drnyezet
mai id6kben mi, kémidval foglalkozé szakemberek sokat
tehetiink bolygénk megmentéséért. Egyrészt sok mulik
azon, hogy milyen termékeket (mdanyagokat, mosdszereket, szi-
nezékeket, novényvéds szereket és gydgyszereket stb.) fejlesz-
tiink, illetve hogy az emlitett kemikélidkat milyen és mennyire
kornyezetbarét technoldgidval dllitjuk el§. Mdsrészt a kémia kii-
lonboz§ szintdi oktatdsdban részt véllalva, fontos, hogy megfelel§
szemléletmddot alakitsunk ki az emlitett termékek észszerd fel-
haszndldsa és életiink fenntarthatésdgdnak érdekében. Idetarto-
zik a levegd, a talaj és a vizkészletek szennyezésének megakadd-
lyozésa, valamint az tjrafelhasznélds el6mozditdsa. Oktatdsi-ne-
velési tevékenységiinknek természetesen ki kell terjedni a tdrsa-
dalomban érezhet§ kemofdbia kompenzéldsdra is.
Irdsunkban - a teljesség igénye nélkiil - a fentiekhez kapcso-
16d6 néhdny fontos szempontra szeretnénk felhivni a figyelmet.
A ,,z06ld kémia” 12 alapszabdlya [1] koziil az egyik legfonto-
sabb, hogy kiinduldsi anyagaink megujulé nyersanyagforrdsbdl
szdrmazzanak. A cellulézbdl savas hidrolizissel szdrmaztathaté
gliik6z alkoholos erjesztésével etanolhoz lehet jutni, amely mind
vegyipari kiinduldsi anyagként, mind tizemanyagként felhasz-
ndlhat6. Ez a mdr ma is alkalmazott eljirds a jov6ben egyre in-
kébb el fog terjedni. A fotoszintézissel induld természetes korfo-
lyamatot az 1. dbrdn szemléltetjiik [2]. Megjegyzendd, hogy Oléh
Gyorgy a metanolalapu gazdasdgban ldtta a jové lehetGségét [3].

1. abra. Az etanolciklus - kinyerés és felhasznalas

celluloz

polikondenzacio  hidrolizis
CgH 1,06 CsH1206
aIk_oholgs
fotoszintézis erjesztes
CO, +H,0 EtOH

~_

felhasznalas
(lizemanyag/fiitéanyag)

ONa

O

KLIMAVALTOZAS

Visszatérve a bioalapt etanol el6dllitdsdra, nagyobb mennyiséget
nyernek ki kukoricabdl is, és az igy nyert bioetanolt mdr 109% ko-
riili mennyiségben keverik a petrolkémiai alapd iizemanyagba.
Ez - kiilénosen az Egyesiilt Allamokban — gyakran okoz fesziilt-
séget a kormdnyzat és a farmerek kozott, ugyanis a termeldk ta-
karmdnyként és élelmiszerként sokkal rentdbilisabban tudndk el-
adni a kukoricdt.

Masik fontos zold kémiai alapvetés, hogy atomhatékony kémi-
ai dtalakitdsokat célszert vélasztani. llyenek az addicids, izome-
rizéciés, dtrendezGdéses és polimerizdcids reakcidk. Ipari példa-
ként vegyiik a fenol kumol-hidroperoxid intermedieren keresztiil
torténd elGdllitdsdt (2. dbra), a szalicilsav Kolbe-Schmitt-eljdrds-

OH
Me Me i Me Me ® H
levegb H + Meku
katalizato e

2. abra. A fenol kumol-hidroperoxid intermedieren keresztiil
torténé eldallitasa

sal torténd szintézisét (3. dbra), a paracetamol kulcs-interme-
dierjének képzését (4. abra), valamint a kaprolaktdm gydrtdsét
(5. abra) [4], melyet mdr kifejezett zold kémiai koriilmények ko-

3. abra. Szalicilsav el6allitasa Kolbe-Schmitt-szintézissel

o T ﬁ OH OH
co, OCONa ©/002Na H® @,COZH
E— i — —_—
H .
H% OH 4. abra.
CoS @ A paracetamol
> NH > intermedierjének
NO I képzése
2 OH NH» P

5. abra. A kaprolaktam gyartasanak sémaja

0] N—OH

shle

~100 °C o

H,SO,4
> NH
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z6tt is megvaldsitottak [5]. Megdllapithatd, hogy mdr jelenleg is
egy sereg atomhatékony eljérdst alkalmaznak a vegyiparban. Sok
olyan elimindcids és kondenzdcids reakcid ismeretes, amikor viz
a melléktermék. Nos, bdr ezekben az esetekben nem 100% az
atomhatékonysdg, az eljdrdsok mégis kornyezetbardtak.

