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Wybrane zagadnienia dotyczqce
rozwoju zielonej chemii i jej wptywu
na bezpieczenstwo ekologiczne

Infroduction to the issue of the development of green chemistry

and its impact on ecological safety

Poruszane w ninigjszym artykule zagadnienia dotyczace za-
sad stosowania zielonej chemii wprowadza w obszar szeroko
rozumianego bezpieczenstwa ekologicznego. Mozemy méwié
o nim w kategorii éwiadomoéci spolecznej, na plaszezyinie
globalnej, regionéw, pafistw, spoleczenstw, ale mozemy mé-
wié takze w kategorii praktycznej okreslajacej stan faktycz-
ny érodowiska naturalnego w danym miejscu i czasie. Zwra-
cajac uwage na te zagadnienia kierujemy sie w glebsze war-
stwy poznawcze dotyczace struktury samego wyrobu i proce-
su jego wytwarzania. Szukamy przyczyn zanieczyszczenia
érodowiska nie w og6lnych mechanizmach i systemach rza-
dzacych relacjami czlowiek-§rodowisko, ale u zrédla czyli
w wyrobach, technologiach, bilansie masowym oraz metod,
technik i narzedzi do identyfikacji i oceny tego stanu, np.
DPSIP, LCA

Stowa kluczowe:
zielona chemia, wyrdb, proces, ocena cyklu zycia

Discussed in this article issues concerning the principles of
green chemistry and engineering introduced us in the area
of widely understood ecological safety. The purpose of this
paper is to indicate on the methodological basis for shaping
and improving product/processes and technology analysis of
selected sectors and identify, by analogy, on the need to
revise some of the currently existing technologies for the
best available techniques.
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green chemistry, product, process, life cycle
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Wprowadzenie

Celem niniejszego artykutu jest wskazanie na
mozliwoSci wykorzystania ziclonej chemii w wyro-
bach i procesach przemystowych do poprawy stanu
bezpieczefistwa Srodowiska naturalnego. Autorka
poszukuje nowych obszaréw wspomagajacych
zmniejszanie negatywnego oddzialywania procesow
wytworczych na Srodowisko i zadaje sobie pytanie: ja-
kic metody i narzedzia ziclonej chemii zastosowane
w wyrobach i procesach przemystowych moga wply-
na¢ na bezpieczefistwo ekologiczne? Artykut dotyka
zagadniefi metodologicznych i merytorycznych zwia-
zanych z doskonaleniem wyrobow i procesOw wy-
tworczych w kontekScie oddzialywania na Srodowi-
sko naturalne.
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W badaniach zastosowano teoretyczne i empirycz-
ne metody badawcze. Z teoretycznego punktu widze-
nia, do osiagniecia celu i rozwiazania problemdw ba-
dawczych postuzono si¢ metoda studidw literaturo-
wych oraz analiza opisowa. Metody teoretyczne po-
zwolily na analityczne zbadanie, uporzadkowanic
i opisanie badanego obszaru. W dalszej cz¢sci zasto-
sowano metody empiryczne w postaci obserwacji na-
ukowej w celu uzyskania informacji o badanych fak-
tach, zjawiskach i elementach skladowych zielonej
chemii. Do prezentacji wynikdw badan wykorzystano
metody: opisowa, tabelaryczna i graficzng.

W artykule odniesiono si¢ do przyktadowych pro-
cesOw technologicznych wykorzystywanych w proce-
sach przemystowych, ktére sa prowadzone zgodnie
z zasadami zielonej chemii.



PrzeglqQd metod i narzedzi
diagnozowania stanu
srodowiska naturalnego

Wzgledy prawne, ekonomiczne i ekologiczne wymu-
szaja na przedsi¢biorstwach zmiang¢ podejScia do pro-
cesow wytworczych w obszarze uwarunkowan techno-
logiczno-technicznych. W tym kontekscie, dwie plasz-
czyzny sq szcezegdlnie istotne w ksztattowaniu i dosko-
naleniu wyrobdw/procesoéw produkcyjnych (rys. 1):

B skuteczno$¢ ckologiczna, czyli dazenie do tego,
aby planowane dziatania oraz planowane i zamie-
rzone wyniki obejmowaly poprawe Srodowisko-
wych efektdéw dziatalnoSci, spetnienie zobowiazan
dotyczacych zgodnoSci i osiagnigcie celdw Srodo-
wiskowych. W konsekwencji dziatania te powinny
by¢ ukierunkowane na ochron¢ zdrowia i zycia
czlowicka oraz Srodowiska naturalnego,

B cfektywno$¢ ekonomiczna, ktdra powinna wiazac
si¢ z takim zarzadzaniem efektami Srodowiskowy-
mi, aby minimalizowa¢ wykorzystanie zasobdw na-
turalnych. Efekty te moga odnosi¢ si¢ do zarza-
dzania dzialaniami, procesami, wyrobami, syste-
mami lub organizacjami.

Maja one zasadnicze znaczenie do wyboru plano-
wanych przedsigwzi¢g¢ inwestycyjnych w kontekscie
ochrony Srodowiska. W praktyce oznacza to potrzebe
minimalizacji naktadéw na jednostke uzyskanego
efektu (Borys, 2002, s. 51-54).

