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ZIELONA CHEMIA W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM
GREEN CHEMISTRY IN FOOD INDUSTRY

Abstrakt: Zielona chemia dotyczy nowego podejscia do zagadnienia syntezy, przerobki i wykorzystania zwigzkéw
chemicznych, co ma na celu zmniejszenie zagrozenia dla srodowiska i zdrowia cztowieka. W przemysle spozywczym zielona
chemia koncentruje si¢ gltéwnie na zastosowaniu alternatywnych drég syntezy zwigzkéw chemicznych (np. syntezy
biochemiczne) oraz zastosowaniu takich warunkéw reakcji, ktére zwigkszaja selektywno$¢ i zmniejszajg ilos¢ odpaddéw oraz
emisji zanieczyszczen (np. uzycie rozpuszczalnikow nadkrytycznych, ktére wykazujg mniej szkodliwy wplyw na srodowisko
i zdrowie cztowieka). W artykule przedstawiono najwazniejsze procesy chemiczne i technologiczne wykorzystywane
w przemys$le spozywczym, ktére sa prowadzone zgodnie z zasadami zielonej chemii.

Stowa kluczowe: zielona chemia, przemysl spozywczy, reakcje enzymatyczne, nowe rozpuszczalniki

Abstract: Green chemistry concerns a new approach towards synthesis, processing and utilization of chemical compounds,
which aims at reducing environment and health hazard. In food industry, green chemistry focuses mainly on alternative
synthesis pathways of chemical compounds (for example biochemical synthesis) as well as on applying such reaction
conditions which can on one hand increase selectivity and on the other reduce the waste quantity and atmospheric emission
(for example by employing supercritical solvents, which show less harmful effect on environment and human health). This
article describes the most important chemical and technological processes in food industry, which are carried out according to
green chemistry rules.
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Wprowadzenie

Pojecie zielonej chemii (green chemistry) zostalo  odpadéw [2]. W 1998 roku P.T. Anastas i J. Warner

wprowadzone po raz pierwszy przez P.T. Anastasa w 1991
roku w programie Amerykanskiej Agencji Ochrony
Srodowiska (US Environmental Protection Agency EPA) [1].
Bezposrednig przyczyna powstania i rozwoju zielonej chemii
byly problemy wynikajace z  wyczerpywania = si¢
tradycyjnych zrédet surowcowych i materialowych, a takze
nadmierne skazenie srodowiska naturalnego spowodowanego
emisja zanieczyszczen.

Celem zielonej chemii jest projektowanie produktow
i proceséw chemicznych, ktére zmniejszaja lub eliminuja
uzycie i wytwarzanie niebezpiecznych substancji, a wiec
w przeciwienstwie do dotychczasowego podejscia zielona
chemia wymaga wprowadzania nowych technologii oraz
chemikaliéw z uwzglednieniem wczesniejszych skutkéw ich
wdrozenia, zwlaszcza zuzycia surowcé6w i powstatych

sprecyzowali 12 zasad definiujacych zakres i istote zielonej
chemii [1]. Zasady te sprowadzaja si¢ do eliminowania
niebezpiecznych substancji i technologii poprzez: rozwazny
dobér metody prowadzenia proceséw  chemicznych
(preferowane  sa  bardzo  selektywne  katalizatory,
w szczegllnosci enzymy) 1 reagentéw (eliminowanie
toksycznych odczynnikéw, a takze rozpuszczalnikéw),
stosowanie surowcéw odnawialnych oraz dazenie do
wprowadzania produktow biodegradowalnych.

Zielona chemia stala si¢ naukag interdyscyplinarng.
Niektére z zasad zielonej chemii daty inspiracje do

powstania nowych dyscyplin chemii i technologii.
Srodowiska  naukowe, przemystowe i  polityczne
uswiadomity sobie, ze zielona chemia jest obecnie
jednym z najwazniejszych probleméw  spotecznych,
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ekonomicznych i nauki
i techniki.

Zalozenia zielonej chemii dotycza takze przemystu
spozywczego. Rozwojowi tej branzy towarzyszy bowiem
szereg trudnych do rozwigzania zagadnien zwigzanych m.in.
z zaspokojeniem potrzeb surowcowych oraz zuzyciem
substancji pomocniczych (rozpuszczalniki, katalizatory,
zwigzki syntetyczne), a takze rosngca wraz ze skala
produkgcji ilo$cig odpadéw i produktéw ubocznych.

W przemysle spozywczym zielona chemia koncentruje
si¢ gléwnie na:

- zastosowaniu alternatywnych drég syntezy zwigzkow

ekologicznych  wspétczesnej

chemicznych (przyktadem sg naturalne procesy
fotochemiczne, syntezy biochemiczne, alternatywne
surowce, ktore s3 mniej szkodliwe 1 surowce

odnawialne, np. biomasa)

- zastosowaniu alternatywnych warunkéw reakcji, ktére
zwigkszaja selektywno$¢ i zmniejszaja ilo§¢ odpadéw
oraz emisji zanieczyszczen (np. uzycie
rozpuszczalnikdw nadkrytycznych, ktére wykazuja
mniej szkodliwy wplyw na S$rodowisko i zdrowie
cztowieka).

