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SAZETAK:

Razvoj industrije i separacijskih procesa fokusiran je na smanjenje zagadenja okoli$a i potrosnje
energije. Pojava azeotropa u mnogim sustavima zahtijeva posebne procese koji ukljucuju
potro$nju velike koli¢ine energije i otapala $to znacajno utjece na okolis. U svrhu unaprjedenja
separacije azeotropa, sve viSe se razmatra primjenjivost niskotemperaturnih cutektic¢kih otapala,

zbog njihove jednostavne pripreme i ekoloske prihvatljivosti

U ovom radu istraZzena je mogucnost razdvajanja binarne azeotropne smjese n-heksana i etanola
procesima ekstrakcijske destilacije i ekstrakcije, uz primjenu niskotemperaturnog eutektickog

otapala. Otapalo odabrano za eksperiment je kolin Klorid — glicerol (molni omjer 1:2).

Kljuéne rijeci: azeotropna smjesa, ekstrakcija kapljevina-kapljevina, ekstrakcijska destilacija,
niskotemperaturno eutekticko otapalo



ABSTRACT:

The development of industries and separation processes focuses on the reduction of pollution
and energy consumption. The emergence of azeotropes in many systems requires special
processes involving large amounts of energy and severely environmentally impactful solvents.
In order to improve the separation processes of azeotropes, the applicability of eutectic solvents

is increasingly being considered due to their simple preparation and environmental friendliness.

This paper investigated the possibility of separating a binary azeotropic mixture of n-hexane
and ethanol by extractive distillation and extraction using a deep eutectic solvent. The solvent

selected for the experiment was choline chloride - glycerol (molar ratio 1: 2).

Keywords: azeotropic mixture, liquid-liquid extraction, extractive distillation, deep eutectic
solvent
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1. UvVOD

Jedan od najvaznijih problema danasnjeg globalnog razvoja industrije i proizvodnje je upravo
povecana potro$nja energije i Stetan utjecaj na okoliS. Zabrinutost o rizicima i opasnostima
vezanim za nastajanje i skladistenje otpada sve vise i vise raste. Zbog toga se, kroz zadnjih par
desetljeca, razvijaju nova inovativna znanstvena i tehnoloska rjesenja u svim industrijskim
granama. Fokus je upravo na cijelom zivotnom vijeku proizvoda, od dizajna, proizvodnje pa
sve do skladistenja nastalog otpada. U svim separacijskim procesimaa se isto tako prati ovaj
trend razvitka, pogotovo u slucaju separacije azeotropnih smjesa. Naime, ve¢ina metoda koje
se primjenjuju za njihovu separaciju uklju¢uju povecanu potroSnju energije i dodatak
sekundarnog otapala. Otapala opcéenito moraju zadovoljiti niz kriterija, poc¢evsi od zdravlja i
sigurnosti, Stetnosti za okoli$ te problema vezanih uz gospodarenje otpadom. Vecéina danasnjih
otapala ne zadovoljava navedene kriterije, te je zato pronalazak novih alternativa kljucan.
Trenutno, niskotemperaturna eutekticka otapala su se pokazala perspektivnim kandidatima za
zamjenu i dalje koriStenih, Stetnih organskih otapala. Velika veéina eutektickih otapala su
jednostavna i jeftina za pripremu, biorazgradiva i ekoloski prihvatljiva. Definiraju se kao
mjeSavina donora (HBD) 1 akceptora (HBA) vodikove veze, uz znatno nize taliSte od svojih
pojedina¢nih komponenti. Eutekticka otapala su ve¢ dugo u primjeni U odredenim granama
kemije, kao $to su elektrokemija, organska sinteza, reakcije enzima i mnogim drugim. No,
njihova primjena u separacijskim procesima kao §to su ekstrakcijska destilacija i ekstrakcija je

i dalje u pocetnim stadijima.

U okviru ovog zavr$nog rada raspravljat ¢e se o primjenjivosti DES-a kao otapala za procese
ekstrakcijske destilacije i ekstrakcije. Pokusati ¢e se dokazati ué¢inkovitost DES-a u razdvajanju

azeotropne smjese n-heksana i etanola ekstrakcijskom destilacijom i ekstrakcijom.



2. OPCI DIO:

2.1. DESTILACIJA
2.1.1. Teorijske osnove destilacije

Destilacija je Siroko primijenjen toplinski separacijski proces koji podrazumijeva razdvajanje
kapljevite smjese. Ova vrsta separacije na pojedinacne komponente temelji se na njihovim
razli¢itim temperaturama vrenja, Ty. Zagrijavanjem smjese dolazi do isparavanja kapljevine pri
¢emu para sadrzi veéi udio lakSe hlapljive komponente, odnosno komponente koja ima manju
temperaturu vrenja. Nastala para se hladenjem kondenzira, odnosno dobije se destilat koji je
bogatiji lakSe hlapivom komponentom. Preostala, neisparena kapljevita smjesa bogatija je teze
hlapivom komponentom. Sastav kapljevite smjese bitno utjece na njeno vreliste, stoga proces

destilacije ovisi o tlaku para kapljevite smjese. Destilacija ovisi 0 svojstvima tlaka para otopine.

Destilacija je jedan od najstarijih separacijskih procesa. Iako zahtjeva velike koli¢ine energije,
i dalje je prvi izbor za separaciju kapljevitih smjesa. [1]

2.1.1.1. Tlak para i vreliSte

Ravnotezni tlak molekula koje ulaze 1 izlaze na povrSinu kapljevine je tlak para kapljevine (pri
nekoj temperaturi). Povecanjem temperature, povecava se srednja kineti¢ka energija molekula
kapljevine, te sve vise molekula prelazi u parnu fazu. Prema tome, tlak para uvijek raste s
porastom temperature. Kada se tlak para kapljevine izjednaci s okoli$nim tlakom, dolazi do
vrenja. Kapljevine koje imaju visoki tlak para su vrlo hlapive te lakSe vriju pri niskim
temperaturama. Tlak para i to¢na temperatura vrenja smjesa odnosno otopina ovise o udjelu

svake od njihovih komponenata . [1]

2.1.1.2. Koeficijent raspodjele i relativna hlapivost

Koeficijent raspodjele komponente i definira se kao omjer ravnoteznih koncentracija (molni
udio) komponente u parnoj i kapljevitoj fazi. Njen iznos ovisi o temperaturi i tlaku, odnosno

koncentraciji.

