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Introduzione ai Liquidi lonici
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Essi sono sali aventi temperatura di fusione inferiore a
quella di ebollizione dell'acqua. Si distinguono dai sali piu
comuni (detti “solidi ionici”, un esempio e il comune sale
da cucina) per il loro stato liquido a temperatura ambiente
0 a temperature prossime ad essa.

| liquidi ionici sono composti chimici aventi
proprieta molto vantaggiose in ambito
industriale. Assolvono le funzioni di:

* solvente ecocompatibile per la sintesi
organica;

* elettroliti per processi di separazione.




Uso in ambito tecnico-industriale

VANTAGGI

Maggiore efficienza (e
separazione degli estratti)

Assenza di emissione di
vapori

Non sono infiammabili

Alta possibilita di
riutilizzazione (riciclabilita)

SVANTAGGI

* Sono sostanze non
biodegradabili

* Persistenti
 Altamente tossiche

In ambito industriale, gli effluenti acquosi

in cui viene fatto il loro uso devono essere

sottoposti a specifici trattamenti di

rimozione affinché non ci sia la presenza

degli stessi nelle acque di rifiuto.




Rimozione dei liquidi ionici

'efficacia di questi processi di rimozione
non e sempre scontata. Essa dipende:

e dal tipo di trattamento applicato

* dal liguido ionico da rimuovere




Il Processo di ossidazione Fenton

La decomposizione del perossido di idrogeno (H,0,) grazie all’ utilizzo
di sali ferrosi permette |la produzione di radicali ossidrili in soluzione:

H,0,+Fe?* > HO- + OH- + Fe?*

guesti ultimi reagiscono con gli agenti inquinanti disciolti, dando il via
ad una rapida sequenza di reazioni ossidanti che portano alla
definitiva e completa mineralizzazione dei contaminanti. E applicato
con buoni risultati solo in soluzioni acide con pH compreso
nell’intervallo tra 3+5.
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Scopo del Iavoro

In questo lavoro e stata testata I'efficacia del
Processo Fenton su 11 liquidi ionici (ILs) scelti
accuratamente. Tali composti sono a base di

imidazolo, fosfonio, ammonio quaternario, piridinio e

colina; combinati con anioni sia organici che

inorganici (ioni di cloro, cianoborato, cianammide,

tiocianato, dimetilfosfato e tosilato).

Lo scopo del lavoro e stato quello di analizzare la
capacita del processo Fenton di degradare i Liquidi
lonici presi in considerazione, analizzando l'influenza
della struttura chimica di anioni e cationi nei
confronti dell' ossidazione e |‘ecotossicita

dell'effluente non trattato e trattato.
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Parte sperimentale /1

L'efficienza del processo su questi composti e stata determinata
attraverso:

1. ['analisi della richiesta chimica di ossigeno(COD)

2. l'analisi del carbonio organico totale (TOC)

3. gli acidi formati alla fine del processo

4. la valutazione della tossicita degli effluenti acquosi verso i batteri
Vibrio fischeri, sia non trattati che trattati (Test Microtox®)

L'ossidazione degli effluenti acquosi e stata svolta sotto le condizioni
operative ottimali: temperatura di 70 °C, pH,=3 (raggiunto attraverso
'utilizzo di HNO,), [Fe3*]=50mg/I e una dose stechiometrica di H,0,.



Parte sperimentale /2

| campioni su cui e stata effettuata la sperimentazione sono
soluzioni di acqua e liquido ionico alla concentrazione di

1000 mg/I.

Le prove di ossidazione sono state condotte in bottiglie di vetro
da 100 ml nella quale sono stati inseriti 48 ml di soluzione (e

HNO; per raggiungere il pH acido).

Le bottiglie sono state inserite in un reattore agitato con lo scopo di
trasmettere ai campioni la temperatura di regime (70 °C).

Una volta raggiunta la temperatura, sono stati immessi i reagenti
Fe3* e H,0,; in questo modo é stata avviata l'ossidazione Fenton.

Dopo 4 ore di reazione il riscaldamento e stato spento e i
campioni sono stati diluiti ed analizzati immediatamente,
ottenendo i valori di:

*TOC

*COD
*Concentrazione di acidi organici nei campioni trattati.



Parte sperimentale /3

La tossicita delle soluzioni sono state determinate attraverso
il test Microtox® , test di tossicita standard condotto con
I"'utilizzo di batteri luminescenti, i Vibrio fischeri.

Il test e stato eseguito su:
e Campioni non trattati (contenenti solo il liquido ionico);
 Campioni trattati attraverso il Processo.

