Postoje dvije metode za datiranje radioaktivnim ugljikom: ili brojenjem
raspadnutih “C atoma u brojacu ili, ¢e$Ce, odredivanjem jo§ postoje¢ih
14C atoma masenim spektrometrom.

Uzorak materijala potrebno je pripremiti za ispitivanje oksidiranjem pri
200 °C tijekom najmanje 2 sata, $to dovodi do stvaranja CO,. Dobiveni
CO, ukapljuje se u kriogenim uvjetima i dalje tretira, ovisno o metodi:
za analitiCke metode prevodi se npr. u benzol, dok se za brojac ili maseni
spektroskop reducira u ¢isti ugljik.

Omjer ?C/*C i BC/™C racuna se u odnosu na referentnu tvar. Oznaka 0
pmC “C (pmC = postotak sada$njeg ugljika, e. percent moder carbon)
znadi da uzorak sadrzava fosilni ugljik, dok oznaka 100 pmC C oznacuje
uzorak sa sadrzajem samo sadasnjeg ugljika.

Slaba tocka postupka je ¢injenica da daje samo podatke o biogenom
ugljiku, ne uzimajuéi u obzir ostale elemente poput vodika, kisika ili
dusika. Tako se bioplastiku ojacanu staklenim vlaknima klasificira kao
100 % s bioosnovom, jer je identificiran samo ugljik iz bioosnove. Anor-
ganska punila kao npr. CaCO, klasificiraju se kao materijali bez bioosnove
jer ne sadrzavaju "C.

Drugu teskoc¢u predstavlja procjena bioplasti¢nih mjesavina. Komponente
imaju razli¢ite sadrzaje izravno iz ugljika, ali je u veéini slucajeva tesko
ili nemoguée odrediti maseni ili volumni udio obnovljivih materijala
direktno iz bioosnove. Potrebno je uvijek za mjesavine uzeti u obzir i
korektivni faktor dobiven iz sadrzaja ugljika pojedinih komponenata.

Oznacivanje vrsta bioplastike

Usporedno s uspostavljanjem metoda mjerenja razvijaju se i propisi
vezani uz oznacivanje bioplastike. Materijali ili proizvodi nacinjeni
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od biomaterijala sve se vise ispituju na sadrzaj biogenog materijala i
odgovarajude se certificiraju.

Za sada je to u Europi moguce provesti u samo dvjema certifikacijskim
ustanovama: DIN Certco (Njemacka) i Vingotte (Belgija). Obje ustanove
rabe metode za odredivanje biogenog podrijetla koje su uskladene s nor-
mom ASTM-D6866 1 na toj se osnovi dobiva logo za oznacivanje.

DIN Certco daje logo kvalitete za proizvode s razliCitim udjelom bio-
osnove: 20 — 25 %, 50 — 85 % 1> 85 %, gdje brojke upucuju na sadrzaj
bioloskog ugljika.

DIN Certco trazi dvostruki minimalni standard pri proceduri certificiranja
proizvoda. S jedne strane minimalnu razinu organskog materijala, koji
se odreduje gubitkom pri gorenju i koji ne smije biti manji od 50 %, te s
druge strane minimalni sadrzaj biogenog ugljika, koji mora biti ve¢i od
20 %. U slucaju odstupanja vrijednosti za razinu biogenog ugljika dobiva
se oznaka sadrzaja ugljika <20 %, ali bez certifikacijskog loga.

Vingotte takoder daje certifikacijski logo prema razini biogenog ugljika,
koju oznacuje zvjezdicama na lijevoj strani loga. Oznake su sljedece:
za razinu ugljika 20 — 40 % 1 zvjezdica, 40 — 60 % ugljika 2 zvjezdice,
60 — 80 % 3 zvjezdice 1> 80 % 4 zvjezdice.