K =X (1)



Xi — udio komponente i u kapljevini

yi — udio komponente i u pari

Relativna hlapivost je mjera razlike hlapivosti izmedu dvije komponente, odnosno njihovih
temperatura vrenja, odnosno omjer koeficijenta raspodjele dvaju komponenata, i i j. Ona
zapravo ukazuje na jednostavnost separiranja neke kapljevite smjese. Relativna se hlapivost
komponente i u odnosu na komponentu j definira na sljedeé¢i nacin:
&
aj = (yj )
xj

Sto je vrijednost o bliza 1 to su sli¢nije karakteristike tlaka para, odnosno temperature vrenja
komponenti, pa ¢e ih biti teze separirati destilacijom. U tom je slucaju potrebno odabrati
alternativnu metodu za separaciju smjese. [2] Naslici 1. prikazan je utjecaj relativne hlapivosti
na oblik ravnoteznog dijagrama. Sto je veca relativna hlapivost, komponente ¢e se lak3e

separirati. [3]

=10

a=6

=3

Slika 1. Utjecaj relativne hlapivosti na ravnotezni dijagram [3]

2.1.1.3. Ravnoteza kapljevina-para

Postoji ravnoteza izmedu parne i1 kapljevite faze u smjesi. Ona je osnova za proracun i

projektiranje cijelog destilacijskog procesa. Za graficki prikaz nekog sustava koriste se



ravnotezni dijagrami. Na njima je prikazana meduovisnost vise varijabli koje ukljucuju sastav,

temperaturu i tlak.
Takvi dijagrami su:

e dijagram vrenja uz stalan tlak (T, x, y),
e dijagram tlaka uz stalnu temperaturu (p, X, y) te,

o distribucijski ravnotezni dijagram (X, Y).

2.2. Vrste smjesa
2.2.1. Idealne smjese

Ovisno o vrsti kapljevite smjese, ovi dijagrami ¢e poprimiti karakteristi¢ne oblike. Prvenstveno,
kapljevite smjese se dijele na idealne i realne. Idealne smjese podrazumijevaju mijesanje
komponenata u bilo kojem omjeru, bez generiranja topline. Privla¢ne sile izmedu razli¢itih vrsta
molekula gotovo su jednake privla¢nim silama izmedu istovrsnih molekula. Molekule
komponenata, A i B, su toliko fizikalno slicne da njihovim mijeSanjem ne dolazi do promjene
energetskog stanja, niti promjene volumena. [4] Kod takvih smjesa vrijedi Raoultov zakon
(slika 2.), koji glasi: parcijalni tlak komponente i (p;) u parnoj fazi u ravnotezi proporcionalan

je molnom udjelu te komponente u kapljevini, x;.p, ;je tlak para Ciste komponente i. [2]

Yi XP =Di = Po,i XX (3)
o
:”U.’
pt.\'\-’“1
%)
Po2
ez f_t:‘,;
Xy

Slika 2. Dijagram tlaka idealne binarne smjese [3]



2.2.2. Realne smjese

Realne smjese se dijele na zeotropne i azeotropne smjese. Zeotropne su smjese kojima vrelista
leZe izmedu vreliSta Cistih komponenata (slika 3.). One se relativno lako mogu razdvojiti

destilacijom.

T p

L p = konst ‘

\
T = konst
XY XY,
a) b)
Y
p = konst
ili
T = konst

c)
Slika 3. a)T,x ,b)p,xi ¢) y,x dijagram binarne zeotropne smjese [5]

S druge strane, postoji jo§ jedan tip realnih smjesa koje se puno teze razdvajaju jednostavnom
destilacijom. To su azeotropne smjese, koje se dalje dijele na homogene i heterogene, s obzirom
na mjesljivost komponenti u kapljevitoj fazi. Azeotropne smjese su definirane azeotropnom
tockom, u kojoj su ravnotezni sastavi parne i kapljevite faze jednaki. U toj toc¢ki dolazi do

presijecanja dijagonale na y,x dijagramu (slike 4 i 5.) a relativna hlapivost je jednaka 1.

xl,az = yl,azxz,az = yZ,az (4)
_ (Y22
oy = (22) =1 (5)



Homogeni azeotropi dijele se dalje s obzirom na odstupanje od Raoultovog zakona. Pozitivno
odstupanje ¢e se pojaviti u sluc¢aju kada su privlacne sile izmedu raznovrsnih molekula manje
nego izmedu istovrsnih molekula. Tada su molekule u smjesi slabije povezane nego u Cistoj
kapljevini, Sto uzrokuje endotermnu ekspanziju volumena i povisenje tlaka para. Na dijagramu

tlaka biti ¢e vidljiv maksimalni tlak para, a na dijagramu vrelista minimalno vreliste (slika 4.).

p = konst T = konst

vV p = konst
ili
L T = konst

XuYi X, Y X,
Slika 4. Pozitivno odstupanje od Raoultovog zakona [5]

Negativno odstupanje od Raoultovog zakona ¢e se pojaviti kada su privla¢ne sile izmedu
raznovrsnih molekula vece nego izmedu isnovrsnih molekula. Tada su molekule u smjesi
povezane jace nego u Cistoj kapljevini, §to uzrokuje egzotermnu kontrakciju volumena i
poviSenje temperature vrenja. Na dijagramu tlaka biti ¢e vidljiv minimalni tlak, a na dijagramu

vreliSta maksimalno vreliste (slika 5). [2]

p = konst v D T = konst Y

p = konst

T = konst

X1, Y X, Y X,

Slika 5. Negativno odstupanje od Raoultovog zakona [5]

Kao $to je vidljivo na slikama 4. i 5., kod azeotropnih smjesa uvijek dolazi do presijecanja
dijagonala u y,x dijagramu. U toj to¢ki su ravnotezni sastavi kapljevite i parne faze jednaki i ta
tocka se naziva azeotropna tocka. Zbog njene pojave nije moguca potpuna separacija

azeotropnih smjesa primjenom destilacije.[2]



Heterogene azeotropne smjese razlikuju se od homogenih po tome $to je para u ravnotezi s dvije
kapljevite faze (slika 6.). Isto tako, prepoznatljivi su po platou u podruc¢ju azeotropne tocke.
Takve smjese obi¢no tvore dvije znatno razlicite kapljevite faze, pa ih je moguce separirati u

dvije destilacijske kolone. [1]

Slika 6. y,x dijagram heterogene azeotropne smjese
2.3. Ogranicenja primjene destilacije

lako je destilacija u vecini slu¢ajeva prvi odabir za separaciju kapljevitih smjesa, njena primjena

nije uvijek moguca, te se moraju razmotriti drugi separacijski procesi.
Destilacija nije primjenjiva u sljede¢im slucajevima:

e Smjese jako i slabo zasi¢enih komponenti

e Smjese koje imaju nisku relativnu hlapivost; a < 1,2

e Smjese koje imaju preklapanje intervala vreliSta komponenti
e Smjese izomera

e Azeotropne smjese

Relativna hlapivost je glavni faktor koji ograni¢ava efikasnost destilacije. U slucaju niske
relativne hlapivosti, ili za separaciju azeotropnih smjesa, najcesce se koriste ekstrakcijska ili

azeotropna destilacija, koje podrazumijevaju dodatak pomoc¢ne komponente. [1]



