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Napredak znanosti i tehnologije uzrokovao je narusavanje prirodne okoline, $to se ocituje u kli-
matskim promjenama, nastajanju ozonskih rupa i nakupljanju nerazgradljivih organskih one-
zivljenja i djelovanja, potrebno je pronaci ravnotezu izmedu prlm)ene prirodnih resursa, eko-
nomskoga rasta i o¢uvanja okolisa. “Zelena” je kemija propulzivno podrucje istraiivanja koje
pokusava pronaci i odrzati tu ravnotezu, stvarajuci novu generaciju znanstvenika i tehnologa ko-
ji ¢e na ekonomskoj osnovi analizirati procese i materijale upotrijebljene u proizvodniji i razvoju
da bi sacuvali prirodne resurse i okolis. U ovom je pregledu prikazan niz osnovnih reakcija or-
ganske sinteze (nitriranje, halogeniranje, alkiliranje, oksidacija i sulfoniranje) zastupljenih u raz-
licitim industrijskim granama, a koje kao izvor zagadenja bitno utjecu na okolis. Navedeni su i
“zeleni” pristupi tim izvorima zagadenja kao i najnovija dostignuca “zelenih” procesa od kojih

se neki vec primjenjuju u industriji a neki ce se tek poceti primjenjivati.

strijska prlm/ena

vvvvv

Uvod

Razvoj industrijske proizvodnje u drugoj polovici 20. sto-
lieca donio je gospodarski razvitak koji se ocituje u znat-
nom povecanju zivotnog standarda. Vedi dio te industrij-
ske proizvodnje cine procesi koji obuhvacaju fizikalno-ke-
mijske promjene tvari, a tradicionalno su osmisljeni i pro-
jektirani bez mnogo razmisljanja o proizvodniji otpada. Pri-
mjena tih procesa ocitovala se u degradaciji prirode i na-
rusavanju ekoloske ravnoteze.

U Sjedinjenim Americ¢kim Drzavama proizvodi se oko 12
bilijuna tona otpada na godinu, a od toga je 300 milijuna
tona otpada opasnog za ljudsko zdravlje i eko-sustave, tzv.
opasni otpad.' Kemijska industrija proizvede 70 % od spo-
menute kolicine opasnog otpada, od cega je oko 150 000
tona organskog toksicnog otpada, u kojem prevladavaju
metanol i ksilen.?? Na saniranje otpada trosi se oko 2,2 %
bruto proizvoda SAD-a, a troskovi i dalje rastu. U europ-
skim zemljama proizvedeno je 1270 megatona ¢vrstog or-
ganskog otpada tijekom 1997. godine, $to iznosi 150 do
200 kg po stanovniku na godinu, a 93 % ili 1180 megato-
na tog otpada izravno uzrokuje globalno zagrijavanje.4
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CO i Pb) dobiveni iz baze podataka naoonalnog mventara
za otpad SAD-a i Aerometric Information Retrieval System
(AIRS) mogu se naci na internetskim stranicama Agencije
za zastitu okolisa (Environmental Protection Agency-EPA)
http://www.epa.gov/airs/airs.html, a informacije o toksicnom i

Autor za korespondenciju: dr. sc. Marijana Juki¢; telefon: 01-4605-074;
fax: 01-4836-083; e-mail: mjukic@pbf.hr

opasnom otpadu na internetskim stranicama Right-to-know
http://www.rtk.net °

Organski otpad, skodljiv za ljude i okolis, primarno nastaje
pri proizvodnji u odredenim stupnjevima sinteze, tzv.
“prljavim reakcijama”, tijekom kojih se upotrebljavaju tok-
sicni reaktanti i otapala, a zbog Zestokih reakcijskih uvjeta,
nastaje veliki broj toksi¢nih nusprodukata. To su najcesce
osnovne reakcije organske sinteze (halogeniranje, oksida-
cija, alkiliranje, nitriranje i sulfoniranje) koje se primjenjuju
u razli¢itim industrijskim granama.

Utjecaj organske sinteze na okoli§ moze se znatno smanijiti
ukljucujuéi “Cistije” procese priprave kemijskih produkata,
pri kojima se moze smanijiti ili ¢ak iskljuciti nastanak nu-
sprodukata i otpada. Pokret za zastitu okolisa, temeljen na
znanstvenim i ekonomskim nacelima, a poznat kao “zele-
na” kemija (green chemistry) utemeljen je godine 1990. u
SAD-u. Od godine 1995. pokrenut je program The Presi-
dentional Green Chemistry Challenge Awards Program s
ciliem prepoznavanja i podupiranja fundamentalnih i raz-
vojnih kemijskih industrijskih metodologija kojima se po-
Cis¢enja. Program su podrzale brojne organizacije kao sto
su American Institute of Chemical Engineers, Council for
Chemical Research, Department of Commerce, Depar-
tment of Energy, Environmental Protection Agency i Natio-
nal Science Foundation.® U Hrvatskoj je godine 1997. vla-
da Republike Hrvatske i Organizacija Ujedinjenih naroda
za industrijski razvoj (United Nations Industrial Develop-
ment Organization — UNIDO) pokrenula projekt “Stvara-
nje preduvjeta za Cistiju proizvodnju” (Capacity Building
for Cleaner Production), a godine 2000. utemeljen je Hr-
vatski centar za Cistiju proizvodnju.”
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“Zelena” kemija

