Z0ld kémia és katalizis



Veszélyben a JO)

A tradicionalis felfogas szerint egy kémiai eljarasatékonysagat a
hozam jellemzi, mas kevesse érdekes.

A fenntarthato fejl 6dés hivei azt az elvet valljak, hogy a jelen igénye
nem lehet a tovabbi generaciok rovasara kielégitenolyan vegyi

folyamatokra van szikség, amelyek a megfetehozam mellett a
kornyezetet is 6vjak— ZOLD KEMIA

ZOLD KEMIA

A kémiai termekek tervezeseét, termelését es felhasznalaséa
iranyito elvek egységes alkalmazasa, melyek eredmeényekeén

csokken vagy meqgamik a kornyezetre veszélyes anyaqok
eloallitasa és felhasznalasa.




A z0ld kémia fobb jellemzoi

sHatekony nyersanyag- és energiafelhasznalas

Megujuldo forrasbol szarmazo nyersanyag e€s energia
hasznalatanak elédlegessége

*Mérgezo és veszeélyes nyersanyagok (vagy olddszerek) kertilése
A hulladek képzédéesének minimalizalasa

eKaros hatas nelklli (lehetleg biologiai uUton lebomlo)
végtermekek eballitasa



(o))

P © 00 ~

A ZOLD KEMIA 12 ALAPELVE

. Jobb megedzni a hulladék keletkezesét, mint keletkezése ut&ezelni azt (E-faktor

minimalizalasa).

. Szintézisek tervezésenél torekedni kell a kiindiasi anyagok maximalis felhasznalasara, azaz a

minél nagyobb atomhatékonysagra.

. Lehetség szerint mar a szintéziseknél olyan reakciokattszeli valasztani, melyekben az

alkalmazott és a keletke# anyagok nem mergeé hatasuak és a természetes kdrnyezetre nem
artalmasak.

. Kémiai termékek tervezésénel torekedni kell arrahogy a termékkel szembeni elvarasok

teljesitése mellett mérgei hatasuk minél kisebb mértéki legyen.

. Segedanyagok (olddszerek, elvalasztasésggit reagensek stb.) hasznalatat minimalizalni kell, s

ha ezek elkerilhetetlenek, akkor valasszunk zoldeke

. Az energia felhasznalasanak cstkkentesere kalreékedni (atmoszferikus nyomas

és szobalimérseklet)!

. Megujulb nyersanyagokbdl valasszuk a vegyipari apanyagokat!
. A felesleges szarmazekképzeést kertlni kell!

. Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalazasat kell ebtérbe helyezni!

0. A kémiai termékeket ugy kell megtervezni, hogilasznalatuk végeztével ne maradjanak

a kornyezetben, és bomlasuk kérnyezetre artalmatlarermékek képzddéséhez vezessen.

11. Uj és érzékeny analitikai modszereket kell hasalni a vegyipari folyamatok in situ

ellendrzésere, hogy a veszelyes anyagok képeset idbben eszleljik.

12. A vegyipari folyamatokban olyan anyagokat kelhasznalni, amelyek csdkkentik a vegyipari

balesetek (kémiai anyagok kibocsatasa, robbanadiz) valésziniséget!

Anastas, P. T. — Warner, J. C.; Green Chemistry: Theory and Practice, OUP, Oxford, 1998



Az idealis szintézis jellemzdi

konnyen elérhetd, megujuld nyersanyagot hasznal
egyszerl

biztonsagos

egylépéses

100 % hozamu

hulladékmentes (kornyezeti faktor)

minimalis kornyezeti terheléssel jar

maximalis atomhatékonysagu



GAZDASAGOSSAGI SZEMPONTOK

HOZAM = a termék tényleges és az elméletileg maximalisan elérheto
anyagmennyiségének aranya (% - ban kifejezve)

A 100 % hozamu folyamat is lehet gazdasagtalan, ha pl. nagyon sok a
melléktermék (nagy az E-faktor*), azaz rossz az atomhatékonysag** sok
energiat emészt (magas homérséklet, nagy nyomas).

*E-faktor = 1 kg termékre es6 hulladék tomege

A termék araban mindig megjelenik a hulladék kezelésének (szallitas, megsemmisités stb.)
koltsége is!

