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SAZETAK

U ovom radu istrazena je mogucnost primjene niskotemperaturnog eutektickog otapala
u procesu izdvajanja tiofena, piridina i toluena ekstakcijom iz modelne otopine FCC benzina. U
tu svrhu upotrijebljeno je eutekticko otapalo tetrabutilamonijev bromid - mravlja kiselina.

Istrazeni su optimalni uvjeti provedbe ekstrakcije koji su ukljucivali izbor pogodnog
niskotemperaturnog eutektickog otapala, utjecaj solvent odnosa i ekstrakciju s regeneriranim
niskotemperaturnim eutektickim otapalom.

Provedena je karakterizacija niskotemperaturnog eutektickog otapala koja je ukljucivala
odredivanje gustoce, viskoznosti, povrsinske napetosti, pH, polarnosti, indeksa loma, elektricne i
toplinske vodljivosti.

Vedi solvent odnos komponenti niskotemperaturnog eutektickog otapala pridonio je
boljoj ekstrakciji tiofena, priridina i toluena. Regeneriranim niskotemperaturnim eutektickim
otapalom efikasnost ekstrakcije ostala je priblizno jednaka.

Kljucne rijeci: desulfurizacija, denitrifikacija, ekstrakcija, eutekticko otapalo, regeneracija, FCC
benzin



ABSTRACT

This paper explores the application of deep eutectic solvents in tiophene, pyridine and
tholuene extraction process from the model solution witch represents FCC gasoline. Deep
eutectic solvent used in this paper is tetrabutylammonium bromide — formic acid.

Optimal conditions were examined and they included usage of suitable deep eutectic
solvent, influence of solvent ratio and extraction with regenerated deep eutectic solvent.

Selected deep eutectic solvent is characterized by determing it's density, viscosity,
surface tension, pH, polarity, refractive indeks, electrical and thermal conductivity.

Higher solvent ratio of components of deep eutectic solvent contibuted in better
extraction of tiophene, pyiridine and tholuen. Efficiency of extraction with regenerated deep
eutectic solvent stayed roughly the same.

Key words: denitrification, , deep eutectic, desulfurization, solvent extraction, FCC gasoline
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1. UVOD

U danasnje vrijeme Zivot bez motornih vozila je nezamisliv, a kao posljedica toga sve je
veca potrosnja goriva,sto znacajno utjeCe na onecis¢enje okolisa. Paralelno se povecava svijest
ljudi o problemu onecis¢enja pa se tako postavljaju brojni zakoni o minimalnim dozvoljenim
emisijama Stetnih tvari u okolis. Uz ograni¢enu koli¢inu prirodne nafte, najveci problem naftne
industrije je proizvesti gorivo dobre kvalitete koristeci ekoloski prihvatljive procese.

Zadnjih dvadesetak godina sve se viSe paZnje usmjerava na koriStenje biogoriva umjesto
klasicnih motornih goriva zbog manje emisije Stetnih tvari, posebice sumpornih i dusikovih
spojeva. Zato se ta motorna goriva nastoje procistiti tj. nastoje se optimizirati u svrhu manjeg
izgaranja Stetnih tvari.

Najzastupljeniji proces uklanjanja sumporovih spojeva iz goriva je desulfurizacija kojom
se nedovoljno dobro uklanjaju sumporovi spojevi vec¢ih molekulskih masa poput tiofena, a
prisutnost dusikovih spojeva jos vise smanjuje ucinkovitost procesa.

U novije vrijeme razvijaju se metode za procis¢avanje goriva uporabom
niskotemperaturnih eutektickih otapala (eng. Deep Eutectic solvent, DES), koja Imaju vrlo nisku
temperaturu talista i izuzetno dobra ekstrakcijska svojstva. Prednost DES-ova pred drugim
otapalima je Sto su jeftinija, jednostavnija za uporabu te su biorazgradivi za razliku od prije
koristenih otapala poput ionskih kapljevina koje su veéinom toksicne.

Ekstrakcijom goriva pomodéu DES-a mogu se izdvojiti sumporovi, dusSikovi i aromatski
spojevi iz goriva. Takoder DES-ovi imaju vrlo izrazeno svojstvo regeneracije Sto znaci da se u
ekstrakcijskim postupcima mogu koristiti viSe puta.

Najveci problem DES-ova su njihova velika viskoznost i kiselost. No tim problemima se
moze doskociti zagrijavanjem i razrjedivanjem vodom Sto uvelike smanjuje viskoznost i kiselost.
Takoder imaju vrlo dobru elektricnu vodljivost te se koriste kao elektrolit u mnogim
elektrokemijskim procesima.

Primjena ovih otapala je u skladu s principima zelene kemije ¢ime se nastoji dizajnirati
tehnoloski proces koji ima najmanji moguci negativni utjecaj na okolis.



2. OPCIDIO

2.1. Opéenito o DES-u

Eutekticke smjese su smjese komponenata koja, pri sobnoj temperaturi, imaju nizu
temperaturu talista od pojedinih komponenti. Ta karakteristika eutektickih otapala je posljedica
vodikovih vezal. Najée$ce se formiraju pomocu kvartarne amonijeve soli metalne soli i donorom
vodikove veze?. Najée$ée molekule koje djeluju kao donori vodikove veze su organske molekule
poput amina, amida, alkohola, karboksilnih kiselina i Seéera®.

