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SAZETAK RADA

Azeotropne smjese vrlo su ¢este u kemijskim procesima, a za njihovu separaciju koriste se
mnoge metode. Neke od tih metoda zahtijevaju veliki utrosak energije i troSak zbrinjavanja
Stetnih otapala, stoga se za separaciju komponenti koriste ,salt-out metode, tj. metode
isoljavanja, kao i ekstrakcija pomoc¢u niskotemperaturnih eutektickih otapala (,,deep eutectic

solvents®).

U ovom radu istrazena je mogucnost separacije sustava acetonitril-voda, 2-propanol-voda, etanol-
voda, heksan-etanol u odabranim masenim odnosima metodom ekstrakcije uz primjenu raznih

DES-ova i salt-out metodom.

Kljuéne rije¢i: azeotropna smjesa, ekstrakcija, separacijski procesi, niskotemperaturno

eutekticko otapalo



ABSTRACT

Azeotropic mixtures are very common in chemical processes, and many methods are used for
their separation. Some of these methods require a large expenditure of energy and the cost of
disposing of harmful solvents, therefore "salt-out” methods, i.e. salting out methods, as well as
low-temperature eutectic solvents (“deep eutectic solvents”) are used for the separation of
components.

In this work, the possibility of separating the solutions of acetonitrile-water, 2-propanol-water,
ethanol-water, hexane-ethanol in selected mass ratios and the extraction method with the
application of different DESs as well as the salt-out method was investigated.

Keywords: azeotropic mixture, extraction, separation process, deep eutectic solvent
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1. UvoD

Azeotropne smjese predstavljaju poseban izazov u procesima separacije zbog svojih
jedinstvenih termodinamickih svojstava. One su smjese dviju ili vise komponenti koje
isparavaju kao cjelina pri odredeno]j temperaturi i tlaku, zadrzavajuci konstantan sastav parne i
kapljevite faze. Ovo svojstvo otezava njihovu separaciju konvencionalnim metodama poput
jednostavne destilacije, koja se oslanja na razliku u hlapljivosti komponenti. Zbog toga su
razvijene metode za separaciju azeotropnih smjesa. Te metode ukljuCuju azeotropnu i
ekstrakcijsku destilaciju, upotrebu membranskih tehnologija, ekstrakciju isoljavanjem i druge
inovativne pristupe. Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i ogranicenja, te se primjenjuju

ovisno o specifi¢nostima azeotropne smjese 1 ekonomskim ¢imbenicima procesa.

Kao otapala se najcesce koriste hlapljiva organska otapala koja su $tetna za ljude i ekosustav jer
su zapaljiva, eksplozivna i lako hlape. Jedna od zamjena za organska otapala su
niskotemperaturna eutektiCka otapala (eng. Deep Eutectic Solvent, DES). Dobivaju se
kompleksiranjem kvaterne amonijeve soli koja je akceptor vodikove veze (eng. hydrogen bond
acceptor, HBA) s metalom soli ili donorom vodikove veze (eng. hydrogen bond donor, HBD).

DES otapala imaju znatno nize taliSte od svojih komponenata [3].

Takoder, odabir soli za procese isoljavanja modificira se s obzirom na zadovoljavanje zahtjeva
zelene kemije. Vazni su parametri prilikom izbora zdravlje ljudi i okoliSa, otpad, cijena,
korozivnost, dostupnost i drugi Cimbenici. 1z zelene perspektive, organske soli bile bi

pozeljnije, ali soli s viSestrukim nabojem male molekularne mase su u¢inkovitije.

Cilj ovog rada bio je odabrati soli i DES-ove za separaciju azeotropnih smjesa: acetonitrila-
vode, 2-propanola-vode, etanola-vode i heksana-etanola u vise masenih omjera. Istrazena je
primjenjivost DES-ova kao otapala za procese ekstrakcije, primjenjivost odabranih soli u

metodi isoljavanja, te uéinkovitost ekstrakcije, kao i ué¢inkovitost isoljavanja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Vrstesmjesa

2.1.1. ldealne i realne smjese

S obzirom da postoji velik broj razli¢itih otapala koje mogu tvoriti smjesu, razlikuju se idealne
i realne smjese. Mjesljivost komponenata u idealnim smjesama potpuna je u svim molnim
omjerima, te ne dolazi do fazne separacije. Medumolekulske sile izmedu komponenata u
idealnoj smjesi moraju biti jednake medumolekulskim silama izmedu pojedinih molekula.
Nastankom kapljevite smjese, dolazi do pucanja postoje¢ih medumolekulskih veza za koje je
potrebno uloziti energiju, te formiranja novih veza izmedu razli¢itih molekula pri ¢emu dolazi
do oslobadanja energije. Ukoliko su privla¢ne sile u oba slucaja jednake, ulozena i oslobodena
energija biti ¢e jednake. To znaci da ¢e promjena entalpije mijeSanja idealnih smjesa biti
jednaka nuli pri konstantnoj temperaturi. ldealne smjese ukljucuju idealne plinove i idealne
otopine. Oni se ponasaju prema Raoultovom zakonu koji kaze da je tlak para otapala iznad
otopine s kojom je u ravnotezi proporcionalan molnom udjelu otapala u otopini, pri ¢emu je

konstanta proporcionalnosti tlak para ¢istog otapala.

Yi'P= Di= Do;" X (1)

gdje je parcijalni tlak komponente i (p:) u parnoj fazi u ravnotezi proporcionalan molnom
udjelu komponente i u kapljevini, (x;), a po,i je tlak para Ciste komponente i . Za idealne smjese

vrijedi Raoultov zakon pri svim koncentracijama i temperaturama.

IDEALNA SMJESA
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Slika 1. Prikaz razlike izmedu idealne i realne smjese.

U realnim smjesama privlacne sile izmedu istovrsnih i raznovrsnih molekula su razlicite. 1z tog

Se prepoznaje pozitivno i negativno odstupanje od Raoultovog zakona. Pozitivno odstupanje



nastaje kad su privlacne sile izmedu raznih vrsta molekula manje od privlacnih sila izmedu
istih vrsta molekula. To rezultira stvaranjem slabijih medumolekulskih sila izmedu razli¢itih
vrsta molekula u smjesi, §to dovodi do poveéanja parcijalnog tlaka. Zbog toga tijekom
mijesanja dolazi do endotermne ekspanzije volumena i poviSenja tlaka para (maksimalan tlak
para i minimalno vreliste). Negativno odstupanje od Raoultovog zakona nastaje kad su
privlacne sile izmedu raznovrsnih molekula veée od privlacnih sila izmedu istovrsnih
molekula. To rezultira stvaranjem jacih medumolekulskih sila izmedu razli¢itih vrsta molekula
u smjesi, $to dovodi do smanjenja parcijalnog tlaka. Tijekom mijeSanja dolazi do egzotermne
kontrakcije volumena i poviSenja temperature vrenja (minimalan tlak para i maksimalno
vreliste).
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Slika 2. Prikaz dijagrama idealnih i realnih smjesa.

Pozitivha odstupanja od Raoultovog zakona tvore pozitivne azeotrope, dok negativna

odstupanja tvore negativne azeotrope.(Slika 2.)

2.1.2. Azeotropne i zeotropne smjese

Realne smjese se dijele na zeotropne i azeotropne smjese. Zeotropnoj smjesi vrelista se nalaze
izmedu vrelista ¢istih komponenti, te se destilacijom mogu separirati na ¢iste komponente. Na
slici 3. prikazani su dijagrami za ravnotezu para — kapljevina. Ovakve smjese lako se razdvajaju

destilacijom. Komponente nakon separacije imaju svojstva jednaka poc¢etnim komponentama
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Slika 3. Ravnotezni dijagrami zeotropne smjese.

Azeotropne smjese kompliciranije su za razdvajanje na Ciste komponente. Nije ih moguce u
potpunosti separirati jednostavnom destilacijom zbog odstupanja u idealnosti kapljevite
smjese. Na ravnoteznom dijagramu azeotropne smjese, ravnotezne Krivulje presijecaju
dijagonalu, te se tocka sjecista naziva azeotropna tocka. VreliSte je nize ili viSe od vrelista Cistih
komponenata, a ravnotezni sastav parne faze u azeotropnoj tocki je jednak ravnoteznom
sastavu kapljevite faze i tamo je x udio komponente 1 u kapljevini, a y udio komponente 1 u
pari [4,5]. Azeotropni sustavi dijele se na sustave s maksimalnim tlakom para, odnosno
minimalnim vreliStem u azeotropnoj toc¢ki, ostvaruju se kada je vreliSte azeotropa nize od
vreliSta Cistih komponenti i na sustave s minimalnim tlakom para, odnosno s maksimalnim
vreliStem u azeotropnoj tocki, kada je vreliSte azeotropa vise od vrelista Cistih komponenti
(Slika 4. 15.)[4]. Azeotropi s maksimalnim vrelistem su rijetki te nastaju kod smjesa s relativno
bliskim vrelistem komponenti, kada dolazi do negativnog odstupanja od Raoultovog zakona.

Azeotrop je u veéini slu¢ajeva proizvod dna kolone.
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Slika 4. Ravnotezni dijagrami za sustav sa pozitivnim odstupanjem od Raoultovog zakona.
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Slika 5. RavnoteZni dijagrami za sustav sa negativnim odstupanjem od Raoultovog zakona.