**Atomhatékonysag: a céltermék molekulatomegének és a kiindulasi anyagok
molekulatomegének aranya (%-ban kifejezve)

A gazdasagos szintézishez minél olcsobb nyersanyagra, minél
nagyobb atalakulasi sebességre, minél rovidebb reakcididore, minél

nagyobb szelektivitasra, minél kevesebb energia felhasznaldsara van
sziikség!




Kornyezeti faktor (E-faktor)

Definicio: 1kg termékre es6 hulladék tomege

IPARAG Termék (t) | Kornyezeti
faktor

Asvéanyolajipar | 10°-108 kb. 0.1

Vegyipari alap- | 104-10° <1-5
anyaggyartas

Finomvegyszer- | 102-104 5-50
gyartas

Gyégyszeripar | 10-103 25-100

A hulladék tényleges mennyiségét az E-faktoron kiviil befolyasolja a termelés volumene
is. Pl. az olajipar Iényegesen nagyobb tomegl hulladékot termel, mint a sokkal nagyobb
E-faktoru gyogyszeripar.



Atomhatékony eljarasok

Jelentése: a kiindulasi anyagok atomjai milyen mértékben épllnek be a termékbe

HIDROGENEZES
@) OH
100% atomhatékonysag
KARBONILEZES

Q)\ COOH

100% atomhatekonysag

OXIDACIO
@)

87 % atomhatékonysag

O e



A ZOLD KEMIA 12 ALAPELVE

1.alapelv: Jobb megeldzni a hulladék keletkezését, mint keletkezése utdn kezelni azt
(E-faktor minimalizdlasa).
2. alapelv: Szintézisek tervezésénél torekedni kell a kiindulasi anyagok maximadlis felhaszndlasdra, azaz a
minél nagyobb atomhatékonysdgra .

Feniletanol sztochiometrikus oxidacidja toxikus Cr(VI)-oxiddal (Jones —oxidaldszer):
OH O

3 Q/K + 2 CI’O3 +3 HQS()4—> 3 Q/“\ + CI’z(SO4)3 +6 H20
94 360 392 108

366 200 2

Atomhatékonysig: {360/(366+200+294)}100% = 42%
E-faktor: (392+108)/360 = 1,42

OH O

Feniletanol katalitikus oxidacioja: N
+0,50, katalizator + H,0

122 16 120 18

katalizator:[(batofenantrolin)Pd(OAc),] Atomhatékonység: {120/(122+16)1100% = 87%

E-faktor: 18/120 = 0,1



A KATALIZIS JELENTOSEGE

9. alapelv: Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell elétérbe helyezni.

A 100 %-os atomhatékonysagu izomerizacios ill. addicids reakcidktal eltekintve a
sztochiometrikus reakciok , hulladékot” termelnek. Tovabbi hulladék képzdédik a
termékbe be nem épiild reagens elvalasztasa soran (pl. segédanyagok alkalmazasa
miatt)

6. alapelv: Az energia felhasznaldasanak csokkentésére kell térekedni (atmoszférikus nyomas és
szobahémérséklet)
A katalizator csokkenti az aktivalashoz sziikséges energiat.

A nem katalizalt

katalizalt

reaktans

A -

termék

v



MERGEZO ANYAGOK MELLOZESE |I.

3. alapelv: Lehetdség szerint mdr a szintéziseknél olyan reakciokat célszerdi vdlasztani, melyekben
az alkalmazott és a keletkezé anyagok nem mérgezd hatdsuak és a természetes kornyezetre nem
artalmasak.

Polikarbonat eldallitasa foszgénnel (nyersanyag: Biszfenol-A)
CH,
COCl, + Ho@— 4;4@*01{ +NaOH
‘ CHj; ‘
|

Y

A CIC CH,Cl,
0}11{22%2 —> POLIMERIZACIO| —> &Iggi |10
J NaCl
Oldoszer
eltavolitas| > CH2CL
_ (|:H3 )
10O 0o
N\ /9
: CH; O |




V /80 4

A polikarbonatok zold* eldallitasa difenilkarbonattal

{%{% QO@Q

MeOH CO + 0,
POLIMERIZACIO| ——— QOH

|
oo

O

*A mindsitéshez meg kell vizsgalni azt is, hogy a melléktermékként keletkez6 fenol
difenilkarbonatta vald atalakitasa mennyire kérnyezetbarat.

