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Sommario  
La linea di attività LA2.4 prevede la valutazione di processi automatizzabili per la sintesi eco-sostenibile 

di sali fusi alla temperatura ambiente (denominati liquidi ionici) da impiegare come solventi alternativi (non 
volatili e non infiammabili) per incrementare il livello di sicurezza e affidabilità delle batterie litio-ione e/o 
sodio-ione. In particolare, sono stati valutati processi che: i) utilizzano acqua come unico solvente di 
lavorazione; ii) possano essere eseguiti mediante un unico stadio di reazione (denominato one-pot) in 
tempi molto più rapidi rispetto quelli richiesti dalle procedure standard di sintesi; iii) auto-sostenibili 
(ovvero senza necessità di fornire energia per il procedere del processo di sintesi). Un siffatto processo 
comporta un minore dispendio di energia che, unitamente al basso costo del solvente (acqua), produce un 
marcato abbattimento dei costi di produzione. Il processo one-pot può essere suscettibile di automazione 
data la relativa semplicità di esecuzione ed è dotato di notevole flessibilità, ovvero può essere impiegato 
per la preparazione di una larga varietà di famiglie di liquidi ionici (principalmente idrofobici ma anche 
idrofili) che possono essere costituiti da svariati cationi e anioni e, al contempo, permette di variare 
largamente la natura/tipo dei gruppi funzionali legati agli ioni costituenti (consentendo, pertanto, di 
modulare le proprietà chimico-fisiche dei liquidi ionici). 

I risultati illustrati nel presente Deliverable, relativo alla 1a annualità della linea di attività LA2.4, sono 
suddivisi in due parti: i) uno studio bibliografico, eseguito sulla base dei dati riportati in letteratura, delle 
caratteristiche/peculiarità delle principali procedure per la sintesi dei liquidi ionici adottate dai più 
importanti laboratori accademici focalizzati su questa tematica di ricerca e sviluppo. La finalità di questa 
analisi è determinare la fattibilità del processo one-pot; ii) valutazione della possibilità di automazione del 
processo one-pot. 
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1 Introduzione 
I liquidi ionici sono sali (costituiti da cationi e anioni) fusi alla temperatura ambiente [1,2] e sono in 

grado di combinare caratteristiche/peculiarità fisico-chimiche estremamente interessanti quali non 
ininfiammabilità, tensione di vapore non misurabile, elevata stabilità chimica/termica/elettrochimica, 
elevato potere solvente, buona conducibilità ionica, elevato calore specifico, elevata selettività, idrofilicità o 
idrofobicità. La bassa temperatura di fusione (spesso inferiore a 0 °C e sino a -60 °C) dei liquidi ionici è 
prevalentemente imputabile alla elevata asimmetria degli ioni costituenti che rende difficoltosa la 
formazione del reticolo cristallino e, pertanto, diminuisce l’energia associata alla formazione del reticolo 
[1,3]. Anche la presenza di gruppi sostituenti può giocare un ruolo importante nel determinare la 
temperatura di fusione [1,3]. Inoltre, le proprietà dei liquidi ionici possono essere finemente modulate, 
mediante modifiche anche minimali della loro struttura chimica, al fine di poter soddisfare differenti 
requisiti e/o condizioni operative o essere applicati a differenti processi/dispositivi/sistemi. A motivo delle 
sue caratteristiche, questa classe particolare di fluidi è stata proposta per una gamma sempre più vasta di 
applicazioni [4-11], inclusi dispositivi elettrochimici e sistemi di accumulo dell’energia [3,12,13]. 
Sostanzialmente, i liquidi ionici sono considerati solventi alternativi a quelli organici al fine di migliorare la 
sicurezza, l’affidabilità e l’efficienza dei processi e sistemi produttivi. 

Nelle batterie al litio e sodio, i liquidi ionici sono stati proposti con successo per sostituire gli 
alchilcarbonati (generalmente etilene carbonato, dimetilcarbonato, etilcarbonato, etilmetilcarbonato), che 
sono impiegati come componenti elettrolitici (solventi) [14,15]. Una delle maggiori problematiche delle 
batterie al litio è costituita dall’infiammabilità e volatilità dell’elettrolita (costituito da solventi organici  e un 
sale di litio) che, in caso di abuso termico e/o elettrico (sovraccarica) e/o meccanico del dispositivo, 
produce un incremento incontrollato della temperatura e della pressione interne (in caso di smaltimento 
non adeguato del calore sviluppato) in grado di innescare una serie di reazioni esotermiche a catena 
(denominata thermal runway) sino a incendio/deflagrazione della batteria [3]. Il fenomeno thermal runway 
incrementa in maniera quasi esponenziale con le dimensioni della batteria, limitandone di fatto la 
diffusione in larga scala nelle grandi applicazioni (elettro-trazione, accumulo stazionario, ecc.). Pertanto, la 
comunità scientifica ha iniziato una vasta investigazione al fine di migliorare la sicurezza e l’affidabilità dei 
sistemi di accumulo elettrochimico. In particolare, numerose ricerche sono state intraprese al fine di 
sostituire gli elettroliti organici con componenti/materiali dotati di minore infiammabilità e volatilità: 
elettroliti gel o polimerici o ceramici o ibridi, addizione di ritardanti di fiamma, liquidi ionici [16]. Tra i 
molteplici approcci seguiti, la sostituzione (totale o parziale) dei solventi organici con opportuni liquidi 
ionici è risultata di notevole interesse al fine di incrementare, in primis, sicurezza e affidabilità del 
dispositivo elettrochimico, ma anche la compatibilità all’interfase elettrolita/elettrodo (aumentando le 
prestazioni della batteria) [3]. La Figura 1 compara l’infiammabilità e la volatilità di un elettrolita organico e 
di un liquido ionico, sottoposti sia a ignizione diretta (fiamma) che alla temperatura di 100 °C. 

 
Figura 1. Test di ignizione (esposizione a fiamma diretta) e volatilità (100 °C all’interno di contenitori soffici 
coffee-bag) eseguiti su un elettrolita organico (pannelli a sinistra) e un liquido ionico (pannelli a destra) [3]. 
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Estremamente numerosi sono stati (e sono tuttora) gli articoli scientifici riportati in letteratura (nell’ultimo 
ventennio) riguardo l’applicazione dei liquidi ionici in batterie al litio e, recentemente, al sodio. Tuttavia, i 
liquidi ionici sono ancora prodotti di nicchia (non esiste a tuttora una consolidata esperienza industriale 
riguardo la produzione e l’impiego massivo dei liquidi ionici), prevalentemente a motivo del loro elevato 
costo. In un prossimo futuro, si prevede che una grande produzione industriale ridurrà notevolmente i costi 
finali, principalmente dipendenti da quelli delle sostanze chimiche e dal processo di sintesi/purificazione 
(ad es., condizioni operative quali fasi di processo, tempo, temperatura, energia richiesta, tipo di solvente, 
necessità di materiali depuratori, produzione di rifiuti, ecc.). Nonostante l’estrema varietà di liquidi ionici 
potenzialmente sintetizzabili (sino a 4-5 milioni), quelli utilizzati nelle batterie al litio/sodio sono insolubili in 
acqua (o idrofobici) e costituti prevalentemente da un numero piuttosto ristretto di famiglie di cationi e 
anioni 

Nel corso della 1a annualità della LA2.4 è stato condotto uno studio bibliografico, in base ai dati riportati 
in letteratura, delle caratteristiche/peculiarità delle principali procedure per la sintesi dei liquidi ionici 
adottate dai più importanti laboratori accademici. La finalità di questo studio è valutare sia la fattibilità che 
la possibilità di automazione del processo one-pot. I risultati sono riportati nel presente rapporto di attività.   
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2 Descrizione delle attività svolte e risultati 
2.1 Studio bibliografico sui processi di sintesi di liquidi ionici per batterie al litio/sodio 
2.1.1 Stato dell’arte 