Relativna hlapivost azeotropne smjese je 1. Za takve je sustave nuzno prilagoditi izvedbu
separacijskog procesa zbog veceg utroska energije. U tom se slu¢aju razmatraju separacijski
procesi kojima se ne troSi velika koli¢ina energije 1 oni koji su ucinkovitiji za separaciju

istrazivanog sustava.[5,6]

2.2. Metode separacije azeotropnih smjesa

Kao $to je ve¢ receno, azeotropne smjese smatraju se zahtjevnijima zbog kompleksnosti
razdvajanja na Ciste komponente. Uvodenjem tre¢e komponente u sustav ili promjenom radnog
tlaka moguce je pomaknuti ili ¢ak u potpunosti ukloniti azeotropnu toc¢ku te dobiti produkte
znatno vece Cisto¢e. U novije vrijeme takvom nacinu razmisljanja pridonosi i ¢injenica vece
ckoloske osvijestenosti i smanjenja uporabe Stetnih otapala, kao i regeneracija postojecih.
Najrasirenija metoda je destilacija, no problem je u tome sto trosi velike koli¢ine energije.
Procjenjuje se da je destilacija odgovorna za 95% utroSka energije nastalog u kemijskoj
procesnoj industriji.[7] Zbog navedenih ogranicenja prilikom separacije, kao i ograni¢enja u
vidu procesnih i fiksnih troskova potrebno je razmotriti druge opcije kojima se postize bolja
iskoristivost procesa i smanjuje utjecaj na okolis. Procesi separacije azeotropnih smjesa mogu
se podijeliti u tri velike skupine. Prva skupina procesa ukljucuje destilacijske procese, koji se
mogu provoditi uz li bez dodatka pomoéne komponente. Neki od njih su destilacija dodatkom
pomocéne komponente (ekstrakcijska destilacija s krutom soli, ekstrakcijska destilacija,
azeotropna destilacija) i destilacija promjenom tlaka. Druga skupina sadrzi procese u kojima
se koriste membrane, vakuum, pervaporacija i sli¢ni, dok treca skupina ukljucuje procese
dijeljenja stijenke kolona, UV ili ultrazvuéne metode. Poboljsanje destilacijskog procesa moze
se ostvariti dodavanjem treCe komponente u sustav. Takve su azeotropna destilacija i
ekstrakcijska destilacija. Provode se dodatkom komponente koja povecava relativnu hlapivost

I mijenja ravnotezu para-kapljevina komponenata koje je potrebno razdvojiti. Dodatkom



komponente u kapljevitu fazu mijenja se koeficijent aktivnosti komponenata ¢ime se mijenja i
relativna hlapivost sustava koja omoguéava separaciju komponenti jednostavnom destilacijom.
[8] Odabir pomoéne komponente temelji se na selektivnosti. Odgovarajuce otapalo je ono koje
ima potencijal utjecati na relativnu hlapivosti komponenata i otapalo koje daje najvecu
relativnu hlapivost i najmanje operativne troskove. [9] U jednadzbi (2) je prikazana relativna
hlapivost smjese komponenata i i j u ravnotezi, pri ¢emu se obje komponente pojavljuju u
plinovitoj i kapljevitoj fazi.

Qaij = ;};—Z; = (2)

Gdje su x; i yi molarni udjeli komponente i u kapljevitoj i plinovitoj fazi. Veli¢ina y;je
koeficijent aktivnosti, a Pi” je tlak para Ciste komponente. Ukoliko se u procesu promijene tlak
ili temperatura, vrijednosti a; ; ¢e se promijeniti. Za male promjene temperature odnos
parcijalnih tlakova je konstantan, a relativna hlapivost moze se mijenjati samo u slucajevima
uvodenja otapala koje mijenja odnos y; /y;. Taj odnos u prisutstvu otapala zove se selektivnost

(Sij), kao sto je prikazano u jednadzbi (3)[10]:

Sij = (%)S 3

Postoji jos nekoliko uvjeta koje je potrebno razmotriti vezano uz odabir otapala. Pri odabiru
otapala potrebno je obratiti pozornost da ono mora biti sigurno za okoli$, ne smije izazivati
koroziju na opremi i mora biti dostupno. Erwel, Harrison i Berg [11] su proucavali vezu izmedu
vodikovih veza i nastanka azeotropa, te su na taj nacin podijelili selektivna otapala u grupe
prema njihovim molekularnim interakcijama. Takoder su dali smjernice za izbor
odgovarajuceg selektivnog otapala za heteroazeotropne i ekstrakcijske destilacije. Berg je
podijelio organske i anorganske smjese tako $to je koristio molekularnu strukturu i identificirao
ih na nacin da su uspjes$na selektivna otapala za ekstrakcijsku destilaciju ona koja stvaraju jake
vodikove veze (npr.voda, alkoholi, amidi, fenoli, organske kiseline). Iz navedenih zaklju¢aka

formirane su baze otapala koja se koriste za ove procese.[11]

2.2.1. Azeotropna destilacija
Za separaciju azeotropnih smjesa moze se koristiti azeotropna destilacija, slika 6. Pomoc¢na
komponenta koja se uvodi u kolonu formira heterogeni azeotrop niskog vrelista s jednom od

komponenata pojne smjese. Formirani azeotrop izlazi na vrhu kolone a komponenta A visoke



¢isto¢e na dnu kolone. Kondenzacijom destilata nastaju dvije faze koje se mehanicki separiraju
u dekanteru koji se nalazi pri vrhu kolone. Laksa se faza kao refluks vra¢a u kolonu a teza faza
se kao pojna smjesa uvodi u drugu kolonu. Produkti druge kolone su komponenta B visoke
Cistoce 1 regenerirana pomoc¢na komponenta (PK) koja se vraca u prvu kolonu. Nedostatci
azeotropne destilacije su potreba za dodatnom energijom, regeneracija otapala i ograni¢en broj

otapala koja se mogu koristiti kao pomo¢na komponenta.

A+B+PK

PK

A

B +PK

A+B

A B

Slika 6. Azeotropna destilacija (A — lakse hlapiva komponenta; B — teze hlapiva komponenta;
PK — pomo¢na komponenta)

2.2.2. Ekstrakcijska destilacija

Jedna od metoda separacije homogenih azeotropnih smjesa je ekstrakcijska destilacija, slika 7.
U pojnu se smjesu (A + B) dodaje pomoéna komponenta (PK), odnosno kapljevina mjesljiva s
pojnom smjesom. VreliSte pomo¢ne komponente mora biti znatno viSe od vreliSta
komponenata pojne smjese kako bi se osiguralo da pomo¢na komponenta zavr$i samo u donjem
produktu. [12] Gornji produkt sadrzi ve¢i udio A. Donji produkt uvodi se u drugu kolonu u
kojoj se separiraju pomoc¢na komponenta i B. Komponenta B izlazi na vrhu kolone a
regenerirana pomo¢na komponenta (s malim udjelom komponente B) vraca se u prvu kolonu 1
ponovno Koristi za separaciju. Dodatak pomo¢ne komponente povecava hlapljivost u cijelom
intervalu koncentracija, snizavanjem parcijalnog tlaka ili hlapivosti jedne komponente. Osim
visokog vreliSta, pomo¢na komponenta mora biti toplinski stabilna, jeftina i netoksi¢na, tako

da je veliki problem odabrati otapalo.[13] Glavni nedostatak separacije azeotropnih smjesa



ekstrakcijskom destilacijom je potreba za regeneracijom otapala ¢ime se znatno povisuju
investicijski i radni troskovi, kao i mnogo slozenija automatizacija procesa. U novije se vrijeme
istrazuje upotreba ionskih kapljevina i niskotemperaturnih eutektickih otapala, prvenstveno
zbog njihove nehlapivosti. Koristenje otapala niskog tlaka para u velikoj mjeri olaksava

regeneraciju otapala.[14]
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Slika 7. Ekstrakcijska destilacija (A — lakse hlapiva komponenta; B — teze hlapiva
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komponenta; PK — pomo¢na komponenta)

Ionske kapljevine zbog svog ionskog karaktera mogu pomaknuti azeotropnu tocku s
obzirom da dodatkom takvog otapala u pojnu smjesu jako utjeCu na faznu ravnotezu. Kao
pomocéne komponente mogu se koristiti soli i otopine soli, medutim njihovo je koriStenje
ograni¢eno s obzirom da soli nagrizaju opremu pa takvi procesi nisu pogodni za industrijsku
primjenu. Nedostaci ekstrakcijske destilacije vezani su upravo za rad s pomoénom
komponentom: manja ¢istoca produkata zbog zaostale pomo¢ne komponente, ekonomski
nepovoljniji proces zbog vece potrosnje energije; otezana kontrola procesa zbog dodatka
pomoc¢ne komponente; Cesto je teSko prona¢i otapalo koje ¢e ucinkovito separirati

smjesu.[15,16]



2.2.3. Destilacija s promjenom tlaka

Homogene azeotropne smjese mogu se separirati i destilacijom s promjenom tlaka. Proces se
zasniva na osjetljivosti azeotropne tocke na promjenu tlaka. Ako je na primjer potrebno
separirati azeotropnu smjesu s minimumom vreliSta (pozitivno odstupanje od Raoultovog
zakona), povecanjem tlaka azeotropna se tocka pomice prema manjim, a snizavanjem tlaka
prema vec¢im udjelima udjelima lakse hlapive komponente, slika 8. Na taj je nacin omogucena

separacija homogenih azeotropa pri razli¢itim tlakovima.[17]
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Slika 8. Utjecaj tlaka na ravnotezu para — kapljevina.

