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Zelena metrika

@ Zelend metrika se snazi kvantifikovat G¢éinnost chemického
procesu.

@ Hodnoceni a srovnavani skodlivosti chemickych procesii a
vyrobkl neni jednoduché, jedna se o prolém, ktery ma mnoho
proménnych a zahrnuje nejistotu.
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Vyroba dimethyl-karbonatu

@ Dimethyl-karbondt je uzite¢nad chemikélie, perspektivni Cinidlo
v zelené chemii. DFivéjsi zplsob vyroby:
o o)

2 CH30H
CI)]\CI + 3 —_— Hgo\o)ko/CHs + 2HCI

@ Nevyhody: fosgen je vysoce toxicky plyn, HCI je také toxicky a
korozivni, musi byt likvidovan.
@ Novéjsi katalyticky zpisob vyroby:

(0]

CO + 2CHsOH + 1,0y C+§'> H3C\OJ\O/CH3 + HO

@ Nevyhody: CO je toxicky plyn, proces vyzaduje vysoky tlak.
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Vyroba kyseliny mlé¢né z petrochemickych surovin

o} OH ® OH @
e o HON = Ho—( Oy (7 CHORIL
H cN  NHs COOH
OH OH
destilace
HSC_<COOCH hydrolyza HGC_<COOH
3 -CHgOH
CH30H
Destilace Destilace Destilace
Hydrolyza Esterifikace
Adice HCN nitrill Hydrolyza TC%OH
taldehyd
na acetaldeny OH OH OH esteru 8
COOH
HyC—( HaC—( HeC—(
CH3CHO —= CN COOH COCH;
_— —_—
HCN —=

o

(NH4)2SO4 H2SO4
H,0
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Vyroba kyseliny mlé¢né kvasenim

Odpareni
N roztoku
Aktivni
Skrob Llh” Kyselina
L OH — _<OH
3 8 Q HsC
g [ 8 3 g COOH
< COOH = 2 S
QE) g - = — © —_—
5 10% roztok 3 i ‘g
w b4 2
i ; Roztok
Lactobacillus CaCOg3 Pevny IR
acidophilus odpad kalcium-laktatu
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Vyroba kyseliny mlécné

] Petrochemicky proces \ Kvasny proces
Suroviny z fosilnich zdrojii | Suroviny z obnovitelnych zdroji
Toxické vychozi latky Vychozi latky netoxické
Vysoka cistota produktu Produkt technické Cistoty
Malé mnozstvi odpadil Velké mnoZstvi odpadi
Energeticky naroc¢né Energeticky naroc¢né
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Chemicky vytéZzek a selektivita reakce
L LI e
.

o Utinnost chemické reakce Ize vyjadfit pomoci chemického
vytéZzku nebo selektivity reakce.

ziskané mnozstvi produktu

Vytézek =
Y mnozstvi produktu teoreticky dosazitelné

zstvi produkt
Selektivita = mnozstvi produxtu

mnozstvi pfeménéné vychozi latky
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Atomova hospodérnost (ekonomie)

@ B. M. Trost zaved| v roce 1991 koncept atomové
hospodarnosti (atom economy, utilization, efficiency).
Hodnotu AE vypocteme z pIné vycislené chemické rovnice.

aA + bB — pP + cC

AE— M) <100 = — PM®)

= pM(P) + ¢ M(C) aM(A) + b-M(B) < 0

@ Vyndsobenim atomové ekonomie vypoditané z rovnice
chemické reakce selektivitou reakce ziskame praktickou
atomovou ekonomii.
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Adiéni reakce

@ Adicni reakce poskytuje stoprocentni atomovou hospodarnost.

o Katalytické hydrogenace jsou primyslové vyznamné adice.
Aktivni (S) enantiomer protizanétlivého Ié¢iva Naproxenu lze
pripravit katalytickou hydrogenaci:

HsG, H

Y Ru/BINAP Y
+ Ho 4“0
nel
HsCO OH Ru/tol-BINAP  H,CO OH

(S)-Naproxen
L,
BINAP  (Ar = fenyl)
OO PAr,  tol-BINAP (Ar = p-tolyl)

Jaromir Literak Zelenad chemie — Zelend metrika, nastin LCA



Presmyky

@ Termické a fotochemické presmyky poskytuji stoprocentni
atomovou hospodarnost.