I liquidi ionici per batterie al litio e sodio sono costituiti da cationi organici (generalmente asimmetrici) 
aventi struttura aperta (tetra-alchilammonio, fosfonio) o ciclica (pirrolidinio, piperidinio) o eteroaromatica 
(imidazolio, piridinio) associati ad anioni (simmetrici/asimmetrici) organici/inorganici (esafluorofosfato, PF6; 
tetrafluroborato, BF4; per(fluoroalchilsulfonil)immide). Prevalentemente, sono impiegati cationi azotati 
(tetra-alchilammonio, pirrolidinio, imidazolo) a motivo della loro stabilità termica/elettrochimica e 
proprietà di trasporto ionico [3]. Gli anioni appartengono quasi esclusivamente alla famiglia delle 
bis(perfluoroalchilsulfonil)immide [3] a ragione della loro elevata stabilità all’ossidazione (le batterie al litio 
operano a tensioni > 4 V), proprietà di trasporto ionico e, in taluni casi, elevata compatibilità con materiali 
attivi anodici [3]. I cationi sono sintetizzati da prodotti chimici piuttosto economici come alchil-imidazoli, 
alchil-pirrolidine, alchil-piperidine, tri-alchil-ammine e alogenuri alchilici (soprattutto cloruri e bromuri) 
mentre gli anioni sono preparati da reagenti costosi, prevalentemente sali di 
bis(perfluoroalchilsulfonil)immide dei metalli alcalini ottenuti mediante la chimica del fluoro [1,4,5,17-20]. 
Le strutture chimiche dei cationi e anioni più comuni per batterie al litio/sodio sono illustrate nella Figura 2. 

 
Figura 2. Struttura chimica dei cationi e anioni dei più comuni liquidi ionici impiegati in batterie al litio/sodio. 
I pedici riportati negli acronimi indicano il numero di atomi di carbonio delle catene alchiliche legate 
all’atomo di azoto dello ione. (a) 1-etil-3-metil-imidazolio (EMI)+; (b) N-butil-N-metil-pirrolidinio (PIR14)+; (c) 
N-metil-N-propil-piperidinio (PIP13)+; (d) N-etil-N-metil-morfolinio (MOR12)+; (e) bis(fluorosulfonil)immide 
(FSI)-; (f) bis(trifluorometilsulfonil)immide (TFSI)-; (g) bis(pentafluoroetilsulfonil)immide (BETI)-; (h) 
(trifluorometilsulfonil)(nonafluorobutilsulfonil)immide (IM14)- [3]. 
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Nonostante la molteplicità degli articoli scientifici disponibili in letteratura riguardo l’applicazione dei liquidi 
ionici nei sistemi di accumulo elettrochimico dell’energia, studi dettagliati riguardo le procedure di sintesi 
dei liquidi ionici sono tuttavia riportati solamente in un numero piuttosto ristretto di pubblicazioni. La 
grande maggioranza dei liquidi ionici è generalmente sintetizzata attraverso un processo a due stadi 
principali (Figura 3): 1) preparazione di un composto intermedio (precursore) ottenuto mediante 
alchilazione di ammine utilizzando alogenuri alchilici come agenti di alchilazione; 2) reazione di scambio 
dell'alogenuro del precursore (metatesi) con un appropriato anione. Inoltre, l’intero processo include anche 
stadi aggiuntivi e/o intermedi riguardanti la purificazione del liquido ionico. Sono state proposte anche 
procedure di sintesi che non impiegato composti alogenati. Le sezioni da 2.1.2 sino a 2.1.6 riportano 
un’analisi bibliografica delle caratteristiche dei principali processi adottati per la sintesi dei liquidi ionici per 
batterie. 

 
Figura 3. Schema della procedura comunemente adottata per la sintesi dei liquidi ionici. M+ = metallo 
alcalino (Li+, Na+, K+). X- = alogenuro (Cl-, Br-, I-). Immina = N-metil-pirrolidina [21]. 

 
2.1.2 Processi di sintesi da alogenuri alchilici 
2.1.2.1 Preparazione del precursore 

La metodologia più comune per preparare il precursore è una reazione di N-alchilazione di ammine con 
un alogenuro alchilico secondo la reazione (I) riportata nella Figura 3, al fine di ottenere un sale alogenuro 
di ammonio quaternario. Le ammine possono avere una struttura ciclica (pirrolidina, piperidina) o lineare 
(NR’R’’R’’’) o etero-aromatica (imidazolo, piridina). Lo schema riportato nella Figura 3 si riferisce alla reazione 
della N-metil-pirrolidina con un alogenuro n-propilico. La maggior parte dei ricercatori ha progressivamente 
sostituito gli ioduri alchilici, precedentemente utilizzati come agenti di alchilazione [22-25], con reagenti 
alchil-bromuro [26,27-29] e alchil-cloruro [28,30] a motivo del loro minor costo, maggiore stabilità chimica 
(meno sensibili all'ossigeno e alla luce) e minore tossicità. Questi ultimi, tuttavia, mostrano una cinetica di 
reazione molto lenta nei confronti delle ammine [28,30] poiché il cloruro è rilasciato dal gruppo alchilico 
molto più lentamente rispetto al bromuro e, soprattutto, allo ioduro [31,32]. 

Nonostante alcuni tentativi di miscelare direttamente l'ammina con l'alogenuro alchilico [27], la 
preparazione del precursore è generalmente eseguita in un opportuno solvente. Quest’ultimo permette di 
condurre la reazione di alchilazione fino a una resa pari al 100 % (ad esempio, scegliendo un solvente 
adatto per solubilizzare i reagenti ma non il precursore, che può essere facilmente rimosso mediante 
filtrazione) e diluire il calore erogato durante la reazione (evitando incrementi repentini e indesiderati di 
temperatura). Un adeguato smaltimento del calore risulta particolarmente necessario soprattutto quando 
si utilizzano ioduri alifatici con catene alchiliche lunghe (iodo-pentano, iodo-esano, ecc.) o corte (iodo-
metano o iodo-etano), perché la reazione con l'ammina è esotermica a causa di un grande rilascio di 
energia (catene lunghe) o cinetiche molto veloci (catene corte) [23,28,33,34]. Acetonitrile [22,35] e acetone 
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[36] sano stati tra i solventi più comuni (se non i più comuni) inizialmente impiegati per la preparazione del 
precursore [1,4,5,17-20]; tuttavia, questi composti non sono graditi dall'industria chimica a causa della loro 
volatilità (acetone), sicurezza e problematiche ambientali (acetonitrile). Inoltre, la presenza di acetone 
potrebbe dar luogo alla formazione di composti giallastri indesiderabili [24]. Alcuni autori [23-26,34] hanno 
preparato con successo svariate tipologie di precursore (alogenuri di pirrolidinio o piperidinio o imidazolio o 
tetraalchilammonio) utilizzando acetato di etile come mezzo solvente. Questo composto organico, 
attualmente il più adottato per la sintesi dei precursori [37], è in grado di dissolvere facilmente i reagenti; di 
converso, il precursore (sotto forma di precipitato solido) risulta altamente insolubile e, pertanto, può 
essere facilmente separato mediante filtrazione. L’acetato di etile presenta impatto ambientale e 
problematiche di sicurezza piuttosto inferiori rispetto ai solventi citati in precedenza.  