Ovaj proces, ako se odvija kontinuirano, takoder zahtijeva rad s dvije kolone koje rade pri
razli¢itim tlakovima,(slika 9). Ovisno o tome je li udio komponente A ve¢i ili manji od onog
koji odgovara azeotropnoj toc¢ki, bira se kolona u koju se uvodi pojna smjesa. AKo je XA > xa,
az, tada se pojna smjesa uvodi u visokotlaénu kolonu a ako je xa < Xa, az pojna se smjesa uvodi
u niskotlac¢nu kolonu. Neovisno o udjelu komponente A u pojnoj smjesi, visokotlacna kolona
¢e kao donji produkt imati komponentu A a niskotlacna ¢istu komponentu B. Destilati obje
kolone su azeotropi, ovisno o radnom tlaku. Gornji produkt visokotlaéne kolone uvodi se u

niskotla¢nu kolonu i obrnuto, odnosno proces uklju¢uje integraciju mase.[18]
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Slika 9. Destilacija s promjenom tlaka (A — lakSe hlapiva komponenta; B — teze hlapiva
komponenta; VT — visokotla¢na kolona; NT — niskotla¢na kolona)

2.2.4. Separacija azeotropnih smjesa uz KkorisStenje tehnologije membrana

Povecane potrebe za potrosSnjom energije u industriji, kao 1 ograni¢en izbor pogodnih
selektivnih otapala doveli su do razvoja alternativnih procesa, kao §to su procesi na bazi
membrana. Membranski procesi mogu se nazvati ,,istom tehnologijom* zbog manje potrosnje

energije i ¢injenice da membranski procesi ne zahtijevaju koristenje dodatnih kemikalija. [19]

Pervaporacija (Slika 10.) je jedna od najcesce koriStenih metoda, a temelji se na separaciji
kapljevite smjese na komponente tako §to pojna smjesa djelomi¢no isparava kroz zbijenu
neporoznu membranu difuzijom ili sorpcijom. Pokretacka sila ovog procesa je razlika izmedu
parcijalnih tlakova na suprotnim stranama membrane i ona nije uvjetovana relativnom
hlapivosti smjese. Nakon toga slijedi fazni prijelaz iz kapljevite faze u parnu fazu. U tome je i
najvec¢a prednost ove metode jer nije ovisna o hlapivosti. Ovaj proces ima industrijsku
primjenu u vidu dehidracije organskih otapala, uklanjanja organskih spojeva iz vodenih tokova
I odvajanja organsko-organskih otopina. Nedostatak procesa je osjetljivost na temperaturu

vrenja pojne smjese i ulaznih komponenti zbog eventualnih temperaturnih osjetljivosti
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komponenata, troSkova grijanja sustava i1 uniStenja membrane previsokom ili preniskom

temperaturom.

. f [ ' [ ) ¢
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Slika 10.Shematski prikaz procesa pervaporacije.

Cimbenici koji utje¢u na pervaporaciju su vezani uz selektivnost i protok. Selektivnost
ukljucuje dizajn procesa, dok je protok odreden uvjetima procesa. Selektivnost membrane je
¢vrsto vezana uz afinitet membrane prema jednoj ili viSe komponenata i difuziji molekula kroz
pore membrane. Na brzinu prijenosa tvari utjeu uvjeti provedbe procesa, ukljucujuci sastav
pojne smjese, tlak i temperaturu Ovi ¢imbenici dopustaju promjene u procesnim varijablama
kako bi se povecala uc¢inkovitost separacije.. Ova metoda ima za cilj povecati energetsku
uc¢inkovitost 1 smanjiti utjecaj opasnih otapala na okolis. Separacija se temelji na brzini
prijenosa komponenata pojne smjese, u ¢emu je i najveca razlika ako se procesi usporeduju.
Pokretacka sila je gradijent kemijskog potencijala, odnosno gradijent parcijalnog tlaka ako se

govori o idealnim plinovima.[20]

2.2.5. Procesi intenzifikacije

Intenzifikacija procesa je pristup dizajniranju procesa koji dovodi do znatno manjeg, ¢isceg,
sigurnijeg i energetski u¢inkovitijeg procesa. Intenzifikacija se moze Koristiti za povecanje
iskoriStenja; na primjer u slucaju destilacijske kolone s pregradnom stijenkom ili se moze
koristiti za uvodenje odabranih procesnih poboljsanja u konvencionalnu separaciju. Kada se u

destilaciji Zele dobiti viSe od dva proizvoda iz procesa s viSekomponentnom pojnom smjesom,
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broj plitica potrebnih za izdvajanje proizvoda specificirane kvalitete jednak je broju
komponenti. Sustavi s vise komponenti zahtijevaju veliki broj moguéih plitica, a vazno je
odrediti optimalni broj plitica kako bi se smanjili operativni troskovi. Kako bi se prevladali
takvi izazovi, uvedena je destilacijska kolona s uzduznom pregradnom stijenkom zavarenom
na zid kolone, poznata kao kolona razdjelnog zida (DWC). Kiss i David [21] koristili su DWC
za povecanje iskoriStenja prilikom dehidracije bioetanola ekstrakcijskom destilacijom i
azeotropnom destilacijom, te dobili uStede energije od 10-20% u usporedbi sa
konvencionalnom ekstrakcijskom i azeotropnom destilacijom. Pobolj$anja su takoder moguca
ukoliko se u sustav uvedu mikrovalovi ili ultrazvu¢ni valovi. Mikrovalovi prema novijim
istrazivanjima mogu uvelike doprinijeti u pomicanju azeotropne tocke prema visSim udjelima
¢istih komponenata. Utjecaj mikrovalova na ravnotezu kapljevina-kapljevina ovisi o
komponentama koje apsorbiraju energiju. Pobuduju se funkcionalne grupe unutar molekula,
generira se toplina i dovodi do porasta energije cjelokupne molekule otapala. Ravnoteza je
pomaknuta zbog rasipanja energije mikrovalova i brzine prijenosa topline izmedu
komponenata. Takoder, na slican nacin ultrazvuc¢ni valovi dovode do promjene u relativnoj
hlapivosti jer su promjene uzrokovane kavitacijskom aktivnos¢u tijekom prijenosa
ultrazvucnih valova u kapljevini. Glavna prednost koriStenja ultrazvucnih valova je ¢injenica
da azeotropna tocka moze biti uklonjena ispravnim odabirom procesnih uvjeta bez potrebe za
sekundarnim otapalom. Isto tako, nije potrebna zahtjevna i skupa oprema , a proces je siguran

Za operatere.

2.3. Ekstrakcija kapljevina — kapljevina

Ekstrakcija kapljevina-kapljevina (LLE), poznata kao ekstrakcija otapalom, ucinkovita je
metoda separacije spojeva koji imaju razli¢itu topljivost u dvije kapljevine koje se medusobno
ne mijesaju. Cesto se provodi kao metoda separacije kapljevitin smjesa koje se ne mogu
separirati jednostavnom destilacijom. Provodi se kao Sarzni ili kontinuirani proces, slika 11.,
pri ¢emu se jedna faza dispergira unutar druge, kontinuirane faze. Ukoliko se provodi SarZna
ekstrakcija tada ¢e faza veéeg volumnog udjela biti kontinuirana faza. Koja ¢e faza biti
kontinuirana u koloni ovisi o izvedbi unutrasnjosti kolone (plitice ili punila), viskoznosti faza,
smjetu prijenosa tvari i moc¢enju povrsine. Za u¢inkovitu separaciju neophodno je poznavanje
ravnoteZe kapljevina — kapljevina kao i mehanizama medufaznog prijenosa tvari. Osnovni
mehanizmi prijenosa tvari su konvekcija (u masi pojedine faze) i dfuzija (kroz difuzijski

grani¢ni sloj). Osim toga, Cesto dolazi i do prijenosa tvari zbog pojave Marangonijevog efekta,
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odnosno prijenosa tvari izazvanog promjenama u medupovrsinskoj napetosti. Na brzinu
medufaznog prijenosa tvari utjecu i svojstva otapala, hidrodinamicki uvjeti te solvent odnos, s
obzirom da utjecu na specificnu medufaznu povrSinu. Naime, potrebno je osigurati dovoljno
veliku specificnu medufaznu povrsinu kako bi se osigurala velika brzina prijenosa tvari pri
¢emu ne smije do¢i do formiranja emulzije. Najznacajnije prednosti separacije smjesa
ekstrakcijom su provodenje procesa u blagim procesnim uvjetima, odnosno pri sobnoj
temperaturi i atmosferskom tlaku. Glavni nedostatak je rad s pomoénom komponentom zbog
¢ega je neophodna naknadna regeneracija otapala, koja se naj¢esce provodi destilacijom. Osim
toga, kako je tesko pronaci otapalo koje je u potpunosti nemjesljivo s primarnim otapalom,
Cesto rafinat sadrzi sekundarno otapalo u tragovima, ¢ime je reducirana njegova ¢istoca.

