rdst dolgoztam ki kiilonboz6 szobahdmérsékletd ionos folyadé-
kok el@dllitdsdra, melyek szintén felhaszndlhaték homogén kata-
litikus hidrogénezési [14] és keresztkapcsoldsi [15] reakciékban.

Kutatdssal toltott éveim alatt t6bbszor volt lehet§ségem kiil-
foldi kutatéhelyeken (Forschungzentrum Karlsruhe, Bayer Mate-
rialScience Leverkusen, EPFL Lausanne, City University of Hong
Kong) osztondfjasként vagy vendégkutatéként dolgozni, ami a
szakmai fejl6dési lehetGségek és egyiittmiikodések mellett hossza
tdvu bardti kapcsolatokat is eredményezett.

Kutatémunkdmat 2014 és 2017 kozott az MTA Bolyai Janos Ku-
tatdsi Osztondijjal tdmogatta, eredményességét 2018-ban Bolyai-
plakettel ismerte el. Habilitdciés oklevelemet 2016-ban szereztem
a BME-n. A MTA doktora cim elnyerésére benytjtott értekezése-
met 2019-ben védtem meg. A BME Kémiai és Kornyezeti Folya-
matmérnoki Tanszékének 2016-6ta vagyok a vezetSje. Egyetemi
tandri kinevezésemet 2020-ban vettem dt.

Oktatdsi tevékenységem mellett, amely tovdbbra is a vegyipari
miiveletekhez és a katalizishez kotddik, nagyon fontosnak tar-
tom a tudomdny irdnt érdekl6d§ didkok munkdjdnak magas szin-
vonald szakmai irdnyitdsdt és eldmenetelének tdmogatdsdt. A ku-
tatécsoportban dolgozé hallgatékat maximdlisan tdémogatom ha-
zai és nemzetkozi konferencidkon valg részvételben, ahol ered-
ményeiket angol nyelven is, szélesebb szakmai kdzonség el6tt is
bemutathatjék. A kutatdsi eredmények magas szint( publikaldsdt
kiilonos fontossdggal kezelem. Publikdcidim koziil kiemelném a
Chemical Reviews folyéiratban 2018-ban megjelent, két BME-es
tdrsszerzGvel késziilt osszefoglalé mlivemet, amelyet a BME leg-
kivalobb tudomadnyos kozleményének is vélasztottak. [16]

Bélafiné Bakd Katalin
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Oktatéi munkdmat 2016-ban a BME kival6 oktatéja dijjal, 2021-
ben Gorog Jend-dijjal ismerték el.

Nagy megtiszteltetés, hogy 2021-ben a MKE f&titkdrdvd vé-
lasztottak. Az Egyesiilet torténelmi multja kiilon rangra emeli a
tisztséggel jar¢ feladatok elldtdsdt, amit legjobb tuddsom szerint

szeretnék teljesiteni. . [ [
) Mika Ldszl6 Tamds
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Ujabb ,,z6ld”olddszerek

a lathataron?

Az eutektikus olddszerekrdl

H a két komponens elegyének létezik olyan sszetétele, ahol az
olvaddspont mindkét komponensénél alacsonyabb, azt eu-
tektikumnak nevezziik. Ennél az 6sszetételnél az oldat teljes meny-
nyisége lehilés kozben az eutektikus hdmérsékleten homogén
eutektikummd alakul. Az eutektikumok 2003-ig f6ként a szildrd
tézisu rendszerekkel kapcsolatos kutatdsokban szerepeltek. 2003-
ban azonban Andy Abbott és tdrsai az angliai Leicester Egye-
temrd] publikdltak egy cikket [1], amelyben felhivtdk a figyelmet
arra, hogy az ionos folyadékokhoz hasonlé médon léteznek eu-
tektikus olddszerek is, ahol kationok és anionok alkotjdk az ele-
gyet, s olvaddspontjuk gyakran szobah6mérséklet alatti [2]. Ezek
az eutektikus olddszerek (angolul Deep Eutectic Solvents, DESs)
természetes alapuak is lehetnek [3], s igy a zold kémia alternativ
olddszereiként tekinthetiink rdjuk...
Abott és munkatdrsai els6ként a kolin-klorid por (1. 4bra, op.
302 °C) és kristdlyos karbamid (op. 133 °C) 1:2 ardnyt dsszekeve-
résénél tapasztaltdk, hogy szobahdmérsékleten megolvadt az

elegy. Kideriilt, hogy ennél az eutektikus sszetételnél az olva-
ddspont 12 °C-ra csokkent!

