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  Πρόλογος - Ευχαριστίες 
    


    
 

    


    
      Τα τελευταία 200 χρόνια η αλματώδης ανάπτυξη και εξέλιξη της βιομηχανίας σχετίζονται με την εμφάνιση, εξέλιξη και επιδείνωση μεγάλων περιβαλλοντικών προβλημάτων, από τις επιπτώσεις των οποίων διακυβεύεται η βιωσιμότητα του περιβάλλοντος στο σύνολό της. Η έρευνα και η καινοτομία αποτελούν, ίσως, τα σημαντικότερα εργαλεία και μέσα για μια αρμονική συνύπαρξη της «ανάπτυξης» και της «βιωσιμότητας». Το μέλλον πρέπει να σχεδιαστεί με όραμα και δημιουργικότητα και να περιλαμβάνει πραγματικά νέες προσεγγίσεις για την εξερεύνηση του αγνώστου.
    


    
 

    


    
      Η συνεχιζόμενη έρευνα στις επιστήμες της χημείας, της φυσικής, της βιολογίας, της μηχανικής αλλά και της οικονομίας έδειξε ότι η αλλαγή στον τρόπο παραγωγής των χημικών κτλ. προϊόντων μπορεί να παίξει σημαντικό ρόλο στη διαμόρφωση εναλλακτικών λύσεων αντιμετώπισης των σημαντικών σημερινών περιβαλλοντικών προβλημάτων, όπως για παράδειγμα η αντιμετώπιση των κλιματικών αλλαγών, η καλύτερη διαχείριση των απορριμμάτων, η ανακύκλωση αλλά και η ενεργειακή αποδοτικότητα των (χημικών) διεργασιών. Επιπλέον, για να οδηγηθούν, π.χ., οι αντιδράσεις και οι χημικές διαδικασίες παραγωγής στο μέγιστο της αποτελεσματικότητάς τους χρειάζονται νέες επιστημονικές και τεχνολογικές προσεγγίσεις, δημιουργικότητα και διορατικότητα. Ο όρος «Πράσινη Χημεία»      επινοήθηκε σχετικά πρόσφατα (και εφαρμόζεται έκτοτε σε ολοένα και μεγαλύτερη έκταση) για να ενισχύσει τις προσπάθειες προς αυτή την κατεύθυνση, δηλαδή της αντιμετώπισης της Χημείας και των διαδικασιών της με φιλικότερο περιβαλλοντικά τρόπο.
    


    
 

    


    
      To βιβλίο «Πράσινη Χημεία και Τεχνολογία στη Βιώσιμη Ανάπτυξη»      αποτελεί μια από τις πρώτες προσπάθειες καταγραφής των δεδομένων που υπάρχουν σήμερα στο χώρο της Πράσινης Χημείας, της Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας, της Εκτίμησης του Κύκλου Ζωής ενός προϊόντος, των Συστημάτων Περιβαλλοντικής Διαχείρισης, της Βιομηχανικής Οικολογίας, της Κατάλυσης ως βασική αρχή της Πράσινης Χημείας, των Ανανεώσιμων πρώτων υλών και, κυρίως, της βιομάζας για την παραγωγή χημικών προϊόντων και καυσίμων – ενέργειας και των Εναλλακτικών Διαλυτών, με στόχο την ενημέρωση, εκπαίδευση και διδασκαλία των προπτυχιακών φοιτητών της Χημείας στο σύγχρονο αυτό διεπιστημονικό αντικείμενο αλλά και άλλων ενδιαφερομένων συναφών επιστημονικών κλάδων.
    


    
 

    


    
      Το βιβλίο αυτό δεν είναι ασφαλώς το τέλος της προσπάθειας αλλά μάλλον μια αποδεκτή βάση και αφετηρία για μελλοντική παρακολούθηση και συνεχή αναθεώρηση. Τα δεδομένα σχετικά με την Πράσινη Χημεία αλλάζουν συνεχώς και κανείς δεν θα μπορούσε να ισχυριστεί ότι το συγκεκριμένο βιβλίο είναι χωρίς παραλείψεις και κενά, τα οποία οι συγγραφείς ελπίζουν ότι θα έχουν τη δυνατότητα να συμπληρώσουν σε προσεχείς εκδόσεις του.
    


    
 

    


    
      Το βιβλίο «Πράσινη Χημεία και Τεχνολογία στη Βιώσιμη Ανάπτυξη»       ετοιμάστηκε με αφορμή και για τους σκοπούς του έργου «Ελληνικά Ακαδημαϊκά Ηλεκτρονικά Συγγράμματα»       και τη δράση «Κάλιππος»      .
    


    
 

    


    
      Ιδιαίτερες ευχαριστίες οφείλονται στον κ. Κ. Πούλο, Ομότιμο Καθηγητή Οργανικής Χημείας στο Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Πατρών, «πρωτεργάτη» της εισαγωγής της Πράσινης Χημείας στην τριτοβάθμια εκπαίδευση και ιδρυτή (και μόνιμου εμψυχωτή) του «Ελληνικού Δικτύου Πράσινης Χημείας, καθώς και στον κ. Α. Βαλαβανίδη, Ομότιμο Καθηγητή Οργανικής Χημείας στο Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Αθηνών (ΕΚΠΑ) και συγγραφέα του πρώτου βιβλίου – εγχειριδίου σχετικού με την Πράσινη Χημεία (μαζί με τη συνεργάτιδά του Θ. Βλαχογιάννη) , που κυκλοφόρησε στα Ελληνικά για τη βοήθειά τους με πολλούς τρόπους στην προετοιμασία του βιβλίου αυτού.
    


    
 

    


    
      Ιδιαίτερες, επίσης, ευχαριστίες οφείλονται στην κα. K. Χατζηαντωνίου – Μαρούλη (π. Επίκουρη Καθηγήτρια του Τμήματος Χημείας ΑΠΘ), καθώς και στον κ. A. Μαρούλη (π. Αναπληρωτή Καθηγητή του Τμήματος Χημείας ΑΠΘ), που στα πλαίσια, κυρίως, του Μεταπτυχιακού Προγράμματος Σπουδών (στο Τμήμα Χημείας ΑΠΘ) με θέμα «Διδακτική της Χημείας & Νέες Εκπαιδευτικές Τεχνολογίες», ασχολήθηκαν συστηματικά με πολλά επιμέρους θέματα της Πράσινης Χημείας και των εφαρμογών της. Στα πλαίσια αυτών των μαθημάτων τους και με τη βοήθεια πολλών από τους μεταπτυχιακούς φοιτητές τους ετοίμασαν σημαντικό εκπαιδευτικό υλικό, που είναι διαθέσιμο στο διαδίκτυο, μέρος του οποίου χρησιμοποιήθηκε για το βιβλίο αυτό. Επομένως, ευχαριστίες οφείλονται και στους (αρκετούς) μεταπτυχιακούς φοιτητές τους, που ασχολήθηκαν με ιδιαίτερο ενδιαφέρον με τα θέματα αυτά.
    


    
      
    


    
      Οι συγγραφείς θα ήθελαν να διευκρινίσουν ότι όλα τα σχήματα και οι πίνακες που περιέχονται στο βιβλίο προέρχονται από ανοιχτές πηγές, που είναι ελεύθερα διαθέσιμες στο διαδίκτυο και οι οποίες αναφέρονται αναλυτικά στη σχετική βιβλιογραφία, που συνοδεύει-υπάρχει (σε) κάθε κεφάλαιο του βιβλίου. Εξάλλου, σε όλα έχει γίνει εκτεταμένη γραφιστική τροποποίηση και παρέμβαση και επομένως, μικρή σχέση έχουν πλέον με τα πρωτότυπα.

    

  


  
 

  


  Κεφάλαιο 1 - Εισαγωγή στην Πράσινη Χημεία


  



  Σύνοψη 


  



  Στο Κεφάλαιο 1 γίνεται μια εισαγωγή στην Πράσινη Χημεία και επιχειρείται να απαντηθούν βασικά ερωτήματα, όπως π.χ. Πού βασίζεται η Πράσινη Χημεία; Πώς προέκυψε η ανάγκη υιοθέτησής της; Πώς μπορεί να υλοποιηθεί; Τι εργαλεία χρησιμοποιεί; Ποιοι είναι οι στόχοι και οι εφαρμογές της; Τι λύσεις προσφέρει στα παγκόσμια προβλήματα της ανθρωπότητας (παραγωγή ενέργειας, αλλαγή κλίματος, μείωση φυσικών πόρων, παραγωγή τροφής, τοξικές ουσίες στο περιβάλλον, καθαρό νερό);


  


  1.1 Ο ρόλος και η προσφορά της Χημείας στην κοινωνία


  Η Χημεία είναι η επιστήμη που μελετά την ύλη, τη σύνθεση, τη δομή, τις ιδιότητες και ιδιαίτερα τον τρόπο με τον οποίο οι χημικές ουσίες αντιδρούν μεταξύ τους, δηλαδή μετατρέπονται μέσω χημικών αντιδράσεων σε άλλες ουσίες με διαφορετική σύσταση και ιδιότητες. Κανένας άλλος κλάδος της επιστήμης δεν έχει προσφέρει τόσα πολλά, ούτε μπορεί να υποσχεθεί περισσότερα από τη χημεία, μιας και καθετί που υπάρχει στην ξηρά, στη θάλασσα και στον αέρα αποτελείται από χημικές ουσίες σε μια αδιάκοπη αλληλουχία αντιδράσεων. Για παράδειγμα, το ανθρώπινο σώμα είναι ένα θαυματουργό εργαστήριο χημείας που αποτελείται από τρισεκατομμύρια κύτταρα. Το καθένα απ' αυτά αποτελείται από εκατοντάδες χημικές ουσίες που βρίσκονται σε συνεχή «χημική» εξάρτηση με το φυσικό περιβάλλον: ο άνθρωπος αναπνέει, δηλαδή «καίει» με το οξυγόνο της ατμόσφαιρας τους υδατάνθρακες που παίρνει από τα φυτά, πίνει νερό, που αποτελεί το μεγαλύτερο ποσοστό του σώματός του και, ακόμα, τρέφεται με στερεά τροφή, που δεν είναι τίποτα άλλο από χημικές ουσίες. Συνεπώς, όλοι έχουμε οφέλη από τα επιτεύγματα της χημείας.



  Η χημεία μάς οδήγησε στην ιατρική επανάσταση του 20ού αιώνα, στη διάρκεια της οποίας φάρμακα, όπως τα αντιβιοτικά, χρησιμοποιήθηκαν για τη θεραπεία ασθενειών που ταλαιπωρούσαν την ανθρωπότητα για χιλιετίες. Αυτή η πρόοδος, που οφείλεται στη χημεία, είχε ως αποτέλεσμα να αυξηθεί ο μέσος όρος της ανθρώπινης ζωής από τα 47 έτη το 1900 να φθάσει τα 75 έτη κατά τη δεκαετία του 1990. Κατά τη διάρκεια του 20ού αιώνα τα παγκόσμια αποθέματα τροφίμων παρουσίασαν εκρηκτική αύξηση, εξαιτίας της ανάπτυξης και της χρήσης χημικών ουσιών, οι οποίες συνετέλεσαν στην προστασία των καλλιεργειών και αύξησαν τη γεωργική παραγωγή (φυτοφάρμακα). Από κάθε άποψη και σε κάθε πεδίο της καθημερινής ζωής, π.χ. στις μεταφορές, στις επικοινωνίες, στον ρουχισμό, στη στέγαση κλπ., η χημεία συνέβαλε καθοριστικά στη βελτίωση της ποιότητας ζωής δισεκατομμυρίων ανθρώπων. Ωστόσο, αυτά τα σχεδόν απίστευτα επιτεύγματα είχαν ταυτόχρονα ένα βαρύ τίμημα και, συγκεκριμένα, τις αρνητικές επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία και στο περιβάλλον από την παρασκευή, χρήση και διάθεση των νέων συνθετικών χημικών ουσιών, που χρησιμοποιήθηκαν για τους σκοπούς αυτούς.


  Στις Ηνωμένες Πολιτείες τηρείται ειδικό αρχείο με την ονομασία Toxics Release Inventory (TRI), στο οποίο καταγράφεται η εκπομπή των τοξικών χημικών ενώσεων στο περιβάλλον (Anastas &Warner, 2001). Το TRI άρχισε να τηρείται με βάση τη νομοθεσία για τον Σχεδιασμό Έκτακτης Ανάγκης και το Δικαίωμα της Κοινωνίας για Ενημέρωση (Emergency Planning and Community Right-to-Know Act) και καταγράφει τις εκπομπές στο περιβάλλον χημικών ουσιών, καθώς και των ομάδων χημικών ενώσεων ανά βιομηχανικό κλάδο και παραγωγική μονάδα. Αν και η συγκεκριμένη διαδικασία προσφέρει εξαιρετικά σημαντικά στοιχεία, άγνωστα πριν από την έναρξη τήρησης του TRI το 1986, οι χημικές ουσίες οι οποίες καλύπτονται αποτελούν μικρό μόνο τμήμα των περίπου 75.000 κυριοτέρων χημικών ουσιών που κυκλοφορούν σήμερα στο εμπόριο. Επομένως, οι ποσότητες των χημικών ενώσεων που απελευθερώνονται στο περιβάλλον αναμένονται ότι θα είναι αρκετά μεγαλύτερες σε σχέση με όσες καταγράφονται. Σύμφωνα με την ετήσια έκθεση του 1994, το έτος εκείνο απελευθερώθηκαν συνολικά στο περιβάλλον ένα δισεκατομμύριο χιλιόγραμμα από τουλάχιστον 300 επικίνδυνες ουσίες. Η μεγαλύτερη επιβάρυνση του περιβάλλοντος με επικίνδυνα απόβλητα οφείλεται στη χημική βιομηχανία. Από τους δέκα πρώτους βιομηχανικούς κλάδους σε εκπομπές ρύπων που καταγράφονται στο αρχείο TRI, η χημική βιομηχανία, συμπεριλαμβανομένης της μεταλλουργίας, απελευθερώνει στο περιβάλλον περισσότερα απόβλητα, απ’ ό,τι οι υπόλοιποι εννιά κύριοι βιομηχανικοί κλάδοι μαζί.


  



  1.2 Περιβαλλοντικά προβλήματα


  Τα τελευταία διακόσια χρόνια, η αλματώδης ανάπτυξη και εξέλιξη της βιομηχανίας και της οικονομίας γενικότερα, σχετίζονται, επίσης, με την εμφάνιση, ανάπτυξη και εξέλιξη μεγάλων περιβαλλοντικών προβλημάτων, από τις επιπτώσεις των οποίων διακυβεύεται συνολικά η βιωσιμότητα του περιβάλλοντος. Αυτό, βεβαίως, δεν σημαίνει ότι δεν υπήρξαν και στο μακρινό παρελθόν περιστατικά περιβαλλοντικής υποβάθμισης συγκρίσιμης σε μέγεθος με αυτήν του 20ου αιώνα, όπως π.χ. η ερημοποίηση στην ευρύτερη περιοχή της Βαβυλώνας, η οποία προέκυψε από την έντονη γεωργική εκμετάλλευση της Μεσοποταμίας κατά την πρώιμη αρχαιότητα (Παρασκευόπουλος & Κορφιάτης, 2003). Επίσης, στην αρχαία Ελλάδα είχαμε την αποψίλωση των δασών της Αττικοβοιωτίας προς χάρη της δημιουργίας του περίφημου Αθηναϊκού στόλου και την καταστροφή της Πεντέλης για την εξόρυξη των περίφημων μαρμάρων. Όμως, τα σπουδαιότερα περιβαλλοντικά προβλήματα προκύπτουν από την υπέρμετρη κατανάλωση των φυσικών πόρων και την περιβαλλοντική ρύπανση. Σύμφωνα με τις στατιστικές του 20ου αιώνα:



  
    • Ο παγκόσμιος πληθυσμός από 1 δις άτομα το 1820 αυξήθηκε σε 2.5 το 1950 και έφθασε τα 6.2 δις το 2000 με παραιτέρω αυξητική τάση.


    • Η αστικοποίηση του πληθυσμού στα τελευταία 100 χρόνια είναι εκπληκτική. Το 1900 το 13% του πληθυσμού ζούσε στις πόλεις ενώ σήμερα κατοικούν στις πόλεις πάνω από το 50% του πληθυσμού.


    • Η παγκόσμια οικονομία σε απόλυτους αριθμούς αυξήθηκε 14 φορές και η βιομηχανική παραγωγή κατά 40 φορές τα τελευταία 100 χρόνια. Το 2007 υπήρχαν περισσότερα από 800 εκατομμύρια αυτοκίνητα σε παγκόσμιο επίπεδο.


    • Η κατανάλωση ενέργειας και ενεργειακών πόρων αυξήθηκε αντίστοιχα κατά 13 φορές και οι εκπομπές CO2 αυξήθηκαν κατά 17 φορές.


    • Η κατανάλωση πετρελαίου από 800 εκατ. μετρικούς τόνους το 1900 αυξήθηκε σε 10.000 εκατ. μετρικούς τόνους το 2000.


    • Η κατανάλωση γλυκού νερού (πόσιμο, ύδρευση, γεωργική χρήση) αυξήθηκε το αντίστοιχο χρονικό διάστημα κατά 9 φορές.


    • Η αλιευτική δραστηριότητα αυξήθηκε κατά 35 φορές και η κτηνοτροφία κατά 9 φορές. Η καλλιεργήσιμη έκταση γης διπλασιάστηκε αλλά και η παραγωγή τροφίμων αυξήθηκε κατά 10 φορές.

  


  Οι κίνδυνοι για το Περιβάλλον συνδέονται με τις καθημερινές ανθρωπογενείς δραστηριότητες, όπως οι μεταφορές, η θέρμανση και ο κλιματισμός, η βιομηχανία, η αστική κατανάλωση, η γεωργική δραστηριότητα, ο τουρισμός κτλ., που προκαλούν διάφορα είδη αποβλήτων (στερεά, υγρά και αέρια). Φυσικοί αποδέκτες τους είναι η ατμόσφαιρα, τα επιφανειακά και υπόγεια νερά και το έδαφος.


   Ως εκ τούτου, τα σπουδαιότερα περιβαλλοντικά προβλήματα θεωρούνται ότι είναι:


  
    • Το ενεργειακό πρόβλημα, που επήλθε κυρίως από την αλόγιστη ενεργειακή κατανάλωση. Κυριότερες συνιστώσες του είναι η εξάντληση των μη-ανανεώσιμων ενεργειακών πόρων (κυρίως του πετρελαίου και των λιθανθράκων), η αβεβαιότητα της ενεργειακής τροφοδοσίας και η άνοδος των τιμών ενέργειας (αν και με σχετικές χρονικές αυξομειώσεις).


    • Η ατμοσφαιρική ρύπανση με συνεπακόλουθες επιπτώσεις την όξινη βροχή, την τρύπα του όζοντος, την ενίσχυση του φαινομένου του θερμοκηπίου και, εν τέλει, την κλιματική αλλαγή και τα ακραία καιρικά φαινόμενα.


    • Η ποιοτική και ποσοτική υποβάθμιση του νερού και γενικότερα των υδάτινων πόρων.


    • Η ποιοτική και ποσοτική υποβάθμιση του εδάφους (κυρίως από την εντατικοποίηση αλλά και την επέκταση των καλλιεργειών σε βάρος πεδινών και τροπικών δασών).


    • Τα απορρίμματα και άλλα στερεά απόβλητα (αστικά και βιομηχανικά).


    • Ο θόρυβος που διακρίνεται σε οδικό/κυκλοφοριακό, βιομηχανικό, θόρυβο παραγωγικών εγκαταστάσεων, σιδηροδρομικό και αεροπορικό.


    • Η οπτική/αισθητική ρύπανση. Τα ανθρώπινα έργα πολλές φορές, χαρακτηρίζονται από τη διάχυση στο περιβάλλον αντιαισθητικών εικόνων εγκατάλειψης «άχρηστων» πραγμάτων. Οι επιπτώσεις αφορούν κυρίως τον ψυχισμό των κατοίκων που γειτνιάζουν με τις υποβαθμισμένες αυτές περιοχές.

  


  Η εμφάνιση των προηγουμένων περιβαλλοντικών προβλημάτων και των επιπτώσεών τους, που θέτουν σε κίνδυνο τη γενικότερη βιωσιμότητα των οικοσυστημάτων του πλανήτη, επιβάλλει εδώ και πολύ καιρό την υιοθέτηση ενός διαφορετικού τρόπου ζωής και ανάπτυξης, με βασικό δομικό στοιχείο την «αειφορία».


  



  1.3 Περιβαλλοντική Ηθική


  Η ραγδαία ανάπτυξη της Χημείας οδήγησε σε σημαντικά επιτεύγματα, που ενώ δημιουργούν μεγάλες προσδοκίες για την αντιμετώπιση των σοβαρών προβλημάτων της σύγχρονης κοινωνίας, παράλληλα προκαλούν μεγάλους φόβους για πιθανές αρνητικές συνέπειές τους. Ο σημερινός πολίτης καλείται πλέον πολύ συχνά να αποφασίσει σχετικά με τις εφαρμογές της Χημείας που αφορούν τον ίδιο και το κοινωνικό σύνολο. Η αναθεώρηση και η επαναξιολόγηση των ηθικών αξιών του ανθρώπου λόγω της συνειδητοποίησης των οξύτατων περιβαλλοντικών προβλημάτων οδηγούν στην ανάγκη χάραξης νέας πορείας προς κατευθύνσεις συνεκτίμησης και συνεξέτασης ακόμα και των μη-ανθρωπίνων όντων (π.χ. ζώα, φυτά) κατά τη διαμόρφωση του νέου πλέγματος ηθικών αξιών.



  Ο επαναπροσδιορισμός των σχέσεων ανθρώπου-περιβάλλοντος και η ανάγκη περαιτέρω μελέτης της ηθικής σκοπιάς του προβλήματος συγκροτούν το πεδίο έρευνας κι εφαρμογής της περιβαλλοντικής ηθικής. Η Περιβαλλοντική Ηθική θέτει στο κέντρο του φιλοσοφικού στοχασμού την κρίσιμη ερώτηση: «Έχουμε κάποιου είδους ηθικές υποχρεώσεις προς όντα που δεν ανήκουν στο είδος homo sapiens sapiens, καθώς και ως προς τα φυσικά αντικείμενα, όπως βουνά, ποτάμια ή γενικότερα οικοσυστήματα; Και αν ναι, τότε τι είδους υποχρεώσεις είναι αυτές;»


  Η περιβαλλοντική ηθική μελετά όχι πλέον την ηθική των σχέσεων των ανθρώπων μεταξύ τους αλλά την ηθική της σχέσης τους με το περιβάλλον και τα «στοιχεία» του, ανθρώπινα και μη. Η οπτική όμως γωνία από την οποία θα ιδωθεί η σχέση ανθρώπου-περιβάλλοντος δεν είναι εξ αρχής προκαθορισμένη. Έτσι, μέσα στα πλαίσια της περιβαλλοντικής ηθικής έχουν διαμορφωθεί και οι ανάλογες τάσεις, με τις σημαντικότερες να είναι ο «ανθρωποκεντρισμός», η «κοινωνική οικολογία», ο «βιοκεντρισμός», καθώς και το ρεύμα της «βαθιάς οικολογίας».


  Η παραδοσιακή ανθρωποκεντρική φιλοσοφία (human centered, anthropocentric) θεωρεί ότι επίκεντρο και σημείο αναφοράς είναι ο άνθρωπος και τα πάντα, συνεπώς και η φύση, πρέπει να περιστρέφονται γύρω από αυτόν και τις ανάγκες του. Ο κόσμος, υποστηρίζει η φιλοσοφία, δημιουργήθηκε μόνο για τον άνθρωπο, ο οποίος δεν υπέχει και καμμία υποχρέωση έναντι του φυσικού περιβάλλοντος. Η ηθική αυτή θεωρία στην ακραία εκδοχή της θεωρείται ηθική εχθρότητας και είναι υπεύθυνη για τη σχέση κυριαρχίας και επιβολής του ανθρώπου πάνω στη φύση και για την εξάλειψη χιλιάδων φυτών πανίδας και χλωρίδας (Γεωργόπουλος, 2002).


  Ως κοινωνική οικολογία ορίζεται το φιλοσοφικό και κοινωνικό ρεύμα που αναζητά τον γενεσιουργό λόγο των οικολογικών προβλημάτων στα βαθύτατα κοινωνικά προβλήματα των τελευταίων χρόνων. Ο βασικός εκπρόσωπός της είναι ο Murray Bookchin, που δεν συμφωνεί με την απόδοση ίσης εγγενούς αξίας σε ανθρώπινα και μη-ανθρώπινα όντα, ενώ υποστηρίζει πως ο άνθρωπος πρέπει να αναλάβει κάποιου είδους επιστασία της φύσης, που τον ονομάζει «συμπληρωματικότητα». Διακηρύττει ότι η περιβαλλοντική υποβάθμιση θα αναχαιτιστεί μόνον όταν καταπολεμηθούν οι κοινωνικές ανισότητες. Προαπαιτούμενο δηλαδή για ένα υγιές περιβάλλον είναι η εξάλειψη των αντιθέσεων τόσο σε επίπεδο εθνικό (διαφορετικών κοινωνικών τάξεων), όσο και σε επίπεδο οικουμενικό (ανεπτυγμένες-υπανάπτυκτες χώρες). 


  Σε εκ διαμέτρου αντίθετη τροχιά από τις παραπάνω δυο σχολές («ανθρωποκεντρισμός» και «κοινωνική οικολογία»), κινείται η άλλη πλευρά του δίπολου, η βιοκεντρική (life centered, biocentric) θεώρηση του περιβάλλοντος. Σύμφωνα με την παραδοσιακή βιοκεντρική θεωρία, η φύση δεν είναι πολύτιμη μόνο γιατί είναι χρήσιμη στον άνθρωπο (εργαλειακή αξία) αλλά γιατί, επίσης, διατηρεί μια αναπαλλοτρίωτη εγγενή ηθική αξία.


  Μια παραλλαγή, ή μάλλον μετεξέλιξη, της βιοκεντρικής οικολογίας προς την πιο ριζοσπαστική εκδοχή της είναι η Βαθιά Οικολογία. Η Βαθιά Οικολογία αποδίδει δικαιώματα στη φύση συνολικά και στα έμψυχα αλλά και στα άψυχα στοιχεία της. Επομένως, στην περίπτωση αυτή δεν ασχολιόμαστε μόνον για τα εγγενή δικαιώματα, π.χ. των ζώων ή του οικοσυστήματος συνολικά θεωρούμενου, αλλά σε μια πιο προχωρημένη μορφή της συζητάμε, επίσης, και για τα εγγενή δικαιώματα που μπορεί να έχουν τα δέντρα, τα ποτάμια ή ακόμα και τα βράχια.


  Το ποια από τις τέσσερις προηγούμενες τάσεις θα επικρατήσει είναι ένα θέμα που άπτεται της εκάστοτε πολιτικο-οικονομικής θεώρησης που οι σύγχρονες κοινωνίες θα υιοθετήσουν. Αναμφισβήτητα, η προσέγγιση στα θέματα περιβάλλοντος ακολουθεί τη ροή της ιστορίας, των ιδεολογικών, πολιτιστικών και κοινωνικών μηνυμάτων και αιτημάτων. Παρατηρείται λοιπόν, ότι ο σύγχρονος άνθρωπος στο όνομα της ανάπτυξης και της αύξησης της παραγωγικότητας λειτουργεί περισσότερο με κριτήρια ανθρωποκεντρικά. Όσο, όμως, ωριμάζει πολιτικά και κοινωνικά, στρέφεται προς περισσότερο προωθημένες βιοκεντρικές ηθικές αξιολογήσεις. Και όπως πολύ χαρακτηριστικά αναφέρει ο Γεωργόπουλος: «Φαίνεται να έχει φτάσει ο καιρός, ώστε οργανωμένα πλέον, να ξεπεράσουμε τα όρια της ανθρώπινης κοινότητας και να επωμιστούμε ηθικές υποχρεώσεις και καθήκοντα προς τα άλλα, τα μη-ανθρώπινα όντα». Σε μια κοινωνία, όμως, όπου τα ζητήματα ηθικής, περιβάλλοντος και ανθρώπινης εξέλιξης συγχέονται πάρα πολύ εύκολα μεταξύ τους, τίθεται το ερώτημα του αν και πώς τα τρία αυτά επιμέρους στοιχεία, δηλαδή το περιβάλλον, η ηθική και η πολιτισμική-τεχνολογική πρόοδος, θα καταφέρουν κάποια στιγμή να βρουν ένα τρόπο επικοινωνίας μεταξύ τους. Και τα ερωτήματα που τίθενται πλέον δεν μπορεί παρά να είναι πολλαπλά: Καταρχάς ένα τέτοιο σημείο επικοινωνίας είναι ευκταίο; Κι αν ναι, ποιες θα είναι οι θυσίες που θα απαιτηθούν από την κάθε πλευρά; Ποιες, δηλαδή, θα είναι οι υποχωρήσεις στις οποίες θα πρέπει, π.χ. να προβεί η επιστημονική πρόοδος στο όνομα της προστασίας του περιβάλλοντος ή της ηθικής; Και ποια θέση, εν τέλει, παίρνει ο σύγχρονος άνθρωπος και ιδιαίτερα ο εμπλεκόμενος επιστήμονας σε ένα τόσο ζωτικής σημασίας ζήτημα;


   Ως απόρροια της Περιβαλλοντικής Ηθικής ο Κώδικας Δεοντολογίας (code of ethics), δηλαδή η συλλογή και καθιέρωση ηθικών κανόνων που συνοψίζουν το δεοντολογικά ορθό και οι οποίοι κανόνες έχουν καθιερωθεί στην συνείδηση των επαγγελματιών-επιστημόνων του κλάδου των χημικών αλλά και γενικότερα της κοινής γνώμης ως καθολικά αποδεκτοί, ακόμα και εάν δεν έχουν περιγραφεί σε συγκεκριμένο νομοθετικό πλαίσιο, ορίζει:


  
    • Ο χημικός υπηρετεί το δημόσιο συμφέρον και προάγει την ευημερία των συμπολιτών του.


    • Ο χημικός συνεισφέρει στην επιστήμη του με τρόπο ακριβή και αμερόληπτο.


    • Ο χημικός πρέπει να είναι «συντηρητικός» στην ανακοίνωση αναφορών και διαβεβαιώσεων που προάγουν το κοινό συμφέρον και να μην κινδυνολογεί.


    • Ο χημικός δεν πρέπει να διδάσκει μόνο τη γνώση της χημείας αλλά και την υπευθυνότητα απέναντι στα ηθικά θέματα.


    • Ο χημικός πρέπει να διαχειρίζεται με σύνεση και υπευθυνότητα τα χημικά αντιδραστήρια.


    • Ο χημικός πρέπει να συνθέτει λιγότερο επικίνδυνες και περισσότερο (βιο)αποικοδομήσιμες στο περιβάλλον χημικές ενώσεις.


    • Ο χημικός πρέπει να προάγει γενικότερα την αειφορική ανάπτυξη.


    • Ο χημικός πρέπει να αντιλαμβάνεται τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις των εργασιών του και να προλαμβάνει τη ρύπανση του περιβάλλοντος.

  


  



  1.4 Διαχείριση Αποβλήτων


  Τα τεράστια περιβαλλοντικά προβλήματα, που έχουν εμφανιστεί με ιδιαίτερη ένταση ιδιαίτερα κατά τα τελευταία χρόνια, εξαιτίας κυρίως της μεγάλης πληθυσμιακής έκρηξης, της αλόγιστης χρήσης των πρώτων υλών, του νερού και της καλλιεργήσιμης γης και της συνεχώς αυξανόμενης βιομηχανικής παραγωγής χημικών προϊόντων, θα μπορούσαν να ταξινομηθούν γενικά στα παγκόσμιας εμβέλειας και στα τοπικά. Μεταξύ των πρώτων κατατάσσονται, π.χ. τα ενεργειακά προβλήματα εξαιτίας της εντατικής κατανάλωσης των μη-ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, όπως π.χ. του πετρελαίου, του φυσικού αερίου, του λιθάνθρακα-λιγνίτη κλπ. Οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας, αν και θεωρητικά ανεξάντλητες, δεν θεωρούνται προς το παρόν πλήρως οικονομικά συμφέρουσες και δεν χρησιμοποιούνται ακόμη σε μεγάλη κλίμακα. Στην ίδια κατηγορία προβλημάτων έχουν θέση, επίσης, το φαινόμενο του «θερμοκηπίου», που έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της παγκόσμιας θερμοκρασίας του περιβάλλοντος, καθώς και η καταστροφή του στρώματος του όζοντος. Στη δεύτερη κατηγορία των τοπικών προβλημάτων, ανήκουν κυρίως τα προβλήματα υποβάθμισης της ποιότητας του αέρα εσωτερικών και εξωτερικών χώρων με διάφορους ρύπους, η υποβάθμιση της ποιότητας των νερών και η ελάττωση των φυσικών πόρων (μεταλλεύματα, ξυλεία, στερεά καύσιμα κλπ.).



  Τα προηγούμενα σημαντικά περιβαλλοντικά προβλήματα έχουν απασχολήσει συχνά και σε μεγάλο βαθμό κατά τα τελευταία χρόνια τις κυβερνήσεις των κρατών, τους αρμόδιους επιστήμονες αλλά και την κοινή γνώμη, καθιστώντας απαραίτητη μια αλλαγή στον τρόπο θεώρησης της εφαρμοζόμενης περιβαντολογικής πολιτικής, καθώς σήμερα καθίσταται επιτακτικότερη από κάθε άλλη φορά η ανάγκη επίλυσής τους (Allen & Shonnard, 2001). Για την αντιμετώπισή τους και για την προστασία του περιβάλλοντος και της υγείας του ανθρώπου έχουν παραδοσιακά θεσπιστεί (και θεσπίζονται συνεχώς) ολοένα και αυστηρότεροι νόμοι και κανονισμοί περιβαλλοντικής συμμόρφωσης (Σχήμα 1.1), που έχουν σαν κύριο σκοπό τη θέσπιση ορίων (μέγιστων επιτρεπτών τιμών) στην ποσότητα των ρύπων, οι οποίοι απελευθερώνονται στο περιβάλλον.


  Η διαχείριση των αποβλήτων αποτελεί ένα από τα πλέον σύνθετα και δύσκολα προβλήματα που καλείται να αντιμετωπίσει η χώρα μας, όπως και κάθε σύγχρονη κοινωνία. Η ιεράρχηση της διαχείρισης των αποβλήτων, όπως αυτή αποτυπώνεται στην σχετική οδηγία 2008/98/ΕΚ «για τα απόβλητα» και ενσωματώθηκε στο εθνικό δίκαιο με το ν. 4042/2012, παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.2.
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  Σχήμα 1.1 Χρονολογική εξέλιξη του αριθμού των νόμων και των κανονισμών περιβαλλοντικής συμμόρφωσης στις ΗΠΑ.
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  Σχήμα 1.2 Ιεράρχηση επιλογών για τη διαχείριση των αποβλήτων.


  



  Η εφαρμογή της οδηγίας - πλαισίου για τη διαχείριση των αποβλήτων (ΟΠΑ) - 2008/98/ΕΚ προϋποθέτει την ενεργή συμμετοχή του κοινού και των κοινωνικών εταίρων.


  Στη λήψη των σχετικών μέτρων τα κράτη-μέλη θα πρέπει:


  
    • Να αξιολογούν τα μέτρα με βάση τις οικονομικο-κοινωνικές και περιβαλλοντικές επιπτώσεις και τις επιπτώσεις στη δημόσια υγεία.


    • Να λαμβάνουν υπόψη την τεχνική εφικτότητα των μέτρων.


    • Να λαμβάνουν υπόψη τις γενικότερες αρχές της περιβαλλοντικής προστασίας και βιωσιμότητας.

  


  
    
      
        o         Προστασία και Αειφόρο Διαχείριση των διαθέσιμων πόρων.
      

    


    
      o Aρχή του «o ρυπαίνων πληρώνει» (άρθρο 14).

    

  


  «Ο ρυπαίνων πληρώνει» συνιστά βασική κατευθυντήρια αρχή σε ευρωπαϊκό και σε εθνικό επίπεδο. Ο παραγωγός και ο κάτοχος των αποβλήτων θα πρέπει να διαχειρίζονται τα απόβλητα κατά τρόπο που να εξασφαλίζεται υψηλό επίπεδο προστασίας του περιβάλλοντος και της ανθρώπινης υγείας. Με την οδηγία 2008/98/ΕΚ εισάγεται η «διευρυμένη ευθύνη του παραγωγού», η οποία είναι ένα από τα μέσα για την υποστήριξη του σχεδιασμού και της παραγωγής αγαθών, προκειμένου να διευκολυνθεί η αποτελεσματική διαχείριση των πόρων καθ΄ όλο τον κύκλο ζωής τους, συμπεριλαμβανομένης της πρόληψης, επαναχρησιμοποίησης, ανακύκλωσης ή άλλης μορφής ανάκτησης των αποβλήτων τους. Τα φυσικά ή νομικά πρόσωπα τα οποία κατ΄επάγγελμα αναπτύσσουν, κατασκευάζουν, μεταποιούν, επεξεργάζονται, πωλούν ή εισάγουν προϊόντα, φέρουν διευρυμένη ευθύνη παραγωγού. Ήδη από την κείμενη νομοθεσία για την «εναλλακτική διαχείριση» των αποβλήτων (ν. 2939/01 όπως τροποποιήθηκε και ισχύει με το ν. 3854/2010 και τα κατ΄ εξουσιοδότηση αυτού εκδοθέντα ΠΔ και ΚΥΑ) απορρέει ρητά η υποχρέωση του παραγωγού/διαχειριστή συσκευασιών και άλλων προϊόντων να οργανώσει την επαναχρησιμοποίηση των προϊόντων ή συστατικών στοιχείων αυτών, καθώς και τις εργασίες διαχείρισης των αποβλήτων, δηλαδή τη συλλογή, μεταφορά, αποθήκευση και ανάκτηση συστατικών από αυτά, με την οργάνωση ή συμμετοχή σε συστήματα «εναλλακτικής» διαχείρισής τους.


  Τα Συστήματα Εναλλακτικής Διαχείρισης είναι φορείς, οι οποίοι εγκρίνονται από τον Ελληνικό Οργανισμό Ανακύκλωσης, που είναι ΝΠΙΔ μη-κερδοσκοπικού χαρακτήρα, εποπτευόμενα από το ΥΠΕΚΑ. Επισημαίνεται ότι τα συστήματα εναλλακτικής διαχείρισης εξυπηρετούν το σκοπό του δημοσίου συμφέροντος, οργανώνοντας τις προαναφερόμενες εργασίες διαχείρισης και δεν έχουν κερδοσκοπικό χαρακτήρα, δεδομένου ότι τυχόν κέρδη των συστημάτων δεν διανέμονται στους μετόχους αυτών, αλλά δημιουργούνται αποθεματικά, προοριζόμενα για την κάλυψη των ζημιών επόμενων χρήσεων.


  Η εφαρμογή ενός συστήματος περιβαλλοντικών φόρων και επιβαρύνσεων αποτελεί ένα έμμεσο τρόπο, ώστε το κράτος να αποθαρρύνει τις οικονομικές μονάδες να ρυπαίνουν το περιβάλλον (Romm, 2006) και με τον τρόπο αυτό επιδιώκεται η εφαρμογή της αρχής «ο ρυπαίνων πληρώνει». Αυτό επιτυγχάνεται στο βαθμό που το ύψος του φόρου προσδιορίζεται με τρόπο που να αποτελεί κίνητρο για μια οικονομική μονάδα να μειώσει τη ρύπανση που προκαλεί. Η περιβαλλοντική αποτελεσματικότητα του συγκεκριμένου μέτρου εξαρτάται από τη σχέση του επιβαρυνόμενου φόρου προς το κόστος των μέτρων αντιρύπανσης που θα πρέπει να λάβει.


  



  1.5 Αειφόρος ανάπτυξη


  Στη διάρκεια των τελευταίων δεκαετιών οι επιστημονικές έρευνες έχουν προσφέρει άφθονα δεδομένα που δείχνουν την αυξανόμενη υποβάθμιση του περιβάλλοντος. Οι διαπιστώσεις αυτές συντελούν στη βαθμιαία συνειδητοποίηση ότι η οικονομική ανάπτυξη έχει κάποια όρια, τα οποία προσδιορίζονται από το πεπερασμένο περιβάλλον του πλανήτη. Η ευρέως διαδεδομένη άποψη ότι τα πάντα είναι δυνατά, αν διαθέτουμε «αρκετή ενέργεια και τεχνολογία» άρχισε να αμφισβητείται, όταν διαπιστώθηκαν η περιορισμένη αντοχή των φυσικών-οικολογικών κύκλων και οι αστάθμητοι κίνδυνοι από τις παρενέργειες της τεχνολογίας. Η ύπαρξη ορίων στη μεγέθυνση της ανθρώπινης δραστηριότητας υποστηρίχτηκε από την περίφημη μελέτη της Λέσχης της Ρώμης το 1972 (Meadows, Meadows & Randers, 1972), με την παρουσίαση αντικειμενικών επιχειρημάτων σχετικά με τον παγκόσμιο πληθυσμό, τους φυσικούς πόρους, τους δείκτες ρύπανσης κλπ. H πρώτη μεγάλη προσπάθεια του Ο.Η.Ε. με αρχικό στόχο τη γενική προσέγγιση του περιβαλλοντικού ζητήματος ανάγεται το 1972 στη Στοκχόλμη, όπου συγκεντρώθηκαν για πρώτη φορά οι αντιπροσωπείες 113 κρατών μελών (ανεπτυγμένων και αναπτυσσομένων) του Οργανισμού στη συνδιάσκεψη των Ηνωμένων Εθνών για το Ανθρώπινο Περιβάλλον, με κύριο αντικείμενο προς συζήτηση την αντιμετώπιση του νομικού κενού αναφορικά με το διεθνές δίκαιο του περιβάλλοντος. Πρόκειται για σημαντική στροφή από την περιστασιακή προς τη συστηματική προστασία του περιβάλλοντος, δηλαδή στη συγκρότηση ειδικής στρατηγικής και πολιτικής για το περιβάλλον ως σύνολο (Nicholson, 1990). Στη συνδιάσκεψη αυτή υιοθετήθηκαν σημαντικές αποφάσεις, όπως η αποδοχή της διακήρυξης για το Ανθρώπινο Περιβάλλον, η δημιουργία Συμβουλίου παρακολούθησης προγραμμάτων που αφορούν το περιβάλλον, η ίδρυση και αποδοχή ειδικής Γραμματείας του προγράμματος του Ο.Η.Ε. για το περιβάλλον και η ίδρυση και αποδοχή ειδικού ταμείου για το περιβάλλον αλλά και η αδυναμία υιοθέτησης νομικών κειμένων υποχρεωτικού χαρακτήρα.



  Κατόπιν, το Πρωτόκολλο του Μόντρεαλ υπογράφηκε το 1987, με την παρουσία αντιπροσώπων από 196 χώρες, μετά την ανακάλυψη της «τρύπας του όζοντος». Πρόκειται για μία πετυχημένη συμφωνία σε παγκόσμιο επίπεδο για την προστασία του περιβάλλοντος και από τα σημαντικότερα επιτεύγματα αυτού είναι η σταδιακή κατάργηση περίπου του 95% των ουσιών που καταστρέφουν το όζον.


  Στη συνέχεια η διάσκεψη για το περιβάλλον και την ανάπτυξη, που έγινε στο Ρίο το 1992, καθόρισε τους ειδικότερους στόχους και τις προτεραιότητες της αναγκαίας περιβαλλοντικής και αναπτυξιακής πολιτικής σε διεθνές επίπεδο (Hempel, 1993).


  Η επόμενη διεθνής διάσκεψη στο Γιοχάνεσμπουργκ το 2002 αποτέλεσε την κατάληξη μιας δεκαετίας μακρών συζητήσεων σχετικών με τη βιώσιμη ανάπτυξη και μιας τριακονταετίας από την είσοδο του περιβάλλοντος στην παγκόσμια πολιτική σκηνή. Στο διάστημα αυτό, θα πρέπει να αναγνωριστεί η σημαντική πρόοδος που έγινε σε πολλούς τομείς, όπως π.χ. η γέννηση του περιβαλλοντικού κινήματος, η υπογραφή Πολυμερών Περιβαλλοντικών Συμφωνιών, ο «πράσινος» χαρακτήρας πολλών θεμάτων σε ημερήσια πλέον διάταξη, η δημιουργία και ισχυροποίηση του ειδικού νομικού κλάδου που αναφέρεται στο «Δίκαιο του Περιβάλλοντος», η ίδρυση σημαντικών νέων διεθνών θεσμών (π.χ. UNEP, United Nations Environmental Protection), ο σταδιακός εκδημοκρατισμός των διεθνών διαπραγματεύσεων με τη συμμετοχή ολοένα και περισσότερων κρατών σ’ αυτές, καθώς και η πολλαπλή συμμετοχή των ΜΚΟ (Μη-Κυβερνητικών Οργανώσεων). Τα κράτη-μέλη της διεθνούς κοινότητας κλήθηκαν στο Γιοχάνεσμπουργκ για να εξετάσουν την πρόοδο των Αρχών της Διακήρυξης του Ρίο, όπως είχε προγραμματιστεί μέσα από τη σχετική «Agenda 21», που εξειδίκευε τις αρχές ανά ειδικότερο τομέα. Τα κράτη που συμμετείχαν στηριζόταν στην πεποίθηση ότι τελικά δεν είναι δυνατόν να αποφύγουν την παγκόσμια βιώσιμη αναπτυξιακή προοπτική. Για το λόγο αυτό η εν λόγω Συνδιάσκεψη εστιάζει απόλυτα στην αειφόρο ανάπτυξη (Hartwick & Peet, 2003).  Ωστόσο, οι περιβαλλοντικές πολιτικές των διαφόρων χωρών παραμένουν πολύ διαφορετικές και εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από το ειδικότερο επίπεδο της οικονομικής τους ανάπτυξης και της περιβαλλοντικής συνειδητοποίησης.


  Η ιδέα της αειφορίας εμπνεύστηκε αρχικά από την ορθολογική εκμετάλλευση του δάσους. Στην περίπτωση αυτή η αειφόρος υλοτομία μπορεί να προσφέρει μια συνεχή παραγωγή ξύλου, που αντιστοιχεί στον «τόκο» ενώ το δασικό «κεφάλαιο» θα παραμένει σε καλή κατάσταση ώστε να διαιωνίζεται η παραγωγική του ικανότητα. Κατ΄ αντιστοιχία, η ορθή πολιτική για την ικανοποίηση των ανθρώπινων αναγκών σημαίνει πρακτικά την αύξηση της παραγωγικής ικανότητας με αντίστοιχο σεβασμό των οικολογικών αναγκών, με καλύτερες προοπτικές ισοκατανομής των αγαθών και με περιορισμό της δημογραφικής αύξησης κάτω από τα όρια αντοχής και επαρκούς διατήρησης των φυσικών συστημάτων.


  Η WCED (Word Commission for the Environment and Development - Παγκόσμια Επιτροπή για το Περιβάλλον και την Ανάπτυξη), με την έκθεση της επιτροπής που συντάχθηκε με πρόεδρο την κα. Brundtland (πρώην πρωθυπουργό της Νορβηγίας), όρισε ως Αειφόρο Aνάπτυξη «αυτή που ικανοποιεί τις ανάγκες του παρόντος, χωρίς να μειώνει την ικανότητα των μελλοντικών γενεών ανθρώπων να ικανοποιήσουν τις δικές τους». Συμπληρωματικός του παραπάνω ορισμού είναι αυτός των διεθνών οργανισμών IUCN (International Union for Conservation of Nature - Διεθνής Ένωση για την Προστασία της Φύσης), UNEP (United Nations Environmental Programme - Περιβαλλοντικό Πρόγραμμα των Ηνωμένων Εθνών), WWF (World Wildlife Fund - Παγκόσμιο Ταμείο για τη Φύση): «Η ανάπτυξη είναι αειφόρος, όταν βελτιώνει την ποιότητα ζωής στο πλαίσιο των ορίων, που θέτει η φέρουσα ικανότητα των οικοσυστημάτων που υποστηρίζουν τη ζωή». Ο πρώτος ορισμός αναδεικνύει την αναγκαιότητα της αλληλεγγύης και υπευθυνότητας μεταξύ των γενεών και ο δεύτερος την περιβαλλοντική διάσταση. Από καθαρά περιβαλλοντική άποψη, αειφόρος ανάπτυξη σημαίνει εξασφάλιση επαρκούς παραγωγής τροφής, άρα προστασία του εδάφους από τη διάβρωση, ελαχιστοποίηση έως κατάργηση της χρήσης λιπασμάτων και φυτοφαρμάκων, αποτελεσματική χρήση της διαθέσιμης γεωργικής γης και των αποθεμάτων νερού και αύξηση των αποδόσεων με τη βοήθεια της τεχνολογίας. Επίσης, ελάττωση της ρύπανσης του αέρα και του νερού και προστασία όλων των οικοσυστημάτων και της βιοποικιλότητάς τους.


  Συγκεκριμένοι στόχοι της αειφόρου ανάπτυξης είναι:


  
    • Η αναζωογόνηση της οικονομικής ανάπτυξης, ιδιαίτερα στις αναπτυσσόμενες χώρες, όπου η φτώχεια μειώνει τις δυνατότητες των ανθρώπων να χρησιμοποιούν συνετά τους φυσικούς πόρους και εντείνει τις πιέσεις στο φυσικό τους περιβάλλον.


    • Η προώθηση μιας ανάπτυξης λιγότερο ενεργοβόρας και περισσότερο δίκαιης κοινωνικά.


    • Η ικανοποίηση των βασικών αναγκών του αυξανόμενου πληθυσμού στις αναπτυσσόμενες χώρες, όπως είναι η σωστή διατροφή, η απαραίτητη ενέργεια, η στέγαση, το καθαρό νερό, οι υγιεινές συνθήκες διαβίωσης και η ιατρική περίθαλψη. Η δημιουργία ευκαιριών απασχόλησης που θα εξασφαλίζουν τα ελάχιστα αναγκαία καταναλωτικά αγαθά.


    • Η δημογραφική σταθεροποίηση. Αυτή είναι απαραίτητη γενικά, αλλά προπάντων στις μεγάλες πόλεις του Τρίτου Κόσμου, όπου οι ελλείψεις κατοικίας, νερού, υγιεινής και μαζικών μεταφορών είναι ιδιαίτερα οξυμένες. Το σπουδαιότερο αποτέλεσμα μιας επιβράδυνσης της αύξησης του πληθυσμού θα είναι οι πόλεις να γίνουν περισσότερο βιώσιμες.


    • Η διατήρηση και αναβάθμιση των φυσικών πόρων, οι οποίοι πιέζονται από το υψηλό επίπεδο κατανάλωσης των βιομηχανικών χωρών, σε συνδυασμό με τον αυξανόμενο πληθυσμό και την κατανάλωση των αναπτυσσόμενων χωρών. Οι προοπτικές ρεαλιστικών εναλλακτικών λύσεων στην αγροτική παραγωγή, στις χρησιμοποιούμενες τεχνολογίες και στην ενέργεια είναι σημαντικές για την ελάττωση ιδιαίτερα της ατμοσφαιρικής και της υδατικής ρύπανσης.


    • Ο επαναπροσδιορισμός των τεχνολογιών, μέσω στροφής της αγοράς προς την κατεύθυνση προϊόντων φιλικότερων προς το περιβάλλον, με μεγαλύτερη διάρκεια ζωής, με δυνατότητα ανακύκλωσης ή εξοικονόμησης ενέργειας κλπ.


    • Η σύγκλιση οικονομικών και περιβαλλοντικών στόχων στη διαδικασία λήψης των αποφάσεων, μέσω της αποδοχής της κοινωνικής ευθύνης, της αναγνώρισης των ορίων της επιστήμης και της τεχνολογίας στην επίλυση των προβλημάτων και της αναγνώρισης των μακροπρόθεσμων συνεπειών των σημερινών αποφάσεων. Η αειφορία απαιτεί ευρύτερη συμμετοχή στις ευθύνες και στις αποφάσεις και ευρύτερη πρόσβαση των πολιτών στις αντίστοιχες πηγές πληροφοριών.

  


  



  1.6 Η Πράσινη Χημεία ως αναγκαιότητα


  Η χημική βιομηχανία είναι ένας ιδιαίτερα αναπτυγμένος και καινοτόμος βιομηχανικός κλάδος ενώ τα προϊόντα και οι υπηρεσίες της έχουν σημαντική συμμετοχή στη βελτίωση του βιοτικού επιπέδου του ανθρώπου, καθώς και στην οικονομική ανάπτυξη. Η ανάπτυξη θα έχει γενικά μικρή αξία, αν δεν επιτευχθούν ισοδύναμα οι τρεις στόχοι: ο οικονομικός, ο κοινωνικός και περιβαλλοντικός, κατά τρόπο ο οποίος να είναι κοινωνικά αποδεκτός. Οι τρεις αυτοί πυλώνες-βάσεις στηρίζουν τη βιώσιμη ανάπτυξη, την οποία η χημική βιομηχανία ενστερνίζεται και τη θεωρεί ως πρόκληση, που αφορά όλους τους κοινωνικούς εταίρους (Σκαρλάτος, 2004).



  Σύμφωνα με τον Daryle Bush, πρώην πρόεδρο της ACS (American Chemical Society): «Η Πράσινη Χημεία αντιπροσωπεύει τους στυλοβάτες που κρατούν ψηλά το βιώσιμο μέλλον μας». Ο όρος «Πράσινη Χημεία» χρησιμοποιήθηκε πρώτη φορά μεταξύ 1996 και 1997, ενώ αποτέλεσε αντικείμενο μεγάλης συζήτησης η ορολογία, η οποία θα απέδιδε πλήρως, ρητώς και χωρίς παρανοήσεις το νέο αυτό πεδίο. Δύο ήταν οι όροι που κυριάρχησαν: «πράσινη χημεία» ή «βιώσιμη-αειφορική χημεία».


  Ο Paul Anastas και ο John Warner ορίζουν την Πράσινη Χημεία ως «την χρησιμοποίηση ενός συνόλου αρχών, με την εφαρμογή των οποίων μειώνεται ή εξαλείφεται η χρήση ή η δημιουργία επικίνδυνων ουσιών στις διεργασίες σχεδιασμού, παραγωγής και εφαρμογής των χημικών προϊόντων». Εκτός από τον όρο πράσινη χημεία περιγράφουν το πεδίο και με άλλες εκφράσεις που ουσιαστικά αποδίδουν την ίδια έννοια: περιβαλλοντικά ήπια χημική σύνθεση, εναλλακτικές συνθετικές οδοί για την πρόληψη της ρύπανσης, σχεδιασμένη χημική σύνθεση ως περιβαλλοντικά φιλική (Anastas & Warner, 2011). Παρομοίως, ο ορισμός που υιοθετεί η IUPAC (International Union of Pure & Applied Chemisty) για την Πράσινη Χημεία έχει ως ακολούθως: «Η επινόηση, ο σχεδιασμός και η εφαρμογή χημικών προϊόντων και διεργασιών για την ελάττωση ή τον περιορισμό της χρήσης και της δημιουργίας επικίνδυνων ουσιών» (Tundo, Anastas, Black et al., 2000). Ο ορισμός αυτός σηματοδοτεί μια σημαντική μετατόπιση για τον τρόπο με τον οποίο λαμβάνονταν υπόψη ή αγνοούνταν τα περιβαλλοντικά προβλήματα, κατά το σχεδιασμό τόσο των μορίων όσο και των διεργασιών της χημικής βιομηχανίας. Αντίθετα με την έμφαση που έδινε η κλασική χημική επιστήμη στις σχηματιζόμενες ουσίες μιας διαδικασίας – χημικής αντίδρασης, η πράσινη χημεία δίνει έμφαση σε όλες τις χημικές ουσίες που λαμβάνουν μέρος σε μια χημική διεργασία, δηλαδή στις πρώτες ύλες, στους χρησιμοποιούμενους διαλύτες, στα αντιδραστήρια, τα προϊόντα, τα συμπροϊόντα και τα παραπροϊόντα. Τέλος, από τον ορισμό της Πράσινης Χημείας προκύπτει ότι μέσω των τεχνικών που προτείνει, δίνει μεγαλύτερη βαρύτητα στους εγγενείς κινδύνους των χημικών ουσιών παρά στις συνθήκες της χρήσης τους (Καπασσά, 2013).


  Η Πράσινη Χημεία διαδραματίζει θεμελιώδη ρόλο στην κρίσιμη πορεία της παγκόσμιας κοινότητας προς τη βιωσιμότητα και στην επίτευξη ενός αειφορικού πολιτισμού. Όλες οι ανθρώπινες δραστηριότητες που σχετίζονται με οικολογικά ζητήματα απαιτούν βιώσιμη θεώρηση. Η Πράσινη Χημεία δίνει λύσεις σε σοβαρά ζητήματα που σχετίζονται με τη βιωσιμότητα του πλανήτη μας. Η εφαρμογή της είναι οικονομικά βιώσιμη, γιατί είναι λιγότερο δαπανηρή από την κλασική χημεία, εφόσον οι αντιδράσεις της είναι αποτελεσματικότερες. Επίσης, είναι βιώσιμη από την άποψη των υλικών, γιατί μπορεί να χρησιμοποιεί αποτελεσματικότερα τις πρώτες ύλες και τα ενδιάμεσα υλικά για την παραγωγή προϊόντων. Τέλος, είναι βιώσιμη ως προς τα (λιγότερα) απόβλητα που μπορεί να παράγει, καθώς οδηγεί στην ελαχιστοποίηση της ρύπανσης ή ακόμα και στην ολοκληρωτική πρόληψή της. Ο Πίνακας 1.1 καταγράφει ορισμένα από τα σημαντικά παγκόσμια προβλήματα και τις λύσεις που προτείνει η πράσινη χημεία, καταδεικνύοντας τους λόγους, για τους οποίους αυτή αποτελεί σπουδαίο εργαλείο για την επίτευξη της αειφορίας (Καπασσά, 2013).


  Η Πράσινη Χημεία μπορεί να προσφέρει σημαντικές καινοτομίες στο σχεδιασμό νέων προϊόντων και/ή στη βελτίωση των υπαρχόντων διεργασιών, που είναι ελκυστικές για τη βιομηχανία γιατί:


  
    • Δεν ρυπαίνουν το περιβάλλον.


    • Χρησιμοποιούν ανανεώσιμες πρώτες ύλες.


    • Μειώνουν τα απόβλητα στην πηγή και απαιτείται περιορισμένη τελική επεξεργασία τους.


    • Ελαττώνουν το κόστος παραγωγής.


    • Βελτιώνουν συνολικά την (κακή) εικόνα της χημικής βιομηχανίας.

  


  Η Πράσινη Χημεία είναι ένας νέος τρόπος θεώρησης των χημικών ουσιών και των διαδικασιών παρασκευής τους που οδηγεί σε ελαχιστοποίηση των δημιουργούμενων αρνητικών περιβαλλοντικών επιπτώσεων. Η Πράσινη Χημεία συνίσταται στην εφαρμογή ενός συνόλου αρχών που μειώνουν ή εξαλείφουν τη χρήση ή την παραγωγή επικίνδυνων ουσιών τόσο κατά το σχεδιασμό όσο και κατά την παρασκευή και χρήση των χημικών προϊόντων. Σημαντικοί στόχοι της Πράσινης Χημείας είναι η σταδιακή ελάττωση (μέχρι της τελικής εξάλειψής τους) των χρησιμοποιούμενων επικίνδυνων χημικών ουσιών, οι οποίες σχετίζονται με προϊόντα και διεργασίες που είναι απαραίτητες όχι μόνο για τη διατήρηση της Ποιότητας Ζωής που έχει πετύχει η κοινωνία μέσω της Χημείας αλλά και για την περαιτέρω προώθηση των τεχνολογικών επιτευγμάτων της Χημείας, όμως, κατά τρόπο βιώσιμο-αειφορικό. Η επίτευξη των στόχων της Πράσινης Χημείας βασίζεται:



  
    • Στα εργαλεία της Πράσινης Χημείας.


    • Στην υιοθέτηση και εφαρμογή των 12 Αρχών της Πράσινης Χημείας στην Βιομηχανία.


    • Στη στήριξη από την Πολιτεία, τη Βιομηχανία και την Κοινωνία γενικότερα.

  


  Στα σημαντικά εργαλεία της πράσινης χημείας συμπεριλαμβάνονται οι εναλλακτικές πρώτες ύλες, τα εναλλακτικά αντιδραστήρια, οι εναλλακτικοί διαλύτες, το εναλλακτικό προϊόν/μόριο στόχος, η αναλυτική χημεία των διεργασιών και οι εναλλακτικοί καταλύτες (Σίσκος, 2011).



  



  
            	     Παγκόσμια Προβλήματα




    	     Τι προτείνει η Πράσινη Χημεία







        	     Απόβλητα και επικίνδυνες χημικές ουσίες




    	     Είναι προϊόντα της βιομηχανικής παραγωγής. Η συσσώρευση μεγάλων ποσοτήτων αποβλήτων έχει δυσμενείς επιπτώσεις στο περιβάλλον. Η πράσινη Χημεία προωθεί την ανακύκλωση και παράγει υλικά που βιοαποδομούνται ή μετατρέπονται σε βασικές πρώτες ύλες.







        	     Τοξικές ουσίες




    	     Είναι προϊόντα της βιομηχανικής παραγωγής, της παραγωγής και χρήσης ενέργειας και της αγροτικής παραγωγής. Η Πράσινη Χημεία προωθεί την αντικατάσταση των τοξικών ουσιών μέσω των πράσινων τεχνικών.







        	     Ενέργεια




    	     Το μεγαλύτερο ποσοστό της ενέργειας που παράγεται σήμερα είναι από μη ανανεώσιμες πηγές. Η Πράσινη Χημεία συμβάλλει στη μείωση της χρήσης ενέργειας και στην ανάπτυξη τεχνολογιών πράσινης ενέργειας.







        	     Αλόγιστη χρήση φυσικών πόρων




    	     Η Πράσινη Χημεία προωθεί την παραγωγή προϊόντων από ανανεώσιμες πρώτες ύλες.







        	     Διατροφικό απόθεμα




    	     Η αυξημένη χρήση τροφής συνεπάγεται την χρήση μεγαλύτερων ποσοτήτων λιπασμάτων και φυτοφαρμάκων. Η Πράσινη Χημεία αναπτύσσει πράσινα φυτοφάρμακα, λιπάσματα και πρόσθετα.







        	     Διαχείριση υδάτινων πόρων




    	     Τα αποθέματα νερού μειώνονται ποσοστικά και η ποιότητά τους υποβαθμίζεται. Οι προτεινόμενες τεχνολογίες της Πράσινης Χημείας δεν χρησιμοποιούν νερό και δεν παράγουν επικίνδυνες ενώσεις που μπορούν να εισέλθουν στον υδρολογικό κύκλο.








  


  Πίνακας 1.1 Οι λύσεις που προτείνει η πράσινη χημεία για την αντιμετώπιση των παγκόσμιων προβλημάτων.



  



  Η Πράσινη Χημεία δημιουργεί έξυπνες καινοτομίες, τις οποίες στη συνέχεια θα πρέπει να εκμεταλλευθεί η Πράσινη Χημική Τεχνολογία δίνοντας έξυπνες λύσεις. Αυτές θα υιοθετήσει η βιομηχανία για την παραγωγή χημικών προϊόντων με την εφαρμογή Καθαρών Τεχνολογιών, που σημαίνει ελάττωση της ρύπανσης, αύξηση της ασφάλειας και αποδοχή από την κοινωνία.


  Η Πράσινη Χημεία επιστρατεύει επιμέρους ειδικότερες χημικές υπο-επιστήμες, όπως π.χ. την Φωτοχημεία, την Καταλυτική Χημεία, τη Μικροκυματική Χημεία, την Υπερμοριακή Χημεία, τη Νανοχημεία, την Ηχοχημεία, την Ενζυμική Χημεία, δηλαδή ό,τι βρίσκεται στην αιχμή του δόρατος της χημείας, οπότε δεν είναι υπερβολή να λεχθεί ότι συνολικά η πράσινη χημεία αποτελεί το hi-tech της επιστήμης της χημείας. Επιπλέον, η Πράσινη Χημεία χαρακτηρίζεται από πολυεπιστημονικότητα και η πραγματοποίηση των στόχων της απαιτεί την συνεργασία μιας πολυεπιστημονικής ομάδας (Χημικοί, Χημικοί-Μηχανικοί, Βιολόγοι, Φυσικοί, Περιβαντολόγοι, Μηχανικοί, Οικονομολόγοι κ.ά.) η οποία θα πρέπει, όμως, να στηριχθεί από την Πολιτεία, τη Βιομηχανία και την Κοινωνία γενικότερα.


  Τα τελευταία χρόνια η Πράσινη Χημεία βρίσκεται στο επίκεντρο της προσοχής, αφού ακόμα και τα μέσα μαζικής ενημέρωσης αναφέρονται σε αυτήν ως τη μεγάλη επανάσταση στη χημεία. O Καθηγητής Βιομηχανικής και Εφαρμοσμένης Χημείας James Clark από το Πανεπιστήμιο του York παρατηρεί ότι η εφαρμογή της πράσινης χημείας έχει λάβει διεθνώς τη μορφή της επιστημονικής επανάστασης (Clark, 1999).


  Τα οφέλη από την υιοθέτηση της Πράσινης Χημείας είναι πολλά και ποικίλα:


  
    • Στον άνθρωπο,

  


  
    
      o προστασία της υγείας,

    


    
      o διατήρηση και βελτίωση ποιότητας ζωής.

    

  


  
    • Στο περιβάλλον,

  


  
    
      o μείωση ή εξάλειψη επικίνδυνων χημικών ουσιών,

    


    
      o εξοικονόμηση ενέργειας.

    

  


  
    • Στη βιομηχανία,

  


  
    
      o μικρότερη ρύπανση περιβάλλοντος,

    


    
      o βελτίωση εταιρικής εικόνας,

    


    
      o οικονομικά οφέλη – μείωση κόστους,

    


    
      o συμμετοχή στη βιώσιμη ανάπτυξη,

    


    
      o δημιουργία νέων θέσεων εργασίας.

    

  


  



  Επιπλέον, η υιοθέτηση της Πράσινης Χημείας μπορεί να συμβάλει ειδικότερα στη βελτίωση της ελληνικής χημικής βιομηχανίας:


  
    • Δημιουργία βιομηχανικής κουλτούρας – εφαρμογή σύγχρονων περιβαλλοντικών δράσεων.


    • Συνδρομή κράτους – πανεπιστημίων – επιμελητηρίων (εξασφάλιση πόρων, προσαρμογή εκπαιδευτικού συστήματος, απλοποίηση διαδικασιών).


    • Αξιοποίηση τεχνολογίας και γνώσης για τη βελτίωση της παραγωγικότητας και τη δημιουργία νέων θέσεων εργασίας.


    • Δημιουργία νέων επιχειρήσεων, νέων προϊόντων, νέων υπηρεσιών, νέων επιχειρηματιών.


    • Η γνώση, η τεχνολογία, οι σύγχρονες μορφές οργάνωσης και η καινοτομία, οδηγούν σε πιο ανταγωνιστικές επιχειρήσεις.


    • Ανάγκη προσαρμογής στην Ευρωπαϊκή νομοθεσία.


    • Εκμετάλλευση δυνατοτήτων χρηματοδοτήσεων ΕΣΠΑ και επενδυτικών νόμων.


    • Χρήση των πόρων του ΕΣΠΑ για την προσαρμογή στις νέες ρυθμίσεις και τον εκσυγχρονισμό.


    • Διασφάλιση εκτέλεσης εξειδικευμένων υπηρεσιών χημικού αντικειμένου μόνο από επιστήμονες χημικούς.

  


  



  1.7 Σημαντικές εφαρμογές Πράσινης Χημείας


  



  1.7.1 Η Πράσινη Χημεία στα φάρμακα


  Ο μέσος όρος ζωής του ανθρώπου στις αρχές του 20ου αιώνα ήταν 45 έτη ενώ σήμερα ο μέσος όρος ζωής είναι περίπου 80 έτη, ένα γεγονός στο οποίο η συμβολή της χημείας μέσω της παρασκευής των καταλλήλων φαρμάκων καταπολέμησης των ασθενειών είναι τεράστια. Εντούτοις, η βιομηχανία των φαρμάκων μπορεί να θεωρηθεί από τις πλέον ρυπογόνες χημικές βιομηχανίες, καθόσον για κάθε χιλιόγραμμο παραγόμενου φαρμάκου παράγονται, συνήθως, 50-250 χιλιόγραμμα αποβλήτων. Έτσι, η Πράσινη Χημεία ήταν και είναι μία σημαντική πρόκληση για τη φαρμακοβιομηχανία. Π.χ. το 1992 η φαρμακευτική εταιρεία BHC παρασκευάζει το Ibubrofen (γνωστό επίσης με τα εμπορικά ονόματα Advil, Nurofen κ.ά. ) με βάση τις αρχές της Πράσινης Χημείας, μειώνοντας τα απόβλητα κατά 94% σε σχέση με τη προηγούμενη μέθοδο παραγωγής από την εταιρεία BOOTS. Το φάρμακο για τη κατάθλιψη Sertraline (εμπορικό όνομα Zoloft), επανασχεδιάζοντας τη σύνθεσή του σύμφωνα με τις αρχές της Πράσινης Χημείας, παράγεται σήμερα με την εξοικονόμηση 140 τόνων/έτος TiCl4, 150 τόνων/έτος διαλύματος 50% NaOH και, ταυτόχρονα, μειώνονται οι ενδιάμεσες ύλες διαλύματος 35% HCl κατά 150 τόνους/έτος και του TiO2 κατά 440 τόνους/έτος.



  



  1.7.2 Η Πράσινη Χημεία στα καλλυντικά


  Η Βιομηχανία Καλλυντικών (ΒΚ) λειτουργεί σε ένα ελαστικότερο νομοθετικό πλαίσιο αναφορικά με τη σύσταση και τις διεργασίες παραγωγής των προϊόντων της συγκριτικά με τη Φαρμακευτική Βιομηχανία (ΦΒ). Έτσι, π.χ. δεν υφίσταται αυστηρή διαδικασία έγκρισης κυκλοφορίας ανάλογη προς τα φαρμακευτικά σκευάσματα, ούτε υποχρέωση ποσοτικής αναγραφής των δραστικών συστατικών και των εκδόχων που περιέχονται στα καλλυντικά προϊόντα. Επιπλέον, στη ΒΚ οι χημικές αντιδράσεις στο στάδιο της παραγωγής είναι πολύ περιορισμένες και μικρού βαθμού πολυπλοκότητας ενώ κανόνα αποτελεί η προμήθεια έτοιμων πρώτων υλών και οι απλές φυσικοχημικές διεργασίες απομόνωσης, ανάμιξης κτλ. Με αυτές τις συνθήκες θα ήταν αναμενόμενη η σχετικά περιορισμένη εφαρμογή των αρχών της Πράσινης Χημείας στη βιομηχανία αυτή. Ευτυχώς κάτι τέτοιο δεν συμβαίνει, γιατί ένας άλλος καθοριστικός παράγοντας είναι η διαρκώς αυξανόμενη ευαισθητοποίηση του καταναλωτικού κοινού για φιλικότερα προς το περιβάλλον προϊόντα, ο οποίος επιτείνει τον σχετικό ανταγωνισμό μεταξύ των εταιρειών παραγωγής καλλυντικών. Οι αγορές των καλλυντικών σήμερα κινούνται προς την εφαρμογή μιας νέας φιλοσοφίας, που είναι ότι η διατήρηση μακροχρόνιας ομορφιάς συνδέεται με την καλή φυσική κατάσταση, την υγεία και τη φύση. Οι καταναλωτές επιθυμούν να αγοράζουν αποτελεσματικά, υγιεινά και φυσικά προϊόντα που προστατεύουν, π.χ., τόσο την επιδερμίδα τους όσο και το περιβάλλον.



  Με την ανάπτυξη και τη βοήθεια της Πράσινης Χημείας κατέστη εφικτή η χρήση από τη ΒΚ φυσικών πρώτων υλών, αντί των προηγουμένως χρησιμοπούμενων πετροχημικών παραγώγων, με προφανή οικονομικά, τεχνικά, ηθικά, αλλά και σε επίπεδο πωλήσεων πλεονεκτήματα. Έτσι, τα πιστοποιημένα οργανικά και φυσικά συστατικά των καλλυντικών συνεχώς αυξάνονται, αλλά αυτό που είναι πιο ενδιαφέρον, είναι ότι επιζητείται και η πιστοποίηση της παραγωγής τους με την εφαρμογή των περιβαλλοντικών κριτηρίων, όπου οι αρχές και η μεθοδολογία της Πράσινης Χημείας αποτελούν το μοναδικό κριτήριο βελτιστοποίησης των διεργασιών αυτών.


  Στη συνέχεια, παρατίθενται κάποια παραδείγματα εφαρμογών με τη χρήση περισσότερων «πράσινων» πρώτων υλών, πιο «πράσινων» διεργασιών, πιο «πράσινων» προϊόντων, καθώς και ορισμένα εργαλεία αποτίμησης της εφαρμοζόμενης πράσινης τεχνολογίας από τη ΒΚ (Καλανδαρίδου, Μαρούλης, Χατζηαντωνίου-Μαρούλη & Θεοχάρης, 2009).


  



  
    I. Περισσότερο «Πράσινες» Πρώτες Ύλες

  


  Αλκυλο-πολυ-γλυκοζιτικά επιφανειοδραστικά αντιδραστήρια, (Alkyl PolyGlycoside surfactants, APG): Είναι μία τάξη μη-ιονικών επιφανειοδραστικών ενώσεων από ανανεώσιμες πηγές, όπως π.χ. ανώτερες αλκοόλες (μεγαλύτερου Μ.Β.) από το φοινικέλαιο και το έλαιο καρύδας και γλυκόζη από το άμυλο καλαμποκιού. Οι APGs είναι περισσότερο φιλικές προς το περιβάλλον από τα συνήθη επιφανειοδραστικά πετροχημικής προέλευσης, που χρησιμοποιούνταν προηγουμένως, εύκολα βιοδιασπώμενες και χρησιμοποιούνται σε ολοένα ευρύετρη κλίμακα στα απορρυπαντικά, καθώς και στα καλλυντικά - καθαριστικά προσωπικής υγιεινής.



  Επιφανειοδραστικά πολυμερή φρουκτόζης, (Levan): Είναι πολυσακχαρίτες με μοριακό βάρος μερικών εκατομμυρίων Daltons, συνδεόμενοι κυρίως με β-2,6 δεσμούς, με πολύ χαμηλό ιξώδες (που σημαίνει ότι απαιτεί λιγότερη ενέργεια στους χειρισμούς χρήσης του και στις αντιδράσεις που συμμετέχει), ανθεκτικοί στη διόγκωση στο νερό, στα οξέα και στη θερμότητα. Το προϊόν αυτό παράγεται με ζύμωση σακχάρων από μη-γενετικά τροποποιημένα είδη Bacillus και σε αντίθεση με ανάλογα παράγωγα καλαμποκιού, σόγιας ή βιομάζας, δεν απαιτεί σημαντικές ποσότητες ενέργειας και διαλυτών για το διαχωρισμό και την ανάκτησή του. Δεν προκαλεί ερεθισμούς, ακόμη και σε παρατεταμένη επαφή με το δέρμα και τα μάτια, και χρησιμοποιείται όπως και οι (προηγούμενοι) APGs.



  



  
    II. Περισσότερο «Πράσινες» Διεργασίες

  


  Βιοτεχνολογικές διαδικασίες για τη σύνθεση «κατά παραγγελία» («tailored») πολυμερών: Αρκετά πολυμερή μπορούν πλέον να παρασκευασθούν από ανανεώσιμες πηγές-πρώτες ύλες και με τη χρήση πράσινων αντιδραστήριων σε υδατικά διαλύματα, με κατάλληλο μικροβιακό πολυμερισμό, όμως μέχρι πρότινος δεν ήταν δυνατός ο έλεγχος των δομικών μεταβλητών τους, οι οποίες σε μεγάλο βαθμό καθόριζαν και τις λειτουργικές ιδιότητες του τελικού προϊόντος. Το πρόβλημα αυτό αντιμετωπίσθηκε από τους R. Gross και D. Kaplan, οι οποίοι συνδύασαν μια σειρά από τεχνολογίες, για να επιτύχουν ικανοποιητικά επίπεδα ελέγχου σε μη-ριβοσωματικούς μικροβιακούς πολυμερισμούς.



  Χρήση ενζύμων ως βιομηχανικών καταλυτών: Τα ένζυμα είναι ασφαλείς και αποδοτικοί καταλύτες, αλλά έχουν περιορισμένη αντοχή στις (συνήθως) σκληρές μηχανικές και φυσικοχημικές καταπονήσεις που απαντώνται στη βιομηχανία. Εντούτοις, η τεχνολογία παραγωγής τους που είναι γνωστή σαν CLEC (enzymes in a cross-linked crystalline form) έχει βρεθεί ότι αυξάνει την ανθεκτικότητα των ενζύμων στα απαιτούμενα βιομηχανικά επίπεδα. Σήμερα 20 διαφορετικά ένζυμα-CLEC χρησιμοποιούνται αρκετά εκτεταμένα στη ΒΚ.



  



  
    III. Περισσότερο «Πράσινα» Προϊόντα

  


  Ελάττωση Πτητικών Οργανικών Ενώσεων (VOC) σε καλλυντικά sprays: Η ανάπτυξη ενός υδατο-διασπειρόμενου σουλφο-πολυεστέρα επέτρεψε την ποσοστιαία μείωση της περιεχόμενης αιθανόλης στα sprays μαλλιών από 80% σε 50% ή ισοδύναμα κατά 20.000 τόνοι VOC ετησίως και μάλιστα μόνον από αυτό τον τύπο προϊόντων.



  Περιβαλλοντικά και κοσμητολογικά αποδεκτά εντομοαπωθητικά: Τα πρώτα επιδερμικά χρησιμοποιούμενα εντομοαπωθητικά με βάση την ένωση DEET (N,N-Diethylmeta-toluamide), είχαν δυσάρεστη οσμή και άφηναν ελαιώδη υφή στο δέρμα, με αποτέλεσμα την περιορισμένη χρήση τους μόνο σε ακραίες συνθήκες (π.χ. τροπικές περιοχές, Ινδοκίνα, Βιετνάμ). Εντούτοις, η σύνθεση της ικαριδίνης, μιας άοσμης, ασφαλούς και βιοδιασπώμενης χημικής ένωσης, άλλαξε τελείως το σχετικό τοπίο και στην κυριολεξία δημιούργησε μια νέα αγορά καλλυντικών.



  



  
    IV. Συστήματα αξιολόγησης Πράσινης Χημείας

  


  Η εταιρεία S.C. Johnson & Sons Inc. ανέπτυξε το 2001 το Greenlist®, ένα σύστημα που βαθμολογεί το περιβαντολλογικό ίχνος των αρχικών συστατικών (πρώτων υλών) και των προϊόντων της, σύμφωνα το οποίο, οι χημικοί και οι υπόλοιποι εργαζόμενοι στη παραγωγή έχουν άμεση πρόσβαση σε περιβαντολλογικά στοιχεία των υποψήφιων συστατικών. Το Greenlist® χρησιμοποιεί τέσσερις έως επτά παραμέτρους για να βαθμολογήσει τα συστατικά σε 17 λειτουργικές κατηγορίες. Οι παράμετροι αυτοί αποκτούν αντικειμενικότητα και αξιοπιστία με τη βοήθεια προμηθευτών, ακαδημαϊκών, κυβερνητικών και μη-κυβερνητικών οργανώσεων και περιλαμβάνουν διάφορα κριτήρια όπως: τάση ατμών, συντελεστές κατανομής οκτανόλης/νερού, βιοαποικοδομησιμότητα, υδατική και ανθρώπινη τοξικότητα κλπ. Με τη διαδικασία αυτή το Greenlist® αποδίδει σε κάθε συστατικό ένα βαθμό Περιβαντολλογικής Ταξινόμησης (environmental classification, EC), από 3 (που είναι το καλύτερο) έως μηδέν (που σημαίνει απαγόρευση χρήσης). Η βαθμολογία ΕC παίρνει την τελική της διαμόρφωση, όταν συνυπολογισθούν και τα όποια διαθέσιμα στοιχεία βιοσυσσώρευσης, καρκινογένεσης, ενδοκρινολογικής και αναπαραγωγικής τοξικότητας.



  



  1.7.3 Ελαιόλαδο και Πράσινη Χημεία


  Η Ελλάδα είναι η τρίτη χώρα παγκοσμίως στην παραγωγή ελαιόλαδου, κατέχοντας το 17% της συνολικής παγκόσμιας παραγωγής. Επίσης, τα προϊόντα του ελαιοδένδρου, τα οποία είναι το ελαιόλαδο, οι επιτραπέζιες ελιές και το πυρηνέλαιο, αποτελούν μία από τις κυριότερες πηγές εσόδων της χώρας μας. Από την άλλη πλευρά, τα τελευταία χρόνια έχει παρατηρηθεί μία παγκόσμια μεταστροφή του καταναλωτικού κοινού προς τη μεσογειακή διατροφή, ακρογωνιαίο λίθο της οποίας αποτελεί το ελαιόλαδο και συνεπώς, μία σημαντική αύξηση στην κατανάλωση και ζήτηση ελαιόλαδου. Όλες αυτές οι παράμετροι αναδεικνύουν το ελαιόλαδο ως ένα πολύτιμο εθνικό προϊόν, το οποίο πρέπει να το διαφυλάξουμε και να το προωθήσουμε με τον καλύτερο δυνατό τρόπο. Γι’ αυτό, θα πρέπει να γίνει μία συντονισμένη προσπάθεια της πολιτείας και των παραγωγών με στόχο την παραγωγή καλύτερης ποιότητας ελαιόλαδου και σωστότερης προώθησής του. Σε αυτήν την προσπάθεια, μπορούν να βοηθήσουν η εφαρμογή των αρχών της Πράσινης Χημείας και οι νέες τεχνολογίες, οι οποίες μπορούν να συμβάλουν στην παραγωγή καλύτερης ποιότητας ελαιόλαδου, ελεύθερου από διάφορες επιβαρυντικές για την υγεία ουσίες, σε συνδυασμό με τη γενικότερη διαφύλαξη του περιβάλλοντος.



  



  Πράσινη Φυτοπροστασία της Ελιάς


  Φυτοπροστασία ονομάζουμε την προστασία των φυτών από τα διάφορα έντομα-φυσικούς εχθρούς τους. Ο κυριότερος εχθρός της ελιάς είναι ο δάκος και στην αντιμετώπιση αυτού του εντόμου επικεντρώνονται οι περισσότερες μέθοδοι φυτοπροστασίας. Παραδοσιακά, η φυτοπροστασία διενεργείται με ψεκασμούς από εδάφους ή αέρος και με τη χρήση φυτοφαρμάκων, όπως το Lebaycid, το οποίο όμως έχει κατηγορηθεί για την πρόκληση καρκίνου σε ανθρώπους αγροτικών περιοχών και έχει καταργηθεί από το 2002. Οι πράσινες προτάσεις για την φυτοπροστασία στην περίπτωση είναι:



  
    • Η χρήση μικρής τοξικότητας και φυσικής προέλευσης φυτο- (ή γεωργικών) φαρμάκων, όπως είναι το Spinosad, το Phloxine B, το Naturalis SC, τα οποία έχουν απομονωθεί από κατάλληλους μικροοργανισμούς.


    • Η χρήση των φυτοφαρμάκων με τη δολωματική μέθοδο, η οποία απαιτεί πολύ μικρότερες ποσότητες δραστικής ουσίας και παρουσιάζει σχετικά καλή εκλεκτικότητα.


    • Η χρήση παγίδων φερομόνης, η οποία ελαχιστοποιεί τη χρήση φυτοφαρμάκων και την επιβάρυνση του περιβάλλοντος και έχει απόλυτη εκλεκτικότητα, καθώς προσελκύει μόνο τους αρσενικούς δάκους.


    • Η χρήση ανόργανων ουσιών για την κάλυψη του ελαιοκάρπου, η οποία αποτρέπει το τσίμπημα του καρπού από το δάκο. Πρόσφατες έρευνες έδειξαν ότι χρήση πηλών καολίνη ή μπεντονίτη έχει καλύτερα αποτελέσματα από την έως τώρα χρήση αλάτων του χαλκού.


    • Τα τελευταία χρόνια έχουν γίνει προσπάθειες για την καταπολέμηση του δάκου σε γονιδιακό επίπεδο. Ενδεικτικά αναφέρεται η παραγωγή στειρωμένων εντόμων, τα οποία διατηρούν τα χαρακτηριστικά που τα καθιστούν ανταγωνιστικά στο ζευγάρωμα, καθώς και η χρήση του βακτηρίου Wolbachia, το οποίο προσβάλλοντας το δάκο προκαλεί θνησιμότητα στις προνύμφες που γεννιούνται από αυτόν.


    • Μία άλλη πράσινη λύση, η οποία εφαρμόζεται σε βιολογικές καλλιέργειες, είναι η χρήση των φυσικών εχθρών του δάκου, όπως είναι τα παράσιτά του, ένα από τα οποία είναι το Fopius Arisanus.


    • Τέλος, αναφέρεται, ότι ακόμα και η εφαρμογή συγκεκριμένου τρόπου καλλιέργειας και λίπανσης μπορεί να συμβάλει στην ελάττωση των προσβολών της ελιάς από τα έντομα.

  


  



  Η Πράσινη Χημεία στην παραγωγή ελαιόλαδου


  Σύμφωνα με την Πράσινη Χημεία, κατά την παραγωγή του ελαιόλαδου στο ελαιοτριβείο θα πρέπει να εφαρμόζεται η λεγόμενη ψυχρή άλεση (με θερμοκρασίες κάτω των 25oC κατά τη μάλαξη της ελαιοζύμης), γεγονός που συμβάλλει στην παραγωγή καλύτερης ποιότητας ελαιόλαδου αλλά ταυτόχρονα μειώνει και την κατανάλωση ενέργειας. Επίσης, θα πρέπει να χρησιμοποιούνται οι νέας γενιάς decanters (φυγόκεντρες συσκευές διαχωρισμού) δύο φάσεων, οι οποίες ελαχιστοποιούν την ανάγκη για επιπλέον προσθήκη νερού στην ελαιοζύμη (που είναι το προϊόν της θραύσης του ελαιοκάρπου) και συμβάλλουν στην ελάττωση του όγκου των παραγόμενων υγρών αποβλήτων.



  Στην παραγωγή του πυρηνελαίου παραδοσιακά εφαρμόζεται η μέθοδος της εκχύλισης με τη χρήση οργανικών διαλυτών. Αυτή η διαδικασία, όμως, αναπόφευκτα επιβαρύνει το παραγόμενο πυρηνέλαιο με τα υπολείμματα των οργανικών διαλυτών, η παρουσία των οποίων δεν είναι επιθυμητή σε χρήση τους για καλλυντικά και σαπούνια, πόσω μάλλον στη διατροφή. Επίσης, η όλη διαδικασία έχει σίγουρα κάποια επιβάρυνση στο περιβάλλον και ενέχει κινδύνους για την υγεία των εργαζομένων, ειδικά σε περίπτωση ατυχήματος. Η Πράσινη Χημεία έχει να προτείνει σε αυτόν τον τομέα τη χρήση υπερκρίσιμου διοξειδίου του άνθρακα ως αντικαταστάτη των οργανικών διαλυτών. Πέρα από τα μηδενικά κατάλοιπα που αφήνει το υπερκρίσιμο CO2 στο παραγόμενο πυρηνέλαιο, υπάρχει και το πλεονέκτημα της μικρότερης υποβάθμισης της ποιότητας του παραγόμενου πυρηνελαίου. Αυτό επιτυγχάνεται με τη ρύθμιση των πιέσεων και θερμοκρασιών της διαδικασίας υπερκρίσιμης εκχύλισης έτσι ώστε να έχουμε την ελάχιστη δυνατή απώλεια σε πτητικά συστατικά από το προϊόν.


  



  Διαχείριση των αποβλήτων ελαιοτριβείων


  Τα απόβλητα των ελαιοτριβείων (ή γενικότερα των ελαιουργείων) συγκαταλέγονται στα πλέον τοξικά απόβλητα της γεωργικής βιομηχανίας λόγω του μεγάλου ρυπαντικού τους φορτίου. Συγκεκριμένα, τα απόβλητα αυτά είναι όξινα (με τιμές pH 3-6), θολά, χαρακτηριστικής έντονης (δυσάρεστης) οσμής, υψηλού οργανικού ρυπαντικού φορτίου και χαμηλής βιοαποικοδομησιμότητας. Είναι, όμως, πλούσια σε σάκχαρα, όπως μαννόζη, σουκρόζη, γαλακτόζη και γλυκόζη, καθώς και σε πρωτεΐνες, ενώ περιέχουν επίσης, οργανικά οξέα, όπως οξικό, μηλονικό, γαλακτικό και σημαντικές ποσότητες ανόργανων αλάτων. Από τα συστατικά των αποβλήτων, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι φαινόλες και οι πολυφαινόλες, οι οποίες ως αντιοξειδωτικές ουσίες εμποδίζουν τη διάσπαση των λιπαρών οξέων και βοηθούν στη συντήρηση του ελαιόλαδου. Αποτελούν, όμως, την κυριότερη ρυπαντική παράμετρο, η οποία ευθύνεται για τις σημαντικότατες αρνητικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις των υγρών αποβλήτων των ελαιουργείων.



  Στόχος της Πράσινης Χημείας είναι η κατά το δυνατό μείωση των αποβλήτων αυτών και η αξιοποίησή τους, μέσω της ανάκτησης και αξιοποίησης των χρήσιμων συστατικών τους κατά το μεγαλύτερο δυνατό βαθμό. Το υπερκρίσιμο CO2 έχει βρει έως τώρα αρκετές εφαρμογές στη διαδικασία παραγωγής και επεξεργασίας ελαιόλαδου, οι οποίες ωστόσο βρίσκονται ακόμη σε πειραματικό στάδιο ή εφαρμόζονται σε μικρή κλίμακα. Μερικές από αυτές είναι:


  
    • Εκχύλιση στερολών και τοκοφερολών από τα υγρά απόβλητα ελαιουργείων.


    • Εκχύλιση σκουαλενίου, α-καροτενίου, τριγλυκεριδίων, τοκοφερολών, φαινολών, α-σιτοστερόλης και άλλων χρήσιμων ενώσεων από τα φύλλα ελιάς.


    • Απομάκρυνση οξέων από ελαιόλαδο με εκχύλιση κατ’ αντιρροή.


    • Εκχύλιση σκουαλενίου από πυρηνέλαιο.


    • Εκχύλιση τοκοφερολών από τον ελαιοπυρήνα.

  


  



  1.7.4 Η Πράσινη Χημεία στην τέχνη της ζωγραφικής


  



  Πράσινα χρώματα


  Πράσινα χρώματα είναι αυτά που δεσμεύουν τις ίνες αμιάντου και δεν επιτρέπουν τη διάχυσή τους στην ατμόσφαιρα. Είναι χρώματα αντιαλλεργικά, χρώματα στα οποία έχουν αντικατασταθεί οι τοξικοί οργανικοί διαλύτες από το νερό και, επιπλέον, συμβάλλουν στη φωτοκατάλυση και διάσπαση των ρύπων.



  



  Χρώματα νανοτεχνολογίας


  Τα χρώματα νανοτεχνολογίας είναι απολύτως φιλικά προς το περιβάλλον. Για τη χρήση τους σε πίνακες ζωγραφικής είναι ειδικών προδιαγραφών και κατασκευάζονται με υβριδική τεχνολογία, που περιλαμβάνει ειδικά νανομίγματα αποτελούμενα από νανο-τιτάνιο (Ti), νανο-πυρίτιο (Si), νανο-άνθρακα (C), νανο-λευκόχρυσο (Pt), νανο-χρυσό (Au), νανο-άργυρο (Ag). Τα νανοχρώματα έχουν εκπληκτικές ιδιότητες (Μαρούλης, Νικολαΐδου, Περικλή & Χατζηαντωνίου – Μαρούλη, 2011) όπως:



  
    • 100% σφράγιση και αδιαβροχοποίηση των πόρων των πινάκων,


    • Μη προσβολή από σκόνη, άλατα, μούχλα και υγρασία,


    • Αντιβακτηριακή, αντιμικροβιακή, αντιαλλεργική και αντιοσμωτική προστασία,


    • Απώθηση εντόμων και μικροοργανισμών,


    • Προστασία από την UV ακτινοβολία,


    • Δυνατότητα καθαρισμού των πινάκων με ένα λινό ύφασμα βρεγμένο με νερό.

  


  



  1.7.5 Η Πράσινη Χημεία στην ανάλυση


  



  1.7.5.1 Η Πράσινη Χημεία στη χημική ανάλυση


  Μεγάλες ποσότητες επικίνδυνων ουσιών παράγονται και χρησιμοποιούνται στον κύκλο ζωής μιας χημικής ανάλυσης, όπως φαίνεται και στο επόμενο Σχήμα 1.3, το οποίο αναφέρεται στα χαρακτηριστικά των υγρών αποβλήτων από τα χημικά εργαστήρια αναλύσεων της US EPA (United States Environmental Protection Agency) (Anastas, 1999).
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  Σχήμα 1.3 Κυριότερα χαρακτηριστικά υγρών αποβλήτων που παράγονται στα εργαστήρια χημικών αναλύσεων της EPA.


  



  Λύση στο πρόβλημα αυτό φαίνεται να δίνει η εφαρμογή της πράσινης χημείας στη χημική ανάλυση. Οι κυριότερες αρχές τις Πράσινης Χημείας, που διατυπώνουν τα κύρια χαρακτηριστικά γνωρίσματα του πράσινου χαρακτήρα της αναλυτικής χημείας, είναι οι εξής:


  
    • Μείωση της εκπομπής των ατμών, αερίων, υγρών και στερεών αποβλήτων που παράγονται στα αναλυτικά εργαστήρια.


    • Απαλοιφή αντιδραστηρίων με υψηλή τοξικότητα από τις αναλυτικές διαδικασίες.


    • Μείωση της εργασίας και της κατανάλωσης ενέργειας στις αναλυτικές διαδικασίες.


    • Μείωση του κόστους της αναλυτικής διαδικασίας.

  


  Η εφαρμογή των αρχών της πράσινης χημείας στη χημική ανάλυση μπορεί να ενταχθεί αρχικά στην ανάπτυξη μιας αναλυτικής μεθοδολογίας. Συνήθως, η ανάπτυξη αναλυτικών μεθοδολογιών περιλαμβάνει:



  
    • Το κόστος της ανάλυσης,


    • Την αποδοτικότητα,


    • Την αύξηση της ταχύτητας εισαγωγής δείγματος,


    • Την ακρίβεια,


    • Την επαναληψιμότητα,


    • Την ευαισθησία.

  


  Μια ακόμη σημαντική πτυχή της Πράσινης Χημείας βρίσκεται στον τομέα της αναλυτικής διαδικασίας. Ιστορικά, η εφαρμογή της περιβαλλοντικής ανάλυσης στόχευε στη μέτρηση και το χαρακτηρισμό των περιβαλλοντικών προβλημάτων μετά τη δημιουργία τους. Αντιθέτως, σήμερα εστιάζει στη χρήση της τεχνολογίας και της εμπειρίας, που προκύπτει από την αναλυτική διαδικασία, για την αποτροπή της ρύπανσης στην πηγή.



  Η αρχή της πράσινης χημείας, που αναφέρεται στην ανάπτυξη και χρήση αναλύσεων πραγματικού χρόνου, καταδεικνύει τον πράσινο χαρακτήρα της χημικής ανάλυσης. Έτσι, ο στόχος της χημικής ανάλυσης είναι η ανάπτυξη μεθοδολογιών, οι οποίες επιτρέπουν την παρακολούθηση και τον έλεγχο σχηματισμού επικίνδυνων ουσιών σε όλη τη διαδικασία της χημικής επεξεργασίας. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελούν οι αισθητήρες (sensors) παραγωγικής διαδικασίας, μέσω των οποίων οι χρήστες μπορούν να ανιχνεύσουν το σχηματισμό μιας επικίνδυνης ουσίας.


  Ένας από τους στόχους της Πράσινης Χημείας είναι η απαλοιφή αντιδραστηρίων και διαλυτών στο αναλυτικό εργαστήριο. Για να επιτευχθεί αυτό, συνήθως χρησιμοποιούνται οι άμεσες αναλυτικές τεχνικές, οι οποίες επιτρέπουν τον προσδιορισμό ουσιών χωρίς την προηγούμενη προκατεργασία του δείγματος. Παραδείγματα τέτοιων τεχνικών αποτελούν οι ηλεκτροχημικές μέθοδοι, η φασματοσκοπία ατομικής απορρόφησης με φούρνο θερμαινόμενου γραφίτη (GF-AAS), η φασματοσκοπία ατομικής εκπομπής με επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα (ICP-AES), καθώς και οι τεχνικές ανάλυσης επιφανειών (π.χ. SEM).


  Η Πράσινη Χημεία στοχεύει στην ελάττωση των χρησιμοποιούμενων ποσοτήτων αντιδραστηρίων από τις αναλυτικές διαδικασίες. Αυτό μπορεί να γίνει με τη μείωση του όγκου των δειγμάτων, οπότε γίνεται οικονομία γιατί χρησιμοποιείται λιγότερη ποσότητα αντιδραστηρίων. Με τον τρόπο αυτό μειώνεται η ποσότητα των διαλυμάτων που εν δυνάμει περιέχουν επιβλαβή αντιδραστήρια με τα συστήματα συλλογής αποβλήτων, μειώνεται η ανάγκη κατεργασίας αντιδραστηρίων και δεν χρησιμοποιούνται συντηρητικά για τη σταθεροποίηση των δειγμάτων κατά τη μεταφορά και αποθήκευσή τους. Μερικές από τις τεχνικές που υιοθετούν αυτή την αρχή της πράσινης χημείας είναι όσες χρησιμοποιούν chip και microchip στα αναλυτικά όργανα (laboratory-on-chip), η χρήση ανοσοανάλυσης (IMA), η χρήση ραδιοανοσοανάλυσης (RIA), η χρήση ενζυμικής ανοσοανάλυσης (EIA). Το ίδιο αποτέλεσμα μπορεί να έχει, επίσης, η διεξαγωγή της ανάλυσης στο σημείο της δειγματοληψίας (in-situ), η οποία επιτρέπει την εξαγωγή πληροφοριών σε πραγματικό χρόνο. Για να γίνει, όμως, αυτό, θα πρέπει να μπορούν να εφαρμοστούν οι ξηρές τεχνικές προκατεργασίας δειγμάτων. Έτσι, για παράδειγμα, μπορούν να χρησιμοποιηθούν οι υψηλής θερμοκρασίας καταλυτικές τεχνικές οξείδωσης-αναγωγής της προσδιοριζόμενης ουσίας.