Nijedna certifikacija nije obvezna i proizvoda¢ sam odlucuje hoce li je
zatraziti. Za sada se intenzivno radi na stvaranju jedinstvenog naputka
na nacionalnim i internacionalnoj razini. Isto se tako razraduju prijedlozi
normi za odredivanje udjela ostalih izotopa vaznih za biomaterijale kao
Sto su kisik, dusik i vodik.

Ionske kapljevine u sluzbi zelene kemije

Prirvedila: Aleksandra Sander, Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

Ionic Liquids in Service of Green Chemistry

Ionic liquids, organic salts with melting point below 100°C due to
large cation size and low symmetry, are a promising replacement
for current organic solvents. [onic liquids are not volatile, non-flam-
mable and very stable, and they are easily recoverable.

Uvod

Kada se govori o zelenoj kemiji, misli se na granu kemije koja se za-
sniva na primjeni principa koji reduciraju ili eliminiraju uporabu ili
stvaranje opasnih tvari tijekom osmisljavanja, proizvodnje i uporabe
nastalih produkata.! Veéina postoje¢ih procesa rabi hlapljiva organska
otapala u barem jednom stupnju proizvodnje, ¢ime nastaju velike koli¢ine
otpadnih, za okoli§ Stetnih tvari. Kako bi se smanjila kolic¢ina Stetnog
otpada koji na taj nacin nastaje, potrebno je zamijeniti hlapljiva organska
otapala ekoloski prihvatljivim otapalima ili novim postupcima. To bi se
moglo posti¢i provodenjem sinteze bez prisutnosti otapala ili zamje-
nom postojecih otapala vodom, superkriticnim otapalima ili ionskim
kapljevinama. U posljednje se vrijeme sve veca pozornost posvecuje
istrazivanjima vezanima za mogué¢nosti primjene ionskih kapljevina u
razli¢itim industrijskim procesima vezanima upravo za nove postupke i
zamjenu mnogih toksic¢nih organskih otapala.

Sto su to ionske kapljevine?

Tonske kapljevine su organske soli koje su pri sobnoj temperaturi u kaplje-
vitom stanju, a zbog svojih specificnih svojstava, koja ne posjeduje nije-
dna druga tvar, prikladne su za raznovrsnu uporabu. Sastoje se od kationa
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1 aniona (slika 1) te posjeduju visok stupanj nesimetricnosti, zbog cega
je onemogucena njihova kristalizacija. Uz definiciju ionskih kapljevina
¢esto se spominje i njihovo taliste, koje je nize od 100 °C.
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SLIKA 1 — Struktura ionske kapljevine

Upravo je nisko taliste kriterij prema kojem se ionske kapljevine razlikuju
od ostalih ionskih spojeva. Moguéi izbor kombinacija kationa i aniona
koji rezultira stvaranjem ionske kapljevine gotovo je neogranicen (108),*
¢ime je omoguéeno dizajniranje ionskih kapljevina za specifiéne svrhe
pa se stoga Gesto nazivaju dizajniranim otapalima.

Kation se sastoji od baze, s jednim ili viSe bocnih supstituiranih alkilnih
lanaca (slika 2).

Vrsta i struktura kationa i aniona te njihova kombinacija utjecu na svojstva
ionske kapljevine, a time i mogucnost uporabe ionske kapljevine u
odgovarajuce svrhe. Zbog ve¢ spomenutoga velikog broja moguéih
ionskih kapljevina, gotovo je nemoguce unaprijed predvidjeti kako e
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pojedina kombinacija aniona i kationa utjecati na njihova svojstva.*$
Tako, na primjer, toplinska stabilnost i topljivost, kao i postojanost na
zraku 1 vodi ovise o anionu. Veliki asimetri¢ni kation odgovoran je
za niske temperature taliSta te utjeCe na viskoznost i gustocu ionske
kapljevine.

