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OSTCh
Wyktad 7

05.05.2021 . » koncepcja zaktadajgca projektowanie i przeprowadzanie proceséw chemicznych w
taki sposob, aby ograniczy¢ uzycie i powstawanie szkodliwych substanciji
« zrodzita sie w 1991 roku, a za jej ojca uznaje sie Paula Anastasa
« filozofia zielonej chemii opiera sie na 12 zasadach, sformutowanych przez Anastasa i
Warnera

' Zielona chemia
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Oryginalne brzmienie 12 zasad Zielonej Chemii” opublikowane w artykule, ktorego autorami s3 P. Anastas i J. Warner.




OSTCh
Wyktad 7

05.05.2021 .

Zielona chemia - 12 zasad

1. Zapobieganie powstawaniu odpadow — lepiej zapobiega¢ powstawaniu odpadow niz je przetwarzacé
lub oczyszczac€ po ich powstaniu.

2. Gospodarka atomowa — metody syntetyczne powinny by¢ zaprojektowane w taki sposoéb, aby
maksymalnie wykorzysta¢ wszystkie materiaty uzyte w procesie w produkcie koncowym.

3. Mniej niebezpieczne syntezy chemiczne — tam, gdzie jest to mozliwe, metody syntetyczne powinny
by¢ zaprojektowane w taki sposdb, aby wykorzystywac i generowac substancje, ktére sg mato toksyczne
lub nie sg wcale toksyczne dla zdrowia ludzkiego i Srodowiska.

4. Projektowanie bezpieczniejszych substancji chemicznych — produkty chemiczne powinny by¢é
projektowane w taki sposob, aby zachowac skutecznosc¢ dziatania przy jednoczesnym zmniejszeniu
toksycznosci.

5. Bezpieczniejsze rozpuszczalniki i substancje pomochnicze — stosowanie substancji pomocniczych
(np. rozpuszczalnikow, srodkow oddzielajgcych itp.) powinno by¢ w miare mozliwosci zbedne i
nieszkodliwe podczas stosowania.

6. Projektowanie z myslg o efektywnosci energetycznej — wymagania dotyczgce energii powinny byc¢
uznawane ze wzgledu na ich wptyw na srodowisko i gospodarke oraz powinny by¢ minimalizowane.
Metody syntetyczne powinny by¢ prowadzone w temperaturze i ciSnieniu otoczenia.

7. Stosowanie surowcéw odnawialnych — surowiec powinien by¢ mozliwie jak najbardziej odnawialny,
a nie ulegajgcy wyczerpaniu, gdy jest to technicznie i ekonomicznie wykonalne.

8. Redukcja pochodnych — nalezy ograniczy¢é do minimum lub w miare mozliwosci unika¢ niepotrzebne;j
derywatyzaciji (stosowanie grup blokujacych, ochrona, tymczasowa modyfikacja procesow
fizycznych/chemicznych), poniewaz takie kroki wymagajg dodatkowych odczynnikéw i mogg powodowaé
powstawanie odpadéw.

9. Katalizatory — odczynniki katalityczne (tak selektywnie, jak to mozliwe) sg lepsze od odczynnikéw
stechiometrycznych.

10. Projektowanie degradacji — produkty chemiczne powinny by¢ zaprojektowane w taki sposoéb, aby
po zakonczeniu swojej funkcji rozpadaty sie na nieszkodliwe produkty degradacji i nie utrzymywaty sie w
Srodowisku.

11. Analiza w czasie rzeczywistym w celu zapobiegania zanieczyszczeniom — nalezy dalej rozwijac
metodologie analityczng, aby umozliwi¢c monitorowanie i kontrole w czasie rzeczywistym, w trakcie
procesu, przed powstaniem substancji niebezpiecznych.

12. Bezpieczniejsza chemia w zapobieganiu wypadkom — nalezy wybra¢ substancje i forme
substancji uzywanej w procesie chemicznym tak, aby zminimalizowa¢ mozliwos¢ wystgpienia wypadkow
chemicznych, w tym uwolnien, wybuchow i pozardow.



Zielona chemia - zasada zapobieganiu powstawaniu

odpadow
E factor = kg odpadu / kg produktu

Traditional preparation of ethylene oxide
Step 1

Cl
+ C|2+ HQO —_— \—\ + HCI
OH

Step 2
Cl 0
\ + Ca(OH), —— VAL + CaCly + H:0
OH
E-factor=5
over two steps
New route to ethylene oxide
8]
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Zielona chemia - zasada zapobieganiu powstawaniu
odpadow
PMI = kg surowca/ kg produktu

Three Processes Used To Manufacture Glyphosate in China

HCN process
PMI = 5,9 kg surowcow / kg produktu
CH, + NH;
l COH
HCHO HN/—C“ NaOH HNF CO:Na  pgyy 2 H202
HCN ————= —_— e dp N _COH ——= o-b_N__COM
CN \_comNa HcHo PO cat O™ >
2 DSIDA, 3 4 glyphosate, 1
peaprocess  PMI = 5,3 kg surowcow / kg produktu
OH COzH
A % . HNFCD:NQ i ﬁ rEJ CoH —22 b _N__coH
\ cat \_coNa HCHO  HOLIS-IS 20 gat HOI e
5 DSIDA, 3 4 glyphosate, 1
glycine process PCy+MeOH  PMI = 6,9 kg surowcow / kg produktu
Ac;O 9 po)omepH Q ome HC
Cly, 1] | n H
MeCOH ————= L H,N — P _N_ _CO,H ——>= ,o-P.__N__COH
\)J\OH \’J'kDH HCHO HOHd"‘-»..«-’ 2 HOH':,)"‘V R