  



  1.7.5.2 Πράσινες αναλυτικές προσεγγίσεις


  



  Ανάλυση πεδίου (field analysis)


  Στην περίπτωση αυτή το δείγμα συλλέγεται και αναλύεται σε ένα απομακρυσμένο σημείο από το εργαστήριο. Οι τεχνικές αυτές, π.χ. η XRF (X-Ray Fluorescence), παρουσιάζουν χαμηλό κόστος, επιτρέπουν την πλήρη ανάλυση και συλλογή δεδομένων στο σημείο της δειγματοληψίας με ελάχιστη ή/και καμιά χρήση επικίνδυνων ουσιών.


  



  Screening


  Χρησιμοποιείται στην ανάπτυξη μεθόδων που στηρίζονται στη στατιστική ανάλυση και χημειομετρία. Οι τεχνικές αυτές μειώνουν τον αριθμό των δειγμάτων, το χρόνο της ανάλυσης, το κόστος και την περιβαλλοντική ζημιά από την απόθεση, χρήση και απελευθέρωση επικίνδυνων χημικών ουσιών.


  



  Μέθοδοι διάλυσης


  Πολλές μεθοδολογίες απαιτούν την αραίωση-διαλυτοποίηση των πρότυπων διαλυμάτων και δειγμάτων που συχνά έχουν πολύ χαμηλή συγκέντρωση των προσδιοριζόμενων συστατικών. Έτσι, απαιτείται αραίωση με τη χρήση σχετικά μεγάλων ποσών διαλύτη. Εξαιτίας των περιορισμών της ακριβούς μέτρησής τους σχετικά με τις πολύ μικρές ποσότητες χρησιμοποιούνται πολλές φορές μεγάλα ποσά είτε πρότυπων διαλυμάτων είτε δειγμάτων, που είναι συχνά ορισμένες τάξεις μεγέθους μεγαλύτερα στον όγκο από αυτόν που απαιτείται, με αποτέλεσμα την ιδιαίτερα μεγάλη παραγωγή υγρών αποβλήτων. Εναλλακτική λύση στην περίπτωση αυτή αποτελεί η αυτοματοποιημένη διαλυτοποίηση-αραίωση. Οι αυτοματοποιημένες αραιώσεις δίνουν εξαιρετικά αραιά διαλύματα σε πολύ μικρές ποσότητες.


  



  Ανάλυση Πραγματικού Χρόνου με τη βοήθεια της ηλεκτροχημικής παρακολούθησης


  Η απόδοση μιας ηλεκτροχημικής μέτρησης εξαρτάται από το υλικό του ηλεκτροδίου που χρησιμοποιείται. Ο υδράργυρος αποτελούσε το κύριο υλικό των ηλεκτροδίων, διότι παρουσιάζει πολύ καλή συμπεριφορά και η επιφάνειά του είναι εξαιρετικά λεία και ανανεώνεται εύκολα. Ο υδράργυρος, όμως, παρουσιάζει υψηλή τοξικότητα και γι’ αυτό το λόγο προτιμώνται τα εναλλακτικά ηλεκτρόδια. Π.χ. τα ηλεκτρόδια με επιφανειακό φιλμ βισμουθίου παρέχουν αξιόπιστες μετρήσεις για τον προσδιορισμό των ιχνοστοιχείων. Το βισμούθιο είναι στοιχείο με σχετικά χαμηλή τοξικότητα. Τα ηλεκτρόδια άνθρακα είναι, επίσης, φιλικά προς το περιβάλλον και χρησιμοποιούνται ολοένα και περισσότερο στην ηλεκτροανάλυση εξαιτίας του χαμηλού ρεύματος υποβάθρου, του μεγάλου εύρους δυναμικού, του χαμηλού κόστους και της ευκολίας με την οποία χρησιμοποιούνται σε βιοαισθητήρες. Η πιο σύγχρονη τάση είναι η χρήση ηλεκτροδίων με διαστάσεις λίγων μm, οι οποίοι έχουν το πλεονέκτημα της μειωμένης κατανάλωσης δείγματος. Οι προχωρημένες τεχνικές μικροκατασκευής επιτρέπουν την αντικατάσταση των συμβατικών ηλεκτροδίων και των ηλεκτροχημικών κυψελών με εύκολους σε χρήση αισθητήρες. Οι αισθητήρες αυτοί χρησιμοποιούν ηλεκτρόδια αναφοράς σε πλαστικό ή από σιλικόνη υπόστρωμα. Το ενδιαφέρον της βιομηχανίας και της πρόληψης ρύπανσης με τη χρήση των αισθητήρων πηγάζει από την ανάγκη για γρήγορες, φτηνές, απλές και ευαίσθητες τεχνικές παρακολούθησης. Η ικανότητα της (αυξημένης) εκλεκτικότητας στην περίπτωση αυτή επιτρέπει τον προσδιορισμό ουσιών-στόχων σε πραγματικά δείγματα χωρίς προκατεργασία.


  



  Μικροκυματική χημεία στη χημική ανάλυση


  Η μικροκυματική χημεία χρησιμοποιείται στη χημική ανάλυση κατά τη διαδικασία της αποτέφρωσης, της πυρόλυσης, της πέψης, της εκχύλισης, της υδρόλυσης πρωτεϊνών, του προσδιορισμού της υγρασίας, κ.α.


  



  Αέρια χρωματογραφία


  Στην αέρια χρωματογραφία υπάρχει η τάση να ενσωματωθούν οι περισσότερες αρχές της πράσινης χημείας. Έτσι, γίνεται χρήση των άμεσων χρωματογραφικών τεχνικών που επιτρέπουν τον προσδιορισμό ενώσεων σε ένα δείγμα χωρίς προκατεργασία. Υπάρχει, επίσης, η προσπάθεια ελάττωσης της χρήσης των διαλυτών σε όλα τα στάδια της ανάλυσης, γι’ αυτό το λόγο χρησιμοποιούνται ειδικές τεχνικές με αέρια ή υπερκρίσιμα ρευστά κατά την εκχύλιση-ανάλυση των διαφόρων ενώσεων. Οι λειτουργίες αυτές διεξάγονται, συνήθως, σε ερμητικώς κλειστά συστήματα. Είναι σημαντικό στην περίπτωση αυτή να μειώνονται οι παρεμποδίσεις του υποστρώματος, η ανάγκη για επανάληψη της χημικής ανάλυσης, καθώς και ο χρόνος της χρωματογραφικής δοκιμής.


  Πολλές φορές χρησιμοποιούνται συζευγμένες τεχνικές με σκοπό την ολοκλήρωση των σταδίων της αναλυτικής διαδικασίας. Η σύζευξη της αέριας χρωματογραφίας με τη φασματοσκοπία μαζών επιτρέπει την πραγματοποίηση της ταυτοποίησης στο ίδιο στάδιο με την πραγματοποίηση της χημικής ανάλυσης. Η αέρια χρωματογραφία είναι γνωστό ότι παρέχει μεγάλη βελτίωση στην ταχύτητα των διαχωρισμών. Τα κύρια στάδια ενός γρήγορου διαχωρισμού είναι η μείωση της εσωτερικής διαμέτρου του τριχοειδούς της στήλης, ο γρήγορος προγραμματισμός της θερμοκρασίας, η ύπαρξη τυρβώδους ροής (για ανάμιξη) κτλ. Τέλος, η χρήση των μικροτριχοειδών στηλών βελτιώνει κατά πολύ την ταχύτητα των διαχωρισμών και, κατά συνέπεια, ικανοποιεί την ανάγκη της πράσινης χημείας για οικονομία χρόνου και χρήματος.


  



  1.8 Βραβεία Πράσινης Χημείας


  Τα Βραβεία της Πράσινης Χηµείας έχουν ως κύριο στόχο την παρότρυνση της επιστηµονικής κοινότητας να ασχοληθεί συστηματικότερα µε τις αρχές και τις εφαρμογές της πράσινης χηµείας. Με τα βραβεία αυτά αναγνωρίζονται και προωθούνται όλες οι καινοτόµες χηµικές τεχνολογίες, που εφαρµόζουν τις αρχές της πράσινης χηµείας. Το ενδιαφέρον τους εστιάζεται κυρίως σε τρεις κατευθύνσεις: (α) Στην εύρεση και τη χρήση εναλλακτικών «πρασίνων» συνθέσεων χημικών προϊόντων, (β) Στη χρήση εναλλακτικών «πρασίνων» συνθηκών αντίδρασης, και (γ) Στο σχεδιασµό ασφαλέστερων χηµικών ενώσεων. Τα κυριότερα βραβεία που δίνονται σήµερα είναι:



  



  Η.Π.Α.


  
    • Προεδρικά Βραβεία της Πράσινης Χημείας (Presidential Green Chemistry awards).


    • Βραβεία Κenneth G. Hancock.

  


  Οι κατηγορίες βραβείων που δίνονται από την US EPA είναι:



  
    • Βραβείο εναλλακτικών συνθέσεων.


    • Βραβείο εναλλακτικών διαλυτών και συνθηκών αντίδρασης.


    • Βραβείο σχεδιασμού ασφαλέστερων χημικών ουσιών.


    • Ακαδημαϊκό Βραβείο.


    • Βραβείο μικρών επιχειρήσεων.

  


  



  Μεγάλη Βρετανία


  Στη Μεγάλη Βρετανία τα Βραβεία Πράσινης Χημείας δίνονται από το 2000 από την οργάνωση GCN (Green Chemistry Network).



  Για το έτος 2014 δόθηκαν τα παρακάτω βραβεία



  
    • Βραβείο εναλλακτικών συνθέσεων


    Solazyme, Inc., Tailored Oils Produced from Microalgal Fermentation


    • Βραβείο εναλλακτικών διαλυτών και συνθηκών αντίδρασης


    QD Vision, Inc., Greener Quantum Dot Synthesis for Energy Efficient Display and Lighting Products


    • Βραβείο σχεδιασμού ασφαλέστερων χημικών ουσιών


    The Solberg Company, RE-HEALINGTM Foam Concentrates–Effective Halogen-Free Firefighting


    • Ακαδημαϊκό Βραβείο


    Professor Shannon S. Stahl of the University of Wisconsin-Madison, Aerobic Oxidation Methods for Pharmaceutical Synthesis


    • Βραβείο μικρών επιχειρήσεων


    Amyris Farnesane: a Breakthrough Renewable Hydrocarbon for Use as Diesel and Jet Fuel

  


  Για το έτος 2013



  
    • Βραβείο εναλλακτικών συνθέσεων


    Safe, Sustainable Chemistries for the Manufacturing of PCR Reagents


    • Βραβείο εναλλακτικών διαλυτών και συνθηκών αντίδρασης


    The Dow Chemical Company, EVOQUETM Pre-Composite Polymer Technology


    • Βραβείο σχεδιασμού ασφαλέστερων χημικών ουσιών


    Cargill, Inc., Vegetable Oil Dielectric Insulating Fluid for High-Voltage Transformers


    • Ακαδημαϊκό Βραβείο


    Professor Richard P. Wool of the University of Delaware Exit, Sustainable Polymers and Composites: Optimal Design


    • Βραβείο μικρών επιχειρήσεων


    Faraday Technology, Inc., Functional Chrome Coatings Electrodeposited from a Trivalent Chromium Plating Electrolyte

  


  Για το έτος 2012



  
    • Βραβείο εναλλακτικών συνθέσεων


    Codexis, Inc., Professor Yi Tang of the University of California, Los Angeles, An Efficient Biocatalytic Process to Manufacture Simvastatin


    • Βραβείο εναλλακτικών διαλυτών και συνθηκών αντίδρασης


    Cytec Industries Inc., MAX HT® Bayer Sodalite Scale Inhibitor


    • Βραβείο σχεδιασμού ασφαλέστερων χημικών ουσιών


    Buckman International, Inc., Enzymes Reduce the Energy and Wood Fiber Required to Manufacture High-Quality Paper and Paperboard


    • Ακαδημαϊκό Βραβείο


    Professor Robert M. Waymouth of Stanford University, Dr. James L. Hedrick of the IBM Almaden Research Center, Organic Catalysis: A Broadly Useful Strategy for Green Polymer Chemistry


    Professor Geoffrey W. Coates of Cornell University, Synthesizing Biodegradable Polymers from Carbon Dioxide and Carbon Monoxide


    • Βραβείο μικρών επιχειρήσεων


    Elevance Renewable Sciences, Inc., Using Metathesis Catalysis to Produce High-Performing, Green Specialty Chemicals at Advantageous Costs

  


  



  1.9 Οργανώσεις Πράσινης Χημείας - Πράσινη Χημεία και Ελληνική Πραγματικότητα – Ελληνικό Δίκτυο Πράσινης Χημείας


  



  Σήμερα η προώθηση της Πράσινης Χημείας στην εκπαίδευση γίνεται από επιστημονικές οργανώσεις, μη-κυβερνητικούς οργανισμούς και πανεπιστήμια. Επιστημονικές οργανώσεις για την προώθηση της Πράσινης Χημείας στην Ευρώπη είναι:


  
    • International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).


    • Organization for the Economic Cooperation and Development (OECD).

  


  Μη κυβερνητικοί οργανισμοί (NGO) για την προώθηση της Πράσινης Χημείας είναι:


  
    • Green Chemistry Institute (GCI) στις ΗΠΑ και το οποίο υποστηρίζεται και συνεργάζεται από/με την American Chemical Society.


    • Green Chemistry Network (GCN) στην Αγγλία, το οποίο δημιουργήθηκε από τη Royal Society of Chemistry (RSC) και εδρεύει στο Πανεπιστήμιο του York.


    • Inter-university Consortium “Chemistry for the Environment” (INCA) στο οποίο συμμετέχουν 30 Ιταλικά Πανεπιστήμια.

  


  Υπάρχουν και πολλοί άλλοι οργανισμοί εθνικής και διεθνούς εμβέλειας όπως: Center for Green Chemistry (Αυστραλία), German Chemical Society (Γερμανία), Green and Sustainable Chemistry Network (Ιαπωνία), Alliance for Chemical Sciences and Technologies in Europe (AllChemE) που εδρεύει στις Βρυξέλλες, European Chemical Industry Council (CEFIC), European Chemistry Thematic Network (ECTN), καθώς και πολλοί άλλοι στην Ευρώπη, την Ασία και Νότιο και Βόρειο Αμερική.


  Στα πανεπιστήμια όλου του κόσμου, ακόμα και στην Ελλάδα, υπάρχουν μεμονωμένα επιστήμονες, που με την έρευνα και τη διδασκαλία τους έχουν σημαντική συμμετοχή στη διάδοση της Πράσινης Χημείας και της Βιωσιμότητας.


  Ο προβληµατισµός που αναπτύχθηκε, ήταν σχετικά με το ποιος είναι ο καλύτερος τρόπος για να εισαχθεί η Πράσινη Χημεία στο προπτυχιακό πρόγραµµα σπουδών, π.χ. με την εισαγωγή ειδικού µαθήµατος, διαλέξεων, σεμιναρίων ή της μετατροπής ολόκληρου του πρόγραµµατος σπουδών ενός τμήματος χημείας σε «πράσινο»;


  Το γεγονός είναι ότι ένας μικρός σχετικά αριθμός πανεπιστημίων έχει προχωρήσει στην εισαγωγή της Πράσινης Χηµείας στο προπτυχιακό πρόγραµµα σπουδών. Ένας από τους βασικούς λόγους είναι ότι η Πράσινη Χημεία είναι πολυεπιστηµονική, δηλαδή για ένα ολοκληρωμένο πρόγραµµα απαιτείται και η συµµετοχή άλλων επιστημονικών κλάδων, όπως Xημική Μηχανική, Φυσική, Βιολογία, Οικονομικά, Περιβαντολλογικές Επιστήμες κ.ά.


  Έτσι, παρατηρούμε ότι εισάγεται σε µαθήµατα και εργαστήρια µε ευθύνη των αντιστοίχων διδασκόντων ενώ τα άλλα αντικείµενα καλύπτονται µε διαλέξεις και σεμινάρια. Τα διάφορα πανεπιστήμια, ερευνητικά κέντρα κτλ. σε συνεργασία µε τις επιστημονικές οργανώσεις, τις βιομηχανίες και τους κρατικούς φορείς οργανώνουν σεμινάρια, εντατικά µαθήµατα, δραστηριότητες κ.ά. για κάθε ηλικία και ιδιότητα, ώστε οι εκπαιδευόμενοι να έχουν µία αρκετά πλήρη εικόνα της Πράσινης Χημείας. Η στρατηγική αυτή είναι πλέον µία αναγκαιότητα, γιατί η εκπαίδευση δεν περιορίζεται µόνον στη διδασκαλία εναλλακτικών συνθετικών μεθόδων ή εναλλακτικών µορφών ενέργειας ή εναλλακτικών πρώτων υλών κ.ά. αλλά η εκπαίδευση πρέπει να έχει το στοιχείο της αλληλεπίδρασης µε την κοινωνία. Στην Αμερική το 1995, η Environmental Protection Agency (EPA) και η American Chemical Society (ACS), υπέγραψαν συμβόλαιο συνεργασίας για να αναπτύξουν εκπαιδευτικό υλικό, σχετιζόμενο με την Πράσινη Χημεία, που θα περιλαμβάνει:


  
    • Σχολιασμένη βιβλιογραφία,


    • Ιστοσελίδες Πράσινης Χημείας,


    • Οδηγούς ανεύρεσης πληροφοριακού υλικού.

  


  Αποφάσισαν, ακόμη, τη διεξαγωγή εργαστηριακών σεμιναρίων, συνεδριάσεων και τη δημοσιοποίηση της σχετικής επιστημονικής δραστηριότητας (που περιλαμβάνει την έρευνα αλλά και άλλες δραστηριότητες και εφαρμογές) με τη δημιουργία επιστημονικών περιοδικών. Το πρώτο περιοδικό Πράσινης Χημείας, το Green Chemistry Journal από την Royal Society of Chemistry (UK) κυκλοφόρησε για πρώτη φορά τον Φεβρουάριο του 1999. Στη Μελβούρνη της Αυστραλίας, τον Ιούλιο του 2001, διοργανώθηκε από την IUPAC ένα σημαντικό συνέδριο Πράσινη Χημείας, ενώ στη Βενετία, πάλι από την IUPAC το 2001, δόθηκε σειρά σεμιναρίων, αφιερωμένων στις «εκπαιδευτικές προοπτικές της Πράσινη Χημείας», που αναπτύχθηκαν σε πέντε κύρια θέματα:


  
    • Ήδη υπάρχοντα κυβερνητικά προγράμματα και προγράμματα βιομηχανίας.


    • Υπάρχον εκπαιδευτικό υλικό.


    • Εργαλεία, πρωτοβουλίες και πηγές.


    • Δεσμεύσεις και συστάσεις απαραίτητες για την εκτέλεση εκπαιδευτικών προγραμμάτων της πράσινης χημείας.


    • Περιοχές εκπαίδευσης κατάλληλες για εκπαίδευση στην Πράσινη Χημεία.


    • Επεξεργασία και εκτέλεση εκπαιδευτικών προγραμμάτων Πράσινης Χημείας, καθώς και χρήση νέων εκπαιδευτικών εργαλείων και υλικών.

  


  Από τις ευρωπαϊκές χώρες η Σουηδία, η Ουγγαρία, η Τσεχία, η Αγγλία και η Γερμανία δραστηριοποιούνται έντονα στην περιοχή της Πράσινης Χημείας. Η Ιταλία έχει, επίσης, ισχυρή παρουσία στο χώρο. Δημιούργησε μάλιστα διαπανεπιστημιακό δίκτυο με τη συμμετοχή 30 ιταλικών πανεπιστημίων, με εμπνευστή τον καθηγητή Tundo από το πανεπιστήμιο Ca’Foscari di Venezia. Στην Αυστρία, το 13% των πανεπιστημίων της συμμετέχουν ενεργά σε διεθνείς οργανώσεις, με τους καθηγητές να διδάσκουν και να προωθούν την Πράσινη Χημεία και τη Βιωσιμότητα. Στην Αυστραλία έχει ιδρυθεί κέντρο Πράσινης Χημείας, που έχει ως στόχο την παροχή βασικής επιστημονικής γνώσης, για μελλοντική εφαρμογή στην Πράσινη Χημική Τεχνολογία και εστιάζεται σε:


  
    • Τεχνολογία πιο καθαρών συνθέσεων,


    • Διδασκαλία,


    • Ενημέρωση της κοινότητας.

  


  Στην Ελλάδα το Σεπτέμβριο του 2002 η Γενική Συνέλευση του Τμήματος Χημείας του Παν/μίου Πατρών, αποφάσισε ομόφωνα την υιοθέτηση και προώθηση της Πράσινης Χημείας στα πλαίσια της Βιώσιμης Ανάπτυξης και δημιουργήθηκε η πρώτη Ομάδα Πράσινης Χημείας με συντονιστή τον καθηγητή Κ. Πούλο.


  Η παραπάνω απόφαση εστάλη στα Τμήματα Χημείας των Ελληνικών ΑΕΙ, εκ των οποίων τα Τμήματα Χημείας του Αριστοτέλειου Παν/μίου Θεσσαλονίκης και του Παν/μίου Ιωαννίνων υιοθέτησαν την Πράσινη Χημεία και δημιούργησαν αντίστοιχες Ομάδες Πράσινης Χημείας. Στο Τμήμα Χημείας του ΑΠΘ οι καθηγητές Α. Μαρούλης και Κ. Χατζηαντωνίου-Μαρούλη δραστηριοποιούνται σε εκπαιδευτικά και ερευνητικά θέματα πράσινης χημείας. Υπάρχουν ενδιαφέροντα και πολυάριθμα άρθρα και πειράματα στην ιστοσελίδα www.gcex.gr.


  Επίσης την παραπάνω απόφαση υιοθέτησε η Συνέλευση των Αντιπροσώπων της Ένωσης Ελλήνων Χημικών. Όλες οι παραπάνω ομάδες βρίσκονται σε στενή συνεργασία και έχουν συστήσει το Ελληνικό Δίκτυο Πράσινης Χημείας.


  Κύριος στόχος του Δικτύου είναι η προώθηση της Πράσινης Χημείας στην εκπαίδευση όλων των βαθμίδων, στην έρευνα, στη βιομηχανία και στην κοινωνία:


  
    • Η Ακαδημαϊκή Κοινότητα πρέπει να υιοθετήσει την Πράσινη Χημεία και την Πράσινη Χημική Τεχνολογία και η φιλοσοφία τους να περάσει στην εκπαίδευση και την έρευνα. Με βάση τα νέα δεδομένα οι ερευνητές καλούνται να αναθεωρήσουν τις παραμέτρους, που λαμβάνουν υπόψη τους κατά το σχεδιασμό και τη διεξαγωγή της έρευνάς τους και η επόμενη γενιά επιστημόνων θα πρέπει να συνειδητοποιήσει τη φιλοσοφία της Πράσινης Χημείας και να εκπαιδευτεί στις μεθοδολογίες, στις τεχνικές και στις αρχές της.


    • Η βιομηχανία πρέπει να υιοθετήσει την Πράσινη Χημεία, γιατί εκτός από τα οφέλη της κοινωνίας και του περιβάλλοντος, παρέχονται, επίσης, στη βιομηχανία οικονομικά οφέλη.


    • Η κοινωνία πρέπει να πεισθεί ότι η Πράσινη Χημεία είναι μία αναγκαιότητα για τη Βιώσιμη Ανάπτυξη. Η επίτευξη των στόχων της Πράσινης Χημείας απαιτεί την ευαισθητοποίηση των πολιτών και τη διαμόρφωση κατάλληλης στάσης κοινωνικής ευθύνης.

  


  Η επίτευξη των στόχων αυτών θα γίνει με την:



  
    • Παροχή εκπαιδευτικού υλικού για πανεπιστήμια και σχολεία.


    • Οργάνωση συνεδρίων, σεμιναρίων και εντατικών μαθημάτων.


    • Δημιουργία βάσης δεδομένων για την Πράσινη Χημεία.


    • Συνεργασία με άλλα Τμήματα Πανεπιστημίων, κυβερνητικούς και μη-κυβερνητικούς οργανισμούς, ερευνητικά κέντρα που προωθούν την Πράσινη Χημεία, την Πράσινη Χημική Τεχνολογία, τη Βιώσιμη Ανάπτυξη.


    • Συνεργασία με τη βιομηχανία.


    • Συνεργασία με άλλα Δίκτυα Πράσινης Χημείας.


    • Έκδοση Ενημερωτικού Δελτίου.

  


  Στον Πίνακα 1.2 παρουσιάζονται η στρατηγική και οι δράσεις του Ελληνικού δικτύου Πράσινης Χημείας στους τομείς της εκπαίδευσης, της έρευνας, της βιομηχανίας και της κοινωνίας.



  



  
            	     


    
                  	       Τομείς




      	        Στρατηγική - δράσεις







            	       Εκπαίδευση




      	       
        	Ενημέρωση της εκπαιδευτικής κοινότητας και των αρμόδιων φορέων της πολιτείας (τι είναι Πράσινη Χημεία, αναγκαιότητα υιοθέτησης Πράσινης Χημείας, εφαρμογές Πράσινης Χημείας).


        	Σεμινάρια, διαλέξεις, ημερίδες σε σχολεία και πανεπιστήμια.


        	Παραγωγή εκπαιδευτικού υλικού.


        	Ενσωμάτωση της Πράσινης Χημείας στα αναλυτικά προγράμματα και στα προγράμματα σπουδών.

      







            	       Έρευνα




      	       
        	Καταγραφή της έρευνας στην Ελλάδα.


        	Ενημέρωση των ερευνητών για τις δυνατότητες ανάπτυξης της έρευνας στον τομέα της Πράσινης Χημείας.


        	Μεταπτυχιακά Διπλώματα Ειδίκευσης και Διδακτορικά στην Πράσινη Χημεία.


        	Καθιέρωση του πανελλήνιου Συμποσίου «Πράσινη Χημεία και Βιώσιμη Ανάπτυξη».

      







            	       Βιομηχανία




      	       
        	Ενημέρωση της βιομηχανίας για την Πράσινη Χημεία και την Πράσινη Χημική Τεχνολογία.


        	Καταγραφή της υπάρχουσας κατάστασης.


        	Ενημέρωση φορέων και της πολιτείας.


        	REACH και Πράσινη Χημεία.

      







            	       Κοινωνία




      	       
        	Ενημέρωση και ευαισθητοποίηση του καταναλωτή για καλύτερη ποιότητα ζωής με Πράσινη Χημεία.

      








    


    








  


  Πίνακας 1.2 Στρατηγική και δράσεις του Ελληνικού δικτύου Πράσινης Χημείας στους τομείς της εκπαίδευσης, της έρευνας, της βιομηχανίας και της κοινωνίας.



  



  Το Ελληνικό Δίκτυο Πράσινης Χημείας Οργάνωσε τα παρακάτω συνέδρια :


  
    • 1ο Πανελλήνιο Συμπόσιο Πράσινης Χημείας, Αθήνα 2004.


    • 2ο Πανελλήνιο Συνέδριο Πράσινης Χημείας και Βιώσιμης Ανάπτυξης, Πάτρα 2007.


    • 3ο Πανελλήνιο Συνέδριο Πράσινης Χημείας και Βιώσιμης Ανάπτυξης, Θεσσαλονίκη 2009.


    • 4ο Πανελλήνιο Συνέδριο Πράσινης Χημείας και Βιώσιμης Ανάπτυξης, Ιωάννινα 2014.


    • Συμμετείχε στην οργάνωση του 2nd, 3rd and 4th International Symposium on Green Chemistry for Environment and Health, που έλαβε χώρα στη Μύκονο (2010), στη Σκιάθο (2012) και στην Κω (2014).


    • Συμμετείχε σε όλα τα συνέδρια για τη Χημεία και το Περιβάλλον που οργανώνει η Ένωση Ελλήνων Χημικών με τη διοργάνωση ειδικών συνεδριών.
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  Κεφάλαιο 2 - Αρχές & Εφαρμογές Πράσινης Χημείας


  



  Σύνοψη 


  Η Πράσινη Χημεία είναι μια σχετικά νέα φιλοσοφία της Χημείας με βασική αρχή την πρόληψη της ρύπανσης του Περιβάλλοντος με τη χρησιμοποίηση ενός συνόλου αρχών, με την εφαρμογή των οποίων μειώνεται ή εξαλείφεται, η χρήση ή η δημιουργία, επικίνδυνων ουσιών στις διεργασίες σχεδιασμού, παραγωγής και εφαρμογής των χημικών προϊόντων. Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και αναλύονται σε βάθος οι 12 αρχές της Πράσινης Χημείας: (1) Πρόληψη αντί κατεργασία (εκ των υστέρων). (2) Αποδοτικότερη χρήση των συνθετικών μεθόδων («Οικονομία ατόμου»). (3) Λιγότερες και λιγότερο επικίνδυνες χημικές ενώσεις. (4) Σχεδιασμός ασφαλέστερων χημικών προϊόντων. (5) Ασφαλέστεροι διαλύτες και βοηθητικά μέσα. (6) Σχεδιασμός για ενεργειακή αποτελεσματικότητα. (7) Χρήση ανανεώσιμων και μη-τοξικών πρώτων υλών. (8) Μείωση ενδιαμέσων παραγώγων. (9) Κατάλυση. (10) Σχεδιασμός αποικοδομήσιμων και/ή ανακυκλώσιμων προϊόντων. (11) Ανάλυση πραγματικού χρόνου για την πρόληψη της ρύπανσης. (12) Ασφαλέστερη χημεία για την πρόληψη των ατυχημάτων.



  



  2.1 Αρχές Πράσινης Χημείας


  Πράσινη Χημεία είναι η Χημεία που χρησιμοποιεί ένα σύνολο αρχών με την εφαρμογή των οποίων μειώνεται ή εξαλείφεται η χρήση ή η δημιουργία επικινδύνων ουσιών στις διεργασίες σχεδιασμού, παραγωγής και εφαρμογής των χημικών προϊόντων. Η Πράσινη Χημεία συνοψίζεται σε 12 αρχές, οι οποίες εμπερικλείουν όλη τη φιλοσοφία του νέου επιστημονικού πεδίου και απουσίαζαν από τη μέχρι τώρα προσέγγιση που επιχειρούσε η κλασική επιστήμη. Ο Paul Anastas από την Υπηρεσία Περιβαλλοντικής Προστασίας των ΗΠΑ (US EPA) και ο John C. Warner, καθηγητής του Πανεπιστημίου της Μασαχουσέτης, ανέπτυξαν τις 12 αρχές της πράσινης χημείας, τις οποίες καταγράφουν στο βιβλίο τους «Green Chemistry: Theory and Practice» το οποίο κυκλοφορεί στα ελληνικά από τις Πανεπιστημιακές Εκδόσεις Κρήτης (Anastas & Warner, 2011). Οι αρχές αυτές παρατίθενται παρακάτω (Anastas & Warner, 2011; Βαλαβανίδης & Βλαχογιάννη, 2012; Dunn, 2012; Grant, Freer, Winfield, Gray & Lennon, 2005; Καπασσά, 2013; Sheldon, 2012; Tundo, Arico & McElroy, 2011):



  
    • Πρόληψη: Είναι καλύτερα να προλαμβάνεται η δημιουργία των αποβλήτων, παρά να επιδιώκεται η εκ των υστέρων επεξεργασία τους.


    • Οικονομία ατόμων: Οι συνθετικές μέθοδοι πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε να μεγιστοποιείται η ενσωμάτωση στο τελικό προϊόν όλων των χρησιμοποιούμενων στη διεργασία (χημική αντίδραση) υλικών.


    • Λιγότερο επικίνδυνες χημικές συνθέσεις: Όπου είναι πρακτικά εφικτό, οι συνθετικές μεθοδολογίες που ακολουθώνται για την παραγωγή των χημικών προϊόντων θα πρέπει να χρησιμοποιούν (σαν πρώτες ύλες – αντιδρώντα συστατικά) ή να παράγουν χημικές ουσίες με μικρή ή μηδενική τοξικότητα για τον άνθρωπο και το περιβάλλον.


    • Σχεδιασμός ασφαλέστερων χημικών υλικών: Τα χημικά προϊόντα πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε να διατηρείται η λειτουργικότητά τους και να μειώνεται η τοξικότητά τους.


    • Ασφαλέστεροι διαλύτες και βοηθητικά μέσα: Η χρήση βοηθητικών ουσιών θα πρέπει γενικά να αποφεύγεται ή οι βοηθητικές ουσίες να χρησιμοποιούνται με ασφαλή τρόπο ενώ οι χρησιμοποιούμενοι διαλύτες να είναι (κατά το δυνατό) μη-τοξικοί.


    • Σχεδιασμός για ενεργειακή αποτελεσματικότητα: Οι περιβαλλοντικές και οικονομικές επιπτώσεις των ενεργειακών αναγκών θα πρέπει να αναγνωρίζονται (περιγράφονται) εκ των προτέρων και να ελαχιστοποιούνται.


    • Χρήση ανανεώσιμων πρώτων υλών: Οι πρώτες ύλες θα πρέπει να είναι (κατά το δυνατόν) ανανεώσιμες.


    • Μείωση ενδιαμέσων παραγώγων (προϊόντων): Η άσκοπη παραγωγοποίηση θα πρέπει να ελαχιστοποιείται ή να αποφεύγεται.


    • Κατάλυση: Τα καταλυτικά αντιδραστήρια είναι σχεδόν σε κάθε περίπτωση ανώτερα από τα κλασικά – στοιχειομετρικώς χρησιμοποιούμενα.


    • Σχεδιασμός αποδομήσιμων (ή αποικοδομήσιμων) προϊόντων: Τα χημικά προϊόντα θα πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε στο τέλος της χρήσης τους να αποδομούνται σχετικά εύκολα (με φυσικοχημικό ή βιολογικό τρόπο) προς περαιτέρω αβλαβή προϊόντα.


    • Ανάλυση σε πραγματικό χρόνο: Οι αναλυτικές μεθοδολογίες χρειάζονται περαιτέρω ανάπτυξη προς την κατεύθυνση της παρακολούθησης μιας διεργασίας (χημικής αντίδρασης) σε πραγματικό χρόνο και του έγκαιρου ελέγχου αυτής πριν από τον σχηματισμό επικίνδυνων χημικών ουσιών.


    • Ασφαλέστερη χημεία για την πρόληψη ατυχημάτων: Oι χημικές ουσίες, που συμμετέχουν σε κάποια χημική (ιδιαίτερα παραγωγική) διεργασία, θα πρέπει να επιλέγονται έτσι ώστε να ελαχιστοποιείται το ενδεχόμενο χημικών ατυχημάτων.

  


  Στο Σχήμα 2.1 απεικονίζεται ενδεικτικά η εφαρμογή των αρχών της πράσινης χημείας σε όλα τα στάδια του κύκλου ζωής των προϊόντων (Anastas & Warner, 2011).
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  Σχήμα 2.1. Εφαρμογή των αρχών της πράσινης χημείας στα στάδια του κύκλου ζωής των προϊόντων.


  



  2.1.1 1η ΑΡΧΗ - Πρόληψη: Είναι καλύτερα να προλαμβάνεται η δημιουργία αποβλήτων, παρά να επιδιώκεται η εκ των υστέρων επεξεργασία τους





  Η πρόληψη της δημιουργίας αποβλήτων είναι από τις βασικές αρχές της πράσινης χημείας, αφού έχει αντίκτυπο όχι μόνο στην επιλογή της πορείας μιας χημικής διεργασίας αλλά και στη χρήση των βοηθητικών ουσιών-αντιδραστηρίων που χρησιμοποιούνται, όπως των διαλυτών ή των μέσων διαχωρισμού (Van Arnum, 2005). Η δημιουργία αποβλήτων κατά τη διεργασία παραγωγής δημιουργεί άμεσα την ανάγκη για διαχωρισμό, επεξεργασία και απομάκρυνση των επικίνδυνων και ανεπιθύμητων ουσιών που ενδεχομένως σχηματίζονται εκ παραλλήλου. Οι δαπάνες επεξεργασίας και διάθεσης των παραγόμενων αυτών χημικών ουσιών είναι μεγάλες και μάλιστα όσο πιο επικίνδυνη είναι μια χημική ουσία τόσο υψηλότερο θα είναι το κόστος επεξεργασίας της.



  Το 1990 υπερψηφίστηκε από το Κογκρέσο των Ηνωμένων Πολιτειών ο Νόμος για την Πρόληψη της Ρύπανσης (Pollution Prevention Act, PPa). O PPa διαμόρφωσε για πρώτη φορά στις ΗΠΑ μια εθνική περιβαλλοντική πολιτική, σύμφωνα με την οποία η πρωταρχική επιλογή διαχείρησης οφείλει να είναι η αποτροπή της δημιουργίας αποβλήτων. Η ρύπανση είναι κάτι που μπορεί να αποφευχθεί με τη χρήση μιας σειράς μεθόδων και τεχνικών και έτσι, π.χ., αποφεύγεται η ανάγκη για περαιτέρω κατεργασία ή για έλεγχο των χημικών ουσιών. Έχουν αναπτυχθεί πολλοί τρόποι αποτροπής της ρύπανσης, όπως είναι οι έλεγχοι κατά την παραγωγική διαδικασία, οι οποίοι μπορούν να ελαχιστοποιήσουν τις ποσότητες μιας χημικής ουσίας-πρώτης ύλης, που θα κατέληγε τελικά στα απόβλητα. Ο έλεγχος και οι τεχνικές διαχείρισης των αποθεμάτων (χημικά αντιδραστήρια – πρώτες ύλες) με στόχο να αντιμετωπιστούν προβλήματα, όπως η άσκοπη εξάτμιση των διαλυτών, αποδείχθηκαν ιδιαιτέρως αποτελεσματικά όσον αφορά την ελάττωση του συνολικού όγκου των χημικών ουσιών που καταλήγουν (σαν απόβλητα) στους (ειδικούς) χώρους απόθεσης (διάθεσης).


  Ο μοναδικός και ουσιαστικά ο αποτελεσματικός τρόπος ώστε να περιοριστούν οι δαπάνες «θεραπείας» (κατεργασίας) των αποβλήτων είναι η αποφυγή της δημιουργίας ή της χρήσης επικίνδυνων χημικών ουσιών, μέσω των τεχνικών που προτείνει η πράσινη χημεία. Διαφαίνεται, έτσι, ότι η εφαρμογή της πράσινης χημείας εκτός των υπολοίπων πλεονεκτημάτων της συνεισφέρει θετικά στους δύο από τους πυλώνες που στηρίζουν την αειφορία, δηλαδή στην οικονομία και στο περιβάλλον.


  Το 2005 η ΕΕ υιοθέτησε τη στρατηγική για την πρόληψη και την ανακύκλωση των αποβλήτων [EU Directive COM(2005)666] ως μια από τις 7 θεματικές στρατηγικές του 6ου Προγράματος-Πλαισίου, και καθόρισε ως μακροπρόθεσμο στόχο ότι η ΕΕ θα πρέπει να καταστεί κοινωνία της ανακύκλωσης, η οποία θα επιδιώκει να αποφεύγει την παραγωγή των αποβλήτων αλλά να τα αξιοποιεί ως εναλλακτικό φυσικό πόρο. Η ΕΕ συνδυάζει τη στρατηγική αυτή με δύο άλλες πρωτοβουλίες: την «Ολοκληρωμένη Πολιτική Προϊόντων» (Integrated Product Policy, IPP) και τη «Στρατηγική για την Αειφόρο Χρήση των Φυσικών Πόρων». Η παράλληλη υλοποίησή τους προσβλέπει στον καλύτερο καθορισμό των ισορροπιών, που απαιτούνται για τη διαχείριση των πόρων, των προϊόντων και των αποβλήτων. Η εν λόγω θεματική στρατηγική έχει δεκαετή διάρκεια (2005-2015) και χαράσσει κατευθύνσεις και δράσεις που στοχεύουν ειδικότερα στα παρακάτω σημαντικά θέματα:


  
    • Ενσωμάτωση της «Ανάλυσης του Κύκλου Ζωής» των προϊόντων στην πολιτική για τα απόβλητα.


    • Πρόληψη της δημιουργίας αποβλήτων.


    • Προαγωγή της αποτελεσματικής ανακύκλωσης.


    • Βελτίωση του σχετικού γνωστικού υπόβαθρου.


    • Απλοποίηση και εκσυγχρονισμός της υπάρχουσας νομοθεσίας.


    • Έμφαση στην πλήρη εφαρμογή της υφιστάμενης νομοθεσίας.

  


  Οι βασικές αρχές που διέπουν την πολιτική διαχείρισης των αποβλήτων, όπως προκύπτουν από την ισχύουσα ευρωπαϊκή νομοθεσία και ειδικότερα την νέα «Οδηγία Πλαίσιο για τα απόβλητα», αναλύονται συνοπτικά στη συνέχεια:



  


  Ιεράρχηση της διαχείρισης των αποβλήτων (Προτεραιότητες). Η στρατηγική της ΕΕ για τα απόβλητα στηρίζεται στην έννοια που είναι γνωστή ως ιεράρχηση των αποβλήτων, η οποία κατατάσσει τις επιλογές διαχείρισης σε πέντε επίπεδα (άρθρο 4 της νέας Οδηγίας Πλαίσιο), όπως αποδίδεται σχηματικά στο παρακάτω Σχήμα 2.2. Δίνεται ιδιαίτερη προτεραιότητα στην πρόληψη (βέλτιστη επιλογή), ακολουθούμενη από την επαναχρησιμοποίηση, την ανακύκλωση, τις άλλες μορφές ανάκτησης (π.χ. ανάκτηση ενέργειας) και, τέλος, την ασφαλή διάθεση να αποτελεί την έσχατη λύση ανάγκης. Επιπλέον, εισάγεται η έννοια του «Κύκλου Ζωής», που δύναται να επιτρέψει σε ορισμένα ειδικά ρεύματα αποβλήτων να παρεκκλίνουν από την ιεράρχηση αυτή, προκειμένου να προαχθεί το καλύτερο συνολικά περιβαλλοντικό αποτέλεσμα. Η χρήση και αξιοποίηση των «Βέλτιστων Διαθέσιμων Τεχνικών» είναι άμεσα συνδεδεμένη με την ορθή εφαρμογή της ιεράρχησης των αποβλήτων. Αποτελούν το απαραίτητο επιστημονικό και τεχνικό μέσο προκειμένου να υφίσταται η κατάλληλη επιλογή καθαρών τεχνολογιών ή τεχνολογιών λιγότερο ρυπογόνων αλλά και οικονομικά βιώσιμων για το ρυπαίνοντα.
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  Σχήμα 2.2 Επιλογές διαχείρισης αποβλήτων.


  



  Οι αρχές της προφύλαξης και της προληπτικής δράσης. Με τις αρχές αυτές, ως βέλτιστη πολιτική προστασίας του περιβάλλοντος κρίνεται η εκ των προτέρων αποφυγή των προσβολών του περιβάλλοντος και όχι η εκ των υστέρων αντιμετώπιση των επιπτώσεών τους. Με την αρχή της πρόληψης προλαμβάνεται ο κίνδυνος, που είναι βέβαιος και προβλέψιμος, ενώ με την αρχή της προφύλαξης, που είναι συνώνυμη με τη σύνεση και την προνοητικότητα, λαμβάνονται μέτρα για τον κίνδυνο που είναι αβέβαιος και άγνωστος, αλλά όμως πιθανός, αφού υπάρχουν υπόνοιες για αυτόν.


  Η αρχή «ο ρυπαίνων πληρώνει». Σύμφωνα με την αρχή αυτή, το κόστος διαχείρισης των αποβλήτων βαρύνει τον αρχικό παραγωγό αποβλήτων, τον τρέχοντα χρήστη ή τους προηγούμενους κατόχους αποβλήτων. Η αρχή αυτή έχει αποτρεπτικό χαρακτήρα, καθώς ο ρυπαίνων θα πρέπει να λάβει όλα τα απαραίτητα προληπτικά και αποτρεπτικά μέτρα, ώστε να μειωθούν τα επίπεδα ρύπανσης που προκαλεί η δραστηριότητά του ή να επιδεικνύει, γενικά, περισσότερη φροντίδα για την προστασία του περιβάλλοντος.


  Η αρχή της «ευθύνης του παραγωγού». Η ευθύνη του παραγωγού υπήρξε μία από τις σημαντικότερες πρωτοβουλίες στην πολιτική της ΕΕ για τη διαχείρηση των αποβλήτων. Στη νέα Οδηγία Πλαίσιο ενισχύεται ο ρόλος του παραγωγού στην πρόληψη της παραγωγής των αποβλήτων ενώ με την εφαρμογή της διεύρυνσης της ευθύνης του παραγωγού επιδιώκεται η κάλυψη ολόκληρου του κύκλου ζωής του προϊόντος.


  Οι αρχές της αυτάρκειας και της εγγύτητας. Η διαχείριση των αποβλήτων πρέπει να γίνεται κατά το δυνατό εντός των ορίων της περιοχής στην οποία παράγονται. Με την αρχή της εγγύτητας υπογραμμίζεται η ανάγκη για την επεξεργασία των αποβλήτων στις πλησιέστερες στον τόπο παραγωγή τους κατάλληλες εγκαταστάσεις, εφόσον είναι περιβαλλοντικά αποδεκτό και οικονομικά εφικτό, στοχεύοντας στην ελαχιστοποίηση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων και του κόστους μεταφοράς των αποβλήτων. Σύμφωνα με τη νέα Οδηγία Πλαίσιο, με την εφαρμογή των αρχών αυτών θα πρέπει η Ευρωπαϊκή Ένωση ως σύνολο να καταστεί αυτάρκης στον τομέα της διάθεσης αποβλήτων και της ανάκτησης των σύμμεικτων αστικών αποβλήτων ενώ θα επιτρέπεται στα κράτη-μέλη να κινηθούν χωριστά προς το στόχο αυτό, λαμβανομένων υπόψη των ειδικότερων γεωγραφικών συνθηκών ή της ανάγκης για εξειδικευμένες εγκαταστάσεις για ορισμένους τύπους αποβλήτων.


  Η αρχή της «επανόρθωσης των προσβολών περιβάλλοντος κατά προτεραιότητα στην πηγή τους». Ό,τι δεν κατορθώθηκε να αποφευχθεί με την εφαρμογή των προηγούμενων αρχών, επιδιώκεται να αντιμετωπιστεί στην πηγή του. Η καλύτερη πρόληψη περιβαλλοντικών προσβολών θα πρέπει να λαμβάνει χώρα με παρέμβαση στην ίδια την πηγή ρύπανσης. Εμπεριέχει την «αυτονόητη απαίτηση» της αποκατάστασης της περιβαλλοντικής βλάβης με τη λήψη κατάλληλων μέτρων. Συναντά κατά το μέρος της αποκατάστασης την προηγούμενη αρχή «ο ρυπαίνων πληρώνει», στο βαθμό που το κόστος της περιβαλλοντικής προσβολής καταλογίζεται στον ίδιο τον παραγωγό (δημιουργό) της ρύπανσης.


  



  2.1.2 2η ΑΡΧΗ - Οικονομία ατόμων: Οι συνθετικές μέθοδοι θα πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε να μεγιστοποιείται η ενσωμάτωση στο τελικό προϊόν όλων των χρησιμοποιούμενων υλικών στη διεργασία – χημική αντίδραση


  (Αnastas & Warner, 2011; Andraos, 2009, 2012; Andraos & Sayed, 2007; Βαλαβανίδης & Βλαχογιάννη, 2011, 2012; Curzons, Constable, Mortimer & Cunningham, 2001; Clark, 1999; Constable et al., 2002; Dicks & Hent, 2014; Eissen & Metzger, 2002; Mercer, Andraos & Jessop, 2012).


  



  2.1.2.1 Απόδοση αντίδρασης


  Παραδοσιακά η αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας και της αποδοτικότητας μιας χημικής σύνθεσης γινόταν με βάση την απόδοση της αντίστοιχης χημικής αντίδρασης. Στις περισσότερες περιπτώσεις, όμως, η ποσότητα του προϊόντος που παράγεται από μια χημική αντίδραση είτε στο εργαστήριο είτε στη βιοµηχανία, είναι μικρότερη από αυτή που υπολογίζεται με βάση τη στοιχειοµετρία της αντίδρασης, δηλαδή µε βάση τις ποσότητες των αντιδρώντων αντιδραστηρίων που χρησιµοποιήθηκαν. Αυτό μπορεί να οφείλεται σ’ έναν από τους παρακάτω λόγους:



  
    • Η αντίδραση είναι αµφίδροµη και ολοκληρώνεται µε την αποκατάσταση της χηµικής ισορροπίας, χωρίς να καταναλωθεί ολόκληρη η ποσότητα των αντιδρώντων χημικών ουσιών. Αµφίδροµες είναι πολλές µοριακές αντιδράσεις των ανόργανων, κυρίως, αλλά και των οργανικών ενώσεων (π.χ. η σύνθεση του υδροϊωδίου, η εστεροποίηση κτλ.).


    • Η αντίδραση είναι πολύπλευρη, δηλαδή παράλληλα µε την κύρια γίνονται και άλλες αντιδράσεις σε μικρότερο βαθµό, που μπορεί να οδηγήσουν στην παραγωγή διαφορετικών προϊόντων από τα επιδιωκόµενα (π.χ. οι οξειδώσεις).


    • Υπάρχουν απώλειες κατά την επεξεργασία (αντίδραση) μεταξύ των πρώτων υλών (αντιδρώντων), καθώς και κατά τη διαδικασία απομόνωσης και καθαρισµού του παραγόμενου προϊόντος.

  


  Σε όλες αυτές τις περιπτώσεις η απόδοση της αντίδρασης είναι μικρότερη από το 100%, αφού η απόδοση προκύπτει από τη σύγκριση μεταξύ της μέγιστης δυνατής (θεωρητικής) και της πραγµατικής (τελικά αποµονωθείσας) ποσότητας του προϊόντος. Για διάφορους πρακτικούς λόγους, που έχουν σχέση π.χ. µε το κόστος των πρώτων υλών, το ρυθµό παραγωγής, τη θέση ισορροπίας, τις παράπλευρες αντιδράσεις κτλ., οι οργανικές αντιδράσεις, συνήθως, διεξάγονται µε τη χρησιµοποίηση µη-στοιχειοµετρικών ποσοτήτων των αντιδρώντων. Ως στοιχειοµετρικές χαρακτηρίζονται οι ποσότητες των χημικών αντιδραστηρίων που συµµετέχουν σε µια αντίδραση, όταν βρίσκονται υπό στοιχειοµετρική αναλογία, δηλαδή όταν η αναλογία των moles των ενώσεων αυτών είναι ίδια µε την αναλογία των συντελεστών των αντιδρώντων στην εξίσωση που περιγράφει τη χηµική αντίδραση. Όταν όμως τα αντιδρώντα δεν βρίσκονται σε στοιχειοµετρική αναλογία, τότε μπορεί να έχουµε το ένα από αυτά, που ονοµάζεται στην περίπτωση αυτή περιοριστικό αντιδραστήριο (limiting reagent), να βρίσκεται σε έλλειµµα, ενώ ταυτόχρονα τουλάχιστον ένα άλλο χημικό αντιδραστήριο είναι δυνατό να βρίσκεται σε περίσσεια. Στην περίπτωση αυτή η ποσότητα του αντιδραστηρίου που βρίσκεται σε έλλειµµα, είναι σε σχέση µε τις ποσότητες των υπόλοιπων χημικών αντιδραστηρίων μικρότερη σε σχέση με αυτή που προβλέπεται από τη στοιχειοµετρική αναλογία. Η ποσότητα, λοιπόν, του αντιδραστηρίου αυτού θα μπορούσε θεωρητικά να αντιδράσει όλη και, συνεπώς, είναι αυτή που καθορίζει τη θεωρητική απόδοση, ή ποσότητα του προϊόντος (theoretical amount or yield).



  Εκατοστιαία απόδοση µιας αντίδρασης ονοµάζεται ο λόγος της πραγµατικής προς τη θεωρητική απόδοση ή ποσότητα (µάζα ή moles) του προϊόντος επί εκατό (Εξίσωση 2.1).
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  Εξίσωση 2.1


  



  όπου θεωρητική απόδοση ή ποσότητα είναι η ποσότητα του προϊόντος που θα σχηµατιζόταν αν η ποσότητα του περιοριστικού αντιδραστηρίου αντιδρούσε πλήρως.


  Για την καλύτερη κατανόηση της έννοιας της απόδοσης µιας αντίδρασης θα µελετηθεί στη συνέχεια διεξοδικά η αντίδραση παρασκευής της κυκλοεξανόνης κατά την οξείδωση της κυκλοεξανόλης µε το διχρωµικό νάτριο Να2Cr2O7•2H2O (ένυδρο άλας), σύµφωνα µε την παρακάτω ισοσταθµισµένη χηµική εξίσωση. (Δίνονται προς διευκόλυνση οι σχετικές µοριακές µάζες των αντιδραστηρίων που συμμετέχουν στην αντίδραση αυτή), Εξίσωση 2.2.
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  Εξίσωση 2.2


  



  Ένα τυπικό µίγµα των αντιδρώντων συστατικών θα περιέχει 20 g (ή 0.20 mol) κυκλοεξανόλης, 21 g (ή 0.07 mol) ένυδρου διχρωµικού νατρίου και 20 mL (37 g, ή 0.38 mol) θειικού οξέος και οδηγεί, τελικώς, στην αποµόνωση 15 g (ή 0.153 mol) κυκλοεξανόνης.


  Έστω ότι η κυκλοεξανόλη είναι το αντιδρών χημικό αντιδραστήριο που βρίσκεται σε έλλειµµα. Με βάση τη στοιχειοµετρική αναλογία 3: 1: 5 των αντιδρώντων συστατικών, υπολογίζεται ότι τα 0.20 mol της κυκλοεξανόλης χρειάζονται για να αντιδράσουν 0.2 x 1/3 = 0.06 mol ένυδρου διχρωµικού νατρίου και 0.2 x 5/3 = 0.33 mol θειικού οξέος, δηλαδή ποσότητες μικρότερες από αυτές που περιέχονται στο αρχικό µίγµα. Άρα, η ποσότητα της κυκλοεξανόλης µπορεί θεωρητικά να αντιδράσει πλήρως και, συνεπώς, αυτή θα είναι το περιοριστικό αντιδραστήριο στην περίπτωση αυτή.


  Θεωρητική απόδοση είναι η ποσότητα της κυκλοεξανόνης που θα σχηµατιζόταν εάν η ποσότητα (0.20 mol) της κυκλοεξανόλης αντιδρούσε πλήρως. Από τη στοιχειοµετρία της αντίδρασης υπολογίζεται ότι:


  


  Θεωρητική ποσότητα κυκλοεξανόνης = 0.2 x 3/3 = 0.2 mol ή 0.2 x 98 = 19.6 g


  



  Η µέγιστη λοιπόν ποσότητα της κυκλοεξανόνης που µπορεί να παραχθεί είναι 19.6 g (απόδοση 100%). Στην εργαστηριακή, όµως, πράξη αποµονώνονται µόνο 15 g (ή 0.15mol) κυκλοεξανόνης, οπότε η % απόδοση της παραπάνω αντίδρασης είναι 76.5%, Εξίσωση 2.3.
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  Εξίσωση 2.3


  



  Η % απόδοση µιας οργανικής αντίδρασης θεωρείται εξαιρετική εάν είναι µεγαλύτερη από 90%, μέτρια εάν κυµαίνεται μεταξύ 20-90% και χαµηλή εάν είναι μικρότερη από 20%. Η απόδοση, συνεπώς, που υπολογίστηκε, θεωρείται σε γενικές γραµµές αρκετά καλή και µπορεί μάλιστα να βελτιωθεί σε σηµαντικό βαθµό επειδή ένα μέρος της ποσότητας (0.20 - 0.15= 0.05 mol ή 0.05 x 100 = 5 g) της κυκλοεξανόλης που δεν αντέδρασε, είναι δυνατόν να ανακτηθεί και, επομένως, να επαναχρησιμοποιηθεί. Στη συγκεκριµένη οξείδωση 4 g της κυκλοεξανόλης μπορούν να ανακτηθούν και να ξαναχρησιµοποιηθούν. Σ’ αυτήν την περίπτωση η ποσότητα της κυκλοεξανόλης που χρησιµοποιείται τελικά είναι 20 4 = 16 g, ή 16/100 = 0.16 mol, που δίνει µε βάση τη στοιχειοµετρία της αντίδρασης 0.16 mol, ή 0.16 x 98 = 15.7 g θεωρητικής ποσότητας κυκλοεξανόνης. Έτσι, η % απόδοση της αντίδρασης, υπολογιζόµενη µε βάση την ποσότητα της πρώτης ύλης που καταναλώθηκε (Εξίσωση 2.4), αυξάνεται στο 96%, δηλαδή % απόδοση =15/15.7 x 100 = 96%. Η απόδοση αυτή µπορεί να θεωρείται ιδιαίτερα ικανοποιητική ιδίως σε µια βιοµηχανική διεργασία.
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  Εξίσωση 2.4


  



  2.1.2.2 Οικονομία ατόμου


  Ο Barry M. Trost, χημικός από το Πανεπιστήμιο του Στάντφορντ (University of Standford) ανέπτυξε την ιδέα της οικονομίας του ατόμου (Dicks & Hent, 2014), που σχετίζεται άµεσα µε τις δυο πρώτες αρχές της Πράσινης Χηµείας, και τιµήθηκε το 1998 µε το Presidential Green Chemistry Challenge Award. Η οικονομία ατόμων περιλαμβάνει τη μεγιστοποίηση της εισαγωγής-ενσωμάτωσης της πρώτης ύλης, που προέρχεται από τα αντιδρώντα συστατικά, στο τελικό προϊόν, οπότε με αυτόν τον τρόπο ελαχιστοποιούνται τα παραγόμενα απόβλητα ή τα παρα-προϊόντα. Ουσιαστικά, η οικονομία του ατόμου είναι μια αξιολόγηση, με βάση την οποία μετράται ο βαθμός ενσωμάτωσης κάθε αντιδρώντος συστατικού στο τελικό προϊόν. Ο Barry Trost όρισε την οικονοµία του ατόµου ως «το πηλίκο της μάζας των ατόµων που ενσωµατώνεται στο επιθυµητό προϊόν προς τη συνολική μάζα των ατόµων όλων των αντιδρώντων». Επομένως, εάν όλα τα άτομα των αντιδρώντων ενσωματώνονται πλήρως στο προϊόν, τότε η συνθετική πορεία θα είναι πλήρως επιτυχής από την πλευρά της οικονομίας ατόμου. Τα άτομα στα ανεπιθύμητα παραπροϊόντα και στα παραπροϊόντα της αντίδρασης μετρώνται σαν απόβλητα. Στην πράξη χρησιµοποιείται η εκατοστιαία οικονοµία ατόµου, που προκύπτει από το γινόµενο του παραπάνω πηλίκου µε το εκατό (Εξίσωση 2.5), δηλαδή:
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  Εξίσωση 2.5


  



  Ο υπολογισµός της % οικονοµίας ατόµου με βάση τους προηγούμενους ορισμούς:


  
    • Δεν προϋποθέτει την πραγµατοποίηση της αντίδρασης.


    • Δεν απαιτεί τη γνώση των πραγµατικών ποσοτήτων των αντιδρώντων.


    • Έχει ως προϋποθέσεις:

  


  
    
      o Την 100% απόδοση της αντίδρασης,

    


    
      o Οι ποσότητες των αντιδρώντων να βρίσκονται υπό στοιχειοµετρική αναλογία.

    

  


  
    • Στηρίζεται στη στοιχειοµετρία της αντίδρασης.

  


  Η μέθοδος αυτή δίνει ένα γενικό μέτρο της αποτελεσματικότητας μιας αντίδρασης. Η αρχή αυτή οδηγεί στο συμπέρασμα, ότι π.χ. οι αντιδράσεις προσθήκης εμφανίζουν καλύτερη οικονομία ατόμου από τις αντιδράσεις απόσπασης ή υποκατάστασης, οι οποίες δημιουργούν σε στοιχειομετρικές ποσότητες ανεπιθύμητα προϊόντα (Σχήμα 2.3).
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  Σχήμα 2.3 Ταξινόμηση των κύριων οργανικών αντιδράσεων με βάση την οικονομία ατόμου.


  



  2.1.2.3 Παραδείγματα υπολογισμού της % οικονομίας ατόμου


  



  Α) Οι αντιδράσεις που έχουν ένα μόνο προϊόν έχουν οικονομία ατόμου 100%, π.χ. η σύνθεση αμμωνίας από Ν2 και Η2, καθώς και η προσθήκη νερού στο αιθυλένιο για την παραγωγή αιθανόλης (Εξίσωση 2.6).


  



  [image: image018]


  Εξίσωση 2.6


  



  Ένα άλλο χαρακτηριστικό παράδειγμα χημικής αντίδρασης με 100% οικονομία ατόμου είναι η προσθήκη νερού στα αλκίνια προς παραγωγή κετόνης και η αναδιάταξη του 2,2-διφαινυλ-2-υδροξυ-οξικό οξύ (βενζιλικό οξύ) (Dicks & Hent, 2014) (Εξίσωση 2.7).
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  Εξίσωση 2.7


  



  Β)  Αντίδραση προσθήκης αλογόνου σε αλκένια (Εξίσωση 2.8).
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  Εξίσωση 2.8


  
    Μάζα αντιδρώντων = 56 g + 159.8 g = 215.8 g


    Μάζα επιθυμητού προϊόντος (2,3-διβρωμοβουτάνιο) = 215.8 g


    % οικονομία ατόμου = (215.8/215.8) x 100 = 100%


    


  


  Γ)  Καταλυτική αντίδραση οξείδωσης αιθυλενίου (Εξίσωση 2.9).
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  Εξίσωση 2.9


  
    Μάζα αντιδρώντων = 28 g + 16 g = 44 g


    Μάζα επιθυμητού προϊόντος (αιθυλενοξείδιο) = 44 g


    % οικονομία ατόμου = (44/44) x 100 = 100%


    


  


  Δ)  Αντίδραση απόσπασης (Εξίσωση 2.10)
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  Εξίσωση 2.10


  
    Μάζα αντιδρώντων = 161 g + 74 g = 235 g


    Μάζα επιθυμητού προϊόντος (αιθυλενοξείδιο) = 88 g


    % οικονομία ατόμου = (88/235) x 100 = 37.4%

  


  



  Ε)  Καταλυτικές αντιδράσεις


  Στους υπολογισμούς οικονομίας ατόμου στις καταλυτικές αντιδράσεις δεν λαμβάνεται υπόψη ο καταλύτης, γιατί δεν αποτελεί το αντιδραστήριο που καταναλώνεται. Οι καταλύτες είναι χημικά συστατικά, που με την παρουσία τους σε μικρές ποσότητες, αυξάνουν την ταχύτητα μίας αντίδρασης, ενώ στο τέλος αυτής παραμένουν ουσιαστικά αμετάβλητα, τόσο ποιοτικά όσο και ποσοτικά. Οι καταλύτες αυξάνουν την ταχύτητα μιας αντίδρασης, γιατί επεμβαίνουν στο μηχανισμό της με τέτοιο τρόπο ώστε να δημιουργηθεί μία νέα πορεία με μικρότερη ενέργεια ενεργοποίησης. Τα κύρια είδη της κατάλυσης είναι τρία: ομογενής, ετερογενής και αυτοκατάλυση. Στην ομογενή κατάλυση ο καταλύτης και τα αντιδρώντα σώματα βρίσκονται στην ίδια φάση (π.χ. υγρή), στην ετερογενή ο καταλύτης και τα αντιδρώντα σώματα βρίσκονται σε διαφορετικές φάσεις (π.χ. ο καταλύτης είναι στερεός ενώ τα αντιδρώντα υγρά ή αέρια) και, τέλος, στην αυτοκατάλυση κάποιο από τα προϊόντα της αντίδρασης θα δρά ως καταλύτης.



  Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα ετερογενούς καταλυτικής αντίδρασης με βιομηχανική εφαρμογή είναι η καταλυτική υδρογόνωση του νιτροβενζολίου προς ανιλίνη (Dicks & Hent, 2014). Στην κλασική παραγωγική διαδικασία η οικονομία ατόμου ήταν μόλις 35% ενώ με τη χρήση ενός καταλύτη νικελίου αυτή διπλασιάστηκε (Εξίσωση 2.11).
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  Εξίσωση 2.11


  



  Σε βιομηχανική κλίμακα η χρήση της ετερογενούς κατάλυσης υπερτερεί σημαντικά σε σχέση με την ομογενή. Ωστόσο, τα τελευταία χρόνια η ομογενής κατάλυση έχει αρχίσει να κερδίζει έδαφος. Το 1970 ο du Pont συνέθεσε καταλυτικά με τη βοήθεια ενός συμπλόκου του νικελίου το αδιπο-νιτρίλιο (παχύρρευστο, άχρωμο υγρό, που αποτελεί πρόδρομη ένωση στην παρασκευή του νάιλον-6,6) με μία αντίδραση που έχει 100% οικονομία ατόμου (Εξίσωση 2.12).
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  Εξίσωση 2.12


  



  ΣΤ)  Στην περίπτωση οξείδωσης της κυκλοεξανόλης σε κυκλοεξανόνη, για τον ευκολότερο εντοπισμό των ατόμων που ενσωματώνονται στο τελικό προϊόν και, συνεπώς, συνεισφέρουν με θετικό τρόπο στην οικονομία ατόμων της αντίδρασης, αυτά θα εμφανίζονται με πράσινο χρώμα. Με πράσινο χρώμα θα εμφανίζονται επίσης οι ποσότητες των ατόμων αυτών. Αντίθετα για τα άτομα και τις ποσότητες τους που καταλήγουν τελικά σε παραπροϊόντα και επομένως, συντελούν στη μείωση της οικονομίας ατόμου της αντίδρασης, θα χρησιμοποιείται το κόκκινο χρώμα. Έτσι, η εξίσωση οξείδωσης της κυκλοεξανόλης θα παίρνει την παρακάτω χρωματικά κωδικοποιημένη μορφή (Εξίσωση 2.13):
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  Εξίσωση 2.13


  



  Από την παρατήρηση του Πίνακα 2.1 προκύπτει ότι ολόκληρες οι ποσότητες των δύο από τα τρία αντιδρώντα (δηλαδή διχρωμικό νάτριο και θειικό οξύ) χρησιμοποιούνται για την παρασκευή παραπροϊόντων, γεγονός που προϊδεάζει για τη φτωχή οικονομία ατόμων της χημικής αυτής αντίδρασης. Αντίθετα, από τα άτομα της κυκλοεξανόλης (6 C, 12 H, 1 O) x 3 μόνο 2 Η για κάθε μόριο καταλήγουν σε παραπροϊόντα. Γενικά, όμως, πρόκειται για μια αντίδραση με μικρή οικονομία ατόμων που υπολογίζεται: % οικονομία ατόμου = (294/1088) x 100 = 27%.


  



  
            	     




    	     C6H11OH




    	     Na2Cr2O7.2H2O




    	     H2SO4




    	     Σύνολο







        	     Moles




    	     3




    	     1




    	     5




    	     







        	     Άτομα που χρησιμοποιήθηκαν/ΝΑ




    	     3x(6C, 10H, 1O)




    	     -




    	     -




    	     3x(6C, 10H, 1O)







        	     Μάζα ατόμων που χρησιμοποιήθηκαν/g




    	     3x(6x12 10x1+1x16) = 294




    	     -




    	     -




    	     3x(6x12 10x1+1x16) = 294







        	     Άτομα που δεν χρησιμοποιήθηκαν/ΝΑ




    	     3x(2H)




    	     2Na, 2Cr, 9O, 4H




    	     5x(2H, 1S, 4O)




    	     2Na, 2Cr, 29O, 5S, 2OH







        	     Μάζα ατόμων που δεν χρησιμοποιήθηκαν/g




    	     3x(2x1)




    	     2x23+2x52+9x16+4x1 = 298




    	     5x(2x1+1x32+4x16) = 490




    	     6+298+490 = 1088







        	     Μάζα αντιδρώντων/g




    	     294+6 = 300




    	     298




    	     490




    	     300+298+490 = 1088








  


  Πίνακας 2.1 Oικονομία ατόμου της αντίδρασης οξείδωσης της κυκλοεξανόλης προς κυκλοεξανόνη.



  



  Η αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας και της αποδοτικότητας μιας σύνθεσης γινόταν μέχρι πρόσφατα μόνο με βάση την απόδοσή της. Όμως, μια διεργασία μπορεί να έχει απόδοση 100% αλλά ταυτόχρονα να δημιουργεί απόβλητα πολύ μεγαλύτερα σε μάζα και όγκο. Το πλέον χαρακτηριστικό παράδειγμα μιας σημαντικής οργανικής αντίδρασης, η οποία σε μερικές περιπτώσεις έχει χαμηλό δείκτη οικονομίας ατόμου, είναι η ολεφινοποίηση Wittig (Σχήμα 2.4). Στη μετατροπή μιας καρβονυλικής ομάδας με ένα φωσφονιακό άλας (μοριακού βάρους 357 g/mol) μόνο μια ομάδα CH2 με μοριακό βάρος 14 g/mol μεταφέρεται στο προϊόν. Το αναπόφευκτα σχηματιζόμενο φωσφινοξείδιο με μοριακό βάρος 278 g/mol, καθώς και ένα ισοδύναμο HBr και, επίσης, η βάση πηγαίνουν στα παραγόμενα απόβλητα. Αυτό δεν σημαίνει ότι η ολεφινοποίηση Wittig είναι μια κακή αντίδραση. Η αντίδραση αυτή είναι μια από τα πολυτιμότερα και ισχυρά εργαλεία στην οργανική σύνθεση, που αναφέρονται στην εκλεκτική δημιουργία διπλού δεσμού από καρβονυλικές ενώσεις. Όμως, όταν η αντίδραση αυτή χρησιμοποιηθεί σε μεγάλη (βιομηχανική) κλίμακα, θα πρέπει να αντιμετωπιστεί η ανακύκλωση του φωσφινοξειδίου (το οποίο ήδη γίνεται στη βιομηχανική κλίμακα) ή να αναπτυχθούν εναλλακτικές διαδικασίες ( όπως π.χ. η μετάθεση αλκενίων).
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  Σχήμα 2.4 Η ολεφινοποίηση Wittig σαν ένα παράδειγμα χαμηλής οικονομίας ατόμου.


  



  Στην περίπτωση χημικών αντιδράσεων με περισσότερα του ενός στάδια, τα ενδιάμεσα προϊόντα που παράγονται σε ένα στάδιο και καταναλώνονται στο επόμενο, παραλείπονται από τους υπολογισμούς οικονομίας ατόμου (Dicks & Hent, 2014) (Εξίσωση 2.14).
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  Εξίσωση 2.14


  



  2.1.2.4 Χρήση ατόμου και Πειραματική οικονομία ατόμου


  Ταυτόχρονα σχεδόν με τον Barry Trost, ένας άλλος χημικός, ο Roger Sheldon, εισήγαγε μια έννοια παραπλήσια με την οικονομία ατόμου, την «χρήση ατόμου» (atom utilization). Επιδίωξη του Sheldon ήταν η δημιουργία ενός μεγέθους που θα βοηθούσε στη σύγκριση της μάζας του επιθυμητού προϊόντος με τη συνολική μάζα των προϊόντων.



  Η εκατοστιαία χρήση ατόμου ορίσθηκε από το Sheldon ως το πηλίκο της μάζας των ατόμων που σχηματίζουν το επιθυμητό προϊόν προς τη μάζα των ατόμων όλων των προϊόντων επί εκατό (Εξίσωση2.15).
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  Εξίσωση 2.15


  



  Σε μια χημική αντίδραση, επειδή ισχύει η αρχή διατήρησης της μάζας, η μάζα των ατόμων σ’ όλα τα προϊόντα θα είναι ίση με τη μάζα των ατόμων σ’ όλα τα αντιδρώντα. Συνεπώς, οι ορισμοί της οικονομίας ατόμων και της χρήσης των ατόμων στην ουσία ταυτίζονται. Επειδή, όμως, είναι συχνά δύσκολο να προσδιορίσουμε την ακριβή ταυτότητα όλων των παραπροϊόντων, επικράτησε τελικά η χρήση της έννοιας της οικονομίας ατόμου.


  Στη μελέτη της έννοιας της οικονομίας ατόμων της αντίδρασης οξείδωσης της κυκλοεξανόλης προς κυκλοεξανόνη θεωρήθηκε ότι οι ποσότητες των αντιδρώντων βρίσκονται σε στοιχειομετρική αναλογία 3:1:5. Στην πραγματικότητα, όμως, οι ποσότητες των αντιδρώντων (0.20 mol κυκλοεξανόλης, 0.07 mol ένυδρου διχρωμικού νατρίου και 0.38 mol θειικού οξέος) που χρησιμοποιούνται, είναι σε διαφορετική αναλογία (0.20: 0.07:0.38 = 2.8:1:5.4) από τη στοιχειομετρική (3:1:5), αφού το ένυδρο διχρωμικό νάτριο και το θειικό οξύ βρίσκονται σε περίσσεια. Το γεγονός ότι η κυκλοεξανόλη είναι το περιοριστικό αντιδραστήριο προκύπτει και από τη σύγκριση της στοιχειομετρικής με την πραγματική αναλογία. Θεωρώντας εκ νέου την απόδοση της αντίδρασης ίση με 100%, είναι δυνατόν να κατασκευαστεί ένας πίνακας παρόμοιος με τον Πίνακα 2.1, που θα περιέχει τις πραγματικές (πειραματικές) ποσότητες των αντιδρώντων. Η ουσιαστική διαφορά ανάμεσα στους Πίνακες 2.1 και 2.2 είναι ότι στον Πίνακα 2.2 καταγράφεται και η περίσσεια της ποσότητας του κάθε αντιδρώντος.


  Με βάση τα πειραματικά στοιχεία του Πίνακα 2.2 μπορεί να υπολογιστεί η τιμή ενός καινούργιου μεγέθους με ιδιαίτερη πρακτική σημασία, που είναι η «Πειραματική Οικονομία Ατόμου» (Experimental Atom Economy). Εκατοστιαία πειραματική οικονομία ατόμων (%ΠΟΑ) έχει ορισθεί ως ο λόγος της μάζας των αντιδρώντων, που αναμένεται να ενσωματωθεί στο κύριο προϊόν, προς τη συνολική πραγματική μάζα όλων των αντιδρώντων επί εκατό (Εξίσωση 2.16).
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  Εξίσωση 2.16


  



  Ισοδύναμα, αφού η απόδοση της αντίδρασης θεωρείται 100%, στη θέση της μάζας των αντιδρώντων που αναμένεται να ενσωματωθεί στο κύριο προϊόν, μπορεί να χρησιμοποιηθεί η θεωρητική μάζα του κύριου προϊόντος (Εξίσωση 2.17).
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  Εξίσωση 2.17


  



  
            	     




    	     C6H11OH




    	     Na2Cr2O7.2H2O




    	     H2SO4




    	     Σύνολο







        	     Moles




    	     0.2




    	     0.07




    	     0.38




    	     







        	     Άτομα που χρησιμοποιήθηκαν/ΝΑ




    	     0.20x(6C, 10H, 1O)




    	     -




    	     -




    	     0.20x(6C, 10H, 1O)







        	     Μάζα ατόμων που χρησιμοποιήθηκαν/g




    	     0.20x(6x12 10x1+1x16) = 19.6




    	     -




    	     -




    	     0.20x(6x12 10x1+1x16) = 19.6







        	     Άτομα που δεν χρησιμοποιήθηκαν/ΝΑ




    	     0.20x(2H)




    	     0.07x(2Na, 2Cr, 9O, 4H)




    	     0.38x(2H, 1S, 4O)




    	     0.14Na, 0.14Cr, 2.15O, 0.38S, 1.44H







        	     Μάζα ατόμων που δεν χρησιμοποιήθηκαν/g




    	     0.20x(2x1) = 0.4




    	     0.07x(2x23+2x52+9x16+4x1) = 21




    	     0.38x(2x1+1x32+4x16) = 37




    	     0.4+21+37 = 58.4







        	     Μάζα αντιδρώντων/g




    	     19.6+0.4 = 20




    	     21




    	     37




    	     20+21+38= 78







        	     % ΠΟΑ = (19,6/78) x 100 = 25,1%








  


  Πίνακας 2.2 Πειραματική οικονομία ατόμου της αντίδρασης οξείδωσης της κυκλοεξανόλης προς κυκλοεξανόνη.



  



  Το αποτέλεσμα αυτό δείχνει ότι η μέγιστη ποσότητα των αντιδρώντων, που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή του επιθυμητού προϊόντος, είναι μόλις το ένα τέταρτο της συνολικής τους ποσότητας. Η διαδικασία αυτή, που έχει βάση την έννοια της πειραματικής οικονομίας ατόμου, πλεονεκτεί, αφού καταδεικνύει με σαφή τρόπο ότι τα αντιδρώντα συστατικά που βρίσκονται σε περίσσεια «ευθύνονται» σε μεγάλο βαθμό για τη χαμηλή οικονομία ατόμου μιας αντίδρασης.


  Από τη μέχρι τώρα μελέτη τόσο της οικονομίας ατόμου όσο και της πειραματικής οικονομίας ατόμου μιας αντίδρασης, φαίνεται ότι για τον υπολογισμό των μεγεθών αυτών δεν είναι απαραίτητο να πραγματοποιηθεί η αντίδραση είτε σε εργαστηριακή είτε σε βιομηχανική κλίμακα. Ο υπολογισμός της οικονομίας ατόμου μπορεί να γίνει με βάση τη χημική εξίσωση της αντίδρασης και θεωρώντας % απόδοση ίση με 100% ενώ για τον υπολογισμό της πειραματικής οικονομίας ατόμου χρειάζεται επιπλέον η γνώση των ποσοτήτων των αντιδρώντων. Αντίθετα, για τον υπολογισμό της % απόδοσης της αντίδρασης απαιτείται η γνώση της πραγματικής παραγόμενης ποσότητας του κύριου προϊόντος. Είναι, επίσης, φανερό ότι ένας συνδυασμός των μεγεθών αυτών θα συνιστούσε μια πληρέστερη προσέγγιση του θέματος της αποδοτικότητας των διαφόρων αντιδράσεων. Τα τελευταία χρόνια έχει αρχίσει, επίσης, να χρησιμοποιείται ο όρος «Εκατοστιαία Απόδοση x Πειραματική Οικονομία Ατόμων» (Percentage Yield x Experimental Atom Economy). Με τον όρο αυτό μπορεί να γίνει η συσχέτιση της πραγματικής ποσότητας του προϊόντος και της συνολικής μάζας των αντιδρώντων.


  «%Απόδοση x Πειραματική Οικονομία Ατόμων» (%Α х ΠΟΑ) ορίζεται ως το πηλίκο της πραγματικής ποσότητας (μάζας) του προϊόντος προς τη συνολική πειραματική μάζα των αντιδρώντων επί εκατό (Εξίσωση 2.18).
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  Εξίσωση 2.18


  



  Για την αντίδραση, λοιπόν, οξείδωσης της κυκλοεξανόλης υπολογίζεται:


  



  % Απόδοση x ΠΟΑ = 15 g/78 x 100 = 19.2%


  



  2.1.2.5 Εκλεκτικότητα χημικής αντίδρασης


  Η εκλεκτικότητα είναι μια έννοια που χρησιμοποιείται, συνήθως, στις περιπτώσεις εκείνες, όπου μια οργανική αντίδραση μπορεί να εξελιχθεί με περισσότερους από έναν τρόπους (π.χ. στην περίπτωση των πολύπλευρων αντιδράσεων).



  Ως «% εκλεκτικότητα μιας αντίδρασης» ονομάζεται το πηλίκο της μάζας του επιθυμητού προϊόντος προς τη μάζα του υποστρώματος που τροποποιήθηκε, πολλαπλασιασμένο επί εκατό (Εξίσωση 2.19).
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  Εξίσωση 2.19


  



  To Ibuprofen αποτελεί το δραστικό συστατικό πολλών επώνυμων φαρμακευτικών παρασκευασμάτων. To Ibuprofen δρα ως αναλγητικό και ανήκει, όπως και η ασπιρίνη, στην κατηγορία των μη-στεροειδών αντιφλεγμονωδών φαρμάκων. Χρησιμοποιείται ευρέως για την καταπολέμηση των οιδημάτων και φλεγμονών σε παθήσεις, όπως η αρθρίτιδα, η οστεοαρθρίτιδα και οι ρευματισμοί. Η παγκόσμια παραγωγή του Ibuprofen ξεπερνά ετησίως τους 14 χιλιάδες τόνους. Πρώτη η αγγλική εταιρεία Boots κατοχύρωσε την πατέντα παραγωγής του Ibuprofen τη δεκαετία του 60, την οποία και χρησιμοποίησε για μια ολόκληρη εικοσαετία. Η βιομηχανική σύνθεση του Ibuprofen με τη μέθοδο της εταιρείας Boots είναι μια διαδικασία έξι σταδίων. Εάν η παραγωγή του Ibuprofen γινόταν παγκοσμίως και αποκλειστικά με τη μέθοδο της εταιρείας Boots, θα είχαμε τη δημιουργία 16 χιλιάδων τόνων αποβλήτων το χρόνο. Αυτό οφείλεται, κατά κύριο λόγο, στη χαμηλή ενσωμάτωση της ποσότητας των χρησιμοποιούμενων αντιδραστηρίων στο τελικό προϊόν, όπως διακρίνει κανείς εύκολα από το παρακάτω Σχήμα 2.5.
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  Σχήμα 2.5 Συνθετική πορεία παραγωγής του Ibuprofen από την εταιρία Boots.


  



  Η παραπάνω συνθετική διαδικασία εμφανίζει οικονομία ατόμου 40%. Τη δεκαετία του 80 και, αφού το Ibuprofen είχε καθιερωθεί στην αγορά των φαρμάκων ως ένα από τα καλύτερα αναλγητικά και αντιφλεγμονώδη φάρμακα, έληξε η ισχύς της πατέντας της εταιρείας Boots. Έτσι, πολλές νέες εταιρείες δραστηριοποιήθηκαν στον τομέα της παραγωγής του Ibuprofen, δημιουργώντας καινούργιες εγκαταστάσεις και αναπτύσσοντας νέες συνθετικές μεθόδους παραγωγής του. Μια από αυτές, η Hoechst Celanese Corporation, ανακάλυψε μια νέα συνθετική μέθοδο παραγωγής του Ibuprofen που αποτελείται μόνον από τρία στάδια. Μαζί με τη Boots ίδρυσαν την εταιρεία BHC για την παραγωγή του Ibuprofen με τη νέα μέθοδο και την εμπορική του εκμετάλλευση. Η καινούργια συνθετική μέθοδος εφαρμόσθηκε πρώτη φορά τον Οκτώβριο του 1992 από τη BASF στις εγκαταστάσεις της στο Bishop του Τέξας.
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  Σχήμα 2.6 Συνθετική πορεία παραγωγής του Ibuprofen από την εταιρία BHC.


  



  Η νέα αυτή συνθετική μέθοδος εμφανίζει μια σημαντική βελτίωση στην οικονομία ατόμου από το 40% στο 77.4%, σε σχέση με τη διαδικασία της εταιρείας Boots. Το μοναδικό αντιδραστήριο, που δεν ενσωματώνεται στο επιθυμητό προϊόν και, συνεπώς, συμβάλλει στην ελάττωση της οικονομίας ατόμου, είναι το οξικό οξύ. Μπορεί, όμως, να θεωρηθεί ότι η οικονομία ατόμου της διαδικασίας αυτής πλησιάζει το 100%, αφού το οξικό οξύ, που φαίνεται να χάνεται στο πρώτο στάδιο, ανακτάται και χρησιμοποιείται εκ νέου. Η μεγάλη αύξηση στην τιμή της οικονομίας ατόμου της νέας διαδικασίας της εταιρείας BHC προσφέρει, λοιπόν, σημαντικά περιβαλλοντικά πλεονεκτήματα όσον αφορά την παραγωγή των αποβλήτων. Από μια πρώτη σύγκριση φαίνεται ότι περιλαμβάνει τρία στάδια, που διεξάγονται με την παρουσία καταλυτών, απέναντι στα έξι στάδια της εταιρείας Boots, που απαιτούν πληθώρα βοηθητικών αντιδραστηρίων σε στοιχειομετρικές και μη καταλυτικές ποσότητες. Για παράδειγμα, και οι δυο διαδικασίες χρησιμοποιούν την ίδια πρώτη ύλη (ισοβουτυλοβενζόλιο) και παράγουν το ίδιο προϊόν. Ενώ, όμως, η διαδικασία της εταιρείας Boots χρησιμοποιεί χλωριούχο αργίλιο σε στοιχειομετρικές ποσότητες, η διαδικασία της εταιρείας BHC χρησιμοποιεί υδροφθόριο σε καταλυτική (δηλαδή μικρή) ποσότητα. Έτσι, το υδροφθόριο που απαιτείται για τη διαδικασία, ανακτάται και ξαναχρησιμοποιείται διαρκώς. Το χλωριούχο αργίλιο, εξάλλου, δημιουργεί μεγάλες ποσότητες υδροξειδίου του αργιλίου στα τελικά απόβλητα. Οι ποσότητες αυτές δεν ανακυκλώνονται και κατά κανόνα θάβονται, χωρίς να υποστούν προηγουμένως καμιά επεξεργασία. Στα στάδια 2 και 3 της διαδικασίας της εταιρείας BHC χρησιμοποιούνται ως καταλύτες το νικέλιο και το παλλάδιο, που, επίσης, ανακτώνται και ξαναχρησιμοποιούνται.


  Εκτός από τα περιβαλλοντικά οφέλη που προκύπτουν από την ελάττωση της παραγωγής των αποβλήτων, εξ αιτίας της υψηλής οικονομίας ατόμου που παρουσιάζει η διαδικασία της εταιρείας BHC, αυξάνονται τα οικονομικά οφέλη και για την ίδια την εταιρεία, αφού: (α) απαιτούνται πολύ λιγότερα έξοδα για τη διαχείριση των παραγομένων αποβλήτων, (β) μειώνονται τα πάγια έξοδα για εγκαταστάσεις και (γ) συντομεύεται αισθητά η διαδικασία (αύξηση παραγωγικότητας). Για την εξέλιξη της σύνθεσης του Ibuprofen, η εταιρεία BHC κέρδισε το 1997 το ιδιαίτερα σημαντικό για το προφίλ μιας εταιρείας Green Chemistry Challenge Award.


  



  2.1.2.6 Περιβαλλοντική Αποδεκτικότητα (Παράγοντας Ε)


  Ένα, επίσης, σύγχρονο μέγεθος, που χρησιμοποιείται για την απευθείας σύγκριση της ποσότητας των αποβλήτων με αυτή του επιθυμητού προϊόντος, είναι ο όρος «Περιβαλλοντική Αποδεκτικότητα», ή «Παράγοντας Ε». Ο Παράγοντας Ε λαμβάνει υπόψη τους διαλύτες, την κατανάλωση ενέργειας και την τοξικότητα των χημικών ουσιών και είναι ένα μέγεθος αποκαλυπτικό της κατασπατάλησης των πρώτων υλών. Ο Παράγοντας Ε ορίζεται ως το πηλίκο του αθροίσματος της μάζας των αποβλήτων και των παραπροϊόντων προς τη μάζα του επιθυμητού προϊόντος (Εξίσωση 2.20).
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  Εξίσωση 2.20


  



  Στο Σχήμα 2.7 δίνονται οι τιμές Περιβαλλοντικής Αποδεκτικότητας για κάποιες βιομηχανικές χημικές διαδικασίες. Από το Σχήμα 2.7 προκύπτει ότι όσο πιο ειδικό είναι το χημικό προϊόν τόσο και πιο μεγάλη θα είναι η τιμή του παράγοντα Ε . Έτσι, στις βιομηχανικές διεργασίες παραγωγής φαρμάκων η τιμή του παράγοντα Ε μπορεί να ξεπεράσει και το εκατό. Δηλαδή για κάθε κιλό φαρμάκου που παράγεται, παράγονται ταυτόχρονα περισσότερα από εκατό κιλά άχρηστων ουσιών.
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  Σχήμα 2.7 Τιμές Περιβαλλοντικής Αποδεκτικότητας Ε για βιομηχανικές χημικές διαδικασίες.


  



  Στο Σχήμα 2.8 παρουσιάζεται ο όγκος των παραγομένων αποβλήτων σε σχέση με τον Παράγοντα Ε για τις διάφορες χημικές βιομηχανίες και, όπως προκύπτει, βασικός υπεύθυνος για τον τεράστιο όγκο των αποβλήτων που απελευθερώνονται στο περιβάλλον, είναι η βιομηχανία των πετροχημικών, παρά το γεγονός ότι ο παράγοντας Ε παρουσιάζει στην περίπτωση αυτή τη μικρότερή του τιμή.
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  Σχήμα 2.8 Μάζα αποβλήτων σε σχέση με τον Παράγοντα Ε για τις διάφορες χημικές βιομηχανίες.


  



  2.1.2.7 Reaction Mass Efficiency - RME


  Ο παράγοντας RME λαμβάνει υπόψη την οικονομία ατόμου, την απόδοση και τη στοιχειομετρία μιας χημικής αντίδρασης. Ως παράγοντας RME ορίζεται το πηλίκο της μάζας των προϊόντων προς τη μάζα των αντιδρώντων x 100 (Εξίσωση 2.21).



  Ας υποθέσουμε, λοιπόν, ότι x mol μιας ουσίας Α (με μάζα m1 και μοριακό βάρος MW1) αντιδρούν με y mol μιας ουσίας B (με μάζα m2 και μοριακό βάρος MW2) για να σχηματίσουν z mol μιας ουσίας C (με μάζα m3 και μοριακό βάρος MW3) και, έστω ότι η ουσία Β βρίσκεται σε περίσσεια, δηλαδή y >> x.
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  Εξίσωση 2.21


  



  Για τον υπολογισμό του RME ισχύει (Εξίσωση 2.22):
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  Εξίσωση 2.22


  



  Στην αντίδραση της βενζυλικής αλκοόλης με το 4-τολουολο-σουλφονυλο-χλωρίδιο 10.81 g βενζυλικής αλκοόλης αντιδρούν με 21.9 g 4-τολουολοσουλφονυλοχλωρίδιο και σχηματίζουν 23.6 g σουλφονικό εστέρα. Χρησιμοποιώντας τον ορισμό του παράγοντα RME (πηλίκο της μάζας των προϊόντων προς τη μάζα των αντιδρώντων x 100) το RME για την συγκεκριμένη αντίδραση υπολογίζεται 0.72. Στην ίδια τιμή καταλήγουμε ακολουθώντας και την αναλυτική διαδικασία (Σχήμα 2.9) (Dicks & Hent, 2014).
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  Σχήμα 2.9 Παράδειγμα υπολογισμού RME.


  



  2.1.3 3η ΑΡΧΗ Λιγότερο επικίνδυνες χημικές συνθέσεις: Όπου είναι πρακτικά εφικτό, οι συνθετικές μεθοδολογίες πρέπει να χρησιμοποιούν ή να παράγουν χημικές ουσίες με μικρή ή μηδενική τοξικότητα για τον άνθρωπο και το περιβάλλον


  



  Πολλές βιομηχανίες και βιοτεχνίες χρησιμοποιούν διεργασίες με επικίνδυνες πρώτες ύλες, που είναι γενικά επιβλαβείς για την ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον. Η πράσινη χημεία επικουρεί σε σημαντικό βαθμό προς την κατεύθυνση της ελάττωσης των κινδύνων αυτών χρησιμοποιώντας ασφαλέστερα αντιδρώντα. Τα γενικά «συστατικά», που αφορούν την ιδανική χημική σύνθεση, παρουσιάζονται στο επόμενο Σχήμα 2.10. Η ελαχιστοποίηση ή η εξάλειψη του κινδύνου αποτελεί βασική προϋπόθεση κατά το σχεδιασμό. Αυτό πρέπει να συμβαίνει, κυρίως, για δύο λόγους: (1) για οικονομικούς, γιατί όπου και όταν απαιτούνται μηχανισμοί ελέγχου του κινδύνου αυξάνεται ταυτόχρονα και το κόστος μιας διεργασίας, και (2) διότι υπάρχει πιθανότητα οι μηχανισμοί ελέγχου να αποτύχουν.
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  Σχήμα 2.10 Οι κυριότεροι παράγοντες που επηρεάζουν την ιδανική σύνθεση, ώστε να γίνει περιβαλλοντικά αποδεκτή.


  



  2.1.3.1 Εναλλακτικές μέθοδοι οξείδωσης


  Με την αντίληψη της πράσινης χημείας, έχει τεράστια σημασία η ανάπτυξη εναλλακτικών μεθόδων. Αφού γίνει αντιληπτή η Πράσινη Χημεία, έχει τεράστια σημασία η ανάπτυξη εναλλακτικών μεθόδων οξείδωσης, που υπερτερούν σε σχέση με τις κλασικές (Πίνακας 2.3) και οι οποίες:



  
    • Χρησιμοποιούν πιο «καθαρά» οξειδωτικά, που παράγονται με μικρότερη περιβαλλοντική επιβάρυνση,


    • Ελαχιστοποιούν τα παραγόμενα απόβλητα,


    • Παράγουν μόνον «καθαρά» προϊόντα, δηλαδή ελάχιστα ή καθόλου παρα-προϊόντα,


    • Έχουν μεγάλη χημική απόδοση (οικονομία ατόμου), και


    • Μεγάλη περιεκτικότητα σε περιεχόμενο οξυγόνο.

  


  



  
            	     Κλασικές μέθοδοι οξείδωσης




    	     Εναλλακτικές μέθοδοι οξείδωσης







        	     στοιχειομετρικές




    	     καταλυτικές







        	     υψηλή θερμοκρασία




    	     χαμηλή θερμοκρασία







        	     ομογενείς καταλύτες




    	     υποστηριζόμενοι καταλύτες







        	     ρυπογόνα οξειδωτικά μέσα (π.χ. Cr, Mn, Co άλατα, ClO-), που δημιουργούν συνήθως ανεπιθύμητα παρα-προϊόντα




    	     καθαρά οξειδωτικά μέσα (O2, H2O2)








  


  Πίνακας 2.3 Σύγκριση μεταξύ κλασικών και εναλλακτικών μεθόδων οξείδωσης.



  



  Ο Πίνακας 2.4 παρουσιάζει το περιεχόμενο του ενεργού οξυγόνου και την παραγωγή αποβλήτων για τα πλέον δημοφιλή οξειδωτικά μέσα.


  Το Ο2 είναι το ιδανικό οξειδωτικό προς χρήση, όμως:


  
    • Σε πολύ λίγες αντιδράσεις μπορούν να μεταφερθούν στο υπόστρωμα και τα δύο άτομα οξυγόνου, δηλαδή να υπάρχει περιεκτικότητα 100%.


    • Στις πιο πολλές αντιδράσεις έχουμε μεταφορά ενός ατόμου οξυγόνου στο υπόστρωμα και το σχηματισμό ενός μορίου Η2Ο, επομένως, περιεκτικότητα 50%.


    • Η ενεργοποίηση του Ο2 ως καταλύτη απαιτεί γενικά υψηλές, ακραίες τιμές θερμοκρασίας/πίεσης.


    • Το Η2Ο2 έχει περιεκτικότητα 47% σε ενεργό οξυγόνο και απελευθερώνει ένα μόριο Η2Ο.


    • Δεν χρειάζεται ακραίες συνθήκες για να δράσει.


    • Είναι σχετικά φθηνό προϊόν.


    • Υπάρχει μεγάλη εμπειρία από τη χρήση του στη βιομηχανία (π.χ. παραγωγή χαρτιού, υφάνσιμων ινών, απορρυπαντικών κτλ.).
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  Πίνακας 2.4 Περιεκτικότητα συνήθως χρησιμοποιούμενων οξειδωτικών σε Ο2.


  



  Η βιομηχανική παραγωγή του Η2Ο2 στηρίζεται, κυρίως, στην καταλυτική οξείδωση της ανθρακινόνης (Σχήμα 2.11α), που έχει ικανοποιητική απόδοση αλλά μειονεκτεί στα παρακάτω σημεία:


  
    • Οι αντιδράσεις υδρογόνωσης και οξείδωσης δεν παρουσιάζουν γενικά μεγάλη αποδοτικότητα.


    • Συνήθως, λαμβάνει χώρα επιρύπανση του Η2Ο2 από το χρησιμοποιούμενο οργανικό διαλύτη κατά την ανάκτησή του με την εφαρμογή της υγρής εκχύλισης.


    • Υπάρχει ανάγκη για χρήση βαρύτερου εξοπλισμού και υψηλότερων θερμοκρασιών από αυτές που απαιτούνται λόγω κινητικής.


    • Υπάρχει δυσκολία στη ρύθμιση της αναλογίας Η2/ανθρακινόνη, που μπορεί να οδηγήσει στο σχηματισμό ανεπιθύμητων παρα-προϊόντων.

  


  Η πράσινη αντιμετώπιση στο θέμα αυτό (Σχήμα 2.11β) κάνει λόγο για την άμεση σύνθεση του Η2Ο2 από υδρογόνο και οξυγόνο παρουσία κατάλληλου καταλύτη. Στα μειονεκτήματα, όμως, της μεθόδου αυτής συγκαταλέγονται ορισμένες ανεπιθύμητες θερμοδυναμικά αντιδράσεις, καθώς και ο σχηματισμός εκρηκτικών μιγμάτων Η2/Ο2.



  



  [image: image043]


  [image: image044]



  Σχήμα 2.11 (α) Παραδοσιακή βιομηχανική και (β) εναλλακτική («πράσινη») σύνθεση του Η2Ο2.


  



  Η Degussa-Headwaters ανακοίνωσε την κατασκευή μιας νέας παραγωγικής μονάδας για την απευθείας («άμεση») σύνθεση του υπεροξειδίου του υδρογόνου, η οποία βασίζεται στη χρήση καταλυτών τύπου NxCat. Με την τεχνολογία αυτή παρασκευάζονται καταλύτες με μια μεγάλη γκάμα εφαρμογών, των οποίων τα σωματίδια είναι μεγέθους «nano», δηλαδή της τάξης των λίγων nm (1-10). Με τον καταλύτη NxCat (Σχήμα 2.12):


  
    • Ένα μόριο υδρογόνου και ένα μόριο οξυγόνου απορροφώνται σε δύο γειτονικά άτομα παλλαδίου.


    • Συμβαίνει κίνηση ηλεκτρονίων μέσω των ατόμων παλλαδίου.


    • Το μόριο του Η2 προσεγγίζει το Ο2 από τα άκρα.


    • Το υπάρχον κενό παρεμποδίζει άλλου είδους προσέγγιση Ο2 και Η2.

  


  Η τεχνολογία NxCat έχει τη δυνατότητα να ελαττώσει σημαντικά το κόστος του υπεροξειδίου του υδρογόνου, δημιουργώντας, έτσι, ένα ανταγωνιστικό προϊόν και αυξάνοντας την αποδοχή του ως βιομηχανικού οξειδωτικού.
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  Σχήμα 2.12 Ο καταλύτης NxCat.