2.4. EKSTRAKCIJSKA DESTILACIJA

Ekstrakcijska destilacija je vrsta destilacije koja se primjenjuje kod smjesa bliskih vrelista ili
azeotropnih smjesa. Za takve sustave jednostavna destilacija nije dovoljno efikasna, ni
isplativa. Princip ovakve destilacije jest dodatak otapala niske hlapivosti koje ¢e promijeniti
hlapivost komponenata bez stvaranja azeotropa. Slika 7. prikazuje utjecaj selektivnog otapala
na azeotropnu smjesu. Selektivno otapalo mora imati znatno vecu temperaturu vrenja od
komponenata poCetne smjese. Manje hlapiva komponenta se selektivno veze na otapalo, Sto
uzrokuje promjenu koeficijenta aktivnosti i snizenje njenog tlaka para, odnosno hlapivost.
Posljedi¢no tome, povecat e se relativna hlapivost komponenti koje zelimo razdvojiti, 1 time

¢e se olaksati proces destilacije. [6]

Slika 7. Ravnotezni dijagram sa (EC1) i bez (EC2) dodatka selektivnog otapala kod
ekstrakcijske destilacije [6]

2.4.1. Odabir otapala

Prilikom planiranja ekstrakcijske destilacije bitna stavka je odabir odgovarajuceg selektivnog
otapala. Otapalo mora zadovoljavati odredene kriterije. Najbitnije svojstvo otapala je to da
uzrokuje promjenu relativne hlapivosti pocetne smjese. Otapalo mora biti selektivno,
regenerativno, termicki stabilno pri radnoj temperaturi, te ne smije biti toksi¢no. Uz to, mora
biti relativno jeftino i lako za nabaviti. Sve vise se naglaSava i ekoloski aspekt otapala, sto

podrazumijeva svodenje zagadenja na minimum.[6]



Odabir najprikladnijeg otapala za ekstrakcijsku destilaciju je kljucan korak u projektiranju
samog procesa destilacije.
Otapalo mora zadovoljavati odredene kriterije:

e Otapala visoke selektivnosti i topljivosti se preferiraju

e Otapalo ne smije tvoriti azeotrope s komponentama

e Mora biti kemijski i termicki stabilno pri radnoj temperaturi

e Ne smije kemijski reagirati s drugim komponentama

e Ne smije uzrokovati nastajanje nove faze

e PozZeljno je da temperatura vrenja otapala bude 30-40°C visa od vrelista manje hlapive
komponente

e Otapalo treba biti lako za regenerirati
e Ne smije biti toksi¢no, ni korozivno

e Mora biti ekoloski i ekonomski prihvatljivo [7].

2.5. Azeotropna destilacija

Slika 8. Ravnotezni dijagram sa (EC1) i bez (EC2) dodatka selektivnog otapala kod

azeotropne destilacije [6]

Isto kao i kod ekstrakcijske destilacije, azeotropna destilacija se primjenjuje za separaciju
azeotropnih smjesa ili smjesa bliskih vrelista. Iako oba procesa ukljucuju dodatak selektivnog

otapala, uloga otapala se bitno razlikuje. Kod ekstrakcijske destilacije selektivno otapalo se



dodaje u svrhu uklanjanja azeotropa, dok se kod azeotropne destilacije zeli posti¢i suprotan
efekt (slika 8.). U novonastalom trokomponentnom sustavu otapalo moze tvorit homogeni
azeotrop s jednom ili obje komponente pocetne smjese, ili moze tvoriti heterogeni azeotrop s
komponentama u smjesi. Odabrano otapalo mora imati temperaturu vrenja blisku po¢etnim
komponentama. U svrhu industrijske primjene poZeljnija su otapala koja tvore heterogene
azeotrope, jer je njihova separacija jednostavnija od homogenih azeotropa. Na dnu azeotropne
kolone se izdvaja teze hlapiva komponenta, a destilat sadrzi dvije kapljevite faze razli€itog
sastava. Faze se odvajaju, te se svaka faza dalje obraduje u zasebnoj koloni, uz regeneraciju

otapala. [6]

2.6. EKSTRAKCIJA

Ekstrakcija je separacijski proces u kojem se jedna ili vise komponenti uklanjaju iz kapljevite

ili ¢vrste smjese pomocu selektivnog otapala.

my My Netopljiva krutina — A
Xy N Kljuéna komponenta — C
/‘/\L Otapalo - B
my my, B+C
— A+C kapljevina
my
_——
meg
Ye
m B+C A
m kapljevina  krutina
Xr
a) b)

Slika 9. Shematski prikaz ekstrakcija a)kapljevina-kapljevina i b)ekstrakcija kapljevina-
krutina [8]

Primarna (pojna) smjesa sadrzi komponentu koju zelimo odvojiti, odnosno klju¢nu komponentu
1 primarno otapalo. Dodatkom nove tvari, tj. selektivnog (sekundarnog) otapala do¢i ¢e do
izdvajanja klju¢ne komponente iz primarnog otapala. Kod ekstrakcije kapljevina-krutina (slika

9.b) ) jedna ili vise komponenti iz krute smjese otapa se u selektivnom otapalu, dok se kod
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sustava kapljevina-kapljevina(slika 9.a) ), u kapljevitu pojnu smjesu dodaje selektivno otapalo.
Razdvajanje smjese se temelji na nejednolikoj raspodjeli komponenata izmedu nemjesljivih

kapljevina, odnosno iskoristava se razlika u topljivosti klju¢ne komponente u dva otapala.
Proces ekstrakcije moze se podijeliti u tri faze:

I.  Dovodenje pojne smjese i selektivnog otapala u kontakt uz intenzivno mijesanje,
Il.  Separacija faza,

I1l.  Regeneracija otapala.

Slika 10. Ekstrakcija u fazama [8]

Ekstrakcija se provodi u uredaju koji se naziva ekstraktor, a sami proces moze biti kontinuirani
ili Sarzni. Pojna smjesa 1 selektivno (sekundarno) otapalo se jednokratno dovode u Sarznim
procesima. Dovedene faze se moraju intenzivno mijesati, kako bi se jedna faza dispergirala u
drugoj fazi te kako bi doslo do prijenosa tvari. Kljuéna komponenta je komponenta koja
sudjeluje u procesu medufaznog prijenosa tvari. Zbog razlike u topljivosti, klju¢na komponenta
prelazi iz primarnog u sekundarno otapalo, mijenjajuci sastave pojne smjese i sekundarnog
otapala. Nakon $to je postignut odredeni stupanj separacije, faze se odvajaju na temelju razlike
u gustoc¢i. Ekstraktna faza je ona koja sadrzi selektivno otapalo i odredeni dio kljucne
komponente, a rafinatna faza sadrzi primarno otapalo i ostatak klju¢ne komponente. U vecini
realnih sustava ekstraktna faza ¢e sadrzavati dio primarnog otapala u tragovima, a rafinatna
faza isto tako dio sekundarnog otapala. Uzrok tome je problem pronalazenja sekundarnog
otapala koje je potpuno nemjesljivo s primarnim. S obzirom da se ekstrakcijom ne moze izravno
dobiti ¢ista komponenta, ekstraktna faza se dalje obraduje, na primjer destilacijom. Time ¢e se

dobiti ¢ista komponenta uz regeneraciju selektivnog otapala. [1]
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2.6.1. Koeficijent raspodjele i selektivnost

Koeficijent raspodijele, D, definira se kao omjer ravnoteznih koncentracija otopljene kljuéne
komponente u dvije kapljevite faze. Y se odnosi na fazu manje gustoce, a X na fazu vece

gustoce.