Taldn a harmadik legfontosabb kritérium az, hogy el6nyben
részesitenddk a szelektiv katalitikus reakcidk. Kozismert, hogy a
katalizdtorok leszdllitjék egy adott reakcié aktivéldsientalpia-gdt-
jat. Nagyon sokféle katalitikus reakcié van, a két legnagyobb cso-
portot a heterogén és a homogén katalitikus dtalakitdsok alkot-
jak. Elgbbire példdk a leveggvel végzett oxiddcidk, illetve a hid-
rogénezések. A hidrogénezések ugyanakkor homogén katalitikus
reakcidk is lehetnek, ha dtmenetifém-foszfin komplex a katali-
zétor. A hidroformilezések (oxoszintézisek) is ebbe a csoportba
tartoznak. A heterogén és homogén katalitikus dtalakitdsok je-
lenleg is gyakran alkalmazott eljdrdsok az intermedier-, a fi-
nomkémiai- és a gydgyszeriparban. Specidlis teriilet a fézis-
transzfer-katalizis (PTC), amely folyadék—folyadék, vagy szildrd—
folyadék rendszerekben tesz lehet§vé szerves kémiai dtalakitdso-
kat [6]. A PTC-t ma is alkalmazzdk a gyégyszeriparban és a md-
anyagiparban (pl. epoxigyantdk szintézise sordn). Az igazan zold
kémiai megvaldsitdsoknal szildrd hordozéhoz (pl. gyantédhoz) ko-
tott katalizdtorokat alkalmaznak, melyek a haszndlat utdn szd-
réssel eltédvolithatdk és Gjrahaszndlhatdk [6]. Kiilon megemliten-
dék az enantioszelektiv szintéziseket lehetGvé tévd katalizdtorok,
melyek - ligandumaik révén - kiralitdscentrumokat hordoznak.
Hosszabb tdvon az enantioszelektiv szintézisek ki is vélthatjdk a
racemdtok rezolvéldsdt. Az enantiomertiszta ,hatéanyagok’ nem-
csak a gydgyszergydrtdsban relevdnsak, hanem egyre inkdbb be-
gytriiznek a novényvéd@szer-iparba, sdt a kozmetikai iparba is.

A katalizdtorok alkalmazdsdval kapcsolatban felvetddik egy
»filozéfiai” kérdés is. Manapsdg egy sereg olyan szakcikkel taldl-
kozhatunk, melyekben kiilonleges katalizdtorok alkalmazdsdval
szobahdmérsékleten lehet kiilonféle — dltaldban magasabb hé-
mérsékletet igényl§ — reakcickat megvaldsitani. Ez a kivitelezés
valéban inkdbb kérnyezetbardt, mint az a megoldds, amikor ka-
talizdtor nélkiil, de 60-120 °C-on jétszatjdk le az adott reakciét?
A vélasz az, hogy a katalizdtor nélkiili, viszont mérsékelt melegi-
tést igényld kivitelezés a zoldebb megoldds, hisz ez esetben nem
sziikséges koltséget és kornyezeti terhelést okozd katalizdtort al-
kalmazni. Természetesen tovdbbra is fontos zold kémiai ajdnlds
marad, hogy a kémiai dtalakitdsokat prébdljuk a lehet§ legmér-
sékeltebb koriilmények kozott (szobahdmérsékleten és atmoszfe-
rikus nyomdson) lejétszatni.

Az oldészerek koziil benzolt, szén-tetrakloridot és kloroformot
ma mdr sehol nem alkalmaznak az iparban, viszont el§nyben ré-
szesitik a toluolt és a kiilonféle alkoholokat, kiiléndsen a buta-
nolt. Etil-acetdt helyett inkdbb butil-acetdtot alkalmaznak,
ugyanis utébbi magasabb forrdspontja és lipofilebb jellege miatt
(ami a vizes oldatokbdl torténd extrakcid szempontjébdl fontos)
robusztusabb. Az acetonitril és az aceton — bdr tlizveszélyesek, és
utdébbi meglehetdsen illékony is — megttirt és nélkiilozhetetlen ol-
ddszerek az iparban. A tiizveszélyes és nagyon illékony dietil-
étert (amely nélkiilozhetetlen a Grignard-reakcidk és kiilonféle
fémorganikus dtalakitdsok esetében) célszer( tetrahidrofurdnra
(THF) cserélni. Az idedlis megoldds a természetes alapu (kukori-
cacsutkabdl eldéllitott) 2-metiltetrahidrofurdn alkalmazdsa, ami
azért is jobb, mint a THE mert magasabb a forrdspontja (79 °C
vs. 66 °C).

