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Streszczenie

Zielona chemia jest waznym narzedziem w osigganiu zréwnowazonego rozwoju. Wprowadzenie w zycie zielonej
chemii umozliwia otrzymac produkty chemiczne i przeprowadzi¢ procesy ktére zmieniaja lub eliminuja uzycie
niebezpiecznych substancji, zapewniajac ogdlnej populacji zadowolenie ze wzrastajacego standardu zycia bez
negatywnego wplywu na ,zdrowie” Ziemi. Jeden z gléwnych celéw zréwnowazonego rozwoju to optymalne
utrzymanie réwnowagi migdzy wzrostem produkcji, a czystym i bezpiecznym $rodowiskiem.

Czystsze technologie chemiczne pozwola dostarczy¢ spoteczefstwu produkty i ustugi w odpowiedzialny sposéb
w stosunku do $rodowiska.

Zielona chemia dostarcza rozwiazan do takich globalnych wyzwan jak zmiana klimatu, zréwnowazone rolnictwo,
energia, zatrucie $rodowiska i wyczerpywanie bogactw naturalnych.

Wspdlpraca przemystu i $wiata uniwersyteckiego jest konieczna, aby promowac adaptacje zielonych chemicznych
technologii umozliwiajacych zréwnowazony rozwdj spoteczny.

Stowa kluczowe: zielona chemia, zréwnowazony rozwoéj, zielone technologie, zasady zielonej chemii, ochrona
$rodowiska

Abstract

Green Chemistry is an important tool in the achievement of sustainability. Its implementation, along with the design
of chemical products and processes that reduce or eliminate the use and generation of hazardous substances, is
essential if the expanding global populations are to enjoy an increased standard of living without exerting a negative
impact on the health of the planet. One of the major goods of sustainability is the maintenance of an optimal balance
between increased manufacturing output and a clean and safe environment. Cleaner technologies will allow chemical
enterprises to provide society with the good and services on which it depends, albeit in an environmentally
responsible manner.

Green chemistry can provide solutions for such global challenges as climate change, sustainable agriculture, energy,
toxics in the environment and the depletion of natural resources.

A collaborative effort by industry, the academic world and government is needed to promote the adoption of the
green chemistry technologies necessary to put a sustainable society in place.

Key words: green chemistry, sustainability, green technologies, principles of green chemistry, pollution prevention

Jednym z gléwnych celéw zréwnowazonego
rozwoju to optymalne utrzymanie réwnowagi
migdzy  wzrostem  produkcji, a  czystym,

w harmonii z naturg”.
Znaczenie  zréwnowazonego  rozwoju
docenit Komitet Noblowski, przyznajac nagrodeg

bezpiecznym i zdrowym $rodowiskiem.

Deklaracja z Rio dotyczaca s$rodowiska
i rozwoju méwi, ze ,Ludzie sa w $rodku trosk
w zakresie zréwnowazonego rozwoju 1 sg
upowaznieni do zachowania produktywnego zycia

Nobla w 2004 r. Wangari Mathai za jej wkiad ,,dla
zréwnowazonego rozwoju, demokracji i pokoju”. Za
inicjatywg 1 wysitkki w celu promowania
ekologicznych, spotecznych i kulturalnych przemian
w Afryce. Istotnym bylo stwierdzenie Norweskiego
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Komitetu Noblowskiego, ,,ze pokéj na Ziemi zalezy
od naszej wydolnosci zabezpieczenia zyjacego
srodowiska”.
Obszarem, w ktérym ostatnio zrobiono znaczace
wysitki i1 uzyskano istotny postgp w zakresie
zréwnowazonego rozwoju zwiazany jest z zielong
chemig

Jedli popatrzymy na zielona chemig od jej
powstania we wczesnych latach 1990 mozemy
okresli¢ kierunki, wokét ktérych ogniskowaty sig
badania i zrobiono znaczne postgpy w praktyce i te
kierunki sa nadal obszarem szczegdlnego
zainteresowania zielonej chemii.