2001. godine objavljen je prvi rad o DES-ovima od strane znanstvenika Abotta i ostalih.
Zagrijavali su niz kvartarnih amonijevih soli sa cinkovim kloridom te su mijerili temperature
taliSta. Dosli su do rezultata da su najniZze temperature talisSta dobivene kada se koristio kolin
klorid ( ChCl) kao kvartarna amonijeva sol?.

2007. godine, Abbot i ostali, naziv DES dodijelili su smjesi kolin klorida i uree koja sluzi
kao donor vodikove veze (slika 1.). MijeSanjem navedene dvije komponente s visokim
temperaturama talista (302°C za kolin klorid i 133°C za ureu) u odredenom molnom omjeru uz
zagrijavanje, dobili su smjesu koja je pri sobnoj temperaturi u kapljevitoj fazi, a posjeduje nisko
taliSte, odnosno takozvanu eutekti¢ku tocku, koja je u ovom sluéaju bila na 12°C.3
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Slika 1. Kompleksiranje ChCl-urea eutekti¢ke smjese u molarnom omjeru 1:23

Kolin ((2- hidroksietil)-3 metilamonijev kation) nije toksi¢an i ima relativno nisku cijenu. U
Europi je klasificiran kao provitamin te se proizvodi u megatonskim razmjerima i sluzi kao
suplement hrani za Zivotinje?.



Buduéi da je jeftin, biorazgradiv i netoksican kolin-klorid ima Siroku uporabu za
pripremanje DES-ova. U postupku priprave DES-a, kolin klorid predstavlja kvartarnu amonijevu
sol i naj¢esée se mijesa s jeftinom i sigurnom ureom ili glicerolom koji su donori vodikovih veza*.

DES-ovi se mogu prikazati sljede¢om opéenitom formulom :
Cat*XzY

gdje je Cat* bilo koji amonijev, fosfonijev ili sulfonijev kation, a X" je Lewisova baza, najcesSce
halidni anion. Kompleksne anionske vrste su formirane izmedu X i Lewisove ili Bronstedove
kiseline Y. z se odnosi na broj molekula Y koje reagiraju s anionom.

Tablica 1. Klasifikacija eutekti¢kih smjesa prema opéenitoj formuli i kompleksiraju¢em agensu?

Tipovi | Opéenita formula
1. Cat'X zMCl,, M = Zn, Sn, Fe, Al Ga, In
2. Cat'X zMCl,'yH,0, M = Cr, Co, Cu, Nj, Fe
3. Cat'X zRZ Z = CONH,, COOH, OH
4. MCI, + RZ=MCly;*RZ+MClys; .M=AL, ZniZ = CONH,, OH

Prema tablici 1. eutekticka smjesa tipa 1 je formirana pomocéu metalnog halida i
kvartarne amonijeve soli. Medutim raspon nehidratiziranih metalnih soli koje tvore smjese s
dovoljno niskim taliStem je ogranicen. Zato se koriste hidratizirani metalni halidi u kombinaciji s
kolin kloridovm tvoreci tip 2 eutekticke smjese. Hidirirani metalni halidi su relativno jeftini i
otporni na vlagu ¢ime je omoguceno njihovo koriStenje u industrijskim procesima. Tip 3
eutektickih smjesa formira se od kolin klorida i donora vodikove veze, a interesantan je zbog
toga Sto otapa Sirok raspon klorida i oksida prijelaznih metala. Donori vodikovih veza kao $to su
amidi, karboksline kiseline i alkoholi su relativno neaktivni s vodom, biorazgradivi i jeftini.
Takoder, fizikalna svojstva ovih donora su vrlo dobra te je eutektice smjese ovog tipa lako
napraviti.
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Slika 2. Strukture najc¢escih donora vodikove veze i halidnih soli kao akceptora vodikove veze
koristenih u formiranju DES-ova3

Anorganski kationi generalno ne tvore eutekticke smjese, ali istrazivanja su pokazala da
ZnCl; tvori eutekticku smjesu s ureom, acetamidom, etilen glikolomi 1,6 heksandiolom tvoreci
tip 4 eutektickih smjesa.

2.2. Primjena DES-ova

lako su se istrazivanja primjene DES-ova pocela detaljnije proucavati zadnjih dvadesetak
godina, interes za njima raste zbog iznimnih svojstava koje posjeduju. Siroka primjena DES-ova
moze se vidjeti u podrudju elektrokemije, enzimskim reakcijama?®, pripravi hrane i kozmetike>,
procesima otapanja i separacije, proci$¢avanju i proizvodnji biodizela?, katalize i biokatalize,
organske sinteze, kemije matrijala® te u zelenoj kemiji'.