Program “zelena” kemija obuhvaca promjene dosad pri-
mjenjivanih metoda i materijala u industijskim procesima
proizvodnje, a glavni je uvjet prihvacanja tog programa
stvaranje ekonomske dobiti. Procesi “zelene” kemije te-
melje se na 12 nacela® navedenih u tablici 1, koja govore
o smanjenju, odnosno uklanjanju opasnih ili stetnih tvari iz
sinteze, proizvodnje i primjene kemijskih produkata. Povi-
jesno gledajudi, ta nacela kemicari mogu prepoznati u ter-
minima kao $to su iskoriStenje procesa, broj potrebnih sin-
tetskih stupnjeva, selektivnost itd. Prilikom osmisljavanja
procesa “zelene” kemije nemoguce je istodobno maksi-
malno udovoljiti zahtjevima svih 12 nacela “zelenog” pro-
cesa, ali se tijekom pojedinih stupnjeva sinteze pokusava
primjeniti ¢im veci broj nacela.

Tablica 1— Dvanaest nacela “zelene” kemije

Table 1 — The 12 principles of green chemistry

1. Bolje je sprijeciti nastajanje otpada, nego ga obradivati i
unistavati nakon sto je nastao.
It is better to prevent waste than to treat or to destroy it after
it is formed.

2. Tok kemijske sinteze treba osmisliti tako da se maksimalno
uklju¢e ulazne sirovine u konacni proizvod.
The course of chemical synthesis sholud be designed to ma-
ximize the incorporation of all matereals used in the process
into the final product.

3. Sintetske procese, ako je to moguce, treba osmisliti tako da

se u njima ne rabe i ne proizvode tvari toksicne za ljude i
okolis.
Wherever practicable, synthetic methodologies should
be designed such as to use and generate substances that pos-
sess little or no toxicity to human health and the environ-
ment.

4. Kemijske produkte treba osmisliti tako da im se smaniji tok-
sicnost, a zadrzi djelotvornost.
Chemical products should be designed to preserve efficacy
of function while reducing toxicity.

5. Uporabu pomocnih kemijskih tvari (npr. otapala, sredstava
za razdjeljivanje i sl.) treba izbjeci ili zamijeniti neskodljivim,
gdje god je to moguce.

The use of auxiliary substances (e.g. solvents, separation
agents, etc.) should be made unnecessary wherever possible
and, innocuous when used.

6. Sintetske procese treba provoditi pri sobnoj temperaturi i at-

mosferskom tlaku tako da bi se energetski zahtjevi sveli na
minimum.
Energy requirements should be recognized for their environ-
mental and economic impacts and should be minimized.
Synthetic methods should be conducted at ambient tempe-
rature and pressure.

7. Potrebno je upotrebljavati obnovljive sirovine gdje god je to
s tehnicke i ekonomske strane prihvatljivo.
A raw material of feedstock should be renewable rather than
depleting wherever technically and economically practi-
cable.

8. Treba izbjegavati nepotrebna prosirenja procesa (npr. zasti-
¢ivanje funkcionalnih skupina, privremene modifikacije fizi-
kalno-kemijskih procesa itd.).

Unnecessary derivatization (blocking group, protection/ de-
protection, temporary modification of physical/ chemical
processes) should be avoided whenever possible.

9. Kataliticki reagensi selektivni koliko je to moguce, prihvatlji-
viji su od reagenasa u stehiometrijskim koli¢inama.
Catalytic reagents (as selective as possible) are superior to
stoichiometric reagents.

10. Kemijski produkti moraju imati mogucénost pretvorbe u produkte
neskodljive za okoli§ nakon prestanka njihovog djelovanja.
Chemical products should be so designed that at the end of
their function they do not persist in the environment and
break down into innocuous degradation products.

11. Potrebno je primijeniti i razvijati analiticke metode za pra-
¢enje kemijskog, proizvodnog procesa s ciljem sprjecavanja
nastanka opasnih tvari.

Analytical methodologies need to be further developed to
allow for real-time, in-process monitoring and control prior
to the formation of hazardous substances.

12. U kemijskim procesima potrebno je smanjiti uporabu tvari
koje mogu uzrokovati Stetne posljedice (eksplozija, vatra i
Stetno isparavanje).