W celu zdiagnozowania stanu oddzialywania na
Srodowisko naturalne przez wyroby i technologie oraz
poszukiwania przyczyn tego stanu i sposobow ich roz-
wiazania mozemy zastosowa¢ model DPSIP. Ideowy
schemat tego modelu zostat przedstawiony na rysunku
2. Poprzez zastosowanic analizy wskaznikowej okre-
$lamy czynniki sprawcze (driving force) wywotane
przez wyroby, procesy, ktdre emituja zanieczyszczenia,

Rysunek 1
Kryteria doskonalenia wyrobéw/proceséw wytwdrczych
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a zatem wywieraja — presje (pressures) na Srodowi-
sko. To z kolei znajduje odzwierciedlenie w — stanie
(state) tego Srodowiska i jego komponentach oraz nie
pozostaje bez — wplywu (impact) na ludzkie zdrowie
i stan ekosystemdw, zmuszajac do — reakgeji (respon-
se) na niekorzystne zmiany (Kulczyk, 2001).

Zastosowanic modelu daje mozliwo$¢ identyfika-
¢ji, analizy i oceny catego tahcucha przyczynowo-sku-
tkowego w odniesieniu oddziatywania wyrobow
i procesdw przemystowych na Srodowisko. Model
DPSIR opiera si¢ na liniowej zaleznoSci przyczyno-
wo-skutkowej pomigdzy poszczegdlnymi ogniwami
taficucha (czynniki sprawcze, presje, stan, oddzialy-
wanie, Srodki zaradcze). Ponadto uwzglednia mozli-
wos¢ wystapienia sprzezenia zwrotnego, ukierunko-
wanego na kazde z ogniw. W modelu tworzy si¢ i po-
rzadkuje wskazniki wyodr¢bnione przy zachowaniu
kryteriow doboru i zasad zaszeregowania modelu
DPSIR (Pylak, 2012).

Dobra praktyka wskazuje na mozliwo$¢ zastoso-
wania tego modelu np. w koncepcji zréwnowazongj
chemii, ktora stuzy zapobieganiu skazeniom Srodowi-
ska naturalnego.

Konsekwentnie w §lad za idea ziclonej chemii ist-
nicje mozliwo$¢ wprowadzenia koncepcji zréwnowa-
zonego rozwoju do laboratoridéw analitycznych i oce-
na ucigzliwosci Srodowiskowej laboratoridéw i meto-
dyk analitycznych z zastosowaniem np. techniki Life
Cycle Assessment LCA (Namie$nik, 2009).

Gléwnym zalozeniem ekologicznej oceny cyklu zy-
cia (LCA) jest dazenie do wykazania, w drodze bilan-
sow materiatowych i energetycznych wszystkich czyn-
nikdw, zwiazanych z danym wyrobem majacych po-
tencjalny wplyw na Srodowisko, biorac pod uwage
skutki powstawania i istnienia okreS§lonego wyrobu.
LCA dotyczy ztozonych interacji migdzy wyrobem
i Srodowiskiem. Podstawowe zadania w tej technice
(ISO 14044, 2006) wiaza si¢ m.in. z:

PLASZCZYZNY
DOSKONALENIA
WYROBOW/PROCESOW
| i [ |
techniczno- ekonomiczne ekologiczne spoleczne
technologiczne
h J

Zrédto: opracowanie wlasne.
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|
Rysunek 2
ISchech modelu D-P-5-I-P do diagnozowania stanu srodowiska

cRODOWISKO |

Zrédto: opracowanie wlasne.

B dokumentowaniem potencjalnych wplywéw wyrobu B jaki potencjal oddzialywan sa zwiazane z wyro-

na Srodowisko podczas wszystkich faz jego cyklu zycia, bem, ktore zZrodia oddziatywafi

B ustaleniem wzajemnych powigzan i wplywu na §rodo- B interakcje sa najbardziej istotne. Strumieh wejsciowy
wisko, czyli gdzie unika si¢ transferu zanieczyszczen, stanowia np. energia, surowce, emisje, inne aspekty,

B okreSleniem punktu odniesienia do doskonalenia ktory wehodza do procesu jednostkowego, a strumien
wyrobow, wyjSciowy to czynniki, przetworzone w wyniku proce-
Ocena oddzialywan Srodowiskowych wymaga su. Zostalo to, w sposdb schematyczny przedstawione

okreSlenia, ktore zasoby narys. 3.

u

Rysunek 3

Ichemcﬁyczny zbiér proceséw jednostkowych w systemie LCA

J

PEOPHPAYAESZ~

Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie PN-EN ISO 14040: Zarzadzanie $rodowiskowe. Ocena cyklu zycia. Zasady i struktura, PKN, Warszawa 2009.

ISSN 1231-2037 Material Economy and Logistics Joumal 9 2019 11



Rysunek 4
Etapy oceny cyklu zycia
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Zrodto: opracowanie wlasne na podstawie PN-EN ISO 14040: Zarzadzanie $rodowiskowe. Ocena cyklu Zycia. Zasady i struktura. PKN, Warszawa 2009.

Przypisanic konkretnemu wyrobowi oddziatywan
Srodowiskowych wymaga okreSlenia struktury wyro-
bu/procesu (dekompozycji wyrobu, procesu), na ktory
sktada si¢ zbior polaczonych materiatlowo i energetycz-
nie procesdw jednostkowych, spetniajacych okreSlone
funkcje, a przede wszystkim okreslenia obszaru styku
mig¢dzy wyrobem a Srodowiskiem. Skutki oddziatywafi
Srodowiskowych sa wynikiem interakeji wielu czynni-
kow o skomplikowanym wielokryterialnym charakte-
rze powiazan w ramach powiazanych etapdw (rys. 4).

LCA jest procesem dynamicznym, sktadajacym si¢
7z czterech wzajemnie powigzanych etapow:

B okreslenie celu 1 zakresu badan,

B inwentaryzacj¢ zbioru istotnych wejs¢ i wyjs¢
w systemie wyrobu (analiza zbioru),

B ocen¢ potencjalnych wplywdw na Srodowisko
zwigzanych z tymi wejSciami i wyjSciami (ocena
wplywu),

B interpretacj¢ rezultatdw analizy zbioru oraz oceny
wplywu w odniesieniu do celéw badan.