Reakcje enzymatyczne

Reakcje Kkatalityczne stanowig filar zielonej chemii.
Katalizatory, dzigki selektywnosci, przyczyniaja si¢ do
redukc;ji ilo$ci odpadéw w produkcji, a poprzez zmniejszenie
zuzycia energii aktywacji powodujg, ze procesy z ich
udziatem przebiegaja w nizszych temperaturach. Zgodnie
z zasadami zielonej chemii, reakcje katalityczne, szczeg6lnie
wysokoselektywne, powinny by¢ przedmiotem preferencji.
Wybitng selektywnos$cig odznaczajg si¢ biokatalizatory, czyli
enzymy.

Enzymy sg bardzo efektywnymi katalizatorami - cechuje
je wielokrotnie wigksza aktywno$¢ niz katalizatory
syntetyczne, sa zdolne katalizowaé reakcje, ktérych nie
mozna przeprowadzi¢ na drodze syntezy organicznej, co
wigcej wykazuja chemio-, regio-, stereo-
i enancjospecyficzno$¢ dziatania. Enzymy ulegaja catkowitej
degradacji 1 w przeciwienstwie do katalizatoréw
syntetycznych, np. katalizatoréw metalicznych, nie powoduja
skazenia $rodowiska. Reakcje enzymatyczne mogg by¢
prowadzone w $rodowisku wodnym, w tagodnych
warunkach temperatury pokojowej. Przez U.S. FDA (Food
and Drug Administration) enzymy zostaly uznane za
bezpieczne dodatki do zywnos$ci i znalazly si¢ na liscie
GRAS (Generally Recognized as Safe).

Niestety czyste enzymy sa reagentami kosztownymi,
z kolei samodzielna izolacja enzyméw z materiatu
biologicznego jest pracochtonna i réwniez kosztowna.
Dodatkowo aktywno$¢ katalityczna niektérych enzymoéw
(np. oksydoreduktaz) jest uzalezniona od specyficznych
kofaktoréow, takich jak NAD(P)H, FADH,, ADP/ATP.
W  praktyce zastosowanie wymienionych kofaktoréw
w ilo$ciach stechiometrycznych jest ograniczone ze wzgledu
na ich duzg cene. Dlatego tez do reakcji chemicznych uzywa
si¢ calych mikroorganizméw bez potrzeby izolacji enzyméw,
uzupetnianie kofaktoréw nie jest wtedy konieczne, bowiem

ich  regeneracja  nastegpuje = w  wyniku  proceséw
metabolicznych komorki. Jako biokatalizatory stosuje si¢
przede wszystkim takie mikroorganizmy, jak bakterie oraz
grzyby - zywe lub w stanie spoczynku. W stosunku do
znacznie rzadziej stosowanych komdrek ro$linnych Iub
zwierzgcych, wyrdézniaja si¢ one tatwoscia hodowli
i adaptacji do sztucznych warunkéw, wysokim poziomem
metabolizmu oraz korzystnym - duzym stosunkiem
powierzchni biomasy do objetosci. Oczywiscie metody
enzymatyczne nie s3 pozbawione wad, do ktérych
najczeSciej zalicza si¢ konieczno$¢ zmudnej izolacji
produktéw z mieszaniny reakcyjnej, czgsto o duzej objetosci.
Problem ten czeSciowo rozwiazuje immobilizacja
biokatalizatora poprzez zamkni¢cie go w sieci matrycy
polimeru (zelu poliakryloamidowym, alginianie,
X-karagenianie) lub poprzez adsorpcyjne zwigzanie na
nierozpuszczalnym w wodzie nos$niku (np. Zywicy
jonowymiennej). Oprocz utatwionej izolacji biokatalizatora
z mieszaniny poreakcyjnej, immobilizacja zwigksza jego
stabilno$¢ oraz pozwala na prowadzenie biotransformacji
metodg procesu cigglego.

Reakcje enzymatyczne wykorzystywane sg od dawna
w przetwarzaniu produktéw spozywczych, juz bowiem

6000 lat p.n.e. Babilonczycy 1 Sumerowie potrafili
produkowa¢ piwo - nieSwiadomie dajac w ten
sposéb poczatek rozwojowi biotechnologii. Swiadome
wykorzystanie proceséw biotransformacji zostato

zapoczatkowane w 1823 roku przemystowa produkcja octu
winnego z uzyciem bakterii octowych. Obecnie produkcja
biotechnologiczna ma ustalong i silng pozycj¢ w przemysle
spozywczym. Coraz czg$ciej obserwuje si¢ przestawianie
produkcji z klasycznych metod chemicznych na metody
biotechnologiczne, stosowane zaréwno w stosunku do
surowcow pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznego.

