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ABSTRACT

The rapid development of industry, apart from the obvious benefits, also leads
to a significant increase in the level of environmental pollution, which is related not
only to the use of harmful substances in the production process, but also to the
production of significant amounts of by-products and wastes, which pose a serious
threat to the environment as well as to the health and the life of living organisms.
There is therefore a need to limit the use of toxic substances at every stage of
production, and where this is not possible, appropriate waste management and the
development of effective methods of harmful substances removal. In this respect, it
seems crucial to introduce the principles of Green Chemistry as widely as possible.
Green Chemistry is a concept whose main assumptions focus on designing and
conducting chemical processes in a way that minimizes the use and formation of
harmful substances as much as possible. This staretgy is based on twelve principles
that overlap with the main assumptions of environmental chemistry to improve
environmental protection and reduce pollution.

There are many techniques and methods that fit into the assumptions of the
broadly understood Green Chemistry, the implementation of which allows for
sustainable management of post-production waste and by-products as well as their
effective disposal. One of such concepts assumes the use of waste substances as a
valuable raw material, not only for energy, but above all as a precursor and/or
component for the production of innovative materials with high utility potential.
Another idea is the use of enzymes, i.e. natural biocatalysts that allow chemical
transformations to be carried out under mild process conditions, without the need to
use harmful solvents. What's more, enzymes can be used not only at the stage of
conversion/synthesis of substrates, but they can also be efficient tools for removing
harmful substances. Hence, it seems necessary to undertake attempts aimed at the
widest possible management of waste substances, as well as conduct research, the
effect of which is the production of functional biocatalytic systems for various
applications.

Keywords: green chemistry, environmental protection, biocatalysis, biopolymers
Stowa kluczowe: zielona chemia, ochrona srodowiska, biokataliza, biopolimery
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WPROWADZENIE

Intensywny rozwoj przemystu, poza oczywistymi korzy$ciami, prowadzi takze
do znacznego wzrostu poziomu zanieczyszczenia srodowiska, co zwigzane jest nie
tylko ze wykorzystaniem szkodliwych substancji w procesie produkcyjnym, ale
takze z wytwarzaniem znacznych iloSci produktéw ubocznych oraz odpadowych,
ktore stanowig powazne zagrozenie dla Srodowiska oraz dla zdrowia i1 zycia
organizméw zywych. Istnieje zatem potrzeba wyeliminowania szkodliwych czy
nawet toksycznych substancji na kazdym etapie produkcji, a w przypadku gdy nie
jest to mozliwe, konieczne jest prowadzenie odpowiedniej gospodarki odpadami,
a takze opracowanie skutecznych metod usuwania szkodliwych substancji. Pod tym
wzgledem, kluczowe wydaje si¢ jak najszersze wprowadzenie zasad Zielonej
Chemii, a wigc koncepcji, ktorej gtowne zatozenia skupiajg si¢ na projektowaniu
i prowadzeniu proceséw chemicznych w sposéb mozliwie jak najbardziej
ograniczajacy stosowanie i powstawanie szkodliwych substancji. Koncepcja ta
oparta jest na dwunastu zasadach, ktore zazebiajg si¢ z glownymi zalozeniami
chemii $rodowiskowej, a ktorych celem jest poprawa  jakosci $rodowiska
1 ograniczenie jego zanieczyszczenia.

Istnieje wiele technik i metod wpisujacych si¢ w zatozenia szeroko rozumianej
Zielonej Chemii, ktérych wdrozenie pozwala na prowadzenie zroOwnowazonej
gospodarki odpadami poprodukcyjnymi oraz ich efektywne usuwanie. Jedna
z koncepcji zaktada wykorzystanie substancji odpadowych jako cennego surowca,
nie tylko energetycznego, ale przede wszystkim jako prekursora i/lub komponentu
do wytwarzania zaawansowanych materialow o duzym potencjale uzytkowym.
Innym z pomystéw jest wykorzystanie enzymdéw, a wigc naturalnych
biokatalizatorow, ktére umozliwiajg prowadzenie przemian chemicznych
w tagodnych warunkach procesowych, bez koniecznosci stosowania szkodliwych
rozpuszczalnikow. Co wiecej, enzymy moga by¢ wykorzystane nie tylko na etapie
konwersji/syntezy substratow, ale moga stanowi¢ takze wydajne narzedzia
umozliwiajgce unieszkodliwianie szkodliwych substancji. Stad konieczne wydaje
si¢ podejmowanie prob majacych na celu mozliwie jak najszersze
zagospodarowanie substancji odpadowych, jak i prowadzenia badan, ktérych
efektem jest wytworzenie funkcjonalnych ukladéw biokatalitycznych do
réznorodnych zastosowan.
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1. WYBRANE ASPEKTY ZIELONEJ CHEMII

Koncepcja Zielonej Chemii i jej zasady sa jednymi ze sposobdw, ktoére
prowadza do minimalizacji zagrozen zwigzanych z dziatalno$cia czlowieka, ktore
W negatywny sposob oddziatujg na $rodowisko. W 1998 roku Anastas i Warner
sformutowali gléwne aspekty Zielonej Chemii, ktore majg na celu ograniczenie
przedostawania si¢ szkodliwych czy toksycznych substancji do §rodowiska poprzez
szereg dziatan, jak na przyklad ograniczenie przeprowadzania niebezpiecznych
syntez chemicznych, wykorzystanie nietoksycznych i degradowalnych zwiazkoéw
jako zamiennikéw dla toksycznych reagentéw, stosowanie surowcoOw
odnawialnych, uzywanie biokatalizatorow czy opracowanie nowoczesnych reakcji
z udziatem katalizatoro6w prowadzacych do degradacji zwigzkéw toksycznych do
mniej szkodliwych lub nietoksycznych pochodnych [1]. Na Rys. 1 przedstawiono
tre$¢ 12 aspektow Zielonej Chemii [1-4].

Stosowanie bezpiecznych
reagentow dla Srodowiska
i zdrowia ludzkiego

Zapobieganie
powstawaniu odpadéaw

stosowania
toksycznych
chemikaliow

Obnizenie
toksycznoscireakcji
chemicznych

T

g Ograniczenie
Ekonomia atomowa

f—\
Wydajnosé Wykorzystanie

energetyczna ASPEKTY ZIE LONEJ CH EM" surowcow

odnawialnych

—— . ) )
Unikanie Wykorzystywanie Ciagte monitorowanie ||| Obnizenie mozliwosci
niepotrzebnej proceséw Degradacja proceséw wystepowania
derywatyzacji katalitycznych chemicznych wypadkéw

Rysunek 1. 12 glownych aspektow Zielonej Chemii
Figure 1. 12 main aspects of Green Chemistry