Jednym z najwaznicjszych zastosowan analizy
LCA jest mozliwo$¢ identyfikacji oraz oceny oddzia-
tywania na $§rodowisko konkretnego wyrobu lub pro-
cesu technologicznego w calym cyklu zycia, badz tez
w poszczegdlnych jego etapach: wydobycia surow-
cdw, produkgeji, uzytkowania oraz koficowego zago-
spodarowania. Dzi¢ki kompleksowej analizie aspek-
téw Srodowiskowych i wskazaniu miejsc generuja-
cych najwicksze zagrozenic mozna ustalaé sposoby
minimalizowania wplywu wyrobu lub procesu na Sro-
dowisko, np. poprzez doskonalenie technologii w tej
fazie zycia wyrobu czy procesu, ktdry jest najbardziej
ucigzliwy dla Srodowiska.
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LCA pozwala na porOwnanie alternatywnych
produktéow i technologii wytwarzania pod katem
Srodowiska. Przedsi¢biorstwo korzystajace z LCA
moze ustali¢ faktyczne skutki jakiec badany wyrdb
wywiera na Srodowisko, a tym samym wprowadzié
metody skutecznego likwidowania tego wplywu.
LCA moze stuzy¢ do tworzenia strategii w zakresie
logistyki wyrobow i ich opakowan, czy na przykiad
do projektowania wyrobow lub proceséw (Adam-
czyk, 2004, Lewandowska, 2006). Stanowi wszech-
stronne narzedzie i posiada szeroki zakres zastoso-
wafi. Nie jest jednak idealne i jak wigkszo$¢ metod,
posiada roéwnicz pewne ograniczenia. Najwaznicj-
sze mocne strony LCA to przede wszystkim (Le-
wandowska, 2006):

B eclastyczno$¢ — mozliwo$¢ dopasowania do anali-
zowanego konkretnego produktu (wyréb, proces
technologiczny, ustuga),

B kompleksowo$¢ — analiza moze obejmowac caly
cykl zycia wyrobu, jak rdwnicz tylko pojedynczy
ctap istnienia wyrobu np. etap koncowego zago-
spodarowania,

B szerokie spektrum zastosowan — zardwno do pro-
jektowania wyrobow, jak i doskonalenia juz istnie-
jacych, w znakowaniu Srodowiskowym,

B wilaczenie oceny wplywu na Srodowisko — LCA
umozliwia pelng ocen¢ wptywu produktu na Sro-
dowisko,

B mozliwos¢ faczenia z innymi narzedziami (MFA,
SFA, LCC),

B wynikiem badania LCA jest konkretna wartoS¢,

B interdyscyplinarno§¢ — LCA faczy wiedze przy-
rodnicza z wiedza humanistyczna.

Gospodarka Materiatowa | Logistyka 9 2019
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Wsrod stabych stron tej techniki mozna wymienic¢

to, ze:

B sa obarczone pewng subicktywnoScia,

B moga by¢ kosztowne i czasochtonne,

B sa interdyscyplinarne i wymagaja specjalistycznej
wiedzy oraz do$wiadczenia.

Anadliza rozwoju zielonej
chemii w procesach
technologiczno-przemystowych

Badania ostatnich lat wskazujg, ze np. technologie
przemystowe w chemii moga odgrywad znaczaca role
w rozwigzywaniu probleméw dotyczacych Srodowi-
ska naturalnego, np. w gospodarowaniu odpadami,
wykorzystaniu energii. Naukowcy pracuja nad bar-
dziej zrownowazonymi i przyjaznymi Srodowisku me-
todami.

Z raportu OECD wynika, ze Swiatowa produkcja
substancji i odczynnikow chemicznych wzrasta o ok.
3% rocznie. W kontekscie tych danych nie bez zna-
czenia ma rozwdj chemii przyjaznej Srodowisku, kto-
ry w konsekwencji stat si¢ bodZzcem do sformutowa-
nia pojecia oraz zasad zielonej chemii.

Jak pisze Bogdan Burczyk ,zielona chemia jest
odpowiedzig chemikéow na globalne zagrozenia,
przed jakimi stoi cywilizacja ziemska, stajac si¢ nowa
filozofia prowadzenia badanh wpisujacych si¢ w para-
dygmat zrownowazonego rozwoju” (Burczyk, 2014).
Wskazuje rdwniez na konieczno$¢ wprowadzenia za-
sad i osiagni¢¢ ziclonej chemii do programdéw na-
uczania, zwlaszcza w szkolnictwic wyzszym.

W tym miejscu nasuwa si¢ pytanie. Jakic osiagnic-
cia wnosi zielona chemia/inzynieria do procesow wy-
tworczych, z punktu widzenia ochrony Srodowiska?

Agencja Ochrony Srodowiska USA (EPA) defi-
niuje termin ,zielona chemia” jako projektowanie

Rysunek 5
Cykl zycia produkiu chemicznego

produktow i procesdw chemicznych, ktore zmniejsza-

ja lub eliminuja uzycie lub wytwarzanic substancji

niebezpiecznych. Dotyczy catego cyklu zycia produk-
tu chemicznego (rys. 5), w tym jego projektowania,

produkgji, uzytkowania i utylizacji (EPA, 2015).
Uwzglednia wszystkie dziedziny chemii rozwiazu-

jac problemy zanieczyszczeni na poziomie molekular-

nym czyli u Zrodta, poprzez zmniejszenie lub wyeli-
minowanie zagrozeh zwiazanych z surowcami che-
micznymi, reagentami, rozpuszczalnikami i innymi.