Hydroliza laktozy

Wprowadzanie zasad zielonej chemii do przemystu
spozywczego jest szczegdlnie dobrze widoczne w przypadku
enzymatycznej hydrolizy laktozy, gléwnego sktadnika (70%
suchej masy) serwatki. Serwatka jest produktem odpadowym
serowarstwa, jej globalna roczna produkcja wynosi miliony
ton. Enzymem Kkatalizujacym przemian¢ laktozy jest
B-galaktozydaza, ktérej dobrym zrédiem sg komoérki drozdzy
oraz komorki Escherichia coli [3]. W technologicznym
procesie hydrolizy laktozy znalazly znaczenie dwie
B-galaktozydazy: Aspergillus oryzae (uzywana do obrdobki
serwatki kwasnej) i Kluyveromyces lactis (uzywana do
obrébki  mleka i stodkiej serwatki). Oproécz
zagospodarowania odpadowej serwatki, hydroliza laktozy ma
na celu poprawienie parametréw technologicznych mleka
jako surowca do produkcji seréw i jogurtéw oraz
wprowadzenie mleka i produktéw mlecznych do diety os6b
z deficytem B-galaktozydazy.

Hydroliza rafinozy

W cukrownictwie duze znaczenie ma usunigcie rafinozy
- trisacharydu zbudowanego z D-galaktozy, D-glukozy
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i D-fruktozy - z melasy, poniewaz nawet st¢zenie rzedu
0,05% wptywa niekorzystnie na wydajno$¢ procesu
krystalizacji sacharozy i powoduje straty w produkcji.
Rafinoze¢ usuwa si¢ poprzez selektywng hydrolize do
galaktozy i sacharozy z uzyciem a-galaktozydazy, ktorej
duzg aktywno$¢ obserwuje si¢ dla szczepow Mortirella
vinacea [3].

Hydroliza i modyfikacja ttuszczow

Hydroliza i modyfikacja tluszczéw stanowig wazny
obszar praktycznego wykorzystania lipaz. Niespecyficzne
lipazy, np. z Candida cylindracea, Katalizujace hydrolize
wszystkich wigzan estrowych w molekule ttuszczu, znajduja
zastosowanie w przemysle do hydrolizy tluszczéw
w produkcji mydta oraz do usuwania tluszczu z trudno
dostepnych miejsc w produkcji gastronomicznej. Dodatek
lipazy z Aspergillus niger poprawia pianotwoércze
wlasciwosci bialek jaj kurzych (zawarte w bialkach tluszcze
obnizaja trwato$¢ piany). Z kolei lipazy specyficzne
wykazujg aktywno$¢ wobec substratu o konkretnej budowie.
Przyktadowo lipaza z Aspergillus niger hydrolizuje wigzanie
glicerydowe przy krétkotancuchowych kwasach, co znajduje
zastosowanie w produkcji seréw. 1,3-specyficzne lipazy
(Mucor miehei, Aspergillus niger) uzywane sg w reakcjach
transestryfikacji prowadzacych do powstania zamiennikéw
masta kakaowego z ciektych frakcji oleju palmowego [3].
Prowadzone sg réwniez modyfikacje tluszczow, majace na
celu  wzbogacenie produktu w pochodne kwaséw
nienasyconych oraz otrzymanie tluszcz6w o mniejszej
wartosci  kalorycznej. W  reakcjach  katalizowanych
selektywnymi lipazami, z gliceryny i kwaséw tluszczowych
Iub gliceryny i ttuszczu otrzymuje si¢ monoacyloglicerydy -
srodki uzywane jako emulgatory.

Otrzymywanie kwasu D-glukonowego
oraz witaminy C

W przemysle spozywczym bardzo czesto wykorzystuje
si¢ D-glukoze jako substrat w produkcji kwasu
D-glukonowego oraz witaminy C [3]. Kwas D-glukonowy
jest jednym z najwazniejszych produktéw w grupie kwaséw
organicznych otrzymywanych na drodze biotechnologicznej.
Stosowany jest gidwnie jako przyprawa do zakwaszania
produktéw oraz jako $rodek konserwujacy. Znalazt réwniez
zastosowanie przy wytwarzaniu sztucznego miodu oraz przy
wyrobie niektérych kietbas i seréw. Kwas glukonowy
otrzymuje si¢ w wyniku utleniania D-glukozy w obecno$ci
oksydazy glukozowej. W pierwszym etapie tej reakcji
dehydrogenacja B-D-glukopiranozy prowadzi do powstania
D-d-glukonolaktonu, ktéry ulega nastgpnie spontanicznej
hydrolizie do wolnego kwasu D-glukonowego. Oksydaza
glukozowa zostata zidentyfikowana w kulturach wielu
mikroorganizméw, w praktyce wykorzystuje si¢ najczesciej
szczepy Aspergillus niger lub Acetobacter suboxydans.
Substratem do produkcji kwasu glukonowego moze by¢ nie
tylko glukoza, lecz rdéwniez skrobia Iub sacharoza.
W  metodzie przemystowej hydrolize skrobi katalizuja
amylazy Rhizopus delemar, a glukooksydaza z Aspergillus

niger Kkatalizuje utlenienie powstatej glukozy do kwasu
glukonowego. W przemysle spozywczym D-6-glukonolakton
wykorzystywany jest jako komponent proszkéw do
pieczenia, zup i sos6w w proszku oraz jest skladnikiem
produkowanych w Japonii sojowych produktéw biatkowych.
Jego dodatek korzystnie wptywa na wiasciwosci produktéw
mleczarskich, a stosowany w postaci 50% roztworu wodnego
zapobiega osadzania si¢ ,kamienia mlekowego”. Oprécz
utleniania  D-glukozy oksydaza glukozowa znajduje
zastosowanie w technologii piwa, sokéw i mleka w proszku.
W przetwérstwie spozywczym jej obecno$¢ ma na celu
usuni¢cie resztek glukozy 1 molekularnego tlenu,
niekorzystnie wplywajacych na wiasciwosci smakowe
i trwato$¢ produktu.