1. abra. A kolin-klorid
|+ szerkezete
— NN ol C (2hidroxieti)-trimetit
/ ammonium-klorid

A kolin-klorid 4llati tdpokban haszndlt természetes anyag, a B-
vitamin osszetevGje, mig a karbamidot mitrdgyaként haszndl-
jak. Az osszekeverésiikkel 1étrehozott olddszer mdr elsG rénézésre
is szdmos vonzé tulajdonsdggal rendelkezik: konnyen hozzdfér-
hetd, olcsd, természetes alapanyagokbdl éllithaté eld, és nem to-
xikus, kérnyezetbardt, bioldgiailag lebonthatd.

Abotték cikke Gta meglehetGsen nagy szdmu kozlemény jelent
meg djabb és djabb fajta természetes alapu eutektikus olddsze-
rekrdl (magyarul rovidithetjilk TEO-nak), tulajdonsdgaikrdl, al-
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Név Szerkezeti képlet

N-(2-(klérkarboniloxi)etil)-
N,N,N-trimetil-ammadnium-
klorid

cI
I
o o TN

N-benzil-N-(2-hidroxietil)-N,N-

-

dimetil-amménium-klorid o N\
cr

N-etil-N-(2-hidroxietil)-N,N- | A~
dimetil-ammdénium-klorid o /\/N\

Br
Tetra-N-butil-amménium- TN AT

bromid \/\/N'\/\/

Tetra-N-etil-ammadnium-
klorid

Tetrametil-ammdnium-klorid

\ o
Betain /N'\/\”/

1. tablazat. Kvaterner ammaéniumiont tartalmazo hidrogén-
akceptor molekulak [4-8]

Név Szerkezeti képlet
o
karbamid )}\
NH, NH,
OH
glicerin \/‘\/
HO OH
o
.. HO.
adipinsav MOH
[¢]
14 . HO\/\
etilén-glikol on
o
szukcinsav HO\H/\)‘\OH
o
H H OHH o
glukéz HOHQCAQ_'_'_H
OH OH H OH H
H H OH
frukto'z HOH?CAQ_HTCHEOH
OH OH H ©

2. tablazat. Hidrogéndonor molekulak [4-8]

kalmazdsi lehetségeikrdl. Ezekbdl mutat be szemelvényeket ez
az osszedllitds.

A TEO-K fajtai

Az eddig tiizetes vizsgdlat ald vetett TEO-k tobbsége [4-8] — a ko-
lin-kloridhoz hasonléan — kvaterner ammoniumsét és kloridiont

tartalmaz (1. tipus). Az ez iddig elérhetd kutatdsi eredmények
alapjdn elmondhat6, hogy az olvaddspont-csokkenést elsGsorban
a komponensek kozott kialakulé hidrogénkstés okozza. Ennek
er§sodésével az olvaddspont-csokkenés is nagyobb lesz [4, 8]. gy
tehdt sziikségszer(, hogy az egyik komponens hidrogéndonor le-
gyen, a mdsik pedig hidrogénakceptor.

A TEO-k 2. tipusdba tartozékndl a kvaterner amméniumsé
mellett klorid-hidrét lakozik, mig a 3. tipusd TEO-ndl a kvater-
ner ammoniumsé mellé egy hidrogéndonor molekula épiil be (a
szerves vegyiiletek koziil amid, karboxilsav vagy poliol). A 4. ti-
pusban klorid-hidrétot és hidrogéndonor molekuldt, végiil az 5.
tipusndl nemionos hidrogénakceptor molekuldt és hidrogén do-
normolekuldt taldlunk épitékavekként [5]. Ugy tiinik, hogy fel-
haszndldsi szempontbdl a 3. tipust TEO-knak lesz a legfontosabb
szerepiik kémiai folyamatokndl.

Az 1. tdbldzat a legfontosabb, kvaterner ammoniumiont tar-
talmazé hidrogénakceptor molekuldkat szemlélteti, mig a leg-
gyakrabban haszndlt hidrogéndonor molekuldkat a 2. tabldzat
mutatja be.