Ma Mg
Xe  Ye

R

Ma Mg
Xe  Ye

\
Ma Mg
X Ye

a) b)

Slika 11. Ekstrakcija kapljevina — kapljevina: a) Sarzna; b) kontinuirana kolonska

2.4. lsoljavanje
Vodene otopine koje sadrze soli imaju sve veci znacaj i1 utjecaj na procese separacije u
kemijskom inzenjerstvu. Ravnoteza kapljevina-kapljevina rezultat je medumolekularnih sila,

uglavnom vodikovih veza. Dodavanje soli takvim sustavima uvodi ionske sile koje utje¢u na
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termodinamicku ravnotezu. Kada se medusobna topljivost smanji zbog dodatka soli, povecava
se veli¢ina dvofaznog podrucja, a taj se ucinak naziva "isoljavanje". U suprotnom, kada se
topljivost povecava, ucinak se naziva "usoljavanje".[22] Isoljavanje se moze koristiti za
uklanjanje organskih spojeva iz vode. Isoljavanje je metoda prociS§¢avanja koja Koristi
smanjenu topljivost odredenih molekula u otopini vrlo visoke ionske jakosti. Isoljavanje se
naj¢esce Koristi za talozenje velikih biomolekula kao §to su proteini. Za razliku od usoljavanja,
isoljavanje se dogada u vodenim otopinama visoke ionske jakosti koje smanjuju topljivost
molekule uzrokujuci talozenje odredenih tvari. U idealnom slucaju, vrsta soli koja se koristi i
koncentracija soli mogu se mijenjati kako bi se selektivno istalozila molekula. U realnim
sustavima, isoljavanje je ucinkovito sredstvo za pocetno prociS¢avanje molekule, ali nema

sposobnost precizne izolacije specifi¢ne tvari.[23]
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Slika 12. Shematski prikaz jednostavnog procesa isoljavanja.[24]

2.5. NuzZnost koriStenja novih otapala

Postupci separacije temeljeni na odabiru pogodnih otapala mogu smanjiti potrebnu potros$nju
energije za separaciju, poboljsati biokompatibilnost i omoguéiti postojanje sustava separacije
s blagim odzivom koji su primjenjivi kada destilacija tehnicki nije izvediva zbog delikatne
prirode molekula koje treba separirati. Zahvaljujuci povecanju svijesti o potrebi za zelenim i
odrzivim procesima, interes za zelena otapala za procese raste. Prilagodba svojstava otapala i

biokompatibilnost klju¢na su svojstva za definiranje procesnih parametara. Industrija time
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postaje odrziva i dopusta optimizaciju ulaznih parametara i izlaznih produkata u procesima
separacije.[25] Za sva otapala bitno je da budu odrZiva u cijelom procesu; ne samo u primarnom
procesu separacije, veé i u procesima regeneracije otapala jer je to mjesto gdje se ulaze puno
dodatne energije. Potreba za radom s ekoloski prihvatljivim i odrzivim otapalima rezultirala je
razvojem, prvo ionskih kapljevina (eng ionic liquids, IL) a zatim i niskotemperaturnih
eutektickih otapala. Izrazi DES i IL se u literaturi ¢esto upotrebljavaju kao sinonim. Potrebno
je istaknuti da se zapravo radi o dvije razli¢ite vrste otapala. DES-ovi se sastoje od od donora
i akceptora vodikove veze, dok se ionske kapljevine sastoje od aniona i kationa. Osim toga
DES-ovi se pripremaju jednostavnim mijeSanjem dviju ili viSe komponenata pri ¢emu nastaje
eutekticka smjesa. lonske kapljevine se sintetiziraju relativno sloZenim postupkom koji se ¢esto
ovija kroz nekoliko kemijskih reakcija. Iako dijele niz prednosti, opcenito se moze zakljuciti
da su DES-ovi prihvatljiva otapala s obzirom da ispunjavaju sve zahtjeve zelene kemije (12
principa zelene kemije).[26]

2.5.1. Svojstva i primjena DES-ova

Niskotemperaturna eutekticka otapala su smjese dviju ili viSe komponenata Cije je taliSte
znatno nize od taliSta pojedina¢nih komponenata. Prvo takvo otapalo, s taliStem na 12 °C,
pripravili su Abbot i suradnici 2003. godine, a sastojalo se od kolin klorida (Tt = 302 °C) kao
akceptora vodikove veze (HBA) i uree (Tt = 133 °C) kao donora vodikove veze (HBD).[27]
Veliko sniZzenje temperature taljenja posljedica je delokalizacije naboja putem vodikovih veza
izmedu HBA i HBD. Jedan od nacina klasifikacije je podjela na hidrofilne i hidrofobne DES-
ove. Godinama su istrazivanja obuhvacala pripravu i pronalazenje odgovaraju¢e primjene
hidrofilnih DES-ova ¢ije su komponente uglavnom bile hidrofilni materijali iz obnovljivih
izvora (Seceri, alkoholi, kiseline, organske soli). Kako se $irilo podrucje primjene DES-ova, a
hidrofilni DES-ovi su mjesljivi s vodom, javila se potreba za otapalima koja bi bila stabilna i
vodenom mediju. [28] Razvoj hidrofobnih DES-ova zapo¢inje pripravom prvog takvog otapala
2015. godine (van Osch i suradnici)[29] koje se sastojalo od kvarterne amonijeve soli i
dekanske kiseline. Za razliku od hidrofilnih DES-ova, kod hidrofobnih je uo¢eno znatno manje
snizenje taliSta u odnosu na talista polaznih komponenata. Veliko sniZenje se pojavljivalo samo
u prisustvu soli. Neki od najcesce koristenih donora i akceptora vodikovih veza prikazani su

na slici 13. Primjeri DES-ova dani su u tablici 1.
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Slika 13. Donori i akceptori vodikovih veza u hidrofilnim i hidrofobnim DES-ovima.
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Tablica 1. Primjeri hidrofilnih[30] i hidrofobnih[31] DES-ova.

Vrsta DES-a HBA HBD Molni omjer
Glicerol 1:1;1:2
Etilen glikol 1:2;1:2,5
Sorbitol 1:1
Kolin klorid Limunska Kiselina 1:1
Vinska kiselina 1:2
Jabu¢na kiselina 1:1; 1:2
Fruktoza 1:2
HIDROFILNI Glicerol 1:2
. Limunska kiselina 1:1;1:2
Betain Jabutna kiselina 1:1
Octena kiselina 1:1
. - Glukoza 1:1
Limunska kiselina Fruktoza 11
L-karnitin Limunska kiselina 3:2
L-prolin Glicerol 2:5
Octena kiselina 1:1
DL-mentol OIeir]ska kis.elir}a 2:1
Laurinska kiselina 2:1;1:1; 1:2
Mlije¢na kiselina 1:1; 1:2
Palmitinska Kiselina U svim omjerima
Timol Lguringka kiselina U svim omjerima
HIDROFOBNI Lidokain 2:1
Kamfor 7:3;3:2; 1:1
Laurinska Kiselina Dekanska kiselina U svim omjerima
Dekanska kiselina Lidokain 2:1;3:1; 4:1
Laurinska kiselina
L-mentol Palmitinska Kiselina U svim omjerima

Stearinska kiselina

Ono $to DES-ove ¢ini izuzetno zanimljivim otapalima su njihova svojstva. Neka od
najznacajnijih su: jednostavna priprava, dostupnost relativno jeftinih netoksi¢nih
komponenata, moguénost regeneracije, niski tlak para, biorazgradivost, kao 1 moguénost
kombiniranja HBD i HBA sa svrhom dobivanja otapala za zeljenu primjenu. Od fizikalnih
svojstava od velikog su znacaja za potencijalnu industrijsku primjenu, gustoca i viskoznost
DES-ova. Veéina hidrofilnih DES-a ima veéu gustoéu od vode (1,0-1,35 g/cm®) na sobnoj
temperaturi i atmosferskom tlaku. Hidrofobni DES-ovi imaju gusto¢u nizu ili blisku gustoéi
vode (0,889 - 0,930 g/cm®). Sto se ti¢e viskoznosti, hidrofobni DES-ovi koji se baziraju na
mentolu 1 masnim kiselinama, manje su viskozni od hidrofilnih ¢ime se eliminira najveci
nedostatak hidrofilnih DES-ova. Viskoznost hidrofilnih DES-ova moze se smanjiti radom pri

povisSenim temperatura ili dodatkom vode. Za industrijsku primjenu poZeljnija su otapala sa
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taliStem nizim ili blizu sobne temperature, manje gustoce i viskoznosti. DES-ovi nalaze
primjenu u raznim podrucjima kao $to su organska sinteza, kataliza, obrada metala, separacijski

procesi.

