczalnik. Suszenie
azeotropowe powtorzono 2 razy, nastepnie dodano 200 cm?® bezwodnego acetonu i mieszano
w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Wytracony NaCl usunig¢to przez filtracje
prozniowa, a filtrat zaggszczono i ochlodzono. Wykrystalizowany produkt odfiltrowano
1 wysuszono w suszarce prozniowej w temperaturze 65 °C. Otrzymano mase 53,4 g (0,275
mola) biatego stalego produktu otrzymanego z wydajnos$cia reakcji 92,2 %. Analiza metoda

spektrometrii fluorescencji atomowej nie wykazata obecnosci chloru.
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Wykres 9. Widmo 'H NMR [N1,1,1,20H] [TCM].

'H NMR (600MHz, CDsCN): & (ppm): 3,94-3,91 (2H, m, CHa), 3,46 (1H, br. s, OH), 3,37-
3,35 (2H, m, CHy), 3,09 (9H, s, CHs).
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Wykres 10. Widmo *C NMR [N1,1,1,20H] [TCM].
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13C NMR (150MHz, CD3CN): & (ppm): 121,91 (SCN), 68,74 (CHo), 56,80 (CH.), 54,98
(CHs), 54,95 (CHs), 54,93 (CHs).

Tabela 1. Charakterystyka termofizyczna czystych cieczy jonowych: temperatura przejscia
fazowego (cialo state — cialo state), 7i,1 (K), entalpia przejécia fazowego (ciato state — ciato
state), Aw,1H (kJ-mol '), temperatura topnienia, 7w (K), entalpia topnienia, AmH (kJ-mol™!)
mierzona technikg DSC przy ci$nieniu atmosferycznym (p = 0,1 MPa).?

IL Tie1 (K) A1 H (kKJ'mol ") T (K) AmH (kJ'mol ")
[N1,1,1,20u][SCN] - - 334,97 (onset) 19,77
[N1,1,120u][TCM] 246,18 (onset) 9,14 392,77 (onset) 14,06
[N1,1,120u][DCA] - - 274,64 (onset) 12,23

2 niepewnosci standardowe u wynosza: u(7) = 0,4 K, u(p) = 3 kPa oraz niepewno$¢ wzgledna

u(AH) = 0,03.
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Wykres 11. Termogramy otrzymane technikg DSC (r6znicowej kalorymetrii skaningowej) dla
cieczy jonowych: a) [N1,1,1.20ua][SCN], b) [N1.1,120u][TCM], ¢) [N1,1,1.20u][DCA].
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Tabela 2. Dane eksperymentalne SLE dla uktadu dwusktadnikowego {IL (1) + etanol (2)}:

temperatura rownowaga, 7 (K); utamek molowy cieczy jonowej, x1.2

X1 T (K) X1 T (K) X1 T (K) X1 T (K)
{[N1,1,1.20u][SCN] (1) + etanol (2)}
1,0000 344,24 0,5168 320,80 0,1448 303,61 0,0309 289,56
0,9596 342,37 0,4378 316,88 0,1250 302,34 0,0201 284,73
0,8668 340,36 0,3708 316,09 0,1054 301,11 0,0088 273,66
0,7418 335,58 0,3114 311,26 0,0792 298,72 0,0054 266,67
0,6540 328,36 0,2501 309,49 0,0585 296,41 0,0039 261,09
0,5788 323,75 0,2063 308,13 0,0406 293,05
{[N1.1.1208][TCM] (1) + etanol (2)}
0,4745 350,59 0,2694 314,88 0,1278 292,94 0,0606 273,10
0,4504 343,64 0,2524 312,61 0,1209 291,55 0,0561 270,65
0,4317 343,04 0,2336 310,69 0,1133 290,01 0,0503 267,28
0,4154 337,11 0,2126 307,19 0,1044 288,07 0,0453 264,11
0,3962 334,03 0,1970 305,70 0,0949 284,52 0,0402 260,43
0,3755 331,23 0,1856 303,39 0,0876 282,56 0,0359 256,22
0,3523 328,46 0,1716 301,49 0,0809 281,11 0,0322 253,34
0,3368 323,77 0,1586 298,42 0,0752 279,07
0,3121 320,76 0,1464 296,76 0,0695 275,95
0,2898 317,66 0,1346 294,28 0,0642 274,43

aniepewnosci standardowe u wynosza: u(xi) = 5-10"%; u(T) = 0,05 K oraz u(p) = 5 kPa.
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Wykres 12. Dane réwnowag fazowych ciato statle — ciecz dla uktadu {[Ni.1,120u][TCM] +
etanol} (kolor zielony) i uktadu {[Ni,1,120u][SCN] + etanol} (kolor niebieski). Punkty - dane
eksperymentalne, linie ciggle — korelacja NRTL, linie przerywane — rozpuszczalno$¢
doskonata.