D-glukoza jest rowniez wykorzystywana jako substrat
do otrzymywania kwasu 2-okso-L-gulonowego, prekursora
witaminy C. Pierwszg ekonomicznie oplacalng synteze
witaminy C (wciaz stosowang w praktyce przemystowej)
opracowata w 1933 roku grupa prof. Reichsteda.
Przeksztalcenie D-glukozy do kwasu 2-okso-L-gulonowego
odbywa si¢ w cyklu reakcji:

D-glukoza — D-glucitol— L-sorboza
— kwas 2-okso-L-gulonowy

Pierwszy etap wymaga chemicznej hydrogenacji
D-glukozy do D-glucitolu z uzyciem katalizatora niklowego.
Nastepnie D-glucitol utleniany jest mikrobiologicznie
(zazwyczaj w obecnoSci Acetobacter suboxydans) do
L-sorbozy. W dalszym etapie przeprowadza si¢ utlenienie
L-sorbozy do kwasu 2-okso-L-gulonowego z wyko-
rzystaniem szczepu Pseudomonas putida. Opracowano
réwniez metody, w ktérych omija si¢ etap redukcji
chemicznej D-glukozy do D-glucitolu. Jedng z nich jest
utlenianie D-glukozy do kwasu 2-okso-D-glukonowego
w obecno$ci Acetobacter xylinum, ktéry nastepnie poddaje
si¢ utlenieniu do kwasu 2,5-diokso-D-glukonowego
szczepem Ervinia herbicola, a ten z kolei redukuje si¢ do
kwasu  2-okso-L-gulonowego w  kulturze  szczepu
Brevibacterium ketosoreductum. Chociaz metody syntezy
witaminy C, omijajace etap redukcji chemicznej, wydaja si¢
atrakcyjne, to jednak nie zostalty wdrozone na szersza skale
do produkcji przemystowe;.

Izomeryzacja D-glukozy do D-fruktozy

Waznym procesem przemystu spozywczego jest
enzymatyczna izomeryzacja D-glukozy do D-fruktozy [3].
Przemystowy proces izomeryzacji katalizowany jest przez
D-ksyloizomerazy. Enzymy te pracuja przy dos¢ niskim pH,
co zmniejsza ilo$¢ produktéw ubocznych.

Nie wymagaja obecnosci kofaktoréw 1 zachowuja
aktywno$¢ przy duzych stezeniach, co pozwala na
wydzielenie z mieszaniny fruktozy przez krystalizacje.
Surowcem do otrzymania fruktozy moze by¢ takze skrobia,
z ktérej uzyskuje si¢ glukoz¢ w wyniku enzymatycznej lub
chemicznej  hydrolizy. Na drodze enzymatycznej
izomeryzacji otrzymuje si¢ syrop glukozowo-fruktozowy,
ktéry uzywany jest w zastgpstwie sacharozy w produkcji
réznego rodzaju napojéw, przetwordw owocowych
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w puszkach, sokéw, lodéw, mleka skondensowanego
i chleba. Produkt izomeryzacji wystepuje pod handlowa
nazwa ,,izoglukoza” lub HFS (syrop wysokofruktozowy).

Otrzymywanie L-aminokwasow

Dzigki metodom enzymatycznym otrzymuje si¢ wiele
L-aminokwaséw, ktére znajdujg zastosowanie jako dodatki
do zywnosci. Pod wzgledem rozmiaréw produkcji najwiece]
produkuje si¢ kwasu glutaminowego (ok. 0,8 Tg rocznie)
oraz lizyny (ok. 0,350 Tg rocznie). Kwas glutaminowy jest
powszechnie stosowany w przemyS$le spozywczym jako
srodek konserwujacy 1 poprawiajacy smak wyrobow.
Najczesciej do jego produkcji —stosuje sie  szczepy
Corynebacterium  glutamicum. Bakterie w obecnos$ci
amoniaku przeksztalcaja pozywke cukrowa w kwas
glutaminowy z wydajno$cig 60+70%.

L-lizyna jest wykorzystywana jako dodatek do potraw
macznych, znacznie zwigkszajac ich warto$§¢ odzywcza.
W niektérych krajach dodaje si¢ jej do maki stosowanej do
wypieku chleba. L-lizyn¢ otrzymuje si¢ z tatwo dostepnego
surowca, jakim jest racemiczny O-aminokaprolaktam,
w reakcji enzymatycznej hydrolizy za pomoca hydrolazy
L-aminokaprolaktamowej (Cryptococus laurentil).
Substratem enzymu jest jedynie izomer L, wobec czego
niezmieniony D-0-aminokaprolaktam po racemizacji za
pomoca racemazy O-aminokaprolaktamowej, wytwarzanej
przez Achromobacter obae, zawracany jest do syntezy, co
znakomicie podnosi wydajno$¢ procesu.