1. Problem surowcowy

Daznos¢  ku  wigkszej  rozmaitosci  zrédet
surowcowych to wazny obszar dziatania zielonej
chemii. Zapas surowcéw naturalnych szczegdlnie
energetycznych ulega dramatycznemu zmniejszeniu.
Poniewaz trudno przewidzie¢ dokladnie datg
opréznienia paliw kopalnych (ropa, wegiel, gaz),
ktére sa podstawowa baza surowcowa dla przemystu
chemicznego. Przejscie do materiatéw odnawialnych
stalo si¢ konieczno$cia. Systematyczne badania
podstawowe dotyczace wykorzystania ogromnych
ilosci surowcow, ktore laskawie dostarcza nam
przyroda byly i sa prowadzone. Opracowanie
skutecznych,  ekonomicznych i1  zyczliwych
srodowisku proceséw na duza skalg¢ — zamiang
materiatéw  odnawialnych  (skrobia, glukoza,
celuloza, lignina, oleje i tluszcze naturalne) na
surowce chemiczne, rézne chemikalia, produkty
posrednie, srodki farmaceutyczne i polimerowe jest
ciagle waznym celem dalszego rozwoju zielonej
chemii i zréwnowazonego rozwoju. Powinno sig
opracowac dtugoterminowa strategig, ktéra musi by¢
zakorzeniona w §wiecie uniwersyteckim i przemysle
chemicznym.

Drzewa i ro$liny dostarczaja rocznie najwigkszy
objetosciowo surowiec w postaci lignino-celulozy,
zawierajacej wagowo 40-50% celulozy, 25%
hemicelulozy i 25% ligniny. Waznym wezwaniem
jest doprowadzenie tego surowca do dalszych
szeroko mozliwych przeksztalcen w przemysle
chemicznym.

Musza by¢ w to przedsigwzigcie zaangazowani
badacze réznych dyscyplin, azeby rozwiaza¢ to
centralne wezwanie.

Nowe katalizatory, nowe systemy procesowe
przetwarzania i nowe hybrydy ros$lin beda niezbedne
dla rozwiazania problemu.

Tylko przez te badania mozemy uzyska¢ peine
korzysci z obfitego odnawialnego tatwo dostgpnego
surowca. Innym w duzej ilo$ci produkowanym na
Swiecie materiatem jest chityna substancja
stanowiaca szkielet zewngtrzny skorupiaka. Ilosci
chityny nie uzywanej i uwazanej za odpad sa
ogromne i jej petne wykorzystanie wymaga wielu
dalszych badan podstawowych i odpowiedniej

eksploatacji. Dotychczas wykorzystuje si¢ tylko
utamek tego co jest mozliwe i aktualnie konieczna
jest zmiana obecnego bloku surowcowego dla
chemii stosowane;j.

Utylizacja by¢ moze najwigkszych odpadéw $wiata
ditlenku wegla to kluczowy obszar dla przysztosci.
Nowe pomysty rozwiazan Kkatalitycznych sa tu
niezbedne z punktu widzenia termodynamicznego,
azeby atom wegla w CO, uczyni¢ uzytecznym jako
material startujacy w reakcje (rys. 1.). Mozna tez
wykorzystaé wysokoenergetyczne reagenty
startujace takie jak wodor, zwiazki nienasycone,
zwigzki o niskoczlonowych pierScieniach czy
zwiazki metaloorganiczne (rys. 2). Przyktady reakcji
podaje tabela 1.

Rys.1. Przebieg reakcji niektérych zwiazkéw z CO,
na katalizatorze.
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Tabela 1. Mozliwosci wykorzystania CO, w réznych
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benzyny i oleju Diesla w 2005 r i 5,75% w kofcu
roku 2010, duze znaczenie ma produkcja
naturalnych tluszezy i olejéw. Swiatowa produkcja
naturalnych thuszczy i olejéw w 1960 r wynosita 30
mln ton i wzrosta czterokrotnie w 2002 r do 120 mln
ton. Wzrost ten dotyczy gléwnie tluszczy
ro$linnych. Jak dotad przetwarzane one bylty
gtéwnie w Europie i USA. Aktualnie ich
przetwarzanie rozszerza si¢ silnie w krajach
azjatyckich. Przemyst chemiczny w zakresie
biodiesla osiagnal najwyzsze tempo wzrostu jaki
kiedykolwiek zauwazono w przemysle chemicznym
— przecigtne tempo wzrostu w latach 2000 — 2005
wynosito  32%. Swiatowe potrzeby biodiesla
przewiduja wzrost produkcji z 6,9 min ton w 2006 r
do 45 min ton roku 2010.