Tabela 3. Eksperymentalne dane rownowagi fazowej para — ciecz (VLE) {IL (1) + etanol
(2)}: temperatura rownowagowa, 7 (K); ci$nienie rownowagowe, P (kPa), utamek molowy
cieczy jonowej, x1; wspolczynnik aktywnosci etanolu, y,.?

X1 P (kPa) Yo X1 P (kPa) Vs X1 P Y2
(kPa)
T=328,15K T=338,15K T=1348,15K

{[N1,1,1.20u][SCN] (1) + etanol (2)}
0,0000 37,42 1,000  0,0000 58,60 1,000 0,0000 89,12 1,000
0,0115 37,27 1,008  0,0120 58,40 1,009 0,0110 88,62 1,005
0,0242 37,18 1,018  0,0226 58,15 1,015 0,0225 87,95 1,010
0,0331 36,92 1,020  0,0340 57,63 1,018 0,0350 87,08 1,013
0,0475 36,57 1,026  0,0482 57,18 1,025 10,0445 86,41 1,015
0,0622 36,36 1,036  0,0611 56,76 1,031 0,0601 85,17 1,017
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0,0722 36,06 1,039  0,0792
0,0954 3582 1,058  0,0917
0,1022 3555 1,058  0,1060
0,1154 3535 1,068 0,1196
{[N1L1200][DCA] (1) + etanol (2)}
0,0000 37,42 1,000 0,000
0,0188 3696 1,007 0,019
0,0378 36,56 1,015 0,039
0,0543 36,04 1,018 0,053
0,0743 3538 1,021 0,073
0,0894 3495 1,026 0,089
0,1033 34558 1,031 0,107
0,1222 3438 1,047 0,123
0,1443 3346 1,045 0,145
0,1587 32,76 1,041 0,156
0,1777 32,06 1,042 0,177
02101 3131 1,059 0,205
0,2301 3095 1,074 0,224
0,2535 30,15 1,000 0,254
{[NLL1200][TCM] (1) + etanol (2)}
0,000 3742 1,000 0,000
0,009 3729 1,005 0,009
0,022 36,67 1,002 0,023
0,041 3598 1,002 0,041
0,063 3524 1,005 0,062
0,081 3482 1,012 0,080
0,094 3437 1,014 0,093
0,111 33,74 1,014 0,113
0,125 3344 1,021 0,121

56,44
55,98
55,47
55,04

58,60
58,13
57,13
56,50
55,41
54,54
53,87
53,40
51,97
51,04
50,18
48,91
48,07
46,64

58,60
58,49
57,39
56,18
55,01
54,08
53,40
52,52
51,95

1,046
1,052
1,059
1,067

1,000
1,011
1,015
1,019
1,020
1,021
1,029
1,039
1,038
1,032
1,041
1,050
1,057
1,066

1,000
1,007
1,002
0,999
1,001
1,003
1,005
1,011
1,008

0,0712
0,0890
0,1013
0,1115

0,000
0,018
0,037
0,055
0,072
0,090
0,105
0,122
0,143
0,159
0,177
0,204
0,223
0,250

0,000
0,009
0,022
0,039
0,051
0,062
0,071
0,089
0,108
0,124

84,55
83,62
82,94
82,30

89,12
87,30
85,61
84,31
82,64
81,25
80,20
79,30
77,70
76,05
74,73
72,70
70,86
69,06

89,12
87,95
86,81
84,90
83,99
83,05
82,28
80,94
79,19
78,13

1,021
1,030
1,036
1,039

1,000
0,998
0,997
1,002
1,000
1,002
1,006
1,014
1,018
1,015
1,019
1,024
1,024
1,033

1,000
0,996
0,996
0,991
0,993
0,994
0,994
0,997
0,996
1,001

aniepewnosci standardowe u wynosza: u(x) = 2-1073; u(P) = 0,5 kPa and u(7) = 0,05 K.
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Wykres 13. [zotermiczne dane réwnowag fazowych para — ciecz wykonane w 7 = 328,15 K,
338,15 K, 348,15 K dla uktadow a) {[Ni1,120u][SCN] + etanol}, b) {[Ni.1,120u][TCM] +
etanol}, c¢) {[Ni,1,120a][DCA] + etanol}. Punkty — dane eksperymentalne, linie ciagle —
korelacja rownaniem stanu Redlicha-Kwonga, linie przerywane — roztwdr doskonaly (prawo
Raoult’a).
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Tabela 6. Struktury, czystos$¢, zawarto§¢ wody i masa molowa badanych cieczy jonowych.