Erdekes kérdéskor a viz mint oldészer alkalmazdsa. Mivel a
szerves vegyiiletek vizben dltaldban nem oldédnak, a szerves ké-
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midban a viz mint oldészer nem igazdn relevéns. Kivételt képez-
nek a szénhidrétok, ezek ugyanis a benniik 1év§ hidroxilcsoportok
miatt meglehetdsen jél oldédnak vizben. Ugyanakkor bizonyos
mds szerves vegyiiletek melegitésre kismértékben oldédhatnak a
vizben. Az a-D-glitkéz mint alapanyag kiilonféle biotechnoldgi-
ai 4talakitdsokban (példdul az adipinsav szintézisében) lehet fon-
tos. A jov6 utjdt a kiilonboz§ mikroorganizmusokat (baktériu-
mokat és gombdkat) alkalmazd, tovabbad az enzimkatalizdlt re-
akcidk jelenthetik. Visszatérve a vizre, mint reakciékozegre, tjabb
kihivdst jelentenek az un. ,,on water” reakcidk [7], amelyek viz-
ben oldhatatlan szubsztrdtumok vizes kozegben torténg hatékony
dtalakitdsdt jelentik. Szintén kornyezetbardt megolddst tesznek
lehet6vé a szuperkritikus (sc) oldészerek, példdul az sc CO, al-
kalmazésa oldészerként, akdr HPLC-elvdlasztdsokndl, extrakcids
folyamatokban vagy éppen rezolvaldsokban. Divatos oldészerek
az un. ionfolyadékok, amelyek nem illékonyak, és a kation, vala-
mint az anion megfelel§ megvdlasztdsdval tulajdonsdgaik fino-
man hangolhatdk. E sorok {réjénak véleménye szerint azonban
csak specidlis esetekben alkalmazhatdk ipari oldészerként. Ide-
tartozhatnak a hidroformilezések (6. dbra), a dodecilbenzol-szul-

T/p

CO +H, Gt

|
R—CH,—CH,—CHO + R—CH-CHO
- -
n/i>20 TOF~125h~"

R—CH=CH,
Pt-foszfin/ bmim SnCl3
vagy

N
Rh-foszfin/ =P® v©

6. abra. Hidroformilezés ionfolyadék oldoszerben

CH3CH(CHy)oCH3

@ 26 °C
CH3(CHp)gCH=CH, + >
@NEt ACL

MeN

7. abra. A dodecilbenzol eléallitasa EtMe-imidazélium-Al,Cl,
alkalmazasaval

/
1 2 1 2 NMe
PhR'PCI + R°OH —— > PhR'POR~ + (\ . HCl

N=
(\NMe B bazis |
Nﬁ

8. abra. A BASIL-technologia

fondt kiinduldsi anyaga, a dodecilbenzol elgallitdsa (> 2M ton-
na/év) (7. abra) vagy az tgynevezett BASIL-technoldgia, amely
szintén ipari eljérds (8. dbra) [8].

Valdszintinek tlinik, hogy az ionos olddszerek inkdbb reakcié-
kat segit§ katalizdtorként, illetve adalékként fognak elterjedni az
iparban [9]. Erre példaként a kiilonféle csontbetegségekben al-
kalmazott dronsavszdrmazékok megfelelGen szubsztitudlt ecet-
savbél, valamint foszfor-trikloridbdl és foszforossavbdl térténd
eldllitdsdt emlithetjitk. A zoledrondt szintézisében a butil-metil-
imidazélium hexafluorofoszfordt katalizdtorként valé alkalma-

9. abra. Zoledronat hatékony eléallitasa IF jelenlétében

) o. OH
1) 75°C/3 ¢ra S on
PCl3/P(OH)3 HO

o)

¢
N/J OH
2) 105 °C/1 6ra

H,O
3) pH-bedllitas
4) éatkristélyositas

szulfolan/ IF NOR
[} ws©
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zdsa rekord kitermelést tett lehet6vé (9. dbra) [10, 11] A mdsik
példa a foszfinsavak direkt észteresitése ionos folyadékok (IF) je-
lenlétében, mikrohulldmu (MW) koriilmények kozott. Megfigyel-
tiik, hogy IF-katalizis mellett az észteresitések alacsonyabb hé-
mérsékleten, gyorsabban és magasabb konverziéval jétszédnak le
(10. ébra) [12, 13].