Vezano za separacijske procese, uporaba DES-ova je istrazivana u procesima prociS¢avanja
plinskih smjesa, obradi biomase, obnavljanju metala, ekstrakciji te separaciji azeotropnih
smjesa.[25] Primjena hidrofobnih DES-ova vezana je prvenstveno za ekstrakciju komponenata
iz vodenih otopina. Osim toga, istrazuje se njihova primjena u ekstrakciji bioaktivnih tvari iz
biljnog materijala, skladistenju CO2, razvoju novih materijala, organskoj sintezi kao i za

separaciju azeotropnih smjesa.[28]

2.6. Odabir otapala za ekstrakciju kapljevina-kapljevina

Zauspjesnu separaciju kapljevite smjese ekstrakcijom, odabir otapala je kljuc¢an korak. Otapalo
mora biti selektivno, §to drugim rijeCima znaci da ne smije biti mjesljivo s primarnim otapalom.
Pozeljno je da je topljivost kljuéne komponente bolja u sekundarnom otapalu. Mora biti
kemijski 1 termicki stabilno, te dostupno po prihvatljivoj cijeni. S ekoloskog aspekta ne smije
biti toksi¢no niti eksplozivno, mora se moci regenerirati te ne smije imati visoki tlak para.
Razlika gustoca primarnog i selektivnog otapala mora biti dovoljno velika kako bi se sprijecilo
formiranje emulzija te olakSala separacija faza. Viskoznost mora biti Sto manja, kako bi se
smanjili otpori prijenosu tvari i olakSala disperzija. O¢ito je da odabrano otapalo ne moze
zadovoljiti sve navedene zahtjeve. Usporede li se navedeni zahtjevi sa svojstvima DES-ova
moze se zakljuciti da je moguce pripraviti otapalo koje ¢e zadovoljiti ve¢inu zahtjeva. Kao Sto
je ve¢ spomenuto, najveci problem predstavlja viskoznost, posebice hidrofilnih DES-ova.
Mehanizam otapanja tvari u DES-ovima naj¢e$ce se povezuje sa formiranjem novih vodikovih
veza izmedu komponenata otapala i komponente koja sudjeluje u medufaznom prijenosu tvari.
Osim toga pravilo da se ,,slicno otapa u slicnom* uglavnom vrijedi. Tako se za uklanjanje

polarnih komponenata koriste hidrofilni DES-ovi a nepolarnih hidrofobni.[30,31]

2.6.1. Odabir soli za isoljavanje

Odabir soli koja se koristi za ekstrakciju isoljavanjem donekle je empirijski. Naravno, vazni su
parametri kao §to su zdravlje ljudi i okoliSa, otpad, cijena, korozivnost, dostupnost i drugi
¢imbenici. Iz zelene perspektive, organske soli bile bi pozeljnije, ali soli s vi$estrukim nabojem
male molekularne mase su ucinkovitije. Postalo je opéeprihvaceno da u vecini slucajeva anion
pokazuje veci u¢inak isoljavanja od kationa. Dobiveni Hofmeisterov niz prikazan je na slici 14

I navodi relativnu sposobnost razli¢itih iona da sudjeluju u procesu isoljavanja.
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KARAKTERISTIKE:
Porast povrsinske napetosti

-Smanjuju mogucénaost
otapanja proteina i malih
molekula-,salting out”

-Porast stabilnosti

KARAKTERISTIKE:
Smanjenje povrsinske napetosti

-Povecéavaju moguénost
otapanja proteina i malih
molekula-,salting in*

-Destabilizacija

ANIONI
o7 SOF 5,07 HPO, F cl Br Clo, SCN
OH Clo,; NO,
BrO.
acetat
10,
KATIONI
Cs* Rb* NHS K* Na* Li*  Mg,” Ca,’

Slika 14. Prikaz Hofmeisterovog niza za odabir kationa i aniona za isoljavanje.

Na slici prikazane soli koje se nalaze lijevo od grafikona poticu isoljavanje. Nakon otprilike C1
-, navedeni ioni su kaotropi (stvaraju kaos) i vjerojatnije je da ¢e rezultirati usoljavanjem.
Treba imati na umu da u ovom prikazu u¢inak aniona i kationa nije prikazan jedan u odnosu
na drugi. Budu¢i da je u¢inak isoljavanja manji za katione u usporedbi s anionima, uocavaju se
neke razlike u Hofmeisterovom nizu za katione prilikom koriStenja za izdvajanje velikih
molekula, u usporedbi s isoljavanjem malih molekula. 1z perspektive klju¢ne komponente,
isoljavanje ima tendenciju biti ucinkovitije s otopljenim tvarima koje imaju jace mogucnosti
za solvataciju. Ovisno o tome kakav je kemizam otopine i otopljene tvari, takav ¢e biti ucinak

isoljavanja ili usoljavanja. [32]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Ciljrada

Cilj ovog rada je istraziti moguénost primjene raznih soli i niskotemperaturnih eutektic¢kih

otapala za razdvajanje azeotropnih smjesa acetonitrila-vode, propan-2-ola-vode, n-heksan-

etanola i etanol-vode procesima ekstrakcije i isoljavanja. Odabrano je 9 eutektickih otapala u

kojima su akceptori vodikove veze kolin klorid, laurinska Kiselina, kalijev karbonat i

tetrametilamonijev klorid i donori vodikove veze etilen-glikol, glicerol, jabuc¢na kiselina,

limunska kiselina i galna kiselina u razli¢itim masenim omjerima. Spojevi odabrani za
isoljavanje su Na>COsz NaCl, NaHCO3, K>COs3, K2SOs, Kl, Na:S:03, KCI, Na>S0s, kolin

klorid, pentaeritritol, sorbitol, piperin, laurinska kiselina, glicin i kofein.

3.2. Materijali

Popis kemikalija koristenih u ovom radu dan je u tablici 2.

Tablica 2. Popis koristenih kemikalija.

kemikalija Cistoca proizvodad CAS broj
Acetonitril HPLC-¢istoce VWR, SAD 75-05-8
Etanol p.a. Gram-mol, Hrvatska 64-17-5
n-Heksan HPLC-¢istoce VWR, SAD 110-54-3
2-Propanol HPLC-¢istoce Fisher Chemical, SAD 67-63-0
Na,COs Lach-ner 497-19-8
NaHCOs Lach-ner 144-55-8
NazSO4 Kemika d.d. 7757-82-6
NaCl Kemika d.d. 7647-14-5
ChCl Acros organics 67-48-1
KCI Kemika d.d. 7447-40-7
K2S04 Kemika d.d. 7778-80-5
NazS:03 VWR, SAD 7772-98-7
Kl VWR, SAD 7681-11-0
K2CO3 Lach-ner 584-08-7
Pentaeritritol Acros organics 115-77-5
Kofein VWR,SAD 58-08-2
Glicin VWR, SAD 56-40-6
Sorbitol VWR, SAD 99 50-70-4
Piperin VWR, SAD 94-62-2
Laurinska kiselina VWR, SAD 143-07-7
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3.3. Priprema DESova

Pripreme se odvage Zeljenih komponenata koje ¢e sacinjavati DES. Zbog svoje hidrofilnosti
kolin klorid se treba susiti u susioniku. DES-ovi s kolin kloridom pripreme se na nac¢in da se
komponente mijesaju u rotacijskom vakuum isparivacu pri 60°C 140 mbar sve dok se ne dobije
homogena kapljevina (slika 15). DES-ovima koji su bili previskozni, dodan je definirani udio

vode kako bi se omogucéio rad pri sobnim uvjetima.

b ~ fi

Slika 15. Prikaz vakuum susSionika i rotacijskog vakuum isparivaca.

Komponente hidrofobnih DES-ova mogu se izravno pomijesati na magnetskoj mjesalici na

slici 16., u zadanom molnom omjeru.

Slika 16. Prikaz magnetske mjesalice za pripravu DES otapala.

Popis pripravljenih DES-ova dan je u tablici 2.
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Tablica 2. Prikaz koristenih DES-ova s oznakama i molnim omjerima.

DES 1 ChCI - EG (1:2.5) -
DES 2 ChCI - Gly (1:2) -
DES 3 ChCI-CA (2:1) 30
DES 4 ChCI— MA (L:1) 30
DES 5 ChCI-GA (1:3) -
DES 6 LA- Gly (2:1) 10
DES 7 K2CO3 - Gly (1:6) -
DES 8 K>COs - EG (1:10) -
DES 9 TMAC - GA (1:3) -

3.4. Pripremasmjesa

Pripremljene su vodene otopine s 40%, 60% i 80% 2-propanola, etanola, acetonitrila, te 65%
otopina n-heksana u etanolu, slika 17. Ove smjese pripremaju se na na¢in da se odredena
odvaga jedne komponente ulije u bocu s cepom, tarira se i ulije druga komponenta do postizanja

zeljenog masenog udjela.

Slika 67. Primjer pripremljenih pojnih smjesa za analizu.
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3.5. Ekstrakcija

U bocice s cepom odvazu se pojne smjese i DES-0vi u masenom omjeru DES : smjesa = 1:1,
slika 18.

Slika 18. Prikaz pripremljenih otopina.

Bocice se stave na tresilicu (Biosan, PSU-10i) gdje se protresaju 2 sata na 250 o/min, slika 19.

Slika 79. Prikaz tresilice za provodenje ekstrakcije.