Ten rozwdj bedzie kreowal trzeci wazny

kierunek zastosowania oleju ro$linnego jako
surowca do  biopaliw  (oprécz  produktu
zywno$ciowego i surowca do przemyslowego
uzycia).
Zwigkszenie produkcji biodiesla bedzie jednak
tworzy¢ nadmierng produkcje gliceryny i stad
potrzeba znalezienia nowych zastosowan gliceryny
jako produktu ubocznego w produkcji biodiesla.

2. Zielone rozpuszczalniki

Na pewno obszar dotyczacy zyczliwych dla

z wiodacych badan zielonej chemii. Odkryto nowe
zastosowania dla tradycyjnych rozpuszczalnikéw
takich jak woda i to zaréwno w temperaturze
otoczenia jak i podwyzszonej. Badania w tym
zakresie sa nadal waznym obszarem zielonej chemii.
Duze postgpy uzyskano w zakresie wodnych
dwufazowych uktadéw Kkatalitycznych (Li, 2005;
Horvath, 1995) i zastosowania nadkrytycznych
rozpuszczalnikéw w reakcjach chemicznych (Jessop,
1999). Dotyczy to zwlaszcza nadkrytycznego
ditlenku wegla i wody.

Swiat w 2007 r. zuzyje okoto 20 mln ton
rozpuszczalnikéw, z tego znaczna cz¢$¢ 58% do
otrzymywania warstw ochronnych, w atramentach
i przemystowych spoiwach. Duza lotnos¢
rozpuszczalnikéw jest w tym przypadku niezbgdna.
Wymagania  dla  rozpuszczalnikéw  weglo-
wodorowych i ich chlorowcowych pochodnych
rosnga ze wzgledéw srodowiskowych
i rola zielonych rozpuszczalnikéw w praktyce
systematycznie powigksza sig, przecigtnie o 6-7%
rocznie. Niektére chlorowane rozpuszczalniki
organiczne podejrzewa si¢ o dzialanie rakotworcze,
podczas gdy chlorofluorowgglowodory (CFCy) sa
znane ze zmniejszenia warstwy stratosferycznego
ozonu.

Rozpuszczalniki to w wigkszosci
srodowisko reakcji dla otrzymywania nowego
wiazania chemicznego. Obecnie najwigksza grupg

srodowiska  rozpuszczalnikéow byt  jednym zielonych rozpuszczalnikéw stanowia estry (Tab. 2)
Tabela 2. Zielone rozpuszczalniki
Rozpuszczalniki Rozpuszczalniki Rozpuszczalniki Ciecze jonowe
estrowe specjalne nadkrytyczne
— Monoestry  kwaséw |— Weglany gliceryny ScCO, — 1-etylo-3-metylo-
ttuszczowych glikolu i |- Weglany alkoholi | ScH,O imidazolio-
gliceryny dwuwodorotlenowych tetrafluoroboran
— TOFA-monester — Etylo-mleczany —tributylo-heksyloamino-
etyloglikolowy bis(trifluorometylo-
— Rozne estry po$rednie sulfonylo) amid
gliceryny
— Ester metylowy -
rzepakowy (biodisel)
Rozpuszczalniki  specjalne takie jak weglan Firma ADM i Cognis wypuscily na rynek monoester
gliceryny jest wuzywany jako niereaktywny powstajacy z tluszczowego kwasu roslinnego
rozpuszczalnik w epoksydowych lub i glikolu, ktéry jest doskonatym rozpuszczalnikiem
poliuretanowych uktadach. farb. W Hiszpanii powstata pierwsza fabryka
Mleczan etylu jako rozpuszczalnik znajduje zielonych rozpuszczalnikéw oparta na surowcach
zastosowanie w mikroelektronice i produkcji ro§linnych, ktérej produkcja jest w pelni optacalna
pétprzewodnikéw, natomiast mleczan 2- ekonomicznie i méwiac o  korzysSciach
etyloheksylu  jest uzywany jako  $rodek srodowiskowych.
odttuszczajacy i zielony rozpuszczalnik Szczegélna klasa rozpuszczalnikéw to ciecze

w agrochemicznych zastosowaniach np. dla ochrony
ryzu.