D= C’—()eq 3)

Y, X- maseni omjeri klju¢ne komponente i Cistog otapala

Selektivnost, odnosno relativni koeficijent raspodjele je jos jedan bitan parametar koji opisuje
stupanj separacije tvari u jednom ekstrakcijskom stupnju.

aE(WJ) —Da (4)

Y/XB/ oq "~ Dp

Prilikom odabira otapala pozeljno je da je selektivnost §to veca. [1] [8]

2.6.2. Ravnoteza kapljevina-kapljevina

Za opis procesa ekstrakcije potrebno je poznavanje ravnoteze kapljevina-kapljevina.
Najjednostavniji slucaj jest trokomponentni dvofazni sustav, najceS¢e prikazan trokutnim

dijagramom.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Slika 11. primjer trokomponentne smjese u trokutnom dijagramu [5]
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Na slici 11. prikazan je primjer jednakostranicnog trokutnog dijagrama. Svaki vrh trokuta
odgovara jednoj od ¢istih komponenti sustava, A, B i C. Bilo koja tocka na stranicama trokuta
predstavlja neku binarnu smjesu, koja se sastoji od komponenata vrhova koji ¢ine stranicu. Uz
to, bilo koja toc¢ka unutar trokuta predstavlja neku trokomponentnu smjesu. Sastavi binarnih i

tercijarnih smjesa se izrazavaju u molnim ili masenim udjelima. [6]

KLJUCNA
KOMPONENTA

homogeno
podrucje

/\/\/\/\ /\

A / \/ Q / S /\ v \ Binodalna krivulja

dvofazno
podruéje
IODEEELREZX
// \/ /\’\/\/\/\ \/"\/\/.\,\/ \
A "B
PRIMARNO OTAPALO SEKUNDARNO OTAPALO

Slika 12. Trokutni dijagram dvofaznog trokomponentnog sustava [9]

U trokutnom dijagramu prikazane su sve komponente koje su prisutne kod ekstrakcije. Pri tom
je klju¢na komponenta vrh C, primarno otapalo vrh A, a sekundarno otapalo vrh B (slika
12.). Binodalna krivulja (ravnotezna krivulja) dijeli trokut u dva dijela: ispod binodalne
krivulje je dvofazno heterogeno podrucje, a iznad nje je homogeno jednofazno podrudje.
Binodalnu krivulju se moze konstruirati metodom zamucenja. U otopinu koja sadrzi samo
komponente A i C se dodaje komponenta B sve do pojave zamucenja, odnosno do stvaranja
nove faze. Tocku koja odgovara tom sastavu ucrtava se u dijagram, a povezivanjem vise takvih
tocaka dobiva se binodalna krivulja. Vezne linije ili spojne linije povezuju sastave dviju
kapljevitih faza, odnosno sastave rafinatne i ekstraktne faze koji su u medusobnoj ravnotezi.
One se odreduju eksperimentalno, tako da se napravi smjesa unutar heterogenog podrudja.
Nakon mijeSanja, do¢i ¢e do razdvajanja rafinatne i1 ekstraktne faze, Ciji sastavi leze na

odredenoj veznoj liniji. U kriti¢noj tocki su ravnotezni sastavi tih dviju faza jednaki.
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2.6.3. Odabir otapala

Glavni faktor za uspjesnu provedbu ekstrakcije je upravo odabir optimalnog sekundarnog

otapala, prilikom ¢ega trebaju biti zadovoljeni odredeni uvijeti.
Najbitnija svojstva otapala su:

e Dobra topljivost klju¢ne komponente u sekundarnom otapalu

e Visoka selektivnost

e Sto manja mjesljivost s primarnim otapalom

e Jednostavna provedba regeneracije otapala

e Velika razlika gustoca ekstraktne i rafinatne faze radi lakSeg odvajanja i smanjenja
mogucénosti stvaranja emulzije

e Odgovarajuc¢a napetost povrsine. Ako je prevelika, dolazi do formiranja veéih kapljica,
Sto otezava prijenos tvari, a ako je premala, dolazi do formiranja manjih kapljica, koje
imaju tendenciju stvaranja emulzije.

e Mala viskoznost, §to smanjuje otpore prijenosu tvari

e Nizak tlak para kako bi se izbjegli gubitci radi hlapivosti

e Toplinska i kemijska stabilnost; sekundarno otapalo mora biti stabilno pri radnoj
temperaturi i ne smije do¢i do kemijske reakcije s ostalim komponentama

e Dostupnost, niska cijena

e Nekorozivno, netoksi¢no i sigurno za rad 1 okoli§

Ni jedno otapalo nece u potpunosti zadovoljiti sve navedene uvjete. Stoga je potrebno prikupiti
informacije o svojstvima odabranih otapala, koja se zatim prikazuju u matrici. Svakom svojstvu

je dan odreden faktor, ¢iji iznos korespondira njenoj vaznosti. Optimalno otapalo ¢e imati

najvecu sumu svih faktora. [6] [10]

2.6.4. Primjena ekstrakcije

Ekstrakcija se primjenjuje kada nije moguca provedba destilacije. To se odnosi na slucajeve

gdje zelimo separirati smjese koje sadrze:

e komponente niskih hlapivosti,
e komponente bliskih hlapivosti,

e azeotropne smjese,
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e smjese koje sadrze jako male koli¢ine klju¢ne komponente, jer u tom slucaju bi

destilacija bila preskupa. [10]

2.7. Primjer razdvajanja azeotropne smjese

Komponente A i B tvore azeotropnu smjesu, i imaju bliska vrelista. Ekstrakcijska destilacija
krece u prvoj koloni, K1. U ekstrakcijsku kolonu ulazi pojna smjesa (A + B)i selektivno otapalo
(na vrhu). lz ekstrakcijske kolone izlazi destilat koji sadrzi procis¢enu lakse hlapivu
komponentu (A), a donji produkt sadrzi otapalo i teZe hlapivu komponentu (otapalo + B). Donji
produkt iz K1 ulazi u rekuperacijsku kolonu K2. U drugoj koloni teze hlapiva komponenta
izlazi kao destilat, a donji produkt je regenerirano otapalo koje se opet vraca u ekstrakcijsku
kolonu. [6]

y OTAPALO

Y

K1 OTAPALO k2
+B

|

OTAPALO

Slika 13. Shema ekstrakcijske destilacije dvokomponentne azeotropne smjese [11]