Stosowanie si¢ do =zasad Zielonej Chemii w prowadzaniu procesOw
chemicznych stalo si¢ koniecznoscia z powodu stale postepujacej degradacji
srodowiska i negatywnych zmian wystepujacych na obszarze catych ekosystemow.
Jednym z przyktadowych proceséw, ktore przebiegaja zgodnie z zasadami Zielonej
Chemii jest wytworzenie grafitu syntezowanego z CO,. Liang i wspolpracownicy
zwrdcili w swojej pracy szczeg6lng uwage na przebieg reakcji syntezy grafitu, ktora
odbywata si¢ w niskich temperaturach, wynoszacych ponizej 130°C. Takie warunki
termiczne procesu moga by¢ nawet nazywane ekstremalnie niskimi, je§li porownaé
je ze standardowymi temperaturami wytwarzania grafitu, wynoszacymi nawet
1000°C. Oprocz znacznego obnizenia naktadow energetycznych w procesie,
zdecydowano si¢ na zastosowanie jako reagentu wodorotlenku litowo-glinowego,
zamiast standardowego katalizatora metalu przejsciowego, co przelozylo si¢ takze
na ograniczenie stosowania toksycznych chemikaliow w reakcji [5].
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Jednym z obszarow, ktory w calo$ci wpisuje si¢ w zasady Zielonej Chemii, jest
wykorzystywanie enzymow w szeregu reakcji biokatalitycznych, zarowno w skali
laboratoryjnej, jak i przemystowej. Na szczegolng uwage zashuguja enzymy z grupy
oksydoreduktaz, a w szczegélnos$ci ich immobilizowane formy, ktéore moga
stanowi¢ efektywne narzedzia katalityczne w wielu syntezach chemicznych, jak
1 W usuwaniu zanieczyszczen S$rodowiskowych z roztworéw wodnych, bez
konieczno$ci stosowania wysokich naktadow energetycznych oraz przy
ograniczonym wykorzystaniu toksycznych rozpuszczalnikow [6]. Cho¢ proces
immobilizacji, a wigc zwigzania enzymu z nosnikiem wymaga pewnych naktadow
finansowych, to warto rdéwniez zwroci¢é uwage na fakt, iz nosnikami
w immobilizacji enzyméw moga by¢ materialty pochodzenia naturalnego, ktore
mogg stanowi¢ odpad, wystepujacy miedzy innymi przy produkcji drewna czy
przetworstwie zywnosci [7, 8], co rowniez wpisuje si¢ w zasady Zielonej Chemii.

Oprécz wdrozenia zasad Zielonej Chemii w syntezach chemicznych czy
degradacji zanieczyszczen srodowiskowych, warto zwroci¢ uwage na rdézne gatgzie
przemyshu, na przyktad paliwowego czy papierniczego, wcigz zmieniajace si¢
zgodnie ze wszystkimi zasadami Zielonej Chemii. W ostatnich latach ktadzie si¢
coraz wigkszy nacisk na wytwarzanie paliw z polimeréw odnawialnych (np. gumy
guar), a jest to spowodowane potrzebg ograniczania eksploatacji coraz to szybciej
zmniejszajacych sie zasobdéw ropy naftowe] oraz jej negatywnego wplywu na
srodowisko i zdrowie ludzkie [9]. W przypadku przemyshu papierniczego, potrzeba
zroéwnowazonej produkcji papieru i innych wyroboéw papierniczych wynika ze
stosowania ogromnych ilosci zuzywanych chemikaliow, energii
i wody podczas modyfikacji drewna. Oprocz tego, w wyniku licznych reakcji
chemicznych 1 modyfikacji termicznych, powstaja duze ilosci produktow
odpadowych, w tym szkodliwych dla srodowiska. Dlatego tez proponowane s3
alternatywne 1 perspektywiczne metody przetwarzania drewna, ktdre sg przyjazne
dla Srodowiska. Jednymi z nich s3 m.in zastosowanie enzymoé6w w procesach
delignifikacji, w miejsce standardowych, organicznych rozpuszczalnikow.
Waznymi zwigzkami, ktére znajdujg zastosowanie w przetworstwie drewna, sa
takze ciecze jonowe. Dzigki mozliwosci projektowania ich wlasciwosci, moga one
by¢ stosowane na kazdym etapie przetwarzania drewna, eliminujac wykorzystanie
szkodliwych rozpuszczalnikdéw, a nastepnie produkcje toksycznych odpadéw [10].
Mnogos$¢ i aktualno$¢ wszystkich aspektow Zielonej Chemii powoduje, ze staja si¢
one obecnie jednym z najwazniejszych trendow, zgodnie z ktérymi projektuje si¢
nowoczesne, zaawansowane, a przede wszystkim przyjazne dla srodowiska procesy
technologiczne. Co wigcej nawet prace poznawcze realizowane w skali
laboratoryjnej lub poéttechnicznej, projektowane sg obecnie nie tylko pod katem ich
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wydajnosci, ale rowniez w zgodzie z zaprezentowanymi aspektami Zielonej
Chemii.

2. BIOKATALIZATORY JAKO WYDAJNE NARZEDZIA
W ZIELONEJ CHEMII

Jednym z podstawowych zalozen Zielonej Chemii jest ochrona §rodowiska, nie
tylko poprzez ograniczenie stosowania szkodliwych substancji i rozpuszczalnikow,
ale takze poprzez usuwanie niebezpiecznych zwigzkéw z wod czy Sciekow.
Odnotowany w ostatnich dziesigcioleciach gwaltowny rozwdj przemystowy,
urbanizacja i wykladniczy wzrost liczby ludnos$ci nie pozostaly bez wpltywy na
srodowisko, a woda jest jednym z gtdéwnych zasobow dotknigtych negatywnymi
skutkami tych procesow. Wszystkie rodzaje zanieczyszczen obecne zaréwno
w Sciekach, jak i wodzie pitnej majg zasadniczy wplyw, bezposrednio lub
posrednio, na zdrowie ludzi i prawidlowe funkcjonowanie organizmow wodnych.
Dotad potwierdzono obecnos¢ w wodach i §ciekach m.in.: zwigzkow fenolowych,
barwnikow, pestycydow, farmaceutykow, a nawet hormondw, co wynika z ciagle
rosngcego wykorzystania tych substancji. Co wigcej, zwigzki te stosowane sg nie
tylko w roznego rodzaju branzach przemystowych, ale sg takze powszechnie
wykorzystywane w rolnictwie, medycynie, a takze w gospodarstwach domowych.
Wspomniane substancje, przedostajg si¢ do $ciekow lub woéd gruntowych
w niekontrolowanych ilo§ciach i stanowig globalny problem, gdyz diugotrwaty
i niekontrolowany kontakt lub ich spozycie moze prowadzi¢ do powaznych
zaburzen metabolicznych, genetycznych, a takze wywotywac¢ choroby wielu
uktadéw wewngetrznych w organizmach zywych.

Przedstawione powyzej fakty powoduja, iz usuwanie nawet $ladowych ilosci
substancji fenolowych i ich pochodnych z roztworéw wodnych staje sie¢
koniecznoscia. Jednym z rozwigzan opartych na zasadach Zielonej Chemii jest
zastosowanie specjalistycznych metod, ktéore umozliwiaja wydajng remediacje
okreslonej grupy substancji (Rys. 2). Pod tym katem niezwykle atrakcyjne wydaje
si¢ wykorzystanie mikroorganizmow, a takze pozyskanych z nich enzymow, jako
narzg¢dzi o wysokiej selektywnosci, ktore sg w stanie rozktada¢/konwertowac nawet
zwiazki odporne na biologiczna degradacje, w tym substancje niebezpieczne dla
srodowiska i zdrowia organizméw zywych. Do metod tych zalicza si¢
wykorzystanie immobilizowanych enzymow, a w szczegdlnosci lakaz, peroksydaz
i tyrozynaz czy biomolekutl nalezacych do grupy oksydoreduktaz [11,12]. Takie
systemy charakteryzuja si¢ nie tylko wysoka stabilnoscig w réznych warunkach
reakcyjnych, ale rowniez stanowig efektywne narzedzia w usuwaniu
zanieczyszczen fenolowych, z roztworéw wodnych.
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Rysunek 2. Idea wykorzystania metod biotechnologicznych do usuwania zanieczyszczen srodowiskowych,
w oparciu o [11]
Figure 2. The concept of using biotechnological methods to remove environmental pollution, based on

[11]

