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Sazetak

"Zelena" kemija je dio kemije koja se u zadnja dva desetlje¢a intenzivno
razvija, a koja izmedu ostalog kao prioritet stavlja koriStenje supstancija
neopasnih za ljude i okoli§. Kao potencijalna zamjena za organska otapala,
koja svojom hlapljivo$cu i toksi€noséu negativno djeluju na ljudsko zdravlje i
okoli§, sve se viSe koriste ionske kapljevine i eutektiCka otapala. Zbog svojih
svojstava ionske kapljevine mogu se prilagoditi specificnostima razli€itih
procesa, a njihova je primjena u velikom broju industrijskih procesa od
pro€iSc¢avanja plinova ili tla sve do proizvodnje biodizela. Jednostavno ih je
sintetizirati i prilagoditi zahtjevima procesa, ali je njihova ekoloska prihvatljivost
postala upitna. Naime, pri sintezi ionskih kapljevina u nekim sluajevima
koriste se tvari nepovoljnog uc€inka na okoli§ koje svojim ispustanjem mogu
uzrokovati Stetno djelovanje na ekosustave ili primjerice toksicne soli koje
Stetno djeluju na zdravlje. EutektiCka otapala za razliku od ionskih kapljevina
se mogu prirediti iz prirodnih supstancija te zbog toga nemaju negativan
ucinak na okoli§ Sto im je osnovna prednost u odnosu na ionske kapljevine.
Primjena eutektiCkih otapala je veC i sada rasprostranjena, a koriste se u
elektrokemijskim procesima, sintezi materijala i procis¢avanju biodizela. U
ovom trenutku postoji Citav niz procesa koji se razvijaju, a u kojima se Koriste
eutektiCka otapala te je stoga za oCekivati da Ce eutektiCka otapala, kao i

ionske kapljevine, pronaci Siroku industrijsku primjenu.

Klju€éne rije€i: ionske kapljevine, eutektitka otapala, sinteza, svojstva,

primjena



Summary

"Green" chemistry is part of chemistry that is intensifying in the last two
decades, which among other things puts the use of substances that are not
dangerous to humans and the environment as a priority. As a potential
substitute for organic solvents, which volatility and toxicity negatively affect
human health and the environment, ionic liquids and eutectic solvents are
increasingly used. Because of its properties, ionic liquids can be adapted to
the specificities of different processes, and their application has been found in
a large number of industrial processes for purifying gases or soils all the way
up to biodiesel production. They are simply synthesized and can adapt to
process requirements, but their ecological acceptability has become
guestionable. In some cases, in the synthesis of ionic liquids, substances of
adverse environmental effects are used, which by their release can cause
negative effects on ecosystems or, for example, toxic salts that are harmful to
human health can be used. Eutectic solvents, unlike ionic liquids, can be
prepared from natural substances and therefore have no negative effect on
the environment that is their primary advantage over ionic liquids. The
application of eutectic solvents is already well-spread and they are used in
electrochemical processes, synthesis of materials and biodiesel purification. At
this point there is a whole series of evolving processes in which eutectic
solvents are used and therefore it is expected that eutectic solvents, as well as

ionic liquids, will find a wide industrial application.

Key words: ionic liquids, eutectic solvents, synthesis, properties,

application
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1.Uvod

U potrazi za najboljim rjeSenjem koje ¢e zamijeniti tradicionalna organska
otapala, pozornost su privukle ionske kaplijevine koje ne samo da
zadovoljavaju principe “zelene” kemije, ve¢ se mogu primijeniti u velikom broju
industrijskih procesa. lonske kapljevine prireduju se iz supstancija koje svojim
mijeSanjem cCine strukturu koja sadrzi kationski i anionski dio koji svojom
vrstom i veli€Cinom odreduju svojstva poput gustoce, viskoznosti te polarnosti.
lonske kapljevine na sobnoj temperaturi nalaze se u kapljevitom agregatnom
stanju, sposobne su otopiti razliite organske i anorganske tvari, nemjesljive
su s vec¢inom organskih otapala, a termalno su stabilne i do 300 °C te kao
takve mogu posluziti kao otapala u razliCitim procesima. lonske kapljevine
koriste se u proizvodnji materijala, proCiS¢avanju plinova, biokatalizi, kao
mediji za enzimske reakcije te u elektrokemijskim procesima za cCis¢enje ili

elektrodepoziciju metala [1].

Novije otkrice predstavljaju eutektiCka otapala koja su kao i ionske
kapljevine, pri sobnoj temperaturi u kapljevitom stanju te se takoder koriste
kao zamjena za toksiCna organska otapala. EutektiCka otapala poznata su kao
nova generacija ionskih kapljevina, a buduc¢i da ih je moguce sintetizirati iz
prirodnih  komponenti predstavljaju bolju alternativu u odnosu na ionske
kapljevine koje ponekad nepovoljno utjeCu na okoli§ [2]. EutektiCka otapala
imaju gotovo jednaka svojstva kao i ionske kapljevine, a mogu se sintetizirati
iz jeftinijih sirovina jednostavnim mijeSanjem komponenata pri ¢emu dolazi do
snizenja toCke talista. Na sobnoj temperaturi mogu biti u kapljevitom ili krutom

agregatnom stanju.

Unato€ brojnim prednostima i raznolikim primjenama ionskih kapljevina i
eutektiCkih otapala nuzan je njihov daljnji razvoj kako bi se prosirilo podrucje

njihove primjene u industrijskim procesima [3].



2. Opéi dio
2.1. lonske kapljevine

lonske kapljevine su soli koje su na sobnoj temperaturi u kapljevitom
agregatnom stanju. Zbog Sirokog spektra fizikalnih i kemijskih svojstava mogu
se Koristiti kao zamjena za organska otapala. lonske kapljevine gradene su
isklju€ivo od iona, pozitivno ili negativnho nabijenih. Za razliku od rastopljenih
soli koje imaju visoke temperature taliSta, ionske kapljevine nemaju visoke
temperature taliSta. Upravo zbog visokih temperatura taliSta, rastopljene soli
imaju ograni¢enu primjenu kao otapala. Kao referenca za klasifikaciju, gornja
granica temperature taliSta za ionske kapljevine je 100 °C. Razlog ovako
niskim temperaturama taliSta ionskih kapljevina je slaba veza medu ionima od
kojih su gradene. Struktura koju Cine veliki i asimetriCni kation s anionima
uzrokuje malu energiju kristalne reSetke, a tako i nizu temperaturu talista.
Kombinacijom kationa s veéim anionima dodatno se snizava temperatura

taliSta ionskih kapljevina [1].

2.2. Svojstvaionskih kapljevina

Postoji velik broj ionskih kapljevina, a svaka se sastoji od razli€itih aniona
i kationa. Veliki broj mogucih kombinacija iona rezultira razlicitim svojstvima
ionskih kapljevina te je stoga moguce njihova svojstva prilagoditi odredenoj
primjeni. U vecini ionskih kapljevina dobro su topljive mnoge organske,
organometalne i anorganske tvari. S druge strane ionske kapljevine su
nemijesljive s vecinom organskih otapala. lonske kapljevine su visoko polarne i
dobra su alternativa za procese faznih prijenosa. Termalno su stabilne i do
300 °C te imaju niski tlak para. Za razliku od organskih otapala, koja su u
pravilu hlapljiva i lako zapaljivi organski spojevi, ionske kapljevine ne
isparavaju, nisu eksplozivne, a kao i organska otapala mogu se regenerirati i
ponovo Koristiti.