A folyamathoz sziikséges dimetilkarbonatot a metanol kézepes nyomason végrehajtott
oxidativ karbonilezésével allitjak el6. A katalizatorként hasznalt CuCl regeneralasakor HCI
képzddik, amely kdros, mert 1./ korrdéziét okoz 2./ dimetil-karbonatot és ezen keresztil a
polikarbonat is halogénnel szennyezheti.

Kovetkeztetés: a kapcsolddo folyamatot, azaz a dimetilkarbonat el6allitasat klormentes
katalizatorral kellene megoldani ahhoz, hogy a teljes folyamatot (,,b6lcs6t6l a temetbig”)
kornyezetbaratnak lehessen tekinteni.



MERGEZO ANYAGOK MELLOZESE II.

3. alapelv: Lehetdség szerint mdr a szintéziseknél olyan reakciokat célszerdi vdlasztani, melyekben
az alkalmazott és a keletkezé anyagok nem mérgezd hatdsuak és a természetes kornyezetre nem

artalmasak.

Adipinsav és 1,6-hexametilén-diamin el6allitasa (toxikus HCN alkalmazasaval)

HC——CH Ni(OPPh,),
+ 2 HCN
HC——CH
hidrolizis
/\/\/COOH
HOOC
adipinsav

NC H,C——CH,
\ / N
H,C——CH, CN
Ho
H,N Y
SN N NH,

hexametiléndiamin

Adipinsav eloallitasa ciklohexén oxidaciojaval (zold eljaras)

Na, WO, (1mol %)

@ +4HyO0» 7590 °C; 8 h: fazisatvive

SR
OOH



A benzol alapu adipinsav gyartasanak hagyomanyos és zéldebb maddja

Ciklohexanon keresztiil vezeté HAGYOMANYOS ut:

O Ni-katalizator _
Hy

benzol

ciklohexan

150°C
10 atm 02

A melléktermékkeént keletkezd N,O-t is

felhasznalo ZOLDEBB ut: COOH
HANOg
OOH
OH ciklohexanon ciklohexanol adipinsav
O ("KA" elegy)
N,O

benzol fenol

a "KA" oxidacidéjaban képz6dd N,O




Ugyanabbdl masfélét!

7. alapelv: Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell elétérbe helyezni!

Kaprolaktam (Nylon 6 alapanyaga) eld6allitasa

OH @) O
réz és krom oxidjai
@ + » 2 + H2
250°C, nagy nyomas
IIKA"
_OH 0
0 N . H

| C—
Kénsav N
. ’
NH;OH® HSO4

Kaprolaktam



A kaprolaktam eloallitasanak jelenlegi, valamint a z6ldebb eljarasara
vonatkozd mutatok 6sszehasonlitasa

Jelenleqi eljaras:

I I
+0,5 (NH;OH),S0, + 1,5 H,SO, + 4 NHy; ——» H'O +2 (NH,),S0, + H,0

98 82 147 68 113 132 18

Atomhatékonysag: {113/(98+82+147+68)}100% = 29%
E-faktor: (264+18)/113 =2,5

Z0old eljaras: 0 0
| I
e
O + H202 + NH3 — > HD + 2 Hzo
98 34 17 113 34

Atomhatékonysag: {113/(98+34+17)}100% = 75%
E-faktor: 34/113 = 0,32



Nylon alapanyagu sz6nyegek ujrahasznositasa

szonyeg polimerizalas
(Nylon 6 és Nylon 66) » Nylon 6

M)
—— kaprolaktam

s 2 ammonolizis
apritas es
zUzas - = NH3 _ —
300°C, katalizator

—— 1,6 diaminohexan
—/
desztillalas

' elégetéskor felszabadult hd \

HULLADEK

» Nylon 66
polimerizalas

Nylon 6 : 1./ A kaprolaktam gy(iriifelhasadasa viz hatasara (hidrolizis)

2./ A képz6dé6 a,w-amino-karbonsav tovabbi kaprolaktammal viz
kilépése mellett reagal

Nylon 66: Adipinsav és 1,6-hexametilén-diamin polikondenzacidja



Adipinsav eballitasa biomasszabdl
(Draths-Frost Synthesis)

7. alapelv: Megujulé nyersanyagokbdl valasszuk a vegyipari alapanyagokat!