L'effetto delle condizioni operative (temperatura, tempo, rapporti in peso tra i reagenti) sulla resa del 
processo di sintesi del precursore è investigata in dettaglio [23,24]. I risultati (Tabella 1) sono riferiti allo 
ioduro di pirrolidinio (PYR14I, ottenuto dalla reazione della N-metil-pirrolidina con 1-iodobutano); tuttavia, 
la stessa procedura è stata adottata con successo per la sintesi di molti altri tipi di precursori (ad es. 
pirrolidinio, piperidinio, tetraalchilammonio o imidazolio), con catene laterali alchiliche contenenti da 1 a 
10 atomi di carbonio [23,28,29,33,34]. I dati riportati nella Tabella 1 mostrano come la temperatura 
influenzi ampiamente la cinetica del processo da sintesi. Una resa pari al 100 % è ottenuta, per il precursore 
PYR14I (N-butil-N-metil-pirrolidinio ioduro), dopo cinque ore a 45 °C, mentre a 20 °C è necessario un tempo 
di processo di 24 ore per ottenere una resa pari al 97 %. La formazione del precursore PYR14Br (N-butil-N-
metil-pirrolidinio bromuro) richiede temperature di processo più elevate a motivo della più lenta cinetica 
della reazione di alchilazione (addizione elettrofila) dell’ammina da parte del bromuro alchilico rispetto allo 
ioduro (la formazione del carbocatione n-butilico è meno veloce). Una resa pari al 70 % (anziché 97 %) è 
difatti ottenuta dopo 24 ore di processo a 20 °C. Valori pari al 100 % sono raggiunti a 60 °C dopo un tempo 
di processo di 2 ore, che si riduce a 30 minuti a 70 °C. Infine, è stato osservato un moderato, anche se 
progressivo, incremento della resa con l’aumento dell’eccesso di ammina (rispetto la quantità 
stechiometrica): dopo 5 ore di processo a 45 °C, il precursore PYR14I può essere ottenuto con una resa pari 
all’89 (3 % eccesso) che incrementa sino al 100 % se l’eccesso di N-metil-pirrolidina è portato al 20 % 
(Tabella 1). Da tenere presente che l’ammina può essere facilmente riciclata mediante distillazione 
dell'acetato di etile [24]. 

Tabella 1. Resa del processo di sintesi dei precursori PYR14I (pannello A, [24] e PYR14Br (pannello B, [29], 
ottenuti da N-metil-pirrolidina con 1-iodo-butano (PYR14I) e 1-bromo-butano (PYR14Br) rispettivamente, in 
funzione della temperatura e del tempo di reazione. Le reazioni sono state condotte con un differente 
eccesso di N-metil-pirrolidina rispetto alla quantità stechiometrica: a = 10 %; b = 5 %; c = 0,5 %. Il pannello C 
[24] riporta la resa del processo del precursore PYR14I in funzione dell’eccesso di N-metil-pirrolidina a 
differenti temperature e tempi di processo. 

Tempo di processo Resa del processo di sintesi del precursore / % 
 

(A) Precursore PYR14I a 20 °C 30 °C 40 °C 45 °C 50 °C 

2 ore ---- ---- 78 89 90 
5 ore 56 69 99 100 100 

24 ore 97 98 100 ---- ---- 
 

(B) Precursore PYR14Br 20 °C b 60 °C b 70 °C c   

0.25 ore ---- ---- 80   
0.5 ore ---- ---- 100   
   1 ore ---- 85 ----   
   2 ore ---- 100 ----   
24 ore 70 ---- ----   

 

(C) Precursore PYR14I 3 % eccesso 10 % eccesso 20 % eccesso   

2 ore (50 °C) 85 88 90   
5 ore (45 °C) 89 99 100   
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Un notevole miglioramento (in termini di tempo di processo, ottimizzazione della quantità chimica e, 
soprattutto, impatto ambientale) è stato registrato in questi ultimi anni, dimostrando come il processo di 
sintesi del precursore possa essere eseguito in acqua (deionizzata), con un tempo di reazione pari a 30 
minuti e una temperatura di 70 °C [29]. L’ammina è impiegata in eccesso notevolmente moderato (< 1 % in 
peso) rispetto la quantità stechiometrica al fine sia di portare il processo sino a completezza che 
minimizzare la presenza di tracce residue di alogenuri alchilici nel liquido ionico (composti alogenati 
possono ridurre la stabilità elettrochimica dei liquidi ionici). Inoltre, le ammine possono essere rimosse 
molto più facilmente (ad es., mediante lavaggi con acqua) rispetto gli alogenuri alchilici (insolubili in acqua). 
La scomparsa dell'alogenuro alchilico dall’ambiente (acquoso) di reazione indica che il processo di sintesi 
può essere condotto sino a completamento (resa pari al 100 %). Al termine della reazione, si ottiene una 
soluzione acquosa (trasparente) di precursore ove è non presente alcuna separazione di fase (data l’elevata 
solubilità del precursore in acqua). La possibilità di condurre la reazione in ambiente acquoso costituisce un 
indubbio vantaggio da un punto di vista sia della sostenibilità ambientale (impiego solvente completamente 
atossico, maggiore sicurezza del processo) che economico (basso costo solvente acquoso rispetto quelli 
organici, nessuna necessità di recuperare/riciclare il solvente, minore complessità del processo e 
dell’impianto di produzione). 

2.1.2.2 Reazione di metatesi 
Il precursore del liquido ionico (ottenuto dal processo di alchilazione, sezione 2.1.2.1) è sottoposto ad 

una reazione di metatesi (o scambio anionico) con un opportuno sale di un metallo alcalino 
(prevalentemente Li, Na, K) secondo la reazione (II) riportata nella Figura 3 per produrre il liquido ionico 
desiderato (mediante scambio dell’alogenuro con l’anione del sale del metallo alcalino) e il sale M+X- 
(alogenuro del sale del metallo alcalino) in qualità di sottoprodotto. Numerose procedure di sintesi 
[22,26,38,40] utilizzavano solventi organici tossici, a elevato impatto ambientale e relativamente costosi 
quali acetone, acetonitrile e, in particolare, diclorometano. Inoltre, questi composti (generalmente non 
graditi dall'industria chimica) necessitano di essere completamente riciclati al fine di evitare la loro 
emissione nell'ambiente. 

Un considerevole miglioramento, in termini di impatto ambientale, sicurezza e costo, è rappresentato 
dall'uso dell'acqua come mezzo solvente per la reazione di metatesi, consentendo inoltre di ottenere 
un'ampia varietà di liquidi ionici [23-25,28,29,33,34,37]. Particolare attenzione deve essere riservata ai 
precursori a base di ioduro, che richiedono gorgogliamento continuo di azoto (nell’ambiente di reazione) 
per rimuovere l'ossigeno dalla soluzione acquosa, riducendo al minimo l'ossidazione dello ioduro (I–) a iodio 
(I2) [23,33,34]. La reazione di metatesi in acqua è guidata dall'idrofobicità intrinseca del liquido ionico che, a 
differenza di quelli idrofilici, non forma legami idrogeno con molecole H2O e tende a separarsi dalla fase 
acquosa sotto forma di precipitato liquido. Si osserva, pertanto, formazione di due fasi liquide separate: 
una fase sottostante (precipitato) costituita da liquido ionico e una fase acquosa sovrastante (a motivo 
della sua minore densità) contenente il sale di alogenuro del metallo alcalino (M+X-). I risultati riportati nella 
Tabella 2 [24,29] mostrano che la reazione di metatesi, a partire dal precursore PYR14I (o PYR14Br) con il sale 

LiTFSI (impiegato con eccesso  3 %), avviene in tempi molto brevi con un livellamento della resa pari al 95–
96% dopo 30 minuti. Tuttavia, anche se il liquido ionico è insolubile in acqua (soprattutto a basse 
temperature), il suo anione è in grado di interagire con i cationi dei metalli alcalini (presenti nel sale M+X- 
ottenuto come sottoprodotto della reazione di metatesi) [41,42]. La forte coordinazione dei cationi dei 
metalli alcalini da parte sia delle molecole di acqua che degli anioni produce parziale dissoluzione del 
liquido ionico nella fase acquosa, comportando un decremento della resa della reazione di metatesi 
(teoricamente pari al 100% [24,29]). 