Nakon mijeSanja 1 separacije faza, gornja se faza izdvoji u prazne kusalice. Topljivost DES-
ova u pojnim smjesama ispitana je gravimetrijski suSenjem rafinatne faze pri 105 °C u

infracrvenom su$ioniku marke Kern-MLS, slika 20.
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Slika 20. Prikaz koriStenog infracrvenog susionika.
3.6. Topljivost soli u odabranim otapalima

Topljivost soli u odabranim otapalima (voda, 2-propanol, etanol, acetonitril i n-heksan)
odreduje se gravimetrijski. Definirana masa otapala ulije se u bo¢icu s ¢epom te se dodaje sol
sve dok se otopina ne prezasiti. Suspenzija se filtrira a dobiveni se filtrat susi sve dok se otapalo
u potpunosti ne ukloni a u bocici zaostane samo suha sol. Iz izvaga masa otopine i soli izracuna

se topljivost soli. Eksperimentalni se podaci na kraju usporeduju se s literaturnim.
3.7. lIsoljavanje

U pripremljene pojne smjese odvaze se po 5 % i 7,5 % odabranih spojeva (tablica 1) i
promijesaju, slika 21. Za svaki sustav zapisuju se opazanja, a u dvofaznim sustavima izdvajaju

se gornje faze kako bi se karakterizirale na refraktometru i FTIR-u.
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Slika 21. Prikaz bodica sa sustavom i 5% soli.

3.8. Karakterizacija uzoraka

3.8.1. Mjerenje indeksa loma

Refraktometrijskom metodom odreduje se maseni udio 2-propanola, acetonitrila, etanola i n-
heksana u smjesi. Ova tehnika temelji se na odredivanju indeksa loma. Indeks loma, tj. odnos
brzina kretanja svjetlosti kroz zrak i kapljevinu, uzrokovan je promjenom brzine svjetlosti
prilikom prijelaza iz jednog optickog sredstva u drugo zbog razliite gustoce. Uredaj za
mjerenje indeksa loma naziva se refraktometar. Prije mjerenja bitno je da se termostatiraju
uzorci jer vrijednost indeksa loma ovisi o temperaturi. Na slici 22. prikazan je koristeni

refraktometar.

Slika 22. Refraktometar, Carl Zeiss Abbe refractometer. Jena, Germany
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Prije provodenja eksperimenta, odrede se bazdarne krivulje koje graficki prikazuju ovisnost
indeksa loma o koncentraciji lakse hlapive komponente; 2-propanola, acetonitrila, etanola i
heksana u smjesi. U bo¢icama se pripremi nekoliko homogenih otopina 2-propanola i vode,
acetonitrila i vode, etanola i vode i heksana i etanola u rasponu od 10 do 90 %. Tikvice s

uzorcima prikazane su na slici 23.

Slika 23. Prikaz odmjernih tikvica za odredivanje indeksa loma.

Svakoj se otopini izmjeri indeks loma na refraktometru koji je termostatiran na 25 °C. Takoder se
odredi indeks loma cistih komponenti. Iz dobivenih podataka izradi se bazdarni dijagram na

racunalu.

3.8.2. FTIR spektroskopija

FTIR spektri uzoraka snimljeni su na spektrometru Bruker Vertex 70 (SAD), prikazanom na
slici 24. Ova metoda koriStena je za utvrdivanje prisutstva soli u lak§im fazama nakon

isoljavanja.

Slika 24. Prikaz koristenog FTIR spektrometra.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Istrazivani sustavi

Dijagrami vrelista istrazivanih azeotropnih sustava prikazani su na slici 25. Ravnotezni podaci

preuzeti su iz baze podataka Dortmund Data Bank.

105 105
100 100
95 95
90 90
8] 85 0 85
= 80 = 80
75 75
70 70
65 65
60 60
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X,y X,y
a) b)
105 80
100
75
95
90 70
o 85
o R o R 65
= 80 [
75 60
70
55
65
60 50
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X,y X,y
c) d)

Slika 25. Dijagrami vrelista istrazivanih azeotropnih sustava pri P = 101325 Pa: a) acetonitril

—voda; b) etanol — voda; ¢) 2-propanol — voda; d) n-heksan — etanol
Odabrane azeotropne smjese pokazuju pozitivnho odstupanje od Raoultovog zakona, s

minimalnim vreliStem u azeotropnoj tocki. Molni udjeli lakSe hlapive komponente i

pripadajucéa temperatura u azeotropnoj tocki dani su u tablici 3.
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Tablica 3. Temperatura, molni i maseni udio lakse hlapive komponente u azeotropnoj tocki pri
P =101325 Pa

sustav Tv,az, °C X w
acetonitril — voda 76,93 0,678 0,827
etanol — voda 78,07 0,897 0,957
2-propanol - voda 80,33 0,679 0,876
n-heksan - etanol 58,32 0,655 0,780

4.2. Bazdarna krivulja

Prije provodenja eksperimenata, izradena je bazdarna krivulja koja prikazuje ovisnost indeksa
loma o koncentraciji lakse hlapive komponente u odabranim sustavima: 2-propanol — voda,
acetonitril — voda, etanol — voda i n-heksan — voda. Bazdarni dijagrami prikazani su na slikama
26 do 28.
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1.338
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Slika 26. Prikaz baZdarne krivulje ovisnosti masenog udjela acetonitrila o indeksu loma u

smjesi acetonitrila i vode.

Ovisnost indeksa loma, np2s, 0 masenom udjelu acetonitrila, w(ACN), u smjesi dana je

sljede¢om jednadzbom:

w =-0,0295 nD,252 + 0,0347 np 25 + 1,3347
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Slika 87. Prikaz bazdarne krivulje ovisnosti masenog udjela 2-propanola o indeksu loma u
smjesi 2-propanola i vode.

Ovisnost indeksa loma, np2s, 0 masenom udjelu 2-propanola, w(CsHgO), u smjesi dana je

sljede¢om jednadzbom:

w =-0,0160 np 25* + 0,0697 np25° - 0,1232 np 5> + 0,1162 np 5 + 1,3299
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Slika 28. Prikaz bazdarne krivulje ovisnosti masenog udjela heksana o indeksu loma u smjesi
heksana i etanola.
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Ovisnost indeksa loma, np2s, 0 masenom udjelu heksana, w(CsH:+), u smjesi dana je sljedeCcom
jednadzbom:

w = 0,0056 np 25> + 0,0046 np 25 + 1,3610

4.3. Odredivanje topljivosti spojeva u zadanim otapalima

Kako bi se predvidjela moguénost koristenja odabranih soli u postupku separacije azeotropnih
smjesa koriStenih u ovom radu eksperimentalno je odredena topljivost soli u svim otapalima.
Topljivost odabranih soli u koriStenim otapalima odredena je gravimetrijski, a dobiveni su
rezultati prikazani u tablicama 4 i 5. Literaturni podatak o topljivost soli u vodi dan je u tablici

4. Literaturni podaci za ostala otapala nisu navedeni jer ih je vrlo tesko pronaci u literaturi.

Tablica 4. Topljivost koristenih spojeva u vodi.

Spoj Eksperimentalni podatak g/g Literaturni podatak g/g
Na>CO3 0,2163 0,2200
NaCl 0,3611 0,3600
NaHCO3 0,0566 0,0960
K2COs3 1,8008 1,1200
K2SO4 0,1245 0,1200
Kl 1,4964 1,4800
Na>S,03 0,8870 0,7010
KCI 0,3582 0,3397
Na>SO4 0,2779 0,1950
Pentaeritritol 0,0786 0,0700
Glicin 0,2564 0,2499
Sorbitol 1,3181 2,3500
Piperin 0,0002 0,0040
ChCl 4,3661 0,6500
Kofein 0,0248 0,0200
Laurinska Kiselina 0,0041 0,0020

Prema ocekivanju vecina anorganskih soli dobro su topljive u vodi na sobnoj temperaturi.
Topljivost kafeina, NaHCOs i pentaeritritola znatno je manja, dok su piperin i laurinska kiselina
prakti¢no netopljive u vodi. lako je glicin nepolaran, poput piperina i laurinske kiseline, dobro
je topljiv u vodi $to se moze objasniti formiranjem vodikovih veza s molekulama vode.
Eksperimenalni podaci o topljivosti odabranih spojeva u vodi u vecini slu¢ajeva se podudaraju

s literaturnim podacima. Eksperimentalni podaci koji odudaraju od literaturnih su posljedica
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zaostajanja vode u strukturi spoja, neidealnosti aparature, te pogreske pri provodenju
eksperimenta. Polarnost otapala opada u smjeru: voda > etanol > 2-propanol > acetonitril > n-
heksan, sto za posljedicu ima smanjenje topljivosti anorganskih soli. S druge strane, topljivost
organskih nepolarnih spojeva raste kako se smanjuje polarnost otapala. S obzirom na znatnu
razliku u topljivosti spojeva u odabranim otapalima, ocekuje se da ¢e odabrani spojevi povecati
ucinkovitost separacije acetonitrila, etanola i 2-propanola iz vodenih otopina. Mogucée je da

vrlo mala razlika topljivosti spojeva u etanolu i n-heksanu neée biti dovoljna za njihovu

separaciju.
Tablica 5. Topljivost koristenih spojeva u odabranim otapalima.
: Topljivost, g/g
Spoj
acetonitril | 2 - propanol etanol n-heksan