A bemutatott ,klasszikus”, két kiindulé komponenst tartal-
maz6é TEO-k mellett egyre nagyobb szémban jelennek meg hd-
rom- (terner) vagy akdr tobb komponenst rendszerek is, s dgy
tlinik egyes, nyomnyi mennyiségben jelen levé anyagok (pl. viz)
is hatdst gyakorolhatnak az adott TEO fizikai-kémiai tulajdonsd-
gaira. [gy aztdn a TEO-k un. ,,dizdjner” oldészereknek tekinthe-
ték, az osszetétel megfelel§ megvélasztdsdval tehdt ugyanugy
»méretre szabhat6K’, mint az ionos folyadékok. Az is kénnyen
beldthatd, hogy a széba johetd potencidlis TEO-k szdma gyakor-
latilag korldtlan [8].

Elgéllitas

Ezek a természetes alapu eutektikus olddszerek konnyen el§dl-
lithatdk (egyszerten ssze kell keverni két komponenst a megfe-
lel§ ardnyban és esetleg kissé melegiteni), nem sziikséges kiilon-
leges berendezés hozzd (esetenként egyediil a viztartalom szabd-
lyozdséra érdemes figyelni), nem kell adalék, kémiai reakcié nem
torténik, tovabbi elvdlasztdsra, tisztitdsi lépésekre sincs sziikség
[4-6]. Mivel a kiinduldsi anyagok konnyen hozzaférhet6k és vi-
szonylag olcsdk, s az elddllitds is egyszert, nem tlinik merésznek
a kijelentés, mely szerint a TEO-k gazdasdgosan gydrthatdk lesz-
nek a kozeljovében.

Azt is hozzd kell azonban tenniink, hogy egyes, kiilonleges
TEO-k el@dllitdsdhoz sziikség lehet a kiindulé anyagok Grlésére
(részecskeméret!), illetve vdkuumdesztillicidra, szdritdsra, liofi-
lezésre a végs6 formdzdshoz.

Fizikai, kémiai tulajdonsagok

Kiils6 megjelenésiiket tekintve a TEO-k rdanézésre tipikusan visz-
kézus, tiszta, dttetsz§ folyadékok, kiilonféle szinekben a fehértél
a borostydn szinig [4-8]. A hdmérsékletet csokkentve, ahogy ko-
zelediink az eutektikus fagydsponthoz, egyre kevésbé dttetszd,
homadlyosabb lesz a folyadék.

Egy TEO strukturdja és a fizikai, kémiai tulajdonsdgai kozotti
Osszeftiggéseket azért fontos megdllapitani, hogy megfeleld TEO-t
lehessen tervezni egy adott (kémiai) dtalakitds megvaldsitdsdhoz.
Ennek els§ 1épéseit lehet nyomon kovetni a szakirodalomban,
ahol nemrégiben kezdddtek a TEO-k ilyen irdnyu vizsgdlatai.

A legtobbet vizsgdlt, kolin-klorid-tartalmu TEO-k fontosabb fi-
zikai tulajdonsdgait — szemléltetésként — a 3. tdbldzatban fog-
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laltuk ossze [9-16]. Az eutektikus osszetétel alapvet§ jellemzdje
ezeknek a rendszereknek, és ez a paraméter szoros Gsszefiiggést
mutat az eutektikus fagydsponttal. Meg kell azonban jegyez-
niink, hogy sok esetben az adott komponensek mds dsszetétel-
ben is mutatnak fagydspontcsokkenést, de a legalacsonyabb fa-
gydsponthoz tartozét fogadjédk el ,,igazinak’.