1 1
R\P//O . RoH MW R\P//O
270 A o 27" NAR3
R OH 160 200 °C R OR
R! \@ \C 2 > H | Me | Ph
R? Ph | Ph | Ph

10. abra. Foszfinsavak MW altal segitett direkt észteresitése
IF jelenlétében

Az MW-besugdrzds alkalmazdsa reakcick megvaldsitdsdra tobb
szempontbdl is zold kémiai megolddst jelent. Egyrészt a kozvet-
len, MW-h&dtadds hatékonyabb a hagyomdnyosndl, mésrészt gyor-
sabb és szelektivebb dtalakitdsokat tesz lehet§vé anndl, harmad-
részt pedig sok esetben oldészert sem kell alkalmazni [14]. Az
MW-me-legités igazdbdl a magas aktivaldsi entalpidval (kb. 130—
180 kJmol™) rendelkez§ és termoneutrdlis reakcik megvaldsita-
sdra (11/B dbra) a legalkalmasabb. Endoterm dtalakitdsokndl
(11/C ébra) nem lesz teljes a konverzid, exoterm reakciékndl
(11/A édbra) pedig felesleges [15, 16].

Ipari alkalmazds szempontjdbdl igazi akadalyt altaldban az
MW-berendezések kis mérete és problematikus méretnovelése je-
lent. Viszont nem heterogén és nem viszkézus reakcidelegyek
esetén jo megoldds lehet a folyamatos rendszer [17]. Valdszint-
sithetd, hogy az egymds mellett pirhuzamosan tizemeltetett fo-
lyamatos MW-reaktorok el fognak terjedni az iparban.

Végezetiil néhdny sz6 a fokozottan veszélyes, tiidGvizeny6t és
tiidGrédkot okozé foszgén kivéltdsdrdl. A foszgént dialkil-karba-
madtok, karbamidszdrmazékok, és karbamadtok (uretdnok) elg4l-
litdsdra haszndljdk (12. 4bra). Fontos intermedierek a klérhan-
gyasav-szdrmazékok, illetve az izociandtok. A dialkil-karbondtok
alkilez@szerek, és — djabban — z6ld oldészerként is haszndlatosak
[18], mig a karbamidok és karbamdtok a n6vényvéd@szer-ipar-
ban relevdnsak. A poliuretdnok fontos mtianyagok.

A foszgént hagyomdnyosan szén-monoxid és klér aktiv szén
felilletén végzett reakcidjdval dllitjék eld, ami nem kornyezetba-
rdt eljérds. Rdaddsul a foszgén normadl korilmények kozott gdz-
dllapotd, palackbdl adagolhatd. A trifoszgén — Gsszegképlet sze-
rint — a foszgén trimerje (C;05Clg), valdjdban azonban hexakldr-

11. abra. Szerves kémiai reakciok tipikus energiaprofiljai

A A

Energia
Energia

coch
ROH
>NHl
o) le} szek. amin
[l N esetén
RO—-C—CI N—C—ClI —N=C=0
4 - HCI
l ROH SNH l ROH
ROH
N i
= = AN
(RO),C=0 (/N)QC o “N-C-OR

12. abra. A foszgén-csaladfa

dimetilkarbonadt. El§dllitdsakor el§szor a szén-dioxid és metanol
erélyes koriilmények kozotti reakcidjdval dimetil-karbondtot ké-
peznek, majd azt fotoklérozzdk (13. dbra). A trifoszgén drtal-
matlan, fehér szind szildrd anyag, feloldva foszgénként viselkedik.

hv

p, T cl
2MeOH + CO, — > (Me0);,C=0 —Z > (CLCO),C=0

— M2
13. abra. A trifoszgén gyartasi folyamata

Nagy mennyiségben dllitjék el§ fejl6ds orszdgokban, példdul In-
didban és Kindban. A trifoszgén még szélesebb kort ipari elter-
jedésének nincs kiillonosebb akadélya.

A trifoszgén alkalmas karbonsavak savkloriddd, illetve alko-
holok alkil-kloridd4 alakitdsdra is (14. dbra).