Najzastupljenije grupe ionskih kapljevina su one koje se sastoje od

imidazolskog (Slika 1) ili piridinskog kationa (Slika 2) te heksafluorofosfat ili



tetrafluoroborat aniona [1]. Osim heksafluorofosfat ili tetrafluoroborat aniona u
pripremi ionskih kapljevina koriste se i razliCiti drugi anioni kao Sto su
CHs30SO0s", CF3S037, B, CI, NO3™ (Slike 11 2).
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Slika 1. Derivati ionskih kapljevina na bazi imidazola [1]
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Slika 2. Derivati ionskih kapljevina na bazi piridina [1]

Kabo i sur. [4] odredili su tlak para 1-n-butil-3-metilimidazol
heksafluorofosfata koji pri 25 °C iznosi 101 Pa. Upravo je niski tlak para jedna
od najvaznijih znacajki koja svrstava ionske kapljevine u otapala povoljna za
okoliS. Uslijed njihove nehlapljivosti ionske kapljevine je moguce koristiti i u
vakuumu. U Tablici 1 prikazane su najceSc¢e koriStene ionske kapljevine s

pripadaju¢im kraticama te njihove strukture [1].



Tablica 1. NajCesSce koristene ionske kapljevine, njihove kratice i strukture [1]

Naziv Struktura

1-n-butil-3-metilimidazol tetrafl borat e 'I=

-N-dDutili-o-Mmetilimidazol tetrafiuoronbora -
_/—/‘VN\ Fo-F

F

[bmim][BF4]

1-n-butil-3-metilimidazol heksafluorofosfat N Fl-
YN
[bmim][PFe] FF

1-n-butil-3-metilimidazol-dicijanoamid _/_/N\*/N\ L N

[bmim][DCA]

‘N 0=¢
SN — o=
1-n-butil-3-metilimidazol triflat NN o
F=/™>F
F

lomim][TfO]
1-butil-3-metilimidazol nitrat _/_/4%/"\
[bmim][NO3]

lonske kapljevine, iako su polarne, slabo su koordiniraju¢e jer sadrze
glomazni kation, a to se odrazava i na njihova svojstva kao otapala. Otapala
mogu biti polarna, nepolarna i apolarna, a ionske kapljevine pripadaju
polarnim otapalima. To svojstvo vrijedi za vecinu ionskih kapljevina, ali se ne
moze poopditi buduci da se ionske kapljevine mogu prirediti na puno nacina i
od razli¢itih komponenti. Opcenito, otapalo je polarno ako ima sposobnost
stabilizirati i otopiti dipolne ili supstance s nabojem. Svojstvo ionskih kapljevina

da su i hidrofilne i hidrofobne uzrokovano je postojanjem i polarnih i nepolarnih



dijelova u strukturi. Carmichael i Seddon [5] pokazali su da soli
heksafluorofosfata i tetrafluoroborata pokazuju takva svojstva. lonske
kapljevine koje sadrze 1-n-butil-3-metilimidazol kation s anionima PFe™ i BF4~
manje su polarne od metanola, etanola ili butanola, a imaju priblizno jednaku
polarnost kao i 2-aminoetanol.

Svojstva ionskih kapljevina odredena su vrstom aniona i kationa,
njihovom veli€inom, geometrijom i nabojem. Opcenito se anioni od kojih su
izgradene ionske kapljevine mogu svrstati u dvije grupe; anioni s fluoridnim
anionom i oni bez fluoridnih aniona poput AICls". Naj¢eSce prisutni anioni u
ionskim kapljevinama, PFe i BF4, imaju veliki nedostatak jer njihovim
zagrijavanjem moze do¢i do dekompozicije ionske kapljevine i stvaranja
fluorovodika, HF. Anioni s fluorom su nepogodni za okoli§ i skuplji od aniona
bez fluorida od kojih su najpoznatiji alkilsulfatni anioni koji se odlikuju
netoksi€¢nosc¢u i biorazgradivoscu.

Promjenom aniona u strukturi ionske kapljevine moguce je utjecati na
njenu topljivost, gusto€u, viskoznost i druga svojstva. S druge strane, najviSe
ionskih kapljevina je na bazi amonijevog, sulfonijevog ili fosfonijevog kationa te
imidazola, piridina ili pirolidina. IstraZivanja su pokazala kako su najCeSce
strukture asimetricni N,N-dialkilimidazol kation u kombinaciji s anionom.
Alkilna grupa u strukturi je obi¢no metilna ili etilna.

Do smanjenja temperature taliSta dolazi s povecanjem kationa. Vazno je
moci utjecati na taliste, jer je ono prikaz termalne stabilnosti i podrucja u kojem
je mogucée ionske kapljevine primjenjivati kao otapala [1]. U rasponu
temperatura od 250 °C do 450 °C moguc je termicki raspad ionskih kapljevina.
Tako su Meine i sur. [6] pokazali da se nakon 24 sata zagrijavanja na 200 °C
degradira tek 10 % 1-butil-3-metilimidazol bromida [2]. Temperaturu talista
teSko je utvrditi ukoliko tvar ima viSe polimorfa razliCitih temperatura talista, a
ako je prisutno viSe polimorfa u &vrstom stanju rezultat je niza temperatura
eutektiCke toCke. Temperatura vreliSta u ovom sluCaju predstavlja interval

temperatura unutar kojeg ionska kapljevina kao takva moze biti korisna [7].



2.2.1. Interakcije ionskih kapljevina s vodom

lonske kapljevine koje su nemjesljive s vodom, u kontaktu ¢ak i s malim
koliCinama vode mijenjaju svoja svojstva. Ne ponasSaju se sve ionske
kapljevine jednako u vodenom mediju, buducéi da ih postoji mnogo. IstraZivanja
su pokazala kako ionske kapljevine strukture [CnCiim][PFs] gdje e n = 4,6 ili 8
formiraju dvofazne smjese s vodom, a mjesljivost s vodom im opada s
povec¢anjem alkilnog lanca. S druge strane, ionske kapljevine jednakog
kationskog dijela, ali s kloridnim ionom, ne stvaraju dvije faze. Potpuno su
mjesljive s vodom ionske kapljevine [CnCi1im][BF4] gdje je n izmedu 2 i 5, a
ukoliko je n izmedu 6 i 10 formiraju se dva sloja. Nadalje, ionske kapljevine
gradene od [C4Ciim]* i aniona CI°, Br', OTf i [BF4]” pokazuju mjesljivost s
vodom u svim sastavima, a razdvajanje faza je prisutno u kombinaciji s
anionima [C(CN)s]", [PFe]” i [NTf2]". Molekule ionske kapljevine se s vodom
vezu pomocu vodikovih veza. IR spektri smjesa vode i ionskih kapljevina
pokazuju da voda formira kompleks s molekulama ionskih kapljevina tako da
sa svoja dva vodika stvara dvije veze i to u slu¢aju [C4Ciim]* s anionima
[PFs]”, [BF4]", [CIO4]", [NTf], [OTf]". Postojanje vodenih agregata, ¢ak i
kapljica, pokazalo se u IR spektrima [C4Ciim][CF3CO2] i [C4C1im][NOs]. Na
Slici 3 se nalazi prikaz vezanja molekula ionskih kapljevina s vodom pomocu
vodikovih veza. Anioni na taj nain mogu s vodom formirati simetriCne

komplekse i lance ili ciklicke dimere [7].
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Slika 3. Strukture nastale vezanjem ionske kapljevine i vode vodikovim

vezama [7]



Osim mijesljivosti i razdvajanja faza, neke ionske kapljevine s vodom
formiraju micele ili gel formacije. lonske kapljevine koje su mjesljive s vodom u
smjesama stvaraju hidratizirane ili potpuno bezvodne dijelove i zato se mogu

koristiti kao sredstva za su$enje u procesima dehidratacije [7].