Dotyczy nowatorskiego podejScia do alternatywnych

metod syntezy, przerdbki i wykorzystania zwiazkdw

chemicznych. Ze wzgledu na odniesienie do rdznych
innowacyjnych rozwigzafn naukowych zwiazanych

7 rzeczywistymi problemami Srodowiskowymi, stata

si¢ nauka interdyscyplinarna.

Ziclona chemia/technologia mieSci si¢ na szczy-
cie hierarchii sposobdw postepowania z odpadami,
ktorej priorytetem jest zapobieganie powstawaniu
odpaddw poprzez niedopuszczanie do ich powsta-
nia (Krupnik, 2015 a, Krupnik, 2015). Jest to zasa-
da o charakterze prewencyjnym, postulatywnym,
zmierzajaca do dziatah zgodnie z ktdrymi recykling
odpadow, ich sktadowanie powinny by¢ stosowane
wtedy, jesli powstaniu odpaddw nie udato si¢ zapo-
biec.

Koncepcja ziclonej chemii opiera si¢ na dwunastu
zasadach, ktdre wskazuja na wszechstronne i wiclo-
kryterialne, czyli holistyczne podejScie do ochrony
Srodowiska. Obejmuja one wszystkic etapy procesu
technologicznego (Foltynowicz, 2004, Majewska,
2010).

1. Poszukiwanie (projektowanie) syntez chemicznych
zapobiegajacych powstawaniu odpaddw.

2. Oszczedzanie surowcow — gospodarka atomami,
poprzez maksymalne wykorzystanie i wigczenie do
produktu finalnego wszystkich materiatow uzywa-
nych w procesach chemicznych.

3. Ograniczanie uzywania niebezpiecznych zwigzkow.
Poszukiwanie takich metod syntezy, aby uzywane
byly jako substraty i wytwarzane takie substancje,

ETAPY CYKLU ZYCIAPRODUKTU

i
=

FORMULOWANIE

WYMAGAN

PRODUKCJA

UZYTKOWANIE | WYKORZYSTANIE/

ODZYSK

- FAZYREALIZACJI TWYKORZYSTANIA -

Zrédto: opracowanie wlasne.
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ktore nie sa szkodliwe (toksyczne) lub szkodza
w niewiclkim stopniu §rodowisku i organizmom
Zywym.

4. Poszukiwanie bezpiecznych produktéw chemicz-
nych, ktore beda spetnialy swoja funkcje przy mi-
nimalizacji ich toksycznoSci.

5. Uzywanie bezpiecznych rozpuszczalnikow i od-
czynnikow.

6. Efektywne wykorzystanie energii niezbednej do
prowadzenia procesdw chemicznych z uwzgled-
nieniem aspektow Srodowiskowych i ekonomicz-
nych. Tam gdzie to mozliwe przeprowadzanie re-
akcji chemicznych w warunkach otoczenia (tem-
peratura, ci$nienie).

7. Wykorzystywanie surowcow ze Zrédel odnawial-
nych. Tam gdzie jest to mozliwe z technologicz-
nego i ekonomicznego punktu widzenia, surowce
i materialy uzywane w procesach wytwarzania
chemikaliéw powinny pochodzi¢ ze Zrédet odna-
wialnych.

8. Ograniczanie stosowania procesow deprywatyzacji
(np. grup blokujgcych, ochronnych). Procesy te
wymagaja dodatkowych odczynnikdw, czyli Zré-
dfo odpadow.

9. Wykorzystywanie katalizatorow w procesach i re-
akcjach chemicznych. Wytwarzanie produktow
chemicznych na drodze katalitycznej jest korzyst-
niejsze niz prowadzenie reakcji chemicznych
w warunkach stechiometrycznych.

10. Poszukiwanie mozliwosci degradacji. Wytwarza-
nie produktow chemicznych w taki sposob, aby
po czasie uzytkowania mogly ulec bezpiecznej de-
gradacji.

Tablica 1
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11. Wprowadzenie analityki procesowej w czasie rze-
czywistym. Opracowanie i stosowanie procedur
analitycznych, ktdre umozliwig kontrole proce-
sOw technologicznych w czasie rzeczywistym, po-
niewaz nickontrolowany przebicg procesdw wy-
tworczych daje mozliwo§¢ powstawania substan-
cji szkodliwych.

12. Zapewnienie bezpieczeristwa chemicznego, celu
minimalizowania wypadkow.

Zasady te sprowadzaja si¢ do climinowania nie-
bezpiecznych substancji i technologii poprzez: roz-
wazny dobér metody prowadzenia procesow che-
micznych (preferowane s bardzo selektywne katali-
zatory, w szczegdlnosci enzymy) i reagentdw (elimi-
nowanie toksycznych odczynnikdw, a takze rozpusz-
czalnikow), stosowanie surowcow odnawialnych oraz
dazenie do wprowadzania produktéw biodegrado-
walnych (Lewandowska, 2006).

Zielona chemia to wyzwania i nowe kierunku roz-
woju laboratoriow analitycznych. W tabeli 1. Przed-
stawiona zostata koncepcja rozwoju zielonych labo-
ratoriéw analitycznych. Znalazly si¢ w niej propozy-
cje oceny uciazliwo$ci Srodowiskowej laboratoridw
i metodyk analitycznych z zastosowaniem oceny cy-
klu zycia (LCA). Zatozenia tej techniki zostaly omo-
wione w rozdziale 1.

