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Nelegirani nanokristali Ag/Co

Kemicari na Hahn-Meitner institutu u Berlinu, Njemacka, priredili
su nanokristale kompozita Ag/Co velike ¢istoce pomocu posebnog
koloidnog postupka. Ti kristali postoje kao bimetalne cestice obli-
ka jezgra-ljuska. Ag/Co cestice su pripremili iz Co,(CO), i AgCIO,
uz uporabu oleinske kiseline i tridodecilamina kao tenzida. Anali-
ticki podaci pokazuju da u proizvodu nema legiranih cestica
Ag/Co. I.J.

Novi katalizator za reakciju Suzuki

Na Seoul National University, Juzna Koreja, priredili su novi tip
Pd-katalizatora za heterogenu reakciju Suzuki u obliku Supljih ku-
glica, koji se moze reciklirati. Proizvedene sferi¢ne ljuske imaju
promjer 300 nm i sastoje se od Cestica paladija velicine 10 nm.
Zbog vrlo velike povrsine one predstavljaju vrlo aktivan kataliza-
tor. Ranije priredeni Pd-katalizatori za te reakcije aglomerirali su
nakon prvog ciklusa i pri tome gubili svoju aktivnost. Novopri-
premljeni katalizatori su medutim zadrzali svoju aktivnost i nakon
sedam ciklusa. ).

zastita okolisa

Obecavajuca zelena buduénost

U ¢lanku Andrewa Westa u ¢asopisu Chemistry World od ozujka
2005. govori se o ionskim kapljevinama (engl. ionic liquid — IL),
koje su odavno pozdravljene kao buduénost zelene kemije, kao i
0 sve Cesce postavljenim pitanjima o tome ispunjavaju li IL oceki-
vanja?

— lonske otopine uveliko se ispituju kao alternativa organskim ota-
palima, ali mogu li se uvrstiti u “zelena” otapala, jos uvijek je otvo-
reno pitanje.

— Kad se primijeni 12 nacela kojima se opisuju zelene kemikalije,
ionske otopine ne izgledaju osobito zelene.

— Tijekom 10 sljedecih godina vjerojatno ce se za IL primijenjene u
industrilama moci kazati da su stvarno zelene alternative.

Alan Curzons iz odjela za okoli$, zdravlje i sigurnost tvrtke Glaxo-
SmithKline (GSK) u Velikoj Britaniji izjavio je u ¢asopisu Chemistry
World od lipnja 2004. da smatra da je na sadasnjoj razini na-
pretka, usprkos bitnim promjenama u kemijskoj struci bezizgled-
no ocekivati da ce se u sljedecih deset godina vidjeti Siroka
primjena ionskih kapljevina. Te ostre rijeci prividno osuduju ion-
ske otopine u odnosu na dugoro¢nu buduénost vezanu samo na
akademski interes prije nego na industrijsku primjenu koju su vo-
ditelji istrazivanja odavno najavljivali.

Curzons je istaknuo da su izjave znanstvenika da su IL zelene ke-
mikalije bez daljnjih studija o sigurnosti, odlaganju i utjecajima na
okoli§ nedovoljne i krajnje sporne. Premda su, kako je poznato, IL
nehlapljive zbog niskog tlaka para, ipak se radi samo o jednom je-
dinom svojstvu izmedu mnogih koje neku tvar ¢ini stvarno zele-
nom kemikalijom.

S obzirom na Cursonsove izjave moze izgledati zacudno da je
mjesec dana kasnije zajednickom projektu izmedu University of
Leicester (Velika Britanija) i Genacysa (podruznice Whyte Chemi-
cals takoder iz V. Britanije), Scionixu dodijeljena prestizna nagra-
da iz podrucja kemijske tehnologije “Crystal Faraday Green” za
pronalazenje dvaju procesa uz primjenu ionskih kapljevina. Pre-
ma nagradi “Crystal Faraday Green” ostvarena su bitna pobolj-
sanja kemijskih procesa, proizvoda i odrzavanja, te su procesi eko-
loski prihvatljiviji, ¢istiji i zdraviji.