L’evoluzione della resa della reazione di metatesi (condotta in acqua) è stata studiata anche in funzione 
dell’eccesso del sale LiTFSI a partire dal precursore PYR14I [24]. I risultati (Figura 4) hanno mostrato un 
incremento da 93,5 a 94,6 % in seguito ad un aumento dell’eccesso (rispetto alla quantità stechiometrica) 
di LiTFSI da 0 al 3 %. Tuttavia, ulteriori aumenti del contenuto di LiTFSI comportano una progressiva 
diminuzione della resa del processo, suggerendo l’utilizzo di un limitato eccesso (< 3 %) di sali reagenti che, 
inoltre, sono piuttosto costosi (soprattutto sali a base di perfluoroalchilsulfonil-immide). 
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Tabella 2. Resa della reazione di metatesi (eseguita in acqua), in funzione del tempo di processo, per il liquido 
ionico PYR14TFSI (N-butil-N-metil-pirrolidinio bis(triflurometilsulfonil)immide) ottenuto dai precursori PYR14I 
(pannello A) [24] e PYR14Br (pannello B) [29], rispettivamente. L’eccesso del sale LiTFSI (litio 
bis(triflurometilsulfonil)immide) rispetto alla quantità stechiometrica è stato fissato pari a 1 % e 3 %. 
Temperatura ambiente. 

Eccesso sale LiTFSI Resa della reazione di metatesi / % 
 

(A) Precursore PYR14I 1 minuto 10 minuti 30 minuti 60 minuti 

3 % eccesso LiTFSI ---- 86 95 96 
 

(B) Precursore PYR14Br 1 minuto 10 minuti 30 minuti 60 minuti 

1 % eccesso LiTFSI --- 90.8 91.5 91.5 
3 % eccesso LiTFSI 94 --- 94.3 94.3 

 

 
Figura 4. Evoluzione della resa della reazione di metatesi, in funzione dell’eccesso del sale LiTFSI (litio 
bis(triflurometilsulfonil)immide) rispetto alla quantità stechiometrica, per il liquido ionico PYR14TFSI (N-butil-N-
metil-pirrolidinio bis(triflurometilsulfonil)immide) ottenuto dal precursore PYR14I. Temperatura ambiente [24]. 

 
La procedura acquosa è stata utilizzata anche per sintetizzare liquidi ionici solubili in acqua [30,43]. In 

particolare, liquidi ionici costituiti dai cationi 1,3-dialchilimidazolio e pirrolidinio e dagli anioni BF4, CH3COO 
e CF3OSO2 sono stati preparati facendo reagire i precursori (cloruri di imidazolio o pirrolidinio) con un sale 
d'argento contenente un opportuno anione. Queste reazioni di metatesi sono guidate dalla bassissima 
solubilità in acqua del sottoprodotto AgCl, che può essere separato dalla fase acquosa (contenente il liquido 
ionico) mediante filtrazione sotto vuoto (anche se gli alogenuri d'argento possono formare particelle aventi 
dimensioni inferiori al micrometro, la cui rimozione risulta maggiormente difficoltosa [30,37]). La suddetta 
procedura, tuttavia, presenta costi decisamente più elevati (dato l’impiego di sali di argento) e richiede una 
purificazione più accurata (e costosa) nei confronti degli alogenuri [30]. La Figura 5 illustra la reazione di 
metatesi per ottenere il liquido ionico PYR14CF3OSO2 da PYR14Cl e AgCF3OSO2. 

 
Figura 5. Metatesi del liquido ionico idrofilo PYR14CF3OSO2 dal precursore PYR14Cl e il sale AgCF3OSO2. 

 
2.1.3 Processi di sintesi da composti non alogenati 

La presenza di alogeni alchilici e/o alogenuri (anche se in tracce) rappresenta una delle contaminazioni 
più indesiderate per i liquidi ionici, soprattutto se impiegati in dispositivi elettrochimici (gli alogenuri 
possono ridursi ad alogeni, riducendo l’intervallo di stabilità elettrochimica dei liquidi ionici). Pertanto, sono 
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state sviluppate procedure di sintesi che prevedono l’impiego di reagenti privi di alogeni/alogenuri [37]. È 
stato proposto un processo a partire da 1-alchilimidazolio e trifluoroetilacetato (o butilmetansolfonato) per 
ottenere sali di 1,3-dialchilimidazolio (tramite alchilazione), seguito da reazione di metatesi con acidi (HBF4, 
HPF6) anziché sali [44]. Altri ricercatori hanno seguito un metodo analogo proponendo l'alchilazione di 1-
alchilimidazolio con alchil-alcani-solfonati o alchil-trifluorometansolfonato, seguita da metatesi in soluzione 
acquosa con sali di metalli alcalini contenenti opportuni anioni (PF6, BF4, CF3OSO2, TFSI, (CF3CF2)3PF3) [45]. 
Alcuni laboratori hanno utilizzato dimetilsolfato (o dietilsolfato) per l'alchilazione dell'1-alchilimidazolio. 
Successivamente, l'anione solfato è stato scambiato con BF4 (o PF6 o CF3OSO2) [46]. Inoltre, è stato 
utilizzato l'estere triflico derivato dall'(S)-etil-lattato per l'alchilazione dell'1-metil-imidazolio, seguita dalla 
metatesi con sale a base di PF6 per preparare il liquido ionico 1,3-dialchilimidazolo PF6 [47]. Infine, è stato 
proposto un processo in cui cinque reagenti (gliossale, formaldeide, due diverse ammine e un acido) sono 
condensati a sali di 1,3-dialchilimidazolio [48]. La Tabella 3 riassume i reagenti utilizzati per le sopracitate 
procedure di sintesi. L'assenza di possibili contaminanti alogenati residui costituisce indubbiamente un 
aspetto interessante per i liquidi ionici. Tuttavia, queste procedure di sintesi utilizzano generalmente 
solventi organici (tossici, infiammabili, volatili, e generalmente indesiderati nelle applicazioni industriali). 
Per contro, i processi che impiegano alogenuri alchilici presentano una flessibilità molto elevata e 
permettono di sintetizzare numerose (e differenti) tipologie di liquidi ionici con diversificate proprietà 
fisico-chimiche (Possono essere utilizzate numerose tipologie di ammine, suscettibili di essere alchilate da 
svariati alogenuri alifatici, consentendo di regolare finemente la struttura del catione. Inoltre, l’alogenuro 
del precursore può essere facilmente scambiato con svariate tipologie di anioni). Infine, è stato 
ampiamente dimostrato che i contaminanti alogenati, prevalentemente alogenuri, possono essere 
facilmente e completamente rimossi dai liquidi ionici (sezione 2.1.4). Pertanto, i processi di sintesi privi di 
composti alogenati non hanno ricevuto grande riscontro dalla comunità scientifica, in particolare per i 
liquidi ionici aprotici. 

Tabella 3. Reagenti impiegati nei più comuni processi di sintesi privi di composti alogenati. M = Li, Na, K. 

Procedura Reagenti precursore Reagenti metatesi 
A [44] 1-alchil-imidazolio Trifluoroetil-acetato (butil-metansulfonato) Precursore HBF4 (HPF6) 
B [45] 1-alchil-imidazolio Alchil-alcan-sulfonato (alchiltrifluometansulfonato) Precursore MBF4 (MPF6) 
C [46] 1-alchil-imidazolio Dimetil-solfato (dietil-solfato) Precursore MBF4 (MPF6) 
D [47] 1-alchil-imidazolio Estere triflico da (S)-etil-lattato Precursore  MPF6 
E [48] Gliossale + formaldeide + ammine + acido Precursore MPF6 

 

2.1.4 Sintesi di liquidi ionici protici 
I liquidi ionici possono formare legami idrogeno se il proprio catione presenta un atomo H direttamente 

legato all’atomo centrale (ad es., azoto): in tal caso, sono denominati protici [49,50]. I liquidi ionici protici 
possono essere preparati mediante singola reazione di neutralizzazione acido-base (1) oppure mediante 
processo a due stadi (reazione di una opportuna base con un acido organico (2°), seguita da reazione di 
scambio anionico con un sale alcalino contenente opportuno anione (2b)) [49,50]: 

:Base  +  H+Anione- → (H-Base)+Anione-    (1) 
 

:Base  +  H+NO3
-  → (H-Base)+(NO3)-

     (2a) 

(H-Base)+(NO3)-
  +  M+Anione- → (H-Base)+Anione-  + M+(NO3)-    (2b) 

Se il liquido ionico protico è idrofobico, il processo di sintesi può essere condotto in acqua deionizzata 
[49,50]. I liquidi ionici protici, tuttavia, sono scarsamente impiegati in batterie al litio e/o sodio a motivo 
della minore stabilità elettrochimica (presenza di legami idrogeno) e maggiore ritenzione di umidità 
rispetto quelli aprotici. 
 