Rozwigzania metodyczne decydujace o ,ziclo-
nym” charakterze analityki chemicznej to (Namie-
$nik, 2009):

B climinacja (lub co najmniej ograniczenie zuzycia
odczynnikdéw chemicznych a w szczegdlnoSci roz-
puszczalnikow organicznych, natomiast wykorzysta-
nie tzw. bezrozpuszczalnikowych technik analizy,

Zestawienie elementéw koncepciji rozwoju zielonych laboratoriéw analitycznych

KONCEPCJA ROZWOJU ZIELONYCH LABORATORIOW ANALITYCZNYCH

Poszukiwanie nowych bezposrednich technik analitycznych

Bezrozpuszczalnikowe techniki przygotowania probek do analizy

Nowe czynniki ekstrakcyjne:
H ciecz jonowa

m woda w stanie podkrytycznym

Czynniki wspomaguajgce operacje i czynnosci w laboratorium
® promieniowanie mikrofalowe
® promieniowanie ultradzwigkowe

= promieniowanie UV

Integracja systemow analitycznych

Ocena ucigzliwosci Srodowiskowej laboratorium i metodyk analitycznych z zastosowaniem oceny cykiu zycia (LCA)

Zrodto: opracowanie wlasne na podstawie: Namie$nik 1., Zielona chemia analityczna, Prezentacja, Politechnika Gdanska, Slesin 2009, s. 9.
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Tablica 2

LZielone” media reakcyjne wykorzystywane w laboratoriach analitycznych

WODA

A. Ukfady jednofazowe

m woda / rozpuszczalnik /reagent

m uktady mikroheterogeniczne: roztwory micelarne, mikroemulsje:
(woda/olej i olej/woda)

B. Uktady dwu i wielofazowe

m woda/ciekia faza organiczna

® woda / ciafo state

m woda/ciekta faza organiczna /cialo stale

PLYNY W STANIE

NADKRYTYCZNYM

ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym

A. ukfady jednofazowe
1 scCOy/reagent

= mikroemulsje woda / scCO,

B. uktady dwufazowe
1 woda/scCO,

u cialo stafe (katalizator) / scCO,

woda w stanie nadkrytycznym
CIECZE JONOWE

Zrddto: Namiesnik T, Curylo J., Zielona chemia, Prezentacja, Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska, s. 10-18.

B zmniejszenie emisji par i gazOw poprzez hermety-
zacj¢ naczyfi i urzadzen,
zmniejszenie Scickdw i odpaddw statych wytwa-
rzanych w laboratoriach analitycznych;

B oszczedzanie energii,

B eliminacja z toku analizy odczynnikow o wysokiej
toksycznoscei iflub ekotoksycznoSci (np. zastgpo-
wanie benzenu przez inne rozpuszczalniki);
zmniejszenie praco- i energochlonno$ci operacji
analitycznych poprzez automatyzacj¢ i robotyza-
cje.

Osiagniccie tych celdw wydaje si¢ mozliwe poprzez
wykorzystanie tzw. ,zielonych” mediow reakcyjnych
w czynnoSciach wykonywanych w laboratoriach anali-
tycznych. Zostaly one zestawione w tabeli 2.

Obecnie w procesach technologicznych i przemy-
stowych duzy nacisk ktadzie si¢ na zastapienie proce-
sow, gtownie ekstrakcji, z uczestnictwem tradycyj-
nych rozpuszczalnikow technologiami prowadzony-
mi bez ich udziatu lub wykorzystujacymi ptyny w sta-
nie nadkrytycznym (SCFs — supercritical fluids) oraz
ciecze jonowe (ILs — ionic liquids) (Pylak, 2012).

Stosowane w procesach przemystowych, w skali
technicznej rozpuszczalniki organiczne stanowia
znaczne zagrozenie dla Srodowiska naturalnego. Do-
staja si¢ do otoczenia w wyniku parowania, dotyczy
to m.in. lotnych rozpuszczalnikow (VOC) oraz wy-
cickdw. Nowe opracowania syntez zwiazkdw zmie-
rzaja do wyeliminowania rozpuszczalnikéw lub zasta-
pienia zwiazkdw z grupy VOC nieszkodliwymi tanimi
mediami (Majewska, 2010).

W zielonej chemii istotne jest zastosowanie ply-
now nadkrytycznych jako rozpuszczalnikow i mediow
reakcyjnych. Ciecz lub gaz osiagaja stan nadkrytycz-
ny i stajg si¢ ptynami w stanie nadkrytycznym SCFs
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(supercritical fluids), gdy temperatura i ciSnienie
w jakim si¢ znajduja przekracza warto$¢ ich parame-
tréw krytycznych (rys. 6.): temperatury (Tkr) i ciSnie-
nia (Pkr). SCFs maja lepkos¢ zblizona do gazdw, ge-
sto§¢ do cieczy oraz wysokic wspotczynniki dyfuzji.
Mozna tatwo sterowac ich gestoScig i zdolnoScig do
rozpuszczania zwigzkdw rdznigeych sie masa cza-
steczkowa i polarnoscig (cs CO,, sc H,O.) (Namie-
$nik, 2009).

Mozemy podaé wiele przyktadow zastosowania
zielonej chemii w praktyce, np. wprowadzenie do
produkgji kwasu tereftalowego metoda katalityczne-
go utlenicnia ksylenu. Rocznie na §wiccie wytwarza
si¢ 25 mln ton kwasu tereftalowego. Zmnicjsza si¢
liczbe etapdw posrednich reakeji, a selektywno$¢ re-
akcji jest porownywalna z rozwiazaniem konwencjo-
nalnym. Drugi przyktad wiaze si¢ z zastosowanic sur-
faktantow wykazujacych aktywnos$¢ powierzchniowa
w sc CO, (suche czyszczenie odziezy). Zastosowanie
sc CO, jako medium reakcyjnego dla procesow poli-
kondensacji w fazie stopionej (synteza poliestrow,
poliweglanéw i poliamidow).