Supstituirani lanci

7 N\

VL
2L 8

Baza kationa

SLIKA 2 — Struktura kationa

Svojstva ionskih kapljevina

Mogucénost primjene ionskih kapljevina u razli¢itim industrijskim
granama polazi od specifi¢nih svojstava koja one posjeduju. Prednosti
ionskih kapljevina u usporedbi s konvencionalnim organskim otapalima
su: sposobnost otapanja razli¢itih organskih i anorganskih tvari; u
kapljevitom su stanju u Sirokom rasponu temperatura; velika toplinska
i elektrokemijska postojanost; velika elektricna vodljivost; nehlapljive
su zbog zanemarivog tlaka para; neeksplozivne i nezapaljive; mogu biti
hidrofilne ili hidrofobne; mogu se regenerirati i viSestruko koristiti; veca
selektivnost; povisena djelotvornost procesa; znatno vise brzine reakcija
iprocesa. Ovisno o podrucju primjene i pojedinom procesu iskoriStavaju
se navedena svojstva ionskih kapljevina.

Zeleni karakter ionskih kapljevina

Taj karakter ionskih kapljevina prije svega proizlazi iz Cinjenice da
zbog svoje nehlapljivosti ne onecis¢uju zrak.” No njihov ukupni utjecaj
na okoli§ jo$ je neistrazen. Neke ionske kapljevine topive su u vodi,
zbog Cega predstavljaju potencijalnu opasnost za okoli§. Dosadasnja
istrazivanja pokazala su da anioni u manjoj mjeri utje¢u na toksi¢nost
i biorazgradljivost ionskih kapljevina, dok duljina bo¢nog lanca na
kationu ima znatan utjecaj."” Toksi¢nost raste, a biorazgradljivost opada
s porastom duljine lanca, ¢ime zahtjevi za smanjenje toksi¢nosti i porast
biorazgradljivosti dolaze u sukob. Neke su ionske kapljevine ¢ak toksicnije
od konvencionalnih organskih otapala. Dakle, ne moze se govoriti o
ionskim kapljevinama kao zelenim otapalima, ali se one mogu tako
projektirati da budu zelene. Osim ve¢ spomenute nehlapljivosti zelenom
karakteru svakako ide u prilog moguénost visestruke uporabe, kao i
regeneracije ionskih kapljevina te njihova neeksplozivnost i toplinska
postojanost.

Primjena ionskih kapljevina

Sirok raspon primjene ionskih kapljevina proizlazi upravo iz mogucnosti
prilagodbe njihovih svojstava kombinacijom kationa i aniona.>*781! U
kemijskim procesima ionske kapljevine upotrebljavaju se kao reaktivan
medij koji omogucéava bolje iskoriStenje te snizenje proizvodnih
troskova.>!2 Upotrebljavaju se u katalitickim, biokatalitickim i enzimskim
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reakcijama, reakcijama nukleofilne supstitucije 1 disocijacije kiselina.
Tonske kapljevine upotrebljavaju se kao elektroliti u litij-ionskim baterijama
i solarnim ¢elijama te elektrokemijskoj sintezi.* Velika elektrokemijska
postojanost ionskih kapljevina omogucava elektrokemijsko oblaganje
neplemenitim metalima koje nije moguce provesti u konvencionalnim
vodenim elektrolitima. Izuzetno dobra topivost plastike i bioplastike u
ionskim kapljevinama otvara niz moguénosti za proizvodnju novih spojeva
te razvoj novih procesa vezanih za preradu plastike i bioplastike.'>'* Tonske
kapljevine pokazale su se kao izuzetno dobri dodatci koji poboljsavaju
svojstva plastike. Sluze, na primjer, za povisenje ¢vrstoce, za oblaganje
te kao antistaticki aditivi. Mogu se takoder upotrebljavati kao hidrauli¢ne
kapljevine, visokokvalitetna maziva te kao radni mediji u kompresorima i
pumpama.’ Zahvaljujuéi jedinstvenim svojstvima vezanima za topljivost
razlicitih organskih i anorganskih spojeva u ionskim kapljevinama,
jednostavno se namece primjena ionskih kapljevina u separacijskim
procesima.'® Tako se ionske kapljevine mogu koristiti kao pomoé¢na
komponenta u ekstrakeijskoj destilaciji te u ekstrakciji i apsorpciji kao
selektivno otapalo. U posljednje vrijeme sve se veca pozornost posvecuje
istrazivanju mogucnosti uporabe ionskih kapljevina kao selektivnog
otapala u procesima desulfurizacije i denitrifikacije motornih goriva
kapljevinskom ekstrakcijom.® Ionske kapljevine rabe se i za transport i
skladistenje jako toksi¢nih, eksplozivnih i reaktivnih plinova. Medutim,
to nisu jedine moguénosti s obzirom na njihov velik broj te ¢injenicu
da se usprkos mnogobrojnim publiciranim radovima jo§ radi o prilicno
neistrazenom podrucju.!