2.2.2. Polarnost

Nisu sve ionske kapljevine jednako polarne, a ni jedna nije "superpolarna”.
NajcesSce koristeno mijerilo polarnosti je dielektricna konstanta Ciste kapljevine,
&. Ako je & manja od 9, otapalo je nepolarno. Ukoliko je izmedu 9 i 15 otapalo je
srednje polarno, a za vrijednosti & izmedu 15 i 30 otapalo je polarno. Neka
otapala imaju vrijednost dielektricne konstante iznad 50 i smatraju se visoko
polarnim. Vecina ionskih kapljevina ima vrijednost dielektricne konstante izmedu
9 i 15, ali postoje i neke proticne ionske kapljevine s vrijednoscu ¢ iznad 30 [7].
Primjeri ionskih kapljevina i njihove pripadajuce statiCke dielektricne konstante

izvedene pomocu mikrovalne dielektricne spektroskopije nalaze se u Tablici 2.



Tablica 2. lonske kapljevine i odgovarajuce vrijednosti dielektricnih konstanti [7]

lonska kapljevina Dielektricna konstanta (&)

[C2NH3][HCO;] 30,3
[CaNH3][HCO2] 29,2
[C2C1im][C20S04] 27,9
[C2C1im][OTH] 15,2
[C4C1im][OTH] 13,2
[C2C1im][BF4] 12,8
[C4C1im][BF4] 11,7
[C4C1im][PFeg] 114
[CeCa1im][PFe] 8,9

2.2.3. Kiralne ionske kapljevine

Kiralne molekule se ne mogu preklopiti sa svojom zrcalnom slikom, a
njihova primjena je moguca u velikom broju podrucja i tehnologija. Seddon i
sur. [8] predstavili su prvu kiralnu ionsku kapljevinu, 1-butil-3-metilimidazol
laktat. Dobivena je izmjenom aniona izmedu 1-butil-3-metilimidazol klorida i
natrij-(S)-2-hidroksipropionata (Slika 4) [9].

AN %
MNQN o HSC—'C—(I::,——ONQ — N
S/ (0] —

Slika 4. Sinteza 1-butil-3-metilimidazol laktata [8]
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Saigo i sur. [10] predstavili su kiralnu ionsku kapljevinu koja ima planarnu
kiralnost (Slika 5). Glavni joj je nedostatak Sto ju je moguce dobiti samo kao
racemicnu smjesu, odnosno smjesu dva enantiomera, a njihovo razdvajanje i

izolacija predstavlja dodatni trosak [9].
CHs

o
R

Slika 5. Struktura biciklicke ionske kapljevine s planarnom kiralnosti na bazi

imidazola [10]

Veliki naglasak stavljen je na upotrebu kiralnih ionskih kapljevina kao
kiralnih otapala u organskim reakcijama buducnosti. Uz to, vazna je njihova
primjena u reakcijama s Kkiralnim reagensima ili katalizatorima kako bi

poboljSali enantiomerne ishode u asimetricnoj sintezi [9].

2.2.4. Utjecaj na okolis

U zadnje vrijeme veliki naglasak stavlja se na ucinak organskih otapala
na okolis. Otapala bi trebala biti neotrovna, biorazgradiva i povoljna za okolis,
a istovremeno trebaju ispunjavati zahtjeve same primjene. Kao potencijalna
zamjena za konvencionalna organska otapala, u srediStu se nalaze ionske
kapljevine [2]. Organska otapala su u pravilu toksi¢na i zapaljiva, stoga ionske
kapljevine kao stabilne, nehlapljive i s prilagodljivom mijeSljivoséu sve viSe
dobivaju na vaznosti [1]. Obzirom da su ionske kapljevine nehlapljive, ne
mogu uzrokovati zagadenje zraka i stoga su prihvatljivo "zeleno" rieSenje u
odnosu na hlapljiva organska otapala [7]. lako nehlapljive, ionske kapljevine
mogu utjecati na okoli§ na neki drugi nacin. Naime, mogu uci u vodene
ekosustave izlijevanjem te utjecati na zivi svijet obzirom da je vecina ionskih
kaplijevina topljiva u vodi. Tako se primjerice 1-butil-3-metilimidazol
heksafluorofosfat i 1-butil-3-metilimidazol tetrafluoroborat raspadaju u



vodenom mediju uz nastajanje fluorovodi¢ne i fosforne kiseline $to moze imati
negativan utjecaj na ekosustav [1].

Pri sintezi ionskih kapljevina upotrebljavaju se sirovi materijali poput
haloalkana i imidazola, koji nisu povoljni za okoli§. Za sintezu 1-butil-3-
metilimidazol dicijanoamida koristi se toksi¢na sol AgN(CN)2. Takve sinteze
moguce je izbjeci koristedi iskljuCivo prirodne materijale poput aminokiselina,
Secera ili kolin-klorida. U takvim sintezama, jedini meduprodukt koji nastaje

reakcijom je voda, a same sirovine su biorazgradive i netoksi¢ne [2].
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3.Pregledni dio

3.1. Sintezaionskih kapljevina

Obzirom na velik broj mogucih kombinacija kationa i aniona koji se mogu
koristiti za sintezu ionskih kapljevina, moguce je modificirati svojstva ionskih
kapljevina ovisno o njihovoj primjeni i zahtjevima procesa. Pri sintezi ionskih
kapljevina nastaje kvaterna sol amina/fosfina/sulfida kao intermedijer. Slijedi
izmjena aniona koja rezultira ionskom kapljevinom.

Pocetnu sirovinu potrebno je procistiti od potencijalnih necisto¢a koje
kasnije utjeCu na svojstva konacnog produkta. Primjenom separacijskog
procesa poput destilacije ili suSenja moguce je dobiti zadovoljavajucu Cisto¢u
sirovina.

Nakon procCiScavanja sirovina slijedi alkiliranje, reakcija nukleofilne
supstitucije koju treba provoditi u uvjetima bez zraka i vlage. Ova reakcija
treba se provoditi na optimalnoj temperaturi obzirom da je eliminacija
kompetitivna reakcija supstituciji koja favorizira vise temperature. Ovaj stupanj
sinteze moguce je provoditi uz mikrovalno zagrijavanje ili pod djelovanjem
ultrazvuka. Nedostatak mikrovalnog zagrijavanja je nastajanje pregrijanih
mjesta koja utjeCu na kvalitetu konaCnog proizvoda, dok se kod vodenja
reakcije djelovanjem ultrazvuka postizu visoke konverzije i Cisto¢a konacnog
produkta pri nizim temperaturama [7]. Primjenom ultrazvuka ili mikrovalnog
zagrijavanja, znatno se smanjuje vrijeme reakcije, ali je nedostatak obje
metode visoka cijena aparature. Nadalje, pri takvoj sintezi ionskih kapljevina
na bazi imidazola mozZe doéi do obojenja produkta, Sto dovodi do dodatnih
troSkova povezanih s uklanjanjem obojenja, a sto utjeCe na ekonomiku cijelog
procesa i same principe “zelene® kemije.

Kako bi se dodatno unaprijedio proces sinteze ionskih kapljevina u
sintezama rezultira velikim iskoriStenjima i €istim produktima bez obojenja [2].

Drugi dio sinteze ionskih kapljevina je metateza halogenidne soli. Ovisno
o prirodi kapljevine, moze se provoditi u vodenoj otopini ili organskom otapalu.

Provodi se na viSim temperaturama pri ¢emu treba voditi brigu o mogucoj
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dekompoziciji. Nakon reakcije, smjesu treba filtrirati i ukloniti prisutne

necistoce ili ostatke soli te na kraju u vakuumu ukloniti otapalo [7].