Nazwa 1 struktura chemiczna Skrot Czysto$¢ Zawarto$¢ Masa

cieczy jonowej

wody molowa
(ppm) M (g-mol™)

Tiocyjanian choliny [N1,1,120u][SCN] >98%
CH
e -
N oH S—C=N
H,C
Dicyjanoamidek choliny [N11,1208][DCA]  >98%
CH, NT
HC c” ¢
H,C
Tricyjanometanek choliny [Ni,1,120u0][TCM]  >99%
N
CH \\>;
ch\Ni ’ N
N oH C—C=N
H,C C
(/

1000 162,25
2000 170,21
1500 194,23

Tabela 7. Parametry rownania stanu Redlicha-Kwonga uzyte do korelacji danych VLE ukladu
{ciecz jonowa (1) + etanol (2)} oraz wynikajace z nich $rednie kwadratowe btedéw (RMSE) i
$rednia wartosci bezwzglednych roznic wzglednych (AARE) pomigdzy skorelowanym

1 eksperymentalnym ci$nieniem pary.

Ciecz jonowa [N1,1,1,200][SCN] [N1.1,120u][DCA] [N1,1,1,200][TCM]
T. (K) 879.9 879.0 10312
pe (bar) 20,34 26,51 22,67
B1 3,1108 1,8734 2,3713
ki -0,2252 -0,2066 -0,2730
715 (K) -48,99 -51,39 -52,95
My 0.1907 0.1807 0.2053
RMSE (kPa) 0,949 0,674 0,488
AARE (%) 28 1,17 0,75
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Wykres 14. Dane gestosci, p, dla uktadu {[Ni1.120u][DCA] (1) + etanol (2)} w funkcji: (a)
temperatury dla sktadow IL, x1: 4, 1,0000; ¢, 0,9001; ¢, 0,7996; m, 0,6999; m, 0,6006; O, 0,4996;
A, 03997; A, 0,3001; A, 0,2005; e, 0,1601; e, 0,1202; o, 0,1002; x, 0,0799; %k, 0,0402; +,
0,0201; == 0,0000. Punkty — dane eksperymentalne; linie ciggte — korelacja przy wykorzystaniu
parametréw przedstawionych w Tabeli 12, (b) sktadu w temperaturze, 7: o, 293,15 K; 0,
303,15K; e,313,15K; 0,323,15K; A, 333,15 K. Punkty — dane eksperymentalne; linie ciggle
— korelacja przy wykorzystaniu parametrow przedstawionych w Tabeli 13.
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_2,0 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1

WyKkres 15. Nadmiarowa objeto$¢ mieszania, VF, dla uktadu {[Ni,1,120u][DCA] (1) + etanol
(2)} w funkcji sktadu IL, x1, w temperaturach, 7 ¢, 293,15 K; ¢, 303,15 K; e, 313,15 K; o,
323,15 K; A, 333,15 K. Punkty — dane eksperymentalne, linie ciggte — korelacja réwnaniem
Redlicha-Kistera, wykorzystujac parametry przedstawione w Tabeli 11.

80



105

90

75

60

n / mPa-s

45

30

15

290 300 310 320 330 340

105

9

D r

60

ny / mPa-s
*
o

45 t

30

oo O ¢
» O

15 F

o ¢

*
:
0_.._.“.. . ? 1 1

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
X1

WyKkres 16. Dane lepkos$ci dynamicznej, 7, dla uktadu {[Ni,1,120ua][DCA] (1) + etanol (2)}
w funkcji: (a) temperatury dla sktadow IL, xi: ¢, 1,0000; ¢, 0,9001; 0, 0,7996; m, 0,6999; m,
0,6006; o, 0,4996; A, 0,3997; A, 0,3001; A, 0,2005; Punkty — dane eksperymentalne; linia
ciaggla — korelacja przy wykorzystaniu parametrow z Tabeli 14; (b) sktadu w temperaturze, 7:
¢, 293,15 K; 0, 303,15 K; e, 313,15 K; o, 323,15 K; A, 333,15 K. Punkty — dane
eksperymentalne.
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Tabela 8. Porownanie cyklu absorpcji termodynamicznej z wykorzystaniem mieszaniny {IL
(1) + etanol (2)} jako ptynu roboczego.?