Substances and the form of a substance used in a chemical
process should be chosen so as to minimize the potential for
chemical accidents, including releases, explosions, and fires.

“Zelena” kemija u osnovnim reakcijama
organske sinteze

Nitriranje

Nitriranje je klasi¢an proces organske sinteze, koji se naj-
Cesce izvodi djelovanjem smjese koncentrirane dusic¢ne
(HNO,) i sumporne kiseline (H,SO,) na organske spojeve,
pri visokim temperaturama. Pored niza vaznih spojeva kao
Sto su nitroceluloza, nitrotolueni, nitroalkani u tim procesi-
ma nastaje i velika koli¢ina nusprodukata, koje kao poten-
lenom” procesu nitriranja koncentrirane kiseline zamjenju-
ju se rezrijedenim kiselinama, odnosno problem se po-
kusava rijesiti nitriranjem pomocu c¢vrstih, kiselih kataliza-
tora.

U reakciji nitriranja benzena Choudary i sur.? ispitali su ve-
lik broj cvrstih, kiselih katalizatora, glina i zeolita, od kojih
je najveca konverzija u najkra¢em vremenu postignuta sa
zeljezovim(3+) ionom na montmorillonitu, a najveca p-se-
lektivnost uporabom 60 %-tne HNO; i zeolita Beta 1.

Nitriranje aromatskih spojeva provedeno je uporabom iter-
bijeva trifluormetansulfonata u 69 %-tnoj HNO,/CH,Cl,,
pri ¢emu su dobiveni Zzeljeni produkti u visokom isko-
ristenju i voda kao jedini nusprodukt.'® Nitriranje aromat-
skih ugljikovodika provedeno je i s bizmutovim trinitratom
pentahidratom uz anhidrid octene kiseline!" ili u ionskim
tekuc¢inama'? uz visoko iskoristenje.
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Predlozena je uporaba didusikova pentaoksida (N,O5) kao
sredstva za nitriranje u inertnom organskom otapalu.’
U napregnutim heterociklickim spojevima N,O5 potpuno
se ugraduje u produkt i time sprjecava nastajanje nuspro-
dukata, dok se u drugim vrstama spojeva nusprodukti re-
cikliraju i ponovno upotrebljavaju. Prema objavljenim po-
dacima uporaba N,O; snazan je stimulans za budui raz-
voj Cistih reakcija nitriranja.

Kataliticko nitriranje fenola s peroksinitritnim anionom uz
manganove- i zeljezove-porfirine kao katalizatore prove-
deno je uz visoku konverziju i selektivnost p-produkta.’®

Uporaba ultrazvuka u organskim pretvorbama koje zahti-
jevaju zestoke reakcijske uvjete (poviSena temperatura i
tlak) dovodi do povecanja selektivnosti i konverzije, a re-
akcije se odvijaju pri sobnim uvjetima.'®!” Nitriranje feno-
la i supstituiranih fenola provedeno je ultrazvu¢no upora-
bom Zzeljezovog trinitrata u ionskoj tekudini (etilamonijev
nitrat) tijekom 45 minuta uz p-selektivnost od 85 %.'® Pri
tim reakcijskim uvjetima ne nastaje m-izomer niti dinitro-
produkt. Klasi¢na reakcija traje od 5 do 15 sati, a postize
se manja selektivnost.

Nitriranje alifatskih spojeva (etil-acetoacetata) peroksinitri-
tom uz ugljikov dioksid kao katalizator provedeno je uz vi-
soko iskoristenje.’ Reakcija je zanimljiva kao mogudi put
za nitriranje amina, Secera, tiola i tioetera.

Halogeniranje

Reakcija organskih tvari s halogenom ili odgovarajuc¢im ha-
logenovodicima opcenito se odvija posredstvom kataliza-
tora. Ta je reakcija vrlo bitna u proizvodnim procesima ni-
za komercijalnih proizvoda, kao $to su otapala (tetraklor-
ugljik, diklormetan), sredstva za cis¢enje (trikloretan, tetra-
kloretan), sredstva za hladenije (trifluorkloreten), pesticidi i
herbicidi? (organoklorirani insekticidi, klortriazin i atrazin),
deodoranti, farmaceutski proizvodi itd. Halogeniranje se
Cesto primjenjuje i u sintezi spojeva koji ne sadrze halogen
(klorirani meduprodukti), a u tim procesima nastaju velike
koli¢ine kloriranih nusprodukata koji onecisé¢uju okolis. U
procesu halogeniranja svi su reaktanti (halogen, vodikovi
halogenidi, karbonil-kloridi) opasni i predstavljaju ozbiljne
probleme u geoloskim i ekosustavima, a neki su klorirani
alifatski spojevi toksic¢ni i za COVJekOV ekoloski lanac”.2°

Proizvodnja p-nitroanilina, vazne kemikalije u gumarskoj
industriji, moze se navesti kao primjer slabe iskoristivosti
uporabljenih reaktanata uz nastajanje velike kolicine nu-
sprodukata.?!