Nei primi la tossicita e stata determinata per concentrazione
di liquido ionico pari all’ EC., (half maximal Effectivive
Concentration [mM]).

Nei campioni trattati attraverso il processo e stata invece
utilizzata la ICs, (Inhibitory Concentration [mM],
rappresenta anche il reciproco della diluizione percentuale
che da luogo ad una riduzione di emissione luminosa del
50%).

Gli esperimenti sono stati condotti a 15 °C, con la pressione
osmotica regolata su valori prossimi al 2% di NaCl e pH
compreso tra 6 e 8. Fexin concent) S




Tabella 1

Risultati

Risultati ottenuti dopo l'ossidazione Fenton deqli ILs

lonic Li(]llid TOCy CODg XTOC XCOD CODo/ CODf/
(mgL') (mglL') (%) (%) TOC  TOCs
[C;mim][B(CN);] 531 1168 499 711 22 1.3
[Comim|[N(CN);] 542 1264 56.3 683 23 1.7
[Comim][C(CN);] 640 1563 407 736 24 1.1
[C,mim|[SCN] 496 1418 673 727 29 2.4
[C,mim][DMP] 508 1456 41 472 29 2.7
[C,mim][TOS] 553 1643 778 802 3.0 2.7
[Comim|Cl 516 1751 653 774 34 2.0
[Csmpyr]Cl 656 2210 437 612 33 2.3
[chol]Cl 430 1662 36.1 45.7 39 3.3
[Naga4lCl 652 2275 382 63.1 35 2.1
[PeinalCl 681 2459 282 496 36 2.5
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Risultati

Tabella 2
Acidi organici a catena corta ottenuti dall’ossidazione Fenton deqli effluenti

onicliguid ~~~ Maleic (mgL™")  Fumaric(mgL™)  Malonic (mgL™)  Acetie(mgl™) Oxalic(mgl™) Fomic(mgL™) ¥ CoputccusTOC (%)

|C,mim|(BCN),) 00 00 06 159 128 N 112
|Gmim|[NCNy] 0. 00 00 i 28 16 22
(Gmim)(CCNy] 00 00 00 125 0 5 11§
(Gmim](SCN] 00 00 00 306 155 5.2 N
(GmimjOMP] 00 00 00 98 00 Q1 19
(Gmim][T05] 00 00 00 01 16 3 %8
|C,mim]C 00 04 §5 45 130, 1079 416
Cmpyrll 32 198 N N 1844 1468 532
[chol|C 00 00 55 00 04 38 38
INaadlC 00 35 30 218 130 894 50

[Paaad[Cl 00 00 43 2199 346 1182 “l




Risultati delle prove Microtox

* Riduzione della tossicita per tutte le specie
trattate ad eccezione di quelle cyano-based
per cui si osserva un aumento di tossicita



CONCLUSIONI

E stato studiato il trattamento di ossidazione Fenton su
un‘ampia varieta di liquidi ionici in soluzione, compresi sia
cationi alifatici che anioni complessi come il tosilato e quelli a
base di cianuro, ed e stato dimostrato che questo processo e
efficiente per la degradazione di piu di essi.

Ad eccezione dei liquidi ionici con gli anioni contenenti
gruppi ciano gli acidi organici a catena corta rappresentano i
principali prodotti di ossidazione ottenuti dal trattamento,
originando effluenti non tossici o con valori di tossicita
trascurabili per i composti a base di piridinio, ammonio
guaternario e fosfonio, i quali presentavano tossicita
significative prima del trattamento.




CONCLUSIONI

* | risultati ottenuti dimostrano inoltre I'influenza della struttura
chimica sul processo di ossidazione:

» i liquidi ionici aromatici vengono ossidati piu facilmente di
quelli alifatici a causa della presenza di legami insaturi;

» quelli contenenti gruppi ciano hanno un drammatico
aumento della tossicita dovuto alla degradazione dell'anione
ed al successivo rilascio di cianuro altamente tossico
nell'effluente acquoso.

| ligquidi ionici cyano-based rappresentano quindi un ottimo
esempio di anioni problematici che dalla reazione di
ossidazione possono produrre composti piu tossici rispetto
agli originali.

Questi risultati sottolineano la necessita di effettuare una scelta
adeguata del metodo di degradazione da applicare ad ogni
particolare effluente contaminato da loro.

Particolare attenzione deve quindi essere rivolta alla natura
chimica del liquido ionico.



Grazie per |'attenzione