Rozpuszczalniki estrowe zaréwno o niskim cigzarze
czasteczkowym takie jak octan metylu,, propionian
n-butylu oraz w wyzszym cigzarze czasteczkowym —
estry kwasow tluszczowych znalazty szeroka
akceptacj¢ ze wzgladu na mozliwosci ich degradacji.

jonowe. Sa to sole, wystgpuja w postaci cieczy
w szerokim zakresie temperatury, topnieja ponizej
100°C. Rozpuszczalniki jonowe budza dalej duze
zainteresowania naukowe, znajduja zastosowanie

m.in. w technologii rozdzielania 1 katalizie
migdzyfazowe;j.
,»Zielono$¢ cieczy jonowych i chlorowcowych
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mediéow ostatecznie zalezy od indywidualnych
wlasciwos$ci toksycznych zwiazku i jego wptywu na
srodowisko naturalne (Pernak, 2003).

Znaczne iloSci  rozpuszczalnikéw  potrzebuje
przemyst rolniczy. Rozpuszcza si¢ w nich aktywne
ciata state — pestycydy. Wigcej niz 25% wszystkich
pestycydéw wytwarzana jest jako tzw. koncentrat
emulsyjny. Stosowane obecnie rozpuszczalniki
organiczne nie tylko, ze stwarzaja ryzyko pozaru, ale
moga by¢ toksyczne i przyczyniaja si¢ do
zwigkszenia w atmosferze lotnych zwiazkoéw
organicznych (VOC’s). Sa to w wigkszosci zwiazki
takze trujace dla roslin i zbioréw.

Czgsto  stosowanymi  rozpuszczalnikami — sa
weglowodory — aromatyczne  takie  jak  Cyo-
alkilobenzeny  (Solvesso  150) czy cigzkie
aromatyczne rozpuszczalniki (Exxon Mobile)
uzywane z powodu ich statych wladciwosci
fizycznych i stosunkowo niskich kosztow.

Nalezy stosowaé, gdzie jest tylko mozliwe
rozpuszczalniki lagodne i przyjazne S$rodowisku
takie jak woda i nadkrytyczny scCO,. Projekt
technologiczny reakcji musi obecnie uwzgledniaé
srodki stosowane do rozdzielania produktéw
i reagentéw na koncu procesu i podac takze uzycie
przyjaznych srodowisku technik rozdzielania. Wiele
nowych proceséw 1 produktow powstato przez
wykorzystanie fizycznych i chemicznych
wlasciwosci plynéw w stanie nadkrytycznym,
zaréwno jako S$rodowiska reakcyjnego, a przede
wszystkim czynnika ekstrakcyjnego. (Jossep, 1999;
Tanchoux, 2002; Paryjczak, 2005)

Wiasciwos$ci gazu w miarg¢ wzrostu ci$nienia, coraz
bardziej odbiegaja od  wlasciwosci  gazu
doskonatego. Substancja znajdujaca si¢ w stanie
nadkrytycznym nie jest gazem ani ciecza. Niektore
wlasciwosci jak np. ggsto$¢ zblizaja si¢ do
wlasciwosci cieczy, pojawia si¢ zdolno$¢ do
rozpuszczania substancji statych i ciektych. Istnieje
Scisla zalezno§¢ migdzy gestoscia gazu, a jego
zdolnos$cig do rozpuszczania substancji.

W poblizu punktu krytycznego ggsto$¢ gazu, a wige
i rozpuszczalno$¢ substancji w gazie silnie zmienia

si¢ ze wzrostem ciSnienia — od zerowej
rozpuszczalno$ci przy niskim ci$nieniu do znacznej
przy ci$nieniach wyzszych. Zaleznos$¢

rozpuszczalno$ci w gazie od ci$nienia jest podstawa
procesu ekstrakcji substancji w  warunkach
nadkrytycznych. Godnym podkreélenia jest fakt, ze
przy réznych ci$nieniach mozna w procesie
ekstrakcji wyodrebni¢ rézne zwiazki lub frakcje
zwigzkow.

Zaleta ptynéw w stanie nadkrytycznym jest
wielokrotne  zwigkszenie w  nich  szybkos$ci
transportu masy i ciepla w poréwnaniu do zwyktych
cieczy, co pociaga za soba przyspieszenie reakcji
chemicznych oraz proceséw ekstrakcji w tych
osrodkach. Szczegdlna rola przypada ditlenkowi
wegla w stanie nadkrytycznym (scCO,), daje on
duze mozliwodci zastosowania. Jest niepalny,

nietoksyczny, latwo dostgpny, ma male ciepto
parowania w poréwnaniu z rozpuszczalnikami
organicznymi, a zwlaszcza woda, ma tez zdolnos¢
rozpuszczania niepolarnych zwiazkéw i niektérych
polarnych np. metanolu.