Bogata rozmaito$¢ zwiazkdéw chemicznych, obec-
nych w surowcach pochodzenia roSlinnego i zwierze-
cego, powoduje, ze zastosowanic ckstrakeji ditlen-
kiem wegla w stanie nadkrytycznym znajduje coraz
szersze zastosowanie szczeg6lnie w przemySle spo-
zywezym, ale rOwniez farmaceutycznym i kosmetycz-
nym (Lewandowska, 2006).

Roéwniez w przemySle spozywczym duzy nacisk
ktadzice si¢ na zastapienie procesdw, gtdwnie ckstrak-
cji, z uczestnictwem tradycyjnych rozpuszczalnikow
technologiami prowadzonymi bez ich udziatu lub wy-
korzystujacymi plyny w stanie nadkrytycznym (SCFs
— supercritical fluids) oraz ciecze jonowe (ILs — io-
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Rysunek 6
Obszar ptynu w stanie nadkrytycznym
K Obszar plynu
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Zrddto: Namiesnik T, Curylo 1., Zielona chemia, Prezentacja, Wydzial Chemiczny,

Politechnika Gdanska, s. 10-18.

nic liquids) (Paryjczak, 2005).

W Niemczech juz w 1978 roku zastosowano eks-
trakcje nadkrytyczna sc CO, do przemystowego
otrzymywania bezkofeinowej kawy w temperaturze
36 K i pod ciSnieniem 16+22 MPa. Ekstrakcja nad-
krytyczna znajduje zastosowanie do pozyskiwania
oleju z nasion rzepaku, ekstraktow korzennych
i przyprawowych, usuwania substancji smolistych i ni-
kotyny z liSci tytoniu, otrzymywania olejkow eterycz-
nych z surowcow roSlinnych, m.in. z lawendy, ru-
mianku, kolendry, arcydziggla, czosnku, a takze do
oczyszczania produktow zbozowych i ryzowych od
pestycyddw i metali cigzkich (Wolski, 2001).

Ciecze jonowe nazywane rozpuszczalnikami XXI
wicku spetniaja wymagania ziclonej chemii. Ciecze
jonowe sa zwiazkami o budowie soli, w ktérych ka-
tion zawsze ma charakter organiczny, a anion zwykle
nicorganiczny. W temperaturze pokojowej sa ciecza-
mi przypominajacymi wodg, co wyrdznia je sposrod
innych zwigzkdw jonowych, ktore sg gldwnie krysta-
licznymi ciatami stalymi. Znane sa trzy typy cieczy jo-
nowych: czwartorzedowe sole amoniowe, sole imi-
niowe, sole fosfonowe (Pernak, 2003).

Posiadaja one nastepujace wlaSciwoSci (Namie-
$nik, 2009):

B rozpuszczaja zwiazki zardéwno nicorganiczne
(wlacznie z niektérymi skatami i weglem), jak i or-
ganiczne (od prostych rozpuszczalnikéw po poli-
mery)

B sa termicznie stabilne. Charakterystyczny jest za-
kres temperatury w jakiej wystgpuja w stanie cie-
klym. Przyjmuje si¢, ze zakres ten jest wickszy niz
300°C. Ich temperatura wrzenia jest wysoka, cze-
sto wynosi powyzej 350°C,

B najczesciej nie mieszaja si¢ z woda,

B s3 niclotne (bardzo mala pr¢zno$¢ par w tempera-
turze 25°C,

B rozpuszczaja katalizatory, szczegblnie kompleksy
metali przejSciowych, nic uszkadzajac jednocze-
$nie Scianck reaktora szklanego czy stalowego.
Analizujac wlaSciwosci cieczy jonowych powszech-

nie stosowanych rozpuszczalnikow (tab. 3) mozemy

stwierdzi¢, ze zaden z powszechnie stosowanych roz-
puszczalnikdw nie jest ciecza w tak duzym przedziale

temperatur (Pernak, 2000).

Ciecze jonowe sg doskonatymi rozpuszczalnikami
wiclu zwigzkdw organicznych, a takze polimerow.
Charakteryzuja si¢ ponadto duza stabilnoScia ter-
miczna, co szczegdlnie wazne z punktu widzenia
ochrony §rodowiska, matlg preznoScig par, a tym sa-
mym mala lotnoScia. Stanowia one doskonate $rodo-
wisko reakcji, z ktorego mozna pod zmniejszonym ci-
$nieniem oddestylowac¢ lotne produkty, a pozostatos¢
jako rozpuszczalnik ponownie wykorzysta¢ do reak-
cji. Na podkreSlenie zastuguje fakt, ze wickszos§¢
z nich nie wykazuje toksycznosci. Ciecze jonowe zo-
staly zastosowane jako rozpuszczalniki do wielu syn-
tez chemicznych, a takze w procesie przetwarzania
celulozy, zastepujac bardzo toksyczny disiarczek we-
gla (Paryjczak, 2008).