Nagrada vidljivo prkosi Curzonsovoj izjavi, ali usprkos svemu sto
okruzuje ionske otopine, tesko je rec¢i hoce li u buduénosti IL po-
stati velika stvar ili ¢e biti vra¢ena akademskoj zajednici kao kurio-
zitet.

Ureduje: Vjerocka Vojvodic¢

12 NACELA ZELENE KEMIJE

(prema: P. T. Anastas i J. C. Warner, Green Chemistry:
Theory and Practice, Oxford University Press: New York,
1998., str. 30)

1. Mjere opreza: bolje je sprijeciti nastanak otpada nego ga
poslije obradivati i prociscavati.

2. Ekonomija atoma: metode sinteze moraju se dizajnirati uz
najvecu mogucu inkorporaciju svih matrijala upotrijebljenih u
procesu stvaranja konacnog produkta.

3. Sinteza manje opasnih kemikalija: gdje god je moguce, me-
tode sinteze trebaju se oblikovati tako da se uzimaju i
proizvode tvari koje su malo ili uopée nisu otrovne za ljude i
okolis.

4. Stvaranje sigurnih kemikalija: kemijski proizvodi trebaju biti
dizajnirani tako da imaju Zeljenu namjenu uz najmanju otrov-
nost.

5. Sigurnija otapala i pomocne tvari: upotrebu pomocnih tva-
ri kao $to su otapala i sredstva za separacije treba uciniti ne-
potrebnim kad je moguce i neskodljivim kad se ne mogu
zaobici.

6. Dizajn za ucinkovitu energiju: zahtjevi za energijom u ke-
mijskom procesu trebaju biti poznati s obzirom na utjecaj na
okolis i ekonomiju. Ako je moguce, metode sinteze trebaju se
voditi pri ambijentalnoj temperaturi i tlaku.

7. Upotreba obnovljivih rezervi: sirovi materijal ili materijal za
obradu treba biti obnovljiv kad je god mouce da ne dode do
iscrpljivanja prirodnih zaliha.

8. Smanjenje derivata: stvaranje derivata treba izbjegavati ili
svesti na najmanju mjeru jer za svaki stupanj trebaju dodatne
kemikalije koje stvaraju otpad.

9. Katalizatori: katalizatori (selektivni koliko god je moguce)
superiorni su stehiometrijskim reagensima.

10. Dizajn za razgradnju: kemijski proizvodi trebaju biti takvi
da se na kraju upotrebe mogu razgraditi do neopasnih sasto-
jaka koji se nec¢e nakupljati u okolisu.

11. Realno vrijeme analiza za sprecavanje zagadenja: anali-
ticke metode moraju se dalje razvijati radi omogucavanja
pracenja i kontrole prije stvaranja opasnih tvari.

12. Sigurnija kemija za sprecavanje nesreca: izborom tvari i
oblika tvari koje se upotrebljavaju u procesu potencijalne
nesrece, ukljucujuci otpustanja u okolis, eksplozije i poZare,
treba svesti na najmanju mjeru.
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Koliko je zeleno stvarno zeleno?

Postavlja se potanje koliko su ionske otopine zelene? Je li Curzons
imao pravo propitivati valjanost IL-a kad se natjecao za nagradu i
je li institucija koja dodjeljuje Crystal Faraday bila u pravu kad je,
vjerujuci u poboljsanje zelene kemije ostvareno u suradnji izmedu
znanstvenika i tehnoloske baze u industriji, ucinila pravi izbor na-
gradivsi Scionix ¢ Hoce li stvarno proéi 10 godina prije nego se IL
poc¢nu naveliko primjenjivati?

lonske kapljevine su smjese aniona i kationa s tockom talista
oko 100 °C i ne postoje sumnje da su korisne i u¢inkovite u kemi-
jskim sintezama. Te su otopine kao alternativna otapala za organs-
ke transformacije Siroko ispitivane, a posebna paznja poklanja se
Heckovim reakcijama uz primjenu paladijevog katalizatora. Ipak,
jednostavno proglasavnje IL zelenim na temelju njihovih niskih
tlakova para (nehlapljivosti) i ponovne upotrebljivosti izgleda vrlo
upitno, jer postoji jos puno ¢imbenika o kojima treba voditi ra-
¢una.