Z kwasu fumarowego i amoniaku przy wspodtudziale
Pseudomonas trifolii wytwarza si¢ kwas asparaginowy.
Natomiast z kwasu cynamonowego przy zastosowaniu
odpowiedniej liazy otrzymuje si¢ fenyloalaning. Oba te
aminokwasy - kwas asparaginowy i fenyloalanina - znajduja
gléwne zastosowanie w syntezie aspartamu - mato-
kalorycznego stodzika peptydowego. W przeciwienstwie do
stosowanych metod chemicznych, enzymatyczna metoda
syntezy aspartamu z uzyciem termolizyny z bakterii
termofilnych odznacza si¢ catkowita regioselektywnoscia
[4]. Nie powstaje gorzki, wymagajacy rozdzielania
i bezuzyteczny B-aspartam. Metoda enzymatyczna jest
catkowicie stereoselektywna, w tworzeniu peptydu
uczestnicza bowiem wylacznie L-aminokwasy. Umozliwia to
uzycie taniej, racemicznej fenyloalaniny, a otrzymana
dodatkowo D-fenyloalaning racemizuje si¢ i zawraca do
reakcji.

Synteza dodatkow do Zywnosci

Reakcje  enzymatyczne znajduja coraz  szersze
zastosowanie w syntezie dodatkéw do zywno$ci, m.in.
substancji smakowo-zapachowych. Obecnie na skale
przemystowa otrzymuje si¢ y-dekalakton - cykliczny ester
o do$¢ intensywnym, olejowo-brzoskwiniowym aromacie,
wyczuwalnym juz przy stezeniu 5 mg/dm’. Synteze prowadzi
si¢ w obecnosci drozdzy Yarrowia lipolytica, a substratem
jest kwas rycynolowy - gtéwny kwas tluszczowy w oleju
rycynowym.

Zastosowanie surowcow odnawialnych

Terminem surowce odnawialne okresla si¢ substancje
pochodzenia roslinnego, z ktérych mozna otrzymaé
potprodukty dla przemystu chemicznego. Nalezy tu przede
wszystkim wymieni¢ polisacharydy (celuloza, skrobia) oraz
triglicerydy (oleje, thuszcze). Chociaz surowce odnawialne sa
zwykle materiatami pochodzacymi z ro§lin, to kazda
substancja, ktéra moze by¢ regenerowana w rozsadnym
przedziale czasu (miesigce, lata) moze by¢ rozwazana jako
odnawialna, np. CO,.

Paleta zastosowan surowcow odnawialnych
w przemysle spozywczym stale si¢ rozszerza. Z duzej liczby
przyktadow mozna wymieni¢ przemiang glukozy w kwas
3-dehydroszikimowy (DHS), bedacy antyutleniaczem, czy
tez dwustopniowg fermentacje cukrow (z kukurydzy,
burakéw, drewna) wykorzystywang w technologicznym
procesie otrzymywania kwasu bursztynowego przy uzyciu
bakterii Escherichia coli. Innym przykladem moze byc¢
biokatalityczna utylizacja odpadowej biomasy z przemystu
mleczarskiego do produkcji biodegradowalnych $rodkéw
odladzajacych drogi.

Niezwykle waznym gospodarczo zagadnieniem s3
otrzymywane z surowcéw odnawialnych biopaliwa. Biomase
do ich produkcji otrzymuje si¢ z intensywnych upraw
rolniczych (rzepak, zboza, kukurydza, buraki lub szybko
rosngce drzewa lub krzewy). Biopaliwa stwarzajg takze
mozliwo$¢ utylizacji odpadéw ttuszczowych, do ktérych
zaliczamy  gtéwnie oleje roslinne  wykorzystywane
w procesie smazenia W restauracjach 1 zaktadach
przemystowych. Usuwanie odpadéw tluszczowych jest
bardzo kosztowne i niebezpieczne dla $rodowiska
przyrodniczego. Szacuje si¢, ze w samej Unii Europejskiej
ich roczna produkcja wynosi 700 000+1 000000 Mg.
Najkorzystniejsza metoda utylizacji tego typu odpadéw jest
wykorzystanie ich do produkcji biodiesla - biopaliwa, ktére
przyciaga coraz wigksza uwage przemystu samochodowego
ze wzgledu na mozliwo$¢ zastgpienia olejéw napgdowych
w silnikach wysokopreznych [5, 6]. Obecnie biodiesel
otrzymywany jest gtownie z surowych olejéw pochodzenia
ro§linnego w reakcji transestryfikacji triacylogliceroli
z molekutami alkoholu, zazwyczaj metanolu i etanolu. W jej
wyniku powstajg estry metylowe wyzszych kwaséw
thuszczowych (FAME) lub estry etylowe (FAEE).

Stosowanie biodiesla jest neutralne dla s$rodowiska,
poniewaz pozwala utrzymaé zbilansowany poziom CO,
w atmosferze. W wyniku jego spalania nie powstaja
w duzych stezeniach inne, niebezpieczne zwigzki chemiczne,
takie jak: tlenki siarki, tlenki wegla czy weglowodory
aromatyczne. Jest to paliwo nietoksyczne 1 w petni
odnawialne.