Na.COs3 0,0000 0,0004 0,0016 0,0001
NaCl 0,0012 0,0070 0,0011 0,0000
NaHCO3 0,0000 0,0013 0,0009 0,0001
KoCO3 0,0006 0,0009 0,0022 0,0000
K2SO4 0,0002 0,0005 0,0002 0,0000
Kl 0,0185 0,1089 0,0241 0,0000
Na2S203 0,0099 0,0002 0,0062 0,0000
KCI 0,0001 0,0067 0,0010 0,0000
Na2SO4 0,0011 0,0011 0,0004 0,0001
Pentaeritritol 0,0009 0,0172 0,0060 0,0005
Glicin 0,0003 0,0031 0,0008 0,0000
Sorbitol 0,0003 0,0623 0,0055 0,0000
Piperin 0,0680 0,0415 0,0681 0,0027
ChCl 0,0103 0,1638 0,4060 0,0000
Kofein 0,0271 0,0382 0,0084 0,0000
Laurinska Kiselina 0,0744 1,2000 1,0984 1,3721

4.4. Ucinkovitost separacije azeotropa postupkom isoljavanja

Nakon odredivanja topljivosti odabranih spojeva u pojedinacnim otapalima istrazeno je mogu
li se koristiti za separaciju azeotropnih sustava. Na slici 28 prikazani su dobiveni rezultati za
spojeve ¢ijim je dodatkom u smjesu acetonitrila i vode doslo do formiranja dvije faze. Moze se
uociti da s porastom udjela acetonitrila u vodi sa 40 na 60 % i1 pove¢anjem udjela soli u smjesi

sa 5 na 7,5 % raste u€inkovitost separacije, odnosno da vodena faza sadrzi manje acetonitrila.
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Dodatak NaCl rezultirao je s najve¢om ucinkovitosti separacije. Dodatkom 7,5 1 10,0 % NaCl
u 60 %-tnu vodenu otopinu acetonitrila, udio acetonitrila bio je veéi od onog koji odgovara

azeotropnom sastavu, tablica 2. Ostali spojevi su ili bili netopljivi ili nije doslo do separacije

faza.
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Slika 29. Prikaz postupka isoljavanja za sustav acetonitril-voda u organskoj fazi.

Pri velikim koncentracijama acetonitrila molekule vode su povezane samo s molekulama
acetonitrila. Kako udio acetonitrila opada molekule vode se pocinju povezivati vodikovim
vezama sa susjednim molekulama vode, da bi pri visokim udjelima (> 70 % mol) molekule
acetonitrila bile smjeStene u Supljine mreZze molekula vode. Obje pojne smjese nalaze se u
podruéju u kojem voda formira vodikove veze s vodom i acetonitrilom. Kada se na primjer
NaCl doda u vodenu otopinu acetonitrila, dolazi do pucanja vodikovih veza izmedu acetonitrila
1 vode, a molekule vode formiraju mrezu vodikovih veza oko kationa i aniona $to za posljedicu
ima separacija faza, slika 30. Medutim, zbog vodikovih veza izmedu molekula acetonitrila 1

vode, nije moguce dobiti potpuno Ciste faze.
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Slika 30. Separacija faza dodatkom NaCl u vodenu otopinu acetonitrila.

Kako bi se utvrdilo jesu li spojevi koriSteni za separaciju prisutni u organskoj fazi snimljeni su
FTIR spektri odabranih pojnih smjesa, organskih faza nakon separacije, pomoéne komponente
i acetonitrila, slike 31-34. Na spektrima organske faze moze se uociti porast intenziteta pikova
karakteristi¢nih za acetonitril i smanjenje intenziteta pikova karakteristi¢nih za vodu u odnosu

na spektar pojne smjese. Na spektrima se ne uocavaju pikovi karakteristi¢ni za dodani spoj.
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1: ACN —voda (xg = 0,6)

2: Na,SO,

3: ACN - voda (xz = 0,4) — 5,0 % Na,SO,
4: ACN - voda (x = 0,6) — 5,0 % Na,SO,
5: ACN - voda (X = 0,6) — 7,5 % Na,SO,
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Slika 31. FTIR spektri pojne smjese, acetonitrila, Na.SO4 i organskih faza nakon separacije.
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1: ACN —voda (xg = 0,6)

2: Na,CO,

3: ACN - voda (xg = 0,4) — 5,0 % Na,CO,
4: ACN - voda (x = 0,6) — 5,0 % Na,CO,
5: ACN - voda (xz = 0,6) — 7,5 % Na,CO,

13800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Valni broj, cm?

Apsorbancija

Slika 32. FTIR spektri pojne smjese, acetonitrila, Na.COz i organskih faza nakon separacije.
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1: ACN —voda (xg = 0,6)

2: glicin

3: ACN —voda (X = 0,4) — 5,0 % glicin
4: ACN —voda (Xg = 0,4) — 7,5 % glicin
5: ACN —voda (X = 0,6) — 5,0 % glicin

| \ 1‘-6
. . o _ i M‘,ﬂl-fa

FS
4

[3+]

=

<

L3 S

o

o

o

D

[}

<

13800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Valni broj, cm?

Slika 33. FTIR spektri pojne smjese, acetonitrila, glicina i organskih faza nakon separacije.

Na slici 34 prikazani su rezultati dobiveni za spojeve ¢iji je dodatak u smjesu 2-propanola i
vode rezultirao formiranjem dvofaznog sustava. S povec¢anjem koncentracije Na2CO3z i K2CO3
u pojnoj smjesi koja je sadrzavala 40 % 2-propanola, uo€ava se porast u¢inkovitosti separacije
2-propanola i vode. Isti trend prati i dodatak Na2COs u pojnu smjesu koja sadrzi veci udio 2-
propanola. Za razliku od sustava s NaCOs, na formiranje dvofaznog sustava dodatkom
Na2S0s, K2COs i Na2S20s3 utjece sastav pojne smjese i udio dodane soli. Dodatak niti jednog
istrazivanog spoja nije rezultirao udjelom 2-propanola veé¢im od onog koji odgovara

azeotropnoj tocki.
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Slika 34. Prikaz isoljavanja za sustav 2-propanol-voda u organskoj fazi.

Na2CO3

Na2S04

K2CO3

Na25203

m XF=40%

m XF=60%

m0,050 40%

m 0,075 40%

m 0,050 60%

10,075 60%

Prisutnost soli u organskoj fazi ispitana je gravimetrijski a dobiveni rezultati ukazuju na
prisutnost Na,COz (0,3 do 2,0 %), K2COs (2,2 %) i Na2S20s. (0,4 do 4,1 %). Da bi se potvrdila
prisutnost soli snimljeni su FTIR spektri. Odabrani FTIR spektri prikazani su na slikama 35 do
38. Na FTIR spektrima organskih faza formiranih dodatkom Na.COs, KoCO3 i NaS,03 mogu

se uociti novi pikovi karakteristi¢ni za dodane soli. Otopljene soli mogu se jednostavno ukloniti

iz organske faze isparavanjem otapala. Iako je topljivost laurinske kiseline znatno veca u 2-

propanolu nego u vodi njena prisutnost nije detektirana na FTIR spektru organske faze nakon

separacije.
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1: 2-propanol — voda (x¢ = 0,6)

2: Na,CO,

3: 2-propanol — voda (xz = 0,4) — 5,0 % Na,CO,
4: 2-propanol — voda (xz = 0,6) — 5,0 % Na,CO,
5: 2-propanol — voda (X = 0,4) — 7,5 % Na,CO,

1409,78 cm!
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Valni broj, cmt

Slika 35. FTIR spektri pojne smjese, Na.COg i organskih faza nakon separacije.

Apsorbancija
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1: 2-propanol — voda (xg = 0,6)
2: K,CO,4
3: 2-propanol — voda (x = 0,4) — 7,5 % K,CO,

1406,51 cm!

1462,81 cm?

N
Apsorbancija
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Slika 36. FTIR spektri pojne smjese, K2COs i organskih faza nakon separacije.
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1: 2-propanol — voda (x¢ = 0,6)

2: Na,S,0,

3: 2-propanol — voda (xz = 0,4) — 7,5 % Na,S,0;
4: 2-propanol — voda (xz = 0,6) — 5,0 % Na,S,0;

996,58 cm!

1001, 89 cm®
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Valni broj, cm-?

Slika 37. FTIR spektri pojne smjese, Na2S20s i organskih faza nakon separacije.

Apsorbancija
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1: 2-propanol — voda (xg = 0,6)

2: laurinska kiselina

3: 2-propanol — voda (x = 0,4) — 5,0 % LA
4: 2-propanol —voda (x- = 0,4) — 7,5 % LA
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Slika 38. FTIR spektri pojne smjese, laurinske kiseline i organskih faza nakon separacije.