 
2.1.5 Purificazione dei liquidi ionici 
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Il tenore di purezza dei liquidi ionici è di fondamentale importanza per applicazioni in dispositivi 
elettrochimici (la natura e la quantità dei contaminanti possono influenzare significativamente le proprietà 
chimico-fisiche ed elettrochimica dei liquidi ionici, inficiando le prestazioni del dispositivo) [3,4] mentre può 
essere di scarsa o moderata rilevanza per altre tipologie di applicazione [1]. Pertanto, numerose ricerche 
sono state indirizzate con l’obiettivo di ottenere elevati livelli di purezza evitando, al contempo, sia di 
ridurre la resa complessiva del processo di sintesi che incrementare significativamente il costo del prodotto 
finale. La maggior parte del tempo di processo e dei costi energetici sono, difatti, localizzati nelle fasi di 
purificazione: ad esempio, sono necessarie meno di due ore per completare la sintesi del liquido ionico 
(preparazione del precursore a 70 °C, e reazione di metatesi a temperatura ambiente) mentre le fasi di 
purificazione richiedono tempi di processo molto più lunghi, stadi eseguiti sottovuoto e temperature più 
elevate (essiccazione). Sono state progettate e sviluppate diverse procedure di purificazione, che 
differiscono a seconda del metodo e del processo di sintesi complessivo del liquido ionico. 

 
2.1.5.1 Metodi di purificazione 

I contaminanti più frequentemente riscontrati nei liquidi ionici sono: acqua (proveniente dalla 
preparazione del precursore e/o reazione di metatesi), reagenti organici non reagiti (dalla sintesi del 
precursore), solventi organici residui (dal processo di sintesi complessivo), sali di alogenuro (dalla reazione 
di metatesi) e particelle solide sospese (materiali assorbenti utilizzati nella purificazione, agenti essiccanti 
chimici, sottoprodotti di metatesi come alogenuri d'argento) [37].  

La metodologia di purificazione più comune consiste nell'uso di materiale assorbenti (carbone attivo, 
allumina, silice), che possono essere impiegati secondo diverse procedure. Alcuni laboratori [24,29] hanno 
proposto un mescolamento intimo (mediante agitazione) del liquido ionico (o dei reagenti chimici o del 
precursore) con carbone e allumina. Altri ricercatori hanno preferito l’impiego di colonne (riempite con 
carbone e silice) attraverso cui è fatto fluire il liquido ionico [1,23] oppure hanno proposto una metodologia 
mista (il liquido ionico è mescolato con carbone e, successivamente, fatto fluire attraverso una colonna 
riempita di allumina) [51]. La contaminazione dovuta a sali di alogenuri di metalli alcalini può essere ridotta 
facendo fluire il liquido ionico su silice [52]. Durante la fase di purificazione sono generalmente aggiunti 
solventi al fine di ridurre la viscosità della sospensione risultante [24,29,51,53-55] e favorire il 
mescolamento. Anche se i materiali assorbenti possono essere rimossi piuttosto facilmente (mediante 
filtrazione sotto vuoto), alcuni ricercatori [53-55] hanno rilevato la presenza di questi materiali nei liquidi 
ionici dopo purificazione. La microfiltrazione (< 0,2 μm) [24,29] riduce la contaminazione dovuta al 
materiale assorbente al di sotto di 10 ppm [53], sebbene anche un livello di contaminazione notevolmente 
ridotto possa aver effetti non trascurabili su alcune delle proprietà chimico-fisiche dei liquidi ionici [53,55]. 

Il lavaggio con un fluido appropriato è un modo semplice ed efficiente per purificare i liquidi ionici. 
Come menzionato nella sezione 2.1.3, la principale contaminazione è rappresentata da cationi metallici 
alcalini e anioni alogenuri derivati dalla reazione di metatesi. Pertanto, i liquidi ionici idrofobici possono 
essere adeguatamente lavati con acqua (deionizzata) [1,4,5,17-20,23-25,27-30,33-35,37,43] per rimuovere 
efficacemente gli alogenuri di metalli alcalini (altamente solubili in acqua). Le fasi di risciacquo sono 
eseguite in acqua fredda al fine di limitare la perdita dei liquidi ionici (la cui solubilità in acqua aumenta con 
la temperatura). Di converso, i liquidi ionici miscibili in acqua (idrofili) devono essere precedentemente 
disciolti in solventi organici, generalmente diclorometano (CH2Cl2) e, successivamente, risciacquati con 
acqua molto fredda per estrarre i contaminanti riducendo al minimo la perdita di liquido ionico [37]. 

2.1.5.2 Livelli di purificazione 
La purificazione dei liquidi ionici può essere eseguita a differenti livelli: i) materiali assorbenti; ii) 

reagenti; iii) precursore; iv) liquido ionico.  
i) I materiali assorbenti, a motivo della loro elevata area superficiale (in particolare, il carbone attivo), 

sono in grado di intrappolare contaminanti liquidi/gassosi e, pertanto, sono largamente impiegati nei 
processi di purificazione, inclusi i liquidi ionici. Tuttavia, essi potrebbero dar luogo a fenomeni di 
contaminazione, in caso di rilascio (nel liquido ionico con cui vengono a contatto) di composti/sostanze 
precedentemente adsorbite [56,57]. Alcuni gruppi di ricerca hanno osservato, dopo trattamento 
(lavaggio) del carbone attivo con acqua, la presenza nella fase acquosa di composti incogniti (estratti dal 
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carbone) [57] che, dopo ripetuti lavaggi con acqua, risultano tuttavia assenti. Pertanto, è stata 
sviluppata una metodologia per “pulire” superficialmente i materiali assorbenti (in particolare, il 
carbone attivo) utilizzati nella purificazione dei liquidi ionici, consistente in trattamenti (15 minuti di 
intimo mescolamento per ciascun trattamento) consecutivi (sino a 5) con acqua deionizzata (rimossa 
mediante filtrazione) [57]. 

ii) L’impiego di reagenti ad elevata purezza consente di ridurre notevolmente il livello di contaminazione 
nei liquidi ionici e comporta processi di purificazione meno difficoltosi e costosi (Da tenere presente che 
i liquidi ionici, dato il loro elevato potere solvente, tendono a trattenere eventuali contaminanti e, 
pertanto, risultano piuttosto difficili da purificare). Un incremento del tenore di purezza può essere 
ottenuto mediante distillazione dei reagenti (ammine e alogenuri alchilici) oppure mediante materiali 
assorbenti (carbone attivo e allumina) che, dopo intimo mescolamento, possono essere separati dalla 
frazione liquida mediante filtrazione [28-30]. Tuttavia, queste metodologie aumentano sia i costi/tempi 
che la quantità dei prodotti di scarto del processo. Attualmente, ammine e alogenuri alchilici disponibili 
in commercio esibiscono un tenore di purezza > 99 %, ritenuto accettabile per essere impiegati nella 
sintesi dei liquidi ionici e, pertanto non sono sottoposti ad alcun trattamento preliminare. Infine, i sali 
alcalini delle per(fluorosulfonil)immidi (impiegati nella reazione di metatesi) commerciali presentano un 
livello di contaminanti estremamente ridotto (purezza > 99,9 %) e non necessitano di alcuna fase di 
purificazione. 