9. alapelv: Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell
elotérbe helyezni!

6. alapelv: Az energia felhasznaldasanak csokkentésére kell torekedni
(atmoszférikus nyomas és szobahémeérséklet)

OH
: genetikailag modositott
~_OH bakteérium HOOC\ /HC_—CH\
X RN e
HyC : OH mukonsav
HO  OH
CeH1206
ez H,| Pt-katalizator
Y
/\/\/COOH
HOOC
adipinsav

A gliikozbol fermentacio révén tejsav is nyerhetd, melybél bioldgiai uton lebomloé
olitejsav allithato el6:
P J CHs o

H oolimerizcié / | [
- +0—CH— Cj—
COOH \ ,




UGYANAZT MASKEPPEN

7. alapelv: Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell elétérbe helyezni!

(Metanolbdl ecetsav eldallitasa)

A bor MEGECETESEDESE:
az etilalkohol oxidalddasa levegon (‘vin aigre’ = savanyu bor)
Fontos vegyipari alapanyag:
A vilag 6,4 millio tonnat,

Europa 1,42 millio tonnat

gyartott 2000-ben

1970-es évekig: butan vagy kéolaj oxidaciojaval (Co-acetat jelenlétében)
hatrany: csak 35 %-ban képzddik ecetsav
(15 % propansav, 20% hangyasav, 30 % aceton)

1970-t6l: metanol karbonilezésével Rh-katalizatorral (Monsanto eljaras)
1997-t6l: metanol karbonilezésével Ir-katalizatorral (Cativa eljaras)

A jovében: biomasszabdl (biokatalizis)



METANOL KARBONILEZESE Rh- ill. Ir-katalizatorral

i,
CHyOH + CO —————= CH,COOH
MECHANIZMUS:
CH3OH + HI > CH3| + HzO
MONSANTO- katalizalt |épés:

eljaras ‘CH3| + CO - CHSCO|I CATIVA-eljaras

Katalizator:
[Ir(CO),L,]

Katalizator:

[Rh(CO),1,] CH3COIl + H,0 ~ CH3COOH + HI

Hatrany: ”
ElGny:

1. ARhigendraga 1. Azlrara1/5-e a Rh-énak

2. Rhl; valhat ki 2. Gyorsabb és hatékonyabb (kevesebb Ir

3. CO+H,0->CO,+H, kell)

3. Szelektivebb (kevesebb a melléktermék,
kisebb a tisztitasi koltség, csokken a
hulladék mennyisége)

is lejatszodhat



Milyen hatranyos tulajdonsaga lehet eqy
hagyomanyos oldoszernek?

« VESZELYES

illékony, gyulékony, robbanekony, toxikus
« GAZDASAGTALAN

a termékdl vald elvalasztas energiaigenyes és
veszteseges

« KORNYEZETI ARTALMAKAT OKOZ

(6zonlyuk, Gveghazhatas)




Z0old oldoészerek

5. alapelv: Segédanyagok (oldoszerek, elvalaszta#isegit reagensek stb.)
hasznalatat minimalizalni kell, s ha ezek elkeritlhetlenek, akkor
valasszunk zoldeket!

e
N
R




Folyadék-folyadék ketfazisu katalizis

A homogén katalizatorok nagy hatranya, hogy nehezen valaszthatok el a reakcio
végén a terméktol.

Az elvalaszthatosag érdekében kiilonb6zo madszerekkel szilard fazishoz kotik a
katalizatorokat, de gyakran alkalmazzak a kétfazisu mdodszert is.