Oleje odpadowe stanowig pelnowartosciowy surowiec,
ktéry moze by¢ wykorzystany w produkcji biodiesla jako
alternatywa dla surowych olejéw roslinnych. Ich ujemna
strong jest duza zawarto$¢ produktéw polimeryzacji
i wolnych kwaséw tluszczowych oraz duza lepkosc.
W zwigzku z tym nalezy liczy¢ si¢ z koniecznos$cig ich
wstepnego  oczyszczania z  zanieczyszczen —polarnych
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i wolnych kwaséw tluszczowych przez adsorpcje na
krzemianie magnezu.

Obecnie na skalg¢ przemystowa w produkcji biodiesla
stosowane s3 przede wszystkim metody chemiczne,
wykorzystujace katalizatory zasadowe lub kwasowe, ktére
umozliwiaja osiagnigcie wydajnosci syntezy FAME na
poziomie 98%. Metody chemiczne nie sa jednak przyjazne
srodowisku  naturalnemu ze  wzglegdu na  duze
zapotrzebowanie na energi¢ i metanol (lub etanol), trudnosci
w izolacji produktu i usuwaniu glicerolu, duze ilodci
zasadowych $ciekéw (w przypadku katalizy zasadowej) oraz
duza korozyjno$¢ w procesie katalizowanym kwasem. Z tych
wzgleddw coraz dynamiczniej rozwijajg si¢ metody
enzymatyczne wykorzystujace lipazy lub produkujace je
mikroorganizmy jako biokatalizatory reakcji transestryfikacji
[7, 8].

Waznym problemem $rodowiskowym i ekonomicznym
jest utylizacja zbednych opakowan. Obecnie, do ich
produkcji wykorzystuje si¢ w 99% polimery nieulegajace
degradacji, takie jak polietylen, polipropylen oraz
politereftalan etylu (PET). Polimery te przyczyniajg si¢ do
znacznego wzrostu masy odpadowej na sktadowiskach,
ktérych usytuowanie i rozmiary sg ogromnym zagrozeniem
ekologicznym. Rozwigzaniem problemu moze by¢ produkcja
opakowan z polimeréw biodegradowalnych. Biodegradacja
jest procesem, w ktérym nastepuje rozktad (degradacja)
polimeru w  odpowiednich  warunkach  wilgotnos$ci
i temperatury $rodowiska (w warunkach kompostowania).
Polimery w pelni biodegradowalne sa catkowicie
przetwarzane przez mikroorganizmy na ditlenek wegla, wode
i humus.

Tworzywa biodegradowalne wytwarza si¢ z surowcow
odnawialnych (np. z polisacharydéw) lub z surowcéw
petrochemicznych. Wystepujace w naturze polimery, jak
skrobia i celuloza, sg bardzo dobrym surowcem do produkcji
tworzyw, podlegajacym szybkiej degradacji w warunkach
naturalnych. Wigkszos¢ sztucznych tworzyw
biodegradowalnych nalezy do klasy poliestréw. Poliestry
aromatyczne, takie jak politereftalan etylu, majg dobre
wlasciwosci mechaniczne, ale sa odporne na dziatanie
mikroorganizméw. Poliestry alifatyczne sg z kolei bardziej
podatne na rozklad, ale nie sg tak wytrzymate jak ich
aromatyczne pochodne. W celu poprawy wlasciwosci
fizycznych biodegradowalnych poliestréow alifatycznych
wbudowuje si¢ w ich struktur¢ fragmenty aromatyczne.
Biopoliestry sa przede wszystkim polimerami
i kopolimerami kwasu 3-hydroksymastowego

i 3-hydroksywalerianowego. Ogdlnie nazywa si¢ je
polihydroksyalkanianami (PHA). W zakresie syntezy
polimeréw z  surowcOw  odnawialnych  najbardziej

zaawansowane sg technologie produkcji polilaktydéw (PLA).
Proces zaczyna si¢ od bakteryjnej fermentacji cukréw
(glukoza, sacharoza, laktoza) z wytworzeniem kwasu
mlekowego. Kwas mlekowy oczyszcza si¢, kondensuje do
oligomeru, a nast¢pnie w fazie stopionej poddaje si¢
polimeryzacji. Wtasciwosci polilaktydu zblizone sa do
polietylenu. PLA stanowi najwazniejszy tzw. podwdjnie
zielony polimer - otrzymuje si¢ go z SUrowcow

pochodzacych ze Zrédet odnawialnych, a po zuzyciu ulega
catkowitej degradacji biologicznej. Polilaktyd moze staé si¢
w niedalekiej przysztosci tanim, masowo wytwarzanym
tworzywem do produkcji opakowan.

Tworzywa biodegradowalne w perspektywie
nadchodzacych lat nie zastapia w pelni tworzyw
konwencjonalnych, ale moga przyczyni¢ si¢ do ograniczenia
ilosci odpadow.

Nowe rozpuszczalniki

Obecnie w przemysle spozywczym duzy nacisk kladzie

si¢ na zastgpienie proceséw, gtéwnie  ekstrakcji,
z uczestnictwem tradycyjnych rozpuszczalnikow
technologiami  prowadzonymi bez ich wudzialu lub

wykorzystujacymi ptyny w stanie nadkrytycznym (SCFs -
supercritical fluids) oraz ciecze jonowe (ILs - ionic liquids)
[2].

