Zelena chemie

Problematika rozpostédel, separacni techniky
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Problematika rozpostédel

@ Pouziti rozpoustédel:
o Extrakce.

o Krystalizace.
o Reakéni medium (rozpousténi latek, transport tepla).

Negativni aspekty uzivani rozpoustédel:

e Podstatny zdroj emisi VOC, az 40 % emisi neprimyslového
plvodu.

o Casto t&kavé, vysoce toxické nebo jinak $kodlivé latky.

@ Nutnost separace a Cisténi slozek roztoku.

@ Pfi vyrobé ve vsadkovych reaktorech rozpoustédlo tvori
80-90 % hmoty. Casto aZz 2/3 nakladd na vyrobu chemické
latky jsou vynalozeny na separaci a Cisténi.
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Problematika rozpostédel a separace

Strategie feSeni:

@ Procesy bez rozpoustédel, moZnost kombinovat
s mikrovinnym ohrevem. Pristup problematicky v aplikacich,
které vyzaduji velkou opakovatelnost (farmacie).

@ Omezeni poctu rozpoustédel — vyhneme se separaci smési
rozpoustédel, zjednodusi se pozadovana infrastrukura a
slozitost celého procesu.

@ Snaha o provadéni ,,one-pot" reakci v jedné smési, bez
nutnosti izolace latek mezi jednotlivymi kroky.

o Vyuziti rozdilné rozpustnosti reaktant( a produktd — oddéleni
produktu jako jiné faze, krystalizace produktu z reakcni smési.
Reaktant je jen Castecné rozpustény v reakéni smési, vznika
z néj vSak rozpustny produkt.
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Problematika rozpostédel a separace

Strategie fesSeni:
e Vyuziti katalyzy fazového prenosu (PTC).
o VyuZiti biotransformaci, kterd probihaji ve vodé.

@ Zménou tlaku nebo teploty mizeme zvysit rozpustnost a tim
snizit mnozstvi rozpoustédla (energie x Gspora rozpoustédla).

e Opétovné vyuziti matefskych louhii (nebezpedi kontaminace a
kumulace necistot).

@ Proces by nemél zahrnovat rozpoustédlo, které by dodavanym
teplem vrelo!

e Uziti benignich nebo netékavych rozpoustédel.

Uziti vody jako rozpoustédla.

Uziti iontovych kapalin.

Uziti superkritickych kapalin.

Vyuziti perfluorovanych rozpoustédel.
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Procesy bez rozpoustédel

@ VEétsina velkoobjemové chemické produkce probiha bez
rozpoustédla, tuto funkci zastupuje obvykle jeden reaktant.
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@ Pouziti rozpoustédla je Casto jen zvyk, ktery je z laboratore
prenasen do produkce!
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Procesy bez rozpoustédel

@ Priprava chalkonu a Michaelova adice v ethanolu poskytuje
50% vytézek, produkt je potfeba pfed cyklizaci rekrystalovat.

o Reakce bez rozpoustédla poskytuje 100% vytézek.
@ Podobné transesterifikace, kondenzace.
@ Obtizny prenos tepla kompenzovan vyuzitim MW a US.

@ Mnohé reakce vSak vyzaduji urcité koncentraéni rozmezi
reaktantd.
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lontové kapaliny

e Tavenina soli s teplotou tani do 100 °C (neskladnost kationtu
a aniontu).

@ Prvni iontovou kapalinu EtNH;r NO;3 popsal v roce 1914 Paul
Walden.

@ Atraktivni vlastnosti iontovych kapalin:

e Nehorlavost.
o Nizky tlak pary.

o Laditelnost vlastnosti (polarita, misitelnost, kat. vlastnosti).

OH

N
“OH ©
(:f + H80, ———= N-H HsOg
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lontové kapaliny

o Casto kombinace organického kationtu a slab& koordinujicich

aniontd.
Kationty:
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Roste rozpustnost v H,O
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lontové kapaliny vs. organicka rozpoustédla

Organicky solvent

lontova kapalina

Pocet >1000 >1.000.000
Katalytické vlastnosti Vzacné Casté, laditelné
Chiralita Vzacna Cast4, laditelnd

Tlak par Clausiova-Clapeyronova r. Nizky
Laditelnost Omezend Velmi dobra
Cena Obvykle nizka 2-100 x

béznych rozpoustédel
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Aplikace iontovych kapalin

@ Volbou kationtu i aniontu lze vyrazné ovlivnit vlastnosti
iontové kapaliny.

@ Rozpusténim v iontové kapaliné Ize imobilizovat katalyzator.

@ Proces firmy Eastman:

Sn(CgH17)sl /—\
= —_— + /\/CHO
/\<('!) lontova o) HsC
kapalina
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Aplikace iontovych kapalin

@ lontova kapalina vedle imobilizace ovliviiuje (¢innost
katalyzétoru:

o
jCHB _So(OTh)s (kat) (\ CHs
& CHa

o

CHoCly 22%

— [omim] [SbFe] ~ 99%
HoCN@N-C,Hy SOFE

@ Podstatou je zvySeni kyselosti Lewisovy kyseliny (kation kovu)
diky vyméné ligandu s iontovou kapalinou.