3.2. Primjenaionskih kapljevina

3.2.1. Zamjena za organska otapala

Hlapljivi organski spojevi koji potje€u iz organskih otapala potencijalni su
uzro€nici zdravstvenih opasnosti jer zagaduju zrak, a prvenstveno dolaze iz
farmaceutske i petrokemijske industrije. U ovim industrijama uobiajena je
upotreba organskih otapala u tzv. "prljavim" procesima te su upravo ovi
procesi jedni od prvih kandidata u kojima zamjena s ionskim kapljevinama

mozZe reducirati Stetni utjecaj organskih otapala na zdravlje i okolis.

lonske kapljevine moguce je koristiti u ekstrakciji kapljevina-kapljevina
umjesto organskih otapala buduéi da imaju sposobnost otopiti mnoge
supstance. Huddleston i suradnici [11] su pokazali da se primjenom
[bmim][PFs] kao otapala mogu ekstrahirati aromati¢ne supstance iz vode. Isto
tako, primjena dvije ionske kaplijevine na bazi imidazola pokazala se
ucinkovitom pri ekstrakciji butanola iz fermentacijske smjese. lonskim
kapljevinama mogu se ekstrahirati aromati iz smjese aromata i alkana te
alkoholi iz smjese alkolola i alkana §to su samo neki od mnogih primjera

primjene ionskih kapljevina [1].

Jedan od najpoznatijih procesa primjene ionskih kapljevina u industriji je
BASIL proces. BASIL proces Kkoristi ionske kapljevine u svrhu proci§¢avanja
kiselina u dvofaznom sustavu. Produkt BASIL procesa su alkilfenilfosfini
dobiveni koriStenjem alkilamina kao $to je trietilamin. Produkt ove reakcije je
gusta, netopiva sol koju je teSko ukloniti iz reaktora Sto zahtjeva upotrebu
dodatnog otapala. Koristenjem 1-metilimidazola umjesto alkilamina dobiva se
1-metilimidazol klorid koji u reakcijskoj smjesi stvara dvofazni sustav Cije se

faze mogu jednostavno razdvoijiti i odvesti iz reaktora [12].
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3.2.2. ProéiSéavanje plinova

Obzirom na veliku topljivost nekih plinova u ionskim kapljevinama
nametnula se i njihova primjena u procis¢avanje plinovitih struja. Anthony,
Maginn i sur. [13] proucavali su topljivost 9 razliCitih plinova u 1-butil-3-
metilimidazol heksafluorofosfatu. ProuCavana je topljivost ugljikovog(lV)
oksida (COg), etena (Cz2H4), etana (CzHs), metana (CHa), argona (Ar), kisika
(O2), ugljikovog(ll) oksida (CO), vodika (Hz) i duSika (N2) na razli¢itim
tlakovima do 13 bara. Istrazivanja su pokazala da najvecCu topljivost i
najsnaznije interakcije s 1-butil-3-metilimidazol heksafluorofosfatom pri 25 °C
ima ugljikov(lV) oksid. Njega slijede eten i etan, a slabu topljivost i nemjerljive
interakcije imaju argon i kisik. Na Slici 6 prikazana je topljivost ovih plinova u

1-butil-3-metilimidazol heksafluorofosfatu pri 25 °C [1].
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Slika 6. Topljivost razli€itih plinova u 1-butil-3-metilimidazol heksafluorofosfatu
([omim][PFe]) pri 25 °C [1]

Iz Slike 6 je vidljivo da ugljikov(IV) oksid ima najvecu topljivost, dok je
topljivost ostalih plinova manja. S druge strane ovim plinovima topljivost je
mala i u drugim otapalima. Ugljikov(lV) oksid vise je topljiv u 1-butil-3-
metilimidazol heksafluorofosfatu nego u ostalim otapalima, a to se objasnjava

njihovim snaznim medudjelovanjima i velikim kvadripolnim momentom [1].
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Topljivost ugljkova(lV) oksida u 1-butil-3-metilimidazol heksafluorofosfatu pri

razliCitim temperaturama prikazana je na Slici 7.
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Slika 7. Topljivost CO2 u 1-butil-3-metilimidazol heksafluorfosfatu na razlicitim

temperaturama [1]

lonske kapljevine moguce je Koristiti pri apsorpciji plinova, a njihova
najnovija primjena je kod separacije ugljikova(lV) oksida iz otpadnih plinova
nastalih prilikom izgaranja fosilnih goriva. KoriStenjem ionskih kapljevina u
proCiS¢avanju struja otpadnih plinova smanjuje se zagadenje zraka zbog
njihove nehlapljivosti, a nakon regeneracije jednostavnom ili flash destilacijom
mogu Se ponovno upotrijebiti u procesu te se ne ispustaju u okolis. lonske
kapljevine koriste se i za skladiStenje te prijenos Stetnih plinova kao Sto su

arsin, fosfin ili stibin [1].

3.2.3. Homogena i heterogena kataliza

Ovisno o svojim svojstvima ionska kapljevina moze otopiti katalizator ili
biti nemjesljiva s reaktantima i produktima. Moze se koristiti i u homogenoj ili u
heterogenoj katalizi te pritom imobilizirati katalizator ili kao kapljevina dopustati

njegovo kretanje u masi reakcijske smjese. Holbrey i Sheddon [14] u svom su
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radu zaklju€ili da se ionske kapljevine mogu koristiti kao uc€inkovita otapala i
katalizatori u reakcijama izomerizacije, dimerizacije, hidroformiliranja i prijelaza
metala kataliziranog hidrogeniranjem. Brennecke i Maginn [15] dokazali su da
su ishodi i selektivnost reakcija isti ili Cak bolji u ionskim kapljevinama nego u
organskim otapalima u reakcijama hidrogeniranja, hidroformiliranja,
dimerizacije i u Diels-Alderovoj reakciji.

U nekim reakcijama dolazi i do povecanja iskoriStenja i selektivnosti
koristenjem ionskih kapljevina, primjerice u reakciji hidrogeniranja
cikloheksana uz homogeni katalizator na bazi rodija, ali s druge strane postoje
teorije (Lagrost i suradnici [16]) koje pokazuju da ionske kapljevine nemaju
znacajan utjecaj na provedbu reakcije. Lagrost i suradnici [16] su koristili
ionske kapljevine na bazi imidazola i piridina, (jedna od koristenih ionskih
kapljevina je bio 1-butil-3-metilimidazol heksafluorofosfat) te zaklju€ili da
mehanizam i ishodi reakcija nisu niSta drugaciji nego za reakcije provedene u

tradicionalnim organskim otapalima [1].

3.2.4. Procis¢avanje tla

Superkriticni fluidi su tvari koje se nalaze iznad kritiCcne temperature i
tlaka, a po svojim svojstvima mogu se svrstati u grupu "zelenih" otapala. Imaju
sposobnost obnavljanja razliCitih komponenti iz ionskih kapljevina pa se tako
zajedno s njima koriste za superkriticnu kapljevitu ekstrakciju. NajceSce se
upotrebljava superkriticni ugljikov(lV) oksid (scCO2) zbog niske kritiCne
temperature i tlaka, a dodatna prednost mu je i niska cijena. InaCe su
superkriti¢ni fluidi neotrovne prirode, imaju mogucnost regeneracije i lako ih je
odvoijiti od krajnjih produkata. Tako se superkritiCni ugljikov(IV) oksid zajedno s
ionskim kapljevinama upotrebljava u razliitim procesima, pri ¢emu formiraju
dvofazne sustave u kojem je superkritiCni ugljikov(lV) oksid topljiv u ionskoj
kapljevini, dok je ionska kapljevina netopljiva u scCO2. Prilikom kontakta
ionske kapljevine sa scCO:2 dolazi do znatnog smanjenja njene viskoznosti te
je time poboljSan prijenos tvari kroz smjesu. Kako je velik broj organskih tvari
topljiv u scCOz, iste se prenose iz ionske kapljevine u superkritiCni oblik pa se