  



  2.1.3.2 Υποστηριζόμενα αντιδραστήρια


  Ένα από τα εργαλεία της Πράσινης Χημείας είναι και τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια (supported reagents), που πρωτοσυναντώνται (σαν αρχική έννοια) στην επιστημονική έρευνα ήδη από το 1924. Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια είναι αντιδραστήρια, τα οποία στερεώνονται με κατάλληλο τρόπο πάνω σε κάποιο αδιάλυτο υποστηρικτικό μέσο είτε με προσρόφηση είτε με διασπορά είτε με επίστρωση. Τα υποστρώματα που χρησιμοποιούνται για την παρασκευή τους διακρίνονται σε δύο κύριες κατηγορίες: τα ανόργανα και τα οργανικά (Μαρούλης, Χατζηαντωνίου-Μαρούλη, Κουρτίδου & Σαπουνά, 2009).



  Υπάρχουν πολυάριθμα ανόργανα στερεά μέσα, τα οποία με την απαραίτητη προετοιμασία μετατρέπονται σε κατάλληλα υποστρώματα για την παρασκευή υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων. Συνήθως χρησιμοποιούνται μοντμοριλλονίτες, ζεόλιθοι, άνθρακας (charcoal), alumina (Al2O3), silica (SiO2), αλλά και κατάλληλοι συνδυασμοί τους, όπως μερικώς υποκατεστημένα υποστρώματα από alumina και silica. Τα ανόργανα υποστρώματα βρίσκονται σε ειδικές μορφές που παρουσιάζουν μεγάλη διεπιφάνεια επαφής (100-1000 m2 g-1) και είναι, συνήθως, πορώδη μέσα με το μέσο όρο της διαμέτρου των πόρων να κυμαίνεται μεταξύ 0.3 nm (οπότε χαρακτηρίζονται σαν μικροπορώδη, micropores, π.χ. μικροπορώδεις ζεόλιθοι), μέχρι και 100 nm (οπότε χαρακτηρίζονται σαν μακροπορώδη, macropores, π.χ. μακροπορώδεις silicas), ενώ το μέγεθος των σωματιδίων μπορεί πάρει ακόμα και σχετικά μικρές τιμές (<1 μm). Σε κάθε περίπτωση, προϋπόθεση για να επιλεγεί ένα υλικό ως υπόστρωμα αποτελεί να είναι αδιάλυτο στα τυπικά μέσα, όπου διεξάγονται οι σχετικές αντιδράσεις. Τα ανόργανα υποστρώματα διακρίνονται στις εξής γενικές-επιμέρους κατηγορίες: (1) Κρυσταλλικά, με κανονική κατανομή μεγέθους των πόρων, όπως π.χ. είναι οι ζεόλιθοι. (2) Άμορφα, με πιθανά μεγάλη ποικιλία, όσον αφορά τη δομή των πόρων και με σχετικά μικρή κατανομή μεγέθους των πόρων, όπως π.χ. είναι τα συμβατικά silica gels. (3) Με ευέλικτη διαστρωματωμένη δομή, όπως π.χ. είναι οι πηλοί (clays), οι μοντμοριλλονίτες κτλ.


  Για τη σύνθεση των οργανικών υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων χρησιμοποιούνται ως επί το πλείστον οργανικά πολυμερή, όπως για παράδειγμα το διασταυρωμένο πολυστυρένιο. Οι δυνατότητες χρησιμοποίησης πολυμερών είναι πολύ μεγάλες, όπως π.χ. χρήση ειδικών ιονανταλλακτικών ρητινών και πολυμερών με πολύπλοκη αρχιτεκτονική. Ανάλογα με την εφαρμογή για την οποία προορίζεται, το πολυμερές μπορεί να είναι είτε γραμμικό, διαλυτό και με ευρύ φάσμα μοριακού βάρους είτε να έχει κάποιο διασταυρωμένο δίκτυο, ακόμα και με τη μορφή μιας μεμβράνης. Κατά τη χρήση των πολυμερών στα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια προκύπτει ένα ετερογενές σύστημα, στο οποίο τα αντιδραστήρια, οι καταλύτες και οι βοηθητικοί διαλύτες συνδέονται πάνω σε ένα αδιάλυτο και πορώδες υπόστρωμα (carrier), δίνοντας ενεργά μόρια που μετά το πέρας των αντιδράσεων θα παραμένουν ροφημένα σε αυτό. Το υπόστρωμα αποτελείται από ένα πολυμερές, συνήθως, κάποιο διασταυρωμένο πολυστυρένιο, σε σχήμα μικρών σφαιροειδών χαντρών, με διάμετρο που κυμαίνεται από 10 μm έως 10 mm. Πάνω σε αυτό συνδέεται μία λειτουργική ομάδα, που αποτελεί ένα συμβατικό αντιδραστήριο. Οποιoδήποτε ιόν, οργανικό ή οργανομεταλλικό μόριο με ορισμένη καταλυτική δράση μπορεί να τοποθετηθεί ιοντικά ή ομοιοπολικά πάνω στο πολυμερές. Τα οργανικά πολυμερή ή αλλιώς οι ρητίνες που χρησιμοποιούνται ως υποστρώματα στα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια, πρέπει να έχουν καθορισμένη σύσταση και μορφολογία και να πληρούν ορισμένες προϋποθέσεις. Έτσι, το πολυμερές πρέπει:


  
    • Να είναι αδιάλυτο στους διαλύτες που χρησιμοποιούνται στην αντίδραση. Αυτό διασφαλίζεται συνδέοντας τις αλυσίδες του πολυμερούς σε διακλαδισμένη μορφή.


    • Να είναι χημικά αδρανές σε σχέση με τα αντιδρώντα και τα προϊόντα της αντίδρασης.


    • Να έχει τη δυνατότητα ικανοποιητικής διασποράς των διαλυτών και των αντιδρώντων συστατικών στην επιφάνειά του. Αυτό επιτυγχάνεται όταν το πολυμερές είναι ζελατινώδους μορφής (gel-type) ή μακρο-πορώδες πολυμερές με υψηλό πορώδες.


    • Να είναι θερμικά σταθερό στο σύνηθες εύρος θερμοκρασίας της αντίδρασης.


    • Να είναι μηχανικά σταθερό κάτω από συνθήκες ανάδευσης.


    • Να αναγεννάται εύκολα μετά το πέρας της αντίδρασης.

  


  Τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα των στερεών υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων μπορούν να συνοψιστούν στα παρακάτω:



  
    • Απομακρύνονται εύκολα με διήθηση.


    • Με την ύπαρξη περίσσειας του υποστηριζόμενου αντιδραστηρίου η αντίδραση εξακολουθεί να διεξάγεται ποσοτικά χωρίς να επηρεάζεται η καθαρότητα του τελικού προϊόντος.


    • Η ανακύκλωση των ανακτημένων αντιδραστηρίων είναι οικονομική, επαρκής και περιβαλλοντικά φιλική.


    • Υπάρχει ευκολία χειρισμού ακριβών καταλυτών ή καταλυτών που απαιτούν χρονοβόρες διαδικασίες προκατεργασίας και βρίσκουν εφαρμογή ως παράγοντες ροής ή σε αυτοματοποιημένες διαδικασίες.


    • Με αλλαγή του υποστρώματος μεταβάλλονται και οι χημικές τους ιδιότητες.


    • Τοξικά, εκρηκτικά και επικίνδυνα αντιδραστήρια διαχειρίζονται με μεγαλύτερη ασφάλεια, όταν βρίσκονται ακινητοποιημένα σε στερεά υποστρώματα.


    • Παρέχεται μεγαλύτερη εκλεκτικότητα αντιδραστηρίων, καθόσον ακινητοποιούνται στο υπόστρωμα και δεν κυκλοφορούν ελεύθερα.

  


  Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια παρουσιάζουν ωστόσο και ορισμένα μειονεκτήματα:



  
    • Κάποια εξ αυτών δεν αλληλεπιδρούν αποτελεσματικά με το υπόστρωμα.


    • Δεν είναι πάντοτε εφικτή η δυνατότητα ανακύκλωσης των αντιδραστηρίων, που βρίσκονται στερεωμένα στο υπόστρωμα.


    • Πολλές φορές εμφανίζεται ελάττωση της ταχύτητας της αντίδρασης, εξαιτίας περιορισμών στη διάχυση του αντιδραστηρίου πάνω στην επιφάνεια του υποστρώματος.


    • Σε κάποιες περιπτώσεις πολυμερών υποστρωμάτων εμφανίζεται μεγάλο κόστος παρασκευής τους.


    • Κάτω από έντονες συνθήκες η σταθερότητα του υποστρώματος επηρεάζεται και ελαττώνεται.


    • Σε κάποιες περιπτώσεις που χρησιμοποιείται πολυμερές ως υπόστρωμα, μπορεί το ίδιο το πολυμερές να προκαλέσει περαιτέρω παράπλευρες αντιδράσεις.

  


  Η προετοιμασία των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων γίνεται, συνήθως,, εφαρμόζοντας απλές τεχνικές, όπως εξάτμιση, κατακάθιση, προσρόφηση, ανάμιξη/άλεση ή με την εφαρμογή in situ μεθόδων, με χρήση υπερήχων, ιονανταλλαγή κτλ.



  Η αντίδραση Suzuki-Miyaura είναι μια από τις πιο χρήσιμες αντιδράσεις δημιουργίας δεσμού C-C στην οργανική σύνθεση. Σύμφωνα με αυτήν, ένα αρυλαλογονίδιο αντιδρά με βορονικό οξύ παρουσία παλλαδίου (ως καταλύτη) προς σχηματισμό διαρυλίου. Η συγκεκριμένη αντίδραση χρησιμοποιείται σε πολλά πεδία, διότι παράγει διαρυλικά συστήματα με μεγάλη απόδοση κάτω από ήπιες συνθήκες και με λίγους λειτουργικούς περιορισμούς. Η χρήση του παλλαδίου είναι απαραίτητη για να αποκτηθούν τα επιθυμητά παράγωγα σε μεγάλη απόδοση, η απομάκρυνσή του όμως είναι μερικές φορές δύσκολη, γεγονός που ελαττώνει την καθαρότητα των προϊόντων. Πρόσφατα μελετήθηκε το σύστημα της αντίδρασης από τη σκοπιά της Πράσινης Χημείας, για την απομάκρυνση ή ανακύκλωση του καταλύτη, χωρίς να απαιτούνται επικίνδυνα αντιδραστήρια ή η παρουσία οργανικών διαλυτών και αναπτύχθηκε ένας αμφιφιλικός καταλύτης παλλαδίου υποστηριγμένος σε κατάλληλο πολυμερές (Σχήμα 2.13). Η ενσωμάτωση του παλλαδίου σε υποστηριγμένο αντιδραστήριο προκαλεί αύξηση στην αποτελεσματικότητα της αντίδρασης. Το παλλάδιο, όντας ισχυρά συνδεδεμένο με τη φωσφοροομάδα, δεν διαφεύγει κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, γεγονός που προσδίδει υψηλότερη καθαρότητα στο προϊόν. Επιπρόσθετα, ο καταλύτης είναι αδιάλυτος στο νερό και τους οργανικούς διαλύτες με αποτέλεσμα να υπάρχει η δυνατότητα επανάχρησής του.
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  Σχήμα 2.13 Αντίδραση Suzuki-Miyaura σε υποστηριζόμενο καταλύτη Pd.


  



  Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια βρίσκουν εφαρμογή σε ποικίλους τομείς της επιστήμης της Χημείας:


  
    • Στην οργανική σύνθεση είτε ως βοηθητικά αντιδραστήρια για την επίτευξη διαφόρων αντιδράσεων είτε σε συνδυασμό με άλλες σύγχρονες μεθόδους.


    • Στην ετερογενή κατάλυση προς αντικατάσταση μεθόδων και αντιδραστηρίων επικίνδυνων για τον άνθρωπο και το περιβάλλον.


    • Σε διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές, όπως η ελαχιστοποίηση αποβλήτων και η καθαρή σύνθεση.


    • Στην εκπαίδευση, στο εργαστήριο τόσο στη δευτεροβάθμια όσο και στην τριτοβάθμια.

  


  



  2.1.3.3 Περιβαλλοντικοί καταλύτες (Envirocats)


  Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια ως καταλύτες διαθέτουν πληθώρα πλεονεκτημάτων όπως:



  
    • Υψηλή δραστικότητα: Τα ενεργά συστατικά των αντιδραστηρίων διασπείρονται αποτελεσματικά πάνω στον υποστηρικτή (βάση-υπόστρωμα) και σε συνδυασμό με τη μεγάλη συγκέντρωσή τους σε πόρους μικρού μεγέθους οδηγούν σε αύξηση της δραστικότητας.


    • Μεγάλη εκλεκτικότητα: Όταν το υπόστρωμα αποτελείται από μεγάλους πόρους, η απορρόφηση των μορίων του αντιδραστηρίου στην επιφάνειά του είναι καλύτερη και η εκλεκτικότητα μεγαλύτερη.


    • Εύκολος και ασφαλής χειρισμός.


    • Αποφυγή χρήσης επικίνδυνων οργανικών διαλυτών.

  


  Τα προηγούμενα σε συνδυασμό με τα ήδη γνωστά πλεονεκτήματα των στερεών καταλυτών (π.χ. εύκολη ανάκτηση, ανακύκλωση και επαναχρησιμοποίηση) αναδεικνύουν τους στερεούς καταλύτες υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων ως μέσα ιδιαίτερα ελκυστικά σε οργανικές συνθέσεις αλλά και σε βιομηχανικές παραγωγικές διαδικασίες. Σε κάθε περίπτωση θα πρέπει να λαμβάνεται υπόψη το κόστος αλλά και το βάρος του υποστρώματος, καθώς και η πιθανότητα εγκλωβισμού μορίων του αντιδραστηρίου ή των προϊόντων στο υποστηριζόμενο αντιδραστήριο, κάτι που οδηγεί συνήθως σε απώλεια δραστικότητας.



  Μια ξεχωριστή κατηγορία καταλυτών, οι οποίοι βασίζονται στα χαρακτηριστικά των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων και τα τελευταία χρόνια βρίσκουν πολλές πράσινες εφαρμογές, είναι οι Envirocats, ένα είδος περιβαλλοντικών καταλυτών που προωθήθηκαν εμπορικά για πρώτη φορά από την εταιρεία Contract Chemicals Ltd.


  Οι Envirocats είναι εμπορικά διαθέσιμα υποστηριγμένα αντιδραστήρια που καταλύουν τις οξειδώσεις και τις αντιδράσεις Friedel-Crafts (σημαντικές αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης). Αν και οι καταλύτες αυτοί σχεδιάστηκαν για συγκεκριμένες αντιδράσεις, οι ερευνητές κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε μια ποικιλία καταλυτικών συστημάτων. Παράγονται από την τοποθέτηση ενός άλατος μετάλλου σε ένα ανόργανο υποστηρικτικό υλικό μεγάλης επιφάνειας, αν και ο τρόπος αλληλεπίδρασης του αντιδραστηρίου με τον υπόστρωμα δεν είναι απολύτως σαφής. Ωστόσο, ποικίλες μέθοδοι ανάλυσης έδωσαν πολύτιμες πληροφορίες για τις ενεργές επιφάνειες που δημιουργούνται κατά τη χρήση των καταλυτών αυτών.


  



  2.1.4 4η ΑΡΧΗ Σχεδιασμός ασφαλέστερων χημικών: Τα χημικά προϊόντα πρέπει να σχεδιάζονται με κατάλληλο τρόπο, ώστε να διατηρείται η λειτουργικότητά τους και να ελαττώνεται η τοξικότητά τους


  Σε όλους τους λειτουργούς της χημικής επιστήμης είναι γνωστό ότι η γνώση της μοριακής δομής οδηγεί στον προσδιορισμό των χαρακτηριστικών και των ιδιοτήτων των χημικών ενώσεων. Η μεγάλη πρόοδος που συντελέστηκε στην κατανόηση της τοξικότητας των χημικών ουσιών και στους μηχανισμούς δράσης τους, έχει οδηγήσει πλέον στον σχεδιασμό ασφαλέστερων χημικών ουσιών. Γνωρίζοντας με λεπτομέρεια το μηχανισμό δράσης μιας ουσίας, ο χημικός μπορεί να επέμβει με ακρίβεια στη δομή της και να την τροποποιήσει κατάλληλα προκειμένου να μην υπάρξουν τοξικά αποτελέσματα. Να σημειωθεί, βεβαίως, ότι εδώ αναφέρονται δομικές τροποποιήσεις που εξασφαλίζουν τη διατήρηση τόσο της λειτουργικότητας όσο και της απόδοσης ενός μορίου.



  Ο σχεδιασμός ασφαλέστερων χημικών προϊόντων μπορεί να επιτευχθεί και μέσω της ελαχιστοποίησης της βιοδιαθεσιμότητάς τους. Οι χημικοί με τις γνώσεις που έχουν, μπορούν να χειριστούν τα μόρια με τέτοιο τρόπο, συνήθως μέσω της αλλαγής των χαρακτηριστικών και των ιδιοτήτων τους, ώστε να καταστήσουν δύσκολη ή/και αδύνατη την απορρόφησή τους μέσω των βιολογικών μεμβρανών και των ιστών. Αυτό, βεβαίως, πρέπει να γίνει με την προϋπόθεση ότι δεν θα επηρεαστεί αρνητικά η λειτουργικότητα και η χρήση των μορίων αυτών.


  Το Carbaryl είναι η κοινή ονομασία της χημικής ένωσης 1–ναφθυλο-καρβαμιδικός εστέρας και ανήκει σε μια κατηγορία εντομοκτόνων που είναι γνωστά ως καρβαμίδια. Χρησιμοποιείται ως εντομοκτόνο τόσο σε καλλιέργειες όσο και στην εκτροφή ζώων. Το εργοστάσιο της Union Carbide India, Limited (UCIL) είχε ιδρυθεί το 1969 κοντά στην πόλη Bhopal της Κεντρικής Ινδίας και παρήγαγε το Sevin (εμπορική ονομασία της Union Carbide για το Carbaryl). Για τη σύνθεση του Sevin χρησιμοποιείται η 1-ναφθόλη και το ισοκυανικό μεθύλιο σύμφωνα με την παρακάτω ανρτίδραση (Σχήμα 2.14).
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  Σχήμα 2.14 Σύνθεση Sevin.


  



  Τον Δεκέμβριο του 1984, μεγάλες ποσότητες νερού εισήλθαν στη δεξαμενή που περιείχε 42 τόνους ισοκυανικού μεθυλίου. Η (εξώθερμη) αντίδραση υδρόλυσης που έλαβε χώρα ανέβασε τη θερμοκρασία πάνω από τους 200ο C. Η υψηλή θερμοκρασία και η μεγάλη πίεση ενεργοποίησαν τις βαλβίδες εκτόνωσης, με αποτέλεσμα να διοχετευθούν στην ατμόσφαιρα μεγάλες ποσότητες ισοκυανικού μεθυλίου. Υπολογίζεται ότι απελευθερώθηκαν στην ατμόσφαιρα περίπου 30 με 40 τόνοι αυτής της ένωσης σε μια περίοδο 3 ωρών. Η αντίδραση επιταχύνθηκε λόγω της παρουσίας σιδήρου στους σωλήνες, οι οποίοι δεν ήταν ανοξείδωτοι για λόγους οικονομίας. Το ατύχημα στην Bhopal χαρακτηρίζεται ως το μεγαλύτερο χημικό ατύχημα στην ιστορία της ανθρωπότητας. 520.000 ήταν οι άνθρωποι που επηρεάστηκαν από το τοξικό αέριο, εκ των οποίων 200.000 ήταν κάτω των 15 ετών ενώ 3.000 ήταν έγκυες γυναίκες. Οι πιστοποιημένοι θάνατοι ήταν 3.928, αν και ανεξάρτητες οργανώσεις υπολογίζουν τους νεκρούς σε πάνω από 8.000. Επιπλέον, περισσότεροι από 10.000 πέθαναν από ασθένειες που σχετίζονται με το τοξικό αέριο. Περίπου 100.000 με 200.000 άνθρωποι υπέστησαν μόνιμες βλάβες της υγείας τους. Αργότερα, οι ερευνητές απέδωσαν το ατύχημα στη χρήση χημικών ουσιών μεγάλης επικινδυνότητας (ισοκυανικό μεθύλιο), στην αποθήκευση των ουσιών αυτών σε μεγάλες δεξαμενές (αντί σε πολλές μικρότερες), στην παρουσία υλικών διάβρωσης των σωληνώσεων (κακή συντήρηση των εγκαταστάσεων) και στην αστοχία πολλών συστημάτων ασφαλείας (λόγω κακής συντήρησης και ανεπαρκών αυστηρών κανονισμών).


  Η ασφάλεια της διαδικασίας παραγωγής του Carbaryl εξασφαλίζεται με την πλήρη απουσία τοξικών ουσιών σε όλη τη διαδικασία παραγωγής, ακολουθώντας μια «πράσινη» προσέγγιση. Πιθανή λύση στην περίπτωση αυτή αποτελεί η διαδικασία «παραγωγής αλκυλιωμένων καρβαμιδίων» με τη χρήση κατάλληλου καταλύτη και σε συνθήκες που δεν θα παράγουν τοξικά προϊόντα (Σχήμα 2.15). Ο καταλύτης μπορεί να είναι μια ένωση από μια μεγάλη κατηγορία καταλυτών της ομάδας του παλαδίου. Η οξειδωτική καρβονυλίωση μπορεί να πραγματοποιηθεί σε ένα μεγάλο εύρος θερμοκρασιών, από 80ο C μέχρι 350o C, με προτιμητέο το διάστημα από 120ο μέχρι 250ο C. Εφόσον η συγκέντρωση της μεθυλαμίνης ή της N,N΄-διμεθυλουρίας επιλεγεί προσεκτικά, τότε αυτή η διαδικασία παραγωγής μπορεί να οδηγήσει σε υψηλή απόδοση, της τάξης του 90 έως 95%.
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  Σχήμα 2.15 Πράσινη σύνθεση Carbaryl.


  



  2.1.4.1 Τασενεργές ενώσεις


  Απορρυπαντικά (detergents) είναι τα βιοµηχανικά προϊόντα που χρησιµοποιούνται για να αποµακρύνουν ρύπους από διάφορες επιφάνειες (πατώµατα, ρούχα κλπ .). Τα απορρυπαντικά κυκλοφορούν στο εµπόριο µε τη µορφή σκόνης, πάστας ή υγρού και αποτελούνται από τρία κύρια συστατικά: (α) Τασενεργή, ή επιφανειοδραστική χημική ένωση (surfactant or surface active agent), (β) Πρόσθετα, ή βοηθητικά υλικά, ή «γεµίσµατα» (additives, auxilieries, builders, fillers), που µπορεί να είναι ανόργανα ή οργανικά και χρησιµοποιούνται για να βελτιώσουν ή να συµπληρώσουν τις απορρυπαντικές ικανότητες των τασενεργών ουσιών (ορισµένες φορές χρησιµοποιούνται και για να ελαττώσουν το κόστος του προϊόντος), και (γ) Νερό.



  Οι τασενεργές ενώσεις είναι χημικά αντιδραστήρια που μειώνουν την επιφανειακή τάση ανάμεσα σε δύο μη-αναμίξιμα υγρά. Αποτελούνται από ένα υδρόφιλο (που περιέχει συνήθως -ΟΗ, ή -COOH) και ένα υδρόφοβο μέρος (συνήθως της μορφής R: CνH2ν+1). Οι τασενεργές ενώσεις κατατάσσονται ανάλογα µε το είδος του φορτίου της υδρόφιλης οµάδας τους σε ανιονικές (που χρησιμοποιούνται, κυρίως, σαν καθαριστικά, γαλακτωματοποιητές, διαβρέχτες, πρόσθετα στις βαφές κτλ.), κατιονικές (που χρησιμοποιούνται, κυρίως, σαν αντιστατικά, απολυμαντικά, βακτηριοστατικά, μαλακτικά, πρόσθετα στις βαφές κτλ.) και μη-ιοντικές (που χρησιμοποιούνται, συνήθως, σαν καθαριστικά, πρόσθετα στις βαφές κτλ.). Το 50% περίπου των τασενεργών ενώσεων, που καταλήγουν στους υδάτινους αποδέκτες μέσω των δικτύων αποχέτευσης, βιοαποικοδομούνται κάτω από αερόβιες συνθήκες (δηλαδή με παρουσία οξυγόνου) μέσα σε διάρκεια ορισμένων ημερών ή κάτω από αναερόβιες συνθήκες, δηλαδή απουσία οξυγόνου, αλλά σε μεγαλύτερο χρονικό διάστημα, πιθανόν μέσα σε κάποιους μήνες. Το 25% ροφάται στην επιφάνεια των υπαρχόντων αιωρούμενων στερεών ενώ το υπόλοιπο 25% βρίσκεται σε διαλυτή μορφή. Η παρουσία σχετικά υψηλών συγκεντρώσεων των τασενεργών ενώσεων στους υδάτινους αποδέκτες μπορεί να δημιουργήσει διάφορα περιβαλλοντικά προβλήματα, μεταξύ των οποίων αυξημένη υδάτινη και εδαφική τοξικότητα, καθώς και ορμονικές διαταραχές στους ζώντες οργανισμούς. Οι λύσεις που προτείνει η Πράσινη Χημεία στην περίπτωση αυτή είναι τρεις:


  
    • Αντικατάσταση των τασενεργών ενώσεων με κατάλληλα ένζυμα (π.χ. πρωτεάσες, λιπάσες, αμυλάσες κτλ.), που παρουσιάζονται στον Πίνακα 2.5, καθώς και με ανανεώσιμες πρώτες ύλες (π.χ. αμινοξέα, υδατάνθρακες, φυτικά έλαια κτλ.) ή/και με βιοτασενεργές ενώσεις (π.χ. γλυκολιπίδια, φωσφολιπίδια, λιποπεπτίδια, λιποπρωτεϊνες, πολυμερή κτλ.).


    • Αλλαγή στη διαδικασία σύνθεσης των τασενεργών ενώσεων.


    • Αντικατάσταση των τασενεργών ενώσεων από νέες μεθόδους (π.χ. υπέρηχοι, υπερκρίσιμο CO2 κτλ.), όπου αυτό είναι τεχνικά εφικτό.

  


  



  
            	     Ομάδα ενζύμου




    	     Πλεονεκτήματα




    	     Μειονεκτήμα







        	     Πρωτεάσες




    	     Υδρολύουν λεκέδες από αίμα, αυγό, γάλα, χόρτο, βιοαποδομήσιμα, μεγάλη απόδοση, χαμηλό κόστος, μικρότερη κατανάλωση ενέργειας.




    	     Προκαλούν αλλεργίες και ερεθισμούς, δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε μετάξι ή μαλλί εξαιτίας της πρωτεϊνικής φύσης της ίνας.







        	     Λιπάσες




    	     Υδρολύουν λιπαρούς λεκέδες (βούτυρο, έλαια, σμήγμα), βιοαποδομήσιμα, μικρότερη κατανάλωση ενέργειας.




    	     Προκαλούν αλλεργίες και ερεθισμούς, έχουν αργή δράση και υψηλό κόστος.







        	     Αμυλάσες




    	     Υδρολύουν λεκέδες από άμυλο, βιοαποδομήσιμα, μικρότερη κατανάλωση ενέργειας.




    	     Προκαλούν αλλεργίες και ερεθισμούς, έχουν αργή δράση και υψηλό κόστος, προκαλούν αστάθεια και δεν δρουν παρουσία άλλων ενζύμων.








  


  Πίνακας 2.5 Αντικατάσταση τασενεργών ενώσεων με αντίστοιχα ένζυμα (αναλόγως της χρήσης τους).



  



  2.1.4.2 Πολυμερή (πλαστικά)


  Από τα πρώτα συνθετικά πολυµερή (πλαστικά), που παρασκευάστηκαν σε βιοµηχανική κλίµακα, ήταν το νάιλον το 1938. Από τότε η τεχνολογία των πολυµερών αναπτύχθηκε εντυπωσιακά και σήµερα τα διάφορα πλαστικά χρησιµοποιούνται σε όλους τους τοµείς της καθηµερινής ζωής. Τα πλεονεκτήµατά τους, όπως το χαµηλό κόστος παραγωγής, η εύκολη µορφοποίηση, η ποικιλία των προϊόντων και η αντοχή, καθιστούν τα πλαστικά πολύ χρήσιµα υλικά µε ευρύτατη ποικιλία εφαρµογών ενώ η παραγωγή και η κατανάλωσή τους αυξάνεται συνεχώς. Η εκτεταµένη χρήση των πλαστικών δηµιουργεί, όμως, αρκετά προβλήµατα. Το σηµαντικότερο ίσως είναι, ότι µετά τη χρήση τους δεν είναι εύκολη η ανακύκλωση ή η καταστροφή τους. Επίσης, η πρώτη ύλη από την οποία προέρχονται τα πλαστικά, είναι συνήθως το πετρέλαιο, δηλαδή µια µη-ανανεώσιµη πρώτη ύλη.



  Η Πράσινη Χηµεία σχεδιάζει πολυµερή υλικά, που λαµβάνονται µε διαδικασίες και μεθόδους φιλικές προς το περιβάλλον και την υγεία, χωρίς τοξικά ενδιάµεσα ή τελικά τοξικά προϊόντα ή παραπροϊόντα και που δεν ρυπαίνουν το περιβάλλον («πράσινα πολυµερή»).


  



  Βιοδιασπώµενα πολυµερή


  Βιοδιάσπαση (Biodegradation) είναι η αποικοδόµηση των χηµικών ουσιών, η οποία προκαλείται από τη βιολογική δραστηριότητα και ιδιαίτερα από τη δράση διαφόρων ενζύµων και οδηγεί τελικά σε σηµαντικές αλλαγές στη χηµική δοµή των υλικών. Ένα βιοδιασπώµενο πολυµερές διασπάται τελείως μέσα σε συγκεκριµένο χρονικό διάστημα σε απλά χηµικά µόρια που υπάρχουν ήδη στο περιβάλλον, όπως π.χ. διοξείδιο του άνθρακα (CO2), µεθάνιο (CH4), νερό (H2O) και ανόργανες ενώσεις. Η βιοδιάσπαση των πλαστικών εξαρτάται, όχι µόνο από τις πρώτες ύλες που χρησιµοποιήθηκαν για την παραγωγή τους, αλλά και από τη χηµική δοµή του υλικού, καθώς και από τη σύσταση του τελικού προϊόντος. Τα βιοδιασπώµενα πολυµερή είναι είτε φυσικής προέλευσης είτε συνθετικά. Τα φυσικά βιοδιασπώµενα πολυµερή βασίζονται, κυρίως, σε ανανεώσιµες πρώτες ύλες (π.χ. άµυλο, κυτταρίνη) και μπορούν να παραχθούν με φυσικό τρόπο ή να συντεθούν από ανανεώσιµες πρώτες ύλες. Αντίθετα, τα συνθετικά βιοδιασπώµενα πολυµερή έχουν ως βάση, κυρίως, το πετρέλαιο. Πολλά φυσικά βιοδιασπώµενα πολυµερή συνδυάζονται µε συνθετικά, ώστε να παραχθούν πλαστικά υλικά που να ικανοποιούν τις εκάστοτε εµπορικές απαιτήσεις, δεδοµένου ότι κάθε εµπορικό προϊόν πρέπει να πληροί ορισμένες προϋποθέσεις και να έχει συγκεκριµένες ιδιότητες. Ανάλογα µε το µηχανισµό της βιοδιάσπασης τα βιοδιασπώµενα πολυµερή χωρίζονται:



  
    • Στα πολυµερή που η βιοδιάσπασή τους γίνεται σ’ ένα στάδιο µε τη βοήθεια µικροοργανισµών και βακτηρίων.


    • Στα πολυµερή, που πριν να γίνει αυτό το στάδιο της βιοδιάσπασης, προηγείται ένα άλλο, στο οποίο µε τη βοήθεια του νερού (υδρο-βιοδιασπώµενα) ή του φωτός (φωτο-βιοδιασπώµενα), αποικοδοµούνται οι µεγαλοµοριακές αλυσίδες σε μικρότερες ή σε απλά µόρια και, έτσι στη συνέχεια, καθίσταται ευκολότερη η βιοδιάσπασή τους λόγω της βιολογικής δράσης διαφόρων βακτηρίων

  


  



  Πολυμερή και πράσινες συνθέσεις


  Το αδιπικό οξύ είναι από µια από τις σπουδαιότερες χηµικές ουσίες, που χρησιµοποιούνται από τις βιοµηχανίες πλαστικών. Η παραγωγή του αδιπικού οξέος (παγκοσµίως παράγονται περίπου 2 εκατοµµύρια τόνοι το χρόνο) αποτελεί χαρακτηριστική περίπτωση της μελέτης ασφαλούς σχεδιασµού και της εφαρµογής των αρχών της πράσινης χηµείας. Π.χ. τo Nylon 6,6 παρασκευάζεται από τη συµπύκνωση του αδιπικού οξέος µε την εξαµεθυλενο-διαµίνη (Σχήμα 2.16).
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  Σχήμα 2.16 Παρασκευή Nylon 6,6 από τη συµπύκνωση του αδιπικού οξέος µε τη εξαµεθυλενοδιαµίνη.


  



  Η κλασική µέθοδος παρασκευής του 90% της παραγόµενης ποσότητας του αδιπικού οξέος περιλαµβάνει την οξείδωση του κυκλοεξανίου αρχικά παρουσία αέρα και με καταλύτη το ναφθενικό κοβάλτιο ή το βορικό οξύ ενώ ακολουθεί και δεύτερη οξείδωση του µίγµατος κετόνης και αλκοόλης µε περίσσεια νιτρικού οξέος (Σχήμα 2.17).
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  Σχήμα 2.17 Παρασκευή αδιπικού οξέος.


  



  Παρά το γεγονός ότι αυτή η µέθοδος παρασκευής του αδιπικού οξέος ήταν µια επιτυχής μέθοδος για πολλά χρόνια σε πολλές μεγάλες χηµικές βιοµηχανίες, η ελάττωση των σχετικών κινδύνων παραγωγής, οι οποίοι απειλούν την υγεία του ανθρώπου και το περιβάλλον, οδήγησαν στην ανάγκη του σχεδιασµού νέων, λιγότερο επικινδύνων χηµικών συνθέσεων. Σ’ αυτό συνέβαλαν και διάφορα «πράσινα ζητήµατα», άµεσα σχετιζόµενα µε την παραγωγή αδιπικού οξέος. Π.χ. τον Ιούνιο του 1974 στο Flixborough της Αγγλίας συνέβη ένα σοβαρό χηµικό ατύχηµα. Η χηµική καταστροφή συνέβη σε βιοµηχανική µονάδα οξείδωσης του κυκλοεξανίου, που είναι ενδιάµεσο στάδιο στην παρασκευή του αδιπικού οξέος. Το µεγαλύτερο, όµως, πρόβληµα, που δηµιουργείται κατά την κλασική μέθοδο παραγωγής, είναι η εκποµπή µεγάλων ποσοτήτων υποξειδίου του αζώτου (Ν2Ο), ενός αερίου που συντελεί στη δηµιουργία του φαινοµένου του «θερµοκηπίου» και είναι 200 φορές πιο δραστικό από το CO2. Πρόσφατα έχει υπολογιστεί ότι πάνω από το 10% του υποξειδίου του αζώτου, που εισήλθε στην ατµόσφαιρα, προέρχεται από βιοµηχανικές εγκαταστάσεις παραγωγής του αδιπικού οξέος, διότι για την παραγωγή κάθε kg αδιπικού οξέος παράγονται 0,3 kg υποξειδίου του αζώτου.


  Η οικολογική, µη-τοξική πορεία παρασκευής του αδιπικού οξέος (Μέθοδος Draths-Frost), ξεκινά µε πρώτη ύλη τη γλυκόζη, η οποία παραλαµβάνεται από τη ζύµωση αµύλου, κυτταρίνης, ηµικυτταρίνης κλπ., δηλαδή από ανανεώσιµες πρώτες ύλες. Κύριος διαλύτης των αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα είναι το νερό και έτσι αποφεύγεται η δηµιουργία τοξικών ενδιαµέσων προϊόντων ή επιβλαβών για το περιβάλλον παρα-προϊόντων. Στη συνέχεια, η γλυκόζη µε τη μέθοδο Draths-Frost µετατρέπεται σε κατεχόλη (Σχήμα 2.18) µε τη βοήθεια ενός γενετικά σχεδιασµένου µικροβίου, που δηµιουργήθηκε από την αποµόνωση και την ενίσχυση γονιδίων από διαφορετικά µικρόβια, όπως Klebsiella pneumoniae, Acinetobacter calcoaceticus, Escherichia Acinetobacter calcoaceticus και Escherichia coli, µέσω µιας βιοσυνθετικής οδού που δεν υπάρχει στη φύση. Από οικονοµικής απόψεως, ωστόσο, η λύση αυτή είναι ασύµφορη.
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  Σχήμα 2.18 Μετατροπή της γλυκόζης σε αδιπικό οξύ.


  



  Δηλαδή η γλυκόζη αρχικά µετατρέπεται βιοκαταλυτικά σε κατεχόλη, η οποία στη συνέχεια µε τη βοήθεια κατάλληλων βιοκαταλυτών γίνεται cis,cis-µυκονικό οξύ και το οποίο στη συνέχεια, µε καταλυτική υδρογόνωση µετατρέπεται σε αδιπικό οξύ.


  Η εταιρεία Asahi Kasei Corp. επινόησε µία εµπορική µέθοδο (πατέντα) παρασκευής αδιπικού οξέος από την κυκλοεξανόλη, η οποία παρασκευάζεται µε ενυδάτωση του κυκλοεξενίου. Η μέθοδος στηρίζεται στη χρήση ενός πρωτοποριακού καταλύτη τύπου «high silica H-ZMS-5», ο οποίος παρουσιάζει έντονες υδροφοβικές ιδιότητες και, έτσι, καθίσταται ικανός για την εκλεκτική απορρόφηση του κυκλοεξενίου.


  



  2.1.5 5η ΑΡΧΗ Ασφαλέστεροι διαλύτες και βοηθητικά μέσα: Η χρήση βοηθητικών ουσιών, θα πρέπει να αποφεύγεται ή να χρησιμοποιείται με ασφαλή τρόπο


  Στην παρασκευή, επεξεργασία και χρήση των χημικών ουσιών, συνήθως χρησιμοποιούνται και διάφορες «βοηθητικές» (auxilliary) ουσίες, που δρουν επιβοηθητικά στον χειρισμό τους αλλά δεν αποτελούν αναπόσπαστο κομμάτι του ίδιου του παραγόμενου μορίου-προϊόντος. Οι διάφορες αυτές βοηθητικές ουσίες, π.χ. που χρησιμοποιούνται για την επίτευξη διαχωρισμών, αφενός μεν απαιτούν μεγάλα ποσά ενέργειας, αφετέρου μετά την επεξεργασία αποτελούν μέρος του αποβλήτου ρεύματος και πιθανόν χρειάζονται περαιτέρω κατάλληλη επεξεργασία.



  Είναι γνωστό ότι στη βιομηχανία χρησιμοποιούνται, επίσης, μεγάλες ποσότητες διαλυτών (Πίνακας 2.6). Η χρήση των κλασικών διαλυτών συνεπάγεται, όμως, σημαντικά μειονεκτήματα, όπως τα παρακάτω:


  
    • Προέρχονται συνήθως από μη-ανανεώσιμες (δηλαδή μη-αειφορικές) πηγές πρώτων υλών.


    • Απαιτούν τις περισσότερες φορές μεγάλη ενέργεια για το διαχωρισμό τους από τα τελικά προϊόντα.


    • Δημιουργούν πολλές φορές διαποτισμένα από αυτούς υπο-προϊόντα, που μπορεί να είναι τοξικά και διαβρωτικά.


    • Παρουσιάζουν σχετικά υψηλό οικονομικό και ενεργειακό κόστος κατά την ανακύκλωσή τους.


    • Τις περισσότερες φορές δεν υπάρχει η δυνατότητα επιλεκτικότητας στα προϊόντα με κατάλληλη ρύθμιση των συνθηκών παραγωγής.

  


  Πολλοί από τους διαλύτες αυτούς εμφανίζουν αυξημένη επικινδυνότητα στον άνθρωπο, γιατί οι περισσότεροι είναι τοξικοί, εξαιρετικά εύφλεκτοι, μερικοί είναι καρκινογόνοι, έχουν ναρκωτική επίδραση, διαπερνούν το δέρμα και διαχέονται στο αίμα, οι ατμοί τους είναι βαρύτεροι του αέρα και, επιπλέον, είναι αρκετά ακριβοί. 



  Υπολογίζεται ότι η ετήσια παγκόσμια κατανάλωση τους φτάνει τα 14 Gt. Οι συνηθέστερα χρησιμοποιούμενοι διαλύτες είναι οι πτητικές οργανικές ενώσεις (VOCs), που θεωρούνται χημικές ουσίες εξαιρετικά τοξικές παρά τις άριστες διαλυτικές ιδιότητές τους. Πρόκειται, κυρίως, για αλειφατικούς και αρωματικούς υδρογονάνθρακες, π.χ. το βενζόλιο, η ακετόνη, το διχλωρομεθάνιο, τα πολυχλωριούχα διφαινύλια (PCBs), το χλωροφόρμιο, το στυρένιο, η νάφθα, το τετραχλωρο-αιθυλένιο, ο τετραχλωράνθρακας κ.ά. Άλλη κατηγορία διαλυτών που η χρήση τους δημιουργεί σημαντικά περιβαλλοντικά προβλήματα είναι οι οργανο-αλογωνωμένες ενώσεις, όπως οι χλωρο-φθοράνθρακες (CFCs), οι υδροχλωρο-φθοράνθρακες (HCFCs) και το υπερχλωρο-αιθυλένιο (PERC). Οι χλωρο-φθοράνθρακες (CFCs) και οι υδροχλωρο-φθοράνθρακες (HCFCs) είναι γνωστοί για την αρνητική επίδρασή τους στη στιβάδα του όζοντος (προκαλούν την καταστροφή της) ενώ το υπερχλωρο-αιθυλένιο (PERC) αποτελεί παράγοντα ρύπανσης των υπόγειων υδάτων και, επιπλέον, μπορεί να προκαλέσει βλάβες στο συκώτι και τα νεφρά.


  Με την εφαρμογή της πράσινης χημείας οι επικίνδυνοι και τοξικοί διαλύτες, που αναφέρθηκαν προηγουμένως, όπου είναι δυνατόν, υποκαθίστανται με διαλύτες περιβαλλοντικά ασφαλέστερους. Οι κυριότερες κατηγορίες των «Πρασίνων διαλυτών» είναι: διαλύτες από βιομάζα, ιονικοί διαλύτες και υπερ-κρίσιμοι διαλύτες.


  



  
            	     Ένωση




    	     Βιομηχανικές χρήσεις







        	     ακετόνη




    	     Υγρό καθαρισμού







        	     βενζόλιο




    	     Κόλλες, επεξεργασία αποβλήτων, επεξεργασία μεταλλευμάτων







        	     διθειάνθρακας




    	     Καύσιμα, απορρυπαντικά, αφαίρεση χρωμάτων, πρώτη ύλη για παρασκευή άλλων διαλυτών







        	     αιθυλενοξείδιο




    	     Μέσο αποστείρωσης (πχ νοσοκομειακών χειρουργικών εργαλείων)







        	     μεθυλομερκαπράνη




    	     Οσμητικό σε φυσικό αέριο και καύσιμα







        	     διχλωρομεθάνιο




    	     Διαλύτης, ψυκτικό, προωθητικό







        	     οργανοχλωριούχα




    	     Εντομοκτόνα







        	     οργανοφωσφορικά




    	     Εντομοκτόνα







        	     τετραχλωροαιθυλένιο




    	     Στεγνό καθάρισμα, απολιπαντικό, κλωστοϋφαντουργία







        	     τολουόλιο




    	     Βαφές, καθαρισμός, λάκες, χρώματα, διαλυτικά χρωμάτων







        	     τριχλωροαιθυλένιο




    	     Καθαριστικός παράγοντας, συστατικό χρώμα, διαλύτες καουτσούκ, βερνίκια







        	     βινυλοχλωρίδιο




    	     Διαλυτικό μέσο για ρητίνες, πολυβινυλοχλωριδίου, πλαστικά, καλύμματα δαπέδου, ταπετσαρίες







        	     ξυλόλιο




    	     Βαφές, μελάνες, κόλλες, τσιμέντα








  


  Πίνακας 2.6 Παραδοσιακοί οργανικοί διαλύτες ευρέως χρησιμοποιούμενοι στη χημική βιομηχανία και οι κυριότερες αντίστοιχες χρήσεις τους.



  



  2.1.6 6η ΑΡΧΗ Σχεδιασμός για ενεργειακή αποτελεσματικότητα: Οι περιβαλλοντικές και οικονομικές επιπτώσεις των ενεργειακών αναγκών πρέπει να αναγνωρίζονται και να ελαχιστοποιούνται εκ των προτέρων


  Η παραγωγή και η κατανάλωση ενέργειας έχει σημαντικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Ένας παραγωγικός κλάδος ο οποίος καταναλώνει ένα τεράστιο ποσοστό της συνολικής ενέργειας στα ανεπτυγμένα κράτη είναι η χημική βιομηχανία. Μέσω, όμως, των κατάλληλων χημικών μετασχηματισμών (τροποποιήσεων) μπορεί να επιτευχθεί η ελάττωση της απαιτούμενης ενέργειας. Για το σκοπό αυτό οι χημικές αντιδράσεις και διεργασίες θα πρέπει να εκτελούνται κατά το δυνατόν σε θερμοκρασία και πίεση περιβάλλοντος και με φυσικά μέσα, π.χ. αποχρωματισμός ινών με το φως του ηλίου αντί με χλωρίνη ή υπεροξείδιο του υδρογόνου ή εκτέλεση της αντίδρασης Diels-Alder με χρήση μικροκυματικής ακτινοβολίας.



  Οι ανανεώσιμες μορφές ενέργειας (ΑΠΕ) ή ήπιες μορφές ενέργειας ή νέες πηγές ενέργειας, ή «πράσινη ενέργεια» είναι μορφές εκμεταλλεύσιμης ενέργειας που προέρχονται από διάφορες φυσικές-περιβαλλοντικές διαδικασίες, όπως είναι ο άνεμος, η γεωθερμία, η κυκλοφορία του νερού (υδρο-ηλεκτρικά) κ.ά. Συγκεκριμένα, σύμφωνα με την οδηγία 2009/28/ΕΚ του Ευρωπαϊκού Κοινοβουλίου, ως ενέργεια από ανανεώσιμες μη-ορυκτές πηγές θεωρείται η αιολική, η ηλιακή, η αεροθερμική, η γεωθερμική, η υδροθερμική και η ενέργεια των ωκεανών, η υδροηλεκτρική, από τη βιομάζα, από τα εκλυόμενα στους χώρους υγειονομικής ταφής αέρια, από τα αέρια μονάδων επεξεργασίας λυμάτων και από τα βιοαέρια.


  Ο όρος «ήπιες» αναφέρεται σε δυο βασικά χαρακτηριστικά τους. Καταρχάς, για την εκμετάλλευσή τους δεν απαιτείται κάποια ενεργητική παρέμβαση, όπως εξόρυξη, άντληση ή καύση, όπως με τις μέχρι τώρα χρησιμοποιούμενες συμβατικές πηγές ορυκτής ενέργειας, αλλά απλώς η εκμετάλλευση της ήδη υπάρχουσας ροής ενέργειας στη φύση (περιβάλλον). Δεύτερον, πρόκειται για «καθαρές» μορφές ενέργειας, πολύ «φιλικές» στο περιβάλλον, που δεν αποδεσμεύουν υδρογονάνθρακες, διοξείδιο του άνθρακα ή τοξικά και ραδιενεργά απόβλητα, όπως οι υπόλοιπες πηγές ενέργειας που χρησιμοποιούνται σε μεγάλη κλίμακα. Έτσι, οι ΑΠΕ θεωρούνται από πολλούς μία αφετηρία για την επίλυση των οικολογικών προβλημάτων που αντιμετωπίζει η Γη.


  Ως «ανανεώσιμες πηγές» θεωρούνται γενικά οι εναλλακτικές των παραδοσιακών πηγών ενέργειας (π.χ. του πετρελαίου, ή του άνθρακα), όπως είναι η ηλιακή και η αιολική. Ο χαρακτηρισμός «ανανεώσιμες» είναι κάπως καταχρηστικός, αφού ορισμένες από αυτές τις πηγές, όπως η γεωθερμική ενέργεια, δεν ανανεώνονται σε κλίμακα χιλιετιών. Σε κάθε περίπτωση οι ΑΠΕ έχουν μελετηθεί ως λύση για το πρόβλημα της αναμενόμενης εξάντλησης των (μη-ανανεώσιμων) αποθεμάτων ορυκτών καυσίμων. Τελευταία, από την Ευρωπαϊκή Ένωση και από πολλά μεμονωμένα κράτη υιοθετούνται νέες πολιτικές για τη χρήση των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, που προάγουν τέτοιες εσωτερικές πολιτικές και για τα κράτη μέλη. Οι ΑΠΕ αποτελούν τη βάση του μοντέλου οικονομικής ανάπτυξης της πράσινης οικονομίας και κεντρικό σημείο εστίασης της σχολής των οικολογικών οικονομικών, η οποία έχει κάποια επιρροή στο οικολογικό κίνημα.


  



  2.1.6.1 Αιολική ενέργεια


  Είναι η ευρύτερα αξιοποιούµενη ανανεώσιµη πηγή ενέργειας και η µόνη µε την οποία παράγεται ηλεκτρική ενέργεια σε τάξεις µεγεθών συγκρίσιµων µε αυτή των συµβατικών πηγών. Εξαρτάται, όµως, σε µεγάλο βαθµό από τις καιρικές συνθήκες, ειδικότερα από την ένταση των ανέµων. Συνεπώς, κρίνεται απαραίτητη η υποστήριξή της και από άλλη πηγή ενέργειας.



  



  Αιολικά Πάρκα, ή Αιολικοί Σταθμοί Παραγωγής Ηλεκτρικής Ενέργειας (ΑΣΠΗΕ)


  Η σημερινή τεχνολογία βασίζεται σε ανεμογεννήτριες οριζοντίου άξονα 2 ή 3 πτερυγίων με αποδιδόμενη ηλεκτρική ισχύ 200–400 kW. Όταν εντοπιστεί μια περιοχή με αιολικό δυναμικό (ανέμους) και εφόσον βέβαια έχουν προηγηθεί οι απαραίτητες μετρήσεις και μελέτες για την αξιοποίηση του αιολικού της δυναμικού, τοποθετούνται κατάλληλα οι ανεμογεννήτριες, οι οποίες απαρτίζουν ένα «αιολικό πάρκο».



  Η Ελλάδα είναι μια χώρα με μεγάλη ακτογραμμή και τεράστιο πλήθος νησιών. Ως εκ τούτου, οι ισχυροί άνεμοι που πνέουν στις νησιωτικές και παράλιες περιοχές προσδίδουν ιδιαίτερη σημασία στην ανάπτυξη της αιολικής ενέργειας στη χώρα. Το εκμεταλλεύσιμο αιολικό δυναμικό εκτιμάται ότι αντιπροσωπεύει τουλάχιστον το 13,6% του συνόλου των ηλεκτρικών αναγκών της χώρας. Ενέργειες για την ανάπτυξη της αιολικής ενέργειας έχουν γίνει σε ολόκληρη τη χώρα ενώ στο γεγονός αυτό έχει συμβάλλει και η πολιτική της Ευρωπαϊκής Ένωσης για τις ΑΠΕ, η οποία ενθαρρύνει και επιδοτεί επενδύσεις στις Ήπιες Μορφές Ενέργειας. Αλλά και σε εθνική κλίμακα ο νέος αναπτυξιακός νόμος 3299/04 σε συνδυασμό με το νόμο για της ανανεώσιμες πηγές ενέργειας 3468/06 παρέχει ισχυρότατα κίνητρα ακόμα και για επενδύσεις μικρής κλίμακας. Το μεγαλύτερο αιολικό πάρκο στην Ελλάδα με 71 ανεμογεννήτριες βρίσκεται στη θέση «Μοναστήρι 11», της Κοινότητας Κέχρου-Ροδόπης, ενώ στην Καλιφόρνια βρίσκεται το μεγαλύτερο αιολικό πάρκο του κόσμου με 7.500 ανεμογεννήτριες.


  



  2.1.6.2 Ηλιακή ενέργεια


  Ως ηλιακή ενέργεια χαρακτηρίζεται το σύνολο των διαφόρων μορφών ενέργειας που προέρχονται από τον Ήλιο. Τέτοιες είναι το φως ή φωτεινή ενέργεια, η θερμότητα ή θερμική ενέργεια, καθώς και διάφορες ακτινοβολίες ή ενέργεια ακτινοβολίας. Η ηλιακή ενέργεια στο σύνολό της είναι πρακτικά ανεξάντλητη, αφού προέρχεται από τον ήλιο, και ως εκ τούτου δεν υπάρχουν περιορισμοί χώρου και χρόνου για την εκμετάλλευσή της.



  Όσον αφορά την εκμετάλλευση της ηλιακής ενέργειας χωρίζεται σε τρεις κυρίως κατηγορίες εφαρμογών: τα παθητικά ηλιακά συστήματα, τα ενεργητικά ηλιακά συστήματα ή ηλιοθερμικά συστήματα, και τα φωτοβολταϊκά συστήματα (Σχήμα 2.19).


  



  [image: image052]


  Σχήμα 2.19 Εκμετάλλευση ηλιακής ενέργειας.


  



  Τα παθητικά και τα ενεργητικά ηλιακά συστήματα εκμεταλλεύονται τη θερμότητα που εκπέμπεται μέσω της ηλιακής ακτινοβολίας ενώ τα φωτοβολταϊκά συστήματα στηρίζονται στη μετατροπή της ηλιακής ακτινοβολίας σε ηλεκτρικό ρεύμα μέσω του φωτοβολταϊκού φαινομένου.


  Στα παθητικά ηλιακά συστήματα ανήκουν οι ηλιακοί συλλέκτες, οι οποίοι συγκεντρώνουν την ηλιακή ακτινοβολία, ώστε να επιτευχθούν υψηλές θερµοκρασίες. Στη συνέχεια, θερµαίνεται κάποιο µέσο, π.χ. νερό, το οποίο χρησιµοποιείται είτε για θέρµανση είτε για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Στα ενεργητικά συστήµατα ανήκουν τα φωτοβολταϊκά στοιχεία, αλλιώς γνωστά και ως ηλιακά κύτταρα ή φωτοστοιχεία. Πρόκειται για ηµιαγωγούς σε µορφή δίσκων οι οποίοι, όταν δέχονται στη µία επιφάνειά τους την ηλιακή ακτινοβολία, εµφανίζουν διαφορά δυναµικού µεταξύ των δύο επιφανειών. Αυτό γίνεται, γιατί τα φωτοστοιχεία είναι έτσι κατασκευασµένα ώστε η µία τους επιφάνεια να είναι δεκτική σε ηλεκτρόνια. Όταν αυτά διεγείρονται από την ηλιακή ακτινοβολία, µεταπηδούν σε νέες θέσεις κινούµενα προς την επιφάνεια αυτή. Με τη µία επιφάνεια να έχει περίσσεια ηλεκτρονίων και την άλλη να εμφανίζει περίσσεια θετικού φορτίου, εµφανίζεται απευθείας τάση. Η φωτοβολταϊκή ισχύς µπορεί να παραχθεί µε τους εξής τρόπους:


  
    • Διακριτή Τεχνολογία Κυττάρων.

  


  
    
      o Μονοκρυσταλλικό Πυρίτιο (ερευνητική απόδοση μέχρι 24%),

    


    
      o Πυρίτιο Πολυ-κρυσταλλικό (μικρότερη ερευνητική απόδοση μέχρι 18%, είναι όµως φθηνότερο),

    


    
      o Δενδριτικός Ιστός (ταινίες µονoκρυσταλλικού πυριτίου µεταξύ δενδριτών κρυστάλλου αρσενιούχου γαλλίου. Η αποδοτικότητά τους φτάνει ερευνητικά το 30%).

    

  


  
    • Ενσωµατωµένη Τεχνολογία Λεπτών Ταινιών.

  


  
    
      o CuInSe2: ερευνητική απόδοση 17.7%,

    


    
      o CdTe: ερευνητική απόδοση 16%.

    

  


  Μειονέκτηµα των ηλιακών συστηµάτων και ιδίως των φωτοστοιχείων, είναι οι χαµηλές αποδόσεις τους και η υψηλή τους εξάρτηση από τις καιρικές συνθήκες. Τα ηλιακά συστήµατα θεωρούνται, όµως, σήµερα ιδανική λύση για την κάλυψη µεγάλου µέρους των οικιακών ενεργειακών απαιτήσεων, κυρίως στον τοµέα της θέρµανσης/ψύξης νερού και χώρων.



  



  2.1.6.3 Ενέργεια ωκεανών


  Πρόκειται για µια τεραστίων διαστάσεων καθαρή µορφή ενέργειας. Παρουσιάζει αρκετή σταθερότητα, όσον αφορά τη διαθεσιμότητά της, σε σχέση µε την αιολική. Οι τρεις βασικοί τρόποι αξιοποίησης της ενέργειας των θαλασσών, είναι από τα κύµατα (εκμεταλλεύεται την κινητική ενέργεια των κυμάτων της θάλασσας), από τις παλίρροιες (εκμεταλλεύεται τη βαρύτητα του Ήλιου και της Σελήνης, που προκαλεί ανύψωση της στάθμης του νερού και το νερό αποθηκεύεται καθώς ανεβαίνει, ενώ για να ξανακατέβει, αναγκάζεται να περάσει μέσα από μια τουρμπίνα, παράγοντας ηλεκτρισμό. Η μεθοδος αυτή έχει εφαρμοστεί στην Αγγλία, τη Γαλλία, τη Ρωσία) και οφείλεται στις θερµοκρασιακές διαφορές του νερού, καθώς εκμεταλλεύεται τη διαφορά θερμοκρασίας ανάμεσα στα στρώματα του ωκεανού, κάνοντας χρήση των αντίστοιχων θερμικών κύκλων. Βρίσκεται, όμως, ακόμη στο στάδιο της έρευνας. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις, έχει µεγάλη σηµασία η κατασκευή όσο το δυνατόν πιο ισχυρών και σταθερών εγκαταστάσεων.



  



  2.1.6.4 Γεωθερμική ενέργεια


  Γεωθερμική ενέργεια ονομάζουμε τη φυσική θερμική ενέργεια της Γης που διαρρέει από το θερμό εσωτερικό του πλανήτη προς την επιφάνεια. Η μετάδοση της θερμότητας πραγματοποιείται στην περίπτωση αυτή με δύο τρόπους:



  
    • Με αγωγή από το εσωτερικό προς την επιφάνεια με ρυθμό 0,04 - 0,06 W/m2.


    • Με ρεύματα μεταφοράς, που περιορίζονται, όμως, στις ζώνες κοντά στα όρια των λιθοσφαιρικών πλακών λόγω ηφαιστειακών και υδροθερμικών φαινομένων.

  


  Τα γεωθερµικά πεδία µπορεί να είναι υδροθερµικά συστήµατα ή θερµά άνυδρα πετρώµατα. Τα τελευταία έχουν ιδιαίτερα υψηλό κόστος εκµετάλλευσης. Τα πρώτα, στα οποία µπορεί να κυριαρχεί η υγρή ή η αέρια φάση, διακρίνονται σε κατηγορίες ανάλογα µε τη θερµοκρασία του ρευστού. Χαρακτηρίζονται ως:



  
    • Υψηλής Ενθαλπίας (>150 °C), που χρησιμοποιείται συνήθως για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας.


    • Μέσης Ενθαλπίας (80-150 °C), που χρησιμοποιείται για θέρμανση ή/και ξήρανση ξυλείας και αγροτικών προϊόντων, καθώς και μερικές φορές και για την παραγωγή ηλεκτρισμού (π.χ. με κλειστό κύκλωμα φρέον που έχει χαμηλό σημείο ζέσεως).


    • Χαμηλής Ενθαλπίας (25-80 °C), που χρησιμοποιείται για θέρμανση χώρων, θερμοκηπίων, ιχθυοκαλλιεργειών, καθώς και για παραγωγή γλυκού νερού.

  


  



  2.1.7 7η ΑΡΧΗ Χρήση ανανεώσιμων πρώτων υλών: Οι πρώτες ύλες πρέπει να είναι ανανεώσιμες


  Οι ανανεώσιμες πρώτες ύλες έχουν συγκεντρώσει το ενδιαφέρον των επιστημόνων, της βιομηχανίας και των κυβερνήσεων στα πλαίσιο των περιβαλλοντικών πολιτικών τους. Το Ευρωπαϊκό Κοινοβούλιο είχε εγκρίνει σχετικό ψήφισμα ήδη από το Μάρτιo του 2006 σχετικά με την προώθηση των ενεργειακών καλλιεργειών που δεν προορίζονται για διατροφή (Eυρωπαϊκό Κοινοβούλιο, 2004/2259 (INI)). Οι Αnastas και Warner (2011) αναφέρουν ότι η διαφορά μεταξύ ενός ανανεώσιμου φυσικού πόρου και ενός εξαντλούμενου βρίσκεται, κυρίως, στη λέξη χρόνος.



  Έτσι, οι πρώτες ύλες θα πρέπει να είναι ανανεώσιμες, όπου αυτό είναι τεχνικώς και οικονομικώς πρακτικό. Θα πρέπει επίσης, να μπει ένα φρένο στην ανεξέλεγκτη χρήση του πετρελαίου ως καυσίμου, που θα εξαντληθεί σύντομα και που αποτελεί ταυτόχρονα πολύτιμη πηγή παραγωγής χρήσιμων πρώτων υλών για τη χημική βιομηχανία και τη φαρμακοβιομηχανία. Η χρήση των ανανεώσιμων πρώτων υλών συμβάλλει στη διατήρηση των ορυκτών πόρων (πετρέλαιο, λιγνίτης), οι πρώτες ύλες είναι μη-τοξικές, δεν συνεισφέρουν σε παραγωγή CO2 (το κυριότερο αέριο του φαινομένου του «θερμοκηπίου») ενώ τα παραγόμενα από αυτές προϊόντα είναι σχεδόν πλήρως βιο-αποικοδομήσιμα. Ωστόσο, οι ανανεώσιμες πρώτες ύλες έχουν ακόμη σχετικά μεγάλο κόστος, απαιτείται νέα τεχνολογία για τη χρήση τους και στις χημικές βιομηχανίες δεν υπάρχει ακόμη ικανοποιητική διαδικασία εφοδιασμού και τροφοδοσίας τους με ανανεώσιμες πρώτες ύλες.


  



  2.1.8 8η ΑΡΧΗ Μείωση ενδιαμέσων παραγώγων: Η άσκοπη παραγωγοποίηση πρέπει να ελαχιστοποιείται ή να αποφεύγεται


  Συχνό φαινόμενο στη συνθετική χημεία αποτελεί η δημιουργία ενός κατάλληλου χημικού παραγώγου ή η επίτευξη μιας μοριακής τροποποίησης, προκειμένου να πραγματοποιηθεί ένας συγκεκριμένος χημικός μετασχηματισμός και να ολοκληρωθεί μια χημική αντίδραση. Χαρακτηριστική τεχνική τέτοιου είδους αποτελεί η χρήση των λεγόμενων «καλυπτικών ομάδων». Οι καλυπτικές ή προστατευτικές ομάδες χρησιμοποιούνται για την προστασία ενός ευαίσθητου τμήματος κάποιου αντιδρώντος, του οποίου η λειτουργικότητα μπορεί να διακινδυνεύσει από τις συνθήκες της αντίδρασης, εάν αφεθεί απροστάτευτο. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η προστασία μιας αλκοόλης, μέσω της μετατροπής της σε βενζυλ-αιθέρα, προκειμένου να επιτευχθεί μια οξείδωση σε ένα άλλο τμήμα του μορίου χωρίς να επηρεάσει την αλκοόλη. Μετά το πέρας της οξείδωσης, η αλκοόλη μπορεί εύκολα να αναγεννηθεί μέσω της διάσπασης του βενζυλ-αιθέρα. Όπως γίνεται φανερό, κατά την αποπροστασία δημιουργείται ως ανεπιθύμητο απόβλητο το βενζυλο-χλωρίδιο.



  Επίσης, για να καλυφθούν οι ανάγκες μιας διεργασίας χρειάζεται να τροποποιηθούν ορισμένες ιδιότητες, όπως είναι π.χ. το ιξώδες, η τάση ατμών, η υδατο-διαλυτότητα, η πολωσιμότητα κτλ. μερικών ουσιών που λαμβάνουν μέρος σε αυτή τη διεργασία. Η εν λόγω ουσία μπορεί να μετασχηματιστεί σε ένα παράγωγο άλας, οπότε όταν ικανοποιηθούν οι λειτουργικές ανάγκες, μπορεί σχετικά εύκολα να αναγεννηθεί. Είναι προφανές ότι αυτή η διεργασία παράγει απόβλητο, όταν αναγεννιέται η αρχική ουσία. Ένα άλλο παράδειγμα παραγωγοποίησης που δημιουργεί απόβλητα είναι η χρήση αλογονο-παραγώγων για να επιτευχθούν οι αντιδράσεις νουκλεόφιλης υποκατάστασης. Το αλογόνο κάνει τη θέση του πιο ελκυστική, μετατρέποντάς την σε περισσότερο ηλεκτροθετική ενώ ταυτόχρονα το ίδιο το αλογόνο αποτελεί μια καλή αποχωρούσα ομάδα. Είναι προφανές ότι η διεργασία αυτή παράγει αλογονο-απόβλητα.


  



  2.1.9 9η ΑΡΧΗ Κατάλυση: Τα καταλυτικά αντιδραστήρια είναι ανώτερα από τα αντίστοιχα στοιχειομετρικά


  Η κατάλυση είναι ένα από τα σημαντικότερα εργαλεία της πράσινης χημείας. Η χημική κατάλυση είναι η αύξηση της ταχύτητας μιας χημικής αντίδρασης που οφείλεται στην παρουσία του καταλύτη. Η κατάλυση παρουσιάζεται διεξοδικά στο Κεφάλαιο 7.



  Η βιοκατάλυση χρησιμοποιείται, κυρίως, όταν δεν υπάρχει άλλη εναλλακτική μέθοδος, π.χ. κατά την μετατροπή της γλυκόζης σε φρουκτόζη (Σχήμα 2.20α) και όταν η παραγωγή γίνεται σε σχετικά μικρή κλίμακα, π.χ. κατά την παραγωγή της πενικιλίνης (Σχήμα 2.20β). Η βιοκατάλυση μειονεκτεί στη σχετικά μικρή διάρκεια ζωής των ενζύμων (ευπαθή), στον εξειδικευμένο και αρκετά ακριβό εξοπλισμό που απαιτεί, καθώς και στο γεγονός ότι τα ένζυμα-βιοκαταλύτες είναι ευπαθή σε σχετικά υψηλές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας.
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  (α)
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  (β)


  Σχήμα 2.20 (α) Βιοκαταλυτική μετατροπή γλυκόζης σε φρουκτόζη, (β) Βιοκαταλυτική παραγωγή πενικιλίνης.


  



  Οι βιοκαταλύτες ή ένζυμα παράγονται από ζωντανούς οργανισμούς. Είναι μεγαλομοριακές ενώσεις με πρωτεϊνική φύση, γ' αυτό είναι ευπαθείς σε θερμοκρασίες άνω των 50° C, καθώς και σε ισχυρώς όξινο ή ισχυρώς αλκαλικό περιβάλλον. Η καταλυτική τους δράση οφείλεται στη χημική τους δομή, δηλαδή στις χαρακτηριστικές ομάδες που υπάρχουν στο μόριο, καθώς και στις σχετικές θέσεις των ομάδων αυτών στο χώρο. Η κυριότερη διαφορά από τους άλλους καταλύτες, εκτός από τη δομή τους, με ό,τι αυτό συνεπάγεται όπως ευπάθεια κτλ., είναι η απόλυτη εξειδίκευσή τους. Συγκεκριμένα, ο καθένας από αυτούς καταλύει μία μόνον αντίδραση ή συγκεκριμένο τύπο αντιδράσεων απαραιτήτως οργανικών. Σε όλες τις περιπτώσεις θεωρούμε ότι ο καταλύτης ελαττώνει την ενέργεια ενεργοποίησης, καθώς ακολουθείται άλλη πορεία προς το τελικό προϊόν.


  



  2.1.9.1 Χαρακτηριστικά παραδείγματα «πράσινων» βιοκαταλυτικών διεργασιών


  



  Η βιοκατάλυση στην αντικατάσταση επικίνδυνων αντιδραστηρίων:


  Αντικατάσταση του K2Cr2O7 από το ένζυμο διοξυγενάση στην οξείδωση αλκοολών (Εξίσωση 2.23):
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  Εξίσωση 2.23


  



  Η βιοκατάλυση στην απομάκρυνση φαινολικών παραγώγων από τα υγρά απόβλητα (Εξίσωση 2.24)


  
    • Μέθοδος με καθήλωση ενζύμων → 1,5 g/L (χρησιμοποιούμενοι μικροοργανισμοί: Aseudomonas putida, Candida tropicalis, Alcaligenes faecalis).


    Μέθοδος με απομονωμένα ένζυμα → 2 mM.
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  Εξίσωση 2.24


  



  Η βιοκατάλυση στην απομάκρυνση εκρηκτικών ενώσεων από τα υγρά απόβλητα


  Εφαρμογή σε υγρά και στερεά απόβλητα στρατιωτικών βάσεων, π.χ. απονιτροποίηση του ΤΝΤ (2,4,6- τρινιτρο-τολουόλιο) (Εξίσωση 2.25).



  



  [image: image057]


  Εξίσωση 2.25


  



  Η βιοκατάλυση στην απομάκρυνση τοξικών ουσιών από τα υγρά απόβλητα


  Αποτοξικοποίηση των οργανο-φωσφωρικών παρασιτοκτόνων και νευρο-παραλυτικών αερίων από πρώην στρατιωτικές βάσεις, π.χ. αποικοδόμηση του μεθυλοπαραθείου (Εξίσωση 2.26).



  
    • 1η φάση: καθήλωση ενζύμου (φωσφορικής υδρολάσης) σε E.coli.


    • 2η φάση: οξείδωση.
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  Εξίσωση 2.26


  



  Η βιοκατάλυση στην απομάκρυνση αρωματικών ενώσεων από τα υγρά απόβλητα


  Απομάκρυνση οργανικών διαλυτών, όπως βενζόλιο, τολουόλιο και ξυλόλια, από απόβλητα μονάδων επεξεργασίας ορυκτών καυσίμων και γαιανθράκων, π.χ. οξείδωση αρενίων σε cis-διόλες και αποικοδόμηση τους σε CO2 (Εξίσωση 2.27).
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  Εξίσωση 2.27


  



  Η βιοκατάλυση στην απομάκρυνση S από ορυκτά καύσιμα


  Απομάκρυνση S από το θειοφαίνιο με τη χρήση του στελέχους του μικροοργανισμού Rhodococcus, από τα μεσαία κλάσματα του πετρελαίου (Εξίσωση 2.28). Το SO3- μετατρέπεται σε SO42- και απομακρύνεται ως θειικό άλας.
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  Εξίσωση 2.28


  



  2.1.10  10η ΑΡΧΗ Σχεδιασμός αποικοδομήσιμων προϊόντων: Τα χημικά προϊόντα πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε στο τέλος της χρήσης τους να αποικοδομούνται προς αβλαβή προϊόντα


  Ανακύκλωση ορίζεται ως «η διαδικασία επανάχρησης υλικών, είτε προ-κατανάλωσης, είτε µετα-κατανάλωσης, τα οποία κανονικά θεωρούνται απόβλητα». Επίσης, αναφέρεται ως «η επαναφορά των χρήσιµων υλικών στο φυσικό και οικονοµικό κύκλο». Ουσιαστικά είναι είναι ένας τρόπος να συντηρηθούν οι φυσικοί πόροι µε τη διάσωση των µετάλλων, του χαρτιού, του πλαστικού, του γυαλιού και άλλων υλικών από τα απόβλητα που χρησιµοποιούνται στη συσκευασία και τη βιοµηχανία και η µετατροπή τους σε νέα και χρησιµοποιήσιµα προϊόντα. Η επιτυχής ανακύκλωση περιλαµβάνει µια διαδικασία τριών σταδίων: τη συλλογή και ταξινόµηση του υλικού προς επεξεργασία, τη συµπίεση και τη µεταφορά του στις εγκαταστάσεις επεξεργασίας του και την επαναµετατροπή του υλικού σε νέο προϊόν.



  Η ανακύκλωση είναι µια αλυσίδα ενεργειών που στοχεύουν αφενός στη φόρτιση του περιβάλλοντος µε µικρότερες ποσότητες απορριµµάτων (εφόσον ένα µέρος του βάρους των οικιακών απορριµµάτων αποτελεί ανακυκλώσιµα υλικά) και αφετέρου στην εξοικονόµηση ενέργειας, πρώτων υλών και συναλλάγµατος (με την υποκατάσταση των αντιστοίχων εισαγωγών). Η απαιτούµενη ενέργεια για την παραγωγή ενός προϊόντος από πρώτη ύλη είναι πολλαπλάσια σε σχέση με όταν αυτό παράγεται από ανακυκλωµένο υλικό.


  



  Ανακύκλωση πλαστικών


  Τα πλαστικά είναι οργανικά πολυµερή υλικά, που αποτελούνται από γιγαντιαία οργανικά µόρια, ενωµένα µεταξύ τους µε οµοιοπολικούς δεσµούς. Ο αριθµός των µορίων αυτών είναι επαρκώς µεγάλος, ώστε η ουσία να παρουσιάζει ένα σύνολο χαρακτηριστικών ιδιοτήτων που δεν θα µεταβάλλονται πρακτικά µε την προσθήκη ή αφαίρεση ενός ή περισσότερων οργανικών µορίων. Η δοµή και ο βαθµός πολυµερισµού μιας ορισμένης πολυµερικής ένωσης καθορίζει τα χαρακτηριστικά του. Υπάρχουν διάφοροι τύποι πλαστικών, που ο καθένας απαιτεί διαφορετικό χειρισµό κατά τη διαδικασία της ανακύκλωσής του.



  Ανάλογα µε τον τρόπο µορφοποίησής τους τα πολυµερή διακρίνονται σε θερµοπλαστικά και θερµοσκληραινόµενα. Θερµοπλαστικά είναι τα πολυµερή που όταν θερµαίνονται πάνω από µια ορισµένη θερµοκρασία, τη θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης, µαλακώνουν και µε την εφαρµογή πίεσης αποκτούν το επιθυµητό σχήµα. Η µορφοποίηση πραγµατοποιείται µέσα σε καλούπια για την παραγωγή συγκεκριµένων αντικειµένων ή µε τη συνεχή διέλευση του µαλακού πολυµερούς µέσα από κατάλληλη µήτρα για την παραγωγή συνεχούς προϊόντος (π.χ. ίνες, επίπεδες µεµβράνες, σωλήνες). Τα θερµοπλαστικά πολυµερή είναι είτε γραµµικά (δηλαδή µια ενιαία γραµµική αλυσίδα των µονοµερών), είτε διακλαδωµένα (δηλαδή γραµµικά µόρια µε πλευρικές αλυσίδες, που διακλαδίζονται από την κύρια) και διατηρούν τη δοµή αυτή µετά τη µορφοποίησή τους. Τα θερµοπλαστικά αποτελούν το 80% των πλαστικών που παράγονται σήµερα. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα θερμοπλαστικών πολυμερών αποτελούν το πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας (HDPE) (που χρησιµοποιείται στην παραγωγή σωλήνων, σε δεξαµενές καυσίµων αυτοκίνητων, σε µπουκάλια, αλλά και σε παιδικά παιχνίδια κτλ.), το πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας (LDPE) (που χρησιµοποιείται στις πλαστικές τσάντες, στις κολλητικές ταινίες, στα εύκαµπτα εµπορευµατο-κιβώτια κτλ.), ο τερεφθαλικός πολυεστέρας (PET) (που χρησιµοποιείται στην παραγωγή πλαστικών µπουκαλιών, στους τάπητες, στην συσκευασία τροφίµων κτλ.), το πολυπροπυλένιο (PP) (που χρησιµοποιείται στα εµπορευµατο-κιβώτια τροφίµων, σε ορισµένες µπαταρίες, σε πλαστικές κάσες των µπουκαλιών, σε τµήµατα των αυτοκινήτων και στην παραγωγή ινών), το πολυστυρένιο (PS) (που χρησιµοποιείται στα εµπορευµατο-κιβώτια των γαλακτοκοµικών προϊόντων, στις ταινίες των κασετών, στα πλαστικά φλυτζάνια και πιάτα) και το πολυβίνυλοχλωρίδιο (PVC) (που χρησιµοποιείται στα πλαίσια παραθύρων, σε υλικά για επιστρώσεις βιομηχανικών δαπέδων, στα πλαστικά µπουκάλια, σε ταινίες συσκευασίας, στα καλώδια, στη µόνωση, σε πιστωτικές κάρτες, σε ιατρικά εργαλεία κτλ.).


  Τα θερµοσκληραινόµενα πολυμερή αποτελούν το υπόλοιπο 20% των πλαστικών που παράγονται. Μετά την εξεπεξεργασία τους σκληραίνουν και δεν µπορούν να επανατηχθούν και να φορµαριστούν, εποµένως είναι δύσκολο να ανακυκλωθούν. Μερικές φορές αφού θριµµατιστούν, χρησιµοποιούνται ως υλικά πληρώσεως (fillers) για την παραγωγή άλλων πλαστικών. Η κατηγορία αυτών των πολυµερών περιλαµβάνει το πολυουρεθάνιο (PU) (που χρησιµοποιείται σε επιστρώµατα, σε φινιρίσµατα, σε εργαλεία, σε διαφράγµατα, αλλά και σε µαξιλάρια, σε στρώµατα και σε καθίσµατα αυτοκινήτων κτλ.), τις εποξειδικές ρητίνες (που χρησιµοποιούνται σε κόλλες, στον αθλητικό και ηλεκτρικό εξοπλισμό και στο αυτοκίνητο) και τις φαινολικές ρητίνες (που χρησιµοποιούνται σε φούρνους, σε λαβές για τα µαχαιροπήρουνα, σε ορισμένα τµήµατα αυτοκινήτων, σε πίνακες ηλεκτρονικών και ηλεκτρολογικών κυκλωµάτων, σε κόλλες, βερνίκια κτλ.).


  Η ανακύκλωση περιλαμβάνει την επαναμορφοποίηση των πολυμερών, συνεπώς, για να είναι εύκολα ανακυκλώσιμο ένα πλαστικό θα πρέπει να είναι θερμοπλαστικό. Οι τύποι των πλαστικών που ανακυκλώνονται είναι το υψηλής και χαµηλής πυκνότητας πολυαιθυλένιο, το πολυπροπυλένιο, το πολυστυρένιο, το πολυβινυλοχλωρίδιο και ο πολυτερεφθαλικός αιθυλενεστέρας. Ένα κοινό πρόβληµα µε την ανακύκλωση των πλαστικών είναι ότι τα πλαστικά αποτελούνται συχνά από περισσότερα του ενός είδους πολυµερή σώµατα ή µπορεί να υπάρξει κάποιο είδος ίνας που προστίθεται στο πλαστικό (δηλαδή ένα σύνθετο πλαστικό), που να προσθέτει δύναµη, ελαστικότητα ή άλλα επιθυµητά χαρακτηριστικά στο σύνολο. Αυτό µπορεί να καταστήσει την ανακύκλωση μια αρκετά δύσκολη υπόθεση.


  Στις περισσότερες περιπτώσεις, υπάρχουν 4 πιθανοί τρόποι ανακύκλωσης ενός πλαστικού υλικού:


  
    • Αµεση επαναχρησιµοποίηση προϊόντων: Μόλις συλλεχθεί και πλυθεί ένα µπουκάλι παραδείγµατος χάριν, µπορεί να χρησιµοποιηθεί πάλι για τον ίδιο σκοπό (όπως γίνεται π.χ. µε τα µεγάλα µπουκάλια PET των αναψυκτικών).


    • Μηχανική ανακύκλωση: Στο τέλος της ζωής τους τα πλαστικά αντικείµενα µπορούν να θριµµατιστούν και από αυτήν τη νέα πρώτη ύλη μπορούν να κατασκευαστούν καινούργια αντικείµενα.


    • Χηµική ανακύκλωση: Στην περίπτωση αυτή σχετικά υψηλές θερμοκρασίες ή/και προσθήκη κατάλληλων χημικών αντιδραστηρίων χρησιμοποιούνται για τη θραύση των αλυσίδων του πολυμερούς, οπότε προκύπτει μια ακατέργαστη πρώτη ύλη, από την οποία µπορεί να αναπαραχθεί καινούργιο πλαστικό υλικό.


    • Ενεργειακή ανάκτηση: Στο τέλος της ζωής τους τα πλαστικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν για να τροφοδοτήσουν µε καύσιµα έναν αποτεφρωτήρα, παρέχοντας έτσι θερµότητα ή ηλεκτρική ενέργεια. Σημειώνεται ότι η θερμογόνος δύναμή τους είναι σημαντική και πλησιάζει αυτή του πετρελαίου ως καυσίμου.

  


  Στις δυτικές χώρες, τα ποσοστά κατανάλωσης πλαστικών έχουν αυξηθεί υπέρµετρα τις τελευταίες 2-3 δεκαετίες. Κάθε χρόνο παράγονται 100 εκατομμύρια τόνοι πλαστικού ενώ ο μέσος Ευρωπαίος απορρίπτει περίπου 36 κιλά πλαστικού το χρόνο. Επίσης, το 4% τουλάχιστον της κατανάλωσης του πετρελαίου στην Ευρώπη διατίθεται για την κατασκευή πλαστικών ενώ οι πλαστικές συσκευασίες αποτελούν το 42% του συνολικού πλαστικού που καταναλώνεται. Η ανακύκλωση των πλαστικών, επομένως, επιβάλλεται, γιατί η πρώτη ύλη παρασκευής τους, που είναι το πετρέλαιο, είναι μη-ανανεώσιμο υλικό ενώ, επιπλέον, δεν είναι βιαποικοδομήσιμα (ή η αποικοδόμηση τους στο περιβάλλον είναι πολύ αργή) και, επειδή πολλά πλαστικά προϊόντα έχουν κύκλο ζωής μικρότερη του ενός έτους, η χρήση τους είναι γενικά ιδιαίτερα εκτεταμένη. Τα ανακυκλωμένα πλαστικά βρίσκουν πολλές και διάφορες εφαρμογές, π.χ. σε σακούλες super market (από LDPE), στην κατασκευή αποχετευτικών και αρδευτικών σωλήνων (από PVC), στην κατασκευή της πλαστικής ξυλείας - παρκέ (από ΡΡ), σε εξαρτήματα αυτοκινήτων (από ΡΡ), σε θήκες κασετών μουσικής (από PS), σε γλάστρες (από ΡS), στην κατασκευή σχοινιών (από ΡΕΤ), σε ενδύματα και αξεσουάρ (από ΡΕΤ), στα χαλιά (από ΡΕΤ), στους κάδους των απορριμμάτων (από HDPE), στους πορτοκαλί κώνους της τροχαίας (από ΗDPE), σε μπουκάλια καθαριστικών υγρών (από ΗDPE).



  



  Ανακύκλωση χαρτιού


  Το χαρτί είναι ένα συχνά ανακυκλωµένο υλικό µε υψηλό ποσοστό επιτυχίας στην ανακύκλωσή του. Ουσιαστικά οποιοδήποτε έγγραφο που δεν έχει επίστρωµα κεριών µπορεί να ανακυκλωθεί σχετικά εύκολα. Η αγορά των ανακυκλωµένων προϊόντων χαρτιού µπορεί να βοηθήσει εκτός από τη διατήρηση των φυσικών πόρων και στην ελάττωση του όγκου των αποβλήτων (απορριμμάτων), που καταλήγουν καθηµερινά στις χωµατερές.



  Οι κύριες χρήσεις του χαρτιού είναι σήµερα είναι οι εξής: (α) για ενηµέρωση: παραγωγή εφηµερίδων, περιοδικών, βιβλίων, τετραδίων κτλ. (46%), (β) για συσκευασία: χαρτί για συσκευασία, χαρτοκιβώτια (37%), (γ) χαρτόνια (9%), (δ) βιοµηχανικό χαρτί: π.χ. για τσιγάρα, φίλτρα, χρηµατο-οικονοµικά κτλ. (3%), (ε) μαλακό χαρτί (tissues): χαρτί τουαλέτας, κουζίνας, χαρτοµάντιλα, χαρτοπετσέτες κτλ.


  Οι φυσικοί πόροι της ξυλείας που χρησιμοποιούνται για τον ξυλο-πολτό (pulp-wood), προέρχονται από κυρίως από τα κωνοφόρα δέντρα, όπως είναι π.χ. η ελάτη (spruce leather), το πεύκο (pine), το έλατο (fir), το αγριόπευκο (larch), το κώνειο (hemlock), αλλά και από φυλλοβόλα δέντρα, όπως είναι ο ευκάλυπτος, η λεύκη (aspen) και η σημύδα (birch). Το χαρτί αναλόγως με τη χρήση που προορίζεται υφίσταται και την ανάλογη επεξεργασία παρασκευής του. Π.χ. στο δημοσιογραφικό χαρτί (εφημερίδες, περιοδικά), το οποίο παράγεται κατά τρόπο ώστε να συνδυάζει λειτουργικότητα και οικονομία, χρησιμοποιείται κυρίως μηχανική χαρτόμαζα, καθώς προορίζεται για εφήμερη χρήση και δεν απαιτούνται υψηλές αντοχές σε ιδιαίτερες συνθήκες χρήσης του (π.χ. υγρασία, ακραίες θερμοκρασίες, μηχανικά καταπόνηση, ακτινοβολία κ.α.). Από την άλλη πλευρά, το χαρτί που χρησιμοποιείται για γραφή παρασκευάζεται με υψηλότερες προδιαγραφές σχετικά με την αντοχή του στο χρόνο και τις συνθήκες περιβάλλοντος, οπότε χρησιμοποιείται για το σκοπό αυτό η χημική χαρτόμαζα. Η μηχανική χαρτόμαζα παράγεται από τη μηχανική πολτοποίηση και αποΐνωση του ξύλου. Οι ίνες απελευθερώνονται με όσο το δυνατον μεγαλύτερη απόδοση σε χαρτόμαζα και με σχετικά μικρή απώλεια συστατικών (π.χ. κάποια υδατο-διαλυτά εκχυλίσιμα συστατικά). Η απόδοση παραγωγής στην περίπτωση αυτή κυμαίνεται από 90 έως 98%. Η χημική χαρτόμαζα παράγεται από τη χημική πολτοποίηση των ινών, δηλαδή από το συνδυασμό από ροκανίδια ξύλου και χημικών αντιδραστηρίων σε μεγάλα δοχεία, γνωστά ως χωνευτήρες, όπου η θερμότητα και τα χημικά διασπούν τη λιγνίνη, που συγκρατεί ενωμένες τις ίνες κυτταρίνης, χωρίς όμως να τις αποδομεί. Η απόδοση λόγω αυτής της διαδικασίας μειώνεται αρκετά και κυμαίνεται από 40 έως 60%. Χρησιμοποιείται, συνήθως, για υλικά από χαρτί που πρέπει να έχουν αντοχή, ή σε συνδυασμό με το μηχανικό πολτό, δίνει στο προϊόν διαφορετικά χαρακτηριστικά. Στην περίπτωση αυτή, επομένως, απαιτείται μεγαλύτερη κατανάλωση δέντρων (ξύλου) για την παρασκευή ίσης ποσότητας χαρτιού με χημική χαρτόμαζα (χαρτί εκτύπωσης) σε σχέση με τη μηχανική. Η χημική χαρτόμαζα αποτελεί περίπου το 72% της χαρτόμαζας, που παράγεται από ξύλο δέντρων.


  Η κάθε μια από αυτές τις τεχνικές παρουσιάζει και ξεχωριστά πλεονεκτήματα. Για το λόγο αυτό δεν είναι λίγες οι φορές που εφαρμόζεται ένας συνδυασμός των προηγουμένων διεργασιών, ώστε να παραχθούν τα βέλτιστα κατά το δυνατόν προϊόντα. Στην περίπτωση αυτή η μεθοδολογία και οι συνθήκες επεξεργασίας της χαρτόμαζας είναι αντίστοιχες με αυτές των επιμέρους διεργασιών, με την εξαίρεση ότι οι συνθήκες θα είναι ηπιότερες. Η διαδικασία ανακύκλωσης του χαρτιού (Σχήμα 2.21) περιλαμβάνει τη συλλογή του, τη διαλογή και δεματοποίηση, την πολτοποίηση και την απομελάνωση – λεύκανση. Σχεδόν κάθε χαρτί μπορεί να ανακυκλωθεί (Σχήμα 2.21), π.χ. χρησιμοποιημένες εφημερίδες, χαρτοκιβώτια, χάρτινες συσκευασίες, γραφικά είδη, αλληλογραφίες, περιοδικά, κατάλογοι, κάρτες κτλ. Στατιστικά, την μεγαλύτερη πηγή παλαιού χαρτιού αποτελεί η βιομηχανία και οι επαγγελματίες με 52% ποσοστό, περίπου 10% προέρχεται από τα γραφεία και το υπόλοιπο 38% προέρχεται από τα νοικοκυριά.


  Το ξύλο για να μετατραπεί σε χαρτοπολτό θα πρέπει να υποστεί µηχανική ή υδραυλική προεπεξεργασία. Εκτός από τις ίνες που είναι απαραίτητες για την παραγωγή του χαρτοπολτού και του χαρτιού, απαιτείται, επίσης, ένας πολύ µεγάλος αριθµός χηµικών ουσιών, καθώς πάνω από 200 χηµικά αντιδραστήρια είναι διαθέσιµα σήµερα για την παραγωγή του χαρτιού. Η παραγωγή του χαρτιού είναι εφικτή µόνο µετά την προηγούμενη πολτοποίηση των ινών, κάτι που συνεπάγεται κατανάλωση µεγάλων ποσοτήτων νερού και ενέργειας. Ανάλογα µε τη µέθοδο που χρησιµοποιείται, παράγονται αρκετές ποσότητες παρα-προϊόντων (π.χ. λιγνίνη µε τη µέθοδο της χηµικής πολτοποίησης) αλλά και απόβλητα (κυρίως υγρά, αλλά και σε μορφή λάσπης), τα οποία σε ορισµένες περιπτώσεις είναι ιδιαίτερα τοξικά. Με την πολτοποίηση των ινών προκύπτει χαρτί που κανονικά έχει υποκίτρινο ή/και καφέ χρώµα. Ο πολτός που χρησιµοποιείται στη συσκευασία µπορεί να µην υποστεί λεύκανση αλλά για τις υπόλοιπες χρήσεις ο χαρτοπολτός θα πρέπει να υποστεί λεύκανση.


  Στη µέθοδο της χηµικής πολτοποίησης χρησιµοποιείται χλώριο, υποχλωριώδες νάτριο ή οξείδιο του χλωρίου. Η χρήση αυτών των χηµικών έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση στα απόβλητα οργανικών ενώσεων του χλωρίου, χηµικών ουσιών δηλαδή που είναι από τις πλέον τοξικές. Τα τοξικά υποπροϊόντα είναι κατά κύριο λόγο οι διοξίνες. Στους μύλους (εργοστάσια) παραγωγής χαρτοπολτού που χρησιμοποιείται το χλώριο, παράγονται μέχρι και 1.000 διαφορετικές χημικές ενώσεις (οι περισσότερες από τις οποίες καταλήγουν στα υγρά απόβλητα) χλωριωμένων οργανικών ενώσεων. Περίπου 300 από αυτά έχουν ταυτοποιηθεί, και συμπεριλαμβάνουν (μεταξύ άλλων) διοξίνες, φουράνια, και PCBs. Στη µέθοδο της µηχανικής πολτοποίησης χρησιµοποιείται, συνήθως, σαν μέσο λεύκανσης υπεροξείδιο του υδρογόνου, ή του νατρίου. Η λεύκανση µε οξυγόνο αποκτά όλο και µεγαλύτερη σηµασία για τη µείωση της χρήσης χλωρίου και τον περιορισµό της τοξικότητας των (κυρίως υγρών) αποβλήτων.
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  Σχήμα 2.21 Σχεδιάγραμμα της βιομηχανικής διαδικασίας της ανακύκλωσης χαρτιού.


  



  Ανακύκλωση γυαλιού


  Το γυαλί παρασκευάζεται με τη σύντηξη της χαλαζιακής άμμου, η οποία αποτελεί το βασικό συστατικό του, καθώς και ενός ή περισσότερων συλλιπασμάτων και ενός ή περισσότερων σταθεροποιητών. Αν δεν χρησιμοποιηθεί σταθεροποιητής, τότε το γυαλί γίνεται εύθρυπτο και αποσαθρώνεται ακόμη και από το νερό. Το κοινό γυαλί παρασκευάζεται με τη σύντηξη χαλαζιακής άμμου (SiO2) (73,7%), ανθρακικού νατρίου (Na2CO3) (16%), οξειδίου του καλίου (K2O) (0,5%) (που θεωρούνται ως συλλιπάσματα), και ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3) (5,2%), ανθρακικού μαγνησίου (MgCO3) (3,6%) και οξειδίου του αργιλίου (Al2O3) (1%) (σταθεροποιητές). Ανάλογα με τον τύπο και το ποσοστό των προστιθέμενων συλλιπασμάτων και των σταθεροποιητών λαμβάνονται και οι διάφοροι τύποι γυαλιού. Το γυαλί έχει πολλές χρήσεις και εφαρμογές, παράγεται σε τέσσερα χρώματα (διαφανές, κίτρινο κεχριμπαριού, πράσινο και ανοικτό μπλε), είναι 100% ανακυκλώσιμο υλικό και μπορεί να ανακυκλωθεί πολλές φορές χωρίς αλλαγή της σύνθεσης ή της ποιότητάς του.



  Οι τρόποι ανακύκλωσης του γυαλιού είναι δύο. Ο πρώτος είναι η επαναχρησιμοποίηση των μπουκαλιών. Ο δεύτερος τρόπος αφορά τα μπουκάλια που δεν μπορούν να επαναχρησιμοποιηθούν και τα διάφορα άλλα γυάλινα αντικείμενα (Σχήμα 2.22). Αυτά συγκεντρώνονται σε ειδικούς κάδους και σε επόμενη φάση μεταφέρονται σε κέντρα συγκέντρωσης, όπου γίνεται ο διαχωρισμός του γυαλιού ανάλογα με το χρώμα του. Στη συνέχεια, το γυαλί θραύεται σε μικρά κομματάκια (το υαλόθραυσμα) και καθαρίζεται από ξένες ουσίες (καπάκια, χαρτιά, πλαστικά κλπ.). Τα υλικά που μπορούν να μαγνητιστούν (όπως για παράδειγμα τα μεταλλικά καπάκια) απομακρύνονται με ισχυρούς μαγνήτες. Τα ελαφριά αντικείμενα (χαρτιά, ελαστικά προϊόντα, κλπ.) απομακρύνονται με ρεύμα αέρα, που φυσάει στην επιφάνεια της μεταφορικής ταινίας που μεταφέρει το υαλόθραυσμα. Η απομάκρυνση άλλων ανεπιθύμητων υλικών γίνεται με το χέρι. Στη συνέχεια, το γυαλί πλένεται με νερό για να απομακρυνθούν οι οργανικές ενώσεις, κυρίως τα σάκχαρα. Τέλος, το υαλόθραυσμα οδηγείται στον κλίβανο τήξης για να κατασκευαστεί και πάλι γυαλί. Στην υαλουργία η ανακύκλωση του γυαλιού είναι μέρος της βιομηχανικής διαδικασίας, γι’ αυτό, συνήθως, δεν δημιουργούνται στερεά απόβλητα.


  Τα ελληνικά υαλουργεία δέχονται 45.000 τόνους υαλόθραυσμα ετησίως για ανακύκλωση. Το ποσό αυτό μπορεί να αυξηθεί και να φτάσει τους 140.000 τόνους ετησίως. Έτσι, θα εξοικονομηθούν σημαντικές πρώτες ύλες, όπως η ειδική χαλαζιακή άμμος (περίπου 90.000 τόνοι ετησίως) αλλά και η χρησιμοποιούμενη σόδα (34.000 τόνοι ετησίως).
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  Σχήμα 2.22 Ανακύκλωση γυαλιού.


  



  Σήμερα, υπάρχουν πάνω από 650.000 σημεία συλλογής γυαλιού σε δρόμους, πλατείες και άλλους δημόσιους χώρους των χωρών της Ευρωπαϊκής Ένωσης, ενώ λειτουργούν περίπου 100 μονάδες για την επεξεργασία του χρησιμοποιημένου γυαλιού. Η ανακύκλωση γυαλιού στη χώρα μας βρίσκεται σε πολύ αρχικό στάδιο σε ότι αφορά την επαναχρησιμοποίηση ενώ η χρήση των συσκευασιών μιας χρήσης είναι ανεξέλεγκτη, παρά το γεγονός ότι αυξάνει συνεχώς η ποσότητα των σκουπιδιών μας. Η ανακύκλωση γίνεται συνήθως σε μάντρες κοντά στις χωματερές ή σε ειδικά κέντρα εμπορίας γυαλιού σε διάφορα σημεία των μεγάλων πόλεων, ενώ σχετικά πρόσφατα ξεκίνησε η ανακύκλωση (και) του γυαλιού σε ειδικά Κ.Δ.Α.Υ. (Κέντρα Διαχείρισης Ανακυκλώσιμων Υλικών). Στα κέντρα αυτά γίνεται η διαλογή των φιαλών ανάλογα με τη συγκεκριμένη βιομηχανία, που τις χρησιμοποιεί ως υλικό συσκευασίας. Όσες γυάλινες συσκευασίες βρίσκονται σε άριστη κατάσταση στέλνονται στις αντίστοιχες βιομηχανίες, όπου καθαρίζονται, αποστειρώνονται και επαναχρησιμοποιούνται. Οι υπόλοιπες φιάλες διοχετεύονται στις βιομηχανίες υαλουργίας ως υαλόθραυσμα. Στη χώρα μας λειτουργούν μόνο δύο μεγάλα κέντρα ανακύκλωσης γυαλιού, στην Αθήνα και τη Λάρισα και ελάχιστες μικρές μονάδες.


  



  Αναγέννηση χρησιμοποιημένων ορυκτελαίων


  Ως απόβλητα ορυκτελαίων χαρακτηρίζονται όλα τα απόβλητα λιπαντικών ελαίων, που προέρχονται από τα μέσα μεταφορών, τη βιομηχανία και άλλους τομείς. Στην Ελλάδα διακινούνται ετησίως περίπου 140.000 ΜΤ, από τις οποίες μπορούν να συλλεχθούν 85.000 ΜΤ, δηλαδή περίπου το 60% του συνόλου. Τα απόβλητα των λιπαντικών ελαίων (δηλαδή τα μεταχειρισμένα λάδια) περιλαμβάνονται στην Ευρωπαϊκή Λίστα των Επικίνδυνων Αποβλήτων. Χαρακτηρίζονται επικίνδυνα εξαιτίας των συστατικών τους, μερικά από τα οποία είναι πτητικές ενώσεις, άζωτο, θείο, χλώριο, μόλυβδος, ασβέστιο, ψευδάργυρος, κάδμιο, νικέλιο, βάριο, μαγνήσιο, σίδηρος, φώσφορος και χαλκός. Τα χημικά στοιχεία και οι ενώσεις που περιέχονται είναι επικίνδυνα (καρκινογόνα, μεταλλαξιογόνα κλπ.) και βρίσκονται μέσα στα ορυκτέλαια είτε ως πρόσθετα είτε λόγω της χρήσης και του τρόπου συλλογής τους. Η πιθανή διαφυγή τους στο περιβάλλον θα δημιουργήσει σημαντικά προβλήματα στο φυσικό περιβάλλον άλλα και στην υγεία του ανθρώπου.