IL we (% wag.)  wa (% wag.) f Ccop
[N1,1,120u][SCN] 94,34 82,19 7,8 0,569
[N1,1.120u][DCA] 95,29 86,45 10,8 0,505
[N1,1,120u][TCM] 95,42 81,86 7,0 0,595

%indeksy G, C, A, E odpowiadaja: generatorowi, skraplaczowi, absorberowi i parownikowi.
Warunki cyklu: 7y / Tc / Ta / Te = 100 / 40 / 30 / 10 °C; wg — utamek wagowy absorbentu
w generatorze; wa — ulamek wagowy absorbentu w absorberze; f: wspdtczynnik cyrkulacji
(roztwor / czynnik chlodniczy), COP: wspotczynnik wydajnosci chtodnicze;j.

Tabela 9. Korelacje pojemnosci cieplnej gazu doskonatego (C,’) dla badanych cieczy
jonowych wykorzystane do obliczen COP.?

Ciecz jonowa ao ai 10%a;
[N1,1,1,200][SCN] 36,700 0,5817 -1,950
[N1,1,120u][DCA] 39,383 0,6419 -2,170
[N1,1,120][TCM] 40,423 0,7120 -2,430

2 Obliczone przy wykorzystaniu metody Harrisona-Seatona. Dla ILs: C,° / J'K-''mol! = ao + ai
(T/K) + ax(T/K)?. Dla etanolu: ¢,° / J'’K-'*mol! = 25,128 + 0,0735 (7/K) + 3,0295-10"* (T/K)* —
3,34:10°7 (T/K)>.

Tabela 10. Parametry NRTL uzyte do korelacji danych SLE {IL + etanol} z odchyleniami
standardowymi (o).

Parametry NRTL (o)
912 — 22 (J - mol™) 921 — g11(J - mol™) Q12 = Q12 T'(K)
{[N1,1,1.20u][SCN] (1) + etanol (2)}
196,24 6806,57 0,5 3,83
([N11.1200][TCM] (1) + etanol (2)}
-865,49 3865,09 0,5 1,88
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Tabela 11. Parametry dla r6wnania Redlicha-Kistera uzyte do korelacji nadmiarowej objgtosci
mieszania VE (cm? mol!) dla uktadu {[Ni1,120u][DCA] (1) + etanol (2)} wraz z odchyleniem
standardowym, c.?

10%-ao 10%a; 10%-a» bo bi b> o (cm? mol ™)

-4,309 3,605 -4,587 7,714 -7,075 11,063 0,053

‘ VE/(cm3 : mol_l) = X1X, ZLO Ag (xq — xz)k = x1%,[Ag + A1 (%1 — x3) + A, (%1 — x3)%];

E(calc) E(exp) 2
v, -V, )

T
aAk:ak‘l‘ka/K;O_:\[ 1( n—p

Tabela 12. Parametry uzyte do korelacji temperaturowej zaleznos$ci gestosci dla uktadu
{[N1,1,120u][DCA] (1) + etanol (2)}.?

X1 po (g-em™) 10*ap (K1) 10* 0
{[N11..20n][DCA] (1) + etanol (2)}

1,0000 1,10399 5,432 0,58
0,9001 1,09361 5,514 0,75
0,7996 1,08103 5,609 0,60
0,6999 1,06670 5,756 0,27
0,6006 1,04980 5,907 0,44
0,4996 1,02905 6,150 0,20
0,3997 1,00253 6,498 0,18
0,3001 0,96995 6,976 0,11
0,2005 0,92719 7,743 0,78
0,1601 0,90615 8,189 0,74
0,1202 0,88263 8,720 1,11
0,1002 0,86937 9,042 1,22
0,0799 0,85492 9,423 1,44
0,0402 0,82350 10,269 1,93
0,0201 0,80533 10,789 2,35

{lzl(pcalc_pexp)2

n-2

“p/(g-cm™?) = poexp[—ap(T - To)]' Ty =29815K;0 = \/Z
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Tabela 13. Parametry uzyte do korelacji zaleznosci gestosci od sktadu dla uktadu {[Ni,1,120H]
[DCA] (1) + etanol (2)}.*