Immobilizowane enzymy znajduja coraz szersze wykorzystanie w procesach
remediacji szkodliwych substancji 1 umozliwiaja usunigcie wspomnianych
zwiazkéw z wysokimi wydajno$ciami. Systemami biokatalitycznymi, na ktore
warto zwrdci¢ szczeg6lng uwage pod wzglegdem zastosowania w usuwaniu
barwnikow z roztworéw wodnych, sa nosniki tlenkowe z unieruchomiong lakaza.
Uktady tlenkowe TiO,-ZrO, oraz TiO,-ZrO,-SiO, zostaly wykorzystane
w adsorpcyjnej immobilizacji lakazy, a nastepnie wytworzone biokatalizatory
heterogeniczne poshuzyty jako narzedzia w usuwaniu barwnikéw: Alizarin Red
(C.I. Mordant Red 3), Remazol Brilliant Blue R (C.I. Reactive Blue 19) oraz C.I.
Reactive Black 5 z roztwor6w wodnych. Zaobserwowano synergiczng
dekoloryzacje otrzymanych roztworéw barwnikow na drodze adsorpcji molekut
barwnikow na uktadach tlenkowych oraz biokonwersji za pomocg unieruchomione;j
lakazy [13]. W innej pracy wykorzystano uktad ZrO,-SiO, oraz ZrO,-SiO,
modyfikowany jonami miedzi jako nos$nik w procesie immobilizacji lakazy,
a nastepniec w usuwaniu barwnika tekstylnego C.I. Reactive Blue 19
z roztworéw wodnych. Wytworzone systemy biokatalityczne pozwolity nie tylko
uzyska¢ ponad 90-proc. dekoloryzacj¢ roztworu barwnika, ale rowniez obnizy¢
toksycznos$¢ roztworu po degradacji o 40%, w poréwnaniu do roztworu barwnika
przed reakcja [14].

Kolejnymi uktadami, ktéore moga poshuzy¢ w efektywnym usuwaniu
barwnikow z roztworéw wodnych s3 systemy zlozone z materialdw
elektroprzedzonych oraz immobilizowanych oksydoreduktaz. Widkna wytworzone
metoda elektroprzedzenia, dzicki swoim wlasciwo$ciom, jakimi sa wysoka
porowatos¢ czy obecnos¢ wielu grup funkcyjnych na ich powierzchni, moga stano-
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wi¢ efektywne nodniki w procesie unieruchomienia enzymow. Przykladem
materialu elektroprzedzonego, zastosowanego w procesie immobilizacji lakazy
metoda adsorpcji oraz wigzania kowalencyjnego, a nastepnie degradacji ww.
barwnika, jest uktad wytworzony z poli(metakrylanu metylu) i polianiliny
(PMMA/PANI). Po 24 godz. reakcji za pomocg systemu z zaadsorbowang oraz
unieruchomiong kowalencyjnie lakazg, efektywnos¢ dekoloryzacji barwnika
Remazol Brilliant Blue R (C.I. Reactive Blue 19) wynosita odpowiednio 87%
1 58% [15]. Innym materiatem elektroprzedzonym, ktory znalazt zastosowanie jako
no$nik w  immobilizacji enzyméw oraz w  usuwaniu  barwnikow
z roztworow wodnych jest nylon 6. Na wldknach z nylonu 6 zostaly
unieruchomione takie enzymy jak lakaza i peroksydaza chrzanowa metodg
adsorpcyjng 1 wigzania kowalencyjnego. Zaobserwowano, iz zastosowanie takich
uktadéw pozwala nie tylko na efektywne usuwanie barwnikow: C.1. Reactive Black
5, C.I. Basic Green 4 i C.I. Reactive Blue 4, ale rowniez mozliwa jest dekoloryzacja
tych zwigzkow z modelowych roztworow wody morskiej. Pozwala to stwierdzic, iz
systemy z unieruchomionymi oksydoreduktazami moga by¢ stosowane w usuwaniu
barwnikow z rzeczywistych roztworow wodnych [16,17].

Jednak poza wykorzystaniem do usuwania barwnikow, oksydoreduktazy
immobilizowane na materiatach elektroprzgdzonych doskonale sprawdzaja si¢ takze
w procesach usuwania innych zanieczyszczen s$rodowiskowych, takich jak:
bisfenole, czy substancje farmaceutycznie aktywne. Doskonaty przyktad stanowi
material elektroprzedzony polikaprolakton-chitozan, ktory zostal wykorzystany do
adsorpcyjnej immobilizacji tyrozynazy, a powstaly system biokatalityczny
zastosowano w procesach usuwania bisfenolu A. Interesujacym zabiegiem, ktorego
celem bylo wytworzenia systeméw o jak najwyzszej aktywno$ci, bylo
wykorzystanie wieloczynnikowej regresji wielomianowej (z ang. multivariate
polynomial regression). Pozwolito to na wykazanie, ze optymalnymi parametrami
procesu immobilizacji bylo: pH 7, temperatura 25°C i 16 godzin trwania procesu.
W tych warunkach powstal nowy typ systemu biokatalitycznego o wydajnosci
immobilizacji 93% 1 aktywnos$ci 95%. Ponadto tak przygotowany uktad
zastosowano do biodegradacji bisfenolu A (BPA) w rdéznych warunkach
procesowych. Na podstawie tych danych mozna stwierdzié, ze ponad 80% BPA
zostalo usunigte po 120 min procesu, w zakresie temperatur 15-45°C oraz
w zakresie pH 6-9 z roztworu bisfenolu A o st¢zeniu 3 mg/L [18]. Alternatywnym
rozwigzaniem dla stosowania immobilizowanej tyrozynazy do usuwania bisfenoli
jest wykorzystanie lakazy z Trametes versicolor unieruchomionej na
trojwymiarowym szkielecie gabki morskiej z gatunku Hippospongia communis.
Powstate systemy biokatalityczne wykorzystano do biodegradacji trzech bisfenoli:
bisfenolu A (BPA), bisfenolu F (BPF) oraz odpornego na biologiczng degradacjg
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bisfenolu S (BPS). Przeprowadzono optymalizacje metodologii immobilizacji
i biodegradacji w celu zwigkszenia efektywnosci usuwania bisfenoli i oceniono
wplyw temperatury, pH oraz poczatkowego stezenia zanieczyszczen na wydajnosé
remediacji. Wykazano, ze w optymalnych warunkach prawie 100% BPA (pH 5,
30°C) i BPF (pH 5, 40°C), oraz ponad 40% BPS (pH 4, 30°C) zostalo usuniete
Z roztwor o stezeniu 2 mg/mL. Ponadto unieruchomiona lakaza wykazywala
znaczng mozliwos¢ wielokrotnego uzycia i stabilno$¢ podczas przechowywania,
zachowujac ponad 80% swojej poczatkowej aktywnosci po 50 dniach
przechowywania oraz umozliwiajac usuni¢cie ponad 40% bisfenoli nawet po
5 cyklach katalitycznych. Zidentyfikowano takze gléwne produkty biodegradacji
BPA i BPF i wykazano, ze w wyniku utleniania bisfenoli przez unieruchomiong
lakaze powstawaty glownie dimery i trimery, ktére charakteryzuja si¢ znacznie
nizsza szkodliwoscia niz pierwotne zwiazki [19].

Obiecujace rezultaty osiggnigte z wykorzystaniem naturalnych sponginowych
szkieletow gabki morskiej spowodowaly, ze podjeto takze probe wykorzystania
chitynowych szkieletow gabek morskich Aplysina archeri do immobilizacji lakazy,
a powstate uklady biokatalityczne chityna — enzym zastosowano do usuwania
tetracykliny, jako jednego 2z najpowszechniej spotykanych antybiotykow.
Potwierdzeniem wysokiej aktywno$ci unieruchomionego enzymu byta mozliwo$é
catkowitego usunigcia tetracykliny z roztworé6w w stezeniach do 1 mg/L zaledwie
po 60 min prowadzenia procesu. Co wiecej, dzigki ochronnemu dziataniu
chitynowych szkieletow i stabilizacji enzymu poprzez wielopunktowe przylaczenie,
stabilno$¢ biokatalizatoréw podczas przechowywania oraz w podwyzszonej
temperaturze ulegta znacznej poprawie, w poréwnaniu z wolnym enzymem. Z kolei
znaczny potencjat aplikacyjny otrzymanych uktadéw potwierdzono poprzez ich
wykorzystanie w reaktorze ze zlozem statym, co umozliwilo osiggni¢cie ponad 80-
proc. wydajno$ci usuwania antybiotyku nawet po 24 godzinach cigglego stosowania
[20].