  Στα απόβλητα ορυκτελαίων που συλλέγονται, γίνεται «αναγέννηση». Η αναγέννηση είναι μια διαδικασία που απομακρύνει ή μειώνει τα περιεχόμενα επικίνδυνα στοιχεία, με αποτέλεσμα τα αναγεννημένα ορυκτέλαια να μπορούν να χρησιμοποιηθούν ξανά, σαν να είναι «παρθένα» ορυκτέλαια. Με αυτή τη διαδικασία παράγεται ένα προϊόν που είναι ίδιας ποιότητας με τα πρωτογενή προΐόντα ενώ προστατεύεται το περιβάλλον και επιτυγχάνεται σημαντική εξοικονόμηση πρώτων υλών.


  



  Ανακύκλωση μπαταριών


  Η μπαταρία είναι μια χαλύβδινη κυψέλη, η οποία περιέχει μια ποικιλία ουσιών και μετάλλων. Αυτές οι χημικές ουσίες φέρουν και κατευθύνουν την ηλεκτρική ενέργεια μέσα σε αυτήν. Πολλές από τις ουσίες, που υπάρχουν μέσα στις μπαταρίες, είναι τοξικές. Με την ανακύκλωση των μπαταριών εξασφαλίζουμε ότι οι περιεχόμενες επικίνδυνες ουσίες δεν απελευθερώνονται στο περιβάλλον αλλά συλλέγονται και επαναχρησιμοποιούνται εκ νέου ως νέες χημικές ουσίες.



  Οι εγκαταστάσεις ανακύκλωσης µπαταριών προϋποθέτουν το διαχωρισµό των µπαταριών σύµφωνα µε τη συγκεκριμένη χηµεία τους (δηλαδή το περιεχόμενό τους). Η διαδικασία ανακύκλωσης αρχίζει µε την αφαίρεση του εξωτερικού (καύσιµου) υλικού, όπως είναι τα πλαστικά και η µόνωση, µε τη χρήση φωτιάς και αέριου θερµικού οξειδωτικού. Τα αέρια προϊόντα της θερµικής οξείδωσης στέλνονται στον «θριµµατιστή» των εγκαταστάσεων, όπου εξουδετερώνονται για να αφαιρεθούν οι ρύποι. Η διαδικασία αφήνει καθαρές, γυµνές κυψέλες, οι οποίες περιέχουν την πολύτιµη περιεκτικότητα σε µέταλλα. Οι κυψέλες τεµαχίζονται έπειτα σε µικρά κοµµάτια, τα οποία θερµαίνονται, έως ότου υγροποιηθεί το µέταλλο. Τα διαφορετικά κράµατα διαχωρίζονται σύµφωνα µε τη διαφορετική πυκνότητά τους.


  Το Cd είναι σχετικά ελαφρύ και ατμοποιείται στις υψηλές θερμοκρασίες. Σε ένα δοχείο που θερμαίνεται, ένας ανεμιστήρας ωθεί τον ατμό Cd σε έναν σωλήνα, ο οποίος ψύχεται με ρεύμα κρύου ύδατος. Ετσι, συμπυκνώνονται οι ατμοί και παράγεται Cd που είναι 99,95 % καθαρό και είναι, επομένως, δυνατόν να επαναχρησιμοποιηθεί εύκολα.


  



  Ανακύκλωση αλουμινίου (αργιλίου)


  Η ανακύκλωση αργιλίου θεωρείται ο πιο κερδοφόρος τύπος ανακύκλωσης υλικού. Το κόστος ανακύκλωσης Al είναι σημαντικά μικρότερο από το κόστος ανακύκλωσης άλλων υλικών. Εξοικονομεί μέχρι και 95% ενέργεια, ως προς τη διαδικασία πρωτογενούς παραγωγής του Al από το αντίστοιχο ορυκτό βωξίτη. Τα χαρακτηριστικά αντικείµενα αργιλίου, που µπορούν να ανακυκλωθούν, είναι δοχεία (αναψυκτικών και τροφίµων), αλουµινόχαρτο, δίσκοι µίας χρήσης ψησίµατος προϊόντων ζύµης και έτοιµων φαγητών και πολλά οικιακά εξαρτήµατα. Τα προϊόντα από αλουμίνιο μπορούν να ανακυκλωθούν επανειλημμένως. Η καύση της εσωτερικής λάκκας που περιέχουν οι περιέκτες των μεταλλικών αναψυκτικών αλουμινίου, επίσης, εξοικονομεί ενέργεια. Η Σουηδία με 92% και η Ελβετία με 88% κατέχουν την πρωτιά στην ανακύκλωση του αλουμινίου.



  Όλα τα προϊόντα αλουµινίου µπορούν να ανακυκλωθούν µετά από τη χρήση τους. Π.χ. τα δοχεία αναψυκτικών από αλουµίνιο µπορούν να ανακυκλωθούν επικερδώς, τόσο µεµονωµένα όσο και οµαδικά και οι περισσότερες χώρες έχουν κάποιον εθνικό οργανισµό ανακύκλωσης μεταλλικών δοχείων, που προσφέρει συµβουλές, υποστήριξη και µπορεί να φέρει σε επαφή τους συλλέκτες ανακυκλώσιµων υλικών µε τους αντίστοιχους εµπορικούς φορείς. Για να λειτουργήσει, όμως, σωστά η ανακύκλωση του αλουµινίου απαιτείται η σχολαστική συλλογή και ταξινόµηση κατά ειδικότερο κράµα από τις επιχειρήσεις αλουµινίου και τις οργανώσεις καταναλωτών. Αντίθετα από άλλα µέταλλα, το scrap αλουµινίου έχει σηµαντική αξία και διαµορφώνει τις καλές τιµές αγοράς.


  Υπάρχουν δυο τύποι σκραπ: το «νέο» σκράπ και το «παλαιό». Το πρώτο παράγεται στις βιομηχανικές διαδικασίες και έχει διάρκεια ζωής μερικών εβδομάδων ή μηνών, έως ότου να επιστρέψει στη διαδικασία παραγωγής και πάλι. Η σύνθεση αυτού του σκραπ είναι γνωστή, καθώς και η προέλευσή του. Όταν δεν είναι «ρυπασμένο» μέταλλο (με ακαθαρσίες) ή κράμα μετάλλου, μπορεί, συνήθως, να ανακυκλωθεί εντός της μονάδας παραγωγής. Αν είναι «ρυπασμένο», θα πρέπει να σταλεί σε μια εξωτερική και εξειδικευμένη μονάδα. Η ανακύκλωση του νέου σκραπ είναι γενικά οικονομικά ωφέλιμη και πραγματοποιείται εύκολα. Δεν καταγράφεται, συνήθως, στα στατιστικά στοιχεία της ανακύκλωσης αλλά μπορεί να υπολογιστεί εύκολα από δεδομένα που διατηρούνται για την αποτελεσματικότητα της επεξεργασίας μετάλλων. Η δεύτερη κύρια κατηγορία σκραπ είναι αυτό που προέρχεται από το τέλος του «κύκλου ζωής» των μεταλλικών αντικειμένων, ή το «παλαιό» σκραπ, το οποίο μπορεί να επιστρέψει από τη φάση του τέλους του «κύκλου της ζωής του» εντός εβδομάδων (π.χ. κουτί αναψυκτικού) ή εντός δεκαετιών (π.χ. τουρμπίνες αεροπλάνων, ή τμήματα αυτοκινήτων). Το σκραπ αυτό ανακτάται από προϊόντα αλλά και από μείγματα με άλλα εξαρτήματα, όπως είναι τα κράματα, τα πλαστικά κλπ., τα οποία, όμως, απαιτούν ενδελεχή επεξεργασία για να ανακτηθούν τα ανακυκλώσιμα υλικά, προκειμένου να προωθηθούν για την παραγωγή νέων πρώτων υλών.


  Κατά τη διαδικασία ανακύκλωσης του Al, το scrap αλουμινίου οδηγείται αρχικά στις εγκαταστάσεις ανακύκλωσης, όπου ελέγχεται και ταξινομείται ανάλογα με τη σύστασή του (π.χ. αν περιέχει και άλλα μέταλλα, αν έχει λάκκα στα εσωτερικά τοιχώματα, κλπ., οπότε τότε ακολουθεί περαιτέρω επεξεργασία). Το scrap Al στη συνέχεια τοποθετείται σε φούρνους, όπου τήκεται και μετά μορφοποιείται.


  



  2.1.11 11η ΑΡΧΗ Ανάλυση σε πραγματικό χρόνο: Οι αναλυτικές μεθοδολογίες χρειάζονται περαιτέρω ανάπτυξη προς την κατεύθυνση της παρακολούθησης μιας διεργασίας σε πραγματικό χρόνο και του έγκαιρου ελέγχου πριν από το σχηματισμό επικίνδυνων ουσιών


  Η ανάπτυξη μεθόδων χειρισμού και ελέγχου των χημικών διεργασιών κατά τη διάρκεια, που αυτές πραγματοποιούνται (δηλαδή σε πραγματικό χρόνο, real-time), ώστε να προλαμβάνεται η παραγωγή επικίνδυνων ουσιών, αποτελεί έναν από τους στόχους της «πράσινης» επιστημονικής κοινότητας. Ο σωστός έλεγχος, όμως, προϋποθέτει την ακριβή μέτρηση. Έτσι, λοιπόν, για την αξιολόγηση του κινδύνου που ενέχει μια χημική διεργασία χρειάζεται να υπάρχουν αξιόπιστα όργανα και συσκευές παρακολούθησης, προκειμένου να παρακολουθείται η παραγωγή ενδεχομένως επικίνδυνων παρα-προϊόντων ή να ελέγχονται ανεπιθύμητες παράπλευρες αντιδράσεις. Ακόμα και αν ανιχνευτούν σε ιχνοποσότητες διάφορες τοξικές ουσίες, μπορούν να γίνουν οι κατάλληλες ρυθμίσεις στην παραγωγή, ώστε να μειωθεί ή να εξαλειφθεί ο σχηματισμός τους. Εάν οι αισθητήρες που χρησιμοποιούνται συνδέονται άμεσα με τα σημεία ελέγχου της διεργασίας, η ελαχιστοποίηση του κινδύνου μπορεί να αυτοματοποιηθεί σε ικανοποιητικό βαθμό.



  Σε πολλές περιπτώσεις οι χημικές διεργασίες απαιτούν τη συνεχή προσθήκη κάποιου χημικού αντιδραστηρίου, ώστε η αντίδραση να ολοκληρωθεί. Με την παρακολούθηση της διεργασίας σε πραγματικό χρόνο υπάρχει η δυνατότητα προσδιορισμού του τέλους της σχετικής αντίδρασης, οπότε αποφεύγεται η χρήση περίσσειας αντιδραστηρίου και οι επικίνδυνες χημικές ουσίες, μπορεί να μην καταλήξουν στο απόβλητο ρεύμα (Καπασσά, 2013).


  Χαρακτηριστικό εργαλείο για την ανάλυση σε πραγματικό χρόνο αποτελούν οι βιοαισθητήρες και οι ηλεκτροχημικοί αισθητήρες. Βιοαισθητήρας είναι ένας αυτόνομος αισθητήρας, ικανός να παρέχει ποσοτικές ή ημι-ποσοτικές πληροφορίες χρησιμοποιώντας ένα στοιχείο βιολογικής αναγνώρισης, που βρίσκεται σε άμεση χωρική επαφή με ένα κατάλληλο μεταλλάκτη-τροποποιητή σήματος. Ενας βιοαισθητήρας είναι, ουσιαστικά, μια αναλυτική διάταξη που αποτελείται από ένα βιοστοιχείο (π.χ. ένζυμο, αντίσωμα, κύτταρο, ιστός κλπ.) και ένα μεταλλάκτη-προωθητή (transducer), που μετατρέπει μια βιολογική ή βιοχημική αναγνώριση του υποστρώματος (αναλύτης) σε ηλεκτρικό σήμα. Συνήθως, στους βιοαισθητήρες ως στοιχείο βιολογικής αναγνώρισης χρησιμοποιείται ένα ένζυμο (ενζυμικοί βιοαισθητήρες), ή βιολογικοί υποδοχείς, όπως π.χ. αντισώματα, κύτταρα, ιστοί (βιοαισθητήρες συγγένειας). Το βιοστοιχείο των περισσοτέρων βιοαισθητήρων είναι ακινητοποιημένο πάνω σε κατάλληλη μεμβράνη ή μέσα σε γέλη (gel), έτσι ώστε το βιοστοιχείο να κρατιέται σε στενή επαφή με το μεταλλάκτη. Το παραγόμενο αναλυτικό σήμα είναι αποτέλεσμα της βιοαναγνώρισης, δηλαδή της εκλεκτικής αλληλεπίδρασης του βιολογικού παράγοντα ανίχνευσης (παράγοντας βιοαναγνώρισης) με την προσδιοριζόμενη ουσία. Ως παράγοντας βιοαναγνώρισης χρησιμοποιείται κάποιο βιομόριο πρωτεϊνικής ή νουκλεοτιδικής φύσης (π.χ ένζυμο, αντίσωμα, υποδοχέας, πεπτίδιο ή ολιγονουκλεοτίδιο) ή ένας βιολογικός παράγοντας (π.χ. ένα κυτταρικό οργανίδιο ή ένας μικροοργανισμός ή τμήμα κατάλληλων ιστών) που είναι ακινητοποιημένος σ’ έναν κατάλληλο φορέα. Οι κυριότερες ιδιότητες ενός ιδανικού βιοαισθητήρα περιλαμβάνουν: την υψηλή ευαισθησία, τη μεγάλη εκλεκτικότητα, την καλή επαναληψιμότητα και ακρίβεια, την ταχεία απόκριση, την υψηλή αξιοπιστία και ικανότητα αυτοελέγχου, τη μεγάλη δυναμική περιοχή, τη μεγάλη διάρκεια ζωής και τη δυνατότητα επαναχρησιμοποίησης, το χαμηλό κόστος, την ανεξαρτησία απόκρισης από φυσικές και χημικές μεταβολές, την ευκολία κατασκευής. Οι βιοαισθητήρες χρησιμοποιούνται στην κλινική διάγνωση και στη βιο-ιατρική, στον ποιοτικό έλεγχο και στη φαρμακευτική ανάλυση αλλά και στη μικροβιολογία: π.χ. για την ανίχνευση ιών και βακτηρίων, στην παραγωγή και στον ποιοτικό έλεγχο των τροφίμων, στην κτηνιατρική διάγνωση, στον έλεγχο των βιομηχανικών αποβλήτων, στον προσδιορισμό των βιομηχανικών (τοξικών) αερίων, στον έλεγχο της ρύπανσης του περιβάλλοντος, στην έγκαιρη ανίχνευση χημικών ουσιών χημικού/βιολογικού πολέμου κτλ.


  



  2.1.12  12η ΑΡΧΗ Ασφαλέστερη χημεία για την πρόληψη των (χημικών) ατυχημάτων: Oι ουσίες που συμμετέχουν σε κάποια χημική διεργασία, πρέπει να επιλέγονται έτσι ώστε να ελαχιστοποιείται το ενδεχόμενο χημικών ατυχημάτων


  Η πρόληψη των ατυχημάτων αποτελεί έναν από τους σπουδαιότερους στόχους του πεδίου εφαρμογής της πράσινης χημείας. Διάφορα μεγάλα χημικά ατυχήματα (μεταξύ αυτών: Bhopal της Ινδίας, Sevezo της Ιταλίας) έχουν οδηγήσει κατά το παρελθόν στην απώλεια σημαντικού αριθμού ανθρώπινων ζωών. Ο χημικός, λοιπόν, θα πρέπει κατά τον σχεδιασμό των χημικών διεργασιών και προϊόντων να μην εστιάζει μόνο στην αποφυγή της ρύπανσης και της οικοτοξικότητας αλλά να προλαμβάνει, επίσης, τον πιθανό κίνδυνο που σχετίζεται με την εκρηκτικότητα, την ευφλεκτικότητα και την τοξικότητα των διαφόρων χημικών ουσιών.



  Η παραγωγή και η γρήγορη κατανάλωση επικινδύνων χημικών ουσιών μέσα σε μια διεργασία είναι δυνατόν να ελαττώσει την ανάγκη για την αποθήκευση μεγάλων αποθεμάτων επικίνδυνων χημικών ουσιών, οι οποίες, όταν φυλάσσονται υπό ακατάλληλες συνθήκες, μπορούν να προκαλέσουν ατυχήματα. Π.χ. η ανακύκλωση ενός διαλύτη μετά από μια διεργασία αποτελεί έναν τρόπο πρόληψης της ρύπανσης και των εκλύσεων στο περιβάλλον, ταυτόχρονα, όμως, μπορεί να αυξάνει τις πιθανότητες για την πρόκληση ατυχήματος ή πυρκαγιάς. Πρέπει, λοιπόν, η επιλογή των διαφόρων διαδικασιών να γίνεται με κριτήρια συνολικής θεώρησης. Π.χ. οι διάφορες πτητικές υγρές ή αέριες χημικές ουσίες σχετίζονται με τον αυξημένο κίνδυνο πρόκλησης ατυχημάτων, οπότε είναι προτιμότερη η χρήση στερεών ουσιών ή η χρήση ουσιών με χαμηλή τάση ατμών.
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  Κεφάλαιο 3 - Αρχές & εφαρμογές Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας – Μηχανικής


  



  Σύνοψη 


  Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφεται αναλυτικά η έννοια της «Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας – Μηχανικής» και οι αρχές που τη διέπουν. Ιδιαίτερη αναφορά γίνεται στις μεθοδολογίες περιβαλλοντικού σχεδιασμού, στα εργαλεία εκτίμησης της περιβαλλοντικής απόδοσης μιας χημικής διεργασίας και στα κριτήρια επιλογής υλικών και λειτουργικών μονάδων μιας παραγωγικής διαδικασίας. Στο τέλος του κεφαλαίου παρατίθενται παραδείγματα εφαρμογών στην παραγωγική διαδικασία, ώστε να γίνει σαφές και κατανοητό ότι η Πράσινη Χημική Τεχνολογία κερδίζει συνεχώς έδαφος σε σχέση με τις συμβατικές τεχνικές και αποτελεί βιώσιμη λύση για το μέλλον.



  



  3.1 Πράσινη Χημική Τεχνολογία – Μηχανική


  Τα τεράστια περιβαλλοντικά προβλήματα που έχουν εμφανιστεί με ιδιαίτερη ένταση ιδιαίτερα κατά τα τελευταία χρόνια, θα μπορούσαν να ταξινομηθούν, γενικώς, στα παγκόσμιας εμβέλειας και στα τοπικά (Ζουμπούλης & Τράσκας, 2004). Μεταξύ των πρώτων κατατάσσονται, π.χ. τα ενεργειακά προβλήματα εξαιτίας της εντατικής κατανάλωσης των μη-ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, όπως π.χ. του πετρελαίου, του φυσικού αερίου, του λιγνίτη κλπ. Οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας, αν και θεωρητικά ανεξάντλητες, δεν χρησιμοποιούνται σε ιδιαίτερα μεγάλη κλίμακα, παρ’ όλο που η συμμετοχή τους στο παγκόσμιο ενεργειακό ισοζύγιο ολοένα και γίνεται μεγαλύτερη. Στην ίδια κατηγορία προβλημάτων έχουν θέση, επίσης, το φαινόμενο του «θερμοκηπίου», που έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της παγκόσμιας θερμοκρασίας του περιβάλλοντος, καθώς και η καταστροφή του στρώματος του όζοντος. Στη δεύτερη κατηγορία των τοπικών προβλημάτων ανήκουν, κυρίως, τα προβλήματα υποβάθμισης της ποιότητας του αέρα τόσο των εσωτερικών όσο και των εξωτερικών χώρων με διάφορους ρύπους, η υποβάθμιση της ποιότητας των νερών και η ελάττωση των φυσικών πόρων (μεταλλεύματα, ξυλεία, στερεά καύσιμα κλπ.).



  Τα περιβαλλοντικά προβλήματα έχουν απασχολήσει συχνά και σε μεγάλο βαθμό ιδιαίτερα κατά τα τελευταία χρόνια τις κυβερνήσεις των κρατών, τους αρμόδιους επιστήμονες αλλά και την κοινή γνώμη, καθιστώντας απαραίτητη μια αλλαγή στον τρόπο θεώρησης της εφαρμοζόμενης περιβαντολογικής πολιτικής, καθώς σήμερα καθίσταται επιτακτικότερη από κάθε άλλη φορά η ανάγκη επίλυσής τους. Για την αντιμετώπισή τους και για την προστασία του περιβάλλοντος και της υγείας του ανθρώπου έχουν παραδοσιακά θεσπιστεί (και θεσπίζονται συνεχώς) ολοένα και αυστηρότεροι νόμοι και κανονισμοί περιβαλλοντικής συμμόρφωσης, που έχουν σαν κύριο σκοπό τη θέσπιση αυστηρών ορίων (μέγιστων επιτρεπτών τιμών) στην ποσότητα των ρύπων, οι οποίοι μπορούν να απελευθερώνονται στο περιβάλλον.


  Λαμβάνοντας υπόψη τις βασικές αρχές προστασίας του περιβάλλοντος η διαχείριση των βιομηχανικών αποβλήτων, θα πρέπει να ακολουθεί την παρακάτω ιεραρχική σειρά προτίμησης (Σχήμα 3.1):


  
    • Μείωση αποβλήτων στην πηγή της παραγωγής τους,


    • Ανακύκλωση στην ίδια παραγωγική διαδικασία,


    • Ανακύκλωση μέσα στη βιομηχανία,


    • Ανακύκλωση εκτός της βιομηχανίας,


    • Επεξεργασία των παραγομένων αποβλήτων,


    • Ασφαλή διάθεση σε κατάλληλους χώρους (π.χ. χημικής ταφής),


    • Απευθείας απόθεση/απελευθέρωση στο περιβάλλον.

  


  Ένα σχετικά καινούργιο «εργαλείο» περιβαλλοντικής προστασίας, ονομάζεται «Πράσινη Χημική Τεχνολογία ή Μηχανική» (Green Chemical Technology ή Green Engineering). Ως Πράσινη Tεχνολογία (ή Mηχανική) μπορεί να οριστεί ο σχεδιασμός και η εμπορευματοποίηση των προϊόντων που προκύπτουν με τη χρήση κατάλληλου συνδυασμού παραγωγικών διαδικασιών, τα οποία πρέπει να είναι ποιοτικώς και οικονομικώς αποδεκτά ενώ παράλληλα ελαχιστοποιούνται: (α) η δημιουργία (ή πρόκληση) ρύπανσης στην πηγή της παραγωγής τους και (β) η επικινδυνότητά τους για την ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον. Ο σκοπός της θεώρησης αυτής, σε συνδυασμό με άλλες σχετικές πρακτικές όπως είναι η Πράσινη Χημεία γενικότερα, είναι ο περιορισμός ή ακόμα και η εξαφάνιση της χρήσης και της παραγωγής των επικίνδυνων χημικών ουσιών. Τα αποτελέσματα της μεθοδολογίας αυτής θα είναι σημαντικότερα, όσο πιο νωρίς αυτή εφαρμόζεται, δηλαδή από την αρχή ακόμη του σχεδιασμού και της ανάπτυξης (design & development) μιας παραγωγικής διαδικασίας ή ενός προϊόντος.
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  Σχήμα 3.1 Ιεραρχική σειρά διαχείρισης των βιομηχανικών αποβλήτων.


  



  3.2 Αρχές Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας - Μηχανικής





  Oι εννέα αρχές της Πράσινης Μηχανικής αρχές διατυπώθηκαν μέσω διαλόγου από περίπου 65 μηχανικούς και επιστήμονες, στα πλαίσια του συνεδρίου με θέμα: «Πράσινη Μηχανική: Σχεδιάζοντας τις Αρχές», που έλαβε χώρα στις 19 Μαΐου 2003 στο Sandestin Resort στο Destino της Florida, και είχε την υποστήριξη του Engineering Conferences International (Διεθνούς Οργανισμού Συνεδρίων Μηχανικών) (Βαλαβανίδης & Βλαχογιάννη, 2011, 2012; Brennecke & Stadtherr, 2002; Κόκκινος & Ζουμπούλης, 2012).



  
    • Οι διαδικασίες της μηχανικής και τα προϊόντα θα πρέπει να υιοθετήσουν μια ολιστική συμπεριφορά, να χρησιμοποιούν συστήματα ανάλυσης και να ενσωματώνουν εργαλεία για την αποτίμηση των επιδράσεων που θα έχουν όλες οι προηγούμενες διαδικασίες στο περιβάλλον.


    • Διατήρηση και βελτίωση των φυσικών οικοσυστημάτων με παράλληλη προστασία της ανθρώπινης υγείας και της ευημερίας.


    • Εκτίμηση του κύκλου ζωής ενός προϊόντος σε όλες τις διαδικασίες της μηχανικής (life cycle assessment).


    • Επιβεβαίωση ότι όλα τα υλικά και οι ενέργειες που λαμβάνουν μέρος στις διαδικασίες εισροής και εκροής είναι εξ ολοκλήρου ασφαλή και όσο το δυνατόν ωφέλιμα.


    • Ελαχιστοποίηση της εξάντλησης των φυσικών πόρων.


    • Προσπάθεια για την αποφυγή αποβλήτων (πρόληψη αποβλήτων).


    • Προαγωγή και εφαρμογή λύσεων μηχανικής με παράλληλη γνώση της τοπικής γεωγραφίας των τοπικών προσδοκιών, φιλοδοξιών, καθώς και του τοπικού πολιτισμού.


    • Δημιουργία μηχανικών λύσεων πέρα από τις ισχύουσες ή τις κυρίαρχες τεχνολογίες: βελτίωση, καινοτομία και εύρεση νέων, καθαρών τεχνολογιών για την επίτευξη της βιωσιμότητας.


    • Ενεργή συνεργασία μεταξύ των κοινοτήτων και των μετόχων-επενδυτών με στόχο την ανάπτυξη καινοτόμων λύσεων μηχανικής.

  


  



  3.3 Μεθοδολογίες Περιβαλλοντικού Σχεδιασμού


  Η Πράσινη Χημική Τεχνολογία επικεντρώνεται στην πρόληψη της ρύπανσης. Έτσι, στη συμβατική χημική τεχνολογία από τις πρώτες ύλες και την ενέργεια μέσω μιας χημικής διεργασίας λαμβάνουμε τα προϊόντα και τα (ανεπιθύμητα) απόβλητα. Αντιθέτως, στην Πράσινη Χημική Τεχνολογία από τις πρώτες ύλες και την ενέργεια μέσω μιας τροποποιημένης χημικής διεργασίας λαμβάνουμε τα προϊόντα και τα απόβλητα, ένα μέρος των οποίων ανακυκλώνεται. Η Πράσινη Χημική Τεχνολογία σε σχέση με τη συμβατική Χημική Τεχνολογία θα έχει μεγαλύτερο κέρδος αλλά και υψηλότερο λειτουργικό κόστος.
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  Σχήμα 3.2 Πρόληψη ρύπανσης μέσω Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας


  



  Περιβαλλοντικός σχεδιασμός είναι η πρακτική με την οποία οι περιβαλλοντικοί παράγοντες (τουλάχιστον οι κυριότεροι εξ αυτών) ενσωματώνονται στη διαδικασία σχεδιασμού και παραγωγής των προϊόντων. Οι πρακτικές σχεδιασμού για το περιβάλλον αναπτύσσουν συμβατά με το περιβάλλον προϊόντα και διεργασίες ενώ διατηρούν τουλάχιστον τα ίδια επίπεδα τιμής, απόδοσης και ποιότητας με τις παλαιότερα εφαρμοζόμενες διαδικασίες. Επομένως, στον ορθό περιβαλλοντικό σχεδιασμό απαιτούνται κατάλληλες μεθοδολογίες και εργαλεία εκτίμησης των περιβαλλοντικών συνεπειών μιας διεργασίας ή ενός προϊόντος, έτσι ώστε να προσδιορίζονται οι πολλαπλές περιβαλλοντικές επιδράσεις και να βελτιώνεται η περιβαλλοντική απόδοση των χημικών διεργασιών και των προϊόντων (Allen & Shonnard, 2002; Anastas & Breen, 1997; Anastas & Warner, 1998). Ο όρος «περιβαλλοντικές συνέπειες» περιλαμβάνει την κατανάλωση ενέργειας και πρώτων υλών, τη ρύπανση αέρα και του νερού, την παραγωγή στερεών αποβλήτων, τις επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία και την πιθανή τοξικότητα στα οικοσυστήματα.


  Ο περιβαλλοντικός σχεδιασμός στην ανάλυση και βελτίωση των διαφόρων χημικών διεργασιών περιλαμβάνει:


  
    • Εκτίμηση της περιβαλλοντικής τύχης των χημικών ουσιών/ρύπων.


    • Προσδιορισμός της έκθεσης στους ρύπους.


    • Εκτίμηση της περιβαλλοντικής απόδοσης κατά τον αρχικό σχεδιασμό της παραγωγικής διαδικασίας.


    • Επιλογή καταλληλότερων λειτουργικών μονάδων.


    • Ανάλυση διαγράμματος ροής και πιθανή τροποποίησή του.


    • Τελική εκτίμηση της περιβαλλοντικής απόδοσης του νέου διαγράμματος ροής.


    • Οικονομική εκτίμηση της νέας παραγωγικής διαδιακασίας.

  


  Η αξιολόγηση του σχεδιασμού γίνεται σε κάθε σημαντικό επιμέρους στάδιο με κριτήρια οικονομικά και περιβαλλοντικά (βιοσυσσώρευση, τοξικότητα, επιτρεπτά όρια). Η Περιβαλλοντική Αξιολόγηση περιλαμβάνει:



  
    • Εκτίμηση της περιβαλλοντικής τύχης των χημικών ουσιών/ρύπων.

  


  
    
      o Προσδιορισμός φυσικο-χημικών ιδιοτήτων (π.χ. τάση ατμών, διαλυτότητα, βιοσυσσώρευση κλπ.).

    


    
      o Προσδιορισμός του χρόνου παραμονής (διατήρησης) στο περιβάλλον (Environmental Persistence, π.χ. τάση για βιοαποικοδόμηση).

    


    
      o Προσδιορισμός της τοξικότητας.

    

  


  
    • Προσδιορισμός της έκθεσης στους ρύπους.

  


  
    
      o Στους χώρους εργασίας (παρακολούθηση, έλεγχος, χρήση μοντέλων σε διεργασίες υπό μελέτη).

    


    
      o Στο περιβάλλον.

    

  


  
    • Ταυτοποίηση και προσδιορισμός των ενδεχόμενων πηγών ρύπανσης.


    • Ποσοτικός προσδιορισμός των εκπεμπόμενων ρύπων.

  


  
    
      o Απευθείας μέτρηση/υπολογισμός των χημικών ρύπων ή έμμεσος προσδιορισμός τους με τη χρήση ισοζυγίων μάζας ή στοιχειομετρικών αναλογιών.

    


    
      o Μέτρηση μιας αντιπροσωπευτικής χημικής ουσίας.

    


    
      o Υπολογισμός με χρήση μαθηματικών ή εμπειρικών μοντέλων.

    

  


  



  3.4 Εργαλεία Εκτίμησης της Περιβαλλοντικής Απόδοσης μιας Χημικής Διεργασίας


  Στα αρχικά στάδια του σχεδιασμού μιας παραγωγικής διαδικασίας υπάρχουν διαθέσιμες μόνον οι στοιχειώδεις πληροφορίες σχετικά με τις πρώτες ύλες, τα προϊόντα και τα παρα-προϊόντα (ενδεχόμενα απόβλητα) και επομένως, χρειάζεται να μελετηθεί ένας μεγάλος αριθμός εναλλακτικών σχεδιασμών της διαδικασίας αυτής. Οι μέθοδοι εκτίμησης της περιβαλλοντικής απόδοσης θα πρέπει να μην είναι χρονοβόρες, να είναι σχετικά απλές και να βασίζονται στην απλούστερη από τις διαθέσιμες εναλλακτικές διαδικασίες ροής των υλικών. Τα κυριότερα κριτήρια και εργαλεία που θα μας βοηθήσουν για την επιλογή της πλέον κατάλληλης διεργασίας και για το βέλτιστο σχεδιασμό αυτής – σε συνδυασμό πάντα με τις αρχές της Πράσινης Χημείας – είναι (Ζουμπούλης & Τράσκας, 2004):



  
    • Οικονομικά κριτήρια: Πάντοτε θα προτιμάται η διαδικασία εκείνη με την οποία το επιθυμητό προϊόν θα παρασκευάζεται με το μικρότερο δυνατό κόστος. Πρέπει να σημειωθεί, όμως, ότι το κόστος μια παραγωγικής διαδικασίας θα εξαρτάται από πολλούς επιμέρους παράγοντες, όπως π.χ. το κόστος των πρώτων υλών, το λειτουργικό κόστος των μονάδων που λαμβάνουν μέρος στη διεργασία, το κόστος διάθεσης των παραπροϊόντων και των παραγομένων αποβλήτων κλπ.


    • Περιβαλλοντικά κριτήρια: Μια ομάδα περιβαλλοντικών κριτηρίων που μπορούν να υπολογιστούν σχετικά εύκολα, ακόμα και στα αρχικά στάδια του σχεδιασμού της διαδικασίας, είναι ο χρόνος παραμονής, η βιοσυσσώρευση και η τοξικότητα των υλικών εισόδου-εξόδου.


    • Παράμετροι ποιότητας και ασφάλειας (TLVs, PELs, RELs): Στους χώρους εργασίας έχουν θεσπιστεί ανώτατες επιτρεπτές συγκεντρώσεις ρύπων, στους οποίους θα μπορούν να εκτίθενται οι εργαζόμενοι χωρίς ιδιαίτερο κίνδυνο για την υγεία τους. Οι οριακές αυτές τιμές εκφράζονται ως «Τιμές Κατωφλίου» (Threshold Limit Values, TLVs), ως «Τιμές Μέγιστης Επιτρεπτής Έκθεσης» (Permissible Exposure Limits, PELs) και ως «Προτεινόμενες Τιμές Έκθεσης» (Recommended Exposure Limits, RELs).


    • Παράγοντες τοξικότητας.

  


  Εφόσον καθοριστεί η βασική δομή της παραγωγικής διαδικασίας (δηλαδή τα κύρια συστατικά εισόδου-εξόδου), αναπτύσσεται στη συνέχεια ένα προκαταρκτικό διάγραμμα ροής, το οποίο θα περιέχει τις τυπικές λειτουργικές μονάδες, όπως π.χ. τους χώρους αποθήκευσης, τους αντιδραστήρες, τις συσκευές διαχωρισμού κλπ. Επίσης, θα πρέπει να περιέχει ειδικότερες πληροφορίες, όσον αφορά το μέγεθος των επιμέρους μονάδων αλλά και την παροχή των επιμέρους ρευμάτων. Αυτό το προκαταρκτικό στάδιο σχεδιασμού θεωρείται σαν το κατάλληλο στάδιο ώστε να μελετηθεί ξανά η σχεδιαζόμενη παραγωγική διαδικασία ως προς την περιβαντολογική της απόδοση.



  Στο σημείο αυτό τα βασικά χαρακτηριστικά του σχεδιασμού είναι ήδη διαθέσιμα, όπως π.χ. τα ισοζύγια μάζας, οι μονάδες λειτουργίας, οι συνθήκες λειτουργίας κλπ. Όλες αυτές οι πληροφορίες μαζί με τις παροχές των υλικών της παραγωγικής διαδικασίας θα περιλαμβάνονται στο διάγραμμα ροής. Από το διάγραμμα ροής είναι δυνατός ο προσδιορισμός κάθε εκροής, που δεν θα μπορεί να ξανα-χρησιμοποιηθεί ή που δεν θα μπορεί, π.χ., να πουληθεί. Αυτές οι παροχές κατηγοριοποιούνται σαν ενδεχόμενες εκροές αποβλήτων/εκπομπών. Συχνά, με ένα διάγραμμα ροής δεν είναι δυνατό να προσδιοριστούν όλες οι ενδεχόμενες ανεπιθύμητες παροχές. Επιπλέον, οι πηγές παροχών που προσδιορίζονται δύσκολα είναι συνήθως διαρροές, απαέρια, υπολείμματα σε δοχεία και σε δεξαμενές κλπ.


  Το επόμενο στάδιο για τη διευρεύνηση της περιβαλλοντικής απόδοσης μιας παραγωγικής διαδικασίας είναι η εφαρμογή των κατάλληλων μεθόδων για τον ποσοτικό προσδιορισμό των εκπεμπόμενων ρύπων. Εφόσον έχει πραγματοποιηθεί η ταυτοποίηση και ο προσδιορισμός των ενδεχόμενων σημείων και πηγών απελευθέρωσης ρύπων, θα πρέπει στη συνέχεια να υπολογιστούν οι ποσότητες αυτών των ρύπων. Ο Πίνακας 3.1 περιέχει τις κυριότερες μεθόδους, που χρησιμοποιούνται για το σκοπό αυτό κατά σειρά προτίμησης.


  Για ακόμη μια φορά στο στάδιο αυτό μπορεί να εξετασθεί η περιβαλλοντική απόδοση του σχεδιασμού και να επανεξετασθεί η επιλογή των διαφόρων επιμέρους λειτουργικών μονάδων που λαμβάνουν μέρος στην παραγωγική διαδικασία, όπως π.χ. οι αντιδραστήρες, οι δεξαμενές αποθήκευσης αλλά και η ιδιαίτερη συνδεσμολογία μεταξύ αυτών, δηλαδή οι αντίστοιχες σωληνώσεις, αντλίες, συμπιεστές κλπ.


  



  
            	1. Απευθείας μέτρηση/υπολογισμός των χημικών ρύπων ή έμμεσος προσδιορισμός τους με τη χρήση ισοζυγίων μάζας ή στοιχειομετρικών αναλογιών. Συνήθως η μέθοδος αυτή δεν εφαρμόζεται σε σχεδιαζόμενες διεργασίες, ενώ προτιμάται για τις ήδη εφαρμόσιμες.







        	2. Μέτρηση μιας (υποκατάστατης) αντιπροσωπευτικής χημικής ουσίας, η οπoία θα έχει παρόμοιες ιδιότητες και συμπεριφορά με το ρύπο που μελετάμε και επιπλέον θα χρησιμοποιείται στην ίδια (ή πολύ παρόμοια) διεργασία, με αποτέλεσμα την εξαγωγή συμπερασμάτων και για τους υπό μελέτη ρύπους. Ο ποσοτικός αυτός προσδιορισμός θα μπορεί να γίνει άμεσα ή έμμεσα, με τη χρήση μοντέλων ή συνδυασμό των προηγουμένων.







        	3. Υπολογισμός με χρήση εξισώσεων (μοντέλα):


    Α) μαθηματικά μοντέλα μέτρησης βασισμένα σε φυσικοχημικούς νόμους, Β) εμπειρικά μοντέλα μέτρησης.








  


  Πίνακας 3.1 Μέθοδοι ποσοτικού προσδιορισμού των εκπεμπόμενων ρύπων.



  



  3.5 Κριτήρια Επιλογής Υλικών και Λειτουργικών Μονάδων μιας Παραγωγικής Διαδικασίας


  Σε αρκετές περιπτώσεις είναι δυνατό να συνδυαστούν το επιδιωκόμενο κέρδος με τον ορθό (περιβαλλοντικά) σχεδιασμό μιας παραγωγικής διαδικασίας (Ζουμπούλης & Τράσκας, 2004). Η σωστή και μελετημένη επιλογή των πρώτων υλών, των βοηθητικών παροχών, των αντιδραστήρων, των μεθόδων διαχωρισμού, των δεξαμενών αποθήκευσης και μεταφοράς κλπ., θα έχει ως αποτέλεσμα όχι μόνο τη μικρότερη περιβαλλοντική επιβάρυνση και επικινδυνότητα αλλά και το υψηλότερο προσδοκώμενο κέρδος. Το κέρδος αυτό θα οφείλεται στη μεγαλύτερη παραγωγική ικανότητα της διαδικασίας για το επιδιωκόμενο προϊόν και στη μικρότερη δημιουργία αποβλήτων, τα οποία σε κάθε περίπτωση θα αποτελούν οικονομική επιβάρυνση για τη βιομηχανία είτε τα επεξεργάζεται η ίδια είτε όχι, π.χ. μέσω άλλων ειδικά εξουσιοδοτημένων εταιρειών (π.χ. για την τελική διάθεσή τους τα ενδεχόμενα πρόστιμα που θα υποστεί από την πλευρά της Πολιτείας κλπ.).



  



  3.5.1 Επιλογή υλικών


  Πολλά περιβαλλοντικά προβλήματα μπορούν να λυθούν με τη σωστή επιλογή των απαραίτητων υλικών (π.χ. πρώτες ύλες, διαλύτες, καύσιμα, μέσα διαχωρισμού και άλλα βοηθητικά αντιδραστήρια). που θα λάβουν μέρος στην παραγωγική διαδικασία. Η χρήση υλικών που είναι γνωστά για την επικίνδυνη δράση τους στο περιβάλλον, όπως π.χ. οι μεγάλοι χρόνοι διάρκειας ζωής σ’ αυτό (που αναφέρονται στην σταθερότητα και την παραμονή τους), η βιοσυσσώρευση και η τοξικότητά τους, θα πρέπει να αποφεύγεται.



  



  3.5.2 Επιλογή χημικών αντιδραστηρίων


  Από περιβαλλοντική άποψη οι αντιδραστήρες είναι από τις σημαντικότερες λειτουργικές μονάδες σε μια παραγωγική διαδικασία. Ο βαθμός μετατροπής της τροφοδοσίας προς το επιθυμητό προϊόν επηρεάζει όλες τις επακόλουθες διεργασίες, π.χ. διαχωρισμού, συστήματος ανακύκλωσης, επιλογών επεξεργασίας των αποβλήτων, κατανάλωσης ενέργειας και, τελικά, απελευθέρωσης των ρύπων στο περιβάλλον. Ο ορθός περιβαλλοντικά σχεδιασμός απαιτεί:



  
    • Σωστή χρήση και επιλογή των υλικών: Στα υλικά περιλαμβάνονται τα αντιδραστήρια τροφοδοσίας, ο καταλύτης (αν χρειάζεται) και οι διαλύτες. Οι περισσότερες επιλογές μεταξύ των υλικών αυτών έχουν πραγματοποιηθεί κατά τα προηγούμενα στάδια σχεδιασμού.


    • Σωστή επιλογή τύπου αντιδραστήρα: Οι λεπτομέρειες του μηχανισμού μιας χημικής αντίδρασης, όπως είναι π.χ. η τάξη της αντίδρασης, αν υπάρχουν ή όχι παράλληλες αντιδράσεις και αν η αντίδραση είναι αντιστρεπτή ή μη, επηρεάζουν τη στρατηγική επιλογής του αντιδραστήρα. Αυτές οι λεπτομέρειες θα καθορίσουν, επίσης, τη βέλτιστη θερμοκρασία του αντιδραστήρα, το χρόνο παραμονής και την ανάδευση.


    • Σωστή λειτουργία του αντιδραστήρα: Στα λειτουργικά χαρακτηριστικά περιλαμβάνονται η θερμοκρασία αντίδρασης, ο ρυθμός ανάδευσης και η αρχική συγκέντρωση των αντιδραστηρίων, που καθορίζει το ρυθμό παραγωγής των προϊόντων και των παρα-προϊόντων.

  


  



  3.5.3 Επιλογή μονάδων διαχωρισμού


  Οι συσκευές (διατάξεις) που χρησιμοποιούνται για τους διάφορους διαχωρισμούς παίζουν, ίσως, το σημαντικότερο ρόλο στις χημικές διεργασίες. Επειδή στις περισσότερες περιπτώσεις η τροφοδοσία είναι ένα μίγμα αντιδραστηρίων και οι αποδόσεις των αντιδράσεων δεν είναι σχεδόν ποτέ 100%, πάντοτε θα υπάρχει ανάγκη για τον ικανοποιητικό διαχωρισμό των χημικών συστατικών ώστε να παραληφθούν τα προϊόντα καθαρά, χωρίς (κατά το δυνατό) την ύπαρξη ανεπιθύμητων προσμίξεων.



  Καταρχάς, πρέπει να γίνεται σωστή επιλογή του μέσου διαχωρισμού. Μια λανθασμένη επιλογή θα έχει ως αποτέλεσμα την έκθεση του εργατικού προσωπικού σε τοξικές ουσίες ενώ και στο τελικό προϊόν θα υπάρχουν, ενδεχομένως, επικίνδυνα συστατικά. Το γεγονός αυτό είναι εξαιρετικά επικίνδυνο, ιδαίτερα στην παραγωγή τροφίμων. Για παράδειγμα, η εκχύλιση των κόκκων καφέ για την παραγωγή καφέ χωρίς καφεΐνη, συνήθως, γινόταν μ’ ένα χλωριωμένο διαλύτη. Αν και αυτός ο διαλύτης ήταν αρκετά αποτελεσματικός, οι υπολειμματικές του συγκεντρώσεις στο τελικό προϊόν έθεταν σε ενδεχόμενο κίνδυνο την υγεία του καταναλωτή. Η καφεΐνη σήμερα εκχυλίζεται χρησιμοποιώντας το διοξείδιο του άνθρακα σε υπερκρίσιμη κατάσταση, του οποίου τα ενδεχόμενα υπολείμματα στο τελικό προϊόν δεν αναμένεται να θέσουν κανένα κίνδυνο για την ανθρώπινη υγεία.


  Εκτός από την επιλογή της κατάλληλης τεχνολογίας διαχωρισμού, η οποία θα πρέπει να οδηγεί σε διεργασίες που παράγουν μειωμένες ποσότητες αποβλήτων και κάνουν χρήση λιγότερης ενέργειας, θα πρέπει να ληφθούν υπόψη και οι παράμετροι του επόμενου Πίνακα 3.2.


  



  
            	     1. Συνένωση παρόμοιων ρευμάτων, ώστε να ελαττωθεί ο απαιτούμενος αριθμός των μονάδων διαχωρισμού.







        	     2. Απομάκρυνση διαβρωτικών και ασταθών ουσιών σε πρώιμα στάδια.







        	     3. Διαχωρισμός αρχικά των συστατικών που υπάρχουν σε μεγάλες ποσότητες.







        	     4. Οι πιο δύσκολοι διαχωρισμοί να λαμβάνουν χώρα τελευταίοι.







        	     5. Οι διαχωρισμοί ανάκτησης κλασμάτων υψηλής καθαρότητας να γίνονται (επίσης) τελευταίοι.







        	     6. Χρήση μιας ακολουθίας διαχωρισμών, που θα έχει ως αποτέλεσμα το μικρότερο αριθμό παραγόμενων προϊόντων.







        	     7. Αποφυγή πρόσθεσης νέων συστατικών στην ακολουθία διαχωρισμού.







        	     8. Εάν χρησιμοποιηθεί ένα μέσο διαχωρισμού, να ανακτηθεί στο επόμενο στάδιο.







        	     9. Να μην χρησιμοποιηθεί ένα δεύτερο μέσο διαχωρισμού για την ανάκτηση του πρώτου.







        	     10. Αποφυγή δραστικών και έντονων συνθηκών λειτουργίας.








  


  Πίνακας 3.2 Μέτρα πρόληψης της ρύπανσης στις διεργασίες διαχωρισμού.



  



  3.5.4 Επιλογή Δεξαμενών Αποθήκευσης/Μεταφοράς


  Αυτές χρησιμοποιούνται σε διάφορους τομείς της βιομηχανίας και η κυριότερη περιβαλλοντική επίδρασή τους είναι οι αέριες εκπομπές των πτητικών οργανικών ουσιών, καθώς και τα στερεά ή ελαιώδη υπολλείματα ανεπιθυμήτων συστατικών στον πυθμένα τους. Οι αέριες εκπομπές εξαρτώνται από την τάση ατμών των αποθηκευμένων υγρών, τα χαρακτηριστικά των δεξαμενών ενώ οι οχλήσεις τους από το σημείο όπου βρίσκεται τοποθετημένη η δεξαμενή και τις τοπικές κλιματικές συνθήκες. Τα μέτρα μείωσης των εκπομπών αυτών έχουν να κάνουν, κυρίως, με το σχεδιασμό των δεξαμενών. Η καθίζηση των στερεών και η δημιουργία λάσπης στον πυθμένα μπορεί, π.χ., να αποφευχθεί με τη χρήση κατάλληλων γαλακτοματοποιητών και το συχνότερο καθαρισμό τους.



  



  3.5.5 Πηγές Διαφυγής Ρύπων


  Στις πηγές διαφυγής ουσιών περιλαμβάνονται βαλβίδες, αντλίες, σύνδεσμοι σωληνώσεων, βαλβίδες απελευθέρωσης πίεσης, συμπιεστές κλπ. Σε μια μεγάλη βιομηχανική μονάδα, όπως π.χ. σε ένα διυλιστήριο πετρελαίου, υπάρχουν χιλιάδες τέτοιες πηγές εκπομπής ρύπων και είναι φανερό ότι η συνεισφορά τους στη ρύπανση του περιβάλλοντος και ιδιαίτερα της ατμόσφαιρας, θα είναι πολύ μεγάλη. Υπάρχουν δύο, κυρίως, μέθοδοι για τη μείωση ή την πρόληψη και την αποφυγή των αέριων εκπομπών και διαρροών από τις προηγούμενες πηγές:



  
    • Ανίχνευση της διαρροής και επισκευή του προβληματικού εξοπλισμού (Leak Detection And Repair, LDAR) [9]. Με το πρόγραμμα LDAR, ο εξοπλισμός, όπως οι αντλίες και οι βαλβίδες, παρακολουθούνται περιοδικά χρησιμοποιώντας έναν ανιχνευτή πτητικών οργανικών ενώσεων. Αν εμφανιστεί διαρροή, αυτή καταγράφεται και εάν κριθεί επικίνδυνη (δηλαδή πάνω από τα επιτρεπτά όρια που έχει θεσπίσει η αρμόδια Υπηρεσία Περιβάλλοντος), τότε θα πρέπει να επισκευάζεται αμέσως ο προβληματικός εξοπλισμός.


    • Τροποποίηση του εξοπλισμού ή αντικατάστασή του με νέες τεχνολογίες που θα περιορίζουν στο ελάχιστο τις σχετικές διαρροές (π.χ. αεροστεγείς βαλβίδες).

  


  



  3.5.6 Ανάλυση του διαγράμματος ροής με σκοπό την πρόληψη της ρύπανσης


  Η περιβαλλοντική απόδοση ενός διαγράμματος ροής εξαρτάται από την απόδοση των ξεχωριστών λειτουργικών μονάδων που συνθέτουν όλη την παραγωγική διαδικασία, καθώς και από το επίπεδο στο οποίο έχουν δικτυωθεί και ενοποιηθεί όλα τα επιμέρους ρεύματα αυτής. Υπάρχουν διαθέσιμες αρκετές μέθοδοι ανάλυσης της επικινδυνότητας διαδικασιών (Process Hazards Analysis, PHA), όπως π.χ. η HAZ-OP (Hazard and Operability Analyses), η Failure Modes and Effects Analysis (FMEA), η Fault Tree Analysis κλπ.. Καμία όμως από τις μεθοδολογίες αυτές δεν θεωρείται καλύτερη από τις άλλες. Συνήθως, χρησιμοποιείται ο συνδυασμός αυτών με σκοπό τον προσδιορισμό κινδύνων σε μια χημική διεργασία, την ελαχιστοποίησή τους αλλά και την αλλαγή του τρόπου σκέψης των εργαζομένων σε μια χημική βιομηχανία.



  Άλλες μεθοδολογίες συστηματικής μελέτης μιας χημικής διεργασίας με σκοπό την περιβαλλοντική βελτίωσή της, βασίζονται στον ιεραρχικό σχεδιασμό που έχει αναπτύξει ο Douglas. Τα σημαντικότερα βήματα της μεθοδολογίας αυτής παρουσιάζονται συνοπτικά στον επόμενο Πίνακα 3.3.


  



  
            	     1. Προσδιορισμός του υλικού (π.χ. χημικής ουσίας) που πρόκειται να παρασκευαστεί.







        	     2. Καθορισμός του τύπου της παραγωγικής διαδικασίας.







        	     3. Καθορισμός των εισροών και εκροών του διαγράμματος ροής.







        	     4. Σχεδιασμός της ανακύκλωσης.







        	     5. Καθορισμός του συστήματος διαχωρισμού







        	     
      Α. Γενική δομή – διαχωρισμός φάσεων.

    







        	     
      Β. Σύστημα ανάκτησης ατμών.

    







        	     
      Γ. Σύστημα ανάκτησης υγρών.

    







        	     
      Δ. Σύστημα ανάκτησης αερίων.

    







        	     6. Αξιοποίηση της μάζας και της ενέργειας των ρευμάτων της διεργασίας.







        	     
      Α.Ανταλλαγή θερμότητας μεταξύ των θερμών και ψυχρών ρευμάτων της διεργασίας (αξιοποίηση ενέργειας).

    







        	     
      Β. Προσδιορισμός της διεργασίας ανακύκλωσης του νερού και δυνατότητες επαναχρησιμοποίησής του.

    








  


  Πίνακας 3.3 Βήματα της Ιεραρχικής Ανάλυσης του Douglas.



  



  3.5.7 Τελική Εκτίμηση της περιβαντολογικής απόδοσης του διαγράμματος ροής


  Εφόσον ολοκληρωθεί το στάδιο δημιουργίας του διαγράμματος ροής και εφαρμοσθούν όλα τα μέτρα για την κατά το δυνατό πληρέστερη αξιοποίηση της προστιθέμενης ενέργειας και της μάζας στη συγκεκριμένη παραγωγική διαδικασία, θα πρέπει, στη συνέχεια, να γίνει η λεπτομερής εκτίμηση της περιβαλλοντικής επίδρασης της διεργασίας. Το τελικό αποτέλεσμα αυτής της εκτίμησης θα αποτελείται από μια ομάδα περιβαλλοντικών δεικτών, που θα αντιπροσωπεύουν τις επιδράσεις και την επικινδυνότητα της διεργασίας στον άνθρωπο και το περιβάλλον. Μερικοί από τους δείκτες αυτούς είναι, π.χ., η ενεργότητα των ρύπων, η διάχυση των ρύπων στο περιβάλλον (ατμόσφαιρα, έδαφος, νερό), η ταχύτητα των αντιδράσεων στις οποίες λαμβάνουν μέρος (π.χ. βιοαποικοδόμηση, φωτόλυση, υδρόλυση, οξείδωση κλπ.), οι αντίστοιχοι δείκτες τοξικότητας, η ενδεχόμενη καταστροφή του όζοντος κλπ.



  



  3.6 Παραδείγματα εφαρμογής της «Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας/Μηχανικής» στην παραγωγική διαδικασία


  



  3.6.1 Επιλογή χημικού αντιδραστηρίου (διαχωρισμός με εκχύλιση)


  Στο παράδειγμα αυτό περιγράφεται η εκχύλιση σόγιας με σκοπό την παραγωγή σογιέλαιου. Η τυπική μέθοδος εκχύλισης, που φαίνεται στο Σχήμα 3.3α, γίνεται με τον οργανικό διαλύτη εξάνιο. Με τη νέα μέθοδο (Σχήμα 3.3β) η εκχύλιση των κόκκων σόγιας επιτυγχάνεται με το υπερκρίσιμο CO2, το οποίο δεν δημιουργεί περιβαλλοντικά προβλήματα και κινδύνους, όπως το εξάνιο. Τα κυριότερα μειονεκτήματα της τεχνολογίας, που χρησιμοποιεί το εξάνιο σαν εκχυλιστικό μέσο, είναι:



  
    • Οι αέριες εκπομπές VOC.


    • Η ευφλεκτότητα του διαλύτη (στο παρελθόν έχουν γίνει αρκετές εκρήξεις σε ελαιουργικές εγκαταστάσεις σόγιας λόγω του εύφλεκτου εξανίου).


    • Το εξάνιο δεν είναι εκλεκτικό μέσο διαχωρισμού, με αποτέλεσμα να απαιτούνται αρκετά στάδια καθαρισμού για τον περαιτέρω εξευγενισμό του ελαίου (π.χ. απομάκρυνση φωσφολιπιδίων, χρωστικών ουσιών κλπ.). Ο καθαρισμός επιτυγχάνεται με την επίδραση επιπλέον μεθόδων διαχωρισμού, π.χ. προσρόφηση σε γη διατόμων.


    • Μικρές ποσότητες εξανίου καταλήγουν τελικά στα στερεά απόβλητα (π.χ. στη γη διατόμων), τα οποία καθίστανται εύφλεκτα.

  


  Η διεργασία με το υπερκρίσιμο διοξείδιο του άνθρακα είναι απλή, καθώς ο διαλύτης αυτός εκχυλίζει, κυρίως, το επιθυμητό έλαιο και σχεδόν καθόλου τα φωσφολιπίδια και τις χρωστικές ενώσεις μεγάλου μοριακού βάρους. Επομένως, ο αριθμός των σταδίων εξευγενισμού θα είναι κατά πολύ μικρότερος, όπως φαίνεται και στο σχετικό σχήμα. Το μειονέκτημα της μεθόδου είναι η εφαρμογή εξαιρετικά υψηλών πιέσεων (της τάξεως των 700 bar) για την επίτευξη ικανοποιητικής διαλυτότητας του ελαίου στο CO2. Παρόλα τα πλεονεκτήματα, όμως, της εκχύλισης με το υπερκρίσιμο CO2, η νέα αυτή τεχνική δεν εφαρμόζεται ακόμα, εξαιτίας της χαμηλής τιμής πώλησης του προϊόντος. Θα πρέπει να βρεθούν τρόποι βελτίωσης της συμπίεσης του CO2, ώστε να μειωθεί το κόστος της διεργασίας.



  Συνήθως, η τεχνολογία εκχύλισης με υπερκρίσιμο CO2 δεν εφαρμόζεται σε περιπτώσεις, όπου το προϊόν είναι η αραιωμένη εκχυλισμένη ένωση. Για παράδειγμα, στην περίπτωση παραγωγής καφέ χωρίς καφεΐνη, η καφεϊνη εκχυλίζεται και απομακρύνεται αλλά το προϊόν πώλησης είναι ο καφές. Η τεχνολογία αυτή βρίσκει εφαρμογή και σε περιπτώσεις όπου η εκχυλισμένη ένωση πωλείται ακριβά.
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  Σχήμα 3.3 (α) Συμβατική διεργασία παραγωγής σογιέλαιου με χρήση εξανίου, και (β) Διεργασία παραγωγής σογιέλαιου με τη χρήση υπερκρίσιμου CO2.


  



  3.6.2 Ανακύκλωση μάζας μέσα στη βιομηχανία


  Στην περίπτωση αυτή μελετάται το διάγραμμα ροής της παραγωγής του ακρυλονιτριλίου (Σχήμα 3.4). Το ακρυλονιτρίλιο μπορεί να παραχθεί με την οξείδωση του προπυλενίου παρουσία αμμωνίας. Στη συνέχεια, το ρεύμα του ακάθαρτου προϊόντος εισέρχεται σε ένα συμπυκνωτήρα, από όπου το περισσότερο νερό απομακρύνεται. Έπειτα, το αέριο ρεύμα οδηγείται στη μονάδα καθαρισμού αερίων (scrubber), όπου το ακρυλονιτρίλιο περνά στην υγρή φάση. Το τελευταίο ρεύμα τροφοδοτείται στη μονάδα διαχωρισμού της υδατικής από την οργανική φάση (decanter), που θα περιέχει τη μεγαλύτερη ποσότητα ακρυλονιτριλίου. Τέλος, η οργανική φάση μαζί με κάποια ποσότητα νερού που δεν διαχωρίστηκε επαρκώς κατά την προηγούμενη διεργασία, οδηγείται στην αποστακτική στήλη. Η στήλη λειτουργεί υπό κενό και διαχωρίζει το προϊόν από τα υπόλοιπα συστατικά.



  Σε αυτό το πρόβλημα διερευνάται η δυνατότητα ανακύκλωσης του νερού και του ακρυλονιτριλίου (ΑΝ), ενώ ο κύριος ρύπος που μας ενδιαφέρει είναι η αμμωνία. Η υγρή τροφοδοσία στη μονάδα καθαρισμού αερίων πρέπει να είναι μεταξύ 5.8 και 6.2 kg/s, και μπορεί να περιέχει προσμίξεις ΑΝ και αμμωνίας ενώ η τροφοδοσία στον ατμολέβητα θα πρέπει να είναι καθαρό νερό (1.2 kg/s). Με την εφαρμογή των αρχών της πράσινης χημικής τεχνολογίας και, συγκεκριμένα, της ανακύκλωσης των αξιοποιήσιμων ρευμάτων (υλικών) μέσα στη βιομηχανία, προκύπτουν τα εξής:


  
    • Όπως φαίνεται από το διάγραμμα ροής του Σχήματος 3.4α, οι πηγές αποβλήτων που περιέχουν νερό και ΑΝ είναι από το συμπυκνωτή, τη μονάδα διαχωρισμού των φάσεων (decanter), την αποστακτική στήλη και τη συσκευή κενού. Τα σημεία, όπου χρειάζεται τροφοδοσία νερού, είναι η μονάδα καθαρισμού των αερίων και ο ατμολέβητας (boiler).


    • Το ρεύμα εξόδου από τον πυθμένα της στήλης και το ρεύμα από το συμπυκνωτή μπορούν, πιθανώς, να ανακυκλωθούν στη μονάδα καθαρισμού αερίων. Ειδικά το πρώτο, που δεν περιέχει καθόλου αμμωνία και έχει το υψηλότερο κλάσμα μάζας σε ΑΝ, μπορεί να ανακυκλωθεί ολόκληρο.


    • Εφαρμόζοντας αυτές τις ανακυκλώσεις και επιλύοντας εκ νέου τα ισοζύγια μάζας προκύπτει το νέο διάγραμμα ροής του Σχήματος 3.4β. Με το σχεδιασμό αυτό οι απαιτήσεις για καθαρό νερό στην τροφοδοσία (scrubber, boiler) ελαττώθηκαν κατά 70% ενώ και η παροχή των αποβλήτων που στέλνονται για επεξεργασία μειώθηκε κατά 30%. Επίσης, το κλάσμα μάζας ΑΝ που διαφεύγει προς τα απόβλητα θα είναι κατά 15% μικρότερο. Σημαντικότερη, όμως, είναι η αύξηση της παραγωγής του ΑΝ, που σε κέρδος εκφράζεται σε 9,000,000 $ το χρόνο.
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  (β)


  Σχήμα 3.4 α) Διάγραμμα ροής κλασικής παραγωγής ακρυλονιτριλίου (ΑΝ) και β) Διάγραμμα ροής παραγωγής ΑΝ μετά την ανακύκλωση.


  



  3.6.3 Σχεδιασμός μονάδας διυλιστηρίου


  Στο παράδειγμα αυτό περιγράφεται η διεργασία παραγωγής πετρελαίου σε μια μονάδα διυλιστηρίου, εφαρμόζοντας τεχνικές περιβαντολογικής προστασίας. Αυτές οι τεχνικές καταδεικνύουν τη χρησιμότητα των ποιοτικών και ποσοτικών εργαλείων που περιγράφηκαν προηγουμένως. Προτείνονται μέθοδοι πρόληψης της ρύπανσης, όπως είναι η σωστή διαχείριση και εξοικονόμηση μάζας (πρώτων υλών) και ενέργειας, που έχουν ως αποτέλεσμα όχι μόνο την προστασία του περιβάλλοντος αλλά και τη μείωση του κόστους της παραγωγικής διαδικασίας.



  Μια από τις μεγαλύτερες μονάδες σε ένα διυλιστήριο αποτελεί η εγκατάσταση του διαχωρισμού των κλασμάτων της ακατέργαστης πρώτης ύλης (crude oil) για περαιτέρω επεξεργασία. Έστω ότι η υποθετική αυτή μονάδα επεξεργάζεται 175.000 βαρέλια ελαφρού ακατέργαστου αραβικού πετρελαίου την ημέρα. Η εγκατάσταση αυτή αποτελείται από μια μονάδα απομάκρυνσης αλάτων και άλλων ανεπιθύμητων συστατικών του πετρελαίου (μέταλλα, αιωρούμενα στερεά), που διαβρώνουν και δηλητηριάζουν τον υπόλοιπο εξοπλισμό και τους καταλύτες αντίστοιχα, έναν πύργο που επιτρέπει το διαχωρισμό των πτητικών ουσιών σε αποδεκτές (δηλαδή όχι ιδιαίτερα υψηλές) θερμοκρασίες. Τα υλικά τροφοδοσίας είναι το ακατέργαστο πετρέλαιο και το νερό ενώ παράγονται διάφορα ρεύματα που περιέχουν καύσιμο αέριο, βενζίνη, τα κλάσματα ελαφριάς νάφθας και κηροζίνης, το βαρύ απόσταγμα καυσίμου, φυσικό αέριο και στερεό υπόλειμμα.


  Μερικές από τις ποιοτικές τεχνικές, που εφαρμόστηκαν για την προστασία από τη ρύπανση, είναι η αντικατάσταση των χρησιμοποιούμενων φλογίστρων (burners) με άλλα που είναι ικανά να μειώσουν την παραγωγή οξειδίων του αζώτου ενώ επιτρέπουν ταυτόχρονα την ανακυκλοφορία του καύσιμου αερίου για την καλύτερη καύση του και την ελάττωση των αέριων εκπομπών με τη χρήση ειδικών αεροστεγών βαλβίδων, σωληνώσεων, συμπιεστών και αντλιών, καθώς επίσης και το διαχωρισμό των υγρών αποβλήτων με μικρό ρυπαντικό φορτίο, με σκοπό την ευκολότερη επεξεργασία τους και την επαναχρησιμοποίηση των χρήσιμων υλών τους. Στον Πίνακα 3.4 παρουσιάζονται οι συγκριτικοί υπολογισμοί των παραγόμενων αποβλήτων πριν και μετά την εφαρμογή των κατάλληλων μέτρων πρόληψης της ρύπανσης στο (υποθετικό) αυτό διυλιστήριο. Αναμένεται, λοιπόν, μείωση των αέριων εκπομπών NOx κατά 60% και των πτητικών οργανικών ενώσεων κατά 93%. Η ποσότητα ελαίων και λιπών (γράσου) στα υγρά απόβλητα μειώνεται σχεδόν στο μισό και η συγκέντρωση των αιωρούμενων στερεών και θειούχων ενώσεων στα απόβλητα ελαττώνεται κατά 32% και 19%, αντίστοιχα. Τέλος, η ποσότητα των επικίνδυνων στερεών αποβλήτων μειώνεται κατά 90%, καθώς αυτά μετατρέπονται κατά το μεγαλύτερο μέρος τους σε μη-επικίνδυνα.


  



  
            	     Εκπομπές/απόβλητα




    	     Χωρίς τη λήψη μέτρων




    	     Μετά τη λήψη μέτρων







        	     Αέριες εκπομπές, ton/year




    	     




    	     







        	     ΝΟX




    	     420




    	     170







        	     CO




    	     180




    	     170







        	     VOCs




    	     180




    	     12







        	     Αιωρούμενα σωματίδια




    	     23




    	     21







        	     SO2




    	     3.3




    	     3







        	     Απόβλητα




    	     




    	     







        	     Έλαια, γράσο, L/day




    	     870




    	     454







        	     TSS, ton/day




    	     5




    	     3.4







        	     BOD, ton/day




    	     0.5




    	     







        	     COD, ton/day




    	     2




    	     2







        	     Επικίνδυνα απόβλητα, ton/day




    	     6.3




    	     0.5







        	     Μη επικίνδυνα απόβλητα, ton/day




    	     κανένα




    	     3.7








  


  Πίνακας 3.4 Ποσότητες αέριων εκπομπών και αποβλήτων πριν και μετά τη λήψη των κατάλληλων περιβαλλοντικών μέτρων πρόληψης της ρύπανσης.



  



  3.6.4 Παραγωγή οξικού μεθυλεστέρα


  Αυτό, όπως και το επόμενο παράδειγμα, είναι παραδείγματα μείωσης της ρύπανσης στην πηγή δημιουργίας της, όπως περιγράφεται από τη U.S. E.P.A. Η παραγωγή του οξικού μεθυλεστέρα μπορεί να γίνει είτε με την παραδοσιακή μέθοδο είτε με τη μέθοδο της Αποσταξης με Αντίδραση (Reactive Distillation) (Σχήμα 3.5), κατά την οποία γίνεται ταυτόχρονα τόσο η αντίδραση της παραγωγής του εστέρα όσο και ο διαχωρισμός του με απόσταξη. Τα πλεονεκτήματα της συνδυασμένης αυτής παραγωγικής διαδικασίας είναι:



  
    • Βελτιωμένη εκλεκτικότητα:

  


  
    
      o Μειωμένη χρήση πρώτων υλών.

    


    
      o Λιγότερα παρα-προϊόντα.

    

  


  
    • Μειωμένη κατανάλωση ενέργειας.


    • Επίτευξη δύσκολων διαχωρισμών:

  


  
    
      o Εξάλειψη/Ελάττωση χρήσης οργανικών διαλυτών.

    

  


  
    • Αύξηση ολικού ρυθμού ταχύτητας παραγωγής.
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  Σχήμα 3.5 Παραγωγή οξικού μεθυλεστέρα με τη μέθοδο της απόσταξης με αντίδραση.


  



  3.6.5 Ελάττωση επικίνδυνων χημικών ουσιών στη χαρτοβιομηχανία


  Για την εξάλειψη της χρήσης και της έκθεσης σε επικίνδυνες χημικές ουσίες κατά τη διαδικασία της λεύκανσης του χαρτιού μελετήθηκε μια νέα τεχνολογία που χρησιμοποιεί ένα καινούριο χημικό προϊόν, το poly-oxometalate (POM). Με τη νέα αυτή τεχνολογία εξαλείφεται η χρήση επιβλαβών και επικίνδυνων χημικών προϊόντων (π.χ. χλώριο), ενώ παράλληλα επιτυγχάνεται η υψηλή απομάκρυνση της λιγνίνης. Ωστόσο, η νέα τεχνολογία απομάκρυνσης της λιγνίνης έχει υψηλές απαιτήσεις σε ενέργεια και ατμό εξαιτίας της λειτουργίας του αντίστοιχου οξειδωτικού αντιδραστήρα. Συνεπώς, η επόμενη πρόκληση των τεχνικών της χημικής βιομηχανίας θα είναι η ελάττωση της θερμοκρασίας στην οποία λαμβάνει χώρα η διεργασία αυτή και η αντικατάσταση του οξειδωτικού αντιδραστήρα ώστε να ελαττωθούν οι απαιτήσεις σε ατμό. Στον Πίνακα 3.5 παρουσιάζονται μερικά συγκριτικά στοιχεία μεταξύ των δύο μεθόδων παραγωγής.



  



  
            	     




    	     Δεδομένα ρευμάτων παραγωγικής διαδικασίας (m3/MT)




    	     Δεδομένα ενέργειας







        	     




    	     NaOH




    	     O2




    	     H2SO4




    	     ClO2




    	     H2O2




    	     POM




    	     Ηλεκτρ. εν.


    (kW-h/MT)




    	     Ατμός (kg/MT)







        	     POM




    	     




    	     137




    	     




    	     




    	     




    	     0.27




    	     277




    	     2858







        	     DEop




    	     24




    	     5




    	     5




    	     18.3




    	     6




    	     




    	     281




    	     1693







        	     POM = διεργασία με poly-oxometalate (δεν χρησιμοποιεί ClO2 ή NaOH)


    DEop = παραδοσιακή μέθοδος λεύκανσης








  


  Πίνακας 3.5 Λεύκανση χάρτου: συγκριτικά στοιχεία μάζας (πρώτων υλών) και ενέργειας για διαφορετικές τεχνολογίες λεύκανσης.



  



  3.6.6 Περιορισμός της έκθεσης στη βιομηχανική όχληση από το νέφος χημικών ουσιών


  Στο παράδειγμα αυτό παρουσιάζεται ο τρόπος με τον οποίο μπορεί να προστατευθεί η υγεία των εργαζομένων στη χημική βιομηχανία από το νέφος χημικών ουσιών με μια σχετικά απλή καινούργια τεχνική. Το νέφος είναι αιωρούμενα σταγονίδια στην ατμόσφαιρα, που σχηματίζονται από μηχανικές δράσεις ή από τη συμπύκνωση των αερίων. Η έκθεση ιδιαίτερα των εργαζομένων αλλά και των γειτονικών κατοίκων στα σταγονίδια αυτά μπορεί να προκαλέσει σοβαρά προβλήματα υγείας, όπως π.χ. καρκίνο, αναπνευστικά προβλήματα και αλλεργικές αντιδράσεις. Για τον περιορισμό της έκθεσης έχει εξετασθεί η προσθήκη κατάλληλων πολυμερών στα χρησιμοποιούμενα βιομηχανικά ρευστά (υδατικής ή ελαιώδους φάσης). Όσον αφορά τα ελαιώδη, πρέπει να σημειωθεί ότι ήδη εφαρμόζεται αυτή η μέθοδος ενώ για την υδατική μορφή τους η τεχνική αυτή δεν είναι προς το παρόν οικονομικά συμφέρουσα.



  Η προσθήκη για παράδειγμα, 70 mg/L πολυ-ισοβουτυλενίου σε ελαιώδη ρευστά έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση των αιωρούμενων σταγονιδίων πάνω από το 40%. Για τον έλεγχο του σχηματισμού των αιωρούμενων σταγονιδίων και αεροζόλ από τα υδατικά ρευστά, έχει εξεταστεί η χρήση του πολυ-αυθυλενο-οξειδίου (PEO). Τα αποτελέσματα είναι ελπιδοφόρα, ωστόσο απαιτούνται σχετικά μεγάλες ποσότητες του πολυμερούς αυτού (πάνω από 500 ppm), ενώ το πολυμερές αυτό είναι σχετικά ακριβό και απαιτείται η καθημερινή αντικατάστασή του, οπότε η χρήση του είναι ακόμη περιορισμένη.


  



  3.6.7 Ανακύκλωση εκτός της βιομηχανίας


  Ένα κεντρικό θέμα της Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας/Μηχανικής είναι η ανακύκλωση των υλικών. Για παράδειγμα στις Η.Π.Α., μια από τις συνέπειες της μη-πρόβλεψης για ανακύκλωση τα τελευταία χρόνια αποτελεί η απόθεση σε χώρους χημικής ταφής των επικίνδυνων βιομηχανικών αποβλήτων (με κόστος άνω των 400 εκατομμυρίων $), των 150 εκατομμυρίων παλαιάς τεχνολογίας ηλεκτρονικών υπολογιστών, των οποίων τα υλικά δεν μπορούν εύκολα να ανακυκλωθούν. Παρόμοια προβλήματα προκύπτουν από τις ηλεκτρικές οικιακές και άλλες συσκευές. Πρόσφατα και η Ευρωπαϊκή Ένωση έχει εκδόσει σχετική οδηγία (WEEE) για τη διαχείριση αποβλήτων ηλεκτρονικού και ηλεκτρικού εξοπλισμού. Η λύση για την ανακύκλωση μπορεί να δοθεί με τη βοήθεια της Πράσινης Χημικής Τεχνολογίας/Μηχανικής, σχεδιάζοντας «πράσινα» τα καινούρια υλικά (green design) έτσι ώστε:



  
    • Να χρησιμοποιείται ο μικρότερος αριθμός διαφορετικών τύπων υλικών (π.χ. προσπάθεια χρησιμοποίησης πλαστικού του ιδίου τύπου σε μια κατασκευή).


    • Να αποφεύγεται η χρήση τοξικών υλικών που εμποδίζουν τη διεργασία αποσυναρμολόγησης, την επαναχρησιμοποίηση ή/και την αποτέφρωσή τους. Εάν επιβάλλεται να χρησιμοποιηθεί κάποια τοξική ουσία, τότε να σχεδιαστεί με τέτοιο τρόπο το προϊόν ώστε το τοξικό συστατικό να προσδιορίζεται και να διαχωρίζεται σχετικά εύκολα από τα υπόλοιπα.


    • Να γίνεται ειδικός σχεδιασμός κατά την παραγωγή τους, ώστε η αποσυναρμολόγησή τους να διεκπεραιώνεται εύκολα. Ένας κακός σχεδιασμός, όπως π.χ. η επιμετάλλωση πλαστικών, δεν επιτρέπει την εύκολη και αποτελεσματική ανακύκλωσή τους.


    • Να γίνεται χρήση υλικών, τα οποία θα μπορούν να ξαναχρησιμοποιηθούν για την κατασκευή του ίδιου προϊόντος, π.χ. από αλουμίνιο.

  


  Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η ανακύκλωση των οικιακών πλυντηρίων και των κινητών τηλεφώνων. Η αποσυναρμολόγηση των επιμέρους τμημάτων ενός πλυντηρίου αποτελεί ειδική τεχνολογική εφαρμογή και διεξαγεται με ειδικά εργαλεία. Μαγνητικές βαλβίδες, συμπιεστές, μικροηλεκτρονικά εξαρτήματα, θερμαντικό στοιχείο, ηλεκτρική μηχανή, ηλεκτρονικό κύκλωμα, διάφορα πλαστικά μέρη, ο μεταλλικός κάδος και το εξωτερικό περίβλημα μπορούν να αποσυναρμολογηθούν και να επαναχρησιμοποιηθούν.



  Στην ανακύκλωση των κινητών τηλεφώνων πρώτα απομακρύνεται η μπαταρία, η οποία οδηγείται σε μία ειδική εγκατάσταση προς επεξεργασία. Έπειτα, το υπόλοιπο κομμάτι λιώνει. Με βάση τις σύγχρονες μεθόδους μεταλλουργίας, από τη διαδικασία αυτή μπορούν στη συνέχεια να διαχωριστούν και να ανακτηθούν μέχρι και 17 είδη μετάλλων. Σε αυτό το κομμάτι εστιάζει πλέον η έρευνα, με στόχο να ανακτώνται ολοένα περισσότερα μέταλλα. Η συνολική διαδικασία ανακύκλωσης κινητών και ανάκτησης πολύτιμων μετάλλων παραμένει ακόμη στην πράξη «ένα ιδιαίτερα πολύπλοκο θέμα», μέχρις ότου να μπορεί να θεωρηθεί ως μια νέα «φλέβα χρυσού», καλά κρυμμένη στα άδυτα των νοικοκυριών.
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  Κεφάλαιο 4 - Ανάλυση Κύκλου Ζωής


  



  Σύνοψη και προαπαιτούμενη γνώση


  H Εκτίμηση του Κύκλου Ζωής (Life Cycle Assessment, LCA) είναι ένα σημαντικό «εργαλείο» περιβαλλοντικής διαχείρισης, που επιτρέπει την αξιολόγηση της περιβαλλοντικής συμπεριφοράς ενός προϊόντος, μιας διεργασίας ή μιας παραγωγικής δραστηριότητας καθόλη τη διάρκεια της «ζωής» τους (όπως χαρακτηριστικά λέγεται: «από την κούνια έως τον τάφο»). Στο κεφάλαιο αυτό αναδεικνύεται η χρησιμότητα του περιβαλλοντικού εργαλείου LCA στην εκτίμηση της περιβαλλοντικής συμπεριφοράς, π.χ. της διαδικασίας της αφαλάτωσης, της παραγωγής παρθένου ελαιολάδου, γάλακτος, μπύρας, ψωμιού και κέτσαπ.



  



  4.1 Σύγχρονα διαχειριστικά εργαλεία για την επίτευξη της αειφόρου ανάπτυξης


  Σημαντική θέση στην επίτευξη του στόχου της αειφόρου ανάπτυξης διαδραματίζει η Χημεία ή καλύτερα η Πράσινη ή Αειφορική Χημεία (Green or Sustainable Chemistry) (Warner, Cannon & Dye, 2004). Τα διάφορα χημικά προϊόντα μπορούν να παρασκευαστούν με αρκετούς διαφορετικούς τρόπους. Ανάλογα με την επίδραση στο περιβάλλον και στον άνθρωπο, επιλέγεται η καταλληλότερη χημική διεργασία. Η διεργασία αυτή θα πρέπει να είναι κατά το δυνατό απλή, ασφαλής, υψηλής απόδοσης και εκλεκτικότητας, μη-ενεργοβόρα και να κάνει όσο το δυνατό πληρέστερη χρήση των ανανεώσιμων και ανακυκλώσιμων χημικών αντιδραστηρίων και πρώτων υλών. Για να βρεθεί, επομένως, η καταλληλότερη διεργασία θα πρέπει να ληφθούν υπόψη οι αρχές της πράσινης χημείας.



  Στοχεύοντας στη βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης είτε μίας βιομηχανίας είτε ενός οργανισμού, κυβερνητικού ή μη-κυβερνητικού ή μιας επιχείρησης ή ακόμη και ενός μεμονωμένου προϊόντος, αναπτύχθηκαν αρκετά σύγχρονα περιβαλλοντικά εργαλεία διαχείρισης (environmental management tools) με στόχο την επίτευξη της αειφόρου ανάπτυξης (Σχήμα 4.1). Χαρακτηριστικά εργαλεία Περιβαλλοντικής Διαχείρισης αποτελούν (μεταξύ άλλων) ο «Καθαρός Σχεδιασμός» (Clean Design), η «Αξιολόγηση Κύκλου Ζωής» (Life Cycle Assessment), η «Βιομηχανική Οικολογία» (Industrial Ecology) και η «Παρακολούθηση Προϊόντων» (Product Stewardship) κτλ. Ορισμένα από τα κυρίως διαχειριστικά εργαλεία είναι ήδη επαρκώς ανεπτυγμένα και έχουν χρησιμοποιηθεί σε μεγάλη κλίμακα παρουσιάζοντας αξιόλογα θετικά αποτελέσματα (οικονομικά και περιβαλλοντικά) για τις επιχειρήσεις που τα εφάρμοσαν.
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  Σχήμα 4.1 Σύγχρονα διαχειριστικά εργαλεία επίτευξης της αειφόρου ανάπτυξης.


  



  Ανάμεσα στα εργαλεία περιβαλλοντικής διαχείρισης, επισημαίνεται ιδιαίτερα η σημασία της Εκτίμησης (ή Αξιολόγησης) του Κύκλου Ζωής (LCA: Life Cycle Assessment) των προϊόντων, διαδικασιών ή δραστηριοτήτων, η οποία αποτελεί ένα ιδιαίτερα χρήσιμο εργαλείο επίτευξης της βιώσιμης ή αειφόρου ανάπτυξης μέσω της Πράσινης Χημείας. Αυτό οφείλεται, κυρίως, στη διεύρυνση της εστίασης του ενδιαφέροντος από την τοποθεσία (βιομηχανία) της παραγωγής του σε ολόκληρο τον κύκλο ζωής του, διευκολύνοντας τη σύνδεση των επιμέρους οικονομικών και των περιβαλλοντικών διαστάσεων στα πλαίσια μιας επιχείρησης. Ο εκάστοτε παραγωγός των προϊόντων καθίσταται υπεύθυνος για αυτά «από την εισροή των πρώτων υλών παραγωγής έως την τελική κατανάλωση (και διάθεση) του προϊόντος» ή όπως αλλιώς συνηθίζεται να αναφέρεται «από το λίκνο (κούνια) μέχρι τον τάφο» («from cradle to grave») (Σχήμα 4.2). Χαρακτηριστικό παράδειγμα της διαφορετικής αυτής οπτικής αποτελεί ο κύκλος ζωής μιας καφετιέρας (Σχήμα 4.3).
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  Σχήμα 4.2 Απλή σχηματική απεικόνιση του κύκλου ζωής ενός προϊόντος.
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  Σχήμα 4.3 Απλοποιημένη σχηματική απεικόνιση του κύκλου ζωής μιας καφετιέρας.


  



  4.2 Ορισμός της Αξιολόγησης του Κύκλου Ζωής


  Η πρώτη ιστορική αναφορά της έννοιας του κύκλου ζωής θεωρείται ότι έγινε το 1884 από τον Σκοτσέζο οικονομολόγο Patrick Geddes. Το έναυσμα για την εισαγωγή του νέου όρου αποτέλεσε ο προβληματισμός του για την αυξανόμενη χρήση του γαιάνθρακα ως μη-ανανεώσιμη πηγή ενέργειας, με άμεση συνέπεια την ενασχόλησή του με τις πιθανές βελτιώσεις της επίδοσης του κύκλου ζωής της σχετικής αλυσίδας παραγωγής. Ωστόσο, η εισαγωγή του σύγχρονου όρου της «Αξιολόγησης του Κύκλου Ζωής» (LCA) τοποθετείται στη δεκαετία του 1960, όπου οι σχετικές μελέτες της LCA ασχολήθηκαν με θέματα σχετικά με την ενεργειακή αποδοτικότητα, την κατανάλωση των πρώτων υλών και, σε μικρότερο βαθμό, με την παραγωγή και τη διάθεση των αποβλήτων. Το 1969 η εταιρεία Coke Cola χρηματοδότησε μια μελέτη για τη σύγκριση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων που σχετιζόταν με τις διαφορετικές συσκευασίες των προϊόντων της. Το 1972, ο Ian Βousted υπολόγισε τη συνολική ενέργεια που απαιτείται για την παραγωγή περιεκτών (συσκευασιών) από διάφορα υλικά, π.χ. γυαλί, αλουμίνιο, πλαστικό. Στις αρχές του ’90 εκδηλώνεται πραγματικό ενδιαφέρον από ένα μεγάλο αριθμό βιομηχανιών, με επακόλουθο στην σύνοδο κορυφής του ΟΗΕ για το Περιβάλλον του 1992 να διατυπωθούν πολλές απόψεις σχετικά με το ότι η εκτίμηση του κύκλου ζωής είναι μια ιδιαίτερα υποσχόμενη μεθοδολογία για ένα μεγάλο αριθμό περιβαλλοντικών ζητημάτων.



  Ο κύριος στόχος της LCA είναι η ελάττωση της χρήσης των πρώτων υλών, καθώς και των εκπομπών ρύπων προς το περιβάλλον με την παράλληλη βελτίωση της «κοινωνικής επίδοσης» του προϊόντος σε όλα τα στάδια της ζωής του. Με τον τρόπο αυτό, οι επιχειρήσεις θα παράγουν «καθαρότερα» προϊόντα, χρησιμοποιώντας «καθαρότερες» τεχνολογίες, με αποτέλεσμα τελικά, να υιοθετούν και να εκπληρώνουν σε σημαντικό βαθμό τις αρχές της αειφόρου ανάπτυξης.


  Το θεωρητικό πλαίσιο της LCA στηρίζεται στην αρχή της προφύλαξης από τη ρύπανση, σύμφωνα με την οποία οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις θα πρέπει να ελαττώνονται ήδη από την πηγή της παραγωγής τους. Αυτή η αρχή εφαρμόστηκε στις παραγωγικές επιχειρήσεις μέσω της «καθαρότερης παραγωγής» (cleaner production) και της ορθής περιβαλλοντικής διαχείρισης. Ένας περιεκτικός ορισμός της LCA, που προτάθηκε από τους Lindfors et al. (1995), είναι ο ακόλουθος: Η Αξιολόγηση του Κύκλου Ζωής (LCA: Life Cycle Assessment) αποτελεί μία διαδικασία αποτίμησης των περιβαλλοντικών υποχρεώσεων που σχετίζονται με ένα προϊόν, ένα σύστημα, ή μία δραστηριότητα: (i) αναγνωρίζοντας, και (ii) περιγράφοντας ποσοτικά τα χρησιμοποιούμενα προϊόντα, την καταναλισκόμενη ενέργεια και την εκπομπή ρύπων προς το περιβάλλον, και (iii) εκτιμώντας τις επιδράσεις των προηγούμενων στο περιβάλλον. Η εκτίμηση περιλαμβάνει ολόκληρο τον κύκλο ζωής του προϊόντος ή της δραστηριότητας περιλαμβάνοντας, π.χ. την εξόρυξη και την κατεργασία των πρώτων υλών, την κατασκευή, τη διανομή, τη χρήση, τη συντήρηση, την ανακύκλωση και την τελική διάθεση, καθώς και τις επιμέρους μεταφορές σε όλα τα προαναφερθέντα στάδια. Η εκτίμηση των επιδράσεων του κύκλου ζωής ενός συστήματος προϋποθέτει τη μελέτη του οικοσυστήματος, της ανθρώπινης υγείας και τη μελλοντική εξάντληση των πηγών ((πόρων, resources) εξαιτίας της χρήσης τους. Ωστόσο, η εκτίμηση του κύκλου ζωής δεν αναφέρεται στις ενδεχόμενες οικονομικές και κοινωνικές επιδράσεις των προϊόντων ή των παραγωγικών κτλ. δραστηριοτήτων, που εξετάζονται με μεθοδολογία αυτή.


  Συμπληρωματικά, το πρότυπο ISO/FDIS υποστηρίζει τον παρακάτω ελαφρώς διαφορετικό ορισμό: Η αξιολόγηση του κύκλου ζωής αποτελεί μία τεχνική για την εκτίμηση των περιβαλλοντικών θεμάτων και των πιθανών επιπτώσεων που σχετίζονται με ένα προϊόν:


  
    • Καταγράφοντας τις εισροές και εκροές του συστήματος παραγωγής του.


    • Εκτιμώντας τις πιθανές περιβαλλοντικές επιπτώσεις που σχετίζονται με αυτές τις εισροές και εκροές.


    • Ερμηνεύοντας τα αποτελέσματα των δύο προηγούμενων φάσεων σχετικά με τους στόχους της μελέτης.

  


  Η αξιολόγηση του κύκλου ζωής μελετά τα περιβαλλοντικά θέματα και των πιθανών επιπτώσεων σε ολόκληρη τη ζωή ενός προϊόντος (δηλαδή «από το λίκνο/παραγωγή μέχρι τον τάφο/διάθεση»), δηλαδή από την απόκτηση των απαραίτητων πρώτων υλών μέχρι την παραγωγή, τη χρήση και τη διάθεση του προϊόντος. Οι κατηγορίες των περιβαλλοντικών επιπτώσεων, που θα πρέπει να ληφθούν κυρίως υπόψη, είναι η χρήση των πηγών/πόρων για την παραγωγή του προϊόντος, η ανθρώπινη υγεία και οι οικολογικές επιπτώσεις.


  Επίσης, σύμφωνα με τον ορισμό που έθεσε η SETAC το LCA είναι ένα εργαλείο που επιτρέπει:


  
    • Την αξιολόγηση των περιβαλλοντικών επιβαρύνσεων που σχετίζονται με ένα προϊόν, διεργασία ή δραστηριότητα με την αναγνώριση και ποσοτικοποίηση της ενέργειας και των πρώτων υλών που χρησιμοποιούνται, καθώς και των αποβλήτων (στερεών, υγρών και αερίων), που απελευθερώνονται στο περιβάλλον.


    • Την αξιολόγηση των επιπτώσεων στο περιβάλλον η χρήση των πρώτων υλών και της ενέργειας σε συνδυασμό με την παραγωγή των αποβλήτων.


    • Την αναγνώριση και αξιολόγηση των δυνατοτήτων για αποτελεσματικές περιβαλλοντικές βελτιώσεις σε σχέση με τα ανωτέρω.


    • Η αξιολόγηση περιλαμβάνει όλο τον κύκλο ζωής του εξεταζόμενου προϊόντος, διεργασίας και δραστηριότητας.

  


  



  4.3 Μεθοδολογία για την Αξιολόγηση Κύκλου Ζωής


  Επί σειρά ετών έχουν καταβληθεί αρκετές προσπάθειες για την προαγωγή ενός κοινώς αποδεκτού μεθοδολογικού πλαισίου της LCA, με αποτέλεσμα την παραγωγή μιας πληθώρας κατευθυντήριων γραμμών με στόχο την ανάπτυξη μιας αντικειμενικότερης προσέγγισης. Η σχετική σειρά προτύπων του ISO (International Standardization Organization), που αποτελούν τη σειρά ISO 14040 (και είναι ειδικότερα τα ISO 14040, 14041, 14042, 24043) αποτελεί μία προσπάθεια προς την κατεύθυνση αυτή, η οποία περιγράφεται αναλυτικότερα στη συνέχεια με την ανάπτυξη του αντίστοιχου μεθοδολογικού πλαισίου, το οποίο ολοκληρώνεται στα ακόλουθα τέσσερα στάδια (Σχήμα 4.4): (α) ορισμός του στόχου και του σκοπού (goal and scope definition), (β) ανάλυση της καταγραφής του συστήματος (inventory analysis), (γ) εκτίμηση των επιπτώσεων (impact assessment), και (δ) ερμηνεία των προηγουμένων (interpretation) (Αzapagic, 2002; Olsen Christensen, Hauschild, et al., 2001).
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  Σχήμα 4.4 Μεθοδολογικό πλαίσιο LCA.


  



  4.3.1 Ορισμός του στόχου και του σκοπού (goal and scope definition)


  Ο ορισμός του στόχου και του σκοπού αποτελεί την πρώτη φάση κατά την εκτίμηση του κύκλου ζωής ενός προϊόντος, διαδικασίας ή δραστηριότητας, το οποίο περιλαμβάνει τα ακόλουθα επιμέρους θέματα:



  
    • Σκοπός: Ο ορισμός του σκοπού θέτει τα όρια της εκτίμησης του κύκλου ζωής και συγκεκριμένα, τα στοιχεία που περιλαμβάνονται σε αυτόν και το είδος των λεπτομερών μεθόδων εκτίμησης που πρόκειται να χρησιμοποιηθούν.


    • Στόχος της μελέτης: πρέπει αναμφίβολα να δηλώνει την επιδιωκόμενη εφαρμογή, συμπεριλαμβανομένων των αιτίων διεξαγωγής της μελέτης και των ενδιαφερόμενων ομάδων. Επίσης, πρέπει να ορίζει τη μελλοντική χρήση των αποτελεσμάτων, καθώς και τους χρήστες αυτών.


    • Λειτουργική μονάδα: θέτει την κλίμακα για τη μετρήσιμη σύγκριση δύο, ή και περισσότερων προϊόντων (Krozer & Vis, 1998). Π.χ. η σύγκριση μεταξύ δύο συσκευασιών για ποτά (ή αναψυκτικά) θα πρέπει να βασίζεται σε αντίστοιχη μονάδα, που μπορεί να είναι η ποσότητα του ποτού που περιέχουν. Επομένως, στην περίπτωση αυτή η λειτουργική μονάδα ορίζεται ως «η ποσότητα της συσκευασίας που απαιτείται για ένα συγκεκριμένο όγκο ποτού».


    • Όρια συστήματος: Τα όρια του συστήματος καθορίζουν τις επιμέρους διεργασίες/λειτουργίες (π.χ. κατασκευή, μεταφορά, διαχείριση αποβλήτων κτλ.), καθώς και τις εισροές και εκροές κατά την εκτίμηση του κύκλου ζωής ενός προϊόντος, μιας διεργασίας ή μιας δραστηριότητας (Tillman, Ekvall, & Baumann, 1994).


    • Ποιότητα δεδομένων: Η ποιότητα των χρησιμοποιούμενων δεδομένων αντικατοπτρίζει γενικότερα την ποιότητα της μελέτης LCA.


    • Διαδικασία κριτικής επισκόπησης: Ο λόγος για τη διεκπεραίωση της διαδικασίας αυτής είναι η επιβεβαίωση της ποιότητας της LCA.

  


  Σημειώνεται ότι ο στόχος και ο σκοπός της μελέτης συνεχώς υφίστανται αναθεώρηση και βελτίωση καθόλη τη διάρκεια διεξαγωγής αλλά και εφαρμογής του LCA, καθώς νέες πληροφορίες γίνονται διαρκώς διαθέσιμες.



  



  4.3.2 Ανάλυση της καταγραφής του συστήματος (inventory analysis)


  Η ανάλυση της καταγραφής των διαθέσιμων δεδομένων αποτελεί τη δεύτερη φάση της δημιουργίας μιας μελέτης LCA ενός προϊόντος, μιας διαδικασίας ή μιας δραστηριότητας, η οποία περιλαμβάνει, κυρίως, τα ακόλουθα θέματα (Rebitzer, Ekvall, Frischknecht, Hunkeler, Norris, Rydberg, et al., 2004):



  
    • Συλλογή δεδομένων: Η ανάλυση της καταγραφής περιλαμβάνει τη συλλογή και επεξεργασία των απαραίτητων δεδομένων για την ποσοτικοποίηση των εισροών και των εκροών ενός συστήματος, Ένα απλό παράδειγμα διαγράμματος ροής ενός προϊόντος με τις αντίστοιχες πιθανές εισροές και εκροές απεικονίζεται στο Σχήμα 4.5, ενώ στο Σχήμα 4.6 απεικονίζονται τα στάδια κύριας ανάλυσης κύκλου ζωής για την παραγωγή των χημικών προϊόντων. Η συλλογή δεδομένων αποτελεί την πλέον επίπονη και χρονοβόρα διαδικασία κατά τη διεξαγωγή της μελέτης LCA. Συνήθως, είναι απαραίτητη μια ηλεκτρονική βάση δεδομένων ή κάποιο κατάλληλο λογιστικό πρόγραμμα για την καταγραφή και τη διαχείριση των δεδομένων αυτών.


    • Επανακαθορισμός των ορίων του συστήματος: η αρχική συλλογή των δεδομένων, συνήθως, ακολουθείται από την επαναθεώρηση των ορίων του συστήματος.


    • Αναφορά δεδομένων: η συστηματική αναφορά των δεδομένων στο εκάστοτε ενδιαφερόμενο κοινό δύναται να αναδείξει τμήματα, όπου η ποιότητα των δεδομένων θα πρέπει να βελτιωθεί ή δεδομένα που θα πρέπει να ληφθούν με παρόμοιες λειτουργίες ή λειτουργικές μονάδες.


    • Συσχετισμός δεδομένων: Τα ποσοτικά δεδομένα εισροής και εκροής πρέπει να οριστούν με βάση την εκάστοτε λειτουργική παραγωγική μονάδα, όπως επίσης και όλες τις διαδικασίες που εφαρμόζονται πριν και μετά από την παραγωγή ενός προϊόντος (upstream and downstream).


    • Κατανομή επιπτώσεων και ανακύκλωση: Μελετώντας την LCA ενός περίπλοκου συστήματος, η εκτίμηση όλων των δυνατών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των επιμέρους συστατικών του, καθώς και των εκροών εντός των ορίων του μελετόμενου συστήματος μπορεί να καθίσταται ουσιαστικά αδύνατη, επομένως, θα πρέπει να επιλεγούν οι σημαντικότερες από αυτές.
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  Σχήμα 4.5 Διάγραμμα ροής ενός προϊόντος.
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  Σχήμα 4.6 Διάγραμμα ροής για την παραγωγή χημικών προϊόντων.