iii) La purificazione del precursore ha seguito differenti approcci concettuali. Anzitutto, il precursore risulta 
generalmente più facile da purificare rispetto il liquido ionico; inoltre, un’eventuale perdita di 
precursore (durante il processo di purificazione) sarebbe meno onerosa rispetto a quella di liquido 
ionico e/o sale metallico alcalino (generalmente costoso) utilizzato per la reazione di metatesi (nel caso 
di purificazione eseguita direttamente sul liquido ionico). È stata proposta [23] una procedura di 
purificazione (in particolare, per alogenuri di tetra-alchilammonio) effettuata mediante ricristallizzazione 
in opportuno solvente. Il precursore è solubilizzato in acetone a 80–100°C, ricristallizzato lentamente 
(formazione di un precipitato solido bianco fine) a temperatura ambiente o sub-ambiente (data la sua 
insolubilità in acetone a temperatura ambiente) e, successivamente, separato per filtrazione (in tal 
modo, possono essere rimossi anche eventuali reagenti in eccesso e/o contaminanti data la loro 
solubilità in acetone). Tuttavia, l'acetone può produrre composti indesiderati (anche se in piccole 
quantità) se la temperatura supera i 50 °C [24]. Un’altra procedura di purificazione [24] (che non 
impiega acetone) prevede lavaggi ripetuti del precursore solido con acetato di etile (i contaminanti, 
solubili in etile acetato, sono separati per filtrazione dal precursore solido). 
Un iter di purificazione eco-sostenibile, attraverso materiali assorbenti (carbone attivo e Al2O3), è stato 
proposto prevedendo l’impiego di acqua (deionizzata) come unico solvente di processo [29]. I rapporti in 
peso precursore:carbone e precursore:Al2O3 sono stati inizialmente fissati (dopo indagini preliminari) 
pari a 1:0,6 e 1:0,9, rispettivamente.  Tuttavia, è stato osservato che Al2O3 svolge un ruolo marginale nel 
di purificazione e, pertanto, non è stato successivamente utilizzato [57]. Inoltre, il rapporto 
precursore:carbone è stato successivamente ridotto a 1:0,5 [57]. Dopo intimo mescolamento con acqua, 
i materiali assorbenti sono separati mediante filtrazione sotto vuoto e lavati ripetutamente con acqua al 
fine di recuperare il precursore intrappolato (attraverso i materiali assorbenti). La Figura 5 illustra lo 
spettro-fotogramma UV-Vis eseguito sul precursore PYR14Br (N-butil-N-metilpirrolidinio bromuro) prima 
e dopo trattamento con materiali assorbenti. Si osserva scomparsa e/o netto decremento di numerosi 
picchi (associati ai contaminanti presenti nel precursore) dopo processo di purificazione [57]. Inoltre, è 
stato dimostrato che un rapporto in peso tra solvente (acqua) e materiali assorbenti pari a 2 consente di 
recuperare integralmente la frazione di precursore (circa il 30 %) (intrappolata nei materiali assorbenti) 
senza estrarre significativamente i contaminanti intrappolati [57]. Attraverso processi di purificazione 
mediante materiali assorbenti, possono essere preparati (in maniera riproducibile) precursori con 
tenore di purezza superiore al 99,9 % [57]. 
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Figura 5. Spettro-fotogramma del precursore PYR14Br (in acqua) prima (curva nera) e dopo (curva rossa) 
purificazione attraverso carbone attivo [57]. 

 
iv) La purificazione del liquido ionico (proveniente dalla reazione di metatesi) può essere eseguita 

principalmente attraverso tre differenti metodologie: a) trattamento attraverso materiali assorbenti 
(rimozione contaminanti organici presenti nei reagenti); b) lavaggio con acqua (rimozione alogenuri di 
metalli alcalini e eventuali contaminanti idrosolubili); c) essiccazione sottovuoto (rimozione tracce 
d'acqua). 
a) Procedure di purificazione su materiali assorbenti sono state riportate da numerosi autori [1,4,5,17-

20,23-25,27-30,33-35,37,43]. Una procedura dettagliata e ottimizzata è stata sviluppata in alcuni 
laboratori [24,30] che hanno proposto un mescolamento del liquido ionico con carbone attivo (10 
ore a 70–75°C) e, successivamente (dopo separazione dal carbone), con allumina (cinque ore a 
temperatura ambiente). I materiali assorbenti, separati per filtrazione, sono stati risciacquati con 
opportuno solvente (generalmente acetato di etile) per recuperare il liquido ionico intrappolato 
nelle fasi solide. I risultati ottenuti hanno mostrato che meno del 47 % in peso della quantità teorica 
è ottenuta direttamente dalla filtrazione dei materiali assorbenti. Il lavaggio dei materiali assorbenti 
con solvente (acetato di etile) ha consentito di aumentare la resa del processo di purificazione fino 
al 91% in peso (rapporto in peso tra materiali assorbenti e etile acetato pari a 2,8). Tuttavia, la 
procedura di purificazione attraverso materiali assorbenti è preferenzialmente eseguita sul 
precursore, anziché sul liquido ionico, a motivo delle ragioni elencate in precedenza. 

b) Un'indagine dettagliata è stata riportata in letteratura [24,29] sulla procedura di lavaggio dei liquidi 
ionici idrofobici mediante acqua deionizzata. Il liquido ionico proveniente dalla reazione di metatesi 
(dopo rimozione della fase acquosa mediante aspirazione sotto vuoto) è lavato ripetutamente con 
acqua deionizzata (rapporto in volume liquido ionico:H2O = 1:1 per ogni lavaggio), mescolata 
intimamente con il liquido ionico per 10-15 minuti e successivamente rimossa dopo separazione 
delle fasi. La concentrazione residua del catione alcalino Li+, presente come alogenuro LiI o LiBr nella 
fase acquosa raccolta dopo le fasi di lavaggio, decresce rapidamente da 14 g L-1 (fase acquosa 
ottenuta immediatamente dopo la reazione di metatesi, ove è presente circa il 90 % del litio 
complessivo) fino a 0,1 mg L-1 (70 ppb) dopo 5 lavaggi consecutivi (Figura 6). Da tenere presente che 
la rimozione del catione Li+ implica necessariamente anche quella dell’alogenuro (presente come 
LiX), che rappresenta un contaminante molto più indesiderato rispetto al metallo alcalino. 

c) L’acqua presente nei liquidi ionici è massivamente rimossa mediante distillazione (80 °C) sotto vuoto 
mentre tracce di umidità possono essere completamente eliminate mediante essiccamento sotto 
vuoto a 100–120 °C [23,24,29]. Tuttavia, le procedure eseguite sotto vuoto non sono appropriate 
per molti liquidi ionici protici poiché l’acido e/o base coniugata possono essere volatili [37]. 

2.1.5.3 Livelli di purificazione 
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Il tenore di purezza dei liquidi ionici può essere rilevato attraverso diverse tecniche (cromatografia 
ionica, voltammetria ciclica, fluorescenza a raggi X, assorbimento atomico, titolazione AgNO3, titolazione 
Karl-Fischer). È stata dimostrata [24,29,30,57] la fattibilità di preparare liquidi ionici trasparenti, incolori e 
inodori (Figura 6) aventi concentrazioni di contaminanti estremamente basse (Li+ < 2 ppb; Ag+ < 25 ppb; Cl– 
< 0,4 ppm; H2O < 1 ppm; Br- < 5 ppm). Ulteriori contaminanti eventualmente presenti (Si, Mo, Al, Na) sono 
risultati, complessivamente, notevolmente al di sotto di 100 ppm. La Tabella 4 compara i progressivi 
miglioramenti, in termini di resa complessiva del processo e impatto ambientale dei reagenti utilizzati, 
ottenuti da alcuni laboratori [23,24,29] riguardo la procedura di sintesi per liquidi ionici a base di cationi 
tetra-alchilammonio e anioni per(fluoroalchilsulfonil)immide. Il tenore di purezza del liquido ionico, 
ottenuto secondo le diverse procedure, risulta molto simile e altrettanto riproducibile. 
 

 
Figura 6. Concentrazione del catione Li+ presente nella fase acquosa, ottenuta dopo reazione di metatesi (*) e 
lavaggio del liquido ionico PYR14TFSI, in funzione del rapporto in volume acqua/liquido ionico (pari a 1:1 in 
ciascuna fase di lavaggio) [24]. Pannello destro: liquido ionico PYR14TFSI ottenuto dopo lavaggio con acqua. 