Szeroki wachlarz potencjalnych nos$nikow do immobilizacji enzymoéw
o znacznym potencjale srodowiskowym zostal takze uzupeliony o mezoporowate
materialty krzemionkowe. Ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci teksturalne,
morfologiczne oraz mechaniczne, mezostrukturalna pianka komoérkowa (z ang.
mesostructured cellular foam, MCF) okazal si¢ odpowiednim material do
immobilizacji m.in. lakazy. Celem poprawy wlasciwosci katalitycznych enzymu
przed procesem jego immobilizacji, material poddano modyfikacji jonami miedzi,
uzyskujac ponad 90-proc. wydajnosé procesu immobilizacji.
Po unieruchomieniu, lakaza zachowywata wysoka aktywnos¢ katalityczng (ponad
80%) w szerokim zakresie temperatur (20-40°C) i pH (4-7) w poréwnaniu
z wolnym enzymem, ktéry wykazywat tak wysoka aktywnosc¢ tylko w pH 5 1 30°C.
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Wartym podkres$lenia jest, ze modyfikacja nosnika krzemionkowego pozwolita na
hiperkatywacje unieruchomionego enzymu, co w konsekwencji przetozylo si¢ na
catkowite usuniecie tetracykliny z roztworéw wodnych na drodze jednoczesnej
adsorpcji oraz enzymatycznej konwersji, jednak ze zdecydowang przewaga
biokatalitycznego usuwania farmaceutyku [21].

Uniwersalno$§¢ oraz mozliwo$¢ projektowania wlasciwosci materiatow
elektroprzedzonych pod katem danego enzymu oraz procesu w ktorym ma zostaé
wykorzystany znajduje swoje zastosowanie takze w procesie enzymatycznego
usuwania substancji farmaceutycznie aktywnych, takich jak antybiotyki, czy
niesteroidowe leki przeciwzapalne. Hybrydowy materiat elektroprzgdzony
z poli(metakrylan metylu) wzbogacony nanoczastkami magnetycznymi zostat
wykorzystany jako no$nik do kowalencyjnego zwigzania, jak i enkapsulacji lakazy
z Trametes versicolor. Wysokie powinowactwo enzymu do no$nika oraz stabilno$¢
wytworzonych wigzan znajduje swoje odzwierciedlenie w niewielkiej ilo$ci
wymytego w trakcie procesu enzymu. Ponadto otrzymane uklady biokatalityczne
charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoScia w zmiennych warunkach pH
i temperatury oraz zachowaty ponad 80% swoich poczatkowych wlasciwosci po 40
dniach przechowywania i 5 kolejnych cyklach biokatalitycznych. Wykazano takze,
ze obie formy unieruchomionej lakazy maja wysoka zdolno$¢ do przeksztatcania
tetracykliny, bowiem w optymalnych warunkach procesu (pH 5, temperatura 25°C,
stezenie roztworu tetracykliny 1 mg/L) skuteczno$¢ usuwania osiagneta 100%
i 94% dla kowalencyjnie zwigzanej i kapsulkowanej lakazy. Zbadano takze
produkty degradacji, aby okresli¢ jej mechanizm. Dowiedziono, ze utlenianie,
odwodornienie 1 demetylacja sa gldéwnymi reakcjami, jakim podlega tetracykliny
w trakcie enzymatycznej konwersji, co prowadzi do powstania produktéw mniej
szkodliwych niz wyjSciowa substancja [22]. Interesujagcym rozwigzaniem
w enzymatycznej biodegradacja farmaceutykow, przy uzyciu enzymow, jest takze
wykorzystanie systemow opartych o hybrydowe materiaty elektroprzedzone
poli(kwas-1-mlekowy)-ko-poli(e-kaprolakton) potaczonych z lakaza (Rys. 3).
Wytworzone uklady biokatalityczne zastosowano do biodegradacji dwoch
powszechnie stosowanych lekow przeciwzapalnych, naproksenu i diklofenaku,
ktére wystepuja w Sciekach w stezeniach istotnych dla $rodowiska. Analizujac
otrzymane wyniki wykazano, ze w optymalnych warunkach procesowych
(temperatura 25°C, pH 5 i 3 odpowiednio dla naproksenu i diklofenaku), nawet
z roztworu o stezeniu 1 mg/L mozliwe jest usunigcie ponad 90% obu
farmaceutykow. Co  wigcej, zastosowanie  wspomnianych nanowtokien
elektroprzedzonych powoduje, ze unieruchomione enzymy wykazaly wysoka
przydatnos¢ do ponownego uzycia, bowiem po pieciu cyklach katalitycznych okoto
60% 1 40% naproksenu i diklofenaku zostato usunigte. O pozytywnym wptywie



BIOKATALIZATORY I BIOPOLIMERY W ASPEKCIE ZROWNOWAZONEJ CHEMII 1253

stosowanych systemow na $rodowisko dobitnie $wiadczy rowniez fakt, ze badanie

toksycznosci mieszaniny po biodegradacji farmaceutykéw pozwolito wykazaé, ze
roztwory otrzymane po procesie byty o ponad 65% mniej toksyczne niz poczatkowe
roztwory naproksenu i diklofenaku [23].

MATERIAL
ELEKTROPRZEDZONY
PLCL
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Rysunek 3. Wykorzystanie lakazy unieruchomionej poprzez adsorpcj¢ oraz enkapsulacj¢ z wykorzystaniem
materialu elektroprzedzonego poli(kwas-l-mlekowy)-ko-poli(e-kaprolakton) do biodegradacji
diklofenaku oraz naproksenu. Przedruk z literatury [23] za zgoda Elsevier

Figure 3. Application of laccase immobilized by adsorption and encapsulation using electrospun material
poly(L-lactic acid)-co-poly(e-caprolactone) for the biodegradation of diclofenac and naproxen.
Reproduced from [23] with permission from Elsevier

Zaprezentowane dane jednoznacznie wskazuja, ze  wykorzystanie
immobilizowanych enzyméw w procesach usuwania wybranych zanieczyszczen
srodowiskowych wpisuje si¢ w zatozenia Zielonej Chemii prowadzac do znacznej
eliminacji niebezpiecznych substancji. Jednak zalozenia Zielonej Chemii motywuja
takze do poszukiwan bardziej przyjaznych dla $rodowiska drog konwers;ji
substratow do wartosciowych produktow. Dodatkowo, jak wspomniano juz
wczesniej, niezwykle istotne jest mozliwie jak najszersze wykorzystanie
dostepnych surowcow, w tym w szczegodlnosci surowcoéw pochodzenia naturalnego.
W ten nurt doskonale wpisuja si¢ prace zwigzane z Wwykorzystaniem
immobilizowanych enzymoéw w procesach konwersji sktadnikow biomasy.