{[N1,1,120u][DCA] (1) + etanol (2)}

103a a’ 103b b’ 103¢ c’
-0,159 0,047 0,402 0,028 -0,479 0,024
103d d’ 103e e’ o

0,275 0,102 -0,107 1,109 0,002

% /(g-cm™3) = (aT/K + a')x* + (bT/K+ b")x3 + (cT/K+ ¢ )x? + (dT/K+ d')x + (eT/K + e');

o= J2?=1<pcalc—pexp>2

n-p

Tabela 14. Parametry uzyte do korelacji temperaturowej zaleznosci lepkosci dynamicznej dla
uktadu {[Ni,1,120u][DCA] (1) + etanol (2)}.2

X1 A 103B (K) o
{[N111200][DCA] (1) + ctanol (2)}
1,0000 -7,564 -3,589 1,247
0,9001 -7,421 -3,472 0,515
0,7996 -5,639 -2,821 0,622
0,6999 -3,882 -2,187 0,499
0,6006 -3,388 -1,956 0,232
0,4996 -3,193 -1,780 0,177
0,3997 -2,186 -1,342 0,110
0,3001 -2,056 -1,176 0,033
0,2005 -1,865 -0,969 0,035
0,1601 -2,532 -1,100 0,020
0,1202 -3,011 -1,182 0,014
0,1002 -3,065 -1,164 0,026
0,0799 -3,014 -1,105 0,012
0,0402 -4,546 -1,502 0,007
0,0201 -4,977 -1,577 0,006

. _ B ) _ z"Ti”Lz1(,1ca|lc_nexp)2
lnn(mPa-s)—A—ﬁ ;0 = \/

n-2
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Tabela 15. Dane potencjalu korozyjnego, Ecorr (mV), pradu korozyjnego, lcorr (LA) oraz
szybkosci korozji (mm-rok') dla stali niestopowej (weglowej) St2K50.

- Eeor (V) Lo (1) Szybkos¢ korozji
(mm-rok™)
[C1GIM][CT] -335,135 0,082 8,53:10
[C1C2IM][DEP] -568,270 0,003 3,22-10°6
[C1C2IM][C2H5S04] -116,787 0,016 1,69-10°
[CiCAM][TCM] -391,781 0,006 4,03-10°
[CiC2MOR][TCM] -439,853 0,004 3,22-10°
[C1C2PIP][DMP] -603,541 0,003 2,42-10°¢
[C:CiIM][DMP] -645,545 0,007 5,64-10°
[CiPy][DMP] -770,612 0,033 2,66-107
[N1.2,2.2][DMP] -617,553 0,004 3,22:10°¢
[P2,4,4.4][DEP] -546,739 0,001 8,03-107
[C1C2IM][AcO] -669,027 0,007 5,64-10°
[CiC2MOR][DEP] -448,680 0,001 8,05-107
[Ci1C2MOR][DMP] -632,435 0,013 1,05-10°
[CiC2PYR][DEP] -540,280 0,002 1,61-10°¢

9,00

8,00

7,00

>
[=3
S

105-szybko$¢ korozji / mm-rok-!

(=] - N
[=] [=] [=]
o (=] o
2
OY

7
_—
7 m

-

“n

N < S > S
S & F PSS & & &
N oy N R 3
¢ ¢ & & VL& L & ¢ O > &
M O S < D\ o S < & & &
S s

Wykres 17. Szybko$¢ koroz;ji stali niestopowej (weglowej) St2K50.
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Tabela 16. Dane potencjatu korozyjnego, Ecorr (mV), pradu korozyjnego, Ieorr (LA) oraz
szybkosci korozji (mm-rok™!) dla stali nierdzewnej X5CrNil8-10.