Ciecze jonowe i plyny nadkrytyczne zaliczane sg do
nowej klasy rozpuszczalnikéw (tzw. neoteric solvents)
o niespotykanych dotychczas wtasciwosciach. Czgsto
nazywane s3 rozpuszczalnikami XXI wieku, poniewaz daja
mozliwo$¢ opracowania czystych i bardziej przyjaznych
srodowisku naturalnemu technologii chemicznych.

Ptyny w stanie nadkrytycznym

Stan nadkrytyczny jest specyficznym stanem materii
posrednim miedzy stanem gazowym i cieklym. Wystepuje,
gdy temperatura i cis$nienie przekroczg wartosci krytyczne
charakterystyczne dla danej substancji (tab. 1). Stan
nadkrytyczny charakteryzuje si¢ mata lepkoscia i tatwoscia
penetracji typowa dla gazéw z charakterystyczng dla cieczy
mozliwo$cig rozpuszczania substancji statych.

Dzigki zdolnosciom rozpuszczajacym ptyny (termin
odnoszacy si¢ zarowno do cieczy, jak i gazdw) w stanie
nadkrytycznym sa wykorzystywane przede wszystkim do
ekstrakcji (supercritical fluid extraction) [9], ale moga
rowniez spetniac role sSrodowiska reakcji.

Tabela 1. Parametry krytyczne wybranych rozpuszczalnikéw
Table 1. Critical parameters of selected solvents

Temperatura Cisnienie Ggstose
. . krytyczna krytyczne krytyczna
Rozpuszezalnik Critical Critical Critical
Solvent -
temperature pressure density
(K] [MPa] [g/cm’]
Aceton/Acetone 508,1 4,70 0,278
Amoniak/Ammonia 405,6 11,30 0,235
Ditlenek
wegla/Carbon dioxide 3042 7,38 0,468
Eter etylowy/
Diethyl eter 467,6 3,64 0,265
Metanol/Metanol 512,6 8,09 0,272
Toluen/Toluene 591,7 4,11 0,292
Woda/Water 647,3 22,00 0,322
Najczgsciej stosowanymi w praktyce substancjami

w stanie nadkrytycznym sa bezpieczne ekologicznie: ditlenek
wegla (pod warunkiem pracy w obiegu zamknigetym) i woda.
Zdolnosci solwatacyjne plynéw w stanie nadkrytycznym sg
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o wiele stabsze niz zwyktych cieczy. Zdolno$¢ rozpuszczania
zwigzkéw organicznych przez ditlenek wegla w stanie
nadkrytycznym jest poréwnywalna z heksanem, a woda
w takich warunkach zachowuje si¢ jak niepolarny
rozpuszczalnik o silnie kwasowym charakterze.

Bardzo wazne jest, ze gaz w stanie nadkrytycznym,
petniacy role rozpuszczalnika, moze by¢ latwo odzyskany
i zawrécony do procesu. Przez okreslona redukcje ci$nienia
lub przez odpowiedni wzrost temperatury mozna w bardzo
znaczny sposOb zmniejszy¢ rozpuszczalno$¢ ekstrahentu
w ekstrakcie, tzn. wydzieli¢ go z roztworu.

Ekstrakcja nadkrytyczna znajduje wiele zastosowan
w roznych gateziach przemystu [10, 11]. Wynika to z faktu,
ze uzyskane ekstrakty nie zawieraja rozpuszczalnikéw
organicznych i metali cigzkich wystepujacych w klasycznych
metodach ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Bogata rozmaito$é
zwigzkéw  chemicznych, obecnych ~w  surowcach
pochodzenia roélinnego i zwierzgcego, powoduje, ze
zastosowanie  ekstrakcji  ditlenkiem wegla w  stanie
nadkrytycznym znajduje coraz szersze zastosowanie
szczegllnie w przemysle spozywczym, ale réwniez
farmaceutycznym i kosmetycznym.

W Niemczech juz w 1978 roku zastosowano ekstrakcje
nadkrytyczng scCO, do przemystowego otrzymywania
bezkofeinowej kawy w temperaturze 36 K i pod ci$nieniem
16+22 MPa. W tym samym roku uzyskano réwniez ekstrakt
z szyszek chmielowych, stuzacych do produkcji piwa.
Instalacja ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielowych
z powodzeniem pracuje réwniez w Polsce w Instytucie
Nawozéw Sztucznych w Putawach.

Ekstrakcja nadkrytyczna znajduje zastosowanie do
pozyskiwania oleju z nasion rzepaku, ekstraktow korzennych
i przyprawowych, usuwania substancji smolistych i nikotyny
z liSci tytoniu, otrzymywania olejkéw eterycznych
z surowcéw roSlinnych, m.in. z lawendy, rumianku,
kolendry, arcydziggla, czosnku, a takze do oczyszczania
produktéw zbozowych i ryzowych od pestycydow i metali
ciezkich [10].