Wszystkie wspomniane powyzej aspekty zostaty poruszone w pracy, w ktorej
jako nosnik do immobilizacji celulazy z Aspergillus niger wykorzystano materiat
hybrydowy tlenek tytanu-lignina, powstaly z mysla o zagospodarowaniu
odpadowego produktu, jakim jest lignina, przy jednoczesnym zapewnieniu
odpowiedniej ilosci reaktywnych grup funkcyjnych niezbednych do efektywnego
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zwigzana enzymu. Biokatalizator zostat skutecznie osadzony na nieorganiczno-
organicznej] matrycy hybrydowej, gléwnie poprzez fizyczne interakcje,
a optymalizacja procesu immobilizacji pozwolita na wskazanie, ze pH 5, czas
trwania procesu 6 godzin i poczatkowe stgzenie roztworu enzymu 5 mg/mL
pozwalaja na otrzymanie preparatdow enzymatycznych o wysokiej aktywnosci.
Ponadto dowiedziono, ze termiczna i chemiczna stabilno$¢ celulazy ulegla
zwigkszeniu, w poroéwnaniu z wolnym enzymem, bowiem po 3 godzinach inkubacji
w temperaturze 50°C i pH 6, immobilizowana celulaza zachowata ponad 80%
swojej poczatkowej aktywnosci. Ponadto czas poltrwania immobilizowanej
celulazy (307 min) byl pieciokrotnie wigkszy niz wolnego enzymu (63 min).
Powstale w ten sposoéb uktady biokatalityczne, poza mozliwoscia
zagospodarowania produktow odpadowych, w doskonaly sposob wpisuja si¢
w zalozenia Zielonej Chemii, bowiem mogg znalez¢ praktyczne zastosowanie
w zrownowazonej 1 przyjaznej dla srodowiska hydrolizie celulozy.

Jednak procesy hydrolizy celulozy, to nie jedyne procesy konwersji biomasy,
ktére w ostatnich latach nabierajg szczegodlnego znaczenia. Ze wzglgdu na
wyczerpujace si¢ zasoby naturalne, poszukuje si¢ ich alternatyw, a zrédlem wielu,
niezwykle cennych substancji okazata si¢ biomasa. Pozyskane gtownie z celulozy
i hemicelulozy zwigzki, jak np. monosacharydy mogg by¢ konwertowane do
zwigzkoOw o wysokiej wartoSci uzytkowej, ktore znajduja zastosowanie
w przemysle spozywczym, chemicznym czy farmaceutycznym. Stad pomyst
wykorzystania w enzymatycznej konwersji ksylozy oraz glukozy, odpowiednio do
kwasu ksylonowego oraz kwasu glukonowego, dehydrogenazy ksylozowej (XDH)
oraz dehydrogenazy glukozowej (GDH) immobilizowanych na materiatach
krzemionkowych o zréznicowanej morfologii. W omawianych badaniach
wykorzystano mezoporowatg krzemionkag SBA-15 oraz nanoczgstki krzemionki,
w celu zdefiniowania wptywu rodzaju no$nika na wlasciwosci i stabilno$¢ enzymu,
a otrzymane uklady testowano w bioreaktorze enzymatycznym (Rys. 4). Po
immobilizacji oba enzymy wykazaly znaczng poprawe ich stabilno$ci termicznej
i odporno$ci w zasadowym pH oraz wykazywaly ponad 50-proc. aktywno$¢ nawet
w pH 10 i 60°C. W poréwnaniu z wolnymi enzymami, w 45°C, GDH
unieruchomiony na nanoczastkach krzemionki i mezoporowatej krzemionce
wykazat odpowiednio 4,5 i 7,25-krotny wzrost czasu pottrwania, podczas gdy XDH
unieruchomiony na nanoSiO, i SBA-15 wykazal 4,7 1 9,5-krotng poprawe czasu
pottrwania. Dodatkowo po pieciu cyklach reakcyjnych, zarowno nanoSiO,GDH,
jak 1 nanoSiO,XDH zachowaly ponad 40% aktywnosci, a GDH i XDH
unieruchomione na krzemionce SBA wykazaly zachowanie okoto 50% swojej
poczatkowej aktywnosci, co skutkowalo okoto 1,5-1,6-krotnym wzrostem
produktywnos$ci biokatalitycznej, w porownaniu z wolnymi enzymami. Uzyskane
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dane jasno wskazuj¢ na znaczny potencjat aplikacyjny tych uktadow, zwlaszcza
uwzgledniajac fakt, ze procesy enzymatycznej konwersji prowadzono z roztworéw
rzeczywistych [24].
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Rysunek 4. Schematyczne zaprezentowanie idei enzymatycznej konwersji monosacharydéw katalizowanej
przez dehydrogenaze ksylozowa (XDH) oraz dehydrogenaze glukozowa (GDH)
immobilizowane na materiatach krzemionkowych. Przedruk z literatury [24] za zgoda Elsevier

Figure 4. Schematic presentation of the idea of enzymatic conversion of monosaccharides catalyzed by
xylose dehydrogenase (XDH) and glucose dehydrogenase (GDH) immobilized on silica
materials. Reproduced from [24] with permission from Elsevier

Konwersja sktadnikéw biomasy katalizowana przez immobilizowane enzymy
jest obiecujacym sposobem otrzymywania warto§ciowych zwigzkow o wysokiej
wydajnosci w lagodnych warunkach. Jednak jednoczesna przemiana glukozy
i ksylozy w kwas glukonowy i kwas ksylonowy jest pomijanym obszarem badan.
Wyzwanie to stanowito inspiracje dla nastgpnej pracy, w ktorej podjeto badania nad
koimmobilizacja GDH i XDH przy uzyciu mezoporowatej krzemionki SBA-15, dla
jednoczesnej produkcji kwasu glukonowego i ksylonowego. Potwierdzono
skuteczng koimmobilizacj¢ enzyméw na powierzchni i w porach podloza
krzemionkowego. Dowiedziono takze, ze dla konwersji ksylozy i1 glukozy
najbardziej odpowiedni byt stosunek GDH:XDH réwny 1:5, poniewaz wydajno$é
reakcji osiagneta ponad 90% dla obu monosacharydéow po 45 minutach procesu. Po
koimmobilizacji stwierdzono wydajnosci reakcji przekraczajace 80% w szerokich
zakresach pH (7-9) i temperatury (40-60°C). Ponadto koimmobilizowane GDH
i XDH wykazaly znaczna poprawg stabilnosci termicznej, chemicznej i podczas
przechowywania. Co wigcej, wytworzone uklady biokatalityczne charakteryzujg sie
znaczng przydatnoscig do ponownego uzycia, gdyz wykazaty wydajno$¢ reakcji na
poziomie powyzej 80%, nawet po 5 kolejnych cyklach reakcji [25].
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Zebrane dane jasno wskazuja na znaczny potencjal immobilizowanych
biokatalizatorow w procesach prowadzonych zgodnie z zalozeniami Zielonej
Chemii. Przedstawione informacje dowodza takze, ze wspomniane uktady moga
by¢ takze postrzegane jako narzgdzia Zielonej Chemii i shuzy¢ dbatosci oraz
poprawie stanu S$rodowiska. Jednakze, pomimo niewatpliwych osiggnie¢
poczynionych w tym zakresie, ciagle potrzebne sg dalszej prace, ktére pozwola
pokona¢ istniejagce ograniczenia i umozliwig na transfer opracowanych rozwigzan
do zastosowan przemystowych.