W bardzo ograniczonym stopniu rozpuszcza wodg
(ok. 0,1% 1 wigkszo$¢ polimeréw z wyjatkiem
fluoropolimerdéw i polimeréw silikonowych).

Bardzo wazna cecha jest, ze gaz w stanie
nadkrytycznym, petniacy rolg rozpuszczalnika moze
by¢ tatwo odzyskany i zawrécony do procesu, gdyz
przez redukcje ci$nienia lub odpowiedni wzrost
temperatury mozna obnizy¢  rozpuszczalnos$é
ekstrachenta w ekstrakcie tzn. wydzieli¢é go
Z rOZtWOru.

Uzycie ditlenku wegla zaréwno jako medium
reakcyjnego jak i w technologii ekstrakcji nie
stwarza wysokich wymagan konstrukcyjnych

dotyczacych aparatury.
Produkty naturalne zawieraja zwykle duza liczbg
zwigzkow chemicznych réznigcych si¢

rozpuszczalno$cia w danym rozpuszczalniku.

W tradycyjnej ekstrakcji rozpuszczalnikowej stosuje
si¢ tzw. ekstrakcje frakcjonowana w celu pozyskania
réznych ekstraktéw lub tez rozfrakcjonowuje sig
ekstrakt otrzymany przy zastosowaniu jednego
rozpuszczalnika.

Zaleta uzycia nadkrytycznego rozpuszczalnika jako
ekstrahenta jest mozliwo$¢ latwego prowadzenia
ekstrakcji  frakcjonowanej, gdyz  zmieniajac
parametry prowadzenia procesu zmienia sig
zdolno$¢ rozpuszczania ekstrahenta, co doprowadza
w efekcie do uzyskania ekstraktéw rézniacych sig
sktadem. Wykorzystujac rozpuszczalnik w obszarze
nadkrytycznym o znacznej ggsto$ci, otrzymuje sig
ekstrakt podobny do uzyskanego z uzyciem dobrego
rozpuszczalnika w metodzie tradycyjnej
(nieselektywnego, np. chlorku metylenu).
Rozpuszczalno§¢  wielu  substancji w  roz-
puszczalniku nadkrytycznym moze by¢ niekiedy
niewystarczajaca dla efektywnego przeprowadzenia
procesu  ekstrakcji. W celu  zwigkszenia
rozpuszczalno$ci  substancji  ekstrahowanej do
rozpuszczalnika dodaje si¢ minimalng ilo$¢ tzw.
modyfikatora. Modyfikator ten w warunkach
normalnych ma lotno§¢ posrednia migdzy lotno$cia
rozpuszczalnika  nadkrytycznego 1 substancji
ekstrahowanej. Najwigkszy wzrost rozpuszczalno$ci
ma  miejsce, gdy  wystgpuja  specyficzne
oddzialywania miedzy modyfikatorem i substancja
ekstrahowana np., gdy tworzy si¢ wiazanie
wodorowe, wystepuja oddzialywania typu dipol-
dipol lub inne. Najczesciej jako modyfikatory
stosuje si¢ rozpuszczalniki o temperaturze wrzenia
w zakresie 293K do 373K (metanol, etanol, aceton,
woda, octan etylu, heksan).

Ekstrakcja nadkrytyczna znajduje zastosowanie
w réznych galeziach przemystu. W Niemczech juz
w 1978 r. zastosowano ekstrakcj¢ nadkrytyczna
scCO, do przemystowego otrzymywania
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bezkofeinowej kawy w temperaturze 36K i pod
ci$nieniem 16-22 Mpa.