  



  4.3.3 Εκτίμηση των επιπτώσεων (impact assessment)


  Η εκτίμηση των επιπτώσεων αποτελεί την τρίτη φάση της εκτίμησης του κύκλου ζωής, περιλαμβάνοντας τα παρακάτω βασικά θέματα:



  
    • Ορισμός της κατηγορίας: Πρώτο αντικείμενο αυτής της φάσης αποτελεί ο ορισμός των κατηγοριών μεταξύ των ποικίλων παρουσιαζόμενων επιπτώσεων. Οι κυριότερες κατηγορίες κατά τον οργανισμό ISO (International Standart Organisation) είναι:

  


  
    
      o Αβιοτικές πηγές,

    


    
      o Βιοτικές πηγές,

    


    
      o Συμβολή στο φαινόμενο του θερμοκηπίου,

    


    
      o Ελάττωση του στρατοσφαιρικού όζοντος,

    


    
      o Οικοτοξικολογικές επιπτώσεις,

    


    
      o Τοξικολογικές επιπτώσεις στους ανθρώπους,

    


    
      o Σχηματισμός φωτοχημικών οξειδωτικών,

    


    
      o Οξίνιση του περιβάλλοντος (δημιουργία όξινης βροχής),

    


    
      o Ευτροφισμός και

    


    
      o Εργασιακό περιβάλλον.

    

  


  
    • Κατηγοριοποίηση: Στο βήμα αυτό επιδιώκεται η κατηγοριοποίηση των δεδομένων εισροής και εκροής. Η κατηγοριοποίηση αυτή αποτελεί ένα ποιοτικό βήμα, που στηρίζεται στην επιστημονική ανάλυση των σχετικών περιβαλλοντικών διαδικασιών. Ωστόσο, ορισμένα δεδομένα εκροής δύνανται να περιληφθούν σε δύο διαφορετικές κατηγορίες περιβαλλοντικών επιπτώσεων, εφόσον οι αναμενόμενες επιδράσεις θεωρούνται ανεξάρτητες η μία από την άλλη.


    • Χαρακτηρισμός: Ως χαρακτηρισμός ορίζεται η διαμόρφωση των κατηγοριών υπό τη μορφή κατάλληλων δεικτών και, στη συνέχεια, η δημιουργία μίας βάσης δεδομένων για το σύνολο των εισροών και εκροών της κάθε επιμέρους κατηγορίας. Η χρήση των δεικτών έγκειται στο γεγονός, ότι αντικατοπτρίζεται με τον τρόπο αυτό αποδοτικότερα η συνολική θετική ή αρνητική μεταβολή των εισροών και εκροών στην κάθε κατηγορία που εξετάζεται. Ως δείκτης ορίζεται «μία παράμετρος ή τιμή που προέρχεται από την συσχέτιση ορισμένων μεταβλητών, η οποία υποδεικνύει/παρέχει πληροφορίες/περιγράφει την κατάσταση του φαινομένου/ περιβάλλοντος/τομέα με σημαντική επέκταση πέρα από την άμεση συσχέτιση με την παράμετρο αυτή».


    • Εκτίμηση/Αξιολόγηση (weightening): Το βήμα αυτό στοχεύει στη αξιολόγηση, στον προσδιορισμό ή, πιθανώς, στη συνάθροιση των επιμέρους αποτελεσμάτων των διαφορετικών κατηγοριών, που αφορούν την εκτίμηση των επιδράσεων των κύκλων ζωής, με στόχο την έκθεση του αντίστοιχου ποσοστού σημαντικότητας των ποικίλων αυτών αποτελεσμάτων.

  


  



  4.4 Αξιολόγηση πιθανών βελτιώσεων (Improvement assessment)


  Η αξιολόγηση και περαιτέρω ερμηνεία των προηγουμένων αντικειμένων αποτελεί την τέταρτη φάση της εκτίμησης του κύκλου ζωής, περιλαμβάνοντας τα παρακάτω επιμέρους βασικά θέματα:



  
    • Αναγνώριση των περιβαλλοντικά σημαντικών θεμάτων: Το αντικείμενο αυτού του βήματος είναι η δόμηση των πληροφοριών από τη φάση της καταγραφής ή από τη φάση εκτίμησης των επιπτώσεων του κύκλου ζωής για τον καθορισμό των σημαντικότερων περιβαλλοντικών ζητημάτων, σύμφωνα με τον ορισμό του στόχου και του σκοπού.


    • Εκτίμηση επιπτώσεων: Το αντικείμενο αυτού του βήματος είναι η επιβεβαίωση της αξιοπιστίας του αποτελέσματος της μελέτης, που βασίζεται στις προηγούμενες φάσεις της LCA, καθώς και τα σημαντικά περιβαλλοντικά ζητήματα που ταυτοποιήθηκαν από το πρώτο βήμα της ερμηνείας.


    • Συμπεράσματα και προτάσεις.

  


  



  4.5 Πλεονεκτήματα και περιορισμοί χρήσης της μεθοδολογίας LCA


  Τα κυριότερα πλεονεκτήματα, που προκύπτουν από τη χρήση της μεθόδου LCA μπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε δύο κύριες κατηγορίες:



  Α. Πρόκληση αλλαγών με σκοπό τη βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης:



  
    • Καταγραφή σημαντικών ποσοτήτων δεδομένων που κατανέμονται μεταξύ σημαντικά μειωμένων κατηγοριών επιπτώσεων.


    • Δυνατότητα συστηματικής εκτίμησης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων.


    • Αναγνώριση ευκαιριών για τη βελτίωση των διαδικασιών και των προϊόντων.


    • Διεξαγωγή σύγκρισης και καταγραφή της απόδοσης εναλλακτικών διαδικασιών, προϊόντων και τεχνολογιών.

  


  Β. Βελτίωση της επικοινωνίας με τις αντίστοιχες ομάδες ενδιαφερομένων (stakeholders):



  
    • Παροχή ποσοτικής πληροφόρησης στις ενδιαφερόμενες ομάδες,


    • Ανάπτυξη σχέσης εμπιστοσύνης και δημιουργίας ενός παραγωγικότερου πλαισίου επικοινωνίας με την ευρύτερη κοινωνία.

  


  Οι περιορισμοί της LCA οφείλονται, κυρίως, στους ακόλουθους παράγοντες (Huijbregts, Gilijamse, Ragas, & Reijnders, 2003):



  
    • Ανεπαρκής διαθεσιμότητα και αμφισβητήσιμη ποιότητα των απαραίτητων δεδομένων για τη διεξαγωγή της.


    • Αδυναμία αναγνώρισης των τοπικών και χρονικών επιδράσεων.


    • Αδυναμία συνυπολογισμού των μηχανισμών αγοράς και των δευτερογενών αποτελεσμάτων της τεχνολογικής ανάπτυξης,


    • Αναγνώριση όλων των διαδικασιών ως γραμμικών, αναφορικά με τον οικονομικό και περιβαλλοντικό τομέα.


    • Ορισμός μίας σειράς τεχνικών θεωρήσεων και υποκειμενικών επιλογών,


    • Αδυναμία αντικατάστασης ή τροποποίησης της διαδικασίας λήψης αποφάσεων.

  


  



  4.6 Eφαρμογές της LCA


  Το πεδίο εφαρμογής της μεθοδολογίας LCA είναι ιδιαίτερα ευρύ (Anderson, Ohlosson & Olsson, 1998; Azapagic & Clift 1999; Burgess & Brennan, 2001; Friedrich, 2001; Furuholt, 1995; Gagnon, Belanger & Uchiyama, 2002; Golonka & Brennan, 1996, 1997; Kasai, 1999; Kniel, Delmarco & Petrie, 1996; Koroneos et al., 2005; Udo de Haes, 1993). Η μέθοδος LCA έχει εφαρμοστεί με επιτυχία στο χαρτί, στο γυαλί, στο ξύλο, στα μέταλλα, στα απορρυπαντικά, στο ελαιόλαδο, στο ψωμί, στα πολυμερή, στο φυσικό αέριο, στα διάφορα προϊόντα πετρελαίου κ.α. Στο Σχήμα 4.7 απεικονίζεται ο αριθμός χαρακτηριστικών εφαρμογών LCA για διάφορα προϊόντα.
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  Σχήμα 4.7 LCA Case Studies.


  



  Η κατηγοριοποίηση έγκειται στο είδος της εφαρμογής της και, συγκεκριμένα, στη δημόσια ή ιδιωτική εφαρμογή. Οι μελέτες LCA δημόσιου χαρακτήρα χρησιμοποιήθηκαν και συνεχίζονται να χρησιμοποιούνται για την υποστήριξη της ανάπτυξης της περιβαλλοντικής νομοθεσίας και των περιβαλλοντικών κανονισμών, για την ανάπτυξη κριτηρίων για τους περιβαλλοντικούς φόρους, τα πρότυπα και τα προγράμματα οικο-σήμανσης (eco-labeling) ή για την πληροφόρηση των καταναλωτών. Σταδιακά η μέθοδος LCA καθίσταται αποδεκτή από τις δημόσιες αρχές. Μελλοντικά, η εκτίμηση του κύκλου ζωής θα λαμβάνεται ρητά υπόψη σε μελέτες για τη λήψη περιβαλλοντικών αποφάσεων που αφορούν ολόκληρη την κοινωνία.


  Επιπλέον, η μέθοδος LCA δύναται να εφαρμοστεί σε όλες τις επιχειρήσεις, ανεξαρτήτως του ιδιαίτερου αντικειμένου αυτών, καθώς και σε όλα τα επιμέρους τμήματα μιας επιχείρησης. Επομένως, στον ιδιωτικό τομέα οι ποικίλες επιχειρήσεις μπορούν να εφαρμόσουν τα συμπεράσματα των εκάστοτε ερευνών LCA, με σκοπό να υποστηρίξουν την καλύτερη παραγωγή των προϊόντων τους ή την προώθησή τους στην αγορά, καθώς επίσης και για να βελτιώσουν την αξιοπιστία της περιβαλλοντικής τους πολιτικής ή, ακόμη, για να καθοδηγήσουν τους προμηθευτές τους να ενεργήσουν κατά ένα τρόπο περισσότερο φιλικό προς το περιβάλλον. Συνεπώς, η LCA αλληλοσυνδέει όλα τα τμήματα μιας επιχείρησης στην οποία εφαρμόζεται. Η επικοινωνία και η ανταλλαγή απόψεων μεταξύ των διάφορων τμημάτων της επιχείρησης αποτελεί τη βασική και αναντικατάστατη παράμετρο της επιτυχίας του στόχου της αειφόρου ανάπτυξης.


  Μια άλλη διάκριση της LCA αφορά τρία διαφορετικά επίπεδα για διαφορετικές εφαρμογές: το θεμελιώδες (conceptual) ή στοχαστικό (thinking), το απλοποιημένο και το λεπτομερές. Η μεθοδολογία που περιγράφηκε προηγουμένως αναφέρεται στη λεπτομερή LCA ενώ και η πληθώρα των ενεργειών ανάπτυξης και προτυποποίησης της μεθοδολογίας LCA αναφέρονται, επίσης, σε αυτό το επίπεδο. Πρόσφατα, όμως, παρατηρήθηκε μία τάση εφαρμογής της απλοποιημένης μορφής της LCA.


  Η θεμελιώδης (conceptual) LCA αποτελεί τον πρώτο και περισσότερο απλοποιημένο τύπο εφαρμογής της LCA. Στηρίζεται, κυρίως, σε ποσοτικές πληροφορίες ή σε απλό σύστημα βαθμονόμησης και αρμόζει για την επίτευξη της απλής κατανόησης του κύκλου ζωής ενός υπό εξέταση προϊόντος ή παραγωγικού συστήματος. Ωστόσο, εφόσον τα δεδομένα παρουσιάζονται υπό τη μορφή αναφοράς, δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την ενημέρωση του κοινού ή για την προώθηση του προϊόντος στην αγορά. Παρόλο που οι μελέτες του τύπου αυτού δεν δημοσιεύονται, αποτελούν σημαντικά «εσωτερικά» περιβαλλοντικά εργαλεία της επιχείρησης, εφόσον συνδέουν τα περιβαλλοντικά ζητήματα με τις καθημερινές λειτουργίες της ενώ παράλληλα ευαισθητοποιούν τους εργαζόμενους σχετικά με τις πιθανές περιβαλλοντικές επιπτώσεις των αποφάσεων και των δράσεών τους.


  Η απλοποιημένη (simplified) LCA αναφέρεται ως η εφαρμογή της μεθοδολογίας LCA για μία συνοπτική εκτίμηση. Αυτός ο τύπος LCA επικεντρώνεται στα σημαντικότερα περιβαλλοντικά θέματα, σε πιθανές περιβαλλοντικές επιπτώσεις, σε στάδια του κύκλου ζωής, σε φάσεις της LCA ή σε οποιοδήποτε συνδυασμό των ανωτέρω ενώ απαιτείται, επίσης, μία εκτίμηση της αξιοπιστίας των αποτελεσμάτων. Η επιλογή εφαρμογής του απλοποιημένου τύπου LCA έναντι του λεπτομερούς οφείλεται στην επίτευξη χρονικής οικονομίας με τη χρήση λιγότερων δεδομένων και χρημάτων. Συνεπώς, η εφαρμογή της έννοιας της LCA γίνεται αποδοτικότερη και πρακτικότερη με ταυτόχρονη διεύρυνση του πεδίου εφαρμογής της. Επομένως, παρατηρείται έντονη κινητικότητα διεθνών οργανισμών (SETAC και ISO) για την τυποποίηση της απλοποιημένου τύπου LCA αυξάνοντας την αξιοπιστία της διαδικασίας αυτής.


  Η λεπτομερής (detailed) LCA αποτελεί την εφαρμογή της μεθοδολογίας της LCA για μία λεπτομερή, ποσοτική και εμπεριστατωμένη ανάλυση καταγραφής του κύκλου ζωής, καθώς και της εκτίμησης των επιπτώσεων του κύκλου ζωής όλων των σημαντικών σταδίων παραγωγής ενός προϊόντος ή ενός (παραγωγικού) συστήματος και διαδικασίας. Οι παραλήψεις δεν είναι αποδεκτές σε αυτό τον τύπο LCA, όπως στους προηγούμενους. Επομένως, η λεπτομερής LCA αποτελεί την πιο εκτενή, όσο αφορά τη συλλογή δεδομένων αλλά και χρονοβόρα προσέγγιση, που παραδοσιακά θεωρείται ως η μοναδική επιστημονικώς αποδεκτή. Το θεωρητικό μεθοδολογικό πλαίσιο του τύπου αυτού αναπτύχθηκε προηγουμένως, αν και ορισμένες εφαρμογές της LCA δεν απαιτούν τόσο υψηλό επίπεδο ολοκληρωμένων πληροφοριών, καθώς μια επιτυχημένη μελέτη LCA θα πρέπει απλώς να εκπληρώνει το σκοπό της με τον απαιτούμενο και οικονομικά εφικτό επίπεδο διαθέσιμων δεδομένων.


  



  4.7 Γενικά για την αφαλάτωση του θαλασσινού νερού


  Η έλλειψη νερού είναι ένα πολύ σημαντικό πρόβλημα με περιβαλλοντικές κοινωνικές και οικονομικές προεκτάσεις. Περίπου το 20% του παγκόσμιου πληθυσμού (δηλαδή πάνω απο 1.2 δισεκατομμύρια άνθρωποι) αντιμετωπίζει πρόβλημα έλλειψης πόσιμου νερού ενώ το 80% των ασθενειών που αντιμετωπίζει ο άνθρωπος, σχετίζονται άμεσα με τη χρήση ακατάλληλου (χαμηλής ποιότητας) νερού. Εκτιμάται, ότι το σημαντικότερο πρόβλημα που θα κληθεί να αντιμετωπίσει η ανθρωπότητα κατά τον 21ο αιώνα, θα είναι η παροχή επαρκούς ποιότητας και ποσότητας νερού με ανανεώσιμο τρόπο για πληθυσμό άνω των 6 δισεκατομμυρίων ανθρώπων.



  Το θαλασσινό νερό μπορεί να αφαλατωθεί και χρησιμοποιηθεί ως πόσιμο σε μεγάλες ποσότητες και με πολύ υψηλή ποιότητα. Όμως, αυτό απαιτεί σχετικά μεγάλα ποσά ενέργειας, η οποία ως επι το πλείστον πρέρχεται από καύση πηγών άνθρακα (πετρέλαιο, λιγνίτης κτλ.). Αν και η αφαλάτωση είναι μια ώριμη τεχνολογία με εκθετικά αυξανόμενη παγκοσμίως εφαρμογή, οι περιβαλλοντικες επιπτώσεις που έχει δεν έχουν μελετηθεί εκτενώς. Τα τελευταία χρόνια έχουν ενταθεί οι ερευνητικές προσπάθειες εκτίμησης του περιβαλλοντικού αντίκτυπου, που έχει η συγκεκριμένη τεχνολογία, λαμβάνοντας υπόψη τη σημασία λόγω έλλειψης του νερού (λειψυδρία). Ενα απο τα πιο δυναμικά και αξιόπιστα περιβαλλοντικά εργαλεία για το σκοπό αυτό είναι η εφαρμογή (και) στην περίπτωση αυτή της αξιολόγησης του κύκλου ζωής (Raluy, Serra, Uche & Valero, 2004; Raluy, Serra & Uche, 2005).


  



  Τεχνολογίες αφαλάτωσης


  Οι τεχνολογίες της αφαλάτωσης συνίστανται στην ελάττωση της συγκέντρωσης των αλάτων από το θαλασσινό νερό και στη μετατροπή του σε νερό κατάλληλο για χρήση από τον άνθρωπο. Οι συμβατικές τεχνολογίες αφαλάτωσης παράγουν περισσότερο απο το 90% του αφαλατωμένου νερού παγκοσμίως και μπορούν να ταξινομηθούν σε τέσσερις βασικές κατηγορίες:



  
    • Θερμικές διεργασίες.


    • Μηχανικές διεργασίες.


    • Χημικές διεργασίες.


    • Υβριδικές διεργασίες.

  


  



  4.7.1 Θερμικές διεργασίες


  Νερό ελεύθερο απο άλατα μπορεί να διαχωρίστεί από το θαλασσινό νερό με την εξάτμιση μέρους του θαλασσινού νερού και, εν συνεχεία, με τη συμπύκνωση των παραγόμενων ατμών πάνω σε μια ψυχρή επιφάνεια. Η εξάτμιση επιτυγχάνεται με τη θέρμανση του διαλύματος της άλμης στο σημείο βρασμού της. Για τη μεγιστοποίηση της αποτελεσματικότητας της διεργασίας η θερμότητα που απελευθερώνεται χρησιμοποιείται για τη προ-θέρμανση του εισερχόμενου ρεύματος τροφοδοσίας. Σε εμπορική κλίμακα εφαρμόζονται δύο βασικές τεχνικές: (α) η απόσταξη σε πολλαπλές βαθμίδες (Multiple Effect Distillation, MED), και (β) η απόσταξη σε πολλαπλά στάδια με ξαφνική υπερθέρμανση (Multistage Flash Distillation, MSF). Κοινό χαρακτηριστικό και των δύο αυτών τεχνικών είναι ότι το διάλυμα της άλμης θερμαίνεται σε διαδοχικούς θαλάμους με σταδιακή ελάττωση της εφαρμοζόμενης πίεσης, με αποτέλεσμα να ελαττώνεται το αντίστοιχο σημείο βρασμού των διαλυμάτων αυτών.



  



  4.7.2 Μηχανικές διεργασίες


  Οι διεργασίες αυτές διαχωρίζουν τα άλατα απο το νερό. Στην κατηγορία αυτή ανήκουν αρκετές τεχνικές, όπως είναι η ψυχρή απόσταξη, η ηλεκτροδιαπίδυση και η σημαντικότερη ίσως όλων, η διεργασία αντίστροφης όσμωσης (Reverse Osmosis, RO). Συγκεκριμένα, στη διεργασία αντίστροφης όσμωσης μια ημιπερατή μεβράνη επιτρέπει τη διέλευση του καθαρού νερού σε αντίθεση με τα μεγαλύτερα μόρια των αλάτων. Οι μεμβράνες αντίστροφης όσμωσης, στην περίπτωση αυτή, είναι τύπου κοίλων ινών. Η επιλογή του τύπου της μεμβράνης εξαρτάται, κυρίως, από τα χαρακτηριστικά του προς επεξεργασία νερού και από το κόστος. Το μειονέκτημα της τεχνολογίας είναι η απαίτηση εφαρμογής αρκετά υψηλών πιέσεων, της τάξης των 55 - 82,7 bars για το θαλασσινό νερό, ώστε να ξεπεραστεί η υψηλή οσμωτική του πίεση και, συνεπώς, υπάρχει απαίτηση για υψηλή κατανάλωση ενέργειας.



  



  4.7.3 Χημικές διεργασίες


  Η ιοντοανταλλαγή, με τη χρήση κατάλληλων ιοντοανταλλακτικών ρητινών, χρησιμοποιείται αρκετά συχνά για την αφαλάτωση κυρίως του υφάλμυρου νερού, δηλαδή αυτού που περιέχει ενδιάμεσες συγκεντρώσεις αλάτων μεταξύ του καθαρού και του θαλασσινού νερού. Εξαιτίας, όμως, του σχετικά υψηλού κόστους των χρησιμοποιουμένων ρητινών και της διαδικασίας για την αναγέννησή τους, η τεχνολογία αυτή είναι ανταγωνιστική με τις υπόλοιπες μόνο στην περίπτωση της κατεργασίας σχετικά αραιών διαλυμάτων αλάτων (όπως είναι τα υφάλμυρα νερά).



  



  4.7.4 Υβριδικές διεργασίες


  Η συνεχής έρευνα στο τομέα της αφαλάτωσης οδήγησε στην ανάπτυξη νέων υβριδικών συστημάτων. Π.χ. στο Τέξας των ΗΠΑ υπάρχει μία μονάδα MSF που λειτουργεί με ηλιακή ενέργεια. Παρομοίως, στον Καναδά λειτουργεί μία μονάδα RO με ηλιακή ενέργεια. Γενικά, ο στόχος είναι η ενέργεια, που απαιτείται για τα συστήματα αφαλάτωσης, να προέρχεται από τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας.



  



  4.8 Εφαρμογές LCA για τη διεργασία της αφαλάτωσης


  (Raluy, Serra, Uche & Valero, 2004; Raluy, Serra & Uche, 2005; Ζουμπούλης & Μουσσάς, 2007).


  



  4.8.1 Σύντομη περιγραφή των εξεταζόμενων συστημάτων αφαλάτωσης (MSF, MED, RO) (που πρόκειται να συγκριθούν με την εφαρμογή της LCA)


  Το εξεταζόμενο σύστημα του MSF αποτελείται απο έναν εξατμιστή 20 βαθμίδων και παράγει κατά μέσο όρο 45.500 m3/d αφαλατωμένου νερού. Η θερμική ενέργεια, που απαιτείται για την παραγωγή ενός m3 αφαλατωμένου νερού, είναι στην περίπτωση αυτή 333 MJ, η οποία παράγεται από ένα βραστήρα (εξατμιστή), που τροφοδοτείται από φυσικό αέριο ενώ η μηχανική ενέργεια που καταναλώνεται είναι 4 ΚWh/m3. Ομοίως, το MED σύστημα αποτελείται από έναν εναλλάκτη θερμότητας με 14 στάδια και παράγει κατα μέσο όρο 45.500 m3/d αφαλατωμένου νερού. Η θερμική ενέργεια, που απαιτείται για την παραγωγή ενός m3 αφαλατωμένου νερού είναι στην περίπτωση αυτή μικρότερη (263 MJ), η οποία παράγεται από ένα βραστήρα, που τροφοδοτείται, επίσης, από φυσικό αέριο ενώ η μηχανική ενέγεια που καταναλώνεται είναι 2 ΚWh/m3. Το σύστημα της αντίστροφης όσμωσης (RO) έχει συνολική δυναμικότητα 46.000 m3/d ενώ οι μεμβράνες έχουν χρόνο ζωής 5 χρόνια. Η μηχανική ενέγεια που καταναλώνεται είναι στην περίπτωση αυτή 4 ΚWh/m3.



  Η λειτουργική μονάδα, που χρησιμοποιήθηκε για τη μελέτη του LCA, ήταν η παραγωγή 45.500 m3/d αφαλατωμένου νερού σε 8.000 ώρες λειτουργίας το χρόνο. Οι εγκαταστάσεις αφαλάτωσης έχουν κατά μέσο όρο 25 χρόνια λειτουργίας ενώ οι μεμβράνες αντίστροφης όσμωσης αντικαθίστανται, συνήθως, ανά 5 χρόνια (αν και το χρονικό αυτό όριο τείνει να αυξηθεί, καθώς τα υλικά κατασκευής των μεμβρανών εξελίσσονται με ραγδαίο ρυθμό).


  Τα όρια του συστήματος για τη μελέτη του LCA στην περίπτωση αυτή συμπεριλαμβάνουν τα εξής:


  
    • Παραγωγή των υλικών της μονάδας αφαλάτωσης.


    • Μεταφορά των υλικών και εγκατάσταση της μονάδας.


    • Λειτουργία και συντήρηση της μονάδας.


    • Αποσυναρμολόγηση στο τέλος της ζωής της μονάδας.

  


  Οι υποθέσεις και οι περιορισμοί που λήφθηκαν υπόψη για τη πραγματοποίηση της μελέτης LCA είναι οι εξής:



  
    • Η ποιότητα του νερού που παράγεται δεν εξετάσθηκε και θεωρήθηκε ίδια και για τις τρεις μονάδες.


    • Οι επιπτώσεις στη χλωρίδα και την πανίδα των ακτών κατα την απόθεση της άλμης (υπόλλειμμα της διαδικασίας αφαλάτωσης) σε αυτές δεν λήφθηκε υπόψη εξαιτίας της έλλειψης αξιόπιστων δεδομένων.


    • Η απόθεση-διάθεση των χρησιμοποιούμενων χημικών αντιδραστηρίων (π.χ. απορρυπαντικά, για τον καθαρισμό των μεμβρανών ή κροκιδωτικά για την προ-κατεργασία του θαλασσινού νερού πριν από την αφαλάτωση) θεωρήθηκε αμελητέα εξαιτίας των πολύ μικρών συγκριτικά όγκων που χρησιμοποιούνται στις περιπτώσεις αυτές.


    • Ο θόρυβος και οι δυσάρεστες οσμές θεωρήθηκαν, επίσης, αμελητέα εξαιτίας της σχετικά μεγάλης απόστασης των εγκαταστάσεων αυτών από τις παρακείμενες κατοικημένες περιοχές.

  


  



  4.8.2 Μεθοδολογία εφαρμογής της LCA


  Για την πραγματοποίηση της εφαρμογής της LCA χρησιμοποιήθηκε ένα τυπικό, εμπορικά διαθέσιμο υπολογιστικό πακέτο, το Sima Pro 5 που είναι διεθνώς αναγνωρισμένο και αρκετά αξιόπιστο. Για την αξιολόγηση και την ερμηνεία των δεδομένων που συλλέχθηκαν, χρησιμοποιήθηκαν τρεις διαφορετικές μέθοδοι: (α) CML 2 baseline 2000, (β) Ecoindicator 99 (EI99), και (γ) Εcopoints 97. Οι τρεις αυτές μέθοδοι περιέχουν διαφορετικές κατηγορίες περιβαλλοντικών επιπτώσεων, με βάση τις οποίες γίνεται η αξιολόγηση των διαφορετικών τεχνικών αφαλάτωσης. Οι διαφορετικές κατηγορίες παρατίθενται στον επόμενο Πίνακα 4.1.



  Ανάλογα με την απόδοση των εξεταζόμενων συστημάτων αφαλάτωσης στις προηγούμενες κατηγορίες, λαμβάνεται μία βαθμολογία, η οποία αθροίζεται στο τέλος. Όσο μικρότερη είναι η τελική βαθμολογία, τόσο καλύτερη θα είναι η απόδοση του συστήματος σύμφωνα με την εκάστοτε μέθοδο αξιολόγησης. Το μειονέκτημα της χρήσης αυτών των μεθόδων μεμονωμένα είναι ότι η εμφάνιση ενός αριθμού ως κριτήριο της απόδοσης είναι εύχρηστο και άμεσα κατανοήσιμο αλλά είναι, επίσης, σε μεγάλο βαθμό και καθαρά υποκειμενικό. Αυτό συμβαίνει, γιατί οι κατηγορίες των περιβαλλοντικών επιπτώσεων, που περιέχονται σε μία μέθοδο, επιλέχθηκαν με υποκειμενικά κριτήρια και, βεβαίως, δεν δίνουν μια πλήρως αντιπροσωπευτική εικόνα της περιβαλλοντικής συμπεριφοράς του συστήματος (τεχνολογίας προς σύγκριση). Επομένως, η ταυτόχρονη χρήση τριών χωριστών μεθόδων αξιολόγησης αναμένεται ότι θα εξασφαλίζει μια αντικειμενικότερη προσέγγιση.


  



  
            	     CML 2 baseline




    	     Ecopoints 97




    	     EI 99







        	     Αύξηση παγκόσμιιας θερμοκρασίας




    	     NOx




    	     Καρκινογόνος δράση







        	     Επίδραση στην παράκτια χλωρίδα και πανίδα




    	     Sox




    	     Αλλαγή παγκοσμίου κλίματος







        	     Οξίνιση




    	     NMVOC




    	     Οικοτοξικότητα







        	     




    	     CO2




    	     Οξίνιση / ευτροφισμός







        	     




    	     Απόβλητα




    	     Ορυκτά καύσιμα








  


  Πίνακας 4.1. Κυριότερες κατηγορίες περιβαλλοντικών επιπτώσεων, που συμπεριλαμβάνονται στις 3 μεθόδους αξιολόγησης, που εξετάστηκαν στην περίπτωση αυτή.



  



  4.8.3 LCΑ των τεχνικών αφαλάτωσης MSF, MED και RO


  Στην ενότητα αυτή παρατίθενται τα συγκριτικά αποτελέσματα της μελέτης LCA, που πραγματοποιήθηκε για τρεις κύριες τεχνικές αφαλάτωσης του θαλασσινού νερού, που εφαρμόζονται συνήθως (MSF, MED και RO). Στον επόμενο Πίνακα 4.2 καταγράφονται οι σημαντικότεροι αέριοι ρύποι που ελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα κατά το κύκλο ζωής των μονάδων αφαλάτωσης.



  



  
            	     




    	     MSF




    	     MED




    	     RO







        	     kg CO2/m3 αφ. νερού




    	     23.41




    	     18.05




    	     1.78







        	     kg Α.Σ./m3 αφ. νερού




    	     2.04




    	     1.02




    	     2.07







        	     Kg NOx/ m3 αφ. νερού




    	     28.29




    	     21.41




    	     3.87







        	     Kg NMVOC/ m3 αφ. νερού




    	     7.90




    	     5.85




    	     1.10







        	     Kg Sox/ m3 αφ. νερού




    	     27.92




    	     26.49




    	     10.68








  


  Πίνακας 4.2. Σημαντικότεροι αέριοι ρύποι, που εκπέμπονται στην ατμόσφαιρα και προέρχονται απο τις 3 τεχνικές αφαλάτωσης που εξετάστηκαν στην περίπτωση αυτή.



  



  Η τεχνική MSF φαίνεται ότι προκαλεί τη μεγαλύτερη ρύπανση στην ατμόσφαιρα. Επίσης, οι εκπομπές CO2 και NOx για την RO είναι μια τάξη μεγέθους μικρότερη σε σχέση με τις υπόλοιπες τεχνικές αφαλάτωσης. Στον επόμενο Πίνακα 4.3 παρατίθενται τα αποτελέσματα της LCA ως % ποσοστά σε συνάρτηση με τα στάδια του κύκλου ζωής των μονάδων αφαλάτωσης και χρησιμοποιώντας τις τρεις διαφορετικές μεθόδους αξιολόγησης που προαναφέρθηκαν.


  Όπως παρατηρείται από τα αποτελέσματα, το στάδιο της τελικής απόθεσης θεωρείται αμελητέο ως προς το περιβαλλοντικό φορτίο που παράγει ενώ το στάδιο της κατασκευής έχει σημαντικά μικρότερο περιβαλλοντικό φορτίο σε σχέση με το στάδιο της λειτουργίας. Τα αποτελέσματα αυτά επιβεβαιώνουν, επίσης, ότι οι διεργασία της αφαλάτωσης είναι σημαντικά ενεργοβόρα διαδικασία και ποσοτικοποιούν το σημαντικότατο ρόλο που διαδραματίζει η ενέργεια στην περιβαλλοντική επιβάρυνση, που προκαλεί η διεργασία της αφαλάτωσης. Εύκολα γίνεται αντιληπτό, επομένως, ότι η ελάττωση-εξοικονόμηση της χρησιμοποιούμενης ενέργειας αποτελεί πρωταρχικό στόχο στην προσπάθεια μείωσης του συνολικού περιβαλλοντικού φορτίου, που προκαλούν οι μονάδες αφαλάτωσης.


  



  
            	     Διεργασία




    	     Στάδιο κύκλου ζωής




    	     




    	     ΕΙ99




    	     Ecopoints 97




    	     CML 2 baseline







        	     MSF




    	     Κατασκευή




    	     %




    	     0.78




    	     3.69




    	     1.31







        	     




    	     Λειτουργία




    	     %




    	     99.21




    	     96.31




    	     98.69







        	     




    	     Απόθεση




    	     %




    	     0




    	     0




    	     0







        	     Σύνολο




    	     




    	     




    	     615 Mpoints




    	     3490 Gpoints




    	     0.0168







        	     MED




    	     Κατασκευή




    	     %




    	     2.00




    	     11.37




    	     3.01







        	     




    	     Λειτουργία




    	     %




    	     98.00




    	     88.63




    	     96.99







        	     




    	     Απόθεση




    	     %




    	     0




    	     0




    	     0







        	     Σύνολο




    	     




    	     




    	     476 Mpoints




    	     2790 Gpoints




    	     0.0116







        	     RO




    	     Κατασκευή




    	     %




    	     1.53




    	     1.55




    	     0.88







        	     




    	     Μεμβράνες




    	     %




    	     0.91




    	     0.36




    	     0.08







        	     




    	     Λειτουργία




    	     %




    	     97.56




    	     98.09




    	     99.04







        	     




    	     Απόθεση




    	     %




    	     0




    	     0




    	     0







        	     Σύνολο




    	     




    	     




    	     33.9 Mpoints




    	     500 Gpoints




    	     0.0053








  


  Πίνακας 4.3. Το περιβαλλοντικό φορτίο των μονάδων αφαλάτωσης ανά στάδιο κύκλου ζωής, εκφρασμένο ανάλογα την μέθοδο αξιολόγησης που εφαρμόσθηκε.



  



  4.8.4 LCΑ των τεχνικών MSF, MED με χρήση διαφορετικής πηγής ενέργειας


  Οι θερμικές τεχνικές αφαλάτωσης μπορούν να πραγματοποιηθούν και σε χαμηλότερες θερμοκρασίες (των 100 οC). Αυτό δίνει τη δυνατότητα εκμετάλλευσης της θερμότητας που απελευθερώνεται απο άλλες θερμικές διεργασίες και που υπό άλλες συνθήκες θα χανόταν ανεκμετάλλευτη στο περιβάλλον, αυξάνοντας την περιβαλλοντική ρύπανση. Επομένως, είναι δυνατό να εξοικονομηθούν αρκετά μεγάλα ποσά ενέργειας, αφού δεν θα είναι απαραίτητη η κατανάλωση επιπλέον καυσίμων. Στον επόμενο Πίνακα 4.4 καταγράφονται οι εκπομπές αέριων ρύπων, όταν οι μονάδες αφαλάτωσης χρησιμοποιούν άλλου τύπου θερμική ενέργεια, αντί για την καύση ορυκτών καυσίμων.



  



  
            	     




    	     MSF




    	     MSF (θ.ε)




    	     MED




    	     MED (θ.ε)







        	     kg CO2/m3 αφ. νερού




    	     23.41




    	     1.98




    	     18.05




    	     1.11







        	     kg Α.Σ./m3 αφ. νερού




    	     2.04




    	     2.04




    	     1.02




    	     1.02







        	     Kg NOx/ m3 αφ. νερού




    	     28.29




    	     4.27




    	     21.41




    	     2.42







        	     Kg NMVOC/ m3 αφ. νερού




    	     7.90




    	     1.22




    	     5.85




    	     0.59







        	     Kg Sox/ m3 αφ. νερού




    	     27.92




    	     14.79




    	     26.49




    	     16.12








  


  Πίνακας 4.4. Σύγκριση των αέριων ρύπων που προέρχονται απο τις τεχνικές αφαλάτωσης ΜSF και MED με τη χρήση εναλλακτικής θερμικής ενέργειας.



  



  Στο Πίνακα 4.5 καταγράφονται τα αποτελέσματα του LCA ως % ποσοστά σε συνάρτηση με τα στάδια του κύκλου ζωής των μονάδων αφαλάτωσης (MSF και MED που λειτουργούν με θερμική ενέργεια) και χρησιμοποιώντας τις τρεις διαφορετικές μεθόδους αξιολόγησης.


  



  
            	     Διεργασία




    	     Στάδιο κύκλου ζωής




    	     




    	     ΕΙ99




    	     Ecopoints 97




    	     CML 2 baseline







        	     MSF




    	     Κατασκευή




    	     %




    	     11.87 (0.78)




    	     20.43 (3.69)




    	     3.76 (1.31)







        	     




    	     Λειτουργία




    	     %




    	     88.13 (99.21)




    	     19.56 (96.31)




    	     96.24 (98.69)







        	     




    	     Απόθεση




    	     %




    	     0(0)




    	     0(0)




    	     0(0)







        	     Σύνολο




    	     




    	     




    	     39.3 (615) Mpoints




    	     631 (3490) Gpoints




    	     0.0059 (0.0168)







        	     MED




    	     Κατασκευή




    	     %




    	     36.44 (2.00)




    	     57.09 (11.37)




    	     11.49 (3.01)







        	     




    	     Λειτουργία




    	     %




    	     63.56 (98.00)




    	     42.91 (88.63)




    	     88.51 (96.99)







        	     




    	     Απόθεση




    	     %




    	     0(0)




    	     0(0)




    	     0(0)







        	     Σύνολο




    	     




    	     




    	     25.9 (476) Mpoints




    	     556 (2790) Gpoints




    	     0.0030 (0.0116)








  


  Πίνακας 4.5. Το συνολικό περιβαλλοντικό φορτίο των μονάδων αφαλάτωσης ανά στάδιο κύκλου ζωής εκφρασμένο ανάλογα με τη μέθοδο αξιολόγησης που εφαρμόσθηκε.



  



  Συγκρίνοντας τις επιμέρους τιμές του προηγούμενου Πίνακα, παρατηρείται μία σημαντική ελάττωση στην περιβαλλοντική επιβάρυνση κατά τη φάση της λειτουργίας των τεχνολογιών αφαλάτωσης που εξετάστηκαν εξαιτίας του ότι η ενέργεια, που χρησιμοποιείται, προέρχεται από την εκμετάλλευση της θερμικής ενέργειας άλλων διεργασιών. Επομένως, αναπόφευκτα αναμένεται να αυξάνεται το σχετικό περιβαλλοντικό φορτίο, που αντιστοιχεί στη φάση της κατασκευής. Το σημαντικότερο, όμως, συμπέρασμα είναι η δραματική μείωση των συνολικών τιμών και για τις τρεις μεθόδους αξιολόγησης, γεγονός που επιβεβαιώνει ότι η επαναχρησιμοποίηση της θερμικής ενέργειας ελαττώνει τον περιβαλλοντικό αντίκτυπο των τεχνολογιών αφαλάτωσης.


  



  4.8.5 LCΑ των τεχνολογιών αφαλάτωσης σε σχέση με διαφορετικά μοντέλα παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας


  Στις προηγούμενες ενότητες καταγράφηκε το γεγονός ότι οι τεχνολογίες αφαλάτωσης είναι ενεργοβόρες, καθώς και ότι το συντριπτικά μεγαλύτερο ποσοστό του περιβαλλοντικής ρύπανσης που προκαλούν, προέρχεται από το στάδιο της λειτουργίας, εκεί δηλαδή όπου καταναλώνεται η ενέργεια για τη λειτουργία τους. Επομένως, θα παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον η μελέτη του περιβαλλοντικού φορτίου, που αποδίδουν οι μονάδες αφαλάτωσης στην περίπτωση όπου ακολουθούνται διαφορετικά μοντέλα παραγωγής ενέργειας. Στον επόμενο Πίνακα 4.6 δίνονται η % σύσταση των κυριότερων μοντέλων παραγωγής ενέργειας σε διάφορες χώρες, η οποία αναφέρεται, κυρίως, στη συμμετοχή των επιμέρους τεχνολογιών παραγωγής ενέργειας, που συνεισφέρουν στο συνολικό «καλάθι» παραγωγής ενέργειας.



  Στον Πίνακα 4.7 καταγράφονται οι εκπομπές αέριων ρύπων για τις τεχνικές αφαλάτωσης ΜSF, MED (που τροφοδοτούνται από θερμική ενέργεια τρίτων), καθώς και της RO σε σχέση με τα διαφορετικά εφαρμοζόμενα μοντέλα παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας.


  
            	     




    	     Ευρωπαϊκό μοντέλο




    	     Ισπανικό μοντέλο




    	     Γαλλικό μοντέλο




    	     Νορβηγικό μοντέλο




    	     Πορτογαλλικό μοντέλο







        	     Θερμική Ενέργεια (ορυκτά καύσιμα)




    	     46.3




    	     51.3




    	     11.4




    	     0.5




    	     80.8







        	     Υδροηλεκτρική Ενέργεια




    	     16.4




    	     13.3




    	     15.7




    	     99.2




    	     16.6







        	     Πυρηνική Ενέργεια




    	     40.3




    	     35.4




    	     72.09




    	     0.3




    	     2.6








  


  Πίνακας 4.6. Κυριότερα μοντέλα παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας.



  



  
            	     




    	     




    	     kg CO2/m3 αφ. νερού




    	     kg Α.Σ./m3 αφ. νερού




    	     Kg NOx/ m3 αφ. νερού




    	     Kg NMVOC/ m3 αφ. νερού




    	     Kg Sox/ m3 αφ. νερού







        	     Ευρωπαϊκό μοντέλο




    	     MSF




    	     1.98




    	     2.04




    	     4.27




    	     1.22




    	     14.79







        	     MED




    	     1.11




    	     1.02




    	     2.42




    	     0.59




    	     16.11







        	     RO




    	     1.78




    	     2.07




    	     3.7




    	     1.10




    	     10.68







        	     Ισπανικό μοντέλο




    	     MSF




    	     2.37




    	     3.08




    	     5.32




    	     1.11




    	     16.87







        	     MED




    	     1.31




    	     1.54




    	     2.93




    	     0.54




    	     17.14







        	     RO




    	     2.18




    	     3.10




    	     4.88




    	     0.99




    	     12.73







        	     Γαλλικό μοντέλο




    	     MSF




    	     0.71




    	     0.63




    	     1.69




    	     0.41




    	     7.92







        	     MED




    	     0.48




    	     0.31




    	     1.21




    	     0.18




    	     12.68







        	     RO




    	     0.51




    	     0.65




    	     1.28




    	     0.29




    	     3.71







        	     Πορτογαλλικό μοντέλο




    	     MSF




    	     3.27




    	     3.21




    	     7.76




    	     4.09




    	     27.52







        	     MED




    	     1.76




    	     1.61




    	     4.16




    	     2.02




    	     22.70







        	     RO




    	     3.08




    	     3.26




    	     7.32




    	     3.97




    	     23.81







        	     Νορβηγικό μοντέλο




    	     MSF




    	     0.28




    	     0.01




    	     0.64




    	     0.17




    	     5.86







        	     MED




    	     0.27




    	     0.006




    	     0.60




    	     0.07




    	     11.66







        	     RO




    	     0.08




    	     0.03




    	     0.23




    	     0.06




    	     1.73








  


  Πίνακας 4.7. Εκπομπές αέριων ρύπων για τις τεχνικές αφαλάτωσης ΜSF και MED (που τροφοδοτούνται από θερμική ενέργεια τρίτων) καθώς και RO, σε σχέση με τα διαφορετικά εφαρμοζόμενα μοντέλα παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας.



  



  Στον Πίνακα 4.8 καταγράφεται το περιβαλλοντικό φορτίο κάθε τεχνικής αφαλάτωσης για τα διαφορετικά σενάρια παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας. Από τον Πίνακα 4.8 είναι εμφανές ότι το μεγαλύτερο περιβαλλοντικό φορτίο αποδίδεται στη τεχνική MSF. Αντίθετα, διαπιστώνεται ότι για το Γαλλικό και το Νορβηγικό μοντέλο την καλύτερη απόδοση έχει η RO ενώ για τα υπόλοιπα η MED. Γενικά, μπορεί να ισχυριστεί κανείς ότι για τα μοντέλα όπου η ηλεκτρική ενέργεια παράγεται από ανανεώσιμες πηγές και από πυρηνική ενέργεια, η RO έχει μικρό περιβαλλοντικό φορτίο, καθώς η σχετικά μεγάλη κατανάλωση ρεύματος των τεχνολογιών αφαλάτωσης δεν θα έχει σημαντικές επιπτώσεις στο περιβάλλον. Επίσης, η εκτεταμένη χρήση των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας ( Νορβηγικό μοντέλο) βελτιώνει κατά πολύ την περιβαλλοντική απόδοση όλων των τεχνολογιών. Αντίθετα, η εξάρτηση της παραγωγής ενέργειας από τα ορυκτά καύσιμα (Πορτογαλικό και Ισπανικό μοντέλο) έχει το χειρότερο αποτέλεσμα, όσον αφορά την περιβαλλοντική απόδοση των επιμέρους τεχνολογιών. Επίσης, παρατηρείται ότι στο Γαλλικό μοντέλο, όπου η χρήση της πυρηνικής ενέργειας είναι η επικρατούσα μέθοδος παραγωγής της ηλεκτρικής ενέργειας, η περιβαλλοντική απόδοση είναι ιδιαιτέρως καλή. Αυτό, κατά κύριο λόγο, οφείλεται στο ότι η διάθεση και ο χειρισμός των πυρηνικών αποβλήτων δεν αξιολογείται επαρκώς στις μεθόδους αξιολόγησης που εφαρμόσθηκαν. Γενικώς, από τα προηγούμενα μπορούμε να συμπεράνουμε ότι υπάρχει μία πολύ σημαντική δυνατότητα να ελαττωθεί κατά πολύ ο περιβαλλοντικός αντίκτυπος των τεχνολογιών αφαλάτωσης τροποποιώντας και βελτιώνοντας ειδικότερα την παραγωγή και χρήση της ενέργειας σ’ αυτές.


  



  
            	     




    	     




    	     ΕΙ99




    	     Ecopoints 97




    	     CML 2 baseline







        	     Ευρωπαϊκό μοντέλο




    	     MSF




    	     29.3




    	     631




    	     0.00587







        	     MED




    	     25.9




    	     556




    	     0.00391







        	     RO




    	     33.9




    	     500




    	     0.00529







        	     Ισπανικό μοντέλο




    	     MSF




    	     42.9




    	     734




    	     0.00874







        	     MED




    	     27.7




    	     607




    	     0.00444







        	     RO




    	     37.6




    	     605




    	     0.00818







        	     Γαλλικό μοντέλο




    	     MSF




    	     16.5




    	     313




    	     0.00247







        	     MED




    	     14.7




    	     398




    	     0.00134







        	     RO




    	     10.9




    	     178




    	     0.00185







        	     Πορτογαλλικό μοντέλο




    	     MSF




    	     79.4




    	     1130




    	     0.00947







        	     MED




    	     45.6




    	     804




    	     0.00480







        	     RO




    	     74.5




    	     1000




    	     0.00894







        	     Νορβηγικό μοντέλο




    	     MSF




    	     8.53




    	     195




    	     0.00084







        	     MED




    	     10.7




    	     340




    	     0.00053








  


  Πίνακας 4.8. Συνολικό περιβαλλοντικό φορτίο των τεχνικών αφαλάτωσης ΜSF και MED (που τροφοδοτούνται από θερμική ενέργεια τρίτων) καθώς και της RO σε σχέση με τα διαφορετικά εφαρμοζόμενα μοντέλα παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και με την εφαρμογή των τριών μεθόδων αξιολόγησης.



  



  4.9 Εφαρμογή LCA στην παραγωγή παρθένου ελαιόλαδου


  Το παρθένο ελαιόλαδο είναι ένα ιδιαίτερα ακριβό και πολύτιμο για την ανθρώπινη υγεία έλαιο και ο κύκλος ζωής του απεικονίζεται σχηματικά στο Σχήμα 4.8. Η συγκριτική μελέτη της παραγωγής του ελαιόλαδου με τον συμβατικό ή με τον «οργανικό» τρόπο, μέσω της εφαρμογής της LCA που πραγματοποιήθηκε στο πανεπιστήμιο στο Μπάρι της Ιταλίας, είχε σαν σκοπό να εκτιμηθούν οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις και το κόστος παραγωγής του και να διαπιστωθεί, εάν οι δύο κατευθύνσεις-μέθοδοι παραγωγής του συγκλίνουν. Ο συμβατικός τρόπος έχει μικρότερος κόστος και λιγότερες περιβαλλοντικές επιπτώσεις σε σχέση με τον «οργανικό» και η εφαρμογή LCA έδειξε ότι θα πρέπει να προτιμάται.



  



  [image: image077]


  Σχήμα 4.8 Κύκλος ζωής ελαιόλαδου.


  



  4.10 Εφαρμογή LCA στην παραγωγή του γάλακτος


  Η συγκεκριμένη εφαρμογή LCA αφορά στη σύγκριση δύο διαφορετικών πρακτικών παραγωγής γάλακτος και συγκεκριμένα, τη βιολογική («οργανική») και την παραδοσιακή παραγωγή. Τα δεδομένα που χρησιμοποιήθηκαν κατά την ανάλυση, αφορούσαν δύο μεγάλες Σουηδικές μονάδες παραγωγής γάλακτος.



  Με βάση την εφαρμογή της μεθόδου αυτού προσδιορίσθηκε, ότι η χρήση βιοκτόνων (biocides) στις κτηνοτροφικές μονάδες ανά τόνο παραγόμενου γάλακτος ήταν 118 g στη συμβατική πρακτική και 10.8 g στη βιολογική μέθοδο παραγωγής. Στον επόμενο Πίνακα 4.9α δίδονται στοιχεία-πληροφορίες, που αφορούν στο ισοζύγιο θρεπτικών υλικών-συστατικών στη συμβατική κτηνοτροφία ενώ στον Πίνακα 4.9β τα αντίστοιχα στοιχεία για τη βιολογική κτηνοτροφία. Από τα δεδομένα των Πινάκων προκύπτει ότι το πλεόνασμα στη χρήση των θρεπτικών στην πρώτη περίπτωση είναι αρκετά υψηλότερο.


  



  
            	     Εισερχόμενα (kg/εκτάριο)




    	     Ν




    	     Ρ




    	     Κ




    	     Εξερχόμενα (kg/εκτάριο)




    	     Ν




    	     Ρ




    	     Κ







        	     (α) Συμβατική







        	     Τροφή και σπόροι




    	     134




    	     19.8




    	     46




    	     Προϊόντα




    	     47




    	     9.5




    	     14







        	     Λιπάσματα




    	     86




    	     




    	     




    	     Πλεόνασμα θρεπτικών




    	     178




    	     10.3




    	     32







        	     Σύνολο




    	     225




    	     19.8




    	     46




    	     225




    	     19.8




    	     46







        	     (β) Οργανική



    







        	     Τροφή και σπόροι




    	     29




    	     5.2




    	     9




    	     Προϊόντα




    	     20




    	     4.1




    	     6







        	     Λιπάσματα




    	     0




    	     




    	     




    	     Πλεόνασμα θρεπτικών




    	     9




    	     1.1




    	     3







        	     Σύνολο




    	     29




    	     5.2




    	     9




    	     29




    	     5.2




    	     9








  


  Πίνακας 4.9 Ισοζύγιο θρεπτικών για (α) τη συμβατική, και (β) την «οργανική» κτηνοτροφική πρακτική.



  



  Η παραγωγή γάλακτος ανά εκτάριο κτηνοτροφικής έκτασης είναι σχεδόν διπλάσια στη συμβατική πρακτική συγκρινόμενη με την οργανική. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην αυξημένη παραγωγικότητα των ζώων εξαιτίας της χρήσης πρόσθετων στην τροφή τους, καθώς και λιπασμάτων.


  Τα αποτελέσματα σχετικά με τη συνεισφορά στην πλανητική υπερθέρμανση παρουσιάζονται στο Σχήμα 4.9. Παρατηρείται ότι η χρήση καυσίμων και οι συνεπαγόμενες εκπομπές CO2 επηρεάζουν ελάχιστα τις επιδράσεις στην κατηγορία αυτή. Πιο σημαντικές είναι οι εκπομπές N2O, οι οποίες σχετίζονται με τον κύκλο του αζώτου στις κτηνοτροφικές καλλιέργειες (απώλειες/εκπομπές από το έδαφος), καθώς και οι εκπομπές από τη χρήση των συνθετικών λιπασμάτων. Παρόλα αυτά, η σημαντικότερη πηγή επιπτώσεων είναι οι εκπομπές μεθανίου, οι οποίες μάλιστα είναι μεγαλύτερες στην «οργανική» παραγωγή σε σχέση με τη συμβατική, εξαιτίας της χρήσης ζωοτροφών με μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε άχυρο και φυτικές ίνες.
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  Σχήμα 4.9 Πιθανή συνεισφορά στην πλανητική υπερθέρμανση, εκφρασμένη σαν kg ισοδύναμου CO2 ανά τόνο παραγόμενου γάλακτος (χρονικός ορίζοντας 100 ετών).


  



  Αναφορικά με την πιθανή οξίνιση των φυσικών αποδεκτών, υπολογίσθηκε ότι οι απορρίψεις, εκφρασμένες σε ισοδύναμα kg SO2 ανά μονάδα αναφοράς, ήταν 17.98 για τη συμβατική πρακτική και 15.81 SO2 για την «οργανική». Η βασική συνιστώσα για την πιθανότητα οξίνισης ήταν η παρουσία αμμωνίας. Σχεδόν 90% από το συνολικό δυναμικό οξίνισης οφειλόταν σε απώλειες αμμωνίας και για τις δύο πρακτικές που εξετάστηκαν (εξάτμιση αμμωνίας από τη χρησιμοποιούμενη κοπριά), με το δυναμικό οξίνισης να είναι περίπου 10% χαμηλότερο στην «οργανική» κτηνοτροφική πρακτική.


  



  4.11 Εφαρμογή LCA στην παραγωγή μπύρας στην Ελλάδα


  Σκοπός της μελέτης ήταν η εφαρμογή της LCA για την παραγωγή μπύρας και για τον καθορισμό των σταδίων του κύκλου ζωής του προϊόντος αυτού, τα οποία συνδέονται με τις σημαντικότερες περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Ο τύπος της μπύρας ο οποίος επιλέχθηκε ήταν «lager», η οποία παράγεται από Ζυθοποιία στην Β. Ελλάδα (Βιομηχανική Περιοχή Σίνδου, Θεσσαλονίκη). Μεγάλος μέρος στοιχείων από την εγκατάσταση παραγωγής ήταν διαθέσιμα, αφού η μελέτη έλαβε χώρα σε στενή συνεργασία με τον παραγωγό μπύρας. Οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις που εξετάσθηκαν περιλαμβάνουν: το φαινόμενο του θερμοκηπίου, τη μείωση της στιβάδας του όζοντος, την οξίνιση, τον ευτροφισμό, τη δημιουργία αιθαλομίχλης και την οικοτοξικότητα. Ο κύριος στόχος της ανάλυσης ήταν ο καθορισμός των κύριων σημείων, που συνδέονται με την παραγωγή μπύρας, περιλαμβάνοντας τα στάδια του κύκλου ζωής, τα οποία οδηγούν στις πιο σημαντικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις (hot spots) και προτάσεις για τη βελτιστοποίηση του συνολικού συστήματος παραγωγής κτλ. του προϊόντος αυτού, ώστε να περιοριστούν τα αντίστοιχα περιβαλλοντικά προβλήματα.
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  Σχήμα 4.10 Σχηματική παρουσίαση του υπό εξέταση συστήματος (παραγωγή μπύρας).


  



  Το υπό εξέταση προϊόν είναι μία από τις πιο κοινές μάρκες μπύρας στην Ελλάδα, το οποίο διατίθεται σε πράσινα μπουκάλια του μισού λίτρου. Η καλλιέργεια της βύνης δεν περιλαμβάνεται στα όρια του συστήματος. Το Σχήμα 4.10 απεικονίζει το συνολικό υπό εξέταση σύστημα και ο Πίνακας 4.10 τα υποσυστήματα τα οποία περιλαμβάνονται στην παραγωγή μπύρας.


  



  
            	     Υποσύστημα




    	     Διαδικασία







        	     Απόκτηση πρώτων υλών




    	     Μεταφορά των πρώτων υλών στην εγκατάσταση ζύμωσης.







        	     Παραγωγή μπύρας




    	     Επεξεργασία βύνης και ζύμωσης, συμπεριλαμβανομένης της επεξεργασίας των υγρών και στερεών αποβλήτων.







        	     Παραγωγή μπουκαλιών




    	     Απόκτηση πρώτων υλών, παραγωγή γυαλιού, παραγωγή μπουκαλιών.







        	     Συσκευασία




    	     Επεξεργασία μπουκαλιών, εμφιάλωση μπύρας συμπεριλαμβανομένης της επεξεργασίας των υγρών και στερεών αποβλήτων.







        	     Μεταφορά – αποθήκευση - διάθεση




    	     Μεταφορά των μπουκαλιών μπύρας στους καταναλωτές, ανακύκλωση μπουκαλιών.








  


  Πίνακας 4.10 Υποσυστήματα παραγωγής μπύρας.



  



  Ακολούθως, δίδεται η συνοπτική περιγραφή του κύκλου ζωής της μπύρας:


  
    • Απόκτηση πρώτων υλών: η μεταφορά των πρώτων υλών στο εργοστάσιο ζύμωσης αποτελεί το πρώτο στάδιο της διαδικασίας. Οι πρώτες ύλες παράγονται μερικώς στην Ελλάδα και μερικώς σε άλλες χώρες της Δυτικής Ευρώπης. Βαρέα οχήματα (φορτηγά), τα οποία καταναλώνουν πετρέλαιο, χρησιμοποιούνται για τη μεταφορά. Οι συντελεστές αέριας εκπομπής (g ρύπου/km) και η κατανάλωση καυσίμου υπολογίσθηκαν για την περίπτωση αυτή.


    • Παραγωγή μπύρας: τα κύρια συστατικά για την παραγωγή μπύρας είναι το νερό και η βύνη. Για την παραγωγή 1 λίτρου μπύρας, απαιτούνται 5.25 λίτρα νερού. Η παραγωγή μπύρας γίνεται μαζικά με την επεξεργασία 12 τόνων βύνης ανά παρτίδα. Τα βασικά συστατικά εισόδου και εξόδου κατά την παραγωγή της μπύρας φαίνονται στο Σχήμα 4.10.


    • Παραγωγή μπουκαλιών: ανακυκλωμένο γυαλί χρησιμοποιείται μερικώς για την παραγωγή αυτή. Τα βασικά συστατικά της εισόδου για την παραγωγή των μπουκαλιών φαίνονται στον Πίνακα 4.11.


    • Συσκευασία και εμφιάλωση: η εμφιάλωση μιας παρτίδας απαιτεί 140.376 μπουκάλια (ή 0.546 κιλά γυαλιού ανά μπουκάλι), περιλαμβανομένων των σχετικών απωλειών (περίπου 3%, οι οποίες επιστρέφονται στον παραγωγό του γυαλιού-μπουκαλιών). Από τα μπουκάλια αυτά, περίπου 51% προέρχεται από επιστρεφόμενα μπουκάλια και τα υπόλοιπα από πρωτογενή μπουκάλια.


    • Μεταφορά/αποθήκευση/διανομή: Η διανομή των στερεών αποβλήτων και των ανακυκλώσιμων υλικών λήφθηκε, επίσης, υπόψη.

  


  



  
            	     Πρώτες ύλες




    	     Κιλά/1000 κιλά παραγόμενου γυαλιού




    	     Τύπος ενέργειας




    	     Ενέργεια/1000 κιλά γυαλιού (MJ)







        	     Ανακυκλωμένο γυαλί




    	     1050




    	     Ηλεκτρισμός




    	     2500







        	     Ασβεστοπολτός




    	     5.36




    	     Πετρέλαιο




    	     150







        	     Νερό




    	     0.06




    	     Φυσικό αέριο




    	     990







        	     Ορυκτό αλάτι




    	     6.71




    	     Θερμό λάδι




    	     7780







        	     Χρώμιο




    	     0.67




    	     Λιγνίτης


    Προπάνιο




    	     50


    100








  


  Πίνακας 4.11 Είσοδος πρώτων υλών και ενέργειας για την παραγωγή 1000 κιλών «παρθένου» γυαλιού, συμπεριλαμβανομένης της ενέργειας για τη μορφοποίηση του μπουκαλιού.



  



  Στη μελέτη αυτή ως μονάδα αναφοράς ορίστηκε το ένα μπουκάλι μπύρας (βάρος μπουκαλιού και μπύρας 1.066 κιλό), το οποίο περιλαμβάνει: 0.52 λίτρα μπύρας (520 γραμμάρια μπύρας) και 0.546 κιλά πράσινου μπουκαλιού.


  Η παραγωγή του μπουκαλιού (Σχήμα 4.11) αποτελεί το μεγαλύτερο καταναλωτή ενέργειας στον κύκλο ζωής της μπύρας (85%). Στην παραγωγή του μπουκαλιού η ενέργεια προέρχεται κυρίως από πετρέλαιο (71%), ακολουθούμενη από ηλεκτρισμό (21.4%) και από φυσικό αέριο (5.3%). Το πετρέλαιο αποτελεί την κύρια πηγή ενέργειας στο όλο σύστημα παραγωγής μπύρας (67.3%), ακολουθούμενο από ηλεκτρισμό (20.7%) και μαζούτ (HFO 6.4%).
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  Σχήμα 4.11 Είσοδος και έξοδος στο υποσύστημα συσκευασίας για μία «παρτίδα» παραγωγής μπύρας.


  



  Η «ένταση κατανάλωσης άνθρακα» ορίζεται ως τα κιλά ισοδύναμου CO2, τα οποία παράγονται από τη διεργασία ή από τον κύκλο παραγωγής ενός προϊόντος ανά μονάδα ενέργειας που καταναλώνεται. Η ένταση άνθρακα αποτελεί δείκτη περιβαλλοντικής και ενεργειακής απόδοσης της διεργασίας. Υψηλή ένταση άνθρακα σημαίνει χαμηλή απόδοση ενέργειας ή χρήση καυσίμου χαμηλού βαθμού ή και τα δύο. Η παραγωγή μπύρας και η απόκτηση των πρώτων υλών έχουν μεγαλύτερη ένταση άνθρακα από την παραγωγή του μπουκαλιού, τη συσκευασία και τη μεταφορά/αποθήκευση/διανομή. Η ένταση του άνθρακα κατά την απόκτηση των πρώτων υλών και τη μεταφορά/αποθήκευση/διανομή εξαρτάται από τα χιλιόμετρα μεταφοράς (Σχήμα 4.12). Η υψηλή τιμή του συγκεκριμένου υποσυστήματος παραγωγής μπύρας οφείλεται, κυρίως, στη χρήση του μαζούτ.


  Η παραγωγή μπουκαλιών συνεισφέρει κατά το μεγαλύτερο βαθμό στο φαινόμενο του θερμοκηπίου, εξαιτίας της κατανάλωσης πετρελαίου. Η «κανονικοποίηση» μεταξύ των παραμέτρων αυτών αποκαλύπτει ποιες επιπτώσεις είναι μεγαλύτερες και ποιες μικρότερες. Η παραγωγή μπύρας συμβάλλει, επίσης, (σε μικρότερο βαθμό) τόσο στην οικοτοξικότητα όσο και στη δημιουργία αιθαλομίχλης (Σχήμα 4.13).
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  Σχήμα 4.12 «Ένταση άνθρακα» ως kg CO2_eq/kWh ανά υποσύστημα παραγωγής της μπύρας.
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  Σχήμα 4.13 Συνοπτικά αποτελέσματα ανά μονάδα αναφοράς.


  



  4.12 Εφαρμογή της LCA κατά την παραγωγή ψωμιού


  Η ανάπτυξη της μεθοδολογίας ανάλυσης κύκλου ζωής στη συγκεκριμένη περίπτωση εξετάζει 8 εναλλακτικά σενάρια, ανάλογα με τον τρόπο που συνδυάζονται τα επιμέρους στάδια της παραγωγικής διαδικασίας» (Σχήμα 4.14). Ο κύκλος ζωής αρχίζει με την παραγωγή της πρώτης ύλης για την παραγωγή του ψωμιού (συμπεριλαμβάνοντας όλα τα στάδια της συμβατικής και «οργανικής» παραγωγής σιτάλευρου από την καλλιέργεια μέχρι τη συγκομιδή του σιταριού).
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  Σχήμα 4.14 Σχηματική παρουσίαση των εναλλακτικών σεναρίων που εξετάσθηκαν για την παραγωγή του ψωμιού.


  



  Για την παραγωγή του σιτάλευρου εξετάσθηκαν δύο εναλλακτικές περιπτώσεις, δηλαδή η χρήση βιομηχανοποιημένου αλευρόμυλου και η χρήση αλευρόμυλου οικιακού τύπου και υπολογίσθηκαν οι αντίστοιχες απαιτήσεις σε κατανάλωση ενέργειας.


  Εξετάσθηκαν τρεις διαφορετικές περιπτώσεις:


  
    • Εργοστάσιο παραγωγής ψωμιού,


    • Τυπικό αρτοποιείο, και


    • Οικιακός φούρνος που χρησιμοποιεί εξοπλισμό παρασκευής ψωμιού.

  


  Οι φούρνοι στις δύο πρώτες περιπτώσεις (εργοστάσιο παραγωγής ψωμιού και τυπικό αρτοποιείο) λειτουργούν είτε με ηλεκτρική ενέργεια, είτε καύση πετρελαίου ή φυσικού αερίου ενώ ο οικιακός φούρνος χρησιμοποιεί μόνον ηλεκτρική ενέργεια.



  Η μεταφορά γίνεται με χρήση φορτηγών 23 t για απόσταση μέχρι 100 km, τα οποία εκτελούν δρομολόγια πλήρη περιεχομένου και επιστρέφουν άδεια, ως εξής: (1) μεταφορά σιταριού από το σιτοβολώνα στον αλευρόμυλο ή σε έμπορο λιανικής πώλησης σιταριού, (2) μεταφορά σιτάλευρου από το μύλο προς το εργοστάσιο παραγωγής ψωμιού ή στο αρτοποιείο ή σε έμπορο λιανικής πώλησης σιτάλευρου, (3) μεταφορά ψωμιού από το εργοστάσιο παραγωγής του σε έμπορο λιανικής πώλησης ψωμιού. Η μεταφορά του σιταριού, του σιτάλευρου και του ψωμιού από τον τελικό χρήστη εκτιμήθηκε ότι συνεισφέρει στους υπολογισμούς μόνο στην περίπτωση που αυτή πραγματοποιείται με χρήση οχήματος.


  Οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις, που εξετάσθηκαν, συνοψίζονται στον επόμενο Πίνακα 4.12.


  



  
            	     Περιβαλλοντική επίδραση




    	     Δείκτης




    	     Παράμετρος







        	     Ενεργειακές απαιτήσεις




    	     Χρήση μη ανανεώσιμων πηγών ενέργειας




    	     Πετρέλαιο, φυσικό αέριο, γαιάνθρακας, λιγνίτης







        	     Φαινόμενο θερμοκηπίου




    	     Ισοδύναμα CO2




    	     CO2, N2O, CH4







        	     Στιβάδα όζοντος




    	     N2O




    	     N2O







        	     Όξινη βροχή




    	     Ισοδύναμα SO2




    	     SO2, NOx, NH3, HCl







        	     Ευτροφισμός




    	     Ισοδύναμα PO4




    	     NOx, NH3







        	     Καπνομίχλη




    	     Ισοδύναμα αιθενίου




    	     CH4, NMHC







        	     Χρήση γης




    	     Χρήση γης




    	     Χρήση γης








  


  Πίνακας 4.12 Περιβαλλοντικές επιπτώσεις, δείκτες και παράμετροι που εξετάζονται κατά την εφαρμγή της LCA στην παραγωγή του ψωμιού.



  



  Οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις για τα οκτώ εναλλακτικά σενάρια, που εξετάσθηκαν, παρουσιάζονται συγκριτικά στο Σχήμα 4.15 (σαν μονάδα αναφοράς θεωρήθηκε το 1 kg παραγόμενου ψωμιού). Συνοπτικά, αναφέρονται τα εξής:


  
    • Κατανάλωση ενέργειας: Η διεργασία παρασκευής του ψωμιού απαιτεί τη μεγαλύτερη κατανάλωση ενέργειας (περίπου 64% της συνολικά απαιτούμενης ενέργειας για όλο τον κύκλο ζωής). Ο οικιακός φούρνος απαιτεί τριπλάσια ενέργεια σε σχέση με το εργοστάσιο παρασκευής ψωμιού ενώ το αρτοποιείο διπλάσια ενέργεια σε σχέση με το εργοστάσιο.


    • Επίδραση στο φαινόμενο του θερμοκηπίου: Οι εκπομπές αερίων που επηρεάζουν το φαινόμενο του θερμοκηπίου σχετίζονται άμεσα με την κατανάλωση ενέργειας. Επομένως, οι επιδράσεις ακολουθούν στην περίπτωση αυτή την ίδια σειρά, όπως και στις απαιτήσεις ενέργειας (δηλαδή είναι μεγαλύτερες για τον οικιακό φούρνο, μικρότερες για το εργοστάσιο). Επίσης, σημαντικές ποσότητες N2O απελευθερώνονται κατά την καλλιέργεια της πρώτης ύλης.


    • Στιβάδα όζοντος, οξίνιση, ευτροφισμός: Για όλα τα εξεταζόμενα σενάρια, η «οργανική» καλλιέργεια σιταριού συνεισφέρει λιγότερο στα φαινόμενα αυτά (Σχήμα 4.15).


    • Καπνομίχλη, ισοδύναμα παραγωγής υδρογονανθράκων (NMHC): Η ανάλυση δεν δείχνει διαφοροποιήσεις, όσον αφορά την παράμετρο αυτή, ανάμεσα στα οκτώ εξεταζόμενα σενάρια.

  


  Με βάση τα συνολικά αποτελέσματα της ανάλυσης προκύπτει ότι η «οργανική» παραγωγή του σιταριού παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα αναφορικά με τις περιβαλλοντικές επιδράσεις, συγκρινόμενη με τη συμβατική καλλιέργεια. Εξετάζοντας, όμως, τις απαιτήσεις γεωργικής γης, προκύπτει ότι η καλλιεργήσιμη έκταση στη συμβατική παραγωγή αποτελεί μόνο το 65% της αντίστοιχης που απαιτείται στην «οργανική» παραγωγή. Αυτό οφείλεται, κυρίως, στο γεγονός ότι στην πρώτη περίπτωση (συμβατική) χρησιμοποιούνται χημικά λιπάσματα με αποτέλεσμα να υπάρχει αυξημένη παραγωγή (με περισσότερες, όμως, περιβαλλοντικές επιπτώσεις, όπως ήδη αναφέρθηκε).
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  Σχήμα 4.15 Αποτελέσματα LCA για τα οκτώ εναλλακτικά σενάρια σχετικά με τις απαιτήσεις ενέργειας και τις επιδράσεις στο φαινόμενο του θερμοκηπίου, στη στιβάδα όζοντος, στην οξίνιση και στον ευτροφισμό (οι σημαντικότερες περιβαλλοντικές επιδράσεις που εξετάστηκαν).


  



  Οι περιβαλλοντικές επιδράσεις σχετικά με τη μεταφορά υπολογίσθηκαν για διάφορα εναλλακτικά σενάρια. Στο Σχήμα 4.16 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα που προέκυψαν (μονάδα βάσης: η μεταφορά 1 kg ψωμιού προς τον καταναλωτή).
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  Σχήμα 4.16 Απαιτήσεις ενέργειας και επιδράσεις στο φαινόμενο της οξίνισης κατά τη μεταφορά 1 kg ψωμιού.


  



  4.13 Εφαρμογή της LCA κατά την παραγωγή κέτσαπ τομάτας


  Σκοπός της μελέτης αυτής ήταν η εκπόνηση ΑΚΖ (LCA) για την απόκτηση πληροφοριών σχετικά με τις δυνατότητες και τους περιορισμούς αναφορικά με τη χρήση της μεθοδολογίας αυτής στην παραγωγή γενικότερα των τροφίμων. Τα δεδομένα ήταν διαθέσιμα λόγω της στενής συνεργασίας με Σουηδό και Ιταλό παραγωγό κέτσαπ τομάτας. Οι κυριότερες περιβαλλοντικές επιπτώσεις που εξετάσθηκαν ήταν: το φαινόμενο του θερμοκηπίου, η μείωση της στιβάδας του όζοντος, η οξίνιση, ο ευτροφισμός, η δημιουργία φωτο-οξιδωτικών και η οικοτοξικότητα. Το προϊόν, το οποίο εξετάσθηκε, αποτελεί μια από τις πιο γνωστές μάρκες κέτσαπ στη Σουηδία, η οποία διατίθεται σε κόκκινα μπουκάλια του ενός κιλού.



  Ο κύκλος ζωής του κέτσαπ περιλαμβάνει, κυρίως, τα επόμενα στάδια:


  
    • Οι τομάτες μεγαλώνουν και υπόκεινται σε επεξεργασία στις Μεσογειακές χώρες.


    • Η πάστα τομάτας μεταφέρεται στη Σουηδία και υπόκειται σε επεξεργασία (με διάφορα συστατικά και νερό) για να γίνει κέτσαπ τομάτας: συσκευάζεται σε ασηπτικές σακούλες, οι οποίες αποθηκεύονται σε χαλύβδινα βαρέλια, με κάθε σακούλα να περιέχει 200 λίτρα πάστας τομάτας.


    • Το κέτσαπ συσκευάζεται, διατίθεται και καταναλώνεται: τα πλαστικά μπουκάλια που χρησιμοποιούνται είναι από πολυπροπυλένιο (PP). Αποτελούνται από 5 στρώματα: ένα εσωτερικό τοίχωμα PP, ένα πρόσθετο, ένα στρώμα EVOH, ένα επιπλέον πρόσθετο και ένα εξωτερικό τοίχωμα PP.

  


  Το σύστημα αποτελείται από 6 συνολικά υπο-συστήματα. Αναλύθηκαν εναλλακτικά σενάρια για τις συσκευασίες και τη χρήση. Ο Πίνακας 4.13 συνοψίζει τα υποσυστήματα, συμπεριλαμβανομένων των διεργασιών και των σεναρίων που εξετάσθηκαν. Τα σενάρια διαχείρισης των αποβλήτων περιγράφονται στον Πίνακα 4.14.



  



  
            	     Υποσύστημα




    	     Διεργασίες




    	     Σενάρια







        	     Καλιέργεια




    	     Καλιέργεια τομάτας, ζαχαροκάλαμων, παραγωγή των συστατικών εισόδου στην καλλιέργεια




    	     







        	     Κατεργασία τροφίμου




    	     Παραγωγή πάστας τομάτας, ζάχαρης, ξύδι, αλάτι και κέτσαπ




    	     







        	     Συσκευασία




    	     Παραγωγή και μεταφορά για πάστα τομάτας και κέτσαπ




    	     Διαχείριση αποβλήτων: 1) ταφή, 2) ανακύκλωση υλικών και αποτέφρωση με ανάκτηση ενέργειας







        	     Αγορά




    	     Μεταφορά




    	     







        	     Χρήση




    	     Αποθήκευση στο ψυγείο




    	     Χρόνος αποθήκευσης: α) ένας μήνας, β) ένα έτος








  


  Πίνακας 4.13 Η διαδικασία παραγωγής κέτσαπ τομάτας.



  



  
            	     Υποσύστημα




    	     Διεργασίες




    	     Σενάρια







        	     Σενάριο 1




    	     Χαλύβδινα βαρέλια, πλαστικά υλικά και παλέτες προς ταφή




    	     Πλαστικά υλικά: προς ταφή


    Χαρτόνια: 80% ανακύκλωση και 20% προς ταφή.


    Παλέτες: 100 φορές επαναχρησιμοποίηση και μετά προς ταφή.







        	     Σενάριο 2




    	     Χαλύβδινα βαρέλια: 70% ανακύκλωση και 30% προς ταφή. ΡΡ: 80% ανακύκλωση και 20% προς ταφή. LDPE, παλέτες: αποτέφρωση.




    	     LDPE: αποτέφρωση, ΡΡ: 80% ανακύκλωση και 20% προς ταφή, χαρτόνι: 80% ανακύκλωση και 20% προς ταφή, παλέτες: 100 φορές επαναχρησιμοποίηση και μετά προς αποτέφρωση.








  


  Πίνακας 4.14 Συσκευασία και διαχείριση των παραγομένων αποβλήτων.



  



  Η μονάδα αναφοράς ορίσθηκε ως 1000 κιλά καταναλισκόμενα κέτσαπ τομάτας, θεωρώντας 5% απωλειών στη φάση της χρήσης.


  Το υπό εξέταση σύστημα (Σχήμα 4.17) περιελάμβανε: παραγωγή ηλεκτρισμού, καλλιέργεια ζαχαροκάλαμων, παραγωγή ζάχαρης, επεξεργασία υγρών αποβλήτων από την παραγωγή ζάχαρης και κέτσαπ, διανομή του προϊόντος και χρήση του.


  Η θερμική ενέργεια αφορά στην καύση. Όπου χρησιμοποιήθηκαν συντελεστές εκπομπής, οι εκπομπές από την καύση των ορυκτών καυσίμων ελήφθησαν υπόψη. Για την κατανάλωση ηλεκτρισμού από δίκτυο, χρησιμοποιήθηκαν οι μέσες τιμές ανά χώρα αναφορικά με την παραγωγή ηλεκτρισμού, όποτε ήταν γνωστή η γεωγραφική θέση της διεργασίας. Αλλιώς, χρησιμοποιήθηκαν οι μέσες ευρωπαϊκές τιμές.


  Για λόγους σύγκρισης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων μεταξύ των δύο σεναρίων διαχείρισης των αποβλήτων συσκευασίας, έγινε επέκταση του συστήματος. Κατά συνέπεια:


  
    • Αποτέφρωση αποβλήτων: η ανακτώμενη ενέργεια αφαιρείται από τη χρήση ενέργειας. Η ανακτώμενη ενέργεια συνδέεται με τη μειωμένη χρήση πετρελαίου για θέρμανση. Οι εκπομπές από τα σενάρια (συμπεριλαμβανομένης της αποτέφρωσης) προσαρμόσθηκαν ανάλογα, ώστε οι εκπομπές ως αποτέλεσμα της χρήσης καυσίμου για την παραγωγή ενέργειας ίσης με την ανακτώμενη να αφαιρεθούν.


    • Επεξεργασία υγρών αποβλήτων: χρησιμοποιήθηκαν στοιχεία από τη μονάδα επεξεργασίας της απορροής (υγρών αποβλήτων) της μονάδας παραγωγής κέτσαπ. Για την παραγωγή του διαλύματος ζάχαρης, χρησιμοποιήθηκαν γενικά στοιχεία σχετικά με τις αποδόσεις και την ενεργειακή χρήση για μια μονάδα επεξεργασίας των αντιστοίχων υγρών αποβλήτων με μηχανική, βιολογική και χημική επεξεργασία.

  


  Λόγω, όμως, της έλλειψης σχετικών στοιχείων τα ακόλουθα στάδια έμειναν εκτός των υπολογισμών του συστήματος:



  
    • Παραγωγή μηχανημάτων κτιρίων και παραγωγή κιτρικού οξέος.


    • Ομοίως, για τα μπουκάλια κέτσαπ έμειναν εκτός: η παραγωγή προσθέτων, EVOH, κλπ.


    • Οι ασηπτικές σακούλες για την πάστα τομάτας περιέχουν 7% polyethyleneterephthalate (PET) και 0.03% αλουμίνιο: αυτά τα υλικά δεν λήφθηκαν υπόψη λόγω των μικρών ποσοτήτων τους.


    • Φάση χρήσης: διαρροές από τα ψυγεία δεν λήφθηκαν υπόψη.


    • Στάδια καλλιέργειας: αφομοίωση του CO2 από τη σοδειά δεν λήφθηκε υπόψη, ούτε η διαρροή θρεπτικών συστατικών και αερίων εκπομπών, όπως η αμμωνία και τα οξείδια αζώτου από τα χωράφια.

  


  Η χρήση πρωτογενούς ενέργειας και οι πηγές της φαίνονται στο Σχήμα 4.18. Στην επεξεργασία τροφίμων οι απαιτήσεις σε ενέργεια διαχωρίζονται στην παραγωγή πάστας τομάτας, στην παραγωγή άλλων συστατικών και στην παραγωγή κέτσαπ. Για το υπο-σύστημα της συσκευασίας το σενάριο δεν είναι εξίσου σημαντικό, όπως για το υποσύστημα της χρήσης. Όπως προέκυψε, η μεταφορά και η διανομή του προϊόντος έχουν παρόμοιες απαιτήσεις σε ενέργεια. Η συνεισφορά της μεταφοράς στο υπο-σύστημα συσκευασίας δεν είναι γνωστή εξαιτίας της έλλειψης των σχετικών στοιχείων.
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  Σχήμα 4.17 Διάγραμμα ροής του κύκλου ζωής του Σουδικού κέτσαπ.
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  Σχήμα 4.18 Η χρήση πρωτογενούς ενέργειας στην παραγωγή κέτσαπ.


  



  Τα αποτελέσματα σχετικά με το φαινόμενο του θερμοκηπίου φαίνονται στο Σχήμα 4.19. Η επεξεργασία των τροφίμων και η συσκευασία συνεισφέρουν αρκετά στο φαινόμενο του θερμοκηπίου λόγω της σχετικά μεγάλης κατανάλωσης ορυκτών καυσίμων κατά τις διαδικασίες αυτές.


  Αναφορικά με την οξίνιση, το υπο-σύστημα επεξεργασίας τροφίμου θεωρείται hotspot για την περιβαλλοντική αυτή επιβάρυνση. Το διοξείδιο του θείου που παράγεται κατά την παραγωγή της πάστας ευθύνεται για το 70-90% του φαινομένου αυτού, λόγω της χρήσης μαζούτ για καύσιμο. Ο λόγος της εμφανιζόμενης αρνητικής συνεισφοράς του σεναρίου 2 της συσκευασίας οφείλεται στη μείωση των εκπομπών SO2 λόγω της ανακτώμενης ενέργειας από την αποτέφρωση των αποβλήτων και, επομένως, λόγω της μειωμένης χρήσης ορυκτού καυσίμου.
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  Σχήμα 4.19 Οι εκτιμώμενες συνεισφορές στο φαινόμενο του θερμοκηπίου.


  



  Αναφορικά με τον ευτροφισμό, το υπο-σύστημα της καλλιέργειας θεωρείται hot-spot, παρότι δεν περιλαμβάνει τη διαρροή θρεπτικών ουσιών. Το σύστημα καλλιέργειας αποδείχθηκε ότι είναι hot-spot, παρότι δεν ποσοτικοποιήθηκαν, επίσης, οι διαρροές των φυτοφαρμάκων στην περίπτωση αυτή. Ο λόγος έγκειται, κυρίως, στο περιεχόμενο των χρησιμοποιούμενων φωσφορικών λιπασμάτων σε βαρέα μέταλλα.
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  Κεφάλαιο 5 - Αρχές Περιβαλλοντικής Διαχείρισης - Εκτίμηση Περιβαλλοντικών Επιπτώσεων


  



  Σύνοψη 


  Σύστημα Περιβαλλοντικής Διαχείρισης (ΣΠΔ) είναι το σύνολο των μεθόδων και των διαδικασιών (οργανωτική δομή, υπευθυνότητες, πρακτικές, πόροι κλπ.) για την εφαρμογή της περιβαλλοντικής διαχείρισης και τη διατήρηση της πολιτικής που έχει υιοθετήσει μια επιχείρηση. Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται αναλυτικά τα κίνητρα εφαρμογής των επιχειρήσεων να υιοθετήσουν ένα ΣΠΔ, τα οφέλη και τα προβλήματα εφαρμογής. Μεγάλο τμήμα του κεφαλαίου καταλαμβάνουν τα Πρότυπα ΣΠΔ ISO 14001 (που είναι διεθνώς αναγνωρισμένο πρότυπο για την περιβαλλοντική διαχείριση των επιχειρήσεων και παρέχει οδηγίες και απαιτούμενα σημεία ελέγχων, που πρέπει να εφαρμόζονται στις δραστηριότητες εκείνες που έχουν επίδραση στο περιβάλλον) και το EMAS (Ευρωπαϊκό σύστημα οικολογικής διαχείρισης και ελέγχου, που αποσκοπεί στη διαρκή οικολογική πρόοδο των βιομηχανικών δραστηριοτήτων, υποχρεώνοντας τις επιχειρήσεις σε αξιολόγηση και βελτίωση της οικολογικής απόδοσης των εγκαταστάσεών τους, καθώς και στην κατάλληλη ενημέρωση του κοινού), ενώ εκτεταμένη αναφορά γίνεται στην αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης των επιχειρήσεων.



  



  5.1 Σύστημα Περιβαλλοντικής Διαχείρισης


  Στις αρχές του 21ου αιώνα, παρατηρούνται σημαντικές αλλαγές σε οικονομικό, πολιτικό και κοινωνικό επίπεδο ενώ κεντρικός στόχος σε παγκόσμιο επίπεδο, τόσο για κυβερνήσεις όσο και για επιχειρήσεις, γίνεται πλέον η αειφόρος ανάπτυξη. Τα συσσωρευμένα περιβαλλοντικά προβλήματα, που άρχισαν να γίνονται αντιληπτά από τις αρχές της δεκαετίας του 1970, άλλαξαν σταδιακά τις αντιλήψεις τόσο των κοινωνιών όσο και των επιχειρήσεων για τη σχέση τους με το περιβάλλον. Οι επιχειρήσεις αντιμετωπίζοντας το διογκούμενο κύμα της περιβαλλοντικής ευαισθητοποίησης των κυβερνήσεων αλλά και της κοινωνίας γενικότερα άρχισαν να αντιμετωπίζουν τη ρύπανση του περιβάλλοντος ως άμεσο αποτέλεσμα της λειτουργίας τους και να δραστηριοποιούνται στην κατεύθυνση ελέγχου. Η διαχείριση των περιβαλλοντικών θεμάτων επιβλήθηκε, αρχικά, στις επιχειρήσεις από το εξωτερικό τους περιβάλλον και δεν ήταν αποτέλεσμα εσωτερικής επιλογής και αναδιοργάνωσης των παραγωγικών διαδικασιών τους. Μέχρι και τα μέσα της δεκαετίας του 1980, η κυρίαρχη αντίληψη των επιχειρήσεων ήταν ότι η προστασία του περιβάλλοντος δεν ήταν παρά ένα επιπλέον στοιχείο λειτουργικού κόστους στο βαθμό που επιβαλλόταν η αποτελεσματική προστασία του από το νόμο. Κατά τη δεκαετία του 1990, όμως, οι επιχειρήσεις στράφηκαν προς περισσότερο προκαταρκτικές-προληπτικές πρακτικές για την αντιμετώπιση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων των δραστηριοτήτων τους. Σήμερα, είναι πια αποδεκτό ότι η συστηματική διαχείριση των περιβαλλοντικών θεμάτων είναι κρίσιμη για τη βιωσιμότητα και την οικονομική ανάπτυξη των επιχειρήσεων στις διεθνείς αγορές. Οι επιχειρήσεις ενσωματώνουν πλέον τις περιβαλλοντικές στρατηγικές στις εταιρικές στρατηγικές τους, υιοθετούν την «Εταιρική Κοινωνική Ευθύνη» και εφαρμόζουν ποικίλα εργαλεία για να πετύχουν καλύτερη περιβαλλοντική διαχείριση, όπως είναι τα Συστήματα Περιβαλλοντικής Διαχείρισης (ΣΠΔ).


  Ενα ΣΠΔ ορίζεται ως το τμήμα του συνολικού συστήματος διαχείρισης ενός οργανισμού ή μιας επιχείρησης, που περιλαμβάνει την αναγκαία οργανωτική δομή, τις δραστηριότητες, τις διαδικασίες, τους επιμέρους ρόλους και τις ειδικότερες υπευθυνότητες του προσωπικού, τις κατάλληλες πρακτικές, τις διεργασίες και τους πόρους με στόχο την επαρκή αντιμετώπιση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων των προϊόντων, υπηρεσιών ή λειτουργιών του/της (Morrow & Rondinelli, 2002).


  Το ΣΠΔ, επιλαμβάνεται και διαχειρίζεται τόσο τις βραχυπρόθεσμες όσο και τις μακροπρόθεσμες επιπτώσεις από τις διεργασίες, τα προϊόντα και τις λειτουργίες ενός οργανισμού ή μιας επιχείρησης. Ένα ΣΠΔ μπορεί να εφαρμοστεί με αρκετούς διαφορετικούς τρόπους. Εξαρτάται από τον τομέα ή τη δραστηριότητα και από τις ανάγκες της διοίκησης. Παρόλα αυτά, κάποια βασικά στοιχεία θα πρέπει να υπάρχουν, όπως π.χ. καθορισμένη περιβαλλοντική πολιτική, συγκεκριμένο περιβαλλοντικό πρόγραμμα ή σχέδιο δράσης, κατάλληλη υποστηρικτική οργανωτική δομή, γενικότερη ενσωμάτωση στις υπόλοιπες λειτουργίες του οργανισμού-επιχείρησης και, τέλος, ένα αποτελεσματικό σύστημα τεκμηρίωσης ώστε να συλλέγονται, να αναλύονται, να ελέγχονται και να ανακτώνται οι σχετικές πληροφορίες, διορθωτικές και προληπτικές ενέργειες, ανασκοπήσεις του συστήματος διαχείρισης, της διοίκησης κτλ. Τα ΣΠΔ αποτελούν μια διαρκή διαδικασία και συστηματοποίηση των σχετικών δραστηριοτήτων μιας επιχείρησης, που αποσκοπεί στη συνεχή βελτίωση των περιβαλλοντικών και των οικονομικών της επιδόσεων.


  Σκοπός, λοιπόν, ενός συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης είναι να προωθήσει τη συνεχή περιβαλλοντική βελτίωση σε ένα οργανισμό/επιχείρηση, όπως αυτή καθορίζεται αναλυτικότερα στην περιβαλλοντική του πολιτική. Ο οργανισμός/επιχείρηση οφείλει να επιδεικνύει επαρκή συμμόρφωση με την πολιτική του τόσο μέσα από τις εσωτερικές επιθεωρήσεις όσο και από την αξιολόγηση από ένα τρίτο ανεξάρτητο φορέα. Ο κύκλος εφαρμογής ενός συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης παρουσιάζεται στο Σχήμα 5.1 (Θεοφανίδου, 2008).
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  Σχήμα 5.1 Κύκλος εφαρμογής ενός Συστήματος Περιβαλλοντικής Διαχείρισης.


  



  Ένα ΣΠΔ πρέπει να είναι:


  Πλήρες



  
    • Δεν επικεντρώνεται μόνο σε θέματα οργάνωσης, αλλά και σε διεργασίες, προϊόντα και υπηρεσίες,


    • αναφέρεται σε όλα τα τμήματα ενός οργανισμού/επιχείρησης,


    • όλοι οι εργαζόμενοι έχουν περιβαλλοντικές υπευθυνότητες και είναι ενήμεροι γι’ αυτές.

  


  Κατανοητό


  
    • Με τον καθορισμό καλά προσδιορισμένων καθηκόντων και αρμοδιοτήτων για όλους τους εργαζόμενους,


    • Καλά καθορισμένοι περιβαλλοντικοί σκοποί και στόχοι για την εφαρμογή και συντήρησή του,


    • Επαρκής και κατάλληλη εκπαίδευση του προσωπικού για την κατανόηση των περιβαλλοντικών θεμάτων αλλά και του συστήματος γενικότερα,


    • Κατάλληλες διαδικασίες επιθεώρησης και αναθεώρησης με στόχο τη συνεχή βελτίωσή του.

  


  Ανοικτό



  
    • Ενθάρρυνση συνεργασίας και εσωτερικής επικοινωνίας,


    • Κατάλληλη, κυκλική διαδικασία συνεχούς βελτίωσης των λειτουργιών του οργανισμού-επιχείρησης και, συνεπώς, της περιβαλλοντικής επίδοσής του.

  


  Το πρότυπο ISO 14001 δημοσιεύθηκε, αρχικά, το 1996 και περιλαμβάνει τις απαιτήσεις ενός συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης. Τον Νοέμβριο του 2004 δημοσιεύθηκε η αναθεωρημένη μορφή του ISO, το ISO 14001:2004. Το Κοινοτικό Σύστημα Οικολογικής Διαχείρισης και Ελέγχου της Ευρωπαϊκής Ένωσης (EMAS, Environmental Management & Assessment System) είναι ένα διοικητικό εργαλείο για τις επιχειρήσεις και τους άλλους οργανισμούς, που έχει, επίσης, ως σκοπό να βελτιώσει την περιβαλλοντική επίδοσή τους. Από το 2001 και μετά την αναθεώρησή του (Αρ. Κανονισμού Dir. 761/2001, ψήφιση στις 19/3/01 από το Ευρωπαϊκό Συμβούλιο), το EMAS είναι πλέον διαθέσιμο προς εφαρμογή σε όλους τους οργανισμούς-επιχειρήσεις όλων των τομέων και κλάδων συμπεριλαμβανομένων των δημόσιων και ιδιωτικών υπηρεσιών.


  



  5.2 Κίνητρα των επιχειρήσεων για την εφαρμογή ενός ΣΠΔ


  (Μανδαράκα & Γεωργακόπουλος, 2006)


  Οι υπερασπιστές των ΣΠΔ ισχυρίζονται, ότι τα αναμενόμενα οφέλη από την εφαρμογή τους μπορούν να παρακινήσουν τα ανώτατα στελέχη των επιχειρήσεων για την ουσιαστική υιοθέτηση ενός συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης από αυτές. Τα κίνητρα αυτά μπορούν να χωριστούν σε δύο κατηγορίες, εξωτερικά και εσωτερικά:


  1. Εξωτερικά κίνητρα



  
    • Η βελτίωση της εικόνας της επιχείρησης,


    • Οι πιέσεις της τοπικής κοινωνίας,


    • Η είσοδος σε διεθνείς αγορές,


    • Η απόκτηση ανταγωνιστικού πλεονεκτήματος,


    • Η απαίτηση πιστοποίησης από τους πελάτες,


    • Η συμμόρφωση με τη νομοθεσία.

  


  2. Εσωτερικά κίνητρα


  
    • Η μείωση κόστους,


    • Η βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης,


    • Η βελτίωση της εσωτερικής λειτουργίας και οργάνωσης της επιχείρησης,


    • Η καλύτερη διαχείριση των περιβαλλοντικών θεμάτων,


    • Η αύξηση της παραγωγικότητας,


    • Η ανάπτυξη του ανθρώπινου δυναμικού, και


    • Η κρατική υποστήριξη μέσω των επιδοτήσεων.

  


  



  5.3 Όφελος και κόστος των επιχειρήσεων από την εφαρμογή ΣΠΔ


  Από την εφαρμογή ενός ΣΠΔ και την πιστοποίηση μιας επιχείρησης ή ενός οργανισμού με το αντίστοιχο πρότυπο μπορούν να προκύψουν ορισμένα ιδιαίτερα σημαντικά οφέλη (Πίνακας 5.1). Ο συγκεκριμένος προσδιορισμός τους όμως σε μία επιχείρηση είναι πολύ δύσκολο να γίνει, στο βαθμό που συνυπάρχουν με οφέλη που προκύπτουν από τη συνολική επιχειρηματική στρατηγική. Ταυτόχρονα, η εφαρμογή ενός ΣΠΔ συνεπάγεται και ορισμένα κόστη – προβλήματα - δυσκολίες πέρα από τα αναμενόμενα οφέλη, που θα πρέπει να αξιολογηθούν προκαταρκτικά από τις ενδιαφερόμενες επιχειρήσεις και να ληφθούν υπόψη στη συνέχεια (και) από τους φορείς πιστοποίησης (Πίνακας 5.2). Μερικά από αυτά τα προβλήματα-δυσκολίες, που εμποδίζουν την εφαρμογή ενός συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης και έχουν καταγραφεί στη βιβλιογραφία, είναι η σχετική (γραφειοκρατική) πολυπλοκότητα των διαφόρων προτύπων ΣΠΔ (που είναι κυρίως το ISO 14001 και το EMAS), η έλλειψη επαρκών κινήτρων, η μη-κατάλληλη προσέγγιση για την αποτελεσματική εφαρμογή τους, η έλλειψη ικανοποιητικής δέσμευσης από τη διοίκηση, η έλλειψη ουσιαστικής συμμετοχής των εργαζομένων και γενικότερα, οι ασαφείς ευθύνες του προσωπικού.



  



  
            	     Αύξηση περιθωρίου κέρδους




    	     Καλύτερη διαχείριση πρώτων υλών (καλύτερες παραγωγικές διαδικασίες, λιγότερο σκραπ).







        	     Οικονομία στο κόστος μεταφοράς και αποθήκευσης (λιγότερα υλικά).







        	     Μικρότερο κόστος διάθεσης απορριμάτων – αποβλήτων (λιγότερα υλικά).







        	     Μικρότερες δαπάνες ασφάλισης (χαμηλότερο περιβαλλοτνικό ρίσκο).







        	     Αύξηση πωλήσεων




    	     Καλύτερη ποιότητα – καινοτομία (εις βάθος γνώση προϊόντων και διαδικασιών παραγωγής).







        	     Βελτιωμένη εικόνα οργανισμού (image).







        	     Διείσδυση σε νέες αγορές (καινοτόμμα προϊόντα, φιλικά προς το περιβάλλον).







        	     Βελτίωση σχέσεων με πελάτες.







        	     Ελάττωση κεφαλαίου κίνησης




    	     Λιγότερα υλικά σε στοκ (αποφυγή απορριμάτων).







        	     Ελάττωση επενδύσεων παγίων




    	     Ελαττωμένες επενδύσεις σε αντιρρύπανση (λόγω καλύτερης πρόληψης).







        	     Ευχερέστερη και οικονομικότερη απόκτηση αδειών επεκτάσεων εγκαταστάσεων.