3. MATERIALY ODNAWIALNE W ASPEKCIE ZROWNOWAZONEJ
CHEMII

Zielonej Chemii nalezy traktowac¢ jako jedng ze strategii dzialan zmierzajacych
do zmniejszenia zagrozen Srodowiska naturalnego. Tym samym wpisuje si¢ ona
W ramy rozwoju zrownowazonego. Wdrazanie zasad zielonej chemii przyczynia si¢
do skutecznej ochrony $rodowiska naturalnego gltéwnie poprzez wykorzystanie
surowcow odnawialnych (zasada 7) [1, 2]. Zasada ta zaleca stosowanie wszgdzie
tam, gdzie tylko to mozliwe surowcow odnawialnych. Wykorzystanie takich
surowcOw pozwala zaoszczgdzi¢ surowce kopalne, ktorych zasoby z kazdym
rokiem zmniejszajg si¢ i ogranicza niekorzystne dla srodowiska konsekwencje ich
przerobu. Najwazniejszg pozycje wsrod surowcow odnawialnych zajmuje biomasa,
na ktora sktadaja si¢: ligninoceluloza, skrobia, oleje roslinne, biatka ro$linne
i izoprenoidy [3, 4]. Biomas¢ wykorzystuje si¢ jako komponenty do syntez
zwigzkow chemicznych oraz do produkcji biopaliw, ktére uwaza si¢ za najbardziej
przyjazne dla $rodowiska, tym samym stanowig one o rozwoju zrdwnowazonej
chemii [1, 2].

W dzisiejszych czasach bardzo wazng role odgrywa wladciwe
zagospodarowanie biomasy pochodzenia roslinnego zbudowanej z odpowiednich
pojedynczych komoérek. Komorki te charakteryzujg si¢ wielowarstwowsq struktura,
w ktorej centrum znajduje si¢ cytoplazma z zawieszonymi organellami. Cato$¢
otoczona jest blona cytoplazmatyczna, ktéra z kolei ogranicza §ciana komoérkowa.
Rdzen komorki roslinnej okrywa warstwa wtdrna Sciany komorkowej (z ang.
secondary wall), sktadajaca si¢ z trzech warstw, ktora to otacza warstwa pierwotna
(z ang. primary wall) [26, 27].

Warstwa wtorna $ciany komorkowej rosliny zbudowana jest z odpowiednio
zorientowanej celulozy, hemicelulozy i ligniny (Rys. 5). Najbardziej zewngtrzng
czescia komorki roslinnej jest blaszka srodkowa, ktérej zadaniem jest separacja
sgsiadujgcych komorek roslinnych. Ta zewnetrzna warstwa zbudowana jest gtéwnie
z ligniny i polisacharydow [26-29].
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Rysunek 5. Struktura biomasy roslinnej, w oparciu o [28]
Figure 5. The structure of plant biomass, based on [28]

Powszechnie wystgpujaca w naturze pojedyncza komorka roslinna ma $rednice
od 10 do 50 um oraz dtugo$¢ od 1 do 50 mm. Komorki sg zorientowane wzgledem
siebie rownolegle, tworzac bardziej zorganizowang strukture, czyli mikrofibryle.
Natomiast wyzszym stopniem organizacji charakteryzuja si¢ wtokna, ktére tworza
réwnolegle upakowane makrofibryle. Czasteczki celulozy wystgpujace w warstwie
wtornej, tworzg krystaliczne, tancuchowe, spiralnie skrecone struktury, dzigki
czemu zapewniaja wysoka wytrzymalos¢ mechaniczng wiokien rosliny.
Wystepujaca w komorce roslinnej hemiceluloza, taczy si¢ z celuloza wigzaniami
wodorowymi, tworzac tym samym sie¢ celulozowo-hemicelulozowg. Natomiast
lignina peini funkcje¢ inkrustujaca uktad celulozy i hemicelulozy, nadajac sztywnos¢
roslinie. Hemiceluloza oraz lignina, wystepujace w warstwie wtornej komorki
ro§linnej, tworzg wylacznie obszary amorficzne [29].

Najpowszechniej wystepujacym w przyrodzie polisacharydem, a ponadto
jednym z najistotniejszych naturalnych materiatéw, ktoremu do chwili obecnej
poswiecono wiele prac naukowych jest celuloza. Wchodzi ona nie tylko w sktad
masy lignocelulozowej, ale moze by¢ rowniez syntezowana przez algi, ostonice
i niektore bakterie. Celuloza jest polimerem skladajagcym si¢ z jednostek D-
anhydroglukopiranozowych  potaczonych ze soba  wigzaniami  fS-1,4-
glikozydowymi. Obecnie uwaza si¢, ze podstawowa jednostkg powtarzalng
w czasteczce celulozy jest nie celobioza, a glukoza. Wzoér ogolny celulozy
zapisywany jest jako (CsH;9Os)u=10000-15000, £dzie liczba reszt glukozy n zalezy od
zrédta pochodzenia celulozy [30]. Obecno$¢ w strukturze celulozy duzej liczby
wigzan wewnatrz- i mig¢dzyczasteczkowych umozliwia jej réznorodne utozenie
przestrzenne. Przywotane wigzania tworzone sg przez wolne grupy hydroksylowe
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i atomy tlenu obecne zarowno w pierscieniach piranozowych, jak i wigzaniach
glikozydowych makroczasteczek biopolimeru. Znane sa cztery podstawowe
odmiany polimorficzne celulozy — celuloza I, 11, III oraz IV. R6znig si¢ one miedzy
soba rozmiarami komorek elementarnych oraz przynaleznoscia do grupy
krystalograficznej [30, 31].

Dzigki duzej zawartosci grup hydroksylowych, celuloza z tatwoscia ulega
modyfikacji z otrzymaniem np. estrow czy eterow, ktore moga mie¢ potencjalne
znaczenie jako nowe no$niki substancji aktywnych w lekach lub mogg wystgpowaé
w roli regulatorow tempa uwalniania substancji aktywnej do organizmu [32].
Dostegpne sa réwniez doniesienia literaturowe dotyczace homogenicznej reakcji
estryfikacji celulozy z wykorzystaniem cieczy jonowych. Dzigki ich udziatowi
w reakcji mozliwe jest otrzymywanie znanych pochodnych biopolimeru, ale
roOwniez proponowanie nowych typow syntez [33].

Celuloza znajduje szerokie zastosowanie w produkcji papieru, tektury oraz
wiskozy [27]. Ze wzglgdu na wysoka chtonno$¢ wody, krystaliczna nanoceluloza
znajduje zastosowanie w maseczkach oraz kremach nawilzajacych [26].
Opracowano réwniez nowe materialy opatrunkowe na bazie nanocelulozy, ktore
mogg z powodzeniem zostac¢ zastosowane w leczeniu oparzen i owrzodzen [26, 27].
Nanoceluloza zostata rowniez wykorzystana do otrzymania mikrorurek (BASYC® -
z ang. BActerial SYnthesised Cellulose), ktdre mozna zastosowaé jako zamienniki
naczyn krwiono$nych. Widkna nanocelulozy z powodzeniem mogg zosta¢ rowniez
zastosowane w potaczeniu z powszechnie stosowanymi polimerami, jako przyjazne
srodowisku biokompozyty, co jest istotnie rozwijanym tematem przez liczne
zespoty badawcze w kraju [34-37], jak i zagraniczne [38-41]. Materiaty
celulozowo-polimerowe charakteryzuja si¢ interesujacymi zaletami, tj.: relatywnie
niewielka ceng oraz niska gestoscia. Nalezy jednak takze zwrdci¢ uwage na takie
ograniczenia, jak: niski modul rozciggajacy, wysoka adsorpcja wody oraz
ograniczona rozpuszczalno$¢ [26]. Warto w tym miejscu przytoczy¢ takze metode
syntezy kompozytu celuloza — grafen (CGC) zaproponowang przez Zhang i innych,
co pozwolilo opracowaé interesujace zastosowanie kompozytu w ochronie
srodowiska, jako funkcjonalnego adsorbentu szkodliwych pestycydow opartych na
triazynie. Wysoka stabilno$¢ otrzymanego materiatu umozliwia na jego wielokrotne
wykorzystanie w procesie adsorpcji [42]. W innych badaniach, naukowcy otrzymali
gabczasty biokompozyt chitozan — celuloza z uzyciem chlorku I-allilo-3-
metyloimidazoliowego [AMIM]CI. Finalnie zaprojektowany materiat o wygladzie
gabki, charakteryzowal si¢ aktywnoscig przeciwbakteryjng przeciwko S. aureus
oraz E. coli. Wykorzystana w procesie ciecz jonowa w latwy sposob ulega
regeneracji, tym samym ponownie mogla zosta¢ uzyta w procesie syntezy
kompozytu, przyczyniajac si¢ do wzrostu znaczenia Zielonej Chemii [43]. Inng
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alternatywe, wykorzystujac celuloze do otrzymania nanokompozytowych filmoéw
nanorurki weglowe — celuloza zaproponowat Huang i wspotpracownicy, ktérych
nowo  zaprojektowane  uklady  byly  przyjazne dla  $rodowiska,
a dodatkowo charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi wtasciwos$ciami mechanicznymi
oraz stosunkowo wysokim przewodnictwem elektrycznym [44].