2.2.1. Primjena u katalizi

Na podrucju katalize, odabir otapala je krucijalan zbog toga Sto otapalo ne samo da
poboljSava vezu izmedu reaktanta i katalizatora, nego odreduje pristup procesu katalize i
recikliranju otapala. Primjena DES-ova je zabiljeZzena u stabilizaciji nanocestica, imobilizaciji
homogenih katalizatora te katalitickoj pretvorbi otpadnih obnovljivih materijala u biomasu.
Postoje bazno- katalizirane reakcije, kiselo-katalizirane reakcije reakcije kataliziranim prijelaznim
materijalima te biokataliza.*

2.2.2. Primjena u elektrokemiji

Najranija primjena DES-ova kao elektrolita zabiljeZzena je u procesu elektrodepozicije
metala. Elektrodepozicija metala je postupak taloZzenja metala na elektrodu elektrokemijskim
reakcijama iz tekuée faze. Kation metala iz elektrolita se reducira i talozi na elektrodi.
Elektrodepozicija metala s DES-om se koristi kao zaStita od korozije, za elektrokatalizu,
poboljSanje magnetskih svojstava metala te poboljsanje fizickih svojstava metala. DES-ovi imaju
bolji elektrokemisjki potencijal od vecine vodenih otopina, a bolju elektricnu vodljivost od
organskih otapala tako da su zabiljezene elektrodepozicije nekih metala koje se nisu mogle
provesti vodenim i organskim elektrolitima.

Jo$ jedna primjena DES-ova kao elektrolita je u procesu elektropoliranja. To je proces
suprotan elektrodepoziciji jer obuhvac¢a otapanje metalne povrsine Sto pridonosi smanjenju
hrapavosti povrsine, otpornosti na koroziju itd.

Zadnjih par godina DES-ovi se koriste kao elektroliti koji su sastavni dio solarnih celija
koje sluZe za pretvorbu solarne energije u elektri¢nu i kao otapla za elektrolite u baterijama.?

2.2.3. Primjena u procesima otapanja i separacije

Razna istraZivanja pokazala su da DES-ovi dobro otapaju CO, te se zbog toga koriste u
nizu procesa separacije i procis¢avanja plinova, kemijske fiksacije CO,, katalize itd. Han i
suradnici su odredili topljivost CO; u ChCl/urea DES-u pri razli¢itim temperaturama , tlakovima i
razli¢itim moralnim omjerima kolin-klorida i uree.

Sposobnost DES-ova da doniraju ili prime elektroniski par ili protone kako bi formirali
vodikovu vezu potvrduje njihova dobra svojstva otapanja raznih molekula. Kolin klorid DES
dobro otapa anorganske soli, soli koje su slabo topljive u vodi (AgCl), aromatske kiseline i
aminokisleine. Zanimljivo je da DES-ovi dobro otapaju metalne okside otvarajuci put “zelenoj”



kemiji u stvaranju optimalnih uvjeta u procesima separacije i recikliranja koji nisu Stetni za
okolis. No to podrucje primjene je joS uvijek relativno neistrazeno, kao i topljivost organskih
makromolekula®.

2.2.4. Primjena u prociS¢avanju i proizvodnji biodizela

Postoji mnogo prednosti koristenja biodizela kao alternativhog goriva: sinteza iz
prirodnih materijala znaci da je ugljik neutralno gorivo, nema sulfatnih emisija u atmosferu te se
mozZe mijeSati s mineralnim gorivima. Najveéi nusprodukt u proizvodnji biodizela je glicerol koji
se mora maknuti prije nego se biodizel moze koristiti kao gorivo. Problem biodizela je Sto je
jeftinije koristiti mineralna goriva nego procistiti biodizel klasi¢cnim metodama ekstakcije. Zbog
toga se sve vise koriste DES-ovi koji ekstrahiraju glicerol iz biodizela. 2007. Abbott i suradnici su
uspjesno ekstrahirali glicerol iz biodiezla koristeci ChCl/glicerol DES . Kasnije su otkrili da jos par
razli¢itih DES-ova takoder uklanja glicerol iz biodizela.

2.3. Fizikalno-kemijska svojstva DES-ova

Fizikalno-kemijska svojstva otapala su kljuna za odabir odgovaraju¢eg otapala u
odredenom procesu. U ovom poglavlju bit ¢e opisani biti ¢e opisani gustoca, viskoznost, pH,
polarnost, povrsSinska napetost, indeks loma te vodljivost.

2.3.1. Tocka talista

Kao Sto je ve¢ spomenuto, DES nastaje mijeSanjem dviju krutina odredenih talista u
nekom molarnom omjeru, uz zagrijavanje. MijeSanjem krutina nastaje nova smjesa, kapljevitog
stanja pri sobnoj temperaturi, s nizim talistem od komponenata koji je ¢ine3.



Totka talidta (A)

Kapljevina 777 - “Totka talista (B)

A + kapljevina B + kapljevina

Temperatura

Eutekticka tocka

Krutina A + Krutina B

A Molarni udio B B

Slika 3. Fazni dijagram dvokomponentne eutekticke smjese?

2.3.2. Gustoca

Gustoca je jedna od najvaznijih fizikalnih svojstava otapala. Generalno, gustoca ovisi o
pakiranju i organizaciji molekula odnosno, ovisi o molekulskoj masi i o tome koliku su jake
medumolekulske sile. Molekulske vrste veée molekulske mase i sa slabim medumolekulskim
silama imaju niske gustoée, dok molekule ve¢e molekuslke mase i s ja¢éim medumolekulskim
silama imaju vecéu gustocu®.