@ Presmyky nékdy vyzaduji katalyzator, mozny zdroj odpadi.
Prikladem maze byt Beckmaniv pfesmyk cyklohexan-oximu:

H
@A
HO\‘N RELCRY . R )
© H® 5 @O + H0 H/OO
_— \ . ERLALA SENS
20% oleum -H0
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Substituce, eliminace

@ Substituce ze své podstaty vede k vedlej$im produktim,
snahou chemika musi byt omezit jejich Skodlivost.

@ Prikladem mohou byt alkylace, misto halogenidii mizeme
pouzit alkoholy za pouziti katalyzatoru:

{ N-H + CHgBr —_— N-CHz + HBr

RuCp(PPh); (kat. < :
€ N-H + CH3OH _RuCp(PPh), (kat) N-CHs + H,O

o Eliminace jsou podobné jako substituce spojeny s ostoupenim
molekuly, coz snizuje atomovou hospodarnost reakce
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Substituce, eliminace

@ Mdizeme se také substituéni reakci vyhnout. Prikladem muze
byt vyroba fenolu:

drive:
SO3H OH
H»SO.
_Hp80, @ _ NaOH _ © + NaHSO,
taveni
substituce substituce
dnes:

CH3
kat. CH3 _Op/kat. kat
P > 3 M2l Rdl-_
© * 77 "CHy adice @2\ adlce @\ presmyk

eliminace
OH (0}
—_——
@ " ch)J\CHs
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Multikomponentni reakce

@ Vsechny reagujici latky (tfi a vice) jsou od zadatku pfitomny v
reakéni smési, vétsina atomi vychozich latek je zabudovana
do struktury jediného produktu.

e Vysokd atomova hospodarnost.
o Neni potfeba chranicich skupin (odpadd dalsi zdoj odpad).

@ Mannichova reakce, Streckerova reakce. ..

Streckerova reakce:

o] NHg NH HCN N2 o/ KO NH
R+CN S T,
R)kH R)kH b R)\COOH

CHs CH3

HO CHs  NH,CI HO H0/H® HO
COOH
3 KCN H,N N HoN
HO HO HO
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o E faktor je mnoZstvi vsech latek vyjma konec¢ného produktu,
které vznikaji pfi reakci, vztazené na jeden kilogram produktu.
Musime sem zahrnout také odpady vznikajici p¥i zpracovani
reakcéni smési, purifikaci produktu a neutralizaci a likvidaci
vedlejSich produktl reakce.

Odvétvi Produkce [t/rok] | E faktor
Petrochemie 10°-108 asi 0,1
Vyroba zékladnich chemikalii 10%-10° 1-5
Vyroba distych chemikalii 10%-10* 5-50
Vyroba léka 10-103 25-100
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Environmentalni kvocient, Efektivni hmotnostni vytézek

e Environmentalni koeficient (EQ) vypocteme z E, jen jej
vynasobime koeficientem nebezpecnosti latek (napf. pro NaCl
1, pro tézké kovy 100-1000).

o Efektivni hmotnostni vytézek (zaveden T. Hudlickym),
prevracena hodnota E faktoru, pfi jehoz vypocétu zanedbavame
neskodné latky, jako je voda, zredény ethanol nebo kyselina
octova, zfedéné roztoky neskodnych soli.
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Priklad uziti zelené metriky: ethyl-butanoat

o 0]

H,SO.
N _ HSOs
Hac/\)l\OH +  HgC” TOH HSC/\)]\OACHa + H0
154,18
88,11 46,07 116,16 18,02

Pod zpétnym chladi¢em vafime 14 hodin smés 92 ml (88 g, 0,999
mol) butanové kyseliny, 29 ml (23 g, 0,499) ethanolu a 5 ml (9 g,
w = 0,98) koncentrované kyseliny sirové. Poté je smés nalita do
250 ml vody a organicka vrstva je znovu promyta 100 ml vody.
Poté je surovy ester promyvan dvakrat 100 ml nasyceného roztoku
NaHCO3 ve vodé. Surovy ester je vysusen 6 g bezvodého siranu
sodného a po filtraci predestilovan pfi 119,5-120,5°C. Vytézek je
40 g (69 %).