Za pocetak je potrebno razjasniti sto zapravo znaci termin “zele-
no”. Anastas i Warner definirali su 1998. godine12 nacela zelene
kemije (tekst u okviru). Tako su na primjer naveli da je bolje spri-
jeciti stvaranje otpada nego pristupati obradi i procis¢avanju ili
odlaganju nakon nastanka otpada. Takoder su naveli da su bolje
kataliticke reakcije nego stehiometrijske te da je u reakcijama
pozeljna “ekonomija atoma”. Nazalost, primjena tih nacela omo-
gucila je znanstvenicima upotrebu termina “zeleno” za kemijske
procese koji se uklapaju u modernu kemiju samo s naznakama na-
vedenih nacela.

Taj je nesporazum oko definicije zelenih procesa samo zamaglio
ta pitanja i ucinio kemicare i javnost skepticnim prema tehnologi-
jama pozdravljenim kao ekoloski prihvatljivim. Naravno, kad zele-
na kemija postane pomodni trend, ljudi ¢e pogledati svoj osobni
posao i procijeniti spada li u novo kreirano podrucje rada. Prema
Tomu Weltonu s Imperial College London taj pristup nije los, nego
je jedan od putova kojima se generiraju nove ideje. Prema tome,
jedna od stvari koju svi trebamo ciniti je da se usmjerimo prema
svojem, neminovno malenom dijelu slike i premda se ona mozda
poklapa s idejom “zelenog”, treba ocijeniti radi li se zaista o zele-
noj kemiji, jer ¢esto je potreban samo mali osvrt unatrag da bi se
pronasla prljava kemija.

Kad se ionske otopine prema 12 navedenih nacela smatraju zele-
nim, tada u usporedbi sa standardnim organskim otapalima odgo-
varaju ideji o sigurnijm kemikalijama jer su negorive, nisu hlapljive
i obnovljive su. Usprkos tome, Curzons ukazuje na cinjenicu da
toksi¢nost za ljude i okoli$ kao i postupci odlaganja u okolisu ve-
¢ine tih spojeva nisu ispitani. Tako su na primjer ionske otopine
koje se temelje na imidazolu i fluoriranim anionima vjerojatno
otrovne ali ne mogu dospjeti u okolis hlapljenjem iako je vecina
ionskih kapljevina topiva u vodi i tim putem lako mogu dospjeti u
biosferu.

Tek razmatranjem postupka proizvodnje moze se u cijelosti proci-
jeniti zelena kvaliteta neke kemikalije. loni imidazola opcenito se
dobivaju reakcijom imidazola kao osnovnog materijala s linearnim
halogenalkanima kao $to je 1-bromheksan. lonska kapljevina s
alternativnim anionom moze se tada pripraviti bilo reakcijom
anionske izmjene sa soli kao sto je srebrov tetrafluoroborat ili s
metalnim halidom kao sto je aluminijev triklorid.

Prljavi pocetak

Imidazol i halogenalkani dobivaju se iz nafte i ne nalaze se u sku-
pini zelenih i prihvatljivih kemikalija. Heksafluorofosfatni anioni
Cesto se dobivaju uz primjenu toksi¢nih soli srebra ili arsena dok je
za dobivanje fosfora elektrokemijskim putem potrebna ogromna
koli¢ina energije uz znatno zagadivanje okolisa. Anioni kloroalu-
minata dobivaju se iz aluminijevog triklorida dobivenog u procesu
prerade aluminija. Ukratko, ionske otopine za sada se ne proizvo-
de od zelenih kemikalija, pa bi bilo neobi¢no da se ionske otopine
klasificiraju kao zelene kemikalije.