Zakljucak

Mogucnost sinteze mnogo veceg broja ionskih kapljevina u usporedbi s
molekulnim otapalima te fino podesavanje njihovih svojstava svakako
je izazov za razvoj novih postupaka. Medutim, prije njihove industrijske
primjene nuzno je stvaranje baze podataka koja ¢e ukljucivati fizikalno-
kemijska svojstva ionskih kapljevina te detaljna toksikoloska istrazivanja
vezana za njihov utjecaj na okolis. Potrebno je upozoriti na opravdanost
zamjene konvencionalnih otapala i postupaka ionskim kapljevinama
usporedbom s postoje¢im procesima. To ukljucuje, osim ekoloskog
aspekta, ekonomicnost sinteze, brzine reakcija i procesa, moguénosti
postupaka regeneracije te biorazgradnju ionskih kapljevina. I, konacno,
potrebna je tehnicka podrska te dostupnost dovoljnih koli¢ina ionskih
kapljevina, koje bi osigurale njihovu komercijalnu primjenu.
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Vijesti

Priredila: Gordana BARIC

Haitian International i dalje biljezi poslovne uspjehe

Usprkos teskim uvjetima na trzistu Haitian International 1 dalje biljezi
dobre poslovne rezultate. U 2012. godini tvrtka je prodala 22 000 ubriz-
gavalica i zabiljezila prihod od oko 6,3 milijarde juana (ili priblizno
1,013 mlrd. USD) uz profitabilnost od 9,8 %, sto je jednako rezultatu u
prijasnjim godinama. Zahvaljujuéi inovacijama te velikom zanimanju
kupaca za velike ubrizgavalice ocekuje se i dalje stabilan izvoz.
12012. potvrdila je da je Haitian lider na trzi$tu ubrizgavalica. Predstav-
ljene su ubrigavalice druge generacije Mars II, Venus II i Jupiter I1, koje
su privukle pozornost inovativno$cu, kvalitetom i dostupnom cijenom.
Zahvaljujuci njima te proizvodima u podrucju srednjih i visokih sila
zatvaranja te ve¢ poznatoj seriji elektricnih ubrizgavalica Venus, tvrtka
je ostvarila dobre poslovne rezultate. Haitianove ubrizgavalice sve se
¢esce nalaze u pogonima poznatih globalnih preradivaca plastike, koji
su pokazali velik interes i za nove modele.
Prosjecne cijene Haitianovih ubrizgavalica su porasle i iznosile suu 2012.
0d 40 000 do 50 000 USD. Najprodavanije su energijski u¢inkovite ubriz-
gavalica iz serije Mars, koje ¢ine 75 % prodaje. Elektri¢nih ubrizgavalica
serije Zhafir Venus prodano je 800, $to je 14 % vise nego u godini prije.
Nova generacija dvoplo¢nih ubrizgavalica serije Jupiter, sile zatvaranja
od 12 200 kN 1 viSe, zabiljezila je porast prodaje od 11 %.

Haitian Press release, 3/2013.