Sc(TfO)3 + x [bmim] [SbFg] — [Sc(TfO)z.4] [SbFglx + x [bmim][TfO]

o Lze také pripravit iontové kapaliny s aniontem vykazujicim
Lewisovu kyselost, napr.:

SbFs + [omim] [SbFg] ——  [bmim] [SboF ]
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lontové kapaliny s Lewisovou kyselosti

@ lontova kapalina se sama chova jako katalyzator, silna
Lewisova kyselina:

o Alkylace aromatd alkyny za lab. teploty.

o Katalytickd hydrogenace aromatu.

H AIC
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I | 00
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Aplikace iontovych kapalin

@ lontové kapaliny mohou také stabilizovat tranzitni stavy

reakci:
N F
KF, [omim][BF.] |
o 76 %
“ 0-5-CHy
| o)
P4
TBAF
CHoCN F N N
SONMENOON
P4
10% 90 %
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Aplikace iontovych kapalin

@ Separace produktl reakce ve formé iontové kapaliny.
e BASIL (Biphasic Acid Scavenging Utilizing lonic Liquids).

(I)R

P
. Cr e
P<

N N-cHg =\
H-N@N-cH; P

@ Drive se reakce provadéla v pritomnosti triethylaminu jako
lapace HCl — obtizné délitelnd pastovitd smés produktu a soli.

@ HCl s N-methylimidazolem tvofi druhou, snadno oddélitelnou
fazi, snadno recyklovatelnou.

@ Zavedenim procesu mnohonasobné vzrostla kapacita, zvysila

se Cistota produktu (z 50 % na 98 %).
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Superkritické kapaliny

@ Kapalina pfi teploté nad kritickou teplotou a kritickym tlakem.

p

T

@ Hustota podobna kapalinég, viskozita a snadnost diflize
pfipomind plyn (snadny transport latky i energie).
@ Vlastnosti Ize ménit nastavenim tlaku a teploty.

@ Snadné odpareni roztoku.
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Superkritické parametry kapalin

Solvent

Tc /K(°C) | pc / MPa | pc
Oxid uhli¢ity (CO3) 304,1 (31) 7,38 0,469
Voda (H20) 6473 (374,1) | 22,12 | 0,348
Methan (CH,) 190,4 (-82,7) 4,60 0,162
Ethan (CaHe) 305,3 (-32,1) 4,87 0,203
Propan (C3Hsg) 369,8 (96,6) 4,25 0,217
Ethen (CaHa) 282,4 (9,2) 504 | 0215
Propen (C3He) 364,9 (91,7) 4,60 0,232
Methanol (CH30H) || 512,6 (239,5) 8,09 0,272
Ethanol (CoHsOH) || 513,9 (240,7) 6,14 0,276
Aceton (C3HgO) 508,1 (234,9) 4,70 0,278
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Superkriticky CO»

@ Nepolarni, Spatné vsak rozpousti uhlovodiky, [épe malé polarni
molekuly (kvadrupdlovy moment molekuly CO»).

@ Hlavné nahrada klasickych rozpoustédel, pokud je jejich
pouziti problematické z environmentélnich nebo
toxikologickych divodi (extrakce kofeinu, PCE v Eistirnach).

@ Rozpustnost latek v scCO, vzroste o nékolik Fadi pridanim
kosolventu, ktery je schopen s latkou interagovat specifickym
zpusobem, napt. vodikovou vazbou v pripadé alkoholi.

@ Pouziti scCO; a jinych scL umoznuje provadét reakci i
naslednou separaci v jednom zafizeni.

@ Lze také pouzit PTC pro prenos latky mezi pevnou fazi a scL.

CH,CI CH,Br

PTC, KBr
SCCOZ + KCI
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Superkriticky CO»

@ Rozpoustédlo pro polymerace, hustota uréuje stupen
polymerace.

o Priprava polykarbonatii z epoxidii, CO3 je solventem i
reagentem.

@ Rozpoustédlo pro katalytické hydrogenace (vysokd rozpustnost
Hz v scCOy, rychlost hydrogenace ¢asto limitovana difazi).

o}
CH Hy/scCO,/Pd CH Ho/Pd cH
Oﬂ ® 120 bar, 90°C ® 120 bar, 300 °C ’

@ Rozpoustédlo pro oxidacni reakce — nehorlavy.
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Superkritické kapaliny

e Dimethylether (T, = 126,9°C, p. = 5,24 MPa) lze pouzit pfi
selektivni pfipravé mono(2-hydroxyethyl)-tereftalatu,
monomeru pro pripravu PET:

COOH OO0y O5-Oon
kat. kat.
+ DO —_— s—
scDME scDME
COOH H H
CoO PO

Extrakce pomoci
scDME

@ Vlastnosti scDME jsou nastaveny tak, Ze rozpousti monoester
a nerozpousti katalyzator a kys. tereftalovou.
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Podkriticka voda jako rozpoustédlo

@ ldealni rozpoustédlo pro iontové a radikéalové reakce.
o NCW: oblast teplot 250-300 °C.