koriste za prociS¢avanje razliCitih produkata. Nedavno je otkriveno kako ionska
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kapljevina ima sposobnost otopiti zagadivaCe iz zagadenog tla, dok ih scCO2
separira iz ionske kapljevine. Tako je u istrazivanju procCiS¢avanja tla kao
reprezentativni zagadivaC koriSten naftalen, dok je kao ionska kapljevina
koriSten 1-n-butil-3-metilimidazol heksafluorofosfat ([omim][PFs]). Rezultati su
pokazali da je nakon provedenog procis¢avanja koli€ina naftalena preostala u
tlu znatno niza od kriticne koli€ine dozvoljene u tlu. Prema razmatranjima i
rezultatima procesa predloZen je model sustava za ekstrakciju kontaminanata
iz tla pomocu ionske kapljevine i scCO2 metodom superkriticne ekstrakcije
(Slika 8) [1].
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Slika 8. Model sustava za prociS¢avanje tla pomocu superkriticne

ekstrakcije s ionskom kapljevinom i superkriticnim ugljikovim(IV) oksidom [1]
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3.2.5. Proizvodnja biodizela

lonske kapljevine sve se viSe koriste kao novi tip nevodenog medija u
enzimskoj katalizi. Tako se primjerice u procesu proizvodnje biodizela
transesterifikacijom uz enzim lipazu (podrijetiom iz Candida antarctica)
imobiliziranu na neporozni silikagel (Limczyme) kao reakcijski mediji kosite
ionske kapljevine [BMIM][PFs] i [BMIM][BF4]. Alkoholi, ionske kapljevine i
zivotinjske masti (trigliceridi) €ine reakcijsku smjesu. Enzimska reakcija se
provodi u dva odvojena reaktora u kojima se odvija dvostupnjevita reakcija
proizvodnje biodizela (Slika 9). Metanol se konstantno uvodi u oba reaktora s
cilem odrzavanja omjera metanola i triglicerida 3:1 nuznog za optimalno

provodenje reakcije [17].

: ijq |
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Slika 9. Proces proizvodnje biodizela s katalizatorom Limczyme u mediju
[BMIM][PFs] (1 — spremnik alkohola, 2 — spremnik ionske kapljevine, 3 —
spremnik zivotinjskih masti, 4 — reaktor A s lipazom, 5 — reaktor B s lipazom, 6
— destilacijska kolona, 7 — separator, 8 — spremnik glicerola, 9 — spremnik
masnih kiselina, 10 — pumpa, 11 — spremnik biodizela) [17]

Poznato je da je u procesu proizvodnje biodizela [BMIM][PFe] bolje
otapalo i medij za provedbu enzimskih reakcija nego tradicionalna organska

otapala. U ovom slu€aju, lipaza kao hidrofilna komponenta mora biti okruzena
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molekulama vode i alkohola. Rezultati su pokazali kako [BMIM][BF4] kao
hidrofilna komponenta oduzima molekule vode koje se nalaze oko lipaze i tako
smanjuje njezinu aktivnost, a na kraju i ucinkovitost samog procesa. S druge
strane je [BMIM][PFs] kao medij hidrofoban i stoga je u ovom mediju lipaza
okruzena molekulama vode i alkohola cineCi micele. Posljedicno lipaza
zadrzava svoju aktivnost Sto rezultira ve¢om ucinkovitoS¢u procesa nego kod
reakcije koja se provodi u [BMIM][BF4]. Zbog visoke polarnosti [BMIM][PFe],
zadrzava se krutost strukture lipaze Ciji aktivni dijelovi ostaju neosSteceni Sto

takoder doprinosi vec¢oj u€inkovitosti procesa proizvodnje biodizela [17].

3.3. Eutekticka otapala

Ogranicen je broj otapala koji zadovoljavaju kriterije koji se postavljaju za
"zelena" otapala, a uz ionske kapljevine postoji joS jedna grupa otapala koja
pripadaju "zelenim" otapalima Ciji razvoj i upotreba ubrzano rastu — eutektic¢ka
otapala. EutektiCka otapala zajedno s ionskim kapljevinama zadovoljavaju
mnoge od zahtjeva koji se postavljaju pred "zelena" otapala, a neki od
najvaznijih su dostupnost, biorazgradivost, neotrovnost i mogucnost
regeneracije. EutektiCka otapala su smjese dviju ili viSe komponenti Cijim
mijeSanjem dolazi do snizenja tocke taliSta, a mogu biti u krutom ili kapljevitom
agregatnom stanju [18].

Eutekticka otapala su kapljevine sastavljene od komponenti koje su u
mogucénosti medusobno se povezati, obi¢no vodikovim vezama. Ove
komponente Cine eutektiCku smjesu Cija je temperatura taliSta niza od talista
zasebnih komponenti. Kao i ionske kapljevine, eutektiCka otapala nalaze se u
kapljevitom agregatnom stanju uglavnom na temperaturama nizim od 100 °C.
Pravilnim mijeSanjem metalnih soli i kvaternih amonijevih soli dolazi do
formacije kapljevite eutektiCke smjese. lonske kapljevine zadovoljavaju vecinu
zahtjeva koja se postaviljaju za "zelena" otapala, ali mnoga su istrazivanja
pokazala da je vecina njih otrovna i da nisu biorazgradiva. Njihova sinteza s
druge strane, zahtjeva velike koliine soli koje su nuzne kako bi se dobilo

zadovoljavajuce iskoristenje.
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Kako bi se izbjegla visoka cijena i otrovnost ionskih kapljevina sve vise
se koriste eutektiCka otapala. Pri sintezi eutektiCkih otapala mijeSaju se jeftine,
razgradive i obnovljive komponente [3]. Ukoliko su sastavnice eutektiCkog
otapala organske kiseline, aminokiseline, derivati kolina ili Seceri, eutektiCka
otapala se zovu i prirodna eutektiCka otapala. Mogu se prirediti mijeSanjem
vodenih otopina spomenutih komponenata, otopine jedne komponente u
otopini druge ili taljenjem krute smjese dviju komponenata [18]. Za razliku od
ionskih kapljevina, eutekticka otapala mogu imati neionske komponente.
NajSire upotrebljavana komponenta za sintezu eutektiCkih otapala je kolin
klorid (ChCI). Kolin Kklorid je kvaterna amonijeva sol koja je obnovljiva i lako
dostupna, a moze se i ekstrahirati iz biomase. Zajedno s dobrim donorom
vodikove veze lako formira eutektiCku smjesu. Dobrim donorima vodikove
veze pripadaju urea, karboksilne kiseline ili polioli kao Sto je glicerol.
EutektiCka otapala se dobivaju jednostavnim mijeSanjem i kombinacijom dviju
ili viSe komponenata cCije prethodno prociS¢avanje nije potrebno. Na ovaj nacin
njihova priprava je pojednostavijena jer nema potrebe za prociS¢avanjem
polaznih reaktanata i nastajanja otpada koji su veliki problem sinteze ionskih
kapljevina. Vecina eutektiCkih otapala dobiva se kombinacijom kvaterne
amonijeve soli i metalne soli ili donora vodikove veze koji ¢e formirati
kompleks s halogenidnim anionom kvaterne amonijeve soli. U Tablici 3 su
navedeni primjeri najceSce koriStenih kvaternih soli, dok su u Tablici 4

navedeni donori vodikove veze za sintezu eutektickih otapala [3].
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Tablica 3. Primjeri kvaternih soli za sintezu eutekti¢kih otapala [3]

Naziv

kolin klorid (ChCl)

tetrametilamonij klorid (TMACI)

metiltrifenilfosfonij bromid (MeP(Ph)sBr)

tetraetilamonij bromid (TEABT)

2-(dietilamino)etanol klorid

Struktura

/

cr OH
/




Tablica 4. Primjeri donora vodikove veze za sintezu eutektickih otapala [3]