Klasi¢na kemijska metoda za pripravu p-nitroanilina pro-
vodi se u tri stupnja (slika 1). U prvom stupnju sinteze klo-
rira se benzen u monoklorbenzen, a kako reakcija nije se-
lektivna, nastaje i nesto diklorbenzena. lzdvaja se mono-
klorbenzen, koji se potom nitrira (drugi stupanj) te nasta-
ju p- i o-izomeri klornitrobenzena u omjeru 2:1. [zomer
p-klornitrobenzena izdvaja se i u reakciji s amonijakom
nastaje p-nitroanilin.

Prema novom “zelenom” procesu (slika 2) reakcijom nitro-
benzena, benzamida i tetrametilamonijeva hidroksid-dihi-
drata (TMAOH) nastaje meduprodukt N-(4-nitrofenil)ben-
zamid. Meduprodukt nakon izdvajanja reagira s amonija-

(a) @ + Clh(g) —> c1© + HCI (g)
(b) Cl@ + HNO; —» c14<<:>>—No2 + H,0
(©) CI@NOZ + 2 NH; —> 1121\1—<C:>>ﬂ\102 + NH4CI

p-nitroanilin
p-nitroaniline

Slika 1 — Priprava p-nitroanilina klasicnim postupkom; (a) klori-
ranje benzena, (b) nitriranje klorbenzena, (c) amonoliza p-klornitro-
benzena

Fig. 1 — Production of p-nitroaniline using the conventional
technology; (a) chlorination of benzene, (b) nitration of chlorobenze-
ne, (c) ammonolysis of p-chloronitrobenzene

0
@—LI\% + <C:>>7No2 +  TMAOH x 2H,0

benzamid nitrobenzen tetrametilamonijev

benzamide nitrobenzene hidroksid-dihidrat
tetramethylammonium
hydroxide dihydrate

+ 02
0 W0, @ + TMAOH

N-(4-nitrofenil)benzamid
N-(4-nitrophenyl)benzamide

l+ NH;
O
N NO +
2 <:> 2 @NH
p-nitroanilin benzamid
p-nitroaniline benzamide

Slika 2 — “Zelena” sinteza p-nitroanilina

Fig. 2 — Production of p-nitroaniline using the new (“green”)
technology

kom u metanolu, te se dobiva iskljucivo p-izomer nitroani-
lina i benzamid, koji se vraca kao sirovina na pocetak pro-
cesa.?2?3 Tijekom “zelenog” procesa ne nastaje toksi¢ni
klorbenzen kao meduprodukt.

Kao nezeljeni nusprodukt u procesu halogeniranja cesto
nastaje i HCl, koji se u “zelenom” procesu pokusava re-
ciklirati u Cl,. Istrazivaci sa Sveucilista u Juznoj Kalifor-
niji (University of Southern California)>* objavili su 1995.
pokusno testiranje modificiranog Deaconova procesa, u
kojem HCl reagira s bakrovim(ll) oksidom pri temperaturi
od 200 °C i pritom nastaje kompleks bakra i klora. Nastali
se kompleks oksidira kisikom pri temperaturi od 360 °C
i dobiva Cl, u stehiometrijskim koli¢cinama. Cijena reci-
kliranog Cl, iznosi 80 $ po toni, za razliku od klasi¢ne pro-
izvodnje u kojoj je cijena 200 $ po toni, pa je modifici-
rani Deaconov proces primjer ekonomski opravdane pro-
izvodnje.

Dimetil-karbonat (DMC), koji u procesima “zelene” kemi-
je zamjenjuje opasne i toksi¢ne tvari, pokazao se pogod-
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nom zamjenom za karbonil-klorid u proizvodniji polikarbo-
nata 2°2° i izocijanata.?’

U klasi¢noj sintezi DMC kao polazna sirovina upotrebljava
se Cl,, a tijekom procesa nastaje puno halogeniranih nus-
produkta, HCI i kloriranih soli (1). U zelenom procesu
DMC nastaje oksidativnom karboksilacijom metanola (2),
direktnom karboksilacijom metanola (3) ili indirektnom
karboksilacijom ureom uz paladij kao katalizator (4).28 No-
vi industrijski proces razvijen u Japanu uvodi metil-nitrit
kao meduprodukt koji u reakciji s CO uz paladij kao kata-
lizator daje Zeljeni produkt DMC (5).9

cl,, CO - [COCl,] + 2 CH,0H W5 (cH,0),cO (1)
0,, CO + 2 CH,0H —=2 (CH,0),CO 2)
2 CH,0H + CO, ——=2 5 (CH,0),CO (3)
2 NH, + CO, —=2L 5 (NH,),cO

2 CH,OH + (NH,),CO — (CH,0),CO “

2 CH,OH + 2NO + 0,50, —>2 CH,0NO + H,0
2 CH;0NO + CO — (CH;0),0 + 2 NO

DuPont je razvio®® proces kataliti¢cko-oksidativne dehidro-
genacije metil-izocijanata u agrokemijske produkte bez
uporabe karbonil-klorida, te tako smanjio mogucnost ispu-
Stanja metil-izocijanata koji je u Bhopalu (Indija) uzroko-
vao smrt nekoliko tisuca ljudi.