Ziclona chemia, szukajac praktycznego wykorzy-
stania dafa inspiracje do powstania nowych procesow
technologicznych. Konsekwencja takiego podejScia
jest np. opracowywanie i wdrazanie do produkcji no-
wych metod przetwarzania surowcOw odnawialnych
poprzez zastosowanie odpadowej celulozy oraz bio-
masy do produkcji chemikaliéw. Dotyczy to na przy-
ktad produkcji opakowati. Istotnym problemem $ro-
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Tablica 3

Wiasciwosci fizykochemiczne wybranych rozpuszczalnikéw

. TT [°C] TW [°C] TW-TT [°C] zakres temperatur,
Rozpuszczalnik temperatura topnienia temperatura wrzenia w ktorym rozpuszczalnik jest cieczg
Amoniak -78 -34 163
Benzen 5 80 44
Woda 0 100 75
Chloroform -63 61 100
Aceton -94 56 124
Octan etylu -84 77 150
Metanol -98 65 161
Heksan -95 69 164
Nitrobenzen 6 211 205
Dimetyloformamid -61 153 215
Ciecz jonowa ~ =96 >200 >300

Zrédto: I. Pernak, Przem. Chem., 79, 150 (2000).

dowiskowym i ekonomicznym jest obecnie gospoda-
rowanie odpadami opakowaniowymi. Do produkcji
opakowan wykorzystuje si¢ w 99% polimery nicule-
gajace degradacji, takie jak: polietylen, polipropylen
oraz politereftalan etylu (PET). Procesy przetwarza-
nia odpadéw opakowaniowych sa kosztowne i nie-
obojetne dla Srodowiska. Rozwigzaniem problemu
moze by¢ produkcja opakowan z polimerdw biode-
gradowalnych. Biodegradacja jest procesem, w kto-
rym nastgpuje rozktad (degradacja) polimeru w od-
powiednich warunkach wilgotnosci i temperatury
Srodowiska (w warunkach kompostowania). Polime-
ry biodegradowalne sg calkowicie przetwarzane
przez mikroorganizmy na ditlenck wegla, wode i hu-
mus (Lewandowska, 20006).

Przyktady zastosowania celulozy odpadowej oraz
biomasy do produkcji chemikaliéw sa bardzo obiecu-
jace. Firma Biofine Inc. znalazta sposdb na ich wyko-
rzystanie. Opracowata proces pozyskiwania kwasu le-
wulinowego w wyniku dziatania rozciehczonego kwa-
su siarkowego na odpadowa celuloz¢ w temperaturze
200-220°C. Jest on ok. dziesi¢ciokrotnie tafiszy od
produkowanego tradycyjna metoda (Majewska,
2010).

Kolejnym waznym gospodarczo zagadnieniem jest
wykorzystywanie surowcOw odnawialnych do pro-
dukgji biopaliwa. Biomase do ich produkcji otrzymu-
je si¢ z intensywnych upraw rolniczych (rzepak, zbo-
za, kukurydza, buraki lub szybko rosngce drzewa lub
krzewy) (Krupnik, 2016, Krupnik, Mitkow, 2017).
Mozna z nich uzyska¢ potprodukty dla dalszych pro-
cesOw produkceyjnych. Nalezy tu przede wszystkim
wymieniC polisacharydy (celuloza, skrobia) oraz tri-
glicerydy (oleje, tluszcze). Biopaliwa stwarzaja takze
mozliwos¢ utylizacji odpadow tluszezowych (Namie-

$nik, 2014). Usuwanie ich jest ucigzliwe dla Srodowi-
ska naturalnego. Najkorzysinicjszg metoda utylizacji
tego typu odpadow jest wykorzystanie ich do produk-
¢ji biodiesla — biopaliwa, ktoére przyciaga coraz
wicksza uwage przemystu samochodowego ze wzgle-
du na mozliwo$¢ zastapienia olejéw napedowych
w silnikach wysokopreznych (Al-Zuhair, 2006). Sto-
sowanie biodiesla jest neutralne dla Srodowiska, po-
niewaz pozwala utrzyma¢ zbilansowany poziom CO,
w atmosferze. W wyniku jego spalania nie powstaja
w duzych st¢zeniach inne, niebezpieczne zwigzki che-
miczne, takie jak: tlenki siarki, tlenki wegla czy we-
glowodory aromatyczne. Jest to paliwo nietoksyczne
i w petni odnawialne.

Kolejnym wyzwaniem w zielonej chemii jest pro-
jektowanie produktéw finalnych w taki sposob aby
nie stanowily zagrozenia po zakoficzeniu ich uzytko-
wania (mozliwos¢ degradacji). Do praktyki agroche-
micznej sa wprowadzane pestycydy, ktére moga byc
traktowane jako bezpieczne produkty chemiczne. Co
roku eksperci Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw
Zjednoczonych (EPA) przyznaja nagrode w katego-
rii bezpieczne chemikalia. W ciggu pierwszych 6 lat
az picciokrotnic nagrode otrzymaly zespoly, kidre
opracowane nowe preparaty pestycydowe (Namie-
$nik, 2014), np. za Spinosad. Insektycyd zwalczajacy
nicienie, chrzaszcze, muchy, pchly i inne, posiadajacy
wlasciwoSci neurotoksyczne, powodujace paraliz
i $mier¢. Nie ulega bioakumulacji i jest mato toksycz-
ny dla ssakow i ptakow. Inny przykiad firmy Agra
Quest, ktdra opracowata fungicyd Serenade. Fungi-
cyd Serenade nalezy do coraz liczniejszych w ostat-
nich latach grup biopestycydow na podstawie ferro-
monow i drobnoustrojow, gtownie drobnoustrojow
rodzaju Bacillus, takich jak Bacillus Thunugiensis
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(Bt). Dziatanie tego fungicydu polega na przeciw-
grzybicznej aktywnoSci przeszto 30 lipopeptyddw,
szczepu QST-713 Bacillus subtilis. Serenade wytwa-
rza na powierzchni liSci fizyczna barier¢ zapobicgaja-
ca przenikaniu patogendw do tkanek rolinnych, a li-
popeptydy tworza mieszane micele, ktére dziurawia
btony komodrkowe grzybdw, zapobiegajac w ten spo-
sob ich rozwojowi (Lewandowska, 2006).