Dodatak odabranih spojeva u vodenu otopinu etanola nije rezultirao separacijom faza. Da bi
dodatak soli rezultirao separacijom faza, mora do¢i do pucanja postojecih vodikovih veza a
privla¢ne sile izmedu kationa i negativno nabijenog kisikovog atoma te aniona i pozitivno
nabijenog vodikovog atoma moraju biti vece s molekulom vode nego s OH skupinom alkohola.
U vodenim otopinama alkohola (etanol i 2-propanol) postoje tri tipa vodikovih veza: voda —
voda, alkohol — alkohol i alkohol voda. S porastom duljine lanca opada jakost vodikovih veza
jer se smanjuje i polarnost alkohola. Dakle, vodikove veze su jace izmedu etanola i vode nego
izmedu 2-propanola i vode. Osim toga topljivost spojeva je znatno manja u 2-propanolu nego
u etanolu. Dodatak soli u vodenu otopinu etanola nije potaknuo separaciju faza. Disocirani
kationi i anioni raspodijelili su se izmedu molekula vode i etanola. Veca razlika u polarnosti 2-
propanola i vode kao i veca razlika u topljivosti istrazivanih spojeva u 2-propanolu i vodi

rezultirala je u nekim slu€ajevima separacijom faza.
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Dodatak pomo¢ne komponente u sustav n-heksan — etanol nije rezultirao formiranjem dviju

faza jer se niti jedan spoj nije otopio.

4.5. Ucinkovitost ekstrakcije

Za separaciju odabranih azeotropnih sustava istrazena je 1 moguénost primjene
niskotemperaturnih eutektickih otapala. Ekstrakcija je provodena s 9 hidrofilnih DESova
(tablica s desovima) uz maseni omjer 1:1. S obzirom da su sva otapala hidrofilna ekstrahirat ¢e
se komponenta vece polarnosti, odnosno ona koja moze formirati vodikove veze s DES-ovima.
Dodatkom vec¢ine DES-ova u smjesu acetonitrila i vode dobivena je homogena otopina. Do
separacije faza doslo je dodatkom DES-ova s glicerolom kao donorom vodikove veze, pri cemu

se uc¢inkovitijim pokazao DES s K>SOy, slika 39.

mxF=0.4 mxF=0.6

0.9

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

DES 2 DES 7

udio ACN u organskoj fazi

o

Slika 39. Utjecaj otapala i sastava pojne smjese na udio ACN-a u ekstraktnoj fazi.

Porast udjela acetonitrila u pojnoj smjesi rezultirao je vecom cCisto¢om ekstraktne faze. Za
pojnu smjesu s ve¢im udjelom acetonitrila dobivena je ekstraktna faza s udjelom acetonitrila
vec¢im od onog koji odgovara azeotropnoj to¢ki. Na slici 40. prikazan je utjecaj otapala i sastava

pojne smjese na u¢inkovitost ekstrakcije vode. Moze se uociti da je u slucaju kada pojna smjesa
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sadrzi ve¢i udio vode ulinkovitost ekstrakcije veca, jer je veca pokretacka sila procesa
prijenosa tvari. Osim toga, u pojnoj se smjesi nalazi veci broj molekula vode koje mogu

formirati vodikove veze s komponentama otapala.
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Slika 40. U¢inkovitost ekstrakcije vode.

DES-ovi s glicerolom kao donorom vodikove veze i acetonitril nisu medusobno mjesljivi pa
dodatkom DES-a u vodenu otopinu acetonitrila dolazi do pucanja vodikovih veza izmedu
molekula vode i acetonitrila i formiranja novih vodikovih veza izmedu komponenata DES-a i
vode. Tako na primjer, i Glicerol i kolin klorid formiraju ja¢e vodikove veze S vodom nego s
acetonitrilom tako da se ekstraktna faza (DES) obogacuje vodom a rafinatna faza s
acetonitrilom. Sto je veéi udio donora i akceptora vodikove veze to je uéinkovitost separacije
veca. DES 3 i DES 4 ve¢ sadrze 30 % (mas) vode, §to je vjerojatno razlog njihovoj topljivosti
u obje faze. Dio oslobodenih molekula acetonitrila iz pojne smjese mogu se povezati
vodikovom vezom s molekulom glicerola ili vode te ih povuéi u rafinatnu fazu. Dvofazni sustav
dobivenje i ekstrakcijsom pomoc¢u DES 8, no gravimetrijski je utvrdena prisutnost DES-a u
rafinatnoj fazi. Topljivost ostalih DES-ova u rafinatnoj fazi takoder se moze objasniti

formiranjem vodikovih veza.
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Slika 41. Separacija faza dodatkom DES 2 u vodenu otopinu acetonitrila

Dodatkom pripravljenin DES-ova u smjese 2-propanola i vode do formiranja nove faze doslo
je jedino dodatkom DES 7 u pojnu smjesu koja sadrzi 40 % 2-propanola i DES 6 u pojnu smjesu
koja sadrzi 60 % 2-propanola. Niti jedno od ta dva otapala nije pogodno za separaciju smjese
2-propanol — voda s obzirom da su otapala topljiva u obje faze. Indeks loma rafinatne faze bio
je znatno vec¢i od indeksa loma ¢istog 2-propanola: np2s (DES 6) = 1,3869 i np2s (DES 7) =
1,3879.

Dodatkom DES-ova u smjesu etanol-voda pri 40% i 60% ne dolazi do separacije faza. 1z tog
razloga DES-ovi nisu pogodni za separaciju smjese etanol-voda. Isto tako i odabrani spojevi

kojima su provedene ekstrakcije ne uzrokuju razdvajanje faza.

Moguénost primjene DES-0va za separaciju smjese n-heksana i etanola istrazena je za pojnu
smjesu koja sadrzi 65 % n-heksana. U pojnoj smjesi molekule etanola i n-heksana povezane su

s molekulama iste vrste. Molekule etanola povezane su medusobno vodikovim vezama a u
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smjesi formiraju ciklicke klastere. Dodatkom DES-a u pojnu smjesu dolazi do formiranja
vodikovih veza izmedu molekula etanola i komponenata DES-a. S obzirom da samo etanol
moze formirati vodikove veze, hidrofilni DES-ovi bi trebali biti pogodna otapala za separaciju

etanola i n-heksana.
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Slika 42. FTIR spektri pojne smjese, DES-a i rafinatne faze.

45



Svi pripravljeni DES-ovi potaknuli su formiranje nove faze. U eksperimentima kada su
koristeni DES 2, DES 3, DES 4 i DES 7 izmjereni indeksi loma bili su manji od indeksa loma
Cistog n-heksana. Gravimetrijska analiza rafinatnih faza potvrdila je topljivost DES 7 (1,69 %).
Kako bi se utvrdila topljivost preostala tri DES-a u rafinatnoj fazi snimljeni su FTIR spektri.
Prisutnost pikova karakterisiti¢nih za otapalo uoceni su na spektrima rafinatne faze nakon
ekstrakcije s DES 3 i DES 4 (C-N: 950 cm?, C-O i C-N: 1250 cm™; CH3: 2981 cm™). DES 2
pokazao se kao ucinkovito otapalo za sparaciju n-heksana i etanola. Udio n-heksana u

rafinatnoj fazi nakon ekstrakcije bio je 97,49 %.
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5. ZAKLJUCAK

U ovome radu istrazena je primjena metoda isoljavanja i ekstrakcije kapljevina-kapljevina za
separaciju dvokomponentnih azeotropnih smjesa 2-propanola i vode, acetonitrila i vode, n-
heksana i etanola te etanola i vode. Na postupak isoljavanja utjeCe vrsta i udio pomocne
komponente te sastav pojne smjese. Isoljavanje uz dodatak NaCl se pokazalo kao uspjesna
metoda za separaciju smjese acetonitrila i vode. Dodatkom 7,5 % NaCl dobila se organska faza
s udjelom acetonitrila ve¢im od njegovog udjela u azeotropnoj tocki. Najucinkovitija sol za
separaciju 2-propanola i vode je Na»>S»0z. U odabranim uvjetima provedbe procesa nije
dobiven produkt s udjelom 2-propanola ve¢im od njegovog udjela u azeotropnoj tocki. Za
separaciju etanola i vode te n-heksana i etanola, postupak isoljavanja odabranim pomoénim
komponentama nije se pokazao ucinkovit. Uc¢inkovitost ekstrakcije takoder ovisi o sastavu
pojne smjese i primjenjenom otapalu. Na temelju dobivenih rezultata odabrana su
niskotemperaturna eutekticka otapala pogodna za separaciju smjese acetonitrila 1 vode te n-
heksana i etanola, ¢ijom se primjenom dobivaju produkti koji ukazuju na uklanjanje azeotropa.
Najucinkovitije otapalo za separaciju smjese acetonitrila i vode je DES 7 (K2COs : glicerol,

1:6) a za separaciju n-heksana i etanola, DES 2 (kolin korid : glicerol; 1 : 2).
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6. POPIS SIMBOLA

DES - niskotemperaturno eutekti¢ko otapalo, eng. Deep Eutectic Solvent

VOS - hlapivo organsko otapalo, eng. Volatile Organic Solvent

IL — ionske kapljevine (eng. lonic Liquids)

HBD — donor vodikove veze (eng. hydrogen bond donor)

HBA - akceptor vodikove veze (eng. hydrogen bond acceptor)

ChCI - kolin klorid (eng. choline chloride)

GA.- galna kiselina (eng.galic acid)

TMAC-tetrametilamonijev klorid

LA- laurinska kiselina (eng.lauric acid)

FTIR- infracrvena spektroskopija Fourierove transformacije-fourier-transform infrared

spectroscopy
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