Tekudi ugljikov dioksid industrijski se upotrebljava u proce-
su uklanjanja kafeina iz kave umjesto diklormetana i vode.
Prednost je procesa s CO, u tome sto on vrlo selektivho
uklanja kafein iz sirovoga zrna kave ostavljajuci aromu u
zrnima, a ekstrakcija se odvija sa superkriticnim ugljikovim
dioksidom (sc-CO,) pri tlaku od 3 x 107 Pa.!

Alkiliranje

Alkiliranje je proces koji se Cesto primjenjuje u proizvodnji
sinteticke gume, bojila i mirisa te u naftnoj i farmaceutskoj
industriji. Sredstva za alkiliranje obi¢no su alkeni, alkoholi,
alkil-sulfati, alkil-halogenidi, a katalizatori kiseline HEF,
H,SO, i H;PO,. Procesi alkiliranja provode se pri tempe-
raturama visim od 200 °C i povisenu tlaku, Sto rezultira na-
stajanjem niza nepozeljnih nusprodukata (otpadni alkil-ha-
logenidi, sulfati i emisija plinova).

Za Friedel-Craftsove reakcije alkiliranja kao katalizatori upo-
trebljavaju se u stehiometrijskim koli¢inama jake Bronstedo-
ve (H,SO, i HF) ili Lewisove kiseline (AICl; i BF;), a kako je
pri tom tipu reakcija konverzija svega 35 %, nastaje puno
otpada. Friedel-Craftsovo alkiliranje trifenilmetanola s me-
toksibenzenom, potaknuto trifluoroctenom  kiselinom, us-
pjesno je provedeno u supkriticnom ugljikovu dioksidu (p =
0,154, 0,146 i 0,068 g cm™) pa je dobiven p-metoksitetra-
fenilmetan (p-MTMP) u 83-87 %-tnom iskoritenju.?

Trost i koautori®3 objavili su rezultate primjene paladija kao
katalizatora u reakcijama alkiliranja, tj. sintetizirali su ma-
krolaktone iz odgovarajucih karboksilnih kiselina u reak-
cijama kataliziranim paladijem, pri sobnoj temperaturi u
100 %-tnom iskoristenju.

Primjenom zeolita kao katalizatora u Mobil/Badgerovom
postupku alkiliranja benzena propenom pri proizvodniji
kumena®* izbjegnuta je uporaba opasnih i korozivnih kata-
lizatora kao sto su fosforna kiselina ili aluminijev klorid (sli-
ka 3). Zeolit kao katalizator inertan je prema okolisu, a ze-
lieni su produkti dobiveni u visokom iskoristenju.

&

Slika 3 — Mobile/Bedgerova sinteza kumena uz zeolit kao kata-
lizator

— A zeolite catalyst in the Mobile/Bedger cumene pro-
cess

7S

zeolit kao katalizator
zeolite catalyst

Fig. 3

Priprava katehola tradicionalno se izvodi iz benzena (neob-
novljive sirovine), u nekoliko reakcijskih stupnjeva koji za-
htijevaju Zzestoke reakcijske uvjete, pri kojima nastaje niz
nezeljenih nusprodukata (slika 4).

S

H;PO,
————
281-421 kPa
200-260 0C

70 % H,0,
EDTA

Fea+ili (or) Co2+
70-80 oC

1. Oy/ 80-130 0C _ O
250,/ 60-1000C i

OH

OH
OH
L,
OH
Slika 4 — Kilasicna sinteza katehola
Fig. 4 — The traditional synthesis of catehol

OH

Klasicna sinteza zamijenjena je biokatalitickom, koja pola-
zi od D-glukoze (obnovljive sirovine) u prisutnosti gene-
ticki modificirane Escherichia coli*>% a izvodi se u jednom
reakcijskom stupnju (slika 5). Pri “zelenoj” biokatalitickoj
sintezi katehola ne nastaju nusprodukti, a proizvodnja je
ekonomski isplativija.