@ Atomova hospodarnost:

116,16 116,16

116,16 + 18,2 46,07 1 88,11 0,866
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Priklad uziti zelené metriky: ethyl-butanoat

o o}
H,SO.
e _ HS0s
88,11 46,07 116,16 18,02

o E faktor — Pro vypocet predpokladame, Ze pro neutralizaci
prebytecné kyseliny na hydrogensiran a butanoat sodny, tedy
potfebujeme 15,6 g hydrogenuhli¢itanu sodného a 200 ml
vody (rozpustnost NaHCOj3 je 7,8 g na 100 ml vody). Reakci
vznika tedy 40 g produktu na 691,6 g vstupnich latek a
Cinidel, tedy E faktor je:

40
691,6 — 40
Mizeme predpokladat, ze diky nizké toxicité latek, které
pouzivame, bude environmentalni koeficient v rozmezi 1 az
2,5, tedy EQ reakce se bude pohybovat v rozmezi 16 az 41.

— 16,29
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Hodnoceni vychozich latek

@ Toxicita vici ¢lovéku se posuzuje oddélené od toxicity vici
ostatnim zivym organismim.
o Rada testi toxicity, dlezité jsou faktory jako povaha a

zavaznost nasledkil a jejich nevratnost, schopnost
bioakumulace latky, rychlost jeji degradace. ..

@ Druhova variabilita vnimavosti vici latce a jejiho metabolismu.

@ Zivotni prostiedi je komplexni systém s mnoha vazbami, je
obtizné predvidat vSechny ucinky latky.
o Alifatické uhlovodiky jsou malo toxické, v atmosfére se vSak se
svétlem spolupodileji na tvorbé pfizemniho ozonu.
o Chlor-fluorované uhlovodiky (CFCs, Freony) vykazuji vyborné
toxikologické vlastnosti, nékteré v3ak vyvoldvaji ibytek O3 a
prispivaji ke sklenikovému efektu.
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Hodnoceni zivotniho cyklu — Life cycle assessment (LCA)
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Hodnoceni zivotniho cyklu (LCA)

Idea LCA se zacala rodit na setkdnich SETACu (Society for
Environmental Toxicology and Chemistry) na zacatku 90. let

20. stoleti.

LCA je nastroj pro kvantifikaci dopadi Cinnosti a produktil na
ZP.

Postupy LCA zachyceny v normach 1SO 14041, 14042, 14043.
o LCA ma cCtyri faze:

@ Urdceni cile a rozsahu analyzy.

@ Inventarni analyza.

© Zhodnoceni vlivu.
© Interpretace.
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Cil a rozsah LCA

Cile by mély byt primérené k Gcelu studie

Musime urit systémové hranice, rozsah systému.

Urcime, jakou ¢&ast zZivotniho cyklu budeme hodnotit, zda
celou (cradle-to-grave), nebo jen ¢ast (cradle-to-gate).
Musime urdit, zda budeme vychazet z namérenych hodnot
vstupll a vystupl nebo z primérnych hodnot.
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Cil a rozsah LCA
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Inventarni analyza LCA

@ Analyzuji se aktivity ve vSech ¢astech zZivotniho cyklu,
identifikuji se a vycisli se vstupy a vystupy (znedistujicich)
latek a energii.

@ Hodnoty je potfeba vztihnout na jednotku vyrobkd, nejcasté;i
na funkéni jednotku. Napf. u lahve je to objem obsahu.

@ Omezeni pouze na vstupy a vystupy vazané bezprostfedné s
produktem.

@ Praci prasek?
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Zhodnoceni vlivu v LCA

Hlavni posuzované dopady jsou:

Spotfeba (neobnovitelnych) zdroji.

Potencial prispivat ke globalnimu oteplovani.
Potencial prispivat ke ztencovani ozonové vrstvy.
Potencial zplisobovat acidifikaci prostredi.

Potencidl zplisobovat eutrofizaci prostredi.