Instalacja  ekstrakcji  nadkrytycznej  szyszek
chmielowych z powodzeniem pracuje w Polsce
w Instytucie Nawozéw Sztucznych w Putawach.
Bogata  rozmaito$¢  zwiazkéw  chemicznych
obecnych w surowcach pochodzenia roslinnego
i zwierzgcego powoduje, ze zastosowanie ekstrakcji
ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym znajduje
coraz wigksze zastosowanie szczeg6lnie
w przemy$le spozywczym, farmaceutycznym
i kosmetycznym. Prowadzi si¢ ciagle intensywne
badania podstawowe i stosowane nadkrytycznych
pltynéw o czym §$wiadcza liczne publikacje np.
(Stahl, 1988; Jang, 2001; Mendes, 2005).
Opracowano metodg usuwania substancji smolistych
i nikotyny z lici tytoniu. Zastosowano tez
ekstrakcje nadkrytyczna do pozyskiwania oleju
z nasion rzepaku, ekstraktéw  korzennych
i przyprawowych. Ekstrakcja nadkrytyczna znalazta
najwigksze zastosowanie do otrzymywania olejkow
eterycznych z surowcéw ro$linnych. Stosujac
nadkrytyczny ditlenek wegla wyizolowano olejek
eteryczny z lawendy, rumianku, kolendry,
arcydziggla, czosnku i wielu innych surowcow.
Ekstrakcja nadkrytyczna moze by¢ stosowana do
usuwania monomeréw z polimeréw, oczyszczania
sciekéw, odpadéw. Moze by¢ tez stosowana do
oczyszczania produktéw zbozowych i ryzowych od
pestycydow 1 metali cigzkich. Metoda ekstrakcji
nadkrytycznej znajduje zastosowanie réwniez w
celach analitycznych.

Rozpuszczalniki w stanie nadkrytycznym sa tez
dobrym $rodowiskiem do przeprowadzania wielu
reakcji chemicznych, szczegdlnie Kkatalitycznych
(Romero, 2005; Hyde, 2001; Arunajatesan, 2005;
Elbashir, 2005; Prajapati, 2004; Shi, 2005,
Paryjczak, 2006).

3. Zielone smary

Smary sa wszechobecne z powodu ich zastosowania
w przemysle maszynowym, w gérnictwie, przemysle
tekstylnym, le$nictwie, budownictwie, budowie
drég, motoryzacji i automatyzacji. Zanieczyszczaja
one srodowisko powszechnie, ale rzadko w wielkim
stopniu.

Smary uzywa sig, azeby zmniejszy¢ tarcie migdzy
czgSciami mechanizméw w ruchu, pomniejszajac w
ten sposéb zuzycie migdzy oddziatywujacymi
wzajemnie na siebie powierzchniami.

W przeszto$ci uzywano prawie wylacznie
do tego celu olej mineralny i jego produkty.
Stwarzato to pewne klopoty srodowiskowe po ich
zuzyciu.

Wysoka wydajnos¢, dtuzsze ,zycie” produktu
i lepsza $rodowiskowa ,,przychylno$¢” po zuzyciu
byla sila napedowa zmian w  przemysle
»smarujacym” na S$wiecie, a zglasza w Europie
Zachodniej. Opracowane syntetyczne oleje tamig

dominacjg tradycyjnego surowca, ktérego cena

wzrasta ostatecznie znacznie. Wigkszo$¢ szybko

ulegajacych biodegradacji surowcéw oparta jest o

nasycone i nienasycone estry olejowe. Sg to estry

mono i dwukarboksylowe kwaséw ttuszczowych

gliceryny i innych alkoholi wielowodorotlenowych

oraz rézne estry ztozone.

»Zielone” smary sa juz stosowane jako tatwo

ulegajace biodegradacji po zuzyciu;

e W turbinach wodnych, w hydroelektrowniach, w
skrzyniach biegéw turbin,

e Jako oleje smarujace pily tancuchowe,

e W silnikach dwusuwowych,

e Ostatnio produkowane sa zielone oleje dla
traktoréw.

Woski, ktére sa cialami stalymi w temperaturze

pokojowej uzywane sa jako smary w chirurgii

plastycznej.  Zmieniaja one tarcie migdzy

molekutami polimeru i rozdrobnionym

polimerem(tarcie =~ wewngtrzne), a otaczajacym

mechanizmem funkcjonowania organizmu(tarcie

zewnetrzne) (Hofer, 1996; Luter, 2002; Boyd,

2002).