        	     Λιγότερες ανάγκες αποθηκευτικών χώρων (καλύτερη διαχείριση υλικών).







        	     Ελάττωση φορολογικού συντελεστη




    	     Αξιοποίηση φορολογικών κινήτρων.







        	     Ελάττωση κόστους χρήματος




    	     Προσέλευση επενδυτών (καλύερο image, μικρότερο ρίσκο).







        	     Καλύεροι όροι δανεισμού (καλύτερο image, μικρότερο ρίσκο).








  


  Πίνακας 5.1 Θετικές επιπτώσεις ενός ΣΠΔ σε μια επιχείρηση.



  



  
            	     Ελάττωση περιθωρίου κέρδους




    	     Επιπλέον κόστος υλοποίησης και λειτουργίας του συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης







        	     Υψηλότερο κόστος παραγωγής, ως αποτέλεσμα χρήσης εξοπλισμού προσαρμογής στις νομοθετικές ρυθμίσεις







        	     Ελάττωση πωλήσεων




    	     Υψηλότερες τιμές για να αντισταθμίσει το κόστος προσαρμογής στις νομοθετικές ρυθμίσεις.







        	     Αύξηση κεφαλαίου κίνησης




    	     Περισσότερο ακριβά υλικά και ενέργεια (παρά τη φιλικότητά τους στο περιβάλλον).







        	     Αύξηση επενδύσεων παγίων




    	     Εγκατάσταση τεχνολογίας αντιρρύπανσης.







        	     Αύξηση φορολογικού συντελεστη




    	     







        	     Αύξηση κόστους χρήματος




    	     Υψηλότερα επιτόκια δανεισμού, ως αποτέλεσμα της διαπίστωσης του περιβαλλοντικού κινδύνου που απεικονίζεται στις εκθέσεις του οργανισμού.








  


  Πίνακας 5.2 Αρνητικές επιπτώσεις ενός ΣΠΔ σε μια επιχείρηση.



  



  5.4 Τα μέρη ενός ΣΔΠ


  Ένα πλήρες σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης απαρτίζεται, συνήθως, από τις εξής επτά ενότητες- υποσυστήματα:



  
    • Ενότητα 1: Η εταιρική στρατηγική και το περιβάλλον,


    • Ενότητα 2: Επιδόσεις και διαχειριστικές πρακτικές. Αρχική επισκόπηση,


    • Ενότητα 3: Σχεδίαση περιβαλλοντικής πολιτικής,


    • Ενότητα 4: Εφαρμογή περιβαλλοντικής πολιτικής,


    • Ενότητα 5: Παρακολούθηση συστήματος,


    • Ενότητα 6: Έλεγχος και αξιολόγηση,


    • Ενότητα 7: Επικοινωνιακή περιβαλλοντική πολιτική.

  


  Η λειτουργική επικοινωνία των επί μέρους ενοτήτων απεικονίζεται στο Σχήμα 5.2.



  



  [image: image090]


  Σχήμα 5.2 Λειτουργική επικοινωνία μεταξύ των επιμέρους ενοτήτων ενός ΣΠΔ.


  



  Ενότητα 1:  Η εταιρική στρατηγική και το περιβάλλον


  Η στρατηγική του οργανισμού σε σχέση με το περιβάλλον θα πρέπει να διασαφηνίζει:



  
    • Τη βασική επιχειρηματολογία και λογική, που διέπει την προσπάθεια εγκατάστασης του ΣΠΔ.


    • Τους γενικούς στόχους του οργανισμού σε σχέση με τα γενικότερα περιβαλλοντικά ζητήματα:

  


  
    
      o Τη δέσμευση απόλυτης συμμόρφωσης με τους ισχύοντες κανονισμούς σχετικά με τις εκπομπές ρύπων, καθώς και τυχόν άλλες περιβαλλοντικές οχλήσεις που προκαλεί ο οργανισμός-επιχείρηση.

    


    
      o Τη δέσμευση δρομολόγησης συγκεκριμένων διαδικασιών για τη συνεχή βελτίωση των σχετικών περιβαλλοντικών επιδόσεων.

    

  


  Η στρατηγική αποτελεί το κορυφαίο κείμενο του ΣΠΔ, δηλαδή τη βάση πάνω στην οποία θα διατυπωθεί η συγκεκριμένη πολιτική, θα σχεδιαστούν τα αντίστοιχα προγράμματα και θα τεθούν οι σχετικοί στόχοι.



  



  Ενότητα 2:  Επιδόσεις και διαχειριστικές πρακτικές. Αρχική επισκόπηση


  Πριν από τη σχεδίαση της πολιτικής είναι απαραίτητο να προηγηθεί μια συνοπτική αλλά πλήρης επισκόπηση της ευρύτερης σχέσης της λειτουργίας του οργανισμού με το περιβάλλον. Η αρχική επισκόπηση αποτελεί μια πρώτη ανάλυση της υπάρχουσας κατάστασης. Με τον τρόπο αυτό η εταιρεία προσεγγίζει τα δυνατά και τα αδύνατα σημεία της τόσο σε σχέση με τις λειτουργίες όσο και σε σχέση με τη διαχείριση. Η πρώτη αυτή καταγραφή σε συνδυασμό με τη βασική στρατηγική κατεύθυνση της εταιρείας αποτελούν τα σημεία κλειδιά με βάση τα οποία θα σχεδιαστεί η κατάλληλη περιβαλλοντική πολιτική.



  



  Ενότητα 3:  Σχεδίαση περιβαλλοντικής πολιτικής


  Η σχεδίαση μιας συνεκτικής περιβαλλοντικής πολιτικής ξεκινάει από την αναγνώριση όλων των πιθανών αλληλεπιδράσεων του οργανισμού-επιχείρησης με το περιβάλλον. Αν και η προηγούμενη φάση έχει προσφέρει τη δυνατότητα να κωδικοποιηθεί με λεπτομέρεια η συγκεκριμένη σχέση, δεν αποκλείεται οι δυνητικές επιπτώσεις να υπερβαίνουν αυτές που ανιχνεύονται στην ανάλυση της παρούσας κατάστασης. Ενδεχομένως, δηλαδή, κάποιες από τις αλληλεπιδράσεις αυτές να πρέπει να προβλεφθούν ως πιθανές στο μέλλον, ακόμη και αν δεν έχουν εκδηλωθεί προς το παρόν. Η δεύτερη προ-εργασία είναι η πλήρης αποδελτίωση των νομικών και άλλων θεσμικών υποχρεώσεων του οργανισμού-επιχείρησης. Ο σεβασμός του ισχύοντος θεσμικού πλαισίου είναι το σημείο αφετηρίας, ο στοιχειώδης και ο πλέον προφανής στόχος κάθε συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης.



  Τέλος, η υπό διαμόρφωση πολιτική εξειδικεύεται με τη μορφή συγκεκριμένων προγραμμάτων διαχείρισης, για το καθένα από τα οποία θα πρέπει να εξειδικεύονται με εξαιρετικά σαφή τρόπο τα εξής:


  
    • Στόχοι, γενικοί (objectives) και ειδικοί (targets),


    • Xρονοδιάγραμμα υλοποίησης των στόχων,


    • Απαραίτητοι ρόλοι (γενικά) για την υλοποίηση των στόχων,


    • Απαιτούμενα μέσα πέραν του ανθρώπινου δυναμικού για την υλοποίηση των στόχων,


    • Ρίσκο κατά την υλοποίηση και εναλλακτικά σχέδια (contingencies).

  


  



  Ενότητα 4:  Εφαρμογή περιβαλλοντικής πολιτικής


  Η εφαρμογή των πολιτικών που υιοθετήθηκαν στο προηγούμενο βήμα αποτελεί το πιο δύσκολο και χρονοβόρο στάδιο του όλου έργου. Η εφαρμογή περιλαμβάνει τα εξής επιμέρους στοιχεία:



  
    •  (απάντηση στο ερώτημα «Ποιοι;») Αντιστοίχιση των ρόλων, που κρίθηκαν απαραίτητοι (σε προηγούμενη φάση) με συγκεκριμένα άτομα, στελέχη της επιχείρησης και καθορισμός του υπεύθυνου παρακολούθησης και συντήρησης του συστήματος. 0 υπεύθυνος αυτός θα πρέπει να έχει την έγκριση της διοίκησης, στην οποία και θα αναφέρεται απευθείας.


    •  (απάντηση στο ερώτημα «Πώς;») Εξακρίβωση ότι το αρμόδιο (που ορίστηκε κατά την προηγούμενη φάση) προσωπικό θα έχει καλή και πρακτική κατανόηση της πολιτικής του οργανισμού-επιχείρησης στα θέματα της περιβαλλοντικής διαχείρισης, καθώς και των επιπτώσεων που αναμένεται να έχει η εφαρμογή της συγκεκριμένης εταιρικής πολιτικής στο περιβάλλον. Στο σημείο αυτό θα πρέπει να εξεταστεί και το ενδεχόμενο κατάρτισης-επιμόρφωσης του προσωπικού στα σχετικά τεχνικά και διαχειριστικά ζητήματα. Επίσης, θα πρέπει να γίνει ο λεπτομερής καθορισμός της ροής της πληροφορίας και των διαδικασιών εργασίας (workflow) του αρμόδιου προσωπικού.


    • (απάντηση στο ερώτημα «Tι;») Λεπτομερής τεκμηρίωση του ΣΠΔ ώστε να είναι δυνατός ο εσωτερικός και εξωτερικός έλεγχός του (audit) και η διαπίστωση της ικανοποιητικής προσαρμογής του ή μη σε ένα από τα εφαρμοζόμενα πρότυπα. Η τεκμηρίωση παίρνει τη μορφή ενός πλήρους φακέλου (handbook), όπου περιγράφονται τα διάφορα τμήματα του συστήματος και υπάρχουν και παραπομπές σε συνοδευτικό υλικό. Όλα τα έγγραφα έχουν σαφείς ημερομηνίες παραγωγής και λήξης/αναθεώρησης.


    • Κοινοποίηση σε προμηθευτές, υπεργολάβους και άλλους συνεργάτες των τυχόν απαιτήσεων που θέτει απέναντί τους ο συγκεκριμένος οργανισμός-επιχείρηση λόγω της εφαρμογής του ΣΠΔ.

  


  



  Ενότητα 5:  Παρακολούθηση του συστήματος


  Ένα ιδιαίτερα σημαντικό ερώτημα είναι η υπόδειξη μιας μεθόδου για την αποτελεσματική παρακολούθηση και αξιολόγηση της προσαρμογής της πραγματικότητας, ως προς τους στόχους που έχουν τεθεί από την πολιτική διαχείρισης του περιβάλλοντος της επιχείρησης. Η μέθοδος αυτή βασίζεται στη συσχέτιση των περιεχομένων τριών πινάκων. Ο πρώτος πίνακας περιέχει ποσοτικές μετρήσεις σχετικές με τις πραγματικές επιπτώσεις της επιχείρησης στο περιβάλλον (environmental effects register). Ο δεύτερος πίνακας περιέχει μεγέθη – στόχους (environmental objectives register) της περιβαλλοντικής πολιτικής που έχει υιοθετηθεί στο προηγούμενο βήμα 3 και ο τρίτος πίνακας περιλαμβάνει τα αντίστοιχα μεγέθη που προβλέπονται από το ισχύον νομοθετικό και θεσμικό πλαίσιο (environmental regulations register).



  Mε τη σύγκριση των μεγεθών των τριών αυτών πινάκων διαπιστώνεται κατά πόσο ο οργανισμός είναι συνεπής στη δέσμευσή του να βρίσκεται μέσα στα όρια που θέτει η σχετική νομοθεσία και κατά πόσο υφίσταται η διάσταση της συνεχούς βελτίωσης στη σχετική (περιβαλλοντικώς φιλική) λειτουργία του οργανισμού.


  



  Ενότητα 6:  Έλεγχος και αξιολόγηση


  Ο έλεγχος του συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης γίνεται τόσο από την ίδια την επιχείρηση (internal audit), όσο και από κατάλληλους πιστοποιημένους εξωτερικούς συνεργάτες. O έλεγχος αποσκοπεί στην επαναθεώρηση, βελτιωση και προσαρμογή οποιουδήποτε επιμέρους συστατικού του συστήματος (π.χ. στρατηγική, πολιτική, στόχοι, διοίκηση, εργαλεία και μέσα παρακολούθησης κτλ.), ώστε να παίρνονται υπόψη:



  
    • Η υποκειμενική διάθεση της διοίκησης του οργανισμού για «σκληρότερους» ή «χαλαρότερους» στρατηγικούς ή τακτικούς στόχους.


    • Αλλαγές στις δραστηριότητες του οργανισμού ή στις επιμέρους λειτουργίες του.


    • Αλλαγές στη χρησιμοποιούμενη τεχνολογία.


    • Αλλαγές στο νομοθετικό πλαίσιο.


    • Ευρήματα αυτού καθ΄ εαυτού του ελέγχου (εσωτερικού ή εξωτερικού) και οι συστάσεις των ελεγκτών.

  


  Ο εξωτερικός έλεγχος (audit) εκτελείται από ειδικούς προς τούτο διαπιστευμένους επιστήμονες (accredited verifiers) και αποσκοπεί στη διαπίστωση της πλήρους και σωστής δομής και λειτουργίας του ΣΠΔ. Προκειμένου ο έλεγχος αυτός να είναι εφικτός, είναι απαραίτητο η τεκμηρίωση του ΣΠΔ να είναι πλήρης. Εκτός, δηλαδή, από τη γενική περιγραφή του συστήματος θα πρέπει να περιέχονται λεπτομερή αναλυτικά μεγέθη και εγγραφές σχετικά με τα εξής:



  
    • Μετρήσεις των παραμέτρων που προβλέπονται από το σύστημα και αξιολόγησή τους, ώστε να προκύπτει με σαφήνεια η νομοθετική συμμόρφωση του συστήματος και η συνεχής βελτίωσή του.


    • Εκπαίδευση προσωπικού, ώστε να προκύπτει η συνεχής στήριξη με τις απαραίτητες ανθρώπινες ικανότητες της λειτουργίας του συστήματος.


    • Πράξεις εσωτερικού ελέγχου, ώστε να προκύπτει ο καθοδηγητικός ρόλος της διοίκησης στη στρατηγική προσαρμογή του συστήματος, όταν αυτό είναι απαραίτητο.


    • Αποτελέσματα εξωτερικών ελέγχων, ώστε να είναι δυνατή η παρακολούθηση της συμμόρφωσης του οργανισμού στα σχόλια των εξωτερικών ελεγκτών.

  


  



  Ενότητα 7:  Επικοινωνιακή περιβαλλοντική πολιτική


  Η απαίτηση για κοινοποίηση στο ευρύτερο κοινό των δραστηριοτήτων του οργανισμού-επιχείρησης σχετικά με τις περιβαλλοντικές του επιδόσεις και τους σχετικούς στόχους που θέτει, αποτελεί θεμελιακό χαρακτηριστικό των ΣΠΔ. Η απαίτηση αυτή είναι πολύ περισσότερο ενισχυμένη στη περίπτωση του ΕΜΑS, όπου υφίσταται η ανάγκη παραγωγής και δημοσίευσης από τον οργανισμό μιας ειδικής «Έκθεσης για το Περιβάλλον» (environmental report). Αυτό αποτελεί και μια σημαντική διαφορά από το ISO 14001, όπου αν και προβλέπεται η ανάγκη της δημοσιοποίησης των σχετικών δραστηριοτήτων και στόχων, δεν υπάρχει ωστόσο η υποχρέωση για την έκδοση της ειδικής περιβαλλοντικής έκθεσης, με τον πολύ σαφή τρόπο που αυτό ορίζεται στο πρότυπο EMAS.



  Ένα ώριμο επικοινωνιακό σύστημα προϋποθέτει:


  
    • Υπόδειξη του υπεύθυνου ατόμου από το προσωπικό της επιχείρησης, που θα παραλαμβάνει τα σχετικά ερωτήματα με το σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης.


    • Ύπαρξη από την εταιρεία μιας σαφούς διαδικασίας επεξεργασίας και διαχείρισης των ερωτημάτων που παραλαμβάνονται από τους εξωτερικούς ελεγκτές.


    • Επεξεργασία και προετοιμασία κατάλληλου υλικού με αποδέκτη το ευρύ κοινό (π.χ. τμήμα δημοσίων σχέσεων) και τους πελάτες (π.χ. τμήμα marketing/ πωλήσεων).


    • Η επιλογή του πρότυπου ΕΜΑS επιτάσσει, επιπλέον των παραπάνω, τη δημοσιοποίηση της Έκθεσης για το Περιβάλλον, που περιλαμβάνει ειδικότερα:


    • Τη στρατηγική του οργανισμού για το περιβάλλον και τις αντίστοιχες πολιτικές, στις οποίες την έχει εξειδικεύσει.


    • Την αναλυτική περιγραφή των υπολοίπων συστατικών του συστήματος (στόχοι, συγκεκριμένα άτομα προσωπικού, μετρήσεις, ελέγχους, επικοινωνιακή πολιτική κτλ.), όπου συμπεριλαμβάνονται και οι τρεις θεμελιώδεις πίνακες (registries), που περιγράφονται στην προηγούμενη ενότητα 5 για την «Παρακολούθηση του Συστήματος».


    • Την αξιολόγηση του συστήματος, όπως αυτή αφορά και «διαβάζεται» από:

  


  
    
      o Την κοινωνία γενικότερα,

    


    
      o Τους μετόχους,

    


    
      o Τους πιστωτές του οργανισμού.

    

  


  Το σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης οφείλει να αποδεικνύει όχι μόνο τη θετική του επίπτωση στο Περιβάλλον αλλά και τη μακροπρόθεσμη βιωσιμότητά του με την εφαρμογή αμιγών οικονομικών κριτηρίων.



  



  5.5 ISO 14000


  (Berthelot, McGraw, Coulmont, & Morrill, 2003; Chin, Chiu & Rao Tummala, 1999; Γεωργακόπουλος, 2005; Fisher, 2003; Poksinska, Dahlgaard & Eklund, 2003)


  



  5.5.1 Γενικά στοιχεία για το ISO 14000


  Ο Διεθνής Οργανισμός Προτυποποίησης (ISO, International Standartization Organization) είναι μία παγκόσμια ομοσπονδία, η οποία αποτελείται από τους αντίστοιχους εθνικούς φορείς τυποποίησης σε περισσότερες από 130 χώρες. Στην Ελλάδα αντιπροσωπεύεται από τον ΕΛΟΤ (Ελληνικός Οργνισμός Τυποποίησης), στη Γερμανία από το DIN, στις ΗΠΑ από το ASTM κλπ. Ο ISO ιδρύθηκε τη δεκαετία του 1970 στη Γενεύη της Ελβετίας με σκοπό να προωθήσει την ανάπτυξη της ασφαλούς προτυποποίησης και παρεμφερών δραστηριοτήτων. Το πιο ευρέως γνωστό από τα πρότυπα της σειράς ISO είναι το ISO 9000 (και τα παράγωγά του), που έχει υιοθετηθεί από πάρα πολλές επιχειρήσεις σε όλο τον κόσμο, προκειμένου οι επιχειρήσεις να δείξουν στους πελάτες και στους υπόλοιπους ενδιαφερόμενους ότι η επιχείρησή τους έχει υποβληθεί σε πλήρη ανάλυση της οργανωτικής δομής της, η οποία (τουλάχιστον σε θεωρητικό επίπεδο) εγγυάται διασφάλιση της ποιότητας. Μια επιχείρηση πιστοποιημένη με πρότυπα ISO δεν έχει απλά υιοθετήσει τα πρότυπα της σειράς του ISO, αλλά έχει λάβει την πιστοποίησή της από έναν ανεξάρτητο και εγκεκριμένο φορέα (π.χ. TUV κλπ.).



  Ύστερα από την επιτυχή εισαγωγή της σειράς προτύπων ISO 9000, κυρίως για τις εταιρείες κατασκευών και για τις εταιρείες παροχής υπηρεσιών, ιδρύθηκε μια ομάδα ειδικών συμβούλων για το περιβάλλον, με σκοπό να αξιολογήσει την ανάγκη για αντίστοιχα πρότυπα περιβαλλοντικής διαχείρισης και να προτείνει τις καλύτερες και πιο λειτουργικές επιλογές για την ανάπτυξη των προτύπων αυτών. Κατά τη διάρκεια της δεκαετίας του 1990 η ομάδα αυτή πρότεινε την ανάπτυξη ενός διεθνούς προτύπου περιβαλλοντικής διαχείρισης, που έγινε γνωστό ως η σειρά προτύπων ISO 14000. Ο γενικός σκοπός αυτών των προτύπων είναι να βοηθήσει τους διάφορους οργανισμούς και τις επιχειρήσεις να αναπτύξουν τα δικά τους συστήματα διαχείρισης, τα οποία, όμως, θα λαμβάνουν υπόψη τους τα θέματα της προστασίας του περιβάλλοντος και θα επιτρέπουν τη μελλοντική αξιολόγησή τους με ασφαλείς περιβαλλοντικές πρακτικές. Γενικότερα, η σειρά ISO 14000 είναι μία σειρά εθελοντικών προτύπων (όπως και τα υπόλοιπα πρότυπα εξάλλου), που αναπτύχθηκαν και συμπληρώθηκαν από τον οργανισμό ISO.


  Η σειρά των προτύπων ISO 140007 αποτελείται από δύο γενικές ομάδες: 


  
    • Κατευθυντήριες οδηγίες,


    • Προδιαγραφές.

  


  Η πρώτη ομάδα περιλαμβάνει τα πρότυπα ISO 14001 και ISO 14004, τα οποία έχουν ως αντικείμενο τον καθορισμό ειδικών οδηγιών και αρχών για την διαχείριση των περιβαλλοντικών θεμάτων από τις επιχειρήσεις μέσα από την εγκατάσταση και λειτουργία των ΣΠΔ. Η δεύτερη ομάδα, στην οποία ανήκουν τα πρότυπα ISO 14010, 14011 και 14012, είναι οδηγίες για την περιβαλλοντική επιθεώρηση (environmental auditing). Τα πρότυπα αυτά είναι σχεδιασμένα για να βοηθήσουν τις επιχειρήσεις να αναπτύξουν και να εφαρμόσουν μια διαδικασία διοικητικών και να εκτιμήσουν την αποτελεσματικότητα των δράσεων τους, των προϊόντων τους και της γενικότερης περιβαλλοντικής τους συμπεριφοράς.



  Όλα τα πρότυπα, εκτός από το ISO 14001, είναι γενικές κατευθυντήριες οδηγίες. Αυτό σημαίνει ότι το περιεχόμενό τους δεν έχει προκαθορισμένες απαιτήσεις, παρά μόνο το ISO 14001 που αποτελεί το κύριο μοντέλο της περιβαλλοντικής διαχείρισης. Τα πρότυπα της σειράς ISO 14000 μπορούν να τεθούν σε επιμέρους κατηγορίες, αναλόγως σε τι επικεντρώνονται. Έτσι, μπορούν να χωριστούν σε δύο γενικές κατηγορίες:


  
    • Τα επιχειρησιακά ή πρότυπα διαδικασιών-Συστήματα Περιβαλλοντικής . Διαχείρισης, Περιβαλλοντικοί έλεγχοι, Εκτιμήσεις Περιβαλλοντικής Απόδοσης. 


    • Τα ειδικά πρότυπα για τα προϊόντα – π.χ. Εκτίμηση Κύκλου Ζωής, ΟικολογικήΣήμανση, Περιβαλλοντολογικές Θεωρήσεις στην Παραγωγή Προϊόντων κτλ.

  


  Η οικογένεια των προτύπων ISO 14000 περιλαμβάνει τα ακόλουθα πρότυπα:



  



  ISO 14001: Συστήματα Περιβαλλοντικής Διαχείρισης – Προδιαγραφές με οδηγίες για τη χρήση τους.



  Είναι ένα γενικό Σύστημα Διαχείρισης του Περιβάλλοντος, που αναπτύχθηκε μέσα από μια διεθνή διαδικασία με κοινή συναίνεση. Το ISO 14001 είναι ένα πρότυπο σύστημα διαχείρισης και όχι ένα πρότυπο προϊόντος, ή απόδοσης. Αντιπροσωπεύει την αλλαγή στη διαχείριση των επιχειρήσεων σε σχέση με τις έννοιες της ολικής διαχείρισης και της εμπλοκής των εργαζομένων. Είναι ένα αρκετά ευρύ πλαίσιο, που περιέχει τόσο τις βασικές αρχές διαχείρισης των διαδικασιών μιας εταιρείας όσο και τις δραστηριότητες εντοπισμού των περιβαλλοντικών θεμάτων, που αφορούν ειδικότερα τη λειτουργία της συγκεκριμένης εταιρείας. Το πρότυπο αυτό απαιτεί από μια επιχείρηση να δηλώσει, τι κάνει στην διαχείριση του περιβάλλοντος και στη συνέχεια να πραγματοποιήσει ό,τι δηλώνει. Όταν μια εταιρεία έχει πιστοποιηθεί κατά ISO 14001, σημαίνει ότι διαθέτει ένα έγγραφο σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης πλήρως αναπτυγμένο, υποστηριζόμενο και παρακολουθούμενο ενώ αυτό που πιστοποιείται, είναι το σύστημα διαχείρισης που λαμβάνει χώρα κατά την παραγωγή ενός προϊόντος ή μιας υπηρεσίας και όχι το ίδιο το προϊόν.



  



  ISO 14004: Σ.Δ.Π. - Γενικές κατευθυντήριες γραμμές για τις αρχές, τα συστήματα και τις υποστηρικτικές δομές.


  Το πρότυπο αυτό παρέχει πρακτική βοήθεια για την προσαρμογή ενός ΣΠΔ στις ανάγκες και απαιτήσεις μιας συγκεκριμένης εταιρείας. Αποτελεί εσωτερική οδηγία και: 



  
    • Βοηθά να καθοριστούν οι αρχές που θα χρησιμοποιήσουν οι managers γιανα εφαρμόσουν το ΣΠΔ.


    • Θέτει σε πρώτο πλάνο τα οφέλη ενός ΣΠΔ.


    • Παρέχει τις απαραίτητες λεπτομέρειες που χρειάζονται για την εφαρμογή του ΣΠΔ.


    • Βοηθά στις διαδικασίες σχεδιασμού του ΣΠΔ προσφέροντας καθοδήγησηστον προσδιορισμό των περιβαλλοντικών πλευρών, στην εκτίμηση των επιδράσεων, στον καθορισμό των διαδικασιών για τον προσδιορισμό (ενδεχομένως) νομικών και κανονιστικών απαιτήσεων, στον καθορισμό των εσωτερικών προτεραιοτήτων απόδοσης και στον καθορισμό στόχων και σκοπών. 


    • Εισηγείται ένα πλάνο εφαρμογής, εξασφαλίζοντας τη διαθεσιμότητα τωνπηγών, ευθυγραμμίζει το ΣΠΔ με άλλα συστήματα διαχείρισης που εφαρμόζει, επίσης, η εταιρεία, αναθέτει αρμοδιότητες και υπευθυνότητες στο προσωπικό, εξασφαλίζοντας με σχετική εκπαίδευση και ενημέρωση ότι αυτό έχει την απαραίτητη γνώση για την εφαρμογή του ΣΠΔ και διασφαλίζει την ύπαρξη διαδικασιών για την ανταπόκριση σε περιπτώσεις εκτάκτου ανάγκης.


    • Εισηγείται ένα τρόπο μέτρησης, παρακολούθησης και εκτίμησης τηςαπόδοσης σε συνάρτηση με τους στόχους του, καθορίζοντας ταυτόχρονα ένα σύστημα εφαρμογής αντιστοίχων διορθωτικών και προληπτικών ενεργειών. 


    • Προτείνει τρόπους, με τους οποίους η επιχείρηση διαχειρίζεται τη διαδικασίασυνεχούς βελτίωσης για να επιτύχει την «Ολική Ποιότητα» και βελτίωση στην περιβαλλοντική της συμπεριφορά.

  


  



  ISO 14010: Κατευθυντήριες γραμμές για διενέργεια της περιβαλλοντικής επιθεώρησης – Γενικές αρχές.


  Καθοδηγεί τις επιχειρήσεις, τους επιθεωρητές και τους πελάτες τους πάνω στις γενικές αρχές διεξαγωγής των περιβαλλοντικών επιθεωρήσεων.



  



  ISO 14011: Κατευθυντήριες γραμμές για τη διενέργεια της περιβαλλοντικής επιθεώρησης- διαδικασίες επιθεώρησης-διενέργεια επιθεώρησης συστημάτων περιβαλλοντικής διαχείρισης.


  Καθορίζει τις διαδικασίες επιθεωρήσεων για το σχεδιασμό και τη διεκπεραίωση μιας επιθεώρησης του ΣΠΔ. Η επιθεώρηση έχει ως στόχο να προσδιορίσει εάν το ΣΠΔ ανταποκρίνεται στα κριτήρια που έχουν τεθεί.



  



  ISO 14012: Κατευθυντήριες γραμμές για τη διενέργεια της περιβαλλοντικής επιθεώρησης - Κριτήρια αξιολόγησης καταλληλότητας για τους περιβαλλοντικούς επιθεωρητές.


  Καθορίζει τα απαιτούμενα προσόντα των επιθεωρητών και των επικεφαλής ελεγκτών.



  



  ISO 14015: Περιβαλλοντικές αξιολογήσεις οργανισμών και χώρων.


  



  ISO 14020: Περιβαλλοντικές σημάνσεις και διακηρύξεις – Γενικές αρχές.


  Παρέχει γενικές αρχές που καθοδηγούν την ανάπτυξη συγκεκριμένων περιβαλλοντικών απαιτήσεων. Οι βασικές αρχές είναι: 



  
    • Η σήμανση και οι δηλώσεις πρέπει να είναι ακριβείς, επαληθεύσιμες, σχετικές και μη-παραπλανητικές. 


    • Τα περιβαλλοντικά χαρακτηριστικά πρέπει να είναι διαθέσιμα στουςαγοραστές. 


    • Η σήμανση και οι δηλώσεις πρέπει να βασίζονται σε αυστηρή επιστημονικήμεθοδολογία. 


    • Τα κριτήρια σήμανσης και περιβαλλοντικών δηλώσεων πρέπει να είναι διαθέσιμα σε όλες τις ενδιαφερόμενες πλευρές. 


    • Η σήμανση και η περιβαλλοντική δήλωση πρέπει να λαμβάνουν υπόψη τους τονκύκλο ζωής του προϊόντος ή της υπηρεσίας.


    • Η διοικητική εργασία πρέπει να περιορίζεται μόνο στην διαπίστωση της συμμόρφωσης με τα κριτήρια που έχουν τεθεί. 


    • Οι διαδικασίες σήμανσης και τα περιβαλλοντικά κριτήρια δεν πρέπει ναδημιουργούν περιορισμούς στο εμπόριο. 


    • Η σήμανση και η περιβαλλοντική δήλωση δεν πρέπει να αναστέλλουν τηνκαινοτομία. 


    • Τα κριτήρια, καθώς και η περιβαλλοντική σήμανση και δήλωση, πρέπει να αναπτύσσονται με κοινή συναίνεση.

  


  



  ISO 14021: Περιβαλλοντικές σημάνσεις και διακηρύξεις - Αξιώσεις αυτοδιακήρυξης: ορολογία, σύμβολα, έλεγχοι και επαληθεύσεις.


  Ο στόχος του προτύπου αυτού είναι η ενθάρρυνση της μείωσης των περιβαλλοντικών βαρών και επιδράσεων των καταναλισκόμενων προϊόντων ή υπηρεσιών και η εναρμόνιση των αντιστοίχων περιβαλλοντικών απαιτήσεων.



  



  ISO 14024: Περιβαλλοντικές σημάνσεις και διακηρύξεις - Περιβαλλοντική σήμανση τύπου Ι.


  Το πρότυπο αυτό παρέχει κριτήρια για την εκτίμηση των προϊόντων και την απονομή των περιβαλλοντικών σημάτων.



  



  ISO 14025: Περιβαλλοντικές σημάνσεις και διακηρύξεις - Περιβαλλοντική σήμανση τύπου ΙII.


  Είναι ένα πρόγραμμα σήμανσης. Σ’ αυτό το πρότυπο, η σήμανση δεν διακρίνει τα προτιμότερα προϊόντα αλλά παρέχει τις απαραίτητες πληροφορίες σχετικά με τις περιβαλλοντικές επιδράσεις τους στους δυνητικούς αγοραστές.



  



  ISO 14031: Αξιολογήσεις περιβαλλοντικής απόδοσης.


  Είναι το πρότυπο, που έχει ως στόχο να προσδιορίσει και να οριοθετήσει την εκτίμηση της περιβαλλοντικής απόδοσης των περιβαλλοντικών συστημάτων διαχείρισης των εταιρειών. Η εκτίμηση της περιβαλλοντικής απόδοσης στα πλαίσια του ΣΠΔ μπορεί να λειτουργήσει ως σύστημα μέτρησης-εκτίμησης αλλά και ως σύστημα καθορισμού της περιβαλλοντικής στρατηγικής της εταιρείας. Αυτή η διαδικασία διαφέρει από την επιθεώρηση, γιατί η εκτίμηση περιβαλλοντικής απόδοσης είναι μια συνεχής διαδικασία, που διενεργείται από το προσωπικό της εταιρείας, που συμμετέχει στην παραγωγική διαδικασία.



  



  ISO 14032: Αξιολογήσεις περιβαλλοντικής απόδοσης - Μελέτες περιπτώσεων.


  



  ISO 14040: Εκτιμήσεις κύκλου ζωής - Αρχές και κατευθυντήριες γραμμές.


  Είναι ένα πρότυπο με στόχο την ενθάρρυνση του κοινού και των ιδιωτικών επιχειρήσεων να προσεγγίσουν τα περιβαλλοντικά θέματα με συστηματικό τρόπο, τέτοιο που να λαμβάνει υπόψη τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις υπό ευρύτερο φάσμα θεωρήσεων, δηλαδή από την αρχική παραγωγή τους, τη χρήση τους και μέχρι την τελική διάθεσή τους στο περιβάλλον.



  



  ISO 14041: Εκτιμήσεις κύκλου ζωής - Ανάλυση κύκλου ζωής.


  Είναι ένα πρότυπο που έχει ως στόχο να δώσει σε όσους ασχολούνται με τον κύκλο ζωής των προϊόντων συγκεκριμένες οδηγίες και απαιτήσεις, που θα τους βοηθήσουν στην πληρέστερη διατύπωση του αντίστοιχου κύκλου ζωής. Το πρότυπο αυτό επικεντρώνεται στη μελέτη του κύκλου ζωής και στη διαδικασία της ανάλυσης των δεδομένων του κύκλου ζωής.



  



  ISO 14042: Εκτιμήσεις κύκλου ζωής - Εκτιμήσεις περιβαλλοντικών επιπτώσεων.


  Είναι ένα πρότυπο που προτείνει τρεις κατηγορίες επίδρασης, που πρέπει να ληφθούν υπόψη σε κάθε συνιστώσα του κύκλου ζωής, δηλαδή (α) Ταξινόμηση-κατάταξη, (β) Χαρακτηρισμός, και (γ) Αποτίμηση-αξιολόγηση.



  



  ISO 14043: Εκτίμηση κύκλου ζωής - Ερμηνεία.


  



  ISO 14049: Περιβαλλοντική διαχείριση - Εκτίμηση Κύκλου Ζωής - Παραδείγματα εφαρμογής του ISO 14041 για τον καθορισμό των σκοπών και του πεδίου εφαρμογής και ανάλυσης.


  



  ISO 14050: Λεξιλόγιο περιβαλλοντικής διαχείρισης.


  



  ISO 14061: Πληροφορίες και υλικό αναφοράς για την εφαρμογή του ISO 14001 και τη χρήση του ISO 14004 ειδικότερα από τους δασικούς οργανισμούς.


  



  Οδηγός 64: Οδηγός για τον συνυπολογισμό των περιβαλλοντικών πλευρών στα πρότυπα προϊόντων. Θέτει παράγοντες που πρέπει να υπολογιστούν, όταν αναπτύσσονται προδιαγραφές των προϊόντων για τη μείωση των περιβαλλοντικών επιδράσεων και για την επίτευξη συγκεκριμένης απόδοσης. Η οδηγία υπογραμμίζει διατάξεις, που μπορούν να επιδρούν στο περιβάλλον κατά τη διάρκεια των σταδίων του κύκλου ζωής του προϊόντος. Επίσης, παρέχει περιληπτική σύνοψη όλων των επιστημονικών μεθοδολογιών για τον προσδιορισμό και την αποτίμηση των περιβαλλοντικών επιδράσεων των διαφόρων διατάξεων των προτύπων ενός προϊόντος.


  



  5.5.2. Θεμελιώδεις αρχές των προτύπων της σειράς ISO 14000


  Τα πρότυπα της σειράς ISO 14000 έχουν αναπτυχθεί με τις ακόλουθες βασικές αρχές:



  
    • Πρέπει να έχουν ως αποτέλεσμα την καλύτερη περιβαλλοντική διαχείριση.


    • Πρέπει να εφαρμόζονται σε όλα τα κράτη (εθελοντικά).


    • Πρέπει να προωθούν τόσο τα συμφέροντα του κοινού όσο και αυτά των επιχειρήσεων.


    • Πρέπει να είναι οικονομικώς αποδοτικά και ευέλικτα ώστε να ικανοποιούν τις διαφορετικές ανάγκες των οργανισμών-επιχειρήσεων (οποιουδήποτε μεγέθους) σε παγκόσμιο επίπεδο.


    • Πρέπει να στηρίζονται σε αυστηρές επιστημονικές αρχές.


    • Πρέπει να είναι πρακτικά, χρήσιμα και εύκολα χρησιμοποιήσιμα από τους οργανισμούς-επιχειρήσεις που τα εφαρμόζουν.

  


  



  5.5.3 ISO 14001


  Το πρότυπο ISO 14001 δημοσιεύθηκε, αρχικά, το 1996 και περιλαμβάνει, κυρίως, τις απαιτήσεις ενός συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης. Εφαρμόζεται σε εκείνες τις περιβαλλοντικές πτυχές που ο οργανισμός έχει τον έλεγχο και στις οποίες αναμένεται να έχει επιρροή. Στις 15 Νοεμβρίου του 2004 δημοσιεύθηκε η αναθεωρημένη μορφή του ISO αυτού, δηλαδή το ISO 14001:2004. Αυτό το αναθεωρημένο πρότυπο φαίνεται ότι είναι αρκετά βελτιωμένο σε σχέση με το προηγούμενο, όσον αφορά την ευκολία κατανόησης, την έμφαση που δίνεται στη συμμόρφωση και τη συμβατότητά του με το πρότυπο διαχείρισης ποιότητας ISO 9000:2000.



  Το ISO 14001 παρουσιάζεται συχνά ως ο ακρογωνιαίος λίθος της σειράς προτύπων ISO 14000. Όχι μόνο γιατί είναι το πιο γνωστό και διαδεδομένο αλλά και γιατί είναι και το μόνο πρότυπο με το οποίο ένας οργανισμός ή μια επιχείρηση μπορεί να πιστοποιηθεί από έναν εξωτερικό φορέα πιστοποίησης. Με τη δήλωση της πιστοποίησης ο οργανισμός-επιχείρηση δεν δηλώνει, αρχικά, κάποια ειδικά περιβαλλοντικά κριτήρια απόδοσης. Η επιτυχία του προτύπου εξαρτάται από τη δέσμευση σε όλα τα επίπεδα και, κυρίως, στο επίπεδο της ανώτατης διοίκησης του οργανισμού. Ένα τέτοιο πρότυπο δίνει τη δυνατότητα σε έναν οργανισμό-επιχείρηση-εταιρεία να καθιερώσει διαδικασίες για τον καθορισμό της περιβαλλοντικής πολιτικής του και των περιβαλλοντικών του στόχων και να αξιολογήσει την αποτελεσματικότητά τους, να επιτύχει τη συμμόρφωσή του προς αυτά και να αποδείξει στους υπόλοιπους ενδιαφερόμενους αυτή τη συμμόρφωση. Ο συνολικός στόχος του ISO 14001 είναι να υποστηρίξει γενικότερα την προστασία του περιβάλλοντος και την πρόληψη της ρύπανσης σε ισορροπία, όμως, με τις υπόλοιπες κοινωνικο-οικονομικές ανάγκες.


  Θα πρέπει να σημειωθεί ότι αυτό το διεθνές πρότυπο δεν καθιερώνει απόλυτες απαιτήσεις για περιβαλλοντική επίδοση, πέραν της δέσμευσης στην πολιτική του οργανισμού, της συμμόρφωσης με τη ισχύουσα νομοθεσία και με τους υπόλοιπους κανονισμούς που στοχεύουν στη διαρκή βελτίωση των επιδόσεών του. Επομένως, δύο οργανισμοί-εταιρείες που ασκούν παρόμοιες δραστηριότητες, αλλά έχουν διαφορετική περιβαλλοντική επίδοση, μπορούν και οι δύο να συμμορφώνονται με τις απαιτήσεις του προτύπου. Επίσης, η απλή υιοθέτηση αυτού του προτύπου από μόνη της δεν εγγυάται τα άριστα περιβαλλοντικά αποτελέσματα. Για την επίτευξη των περιβαλλοντικών στόχων, το ΣΠΔ θα πρέπει να ενθαρρύνει τους οργανισμούς-εταιρείες, να εξετάζουν την εφαρμογή της καλύτερης διαθέσιμης τεχνολογίας (BAT, Best Available Technology), όπου αυτό είναι εφικτό και οικονομικά βιώσιμο. Τέλος, αυτό το πρότυπο δεν συμπεριλαμβάνει απαιτήσεις για θέματα υγιεινής και ασφάλειας στο χώρο εργασίας (καθώς υπάρχουν άλλα ειδικότερα πρότυπα για τον σκοπό αυτό, π.χ. του OSHA) αλλά δεν εμποδίζει ούτε και αποθαρρύνει τους οργανισμούς-εταιρείες να ενσωματώνουν στο σύστημά τους τέτοια στοιχεία.


  Ο κύριος λόγος, για τον οποίο πολλοί αντιλαμβάνονται με διαφορετικό τρόπο το ISO 14001, βρίσκεται στην παρανόηση για το τι πραγματικά είναι το πρότυπο αυτό και ποιοι είναι οι πραγματικοί του στόχοι. Με τη σειρά προτύπων ISO 14000 ο διεθνής οργανισμός ISO για άλλη μια φορά κινείται στην περιοχή της διαχείρισης - διοίκησης, αυτή τη φορά για να καθιερώσει τη βάση για μία διεθνή διαδικασία πιστοποίησης για τα ΣΠΔ. Το ISO 14001, συχνά, καλείται λανθασμένα ως περιβαλλοντικό πρότυπο. Σκοπός του δεν είναι να μετρήσει τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις ή να εξασφαλίσει ότι αυτές ελαχιστοποιούνται. Το ISO 14001 πρέπει να θεωρείται μόνο ως πλαίσιο αναφοράς, ώστε να αναγνωρίζονται και να διαχειρίζονται κατάλληλα τα διάφορα κριτήρια απόδοσης, που θέτει ο κάθε οργανισμός-εταιρεία, ο οποίος εφαρμόζει το πρότυπο αυτό. Είναι μια διαδικασία, που σκοπό έχει την καλύτερη δυνατή διαχείριση των δραστηριοτήτων της επιχείρησης, οι οποίες δυνητικά μπορεί να έχουν αρνητικές επιπτώσεις στο περιβάλλον. Οι οργανισμοί θα πρέπει να ακολουθούν μια διαδικασία ανασκόπησης αυτών των δραστηριοτήτων προκειμένου να τις διαχειρίζονται αποτελεσματικά. Οι σημαντικές περιβαλλοντικές πτυχές, που έχουν προσδιοριστεί, αποτελούν τον πυρήνα του ΣΠΔ και γίνονται το περιεχόμενο της περιβαλλοντικής πολιτικής της επιχείρησης και των σχετικών στόχων που καθορίζονται σ’ αυτό. Από μόνο του ένα ΣΠΔ δεν θα βελτιώσει την περιβαλλοντική επίδοση του οργανισμού-εταιρείας αλλά ένα σωστό πρότυπο θα μπορέσει να δώσει στον οργανισμό την ικανότητα να μετρήσει και να ελέγξει τις περιβαλλοντικές πτυχές των λειτουργιών του.


  



  5.5.3.1 Απαιτήσεις του ISO 14001


  Το ISO 14001 παρέχει τη σχετική καθοδήγηση, όσον αφορά τις απαιτήσεις ενός ΣΠΔ, που είναι βασισμένο στο πλαίσιο «plan – do - check – act» (Σχήμα 5.3).
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  Σχήμα 5.3 Η δομή του ISO 14001.


  



  Σχεδιασμός:


  Τα δεδομένα σχεδιασμού του ΣΠΔ λαμβάνουν υπόψη τις υπάρχουσες νομικές απαιτήσεις, τις απαιτήσεις και τα στοιχεία από τα ενδιαφερόμενη μέρη, τεχνολογικά και οργανωτικά στοιχεία και δεδομένα (π.χ. βέλτιστες πρακτικές, πρότυπα, τεχνολογία παραγωγής, υποδομές κτλ.) και τις περιβαλλοντικές απαιτήσεις. Τα βασικά στάδια του σχεδιασμού είναι:



  
    • Καταγραφή της παρούσας κατάστασης.


    • Εντοπισμός νομικών και άλλων απαιτήσεων.


    • Συλλογή στοιχείων από ενδιαφερόμενα μέρη.


    • Αξιολόγηση τεχνολογιών και υποδομών.


    • Αποτίμηση των περιβαλλοντικών πλευρών του οργανισμού.


    • Εντοπισμός, αξιολόγηση και ιεράρχηση των Περιβαλλοντικών Επιπτώσεων.


    • Απόφαση για συγκεκριμένες ενέργειες χειρισμού των περιβαλλοντικών επιπτώσεων σε συμφωνία με την ιεράρχηση τους.

  


  Αναλυτικότερα, η καταγραφή της παρούσας κατάστασης συμπεριλαμβάνει:



  
    • Τη διενέργεια της περιβαλλοντικής επιθεώρησης των εγκαταστάσεων:

  


  
    
      o Τρόπος λειτουργίας,

    


    
      o Περιβαλλοντικές άδειες.

    

  


  
    • Εντοπισμός:

  


  
    
      o των Προβλημάτων,

    


    
      o των κυριότερων λειτουργικών χαρακτηριστικών της επιχείρησης που αναμένονται να επηρεάζουν το περιβάλλον,

    


    
      o της δυνατότητας παρέμβασης με σκοπό την αποφυγή ή τον περιορισμό των δυσμενών περιβαλλοντικών επιπτώσεων.

    

  


  
    • Τη συγγραφή αναλυτικής «Έκθεσης Περιβαλλοντικής Επιθεώρησης».

  


  Ως προς τη συμμόρφωση με τη νομοθεσία, αρχικά, πραγματοποιείται μια διερεύνηση της κείμενης νομοθεσίας, ελληνικής και ευρωπαϊκής, (βρίσκονται πληροφορίες σχετικές με τη γενική περιβαλλοντική νομοθεσία, την (ενδεχόμενη) ειδική νομοθεσία για τις δραστηριότητες του οργανισμού-εταιρείας, το εάν απαιτούνται ειδικές άδειες, ποιες είναι οι λοιπές απαιτήσεις, οι εσωτερικοί κανονισμοί (αν υπάρχουν), οι κώδικες, οι αναλυτικές οδηγίες και προδιαγραφές κτλ. και στη συνέχεια, εντοπίζονται οι ειδικότερες απαιτήσεις, που αφορούν τη λειτουργία της συγκεκριμένης επιχείρησης. Ακολουθεί η σύγκριση με τα αποτελέσματα της περιβαλλοντικής επιθεώρησης και η αξιολόγηση του επιπέδου συμμόρφωσης. Η τελική φάση περιλαμβάνει τον εντοπισμό των δυνατοτήτων και των τρόπων με σκοπό τη βελτίωση της συμμόρφωσης.



  Ο εντοπισμός των περιβαλλοντικών πλευρών γίνεται σε όλο το πεδίο εφαρμογής του ΣΠΔ και περιλαμβάνει :


  
    • Τις δραστηριότητες του οργανισμού-εταιρείας.


    • Τα εισερχόμενα και εξερχόμενα των δραστηριοτήτων.


    • Τα προϊόντα.


    • Τις επιχειρησιακές διαδικασίες σε όλα τα οργανωτικά επίπεδα (παραγωγή, πωλήσεις, προμήθειες κλπ.).


    • Τις υποδομές (εγκαταστάσεις, εξοπλισμός κλπ.).


    • Τις κανονικές και μη-κανονικές (έκτακτες) συνθήκες λειτουργίας.

  


  Οι αλλαγές στο περιβάλλον, δυσμενείς ή ευνοϊκές, που προκύπτουν από τις περιβαλλοντικές πλευρές, αποτελούν τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις.



  Η αναγνώριση των περιβαλλοντικών πλευρών ολοκληρώνεται σε τέσσερα βήματα: 


  
    • Βήμα 1: Επιλογή της δραστηριότητας/διαδικασίας.


    • Βήμα 2: Προσδιορισμός των περιβαλλοντικών πλευρών:

  


  
    
      o Κανονικές συνθήκες λειτουργίας,

    


    
      o Δυνητικές καταστάσεις εκτάκτου ανάγκης.

    

  


  
    • Βήμα 3: Αναγνώριση-περιγραφή των αντίστοιχων περιβαλλοντικών επιπτώσεων.


    • Βήμα 4: Αξιολόγηση και ιεράρχηση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων.

  


  Ο εντοπισμός των περιβαλλοντικών επιπτώσεων-πλευρών (Σχήμα 5.4) μπορεί να γίνει, π.χ. μέσω της εξέτασης των εισροών και εκροών σε κάθε επιμέρους παραγωγική διαδικασία της επιχείρησης, όπως:



  
    • Απορρίψεις στο νερό,


    • Πρώτες ύλες και φυσικοί πόροι,


    • Παραγόμενα υγρά απόβλητα,


    • Παραγόμενα στερεά παρα-προϊόντα,


    • Παραγόμενος θόρυβος.

  


  Μια άλλη προτεινόμενη μέθοδος εντοπισμού των περιβαλλοντικών πλευρών είναι η εξέταση συνολικά, χωρίς ανάλυση σε εισροές και εκροές, των εξής διαδικασιών:



  
    • Εγκατάσταση υποδομών,


    • Λειτουργία και παραγωγή,


    • Συντήρηση,


    • Έκτακτα περιστατικά.
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  Σχήμα 5.4 Μεθοδολογία εντοπισμού των περιβαλλοντικών πλευρών στο ISO 14001.


  



  Εφόσον ολοκληρωθεί η καταγραφή, αξιολογούνται και ιεραρχούνται οι επιπτώσεις με την εφαρμογή ορισμένων κριτηρίων (π.χ. νομοθετικές απαιτήσεις, εσωτερικές απαιτήσεις ή κανονισμοί της επιχείρησης, βλάβες στο φυσικό περιβάλλον ή στον άνθρωπο, μέγεθος και σοβαρότητα επίπτωσης, συχνότητα και πιθανότητα εμφάνισης, κόστος στην επιχείρηση, δυνατότητα επέμβασης, κοινωνικό ενδιαφέρον, συμβολή στην κλιματική αλλαγή, εξάντληση φυσικών πόρων, ενδιαφερόμενα μέρη κτλ.) και, τελικά, λαμβάνονται οι κατάλληλες αποφάσεις για τη διαχείριση των Περιβαλλοντικών Επιπτώσεων.


  



  Υλοποίηση:


  Στην υλοποίηση ενός ΣΠΔ (Σχήμα 5.5), με τη χρήση του αλγόριθμου αξιολόγησης-διαχείρισης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων (Σχήμα 5.6) λαμβάνονται αποφάσεις για τη διαχείριση των Περιβαλλοντικών Επιπτώσεων και η υλοποίησή τους περιλαμβάνει ορισμένες πάγιες ενέργειες συνεχούς διαχείρισης, καθώς και συγκεκριμένες ενέργειες βελτίωσης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων και, επιπλέον, ενέργειες βελτίωσης-διεκπεραίωσης με απαίτηση ενός συνολικότερου συντονισμού.
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  Σχήμα 5.5 Υλοποίηση ΣΠΔ.
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  Σχήμα 5.6 Αλγόριθμος αξιολόγησης-διαχείρισης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων μιας επιχείρησης.


  



  Η υλοποίηση γίνεται μέσω της εφαρμογής συγκεκριμένων διαδικασιών, δηλαδή μέσω της τεκμηριωμένης περιγραφής του τρόπου µε τον οποίο θα πρέπει να εκτελεσθούν κάποιες εργασίες, και περιέχουν:


  
    • Πεδίο εφαρμογής (σε ποιες δραστηριότητες της επιχείρησης εφαρμόζεται η διαδικασία).


    • Σκοπός (τι επιδιώκουμε να πετύχουμε με την εφαρμογή της).


    • Αρμοδιότητες (ποιοι εμπλέκονται και τι ευθύνες έχουν).


    • Ενέργειες που υλοποιούνται και τρόπος υλοποίησης διαδικασιών.


    • Χρονική σειρά ενεργειών.


    • Τηρούμενα αρχεία.

  


  Οι διαδικασίες βελτίωσης των περιβαλλοντικών παραμέτρων (Σχήμα 5.6β) περιλαμβάνουν: (α) την κατάρτιση και παρακολούθηση των προγραμμάτων περιβαλλοντικής διαχείρισης, (β) τη στοχοθέτηση, παρακολούθηση και επεξεργασία των κατάλληλων περιβαλλοντικών δεικτών, (γ) τη διαδικασία διορθωτικών και προληπτικών ενεργειών.



  Στις διαδικασίες σχεδιασμού συμπεριλαμβάνονται: (α) οι περιβαλλοντικοί σκοποί και στόχοι, (β) η ανασκόπηση από τη διοίκηση, (γ) η επικοινωνία με τρίτα μέρη, (δ) η διερεύνηση των νομοθετικών απαιτήσεων, και (ε) η αξιολόγηση των περιβαλλοντικών πλευρών και απαιτήσεων.


  Οι διαδικασίες ελέγχου του συστήματος περιλαμβάνουν: (α) τη διενέργεια περιβαλλοντικών εσωτερικών επιθεωρήσεων, και (β) τη συντήρηση συσκευών, μετρήσεων και ελέγχων.


  Τέλος, οι διαδικασίες διαχείρισης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων αναφέρονται: στη διαχείριση (α) των στερεών αποβλήτων, (β) των υγρών αποβλήτων, (γ) των αερίων ρύπων, (δ) της καταναλισκόμενης ενέργειας, (ε) της κατανάλωσης νερού, και (στ) της παραγωγής επικίνδυνων αποβλήτων και αποβλήτων ειδικού χειρισμού.


  



  [image: image095]


  Σχήμα 5.6β Διαδικασίες βελτίωσης των περιβαλλοντικών παραμέτρων.


  



  Έλεγχος:


  Περιλαμβάνει τη δημιουργία ενός συστήματος για έλεγχο και τις αντίστοιχες διορθωτικές ενέργειες, που θα περιλαμβάνουν την παρακολούθηση και μέτρηση,σε περίπτωση μη-συμμόρφωσης, καθώς και τη λήψη διορθωτικών και προληπτικών δράσεων. Αυτά θα τηρούνται σύμφωνα με τις απαιτήσεις της περιβαλλοντικής διαχείρισης και των επιθεωρήσεων του ΣΠΔ.



  



  Βελτίωση:


  Περιλαμβάνει μια διαδικασία ανασκόπησης από τη διοίκηση, μέσω της οποίας η ανώτερη διοίκηση επαναξιολογεί την καταλληλότητα, αποτελεσματικότητα και επάρκεια του ΣΠΔ σε κατάλληλα χρονικά διαστήματα, με σκοπό τη διασφάλιση της συνεχούς βελτίωσης του συστήματος.



  



  5.5.3.2 Πεδίο εφαρμογής


  Το διεθνές πρότυπο ISO 14001 είναι εφαρμόσιμο σε όλους τους τύπους και τα μεγέθη των οργανισμών-εταιρειών και μπορεί να προσαρμοστεί σε διαφορετικές γεωγραφικές, πολιτιστικές και κοινωνικές συνθήκες. Συγκεκριμένα, μπορεί να εφαρμοστεί σε:



  
    • Ολόκληρη την επιχείρηση, συµπεριλαµβανοµένης της κεντρικής διοίκησης και των εργοστασίων - εγκαταστάσεων που διαθέτει διεθνώς.


    • Μια επιχειρηµατική μονάδα μέσα σε μια επιχείρηση. Η μονάδα αυτή μπορεί να αποτελείται από τµήµατα σε διαφορετικές τοποθεσίες.


    • Ένα εργοστάσιο - εγκατάσταση μιας επιχείρησης, που περιλαµβάνει μια ή περισσότερες επιχειρηµατικές μονάδες.


    • Μια κρατική υπηρεσία, συµπεριλαµβανοµένων όλων των διευθύνσεων και των λειτουργιών της ή μιας µόνο διεύθυνσής της, όπως π.χ είναι η διαχείριση των απορριµµάτων.


    • Μια συγκεκριμένη μεταποιητική διεργασία ενός εργοστασίου, όπως π.χ. μια γραμμή επιµετάλλωσης.

  


  Το ISO 14001 μπορεί να εφαρμοστεί σε οποιαδήποτε οργανισμό-εταιρεία-επιχείρηση, που επιθυμεί να:



  
    • Εφαρμόσει, διατηρήσει και βελτιώσει ένα ΣΠΔ,


    • Βεβαιώσει ο ίδιος τη συμμόρφωσή του με την περιβαλλοντική πολιτική που έχει δηλώσει,


    • Επιδείξει και αποδείξει αυτή του τη συμμόρφωση σε άλλους,


    • Διασφαλίσει τη συμμόρφωση σύμφωνα με τους ισχύοντες περιβαλλοντικούς νόμους και κανονισμούς,


    • Επιδιώξει την πιστοποίηση του συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης που διατηρεί από έναν κατάλληλο εξωτερικό φορέα,


    • Κάνει μια αυτο-δήλωση συμμόρφωσης.

  


  



  5.5.3.3 Σημαντικοί παράγοντες που επηρεάζουν την επιτυχία ή αποτυχία της υιοθέτησης του ISO 14001 από μια επιχείρηση


  Το ISO 14001 αποτελεί ένα πρότυπο ΣΠΔ το οποίο περιλαμβάνει πολιτικές, οργανωτικά συστήματα, διαχείριση, σχεδιασμό, λειτουργικές διαδικασίες και ρυθμιστικές διατάξεις, σκοπούς και στόχους, έλεγχο προμηθευτών, επιθεωρήσεις, τήρηση αρχείων κλπ. Αν και είναι ένα εθελοντικό περιβαλλοντικό πρότυπο, οι περισσότερες επιχειρήσεις επιδιώκουν να το εφαρμόσουν, προκειμένου να βρίσκονται σε καλύτερες συνθήκες ανταγωνισμού με τις υπόλοιπες. Η πολυπλοκότητα στο σχεδιασμό και την εφαρμογή ενός ΣΠΔ, εξαρτάται από πολλούς παράγοντες, οι οποίοι επηρεάζονται από την ποιότητα του ΣΠΔ και από τον τρόπο με τον οποίο αυτό εφαρμόζεται σε μια επιχείρηση. Οι κυριότεροι από τους παράγοντες αυτούς είναι η δέσμευση της διοίκησης και των εργαζομένων, η τοποθεσία που βρίσκεται η επιχείρηση, ο τύπος και η πολυπλοκότητα των διαδικασιών και των λειτουργιών και, τέλος, το επίπεδο και ο αριθμός των περιβαλλοντικών επιπτώσεων της κάθε επιχείρησης.



  Η επιτυχία του συστήματος εξαρτάται κυρίως από τη δέσμευση και τη συνεργασία όλων των εργαζομένων της επιχείρησης σε όλα τα επίπεδα και τις λειτουργίες μέσα σ΄αυτήν. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, η συμπεριφορά της διοίκησης (management attitude), η οργανωτική αλλαγή, οι εξωτερικές και οι κοινωνικές πτυχές, καθώς επίσης και οι τεχνικές πτυχές είναι οι σημαντικότεροι παράγοντες που επηρεάζουν την επιτυχία εφαρμογής του ISO 14001. Κάθε ένας από τους παραπάνω τέσσερις κύριους παράγοντες εστιάζει στα χαρακτηριστικά που φαίνονται στον Πίνακα 5.3 (Chin, Chiu & Rao Tummala, 1999). Για τον αποτελεσματικό σχεδιασμό και εφαρμογή του προτύπου, η σπουδαιότητα της συμπεριφοράς της διοίκησης μπορεί να κατανοηθεί, λαμβάνοντας υπόψη την αναγκαιότητα για τη δέσμευση και την υποστήριξη της ανώτατης διοίκησης, τη διαμόρφωση της κατάλληλης περιβαλλοντικής πολιτικής και τις τακτικές ανασκοπήσεις (reviews), που γίνονται από τη διοίκηση. Η εφαρμογή και η υιοθέτηση του ISO 14001, αποτελεί ένα μακροπρόθεσμο πρόγραμμα, το οποίο περιλαμβάνει την ενεργή συμμετοχή των εργαζομένων και των στελεχών όλων των επιπέδων και των λειτουργιών μέσα σε μια επιχείρηση. Επομένως, είναι απαραίτητη η μέγιστη δυνατή δέσμευση (commitment) και υποστήριξη (support) από την ανώτατη διοίκηση για την ανάπτυξη και εφαρμογή ενός αποτελεσματικού ΣΠΔ. Πρέπει να δεσμευθούν και να υποστηρίξουν, όχι μόνο την εφαρμογή ενός αποτελεσματικού συστήματος, αλλά και τη συνεχή βελτίωση της περιβαλλοντικής διαχείρισης, την πρόληψη της ρύπανσης, τη συμμόρφωση με τη νομοθεσία και την επαρκή κατανομή των διαθέσιμων (οικονομικών και ανθρώπινων) πόρων. Αν η ανώτατη διοίκηση υποκριθεί την αφοσίωσή της στο ISO 14001 χωρίς τον αντίστοιχο διορισμό των κατάλληλων στελεχών, που θα είναι αρμόδια και υπεύθυνα για την εφαρμογή του συστήματος ΠΔ, τότε αυτό θα είναι πολύ δύσκολο να πετύχει ουσιαστικά.


  



  
            	     Παράγοντες επιτυχίας




    	     Χαρακτηριστικά







        	     Συμπεριφορά διοίκησης




    	     Δέσμευση και υποστήριξη από την ανώτατη διοίκηση







        	     




    	     Κατάλληλη περιβαλλοντική πολιτική







        	     




    	     Τακτικές ανασκόπησης από τη διοίκηση







        	     Οργανωτική αλλαγή




    	     Δομή και ευθύνες







        	     




    	     Εκπαίδευση, ευαισθητοποίηση και ικανότητα







        	     




    	     Επικοινωνία







        	     




    	     Τεκμηρίωση και έλεγχος







        	     




    	     Ετοιμότητα και ανταπόκριση σε έκτακτα περιστατικά







        	     Εξωτερικές και κοινωνικές πτυχές




    	     Περιβαλλοντική νομοθεσία







        	     




    	     Πιέσεις της αγοράς







        	     




    	     Σχέσεις των εργαζομένων







        	     Τεχνικές πτυχές




    	     Βοήθεια από κάποιο ειδικό σύμβουλο.







        	     




    	     Εξοπλισμός παρακολούθησης και μέτρησης.







        	     




    	     Βελτίωση της παραγωγικής διαδικασίας.








  


  Πίνακας 5.3 Οι κυριότεροι παράγοντες επιτυχίας κατά την εφαρμογή του ISO 14001.



  



  Η περιβαλλοντική πολιτική αντιπροσωπεύει τη σοβαρή δέσμευση της επιχείρησης, στην οποία κάθε λέξη και φράση εξετάζονται λεπτομερώς. Η πολιτική (policy) αποτελεί τη βάση, στην οποία η επιχείρηση θέτει τους περιβαλλοντικούς σκοπούς και στόχους της. Η ανώτατη διοίκηση θα πρέπει ενεργά να συμμετέχει στην ανάπτυξη μιας τέτοιας πολιτικής και να σιγουρευτεί ότι διαβιβάζεται αποτελεσματικά σε όλα τα επίπεδα μέσα στην επιχείρηση. Επιπλέον, θα πρέπει να παρέχονται στα μεσαία στελέχη οι κατάλληλες στρατηγικές κατευθύνσεις, ώστε να συμμετέχουν στην ανάπτυξη της περιβαλλοντικής πολιτικής και των κατάλληλων σχεδίων για την εφαρμογή του συστήματος ΠΔ. Προκειμένου να διατηρείται η συνεχής βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης και η καταλληλότητα και αποτελεσματικότητα του ΣΠΔ, η ανώτατη διοίκηση θα πρέπει να ανασκοπεί και να αξιολογεί το ΣΠΔ σε τακτά χρονικά διαστήματα. Οι ανασκοπήσεις από τη διοίκηση θα πρέπει να βασιστούν στα αποτελέσματα των τακτικών επιθεωρήσεων και θα πρέπει να καλύπτουν όλες τις πιθανές αλλαγές στην περιβαλλοντική πολιτική, τους στόχους και τα άλλα στοιχεία του ΣΠΔ, τις μεταβαλλόμενες περιστάσεις και, κυρίως, τη δέσμευση για συνεχή βελτίωση.


  Η εφαρμογή του ISO 14001 απαιτεί σημαντικές αλλαγές σε μια επιχείρηση. Σύμφωνα με το πρότυπο, οι αλλαγές περιλαμβάνουν την οργανωτική δομή και τις ευθύνες του προσωπικού, την κατάλληλη εκπαίδευσή του, την ευαισθητοποίηση και ικανότητα του προσωπικού, την επικοινωνία μεταξύ όλων των επιπέδων εφαρμογής, την καλή τεκμηρίωση του ΣΠΔ, τον έλεγχο εγγράφων, και τέλος, την ετοιμότητα και την ανταπόκριση σε έκτακτα περιστατικά. Η ανώτατη διοίκηση θα πρέπει να εξασφαλίσει, ότι οι αλλαγές είναι πλήρως κατανοητές και υποστηριζόμενες από όλους τους εργαζομένους και αναθεωρούνται σε τακτά χρονικά διαστήματα, μαζί με τους περιβαλλοντικούς σκοπούς και στόχους της περιβαλλοντικής πολιτικής. Η επιτυχής εφαρμογή του ISO 14001 απαιτεί τη δέσμευση όλων των εργαζομένων στην επιχείρηση. Οι περιβαλλοντικές ευθύνες, επομένως, δεν θα πρέπει να περιορίζονται μόνο στην περιβαλλοντική λειτουργία της επιχείρησης αλλά θα πρέπει να περιλαμβάνουν και άλλους τομείς, όπως για παράδειγμα τη διαχείριση όλων των λειτουργιών. Είναι, επομένως, απαραίτητο να υπάρχουν σωστά καθορισμένοι και πλήρως τεκμηριωμένοι ρόλοι και ευθύνες του προσωπικού, ώστε να γίνει ακόμη ευκολότερη η εφαρμογή της αποτελεσματικής περιβαλλοντικής διαχείρισης.


  Η επιχείρηση θα πρέπει, ακόμη, να προσδιορίσει τις ανάγκες εκπαίδευσης και κατάρτισης του προσωπικού. Θα πρέπει να έχει εξασφαλίσει ότι όλοι οι εργαζόμενοι, των οποίων η εργασία μπορεί να επιφέρει σημαντικές επιπτώσεις στο περιβάλλον, έχουν λάβει την κατάλληλη εκπαίδευση. Η εκπαίδευση θα πρέπει να περιλαμβάνει την ενημέρωση για τις απαιτήσεις του ΣΠΔ και την περιβαλλοντική πολιτική, τους σχετικούς σκοπούς και στόχους, τις σημαντικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις των δραστηριοτήτων της εργασίας τους, τα περιβαλλοντικά οφέλη από τη βελτιωμένη ατομική επίδοσή τους και τις δυνητικές συνέπειες της μη-συμμόρφωσης προς την κείμενη περιβαλλοντική πολιτική. Η διοίκηση θα πρέπει να καθορίσει το επίπεδο της απαραίτητης εμπειρίας, ικανότητας, εκπαίδευσης και κατάρτισης, ώστε να εξασφαλίσει ότι είναι κατανοητή η σπουδαιότητα της ανάπτυξης και εφαρμογής ενός αποτελεσματικού ΣΠΔ.


  Όσον αφορά τις περιβαλλοντικές πτυχές, η επιχείρηση θα πρέπει να καθιερώσει και να διατηρεί διαδικασίες τόσο για την εσωτερική όσο και για την εξωτερική επικοινωνία. Η επιχείρηση θα πρέπει, επίσης, να καθιερώσει και να διατηρεί διαδικασίες για τον έλεγχο όλων των εγγράφων που έχουν σχέση με το ΣΠΔ. Τα έγγραφα θα πρέπει να είναι ευανάγνωστα, χρονολογημένα (με τις ημερομηνίες των αναθεωρήσεων), εύκολα εντοπίσιμα και να διατηρούνται για μια προκαθορισμένη χρονική περίοδο.


  Όσον αφορά την ετοιμότητα και την ανταπόκριση σε επείγοντα περιστατικά, η επιχείρηση θα πρέπει να καθιερώσει και να διατηρεί διαδικασίες για τον προσδιορισμό της πιθανότητας εμφάνισης ατυχημάτων και επειγουσών καταστάσεων και αντίδρασης σε αυτά, καθώς και για την πρόληψη και τον περιορισμό των περιβαλλοντικών επιπτώσεων που μπορεί να συνδέονται με αυτές. Αυτές οι διαδικασίες θα πρέπει να ανασκοπούνται και να αναθεωρούνται περιοδικά, όπου είναι απαραίτητο, ιδιαίτερα μετά από περιστατικά ατυχημάτων ή ύπαρξης επειγουσών καταστάσεων.


  Η αποτελεσματική ανάπτυξη και εφαρμογή του ISO 14001 επηρεάζεται αναπόφευκτα και σε μεγάλο βαθμό από τις εξωτερικές και κοινωνικές πτυχές. Oι πτυχές αυτές περιλαμβάνουν την περιβαλλοντική νομοθεσία, τις πιέσεις της αγοράς και τις σχέσεις μεταξύ των εργαζομένων. Η αυξανόμενη τάση εφαρμογής και τήρησης της περιβαλλοντικής νομοθεσίας υπάρχει, όχι μόνο στις ανεπτυγμένες χώρες, αλλά και στις αναπτυσσόμενες, όπως για παράδειγμα στις νοτιοανατολικές χώρες της Ασίας (Ταϊλάνδη, Μαλαισία κλπ.). Συγκεκριμένα, το Hong Kong έχει σχετική προϊστορία της μη-τήρησης της περιβαλλοντικής νομοθεσίας. Η κυβέρνησή του συνήθιζε να δίνει το δικαίωμα ρύθμισης της περιβαλλοντικής νομοθεσίας κατευθείαν στη βιομηχανία, και κατά συνέπεια, δεν γινόταν σχεδόν τίποτα προκειμένου να ελαχιστοποιηθεί η περιβαλλοντική καταστροφή. Η κατάσταση άλλαξε άρδην τα τελευταία χρόνια, δεδομένου ότι οι προσδοκίες για τη μείωση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων αυξάνονται και η κυβέρνηση του Hong Kong γίνεται όλο και πιο απαιτητική, όσον αφορά την τήρηση της σχετικής νομοθεσίας.


  Οι αυξανόμενες πιέσεις από διαφορετικές κατευθύνσεις αναγκάζουν, επίσης, διάφορες επιχειρήσεις να υιοθετήσουν το ISO 14001. Οι πολυεθνικές και εμπορικές επιχειρήσεις, ιδιαίτερα οι πολύ γνωστές, ήδη είναι πρωτοπόρες στην υιοθέτηση ενός ΣΠΔ, βασικά για την ενίσχυση της δημόσιας εικόνας τους. Επιπλέον, μια επιχείρηση, η οποία δεσμεύεται να προστατεύει το περιβάλλον, είναι πιθανότερο να ενισχύσει το ομαδικό πνεύμα και να αυξήσει τις πιθανότητές της να προσελκύσει υψηλής ποιότητας προσωπικό. Η υιοθέτηση του ISO 14001 είναι μια καλή επίδειξη τέτοιας δέσμευσης.


  Η αποτελεσματική εφαρμογή του ISO 14001 στις κατασκευαστικές επιχειρήσεις και τις υπηρεσίες, εξαρτάται, κυρίως, από την ενσωμάτωσή του με τις τεχνικές πτυχές. Oι πτυχές αυτές περιλαμβάνουν τη βοήθεια από κάποιο σύμβουλο σε θέματα περιβάλλοντος, τη διαθεσιμότητα εξοπλισμού για την παρακολούθηση, τη μέτρηση και τη βελτίωση της παραγωγικής διαδικασίας. Το κοινό πρόβλημα με τις κατασκευαστικές επιχειρήσεις είναι, ότι στερούνται τη γνώση για ειδικές τεχνολογίες ελέγχου και πρόληψης της ρύπανσης, αξιολόγησης του κινδύνου και, γενικότερα, της περιβαλλοντικής διαχείρισης. Συνεπώς, υπάρχει ανάγκη για βοήθεια από κάποιο ειδικό σύμβουλο, ώστε να κατανοηθούν σωστά τα τεχνικά θέματα των διαδικασιών, που εφαρμόζει η επιχείρηση και τα οποία μπορεί να έχουν σημαντικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Οι ειδικοί, θα πρέπει έπειτα να αναπτύξουν και να εφαρμόσουν τις απαραίτητες ενέργειες για τη βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης της επιχείρησης με τέτοιο τρόπο, ώστε να οδηγούν στη συμμόρφωση με την περιβαλλοντική νομοθεσία. Κατά την εφαρμογή του ISO 14001 οι επιχειρήσεις θα πρέπει να έχουν τον απαραίτητο εξοπλισμό για την παρακολούθηση και μέτρηση, ώστε να ελέγχουν τακτικά και να μετρούν όλες τις δραστηριότητες, που μπορούν να προκαλέσουν σημαντικές αρνητικές επιπτώσεις στο περιβάλλον. Οι υπάρχουσες εγκαταστάσεις και πρακτικές, που εφαρμόζονται στις περισσότερες βιομηχανικές επιχειρήσεις, ιδιαίτερα στις μικρές και στις μεσαίου μεγέθους επιχειρήσεις, δεν μπορούν να ικανοποιήσουν τις απαιτήσεις του ISO 14001, όσον αφορά τη συμμόρφωση με τη νομοθεσία και τη βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης. Επομένως, οι παραγωγικές διαδικασίες θα πρέπει να βελτιωθούν, ώστε να γίνουν φιλικότερες προς το περιβάλλον.


  



  5.6 EMAS


  (Γεωργακόπουλος, 2005)


  



  5.6.1 Γενικά στοιχεία για το EMAS


  Το Κοινοτικό Σύστημα Οικολογικής Διαχείρισης και Ελέγχου της Ευρωπαϊκής Ένωσης (EMAS) είναι ένα διοικητικό εργαλείο για τις επιχειρήσεις και τους άλλους οργανισμούς που έχει ως σκοπό να βελτιώσει την περιβαλλοντική επίδοσή τους. Στο EMAS άρχισαν να συμμετέχουν επιχειρήσεις από το 1995 (Αριθμός Κανονισμού 1836/93, ημερομηνία ψήφισης από το Ευρωπαϊκό Συμβούλιο 29/6/93). Αρχικά, μπορούσαν να συμμετέχουν επιχειρήσεις μόνο από το βιομηχανικό τομέα. Από το 2001, όμως, και μετά την αναθεώρησή του (Αριθμός Κανονισμού 761/2001, ημερομηνία ψήφισης 19/3/01), το EMAS είναι διαθέσιμο προς εφαρμογή σε όλους τους οργανισμούς όλων των τομέων και κλάδων, συμπεριλαμβανομένων των δημόσιων και ιδιωτικών υπηρεσιών. Επιπλέον, το EMAS ενισχύθηκε από την εφαρμογή του ISO 14001 ως το πρότυπο του συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης, που απαιτείται από το ίδιο. Το EMAS, όμως, αντίθετα από το ISO 14001, συνοδεύεται από ένα ελκυστικό λογότυπο, με το οποίο οι οργανισμοί που το εφαρμόζουν, δείχνουν την πιστοποίησή τους στις χώρες εκτός Ε.Ε. (Σχήμα 5.7). Η συμμετοχή είναι εθελοντική και εφαρμόζεται σε κάθε οργανισμό του δημοσίου ή ιδιωτικού τομέα, που αναλαμβάνει τη δέσμευση να βελτιώσει την περιβαλλοντική του επίδοση.
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  Σχήμα 5.7 Το λογότυπο του EMAS.


  



  Το EMAS επιτρέπει την καταχώριση μεμονωμένων μονάδων, γεγονός που επιτρέπει στους οργανισμούς να εφαρμόζουν το EMAS σε µία µόνο τοποθεσία. Στο Ηνωμένο Βασίλειο, δόθηκε η δυνατότητα στους δημόσιους οργανισμούς να ζητούν καταχώριση σε επίπεδο υπηρεσίας, επιτρέποντας ακόμη μεγαλύτερη ευελιξία του συστήματος.


  



  5.6.2 Τα κύρια στάδια του EMAS


  Για να καταχωρηθεί ένας οργανισμός-εταιρεία-επιχείρηση στο EMAS, θα πρέπει να συμμορφωθεί με τα ακόλουθα (Σχήμα 5.8):



  
    • Να συντάξει μια περιβαλλοντική ανασκόπηση, εξετάζοντας όλες τις περιβαλλοντικές πτυχές των δραστηριοτήτων του, των προϊόντων και των υπηρεσιών του, καθώς και τις μεθόδους για να αξιολογήσει τα προηγούμενα, όπως, επίσης, το νομικό και το ρυθμιστικό πλαίσιο και τις υπάρχουσες διοικητικές πρακτικές και διαδικασίες που αφορούν το περιβάλλον.


    • Λαμβάνοντας υπόψη τα αποτελέσματα της ανασκόπησης, να καθιερώσει ένα αποτελεσματικό σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης, το οποίο να στοχεύει στην επίτευξη της περιβαλλοντικής πολιτικής του οργανισμού, που καθορίζεται από την ανώτατη διοίκηση. Το σύστημα διαχείρισης θα πρέπει να θέτει ευθύνες, στόχους, μέσα, λειτουργικές διαδικασίες, ανάγκες εκπαίδευσης, διαδικασίες παρακολούθησης και καταγραφής και κατάλληλο σύστημα επικοινωνίας.


    • Να διεξάγει τακτικές περιβαλλοντικές επιθεωρήσεις, αξιολογώντας ειδικότερα το σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης, όσον αφορά τη συμμόρφωσή του με την δηλωθείσα περιβαλλοντική πολιτική και με το πρόγραμμα του οργανισμού-εταιρείας, καθώς και τη συμμόρφωση με τις σχετικές περιβαλλοντικές νομικές απαιτήσεις.


    • Να παρέχει μια δήλωση της περιβαλλοντικής επίδοσής του, στην οποία θα παρουσιάζονται τα μέχρι τώρα αποτελέσματα που είχε έναντι των περιβαλλοντικών στόχων, καθώς και τα μελλοντικά βήματα προκειμένου να βελτιώνεται συνεχώς η περιβαλλοντική επίδοσή του.

  


  Η περιβαλλοντική ανασκόπηση, το ΣΠΔ, η περιβαλλοντική επιθεώρηση και η περιβαλλοντική δήλωση, θα πρέπει να εγκριθούν από έναν αναγνωρισμένο (πιστοποιημένο) φορέα. Στη συνέχεια, η επικυρωμένη δήλωση θα πρέπει να σταλεί στο αρμόδιο όργανο για το EMAS, ώστε η επιχείρηση να εγγραφεί στους σχετικούς καταλόγους και να δημοσιευθεί αυτή η εγγραφή, προτού να γίνει χρήση του επίσημου λογότυπου.
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  Σχήμα 5.8 Λειτουργία ενός Συστήματος Οικολογικής Διαχείρισης και Ελέγχου (ΕΜΑS).


  



  5.6.3 Βασικά σημεία του EMAS


  Στα κράτη-μέλη της Ε.Ε. τα περιβαλλοντικά εργαλεία (π.χ. κανονισμοί, ντιρεκτίβες κλπ.) αποτελούν τη βάση για το μεγαλύτερο μέρος της περιβαλλοντικής ισχύουσας νομοθεσίας τους. Όμως, παρά τις ντιρεκτίβες και τους κανονισμούς που εκδίδονται από την Ε.Ε. και τη διεθνή και την εθνική δράση, η ποιότητα του περιβάλλοντος ακόμα δεν βελτιώνεται τόσο γρήγορα όσο μερικοί θα ήλπιζαν. Από την άλλη μεριά, για πολλούς οργανισμούς-εταιρείες η απλή συμμόρφωση με τις νομοθετικές απαιτήσεις είναι μόνο το πρώτο βήμα προς τη βιώσιμη ανάπτυξη. Αντιδραστικές στρατηγικές διοίκησης, όπως π.χ. είναι η αποκατάσταση του περιβάλλοντος, αφού έχει ήδη καταστραφεί και η πληρωμή των ποινικών κυρώσεων για την παραβίαση της νομοθεσίας, επιβαρύνουν τα οικονομικά των επιχειρήσεων και υπονομεύουν τα κέρδη τους. Επομένως, τα οφέλη των εθελοντικών συστημάτων διαχείρισης, όπως είναι το EMAS, γίνονται όλο και περισσότερο προφανή. Τα ακόλουθα τρία κύρια χαρακτηριστικά είναι το κλειδί για την επιτυχή εφαρμογή του Κοινοτικού Συστήματος Οικολογικής Διαχείρισης και Ελέγχου:



  



  Επίδοση:


  Το EMAS είναι ένα εθελοντικό σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης, που βασίζεται σε ένα εναρμονισμένο σύστημα σε όλη την Ευρωπαϊκή Ένωση, με στόχο τη βελτίωση της περιβαλλοντική επίδοσης των οργανισμών-εταιρειών, οι οποίοι δεσμεύονται να αξιολογούν και να μειώνουν τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις τους.



  



  Διαφάνεια:


  Οι δημοσιοποιούμενες πληροφορίες όσον αφορά την περιβαλλοντική επίδοση ενός οργανισμού-εταιρείας, είναι μια σημαντική πτυχή του στόχου του EMAS. Επιτυγχάνεται προς μεν το εξωτερικό περιβάλλον μέσω της περιβαλλοντικής δήλωσης, η οποία παρέχει τις πληροφορίες στο κοινό για τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις και την περιβαλλοντική επίδοση του οργανισμού, προς μέσα δε στον ίδιο τον οργανισμό, μέσω της ενεργούς συμμετοχής των εργαζομένων στην εφαρμογή του συστήματος διαχείρισης. Το λογότυπο του EMAS, το οποίο μπορεί να επιδειχθεί στις επικεφαλίδες όλων των εγγράφων, στις περιβαλλοντικές δηλώσεις, στις διαφημίσεις των προϊόντων, στις διάφορες δραστηριότητες και στις υπηρεσίες είναι ένα ελκυστικό οπτικό εργαλείο, όπου μπορεί να φανεί η δέσμευση του οργανισμού για τη βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσής του και την αξιοπιστία των παρεχόμενων πληροφοριών.



  



  Αξιοπιστία:


  Η διαδικασία εγγραφής και πιστοποίησης με το EMAS από εξωτερικό και ανεξάρτητο φορέα (αρμόδια όργανα, φορείς και ελεγκτές πιστοποίησης υπό τον έλεγχο των κρατών – μελών της Ε.Ε.) εξασφαλίζει τη δημόσια αξιοπιστία αλλά και την γενικότερη αξιοπιστία του συστήματος, συμπεριλαμβανομένου του συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης και της πληροφόρησης του οργανισμού-εταιρείας προς το κοινό (με την περιβαλλοντική δήλωση).



  



  5.6.4 Παράδειγμα Εφαρμογής του EMAS στον Τομέα Τροφίμων και Ποτών


  Η Siozitex είναι μια επιχείρηση στην Τυνησία που απασχολεί 80 υπαλλήλους και παράγει ελαιόλαδο και σαπούνι. Η Siozitex δέχονταν την πίεση των τοπικών αρχών για να μειώσει τις αέριες εκπομπές και τα υγρά της απόβλητα λόγω της θέσης της επιχείρησης (κοντά σε κατοικημένη περιοχή),. Η εταιρεία πήρε την απόφαση να συμμετάσχει σε ένα πρόγραμμα πρόληψης της ρύπανσης, που οργανώθηκε από το Τυνησιακό Κέντρο για Καθαρότερη Παραγωγή. Αυτό το πρόγραμμα ήταν αποτέλεσμα της συνεργασίας της Τυνησίας με την Κεντρική Υπηρεσία των Η.Π.Α. για τη Διεθνή Ανάπτυξη (USAID). Η Siozitex παράγει και ραφινάρει ελαιόλαδο από την ελαιοζύμη για την πώλησή του ως βρώσιμο ελαιόλαδο και χρησιμοποιεί την ελαιοζύμη ως αρχική πρώτη ύλη. Η μονάδα είναι μοναδική στην περιοχή αυτή, παράγοντας ελαιόλαδο από την ελαιοζύμη. Οποιοδήποτε ελαιόλαδο, το όποιο δεν μπορεί να υποβληθεί σε επεξεργασία από την επιχείρηση και να χρησιμοποιηθεί για κατανάλωση, χρησιμοποιείται για να κατασκευαστεί στη συνέχεια σαπούνι.



  Τα προβλήματα και οι κύριες περιβαλλοντικές επιδράσεις των δραστηριοτήτων της Siozitex προσδιορίστηκαν μέσω του κέντρου ελέγχου πρόληψης της ρύπανσης. Η αξιολόγηση πραγματοποιήθηκε από μια ομάδα τυνησιακών και αμερικανικών εμπειρογνωμόνων στον τομέα της εξαγωγής ελαιόλαδου, κατασκευής σαπουνιών και πρόληψης της ρύπανσης. Τα κυριότερα προβλήματα που προσδιορίστηκαν ήταν:


  
    • Οι υπερβολικές εκπομπές εξανίου κατά τη διάρκεια της εκχύλισης της ελαιοζύμης,


    • Οι εκπομπές διαφόρων μορίων και οξειδίων του αζώτου από τους λέβητες,


    • Η υπερβολική ποσότητα υγρών αποβλήτων από την άμεση επαφή μεταξύ του εξανίου και του νερού ψύξης,


    • Η απώλεια ελαίου στο ρεύμα του νερού, και


    • Η άμεση απορροή λιπαρών οξέων και νερού επιρυπασμένου με εξάνιο στη θάλασσα.

  


  Η επιχείρηση έχει αρχίσει να εφαρμόζει τα μέτρα που αφορούν την πρόληψη της ρύπανσης. Μετά από την αρχική συμμετοχή της με το πρόγραμμα της CP3 και την ανάπτυξη ενός προγράμματος δράσης, η επιχείρηση αναγκάστηκε από τις τοπικές αρχές να μετακινήσει τις εγκαταστάσεις της.


  Ο έλεγχος πρόληψης ρύπανσης προσδιόρισε 19 δυνατότητες πρόληψης της ρύπανσης (Πίνακας 5.4) που θα μπορούσαν να προσφέρουν ήδη από τον πρώτο χρόνο της εφαρμογής τους ένα κέρδος της τάξης των US$ 451.000, επενδύοντας αρχικά (για τις σχετικές βλετιώσεις και τροποιήσεις της παραγωγικής διαδικασίας) το ποσό των US$ 412.000. Διάφορες συστάσεις, όπως π.χ. η ψύξη του ελαιόλαδου από τον διαχωριστή (stripper) ελαιόλαδου/εξανίου, η προσθήκη ροομέτρων και ελέγχων της διεργασίας στο στάδιο του ραφιναρίσματος και ο αναβαθμισμένος εξοπλισμός κατά τη διεργασία της απόσμησης, μπορούν να βοηθήσουν την μονάδα να παραγάγει ελαιόλαδο ανώτερης ποιότητας προς κατανάλωση. Επιπλέον, αρκετές από τις συστάσεις μπορούν να βοηθήσουν την Siozitex να μειώσει τον όγκο των υγρών της αποβλήτων περίπου κατά 50%, καθώς και να μειώσει το φορτίο των υδρογονανθράκων, το επίπεδο του χημικά απαιτούμενου οξυγόνου (COD) και την ποσότητα των στερεών στα υγρά απόβλητα.


  



  
            	     Μονάδα λειτουργίας




    	     Δράση πρόληψης ρύπανσης




    	     Περιβαλλοντικό όφελος / Ποιότητα προϊόντος




    	     Κόστος σε US dollars




    	     Οικονομικό όφελος




    	     Περίοδος αποπληρωμής







        	     Ξήρανση ελαιοζύμης




    	     Απομάκρυνση του 12% της εναπομείνουσας υγρασίας αντί του 7% που γίνεται τώρα.




    	     Μείωση εκπομπών εξανίου από την εκχύλιση και μείωση των εκπομπών διαφόρων μορίων και NOx από τους λέβητες.




    	     0




    	     Όχι άμεσα ποσοτικά προσδιορίσιμο.




    	     Μη εφαρμόσιμη.







        	     Εκχύλιση ελαίου – πλύση με εξάνιο




    	     Αγορά και εγκατάσταση εναλλάκτη θερμότητας για την προθέρμανση της ελαιοζύμης και του ενζύμου στους 600oC.




    	     Μείωση εκπομπών εξανίου.




    	     12,000




    	     219,000 συνδυασμένο




    	     3 μήνες







        	     Εκχύλιση ελαίου – έλεγχος του ρυθμού τροφοδοσίας του εξανίου




    	     Αγορά και εγκατάσταση ροομέτρων για κάθε εκχυλιστήρα.




    	     Μείωση εκπομπών εξανίου.




    	     12,000




    	      




    	      







        	     Εκχύλιση ελαίου – συμπύκνωση των ατμών εκροής




    	     Αγορά συμπυκνωτή για τη διατήρηση αρνητικής πίεσης στο σύστημα.




    	     Μείωση εκπομπών εξανίου.




    	     7,000




    	      




    	      







        	     Ανάκτηση του εναπομείναντος εξανίου στην ελαιοζύμη μετά την εκχύλιση – μέτρηση του ατμού




    	     Αγορά και εγκατάσταση ροομέτρων και μανομέτρων πίεσης.




    	     Μείωση εκπομπών εξανίου.




    	     16,000




    	     21,465 συνδυασμένο




    	     2.5 χρόνια







        	     Ανάκτηση του εναπομείναντος εξανίου στην ελαιοζύμη μετά την εκχύλιση – συμπύκνωση εξανίου




    	     Αγορά συμπυκνωτή για τη διατήρηση αρνητικής πίεσης στο σύστημα.




    	     Μείωση εκπομπών εξανίου.




    	     20,000




    	      




    	      








  


  Πίνακας 5.4 Περίληψη των δράσεων πρόληψης της ρύπανσης στην εταιρεία Siozitex.



  



  Η επιχείρηση έχει υπερνικήσει τον αρχικό σκεπτικισμό της, όσο αφορά τα μέτρα προστασίας του περιβάλλοντος, μόλις συνειδητοποίησε ότι το πρόγραμμα πρόληψης της ρύπανσης, όχι μόνον θα βελτίωνε την περιβαλλοντική απόδοσή της, αλλά θα επέτρεπε και τη σημαντική μείωση του κόστους παραγωγής της.


  Η Siozitex έχει διορίσει μια ομάδα εργασίας, η οποία λειτουργεί υπό την επίβλεψη της CP3, και ενός ειδικευμένου τοπικού συμβούλου για να εφαρμόσει τις συστάσεις πρόληψης της ρύπανσης. Μερικές συστάσεις έχουν τεθεί ήδη σε εφαρμογή. Π.χ. δύο εναλλάκτες θερμότητας (τύπου κελύφους-σωλήνων) έχουν αγοραστεί και έχουν εγκατασταθεί για να προθερμάνουν το εξάνιο (πριν από την εκχύλιση) στους 60° C. Η Siozitex έχει, επίσης, αγοράσει δύο φίλτρα Niagara για να μειώσει τον όγκο των απωλειών των υγρών αποβλήτων και του εξανίου στην απορροή της διεργασίας της απόσμησης. Η συγκεκριμένη ομάδα εργασίας πραγματοποιεί, επίσης, πειράματα για να καθορίσει τον καταλληλότερο τρόπο για την απομάκρυνση του 12% της υγρασίας από την ξηρή ελαιοζύμη και το εάν το συγκεκριμένο επίπεδο υγρασίας θα δώσει τα επιθυμητά αποτελέσματα τόσο για την εξαγωγή του ελαιόλαδου όσο και για την καύση της στη συνέχεια. Η ακόλουθη ομάδα έρευνας, επίσης, ψάχνει εξονυχιστικά στην αγορά για τα κατάλληλα ροόμετρα και τους μετρητές πίεσης, για να εξασφαλίσει την καλύτερη μέτρηση και τον έλεγχο των διαδικασιών παραγωγής. Μόλις η επιχείρηση εγκατασταθεί εντελώς στις νέες εγκαταστάσεις της, η εφαρμογή του προγράμματος θα προχωρήσει με γρηγορότερο ρυθμό.


  



  5.7 Σύγκριση ISO 14000 και EMAS


  (Γεωργακόπουλος, 2005; Delmas, 2002; Hillary, 2004; Rivera-Camino, 2001)


  



  Βασικό χαρακτηριστικό και των δύο προτύπων είναι ο εθελοντικός τους χαρακτήρας. Και τα δύο καθοδηγούν τις επιχειρήσεις στο να καθιερώσουν και να εφαρμόσουν συστήματα περιβαλλοντικής διαχείρισης και πολιτικές στις παραγωγικές διαδικασίες τους. Τις βοηθούν να εκτιμήσουν τη λειτουργία των ΣΠΔ, που εφαρμόζουν με ένα συστηματικό και αντικειμενικό τρόπο ενώ παράλληλα τις παροτρύνουν να υποβάλλουν αναφορές και εκθέσεις στο κοινό σχετικά με τις περιβαλλοντικές τους επιδόσεις.Παρόλο που τα δύο πρότυπα έχουν τους ίδιους στόχους, διαφέρουν σε πολλά σημεία. Αυτές οι διαφορές παρουσιάζονται στη συνέχεια, όπου φαίνεται ότι το EMAS προχωρά ένα βήμα πιο μακριά από το ISO 14001, όσον αφορά τις απαιτήσεις του. Συγκεκριμένα:


  
    • Το EMAS είναι μέρος της νοµοθεσίας της Ε.Ε. (εθελοντικός κανονισµός). Το ISO 14001 είναι διεθνές πρότυπο.


    • Το ISO 14001 εφαρμόζεται παγκοσμίως ενώ το EMAS εφαρμόζεται μόνο στην Ε.Ε.


    • Και στα δύο πρότυπα έχουν δικαίωμα συμμετοχής όλοι οι οργανισμοί-εταιρείες-επιχειρήσεις δημόσιες ή ιδιωτικές.


    • Το EMAS επικεντρώνεται στη συνεχή βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης του οργανισµού και στην παροχή ενηµέρωσης προς στο κοινό (προστασία περιβάλλοντος στο πλαίσιο της αειφόρου ανάπτυξης). Το ISO 14001 επικεντρώνεται στη συνεχή βελτίωση του συστήµατος περιβαλλοντικής διαχείρισης που εφαρµόζει ο οργανισµός (η βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης προκύπτει από την εφαρμογή του ΣΠΔ).


    • Στο EMAS η περιβαλλοντική επισκόπηση είναι απαραίτητη και πρέπει να πιστοποιείται. Στο ISO 14001 δεν επιβάλλεται γραπτή περιβαλλοντική επισκόπηση, αλλά µόνο αναγνώριση και αξιολόγηση των περιβαλλοντικών πτυχών.


    • Και στα δύο πρότυπα υπάρχει δέσμευση στην περιβαλλοντική πολιτική για συνεχή βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης, συµµόρφωση µε τη σχετική νοµοθεσία και πρόληψη της ρύπανσης.


    • Στο EMAS είναι απαραίτητη η δημοσίευση μιας ετήσιας περιβαλλοντικής δήλωσης, που να περιλαµβάνει πραγµατικά δεδοµένα για την περιβαλλοντική επίδοση των οργανισμών που το εφαρμόζουν. Στο ISO 14001 η ενέργεια αυτή δεν απαιτείται.


    • Στο EMAS η περιβαλλοντική πολιτική, το πρόγραµµα και το σύστηµα διαχείρισης πρέπει να είναι διαθέσιµα (με αρκετές πληροφορίες) για το κοινό. Αντιθέτως, στο ISO 14001 μόνο η περιβαλλοντική πολιτική είναι διαθέσιµη για το κοινό.


    • Στο EMAS ο οργανισµός-εταιρεία φροντίζει ώστε όλοι οι συνεργαζόμενοι προµηθευτές και υπεργολάβοι να συµµορφώνονται µε την περιβαλλοντική πολιτική του. Στο ISO 14001 δεν υπάρχει αντίστοιχη απαίτηση στο πρότυπο.


    • Στο EMAS καθορίζονται λεπτοµερώς οι αρµοδιότητες επικύρωσης και τα καθήκοντα ενός περιβαλλοντικού επαληθευτή (auditor). Στο ISO 14001 λεπτοµέρειες για την επικύρωση δεν προδιαγράφονται.


    • Στο EMAS σαν μέγιστη συχνότητα ελέγχου ή κύκλου ελέγχου καθορίζονται τα 3 χρόνια. Στο ISO 14001 η συχνότητα των ελέγχων δεν καθορίζεται.


    • Στο EMAS υπάρχει αναγνωρίσιµο λογότυπο για τη διαφήµιση του οργανισµού. Στο ISO 14001 η διαφήµιση της εταιρείας για το ΣΠΔ δεν προδιαγράφεται.


    • Στο EMAS υπάρχει αρµόδιος φορέας σε κάθε κράτος – µέλος για την καταχώρηση των οργανισµών. Στο ISO 14001 δεν υπάρχει εθνικός αρµόδιος φορέας.

  


  



  5.8 Kανονισμός Reach


  (Reach)


  



  Η Ευρωπαϊκή Ένωση καθιέρωσε το ολοκληρωμένο σύστημα REACH για την καταχώριση, την αξιολόγηση, την αδειοδότηση και τους περιορισμούς των χημικών προϊόντων, και ιδρύει τον Ευρωπαϊκό Οργανισμό Χημικών Προϊόντων. Με το σύστημα REACH απαιτείται από τις επιχειρήσεις που παράγουν και εισάγουν χημικά προϊόντα να αξιολογούν τους κινδύνους που απορρέουν από τη χρήση τους και να λαμβάνουν τα αναγκαία μέτρα για τη διαχείριση κάθε κινδύνου που διαπιστώνεται. Η βιομηχανία επωμίζεται το βάρος της απόδειξης της ασφάλειας των χημικών προϊόντων που παράγονται ή διατίθενται στην αγορά.