2.8. NISKOTEMPERATURNA EUTEKTICKA OTAPALA
2.8.1.""Potreba za novim otapalima"

U okviru napretka tzv. "zelene kemije" posebno mjesto zauzimaju otapala. Otapala generalno

imaju Siroku primjenu u tehnoloskim i znanstvenim podrucjima, sa procijenjenom svjetskom
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potro$njom preko 30 milijuna metri¢kih tona godisnje. Vecina tih otapala Su obuhvaéena u bazi
podataka iz Popisa toksi¢nih ispustanja ( TRI, eng. Toxic Release Inventory), te veéina
organskih otapala dobivena su iz prerade benzina. Vidljivo je da daljnje koristenje otapala koja
su Stetna 1 generiraju velike koli¢ine otpada i drugih Stetnih nusprodukata nije odrziva. Sve ovo
upucuje na veliku potrebu za pronalaskom boljih alternativa, koje su vise ekoloski prihvatljive.
Kriteriji za te alternativna otapala su visoki, po¢evsi od netoksi¢nosti otapala, otapalo ujedno
treba biti dostupno, jeftino za proizvest, biorazgradivo, obnovljivo, itd. U skupinu alternativnih

otapala pripadaju i niskotemperaturna eutekti¢ka otapala.

2.8.2.Definicija DES-a

Niskotemperaturna eutekti¢na otapala definirana su kao mjesavina najmanje dvije komponente,
od kojih je jedna donor vodikove veze (HBD), a druga akceptor (HBA). MijeSanjem
komponenata u odredenom omjeru formira se kapljevina znatno nizZe temperature taljenja (slika
14.).

Talina A+B

Tt(®B)
Temperatura | Tt(4)

Talina + Talina +
Kristali A Kristali B
Eutekticka tocka

Kristali A
+
Kristali B
A Sastav smjese % B

Slika 14. Fazni dijagram binarne eutekticke smjese

Interakcije izmedu akceptora (HBA) i donora (HBD) su uglavnom vodikove veze, a takoder se
mogu pojaviti elektrostaticke i van der Waals-ove interakcije. S obzirom na postojanje mnogih
vrsta HBA-ova i HBD-ova, posljednja istrazivanja upucuju na mogucénost sinteze preko milijun
razli¢itih DES-ova. Uz to, vec¢ina DES-a imaju kvaterne amonijeve soli kao akceptore, dok su

najc¢esc¢i donori amidi, amini, urea, tiourea, alkoholi, karboksilne kiseline, voda i fenol. [12]
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Putem generalne formule R{R,R;R,NTX~Y~ , 2007. godine Abbott i suradnici prvi put

definiraju DES-ove. Uz to, klasificiraju ih u Cetiri grupacije (Tablica 1.)

Tablica 1. DES klasifikacija prema vrsti halidne soli [13]

DES TIP Y
TIP | Y=MCL,, M=Zn, Sn, Fe, Al, Ga

TIP 11 Y=Mcl, x y H,0, M= Cr, Co, Cu, Ni, Fe
TIP 111 Y=RsZ ; Z= -CONH,, -COOH, -OH

Takoder, definiran je i Cetvrti tip DES-a, koji se sastoji od metalnih klorida ( npr. ZnCl, )

pomijesanih s razli¢itim HBD-ovima, kao $to su urea ili etilen glikol. [14]

DES-ovi imaju fizikalna svojstva sli¢na ionskim kapljevinama (IL), ali je potrebno naglasiti da
su oni dvije razli¢ite klase otapala. IL-ovi Se tvore isklju¢ivo od ionskih vrsta, i kapljevine su

pri temperaturama nizim od 100°C. [15]

2.8.3. Svojstva DES-ova

Medu bitnim karakteristikama DES-ova, kao i kod IL-ova, je njihova niska hlapivost, te
nezapaljivost. No, bitna prednost DES-a je njihova jednostavna priprema. Reagensi koristeni
za njihovu pripremu su jeftini, lako dostupni i vecina ih ima nisku razinu toksi¢nosti. [15]
Postoje tri nacina priprave DES-a, uz odredene modifikacije. Za Pripravu prvog DES-a, 2003.
od strane Abbotta, koriStena je metoda zagrijavanja i mijeSanja do kona¢nog stanja homogene
kapljevine. 2009. godine razvijena je metoda liofilizacije (eng. "freeze-drying"), te 2013.
godine metoda otapanja-isusivanja. [12] Zbog velikog broja mogu¢ih donora i akceptora
vodikove veze, svojstva DES-a se lako mogu promijeniti i modificirati za zeljenu primjenu.
Kao $to je ve¢ navedeno, svi DES-ovi imaju nizu temperaturu taljenja od njihovih pojedinac¢nih
komponenti. Upravo to snizenje taliSta proizlazi iz jacine vodikove veze izmedu HBD-a i HBA-
a, jer vodikove veze smanjuju energiju resetke. Promjenom molarnog omjera i vrste reagensa
do¢i ¢e do razli¢itih depresija talista.[12] Tako je uocen trend kod mijeSanja uree s razlic¢itim
amonijevim solima kao HBA-ima u istom molarnom omjeru (2:1). Talista dobivenih DES-a

kre¢u od -38°C do 113°C, a smanjenje taliSta s obzirom za razli¢it HBA ide u nizu:
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F>NO0O5; >CI">BF,~ . Ovaj trend isto sugerira na korelaciju talista i jacine vodikove veze. lako
vec¢ina DES-a imaju taliSta niza od 150 °C, za industriju su pogodniji DES-ovi kapljevitog stanja
pri sobnim temperaturama. Takvih je i dalje limitiran broj. Zato je bitno spomenuti da kolin
klorid i urea u molarnom omjeru 1:2 mogu tvoriti DES talista 12°C. Osim uree, koristenjem
raznih poliola i karboksilnih kiselina (npr. Malonska kiselina) je isto moguce dobiti "kapljevite"
DES-ove. Abbott i suradnici predlozili suda taliste formiranog DES-a ovisi 0 energiji resetke.
Uz to predlazu kako promjena entropije uzrokovana stvaranjem kapljevite faze isto ima utjecaj

na taliSte DES-a.