Medutim, ionske otopine ne mogu se jednostavno otpisati kao
sumnjivo zelene i da bi se dobila bolja slika, potrebno je pozornost
usmjeriti na neku odredenu IL, a ne na opca svojstva.

Nagrada Crystal Faraday dodijeljena je Scionixu jer je uocen na-
predak istrazivaca u primjeni ionskih kapljevina u dvije specificne
kemijske tehnologije. U prvoj je u industriji kromiranja IL zamije-
nila kromnu kiselinu koja je visoko toksi¢na i kancerogena i toliko
je opasna da je u vedini procesa zabranjena. Medutim, u nedo-
statku alternativnih postupaka za kromiranje jos$ uvijek se upotre-
bljavaju reaktivniji metali kao $to je aluminij.

Uzimanjem ionske otopine dobivene reakcijom Cr(lll) klorida s
klorholinom istrazivaci iz Scionixa znatno su smanjili opasno-
sti vezane uz proces uz povecanu sveukupnu ucinkovitost struje s
15 % na vise od 90 %. Prijelazom s elektrokemijskog postupka
kromiranja pomocu kromne kiseline s Cr(IV) na elektrokemijski
proces s ionskom kapljevinom Cr(lll) ispunjeno je 8 od 12 nacela
zelene kemije. U tom je slucaju tesko ne sloziti se da se radi o zele-
nom kemijskom procesu.

Khalid Shurki iz White Chemicals rekao je da su ionske otopine
posebno korisne u takvim procesima zato jer uz zamjenu opasnih
otopina u procesu prevlacenja omogucavaju i znatno povecanje
ucinkovitosti postupka. Takoder je istaknuo da je sigurnost radni-
ka bitno poboljsana.

Zamijena starih procesa

Drugi proizvodni proces u kojem je u okviru Scionixa uvedena
ionska kapljevina je ekoloski prihvatljivo elektropoliranje. Nor-
malno se u procesu elektropoliranja za povecdanje otpornosti na
koroziju i postizanje potrebne glatkoce povrsina nehrdajuceg ce-
lika upotrebljava koncentrirana sumporna ili fosforna kiselina.
Zamjenom kiseline s jednom od ionskih otopina kao i u gornjem
slucaju povecana je ucinkovitost procesa na vise od 90 % te je po-
vecana i otpornost na koroziju kao i glatkoca povrsina. U tom pro-
cesu se 6 od 12 mogucih tocaka koje opisuju nacela zelene kemije
podudaraju.

U Scionixu je ulozeno puno truda u unapredivanje tehnologije.
Khalid Shurki je izjavio da je nagrada Crystal Faraday za zelenu ke-
mijsku tehnologiju vrlo vazna etapa za njih kao priznanje za uci-
njeni prodor prema zelenoj tehnologiji.

Navedeni primjeri jasno pokazuju kako IL mogu biti primjenjivane
u zelenoj tehnologiji bez obzira Sto same ne spadaju u skupinu ze-
lenih kemikalija jer se, kao sto je ve¢ spomenuto, kromov klorid
jo$ uvijek proizvodi u okviru teske industrije. Ta ¢injenica obja-
$njava razliku u razmisljanju izmedu GlaxoSmithKline i Crystal Ra-
faday.

Cursons s pravom upozorava da je netocno sve ionske otopine
ubrajati u skupinu zelenih kemikalija bez prethodnog testiranja i
istrazivanja, ali je s druge strane i institucija Crystal Rafadaya bila u
pravu dajuci nagradu za zelenu kemijsku tehnologiju Scionixu
vezanu uz specificne zelene kemijske procese, a ne za opcenite,
tako zvane zelene kemikalije. Welton je izjavio da nijedna kom-
ponenta u procesnoj kemiji nije zelena, nego je to cjelokupni pro-
ces.