Belgijska plasticarska i gumarska industrija

Belgijski plasticari i gumarci udruzeni su u Federplast.be, Ciji je cilj
povezivanje clanova medusobno i s drustvom kao cjelinom te razvoj
plasticarske i gumarske industrije kao doprinosa odrzivoj buducnosti
Belgije. Radi se o 256 preradivaca, uglavnom malim i srednjim tvrt-
kama s prosjecno 45 zaposlenih. Kada se tomu pridodaju proizvodaci
polimernih materijala udruzeni u Belgijsku federaciju kemijske industrije
(essenscia), dobije se broj od 304 tvrtke, s ukupno 34 000 zaposlenika
(2,4 % manje nego godinu prije) te godi$njim prihodom od 14 milijardi
eura. U medunarodnoj razmjeni samo iz ovog sektora sudjeluje ¢ak 10,6
milijardi eura, ¢ime se on pozicionira na prvo mjesto.
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Nakon rasta u 2011. od 3,7 %, u 2012. je zabiljezen pad u podrucju
proizvodnje polimernih proizvoda od 2,6 %, $to je malo bolji rezultati
od Francuske (-2,7 %), ali losiji od Njemacke (—0,9 %) i Nizozemske
(=0,7 %). Pri tome je vrijednost prerade pala za ¢ak 5,4 %, a proizvodnje
polimernih materijala porasla za 2,5 %.

Gubitak trzista (u preradi) moze se protumaciti jedino visokim troskovima
rada koje se vise ne moze 1 kompenzirati visokom produktivno$éu. Nai-
me, kada se uzme u obzir produktivnost po trosku rada, tada je belgijska
plasti¢arska i gumarska industrija ispod europskog prosjeka.

U Belgiji se (prema podatcima iz 2011.) godisnje trosi oko 200 kg plastike
po stanovniku, a proizvodi ¢ak 646 kg po stanovniku. U Belgiji Zivi oko
2,2 % ukupnog stanovnistva Europske unije, a ona proizvodi 10 % te
preraduje 5 % plastike i kaucuka. Od ukupno proizvedenih polimernih
materijala u EU, u Belgiji se proizvede 25 % PS-E, 21 % PE-HD-a,
16 % PP-a, 16 % PE-LD-a, 10 % PVC-a, 34 % PU itd. Ti podatci ne
zaCuduju jer je u Belgiji smjesteno mnogo velikih proizvodaca plastike, ali
i preradivaca polimernih materijala (zahvaljujuéi trima velikim lukama,
Antwerpenu, Zeebruggeu i Ghentu, u koje stizu sirovine za petrokemijsku
industriju, ali sluze i kao odlazne luke za materijale i gotove proizvode).
Istodobno, Belgija je gusto premrezena naftovodima i plinovodima.

Studija Eurostata pokazala je kako je gotovo 80 % plasticarskih i gu-
marskih belgijskih tvrtki inovativno, §to ih na tablici inovativnosti u
plasticarskoj i gumarskoj industriji Europe smjesta na drugo mjesto,
nakon Njemacke (86 %), ali iznad Austrije (77 %), Svedske (72 %) i
Nizozemske (68 %).

Za tako visoku razinu inovativnosti brinu se i profesionalne organizacije:
PlasticVision (Centar za inovacije u plastiCarskoj i gumarskoj industriji
Flandrije), PlastWin (Inovacijski grozd plasticarske i gumarske industrije
Valonije), SIRRIS (Belgijski centar za razvoj materijala), FISCH (Flan-
drijska inicijativa za odrzivu kemiju) i GreenWin (Valonska inicijativa za
odrzivu kemiju 1 materijale). U Belgiji je nekoliko izvrsnih obrazovnih
1 istrazivackih centara za podrucje polimerstva (Sveuciliste u Leuvenu,
Sveuciliste u Ghentu i Sveuciliste u Monsu).

federplast.be Press Release, 27. 3. 2013.
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