[ T 8 glyphosate, 1




Zielona chemia - zasada gospodarki atomowej

Atom economy (AE) = masa molowa produktu / masa molowa reagentéw

Example of a Grignard reaction

O e —

AE=44.2%

Grignard reagent,
Application to the synthesis of a propargylic amine

Step 1 MgBr

Z Z
+ Et—=Mg—Br ———

Ph
Step 2: S
NC._NMe, X NMe;
MgBr
=
+
2x
NC” "N = NMe;
Ph

Me;

AE = 56.1%
over 2 steps

Alternative synthesis for propargylic amine: A3 Coupling

"‘\.N/
S
N —————= —
+ =
[ j + H H Ph

AE = 92%

Diels-Alder reaction

o —
S AE = 100%

The Atom Economy AE and several illustrations.




OSTCh Zielona chemia - zasada mniej niebezpiecznych syntez
Wyktad 7 chemicznych

05.05.2021 . . _ _ .
« projektowanie metod syntetycznych w taki sposéb, aby wykorzystywac i generowac

substancje, ktore sg mato toksyczne lub nie sg wcale toksyczne dla zdrowia ludzkiego i
srodowiska
« w miare mozliwosci unikanie stosowania szczegodlnie niebezpiecznych substancij,
takich jak np.: chlor, fosgen, izocyjaniany, merkaptany, azydek sodu, cyjanek sodu i HF
« toksycznos¢ syntetycznych pétproduktdédw w procesie chemicznym powinny byc¢
oceniane w ramach dziatan rozwojowych, poniewaz pracownicy moga by¢ potencjalnie
narazeni na te materiaty podczas ich produkciji

Three Processes Used To Manufacture Glyphosate in China

HCN process
HCN (LDg, = 810 pg/k
CHy + N, (LDso na/kg)
COzH
oy HeHo TN Naon o /mCOMa peiy @ H20; i H
- - B P _N. _.CO.H ——— P N _CO;H
L LCOZNa HCHO HDHE:\/ 2 t HDHCB“«..-' e
2 DSIDA, 3 4 glyphosate, 1
DEA process =
pr PCl; (LDsy = 550 mg/kg)
OH
COzH
- = - " — ~P M. _COH ———*= PN, _COH
cat \_co.na HCHO HO ™| e 2 cat HO™ | e M2
NaOH 2 HO HO
OH

5 DSIDA, 3 4 glyphosate, 1




Zielona chemia - zasada projektowania bezpieczniejszych
substancji chemicznych

» zrozumienie wtasciwosci zwigzkdéw chemicznych, ktére majg wptyw na srodowisko i
przemiany zachodzgce w biosferze ma zasadnicze znaczenie dla zrbwnowazonego
rozwoju

» obok ktadzenia duzego nacisku na projektowanie chemikaliéw o r6znych
zastosowaniach, nie mozna poming¢ oceny zagrozenia, ktore jest zwigzane z ich
stosowaniem

? H
Ho-P~_-N._-COzH
HO

Glifosat

Rinskor

1,5-2,0 kg/hektar
5-50 g/hektar




OSTCh Zielona chemia - zasada bezpieczniejszych
Wyktad 7 rozpuszczalnikow i substancji pomocniczych

05.05.2021 r. - . . . . _ . _ .
« rozpuszczalniki stanowig wazne wyzwanie dla zielonej chemii, poniewaz czesto

stanowig one czesto zdecydowang wiekszos¢ masy traconej w syntezach i procesach

« wiele konwencjonalnych rozpuszczalnikéw jest toksycznych, tatwopalnych i/lub
zracych

* lotnos¢ i rozpuszczalnos$¢ rozpuszczalnikdw przyczynia sie do zanieczyszczenia
powietrza, wody i ziemi oraz zwiekszajg ryzyko dla pracownikéw narazonych na
przewlektg na nie ekspozycje i doprowadzity do powaznych wypadkdow.

« odzyskiwanie i ponowne wykorzystanie, chociaz mozliwe, ale czesto wigze sie z
energochtonng destylacjg, a czasem zanieczyszczeniem krzyzowym.

* nowymi i bezpieczniejszymi rozwigzaniami sg uktady bezrozpuszczalnikowe, syntezy z
roztworéw wodnych, stosowanie rozpuszczalnikow w stanie nadkrytycznym (SCF),
ciecze jonowe
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Zielona chemia - zasada projektowania degradacji

Effect of Substituents on the Rate of
Metabolism of 6-Arylpicolinate Herbicides

NH,
A Cl
OH
SN
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Cl F

OMe
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Zielona chemia - zasada projektowania z mysla o
efektywnosci energetycznej

» > HISTORIA | PRZYSZLOSC ZMIAN ENERGETYCZNYCH

300 lat temu $wiat przestawiat
sie na wegiel (WB)

100 lat temu na rope (USA)

60 lat temu na energetyke jadrowa

20 lat temu na gaz ziemny

///;ergia

mikrowiatrowa

energia stoneczna

biomasa

pompy ciepta