Prave zelene kemikalije

Ako se proizvode prave zelene ionske otopine, svi sastojci trebaju
biti ekoloski prihvatljivi, netoksi¢ni i bioloski razgradljivi te se mo-
raju moci lako i ¢isto pripremiti. To nije moguce posti¢i u nave-
denom primjeru kad su upotrebljavani standardni halogenirani
anioni i kationi proizvedeni iz imidazola.

lonske se otopine ipak mogu dobiti upotrebom jednostavnih soli
organskih halogenida i kompleksirajucih tvari koji stvaraju vodiko-
ve veze. Kompleksirajuce tvari smanjuju interakciju izmedu anio-
na i kationa i na taj nacin snizavaju tocku zamrzavanja smjese.
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Radec¢i na University of Leiceser s takozvanim eutekti¢nim otapali-
ma, pokazano je da se moze posti¢i velika varijabilnost uzima-
njem jeftinih, neotrovnih i bioloski razgradljivih pocetnih materija-
la. Svojstvo eutektickih smjesa je taliste nize od talista pojednacnih
komponenata. Jedan od dobrih primjera je Reline 203 koji pred-
stavlja smjesu kolin-klorida i uree. Holinklorid je vitamin B4 i
proizvodi se u megatonama kao dodatak pilecoj hrani. Kao i urea
vrlo je jeftina tvar i lako je dostupna.

Istraziva¢ Andrew Abbott s Liechestera objasnio je da ionska oto-
pina dobivena iz imidazola nije prikladna za specificne namjene,
posebno kad se radi o velikim volumenima zbog visoke cijene i
nuzne registracije vezane uz ocuvanje zdravlja i sigurnost. Rekao
je da su njihove eutekti¢ne otopine analogne ionskim otopinama,
to jest imaju slicna svojstva, te predstavljaju smjese dobivene iz
potrosnih kemikalija koje se na jednostavan nacin dobivaju i za
njih nije potrebna registracija.

Te ionske otopine imaju i druge pogodnosti. Toksi¢nost i postupci
odlaganja za izvorne kemikalije ve¢ su dobro poznate. Za indu-
strijsku primjenu vazne su i zbog niske cijene. Tako se Reline 202
nabavlja po cijeni od 200 GBP po kilogramu, za razliku od nekih
IL-a koje su postale standardne s cijenom od preko 1000 GBP po
kilogramu. Te ¢injenice mogu pospjesiti njihovu primjenu u indu-
strijskim procesima, pa bi se s porastom potreba cijena trebala do-
datno smanjivati.

Medutim, neke reakcije izvedene u tom tipu medija usporedivane
su s drugim ionskim otopinama, te se pokazalo da su njihova
svojstva drugacija od svojstava IL-a dobivenih iz imidazola. U
ovom trenutku paznja je usmjerena na primjenu vezanu uz elek-
trokemijske tehnike kao $to su prevlacenje metalima ili ekstrakcija
metala. Dok su za vedinu elektrokemijskih postupaka prevlacenja
metalima potrebne tone elektrolita i puno rada, ionske otopine na
bazi imidazola ne mogu biti prihvatljive.

Gledajuci u buducnost, Welton je ostao pragmatican te je rekao
da je u radu s ionskim otopinama morao nauciti da bilo koje pred-
vidanje koje se ucini u vezi s IL-om obi¢no lose zavrsi. U nastavku
je izjavio da vjeruje da su sada potrebni selektivniji i racionalniji
pristupi te da treba izbjeéi nerealisticnu bitku za ionske otopine
koje ce s jedne strane spasiti svijet, a s druge, ukoliko se to ne
moze postiéi za tri mjeseca i po cijeni jedne postanske marke, sve
se odbacuje. Nastavio je pretjerivati u pokusaju da istakne ono sto
je vazno, jer su na mnogobrojnim sastancima posvecenim ionskim
otopinama siroko zastupljena oba navedena stava.