4. Zielone Srodki powierzchniowo czynne

Naturalne $rodki powierzchniowo czynne byly
stosowane w malarstwie od czaséw
przedhistorycznych.  Chificzycy uzywali  soku
miejscowego drzewa w malarstwie i lakiernictwie.
Za czasow Gutenberga atramenty byly oparte
o sadzg i olej Iniany. (Hofer, 2007)

Zielona chemia to nie tylko postgp wynikajacy
z zastosowania jej zasad w praktyce. Korzenie
zielonej chemii w zakresie $rodkéw
powierzchniowo-czynnych siggaja lat pigédzie-
sigtych XX wieku kiedy to firma chemiczna
,Henkel” rozpoczgta badania i monitoring
biodegradacji $rodkéw powierzchniowo-czynnych
na rzece Ren.

Duzym ,,zielonym” osiagnigciem byto zastosowanie
wody w produkcji 1 jej stosowaniu jako
rozpuszczalnika §rodkéw pokrywajacych.
Kluczowym dla polimeryzacji emulsyjnej jest
emulgator. Wyniku powstawania micel emulgator
moze rozpuszcza¢ w wodzie reaktywne czasteczki
monomeru.

Rozpuszczalny w wodzie inicjator rozpoczyna
reakcje polimeryzacji, ktéra ma miejsce w micelach.
Tak wigc micele moga by¢ uwazane za pewnego
rodzaju ,,zyjace” mikroreaktory, ktére rosna i tworza
czasteczki polimeru w koncu procesu polimeryzacji.
W rezultacie polimer jest dobrze zdyspergowany
i stosowany do zewngtrznego i wewngtrznego
malowania domoéw, pokrycia tekstyliéw, papieru,
w wykonczeniach skérzanych w spoiwach podlug
i dachéwek oraz dodawany do cementéw i zapraw.
Zgodnie z zielona chemia odchodzi si¢ od
emulgatorow  petrochemicznych do  $rodkéw
powierzchniowo czynnych pochodzacych
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z naturalnych ttuszczy i olejéw ro$linnych.
Aktualnie zielone $rodki powierzchniowo czynne
wyraznie dominuja w emulsyjnej polimeryzacji i to
szczeg6lnie odkad naturalne ttuszcze i oleje roslinne
maja wigkszy udzial na rynku w stosunku do
syntetycznych i sa tez tansza alternatywa.

Srodki powierzchniowo-czynne maja coraz wigksze
zastosowanie. W gospodarstwach domowych (rézne
ptyny do czyszczenia, w kosmetyce, itp.),
w przemyslowych czySciwach, w przemysle
tekstylnym, skérzanym i papierniczym, szybko
ro$nie zastosowanie zielonych detergentéw ze
wzgledu na tatwy i szybki ich rozktad biologiczny
w $rodowisku. Dodatek zielonego detergentu do
ukladu smarujacego pomaga utrzymaé wlasciwa
lepko$¢ oleju, i powstrzymac¢ tworzenie depozytu
weglowego, ktory powstaje wskutek degradacji
oleju przez utlenianie. Bezpopiolowe zielone
detergenty sa tez stosowane w benzynach i olejach
diesla, pozwalajac utrzymaé czysto§¢ gaznika
i zaworéw, powigkszajac przez to diugotrwatosc
pracy silnika i minimalizujac szkodliwa emisjg.
Detergenty sa tez uzywane do usuwania rozlanej
ropy w morzu. Sa jedynym skutecznym S$rodkiem
usuwajacym  olej z  powierzchni  morza,
pomniejszajac szkodg ekologiczna spowodowana
przez unoszony olej (np. dla ptakéw, czy
»wrazliwych” linii brzegowych) szczegdlnie kiedy
mechaniczna poprawa stanu nie jest mozliwa.
Detergent  powoduje  zmniejszenie  napigcia
powierzchniowego miedzy woda, a olejem,
w wyniku czego nastgpuje rozdrobnienie plamy ropy
naftowej i tworzenie zdyspergowanych kropelek
oleju. Jest oczywiste, ze zdyspergowany olej moze

szybciej niz niezdyspergowany zostac
zdegradowany.

W farbach i pokryciach detergent spetnia inne
zadania — utrzymuje nierozpuszczalne czastki

pigmentu w postaci zawieszonej w osrodku
wiazacym. Maly rozmiar podstawowych czastek
pigmentu i ich znaczna energia powierzchniowa daja
bardzo wysokie wilasciwosci adhezyjne, tworzac
bardzo  stabilne  mechanicznie  ugrupowania.
Przygotowujac farbg, dysperguje si¢ pigment przez
mielenie,  nastgpuje =~ mechaniczne  otwarcie
drugorzedowych struktur aglomeratéw i wéwczas
dodaje sig detergent. Celem jest zwilzenie
powierzchni podstawowych czasteczek pigmentu
i utrzymanie ich w zawieszeniu oraz ustabilizowanie
stanu przed ponowna agregacja, a co byloby jeszcze
gorsze wytraceniu.