Kolin-klorid- | Kolin-klorid- | Kolin-klorid-
karbamid glicerin etilén-glikol
Eutektikus
Tk 1:2 1:2 1:2
mdlardny
Olvaddspont [K] 285 290 237
Viszkozitds [cP]
(298 K) 750 281 48
Stirtiség [g/ml]
(298 K) 1,21 1,18 1,12
VezetGképesség 231 0.985 763
[mS/cm] (298 K) ’ ? ’

3. tablazat. Egyes TEO-k tulajdonsagai [9-16]

A TEO-k viszkozitdsa — a ,hagyomdnyos” kémiai folyamatok-
hoz alkalmas oldészerekhez képest — kényelmetleniil nagy érté-
keket mutat (viszont a héfokkal jellemz8en csokken). Ez a tulaj-
donsdg egyes szepardciés miiveleteknél viszont kifejezetten el§-
nyds lehet, pl. a tdmasztéréteges folyadékmembrénok esetén. A
stirtiségértékek magasabbak a vizénél, de nem sokkal. A vezetd-
képességet tekintve a tanulmanyok megallapitottak, hogy a TEO-
k alkalmazhatdk elektrolitokként, bdr értékeik nagyban véltoz-
nak a jelen 1év§ kationok és anionok méretétdl.

A TEO-k kémiai tulajdonsdgai — mint pl. a pH, adott kompo-
nensek (legyen az szildrd, folyadék- vagy akdr gdzfdzisu) oldha-
tdsdga stb. — rendkiviil vdltozatosak, viszont ezekrdl sok esetben
még nem 4ll rendelkezésre megfelelGen aldtdmasztott kisérleti
adat. Hasonl6 megdllapitést tehetiink — az alkalmazdstechnikdk-
kal pdrhuzamosan vizsgdlandé — toxicitds és bioldgiai lebontha-
tdsdg kérdéskareire is.

Alkalmazasi lehet§ségek

A TEO-k potencidlis felhaszndldsa igen sokrétii lehet, itt csak egy
tévolrdl sem teljes listdt tudunk errdl bemutatni:

— szepardciés miiveleteknél: elsGsorban a vegyipari gyakorlat-
ban nehézséget okozd elvdlasztdsokra fékuszdlva, a folyadé-
kok esetén pl. azeotrépok [17], fehérjék [18] szepardcidja, gé-
zokndl pedig pl. a szén-dioxid megkdotése, elvélasztdsa [19]

— energiatdroldsi és dtalakitdsi technolégidkndl: a jé vezetké-
pességet kihaszndlva, pl. napelemeknél, jratélthetd ele-
meknél [20]

— elektrokémiai folyamatoknal [21]

— biokatalitikus eljérdsokndl: enzimes és mikrobidlis folyama-
tokndl tin. nem konvenciondlis olddszerként [22]

— szerves kémidban: szintén oldészerként [23]

- biomasszafeldolgozds sordn: pl. a nehezen oldhaté polisza-
charidok olddsdnal [24]

- nanoanyagok, nanoszerkezetek szintézisénél [25]

- metallurgiai eljardsokndl, fémfeldolgozdsndl [26]
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Osszefoglalds

Az eutektikus olddszerek helyzete manapsdg igen igéretesnek
mondhatd, szdmos alkalmazdsi lehet§ség kindlkozik, ugyanak-
kor alapkutatdsi szinten is még rengeteg kérdést kell megviéla-
szolni: a rendszert osszetarté hidrogénkotések szerepétdl, az
egyes fizikai-kémiai tulajdonsdgok egymdsra hatdsdn dt az adott
eutektikus olddszer viselkedésének modellezéséig.

Koszonetnyilvadnitds. A kozlemény megjelenését a TKP2020-IKA-07 sz. projekt ke-
retében a Nemzeti Kutatdsi, Fejlesztési és Innovéciés Alap 2020-4.1.1-TKP2020 sz. Té-
materiileti Kivdlésdg Programja finanszirozta.

IRODALOMJEGYZEK

[1] A. P Abbott et al., Novel solvent properties of choline chloride/urea mixtures. Chem.
Commun (2003) 70-71.

[2] A. P. Abbott et al., Deep eutectic solvents formed between choline chloride and car-
boxylic acids: versatile alternatives to ionic liquids. J. Am. Chem. Soc. (2004) 126,
9142-47.

[3] Y. T. Dai et al., Natural deep eutectic solvents as new potential media for green tech-
nology. Anal. Chim. Acta (2013) 766, 61-68.

[4] Q. Zhang et al., Deep eutectic solvents: synthesis propertieds and applications.
Chem. Soc. Rev. (2012) 41, 7108-7146.

[5] B. B. Hansen et al., Deep Eutectic Solvents: A Review of Fundamentals and Appli-
cations. Chem Rev. (2021) 121(3), 1232-1285.