OH OH

OH OH
E. coli AB2834/pKD136/pKD9,069A

37 oC

- OH
OH 0Op
Slika 5 — Biokataliticka sinteza katehola

Fig. 5 — The biocatalytic synthesis of catehol

Da bi se smanjilo nezeljeno zagadenje okolisa pri procesi-
ma alkiliranja, “zelena” kemija pronalazi nove putove kao
Sto su:

a) unapredenje tehnoloskih rjeSenja za recikliranje zaosta-
le sumporne kiseline

b) zamjena tekucih kiselinskih katalizatora jakim kiselina-
ma na c¢vrstoj podlozi tzv. “superkiseline”, npr. antimo-
novim pentafluoridom na SiO,3” ili njegovim organo-
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metalnim “solima”, kao sto je npr. trifluorometansulfon-
ska kiselina na SiO,.%®

Primjenom nove “superkiseline” — Bronstedove kiseline
obradene oksidom prijelaznog metala prevodi se pro-
pen-izobutan C,—C, u razgranati alkan C;—C, pri tempera-
turi nizoj od 170 °C i atmosferskom tlaku uz selektivnost
vecu od 96 %.%7

Oksidacija

Proces oksidacije organskih tvari ima bitno ekonomsko i
sintetsko znacenje*? jer se uvelike primjenjuje u industrij-
skoj proizvodniji alifatskih i aromatskih aldehida, ketona i
kiselina te produkata djelomicne okidacije ugljikovodika.
Reakcije oksidacije opcenito se provode u tekucoj ili plin-
skoj fazi uz uporabu kisika, ozona, peroksida, dusi¢ne ki-
seline, dimece sumporne ili kromne kiseline kao oksidacij-
skih sredstava, a katalizirane su toksi¢nim teskim metalima
kao Sto su vanadij, krom, magnezij, bakar, itd. Oksidacija
organskih spojeva smatra se jednim od najprljavijih proce-
sa kemijske industrije, koji je potrebno pazljivo kontrolirati
radi daljnje nezeljene oksidacije zeljenog produkta u CO,,
nepozeljne plinove i tekucine te toksi¢ne nusprodukte.*!

Pri oksidaciji primarnih i sekundarnih alkohola u kiseline i
ketone razvijeni su novi “okolisu prijateljski” sustavi kata-
lize.*? Sustav se sastoji od otopine vodikova peroksida,
amonijeva hidrogen-sulfata i volframa kao katalizatora.

Aerobna oksidacija alifatskih i aromatskih alkohola u odgo-
varajuce aldehide i ketone provedena je uz rutenijev kom-
pleks [RuCl,(PPh,),] kao katalizator u ionskim teku¢inama
(N,N-dialkilimidazolijev kation, komercijalnog imena Ali-
quat® 336) (slika 6).43

(0]
{L +  H0
1 Ry

R, = alkil, H; R, = alkil, fenil

OH 1 % Ru-katalizator
(a) 1 % Ru-catalyst

R R 5> il zra
! 2 or air

alkyl, H; alkyl, phenyl
[\ x (f:H3
+ CH;3(CHy)

N ™~ . PhsP Cl
® SN c N @ NS
H;C (CH);CH; CH3(CH,)~~ | Ph;P—/R“
1-Butil-3-metil-imidazolijev kation (CH),CH3 PhsP Cl

1-Butyl-3-methyl-imidazolium = bmim' Aliquat®336

X = (a): PFg, (b): BF4, (c): Cl

Slika 6 — (a) Aerobna oksidacija alkohola, (b) i (c) Komercijalno
dostupne ionske tekucine, (d) Rutenijev katalizator
za oksidacije

— (a) Aerobic oxidation of alcohols, (b) and (c) Com-
mercially available ionic liquids, (d) Ruthenium ca-
talysts for oxidation

Fig. 6

Grupacija Monsanto***> izvje3¢uje o gradnji tvornice za
proizvodnju fenola u jednom stupnju, katalitickom oksida-
cijom benzena dusikovim monoksidom nusproduktom na-
stalim u proizvodniji adiponitrila pri sintezi najlona, primje-
nom Fe/ZSM-5 zeolita kao katalizatora.*® Prinos je produ-
kata u novom, Cistom procesu 98 %, nasuprot 93 %-tnom
prinosu dobivenom u klasi¢cnom procesu koji se temelji na

kumenu. U ovom “zelenom” procesu nusprodukt, Stetni
“staklenicki” plin uporabljen je kao reaktant.