Pretpostavlja se da je vecina DES-ova, slicno kao i ionske kapljevine, sastavljena od rupai
praznih prostora koje odreduju gustocu. Provedeno je istrazivanje koje je pokazalo da kada se
ZnCl; pomijesa s ureom, prosjecni radijus praznih prostora se smanji Sto rezultira poveéanjem
gustoce DES-a%.

Gustoéa DES-a se smanjuje s povisenjem temperature. To smanjenje gustoée je
uzrokovano brzim gibanjem molekula i povec¢anjem slobodnog prostora izmedu molekula pri
poviSenim temperaturama®.

2.3.3. Viskoznost

Viskoznost fluida je mjera njegove otpornosti na deformacije. Kod kapljevina, viskoznost
je posljedica unutrasnjih sila trenja koje se javljaju izmedu razliCitih slojeva kapljevine koji se
relativno pomicu jedni prema drugom. Uzrokovana je kohezivnim silama izmedu molekula u
kapljevinama $to u velikoj mjeri ovisi o temperaturis.

Veclina DES-ova pokazuje relativno veliku viskoznost na sobnoj temperaturi. Visoka
viskoznost je posljedica je prisustva vodikovih veza izmedu komponenti otopine koje utjecu na
nizu pokretljivost slobodnih vrsta. Takoder, veliki utjecaj na viskoznost eutektickih otopina imaju



i velike dimenzije iona i malen prazan prostor u kojem se molekule mogu kretati. Elektrostatske i
van der Waalsove sile takoder doprinose viskoznosti DES-a.

Viskoznost veéine DES-ova je funkcija temperature. Kao i kod ionskih otopina, viskoznost
DES-ova se smanjuje povisenjem temperature®.

Velika viskoznost DES-ova je njihov najveéi problem. Rukovanje DES-om uzima puno
vremena, a prijenos tvari u procesima otapanja i ekstrakcije je vrlo spor. Taj problem se moze
rijeSiti primjenom mikrovalnog zracenja i zagrijavanja otopine, a najbolje je otopinu razrijediti
vodom jer se tako najbolje smanjuje njena viskoznost®. Pri tome je vazno voditi ra¢una da ne
dode do narusavanja strukture DES-a.

2.3.4. pH vrijednosti

pH je vaino svojstvo DES-ova jer bitno utjeCe na izbor materijala u eventualnoj
industrijskoj primjeni kako bi se smanijili problemi koji se javljaju zbog korozije. Ovo svojstvo je
takoder je vazno za biokemijske, kataliticke reakcije te u elektrokemiji3.

Cesto je pH DES-ova veoma nizak. Zbog toga je DES-ovi imaju svojstvo aposrbiranja male
kolicine plinova, kao $to je CO2 i N2. Kemijska priroda donora vodikove veze ima najveéu utjecaj
na kiselost DES-ova. Zanimljiva Cinjenica je da kada se koriste Secerni derivati kao donori
vodikove veze, pH DES-a je neutralan®.

2.3.5. Polarnost

Polarnost je vazno svojstvo DES-ova jer utjee na njihovo svojstvo topljivosti drugih tvari.
Organski kiseli DES-ovi imaju najvecu polarnost, a zatim ih slijede DES-ovi na bazi aminokiselina i
Secera koje imaju polarnost sliénu vodil. Veéina DES-ova ima puno veéu polarnost od vode i
sliénu polarnost metanolu®.

Na polarnost DES-a se mozZe utjecati dodatkom vode. Dodatkom vode dolazi do pucanja
vodikovih veza, a samim time i do promjene polarnosti?.

2.3.6. Povrsinska napetost

Napetost povrsSine predstavlja direktnu mjeru medumolekulskih sila. Molekula u
unutrasnjosti kapljevine je okruzena istovrsnim molekulama, privlacne sile su jednakog iznosa i
medusobno se ponistavaju. Molekula se tada nalazi u ravnoteZznom stanju te joj je potencijalna
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energija minimalna. Sto se tice molekula na povrsini kapljevine, sile su usmjerene prema
unutrasnjosti kapljevine te su one povezane jacim silama nego molekule u unutrasnjosti
molekule. Molekule na povrsini nisu u ravnoteznom stanju te im je potencijalna energija veca
nego molekulama u unutrasnjosti.’

2.3.7. Indeks loma

Indeks loma je bezdimenzijska vrijednost koja nam govori koliko puta je brzina svjetlosti
u promatranom mediju manja od brzine svjetlosti u vakuumu. Do promatrane pojave dolazi
zbog razliCitih brzina putovanja zraka svjetlosti u razliitim medijima. Svjetlost uvijek nastoji
prevaliti put u najkracem vremenu. Na ulazu u opticki guséi medij dolazi do loma kako bi
svjetlost prevalila krac¢i put u tom mediju kroz kojeg se krece sporije. Indeks loma ovisi o
temperaturi i valnoj duljini svjetlosti koja se lomi, ali i o vrsti molekula u otopini3.