Szybkos¢ korozji
IL Ecorr (mV) ICOYT (“’A)
(mm-rok™)
[C1C5IM][C]] 2463372 0,003 22810
[C1C2IM][DEP] -612,015 0,004 228106
[C1C2IM][C2HsSO4] -161,928 0,011 835107
[C1C2IM][TCM] 2297,041 0,005 4,55-10°6
[C1C:MOR][TCM] 422,971 0,005 3,79-10°
[C1C2PIP][DMP] -602,139 0,014 1,06:10°
[C1C1IM][DMP] -655,152 0,004 228106
[CiPy][DMP] 2702,065 0,032 2,50-10°
[N1222][DMP] -636,585 0,002 7,59:107
[P2.4.44][DEP] -549,352 0,003 1,52:10°6
[C1C2IM][AcO] 2256,134 0,044 2,88:10°
[C1C:MOR][DEP] -393,781 0,001 7,59-107
[C1C:MOR][DMP] -603,476 0,011 6,07-10°6
[C1CPYR][DEP] _167,473 0,005 3,03-10°
3,00
2,50
¥
E 2,00
g 1,50
=
£
-% 1,00
0,50
0,00
9\ D D (N D KN K D > D D D D D
\@\\v §® y \\Q@ Agbo @@\ §o & q§@ ﬁ)\@\\@ @\\& § Q\\@ %\\@ y /\\Qé
0\0 \C’\Q \(:f} \ﬁ\\\c C’F\O \O/\ C’\f\o \OS & Q\O/ \O\ & O N !
i ¢ \OO &Y ¢ ¢ ¢ ¥ e
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11. Wykaz symboli i skrotow

Czynniki chlodnicze

CFC — chlorofluoroweglowodory
HCFC — hydrochlorofluorowgglowodory
HFC — hydrochlorofluoroweglowodory
R-12 — dichlorodifluorometan

R-22 — chlorodifluorometan

R134 - 1,1,2,2-tetrafluoroetan

R-134a - 1,1,1,2-tetrafluoroetan

R600a — izobutan

R1270 — propan

R-717 — amoniak
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R-744 — dwutlenek wegla

R-729 — powietrze

R152a - 1,1-difluoroetan

R161 — fluoroetan

R1234yf - 2,3,3,3-tetrafluoropropen

Ciecze jonowe

Imidazoliowe

[MMIM][DMP], [C1CiIM][DMP] - dimetylofosforan 1,3-dimetyloimidazoliowy
[EMIM][AcO], [C1C2IM][CH3COQ] — octan 1-etylo-3-metyloimdazoliowy
[EMIM][SCN] - tiocyjanian 1-etylo-3-metyloimdazoliowy

[EMIM][DCA], [CiCoIM][DCA] — dicyjanoamidek 1-etylo-3-metyloimdazoliowy
[EMIM][BF4] - tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimdazoliowy

[EMIM][DMP], [C1C2IM][DMP] - dimetylofosforan 3-etylo-1-metylimidazliowy
[EMIM][DEP], [CiC2IM][DEP] - dietylofosforan 1-etylo-1-metyloimidazoliowy
[EMIM][TCM], [C1C2IM][TCM] - tricyjanometanek 1-etylo-3-metyloimidazliowy
[EMIM][C2S04], [C1C2IM][C2HsSO4] — etylosiarczan 1-etylo-3-metyloimidazliowy
[EMIM][NTf;], [CiCIM][NTf,] -  bis(triflfluorometylosulfonylo)imid  1-etylo-3-
metyloimidazliowy

[EMIM][TCM], [C1C2IM][TCM] - tricyjanometanek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
[BMIM][CgSOs4], [C1C4sIM][CsSO4] — oktylosiarczan 1-butylo-3-metyloimdazoliowy
[BMIM][AcO], [CiC4sIM][CH3COO] — octan 1-butylo-3-metyloimdazoliowy
[BMIM][HSO4], [C1C4IM][HSO4] — wodorosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
[BMIM][CI], [C1C4IM][CI] — chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

[BMIM][Br], [CiCsIM][Br] — bromek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

[BMIM][PFs] - heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

[BMIM][BF4] - tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimdazoliowy

[BMIM][NTTf] - bis(triflfluorometylosulfonylo)imid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
[BMIM][DMP], [CiCsIM][DMP] — dimetylofosforan 1-butylo-3-metyloimidazliowy
[PMIM][CI], [C1C3IM][CI] - chlorek 1-propylo-3-metyloimidazliowy

[HMIM][PFs] - heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy

[HMIM][BF4] - tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy

[HMIM][T{O] - trifluorometanosulfonian 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
[HMIM][NTf>] - bis(triflfluorometylosulfonylo)imid 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
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[OMIM][BF4] - tetrafluoroboran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy

Amoniowe

[N1,120u][AcO] - octan N, N-dimetylo-N-hydroksyetyloamoniowy

[N2,2,1,0][MeSO4] — metanosulfonian-V, N-dietylo-N-metyloamoniowy
[N12,2.2][DMP] — dimetylofosforan-N, N, N-trimetylo-N-metyloamoniowy
[N1,1,120u][SCN] - tiocyjanian choliny (N-hydroksyetylo-N, N, N-trimetyloamoniowy)
[N1,1,1200][DCA] - dicyjanoamidek choliny