Osim taliSta, gustoca je vazno svojstvo na koje se treba osvrnuti. Ve¢ina DES-a imaju gustocu
veéu od 1000 kg/m3. Gustoéa DES-a je ovisna 0 rasporedu molekula i na¢inu pakiranja.
Razli¢ite smjese ¢e o€ito rezultirati i razli¢itim gusto¢ama, ali i molarni omjer komponenata
bitno utjece na gusto¢u. Razlika u gusto¢i pojedinih komponenata DES-a i samog DES-a je
fenomen vrijedan spomena. Za primjer smjese ZnCl,-urea u omjeru 1:3,5 dobiveni DES ima
vecu gustocu od uree. Moguce objasnjenje za to je "teorijarupa”. Mijesanjem ZnCl, i uree doslo
je do smanjenja praznog prostora, i posljedi¢no, povecanja gustoée.[10] PoviSenje temperature
generalno uzrokuje snizenje gustoce, ali eksperimentalne metode dobivanja gusto¢e DES-ova

kao funkciju temperature su i dalje u razvoju. [12] [14]

Viskoznost DES-ova, kao i IL-ova, je relativno visoka. Vecina ima viskoznost ve¢u od 0,1 Pa
S, Sto predstavlja prepreku za industrijsku primjenu. Smatra se da su veliki iznosi viskoznosti
DES-ova povezani s formiranjem mreze vodikovih veza izmedu komponenata, $to rezultira
smanjenjem pokretljivosti molekula. Osim vodikovih veza, bitne su elektrostaticke i van der
Waalsove sile koje mogu pridonijeti poviSenju viskoznosti. Smanjenje viskoznosti moguce je
povisenjem temperature ili dodatkom vode, s time da prevelika koli¢ina vode moze dovesti do
pucanja vodikovih veza u DES-u.[12] [14]

U usporedbi s drugim vrstama otapala, DES-ovi su pokazali obecavajuca svojstva, te Sirok
spektar primjene. Njihova primjena istaknuta je u mnogim podru¢jima kao Sto su kataliza,
organska sinteza, proc¢iS¢avanje biodizela, elektrokemija, analiticka kemija (najvise u

ekstrakcijama), itd. [14]
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2.8.4. Primjena DES-a za separaciju azeotropnih smjesa

Razvoj novih metoda i tehnologija podrazumijeva smanjenje energijske potros$nje i Stetnih
ckoloskih utjecaja. Tako i separacijski procesi, koji su Cesta pojava u industriji, zahtijevaju
inovacije. Metode separacije azeotropa ukljucuju selektivno otapalo, odnosno dodatak trece
komponente u sustav. Prve vrste otapala su bila hlapiva organska otapala (VOS), ¢ija primjena
je trajala dugi niz godina. Zbog njihovih brojnih nedostataka, pocevsi od toksi¢nosti, preko
zapaljivosti, pa sve do malog stupnja regeneracije, zamjenjuju ih ionske kapljevine (IL). lonske
kapljevine su se pokazale kao dobra otapala u procesima ekstrakcije, ekstrakcijske destilacije,
te membranskih procesa, a uz to su pogodnija za okolis. Prednosti IL-a su daleko veée od VOS-
a, no njihov najveéi nedostatak je zahtjevna i skupa sinteza. DES-ovi dijele mnoga fizikalno-
kemijska svojstva s IL-ima, uz drasti¢no jeftiniju i jednostavniju pripravu. 1z tog razloga, sve
vise se istrazuje njihova uporaba u separaciji azeotropnih smjesa. Specifi¢no, za smjesu etanol-
n-heksan, vecina istrazivanja bazirana su na ekstrakciji, primjenom razli¢itih tipova DES-a.
Proucavani su razli¢iti donori i akceptori vodikove veze pri razli¢itim molnim omjerima, uz
naglasak na koriStenje kolin-klorida kao HBA. Eksperimentalni podaci pokazuju veliku
uspjes$nost u primjeni DES-ova za ekstrakciju sustava etanol-n-heksan. Pri istraZivanju
razli¢itih kiselina kao donora kombiniranih s kolin-kloridom u istom omjeru, otapalo sastava
malonska kiselina: kolin-klorid (1:1) se pokazalo najboljim. Sharepour i suradnici su ¢ak i
naveli superiornost ispitivanih DES-a nad odredenim ispitivanim IL-ovima. [16] Sli¢no
istrazivanje, provedeno od strane E. J. Sa i suradnika, pokazalo je najvecu uspjeSnost
primjenom DES-a ChCl:etilen glikol (1:2). [17] Uz sva proucena istrazivanja, vidljivo je da je
veéina koristenih DES-ova prigodna za ekstrakciju sustava etanol-n-heksan, uz velik potencijal
za "scale-up” u industrijskoj primjeni. [16] [17] [18] Sto se ti¢e primjene DES-ova za
ekstrakcijsku destilaciju, veéina istrazivanja bazirana su na binarnim sustavima koji ukljucuju
vodu. B. Sharma i suradnici su proucavali dehidrataciju ekstrakcijskom destilacijom
acetonitrila pomoc¢u mjesavine octene kiseline i tetrametilamonij-klorida odn. GTM-a (3:1),
Zakljucili su da je GTM (3:1) prigodno otapalo, koji bolje uklanja azeotropnu tocku sustava
od ostalih konvencijskih otapala i IL-ova. [19] X. Shang i suradnici su analizirali ekstrakcijsku
destilaciju sustava etanol-voda uz ChCl:Urea (1:2). Usporedivali su navedeni DES sa
glicerolom, koji se Cesto koristi za separaciju havedenog sustava, i zakljucili da je Ch Cl:Urea
(2:2) bolje selektivno otapalo. [20]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. SVRHA RADA

Svrha ovog rada je istraziti ucinkovitost separacije azeotropne smjese n-heksan-etanol
ekstrakcijskom destilacijom i ekstrakcijom pomocu niskotemperaturnog eutektickog otapala.
Mijerenja su provedena pri stalnom omjeru azeotropne smjese, s promjenom dodane koli¢ine

pomoc¢ne komponente u sustavu.

3.2. POTREBNE KEMIKALIJE

Popis koriStenih kemikalija dan je u tablici 2. n-heksan i etanol, koristeni su bez prethodne

obrade. Kolin klorid i glicerol suseni su pod vakuumom pri 60 °C tijekom 8 sati.