  Σκοπός του κανονισμού είναι να εξασφαλισθούν υψηλό επίπεδο προστασίας της υγείας του ανθρώπου και του περιβάλλοντος, με παράλληλη ενίσχυση της ανταγωνιστικότητας και της καινοτομίας στον τομέα των χημικών προϊόντων.


  Η καταχώριση συνιστά το θεμελιώδες στοιχείο του συστήματος REACH. Οι χημικές ουσίες που παράγονται ή εισάγονται σε ποσότητες του ενός τόνου και άνω ετησίως καταχωρίζονται υποχρεωτικώς σε κεντρική βάση δεδομένων, την οποία διαχειρίζεται ο Ευρωπαϊκός Οργανισμός Χημικών Προϊόντων. Ουσία που δεν έχει καταχωρισθεί δεν επιτρέπεται να παραχθεί ούτε να διατεθεί στην ευρωπαϊκή αγορά. Η υποχρέωση καταχώρισης επιβάλλεται από την 1η Ιουνίου 2008, αλλά έχει προβλεφθεί μεταβατικό καθεστώς, που σε ορισμένες περιπτώσεις εκτείνεται μέχρι την 1η Ιουνίου 2018 για ορισμένες ουσίες που πρέπει να προκαταχωρίζονται. Ωστόσο, από την υποχρέωση καταχώρισης εξαιρούνται ορισμένες ομάδες ουσιών (που απαριθμούνται στον κανονισμό), όπως:


  
    • τα πολυμερή (τα μονομερή που συνθέτουν τα πολυμερή πρέπει εντούτοις να καταχωρίζονται)•


    • ορισμένες ουσίες για τις οποίες ο κίνδυνος θεωρείται αμελητέος (νερό, γλυκόζη κ.τ.λ.)•


    • ορισμένες ουσίες που υπάρχουν στη φύση και που δεν έχουν τροποποιηθεί χημικά•


    • ουσίες που χρησιμοποιούνται στο πλαίσιο της έρευνας και ανάπτυξης, υπό ορισμένες συνθήκες.

  


  Για την καταχώριση ουσίας, η βιομηχανία (κατασκευαστές και εισαγωγείς) οφείλει να παρέχει στοιχεία σχετικά με τις ιδιότητες και τις χρήσεις της χημικής ουσίας, καθώς και οδηγίες προφύλαξης από αυτήν (τεχνικός φάκελος). Τα δεδομένα που απαιτούνται είναι ανάλογα με τις παραγόμενες ποσότητες και τους κινδύνους που ενέχει κάθε ουσία (για παράδειγμα, διεξοδικές δοκιμές τοξικότητας όσον αφορά τις ουσίες που παράγονται ή εισάγονται σε ποσότητες άνω των 1.000 τόνων). Επιπλέον, στην αίτηση καταχώρισης ουσίας που εισάγεται ή παρασκευάζεται σε ποσότητα 10 τόνων και άνω ετησίως πρέπει να αναφέρονται λεπτομερώς οι κίνδυνοι που σχετίζονται με τη συγκεκριμένη ουσία, καθώς και τα διαφορετικά πιθανά σενάρια έκθεσης σ’ αυτήν και τα μέτρα διαχείρισης των σχετικών κινδύνων (έκθεση χημικής ασφάλειας). Χαλαρότερο καθεστώς καταχώρισης ισχύει για τα απομονωμένα ενδιάμεσα προϊόντα που απομένουν επιτόπου, εφόσον παρασκευάζονται υπό αυστηρά ελεγχόμενες συνθήκες, καθώς και για τα απομονωμένα ενδιάμεσα προϊόντα που μεταφέρονται και χρησιμοποιούνται υπό αυστηρό έλεγχο σε ποσότητες κατώτερες των 1.000 τόνων. Στις περιπτώσεις αυτές απαιτούνται μόνο ταξινόμηση, μέτρα διαχείρισης των κινδύνων και ήδη διαθέσιμα στοιχεία όσον αφορά τις ιδιότητες. Απαιτούνται περισσότερες πληροφορίες εάν μεταφέρεται ποσότητα άνω των 1.000 τόνων τέτοιας ουσίας.


  Ειδικό καθεστώς ισχύει, επίσης για την καταχώριση των ουσιών που περιέχονται σε αντικείμενα: λαμβάνοντας υπόψη τα εκατομμύρια αντικείμενα που διατίθενται στην αγορά της ΕΕ, καθώς και το δυνητικό κίνδυνο που ενέχουν ορισμένα από αυτά τα αντικείμενα για την υγεία του ανθρώπου και για το περιβάλλον, πρέπει να καταχωρίζονται ορισμένες ουσίες που είναι ενσωματωμένες στα αντικείμενα. Η καταχώριση αυτή είναι υποχρεωτική όταν η επίμαχη ουσία ελευθερώνεται κατά κανόνα όταν χρησιμοποιείται το αντικείμενο και περιέχεται στα αντικείμενα αυτά σε ετήσια ποσότητα άνω του ενός τόνου ανά παραγωγό ή εισαγωγέα. Για τις ουσίες που συνήθως δεν ελευθερώνονται αλλά είναι ιδιαιτέρως επικίνδυνες και η ελάχιστη συγκέντρωσή τους είναι 0,1% και διατίθενται στην αγορά σε ποσότητα άνω του ενός τόνου ανά παραγωγό ή εισαγωγέα ετησίως, η υποχρέωση αυτή λαμβάνει τη μορφή απλής κοινοποίησης, με βάση την οποία ο Ευρωπαϊκός Οργανισμός Χημικών Προϊόντων δύναται να απαιτήσει την καταχώριση της ουσίας.


  Στον Ευρωπαϊκό Οργανισμό Χημικών Προϊόντων ανατίθεται να διαχειρίζεται τη βάση δεδομένων, να είναι ο αποδέκτης των φακέλων καταχώρισης και να καταρτίζει τεχνικούς οδηγούς για να βοηθούν τους κατασκευαστές και τους εισαγωγείς καθώς και τις αρμόδιες αρχές κατά την εφαρμογή των εν λόγω διατάξεων. Υπολογίζεται ότι κατά τα πρώτα 11 έτη εφαρμογής του συστήματος REACH θα καταχωριθούν σχεδόν 30.000 ουσίες που ήδη κυκλοφορούν στην αγορά. Προβλέπεται εξάλλου ότι για περίπου 80% όλων των ουσιών που θα καταχωρισθούν δεν θα χρειαστεί να ληφθούν αυστηρότερα μέτρα.


  Μέσω της αξιολόγησης ο Οργανισμός έχει τη δυνατότητα να εξακριβώνει ότι η βιομηχανία εκπληρώνει τις υποχρεώσεις. Προβλέπονται δύο είδη αξιολόγησης: η αξιολόγηση του φακέλου και η αξιολόγηση της ουσίας. Η αξιολόγηση του φακέλου είναι υποχρεωτική για κάθε αίτηση. Η αξιολόγηση του φακέλου θα μπορεί επίσης να διενεργηθεί για να ελεγχθεί εάν η καταχώριση ανταποκρίνεται στις προβλεπόμενες απαιτήσεις. Αναμένεται ότι ο Οργανισμός θα εξετάσει εις βάθος τουλάχιστον 5% των φακέλων που θα υποβληθούν.


  Ουσίες για τις οποίες υπάρχουν υπόνοιες ότι ενέχουν κινδύνους για την υγεία του ανθρώπου και για το περιβάλλον είναι επίσης δυνατόν να αποτελέσουν αντικείμενο αξιολόγησης από τις αρμόδιες αρχές των κρατών μελών, ούτως ώστε να καθοριστεί κατά πόσον απαιτούνται περαιτέρω πληροφορίες. Το πρόγραμμα αξιολόγησης των ουσιών καταρτίζεται από τον Οργανισμό, σε συνεργασία με τις αρμόδιες αρχές. Εάν υπάρχουν υπόνοιες ότι ουσία ενέχει κινδύνους για την υγεία του ανθρώπου και για το περιβάλλον, ο Οργανισμός περιλαμβάνει την ουσία σε ειδικό κατάλογο και ορίζεται κράτος μέλος το οποίο θα διενεργήσει αξιολόγηση, ώστε να καθοριστεί αν πρέπει να ζητηθούν περαιτέρω πληροφορίες από τον καταχωρούντα.


  Από την αξιολόγηση είναι δυνατόν να προκύψουν τα ακόλουθα συμπεράσματα:


  
    • η ουσία πρέπει να υπόκειται στη διαδικασία περιορισμών ή αδειοδότησης•


    • πρέπει να εναρμονιστούν η ταξινόμηση και η επισήμανση της ουσίας•


    • πρέπει να διαβιβαστούν πληροφορίες στις υπόλοιπες αρχές, ώστε αυτές να είναι σε θέση να λάβουν τα κατάλληλα μέτρα. Για παράδειγμα, εάν στο πλαίσιο της αξιολόγησης μιας ουσίας συγκεντρωθούν πληροφορίες σχετικά με τα μέτρα διαχείρισης του κινδύνου, οι οποίες θα μπορούσαν να επηρεάσουν τους όρους χρήσης της ουσίας, οι πληροφορίες αυτές θα πρέπει να διαβιβαστούν στις αρχές που είναι αρμόδιες για τη νομοθεσία αυτή.

  


  Για τις ουσίες που προξενούν άκρως σοβαρές ανησυχίες μπορεί να απαιτείται η χορήγηση άδειας από την Επιτροπή για συγκεκριμένες χρήσεις. Ο στόχος είναι να διασφαλιστούν επαρκώς ο έλεγχος των κινδύνων που ενέχουν αυτές οι ουσίες και η προοδευτική αντικατάστασή τους από άλλες κατάλληλες ουσίες ή τεχνολογίες, όταν τούτο θα είναι τεχνικώς και οικονομικώς εφικτό.


  Ο Οργανισμός δημοσιεύει και ενημερώνει τακτικά κατάλογο ουσιών «κατάλογος υποψηφίων ουσιών» που έχουν εντοπιστεί ως έχουσες χαρακτηριστικά που προξενούν άκρως σοβαρές ανησυχίες. Στον εν λόγω κατάλογο μπορούν να εμφανίζονται:


  
    • οι ΚΜΤ (καρκινογόνες, μεταλλαξιογόνες και τοξικές για την αναπαραγωγή ουσίες)•


    • οι ΑΒΤ (ανθεκτικές στη διάσπαση, βιωσυσσωρεύσιμες και τοξικές ουσίες)•


    • οι αΑαΒ (άκρως ανθεκτικές στη διάσπαση και άκρως βιωσυσσωρεύσιμες ουσίες)•


    • ορισμένες ουσίες που προκαλούν ανησυχία και έχουν σοβαρές και μη αναστρέψιμες επιδράσεις στον άνθρωπο και στο περιβάλλον, όπως οι ενδοκρινικοί διαταράκτες.

  


  



  5.9 Περιβαλλοντική επίδοση


  Σύμφωνα με το πρότυπο ISO 14031, η αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης είναι η διαδικασία επιλογής των κατάλληλων περιβαλλοντικών δεικτών και μέτρησης, ανάλυσης, αξιολόγησης, καταγραφής και δημοσιοποίησης της περιβαλλοντικής επίδοσης μιας επιχείρησης σύμφωνα με σαφώς προκαθορισμένα κριτήρια. Η αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης είναι μία εσωτερική διαδικασία και ένα εργαλείο σχεδιασμένο να παρέχει στη διοίκηση αξιόπιστες και επαληθεύσιμες πληροφορίες σε συνεχή βάση, ώστε να προσδιορίζεται εάν η περιβαλλοντική επίδοση μιας επιχείρησης ικανοποιεί τα κριτήρια που έχουν τεθεί από τη διοίκηση της εταιρείας (Θεοφανίδου, 2008).



  Οι επιχειρήσεις πρέπει να ικανοποιήσουν τις αυξανόμενες απαιτήσεις τους για την απόκτηση λεπτομερέστερης γνώσης της περιβαλλοντικής τους επίδοσης, για την αξιολόγηση σε σχέση με τους ανταγωνιστές τους αλλά και για την ανταπόκριση στις (ενδεχόμενες) έντονες πιέσεις των ρυθμιστικών αρχών, των τοπικών κοινωνιών, των εργαζομένων, των μη-κυβερνητικών οργανώσεων, καθώς και άλλων ενδιαφερόμενων μερών. Κατά συνέπεια, έχει δημιουργηθεί μία αυξανόμενη ανάγκη για εργαλεία, που θα επιτρέπουν την αξιόπιστη ποσοτικοποίηση και τη μέτρηση της περιβαλλοντικής επίδοσης των επιχειρήσεων. Οι Περιβαλλοντικοί Δείκτες χρησιμοποιούνται για την αποτύπωση των περιβαλλοντικών δεδομένων μιας επιχείρησης με ένα κατανοητό και ακριβή τρόπο. Στο ISO 14031 περιγράφονται δύο γενικές κατηγορίες δεικτών για την αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης:


  
    • Δείκτες περιβαλλοντικής επίδοσης: Υπάρχουν δύο τύποι δεικτών περιβαλλοντικής επίδοσης, oι δείκτες διοικητικής επίδοσης, που παρέχουν πληροφορίες σχετικά με τις προσπάθειες της διοίκησης να επηρεάσει την περιβαλλοντική επίδοση των λειτουργιών του οργανισμού και οι δείκτες λειτουργικής επίδοσης που παρέχουν πληροφορίες σχετικά με την περιβαλλοντική επίδοση των λειτουργιών του οργανισμού.


    • Δείκτες περιβαλλοντικής κατάστασης: Οι δείκτες περιβαλλοντικής κατάστασης παρέχουν πληροφορίες σχετικά με την κατάσταση του περιβάλλοντος. Αυτή η πληροφόρηση μπορεί να βοηθήσει ένα οργανισμό να κατανοήσει καλύτερα τις επιπτώσεις ή τις πιθανές επιπτώσεις των δραστηριοτήτων του και, έτσι, να συμβάλλει στο σχεδιασμό και εφαρμογή της αξιολόγησης της περιβαλλοντικής επίδοσης.

  


  



  5.9.1 Αξιολόγηση της Περιβαλλοντικής Επίδοσης των Επιχειρήσεων


  Ένας οργανισμός, που εφαρμόζει Σύστημα Περιβαλλοντικής Διαχείρισης, θα πρέπει να αξιολογεί την περιβαλλοντική του επίδοση σε σχέση με την περιβαλλοντική του πολιτική, τους αντικειμενικούς του σκοπούς και στόχους, καθώς και άλλα κριτήρια περιβαλλοντικής επίδοσης. Αντίθετα, η αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης μπορεί να βοηθήσει έναν οργανισμό χωρίς σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης να αναγνωρίσει τις περιβαλλοντικές του πτυχές, να προσδιορίσει ποιες από αυτές θα αντιμετωπίσει ως σημαντικές, να καθορίσει κριτήρια για τη βελτίωση της περιβαλλοντικής του επίδοσης και να την αξιολογήσει βάσει αυτών των κριτηρίων. Η αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης και οι περιβαλλοντικοί έλεγχοι βοηθούν τη διοίκηση ενός οργανισμού, να αξιολογήσει το επίπεδο της περιβαλλοντικής του επίδοσης και να αναγνωρίσει τις πιθανές περιοχές για περαιτέρω βελτίωση. Η αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης είναι μία συνεχής διαδικασία συλλογής και αποτίμησης στοιχείων και πληροφοριών για την εξασφάλιση μιας επίκαιρης αξιολόγησης της περιβαλλοντικής επίδοσης αλλά και της τάσης της επίδοσης με την πάροδο του χρόνου. Αντίθετα, οι περιβαλλοντικοί έλεγχοι διενεργούνται περιοδικά ώστε να διακριβώσουν τη συμμόρφωση σε συγκεκριμένες απαιτήσεις.



  Η αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης μιας επιχείρησης προϋποθέτει, ότι η επιχείρηση έχει τα μέσα για να μετρήσει την περιβαλλοντική της επίδοση. Σύμφωνα με τον κανονισμό EMAS τα αποτελέσματα των μετρήσεων πρέπει να εμφανίζονται με ένα επαρκώς σαφή τρόπο, έτσι ώστε το κοινό να μπορεί να τα κατανοήσει και να τα ερμηνεύσει. Το πρότυπο ISO 14031 για την αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης μπορεί να χρησιμοποιηθεί από τις επιχειρήσεις για εσωτερική χρήση και όχι, π.χ., για τη συγκριτική αξιολόγηση διαφορετικών εγκαταστάσεων της ίδιας εταιρείας. Η περιβαλλοντική δήλωση του EMAS παρέχει στο κοινό τη δυνατότητα να ελέγξει το κατά πόσο η επιχείρηση πέτυχε τους στόχους του περιβαλλοντικού της προγράμματος. Παρόλα αυτά, το περιεχόμενο της περιβαλλοντικής δήλωσης δεν είναι απόλυτα προκαθορισμένο από το EMAS, καθώς αναφέρονται μόνο τα κύρια σημεία που θα πρέπει να καλυφθούν. Έτσι, είναι αναμενόμενο να υπάρχουν προβλήματα στις δημοσιευμένες περιβαλλοντικές δηλώσεις, όπως π.χ. να μην καλύπτονται κάποια από τα ειδικότερα ζητήματα που αναφέρονται στον κανονισμό EMAS. Αυτή η πρακτική μπορεί να οδηγήσει σε μείωση της αξιοπιστίας του EMAS και είναι σημαντικό να λυθούν αυτά τα προβλήματα, ειδικά τη στιγμή που όλο και περισσότερες περιβαλλοντικές δηλώσεις δημοσιοποιούνται και είναι διαθέσιμες στο κοινό.


  Σε κάθε περίπτωση, η δέσμευση της διοίκησης για την εφαρμογή της αξιολόγησης της περιβαλλοντικής επίδοσης είναι απαραίτητη. Η αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης πρέπει να είναι ανάλογη με το μέγεθος, την τοποθεσία, τον τύπο, τις ανάγκες και τις προτεραιότητες του οργανισμού, να είναι οικονομικά αποδοτική και να γίνει συστατικό μέρος των λειτουργιών και δραστηριοτήτων του οργανισμού-εταρείας, που εφαρμόζει το ΣΠΔ. Η πληροφόρηση που παρέχεται από την αξιολόγηση της περιβαλλοντικής επίδοσης, μπορεί να βοηθήσει έναν οργανισμό ή μια επιχείρηση να:


  
    • Προσδιορίσει τις απαραίτητες ενέργειες ώστε να ικανοποιήσει τα κριτήρια περιβαλλοντικής επίδοσης,


    • Αναγνωρίσει τα σημαντικά περιβαλλοντικά θέματα,


    • Αναγνωρίσει τις ευκαιρίες για την καλύτερη διαχείριση των περιβαλλοντικών του θεμάτων (π.χ. στην πρόληψη της ρύπανσης),


    • Αναγνωρίσει τις τάσεις της περιβαλλοντικής του επίδοσης,


    • Αυξήσει την αποδοτικότητα και την αποτελεσματικότητα του οργανισμού,


    • Να αναγνωρίσει στρατηγικές ευκαιρίες.

  


  Θα πρέπει, επίσης, να γίνεται τακτικός απολογισμός της αξιολόγησης της περιβαλλοντικής επίδοσης, ώστε να αναγνωρίζονται νέες ευκαιρίες για τη βελτίωσή της.



  



  5.9.2 Χαρακτηριστικά και στόχοι των δεικτών περιβαλλοντικής επίδοσης


  Οι περιβαλλοντικοί δείκτες θα πρέπει να έχουν τα παρακάτω χαρακτηριστικά:



  
    • Ξεκάθαροι ως προς την τιμή τους, δηλαδή να μην υπάρχει αμφιβολία για το ποια κατεύθυνση είναι θετική και ποια αρνητική.


    • Ξεκάθαροι ως προς το περιεχόμενό τους, δηλαδή εύκολα κατανοητοί, με ενότητες ξεκάθαρες και εκφρασμένοι με ευνόητους αριθμούς.


    • Ελκυστικοί: ενδιαφέροντες, εντυπωσιακοί και να προτείνουν ενεργή δράση.


    • Σχετικοί με την πολιτική: για όλα τα ενδιαφερόμενα μέρη, συμπεριλαμβανομένων και των λιγότερο ισχυρών.


    • Εφικτοί: μετρήσιμοι με εύλογο κόστος για την παραγωγή τους.


    • Επαρκείς: πληροφορία όχι υπερβολική, ούτε ελλιπής, ώστε να παρέχεται ικανοποιητική εικόνα της συνολικής κατάστασης.


    • Επίκαιροι: να συλλέγονται χωρίς μεγάλες καθυστερήσεις.


    • Δημοκρατικοί: να υπάρχει δυνατότητα επιλογής μεταξύ των δεικτών και πρόσβαση στα αποτελέσματα.


    • Συμπληρωματικοί: να μετρούν, όσα δεν μπορεί να μετρήσει ο άνθρωπος (όπως π.χ. τις ραδιενεργές εκπομπές).


    • Συμμετοχικοί: να χρησιμοποιούν όσα μπορούν να μετρηθούν από τους επιστήμονες (π.χ. όπως ποιότητα νερού ποταμών ή τοπική βιοποικιλότητα) και να τα συνθέτουν.


    • Ιεραρχικοί: ώστε ο χρήστης να μπορεί να εμβαθύνει σε λεπτομέρειες, αν το επιθυμεί, αλλά και να λαμβάνει γρήγορα τη γενική πληροφορία.


    • Φυσικοί: εφόσον η βιώσιμη ανάπτυξη σχετίζεται σε μεγάλο βαθμό με φυσικές έννοιες (π.χ. τροφή, νερό, ρυπογόνους παράγοντες, δάση, νοικοκυριά, υγεία κτλ.), είναι καλύτερο να μετράται, όπου αυτό είναι δυνατό, σε φυσικές μονάδες (π.χ., τόνοι πετρελαίου αντί για την αξία του πετρελαίου σε δολάρια, έτη υγιούς ζωής αντί για τις δαπάνες για τη βελτίωση της υγείας).


    • Καθοδηγητικοί: να παρέχουν έγκαιρη πληροφορία για ανάλογη δράση.


    • Δοκιμαστικοί: πιλοτικοί, διαθέσιμοι για συζήτηση, για απόκτηση γνώσης και για ενδεχόμενες αλλαγές.

  


  Γενικότερα, τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των αποτελεσματικών δεικτών είναι:



  
    • Οι αποτελεσματικοί δείκτες είναι κατάλληλοι: Δείχνουν κάτι, που θέλει κανείς να ξέρει και πρέπει να ταιριάζουν με το σκοπό της μέτρησης. Οι αποτελεσματικοί δείκτες είναι εύκολα κατανοητοί ακόμη και από ανθρώπους που δεν είναι ειδικοί. Για να ξέρει κανείς πότε απαιτείται να δράσει, πρέπει να είναι σε θέση να κατανοήσει τι πληροφορία του παρέχει ένας περιβαλλοντικός δείκτης.


    • Οι αποτελεσματικοί δείκτες είναι αξιόπιστοι και μπορεί κανείς να εμπιστευθεί την πληροφορία που παρέχουν. Ένας δείκτης είναι χρήσιμος, μόνο όταν ξέρει κανείς ότι μπορεί να πιστέψει αυτό που του δείχνει. Η αξιοπιστία δεν είναι το ίδιο με την ακρίβεια. Δεν είναι απαραίτητο ένας δείκτης να είναι ακριβής αλλά πρέπει να παρέχει μια αξιόπιστη εικόνα του συστήματος που μετρά.


    • Οι αποτελεσματικοί δείκτες βασίζονται σε προσβάσιμα δεδομένα. Η πληροφορία είναι διαθέσιμη, ή μπορεί να συλλεχθεί εγκαίρως ώστε να προλάβει κανείς να δράσει. Για να είναι ένας δείκτης χρήσιμος στην πρόληψη ή την επίλυση ενός προβλήματος, θα πρέπει να παρέχει την πληροφορία όσο υπάρχει ακόμα καιρός για να διορθωθεί το πρόβλημα.

  


  Στόχος των δεικτών περιβαλλοντικής επίδοσης είναι:



  
    • Να συγκρίνουν την περιβαλλοντική επίδοση μέσα στο χρόνο,


    • Να δώσουν έμφαση στις δυνατότητες βελτιστοποίησης,


    • Να αναζητήσουν ειδικότερους περιβαλλοντικούς στόχους,


    • Να αναγνωρίσουν τις δυνατότητες περιορισμού του κόστους, και


    • Να επιτρέψουν σύγκριση της περιβαλλοντικής επίδοσης μεταξύ διαφορετικών ή ομοειδών επιχειρήσεων (benchmarking).

  


  Οι περιβαλλοντικοί δείκτες χρησιμοποιούνται και ως εργαλείο επικοινωνίας για την εξωτερική και εσωτερική περιβαλλοντική ενημέρωση και μπορούν να παρέχουν τεχνική υποστήριξη στην ανάπτυξη ενός αποτελεσματικού συστήματος περιβαλλοντικής διαχείρισης.



  



  5.9.3 Δείκτες περιβαλλοντικής επίδοσης


  Οι οργανισμοί-εταιρείες-επιχειρήσεις απαιτείται να ανακοινώνουν και στην περιβαλλοντική δήλωση τους κύριους δείκτες, στο μέτρο που αυτοί είναι άμεσα σχετικοί με τις περιβαλλοντικές πλευρές τους, καθώς και με άλλους υπάρχοντες σχετικούς περιβαλλοντικούς δείκτες. Οι δείκτες επικεντρώνονται στις παρακάτω περιβαλλοντικές ενότητες:



  
    • Ενεργειακή ικανότητα (αποτελεσματικότητα).


    • Ικανότητα πόρων πρώτων υλών.


    • Χρήση νερού από υδάτινους πόρους.


    • Παραγωγή αποβλήτων (Στερεά και Υγρά απόβλητα).


    • Μελέτη της βιοποικιλότητας.


    • Αέριες εκπομπές.

  


  και συνιστούν τους Δείκτες Περιβαλλοντικών Επιδόσεων (OPI -Operational Procedure Indicator) (Πίνακας 5.5), τους Δείκτες Διαχειριστικών Επιδόσεων (MPI- Management Procedure Indicator) (Πίνακας 5.6), και τους Δείκτες Περιβαλλοντικών Συνθηκών (ECI- Environmental Condition Indicator) (Πίνακας 5.7).



  



  
            	     ΔΕΙΚΤΕΣ ΕΙΣΕΡΧΟΜΕΝΩΝ




    	     ΔΕΙΚΤΕΣ ΕΓΚΑΤΑΣΤΑΣΕΩΝ ΚΑΙ ΕΙΔΩΝ ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΥ




    	     ΔΕΙΚΤΕΣ ΕΞΕΡΧΟΜΕΝΩΝ







        	     Υλικά




    	     Σχεδιασμός




    	     Προϊόντα που παράγει ο οργανισμός







        	     Ενέργεια




    	     Εγκαταστάσεις




    	     Υληρεσίες που παρέχονται από τον οργανισμό







        	     Υπηρεσίες που υποστηρίζουν την επιχειρησιακή λειτουργία του οργανισμού




    	     Λειτουργία




    	     Απόβλητα







        	     Προϊόντα που υποστηρίζουν την επιχειρησιακή λειτουργία του οργανισμού




    	     Συντήρηση




    	     Εκπομπές







        	     




    	     Χρήση γης




    	     







        	     




    	     Μεταφορές




    	     








  


  Πίνακας 5.5 Δείκτες Περιβαλλοντικών Επιδόσεων.



  



  
            	     ΔΕΙΚΤΕΣ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ




    	     ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΚΟΙ ΤΟΜΕΑΚΟΙ ΔΕΙΚΤΕΣ







        	     Εφαρμογή πολιτικών & προγραμμάτων




    	     Διοίκηση και προγραμματισμός







        	     Συμμόρφωση




    	     Αγορές και επενδύσεις







        	     Οικονομικές επιδόσεις




    	     Υγεία και ασφάλεια







        	     Συμμετοχή εργαζομένων




    	     Σχέσεις εκπροσώπησης








  


  Πίνακας 5.6 Δείκτες Διαχειριστικών Επιδόσεων.



  



  
            	     ΔΕΙΚΤΕΣ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΩΝ ΜΕΣΩΝ




    	     ΔΕΙΚΤΕΣ ΤΗΣ ΒΙΟΣΦΑΙΡΑΣ & ΑΝΘΡΩΠΟΣΦΑΙΡΑΣ







        	     Αέρας




    	     Χλωρίδα







        	     Νερό




    	     Πανίδα







        	     Έδαφος




    	     Άνθρωποι







        	     




    	     Αισθητικές αξίες, πολιτιστική κληρονομιά & πολιτισμός








  


  Πίνακας 5.7 Δείκτες περιβαλλοντικών συνθηκών.



  



  Οι δείκτες περιβαλλοντικών επιπτώσεων σχετίζονται με τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις των δραστηριοτήτων της εταιρείας. Μπορεί να σχετίζονται με τα προϊόντα ή τις υπηρεσίες της εταιρείας, την κατανάλωση υλικών, την κατανάλωση φυσικών πόρων, τη διαχείριση αποβλήτων. Στον Πίνακα 5.8 παρουσιάζονται μερικά χαρακτηριστικά παραδείγματα αυτής της κατηγορίας περιβαλλοντικών δεικτών.


  



  
            	     ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΔΕΙΚΤΗ




    	     ΔΕΙΚΤΗΣ




    	     ΜΟΝΑΔΑ ΜΕΤΡΗΣΗΣ







        	     Υλικά (εισερχόμενα)




    	     Πρώτες ύλες




    	     Τόνοι/έτος







        	     Σχεδιασμός (εγκατάσταση)




    	     Κτίρια




    	     Θερμικές απώλειες κτιρίων σε w/m2 & oK







        	     Εκπομπές (εξερχόμενο)




    	     Πτητικές οργανικές ενώσεις




    	     kg/τόνοι προϊόντος







        	     Εφαρμογή πολιτικών & προγραμμάτων (σύστημα)




    	     Περιβαλλοντικοί σκοποί & στόχοι




    	     Ποσοστό σκοπών & στόχων που επιτυγχάνονται ετησίως








  


  Πίνακας 5.8 Παραδείγματα δεικτών περιβαλλοντικών επιπτώσεων.



  



  Οι δείκτες διαχειριστικών επιδόσεων σχετίζονται με το σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης της εταιρείας. Μπορεί να σχετίζονται με διάφορα διαχειριστικά θέματα της εταιρείας, π.χ. εκπαίδευση - ευαισθητοποίηση προσωπικού ή συνεργατών, σκοπούς - στόχους και προγράμματα, εσωτερικές επιθεωρήσεις, παράπονα για θέματα περιβάλλοντος κλπ. Στον Πίνακα 5.9 παρουσιάζονται μερικά χαρακτηριστικά παραδείγματα αυτής της κατηγορίας δεικτών.


  



  
            	     ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΔΕΙΚΤΗ




    	     ΔΕΙΚΤΗΣ




    	     ΜΟΝΑΔΑ ΜΕΤΡΗΣΗΣ







        	     Διοίκηση και προγραμματσιμός




    	     Άμεσα και έμμεσα περιβαλλοντικά θέματα και επιπτώσεις των αποφάσεων




    	     Αριθμός πολιτικών προτάσεων για τις οποίες πραγματοποιήθηκε ανάλυση περιβαλλοντικών επιπτώσεων ετησίως







        	     Αγορές και επενδύσεις




    	     Περιβαλλοντικές επιδόσεις προμηθευτών και συμβαλλόμενων




    	     Αριθμός / ποσσοστό προμηθευτών και συμβαλλόμενων με περιβαλλοντικές πολιτικές ή ΣΠΔ







        	     Υγεία και ασφάλεια στους τόπους εργασίας




    	     Ποιότητα αέρα στους εσωτερικούς χώρους




    	     Συγκέντρωση επιβλαβών ουσιών σε mg/L







        	     Σχέσεις εκπροσώπησης




    	     Συζητήσεις με ομάδες ενδιαφερομένων




    	     Αριθμός συζητήσεων σε ανθρωποημέρες ετησίως








  


  Πίνακας 5.9 Παραδείγματα δεικτών διαχειριστικών επιπτώσεων.



  



  Οι δείκτες περιβαλλοντικών συνθηκών σχετίζονται με την ποιότητα του περιβάλλοντος σε τοπικό, εθνικό ή παγκόσμιο επίπεδο. Οι δείκτες της κατηγορίας αυτής αφορούν κυρίως θέματα, που σχετίζονται με την ποιότητα των υδάτων, την ποιότητα του αέρα ή τη ρύπανση του εδάφους. Στον Πίνακα 5.10 παρουσιάζονται μερικά χαρακτηριστικά παραδείγματα αυτής της κατηγορίας δεικτών.


  Ιδιαίτερη προσοχή θα πρέπει να δοθεί από την εταιρεία στην επιλογή του κατάλληλου δείκτη, ανάλογα με το περιβαλλοντικό χαρακτηριστικό που θέλει να παρακολουθήσει, τις επιπτώσεις στο περιβάλλον από τις δραστηριότητες της εταιρείας και τις δυνατότητες βελτίωσης.


  Για να υπάρχουν συγκρίσιμα αποτελέσματα από χρόνο σε χρόνο η επιλογή σχετικών ως προς κάποιο μέγεθος δεικτών είναι προτιμότερη (π.χ. υπολογισμός του δείκτη ανά μονάδα παραγόμενου προϊόντων και ανά έτος).


  



  
            	     ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΔΕΙΚΤΗ




    	     ΔΕΙΚΤΗΣ




    	     ΜΟΝΑΔΑ ΜΕΤΡΗΣΗΣ







        	     Αέρας




    	     Οξείδια του θείου




    	     mg/L







        	     Νερό




    	     Βαρέα μέταλλα – οργανικές ενώσεις, κλπ σε ποτάμια, λίμνες, υπόγεια ύδατα




    	     mg/L







        	     Έδαφος




    	     Έδαφος που έχει προσβληθεί από βαρέα μέταλλα, φυτοφάρμακα, θρεπτικά συστατικά




    	     Τετραγωνικά μέτρα / κυβικά μέτρα προσβληθέντος εδάφους ανά κυβικό μέτρο (ετησίως)








  


  Πίνακας 5.10 Παραδείγματα δεικτών περιβαλλοντικών συνθηκών.



  



  5.10 Συμβολή των ΣΠΔ στη βελτίωση της περιβαλλοντικής επίδοσης – Ανάλυση εμπειρίας


  Η χρήση περιβαλλοντικών δεικτών μπορεί να βοηθήσει το σύστημα ISO 14001 στη μέτρηση των βελτιώσεων στη διάρκεια του χρόνου. Η έγκαιρη αναγνώριση και θέσπιση παρόμοιων δεικτών επιτρέπει σε μια εταιρεία να λάβει αποφάσεις σχετικά με τα μέτρα που χρειάζεται να πάρει, προκειμένου να παρουσιάζει συνεχή βελτίωση. Είναι σχετικά εύκολο να αναγνωρίσει κανείς μεμονωμένα μέτρα περιβαλλοντικής βελτίωσης για ένα δεδομένο έτος αλλά η εικόνα δεν είναι εξίσου καθαρή όταν επιθυμούμε τη μακροπρόθεσμη βελτίωση. Εάν οι περιβαλλοντικοί δείκτες επιλεγούν εγκαίρως, η μέτρηση και η έκθεσή τους θα έχει την ευχέρεια να «ωριμάζει» με το χρόνο, ακριβώς όπως και το ίδιο το σύστημα περιβαλλοντικής διαχείρισης. Οι περιβαλλοντικοί δείκτες μπορούν να βοηθήσουν, ώστε να αποκτήσουν οι εταιρείες που τους χρησιμοποιούν μακροπρόθεσμα πλεονεκτήματα αποδοτικότητας.



  Κάτι που πρέπει οπωσδήποτε να ληφθεί υπόψη στη θέσπιση ενός συστήματος δεικτών είναι η μέτρηση τόσο απόλυτων όσο και «κανονικοποιημένων» μεγεθών. Τις πρώτες φορές που εφαρμόστηκε το ISO 14001 πολλές εταιρείες καθόρισαν ορισμένους απόλυτους σκοπούς και στόχους, που αργότερα συνειδητοποίησαν ότι αυτοί δεν ήταν εφικτοί. Ο γενικότερος στόχος του ISO 14001 είναι η ύπαρξη επιτυχημένων εταιρειών που έχουν συγχρόνως και περιβαλλοντική επιτυχία. Θεωρείται ένδειξη ευημερίας όταν μια πιστοποιημένη κατά ISO 14001 εταιρεία αυξάνει την παραγωγή της. Ορθώς ορισμένοι σκοποί και στόχοι, οι οποίοι χρησιμοποιούν κανονικοποιημένους, ποσοτικούς δείκτες για την αξιολόγηση της προόδου, είναι, συνήθως, εκείνοι οι οποίοι αποδεικνύονται περισσότερο χρήσιμοι για τη διοίκηση της εταιρείας. Παραδείγματα τέτοιων δεικτών είναι τα λίτρα χρησιμοποιούμενου νερού ανά μονάδα προϊόντος ή οι kWh ηλεκτρισμού ανά ώρα εργασίας εργαζόμενου.


  Η αξιολόγηση της εταιρικής περιβαλλοντικής επίδοσης θα πρέπει να στηρίζεται σε ένα συγκεκριμένο συνδυασμό περιβαλλοντικών δεικτών, ο οποίος, στη συνέχεια, θα επιτρέπει στις επιχειρήσεις να συγκριθούν με άλλες αντίστοιχες τόσο σε τοπικό όσο και σε διεθνές επίπεδο. Αυτοί οι δείκτες θα πρέπει να είναι αντιπροσωπευτικοί, να μειώνουν την πολυπλοκότητα και να διατηρούν την ευελιξία του συστήματος που περιγράφουν. Οι εταιρείες θα έχουν τη δυνατότητα να συγκρίνουν την τρέχουσα περιβαλλοντική τους επίδοση με τις μέσες τιμές των αντίστοιχων δεικτών στον κλάδο. Η αξιολόγηση και αποτίμηση της περιβαλλοντικής επίδοσης έχουν πολλαπλές διαστάσεις. Πρόκληση είναι η δημιουργία απλών περιβαλλοντικών δεικτών, οι οποίοι θα εξαλείψουν αυτή την πολυδιάστατη ιδιότητα και θα επιτρέψουν τη σύγκριση μεταξύ διαφορετικών ή/και ομοειδών επιχειρήσεων τόσο σε τοπικό όσο και σε διεθνές επίπεδο. Η σύγκριση της περιβαλλοντικής επίδοσης μεταξύ επιχειρήσεων περιπλέκεται ακόμη περισσότερο εξαιτίας των αλλαγών στις διαδικασίες της παραγωγής μιας βιομηχανικής επιχείρησης χρόνο με το χρόνο. Αυτές οι αλλαγές μπορεί να επηρεάσουν τους περιβαλλοντικούς δείκτες της επιχείρησης. Γι’ αυτό το λόγο, θεωρείται καλύτερη η επιλογή μερικών περιβαλλοντικών δεικτών γενικής χρήσης, οι οποίοι θα έχουν εφαρμογή στο συγκεκριμένο κλάδο και θα παρέχουν μια γενική σύγκριση χωρίς μεγάλη πολυπλοκότητα.


  Η χρήση των απόλυτων δεικτών βιώσιμης ανάπτυξης φέρνει τις πιστοποιημένες κατά ISO 14001 εταιρείες στο επόμενο στάδιο. Δημιουργεί τις βάσεις για συγκριτική ανάλυση μεταξύ διαφορετικών εταιρειών και βιομηχανιών. Δείκτες, όπως είναι η χρήση του νερού, η κατανάλωση της ενέργειας αλλά και το δυναμικό υπερθέρμανσης του πλανήτη, είναι ιδανικοί για το σκοπό αυτό.


  



  Χρήση νερού:


  Η έλλειψη καθαρού πόσιμου νερού θεωρείται ως ένα από τα μεγαλύτερα περιβαλλοντικά προβλήματα σε πολλά μέρη του κόσμου, γεγονός που καθιστά τη μείωση της κατανάλωσής του και την επαναχρησιμοποίησή του πολύ σημαντική. Ο δείκτης αυτός μπορεί να μετρήσει όχι μόνο τη χρήση επιφανειακών και υπόγειων υδάτων αλλά και τη βροχόπτωση στις εγκαταστάσεις της επιχείρησης ώστε να μπορεί να συλλεχθεί και να χρησιμοποιηθεί ακόμη και το νερό της βροχής.



  



  Χρήση υλικών:


  Η χρήση των υλικών είναι ένας απόλυτος δείκτης, που περιλαμβάνει όλα τα υλικά-πρώτες ύλες εκτός από τα καύσιμα και το νερό και συναντάται ευρέως σε διάφορες ομάδες δεικτών για το περιβάλλον και τη βιώσιμη ανάπτυξη. Παρόλα αυτά, για να είναι εύκολη η χρήση αυτού του δείκτη θα πρέπει να υπάρχει ένα καλό σύστημα παρακολούθησης και καταγραφής όλων των υλικών, που χρησιμοποιούνται στην εταιρεία.



  



  Χρήση ενέργειας:


  Η χρήση της ενέργειας υπολογίζεται σε εκατομμύρια. Btu (British Thermal Units) και στοχεύει στην αθροιστική συμβολή όλων των διαφορετικών πηγών ενέργειας, π.χ. κατανάλωση πετρελαίου, ηλεκτρισμού και φυσικού αερίου που καταναλώνεται στην ίδια εγκατάσταση. Η παρακολούθηση καθεμιάς πηγής ξεχωριστά είναι ιδιαίτερα χρήσιμη για τη λήψη σχετικών αποφάσεων από τη διοίκηση. Για παράδειγμα, μπορεί ο δείκτης αυτός να αποκαλύψει ανεπιθύμητα αυξημένη χρήση ηλεκτρικής ενέργειας σε ορισμένα τμήματα της επιχείρησης, που είναι τόσο περιβαλλοντικό όσο και οικονομικό ζήτημα.



  



  Δυναμικό υπερθέρμανσης του πλανήτη:


  Αυτός ο απόλυτος δείκτης είναι πολύ δύσκολο να μετρηθεί πέρα από τα όρια της εγκατάστασης μιας επιχείρησης. Αυτό οφείλεται, συνήθως, στη μεγάλη κλίμακα της παραγωγής και στην έλλειψη ενός αποτελεσματικού συστήματος παρακολούθησης της μεταφοράς των πρώτων υλών και των προϊόντων, της μετακίνησης των εργαζομένων, της συσκευασίας και άλλων υλικών σε ετήσια βάση. Η έλλειψη ακριβών μεθόδων υπολογισμού της ενσωματωμένης παρακολούθησης στα βασικά υλικά και προϊόντα ενέργειας είναι ένας επιπλέον περιορισμός. Σχετικές μελέτες έχουν δείξει ότι το δυναμικό παγκόσμιας υπερθέρμανσης μίας εγκατάστασης, είναι μόνο ένα μικρό κλάσμα της συνολικής επίπτωσης μιας εταιρείας στην υπερθέρμανση του πλανήτη για ολόκληρο τον κύκλο ζωής των υλικών και των προϊόντων της. Παρόλα αυτά, η μέτρηση του δυναμικού υπερθέρμανσης του πλανήτη σε επίπεδο εγκατάστασης είναι ένα πρώτο πολύ σημαντικό βήμα και βοηθά τις εταιρείες να σχηματίσουν μία σαφή εικόνα των επιπτώσεων, των σχετικών με την κατανάλωση ενέργειας αποφάσεών τους και να προσπαθήσουν για τη βελτίωση της κατάστασης που αντιμετωπίζουν.



  



  Ποσότητα των PBTs:


  Η ποσότητα των «επίμονων» (παραμενόντων, persistent), βιοσυσσωρεύσιμων (bioaccumulative) και τοξικών (toxic) χημικών ενώσεων (PBTs) είναι ένας ακόμα απόλυτος δείκτης.



  



  Ποσοστό προϊόντων που σχεδιάστηκαν για αποσυναρμολόγηση, επαναχρησιμοποίηση και ανακύκλωση:


  Η μέτρηση του ποσοστού των προϊόντων που είναι σχεδιασμένα για αποσυναρμολόγηση, επαναχρησιμοποίηση και ανακύκλωση μπορεί να είναι δύσκολη, κυρίως εξαιτίας του μεγάλου αριθμού των προϊόντων μιας εταιρείας και της ραγδαίας μεταβαλλόμενης σύστασης των παραγόμενων προϊόντων από αυτήν. Μια επιπλέον δυσκολία στην εφαρμογή ενός τέτοιου δείκτη προκύπτει από το γεγονός ότι συχνά οι πελάτες δεν επιτρέπουν την (επανα)χρήση ενός ανακυκλωμένου προϊόντος για λόγους ασφάλειας (π.χ. στην αυτοκινητοβιομηχανία). Παρόλα αυτά, με την όλο και αυξανόμενη πίεση για επιστροφές προϊόντων, επαναχρησιμοποίηση και ανακύκλωση τους, αυτός ο δείκτης σίγουρα θα είναι πιο χρήσιμος στο μέλλον. Η εφαρμογή και ο έλεγχός του θα απαιτεί, βεβαίως, τη θέσπιση ενός καλού συστήματος εντοπισμού των προϊόντων.



  



  Ποσοστό βιοδιασπώμενων συσκευασιών:


  Ο δείκτης αυτός αναγνωρίζει το πρόβλημα των υλικών, όπως τα πλαστικά, τα οποία μπορούν να παραμείνουν επ’ αόριστον στο περιβάλλον και τα οποία κατά την παραγωγή, την ανακύκλωση ή/και την αποτέφρωσή τους μπορεί να παράγουν τοξικές εκπομπές (όπως είναι π.χ. η διοξίνη από το PVC), που επηρεάζουν αρνητικά τους εργαζόμενους, την κοινωνία και τα οικοσυστήματα. Υπάρχει ένα αυξανόμενο κίνημα για τον περιορισμό ή ακόμα και την απαγόρευση τέτοιων χημικών προϊόντων. Αυτή τη στιγμή είναι δύσκολο να χρησιμοποιηθεί αυτός ο δείκτης, καθώς οι εταιρείες δεν τηρούν επαρκή αρχεία για τη χρήση των συσκευασιών τους.



  Είναι σημαντικό να σημειωθεί, επίσης, ότι οι περιβαλλοντικοί δείκτες ξεπερνούν την εμβέλεια του ISO 14001 και άλλων ΣΠΔ. Θέτουν διάφορα κοινωνικά ζητήματα, ζητήματα υγείας και ευεξίας των εργαζομένων, καθώς και θέματα οικονομικής βιωσιμότητας. Αναμένεται ότι καθώς οι εταιρείες θα ενστερνίζονται ολοένα και περισσότερο την κοινωνική τους ευθύνη, θα κινηθούν σε πιο ολοκληρωμένες μετρήσεις και εκθέσεις της συνολικής επίδοσής τους σε όλες τις διαστάσεις της, δηλαδή στην περιβαλλοντική, την κοινωνική και την οικονομική. Ένα ακόμα βήμα παραπέρα θα είναι η εξέταση των επιπτώσεων έξω από τα όρια της εγκατάστασης μιας επιχείρησης, δηλαδή σε ολόκληρο τον κύκλο ζωής των προϊόντων και υπηρεσιών.



  Καθίσταται, επομένως, ξεκάθαρο ότι οι περιβαλλοντικοί δείκτες από μόνοι τους δεν δύνανται να μεταβάλλουν το υφιστάμενο υπόδειγμα παραγωγής. Ισχυρές κυβερνητικές πολιτικές, στήριξη από την ανώτερη εταιρική διοίκηση και πιέσεις πελατών και επενδυτών είναι κάποιοι από τους (ενδεχομένως) σημαντικούς παράγοντες, που μπορούν να καλλιεργήσουν τη μετάβαση σε συστήματα παραγωγής, τα οποία στηρίζονται στη βιώσιμη ανάπτυξη. Μέχρι τότε, οι διάφοροι δείκτες μπορούν σίγουρα να αφυπνίσουν τις συνειδήσεις των εταιρειών να υποστηρίξουν τη λήψη αποφάσεων και να προωθήσουν τη συνεχή βελτίωση.


  



  5.11 Εφαρμογή των Συστημάτων Περιβαλλοντικής Διαχείρισης σε μια επιχείρηση που ασχολείται με την Αεροπορική Συντήρηση


  



  Οι κύριες φάσεις υλοποίησης ενός ΣΠΔ σε μια επιχείριση αεροπορικής συντήρησης περιγράφονται στο Σχήμα 5.9.


  



  [image: image098]


  Σχήμα 5.9 Κύριες φάσεις υλοποίησης ενός ΣΠΔ σε μια επιχείρηση αεροπορικής συντήρησης.


  



  Τα στάδια σχεδιασμού και ανάπτυξης ΣΠΔ περιελάμβαναν:


  
    • Διάγνωση υφιστάμενης Κατάστασης / Επιτόπια επιθεώρηση εγκαταστάσεων.

  


  
    
      o Σε όλους τους χώρους της παραγωγής, στις αποθήκες, σε βοηθητικές εγκαταστάσεις, σε κινητό και ακίνητο εξοπλισμό κλπ.

    


    
      o Σε όλους τους εξωτερικούς χώρους, στο σύνολο του οικοπέδου που είναι εγκατεστημένη η επιχείρηση.

    

  


  
    • Συνεντεύξεις με το αρμόδιο προσωπικό της επιχείρησης.

  


  
    
      o Πως λειτουργεί η επιχείρηση, ποια είναι η διαδικασία παραγωγής, τυπικά διαγράμματα ροής στην παραγωγή κλπ.

    

  


  
    •  Ανασκόπηση των εγγράφων (π.χ. νομιμοποιητικά στοιχεία, κανονισμοί λειτουργίας, εγχειρίδια κλπ.).

  


  
    
      o Άδειες, βιομηχανική περιοχή, πυρασφάλεια κλπ.

    

  


  
    • Σχεδιασμός, Ανάπτυξη, Εφαρμογή Συστήματος ΠΔ.


    • Λύσεις των προβλημάτων που εντοπίστηκαν και προτάσεις για τη βελτίωση της υφιστάμενης κατάστασης.

  


  Στην διαγνωστική περιβαλλοντική έκθεση που θα προκύψει, θα πρέπει να συμπεριλαμβάνονται τα παρακάτω στοιχεία:



  
    • Στοιχεία Επιχείρησης.

  


  
    
      o Άδειες – Εγκρίσεις.

    


    
      o Στοιχεία λειτουργίας και οργάνωσης.

    


    
      o Στοιχεία οικοπέδου και εγκαταστάσεων.

    

  


  
    • Περιγραφή αποβλήτων ανά δραστηριότητα και είδος (π.χ. Στερεά, Υγρά, Αέρια).


    • Περιγραφή Καταναλώσεων (π.χ. Ενέργεια, Νερό, Καύσιμα).


    • Οχήματα.


    • Θόρυβος.


    • Περιγραφή Επικίνδυνων/Τοξικών υλικών (με βάση το νόμο).


    • Περιγραφή ιστορικού εκτάκτων περιστατικών.


    • Άδειες – Εγκρίσεις Υπεργολάβων.


    • Περιγραφή ιστορικού επικοινωνίας με τρίτα μέρη (ενστάσεις, καταγγελίες, επαφή με Ο.Τ.Α, οικολογικές οργανώσεις κτλ.).

  


  
    
      o Αξιολόγηση και Ταξινόμηση Περιβαλλοντικών Πλευρών και Επιπτώσεων,

    


    
      o Καταγραφή αποκλίσεων της υφιστάμενης κατάστασης από τις απαιτήσεις της νομοθεσίας.
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  Σχήμα 5.10 Συνοπτική καταγραφή των κυριότερων περιβαλλοντικών πλευρών και επιπτώσεων στο ΣΠΔ σε επιχείρηση αεροπορικής συντήρησης.


  



  Η καταγραφή των κυριοτέρων περιβαλλοντικών πλευρών και επιπτώσεων (Σχήμα 5.10) είχε ως σκοπό την ελεγχόμενη και τυποποιημένη διαχείριση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων. Η καταγραφή περιελάμβανε το χειρισμό των πρώτων υλών, των βοηθητικών υλών και των τελικών προϊόντων, την παραγωγή, τη συντήρηση και τις διοικητικές δραστηριότητες (Πίνακας 5.11).


  Η τεκμηρίωση του ΣΠΔ έγινε με τις ακόλουθες διαδικασίες:


  
    • Σχεδιασμός των κυριότερων περιβαλλοντικών παραμέτρων.

  


  
    
      o Κατάρτιση - παρακολούθηση προγραμμάτων περιβαλλοντικής διαχείρισης.

    


    
      o Στοχοθέτηση – παρακολούθηση και επεξεργασία περιβαλλοντικών δεικτών.

    


    
      o Επικοινωνία με τρίτα μέρη.

    

  


  
    • Διαχείριση του συστήματος.

  


  
    
      o Ανασκόπηση ΣΠΔ.

    


    
      o Διενέργεια περιβαλλοντικών εσωτερικών επιθεωρήσεων.

    


    
      o Διαχείριση τεκμηρίωσης ΣΠΔ.

    

  


  
    • Διαχείρισης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων.

  


  
    
      o Διαχείριση στερεών αποβλήτων.

    


    
      o Διαχείριση υγρών αποβλήτων.

    


    
      o Διαχείριση αερίων ρύπων.

    


    
      o Διαχείριση ενέργειας.

    


    
      o Διαχείριση νερού.

    


    
      o Διαχείριση επικίνδυνων αποβλήτων.

    


    
      o Διαχείριση θορύβου.

    

  


  



  
            	     Περιβαλλοντικές πλευρές




    	     Επίπτωση







        	     Κύρια δραστηριότητα




    	     Υπο - δραστηριότητα




    	     Περιγραφή στερεού αποβλήτου




    	     Περιγραφή υγρού αποβλήτου




    	     Περιγραφή αερίου ρύπου




    	     Ανάλυση πόρων







        	     Χειρισμός πρώτων υλών, βοηθητικών υλών και τελικών προϊόντων




    	     Παραλαβή πρώτων υλών και βοηθητικών υλών




    	     -




    	     -




    	     -




    	     Κατανάλωση ενέργειας







        	     Αποθήκευση πρώτων υλών και βοηθητικών υλών




    	     -




    	     -




    	     -




    	     -







        	     Χρήση στη παραγωγή των πρώτων υλών και βοηθητικών υλών




    	     Ξύλινες παλέτες, stretch film, τσέρια, πλαστικές συσκευασίες




    	     -




    	     -




    	     -







        	     Αποθήκευση τελικών προϊόντων




    	     -




    	     -




    	     -




    	     -







        	     Παραγωγή




    	     Μεταφορά στη παραγωγή




    	     -




    	     -




    	     -




    	     Κατανάλωση ενέργειας







        	     Κοπή




    	     Γρέζια και τρίμματα αλουμινίου & χάλυβα




    	     Σαπουνέλαια ψύξης εργαλειομηχανών κοπής




    	     -




    	     Κατανάλωση ενέργειας και νερού







        	     Διαμόρφωση




    	     Γρέζια και τρίμματα αλουμινίου & χάλυβα




    	     Σαπουνέλαια ψύξης εργαλειομηχανών κοπής




    	     -




    	     Κατανάλωση ενέργειας







        	     Βαφή




    	     Άδεια δοχεία μελανών & βαφών




    	     Χρώματα, βαφές




    	     Πτητικές οργανικές ουσίες, αιωρούμενα σωματίδια




    	     -







        	     Ποιοτικός έλεγχος




    	     Σκραπ χάλυβα & αλουμινίου




    	     -




    	     -




    	     -







        	     Συσκευασία




    	     Συσκευασίες




    	     -




    	     -




    	     Κατανάλωση ενέργειας







        	     Συντήρηση




    	     Συντήρηση οχημάτων




    	     Μπαταρίες μολύβδου (οχημάτων)




    	     Απόβλητα λιπαντικά έλαια




    	     -




    	     -







        	     Σντήρηση εργαλειομηχανών και εξοπλισμού παραγωγής




    	     Πανιά, στουπιά καθαρισμού, άδεια δοχεία, βαρέλια λιπαντικών




    	     Απόβλητα λιπαντικά έλαια




    	     -




    	     -







        	     Διοικητικές δραστηριότητες




    	     Θέρμανση κτιρίων




    	     -




    	     -




    	     Απαέρια καύσης λέβητα θέρμανσης




    	     Κατανάλωση καυσίμων







        	     Κλιματισμός κτιρίων




    	     -




    	     -




    	     ODS (freon)




    	     Κατανάλωση ενέργειας







        	     Κίνηση οχημάτων




    	     -




    	     -




    	     Απαέρια καύσης πετρελαίου κίνησης




    	     Κατανάλωση καυσίμων







        	     Γραφεία




    	     Αναλώσιμα υλικά εκτυπώσεων, απόβλητα ηλεκτρικού & ηλεκτρονικού εξοπλισμού, χαρτί γραφείου, αστικά απορρίματα, λαμπτήρες φθορισμού




    	     -




    	     -




    	     Κατανάλωση ενέργειας και νερού








  


  Πίνακας 5.11 Αναλυτική καταγραφή περιβαλλοντικών πλευρών και επιπτώσεων στο ΣΠΔ μιας επιχείρισης, που ασχολείται με την αεροπορική συντήρηση.



  



  Στη διαχείριση των στερεών αποβλήτων, για παράδειγμα, ο σκοπός της εφαρμογής ήταν να περιγράψει τις ενέργειες που γίνονται για το χειρισμό των στερεών αποβλήτων (π.χ. την ελεγχόμενη συλλογή, αποθήκευση και διάθεση), τα οποία προκύπτουν από τις διάφορες επιμέρους δραστηριότητες της εταιρείας, αποσκοπώντας στην ελαχιστοποίηση των επιπτώσεων προς το περιβάλλον από τα παραγόμενα στερεά απόβλητα μέσω της ανακύκλωσης - επαναχρησιμοποίησης των παραγομένων στερεών αποβλήτων και της ελεγχόμενης αποκομιδής - διάθεσης των επικίνδυνων στερεών αποβλήτων. Υπεύθυνοι για την εφαρμογή της διαδικασίας αυτής ήταν ο Διευθυντής Παραγωγής και ο Υπεύθυνος Περιβαλλοντικής Διαχείρισης. Η διαδικασία που ακολούθηθηκε ήταν τεσσάρων διαδοχικών βημάτων:


  



  1. Tαξινόμηση αποβλήτων


  Τα στερεά απόβλητα που προκύπτουν – παράγονται, ταξινομούνται σε δύο κατηγορίες με κριτήριο την επικινδυνότητα τους: (α) στα μη-επικίνδυνα στερεά απόβλητα, και (β) στα στερεά απόβλητα ειδικού χειρισμού (επικίνδυνα ή/και τοξικά).



  



  2. Συλλογή & Χειρισμός


  Το σύνολο των παραγόμενων στερεών αποβλήτων διαχωρίζεται, κατά το δυνατόν, στην πηγή και συγκεντρώνεται σε ειδικούς κάδους - χώρους απορριμμάτων ανά κατηγορία (ταξινόμησης) του κάθε αποβλήτου:



  
    • Χώρος συλλογής μεταλλικών απορριμμάτων,


    • Κάδος - χώρος συλλογής απορριμμάτων κοινής ανακύκλωσης (χαρτί, πλαστικό, συσκευασίες),


    • Κάδοι συλλογής αστικών απορριμμάτων,


    • Κάδοι - χώρος συλλογής στερεών αποβλήτων ειδικού χειρισμού (Αποθήκη Αποβλήτων Ειδικού Χειρισμού).

  


  Οι κάδοι είναι τοποθετημένοι σε ειδικά διαρρυθμισμένες περιοχές στον υπαίθριο χώρο της εταιρείας. Κάθε κάδος συλλογής και χώρος συγκέντρωσης απορριμμάτων φέρει ειδική επιγραφή - σήμανση (ετικέτα - πινακίδα), που χαρακτηρίζει το περιεχόμενο του συγκεκριμένου αποβλήτου που μπορεί να δέχεται. Η συλλογή γίνεται από το προσωπικό της παραγωγής μετά το πέρας των εργασιών.



  



  3. Διάθεση-Αποκομιδή


  Τα στερεά απόβλητα διατίθενται ως εξής:



  
    • Σκραπ χάλυβα και αλουμινίου: αποκομιδή από την εταιρεία «Ανακύκλωση Μετάλλου»,


    • Χαρτί, συσκευασίες, πλαστικό: ανακύκλωση από δημοτικά απορριμματοφόρα ανακύκλωσης (Μπλέ κάδοι).

  


  



  4. Απολογισμός


  Για κάθε ελεγχόμενη αποκομιδή σκραπ μετάλλου, ο υπεργολάβος παραδίδει στην εταιρεία τα παρακάτω έγγραφα:



  
    • Παραστατικό (δελτίο αποστολής),


    • Έγγραφο Αναγνώρισης Αποβλήτου.

  


  Στο τέλος του έτους ο Υπεύθυνος Περιβαλλοντικής Διαχείρισης (ΥΠΔ) συγκεντρώνει ποσοτικά στοιχεία για το σύνολο των αποβλήτων (ανά είδος) και τα παρουσιάζει στη Διοίκηση.



  Για την εφαρμογή της διαδικασίας τηρούνται κατ’ ελάχιστον για 4 έτη τα αρχεία των παραστατικών αποκομιδής (δελτία αποστολής) στο Λογιστήριο, τα αρχεία των εγγράφων αναγνώρισης των επιμέρους αποβλήτων και η ετήσια έκθεση ποσοτικών στοιχείων αποκομιδής.
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  Κεφάλαιο 6 - Βιομηχανική Οικολογία


  



  Σύνοψη και προαπαιτούμενη γνώση


  Η έννοια της βιομηχανικής οικολογίας επιτρέπει να αναλύσουμε την πολυπλοκότητα ενός βιομηχανικού συστήματος και τις σχέσεις του με το περιβάλλον. Αποτελεί μια προσέγγιση που μπορεί να προσφέρει συγκεκριμένες πρακτικές λύσεις στο ερώτημα «πώς η έννοια της βιώσιμης ανάπτυξης μπορεί να γίνει λειτουργική, με τρόπο που να είναι ταυτόχρονα και οικονομικά βιώσιμη;». Η βασική αρχή της βιομηχανικής οικολογίας είναι ότι οι βιομηχανικές δραστηριότητες δεν θα έπρεπε να θεωρούνται (εξετάζονται) απομονωμένες αλλά σαν συνιστώσες ενός βιομηχανικού «οικοσυστήματος», που λειτουργεί στο εσωτερικό του φυσικού οικολογικού συστήματος. Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και αναλύονται οι έννοιες του Βιομηχανικού Οικοσυστήματος, Βιομηχανικού Πάρκου, Βιομηχανικής Περιοχής (ΒΙ.ΠΕ.). Ορίζονται, επίσης, οι προϋποθέσεις εκείνες που απαιτούνται ώστε να καταστεί μια ΒΙ.ΠΕ. βιώσιμη και γίνεται ανάλυση σε συγκεκριμένα παραδείγματα από τη Διεθνή και Ελληνική πραγματικότητα.



  



  6.1 Βιομηχανική Οικολογία


  Οι πρώτες ανθρώπινες κοινωνίες λειτουργούσαν σε τοπικό επίπεδο και μιμούνταν τα φυσικά οικοσυστήματα. Με λελογισμένη χρήση των διαθέσιμων φυσικών πόρων ακολουθούσαν σχεδόν κλειστές-κυκλικές διεργασίες παραγωγής, που δημιουργούσαν γενικά ελάχιστα απόβλητα. Αντιθέτως, η σύγχρονη βιομηχανική κοινωνία και η σημερινή υπερ-καταναλωτική εκδοχή της χρησιμοποιούν αλόγιστα τους φυσικούς πόρους με αποτέλεσμα τη γρήγορη ελάττωσή τους και την παραγωγή μεγάλων ποσοτήτων αποβλήτων. Η Βιομηχανική Οικολογία (ΒΟ) προτείνει ένα πλαίσιο λύσεων, ακολουθώντας τη συστημική προσέγγιση, στη θεώρηση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ βιομηχανικών και οικολογικών συστημάτων και της προσομοίωσης των πρώτων με τα δεύτερα.



   Ο όρος «βιομηχανική οικολογία» παρουσιάστηκε και έγινε ευρύτερα γνωστός το 1989 από τους Frosch και Gallopoulos (1989), οι οποίοι πρότειναν τη μετεξέλιξη της βιομηχανικής δραστηριότητας στην κατεύθυνση της δομής και του τρόπου λειτουργίας ενός φυσικού οικοσυστήματος (Hadjibiros & Dermatas, 2007; Hadjibiros, Dermatas & Laspidou, 2011). Οι συγγραφείς υποστηρίζουν, ότι όπως τα φυσικά οικοσυστήματα χαρακτηρίζονται από υψηλό βαθμό αλληλο-εξάρτησης και ολοκλήρωσης, έτσι και τα βιομηχανικά οικοσυστήματα δεν θα πρέπει να παράγουν απόβλητα αλλά δευτερογενείς πόρους, που θα μπορούν να τροφοδοτούν άλλες παράπλευρες και ενδεχομένως παρακείμενες - γειτνιάζουσες παραγωγικές δραστηριότητες.


   Σαν ακόμη πιο σύγχρονη εξέλιξη του όρου αυτού μπορεί να θεωρηθεί η «κυκλική οικονομία», όπου πρακτικά θεωρείται ότι δεν δημιουργούνται από τις παραγωγικές (βιομηχανικές) δραστηριότητες καθόλου «απόβλητα» αλλά απλώς ενδιάμεσα παρα-προϊόντα που ενδεχομένως για ορισμένα από αυτά δεν έχουν βρεθεί ακόμη οι αντίστοιχες (επανα)χρήσεις τους από άλλες βιομηχανίες (no waste society). 


   Η Βιομηχανική Οικολογία είναι, επομένως, το σύγχρονο γνωστικό πεδίο που:


  
    • Εξετάζει τοπικά, περιφερειακά και παγκόσμια τις χρήσεις και τις ροές υλικών και ενέργειας σε προϊόντα, διεργασίες, βιομηχανικούς κλάδους και οικονομίες.


    • Εστιάζει στον πιθανό ρόλο της βιομηχανίας στη μείωση των περιβαλλοντικών φορτίων καθ’ όλη τη διάρκεια του κύκλου ζωής του προϊόντος, δηλαδή από την εξόρυξη των πρώτων υλών ως την τελική παραγωγή των αγαθών αλλά και τη χρησιμοποίηση αυτών των αγαθών και τη διαχείριση των παραγόμενων αποβλήτων.

  


  Εξάλλου σύμφωνα με το Journal of Industrial Ecology, η Βιομηχανική Οικολογία (ΒΟ) ορίζεται ως «ένα γρήγορα αναπτυσσόμενο γνωστικό πεδίο, που εξετάζει συστηματικά τοπικά, περιφερειακά και παγκόσμια τις χρήσεις και τις ροές υλικών και ενέργειας σε προϊόντα, διεργασίες, βιομηχανικούς κλάδους και οικονομίες. Εστιάζει στον πιθανό ρόλο της βιομηχανίας στη μείωση των περιβαλλοντικών φορτίων καθ’ όλη τη διάρκεια του κύκλου ζωής του προϊόντος - από την εξόρυξη των πρώτων υλών ως την παραγωγή των αγαθών - τη χρήση αυτών των αγαθών και τη διαχείριση των παραγόμενων αποβλήτων» (Καρβούνης & Γεωργάκελλος, 2003).



   Υπάρχουν αρκετοί άλλοι ορισμοί που έχουν δοθεί για τη ΒΟ (ορισμένοι από τους οποίους παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.1) (Ιωάννου, 2013), οι οποίοι περιλαμβάνουν ορισμένα κοινά χαρακτηριστικά δίνοντας επιλεκτικά, διαφορετική έμφαση σε αυτά. Σύμφωνα με τον Erkman (Korhonen, Savolainen, & Ohlstrom, 2004) υπάρχουν τουλάχιστον τρία βασικά σημεία, στα οποία όλοι οι συγγραφείς συμφωνούν. Τα κοινά αυτά σημεία είναι:


  
    • Η συστημική θεώρηση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ βιομηχανικού και οικολογικού συστήματος,


    • Η έμφαση στη μελέτη των φυσικών ροών ενέργειας και υλικών σε συνδυασμό με τις οικονομικές ροές, και


    • Η αποδοχή των νέων τεχνολογιών και πολιτικών που διευκολύνουν τη μετάβαση προς μία αειφορική κοινωνία.

  


  



  
            	     Βιβλιογραφική πηγή




    	     Ορισμός







        	     Tibbs, 1992




    	     Η βιομηχανική οικολογία μελετά το σχεδιασμό των βιομηχανικών υποδομών, θεωρώντας τα ως μία σειρά αλληλοεξαρτώμενων ανθρωπογενών οικοσυστημάτων, τα οποία αλληλεπιδρούν με το παγκόσμιο φυσικό οικοσύστημα. Η βιομηχανική οικολογία βασίζεται στον τρόπο λειτουργίας του φυσικού περιβάλλοντος για να αντιμετωπίσει τα περιβαλλοντικά προβλήματα, προτείνοντας ένα νέο τρόπο λειτουργίας και αντιμετώπισής τους στη βιομηχανική παραγωγική διαδικασία.


    







        	     Yang & Lay, 2004




    	     Η βιομηχανική οικολογία αποτελεί μια ακόμη στρατηγική προσέγγιση οικολογικού χαρακτήρα, η οποία σχετίζεται με τις ροές υλικών, ενέργειας και νερού.


    







        	     Deutz & Gibbs, 2004




    	     Η βιομηχανική οικολογία αποτελεί μία στρατηγική προσέγγιση, η οποία επιδιώκει να μειώσει τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις, εφαρμόζοντας τις βασικές αρχές των φυσικών οικοσυστημάτων στις βιομηχανικές διαδικασίες.


    







        	     Frosch, 1995




    	     Η βιομηχανική οικολογία μελετά τη δημιουργία ενός «κλειστού τύπου συστήματος παραγωγής», ανάλογου των φυσικών οικοσυστημάτων.


    







        	     Graedel & Allenby, 1995




    	     Η έννοια της βιομηχανικής οικολογίας απαιτεί το υπό μελέτη βιομηχανικό σύστημα να εξετάζεται όχι μεμονωμένο και απομονωμένο από τα συστήματα που το περιβάλλουν αλλά έχοντας λάβει υπόψη και αυτά. Η συστημική προσέγγιση είναι η ενδεδειγμένη πρόταση για τη βελτιστοποίηση των συνολικών ροών των υλικών από τα πρωτογενή υλικά στα κατεργασμένα υλικά, στα μέρη των προϊόντων, στα ολοκληρωμένα προϊόντα, στα άχρηστα προϊόντα και στην τελική τους διάθεση. Οι παράγοντες που πρέπει να εξετάζονται είναι οι πόροι, η ενέργεια και τα κεφάλαια.


    







        	     Seager & Theis, 2002




    	     Η βιομηχανική οικολογία ορίζεται ως ένα πεδίο έρευνας (ή ως επιστημονικός κλάδος), που ασχολείται με τις εσωτερικές συνδέσεις των βιομηχανικών συστημάτων και το περιβάλλον τους.


    








  


  Πίνακας 6.1 Βιβλιογραφικές πηγές και αντίστοιχοι ορισμοί για τη Βιομηχανική Οικολογία.



  



  Είναι προφανές, λοιπόν, ότι η ΒΟ αποτελεί ένα μείγμα τεχνικών που υποστηρίζεται από ένα ευρύτατο εννοιολογικό πλαίσιο. Στη σχετική βιβλιογραφία αναφέρεται ως «ευρεία ομπρέλα εννοιών», ή ως «σύνολο τάσεων, το οποίο προσδιορίζεται ακόμη από τα μέρη που το απαρτίζουν» (Seager & Theis, 2002). Η βιομηχανική ανάπτυξη και οι δράσεις που προτείνει, ξεπερνούν τις συνήθεις χωρικές (όσον αφορά την τοπική αντιμετώπιση των περιβαλλοντικών προβλημάτων) αλλά και τις χρονικές (όσον αφορά το άμεσο μέλλον) κλίμακες και παρά το γεγονός ότι ως ιδέα είναι ελκυστική και ελπιδοφόρα, η εφαρμογή της εμπεριέχει ορισμένους κινδύνους και δυσκολίες, που θα περιγραφούν στη συνέχεια.


  Oι εφαρμογές της ΒΟ έχουν ακολουθήσει δύο ανεξάρτητες διαδρομές με διαφορετικά αλλά σχετιζόμενα χαρακτηριστικά. Η πρώτη κατηγορία εφαρμογών είναι προσανατολισμένη στη δημιουργία βιομηχανικών οικοσυστημάτων (εναλλακτικά «οικο-βιομηχανικών πάρκων») ή δικτύων βιομηχανικών οικοσυστημάτων βάσει γεωγραφικών (τοπικών/περιφερειακών), κυρίως, κριτηρίων (geographical system approach) (Korhonen, 2002). Η δεύτερη κατηγορία εφαρμογών έχει ως βάση συγκεκριμένα προϊόντα (product based approach) και η στρατηγική της επικεντρώνεται στη διαδικασία σχεδιασμού τους, στην εκτίμηση των επιπτώσεων από την κατασκευή τους και στην χρησιμοποίηση τους, στην πολιτική πωλήσεων που ακολουθείται κτλ. Σημαντικές περιβαλλοντικές έννοιες και εργαλεία όπως είναι: η πρόληψη της ρύπανσης (pollution prevention), η καθαρότερη παραγωγή (cleaner production), ο πράσινος σχεδιασμός των προϊόντων (green design), η αξιολόγηση του κύκλου ζωής (Life Cycle Assessment, LCA), η περιβαλλοντική αποδοτικότητα (eco-efficiency), ο περιβαλλοντικός σχεδιασμός (design for the environment, DfE), η ολοκληρωμένη διαχείριση της εφοδιαστικής αλυσίδας (integrated supply chain management), η πράσινη λογιστική (green accounting) κ.ά., είναι προσανατολισμένα στις επιδόσεις των προϊόντων ή στον τρόπο παραγωγής τους και, ως εκ τούτου, μπορούν να αποτελέσουν υπο-σύνολα της γενικότερης έννοιας της βιομηχανικής οικολογίας (Garner & Keoleian, 1995; Ιωάννου, 2013).


  Παρά τις διαφορές τους και οι δύο προσεγγίσεις εξετάζουν τις ροές υλικών και ενέργειας και στοχεύουν στη μείωση της χρήσης των φυσικών πόρων, των εκπεμπόμενων ρύπων και της παραγωγής αποβλήτων, διαδικασίες από τις οποίες προκύπτει περιβαλλοντικό και οικονομικό όφελος τόσο για τις εμπλεκόμενες επιχειρήσεις όσο και για το κοινωνικό σύνολο. Ο τελικός στόχος τους είναι να επιτευχθούν στα βιομηχανικά συστήματα απόλυτα κυκλικές ροές (Σχήμα 6.1), όπως συμβαίνει σε ένα ισορροπημένο φυσικό οικοσύστημα, όπου τα υλικά επαναχρησιμοποιούνται η ενέργεια αξιοποιείται με τον πλέον αποδοτικό τρόπο και μοναδική εισροή αποτελεί η ηλιακή ενέργεια (Korhonen, 2002; Korhonen, Savolainen, & Ohlstrom, 2004).


  



  [image: image100]


  Σχήμα 6.1 Σχηματική απεικόνιση ενός ιδανικού βιομηχανικού συστήματος.


  



  Σύμφωνα με την οπτική της βιομηχανικής οικολογίας, η αναδόμηση του βιομηχανικού συστήματος περνάει από τέσσερις συμπληρωματικές προσεγγίσεις. Καταρχάς, επιδιώκεται να γίνει πιο αποτελεσματική η χρήση των φυσικών πόρων (πρώτων υλών) και να περιοριστούν οι άσκοπες απώλειες. Η οπτική αυτή μπορεί να οδηγήσει σε περιορισμό της ρύπανσης στην πηγή της και περιγράφεται ως μια «καθαρότερη παραγωγή». Στην ίδια οπτική εντάσσεται η έννοια της «βιομηχανικής τροφικής αλυσίδας», που αναφέρεται στη δημιουργία ενός δικτύου επιχειρήσεων, όπου η κάθε μια αξιοποιεί τους πόρους που δεν χρησιμοποιούν οι άλλες, καθώς και τα υπο-προϊόντα τους. Η έννοια αυτή εφαρμόζεται πρακτικά στα «οικο-βιομηχανικά πάρκα», που έχουν ξεκινήσει να δημιουργούνται από το 1990. Η βιομηχανική οικολογία επιδιώκει, παράλληλα, να δημιουργήσει κυκλικές ροές υλικών. Στα φυσικά οικοσυστήματα τα υλικά κυκλοφορούν σε έναν κύκλο όπου τίποτε πρακτικά δεν μπορεί να χαθεί. Στα βιομηχανικά συστήματα μόνο ένα μικρό τμήμα των απορριμμάτων ξαναχρησιμοποιείται ενώ το μεγαλύτερο τμήμα χάνεται από το σύστημα. Ταυτόχρονα, οι ίδιες οι βιομηχανίες ανακύκλωσης δημιουργούν απορρίμματα. Η στρατηγική που ακολουθείται για τη δημιουργία των κυκλικών ροών υλικών βασίζεται στον υπολογισμό της ενέργειας, που είναι απαραίτητη για την επαναχρησιμοποίηση των δημιουργούμενων (και θεωρούμενων ως) απορριμμάτων.


  Ταυτόχρονα, άλλοι μελετητές στοχεύουν στην ελαχιστοποίηση της συνολικής ροής ύλης και ενέργειας, που χρησιμοποιείται στην παραγωγή ενός προϊόντος ή/και μιας υπηρεσίας και στην προσφορά περισσότερων προϊόντων ή/και υπηρεσιών με βάση μια καθορισμένη ποσότητα ύλης και ενέργειας. Η τάση που αποκαλείται «νέα οικονομία», βασίζεται στην προσφορά προϊόντων και υπηρεσιών μέσω Ίντερνετ και ανήκει στην κατεύθυνση αυτή.


  Μια άλλη προσέγγιση στοχεύει στον περιορισμό και κατάργηση της εξάρτησης από τις μη-ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. Η ενέργεια είναι απαραίτητη για να γίνει πράξη η επαναχρησιμοποίηση των υλικών. Η εξάρτησή μας από τα ορυκτά καύσιμα βρίσκεται στη βάση ενός μεγάλου αριθμού περιβαλλοντικών προβλημάτων (π.χ. αύξηση της παγκόσμιας θερμοκρασίας με το φαινόμενο του θερμοκηπίου, δημιουργία όξινης βροχής, κλπ). Η αναδόμηση (επανασχεδιασμός) ενός βιομηχανικού συστήματος απαιτεί το πέρασμα από τα ορυκτά καύσιμα προς τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας.


  Παρόλη την μεγάλη λειτουργική αξία της η βιομηχανική οικολογία δεν μπορεί από μόνη της να μας οδηγήσει σε ένα βιώσιμο τύπο ανάπτυξης. «Εάν είναι αλήθεια ότι η αυθεντική ανάπτυξη θα πρέπει να περιλαμβάνει έξι συμπληρωματικές συνιστώσες – οικονομική, περιβαλλοντική, κοινωνική, πολιτική, πολιτιστική και ηθική – η βιομηχανική οικολογία δεν αφορά παρά μόνο τις δύο πρώτες από αυτές. Αυτό σημαίνει, ότι οι προσπάθειες για την αναδόμηση του βιομηχανικού συστήματος διαμέσου της βιομηχανικής οικολογίας, θα έπρεπε να θεωρηθούν στο πλαίσιο μιας ολιστικής προσέγγισης της βιώσιμης ανάπτυξης, όπου θα αναγνωριστεί, επίσης, η κρισιμότητα της κοινωνικής, πολιτικής, πολιτιστικής και ηθικής διάστασης».


  


  6.2 Αρχές Βιομηχανικής Οικολογίας


  Η ΒΟ αποτελεί ένα αναδυόμενο, σύγχρονο, διεπιστημονικό πεδίο, το οποίο καλείται να αξιολογήσει τη βιομηχανική δραστηριότητα, βάσει μιας διαφορετικής περιβαλλοντικής οπτικής. Οι επιμέρους ερευνητικοί άξονες που την ενδιαφέρουν είναι:



  
    • Η μελέτη των φυσικών ροών υλικών και ενέργειας (βιομηχανικός μεταβολισμός),


    • Η συστηματική παρακολούθηση των τεχνολογικών αλλαγών,


    • Η εισαγωγή στην παραγωγή των διαδικασιών (απο-) ϋλοποίησης και απανθρακοποίησης, δηλαδή η ελάττωση της χρήσης των πρώτων υλών και του άνθρακα,


    • Η σχεδίαση και η εκτίμηση του κύκλου ζωής ενός προϊόντος,


    • Ο περιβαλλοντικός σχεδιασμός,


    • Η διευρυμένη ευθύνη του παραγωγού (που αναφέρεται τόσο στη φροντίδα όσο και στη μετα-φροντίδα ενός προϊόντος),


    • Η δημιουργία και λειτουργία οικο-βιομηχανικών πάρκων (βιομηχανική συμβίωση),


    • Η περιβαλλοντική πολιτική που είναι προσανατολισμένη προς το προϊόν, και


    • Η οικολογική (περιβαλλοντική) αποδοτικότητα.

  


   Οι βασικές αρχές της ΒΟ κατά τον Roberts (2004) είναι:



  
    • Η ενίσχυση των προσπαθειών για την υλοποίηση συνεργασιών και την ανάπτυξη δεσμών μεταξύ των τοπικών κοινωνιών και της κυβέρνησης με επιχειρήσεις και βιομηχανίες που υιοθετούν αειφόρες πρακτικές,


    • Ο εντοπισμός και η χωροθέτηση βιομηχανιών με τέτοιο τρόπο ώστε να βελτιστοποιείται η συλλογή και συγκέντρωση των παραγόμενων υπο-προϊόντων, των (θεωρουμένων ως) αποβλήτων και της μη-χρησιμοποιούμενης ενέργειας και, στη συνέχεια, η (επανα)διάθεσή τους σε άλλες βιομηχανίες, που θα εκμεταλλευτούν τις συγκεκριμένες ροές με τέτοιο τρόπο ώστε να προκύπτουν αμοιβαία οφέλη για όλους τους συμμετέχοντες,


    • Η δημιουργία ευκαιριών αξιοποίησης των αποβλήτων των βιομηχανικών συστημάτων, μέσω της εφαρμογής πρακτικών ανάκτησης υλικών και ενέργειας, η ύπαρξη ενός κατάλληλου «καταλύτη» (βιομηχανία), ο οποίος θα οδηγήσει σε αποτελεσματικές συνεργασίες και συνέργειες και, τελικά, σε ένα περιβάλλον το οποίο θα ευνοεί την τεχνολογική ανάπτυξη προς τις κατευθύνσεις της καθαρότερης παραγωγής (cleaner production), της αξιοποίησης των αποβλήτων και της αειφορίας των βιομηχανικών συστημάτων,


    • Η διάθεση των κατάλληλων «έξυπνων» υποδομών για τη διασφάλιση της ανάπτυξης των βιομηχανιών, οι οποίες υποστηρίζουν και εφαρμόζουν αειφόρες πρακτικές προκειμένου να παραμείνουν καινοτόμες και ανταγωνιστικές,


    • Η παροχή κινήτρων και η υποστήριξη πολιτικών, οι οποίες ενισχύουν τη βιομηχανική καινοτομία, τη συνεργασία μεταξύ των βιομηχανικών μονάδων και την εμπορική χρήση νέων και βελτιωμένων προϊόντων, τα οποία προέρχονται από την εκμετάλλευση της περίσσειας υλικών (πρώτων υλών ή αποβλήτων) και ενέργειας, και


    • Η υποστήριξη των πλεονεκτημάτων και των αναμενομένων οφελών των βιομηχανιών, οι οποίες διακρίνονται για την αειφόρο ανάπτυξή τους.

  


  Ο τρόπος με τον οποίο αυτές οι αρχές μπορούν να τεθούν σε πρακτική εφαρμογή είναι η βιομηχανική συμβίωση και ο χώρος εφαρμογής το οικο-βιομηχανικό πάρκο.



  



  6.3 Βιομηχανική συμβίωση


  Η βιομηχανική συμβίωση αποτελεί σημαντικό ερευνητικό τμήμα του αναδυόμενου πεδίου της ΒΟ, το οποίο δίνει έμφαση στις ροές υλικών και ενέργειας, κυρίως, στις τοπικές και περιφερειακές οικονομίες. Ωθεί δε τις παραδοσιακά ανεξάρτητες βιομηχανίες προς ένα συλλογικό τρόπο λειτουργίας, που περιλαμβάνει ανταλλαγές υλικών, ενέργειας, νερού και/ή υπο- ή παρα-προϊόντων, από τον οποίο μπορεί να προκύψουν ανταγωνιστικά πλεονεκτήματα. Το «κλειδί» για τη βιομηχανική συμβίωση είναι η συνεργασία και η πιθανή συνέργεια, η οποία προέρχεται από τη γεωγραφική εγγύτητα μεταξύ των ενδιαφερομένων προς συνεργασία βιομηχανιών (Chertow, 2000). Τα οφέλη για όσες επιχειρήσεις συμμετέχουν σε συστήματα βιομηχανικής συμβίωσης είναι πολλαπλά και διαχέονται σε περιβαλλοντικό, οικονομικό, εταιρικό, αλλά και κοινωνικό επίπεδο (Πίνακας 6.2) (Ιωάννου, 2013).



  



  
            	     Κατηγορία οφελών




    	     Ανάλυση







        	     Περιβαλλοντικά




    	     Αποδοτικότερη αξιοποίηση χρησιμοποιούμενων φυσικών πόρων, μειωμένη χρήση μη ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, μειωμένες εκπομπές ρύπων, μειωμένη παραγωγή αποβλήτων.







        	     Οικονομικά




    	     Μείωση κόστους για τις εισροές φυσικών πόρων στην παραγωγική διαδικασία και για τη διαχείριση αποβλήτων καθώς και αύξηση εσόδων από τη διάθεση υποπροϊόντων και συγκεκριμένων ρευμάτων αποβλήτων, που αξιοποιούνται από άλλες επιχειρήσεις.







        	     Εταιρικά




    	     Βελτιωμένες σχέσεις με άλλες επιχειρήσεις, συμβολή στην «πράσινη» εικόνα της επιχείρησης προς τους καταναλωτές, παραγωγή νέων προϊόντων, άνοιγμα σε νέες αγορές.







        	     Κοινωνικά




    	     Δημιουργία νέων θέσεων εργασίας, αναβάθμιση υπαρχόντων θέσεων εργασίας.








  


  Πίνακας 6.2 Κατηγορίες και ανάλυση οφελών για τις επιχειρήσεις, που συμμετέχουν σε συστήματα βιομηχανικής συμβίωσης.



  



  Μία ακόμη παράμετρος των διαδικασιών ανταλλαγής μεταξύ των διαφόρων συμμετεχόντων βιομηχανιών της βιομηχανικής συμβίωσης είναι η ανταλλαγή πληροφοριών. Η επιχειρούμενη δικτύωση απαιτεί γνώση, όχι μόνο των ροών, αλλά και των δυνατοτήτων, των ικανοτήτων, των γνώσεων, του επιπέδου εκπαίδευσης του ανθρώπινου δυναμικού, των διαθέσιμων αποθηκευτικών χώρων, της εφοδιαστικής αλυσίδας και, γενικά, κάθε πτυχής της παραγωγικής διαδικασίας, η οποία διαφεύγει της προσοχής των ερευνητών (Curran & Williams, 2010). Η πλήρης διαφάνεια στη διάχυση της πληροφορίας αποτελεί καθοριστικό παράγοντα στο σχεδιασμό και στην οργάνωση της βιομηχανικής συμβίωσης αλλά πολύ συχνά παρατηρούνται ασυμμετρίες στην πληροφόρηση, που οδηγούν ενδεχομένως στην αναστολή της δημιουργίας, ή την κακή λειτουργία των συμβιωτικών συστημάτων.


  Θα πρέπει, επίσης, να σημειωθεί ότι η θεωρία της ΒΟ διακρίνει δύο ειδικότερες στρατηγικές για την εφαρμογή της βιομηχανικής συμβίωσης: τις έξωθεν σχεδιασμένες (engineered) προσπάθειες δικτύωσης και τις αυτο-οργανωμένες (self-organized) προσπάθειες δικτύωσης. Τα δίκτυα βιομηχανικής συμβίωσης της πρώτης κατηγορίας αποτελούν κατ΄ ουσία στρατηγικές διασύνδεσης (pipe to pipe), οι οποίες ενσωματώνουν καινοτόμες τεχνικές λύσεις, με στόχο ένα λειτουργικό βιομηχανικό σύστημα που βρίσκεται πιο κοντά στην αειφορία. Στον αντίποδα, τα αυτό–οργανωμένα δίκτυα εστιάζονται σε διμερείς, επικερδείς και περιβαλλοντικά ασφαλείς διασυνδέσεις μεταξύ των επιχειρήσεων και της τοπικής κοινότητας με τη μορφή των «Οικο-Βιομηχανικών Πάρκων» (Hewes & Lyons, 2008).


  Κατά άλλους ερευνητές, η βιομηχανική συμβίωση μπορεί να διακριθεί σε αναγκαστική, όταν κάποια βιομηχανία δεν είναι δυνατό να λειτουργήσει απουσία κάποιας άλλης (σπανιότερο φαινόμενο) και προαιρετική, όταν και οι δύο επιχειρήσεις είναι ικανές να λειτουργήσουν ανεξάρτητα αλλά επιλέγουν να συνεργαστούν με στόχο το αμοιβαίο κέρδος (συνηθέστερο φαινόμενο) (Liwarska-Bizukojc, Bizukojc, Marcinkowski & Doniec, 2009).


  



  6.4 Η έννοια του Οικο - Βιομηχανικού Πάρκου


  Το σύγχρονο «Οικο-Βιομηχανικό Πάρκο» (ΟΒΠ) αποτελεί μια οργανωμένη μορφή ενός δομημένου βιομηχανικού οικοσυστήματος, το οποίο στηρίζει τη λειτουργία του στη μίμηση της δομής και λειτουργίας ενός φυσικού οικοσυστήματος. Σύμφωνα με τους πρωτοπόρους ερευνητές του σχετικού κλάδου Frosch and Gallopolous (1989) ο παραδοσιακός ορισμός του Βιομηχανικού Οικοσυστήματος περιλαμβάνει «κάθε βιομηχανική δραστηριότητα στην οποία χρησιμοποιούνται πρώτες ύλες και παράγονται προϊόντα προς πώληση και απόβλητα προς απόθεση» ενώ το Βιομηχανικό Οικοσύστημα στην πιο εξελιγμένη του μορφή περιλαμβάνει «κάθε βιομηχανική δραστηριότητα στην οποία η κατανάλωση ενέργειας και υλικών βελτιστοποιείται, η παραγωγή αποβλήτων ελαχιστοποιείται και τα παρα-προϊόντα της μιας διεργασίας χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες σε μια άλλη διεργασία».



   Η έννοια του βιομηχανικού οικοσυστήματος, όπως παρουσιάστηκε από τους Frosch and Gallopoulos το 1989, βασίστηκε στην παρακολούθηση των ροών των υλικών και των μεταβολών, στις οποίες υπόκεινται αυτά καθ΄ όλη τη διάρκεια της ζωής τους μέσα σε αυτό ή, διαφορετικά, βασίστηκε στην παρακολούθηση του βιομηχανικού μεταβολισμού τους (Σχήμα 6.2). Η έννοια του βιομηχανικού μεταβολισμού συμπεριλαμβάνει όλες τις πιθανές βιομηχανικές διαδικασίες: φυσικές, χημικές, βιολογικές αλλά ακόμα και τη μεταβίβαση πληροφοριών, οι οποίες κατατείνουν στην επίτευξη ενός στόχου, που είναι η παραγωγή ενός προϊόντος (υλικό ή ενέργεια) ή η προσφορά μιας υπηρεσίας. Τα μέλη ενός ΟΒΠ, όπως και οι οργανισμοί ενός οικοσυστήματος, χρειάζονται μια πηγή ενέργειας (ανανεώσιμη ή μη) και διαθέτουν απλό ή πολύπλοκο μεταβολισμό (ή βιομηχανικό μεταβολισμό). Εκτός από τα επιθυμητά προϊόντα, σαν αποτέλεσμα της λειτουργίας του βιομηχανικού μεταβολισμού είναι και η παραγωγή υπο-προϊόντων. Οι βιομηχανικοί μεταβολισμοί διαφορετικών επιχειρήσεων συνδυάζονται, όταν η εκροή του υποπροϊόντος της μιας αποτελεί εισροή για κάποια άλλη (Liwarska-Bizukojc, Bizukojc, Marcinkowski & Doniec, 2009). Συνοψίζοντας, ως βιομηχανικός μεταβολισμός ορίζεται: «Η διαδικασία με την οποία οι ροές υλικών και ενέργειας (exergy) αντιμετωπίζονται ή μετασχηματίζονται από την οικονομία» (Seager & Theis, 2002).


  



  [image: image101]


  Σχήμα 6.2 Εννοιολογικός χάρτης της Βιομηχανικής Οικολογίας.


  



  Το οικο-βιομηχανικό πάρκο είναι ένα δίκτυο επιχειρήσεων και οργανισμών που συνεργάζονται για τη βελτίωση της περιβαλλοντικής και οικονομικής τους απόδοσης. Οι συνεργασίες αυτές εξασφαλίζουν στις επιχειρήσεις την καλύτερη χρήση της κατανωλισκόμενης ενέργειας και τη μείωση των βιομηχανικών τους αποβλήτων, συνεισφέροντας μακροχρόνια στη μείωση του κόστους και στο περιβάλλον. Οι συνήγοροι της βιομηχανικής οικολογίας υποστηρίζουν ότι οι συνεργασίες μέσα στη κοινότητα των επιχειρήσεων δημιουργούν συμβιωτικές σχέσεις, παράγοντας σημαντικά περισσότερα περιβαλλοντικά οφέλη σε σχέση με τα οφέλη που θα είχε η χωριστή λειτουργία της κάθε επιχείρησης.


  Τα οικο-βιοµηχανικά πάρκα αναφέρονται στις ενδο-επιχειρησιακές (συµβιωτικές) σχέσεις, που αναπτύσσονται µέσα στις βιοµηχανικές µονάδες (βιοµηχανική συµβίωση). Η έννοια της βιοµηχανικής συµβίωσης (industrial symbiosis) είναι «µία δυνατή αλληλο-εξαρτώµενη σχέση µεταξύ των επιχειρήσεων, που ανταλλάσουν υλικά και ενέργεια κατά ένα αµοιβαίο και ωφέλιµο τρόπο, συνεισφέροντας η µια στην ευηµερία της άλλης». Η βιοµηχανική συµβίωση και οι ανταλλαγές αποβλήτων είναι µηχανισµοί παρόµοιοι µεταξύ τους, που επιτρέπουν την ανακύκλωση και επαναχρησιµοποίηση της ενέργειας και των υλικών (πρώτων υλών και ενδιάμεσων ή τελικών παρα-προϊόντων). Αυτός ο κλάδος της βιοµηχανικής οικολογίας περιλαµβάνει τη φυσική ανταλλαγή υλικών, ενέργειας, νερού και υπο-προϊόντων µεταξύ ορισµένων επιχειρήσεων. Σε γενικές γραμμές ένα ΟΒΠ επιδιώκει να αυξήσει την επιχειρηματική ανταγωνιστικότητα, να μειώσει τα παραγόμενα απόβλητα και τη ρύπανση, να δημιουργήσει νέες θέσεις εργασίας και να βελτιώσει τις συνθήκες εργασίας [Gibbs and Deutz, 2005]. Αυτοί οι στόχοι επιτυγχάνονται μέσω της προσαρμοστικότητας του συστήματος, η οποία βοηθά στη διαμόρφωση περίπλοκων δομών και συνεργασιών, φυσικά υπό τους δεδομένους περιορισμούς που επιβάλλουν η διαθέσιμη τεχνολογία, η ισχύουσα νομοθεσία, οι συμμετέχουσες επιχειρήσεις κλπ. Οι διάφοροι ορισμοί, οι οποίοι έχουν δοθεί για το ΟΒΠ, παρατίθενται στον επόμενο Πίνακα 6.3 (Ιωάννου, 2013).


  



  
            	     Roberts, 2004




    	     Το ΟΒΠ ορίζεται ως το επόμενο στάδιο στην εξελικτική πορεία των παραδοσιακών βιοτεχνικών – βιομηχανικών πάρκων.







        	     PCSD, 1997,


    (PCSD: Αμερικανικό


    Προεδρικό Συμβούλιο για την αειφόρο ανάπτυξη).




    	     Το ΟΒΠ ορίζεται ως μία κοινότητα επιχειρήσεων της οποίας τα μέλη συνεργάζονται μεταξύ τους και με την τοπική κοινωνία, με στόχο την αποδοτικότερη κατανομή πόρων (πληροφορίες, υλικά, νερό, ενέργεια, υποδομές και χώρους-φυσικό ενδιαίτημα), η οποία συνεπάγεται οικονομικά και περιβαλλοντικά οφέλη και ισομερή κατανομή των ανθρώπινων πόρων.







        	     United States Environmental Protection Agency




    	     Το ΟΒΠ ορίζεται ως μία κοινότητα εταιρειών κατασκευής προϊόντων και παροχής υπηρεσιών, οι οποίες επιδιώκουν αυξημένη περιβαλλοντική και οικονομική απόδοση, μέσω συνεργασιών στη διαχείριση περιβαλλοντικών θεμάτων και διαδικασιών επαναχρησιμοποίησης. Εργαζόμενη ομαδικά, η επιχειρηματική κοινότητα αναζητά συνολικά κέρδη μεγαλύτερα από το άθροισμα των επιμέρους μεμονωμένων κερδών, τα οποία θα προερχόντουσαν από τη βελτιστοποίηση της απόδοσης μιας μεμονωμένης επιχείρησης.







        	     Lowe, 2001




    	     Το ΟΒΠ ορίζεται ως μία κοινότητα επιχειρήσεων εγκατεστημένων στον ίδιο χώρο, που επιδιώκουν βελτιωμένες περιβαλλοντικές και οικονομικές αποδόσεις, μέσω συνεργασιών σε θέματα περιβαλλοντικής διαχείρισης και διαχείρισης πόρων, όπως είναι π.χ. τα διάφορα υλικά, η ενέργεια και το νερό.








  


  Πίνακας 6.3 Ορισμοί και αντίστοιχες βιβλιογραφικές πηγές για το «Οικο-Βιομηχανικό Πάρκο».



  



  Προκειμένου, να αποφευχθούν πιθανά λάθη από την αλόγιστη χρήση του όρου «Οικο-Βιομηχανικό Πάρκο», ο Lowe (2001) διευκρινίζει ότι το ΟΒΠ είναι κάτι περισσότερο από τα είδη των υπαρχόντων βιομηχανικών ομάδων, που αναφέρονται παρακάτω:


  
    • Ένα πρότυπο ανταλλαγής μετα-προϊόντων ή δίκτυο ανταλλαγών.