2.3.8. Elektri¢na vodljivost

Elektricna vodljivost je veli¢ina koja nam pokazuje koliko dobro otopina provodi
elektriénu struju. Bududéi da su ioni nosioci naboja, elektri¢cna vodljivost ovisi o vrsti iona,
njihovoj mobilnosti, nabojnom broju, i proporcionalna je njihovoj koncentraciji. Velik utjecaj na
elektri¢nu vodljivost ima viskoznost otopine. S obzirom da se smanjenjem viskoznosti povecava
mobilnost nosioca naboja tako je elektri¢na vodljivost veca3.

Zbog velike viskoznosti, veéina DES-ova pokazuje slabu elektricnu vodljivost. PoviSenjem
temperature raste elektricna vodljivost zato jer se poviSenjem temperature smanjuje
viskoznost*.

2.3.9. Toplinska vodljivost

Toplinska vodljivost je numericki jednaka kolicini topline koja prolazi kroz jedini¢nu
izotermnu povrSinu u jedinici vremena pri jedinicnom temperaturnom gradijentu i mjera je
sposobnosti tijela da vodi toplinu. Mehanizam prijenosa topline kroz kapljevinu odgovara
prijenosu energije putem nestabilnih elasti¢nih oscilacija. Vrijednost koeficijenta toplinske
vodljivosti uglavnom opada porastom temperature. Iznimka su voda i glicerin. S porastom tlaka
raste i toplinska vodljivost kapljevina.’



2.4. Ekstrakcija

Ekstrakcija je separacijski proces kod kojeg se dvo- ili visekomponentna smjesa razdvaja
pomocu sekundarnog otapala. Faza koja se Zeli prodistiti se zove rafinantna faza, a sekundarno,
selektivno otapalo obogaéeno otopljenom komponentom se zove ekstraktna faza.

Razdvajanje smjese se temelji na nejednolikoj raspodjeli otopljene komponente izmedu
dva otapala koja su nemjesljiva. Jednu fazu u procesu ekstrakcije predstavlja smjesa koju se Zeli
separirati, a drugu fazu predstavlja selektivno otapalo. Otopljena komponenta prelazi iz smjese
u selektivno otapalo, dakle iz jedne faze u drugu.

Proces se sastoji od cCetiri osnovna stupnja: mijeSanje pojne smjese i sekundarnog
otapala, prijenos klju¢ne komponente iz primarnog u sekundarno otapalo, odvajanje faza i
regeneracija otapala.

PQJNA SMJIESA SEKUNDARNO OTAPALO
primarno otapalo .
+ (kljuéna komponenta

L u tragovima
kljuéna komponenta = )

L. 1l

[ EKSTRAKCIJA ]

kapljevina-kapljevina

~ /7 I I

RAFINANTNAFAZA

) EKSTRAKTNA FAZA
primarno otapalo Y
+ sekundarno otapalo
+

preostala kljuéna

kljuéna komponenta
komponenta

7

v

(  REGENERACLIA |

I

kljuéna komponenta

Slika 3. Shema kapljevinske ekstrakcije®

Smjesa koja se separira dovodi se u kontakt s sekundarnim otapalom koje nije mjesljivo s
primarnim otapalom. Nakon kontakta otapala, otopljena komponenta razdvaja fazu u kontaktu
uz odgovarajuci stupanj separacije. Razdvajanje faza se temelji na razlici gustoca dviju primarnog
i sekundarnog otapala. Sekundarno otapalo je pozeljno regenerirati kako bi se moglo koristiti u
sljedeéem separacijskom stupnjué.
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2.5. Regeneracija

Proces ekstrakcije ukljucuje i regeneraciju sekundarnog otapala iz ekstrakne faze.
Otapalo se najceSée regenerira procesom destilacije gdje su bitni parametri latentna toplina
isparavanja i relativna hlapivost komponenata. U slucaju djelomicne topljivosti primarnog i
sekundarnog otapala provodi se regeneracija sekundarnog otapala iz rafinantne faze. Osim
destilacijom, metode koje se mogu koristiti za regeneraciju otopine su isparavanje, kristalizacija,
ekstrakcija,kemijska reakcija i ispiranje®.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.Svrharada

U ovom radu provedena je karakterizacija DES-a pripremljenog od tetrabutilamonijevog
bromida i mravlje kiseline (1:1). Odredena je gustoca, viskoznosti, indeksa loma, pH, i elektri¢na
vodljivost u rasponu temperatura 15-55 °C te polarnost, toplinska vodljivost i povrsSinske
napetosti pri sobnoj temperaturi. Nakon karakterizacije otapala proveden je proces ekstrakcije
tiofena, piridina i toluena iz modelnog FCC benzina.

3.2. Priprema otopina

Primarno otapalo FCC benzin prireden je iz Cistih komponenti gravimetrijskom metodom
pri laboratorijskim uvjetima temperature i tlaka. Sastav primarne otopine prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Sastav otopine FCC benzina

Komponenta Udio komponente
n-Heksan 26%
n-Heptan 26%
Isooktan 26%

Tiofen 6%
Piridin 6%
Toluen 10%

Kao sekundarno otapalo za provedbu ekstrakcije koristena je niskotemperaturna
eutekticka smjesa tetrabutilamonijevog bromida i mravlje kiseline (TBAB/MK). DES je
pripremljen mijesanjem odredenih masa TBAB i MK u okrugloj tikvici pri temperaturi od 60 °C,
pri snizenom tlaku u rotacijskom vakuum isparivacu /KA RV 10, Basic (slika 4.) . Priprema otapala
se provodila do postizanja bezbojne homogene kapljevine (oko 2 sata).