Tablica 2. Popis kemikalija

Kemikalija Proizvodad Cistoéa CAS broj Molna masa
(maseni %) (g mol™)

n-heksan Carlo ErbaReagenti 95 110-54-3 86,18

etanol Gram-Mol d.o.o. 99,98 64-17-5 46,07

kolin klorid AcrosOrganics 99 67-48-1 139,62

glicerol bezvodni Lach-Ner >99 56-81-5 92,10

3.3. DESTILACIJA
3.3.1.Atmosferska destilacija

Priprema se 800 g pocetne pojne smjese sastava x(n-heksan)=0,5 i x(etanol)=0,5. Smjesa se
prebacuje u tikvicu za destilaciju i polagano zagrijava do vrenja. Proces destilacije je Sarzni i
pri atmosferskom tlaku. Na tikvicu je prikljué¢en jedan termometar, koji je uronjen u smjesu, za
pracenje temperature donjeg produkta. Drugi termometar je postavljen ispod hladila, za
pracenje temperature destilata. Od trena pojave refluksa, oCitavaju se vrijednosti temperatura s
oba termometra svakih deset minuta. Proces se odvija sve dok se temperatura destilata i
temperatura donjeg produkta ne ustale. Nakon ustaljenja, destilacija se zavrSava, odnosno,

prestaje zagrijavanje tikvice, te se uzima uzorak destilata za analizu plinskom kromatografijom.
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Slika 15. Destilacijska kolona za Sarznu destilaciju

3.3.2.Ekstrakcijska destilacija

Provedene su tri ekstrakcijske destilacije. Za svaku je pripremljena ista pocetna smjesa koja
sadrzi 400 g n-heksana i 400 g etanola, odnosno x(etanol)=0,50 i x(n-heksan)=0,50. U svaku
pocetnu smjesu dodana je razlicita koli¢ina DES-a; u prvu je dodano 1% masenog udjela
smjese, u drugu 3%, a u tre¢u 5%. Postupak je za sve smjese isti i sve destilacije se provode
Sarzno, pri atmosferskom tlaku. Smjesa se premjesta u tikvicu za destilaciju, te se polagano
zagrijava do vrenja. Od trena pojave refluksa, o€itavaju se vrijednosti temperatura s oba
termometra svakih deset minuta. Proces se odvija sve dok se temperatura destilata i temperatura
donjeg produkta ne ustale. Nakon ustaljenja, destilacija se zavrSava, odnosno, prestaje

zagrijavanje tikvice, te se uzima uzorak destilata za analizu plinskom kromatografijom .

3.4. EKSTRAKCIJA

Priprema se 160 g pojne smjese sastava x(n-heksan)=0,50 te x(etanol)=0,50. Dobivena smjesa
premjesta se u tri Erlenmeyer-ove tikvice, te se u svaku dodaje DES za tri solvent odnosa:
0,25:1, 0,67:1i 1,5:1. U svaku tikvicu stavlja se magnet, te se pripravljene smjese mijeSaju na
magnetskoj mijesalici 2 sata (Slika 16.). Broj okretaja mijesalice iznosi 700 o min™". Nakon

mijesanja, smjese se prebacuju u lijevke za odjeljivanje, gdje stoje preko noci kako bi se faze
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razdvojile. Uzimaju se uzorci ekstraktne i rafinatne faze za analizu plinskom kromatografijom
I uzorci za odredivanje udjela DES-a. Hlapive komponente su isparene suSenjem i koncentracija

DES-a je odredena gravimetrijski. SuSenje traje cca 1-2 sata pri 100°C.

Slika 16. Provedba ekstrakcije na magnetskoj mijesalici

3.5. KARAKTERIZACIJA UZORKA
3.5.1.""Headspace'’'plinska kromatografija s detekcijom plamene ionizacije

Plinska kromatografija (GC) je analiti¢ka metoda koja se koristi za odredivanje sastava uzorka.
Plinoviti uzorak je injektiran u instrument, te je uz pomo¢ inertnog "plina nosac¢a" preveden do
cijevi za separaciju. Najce$¢i nosaci su proc¢isceni helij, dusik ili vodik. Komponente uzorka
separirane su u koloni, te nakon toga ulaze u detektor. U ovoj analizi koriSten je detektor
plamene ionizacije (FID). Pri ulasku u detektor, svaki organski analit prolazi kroz plamen
dobiven izgaranjem vodika, pri ¢emu dolazi do ionizacije ugljikovih atoma. Nastali ioni prolaze
kroz elektrode detektora, gdje pritom zbog svog naboja, proizvode odredeni elektri¢ni signal.

Zauzorkovanje je koriStena "headspace” metoda. Ova tehnika podrazumijeva uzimanje uzorka
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parne faze koja se nalazi direktno iznad kondenziranog uzorka. Time se omoguc¢ava smanjenje

pogreske analize, uz o¢uvanje reprezentativnosti uzorka. [21] [22] [23]

wif.

Slika 17. Shimadzu GC-2010 uredaj [22]
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Slika 18. Shema plinskog kromatograma [24]
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu istrazena je mogucénost primjene niskotemperaturnog eutektickog otapala za
razdvajanje binarne azeotropne smjese n-heksana i etanola procesima ekstrakcijske destilacije

I ekstrakcije. Koristeno je eutekticko otapalo kolin klorid — glicerol u molnom omjeru 1:2.
Rezultati su podijeljeni u dvije grupe:

e Separacija smjese n-heksana i etanola destilacijom
o Atmosferska destilacija

o Ekstrakcijska destilacija uz niskotemperaturno eutekti¢ko otapalo

e Separacija smjese n-heksana i etanola ekstrakcijom pomocu niskotemperaturnog

eutektickog otapala
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4.1. Separacija etanola i n-heksana destilacijom
4.1.1. Atmosferska destilacija

Kako bi se mogla utvrditi uspjesnost ekstrakcijske destilacije uz niskotemperaturno eutekticko
otapalo, kolin klorid — glicerol (1:2), separacija azeotropne smjese n-heksana i etanola
provedena je atmosferskom destilacijom. Nakon postizanja stacionarnog stanja, zabiljezene su
temperature gornjeg i donjeg produkta (tablica 3.). Temperature upuc¢uju na nesto veci udio n-
heksana u destilatu, §to je i ocekivano s obzirom na to da je n-heksan lakSe hlapiva komponenta
(Tv(n-heksan) = 69,0 °C, Ty(etanol) = 78,4 °C). Temperature su nesto nize od literaturnih (slika
19.), ali moze se procijeniti da je udio n-heksana u donjem produktu oko 0,3 a u destilatu oko
0,64.

Tablica 3. Temperature destilata i donjeg produkta pojne smjese kod atmosferske destilacije

T, °C
Destilat 57,3
Donji produkt 59,0

90
80

70

w
o

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X(n-heksan)

Slika 19. Dijagram vrenja smjese n-heksana i etanola (Dortmund Data Bank) [25]
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4.1.2. Ekstrakcijska destilacija

Ekstrakcijska destilacija provedena je uz dodatak 1, 3 1 5 % niskotemperaturnog eutektickog
otapala, kolin Klorid : glicerol (1:2). U tablici 4 prikazane su izmjerene temperature destilata i
donjeg produkta nakon postizanja stacionarnog stanja tijekom ekstrakcijske destilacije. Tek pri
dodatku 5 % niskotemperaturnog eutektickog otapala uocava se blagi porast temperatura oba
produkta Sto upucuje na pomak azeotropne tocke. Naime, dodatak niskotemperaturnog
eutektickog otapala, koje je nehlapivo, rezultira porastom temperature vrenja pri istim udjelima
n-heksana i etanola zbog ¢ega se i eutekticka tocka pomice prema veé¢im udjelima n-heksana u
smjesi. [26] Porast temperature destilata pri tome ne znaci veéi udio etanola u smjesi. Manji
udjeli DES-a nisu dovoljni za porast temperature vrenja kao niti za poboljSanje uéinkovitosti
separacije azeotropne smjese. PokuSalo se provesti eksperiment uz dodatak 10 % DES-a.

