Zelena chemie

Aktivace chemickych reakci pomoci mikrovin, ultrazvuku a svétla
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Mikrovlinna aktivace

@ 1920 — magnetron, zdroj mikrovinného zafeni. Pouziti
v radaru béhem 2. sv. valky.

@ 1945 — Objev a patentovani mikrovinného ohrevu —
mikrovinné trouby.

o 80. léta 20. stoleti — rozsifeni mikrovinné trouby do
domacnosti.

e 90. léta 20. stoleti — rozvoj mikrovinné chemie.

Jaromir Literak



Mikrovlinna aktivace

Jiz prvni experimenty s mikrovinnym ohrfevem v chemii ukazaly
neoCekdvané vysledky, asto reakce probihaly rddové rychleji nez
pri klasickém zahfivani. Byla pozorovana také vyssi selektivita.

H
= Cl 5 min. « N
«JN X m Bunin, «—// . Wy
N N N @\/
AT 0% 13 %
MW 70 % 0%

MW 100 % 0%

RX = Gl P AT 36% 28%
cl

Cl

Jaromir Literak



Mikrovlinna aktivace

@ Mikroviny od 300 MHz do 30 GHz. Mikrovinné trouby a
reaktory pracuji pri 2,45 GHz.

@ Rotacdni spektra molekul v plynné fazi 3-60 GHz.
@ Dva zdroje mikrovinného ohfevu:

o Dielektricka polarizace.
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V mikrovinné oblasti pfispiva k ohfevu pouze oy a «;.
Schopnost absorbovat mikroviny a pfeménovat je na teplo
roste s teplotou.
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Mikrovlinna aktivace

@ Dva zdroje mikrovinného ohfevu:
e Pohyb nosicli naboji.
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Mikrovinné reaktory

@ Reaktory s nefokusovanym mikrovinnym zarenim —
nehomogenni rozlozeni pole v kavité.

Magnetron
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Mikrovinné reaktory
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Mikrovinné reaktory

@ Reaktory s fokusovanym mikrovinnym zarenim — homogenni
rozlozeni pole v kavité.
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Netermalni G¢inky mikrovinného zareni

@ Vyrazné urychleni reakci oproti klasickému zahtivani reak¢ni
smési a zmény selektivity reakci byly ¢asti chemikd pricitany
tzv. specifickym, netermalnim ac¢inkiim mikrovinného zareni.

@ V roztocich v nepoldrnich rozpoustédlech vSak nebyly patrné
zadné rozdily.

@ Minimalni urychleni bylo pozorovéno u reakci probihajicich
v polarnich rozpoustédlech.

@ Nejvyraznéjsi odchylky pozorovany u reakci na pevnych
nosic¢ich nebo probihajicich bez rozpoustédel.
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Nukleaci limitovany bod varu

@ NLBP - nukleaci limitovany bod varu. Dochazi k prehfivani
roztoku.

Klasicky ohfev Mikrovinny ohiev
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Nukleaci limitovany bod varu — acetonitril
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Nukleaci limitovany bod varu — methanol
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Nukleaci limitovany bod varu

Rozpoustédlo B, NLBP Zména B, Rychlost zahfivani

/°C/°C /°C /(°C-s7)
Voda 100 104 4 1,01
Ethanol 79 103 24 2,06
Methanol 65 84 19 2,11
Dichlormethan 40 55 15 2,16
Acetonitril 81 107 20 2,36
Propan-2-ol 82 100 18 2,11
Aceton 56 81 25 2,23
Butanol 118 132 14 1,87
Ethyl-acetat 78 95 17 1,78
Chlorbenzen 132 150 18 2,63
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Netermalni Gcinky mikrovinného zareni

@ Peclivé kinetické experimenty neodhalily existenci specifického
netermdlniho efektu mikrovinného zareni.

o Pfedpovéd netermdlniho plsobeni mikrovin na reakci
O + HCl — OH + ClI v plynném stavu.
@ Urychleni reakce Ize pricist:

e Prehfivani polarnich rozpoustédel.

e Rychlejsimu prenosu tepla do celého objemu reakéni smési.

o Nepresnému méreni teploty diky lokalnimu prehrati — hot spots
(rostouci absorpce mikrovinného zafeni s teplotou).

e Zvyseni selektivity reakce:
o Dilezita je tepelnd historie smési.
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Netermalni Gcinky mikrovinného zareni

Ti>To>Ts3

Ts

@ Vysoké selektivity dosahneme rychlym ohratim smési a
nasledné jejim rychlym ochlazenim.

o Opak jednoho z pozadavkil zelené chemie — energeticky
Gsporné procesy.
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Mikrovinna chemie

@ Prospésny nastroj zelené chemie — zvyseni vytézkl reakce,
zvyseni selektivity reakce.

@ Zasadni vyhoda spociva ve zplisobu prenosu tepelné energie
do reakéni smési.

@ Rychly ohfev umoziuje nastavit podminky pro dosazeni
maximalni selektivity reakce za soucasného potladeni vzniku
vedlejSich produktl, zdroje odpadd.

@ Relativné malo tspésna bude aplikace mikrovinného ohrevu
u zfedénych roztok(, naopak vhodna je pro reakce na pevnych
nosi¢ich a bez pouziti rozpoustédel.

@ Moznost pouziti vysokotlakych reaktort, které umozni
zahtivat smés na vysokou teplotu.
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Mikrovinna chemie
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Sonochemie

Ultrazvuk je akustické vinéni, pfi kterém dochéazi k periodickému
stladovani a zfedovani média, ve kterém se zvuk Sifi.

Zvuk slyseny ¢lovékem 16 Hz-18 kHz
Konvencni ultrazvuk 20 kHz—-40 kHz
Ultrazvuk pro sonochemii 20 kHz—2 MHz
Diagnosticky ultrazvuk 5 MHz-10 MHz

@ Prvni pouziti ultrazvuku ve 20. letech 20. stoleti.
o Siréi pouZiti v chemii od 80. let 20. stoleti.

@ Pri vysokém negativnim tlaku miZze dojit k roztrzeni
pritazlivych sil mezi molekulami kapaliny a vzniku bublinek —
kavitace.

@ Kolaps kavity vede ke vzniku horkych mist — lokalni tlak az
170 MPa, teplota az 5000 K.
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Sonochemické reaktory

@ Dulezité parametry kapaliny vzhledem ke kavitaci: tlak par,
viskozita, povrchové napéti.

@ Pravdépodobnost kavitace klesa s rostouci frekcenci
(frekcence v MHz nezptisobuji kavitaci).

@ Sonochemické reaktory:
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Sonochemie

@ Sonoluminiscence.

@ Sonolyza solventu:
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Ho — 2 > 1oy .OH ool —2 o crs oo,
He + sOH —— H,0
He + sH —— Hy
©OH + «OH ——» H,0,
He + Op ——— > *HO,
eHOp + *HO, ————> H202 + O;
HoO + «OH ——— > Hy05 + ¢H
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Sonochemie

Y4

@ Uplatnéni pfi aktivaci heterogennich reakci, urychleni michani.
@ Moznost kombinovat ultrazvuk s mikrovinnym zarenim.

@ Ultrazvuk vSak neni jen metodou homogenizace a michani
smési, méni také pribéh reakci.
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@ Chemicka preména vyvoland cistym ,,Cinidlem" — fotonem.

@ Problematicka je energeticka narocnost produkce UV zareni,
potreba pracovat ve zfedénych roztocich.
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