Obecnic réwniecz w przemysle spozywezym duzy
nacisk kfadzie si¢ na reakcje katalityczne, ktore sta-
nowig filar zielonej chemii. Katalizatory, dzi¢ki se-
lektywnosci, przyczyniaja si¢ do reduk;ji ilosci odpa-
dow w produkcji, a poprzez zmniejszenie zuzycia
energii aktywacji powoduja, ze procesy z ich udzia-
tem przebiegaja w nizszych temperaturach. Zgodnie
z zasadami zielonej chemii, reakcje katalityczne,
szczegolnie wysokoselektywne, powinny byé przed-
miotem preferencji. Wybitna selektywnoS$cia odzna-
czaja si¢ biokatalizatory, czyli enzymy. Enzymy sa
bardzo efektywnymi katalizatorami — cechuje je
wicksza aktywno$¢ niz katalizatory syntetyczne, ule-
gaja catkowitej degradaciji i w przeciwienstwie do ka-
talizatorow syntetycznych, np. katalizatorow meta-
licznych, nie powodujg skazenia Srodowiska. Coraz
czeseiej obserwuje si¢ przestawianie produkeji z kla-
sycznych metod chemicznych na metody biotechno-
logiczne (Lewandowska, 2006). Reakcje enzymatycz-
ne mogg by¢ prowadzone w Srodowisku wodnym,
w tagodnych warunkach temperatury pokojowej. En-
zymy zostaly uznane za bezpieczne dodatki do zyw-
nosci i znalazly si¢ na liScic GRAS (Generally Reco-
gnized as Safe), przez U.S. FDA (Food and Drug Ad-
ministration).

Przyczyny wzrostu zainteresowania tymi technika-
mi mozna sprowadzi¢ do dwoch aspektow (Namie-
$nik, 2014):

1) aspektu Srodowiskowego czyli zrzucania do §rodo-
wiska zlewek rozpuszczalnikow (niekiedy o wyso-
kiej toksycznoSci i ekotoksycznosci).

2) aspektu ekonomicznego czyli: wysokiej ceny roz-
puszczalnikdw o wysokim stopniu czystoSci oraz
kosztdw zwigzanych z recyrkulacjg uzywanych roz-
puszczalnikow (destylacja, frakcjonowanie, itp.).

Podsumowanie

Zielona chemia to nowy perspektywiczny i dlugo-
falowy spos6b myslenia chemikéw. W ostatnich la-
tach rozwija si¢ jako nauka interdyscyplinarna, majac
swoje odniesienie m.in. do ekonomii i ekologii. Nie-
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ktore z zasad zielonej chemii daly inspiracje do pro-
jektowania na poziomie molckularnym, poniewaz
szkodliwo$¢ zwiazkdw chemicznych wynikajaca z je-
go wiasciwosci chemicznych (reaktywnosci), fizyko-
chemicznych (np. palnosci, wybuchowosci), toksycz-
nych (kancerogennych, teratogennych, mutagen-
nych) oraz odpornosci na (bio) degradacje jest zwia-
zana z budowa i struktura przestrzenna jego czaste-
czek (Paryjczak, 2008) oraz do powstawania nowych
procesdw technologicznych, inzynieryjnych i przemy-
stowych.

Zgodnie z zasadami zréwnowazonego rozwoju
zmiany zmierzaja do innowacyjnosci, nie tyle proce-
sow, co produktow w celu niedopuszczania do po-
wstawania nicbezpiecznych odpaddw u zrddia. Nie
wydaje si¢, aby w najblizszych latach technologie zie-
lonej chemii catkowicie zastgpily konwencjonalne,
ale moga przyczynic si¢ do ograniczenia negatywne-
go oddzialywania na Srodowisko stosowanych Srod-
kow chemicznych.

Stosowane w zielonej chemii ciecze jonowe i plyny
nadkrytyczne zaliczane sa do nowej klasy rozpusz-
czalnikdw o niespotykanych dotychczas wtaSciwo-
Sciach. Czesto nazywane sa rozpuszczalnikami XXI
wicku, poniewaz dajg mozliwo$¢ opracowania czy-
stych i bardziej przyjaznych Srodowisku naturalnemu
technologii chemicznych. NajczeSciej stosowanymi
w praktyce substancjami w stanic nadkrytycznym sa
bezpieczne ekologicznie: ditlenek wegla (pod warun-
kiem pracy w obiegu zamkni¢tym) i woda.

W zielonej chemii w odrdznieniu od tradycyjnej
chemii, projektuje si¢ i wdraza nowe lub alternatyw-
ne nieszkodliwe substancje i materialy oraz bezpiecz-
ne procesy myslac o pdzniejszym zagospodarowania
zuzytych produktdéw. W procesach technologicznych
zaleca si¢ oszczedno$¢ materialow 1 energii oraz re-
dukcje odpaddw i kosztow produkeji. Badania zielo-
nej chemii doprowadzily do: nowych metod syntezy
z uzyciem oryginalnych, selektywnych katalizatordw,
zapewniajacych wysoki stopiefi przemiany surowcow
w pozadane produkty; syntez opartych na surowcach
odnawialnych; syntez bez udziatu rozpuszczalnikow;
zastosowania nowych mediow reakcyjnych: stosowa-
nia wody jako rozpuszczalnika, plynow w warunkach
nadkrytycznych, zwtaszcza ,,nadkrytycznego” ditlen-
ku wegla stosowanego, zamiast niszczacych ozon fre-
onéw (Krupnik 2016).

Analizuja zagadnicnia dotyczace ziclonej chemii
oraz przyktady zastosowanych technologii wybranych
branz nalezy podkre§li¢ ich zwiazek z doskonaleniem
wyrobdw i procesdw wytwdrczych w kontekScie od-
dziatywania na Srodowisko naturalne.
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