Zielone  stabilizatory = pigmentu  pochodzenia
ros§linnego sa oferowane w handlu pod nazwa
Hydropalad (Brandt, 2002) i zawieraja jeden lub
kilka hydrofilowych zwiazkoéw, ktére daja steryczna
stabilizacje i sa kompatybilne z otrzymana faza
wodna.

5. Inne wazne kierunki dzialan zielonej chemii

Waznym kierunkiem badan bylo projektowanie
idealnej syntezy chemicznej jezeli chodzi
o sprawno$¢ atomowa i ekonomig¢ procesu.
Szczegdlnego znaczenia w zielonej chemii uzyskata
tzw. zasada oszczedno$ci atomowej. Jej istota
sprowadza si¢ do wyeliminowania lub ograniczenia
produktéw ubocznych w nowoczesnych syntezach,
przez wkomponowanie mozliwie  wszystkich
atomo6w znajdujacych si¢ w wyjsciowych reagentach
w pozadany produkt reakcji.
Molekularni projektanci starajq si¢ zmieni¢ strukturg
istniejacych  czasteczek, albo otrzyma¢ nowe
zwiazki dotychczas nieznane.
Tysiace nowych zwiazkéw sa odkrywane albo
syntetyzowane codziennie — kazdy o nieznanym
czynniku zagrozenia.
Juz Paracelsus (1493-1541) uwazal, ,,ze wszystkie
substancje to trucizny, jedynie dawka odréznia
trucizng od lekarstwa”. Dalo to poczatek najbardziej
zasadniczego pojecia w toksykologii dotyczacego
dawki, a jej dziataniem leczniczym i trujacym.
Ogromny postgp uzyskano w zakresie zrozumienia
zaleznosci migdzy budowa czasteczki i jej
aktywnoscia biologiczna oraz oddzialywaniami
synergetycznymi chemikaliéw. Producenci
pestycydéw i herbicydéw ulepszyli selektywnos¢
srodkéw owadobdjczych i chwastobdjczych przez
wykorzystanie  informacji  generowanej przez
toksykologéw okreslajacej wspoétzalezno§¢ migdzy
budowa czasteczki i mechanizmem jej dziatania w
celu zmniejszenia toksycznosci.
Te ulepszenia nie tylko bezpo$rednio zmniejszaja
ryzyko dla ludzkiego zdrowia, ale tez posrednio
poprzez wytwarzanie zwiazkéw, ktére sa szybciej
degradowane w  $rodowisku naturalnym do
nieszkodliwych substancji.
Jest oszacowane, ze 43%  produkowanych
chemikaliow na $wiecie nie ma pelnych badan
toksykologicznych, a 7% brak danych w ogdle.
Musimy zda¢ sobie sprawg, ze dzigki wysitkom
zielonej chemii.
= 66mln kg niebezpiecznych substancji
i rozpuszczalnikéw  kazdego roku jest
eliminowanych z produkcji przemystowej (jest to
pociag o dlugosci 15 km).
= Zaoszczgdza sig¢ ok. 208 mln 1 wody kazdego
roku,
= Ok. 26 mln kg CO, nie zostaje uwolnionych do
atmosfery.
Pomystowos¢ i innowacja pokazana przez zielona
chemig w rozwiazywaniu rzeczywistych probleméw
byta zadziwiajaca. Sukcesy zielonej chemii silnie

zaleza od wspoétpracy interdyscyplinarnej
teoretykéw, fizykdw, inzynierow chemikdéw,
mikrobiologéw, biochemikow, toksykologéw,

ktérzy w jednakowym stopniu maja swoj wkiad
w osiagnigciach.

Istota strategii zrownowazonego rozwoju i zielonej
chemii jest nie tylko szybkie rozwiazywanie
biezacych trudnych probleméw, ale perspektywa
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dalekowzroczna odnoszaca si¢ do dlugofalowych
i konsekwentnie podejmowanych dzialtan w tym
dziatan edukacyjnych.
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