Naziv Struktura
(o)
urea H )\NHz
tiourea S
Hzr\l)j\NH2
imidazolinon N
HN)l\NH

etilen-glikol (etan-1,2-diol)

glicerol (propan-1,2,3-triol)

malonska kiselina M
HO OH

2-feniletanska kiselina mOH
o

benzamid /Ik
Ph NH,

Upotrebom kolin klorida za sintezu eutektiCkih otapala i prikladnog
donora vodikove veze dobivaju se otapala koja su sigurna, nehlapljiva,

neotrovna i nezapaljiva, a svojstva su im slicna ionskim kapljevinama na bazi
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imidazola. Stoga eutektiCka otapala mogu u praksi zamijeniti ionske kapljevine
obzirom na €injenicu da su jeftinija i biorazgradiva te se mogu lako i sigurno

sintetizirati i skladistiti [3].
3.4. Svojstva eutekti€kih otapala

EutektiCka otapala mogu se sintetizirati razliCitim kombinacijama velikog
broja komponenti pa su njihova fizikalna i kemijska svojstva brojna i moguce ih
je prilagoditi potencijalnoj primjeni. Spajanjem razli€itih komponenti moguce je
dobiti eutektiCka otapala razliCite temperature lediSta, viskoznosti, gustoce,

pH-vrijednosti i mnogih drugih svojstava [3].

3.4.1. Temperatura ledista

EutekticCku smjesu karakterizira niza temperatura lediSta nego one
zasebnih komponenata. Prilikom mijeSanja kolin klorida s ureom dobiva se
eutektik Cija je toCka ledista na 12 °C, dok su lediSta uree i kolin klorida 133
°C, odnosno 302 °C [3]. Eutekticka toCka je najniza temperatura pri kojoj
eutektiCka smjesa mozZe postojati u kapljevitoj fazi, a za ovaj sustav to je 12
°C. Dvije komponente formiraju eutektiCku smjesu koja moze biti u kapljevitom
stanju na vec¢em temperaturnom podrucju, a ovisno o udjelima tih
komponenata i temperaturi dolazi do parcijalne ili potpune kristalizacije smjese
[19]. Sto je niza temperatura ledista, smjesa je prikladnije i sigurnije otapalo jer
se moze Koristiti pri nizim temperaturama. Pojava snizenja temperature
ledista, odnosno taliSta objaSnjava se medusobnim interakcijama dviju
komponenata. Ovisno o jacini interakcija, stvaraju se eutektiCke smjese s
nizom ili viSom temperaturom lediSta, ali vazno je napomenuti da je broj
eutektickin smjesa koje su na sobnoj temperaturi u kapljevitom stanju jos
uvijek malen. U Tablici 5 su prikazane temperature lediSta koje odredeni
donori vodikove veze formiraju s kolin kloridom u molarnom omjeru 2:1. Neke
komponente u kombinaciji s kolin kloridom daju eutekticke smjese s

temperaturom ledista nizom od 0 °C zbog njihove moguénosti jakog
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medusobnog vezanja vodikovom vezom te su pogodne za rad na sobnoj
temperaturi [3].

Tablica 5. Temperature lediSta eutektiCkih otapala dobivenih mijeSanjem kolin

klorida i donora vodikove veze u molarnom omjeru 1:2 [3]

Donor vodikove veze Naziv Temperatura ledista
J_
H,N NH, urea 12 °C
0
HoN H/ 1-metilurea 29 °C
o .
)]\ acetamid 51 °C
H3C NH2
0 .
O}k benzamid 92 °C
NH,
etilen-glikol -66 °C
HO\/\OH 9

Za temperaturu lediSta osim odabira donora veze, vazan je i odabir
organskog kationa te molarni omjer u kojem se mijeSaju, ali i sposobnost i
jaCina privliatenja te otpustanja vodika. Na Slici 10 je prikazana ovisnost

temperature ledista o udjelu dodanih kiselina kolin kloridu.
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Slika 10. Ovisnost temperature ledista o molarnom udjelu dodane oksalne,

malonske i jantarne kiseline [3]

Iz Slike 10 je vidljivo da je najveci pad toCke lediSta postignut kod 50 %

(mol) udjela kiseline te se stoga kiseline s kolin kloridom mijeSaju u omjeru 1:1

3],

3.4.2. Gustoca

Organizacija molekula i njihovo slaganje u eutektickim otapalima je
guscée nego u vodi stoga vecina eutekti¢kih otapala ima vecu gusto¢u od vode,
ali i od zasebnih komponenata iz kojih su nastala. Gusto¢a smjese ovisi o vrsti
komponenata, gustoéi komponenata i molarnom omjeru u kojem se
komponente mijeSaju. Ukoliko se kolin klorid i glicerol pomije$aju u omjeru 1:1
na 25 °C gustoc¢a smjese iznosi 1,16 g cm3. Porastom udjela glicerola raste i
gusto¢a pa ona za omjer smjese 1:2 iznosi 1,18 g cm=, dok za omjer 1:3
iznosi 1,20 g cm3. Porastom udjela kolin klorida u smjesi, smanjuje se gustoc¢a

Sto je prikazano na Slici 11 [3].
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Slika 11. Promjena gustoce eutekticke smjese glicerol/kolin klorid u ovisnosti o

molarnom udjelu kolin klorida [3]

3.4.3. Viskoznost

Velika viskoznost eutektiCkih otapala pripisuje se jakim medusobnim
interakcijama molekula. Jake vodikove veze i Van der Waalsova privlacenja,
velike molekule i mali volumen Supljina pridonose vecoj viskoznosti eutektickih
otapala. Kod primjene eutekti¢kih otapala potrebna je pak mala viskoznost
koja se moZe mijenjati promjenom samih komponenata, molarnog omjera ili
temperature te sadrzaja vode. Dodatkom kolin klorida u eutektiCku smjesu

kolin klorid/glicerol pri 25 °C dolazi do pada viskoznosti (Slika 12) [3].
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Slika 12. Promjena viskoznosti eutekticke smjese glicerol/kolin klorid u ovisnosti o

molarnom udjelu kolin klorida [3]

3.4.4. Ostala svojstva eutekti€kih otapala

EutektiCka otapala imaju malu ionsku vodljivost obzirom da imaju veliku
viskoznost i gustocu. Smanjenje viskoznosti uslijed porasta temperature
rezultira povecanjem ionske vodljivosti. Molarni omjer komponenata utjeCe na
viskoznost i gustoéu pa posljedicno i na ionsku vodljivost. Za eutektiCku
smjesu kolin klorid/glicerol porast molarnog udjela kolin klorida rezultira
smanjenjem viskoznosti i gustoée te povecanjem ionske vodljivosti.

PovrSinska napetost eutektiCkih otapala veca je od vecine ionskih
kapljevina i ostalih otapala. Ona ovisi o jaCini medumolekularnih privlaenja i
vodikovih veza. Porastom udjela kolin klorida u sustavu kolin klorid/glicerol
dolazi do smanjenja povrsinske napetosti, a porastom temperature povrsinska

napetost linearno se smanjuje [3].

3.5. Primjena eutekti€kih otapala

Obzirom na velik raspon svojstava eutektiCckin otapala i mogucénosti
njihove prilagodbe, velika su ocCekivanja od primjene eutektiCkih otapala.

EutektiCka otapala su se jo§ 1994. godine pocela koristiti kao medij za
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provedbu enzimskih reakcija. Rezultat ovoga je bila visoka aktivhost enzima
otopljenih u eutektickim smjesama, a eutekticka otapala kao reakcijski medij

Su se pokazala boljim izborom od tradicionalnih organskih otapala.

lonske kapljevine ili eutektiCka otapala mogu se koristiti u proizvodnji
zeolita jer mogu biti i otapalo i podloga. Reakcija sinteze temelji se na raspadu
jedne komponente eutektiCkog otapala koja sluzi kao podloga za daljni tijek

reakcije.