Tablica 3. Komponente od kojih je pripremljen DES.

Tetrabutilamonijev bromid  ACROS ORGANICS 322,36
Mravlja kiselina Lach-ner 46,03

Slika 4. Rotacijski vakuum isparivac IKA RV 10, Basic.

3.3. Fizikalno-kemijska karakterizacija

3.3.1. Mjerenje gustoce

Gustoda eutektickih smjesa odredena je pri sobnoj temperaturi od 25°C pomocu uredaja
za mjerenje gustoée Mettler toledo densitometer 30PX (slika 5.). Mjerenje je provedeno tri puta
za svaki uzorak te je na kraju odredena srednja vrijednost gustode.

Slika 5. Mettler toledo densitometer 30PX
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13.3.2. Mjerenje viskoznosti

Viskoznost DES-a odredena je na termostatiranom Brookfieldovom reometru DV- |l
ULTRA (slika 6.a) primjenom koncentri¢nog vretena SC4-21 (slika 6. b). Reometar je povezan s
racunalom opremljenim softwareom Rheocalc 3.2. Za odrzavanje konstantne temperature
otapala tijekom mjerenja koriSten je termostat model F12 Julabo. Mijerenje viskoznosti
provedeno u temperaturnom podrucju od 15 do 55°C.

Slika 6. a) Rotacijski viskozimetar Brookfield DV — Il ULTRA, b) vreteno SC4-21

3.3.3. Mjerenje polarnosti

Polarnost DES-a mijerila se pomocu UV VIS spektrofotometara, Shimadzu UV-128 (slika
7.) pri sobnoj temperaturi od 25°C.
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Slika 7. Shimadzu UV-128

3.3.4. Mjerenje povrsinske napetosti

Povrsinska napetost DES-a mjerila se pomoc¢u goniometra OCA 20 (slika 8.) pri sobnoj
temperaturi od 25°C. Mjerenja su ponovljena pet puta te se izraCunala srednja vrijednost
podataka radi minimaliziranja pogreske.

Slika 8. Goniometar OCA 20

3.3.5. Mjerenje indeksa loma

Indeks loma eutektickih smjesa izmjeren je na Refraktometar, OPTECH RMI u rasponu
temperatura od 15-55°C. Za odrZavanje konstantne temperature uzorka tijekom mjerenja sa
refraktometrom koristen je termostat model F12 Julabo. Mjerenja su ponovljena tri puta, zbog
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minimaliziranja moguce pogreske pri ocCitavanju te su se na kraju odredile srednje vrijednosti
indeksa loma.

Slika 7. Refraktometar, OPTECH RMI

3.3.6. Mjerenje pH i elektri¢ne vodljivosti

pH vrijednost i elektricna vodljivost izmjerene su na pomoc¢u multimetra WTW InolLab
pH/Cond 740 (pH electrode SenTix 81; konduktometrijska elektroda: WTW Tetracon 325, slika

8.) u rasponu temperatura 15-55 °C. Za odrzavanje konstantne temperature eutektickih otapala
tijekom mjerenja koristen je ranije spomenuti termostat.

< e X T =

Slika 8. a) pH elektroda SenTix 81, b) konduktometrijska elektroda WTW Tetracon 325.
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3.3.7. Mjerenje toplinske vodljivosti

Za mjerenje toplinske vodljivosti koriSten je uredaj Transient Hot Bridge (THB)
Thermal Conductivity Meter (slika 9.) sa sondom za kapljevite uzorke koja se uranja u uzorak.
Podaci koji su mjerenjem zabiljeZeni su vrijeme mjerenja, jakost struje, temperatura uzorka,
toplinska vodljivost, koeficijent temperaturne vodljivosti te specificni toplinski kapacitet.
Mjerenje se provelo tri puta te se izracunala srednja vrijednost radi minimaliziranja moguce
pogreske.

Slika 9. Transient Hot Bridge (THB) Thermal Conductivity Meter.

3.4. Postupak provedbe ekstrakcije

Provedena je ekstrakcija klju¢nih komponenti (tiofen, pridin i toluen) iz modelnog FCC
benzina sa DES-om TBAB/MK. Postupak ekstrakcije proveden je na laboratorijskoj tresilici u
trajanju od 24 sata. Ispitan je utjecaj razliCitog solvent odnosa te je ispitana ucinkovitost
ekstrakcije s regeneriranim DES-om.
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3.5. Odredivanje koncentracije

Koncentracije svih komponenti u modelnoj otopini nakon provedene ekstrakcije

odredeni su metodom plinske kromatografije na plinskom kromatografu Shimatzu GC 2014

(slika 10.)

Slika 10. Plinski kromatograf Shimatzu GC 2014.

Uredaj je opremljen plameno-ionizacijskim detektorom, kapilarnom kolonom CBP1-

5$25-050 te sustavom za prilagodnu programskih parametara za provedbu analiza uzoraka.

Programski parametri podeseni za analizu modelne otopine prikazani su u tablici.