@ Polarita vody za téchto podminek srovnatelnd s acetonem
(rozpousti soli i organické latky).

1400 -10

H - 12
12004 lonic Product o 1t T,

1 F-14 -

< 10004 } 16 2
€ i =
> 8004 Density ! F—18 =
= 5]
= ' L 20 S
2 6004 . 3
2 —— 24 MPa b F—22 2
& 4004 "Tr38MPa ‘: 24 o
Drop in physical properties ", - —26 L
200 at 24 MPa —* N ! L 28 D
at38 MPa --~F ™ =

0 v - -30

0 200 400 600

Temperature / °C

@ Hustota asi 0,7 g/ml, dielektrickd konstanta 20 pfi 250 °C.

o Podkritickd voda i scH,O je vysoce korozivni vici oceli.
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Podkriticka voda jako rozpoustédlo

o P¥i 250°C je o tfi fady vyssi iontovy soucin vody Ky .

@ Moznost provddét acidobazicky katalyzované reakce bez
pridavku katalyzatoru!

OH O OH

O. _CH
OH o \[{ 3 . CHs
+ CH3COOH NCW o) +

07 CHj

o NCW miize pusobit soucasné jako kysely i bazicky katalyzator.
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Podkriticka voda jako rozpoustédlo
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Voda jako rozpoustédlo

Netoxickd, nehorlava, levna.

Hydrofobni efekt miize pozménit pribéh reakce.

Velka tepelna kapacita (snadny odvod tepla, naopak vsak také
pomalé zahfivani a chlazeni).

Destilace vysoce energeticky naro¢na.

@ Obtizné cisténi kontaminované vody.
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Plynem expandované kapaliny (GEL)

@ CO; je Spatné nepolarni rozpoustedlo, plynny CO» je za tlaku
(3-8 MPa) dobre rozpustny v organickych rozpoustédlech
(alkoholy, ethery, estery, ketony).

@ Rozpusténim CO; Ize snizit (nastavit) polaritu rozpoustéd|a.

@ GAS (gas antisolvent crystalization) jehoz vyhodou je tvorba
zdrodeénych jader krystalizace v celém objemu (&iSténi
[-karotenu).

//////

dvoufazového systému (uhlovodik/perfluoruhlovodik) do jedné
faze, snizenim tlaku dojde k opétovnému oddéleni fazi.
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Plynem expandované kapaliny (GEL)

@ CO; je lépe rozpustny ve vodé nez v organickych
rozpoustédlech, nasycenim jejich smési opét dojde k oddéleni
fazi.

3 MPa CO2
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Rozpoustédlo s prepinatelnou hydrofilitou

@ Reakci hydrofobniho amidinu s oxidem uhli¢itym vznika
s vodou misitelnad kapalina, snizenim tlaku dojde opét

vylouceni neutradlniho amidinu.
.R HO.R
\ | o
CO; + HO ——» HCO
R)\N’R + 2 + Hp R)\N’R + 3

1 |
R R
@ Extrakce oleje ze sojovych bobl amidinem, nasycenim CO; a
smisenim s vodou se vyloudi vrstva Cistého oleje, ktera se
oddéli.
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Fluorovand rozpoustédla

@ Perfluorované alkany, ethery, trialkylaminy.

@ Slabé mezimolekulové interakce. Nemisitelné s naprostou
vétsinou organickych a anorganickych rozpoustédel.

@ Spojeni fazi Ize dosahnout za vyssi teploty, nasycenim COs.
o Katalyzator mize byt imobilizovan ve fluorovaném
rozpoustédle pomoci perfluorované kotvy, napr ligand

v komplexu prechodného kovu:

P[CH2CH»(CF2)sCF3]
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Pouziti suché vody

@ Inverzni péna vznikajici smisenim vodného roztoku se
silikagelem modifikovanym na povrchu hydrofobnimi
skupinami (5 %). Chovani prachu.

@ Vyznamny narist plochy rozhrani voda/vzduch.
o Kolaps pény centrifugaci nebo pfidanim methanolu.

COOCH H COOH
(.., “mmz L
COOCH WA COOH

@ Reakce nevyzaduje michéni.
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Separacéni metody

o Casto velice energeticky narocné, obtizné a ,,drahé" operace,
zdroj odpadi a jiné zatéze.
@ Dosud prevlada krystalizace a destilace.

o Existuji nové alternativni metody, nejsou vSak jesté plné
optimalizovany.
Homogenni separacni metody:
o Destilace
e Absorpce
o Chromatografie
o Krystalizace
o Membranové separace
Heterogenni separaéni metody:
o Extrakce
e Centrifugace
o Flotace
o Filtrace
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Pervaporace

° o © o 0 o
°® CR ) ® o0
o © ..oo.

O ® o

o © O

vakuum o ©0 00

@ Membrana je selektivni zabranou pro jednu slozku, déleni
zalozeno na rozdilu v rychlosti transportu latek membrédnou.

@ Metoda vhodna pro separaci latek ze zredénych roztoki.
@ Lipofilni membrana: polydimethylsiloxany.

@ Hydrofilni membrany: polyvinylalkohol.
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