(CI3C0),L=0 14. abra. A trifoszgén

alkalmazasa
(CIiC0),C=0 idroxi : ;
ROH —="7"27 = o Rl hidroxi — klor cserére

RCOOH RCOCI

Jelen cikkben a gyakorlé szintetikus szerves kémikus szem-
sz6gébdl probaltuk osszefoglalni a kiinduldsi anyagok, olddsze-
rek és katalizdtorok szempontjdbdl legfontosabb z6ld kémiai tren-
deket és lehet§ségeket. ( 1)

Koszonetnyilvdnitas. A szerz6 koszoni az NKFIH K134318 sz. tdmogatdsat.
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OSSZEFOGLALAS

KEGLEVICH GYORGY: TRENDEK ES LEHETOSEGEK

AZ IPARI SZERVES KEMIA

KORNYEZETBARATABBA TETELERE

Komoly kihivést jelent a vegyiparon beliil az alkalmazott szer-
ves kémiai dtalakitdsok kérnyezetbardtabbd tétele. Egyre fon-
tosabb kiinduldsi anyag az etanol, amit a celluléz hidrolizisével
nyert gliikéz alkoholos erjesztésével kapnak. Ahol lehetséges
(pl. a kaprolaktdm, szalicilsav és p-aminofenol gyartdsa), atom-
hatékony dtalakitdsokat alkalmaznak. A katalitikus dtalakitd-
sok kozott fontos szerepet toltenek be a fdzistranszfer kataliti-
kus megvalésitdsok. Az alternativ oldészerként is alkalmazha-
té ionfolyadékok szdmos esetben kivalé katalizdtorok. A folya-
matos megvaldsitdsok — beleértve a mikrohulldm 4ltal segitett
reakcidkat — komoly dttorést hozhatnak.

Tdtraaljai Déra — Pukdnszky Béla

M BME FKAT Miianyag- és Gumiipari Laboratérium, TTK AKI Polimerfizikai Kutatécsoport | tatraaljai.dora@ttk.mta.hu b
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A mianyagipar

és a mianyag-felhaszndlds

kornyezeti hatdsainak

csokkentése

A vildg manyagtermelése az elmult 40 évben megnégysze-
rezGdott [1], jelenleg az olajkitermelés 6%-dt haszndljdk fel
mfanyagipari termékek gydrtdsdra [2, 3]. Ez nem véletlen, hiszen
a mdanyagok konnyen megmunkdlhaté, olcsé, konnyd alap-
anyagok, amelyeket a csomagoléiparban, az épitdiparban, az
egészségligyben és még szdmos teriileten felhaszndlnak. Mind-
annyian ismerjiik azonban a felel§tlen mianyag-felhaszndlds
drnyoldalait is. Rengeteget olvashatunk, videdkat lathatunk a ten-
geri dllatok mdanyagszennyezés okozta tomeges pusztuldsdrdl,
és ki ne bosszankodott volna az erdében szétdobdlt hulladékok
latvdnydn. Kevesebbet hallhatunk azonban a mtfanyagok latha-
tatlan kornyezetterhelésérgl. A mifanyagipar és a mifanyagok fel-
haszndldsa a teljes életciklus alatt 1,7 Gt CO,-ekvivalens-kibocsd-
tdst okozott 2015-ben, ami a vildg szén-dioxid-kibocsdtdsdnak
3,8%-dt tette ki. Egyes kutatdsok szerint, ha a felhaszndlds ilyen
titemben nd, akkor ez 2050-re elérheti a 15%-ot [4]. A kutaték nagy
része egyetért azzal, hogy els§sorban a CO, okolhaté a globdlis
felmelegedésért és a klimavéltozdsért, ezért siirget§ lenne a m-
anyagok szénldbnyomdnak (carbon footprint) csokkentése, vagy
legaldbbis a jelenlegi szint megtartdsa.
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A mtanyagok szénldbnyoma csokkenthetd: biopolimerek alkal-
mazdsdval, gydrtdsuk sordn megujulé energiaforrdsok felhasz-
néldséval, tjrahasznositdssal és felhaszndldsuk csokkentésével.

A szén-dioxid-kibocsdtds
csokkentési lehet§ségei a miianyagiparban

Biopolimerek

Jelenleg a vildgon évi 360 millié tonna mianyagot termelnek. En-
nek pusztdn 1%-dt teszik ki a biomtanyagok, de elgallitdsuk és
felhaszndldsuk folyamatosan ng [5]. A biopolimerek 4ltaldnossdg-
ban kisebb szénldbnyommal rendelkeznek, mint a hagyomanyos
fosszilis alapi manyagok, mivel a polimer alapjét képz8 novény
a novekedése sordn szén-dioxidot kot meg [6]. A biopolimereket
az 1. dbrdan lathat6 diagram alapjdn osztdlyozhatjuk. A koztudat-
ban a természetes, a természetes alapti és a bioldgiailag leboml
(biodegradélhatd) polimerek fogalma gyakran sszemosddik. Fon-
tos tisztdzni, hogy e fogalmak egészen mdst jelolnek, és az adott
kategéridba tartozé polimereknek mdsok a tulajdonsdgai, bdr
ezek a halmazok, ahogy az 1. dbrdn is ldthat6, dtfednek egymdssal.
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