Tablica 4. Programski parametri plinskog kromatografa

Inertni plin N2/Zrak
Protok 2,5 mL/min

Temperatura detektora 250 °C

Temperatura injektora 100 °C

ReZzim zagrijavanja

40 70 °C (3 °C/min)
70 120 °C (30 °C/min)

Vrijeme trajanja analize

16 min
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3.6. Postupak regeneracije DES-a

Nakon provedene ekstrakcije, a zatim separacije, onecis¢eni DES je bilo potrebno
regenerirati kako bi se ispitala ucinkovitost ekstrakcije s regeneriranim otapalom.
Regeneracija je provedena na rotacijskom vakuum isparivacu IKA RV 10, Basic (slika 4.), a
nakon regeneracije je uzorak regeneriranog DES-a ispitan na FTIR spektometru Vertex 70
(slika 11).

Slika 11. Spektormetar Vertex 70
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4. REZULTATI

4.1. Fizikalno-kemijska karakterizacija DES-a

Tablica4. Fizikalno kemijska svojstva DES-a pri 25 °C

Otapalo o, Eng, o, mN/m A, W/mK | a, n, pH | x np
g/cm® | kcal/mol mm?/s | mPas pS/cm
TBAB-MK | 1,0772 51,22 | 40,99455261 0,14491 | 0,06548 | 1,7055 | 0,94 213 1,4823
4
3,5 °
3
w 2,5
&
g 2
- °
£1,5
1
0,5
0 ®
0 10 20 30 40 50 60
T, °C

Slika 12. Ovisnost viskoznosti DES-a o temperaturi
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Slika 13. Ovisnost pH DES-a u temperaturi

1,4860
1,4840
1,4820

< 1,4800
1,4780
1,4760

1,4740

Slika 14. Ovisnost indeksa loma eutektickog otapala o temperaturi
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Slika 15. Ovisnost elektri¢ne vodljivosti DES-a o temperaturi.
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Slika 16. Kromatogram modelne otopine FCC benzina



4.2. Ekstrakcija
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Slika 17. Efikasnost ekstrakcije klju¢nih komponenti za razlicite solvent odnose.
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Slika 18. Usporedba efikasnosti ekstrakcije klju¢nih komponenti sa svjeZim i regeneriranim
DES-om.
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4.3. Usporedba sastava regeneriranog i svijezeg DES-a
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Slika 19. FTIR analiza svjezeg i regeneriranog DES-a
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5. RASPRAVA

Fizikalno-kemijska svojstva DES-a su bitna za optimiranje procesa kapljevinske
ekstrakcije. Karakterizaciju je potrebno provesti iz razloga jer ne postoje baze podataka za
sustave s kojima se Zeli provesti kapljevinska ekstrakcija.

Gustoca DES-a je izmjerena 3 puta te je izraCunata srednja vrijednost dobivenih
rezultata te tako odredena gustoéa iznosi 1,0772 g/cm? na sobnoj temperaturi od 25°C.
Moze se uociti da pripremljeni DES ima vrlo slicnu gustocu vodi.

Na slici 12. prikazana je ovisnost viskoznosti DES-a o temperaturi u temperaturnom
rasponu od 15 do 55°C. PoviSenjem temperature viskoznost se znatno smanjuje kao
posljedica povecéanja kineticke energije zbog ¢ega se molekule mogu jace opirati snaznim
kohezivnim molekulskim silama. Viskoznost DES-a je veéa od vode i veéine organskih otapala
te je to razlog tezeg rukovanja s DES-om nego s navedenim otapalima. Pri sobnoj
temperaturi od 25°C viskoznost DES-a iznosila je 1,7055 mPa s.

Na slici 13. prikazana je ovisnost pH DES-a o temperaturi u temperaturnom rasponu
od 15 do 55°C. Na najniZzoj mjerenoj temperaturi pH je najvisi, a poviSenjem temperature pH
se snizavao. Na 35°C pH je dostigao najnizu izmjerenu vrijednost od 0,86 nakon cega je
poceo rasti daljnjim zagrijavanjem, ali rast tj. smanjenje kiselosti je bilo puno sporije nego
povecanje kiselosti. Pri sobnoj temperaturi od 25°C pH je iznosio 0,94. Uz poteskoce
rukovanja DES-om zbog velike viskoznosti, pH je jo$S jedan problem zato Sto zbog velike
kiselosti ima vrlo korozivna svojstva. Kiselost DES-ova opcenito ovisi o donoru vodikove veze,
a u ovom slucaju to je mravlja kiselina.

Polarnost DES-a izmjerena je na UV/VIS spektrofotometru te iznosi 51,22 kcal/mol pri
sobnoj temperaturi od 25°C.

PovrSinska napetost DES-a izmjerena je na goniometru te iznosi 40,994 mN/m pri
sobnoj temperaturi od 25°C.

Na slici 14. prikazana je ovisnost indeksa loma DES-a o temperaturi u temperaturnom
rasponu od 15 do 55°C. PoviSenjem temperature indeks loma linearno opada, a razlog tomu
je Sto se molekule povisenjem temperature slobodnije gibaju te je veéa prosje¢na udaljenost
izmedu njih te svjetlost slobodnije prolazi kroz medij. Pri sobnoj temperaturi od 25°C indeks
loma iznosio je 1,4823.