Hidrokinon, koji ima veliku primjenu u fotografskoj indu-
striji, klasichom metodom pripreme nastaje oksidacijom
anilina uz manganov dioksid i H,SO, te redukcijom nasta-
log meduprodukta s Fe/HCI (slika 7). Pri toj sintezi nastaje
velika kolicina opasnog otpada jer proizvodnjom jednog
mola hidrokinona nastaje ekvivalentna kolicina amonijeva
sulfata i zeljezova oksida.*”

NH, (0] OH
MnO, Fe
H,SOy4 HCI
OH

Slika 7 — Priprava hidrokinona iz anilina
Fig. 7 — The preparation of hydroquinone from aniline

Novi “zeleni” TS-1 proces temelji se na direktnoj proizvod-
nji hidrokinona iz fenola i vodikova peroksida uz upotrebu
katalizatora iz skupine titanovih silikata TS-1 (slika 8).4

OH OH OH
OH
TS-1
H,0, ’
OH
Slika 8 — Hidroksiliranje fenola uporabom TS-1 i vodikovog
peroksida
Fig. 8 — Hydroxylation of phenol using TS-1 and hydrogen
peroxide

Analgetik ibuprofen tradicionalno se sintetizira u Sest reak-
cijskih stupnjeva uporabom velikih koli¢ina otapala, kon-
verzijom reaktanata od svega 40 %, dok je sintezom u “ze-
lenom” procesu, uporabom paladija kao katalizatora, sin-
tetiziran u samo tri reakcijska stupnja uz 80 %-tnu konver-

ziju (slika 9).49
/‘\/O/\(‘)\
H,
katalizator

(CH;C0),0
— ar

OH catalyst CO,H
/\\/O)\ CO/Pd )\/O/k
R

Slika 9 — Zelena sinteza ibuprofena
Fig. 9 — BHC synthesis (green) of Ibuprofen

Uporabom kiralnog katalizatora s prijelaznim metalom koji
sadrzi 2,2'-bis(diarilfosfeno)-1,1'-binaftil (BINAP) sintetizi-
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H
1. CO,, elektroliza €00

electrolysis
—_—
2. H;0

kisela kataliza
acid catalysis
-H,0
CH,
2T 5
kiralni katalizator CH:0

chiral catalyst

CH30 ‘

CH,0

CH;0
Slika 10 — Sinteza naproxena
Fig. 10 — Synthesis of Naproxene

ran je lijek za smirenje, naproxen, u 97 %-tnom enantio-
mernom visku (slika 10).59 Visoka selektivnost katalizatora
prijelaznih metala pripisana je sterickom faktoru koji ote-
Zava rotaciju, a njihova uporaba smanjuje ili uklanja otapa-
lo kao sredstvo za razdvajanje.

Uspjesno je proveden i “zeleni” proces oksidacije ketona u
laktone atmosferskim kisikom s pomocu geneticki modifi-
ciranog pekarskog kvasca u vodenom mediju (slika 11).>1
Proces je zamijenio klasi¢anu Baeyer-Villigerovu reakciju,
koja se izvodi uz eksplozivhu m-klorperoksibenzojevu ki-
selinu osjetljivu na udarce.

0 sinteticki modificirani 0
pekarski kvasac

+ HQO
engineered baker's yeast

Slika 11 — Biokataliticka sinteza laktona
Fig. 11 — The biocatalytic synthesis of lactone

Brza “zelena” kemoselektivna oksidacija sulfida u sulfone
provedena je uz kataliticke koli¢ine manganova sulfata
monohidrata i 30 % vodikovog peroksida u prisutnosti pu-
fera natrijeva hidrogen karbonata (slika 12). Reakcija je
provedena uz kvantitativnu konverziju.>2

30 % HyO,, NaHCO3;
MnSOy x H,0, otapalo, s.t.
solvent, rt

RSR'

RSO,R'

Slika 12 — Kemoselektivna oksidacija sulfida
Fig. 12 — The chemoselective sulfur oxidation

Sulfoniranje

Sulfoniranje je jedan od najrasirenijih organskih procesa za
dobivanje alkil sulfonata koji nalaze raznovrsnu primjenu
kao anionski tenzidi. Za sulfoniranje alkilbenzena (sulfo-
nirani prekursori za detergente) rabi se oleum (dimeca
H,SO,) ili H,SO, mnozinskog udjela veceg od 75 %. Visak
sumporova trioksida (SO5) u oleumu uklanja vodu nastalu
u reakciji i pridonosi vecem iskoristenju produkta. Oleum
je jako oksidacijsko sredstvo, a njegovom uporabom nasta-
je kao nusprodukt ljepljivi katran koji se mora ukloniti.

Sulfoniranje oleumom nije idealno rjesenje jer matic¢nica
Sto zaostaje nakon odjeljivanja produkta cini velik problem

za okolis, a i zbog nastalih emisija aerosola H,SO, koje pri-
donose globalnom zagrijavanju.

Primjena i konstrukcija novih reaktora u kojima dolazi do
razdvajanja produkta iz reakcijske smjese s pomoc¢u mem-
brana otpornih na kiseline (tanke, porozne keramicke
membrane) pokazala je zadovoljavajuce rezultate pri di-
rektnom sulfoniranju organskih spojeva sa SO, i pridonije-
la razvoju Cistih sintetskih putova.®?