 
Tabella 4. Confronto tra i valori di resa (sia complessivi che riferiti a ciascuno stadio del processo di sintesi) 
relativi al liquido ionico PYR14TFSI.  

Stadio di sintesi Procedura 1 [23] Procedura 2 [24] Procedura 3 [29] Procedura 4 [57] 

Purificazione reagenti Non eseguita Non eseguita Carbone + Al2O3 (90 %)  Non eseguita 

Preparazione precursore Acetato etile (non misurata) Acetato etile (100 %) H2O (100 %) H2O (100 %) 

Purificazione precursore  Ricristallizzazione in acetone 
(non misurata) 

Lavaggio in acetato etile 
(100 %) 

Carbone + Al2O3 (98 %) Carbone (100 %) 

Reazione di metatesi H2O (94 %) H2O (94 %) H2O (94 %) H2O (94 %) 

Purificazione liquido ionico 

- trattamento carbone + Al2O3 Non misurata 91 % Non eseguita Non eseguita 

- lavaggi con acqua 100 % 100 % 100 % 100 % 

- essiccamento sotto vuoto 100 % 100 % 100 % 100 % 

Resa finale processo > 80 % 85 % 92 % 94 % 

 

2.1.6 Riciclo/recupero dei reagenti 
In vista di una massiva produzione industriale (prevista nel prossimo ventennio), il riciclo dei reagenti e il 

recupero delle frazioni di liquido ionico perdute durante il processo complessivo diventa una necessità 
stringente. In particolare, se la fase di purificazione prevede l’impiego di materiali assorbenti, la quantità di 
rifiuti prodotta sarebbe piuttosto ingente. Tuttavia, non sono ancora ampiamente disponibili, in letteratura, 
procedure/protocolli dettagliati relativi ai processi di riciclo di reagenti/sottoprodotti/materiali assorbenti. 
Alcuni ricercatori [29] hanno osservato che le principali perdite di liquido ionico, osservate nei processi di 
sintesi acquosa, sono localizzate negli stadi di purificazione del precursore e di reazione di metatesi. 
Pertanto, sono state sviluppate procedure adeguate al fine di recuperare completamente queste frazioni 
[29]. I materiali assorbenti, utilizzati durante il processo di purificazione, sono riciclati mediante lavaggio 
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con acqua, sino a completa rimozione di alogenuri (rilevati nella fase acquosa mediante AgNO3 0.1 N), e 
successivo trattamento termico a 200 °C [29]. La fase acquosa (contenente precursore) derivata dalle fasi di 
lavaggio (del precursore) è distillata sottovuoto al fine di recuperare l'acqua (che è nuovamente immessa 
nel processo di lavaggio). La fase acquosa (contenente una quantità di liquido ionico pari al 5-6 % del totale, 
alogenuro del metallo alcalino ottenuto come sottoprodotto e eccesso del sale del metallo alcalino 
impiegato) proveniente dalla reazione di metatesi è distillata sotto vuoto al fine di ottenere (dopo 
rimozione del solvente acquoso) precipitazione degli alogenuri metallici alcalini (MX) nel liquido ionico. 
Quest’ultimo è separato mediante filtrazione sottovuoto e, successivamente, sottoposto a lavaggio con 
acqua fredda fino a completa rimozione degli alogenuri. 

 
2.1.7 Riepilogo peculiarità procedure di sintesi 

Lo studio bibliografico riguardo i processi di sintesi dei liquidi ionici ha evidenziato come notevoli sforzi 
siano stati principalmente rivolti al miglioramento dell'impatto ambientale dei solventi, al riciclo/costi dei 
reagenti, e alla resa complessiva del processo, mantenendo al contempo elevato tenore di purezza. I 
risultati hanno dimostrato la fattibilità dell'utilizzo di acqua come unico solvente di processo (sia per la 
sintesi che purificazione) per ottenere liquidi ionici con livello di purezza superiore al 99,9 % (contenuto di 
metalli alcalini, alogenuri e umidità inferiore a 5 ppm) e una resa pari al 94 %. Le fasi di purificazione sono 
eseguite sia sul precursore (mediante carbone attivo) che sul liquido ionico (mediante lavaggi con acqua). 
Non è necessario eseguire trattamenti sui reagenti (che possono essere impiegati come ricevuti). L’umidità 
può essere rimossa mediante distillazione/essiccazione sotto vuoto. Infine, è stata dimostrata la fattibilità 
del riciclo dei reagenti impiegati e del recupero delle frazioni di liquido ionico perdute nell’intero processo 
di sintesi. Questo aspetto, problema, in combinazione con l'uso di solventi a bassissimo impatto 
ambientale, è di particolare interesse in vista di una futura (se non prossima) produzione industriale su 
larga scala. 

 

2.2 Fattibilità del processo one-pot 
Il processo di sintesi dei liquidi ionici è costituito da reazioni esotermiche, in particolare la preparazione 

del precursore, con conseguente sviluppo di calore e incremento della temperatura dei reagenti. Pertanto, 
il calore sviluppato, soprattutto durante la dissoluzione delle alchil-ammine nel solvente e il processo di 
alchilazione, può essere opportunamente utilizzato per sostenere l’intero processo senza alcun bisogno di 
fornire energia (riscaldamento dell’ambiente di reazione) dall’esterno (la preparazione del precursore 
richiede una temperatura di processo di 70 °C per un tempo pari a 30 minuti [29]). 

Inoltre, dato che l’intero processo di sintesi (inclusa la purificazione) può essere condotto in acqua, è 
stata valutata la possibilità di mescolare contemporaneamente i reagenti (alchil-ammina, alogenuro 
alchilico e sale del metallo alcalino contenente l’anione da scambiare) nel solvente acquoso. Il calore di 
reazione può essere fornito dalla dissoluzione (fortemente esotermica) della alchil-ammina in acqua e, in 
misura minore, dalla reazione di alchilazione (della alchil-ammina). Ne consegue la formazione del 
precursore (solubile in acqua) che, in presenza del sale del metallo alcalino, genera il liquido ionico. 
Quest’ultimo, data la sua elevata insolubilità in acqua, precipita rapidamente (separazione di fase) e, 
uscendo continuamente dall’ambiente di reazione, sposta progressivamente il processo sino a 
completamento. Un siffatto processo di sintesi è stato denominato one-pot, ovvero costituito da un unico 
stadio di reazione, e può essere energeticamente auto-sostenibile. 

L’analisi bibliografica ha mostrato che i reagenti (commercialmente disponibili con tenore di purezza 
pari o superiore al 99 %) non necessitano di alcun trattamento preliminare (che comporterebbe un 
ulteriore incremento del costo di produzione). Di converso, un lavaggio preliminare dei materiali assorbenti 
(in particolare, il carbone attivo), che può essere eseguito in acqua, è in grado di rimuovere eventuali 
contaminanti adsorbiti sulla superficie. Tuttavia, sarà valutata la possibilità di eliminare il trattamento 
mediante materiali assorbenti (generalmente eseguito sul precursore) con notevole diminuzione sia dei 
costi di produzione (costo e riciclo dei materiali, maggiore complessità dell’impianto) che delle quantità dei 
prodotti di scarto. Il liquido ionico, difatti, necessita di lavaggi con acqua (al fine di eliminare gli alogenuri 
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presenti come sali di metalli alcalini ottenuti come sottoprodotti) che possono anche rimuovere eventuali 
contaminanti idrosolubili. 

 
Figura 7. Schema del processo complessivo di sintesi e purificazione, eseguito in solvente acquoso, di liquidi 
ionici idrofobici. Il processo, sulla base dei dati ottenuti dall’analisi bibliografica, è suddiviso in tre stadi 
principali: I) preparazione del precursore; II) purificazione del precursore; III) reazione di metatesi e 
purificazione del liquido ionico.  = componenti liquidi.               = componenti solidi. 