Badania nad zastosowaniem procesu ekstrakcji
nadkrytycznej sa nadal kontynuowane. Jako kolejne
zastosowanie wymienia si¢ usuwanie alkoholu z wina i piwa
w celu uzyskania napojow bezalkoholowych o dobrej
jakosci.

Jednakze proces ekstrakcji  nadkrytycznej  jest
technologia kosztowna, co ogranicza mozliwosci jej
stosowania. Wynika to przede wszystkim z koniecznosci
instalowania wysokoci$nieniowej aparatury i ponoszenia
znacznych naktadéw energii na spr¢zanie rozpuszczalnika.

Ciecze jonowe

Ciecze jonowe sg zwigzkami o budowie soli, w ktérych
kation zawsze ma charakter organiczny, a anion zwykle
nieorganiczny. W temperaturze pokojowej sa cieczami
przypominajacymi wodg, co wyrdznia je sposréd innych
zwigzkéw jonowych, ktére sa gléwnie krystalicznymi
ciatami statymi. Zazwyczaj w ich sktad wchodza
rozbudowane przestrzennie kationy tetraalkiloamoniowe,

imidazoliniowe
BE,,

tetraalkilofosfoniowe,
takie jak

pirydyniowe badz

oraz  aniony tetrafluoroboranowy

heksafluorofosforanowy PE/

AICI, (rys. 1).

2) [ RXNH“—X}Y- C)O v
A

!
N
b | nNer' 4 | RePH, ]y
"R

Rys. 1. Przyktady cieczy jonowych: czwartorzedowe sole amoniowe (a)
oraz sole iminiowe: 1,3-dialkiloimidazoliowe (b);
1-alkilopirydyniowe (c); sole fosfoniowe (d)

Fig. 1. Examples of ionic liquids: quaternary ammonium salts (a) and
imminum salts: 1,3-ialkylimidazolium (b); 1-alkylpyridinium (c)
phosphonic salts (d)

czy tetrachloroglinianowy

Pierwszym opisanym przez Waldena w 1914 roku
zwigzkiem tego typu byl azotan etyloamoniowy
[C,HsNH;]"[NOs]", ale szersze zainteresowanie cieczami
jonowymi datuje si¢ od 1990 roku, kiedy to odkryto
mozliwosci ich wykorzystania jako srodowiska reakcji.

Ciecze jonowe sg doskonatymi rozpuszczalnikami wielu
zwigzkéw organicznych, a takze polimeréw. Charakteryzuja
si¢ ponadto duza stabilno$cia termiczng i - co szczeg6lnie
wazne z punktu widzenia ochrony s$rodowiska - mata
preznoscia par, a tym samym matg lotnosciag. W ten sposéb
stanowia one doskonate srodowisko reakcji, z ktérego mozna
pod zmniejszonym ci$nieniem oddestylowac lotne produkty,
a pozostatos¢ jako rozpuszczalnik ponownie wykorzysta¢ do
reakcji. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze jakkolwiek nie
wszystkie ciecze jonowe zostaly przebadane pod tym
wzgledem, wigkszo$¢ z nich nie wykazuje toksycznosci.

Ciecze jonowe zostaly zastosowane jako rozpuszczalniki
do wielu syntez chemicznych [12, 13], a takze w procesie
przetwarzania celulozy, zastgpujac bardzo toksyczny
disiarczek  wegla. Mozna je réwniez wykorzystaé
w reakcjach enzymatycznych, w ktérych pelnia role
nosnikow biokatalizatoréw [14].

W przemysle spozywczym ciecze jonowe nie znalazly
dotychczas zastosowania, ale obserwuje si¢ stale rosnace
zainteresowanie tymi zwigzkami w badaniach Zywnosci.
Prowadzone sa migdzy innymi prace nad wykorzystaniem
cieczy jonowych do ekstrakcji barwnikéw spozywczych
z roztworéw wodnych [15]. Ponadto stwierdzono, ze chlorek
1-butylo-3-metyloimidazoliniowy catkowicie rozpuszcza
liofilizowang pulp¢ bananowa, a otrzymany roztwor
z dodatkiem 15% DMSO nadaje si¢ do analizy *C NMR,
dzieki ktérej mozna monitorowaé zawarto$¢ weglowodandw
w dojrzewajacym owocu.

Zastosowanie cieczy jonowych napotyka na pewne
bariery wynikajace z ich higroskopijnosci, duzej lepkosci
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1 ceny. Otwarty pozostaje takze problem utylizacji tych
interesujacych  zwigzkéw. Jednak olbrzymia liczba
mozliwych kombinacji kation - anion z pewno$cig
zaowocuje zwigzkami o interesujgcych wlasciwosciach.

Podsumowanie

Systemowa  realizacja  zasad  zielonej  chemii
w przemysle spozywczym powinna przyczyni¢ si¢ do
czestszego stosowania surowcOw pochodzacych ze Zrddet
odnawialnych oraz zastgpowania ucigzliwych dla srodowiska
technologii metodami bezpiecznymi i bezodpadowymi.
Nalezy jednak podkresli¢, ze w produkcji zywnoS$ci
najwazniejsze jest jej bezpieczenstwo i jako$¢, co powinno
stanowi¢ priorytet przy wprowadzaniu wszelkich innowacji
i usprawnien proceséw produkcyjnych.
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