[6] B. Tang, K. H. Row, Recent developments in deep eutectic solvents in chemical sci-
ences. Monatsh. Chem. (2013) 144, 1427-1454.

[7] E. L. Smith, A. P. Abott, K. S. Ryder, Deep eutectic solvents (DESs) and their appli-
cations. Chem. Rev. (2014) 114, 11060-11082.

[8] A. Paiva, et al., Natural deep eutectic solvents — Solvents for the 21st century. ACS
Sustain. Chem. Eng. (2014) 2, 1063-1071.

[9] I. M. Aroso et al., Natural deep eutectic solvents from choline chloride and betaine
— physicochemical properties. J. Mol. Liquids (2017) 241, 654-661.

[10] D. Shah, E S. Mjalli, Effect of water on the thermo-physical properties of reline: an
experimental and molecular simulation based approach. Phys. Chem. Chem. Phys.
(2014) 16, 23900-23907.

[11] R. K. Ibrahim et al., Physical properties of ethylene glycol based deep eutectic sol-
vents. J. Mol. Liq. (2019) 276, 794-800.

[12] A. Yadav et al., Densities and dynamic viscosities of (choline chlorid + glycerol)
deep eutectic solvents and its aqueous mixtures in the temperature range 283 — 363
K. Fluid Phase Equilib (2014) 367, 135-142.

[13] R. B. Leron, A. N. Soriano, M. H. Li, Densities and refractive indices of the deep
eutectic solvents (choline chloride + ethylene glycol of glycerol) and their aqueous
mixtures at the temperature ranging 298 to 333 K. J. Taiwan Inst. Chem. Eng. (2012)
43, 551-557.

[14] M. K. AlOmar et al., Glycerol based deep eutectic solvents: physical properties. J.
Mol. Liq. (2015) 215, 98-103.

[15] Y. P. Hsieh et al., Diffusivity, density and viscosity of aqueous solutions of choline
chlorid — ethylen glycol, and choline chloride — malonic acid. J. Chem. Eng. Jpn.
(012) 45, 939-94.

[16] E S. Mjalli, N. M. Abdel Jabbar, Acoustic investigation of choline chloride based io-
nic liquids analogs. Fluid Phase Equilib. 381 (2014) 71-76.

[17] E S. Oliveira et al., Deep eutectic solvents as extraction media for azeotropic mix-
tures. Green. Chem. (2013) 15, 1326-1330.

[18] H. Zhang et al., Ternary and binary deep eutectic solvents as a novel extraction
medium for protein partitioning. Anal. Methods (2016) 8, 8196-8207.

[19] S. Sarmad, J. P Mikkola, X. Ji, Carbon dioxide capture with ionic liquids and deep
eutectic solvents: a new generation of sorbents. Chem. Sus. Chem. (2017) 10, 324-352.

[20] A. Boissete et al., Deep eutectic solvents based on N-methylacetamide and a lithi-
um salt as suitable electrolytes for lithium-ion batteried. Phys. Chem. Chem. Phys.
(2013) 15, 20054-20063.

[21] M. Anouti, Reeom-Temperature molten salst: protic ionic liquids and deep eutec-
tic solvents as media for electrochemical application. Springer, 2015.

[22] ]. T. Gorke, E Srienc, R .J. Kazlauskas, Deep eutectic solvents for Candida antarc-
tica lipase B-catalyzed reactions. ACS Symp. Ser. (2010) 1038, 169-180.

[23] A. P. Abbott et al., Glycerol eutectics as sustainable solvent systems. Green Chem.
(2011) 13, 82-90.

[24] K. H. Kim et al., Ragauskas, Integration of renewable deep eutectic solvents with
engineered biomass to achieve a closed-lop biorefinery. Proc. Natl. Acad. Sci. USA
(2019) 116, 13816-13824.

[25] A. Abo-Hamad et al., Potential applications for deep eutectic solvents in nano-
technology. Chem. Eng. J. (2015) 273, 551-567.

[26] G. R. Jenkin et al., The application of deep eutectic solvent ionic liquids for envi-
ronmentally friendly dissoluition and recovery of precious metals. Miner. Eng. (216)
87, 18-24.

LXXVIL. EVFOLYAM 1. SZAM « 2022. JANUAR « DOI: 10.24364/MKL.2022.01 5