[N1,1,120u][TCM] - tricyjanometanek choliny

[Na,1,1,1 ][NTf2] - bis(triflfluorometylosulfonylo)imid N-butylo-N, N, N-trimetyloamoniowy
Pyrolidyniowe

[C1C:PYR][DMP] - dimetylofosforan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy
[C1C200PYR][DMP] - dimetylofosforan 1-hydroksyetylo-1-metylopyrolidyniowy
[C1C:PYR][DEP] - dietylofosforan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy
[C1C2PYR][TCM] - tricyjanometanek 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy
[C1CsPYR][NTH12] - bis(triflfluorometylosulfonylo)imid 1-oktylo-1-metylopyrolidyniowy
Pirydyniowe

[C1Py][DMP] - dimetylofosforan 1-metylopirydyniowy

[C4Py][BF4] — tetrafluoroboran 1-butylopirydyniowy

Morfoliniowe

[CiCo2MOR][DMP] - dimetylofosforan 4-etylo-4-metylomorfoliniowy
[CiCoMOR][DEP] - dietylofosforan 4-etylo-4-metylomorfoliniowy
[CiCoMOR][TCM] - tricyjanometanek 4-etylo-4-metylomorfoliniowy
Piperydyniowe

[C1C,PIP][DMP] - dimetylofosforan 1-etylo-1-metylopiperydniowy

Fosfoniowe

[P4.4.42][DEP] — dietylofosforan tributylo(etylo)fosfoniowy

Wielkosci termofizyczne, termodynamiczne i fizykochemiczne
Q. —ciepto absorpcji (kJ)

Q. — ciepto dostarczone do desorbera (generatora, warnika) (kJ)
Q. — ciepto skraplania (kJ)

Qe — ciepto parowania (kJ )% , O - strumien ciepta (kJ-s™!, kW)
Gy - pojemnos¢ cieplna gazu doskonatego (J-mol!'-K1)

AsCp— pojemnos¢ cieplna w temperaturze zeszklenia (J-mol™'- K1)
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H — entalpia (kJ)

Aw,1H - entalpia przejscia fazowego (ciato stale — ciato state) (kJ-mol!)
AmH - entalpia topnienia (kJ-mol')

JVE— nadmiarowa objeto$¢ mieszania (cm?® mol™!)
77— lepko$¢ dynamiczna (mPa-s)

T — temperatura (K, °C)

T,1 — temperatura przejscia fazowego (ciato stale — ciato state) (K)
Tn - temperatura topnienia (K)

T, — temperatura zeszklenia (K)

Tton — temperatura skraplania (°C)

T, — temperatura absorpcji (°C)

T. — temperatura czynnika chtodniczego (°C)

Ty, — temperatura w generatorze (°C)

TG — temperatura medium grzewczego (°C)

T. — temperatura krytyczna (°C)

x — utamek molowy

w — utamek wagowy (%)

p — gestosé (g-em™)

p — ci$nienie (MPa, kPa, bar)

Pe — cis$nienie krytyczne (bar)

Ecorr vs. Ag/Ag" - potencjat korozyjny (mV)

Lcorr — prad korozyjny (HA)

An — odchylenia od addytywnosci

7, — wspdtezynnik aktywnosci etanolu

S — entropia (kJ-kg!-K™!)

V — objetos¢ molowa (m?-mol!)

M — masa molowa (g'mol!)

Inne

VLE — réwnowaga para — ciecz (ang. vapor-liquid equlibirium)

SLE — rownowaga ciato state — ciecz (ang. solid-liquid equlibrium)

DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)

DMF — dimetyloforamid
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DMETERG - eter dimetylowy glikolu tetraetylenowego

ODP - potencjat niszczenia ozonu

GWP - potencjat tworzenia efektu cieplarnianego

COP, &., — wspotczynnik wydajnosci chtodniczej

CAGR - skumulowany roczny wskaznik wzrostu (ang. Compound Annual Growth Rate)
CHP — skojarzona gospodarka energetyczna, kogeneracja (ang. Combined Heat and Power)
OCV —napiecie w obwodzie otwartym (ang. Open Circuit Voltage)

LSV - woltamperometria liniowa (ang. Linear Sweep Voltammetry)