Gaztér

1. folyadékfazis ]
Szubsztratum

szerves - - >
_( _ -)_ — termek
N “\ Ve w - ~ A Vv N
2. folyadékfazis ‘4

Y ~ _ (Katalizator )" .
~ (vizes) s

~ ~ » [V a V) \/\l\/\ (2

Vi AL v A “

“ Val N f v




A viz, mint alternativ oldoszer

Gazdasagossagi és kornyezetvédelmi eldnyok:
olcsd és nagy mennyiségben el6forduld
nem toxikus, nem illékony szintelen és
szagtalan

Vizes-szerves kétfazisu reakcidok
ujfajta fémorganikus reakciok jatszodhatnak le
konnyen elvalaszthato a katalizator a terméktol
csokken a termék szennyezettsége
ismételten felhasznalhatéva valik a katalizator



’

Alkoholok ZOLD katalitikus oxidacidja

OH

O
@* 10,50, Kaliztoy @)L 1,0 Atomhatékonysag: {120/(122+16)}100% = 87%

122 16 120 18 E-faktor: 18/120 = 0,1

katalizator:

El6nyok:
1.A levegb O,-je a reaktans

\ 2.Nincs szerves olddszer
levegd , . , ,
3.A fazisok elvalasztasa

j’i j\ utan a katalizator ismét
R R felhasznalhato
N

Pd?*-batofenantrolin (L) o

G.J. ten Brink, . W.C.E. Arends and R.A. Sheldon, Science 287 (2000) 1636-39



VIZES-SZERVES KETFAZISU KATALIZIS AZ IPARBAN

Propén hidroformilezése a Rhone Poulenc-Ruhrchemie kétfazisu eljarassal

CHO
[HRh(CO)(TPPTS),] CHO )\
+
/\ + CO + |-|2 .0, TPPTS - /\/
120°C, 5 MPa 05 : 5
Reaktor

fazis elvalaszto

P termeékek

o

C3Hg CO, H, _ DO

\T/ E. Kuntz, 1976
B. Cornils, 1984

a katalizator vizes oldata




A hidroformilezésre hasznalt Rh-katalizatorok modositasai

O
HRh(CO)L O H o
R-CH=CH, [ARNEOLS] |, R CH,-CHy- C</ ¢ RC—C
H CHy I
L PPh3 P(CGH4SO3N8)3
OTPETS) P[CHy(CF3)sCF3]3
gz gaz gaz
szénhidrogén szénhidrogén
fazis fazis
szénhidrogén : fluoros
na vizes
fazis fazis fazis
[HRh(CO)(PPhs)]
[HRh(CO)(TPPTS);] [HRh(CO)L3]
Korlatok
A katalizator nehezen A hcl>sszabb, ;—Iéncu,ole,finek A ligandum és az olddszer
valaszthato el. oldelfonysag-l ,probllemal. nagyon draga.
Mellékreakcidk vannak. Mellekreakciok a viz

hatasara.



IONOS FOLYADEKOK

Kationok:

o\ T' )
Rmu R i, P +

R1 \/ R2 / \R

R R
Anionok: X*; BF4; PFg; NO3; CF3COO™ stb.

Az ionos folyadékok el6nyei:
viszonylag alacsony az olvadaspontjuk
magas a forraspontjuk
tenzidjuk gyakorlatilag zérus
nem gyulékonyak
tulajdonsagaik (pl. a vizzel valo elegyedésiik) fligg az anionok minodségétol

toxicitas??? nincs elegendd adat



SZUPERKRITIKUS FOLYADEKOK

A nyomas és hdmérséklet emelésével a folyadék és a gazallapot kozotti
kiilonbség eltiinik (kritikus pont).

Egy egykomponens( rendszer fazisdiagramja

Nyomas

A

Szilard

Folyadék

Szuperkritikus
fluidum

| >
T, Homérséklet

T /°C P_/bar

C,H, 324 488
NH, 132,5 112,8
H,0 374,2 220,5
co, 31,1 738



Hosszabb szénlancu olefinek hidroformilezése scCO,-ionos folyadéek
kétfazisu rendszerben

Az n>5 szénlancu olefinek vizben nem, de szupekkistiCQO-ben jol oldédnak

Katalizatorként ionos folyadéekban oldodo, szulfotdfenilfoszfant tartalmazo Rh-
komplexet alkalmaztak
H

mo
CO, Hy nonanal
\/\/\/\ — .
katalizator CH,
1-oktén /\/\/Y
CHO
P(CgH5)(CsH4SO3), 2- metiloktanal
oC
katalizator = T\\\Rh—H
oc™ |
P(CgH5)(CeHaSO37)2

BSOS
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