Znaczenie biomateriatdw opartych na celulozie jest bardzo duze. W ostatnim
czasie powstala znaczna ilo§¢ prac naukowych podejmujacych temat tego
biopolimeru, co przyczynito si¢ do odnalezienia nowych, potencjalnych $ciezek
wykorzystania omawianego zwigzku.

Z kolei, hemicelulozy to wspolna nazwa wszystkich wielocukrow
wystepujacych (oprocz celulozy i pektyn) w $cianach komoérkowych ro$lin
wyzszych, spehiajacych funkcje substancji matrycowych i sklejajacych. Niektore
z nich naleza do substancji zapasowych [45]. Omawiany biopolimer ma strukture
rozgateziong, w ktorej wyr6ézni¢ mozna inne jednostki weglowodanowe, niz 1,4-5-
glukopiranozy. Dodatkowa cecha, odrdzniajaca ja od celulozy, jest od 10 do 100-
krotnie nizszy stopien polimeryzacji. Ponadto sktadniki, z ktérych zbudowana jest
hemiceluloza, $cisle odpowiadaja konkretnemu gatunkowi ro§liny [26].
Do grupy hemiceluloz naleza m.in.: ksylany, mannany, galaktany oraz
galaktomannany.

Ksylany sg bardzo waznym sktadnikiem hemiceluloz, poniewaz wraz z ligning
i celulozg wchodza w sklad kompleksu ligninocelulozowego w $cianach
komoérkowych roélin. Nalezag do heteropolisacharydéow roslinnych. Lancuchy
ksylanoéw sa kompleksem jednostek D-ksylanopiranozowych potaczonych
wigzaniem f-1,4 lub §-1,3 [45].

Mannany to polisacharydy zbudowane 2z reszt mannopiranozy, D-
glukopiranozy i D-galaktopiranozy, potaczonych wigzaniami f-1,4-glikozydowymi.
Tak zbudowany typ heteropolimeréw nazywa si¢ glukomannanami (czyli
polisacharydami, w ktorych stosunek reszt galaktozy do glukozy i mannozy wynosi
0,1:1:4). Z kolei, stosunek reszt mannozy do reszt glukozy wynosi 3:1. Mannany
otrzymuja nazw¢ w zaleznosci od tego, z jakich reszt sa zbudowane [45].

Natomiast galaktany zawieraja w swojej budowie tancuchy boczne reszt D-
galaktozy, polaczonych z lancuchem gltownym wigzaniami f-1,4. Kwasy D-
glukuronowy i D-galakturonowy tworzg w nich rozgat¢zienia glownego tancucha,
laczac si¢ z nim wigzaniami f-1,6-glikozydowym. W koncu, galaktomannany
wystepujg przede wszystkim w nasionach roslin straczkowych, w ktorych stanowig
polisacharydy zapasowe. Lancuch gléwny stanowig reszty mannozy potaczone ze
sobg wigzaniami f-1,4-glikozydowymi, do ktérego wigzaniami a-1,6 dotaczone sg
reszty D-galaktopiranozy [45].
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Hemiceluloza znajduje zastosowanie w wielu galeziach przemystu, m.in.:
w farmacji, jako no$nik substancji aktywnej lekdéw, a takze w przemysle
spozywczym, jako sktadniki modyfikujace smak jedzenia. Omawiany biopolimer
charakteryzuje si¢ niska warto$cig kaloryczng, a ponadto stymuluje rozwoj
»dobrych” kultur bakterii w przewodzie pokarmowym, dzigki czemu jest
naturalnym prebiotykiem. Potencjalnie hemiceluloza moze zosta¢ zastosowana jako
dodatek do mieszanek polimerowych, co umozliwia otrzymanie bioaktywnych
i biokompatybilnych kompozytow [46]. Z naukowego punktu widzenia
hemiceluloza stanowi ciekawg alternatywe do celulozy, co daje duze szanse, ze
tematyka dotyczaca tego biopolimeru zostanie w najblizszych latach
zintensyfikowana.

Obok celulozy i hemicelulozy, lignina jest trzecim podstawowym sktadnikiem
biomasy drzewnej. Udziatl procentowy ligniny w ro§linie jest zréznicowany, co
zalezy przede wszystkim od jej rodzaju — srednio ksztattuje si¢ jednak na poziomie
20% [47]. Pierwsze wzmianki o ligninie si¢gaja poczatku XIX wieku, kiedy to
szwajcarski botanik Augustin Pyramus de Candolle wprowadzit pojgcie la lignine
(z jezyka francuskiego) i tym mianem okreslit nierozpuszczalng frakcje drewna
[48]. Od tego momentu po dzien dzisiejszy trwa intensywny rozwoj wiedzy
dotyczacej ligniny, ktdry w ostatnich latach ulegl gwattownej intensyfikacji, o czym
$wiadczg dane zaczerpniete z bazy Scopus (na dzien 21.05.2021 r. dane dla frazy
lignin ksztattowaty si¢ nast¢pujaco, do roku: 2000 — 15 164 odston; 2010 — 29 552
12021 —73 056 [49].

Na budowe strukturalng ligniny skfadajg si¢ trzy podstawowe monomery
(alkohole p-kumarylowy, koniferylowy oraz sinapinowy) [50, 51]. Udziat
poszczegdlnych alkoholi w ro$linie uwarunkowany jest rodzajem materiatu
ro§linnego (drewno migkkie, drewno twarde, trawy jednoliScienne efc.), jego
pochodzeniem oraz odpowiednia strefa klimatyczna, w ktorej wystepuje. Wazna
kwestig, na ktorg warto takze zwrdci¢ uwagg jest tworzenie réznych typoéw wigzan
kowalencyjnych pomigdzy monomerami, do ktorych w przypadku ligniny naleza
wigzania eterowe oraz wigzania typu wegiel — wegiel [48, 51]. Najpowszechniej
wystepujacym wiazaniem dla wszystkich modeli strukturalnych ligniny (od 35 do
70% wszystkich wigzan, w zaleznos$ci od rodzaju drewna) jest wigzanie eterowe /-
0-4 powstajace pomiedzy weglem £ a czwartym atomem wegla [S1].