Na slici 15. prikazana je ovisnost elektricne vodljivosti DES-a o temperaturi u
temperaturnom rasponu od 15 do 55°C. Vidljivo je da poviSenjem temperature raste
elektri¢na vodljivost, a to je posljedica povecanja kineticke energije sustava Sto dovodi do
vece pokretljivosti molekula pa samim time i do povecanja elektricne vodljivosti. Pri sobnoj
temperaturi od 25°C elektri¢na vodljivost iznosila je 213,0 uS/cm.

Toplinska vodljivost DES-a izmjerena je na uredaju za mjerenje toplinske vodljivosti i
ona pri sobnoj temperaturi od 25°C iznosi 0,14491 W/mK.
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Nakon Sto se provela karakterizacija DES-a te su prikupljeni svi potrebni podaci
proveo se postupak ekstrakcije tiofena, piridina i toluena iz FCC goriva s DES-om s razlicitim
solvent odnosima. Na slici 17. prikazana je efikasnost ekstrakcije uz solvent odnose 1 i 0,5.
Na oba prikaza djelotvornost ekstrakcije je najbolja za piridin, a najlosija za toluen. Mogu se
uociti razlike u djelotvornosti ekstrakcije za iste komponente za raliCite solvent odnose. Kada
je solvent odnos 1, efikasnost ekstrakcije je znato veéa zbog toga Sto ima vise DES-a pa je
samim time i ekstrakcija bolja. Na slici 18. se mozZe vidjeti djelotvornost ekstrakcije kada su
kao sekundarno otapalo koriSteni svjezi i regenerirani DES. Razlike su vrlo male $to znadi da
se DES kao sekundarno otapalo moze koristiti viSe puta.

Na slici 16. je prikazan kromatogram koji pokazuje rezultate analize plinske
kromatografije. Mogu se vidjeti pikovi komponenata FCC benzina. Koncentracije odredene
komponente mogu se odrediti iz povrSine ispod pika za svaku komponentu.

Na slici 19. je prikazana FTIR analiza svjeZeg i regeneriranog DES-a. MozZe se uociti da
su pikovi svjeZzeg i regeneriranog DES-a na istim pozicijama Sto znadi da se sastav DES-a nije
promijenio te da je DES zadrZao svoja ekstrakcijska svojstva nakon regeneracije.
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6. ZAKLUUCAK

Zadnjih dvadesetak godina, nakon njihovog otkrica, interes za eutektickim otapalima
jako je narastao. Mnoge grane industrije se muce s visokim cijenama i toksi¢nosc¢u sirovina, a
eutekticka otapala se namecu kao vrlo pogodna alternativa.

Eutekticka otapala pokazuju vrlo dobra svojstva topljivosti plinova kao Sto je CO; te
vrlo dobra ekstrakcijska svojstva te se u sve vecoj mjeri kao otopina za procis¢avanje goriva.
Pokazuje i vrlo dobru moc regeneracije pa se mogu koristiti viSe puta u istu svrhu.

U ovom radu provedena je fizikalno-kemijska karakterizacija TBAB/MK DES-a. Najvedi
problem DES-ova je njihova velika viskoznost i izrazita kiselost. Ispitivanjem viskoznosti u
rasponu temperatura od 15 do 55°C pokazalo se da poviSenjem temperature viskoznost
smanjuje. Smanjenjem viskoznosti povecavala se elektriécna vodljivost DES-a te stoga
razrijedeni DES-ovi mogu sluZiti kao dobri elektroliti u elektrokemiji.

Takoder je praéena promjena pH U temperaturnom rasponu od 15 do 55°C. Kiselost
DES-a nije se previse mijenjala s temperaturom. Zbog velike kiselosti DES-ovi imaju korozivna
svojstva te im to ograniava podrucje primjene. Kiselost DES-ova ovisi o donoru vodikove
veze, koji je u ovom radu bila mravlja kiselina. Primjenom nekih drugih donora vodikove veze
moze se prirediti DES s pribliZno neutralnim pH koji nema izrazenijih korozivnih djelovanja.

Nakon provedene karakterizacije provedena je ekstrakcija tiofena, piridina i toluena iz
modelne otopine FCC benzina s razli¢itim solvent odnosima. Kada je solvent odnos bio 1,
efikasnost ekstrakcije je bila bolja zbog prisutnosti vise DES-a. Ekstrakcija je provedena i s
regeneriranim DES-om. Razlike izmedu efikasnosti ekstrakcije svjezeg i regeneriranog DES-a
su vrlo male Sto znaci da se DES kao sekundarno otapalo moze koristiti vise puta.
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7. POPIS SIMBOLA

Simboli:

A —apsorbancija , -

a — koeficijent temperaturne vodljivosti, mm?/s
Enr — polarnost , kcal/mol

np —indeks loma, -

Grcka slova:

e — efikasnost, %

n — dinamicka viskoznost, Pa s

x — elektri¢na vodljivost, mS/cm

A — koeficijent toplinske vodljivosti , W/mK
A —valna duljina, cm

p — gustoca, g/cm?

o — povrsinska napetost, mN/m
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