Nedavno je zabiljezeno koristenje eutektiCkih otapala i u elektrokemijskim

procesima, konkretno u reakcijama elektrodepozicije metala [18].

3.5.1. Biokataliza

Mikroorganizmi kao $to su bakterije mogu zivjeti u nevodenom mediju
kao Sto je eutektiCko otapalo Sto otvara velike moguénosti primjene eutekti¢kih
otapala u mikrobioloSkim procesima. U eutekti¢koj smjesi na bazi kolin klorida,
visoku aktivnost i stabilnost pokazuje lipaza B porijeklom iz Candida antarctica
(CALB) [18]. Osim toga, lipaza moze biti u imobiliziranoj formi na akrilnoj smoli
(iCLAB).

Kazlauskas i suradnici [20] su proucCavali aktivnost enzima u reakciji
transesterifikacije etil-valerata s butanolom. To je bio prvi primjer koristenja
eutektiCkih otapala u biokatalizi. Rezultat je bila visoka stabilnost enzima u
kolin klorid/urea eutektickom otapalu koja je objasnjena vodikovim vezama
koje molekule eutektiCkog otapala formiraju s enzimima i tako smanjuju svoju
reaktivnost prema enzimima. Konverzija je iznosila visokih 90% u kolin
klorid/glicerol i kolin klorid/urea eutektiCkim otapalima. Aktivnost lipaze u
eutektiCkim otapalima bila je viSsa od one u ionskim kapljevinama na bazi
imidazola kao $to su [BMIM]NTf: ili [BMIM]BF4 [3]. Lipaze su biokatalizatori
koji potiCu reakciju hidrolize i sinteze dugolancanih acil-glicerola koristeci
trigliceride kao supstrat [21]. Lipaze karakteriziraju enantioselektivnost,
regioselektivnost i kemoselektivnost i zbog toga se koriste u farmaceutskoj

industriji i u enzimskoj proizvodniji biodizela.
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Za biokataliticku proizvodnju biodizela mogu se Koristiti prirodna
eutektiCka otapala. Tako su Zhao i suradnici [22] opisali koriStenje eutektickih
otapala na bazi kolin klorida u enzimskoj proizvodnji biodizela. Lipaza CALB
pokazuje visoku biokatalitiCku aktivnost u reakcijskom mediju kolin
klorid/glicerol pa se ova smjesa moze Koristiti za enzimsku transesterifikaciju

triglicerida s etanolom uz visoku ucinkovitost.

Kako su eutektiCka otapala biorazgradiva i jeftina, njihova ¢e primjena
kao otapala za provedbu biokatalitiCkin reakcija znatno rasti posebno u

farmaceutskoj i kozmetickoj industriji [18].

3.5.2. Ekstrakcija

EutektiCka otapala mogu prihvacati i donirati protone i elektrone pa tako
imaju sposobnost otapati tvari. Posebno veliku pozornost u farmaceutskoj

industriji imaju prirodna eutektiCka otapala koja se koriste u ekstrakciji.

Dai i suradnici [23] prouCavali su ekstrakciju fenola iz S$afranike,
mediteranske biljke. Istrazivanje je pokazalo da se izmedu molekula prirodnih
eutektiCkin otapala i fenola formiraju vodikove veze koje uzrokuju
dekompoziciju i otapanje fenola. U njihovom radu su koristena prirodna
eutekticka otapala, mlijeCna kiselina/glukoza, glukoza/kolin klorid i
fruktoza/glukoza/saharoza. Pri tome je dokazana sposobnost prirodnih
eutektiCkin otapala da ekstrahiraju fenolne komponente ucinkovitije od

konvencionalnih organskih otapala.

MoZe se ocCekivati da u buduénosti prirodna eutektiCka otapala u
potpunosti zamjene organska otapala u procesima ekstrakcije jer mogu biti u
kapljevitom stanju na sobnoj temperaturi, imaju ugodivu viskoznost te mogu
otapati razliCite supstance, polarne ili nepolarne te tako ekstrahirati razliCite

prirodne komponente iz razliCitih matrica [18].
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3.5.3. Otapanje i separacija u eutektickim otapalima

Jedna od vaznih karakteristika eutektiCkih otapala je njihova sposobnost
otapanja tako Sto prihvac¢anjem ili doniranjem protona ili elektrona stvaraju
vodikove veze. EutektiCka otapala omogucila su primjenu "zelene" tehnologije
i u elektrokemijskim procesima jer mogu otapati razliCite metalne okside. U
smjesi kolin klorid/urea moguce je otopiti osim metalnih oksida i anorganske

soli, soli slabo topljive u vodi, aminokiseline i aromatske kiseline.

Abbott i suradnici [24] odredili su topljivost bakrova(ll) oksida pri 50 °C u
kolin klorid/urei koja iznosi 0,12 mol L. Nadalje, topljivosti cinkova(ll) oksida,
bakrova(ll) oksida i magnetita (FesOa4) u eutektiCkim otapalima kolin klorida s
aminokiselinama te malonskom i propionskom kiselinom iznosi i do 0,55

mol L ovisno o prirodi i svojstvima eutektickog otapala.

EutektiCka otapala mogu se koristiti za selektivno obnavljanje metala
zbog razliitih topljivosti metalnih oksida u istom eutektiCkom otapalu. Tako se
kolin klorid/urea koristi za selektivno obnavljanje cinka i olova iz otpada
elektricne peci u kojoj se nalaze i oksidi aluminija i oksidi Zeljeza. Eutekticka
otapala dobro otapaju metalne okside s ionskim karakterom, medutim oksidi
kovalentnog karaktera kao $to je TiO2 imaju slabu topljivost u eutekti¢kim
otapalima. Zahvaljuju¢i sposobnosti otapanja metalnih oksida, eutekticka

otapala primjenjuju se za €iScenje povrSina metala u metalurgiji [3].

3.5.4. Prociséavanje biodizela

Biodizel je gorivo koje se koristi u dizelskim motorima, a dobiveno je
iskljuCivo iz bioloskih izvora. Moze se proizvesti procesom transesterifikacije
bilinog ulja ili Zivotinjskih masti uz metanol ili etanol, a kao produkt nastaje i
glicerol. Glicerol se inaCe odvaja od biodizela dekantiranjem, ali unato¢ tome
mala koliCina glicerola uvijek zaostaje u biodizelu pa su potrebni dodatni
procesi prociS¢avanja nuzni za njegovu konacCnu kvalitetu koju zahtjeva

primjena u motorima s unutarnjim izgaranjem.
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Abbott i suradnici [25] su ekstrahirali ostatak glicerola iz biodizela
pomocu eutektiCke smjese kvaterna amonijeva sol/glicerol (1:1). U procesu je
koriSten omjer amonijeve soli i glicerola u inicijalnoj smjesi te ekstrahiranog
glicerola 1:2 Sto je rezultiralo znacajnim padom udijela glicerola u biodizelu.
Ovo je pokazalo primjenjivost upotrebe eutektiCkih otapala u procesu
prociS¢avanja biodizela. Veliki udio glicerola moguce je ukloniti iz biodizela
pomocu acetilkolin klorid/glicerol smjese i to direktnim mijeSanjem sa sirovim
biodizelom. Rezultati su pokazali da je nakon 10 minuta kontakta iz biodizela
uklonjeno 99% glicerola, a formirala se eutekticka smjesa acetilkolin
klorid/glicerol molarnog omjera 1:2. | druga eutektiCka otapala na bazi kolin
klorida su koristena za procis¢avanje biodizela. Kolin klorid/etilen glikol (1:2,5)
i kolin Klorid/2,2,2-trifluoracetamid (1:1,75) pokazali su najvecu djelotvornost

uz omjer eutektickog otapala i biodizela 2,5 [3].