 
La Figura 7 riporta lo schema del processo complessivo, eseguito in solvente acquoso, di sintesi di liquidi 

ionici idrofobici secondo le procedure riportate in letteratura. Il processo (sulla base dei dati ricavati 
dall’analisi bibliografica), che prevede purificazione mediante materiali assorbenti (preventivamente lavati 
con acqua) e solvente acquoso, rappresenta attualmente la migliore evoluzione riguardo la sintesi dei 
liquidi ionici (eseguita in scala di laboratorio) in termini di resa, purezza e eco-sostenibilità. Si osservano tre 
stadi principali (che, tuttavia, potrebbero essere eseguiti anche in continuo): I) preparazione precursore; II) 
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purificazione precursore; III) reazione di metatesi e purificazione del liquido ionico. Il processo prevede il 
riciclo dei materiali assorbenti e del solvente acquoso, e il recupero delle frazioni di liquido ionico perdute 
durante l’intero iter di sintesi. 

Il processo complessivo one-pot è illustrato nella Figura 8 e può essere considerato come un notevole 
miglioramento e ottimizzazione rispetto quello riportato nella Figura 7. Acqua deionizzata è impiegata 
come unico solvente di processo e si osserva un unico effettivo stadio di sintesi (evidenziato dall’area 
tratteggiata), che non necessita di alcuna energia di riscaldamento, seguito da quelli di purificazione. In 
particolare, è stato rimosso lo stadio di purificazione con materiali assorbenti, comportando una maggiore 
semplicità e minore costo del processo (ad es., il riciclo dei materiali assorbenti) che minimizzazione dei 
rifiuti prodotti. Da tenere presente che il lavaggio (mediante acqua) consente la completa rimozione degli 
alogenuri, ma anche dei contaminanti idrosolubili. Tuttavia, nel corso della 2a annualità della linea di attività 
LA2.4 sarà investigato l’effetto della purificazione condotta attraverso materiali assorbenti sulle proprietà 
elettrochimiche del liquido ionico, al fine di valutarne l’effettiva rimozione dal processo di sintesi one-pot. 
Quest’ultimo può essere facilmente eseguito in continuo ed è, potenzialmente suscettibile di automazione 
(sia lo stadio di sintesi che quelli di purificazione non presentano particolari problematiche e possono 
essere eseguiti distintamente in successione). L’effettiva fattibilità del processo one-pot sarà investigata e 
successivamente verificata/valutata mediante test/indagini di laboratorio nel corso della 2a annualità della 
linea di attività LA2.4.             

 

 
Figura 8. Schema del processo complessivo one-pot, eseguito in solvente acquoso, per la sintesi di liquidi ionici 
idrofobici. Il processo consta di un unico stadio di sintesi (area tratteggiata), seguito da quelli di purificazione. 

    = componenti liquidi.               = componenti solidi. 
 

  

 

3 Conclusioni 

Nel corso della 1a annualità della linea di attività LA2.4 è stato eseguito uno studio bibliografico, sulla 
base dei dati riportati in letteratura, delle caratteristiche/peculiarità delle principali procedure per la sintesi 
dei liquidi ionici adottate dai più importanti laboratori accademici focalizzati su questa tematica di ricerca e 
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sviluppo. I liquidi ionici sono sali fusi alla temperatura ambiente e sono proposti come solventi alternativi 
(non volatili e non infiammabili) per incrementare il livello di sicurezza e affidabilità delle batterie litio-ione 
e/o sodio-ione. L’analisi bibliografica ha evidenziato come sia possibile preparare e purificare liquidi ionici 
utilizzando acqua come unico solvete di processo con livello di purezza superiore al 99,9 % (contenuto di 
metalli alcalini, alogenuri e umidità inferiore a 5 ppm) e una resa pari al 94 %. Le fasi di purificazione sono 
eseguite mediante trattamento con carbone attivo e lavaggi con acqua. Non è necessario eseguire 
trattamenti preliminari sui reagenti (che possono essere impiegati come ricevuti). L’umidità può essere 
rimossa mediante distillazione/essiccazione sotto vuoto. Infine, è stata dimostrata la fattibilità del riciclo 
dei reagenti impiegati e del recupero delle frazioni di liquido ionico perdute nell’intero processo di sintesi. 
Questo aspetto, in combinazione con l'uso di solventi a bassissimo impatto ambientale, è di particolare 
interesse in vista di una futura (se non prossima) produzione industriale su larga scala. 

Nel corso della presente annualità è stato ideato un processo innovativo, potenzialmente 
automatizzabile, per la sintesi eco-sostenibile dei liquidi ionici. Questo processo, denominato one-pot, 
impiega acqua deionizzata come unico solvente di processo, può essere eseguito mediante un unico stadio 
di reazione in tempi molto più rapidi di quelli richiesti dalle procedure standard di sintesi ed è auto-
sostenibile ovvero non necessita energia per il procedere della sintesi. Un siffatto processo comporta un 
minore consumo di energia che, unitamente al basso costo del solvente (acqua), produce un marcato 
abbattimento dei costi di produzione. Il processo one-pot può essere suscettibile di automazione data la 
relativa semplicità di esecuzione ed è dotato di notevole flessibilità, ovvero può essere impiegato per la 
preparazione di una larga varietà di famiglie di liquidi ionici (principalmente idrofobici ma anche idrofilici) 
che possono essere costituiti da svariati cationi e anioni e, al contempo, consente di variare largamente la 
natura/tipo dei gruppi funzionali legati agli ioni. Il processo one-pot può essere facilmente eseguito in 
continuo ed è, potenzialmente suscettibile di automazione (sia lo stadio di sintesi che quelli di purificazione 
non presentano particolari problematiche e possono essere eseguiti distintamente in successione). 

Nel corso della 2a annualità della linea di attività LA2.4 sarà investigata e successivamente 
verificata/valutata la fattibilità effettiva del processo one-pot mediante test/indagini di laboratorio. Infine, 
sarà investigato l’effetto della purificazione condotta attraverso materiali assorbenti sulle proprietà 
elettrochimiche del liquido ionico, al fine di valutarne l’effettiva rimozione dal processo di sintesi one-pot.  
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5 Abbreviazioni ed acronimi 
Ag: argento 
AgCF3OSO2: argento trifluorometilsulfonato 
AgCl: argento cloruro  
AgNO3: argento nitrato 
Al: alluminio 
Al2O3: ossido di alluminio  
BETI: bis(pentafluoroetilsulfonil)immide 
BF4: tetrafluroborato 
Br: bromo 
(CF3CF2)3PF3: tri(pentafluoroetil)trifluorofosfato 
CH3COO: acetato 
CF3OSO2: trifluorometilsulfonato 
Cl: cloro 
EMI: 1-etil-3-metil-imidazolio 
FSI: bis(fluorosulfonil)immide  
H: protone 
HBF4: acido fluoroborico 
H2O: ossidi di idrogeno 
I: iodio 
IM14: (trifluorometilsulfonil)(nonafluorobutilsulfonil)immide 
K: potassio 
Li: litio 
LiBr: litio bromuro  
LiI: litio ioduro 
LiX: litio alogenuro 
MOR12: N-etil-N-metil-morfolinio 
M: metallo alcalino 
Mo: molibdeno 
Na: sodio 
NO3: nitrato  
PF6: esafluorofosfato 
PIP13: N-metil-N-propil-piperidinio 
PYR14Br: N-butil-N-metil-pirrolidinio bromuro 
PYR14Cl: N-butil-N-metil-pirrolidinio cloruro 
PYR14I: N-butil-N-metil-pirrolidinio ioduro 
PYR14CF3OSO2: N-butil-N-metil-pirrolidinio trifluorometilsulfonato 
PYR14TFSI: N-butil-N-metil-pirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)immide 
ppb: parti per miliardo (billion) 
ppm: parti per milione 
Si: silicio 
TFSI: bis(trifluorometilsulfonil)immide 
V: volt 
X: alogenuro 
 
 