Sto uciniti s izjavom da ¢e proci 10 godina dok se ionske otopine
ne pocnu Siroko primjenjivati? Abbotov je komentar bio da se
slaze da se neko vrijeme primjena soli imidazola kao jednostavnog
otapala za organske reakcije vjerojatno nece povecavati, ali se su-
prostavio misljenju da se opéenito ionske otopine u istom razdob-
lju nec¢e primjenjivati. Smatra da ¢e ubrzo doci do uspjesne
komercijalizacije ionskih otopina vjerojtno na temelju njihovih
elektrokemijskih svojstava ili sposobnosti fazne separacije te za-

kljucuje da ¢e tako dugo dok postoji zanimanje za IL zelena kvali-
teta zelene kemije biti na oku promatraca.

Ne treba panicariti

U casopisu Chemistry World (ozujak 2005.) Neil Eisberg pise o
izvjestaju iz Velike Britanije o globalnim zagrijavanju o kojem se,
prema clanu neprofitne znanstvene udruge, Scientific Alliance
uvelike pretjeruje. U Scientific Alliance ¢lanovi su znanstvenici i
neznanstvenici koji su se obavezali da ¢e racionalno raspravljati i
debatirati o izazovima okolisa.

Na sastanku odrzanom u Royal Institution u Londonu slozili su se
da je kvaliteta racunalnog modeliranja upitna te da je uocena ten-
dencija da je cilj dokazati da globalno zagrijavanje postoji.

Prema Davidu Ballamiyu, profesoru botanike s University of Not-
thingham postoji misljenje da je jedino Sto treba uciniti za sma-
njenje globalnog zatopljenja smanjenje emisije CO,. Medutim,
Ballamiy smatra da dostupni podaci to miljnje ne podupiru.

Profesor atmosferskih znanosti s Massachusetts Institute of Tech-
nology Richard Lindzen kazao je da su se velike klimatske promje-
ne ucestalo pojavljivale u proslosti i inzistira na tome da se global-
na srednja povrsinska temperatura uvijek mijenjala, a da je utjecaj
CO, nelinearan. Dodao je da svaka dodana jedinica ima manji
utjecaj nego njezina prethodnica, to jest utjecaj je logaritamski.

Medutim, svaki doprinos argumentu o globalnom zatopljenju ne
znadi poticanje panike, nego je panika vazna za odrzavanje finan-
cijske potpore istrazivanjima. Lindzen je rekao da ukoliko su mo-
deli bili ispravni, porast razine CO, dospio u atmosferu ljudskim
aktivnostima trebao bi proizvesti 6 puta veci porast temperature u
odnosu na utvrdeni porast od 0,76 °C. Predsjednik i donator ne-
profitne istrazivacke grupe koja razmatra pitanja vezana uz do-
nosenje odluka Science & Environmental Policy Project Fred
Singer takoder odbacuje tvrdnje da su ekstremne vremeske prilike
rezultat globalnog zatopljenja opisujuci u casopisu Nature ob-
javljenu prognozu uz porast globalne temperature za 11 °C kao
budalastu.

Singer je izjavio da je razina mora rasla oko 18 000 godina do
ukupne visine od 120 m i sad je zadrzan porast od 20 cm tijekom
stolje¢a bez vidljivog ubrzanja u posljednjim godinama. Isto je
potvrdio i voditelj Paleogeophysics & Geodynamics Department
sa Stocholm University Nils-Axel Morner.

Morner je voditelj projekta pracenja razine mora na Moldavskim
otocima u Indijskom oceanu, osudenih, prema panicarima, na ne-
stanak zbog porasta razine mora. Razina mora na Maldivima po-
vecava se od 1800. za samo 1,1 mm godisnje i zapravo je opadala
za 20-30 cm u razdoblju od 1970.-1975. ostajuci od tada relativ-
no konstantnom. Takoder je kritizirao modele koji selektivno
primjenjuju podatke da bi “kreirali” porast razine mora.