3.5.5.0rganska sinteza u eutekti¢kim otapalima

Biginellijevom reakcijom naziva se reakcija dobivanja bioloski aktivhog
dihidropirimidinona (DHPM) iz prirodnih supstanci u kiselom eutektiCkom
otapalu kao reakcijskom mediju gdje kiselina ima ulogu katalizatora.
Koridtenjem eutektickog otapala kao medija suzbija se upotreba tradicionalnih
kiselina te se tako proces poboljSava ekonomski, ali i ekoloski. Produkt se

dobiva iz uree, aldehida i B-ketoestera.

L-(+)-vinska kiselina/urea

CHO 2 2 o OH o

0
OH
0 HEN)J\NH? E10

)J\)J\ OH O
OMe OEt

Slika 13. Biginellijeva reakcija u mediju L-(+)-vinska kiselina/urea (3:7) [3]
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Pri tome iskoriStenje reakcije dostize 90 % ukoliko se pomijeSaju p-4-
nitrobenzaldehid, dimetilurea i etil acetoacetat pri 65 °C u mediju limunska
kiselina/dimetilurea (2:3). Ukoliko se kao medij Kkoristi L-(+)-vinska

kiselina/dimetilurea (3:7) iskoriStenje iznosi ¢ak 96 %.

Postoje primjeri sinteze razliCitih spojeva pa i lijekova gdje se konacni
produkt separira od eutektickog otapala na jednostavan nacin primjenom
ekstrakcije ili kristalizacije $to omogucuje regeneraciju eutektiCckog otapala i

njegovo ponovno koristenje [3].

3.5.6. Elektrokemijski procesi

Eutekticka otapala u elektrokemijskim procesima mogu sluZiti kao
reakcijsko otapalo, za elektropoliranje metala ili kao elektroliti za
elektrodepoziciju metala.

Elektrodepozicija se odvija u kapljevitoj fazi, a kona¢ni produkt je Cvrsti
materijal. Za provedbu procesa su potrebne tri elektrode, od kojih je jedna
katoda na kojoj se metal reducira i talozi. Elektrodepozicija metala odvija se u
razliCitim otapalima, vodenim ili organskim, a ograniCena je redoks
potencijalom, odnosno, sposobno$c¢u za oksidacijom ili redukcijom. U smjesi
kolin klorid/urea moguce je provesti elektrodepoziciju spojeva kobalta, bakra,

nikla ili kadmija.

Osim u procesu elektrodepozicije, eutekticka otapala se mogu Koristiti
kao elektroliti za solarne ploCe te za elektropoliranje nehrdajuceg Celika za $to
se trenutno koriste sumporna i fosfatna kiselina koje zbog svoje toksi¢nosti

imaju negativan utjecaj na zdravlje ljudi i okoli$ [3].

3.5.7. Sinteza materijala u eutekti¢kim otapalima

Obi¢no se anorganski materijali sintetiziraju u vodenim ili organskim

otapalima, a proces je termalno kontroliran zbog kristalizacije, rasta i
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formiranja strukture kristala, nakon ¢ega se rast kristala odvija pod tlakom.
Novija metoda priprave anorganskih materijala ukljuCuje ionske kapljevine i
eutektiCka otapala koji u procesu mogu imati ulogu ili otapala ili podloge.
Proces se moze odvijati u uvjetima niskog tlaka, a modifikacijom otapala mogu
se stvoriti uvjeti pogodni za rast materijala s to¢no odredenim svojstvima kao
Sto je poroznost ili sa svojstvima bitnim za povrSinu materijala. Za ovu svrhu
su pogodne ionske kapljevine, ali se zbog obnovljivosti, biorazgradivosti i

neotrovnosti sve viSe koriste eutektiCka otapala.

Do sada je u eutektickim otapalima sintetizirano mnogo vrsta materijala
od kojih su neki zeolitni materijali, metalni oksidi, organometalne strukture i

nanomaterijali.

Sun i sur. [26] predstavili su jednostavan nacin za sintezu zlatnih
nanocCestica koriste¢i smjesu kolin klorid/urea kao zamjenu za tradicionalni
surfaktant, prekursor zlata HAuCls-4H20 i (L) askorbinsku kiselinu za poticaj
rasta kristala. Na temperaturi od 30 °C i s razli¢itim sadrzajem vode, moguce
je prirediti razliCite oblike Cestica, oblik zvijezde, pahuljice, igliCaste Cestice i
druge oblike. Osim metalnih nanocCestica, uz prisutnost eutektickog otapala
mogu se prirediti i nanostrukturirani metalni oksidi te formirati razliCiti oblici

nanodestica.

Komercijalni cinkov(ll) oksid se moze otopiti u kolin klorid/urei, a zatim se
dodatkom antiotapala, smjese vode i etanola, uz kontrolu procesnih

parametara, mogu kreirati razliCite veli€ine i oblici nanocestica [3].
3.6. Utjecaj na okolis

“Zelena“ kemija aktivno trazi nova otapala koja ¢e biti pogodna zamjena
za sadasnja organska otapala koje karakteriziraju visoka toksicnost i
hlapljivost pa je zadnjih par desetlieCa pozornost usmjerena na ionske
kapljevine. lako su ionske kapljevine nasle velik broj primjena u industriji,
njihov utjecaj na okoliS zbog slabe biorazgradivosti i odrzivosti nije uvijek
povoljan. Stoga su se eutektiCka otapala pokazala kao jos$ bolji izbor u odabiru

“zelenog” otapala.
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EutektiCka otapala gradena iskljucivo od prirodnih komponenti, prirodna
eutektiCka otapala, nisu otrovna i nemaju negativan utjecaj na ljude i okolis.
Prirodna eutektiCka otapala sadrze SecCere, aminokiseline i organske kiseline,
odnosno potpuno prirodne tvari. Mogucnosti sinteze eutektiCkih otapala iz
prirodnih  komponenata te njihova znatno manja otrovnost od ionskih
kapljevina Cine glavne prednosti u koristenju eutektiCkih otapala. Pri sintezi
eutektiCkin otapala, mijeSaju se dvije komponente, a samo u nekim
sluCajevima potreban je dodatak vode koja se jednostavno moze ukloniti
kondenzacijom ili isparavanjem. Nakon sinteze eutektiCkog otapala nema
otpada niti meduprodukata pa je tako E faktor jednak nuli, a samo iskoriStenje
smatra se 100 % [18].
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4.Zakljucak

Od ionskih kapljevina se u pocCetku njihove primjene, obzirom na
primjenska svojstva, dosta ocekivalo, ali su se ova ocCekivanja vremenom
smanjila prvenstveno zbog njihovog potencijalno negativhog utjecaja na
zdravlje ljudi i okoli§. lonske kapljevine su se u vecini procesa pokazale
sigurnije i ucinkovitije od organskih otapala te ¢e ih se sigurno nastaviti
primjenjivati i u buduénosti.

Pojava eutektickih otapala rezultirala je novim mogucnostima primjene u
razli€itim procesima uz istovremeno poboljSanje ekoloSkih i ekonomskih
znaCajki ovih procesa. Kao i ionske Kkapljevine, eutektiCka otapala je
jednostavno prirediti i prilagoditi razli€itim uvjetima i zahtjevima procesa.

lonske kapljevine i eutektiCcka otapala neupitno su preuzela pozornost
prvenstveno u onim procesima u kojima se koriste otapala, ali su se isto tako
pokazala i u€inkovita kao reakcijski medij u razli€itim sintezama.

Podrucje primjene eutekti¢kih otapala ¢e se sigurno Siriti jer predstavljaju

novu generaciju jeftinih, jednostavnih i biorazgradivih otapala.
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