Model NRTL — Nielosowy model dwoch cieczy (ang. Non-random two-liquid model)
RMSE - Srednie kwadratowe btedow (ang. Root Mean Square Error)

AARE - Srednia warto$ci bezwzglednych roznic wzglednych (ang. Average Absolute Relative
Error)

f— wspotczynnik cyrkulacji

o - odchylenie standardowe

u — niepewnos¢ standardowa

ur — wzgledna (relatywna) niepewno$¢ standardowa
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Data, M. Krélikowska, M. Skonieczny, K. Paduszyriski, M. Zawadzki, 2025, 70(3), 1363-1377,
DOI:10.1021/acs jead.4¢00694,

Moj wkiad w powstanie publikacji obejmowal: analize i walidacje danych oraz okreélenie

metedologii obliczen.
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Mgr inz. Natalia lzdebska Warszawa, dn 2/¥O§ 5
Wydziat Chemiczny, Katedra Chemii Nieorganicznej

Politechnika Warszawska

ul. Noakowskiego 3

00-664 Warszawa

OSWIADCZENIE
Niniejszym oswiadczam, 7e w pracy:
1. “Corrosion behaviour of aluminum and copper in dimethyl- and diethyl phosphate ionic
liquids.”, Electrochimica Acta, M. Skonieczny, N. lzdebska, M. Krolikowska, M. Marczewski,
2024, 500, 1-12, DOI:10.1016/).clectacta.2024.144 770,
Moj wkiad w powstanie publikacii obejmowal: wykonanie doswiadczen, analize, walidacje 1

wizualizacje uzyskanych z dodwiadczer danych eksperymentalnych, akreilenie koncepcji

postepowania i metodologii.
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Dr inz. Maciej Marczewski Warszawa, dn. 28.05.7025

Wydzial Chemiczny, Katedra Chemii Nieorganicznej
Pelitechnika Warszawska
ul. Noakowskiege 3

00-664 Warszawa

OSWIADCZENIE

Niniejszym oswiadczam, ze w pracy:

1. “Corrosion behaviour of aluminum and copper in dimethyl- and diethyl phosphate ionic
liquids.”, Electrochimica Acta, M. Skonieczny, N. lzdebska, M. Krdlikowska, M. Marczewski,

2024, 500, 1-12, DOI:10.1016/j.electacta.2024.144770.

Maj wkiad w powstanie publikacji obejmowat: okreslenie koncepcji postepowania, nadzér

meryloryceny i wizualizacje przedstawionych w publikacji tresci.

i
LT |

ﬂl

118



Mgr inz. Katarzyna Grzeszyk Warszawa, dn. 2<. 05, 290, ¢

Wydzial Chemiczny, Katedra Chemii Fizycznej
politechnika Warszawska

ul. Noakowskiego 3

00-664 Warszawa

OSWIADCZENIE

Niniejszym oswiadczam, ze w pracy:

1. Thermodynamic characterization of {1-ethyl-1-methyl-pyrrolidinium
dimethylphosphate, [CiC:PYR]IDMP), or 1-hydroxyethyl-1-methylpyrrolidinium
dimethylphosphate, [C.CoonPYR|[DMP] (1) + ethanol (2}} binary systems”, Fluid Phase
Equilibria, M. Krolikowska, K. Grzeszyk, M. Skonieczny, 2021, 547, 113175,
D01:10.1016/j.Aluid.2021.113175,

Moj wkiad pracy polegat na wykonaniu doswiadczen oraz walidacji uzyskanych z dodwiadczen

danych cksperymentalnych.
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Dr inz. Maciej Zawadzki Warszawa, dn. L0L3°07

Wydzial Chemiczny, Katedra Chemii Fizyezne)
Politechnika Warszawska
ul. Noakewskiego 3

00-664 Warszawa

OSWIADCZENIF
Niniejszym oswiadczam, te w pracy:
1. "Thermodynamic and physicochemical properties of {tricyanomethanide based IL +
ethanel} solutions. Experimental data and correlations.”, Journal of Chemical and Engineering

Data, M. Krolikowska, M. Skonieczny, K. Paduszynski, M. Zawadzki, 2025, 70(3), 1363-1377,
DO110.1021/acs.jeed . 4c00694.

M&j whlad w powstanie publikacji obejmowal wykonanie doéwiadezert oraz akreélenie

metedologii badan w celu uzyskania danych empirycznych,
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