B-Naftalensulfonska kiselina vazna je sirovina pri proizvod-
nji farmaceutskih kemikalija, bojila i polimera. Sulfonira-
njem naftalena dobiva se smjesa a- i -naftalensulfonske
kiseline, di-, tri- i tetra sulfonske kiseline i sulfona u isko-
ristenjima koja odgovaraju uvjetima sulfoniranja. Odnos a-
i B-naftalensulfonske kiseline opada s povecanjem kon-
centracije H,SO, i poviSenjem temperature (izomerni je
odnos 6 za 75 %-tnu H,S0,, a za 95 %-tnu je 4 na tempe-
raturi od 25 °C). “Zelenu” reakciju nitriranja naftalena i an-
trakinona u uvjetima mikrovalnog zracenja prvi je izveo
Abramovich,>*>> pri ¢emu se pokazalo da je moguce kon-
trolirati i omjer nastalih izomera koji je proporcionalan
snazi zracenja. Pri snazi zracenja od 600 W postignuta je
velika selektivnost, omjer izomera 8 : @ = 87,7 : 4,7, are-
akcija je trajala svega nekoliko minuta.>®

Zakljucak

Iz navednih primjera vidi se da je zadatak “zelene” kemije
osmisljavanje kemijskih procesa i produkata neskodljivih
za ljudsko zdravlje i okolis. U “zelenom”, ¢istom, pristupu
kemijskim procesima primjenjuju se kataliticke reakcije (u
vodenom mediju, ionskim tekucinama i superkriti¢nim te-
kucinama) te biokataliticke i mikrovalne reakcije, koje ot-
varaju put ekoloski i ekonomski prihvatljivom razvoju tih
procesa. Razvrstavajuci kemijske procese u osnovne reak-
cije organske sinteze, pokusale su se prikazati promjene i
podrucja novih razvoja u usporedbi s klasi¢nim procesima,
te naznaciti smjernice za buduce osmisljavanje i primjenu
Cistih procesa, Sto je imperativ kemijske industrije u 21.
stoljecu.
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SUMMARY

Green Chemistry Opens the Way for Clean, Ecologically Acceptable Chemical Processes
M. Jukic¢*, S. Pakovic*, Z. Filipovié-Kovacevi¢* and J. Vorkapic¢-Furac**

Chemical industry is generally responsible for an array of environmental and health related problems,
contamination and bioaccumulation of toxic and nonbiodegradable materials. Organic waste products,
harmful to the human health and environment, are produced in the synthesis stage of manufacturing
processes. Synthetic unit processes such as halogenation, alkylation, nitration, oxydation and sulfonation
are common to large number of organic chemical manufactures in several different industrial sectors.
Most of these reactions are dirty on account of unwelcome by-products, and waste products that can not
be reused. Incorporating cleaner unit processes can reduce the environmental impact of these processes.
Green chemistry is science-based, nonregulatory, economically driven approach toward sustainable de-
velopment that has grown substantially, since the concept fully emerged a decade ago. Green chemistry
begins as a program of the U. S. Environmental Protection Agency in the early 1990s. with the goal of
achieving pollution prevention. Green chemistry is defined as the design, development, and implemen-
tation of chemical products or processes, which reduce or eliminate the use of generation of hazardous
and toxic substances, as well as replace non-renewable feedstocks with renewable materials. This pro-
gram utilises a set of principles which were developed by EPA’'s organic chemist Paul T. Anastas, and
chemistry prof. John C. Warmer, entitled “The 12 Principles of Green Chemistry”. These principles iden-
tify catalysis as one of the most important tools for implementing green chemistry. New enivronmentally
benign catalysts such as clays and zeolites may replace more hazardous catalysts currently in use. In the
center of green chemistry are alternative reaction media such as: supercritical carbon dioxide, and super-
critical water which enable large degree of control over product selectivity and yield by adjusting the
temperature and pressure. lonic liquids, as another alternative reaction media, have been found useful
for a wide range of chemical reactions and processes. Green technologies can be approached by use of
alternative feedstocks, solvents, reagents, new catalysts etc. being a pathway to reduced hazard impact
on human health and environment. Their adoption will improve the future of industrial science and tech-
nology. This paper focuses on the examples of the synthetic unit processes, which demonstrate the pro-
cedures that have been effectively implemented to accomplish several of green chemistry principles si-
multaneously. Wastes and by-products can be minimised or avoided by developing these cleaner synthe-
sis routes. These examples encompass the full range of green chemistry trends such as catalysis, bio-
catalysis, microwave assisted organic synthesis, and photocatalytic reactions from scientific research to
full industrial commercialization. The adoption of green chemistry by industry uses basic science and en-
gineering to redesign chemical processes and products in the manner that enhances, both, the environ-
mental and economic performance, being the connection that motivates the implementation of green
chemistry technologies.
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