Toxixita pro vodni organismy.
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Zhodnoceni vlivu v LCA

@ Zhodnoceni dopadu se provede vynasobenim kazdé polozky z
inventarni analyzy specifickym faktorem pro hodnoceni
dopadu.

@ Napf. pro prispévek emitovaného plynu ke globalnimu
oteplovani:

CO, | 1,0
CO |16
CHs | 1,0
N2O | 256
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Zhodnoceni vlivu v LCA

Zhodnoceni vlivu pro 1000 ks hlinikovych plechovek:

Bauxit 59 kg
Paliva ropného plivodu 148 MJ
Elektfina 1572 MJ
Energie v surovinach 512 MJ
Spotreba vody 1149 kg
Emise CO, 211 kg
Emise CO 0,2 kg
Emise NO, 1,1 kg
Castice 2,47 kg
Potencial poskozeni O 0,2 x 107°
Potencial ke globalnimu oteplovani | 1,1 x 10~°
Potencidl k acidifikaci 0,8 x 107°
Toxicita pro ¢lovéka 0,3 x 107°
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Interpretace vysledk LCA

@ Interpretace dopad(i a vyznam ziskanych hodnot.

@ Normy ISO vsak bohuzel v tomto bodé neposkytuji prilis
mnoho voditek a pravidel.
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Nedostatky LCA

@ LCA je dobry nastroj pro srovndni produktii, je vsak $patnou
pomickou pti navrhovani novych produkti nebo procesil.

@ Nejednd se o zcela univerzalni hodnoceni, vystup zavisi jiz na
stanoveni vstupnich podminek.

@ Provadéni LCA vyzaduje skolené odborniky s velkou
zkuSenosti.

@ Relativné presné lze mérit nebo odhadovat vstupy do
zivotniho cyklu, vystupy lze méfit a odhadovat s vétsi chybou.

o Vysledek také zavisi na spousté faktor(i (napf. chovani
uzivatell), které lze v okamziku provadéni LCA obtizné
odhadnout
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Nedostatky LCA

(]

Srovnani jednordzovych a bavinénych plenek. Vysledek LCA
zavisi na:

teploté, pti které se bavinéné plenky perou

zpuUsobu suseni

trvanlivosti bavinénych plenek

frekvenci vymeény plenek (jednorazové maji vétsi sorbéni
schopnost)
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Zjednodusené LCA

@ Matice, kazdému prvku prifadime celociselnou hodnotu od 0
(nejvétsi dopad) do 4 (nejmensi dopad).

@ Hodnotu R (Environmentally Responsible Product Rating)
mizeme poté pouzit ke srovnani.

Material | Vyroba | Doprava | UzZiti | Likvidace
Suroviny My 1 Mi 2
Energie Mz 1 atd.
Globalni oteplovani
Lidské zdravi
Biosféra
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Rozdéleni spotreby energie

Obvyklé rozloZeni spotieby energie mezi ¢asti Zivotniho cyklu

Likvidace
Pouziti

Doprava

Vyroba produktu

Vyroba material(

Energie
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Rozdéleni spotreby energie
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Rozdéleni spotreby energie

Rozdéleni spolfeby enerie u dopravniho letadla

Vyroba materalu I
Vyraba produktu I

Doprava I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
%
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Rozdéleni spotreby energie
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Rozdéleni spotreby energie
Rozdéleni spotfeby energie u osobniho automobilu

Vyroba materialu .

Vyroba produktu I

Doprava I

0 10 20 30 40 50 60 70 &80 90 100
%
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Rozdéleni spotreby energie
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Rozdéleni spotreby energie

RozloZeni spotfeby energie u rodinného domu

Vyroba produktu
Doprava

Pouziti
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Rozdéleni spotreby energie

| ,_lq__u:;lrwum‘MnuT&mm
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Rozdéleni spotreby energie
Rozdéleni spotfeby energie u parkovaciho domu
Vyroba produktu l

Doprava

Pouziti l
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Rozdé€leni spotreby energie
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Rozdéleni spotreby energie
Rozdéleni spotfeby energie u koberce z umélych vidken

FESERRREE _

Vyroba produktu

Doprava
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