Gléwnym producentem ligniny i/lub jej pochodnych, wytwarzajacym
kilkadziesigt miliondw ton produktu rocznie jest przemyst celulozowo-papierniczy,
ktory wykorzystuje powstaly biopolimer najczeSciej w celach energetycznych
(okoto 95-98%) [48, 52]. Ten aspekt zastosowania zwigzany jest z niska wartoscia
dodang ligniny. Oprocz mozliwo$ci pozyskiwania energii, ligning oraz jej pochodne
mozna wykorzysta¢ w innych konwencjonalnych zastosowaniach, m.in. jako:
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napetiacze polimeréw, domieszki do kompozytow cementowych, substytuty
w produkcji zywic fenolowo-formaldehydowych czy innych [48, 52-55]. Ponadto
porowate mikrosfery z udziatem ligniny sa wykorzystywane jako efektywne
sorbenty, glownie ze wzgledu na ich wysoka porowatos¢ i obecno$é¢ licznych
powierzchniowych grup funkcyjnych [56-58]. Schematycznie zostalo to
zaprezentowane na Rys. 6.

Spalanie ligniny lub jej pochodnych dla celéw energetycznych

BIOPALIWA

Produkcja biopaliw w biorafineriach

NAPELNIACZE
POLIMEROW

Napetniacze polimeréw m.in. poliolefin, poliestréw, poliuretanow, itp.

DOMIESZKI

DO BETONOW

Poprawa wiasciwosci mechanicznych i reologicznych

SUBSTYT

W PRODUKCJI
2ZYWIC

Ograniczenie negatywnego wplywu fenolu

PREKURSOR
MONOMEROW

Zrddio cennych zwiazkéw organicznych o szerokim zastosowaniu

Rysunek 6.  Przemystowe zastosowanie ligniny, na podstawie [48, 52-55]
Figure 6. Industrial use of lignin, based on [48, 52-55]

W ostatnich latach badania zwigzane z ligning i/lub jej pochodnymi ulegly
zintensyfikowaniu. Jest to spowodowane gtéwnie réznorodnoscia grup funkcyjnych
obecnych w strukturze ligniny, ktére w relatywnie tatwy sposéb mozna poddaé
modyfikacjom, nadajac tym samym produktowi nowych/ulepszonych witasciwosci.
Stad, obecnie, gtéwne kierunki zastosowania ligniny mozna podzieli¢ na dwie zasa-
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dnicze grupy: (i) nie uwzgledniajac wczesniejszej modyfikacji chemicznej
biopolimeru, poprzez co zwigzek wykorzystany jako komponent lub wbudowany
w matryc¢ nadaje nowych/ulepszonych wlasciwosci produktom docelowym; (if)
uwzgledniajac uprzednia modyfikacj¢ chemiczng biopolimeru, co umozliwia
otrzymac¢ szeroka grupe “projektowalnych” produktow, a takze nowej generacji
funkcjonalne  materiaty/biomaterialy/materiaty  hybrydowe oraz polimery
o specjalnych wtasciwosciach.

W ostatnim czasie, nastgpil wzrost zainteresowania projektowaniem,
otrzymywaniem oraz zastosowaniem zaawansowanych, funkcjonalnych materiatoéw
hybrydowych z udziatem ligniny i/lub jej pochodnych. Wytworzone uktady
wykorzystuje si¢ m.in. jako: no$niki enzymow [59-61], efektywne sorbenty jonow
metal szkodliwych dla $rodowiska [62-65], produkty o wlasciwosciach
magnetycznych [66], napelniacze polimeréw [67-75], dodatki do materiatéw
Sciernych [76-79] czy domieszki do kompozytow cementowych [80-82]. Wybrane
materialty hybrydowe z udzialem ligniny wraz z potencjalnym zastosowaniem
zestawiono na Rys. 7.

Prowadzone badania, zwigzane =z tematyka ligniny, spowodowaly
w konsekwencji rozwdj dodatkowej Sciezki badawczej — proby wykorzystania
przyjaznych dla  $rodowiska cieczy jonowych w roli “zielonych”,
»projektowalnych” zwigzkow umozliwiajacych modyfikacje struktury biopolimeru
[83-86]. W tym celu wykorzystano powszechnie znane, relatywnie tanie i przyjazne
dla $rodowiska ciecze jonowe, ale takze zaprojektowano grup¢ nowych ILs, ktore
wykorzystane w warunkach tagodnego utleniania w powietrzu odpowiednio
modyfikowaty strukture ligniny zwigkszajac zawarto$¢ ugrupowan karbonylowych.
Ma to istotne znaczenie pod katem wykorzystania produktow w roznych
dziedzinach nauki, w tym elektrochemii, gdzie zasadno$¢ wykorzystania m.in.
uktadow hybrydowych SiO,-lignina potwierdzono we wczesniej opublikowanych
pracach [87-89].

Waznym nurtem badawczym jest takze proba zaprojektowania funkcjonalnych
mikro- i nanostruktur o sferycznym ksztalcie, glownie z udziatem ligniny kraft.
Uktady takie znajduja potencjalne zastosowanie jako selektywne systemy do
dostarczania lekéw, w immobilizacji enzymow oraz w ochronie $rodowiska [90,

91].
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SiO.-lignina

napeniacz polimerow, biosorbent, materiat elektrodowy,
dodatek do mieszanek betonowych, dodatek do materiatow $ciernych

ZnO-lignina

materiat antybakteryjny, napetniacz polimeréw,
materiat fotoaktywny

GO,-Si0,-lignina

biosensor do okreslania zawartosci glukozy

Al,O;- i cBN-lignina

dodatek do materiatow sciernych

Chityna-lignina
Y 9 sorbent jonéw metali szkodliwych dla srodowiska
z rzeczywistych sciekow przemystowych

TiO,-lignina

biosorbent, immobilizacja enzymoéw

Montmorylonit-lignina

adsorpcja barwnikow ze sciekdéw przemystowych

Rysunek 7. Wybrane materiaty hybrydowe z udziatem ligniny wraz z potencjalnym zastosowaniem,
na podstawie [59-82]

Figure 7. Selected hybrid materials with the participation of lignin together with their potential
application, based on [59-82]

Przewiduje si¢, ze najblizszym czasie tematyka zwigzana z projektowaniem
funkcjonalnych materialéw/biomaterialow, w tym hybrydowych, z udziatem ligniny
i/lub jej pochodnych ulegnie jeszcze wickszemu zintensyfikowaniu. Jest to
zwigzane ze stale postepujacym wzrostem znaczenia biopolimeréw, jako produktow
odnawialnych oraz ograniczeniem wydobycia ropy naftowej. Powigzane jest to
z kolei nieodlacznie z aspektem Zielonej Chemii i Gospodarkag Obiegu
Zamknietego.

UWAGI KONCOWE

W ostatnim czasie uwidocznit si¢ postepujacy wzrost znaczenia substancji
naturalnych, jako funkcjonalnych prekursoréw i/lub komponentéw do wytwarzania
zaawansowanych materialow o duzym potencjale uzytkowym. Wazna role odgrywaja
tutaj: celuloza, hemiceluloza oraz, coraz powszechniej, lignina i jej pochodne.
Wykorzystanie surowcow odnawialnych skutecznie wplywa na ochron¢ Srodowiska
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naturalnego, przyczyniajac si¢ do wzrostu znaczenia Zielonej Chemii. Innym
z pomystéw, majacych na celu zrownowazong gospodarke produktami, jest
wykorzystanie enzyméw, stanowigcych naturalne biokatalizatory. Umozliwiajg one
prowadzenie przemian chemicznych w lagodnych warunkach procesowych, bez
koniecznosci stosowania szkodliwych rozpuszczalnikow. Zwiazki te oprocz mozliwosci
ich wykorzystania na etapie konwersji czy syntezy substratow, moga stanowi¢ rOwniez
wydajne narzedzia umozliwiajace usuwanie szkodliwych substanc;ji.

Wyszczegdlnione dwa glowne nurty badawcze, ktorym poswigcona zostala
ninigjsza publikacja stanowig bardzo rozwojowe obszary, ktoére z pewnoScig

w najblizszym czasie beda rozwijane i wdrazane do gospodarki.
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