Medutim, vrenje je bilo intenzivno i vrlo nestabilno pa se eksperiment nije proveo do kraja.

Tablica 4. Temperature destilata i donjeg produkta za razlicite udjele DES-a kod ekstrakcijske

destilacije
DES=1% DES=3% DES=5%
Ty, °C Ty, °C Ty, °C
Destilat 57,2 Destilat 57,1 Destilat 58,1

Donji produkt 59,0 Donji produkt 59,0 Donji produkt 59,5

Na slikama 20. i 21. prikazani su rezultati GC analize destilata i donjeg produkta. S obzirom na
to da DES nije hlapiva tvar, nije prisutan u destilatu. Dodatak selektivnog otapala nije imao
velikog utjecaja naudio n-heksana u destilatu, kao $to je vidljivo na slici 20. Naime, dodatkom
1% i1 3% DES-a vidljiv je pad udjela n-heksana u odnosu na rezultate dobivene atmosferskom
destilacijom. Dodatkom 5% DES-a uocen je blagi porast udjela n-heksana u destilatu. Kako
raste udio DES-a u pojedinom eksperimentu, uoc¢ava se smanjenje koncentracije etanola uz
blagi porast koncentracije n-heksana u donjem produktu. Odstupanje od ocekivanih rezultata
vjerojatno je posljedica velike hlapivosti komponenata. Etanol je za razliku od n-heksana dobro

topiv u primijenjenom DES-u pa je oc¢ekivana bolja separacija.
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Slika 21. Utjecaj dodatka DES-a na udio komponenata u donjem produktu
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4.2. Separacija etanola i n-heksana ekstrakcijom

S obzirom da ekstrakcijskom destilacijom nije postignuta bolja separacija etanola i n-heksana,
ispitana je moguénost separacije smjese ekstrakcijom. Sarzna ekstrakcija azeotropne smjese n-
heksana i etanola pomoc¢u odabranog otapala provedena je pri razli¢itim omjerima DES/pojna
smjesa, a dobiveni rezultati prikazani su na slikama 22., 23., 24. i 25. Koncentracija hlapivih
komponenti u obje faze odredena je plinskom kromatografijom a udio DES-a gravimetrijski.
Na slikama 22. i 24. prikazani su samo rezultati GC analize pri ¢emu je zanemaren udio DES-
a u smjesi. S porastom masenog omjera otapala i smjese etanola i n-heksana uo¢ava se porast
koncentracije etanola i opadanje koncentracije n-heksana u ekstraktnoj fazi. S druge strane,
koncentracija n-heksana raste a etanola opada u rafinatnoj fazi. Taj rezultat je ocekivan zbog
dobre topljivosti etanola u DES-u. Na slikama 23. i 25. prikazane su koncentracije svih
komponenata u ekstraktnoj i rafinatnoj fazi. Prividno smanjenje koncentracije etanola u
ekstraktnoj fazi posljedica je sve veceg udjela DES-a u trokomponentnoj smjesi. Gravimetrijski
je potvrdena i mala topljivost DES-a u n-heksanu. Topljivost je djelomi¢no posljedica
prisutnosti etanola u rafinatnoj fazi. Kako u rafinatnoj fazi raste udio n-heksana s porastom

masenog omjera otapala i pojne smjese, to je manja topljivost DES-a.

EKSTRAKT

100

90

80
o
S 70
]
S 60
@
c
8 50
o M etanol
o
2 % n-heksan
(@]
S 30
S

20

10

0

F 0,25 0,67 1,5

maseni omjer DES/F

Slika 22. Utjecaj masenog omjera DES:pojna smjesa na udio etanola i n-heksana u

ekstraktnoj fazi
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Slika 23. Utjecaj masenog omjera DES:pojna smjesa na udio svih komponenata u ekstraktnoj
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Slika 24. Utjecaj masenog omjera DES:pojna smjesa na udio etanola i n-heksana u rafinatnoj

fazi
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Slika 25. Utjecaj masenog omjera DES:pojna smjesa na udio svih komponenata u rafinatnoj

fazi

Usporedbom dviju provedenih metoda separacije azeotropne smjese n-heksana i etanola moze
se zakljuditi da je znatno veéi stupanj separacije ostvaren ekstrakcijom kapljevina —
kapljevina nego ekstrakcijskom destilacijom . Ovi rezultati su u skladu s literaturom [9], gdje
je isto tako zakljuéeno da je za isti sustav ekstrakcija prigodnija metoda od ekstrakcijske

destilacije.
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5. ZAKLJUCAK

Svrha ovog rada bila je istraziti moguénost primjene niskotemperaturnog eutekti¢nog otapala
(kolin Klorid — glicerol, molni udio 1:2) za separaciju binarne azeotropne smjese etanola i n-
heksana u procesima ekstrakcijske destilacije i ekstrakcije. Otapalo je odbrano s obzirom na
znatno bolju topljivost etanola u odnosu na n-heksan. Eksperimentalni podaci dokazuju kako je
ekstrakcija uspjesna uz dodatak odabranog DES-a. S obzirom da s porastom masenog odnosa
otapala i pojne smjese opada koncentracija zaostalog otapala u rafinatnoj fazi moguce je
ostvariti i znatno ucinkovitiju separaciju etanola i n-heksana. Ekstrakcijska destilacija se nije
pokazala uspjeSnom metodom, uz zanemariv utjecaj dodatka DES-a na udio n-heksana u
destilatu. Za bolje razumijevanje vladanja sustava tijekom ekstrakcijske destilacije potrebno je
eksperimentalno odrediti ravnotezu para — kapljevina istrazivane smjese etanola i n-heksana uz

dodatak razlicite koli¢ine otapala.
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6. POPIS SIMBOLA

IL — ionska kapljevina, eng. ionic liquid

DES — niskotemperaturno eutekti¢ko otapalo, eng. deep eutectic solvent
VOS - hlapivo organsko otapalo, eng. volatile eorganic solvent

HBD — donor vodikove veze, eng. hydrogen bond donor

HBA — akceptor vodikove veze, eng. hydrogen bond acceptor

ChCI - kolin klorid, eng. choline chloride

Gly — glicerol, eng. Glycerol

GC - plinska kromatografija, eng. Gass chromatography

FID — detektor plamene ionizacije, eng. Flame ionisation detector
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