    • Μια ομάδα αποτελούμενη από επιχειρήσεις ανακύκλωσης.


    • Μια συλλογή με επιχειρήσεις που διαθέτουν περιβαλλοντική τεχνολογία.


    • Μια συλλογή από επιχειρήσεις που παράγουν «πράσινα προϊόντα».


    • Ένα Βιομηχανικό Πάρκο σχεδιασμένο αποκλειστικά για ένα περιβαλλοντικό ζήτημα (π.χ. ένα πάρκο αιολικής ενέργειας).


    • Ένα πάρκο με υποδομή φιλική προς το περιβάλλον.


    • Ένα πάρκο πολλών χρήσεων (π.χ βιομηχανικό, εμπορικό, οικιστικό).

  


  Ο τρόπος σχεδιασμού του οικο-βιομηχανικού πάρκου επιτρέπει στις επιχειρήσεις (ή αλλιώς ενοίκους) να μοιράζονται την ίδια υποδομή για καλύτερη οργάνωση σε παραγωγικές διαδικασίες και αντίστοιχη μείωση του κόστους. Οι ομάδες παραγόντων που επηρεάζουν την επιλογή εγκατάστασης και δημιουργίας ενός οικο-βιομηχανικού πάρκου είναι η προσβασιμότητα, η κατάλληλη υλικο-τεχνική και υλικο-κοινωνική αστική υποδομή και η φυσική καταλληλότητα του εδάφους.


  



  6.5 Αρχές Οικο-Βιομηχανικών Πάρκων


  Η θεμελιώδης αναλογία μεταξύ φυσικών και βιομηχανικών οικοσυστημάτων, στην οποία βασίζεται το οικοδόμημα της ΒΟ και οι συναφείς έννοιες, οδηγεί στην υιοθέτηση και άλλων επιμέρους αρχών, οι οποίες υπάρχουν στη βιολογία και την οικολογία και μεταφέρονται στη ΒΟ. Ο Korhonen (2001a, b) σημειώνει τέσσερις βασικές αρχές, που πρέπει να χαρακτηρίζουν τη λειτουργία ενός ΟΒΠ. Αυτές είναι:



  
    • Κυκλικές ροές (round-put)


    • Ποικιλότητα (diversity)


    • Τοπικότητα (locality) και


    • Σταδιακή αλλαγή (gradual change)

  


  Συγκεκριμένα, οι κυκλικές-κλειστές ροές αφορούν την επαναχρησιμοποίηση, διαδοχική χρήση ή ανακύκλωση υλικών και ενέργειας μεταξύ των μελών του ΟΒΠ, καθώς και του ΟΒΠ και του φυσικού περιβάλλοντος. Η ποικιλότητα σχετίζεται με τη δομή του ΟΒΠ, την αλληλεξάρτηση και τη συνεργασία μεταξύ των μελών ή μεταξύ τμημάτων του αυτού μέλους. Είναι σημαντική, γιατί το εύρος των απαιτούμενων εισροών θα πρέπει να ικανοποιείται από το αντίστοιχο εύρος των προσφερόμενων εκροών.



  Επιπλέον, η διαφοροποίηση ενισχύει την ικανότητα του συστήματος να αντεπεξέλθει, εάν μια επιχείρηση αποχωρήσει ή μειώσει την παραγωγή της (ευελιξία προσαρμογής). Η τοπικότητα οδηγεί σε γνώση και ευαισθητοποίηση σχετικά με τα τοπικά προβλήματα με αποτέλεσμα το σεβασμό των φυσικών πόρων σε τοπικό επίπεδο και των αντίστοιχων περιορισμών, που μπορεί να προκύψουν από την αλόγιστη χρήση αλλά και των ενδεχομένων οφελών από πιθανές συνεργασίες.


  Τέλος, η σταδιακή αλλαγή επιτρέπει την εξέλιξη των αλληλεξαρτήσεων και των συνεργασιών, τη λελογισμένη χρήση των φυσικών πόρων, ώστε να μην εξαντληθούν και την προσαρμογή των συστημάτων με την αυξανόμενη χρήση των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας έναντι των μη-ανανεώσιμων (Deutz & Gibbs, 2008).


  



  6.6 Ένα τυπικό παράδειγμα Οικο-Βιομηχανικού Πάρκου: Kalundborg (Δανία)


  Εστίες ΟΒΠ δημιουργήθηκαν σε πολλές χώρες με κυριότερο όλων (πρώτη εφαρμογή μεγάλης κλίμακας και έκτοτε, τυπικό παράδειγμα) το οικο-βιομηχανικό πάρκο στο Kalundborg της Δανίας. Παραδείγματα τέτοιων πάρκων συναντάμε, επίσης, στις Η.Π.Α, στην Ευρώπη, στον Καναδά κ.α. Τα αποτελέσματα της δημιουργίας τους ποικίλλουν ανάλογα με το μέγεθος της οικονομικής ανάπτυξης στις χώρες αυτές. Στο Πίνακα 6.4 παρατίθενται τα διάφορα χαρακτηριστικά παραδείγματα ΟΒΠ (Σταθοπούλου, 2005).



  



  
            	     Περιοχή




    	     Χαρακτηριστικά του ΟΒΠ







        	     Λιμάνι του Cape Charles, Virginia




    	     Χρήση αειφόρου τεχνολογίας με βάση τα παράκτια χαρακτηριστικά του.







        	     Fairfield, Βαλτιμόρη (Baltimore), Maryland




    	     Μετασχηματισμός μίας υπάρχουσας βιομηχανικής περιοχής, συμπαραγωγή ενέργειας, ανακύκλωση αποβλήτων και χρήση περιβαλλοτνικής τεχνολογίας.







        	     Brownsville, Texas




    	     Δείγμα εικονικού οικο-βιομηχανικού πάρκου, με ανταλλαγές υλικών, αποβλήτων και ανάπτυξη αγορών.







        	     Riverside, Burlington, Vermont




    	     Μετατροπή βιομηχανικού πάρκου σε αστική τοποθεσία με χαρακτηριστικά τη διαχείριση των αποβλήτων και της ενέργειας.







        	     Chattanooga, Tennessee




    	     Μετατροπή πρώην βιομηχανίας κατασκευής όπλων και δημιουργία βιομηχανικών με υπηρεσίες, χρήση περιβαλλοντικής τεχνολογίας και ανακύκλωση.







        	     Ανατολική Ακτή, Oakland, Καλιφόρνια (California)




    	     Πάρκο ανακύκλωσης των πόρων για μεγαλύτερη αποδοτικότητα της ενέργειας.







        	     Civano, Τουσόν (Tuscon) Arizona




    	     Δημιουργία νέου οικο-βιομηχανικού πάρκου με την ενσωμάτωση εμπορικών και περιβαλλοντικών επιχειρήσεων και των φυσικών χαρακτηριστικών της τοποθεσίας.







        	     Raymond, Washington




    	     Νέο οικο-βιομηχανικό πάρκο μέσα σε ένα αναπτυσσόμενο δάσος με χαρακτηριστικό την ανακύκλωση των στερεών και υγρών υλικών.







        	     Skagit County, Washington




    	     Νέο οικο-βιομηχανικό πάρκο με συστήματα υποστήριξης, υπηρεσίες


    και περιβαλλοντικές επιχειρήσεις.







        	     Sarnia, Ontario, Καναδάς (Canada)




    	     Έντονη βιομηχανική συμβίωση ανάμεσα σε διυλιστήρια πετρελαίου,


    εργοστάσιο παραγωγής συνθετικών πλαστικών, πετρελαιοχημικές υπηρε-


    σίες και ένα ατμοηλεκτρικό σταθμό.







        	     Bruce, Κέντρο


    Ενέργειας, Ontario, Καναδάς (Canada)




    	     Πάρκο οργανωμένο γύρω από ένα πυρηνικό σταθμό, χρησιμοποιώντας τη θερμότητα που αποβάλλει και τον όγκο παραγωγής ατμού σε βιομηχανικές διαδικασίες, όπως είναι η απόσταξη, η συμπύκνωση και η συμπλήρωση της απώλειας νερού.








  


  Πίνακας 6.4 Παραδείγματα ΟΒΠ ανά τον κόσμο.



  



  Η πρώτη χρονολογικά επιτυχημένη προσπάθεια βιομηχανικής συμβίωσης, που διατηρείται μέχρι και σήμερα, είναι η λειτουργία του ΟΒΠ στο Kalundborg της Δανίας, το οποίο αποτελεί πλέον σημείο αναφοράς για την επιστημονική κοινότητα (Σχήμα 6.3α και 6.3β). Το σύστημα του Kalundborg περιλαμβάνει πέντε βασικούς εταίρους:


  
    • Το σταθμό παραγωγής ηλεκτρικού ρεύματος της Asnaes, που είναι ο μεγαλύτερος της Δανίας με δυναμικότητα 1500 ΜW.


    • Το διυλιστήριο πετρελαίου της Statoil, το μεγαλύτερο της Δανίας με δυναμικότητα 3,2 εκατομμυρίων τόνων το χρόνο (που αυξήθηκε σε 4,8 εκατομμύρια τόνους το χρόνο).


    • Την Gyproc, ένα εργοστάσιο γυψοσανίδων, που παράγει 14 εκατομμύρια τετραγωνικά μέτρα τέτοιων προϊόντων το χρόνο.


    • Την Νονο Νordisc, μια διεθνή εταιρεία βιοτεχνολογίας με ετήσιες πωλήσεις πάνω από 2 δισεκατομμύρια ευρώ. Το εργοστάσιο στο Kalundborg είναι το μεγαλύτερο της εταιρείας και παράγει φαρμακευτικά (μεταξύ των οποίων και το 40% της παγκόσμιας παραγωγής ινσουλίνης για τους διαβητικούς), καθώς και πολλά βιομηχανικά ένζυμα.


    • Την πόλη του Kalundborg, όπου 20.000 κάτοικοί της θερμαίνονται από το σύστημα ενώ παρέχεται, επίσης, ζεστό νερό σε κατοικίες και βιομηχανίες.
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  Σχήμα 6.3α Το Οικο-Βιομηχανικό Πάρκο του Kalundborg.
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  Σχήμα 6.3β Σχηματικό διάγραμμα του Οικο-Βιομηχανικού Πάρκου του Kalundborg.


  



  Το σύστημα ολοκληρώνεται στη σημερινή του μορφή με:


  
    • Την Kemira (χημική εταιρεία παραγωγής κυρίως θειικού οξέος),


    • Ένα εργοστάσιο τσιμέντου,


    • Μία μονάδα ιχθυοκαλλιέργειας,


    • Μία κτηνοτροφική μονάδα, και


    • Ένα γεωργικό συνεταιρισμό.

  


  Στο οικο-βιομηχανικό αυτό πάρκο η κεντρική μονάδα γύρω από την οποία απορρέουν οι περισσότερες λειτουργίες είναι το εργοστάσιο παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας. Η πορεία είναι η εξής: το εργοστάσιο παράγει απόβλητα ατμού και ζεστού νερού. Αυτό το νερό θερμαίνει τις δεξαμενές ενός ιχθυοτροφείου ενώ ο ατμός χρησιμοποιείται από την τοπική κοινωνία για τη θέρμανση και από τη Novo Nordisk (τη φαρμακευτική εταιρεία), η οποία με τη σειρά της δίνει οργανική λάσπη στους αγρότες για να τη χρησιμοποιήσουν ως λίπασμα. Τα αέρια που παράγονται από το διυλιστήριο του πετρελαίου στέλνονται στο εργοστάσιο παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας, καλύπτοντας μια κατανάλωση 30,000 τόνων κάρβουνου το χρόνο, που απαιτούνται για τη λειτουργία του.



  Τα περιβαλλοντικά οφέλη ανά έτος μεταφράζονται σε:


  
    • Εξοικονόμηση φυσικών πόρων (Πετρέλαιο: 19 x 103 τόνοι, Άνθρακας: 30 x 103 τόνοι, Νερό: 600 x 103 m3),


    • Μείωση εκπομπών (CO2: 130 x 103 τόνοι (από 4 x 106 τόνους) και SO2 3700 τόνοι (από 29 x 103 τόνους)),


    • Επαναχρησιμοποίηση αποβλήτων (Ιπτάμενη τέφρα: 135 τόνοι, Θείο : 2800 τόνοι, Γύψος: 80 x 103 τόνοι, Άζωτο από τη λάσπη: 800 τόνοι).

  


   Το αποτέλεσμα αυτών των λειτουργιών είναι:



  
    • Μείωση της ρύπανση του αέρα, των νερών και του εδάφους.


    • Εξοικονόμηση άλλων πόρων.


    • Εξοικονόμηση νερού.


    • Περισσότερα έσοδα (οικονομικό όφελος).


    • Εξοικονόμηση κόστους για τις εμπλεκόμενες εταιρείες, και


    • Έσοδα από τις ανταλλαγές των υπο-προϊόντων.

  


  Η επιτυχία του αρχετυπικού αυτού παραδείγματος οφείλεται μεταξύ άλλων:



  
    • Στην ποικιλία των βιομηχανικών δραστηριοτήτων, που ταίριαζαν η μια με την άλλη,


    • Στη μικρή γεωγραφική απόσταση ανάμεσα στα μέλη της βιομηχανικής συμβίωσης, που ελάττωσε τα κόστη μεταφοράς υλικών, ενέργειας κτλ.,


    • Στη μικρή «νοητική απόσταση» ανάμεσα στους εταίρους, δηλαδή τα μέλη του συστήματος γνώριζαν ο ένας τον άλλο και μπορούσαν να επικοινωνήσουν άνετα,


    • Ο στόχος ήταν μια βιώσιμη οικονομία, που να βασίζεται σε έγκυρες και επικερδείς εμπορικά συμφωνίες, και


    • Εθελοντική συμμετοχή και εθελοντική στενή συνεργασία με τις αρμόδιες κρατικές αλλά και κοινοτικές τοπικές αρχές.

  


  



  6.7 Βιομηχανικές Περιοχές (ΒΙ.ΠΕ.) και βιώσιμη ανάπτυξη


  Βιοµηχανική Περιοχή (ΒΙΠΕ) είναι μια ιδιαίτερη έκταση, που αποκτάται από το φορέα ανάπτυξής της (κρατικό ή ιδιωτικό), οργανώνεται µε βάση ένα ορισμένο ρυµοτοµικό σχέδιο, εφοδιάζεται µε όλα τα δίκτυα υποδοµής (π.χ. δρόμοι, δίκτυα παροχής νερού, αποβλήτων, ενέργειας κτλ., εγκαταστάσεις κοινής ωφέλειας, π.χ. τράπεζες, σταθμοί ανεφοδιασμού καυσίμων κτλ., σχολεία για τα παιδιά των εργαζομένες στις εγκατεστημένες επιχειρήσεις κτλ.) και διατίθεται σε µορφή γηπέδων (οικοπέδων) για την εγκατάσταση βιοµηχανικών ή βιοτεχνικών επιχειρήσεων, στις οποίες παρέχονται πρόσθετες υπηρεσίες και κίνητρα για την πιθανή μετεγκατάστασή τους.



  Για πρώτη φορά, η ίδρυση ΒΙΠΕ στην Ελλάδα αποφασίστηκε το 1962 από τον Οργανισµό Βιοµηχανικής Ανάπτυξης (ΟΒΑ), ο οποίος το 1964 συγχωνεύτηκε για το σκοπό αυτό µαζί µε άλλους δυο πιστωτικούς οργανισµούς και συνέστησε την κρατική (τότε) Ελληνική Τράπεζα Βιοµηχανικής Ανάπτυξης (ΕΤΒΑ). Το βασικό θεσµικό πλαίσιο που τέθηκε ήταν ο ν. 4458/65 (ΦΕΚ 33/Α/27-2-65), που έδινε στην τότε κρατική ΕΤΒΑ το αποκλειστικό δικαίωµα οργάνωσης και εκµετάλλευσης ΒΙΠΕ. Οι ΒΙΠΕ που ιδρύθηκαν µε βάση το νόµο αυτό είναι 27. Σ΄αυτές µπορούν να εγκαθίστανται βιοµηχανίες και βιοτεχνίες κάθε µορφής και κάθε βαθµού όχλησης, καθώς και επιχειρήσεις παροχής υπηρεσιών προς τις εγκατεστηµένες βιοµηχανίες, όπως π.χ. παραρτήµατα τραπεζών, ∆ΕΗ, ΟΤΕ, ΕΛΤΑ κλπ. Το θεσµικό πλαίσιο, στη συνέχεια, αναµορφώθηκε ριζικά µε το ν. 2545/97 (ΦΕΚ 254/Α/15- 12-97). Η βασική διαφορά σε σχέση µε το προηγούµενο θεσµικό πλαίσιο είναι ότι στη θέση των ΒΙΠΕ θεσµοθετήθηκαν οι λεγόµενες Βιοµηχανικές και Επιχειρηµατικές Περιοχές (Β.Ε.ΠΕ.), που µπορούν, ωστόσο, να έχουν τις εξής βασικές µορφές:


  
    • Βιοµηχανικές Περιοχές (ΒΙΠΕ), οι οποίες λειτουργούν ως χώροι υποδοχής κάθε βιοµηχανικής και βιοτεχνικής δραστηριότητας, ανεξαρτήτως βαθμού όχλησης.


    • Βιοµηχανικά Πάρκα (ΒΙΠΑ), τα οποία λειτουργούν ως χώροι υποδοχής κάθε βιοµηχανικής και βιοτεχνικής δραστηριότητας µέσης και χαµηλής όχλησης.


    • Βιοτεχνικά Πάρκα (ΒΙΟΠΑ), τα οποία λειτουργούν ως χώροι υποδοχής κάθε βιοµηχανικής και βιοτεχνικής δραστηριότητας χαµηλής όχλησης, καθώς και επαγγελµατικών εργαστηρίων, και


    • Τεχνοπόλεις (ΤΕΧΝ), οι οποίες που λειτουργούν ως χώροι υποδοχής βιοµηχανιών νέας και υψηλής τεχνολογίας, καθώς και ερευνητικών/εκπαιδευτικών δραστηριοτήτων.

  


  Μέχρι σήµερα ιδρύθηκαν µόνο ΒΙΠΑ, ΒΙΟΠΑ και ΤΕΧΝ και καµία νέα (κρατική) ΒΙΠΕ. Παράλληλα µε το ν.2545/97 καταργήθηκε και το αποκλειστικό δικαίωµα της ΕΤΒΑ για την οργάνωση και εκµετάλλευση τέτοιων περιοχών. Στον Πίνακα 6.5 και το Σχήµα 6.4 παρουσιάζονται οι 27 προαναφερθείσες ΒΙΠΕ και ορισµένα από τα βασικά χαρακτηριστικά τους.



  Η ανάπτυξη των ΒΙΠΕ σε ένα βιώσιμο πλαίσιο είναι ένα σημαντικό πολιτικό θέμα. Η δημιουργία, διοίκηση και διαχείριση βιώσιμων ΒΙΠΕ αποτελεί ένα σημαντικό εργαλείο για την αειφόρο ανάπτυξη σε τοπικό και περιφερειακό επίπεδο. Η κατάλληλη χωροθέτησή τους συντελεί στην αειφόρο ανάπτυξη των γειτνιαζόντων πολεοδομικών συγκροτημάτων. Οι ΒΙΠΕ για να χαρακτηριστούν βιώσιμες, θα πρέπει να αναπτύσσονται ταυτοχρόνως σε τρεις βασικούς άξονες (τους βασικούς άξονες γενικότερα της αειφορίας): κοινωνικό, περιβαλλοντικό και οικονομικό. Ωστόσο, είναι σημαντικό να υπάρχει σύνδεσμος μεταξύ των τριών παραπάνω αξόνων, π.χ. ροές ενέργειας και υλικών από μία βιομηχανία σε κάποια άλλη, αυξάνοντας έτσι την ενεργειακή απόδοση και των δύο. Στις πρακτικές των βιώσιμων ΒΙΠΕ συμπεριλαμβάνονται:


  
    • Ευκολότερη χρήση-ανταλλαγή σε μικρότερο κόστος των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας.


    • Ενεργειακή εκμετάλλευση-αξιοποίηση αερίων, υγρών και στερεών αποβλήτων ως πρώτη ύλη.


    • Ανάπτυξη και κατασκευή πράσινων εγκαταστάσεων και κτιρίων, καθώς και κάθε περιβάλλοντα χώρου με βάση το πράσινο.


    • Συνεχής βελτίωση των συστημάτων για τη μεγιστοποίηση της ενεργειακής απόδοσης αλλά και της μείωσης των ενεργειακών απωλειών.


    • Εναρμόνιση με την υφιστάμενη νομοθεσία και τήρηση των κανόνων λειτουργίας των ΒΙ.ΠΕ. (Κοινοτική και Εθνική νομοθεσία κλπ.).


    • Συνέργειες των ΒΙΠΕ με τα δίκτυα επικοινωνίας των επιχειρήσεων, που απαρτίζουν τις ΒΙΠΕ (ενδογενή και εξωγενή, συμπεριλαμβάνοντας και τις ειδικότερες στρατηγικές των παραγομένων προϊόντων).

  


  Οι βιώσιμες ΒΙΠΕ μειώνουν τις αρνητικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις και υποστηρίζουν την ανταγωνιστικότητα των μικρομεσαίων επιχειρήσεων, ενισχύουν τις διεθνείς συνεργασίες τους έτσι ώστε να επιτευχθούν - καθιερωθούν συγκεκριμένα πρότυπα (σε Ευρωπαϊκό επίπεδο) που να επιβεβαιώνουν τη βιωσιμότητα στις ΒΙΠΕ, συστήνοντας πράσινες τεχνολογίες και πρακτικές μέσω κατάλληλων εργαλείων για την υλοποίηση τους και, τέλος, συντελούν στην ανάπτυξη εργαλείων-λήψης απόφασης έτσι ώστε να αναπτυχθούν ολοκληρωμένες στρατηγικές ανάπτυξης των ΒΙΠΕ.
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  Σχήμα 6.4 Χάρτης χωρικής κατανομής των ΒΙΠΕ στην Ελλάδα.
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  Σχήμα 6.5 Συνεργασία επιστημονικών, κοινωνικών και οικονομικών αρχών για τη δημιουργία βιώσιμων ΒΙΠΕ.


  



  
            	     α/α




    	     ΒΙΠΕ (θέση)




    	     Έτος ίδρυσης




    	     Έκταση (στρ)




    	     Αριθμός επιχειρήσεων στην ΒΙΠΕ




    	     Ποσοστό πληρότητας




    	     Ύπαρξη επιχειρήσεων που παράγουν επικίνδυνα απόβλητα







        	     1




    	     Θεσσαλονίκης




    	     1965




    	     9400




    	     569




    	     100




    	     ναι







        	     2




    	     Βόλου – Κυρία




    	     1966




    	     2759




    	     131




    	     100




    	     ναι







        	     3




    	     Ηρακλείου




    	     1969




    	     1723




    	     284




    	     100




    	     ναι







        	     4




    	     Πατρών




    	     1972




    	     4104




    	     82




    	     57




    	     ναι







        	     5




    	     Βόλου – παράρτημα




    	     1972




    	     1734




    	     30




    	     68




    	     ναι







        	     6




    	     Φλώρινας




    	     1975




    	     1105




    	     15




    	     35




    	     όχι







        	     7




    	     Δράμας




    	     1975




    	     2155




    	     73




    	     41




    	     όχι







        	     8




    	     Ξάνθης




    	     1975




    	     1542




    	     30




    	     42




    	     όχι







        	     9




    	     Ιωαννίνων




    	     1976




    	     2058




    	     150




    	     54




    	     ναι







        	     10




    	     Κομοτηνής




    	     1976




    	     4342




    	     142




    	     72




    	     ναι







        	     11




    	     Καβάλας




    	     1977




    	     2080




    	     53




    	     28




    	     ναι







        	     12




    	     Πρέβεζας




    	     1978




    	     2012




    	     45




    	     45




    	     όχι







        	     13




    	     Σερρών




    	     1978




    	     1239




    	     52




    	     47




    	     όχι







        	     14




    	     Λάρισας




    	     1979




    	     2415




    	     70




    	     30




    	     ναι







        	     15




    	     Κιλκίς




    	     1979




    	     1612




    	     48




    	     77




    	     ναι







        	     16




    	     Λαμίας




    	     1979




    	     1625




    	     55




    	     55




    	     ναι







        	     17




    	     Αλεξανδρούπολης




    	     1980




    	     1072




    	     20




    	     50




    	     ναι







        	     18




    	     Τρίπολης




    	     1981




    	     1600




    	     90




    	     53




    	     ναι







        	     19




    	     Καλαμάτας Σ




    	     1983




    	     251




    	     12




    	     15




    	     όχι







        	     20




    	     Καλαμάτας Μ




    	     1983




    	     1061




    	     17




    	     17




    	     όχι







        	     21




    	     Αστακού




    	     1984




    	     1722




    	     




    	     




    	     







        	     22




    	     Έδεσσας




    	     1984




    	     572




    	     4




    	     20




    	     όχι







        	     23




    	     Αργοστολίου




    	     1986




    	     120




    	     80




    	     100




    	     όχι







        	     24




    	     Πετραίας




    	     1986




    	     1931




    	     




    	     




    	     







        	     25




    	     Θίσβης




    	     1987




    	     3987




    	     2




    	     45




    	     όχι







        	     26




    	     Καρδίτσας




    	     1990




    	     660




    	     




    	     




    	     







        	     27




    	     Κοζάνης




    	     1997




    	     709




    	     




    	     




    	     








  


  Πίνακας 6.5 Βιοµηχανικές Περιοχές (ΒΙΠΕ) στην Ελλάδα και οι περιπτώσεις επιχειρήσεων, που παραγάγουν επικίνδυνα απόβλητα εντός των ΒΙΠΕ.



  



  Η προτεινόμενη μεθοδολογία για την κατάστρωση των βιώσιμων ΒΙΠΕ (Σχήμα 6.5) συμπεριλαμβάνει τη συνεργασία των Δημόσιων Αρχών (σε τοπικό - περιφερειακό επίπεδο), των Επιχειρήσεων (μικρομεσαίων, μεγάλων κλπ.), καθώς και των Ακαδημαϊκών και Χρηματοπιστωτικών φορέων. Τα βασικά της σημεία συνοψίζονται στα εξής:


  
    • Κοινή πολιτική ανάπτυξης της ΒΙΠΕ,

  


  
    
      o Στενή συνεργασία με τοπική αυτοδιοίκηση,

    


    
      o Εμπλοκή αρμόδιων φορέων,

    


    
      o Ενιαία διαχείριση της ΒΙΠΕ.

    

  


  
    • Κατάλληλη διαχείριση της ΒΙΠΕ, και

  


  
    
      o Ενιαία διαχείριση ΒΙΠΕ

    


    
      o Διοίκηση ΒΙΠΕ.

    

  


  
    • Χρήση των καλύτερων διαθέσιμων τεχνολογιών και υποδομών.

  


  
    
      o Σύγχρονες υποδομές.

    

  


  



  6.8 Παραδείγματα βιώσιμων Βιομηχανικών Περιοχών (ΒΙ.ΠΕ.)


  



  Παράδειγμα βιώσιμης ΒΙ.ΠΕ.: Eco Valley, France


  Στη Γαλλία, στην περιοχή της Μασσαλίας, αναπτύσσεται από το 2011 η πρώτη βιώσιμη ΒΙΠΕ στη Μεσόγειο (Eco-Valley), που περιλαμβάνει όλες τις απαραίτητες υποδομές για την επίτευξη της βιώσιμης βιομηχανικής ανάπτυξης. Πρόκειται για ένα φιλόδοξο σχέδιο, που χρηματοδοτείται από τοπικούς, εθνικούς και διεθνείς φορείς και φιλοδοξεί να ενώσει όλες τις πτυχές της καθημερινής ζωής, δηλαδή τις επιχειρήσεις, την ψυχαγωγία, τον πολιτισμό, τον αθλητισμό, το φαγητό και τη στέγαση. Η πλήρης ανάπτυξη της περιοχής, με έκταση 51.000 εκτάρια, εκτιμάται ότι θα δημιουργήσει περίπου 60.000 θέσεις εργασίας, καθώς αναμένεται ότι θα έχει προσελκύσει πάνω από 10.000 επιχειρήσεις από όλο τον κόσμο στα επόμενα 30 χρόνια. Το σημείο – κλειδί της επιτυχίας - καινοτομίας είναι η σύμπραξη του δημοσίου με τον ιδιωτικό τομέα, καθώς και οι συνεργασίες με ακαδημαϊκούς φορείς.



  



  ΒΙΠΕ Suzhou, Κίνα


  Λειτουργεί με βάση ένα συστηματικό πρόγραμμα:



  
    • Δημιουργία κοινότητας με χαμηλές εκπομπές άνθρακα,


    • Πράσινα κτίρια και


    • Λογιστικό σύστημα για τα αέρια του θερμοκηπίου με σχέδιο βελτιστοποίησης οικολογικής δράσης.

  


  



  ΒΙΠΕ Kwinana, Αυστραλία


  Δίνεται έμφαση στη μείωση της καταναλισκόμενης ενέργειας μέσω:



  
    • τοπικών συνεργασιών των βιομηχανιών (regional synergies) με στόχους:

  


  
    
      o ανάκτηση και επαναχρησιμοποίηση παρα-προϊόντων, νερού και ενέργειας, μέσω της ανταλλαγής τους μεταξύ των βιομηχανιών που βρίσκονται σε κοντινή απόσταση.

    


    
      o ανάκτηση ενέργειας από τα απόβλητα καυσαέρια για την κάλυψη αναγκών σε θερμότητα και ηλεκτρισμό, η οποία ταυτόχρονα οδήγησε σε σημαντική μείωση των εκπομπών του CO2, καθώς και των άλλων αερίων του θερμοκηπίου.

    

  


  



  ΒΙΠΕ Macrolotto, Ιταλία


  Δίνεται έμφαση στο σύστημα διαχείρισης των βιομηχανικών αποβλήτων και στο διαχωρισμό - συλλογή των ανακυκλώσιμων υλικών «από πόρτα σε πόρτα»:



  
    • Τα ανακτώμενα υλικά (π.χ. χαρτί, χαρτόνι, πλαστικό και ξύλο κτλ.) μετά από μία αρχική επεξεργασία, πωλούνται σε εταιρείες ανακύκλωσης.

  


  



  ΒΙΠΕ Βαρκελώνη, Ισπανία


  Χρησιμοποιήθηκε η μεθοδολογία Material Flow Analysis για τον καθορισμό και υπολογισμό της αποδοτικότητας μιας ολόκληρης ΒΙ.ΠΕ. Εφαρμόστηκε σε κάθε βιομηχανία ξεχωριστά, θεωρώντας την σαν υπο-σύστημα, καθώς και στο σύνολο των επιχειρήσεων της ΒΙ.ΠΕ., θεωρώντας το ως σύστημα:



  
    •  Είσοδος: δείκτες «υγρού» περιβάλλοντος και ενέργειας.


    •  Έξοδος: εκπομπές αέριων ρύπων, καθώς και αποβλήτων.

  


  



  ΒΙΠΕ TaigaNova, Καναδάς


  Δόθηκε έμφαση στην οικολογική πλευρά της βιώσιμης ανάπτυξης. Περιλαμβάνει ορισμένα «πράσινα χαρακτηριστικά», όπως π.χ.:



  
    • Εναλλακτική διαχείριση των όμβριων υδάτων, δημιουργία μικρών λιμνών και χρήση του νερού μετά από επεξεργασία, τόσο για αισθητικές παρεμβάσεις (σιντριβάνια κλπ.) όσο και για τις ανάγκες των χώρων πρασίνου (πότισμα κλπ.).


    • Κατάλληλος σχεδιασμός του τοπίου με συνέπεια. στην κατοικημένη γειτονική περιοχή να εξασφαλίζεται ότι το βιομηχανικό πάρκο είναι μια ελκυστική περιοχή.

  


  Στον Πίνακα 6.6 παρουσιάζονται συνοπτικά τα κυριότερα οικολογικά Βιομηχανικά Πάρκα στην Ευρώπη (Περικλέους, 2012):



  



  
            	     Βιομηχανικό Οικολογικό Πάρκο




    	     Συνοπτική Περιγραφή







        	     Crewe green Business Park (Αγγλία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Dagenham Sustainable Industrial Park (Αγγλία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Dyfi Eco Park (Αγγλία)




    	     Πάρκο που εστιάζει τις δραστηριότητές του στις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας.







        	     Eco-Industrial Park Karlsruhe (Γερμανία)




    	     Αποτελείται περίπου από 40-50 εταιρείες και ένα δίκτυο ανταλλαγής οργανικών και ανόργανων υπο-προϊόντων.







        	     Ecopark Oulu (Φιλανδία)




    	     Σχεδιασμένο το 2002 οικολογικό πάρκο στο οποίο εγκαταστάθηκαν προϋπάρχουσες βιομηχανίες από τις γύρω περιοχές. Δίνεται έμφαση στην ανάπτυξη συνεργασιών εντός του πάρκου.







        	     Ecosite du Pays de Thau (Γαλλία)




    	     Οικολογικό πάρκο που αναπτύσσεται στις αρχές της συμβίωσης και με τις γύρω κατοικημένες περιοχές.







        	     Ecotech Swaffham (Αγγλία)




    	     Πάρκο το οποίο αποτελεί κέντρο ανάπτυξης οικολογικών δραστηριοτήτων.







        	     Emscher Park (Γερμανία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο σε προϋπάρχουσα βιομηχανική περιοχή.







        	     Green Park Cornwall (Αγγλία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Hartberg Okopark (Αυστρία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Herning – Ikast Industrial Park (Δανία)




    	     Επιχειρηματικό και βιομηχανικό πάρκο σχεδιασμένο σε οικολογικά πρότυπα.







        	     Kalundborg (Δανία)




    	     Εξελιγμένο ολοκληρωμένο βιομηχανικό πάρκο, που χαρακτηρίζεται από ένα δίκτυο επιχειρήσεων, ανταλλαγής υλικών και ενέργειας, αναπτύχθηκαν τα τελευταια 25 χρόνια, χωρίς επιρροή από το εξωτερικό.







        	     Landskrona (Σουηδία)




    	     Μέσω του διεθνούς ινστιτούτου για την βιομηχανική οικολογική οικονομία και του Πανεπιστημίου του Lund αναπτύχθηκε η βιομηχανική συμβίωση στη βιομηχανική περιοχή της Landskrona.







        	     London Remade eco-industrial sites (Αγγλία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο με επίκεντρο την ανακύκλωση και τη βιομάζα.







        	     Montagna – Energia Valle di Non (Ιταλία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Parc Industriel Plaine de l`Ain, Lyon (Γαλλία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Rantasalmi (Φιλανδία)




    	     Υπό συνεχή ανάπτυξη ολοκληρωμένο βιομηχανικό πάρκο.







        	     Righead Sustainable Industrial Estate (Αγγλία)




    	     Περιοχή που γίνεται προσπάθεια εφαρμογής των αρχών της βιομηχανικής οικολογίας.







        	     Rotterdam Harbour Industrial Ecosystems Project (Ολλανδία)




    	     Εφαρμογή της βιομηχανικής συμβίωσης μέσω κρατικής παρέμβασης στις βιομηχανίες στο λιμάνι του Rotterdam.







        	     Selkirk Eco Industrial Project (Αγγλία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Stockholm Environmental Science Park (Σουηδία)




    	     Πάρκο που αναπτύσσονται νέες τεχνολογίες χρήσιμες στη βιώσιμη ανάπτυξη.







        	     Styrian Recycling (Αυστρία)




    	     Βιομηχανική περιοχή που χαρακτηρίζεται από εξελιγμένο σύστημα ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης υλικών στα πρότυπα του Kalundborg, συμπεριλαμβανομένων σταθμών ηλεκτροπαραγωγής, βιομηχανίας οικοδομικών υλικών, χάρτου και παραγωγής πλαστικών.







        	     Sustainable Growth Park Yorkshire (Αγγλία)




    	     Πάρκο βασισμένο στις αρχές της πράσινης ανάπτυξης.







        	     Turin Environmental Park (Ιταλία)


    




    	     Περιβαλλοντικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Value park Schkopau (Γερμανία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.







        	     Vreten (Σουηδία)




    	     Οικολογικό βιομηχανικό πάρκο.








  


  Πίνακας 6.6 Κυριότερα οικολογικά βιομηχανικά πάρκα στην Ευρώπη.



  



  6.8.1 ΒΙ.ΠΕ. Θεσσαλονίκης


  Η Βιομηχανική Περιοχή της Θεσσαλονίκης (Σχήμα 6.6) βρίσκεται στη Σίνδο, έχει συνολική έκταση 9.686 στρέμματα ενώ η έκταση των βιομηχανικών γηπέδων είναι 5.618 στρέμματα, των βιοτεχνικών 657 στρέμματα. Οι κοινόχρηστες εξυπηρετήσεις καταλαμβάνουν 270 στρέμματα, οι δρόμοι 1.058 στρέμματα, το πράσινο 1.009 στρέμματα και, μέχρι πριν την οικονομική κρίση, στέγαζε περίπου 700 βιομηχανίες. Στον Πίνακα 6.7 παρουσιάζεται η κατανομή των βιομηχανικών δραστηριοτήτων, στο Σχήμα 6.7 παρουσιάζονται οι παραγόμενες ποσότητες στερεών αποβλήτων ανά έτος και στο Σχήμα 6.8 η διαχείριση των αποβλήτων, που αποτελεί ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα βιομηχανικής συνέργειας, στη ΒΙΠΕ της Σίνδου.
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  Σχήμα 6.6 ΒΙΠΕ Θεσσαλονίκης στη Σίνδο. 


  



  
            	     Βιομηχανίες




    	     Κατανομή (%)







        	     Τρόφιμα




    	     22%







        	     Χημικά




    	     2%







        	     Χαρτί




    	     4%







        	     Μέταλλα




    	     26%







        	     Διάφορες διεργασίες




    	     13%







        	     Έπιπλα




    	     10%







        	     Μηχανήματα




    	     5%







        	     Φινιρίσματα




    	     2%







        	     Πλαστικά




    	     4%







        	     Γυαλί




    	     3%







        	     Ηλεκτρονικά προϊόντα




    	     2%







        	     Υφαντουργία




    	     7%








  


  Πίνακας 6.7 Κατανομή των βιομηχανικών δραστηριοτήτων στη ΒΙΠΕ Θεσσαλονίκης (Σίνδος).
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  Σχήμα 6.7 Παραγόμενες ποσότητες στερεών αποβλήτων στη ΒΙΠΕ Θεσσαλονίκης (Σίνδος). 
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  Σχήμα 6.8 Διαχείριση αποβλήτων στη ΒΙΠΕ Θεσσαλονίκης (Σίνδος). 


  



  6.9 Διαχείριση αποβλήτων στις ΒΙ.ΠΕ.


  Τα απόβλητα που δημιουργούνται από τις παραγωγικές διαδικασίες των βιομηχανιών είναι, κυρίως, τριών ειδών: στερεά, υγρά και αέρια και διακρίνονται στα επικίνδυνα απόβλητα (ΕΑ) και στα μη-επικίνδυνα (ΜΕΑ). Επικίνδυνα απόβλητα (ΕΑ) χαρακτηρίζονται τα απόβλητα που περιέχουν ουσίες, οι οποίες περιλαμβάνονται στον κατάλογο των επικινδύνων ουσιών της Κοινής Υπουργικής Απόφασης 19396/1546/1997 (ΦΕΚ 604/Β/8-7-1997) σε ποσότητες τέτοιες, ώστε να αποτελούν κίνδυνο για την υγεία ή το περιβάλλον.



  Οι επιχειρήσεις, που είναι εγκατεστημένες στις ΒΙΠΕ παράγουν σχεδόν όλων των κατηγοριών ΕΑ, εκτός των ιατρικών αποβλήτων (Σχήμα 6.9). Όπως προκύπτει από τα στοιχεία της Κεντρικής Ένωσης Επιμελητηρίων Ελλάδος (2001), στην Ελλάδα έχουμε περίπου 200.000 μεταποιητικές επιχειρήσεις, εκ των οποίων μόνο περίπου οι 2000, δηλαδή το 1% εξ αυτών, είναι εγκατεστημένες στις Βιομηχανικές Περιοχές. Για το λόγο αυτό θα μπορούσε να ισχυριστεί κανείς ότι το ζήτημα της διαχείρισης των επικινδύνων αποβλήτων, που παράγονται από τις εγκαταστημένες στις ΒΙΠΕ επιχειρήσεις, δεν είναι το κύριο πρόβλημα της διαχείρισης αυτής της κατηγορίας αποβλήτων.


  Οι «πράσινες» τεχνολογίες εφαρμόζονται στον τομέα της ενέργειας, της διαχείρισης υγρών και στερεών αποβλήτων, καθώς και της παροχής υπηρεσιών υψηλής τεχνολογίας και δικτύων. Ενδεικτικά Ελληνικά παραδείγματα από τη χρήση «πράσινων» τεχνολογιών στους προηγούμενους τομείς παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.8 (Antonopoulos, Zouboulis, Samaras, & Karagiannidis, 2011).
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  Σχήμα 6.9 Βιομηχανικά απόβλητα στην Ελλάδα – στοιχεία του 2004. 


  



  
            	     Υγρά απόβλητα




    	     Βιολογικός καθαρισμός




    	     Κεντρικός βιολογικός καθαρισμός




    	     Σίνδος







        	     Κεντρικός βιολογικός καθαρισμός για το βυρσοδεψικό πάρκο







        	     Διάθεση νερού προς άρδευση μετά από την επεξεργασία υγρών αποβλήτων στο βιολογικό καθαρισμό




    	     Κοζάνη (υπό σχεδιασμό)







        	     Κομοτηνή







        	     Πάτρα







        	     Ιωάννινα







        	     Αργοστόλι







        	     Θίσβη







        	     Ηράκλειο







        	     Λαμία







        	     Ενέργεια




    	     Παραγωγή ενέργειας από βιομάζα – ξύλο




    	     Μείωση εκπομπών που συνεισφέρουν στο φαινόμενο του θερμοκηπίου, οικονομικά πλεονεκτήματα για τις βιομηχανιές




    	     Κομοτηνή







        	     Παραγωγή ενέργειας από βιομάζα – απόβλητα εκκοκιστηρίων




    	     Σέρρες







        	     Παραγωγή ενέργειας από βιομάζα – ξύλο




    	     Λάρισα







        	     Παραγωγή ενέργειας από βιομάζα – οριζοφλοιός




    	     Σίνδος







        	     Εκμετάλλευση ηλιακής ακτινοβολίας - φωτοβολταϊκά




    	     Μελιγαλά







        	     Απόβλητα




    	     Μονάδα ανάκτησης υλικών




    	     Ανακύκλωσης βιομηχανικών αποβλήτων, ανάκτηση υλικών με εμπορική αξία




    	     Σίνδος







        	     




    	     Συλλογή




    	     Μείωση ρύπανσης




    	     Όλες οι ΒΙ.ΠΕ.








  


  Πίνακας 6.8 Τυπικά παραδείγματα χρήσης βιώσιμων τεχνολογιών και καλών πρακτικών σε Ελληνικές ΒΙΠΕ.



  



  6.10 Ανάλυση SWOT


  Η ανάλυση SWOT είναι ένα εργαλείο στρατηγικού σχεδιασμού, το οποίο χρησιμοποιείται για την ανάλυση του εσωτερικού και εξωτερικού περιβάλλοντος μιας επιχείρησης, όταν η επιχείρηση πρέπει να λάβει μία απόφαση σε σχέση με τους στόχους που έχει θέσει, ή με σκοπό την επίτευξή τους. Το αρκτικόλεξο SWOT προκύπτει από τις αγγλικές λέξεις: Strengths, Weaknesses, Opportunities, Threats (αντίστοιχα στα ελληνικά: δυνατά σημεία, αδύνατα σημεία, ευκαιρίες, απειλές). Κατά την ανάλυση SWOT μελετώνται τα δυνατά (Strengths) και αδύνατα (Weaknesses) σημεία μίας επιχείρησης, ενός οργανισμού ή και μιας ολόκληρης περιοχής, καθώς και οι αντίστοιχες ευκαιρίες (Opportunities) και οι απειλές (Threats) που υπάρχουν.



  Τα δυνατά και αδύνατα σημεία αφορούν, κυρίως, το εσωτερικό περιβάλλον της επιχείρησης, καθώς προκύπτουν από τους εσωτερικούς πόρους που αυτή κατέχει (π.χ. ικανότητες προσωπικού και στελεχών, ιδιότητες και χαρακτηριστικά της επιχείρησης, τεχνογνωσία, χρηματο-οικονομική «υγεία» και ικανότητα να ανταποκριθεί σε νέες επενδύσεις κλπ.). Αντιθέτως, οι ευκαιρίες και οι απειλές αντανακλούν μεταβλητές του εξωτερικού περιβάλλοντος της επιχείρησης, τις οποίες η επιχείρηση θα πρέπει να εντοπίσει, να προσαρμοστεί σε αυτές ή ακόμα και να τις προσαρμόσει, όπου κάτι τέτοιο είναι εφικτό (π.χ. είσοδος νέων ανταγωνιστών, ρυθμίσεις στο νομικό περιβάλλον, δημιουργία ή/και εμφάνιση νέων αγορών κλπ.).


  Γενικά, κατά την εφαρμογή της ανάλυσης SWOT επιχειρείται να απαντηθούν, με όσο το δυνατόν πιο ποσοτικοποιημένο τρόπο, ερωτήματα για την υπό μελέτη επιχείρηση ή την περιοχή, όπως:


  Δυνάμεις:


  
    • Ποια είναι τα πλεονεκτήματα;


    • Ποιο είναι το πλέον ανταγωνιστικό προϊόν / υπηρεσία;


    • Ποιοι είναι οι διαθέσιμοι πόροι που είναι μοναδικοί ή έχουν το μικρότερο συγκριτικά κόστος;


    • Τι θεωρούν οι τοπικοί οικονομικοί παράγοντες ως ενδογενή δύναμη της περιοχής;

  


  Αδυναμίες:


  
    • Τι θα μπορούσε να βελτιωθεί;


    • Τι θα έπρεπε να αποφευχθεί;


    • Τι θεωρούν οι τοπικοί οικονομικοί παράγοντες ως ενδογενή αδυναμία;

  


  Η παραπάνω θεώρηση των «Δυνάμεων – Αδυναμιών» πραγματοποιείται τόσο από την εσωτερική οπτική όσο και από την οπτική των «πελατών». Κρίσιμος παράγοντας, ο οποίος επιβάλει την προσπάθεια ποσοτικοποίησης των δεδομένων, αποτελεί η δυνατότητα ρεαλιστικής (αντικειμενικής) αποτίμησης της υφιστάμενης κατάστασης. Η όλη ανάλυση οφείλει να γίνει σε σχέση με τον υφιστάμενο ανταγωνισμό: για παράδειγμα, η παραγωγή ενός προϊόντος υψηλής ποιότητας, εφόσον παράγεται σε αφθονία και από τον ανταγωνισμό, δεν αποτελεί δύναμη για την περιοχή αλλά αναγκαιότητα.


  Ευκαιρίες:


  
    • Ποιες είναι οι καλές ευκαιρίες που εμφανίζονται - αναδύονται;


    • Ποιες είναι οι ενδιαφέρουσες τάσεις που αφορούν την περιοχή;

  


  Σαν χρήσιμες ευκαιρίες μπορεί να θεωρηθούν:


  
    • Αλλαγές στην τεχνολογία και τις αγορές σε μικρή ή μεγάλη κλίμακα.


    • Αλλαγές στην κρατική πολιτική στο πεδίο ενδιαφέροντος.


    • Αλλαγές σε κοινωνικά μοτίβα, πληθυσμιακά προφίλ, αλλαγές τρόπου ζωής.


    • Τοπικά γεγονότα.

  


  Μια συνήθης προσέγγιση εντοπισμού των ευκαιριών έγκειται στην ανασκόπηση των Δυνάμεων και τη διερεύνηση της δυναμικής τους για το άνοιγμα ευκαιριών. Εναλλακτικά, ανασκοπούνται οι Αδυναμίες και διερευνάται η δυνατότητα αξιοποίησης μιας ευκαιρίας μέσω της εξάλειψής τους. Για παράδειγμα, η μείωση του τεχνολογικού κόστους σε έναν τομέα, αποτελεί ευκαιρία για μια περιοχή, η οικονομία της οποίας εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τον τομέα αυτό.


  Απειλές:


  
    • Ποια εμπόδια εμφανίζονται συνήθως;


    • Τι κάνουν οι ανταγωνιστές;


    • Εμφανίζονται αλλαγές στις προδιαγραφές για τα ήδη παρεχόμενα προϊόντα ή υπηρεσίες;


    • Οι τεχνολογικές αλλαγές απειλούν ή ακυρώνουν την υφιστάμενη οικονομία της περιοχής;


    • Υπάρχουν χρηματοδοτικά ή χρηματο-οικονομικά προβλήματα;


    • Αποτελεί κάποια από τις περιγραφείσες Αδυναμίες πραγματική απειλή για την οικονομία της περιοχής;

  


  



  6.11 Εφαρμογή της ανάλυσης SWOT σε μια ΒΙ.ΠΕ.


  Στόχος της εφαρμογής SWOT σε μια ΒΙΠΕ είναι η ανάλυση και η αξιολόγησή της σε κοινωνική, περιβαλλοντική και οικονομική βάση. Τα αποτελέσματά της μεθοδολογίας αυτής μπορούν να αξιοποιηθούν από τα αντίστοιχα «Εθνικά Παρατηρητήρια» των χωρών (όπου υπάρχουν) με σκοπό:



  
    • Την ανίχνευση και διαπίστωση των κινδύνων και των δυσκολιών στην ανάπτυξη ενός Βιώσιμου Μοντέλου Διαχείρισης των ΒΙΠΕ,


    • Την υπόδειξη των καλύτερων πρακτικών λειτουργίας και διαχείρισης μιας ΒΙΠΕ,


    • Την καταγραφή των υφιστάμενων πρακτικών διαχείρισης μιας ΒΙΠΕ, και


    • Την εφαρμογή της μεθοδολογίας σε υφιστάμενες και νέες ΒΙΠΕ.

  


  Η μεθοδολογία για υλοποίηση των βιώσιμων ΒΙΠΕ χωρίζεται σε πέντε ενότητες, ενώ το κύριο προσδοκώμενο αποτέλεσμα είναι οι συνέργειες μεταξύ των εγκατεστημένων σ’ αυτήν βιομηχανιών (Σχήμα 6.10):



  
    • Νομοθετικό πλαίσιο.


    • Κανόνες σχεδιασμού ΒΙΠΕ.


    • Περιβαλλοντική διαχείριση ΒΙΠΕ.


    • Υφιστάμενες δομές διοίκησης και λειτουργίας των παρεχόμενων - προσφερόμενων υπηρεσιών εντός των ΒΙΠΕ, και


    •  Περιβαλλοντικές και αρχιτεκτονικές «επιδόσεις» των βιομηχανικών - βιοτεχνικών κτιρίων.

  


  Σκοπός της 1ης ενότητας είναι ο εντοπισμός των υφιστάμενων κανονισμών λειτουργίας, χωροθέτησης και διαχείρισης μιας ΒΙΠΕ:



  
    • Υπάρχει νομοθετικό πλαίσιο που θέτει προδιαγραφές χωροθέτησης, λειτουργίας, περιβαλλοντικής διαχείρισης ΒΙΠΕ κλπ.;


    • Το νομοθετικό πλαίσιο είναι Ευρωπαϊκό ή Εθνικό;


    • Το νομοθετικό πλαίσιο θέτει προδιαγραφές στις προσφερόμενες υπηρεσίες - υποδομές που θα πρέπει να έχει μία οργανωμένη ΒΙΠΕ;


    • Αν δεν υπάρχει νομοθετικό πλαίσιο, υπάρχουν άλλοι κανόνες ή περιορισμοί που να καθορίζουν τη λειτουργία, χωροθέτηση και διαχείριση της ΒΙΠΕ;


    • Το νομοθετικό πλαίσιο περιλαμβάνει διάφορες παραμέτρους, όπως π.χ. τις εγκατεστημένες υποδομές, τις προσφερόμενες περιβαλλοντικές υπηρεσίες στις επιχειρήσεις, την περιβαλλοντική παρακολούθηση, τις υπάρχουσες κοινωνικές υπηρεσίες και στην περίπτωση ύπαρξής τους, σε ποιο επίπεδο (πολύ, μέτρια, καθόλου);


    • Οι υφιστάμενες ΒΙΠΕ μπορούν να χαρακτηριστούν ως βιώσιμες (π.χ. οικολογικά πάρκα); Με ποιο μηχανισμό;


    • Προδιαγράφονται οι ειδικές ενεργειακές απαιτήσεις των βιομηχανικών - βιοτεχνικών κτιρίων;

  


  Στόχος της 2ης ενότητας, που αφορά τους κανόνες σχεδιασμού των ΒΙΠΕ, είναι η διερεύνηση των ειδικότερων κανονισμών και όρων στον σχεδιασμό οργάνωσης τους, καθώς και η συνεκτίμηση των περιβαλλοντικών και κοινωνικών «υποδομών» στη φάση της οργάνωσης τους. Συγκεκριμένα:



  
    • Οι ΒΙΠΕ οργανώνονται και χωροθετούνται βάσει του υφιστάμενου αστικού πολεοδομικού σχεδιασμού;


    • Ο αστικός πολεοδομικός σχεδιασμός θέτει ειδικά κριτήρια χωροθέτησης των ΒΙΠΕ; Επιτρέπει τη χωροθέτηση τους;


    • Ο αστικός σχεδιασμός θέτει κριτήρια στο είδος των βιομηχανιών – βιοτεχνιών που πρόκειται να εγκατασταθούν στις ΒΙΠΕ;


    • Υπάρχουν κριτήρια, που ορίζουν τη διάρκεια της ζωής λειτουργίας μιας ΒΙΠΕ;


    • Εξετάζεται η αποκατάσταση αυτών των χώρων (αποκατάσταση των υφιστάμενων ΒΙΠΕ) μετά το κλείσιμο της ΒΙΠΕ;


    • Συμπεριλαμβάνονται οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις της λειτουργίας ΒΙΠΕ κατά το σχεδιασμό της (π.χ. παρακολούθηση των ενεργειακών αναγκών σε αστικό επίπεδο);


    • Ποιες είναι οι επιτρεπόμενες χρήσεις γης για το σχεδιασμό μιας νέας ΒΙΠΕ;
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  Σχήμα 6.10 Συνέργειες μεταξύ βιομηχανιών εγκατεστημένων σε μια ΒΙΠΕ (το παράδειγμα του Kalundborg, Δανία). 


  



  Σκοπός της ενότητας που αφορά την περιβαλλοντική διαχείριση των ΒΙΠΕ είναι η εκτίμηση της παρουσίας ενός φορέα - εταιρεία διαχείρισης ΒΙΠΕ, που θα έχει ως στόχο τη βελτίωση των περιβαλλοντικών επιδόσεων της. Ο εν λόγω φορέας διαχείρισης ΒΙΠΕ μπορεί να έχει τη νομική μορφή Δημόσιου δικαίου, Ιδιωτικού δικαίου ή Σύμπραξης δημόσιου και ιδιωτικού δικαίου. Οι παρεχόμενες υπηρεσίες/παροχές από το φορέα διαχείρισης ΒΙΠΕ θα μπορούσαν να εστιάζουν σε:


  
    • Περιβαλλοντική ανάλυση ΒΙΠΕ,

  


  
    
      o Ποιοτική ανάλυση του είδους των επιχειρήσεων εντός της ΒΙΠΕ ώστε να υλοποιηθούν τα κατάλληλα περιβαλλοντικά έργα για την προτασία του περιβάλλοντος.

    

  


  
    • Περιβαλλοντική παρακολούθηση - monitoring με:

  


  
    
      o Κεντρικό σταθμό παρακολούθησης.

    


    
      o Σταθμό παρακολούθησης τοποθετημένο σε κάθε επιχείρηση εντός της ΒΙ.ΠΕ. 

    

  


  Οι παρεχόμενες υπηρεσίες - παροχές από το φορέα διαχείρισης ΒΙΠΕ θα μπορούσαν να περιλαμβάνουν επίσης:



  
    • Υλοποίηση περιβαλλοντικών βελτιώσεων των υποδομών της ΒΙΠΕ,


    • Παροχή κοινωνικο - περιβαλλοντικών υπηρεσιών στις επιχειρήσεις εντός των ΒΙΠΕ,


    • Διαχείριση των υποδομών της ΒΙΠΕ,


    • Επιβολή κανόνων και περιβαλλοντικών περιορισμών,


    • Κατανομή κόστους:

  


  
    
      o Πρόστιμα σε περίπτωση «μη-συμμόρφωσης» με τους περιορισμούς που έχουν τεθεί από το φορέα διαχείρισης.

    


    
      o Εισπρακτικά τέλη.

    

  


  Η ενότητα 4, υφιστάμενες δομές διοίκησης και λειτουργίας των παρεχόμενων-προσφερόμενων υπηρεσιών εντός των ΒΙΠΕ, αναφέρεται σε:



  
    • Περιβαλλοντικά θέματα,

  


  
    
      o Διαχείριση νερού.

    


    
      o Διαχείριση ενέργειας.

    


    
      o Διαχείριση αποβλήτων (κέντρο διαλογής ανακυκλώσιμων υλικών).

    


    
      o Μεταφορές.

    


    
      o Πολιτική προϊόντων.

    


    
      o Δίκτυα επικοινωνιών.

    


    
      o Συνθήκες υγιεινής και ασφάλειας.

    


    
      o Περιβαλλοντική παρακολούθηση ΒΙΠΕ.

    

  


  
    • Κοινωνικές υποδομές και υπηρεσίες.


    • Οικονομικές υπηρεσίες και παροχές.

  


  Στόχος του έργου Mediterranean Eco-Industrial Development (MEID, 2010–2013) της ΕΕ με εταίρους το Εργαστήριο Γενικής και Ανόργανης Χημικής Τεχνολογίας του Τμήματος Χημείας του ΑΠΘ, το Εργαστήριο Μετάδοσης Θερμότητας και Περιβαλλοντικής Μηχανικής της Πολυτεχνικής Σχολής ΑΠΘ, το δίκτυο τοπικής αυτοδιοίκησης «Εύξεινη Πόλη» (Αθήνα), την ENEA (Εθνικό Κέντρο Ερευνών της Ιταλίας σε θέματα Ενέργειας και Περιβάλλοντος – Μπολώνια), το ίδρυμα FENICE (περιοχή Πάδοβας - Ιταλία) και τη σύμπραξη βιομηχανιών στο δήμο της Ragusa (Σικελία), από την Ισπανία τα ιδρύματα Labein (Χώρα των Βάσκων), την INTRAECO και το Fundacion Comunidad Valenciana Región Europea (Βαλένθια), το ίδρυμα Temi Zammit (Μάλτα), το φορέα SKEMA (Νίκαια-Γαλλία) και το Business Service Centre of Government of Zenica-Doboj Canton (Βοσνία-Ερζεγοβίνη), ήταν η ανάπτυξη ενός μοντέλου σχεδιασμού, κατασκευής και διαχείρισης βιώσιμων ΒΙΠΕ. Το έργο αποσκοπούσε στη βελτίωση της δυναμικότητας και ανταγωνιστικότητας των βιομηχανιών, που λειτουργούν στα όρια αυτών των περιοχών, καθώς και στην προώθηση της διεθνούς συνεργασίας, μέσω της εφαρμογής περιβαλλοντικά εναρμονισμένων πολιτικών λειτουργίας και της χρήσης καινοτόμων τεχνολογιών, που θα οδηγήσουν στην αειφόρο ανάπτυξη. Το έργο στόχευε, συγκεκριμένα, στην πρόληψη και ελαχιστοποίηση των παραγόμενων αποβλήτων, την αποφυγή της ρύπανσης, την επαναχρησιμοποίηση και ανακύκλωση υλικών, την κατασκευή των βιομηχανικών εγκαταστάσεων με βιοκλιματικούς όρους και τη χρήση τεχνολογιών για την εξοικονόμηση (αλλά και την παραγωγή) της απαιτούμενης ενέργειας για τη λειτουργία των βιομηχανιών. Επίσης, στόχευε στη γενικότερη προστασία και βελτίωση του περιβάλλοντος στα όρια των ΒΙΠΕ, δίνοντας σημαντική βαρύτητα στην χωροθέτηση.



  Η υλοποίηση του έργου στηρίχθηκε σε δύο κυρίους άξονες: (1) στη συγκέντρωση των δεδομένων χρήσης «πράσινων» τεχνολογιών και καλών πρακτικών από τις ΒΙΠΕ όλης της Μεσογείου, μέσω κατάλληλου ερωτηματολογίου και επεξεργασία τους με τη μέθοδο «SWOT Analysis», (2) στην ανάπτυξη κατάλληλου μοντέλου διαχείρισης και οργάνωσης βιώσιμων ΒΙΠΕ.


  Τα συλλεχθέντα δεδομένα επεξεργάστηκαν με τη μέθοδο SWOT, προκειμένου να αναζητηθούν τα πιθανά προβλήματα και οι ελλείψεις και, τελικά, να δοθούν οι κατάλληλες προτάσεις και λύσεις. Η συγκεκριμένη ανάλυση υλοποιήθηκε σε περιβαλλοντικό, κοινωνικό και οικονομικό επίπεδο, συμπεριλαμβάνοντας επιπλέον πολιτικά και τεχνικά ζητήματα. Σύμφωνα με τα προηγούμενα, αναλύθηκε το νομοθετικό πλαίσιο της κάθε (συμμετέχουσας στο πρόγραμμα) μεσογειακής χώρας με στόχο την εξεύρεση κοινών αδυναμιών και λύσεων μεταξύ των χωρών. Διαπιστώθηκε ότι σχεδόν καμιά μεσογειακή χώρα δεν έχει θεσμοθετημένο κατάλληλο νομοθετικό πλαίσιο που να προωθεί και να επιβραβεύει τις βιώσιμες δράσεις διαχείρισης ΒΙΠΕ. Οι μόνοι θεσμοθετημένοι κανονισμοί που υπάρχουν, είναι σε τοπικό επίπεδο, ορίζονται από τοπικά - περιφερειακά όργανα και ισχύουν μεμονωμένα μόνο για την εκάστοτε περιοχή - στόχο.


  Ένα ακόμα σημαντικό θέμα, ειδικά για την Ελληνική πραγματικότητα, είναι η χωροθέτηση των ΒΙΠΕ. Κριτήρια όπως προστατευόμενες περιοχές (π.χ. Εθνικοί δρυμοί κ.λπ.), όμοροι δήμοι και γενικότερα οι χρήσεις γης πρέπει να λαμβάνονται υπόψη στη χωροθέτηση των ΒΙΠΕ. Παρατηρήθηκε ότι οι αντίστοιχοι οργανισμοί των ρυθμιστικών σχεδίων στις μεσογειακές χώρες είναι αρμόδιοι για τη χωροθέτηση των ΒΙΠΕ ενώ μόνο στην Ελλάδα διαπιστώθηκε η ταξινόμηση των ΒΙΠΕ σε ΒΙΟΠΑ και ΒΕΠΕ, αναλόγως με τον τύπο όχλησης των υπό εγκατάσταση βιομηχανιών. Το ζήτημα των περιβαλλοντικών υποδομών αναλύθηκε διεξοδικά και διαπιστώθηκε ότι σχεδόν όλες οι ΒΙΠΕ των μεσογειακών χωρών δεν διαθέτουν τις κατάλληλες περιβαλλοντικές υποδομές για τη διαχείριση των υγρών αποβλήτων (π.χ. βιολογικός καθαρισμός) και των στερεών βιομηχανικών αποβλήτων. Επίσης, οι διαχειριστικές αρχές ΒΙΠΕ στη Μάλτα και την Ισπανία δεν υποχρεώνουν τις εγκατεστημένες βιομηχανίες να συμμετέχουν στις κεντρικές υποδομές σε αντίθεση με τις υπόλοιπες χώρες. Επιπροσθέτως, παρατηρήθηκε η έλλειψη κεντρικών συστημάτων παρακολούθησης των αέριων εκπομπών από τις διαχειριστικές αρχές των ΒΙΠΕ, ωστόσο σε περιοχές όπου έχουν εγκατασταθεί τέτοια συστήματα είτε αυτά λειτουργούν προβληματικά είτε δεν λειτουργούν καθόλου. Ο τομέας της αρχιτεκτονικής των βιομηχανικών κτιρίων δεν έχει αναπτυχθεί ακόμα σχεδόν καθόλου, αφού όλες οι νομοθεσίες – κανονισμοί που σχετίζονται με τις ενεργειακές απαιτήσεις και καταναλώσεις των κτιρίων, συνήθως, εξαιρούν τα βιομηχανικά. Σε αντίθεση με τα προαναφερθέντα (αρνητικά) ζητήματα, δίκτυα υψηλής ποιότητας και τεχνολογίας υπάρχουν σχεδόν σε όλες τις ΒΙΠΕ που εξετάστηκαν.


  Σε όλες τις μεσογειακές ΒΙΠΕ, που εξετάστηκαν στα πλαίσια του εν λόγω ερευνητικού έργου, διαπιστώθηκε έλλειψη στην παροχή συμβουλευτικών οικονομικών υπηρεσιών. Οι διαχειριστικές αρχές των ΒΙΠΕ δεν έχουν αναπτύξει σχετικές κατάλληλες υπηρεσίες προς τις εγκατεστημένες βιομηχανίες.


  Όσον αφορά τον κοινωνικό τομέα, οι παρεχόμενες υπηρεσίες εστιάζονται στην εγκατάσταση εντός των ΒΙΠΕ τραπεζών και άλλων αντίστοιχων κοινωφελών υπηρεσιών.


  Στα πλαίσια της συλλογής και επεξεργασίας δεδομένων συγκροτήθηκαν Εθνικά παρατηρητήρια σε κάθε χώρα με στόχο τη συμβουλευτική υποστήριξη της ερευνητικής ομάδας του έργου. Στην Ελλάδα, το Εθνικό παρατηρητήριο βιώσιμων ΒΙΠΕ συγκροτήθηκε στις 19 Ιουλίου 2011, αποτελούμενο από εκπροσώπους διαχειριστών ΒΙΠΕ, συνδέσμους βιομηχανιών και φορείς διοίκησης βιομηχανιών περιοχών. Τα ενδιάμεσα αποτελέσματα της ανάλυσης των χαρακτηριστικών των ΒΙΠΕ αναλύθηκαν διεξοδικά από το Αριστοτέλειο Πανεπιστήμιο Θεσσαλονίκης και τους υπόλοιπους εταίρους μέσω της μεθοδολογίας SWOT Analysis και παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.9 για τις ΒΙΠΕ των μεσογειακών χωρών, στον Πίνακα 6.10 για τις ελληνικές ΒΙΠΕ και στον Πίνακα 6.11 για την ΒΙΠΕ της Θεσσαλονίκης.
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  Πίνακας 6.9 Συγκριτικά αποτελέσματα SWOT Analysis μεταξύ των ΒΙΠΕ μεσογειακών χωρών.



  



  
            	     Δυνάμεις




    	     Αδυναμίες







        	     
       
         
          	Υπάρχει στις περισσότερες περιπτώσεις ιδιωτική διαχειριστική αρχή.


          	Οι επιχειρήσεις συμμετέχουν υποχρεωτικά στους κανόνες περιβαλλοντικής διαχείρισης της διαχειριστικής αρχής.


          	Η διαχειριστική αρχή έχει τη δυνατότητα να επιβάλλει στις επιχειρήσεις να συμμορφώνονται με τους κανόνες βιωσιμότητας.


          	Η διαχείριση των ΒΙΠΕ γίνεται με εσωτερικούς κανόνες.


          	Η διαχειριστική αρχή των ΒΙΠΕ είναι υποχρεωμένη να εφαρμόσει μέρος ή το σύνολο των παρακάτω ενεργειών:

        

      

    


    
      
         
          ο Περιβαλλοντική ανάλυση της περιοχής.
        

      


      
         
          ο Περιβαλλοντική παρακολούθηση της περιοχής.
        

      


      
         
          ο Παροχή νερού.
        

      


      
         
          ο Κατασκευή και λειτουργία όλων των υποδομών της ΒΙΠΕ.
        

      

    


    
       
         
          	Η διαχειριστική αρχή παρέχει:




        

      

    


    
      
         
 ο Νερό:          Μονάδα επεξεργασίας λυμάτων, βιομηχανικό νερό, σύστημα ανάκτησης νερού (στη Σίνδο υπάρχει επιπλέον ξεχωριστή μονάδα επεξεργασίας λυμάτων από βυρσοδεψεία).
        

      


      
         
 ο Ενέργεια          : εγκατάσταση φωτοβολταϊκών (κάποιες μεμονωμένες επιχειρήσεις έχουν εγκαταστήσει ηλιακούς συλλέκτες).
        

      


      
         
 ο Σχέδιο ασφάλειας και έκτακτης ανάγκης          : σχέδιο πυροπροστασίας ή σχέδιο αντιμετώπισης καταστάσεων έκτακτης ανάγκης, όπως π.χ. στην περίπτωση των βιομηχανικών ατυχημάτων.
        

      


      
         
 ο Απόβλητα          : Συμβάσεις με τους δήμους ή/και κατάλληλους αναδόχους για τη συλλογή και την κατάλληλη επεξεργασία των στερεών αποβλήτων.
        

      


      
         
          ο Δίκτυα υψηλής Τεχνολογίας
        

      


      
         
 ο Κοινωνικές δραστηριότητες          : εστιατόρια, καντίνες, τράπεζες, πρατήρια καυσίμων.
        

      

    


    
       

    


    




    	     
       
         
          	Η διαχειριστική αρχή δεν μπορεί να επιβάλλει πρόστιμα αν οι επιχειρήσεις δεν συμμορφώνονται με τους κανονισμούς.

        


        
 

        


        
 

        


        
          	Ασθενής (ή σχεδόν ανύπαρκτη) ολοκληρωμένη διαχείριση των αποβλήτων.

        


        
 

        


        
 

        


        
          	Έλλειψη κοινωνικής προβολής.

        


        
 

        


        
 

        


        
          	Οι υπάρχουσες κεντρικές υποδομές δεν περιλαμβάνουν διαχείριση:

        

      

    


    
      
        
           
 ο Κινητικότητας:            έλλειψη διαχείρισης της μεταφοράς των εργαζομένων από και προς της εργασία τους, κοινή χρήση αυτοκινήτων (υπάρχει σε εξέλιξη κατασκευή αντίστοιχου λογισμικού).
          

        

      


      
        
           
 ο Αποβλήτων:            έλλειψη κεντρικού συστήματος βιομηχανικών αποβλήτων.
          

        

      


      
        
           
 ο Οικονομικών δράσεων:            Έλλειψη παροχής συμβουλευτικών υπηρεσιών οικονομικής φύσης.
          

        

      

    


    
       
         
 

        


        
 

        


        
          	Η διαχειριστική αρχή δεν έχει καταστρώσει σε συνεργασία με όλους τους εμπλεκόμενους φορείς (βιομηχανίες, τοπική αυτοδιοίκηση) σχέδιο περιβαλλοντικής ανάπλασης της περιοχής και δεν έχει ταυτοποιήσει τις απαιτούμενες υπηρεσίες.




        

      

    







        	     Ευκαιρίες




    	     Απειλές







        	     
       
         
          	Με το νόμο 2545/97 εισάγεται η έννοια της διαχείρισης Βιομηχανικής Περιοχής, όπου προβλέπεται η συμμετοχή όλων των εμπλεκόμενων φορέων.

        


        
 

        


        
          	Κατά τη φάση του σχεδιασμού λαμβάνονται υπόψη οι περιβαλλοντικοί παράγοντες.




        

      

    


    




    	     
       
         
          	Στην εγκατάσταση νέων επιχειρήσεων θα πρέπει να ληφθούν υπόψη επιπλέον νόμοι και κανονισμοί, π.χ. για τις προστατευόμενες περιοχές.


          	Η υφιστάμενη νομοθεσία δεν περιλαμβάνει συγκεκριμένες δράσεις περιβαλλοντικής παρακολούθησης.


          	Η εθνική νομοθεσία δεν συμπεριλαμβάνει συγκεκριμένους περιβαλλοντικούς και κοινωνικούς περιορισμούς.


          	Δεν υπάρχουν οικονομικά κίνητρα για την εγκατάσταση νέων επιχειρήσεων στις ΒΙΠΕ.


          	Σε εθνικό επίπεδο, ισχύουν ορισμένοι κανονισμοί, όσον αφορά τις ενεργειακές πτυχές των κτιρίων αλλά εξαιρούνται τα βιομηχανικά κτίρια.


          	Δεν υπάρχει ΒΙΠΕ πιστοποιημένη κατά EMAS/ISO.

        

      

    








  


  Πίνακας 6.10 Αποτελέσματα SWOT Analysis των ελληνικών ΒΙΠΕ.



  



  
            	     Δυνάμεις


    


    
      	Μεγάλη ΒΙΠΕ με υποδομή διαχείρισης αποβλήτων.

    


    


    
      	Είναι κοντά σε Εθνικές οδούς. 

    


    


    
      	Οι υπάρχουσες υποδομές παρέχουν αρκετές κοινωνικές υπηρεσίες.

    


    


    
      	Υπάρχουν αρκετοί εξουσιοδοτημένοι φορείς ανακύκλωσης.

    


    


    
      	Υπάρχουν αρκετοί εξουσιοδοτημένοι φορείς μεταφοράς επικίνδυνων βιομηχανικών αποβλήτων.

    


    


    
      	Υπάρχουν αρκετά ερευνητικά έργα, που ασχολούνται με την κατάλληλη διαχείριση των επικίνδυνων αποβλήτων.

    




    	     Αδυναμίες


    


    
      	Υπάρχουν 314 διαφορετικοί τύποι βιομηχανιών.

    


    


    
      	Η ΒΙΠΕ βρίσκεται κοντά σε μεγάλη πόλη.

    


    


    
      	Ενδεχόμενη ανάμιξη (από συνήθεια) αστικών και επικίνδυνων βιομηχανικών αποβλήτων και πιθανότητα κοινή απόθεσή τους σε χώρους υγειονομικής ταφής. 

    


    


    
      	Έλλειψη ενημερωμένου καταλόγου επικίνδυνων αποβλήτων.

    


    


    
      	Έλλειψη συστημάτων ανακύκλωσης των ρευμάτων επικίνδυνων αποβλήτων.

    


    


    
      	Ύπαρξη αδήλωτων βιομηχανικών εγκαταστάσεων.

    


    
 

    


    
 

    


    
 

    







        	     Ευκαιρίες


    


    
      	Ευρωπαϊκή χρηματοδότηση.

    


    


    
      	Ύπαρξη εξειδικευμένου προσωπικού στην Ελλάδα.

    


    


    
      	Ύπαρξη ανθρώπινου δυναμικού στα Ελληνικά Πανεπιστήμια για τη διεξαγωγή έρευνας ελαχιστοποίησης - ανακύκλωσης των αποβλήτων. 

    


    


    
      	Ανάπτυξη σε παγκόσμιο επίπεδο των τεχνολογιών καθαρής παραγωγής.

    




    	     Απειλές


    


    
      	Η ιεραρχία διαχείρισης των αποβλήτων, ιδιαίτερα των επικινδύνων (σειρά προτεραιότητας) λειτουργεί (δυστυχώς) ανάποδα.

    


    


    
      	Δημόσια αντίδραση για τη δημιουργία νέων εγκαταστάσεων για τη διαχείριση των επικίνδυνων αποβλήτων.

    


    


    
      	Προβλήματα συμμόρφωσης με τους κανόνες της ΕΕ, λόγω της κακής διαχείρισης των επικίνδυνων αποβλήτων.

    


    
 

    


    
 

    


    
 

    








  


  Πίνακας 6.11 Αποτελέσματα SWOT Analysis της ΒΙΠΕ Θεσσαλονίκης (περιβαλλοντικός τομέας).



  



  6.12 Σχεδιασμός μιας νέας ΒΙ.ΠΕ.


  Η Στρατηγική Περιβαλλοντική Εκτίμηση (ΣΠΕ), που διέπεται από την Ευρεωπαϊκή Οδηγία 2001/42/ΕΚ, είναι το βασικό εργαλείο για την εξασφάλιση υψηλού επιπέδου περιβαλλοντικής προστασίας κατά τη φάση της σύνταξης, την έγκριση και την εφαρμογή των σχεδίων και προγραμμάτων για την ίδρυση μιας ΒΙΠΕ. Τα μεθοδολογικά στοιχεία, που συνθέτουν την ΣΠΕ για τον σχεδιασμό μιας νέας βιομηχανικής ζώνης, είναι:



  
    • Χωροθέτηση - Στρατηγική περιβαλλοντική ανάλυση της περιοχής, όπου πρόκειται να γίνει η εγκατάσταση.


    • Σχεδιασμός - Ανάλυση της περιοχής, υφιστάμενες δραστηριότητες και χρήσεις γης κτλ.


    • Υποδομές - Βιομηχανικά κτίρια, ενεργειακή διαχείρισή τους, και


    • Διαχειριστική εταιρεία, που θα αναλάβει τη λειτουργία της ΒΙΠΕ, σύμφωνα με τον αντίστοιχο Κανονισμό Λειτουργίας που θα πρέπει να συνταχθεί.

  


  Η χωροθέτηση - SEA (Strategic Environmental Assessment) περιλαμβάνει: (α) την Στρατηγική περιβαλλοντική ανάλυση της περιοχής, στην οποία πρόκειται να εγκατασταθεί η ΒΙΠΕ, και (β) την Αξιολόγηση των πιθανών σημαντικών περιβαλλοντικών επιπτώσεων των πολιτικών, των σχεδίων και των προγραμμάτων και προϋποθέτει την εμπλοκή των αρμόδιων φορέων και τη διοργάνωση τοπικής διαβούλευσης, με στόχο να λυθούν (εάν είναι δυνατον εκ των προτέρων) προβλήματα με φυσικά πρόσωπα και οργανώσεις, που θεωρούν ότι πλήττονται από τη χωροθέτηση της ΒΙΠΕ στη συγκεκριμένη περιοχή, καθώς και τη διοργάνωση διαβούλευσης με ενεργή συμμετοχή όλων των εμπλεκομένων φορέων και σε όλη τη διαδικασία για την εύρεση κατάλληλης συναινετικής λύσης χωροθέτησης.



  Το θέμα του τόπου εγκατάστασης της βιομηχανικής δραστηριότητας μπορεί να προσεγγισθεί από διάφορες επιστημονικές οπτικές γωνίες και σε διάφορες γεωγραφικές κλίμακες (Βασενχόβεν, 1993). Στην μικρο-κλίμακα, αντικείμενο μελέτης αποτελούν οι άμεσες σχέσεις του χώρου της βιομηχανίας με τις γειτονικές χρήσεις, τις τοπικές συγκοινωνιακές εξυπηρετήσεις, το έδαφος και τα τεχνικά του χαρακτηριστικά, το μικρο-κλίμα της περιοχής (π.χ. ποιοι είναι οι επικρατούντες άνεμοι για την ενδεχόμενη μεταφορά των δυσαρέστων οσμών σε γειτονική κατοικημένη περιοχή κ.ά.). Η ανάλυση σε μητροπολιτική ή περιφερειακή κλίμακα εστιάζει, κυρίως, στις διασυνδέσεις με τους χώρους προέλευσης των πρώτων υλών ή ενδιαμέσων αγαθών (π.χ. γειτνίαση με λιμάνι, ή με το σιδηροδρομικό, ή με το εθνικό οδικό δίκτυο κτλ.), στις σχέσεις με τις αγορές και τα κέντρα προέλευσης των πρώτων υλών ή των ενδιαμέσων αγαθών, στις σχέσεις με αγορές και κέντρα κατανάλωσης των παραγομένων προϊόντων, στην πρόσβαση σε άξονες και κόμβους δια-περιφερειακών μεταφορών, στην ένταξη στον ευρύτερο χωροταξικό ιστό, στην ύπαρξη αγοράς εργασίας, στα προβλήματα περιφερειακής ανάπτυξης κτλ. Στην εθνική κλίμακα θα πρέπει να ληφθούν ιδιαίτερα υπόψη η εθνική γεωγραφική κατανομή της βιομηχανίας, οι ανταγωνιστικές σχέσεις μέσα στον εθνικό χώρο μεταξύ των βιομηχανικών μονάδων ή των βιομηχανικών συγκεντρώσεων από την άποψη των εισροών (π.χ. υλικών, εξοπλισμού, δεξιοτήτων, τεχνογνωσίας κτλ.) και των εκροών, οι ανάλογες σχέσεις με τους ξένους ανταγωνιστικούς κλάδους, οι θέσεις πάνω σε εθνικούς ή διεθνείς άξονες και κόμβους μεταφορών, τα συγκριτικά περιφερειακά χαρακτηριστικά κ.ά.


  Η ίδρυση μια ΒΙΠΕ και η επιλογή της θέσης της ακολουθούν σήμερα κριτήρια, τα οποία, αν εξαιρέσουμε το φυσικό και το πολεοδομικό περιβάλλον, αναφέρονται στις προοπτικές της βιομηχανικής ανάπτυξης ενός νομού, στην πιθανή ζήτηση βιομηχανικών οικοπέδων και στις ανάγκες σε δίκτυα ύδρευσης, ηλεκτρισμού, τηλεφώνων και άλλων δικτύων. Ο εσωτερικός πολεοδομικός σχεδιασμός μιας ΒΙΠΕ από την άποψη του κυκλοφοριακού δικτύου, της διάταξης των βιομηχανικών οικοπέδων κλπ., είναι μάλλον μια μελέτη ρουτίνας, δεδομένου ότι έχουν δημιουργηθεί πάρα πολλές περιοχές ανά τον κόσμο και υπάρχει η σχετική τεχνογνωσία. Αρκετές ΒΙΠΕ λειτουργούν ήδη στην Ελλάδα, σχεδιασμένες με βάση τις προδιαγραφές της ΕΤΒΑ (Πίνακας 6.12) και της θυγατρικής της ΒΙΠΕΤΒΑ, που έχει αναλάβει τις τεχνικές μελέτες και την εκτέλεση των έργων υποδομής. Όσον αφορά την επιλογή περιοχής και θέσης, αυτή γίνεται μάλλον θέμα ανταπόκρισης σε υφιστάμενες τάσεις ή προοπτικές ζήτησης και όχι τόσο ως εργαλείο χρήσης της ΒΙΠΕ σαν μοχλός ανάπτυξης.


  Στην φάση του σχεδιασμού η χωροθέτηση των επιχειρήσεων γίνεται σύμφωνα με:


  
    • Τη δραστηριότητα με έμφαση την όχληση (μέση κλπ.),


    • Την παραγωγή αποβλήτων,


    • Τις υγειονομικές συνθήκες,


    • Τις κεντρικές υποδομές και τις ειδικές παροχές.

  


  Θα πρέπει, επίσης, να επιδιώκεται η επίτευξη δικτύων βιομηχανικής συμβίωσης και να μην υποτιμηθεί - παραληφθεί ο σχεδιασμός χώρων αναψυχής, πρασίνου και παροχής γενικότερων κοινωνικών υπηρεσιών.



  Η κατασκευή των κεντρικών υποδομών με στόχο την παροχή υπηρεσιών σε περιβαλλοντικό, κοινωνικό και οικονομικό επίπεδο περιλαμβάνει:


  
    • Την ύπαρξη κεντρικών βιολογικών καθαρισμών ακόμα και για τα ειδικά ρεύματα των υγρών αποβλήτων.


    • Την κατασκευή μονάδας ενεργειακής αξιοποίησης των αποβλήτων (οποιασδήποτε τεχνολογίας) με στόχο τη δημιουργία δικτύων τηλεθέρμανσης κλπ.


    • Την κατασκευή κέντρων ανακύκλωσης ή/και διαλογής, ώστε να ανακτώμενα υλικά να μπορούν καταλήγουν ξανά στην παραγωγική διαδικασία άλλων βιομηχανιών - επιχειρήσεων.


    • Την κατασκευή χώρων αναψυχής, τραπεζών κλπ. κοινοφελών υπηρεσιών με στόχο την παροχή κατάλληλων υπηρεσιών τόσο στους εργαζόμενους όσο και στις εγκατεστημένες επιχειρήσεις.

  


  Οι προϋποθέσεις των καλών κεντρικών υποδομών διασφαλίζουν την καλή ποιότητα της παροχής υπηρεσιών, μειώνουν το διαχειριστικό κόστος των συμμετεχόντων επιχειρήσεων, εξασφαλίζουν τους περιβαλλοντικούς όρους, εφόσον η παρακολούθηση και ο έλεγχος γίνεται σε κεντρικό επίπεδο από τον αρμόδιο διαχειριστικό φορέα.



  Όσον αφορά την διαχειριστική εταιρεία, είναι:


  
    • Καλύτερα να προέρχεται από τον ιδιωτικό τομέα, προερχόμενη ή/και από ΣΔΙΤ (Σύμπραξη Δημόσιου-Ιδιωτικού Τομέα).


    • Θα πρέπει να είναι υπεύθυνη για την παροχή υπηρεσιών στις εγκατεστημένες επιχειρήσεις.


    • Να είναι υπεύθυνη για τον Περιβαλλοντικό Έλεγχο.


    • Να συνεισφέρει στις επιχειρήσεις μέσω επενδυτικών προγραμμάτων (παροχή συμβουλευτικών υπηρεσιών).


    • Να θεωρείται ως μέσο εξωστρέφειας των επιχειρήσεων, π.χ. συμμετέχοντας και οργανώνοντας σχετικές εκθέσεις προβολής των παραγομένων προϊόντων κτλ.

  


  



  
            	     Εταιρεία διαχείρισης




    	     Ελληνικές ΒΙΠΕ







        	     ΕΤΒΑ ΒΙΠΕ




    	     Ηράκλειο







        	     Πάτρα







        	     Φλώρινα







        	     Δράμα







        	     Ξάνθη







        	     Ιωάννινα







        	     Κομοτηνή







        	     Καβάλα







        	     Πρέβεζα







        	     Λάρισα







        	     Κιλκίς







        	     Λαμία







        	     Αλεξανδρούπολη







        	     Τρίπολη







        	     Καλαμάτα (2)







        	     Καρδίτσα







        	     Έδεσσα







        	     Σίνδος







        	     Πετραία







        	     Κοζάνη







        	     Βόλος







        	     Σέρρες







        	     ΒΙΠΕ Αργοστολίου




    	     Αργοστόλι







        	     Διαχείριση και Διοίκηση Βιομηχανικής Περιοχής Θίσβης Βοιωτίας ΑΕ




    	     Θίσβη Βοιωτίας







        	     ΓΕΚ/ΤΕΡΝΑ




    	     Κάτω Γέφυρα (Θεσσαλονίκη)







        	     ΒΕΠΕ Κερατέας ΑΕ




    	     Κερατέα







        	     ΒΙΟΠΑ Χανίων




    	     Χανιά







        	     ΒΙΠΕ Ρεθύμνου




    	     Ρέθυμνο







        	     ΒΙΠΕ Πτολεμαϊδας




    	     Πτολεμαϊδα







        	     Ακαρπορτ ΑΕ




    	     Αστακός







        	     ΒΙΠΕ Γλαύκους




    	     Γλαύκος, Πάτρα








  


  Πίνακας 6.12 Εταιρείες Διαχείρισης Ελληνικών ΒΙΠΕ.



  



  6.13 Δυνατότητες εξοικονόμησης ενέργειας και βιομηχανική συμβίωση σε ΒΙ.ΠΕ.


  Οι παραδοσιακές πηγές ενέργειας έχουν σημαντικές θετικές αλλά και αρνητικές συνέπειες. Οι αρνητικές επιπτώσεις της χρήσης των ορυκτών καυσίμων αποτελούν κίνητρα για τη χρήση - αξιοποίηση των Ανανεώσιμων Πηγών Ενέργειας - ΑΠΕ. Οι παραδοσιακές πηγές ενέργειας αποτελούνται από άνθρακα, φυσικό αέριο και πετρέλαιο. Στις ΒΙΠΕ μπορούν να αναπτυχθούν κατάλληλα συστήματα διαχείρισης ενέργειας είτε αποκεντρωμένα είτε κεντρικά, με γνώμονα την εξοικονόμηση, χρησιμοποιώντας ΑΠΕ ή/και εξελίσσοντας τις υφιστάμενες τεχνολογικές λύσεις.



  Η διαδικασία της ορθής διαχείρισης και εξοικονόμησης ενέργειας περιλαμβάνει αρχικά τον ορισμό των στόχων, ακολούθως τη σύνταξη και την υλοποίηση σχεδίου δράσης, την αξιολόγηση του σχεδίου, την υλοποίησή του, τη σύνταξη σχεδίου βελτίωσης και την αντίστοιχη υλοποίηση των βελτιώσεων και, τέλος, τον ορισμό νέων στόχων (Σχήμα 6.11).


  



  [image: image111]


  Σχήμα 6.11 Οδηγίες για τη διαχείριση - εξοικονόμηση ενέργειας σε ΒΙΠΕ.


  .


  Η εξοικονόμηση ενέργειας σε βιομηχανικές εγκαταστάσεις μπορεί να γίνει με:


  
    • Βελτιστοποίηση των βιομηχανικών διαδικασιών.

  


  
    
      o Κατάλληλη ρύθμιση των ηλεκτρο-μηχανολογικών υποδομών: (α) Ηλεκτροκινητήρες, (β) Ανάκτηση Θερμότητας, (γ) Θερμοκρασία και απόδοση των λεβήτων κλπ.

    


    
      o Εξοπλισμός φωτισμού.

    


    
      o Συστήματα διανομής ενέργειας.

    


    
      o Εφαρμογή συμπαραγωγής.

    


    
      o Συστήματα ελέγχου και παρακολούθησης.

    

  


  
    • Παθητικά μέτρα εξοικονόμησης ενέργειας σε βιομηχανικά κτίρια.

  


  
    
      o Επιλογή υλικών.

    


    
      o Θερμομόνωση.

    


    
      o Μείωση θερμικών απωλειών από γυάλινες επιφάνειες.

    


    
      o Εφαρμογή «πράσινης» οροφής.

    


    
      o Μείωση χρήσης τεχνητού φωτισμού.

    


    
      o Νυχτερινός αερισμός.

    


    
      o Χρήση σκιάστρων.

    


    
      o Χρήση ηλιακών καμινάδων.

    

  


  
    • Ενεργητικά μέτρα.

  


  
    
      o Χρήση φωτοβολταϊκών πλαισίων.

    


    
      o Χρήση εναλλακτικών πηγών ενέργειας για θέρμανση.

    


    
      o Χρήση εναλλακτών για ανάκτηση θερμότητας, παραγωγής ατμού κλπ. από τα παραγόμενα καυσαέρια ή από άλλες παραγωγικές διαδικασίες.

    

  


  Οι κεντρικές υποδομές για την εξοικονόμηση ενέργειας περιλαμβάνουν:



  
    • Θερμική επεξεργασία των στερεών αποβλήτων: η παραγόμενη ηλεκτρική ενέργεια τροφοδοτείται στο δίκτυο και για την αξιοποίηση της θερμότητας (χαμηλής ενθαλπίας) κατασκευάζεται κατάλληλο δίκτυο τηλεθέρμανσης.


    • Αναερόβια επεξεργασία των βιοαποικοδομήσιμων αποβλήτων: η παραγόμενη ηλεκτρική ενέργεια, επίσης, τροφοδοτείται στο δίκτυο και για την αξιοποίηση θερμότητας κατασκευάζεται κατάλληλο δίκτυο τηλεθέρμανσης.


    • Βελτιστοποίηση των εσωτερικών μετακινήσεων εντός της ΒΙΠΕ: χρήση ηλεκτρικών οχημάτων.


    • Δίκτυα βιομηχανικής συμβίωσης για την (επανα)χρήση των παραγόμενων παρα-προϊόντων.


    • Χρήση ΑΠΕ.

  


  Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, η βιομηχανική συμβίωση για την εξοικονόμηση πόρων και ενέργειας έχει γίνει ιδιαίτερα δημοφιλές αντικείμενο έρευνας και μελέτης τα τελευταία χρόνια. Στο Σχήμα 6.12 παρουσιάζεται το διάγραμμα ροής μιας μονάδας παραγωγής βιο-αερίου μικρής κλίμακας βασισμένη σε τροφοδοσία από επιχειρήσεις εντός ΒΙΠΕ.
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  Σχήμα 6.12 Μονάδα παραγωγής βιο-αερίου μικρής κλίμακας βασισμένη σε τροφοδοσία από επιχειρήσεις εντός ΒΙΠΕ.


  



  Το Norrköping είναι μια πόλη στη Σουηδία με πληθυσμό 130.000 κατοίκους. Το Norrköping ήταν ανέκαθεν ένα βιομηχανικό κέντρο, γνωστό για την κλωστοϋφαντουργία. Σήμερα στο λιμάνι της πόλης στεγάζονται επιχειρήσεις που προσφέρουν υπηρεσίες logistics, βιομηχανίες γεωργικών και δασοκομικών προϊόντων, καθώς και εταιρείες ανακύκλωσης. Παράλληλα, φιλοξενείται και η Πανεπιστημιούπολη του Linköpin. Το Norrköping αποτελεί ένα βιομηχανικό δίκτυο συμβίωσης (Σχήμα 6.13) που συνδυάζει ιδιωτικές και δημόσιες επιχειρήσεις. Τελείως ανάλογα, στο Helsingborg (άλλη πόλη της Σουηδίας) συμβιώνει βιομηχανικά μεγάλος αριθμός επιχειρήσεων (Σχήμα 6.14).
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  Σχήμα 6.13 Βιομηχανική συμβίωση στο Norrköping (Σουηδία).
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  Σχήμα 6.14 Βιομηχανική συμβίωση Helsingborg (Σουηδία).


  



  Διεθνής Βιβλιογραφία


  • Antonopoulos, I.S., Zouboulis, A., Samaras, P. & Karagiannidis, A. (2011). Development of a model for the sustainable management of industrial areas in Greece. Skiathos: Proceedings of the 3rd International CEMEPE & SECOTOX Conference, ISBN 978-960-6865-43-5.



  • Chertow, M.R. (2000). Industrial symbiosis: literature and taxonomy. Annual Review of Energy and Environment, 25, 313-337.


  • Curran, A. & Williams, I.D. (2010). A zero waste vision for industrial networks in Europe. Crete: 2nd International Conference: Hazardous and Industrial Waste Management.


  • Deutz, P. & Gibbs, D. (2004). Εco-industrial development and economic development: industrial ecology or place promotion? Business Strategy and the Environment, 13, 347–362.


  • Deutz, P. & Gibbs, D. (2008). Industrial Ecology and Regional Development: Eco-Industrial Development as Cluster Policy. Regional Studies, 42(10), 1313-1328.


  • Frosch, R. & Gallopoulos, N. (1989). Strategies for Manufacturing. Scientific American, 261, 94-102.


  • Frosch, R. (1995). Industrial ecology: adapting technology for a sustainable world. Environment, 37(1), 16 24, 34–37.


  • Gibbs, D. & Deutz, P. (2005). Implementing industrial ecology? Planning for eco-industrial parks in the USA. Geoforum, 36, 452–464.


  • Graedel, T.E. & Allenby, B.R. (1995). Industrial Ecology. London: Prentice Hall International.


  • Hadjibiros, K. & Dermatas, D. (2007, September). Irrationality versus efficiency in municipal solid waste management schemes. Kos Island: Proceedings of the 10th International Conference on Environmental Science and Technology, 448 - 456.


  • Hadjibiros, K., Dermatas, D. & Laspidou, C.S. (2011). Municipal solid waste management and landfill site selection in Greece: irrationality versus efficiency. Global NEST Journal, 13 (2), 150-161.


  • Hewes, A.K. & Lyons, D.I. (2008). The Humanistic Side of Eco-Industrial Parks: Champions and the Role of Trust. Regional Studies, 42 (10), 1329-1342.


  • Korhonen, J. (2001a). Co-production of heat and power: an anchor tenant of a regional industrial ecosystem. Journal of Cleaner Production, 9, 509–517.


  • Korhonen, J. (2001b). Four ecosystem principles for an industrial ecosystem. Journal of Cleaner Production, 9, 253–259.


  • Korhonen, J. (2002). Two Paths to Industrial Ecology: Applying the Productbased and Geographical Approaches. Journal of Environmental Planning and Management, 45(1), 39–57.


  • Korhonen J., Savolainen I., & Ohlstrom, M. (2004). Applications of the industrial ecology concept in a research project: Technology and Climate Change (CLIMTECH) Research in Finland. Journal of Cleaner Production, 12, 1087-1097.


  • Liwarska-Bizukojc, E., Bizukojc, M., Marcinkowski, A. & Doniec, A. (2009). The conceptual model of an eco industrial park based upon ecological relationships. Journal of Cleaner Production, 17, 732–741.


  • Roberts, B.H. (2004)., The application of industrial ecology principles and planning guidelines for the development of eco-industrial parks: an Australian case study. Journal of Cleaner Production, 12, 997–1010.


  • Seager, T.P. & Theis, T.L. (2002). A uniform definition and quantitative basis for industrial ecology. Journal of Cleaner Production, 10(3), 225–235.


  • Tibbs, B.C. (1992). Industrial Ecology: an Environmental Agenda for industry. Whole Earth Review, Winter, 4 19.


  • Yang, P. & Lay, O. (2004). Applying ecosystem concepts to the planning of industrial areas: a case study of Singapore’s Jurong Island. Journal of Cleaner Production, 12, 1011–1023.


  • Sustainable Industrial Areas in Mediterranean countries, Toolkit for SMEs and Local Authorities, MEID project (2013). Roma: Italian National Agency for New Technologies, Energy and Sustainable Economic Development, ISBN 978-88-8286-289-3.


  



  Ελληνική Βιβλιογραφία


  • Βασενχόβεν, Λ. (1993). Χωροθέτηση Βιομηχανικών Εγκαταστάσεων και Περιοχών στην Ελλάδα. Αθήνα:.Επιστημονικό διήμερο του Τεχνικού Επιμελητηρίου της Ελλάδας με θέμα «Βιομηχανικά Κτίρια». 



  • Ιωάννου, Α. (2013). Εφαρμογή των αρχών της βιομηχανικής οικολογίας στον τομέα της διαχείρισης αστικών στερεών αποβλήτων: η περίπτωση της εναλλακτικής διαχείρισης αποβλήτων συσκευασίας. Αθήνα: Αδημοσίευτη Διδακτορική Διατριβή) (τελευταία είσοδος 14/09/2015 http://www.openarchives.gr/view/698098).


  • Καρβούνης, Σ. & Γεωργάκελλος, Δ. (2003). Διαχείριση του περιβάλλοντος, Επιχειρήσεις και βιώσιμη ανάπτυξη. Αθήνα: Εκδόσεις Σταμούλης Αθ.


  • Περικλέους, Ν. (2012). Περιβαλλοντικές επιπτώσεις από τη διαχείριση στερεών βιομηχανικών αποβλήτων και βιομηχανική συμβίωση. Θεσσαλονίκη: Μεταπτυχιακή Διπλωματική Εργασία, (τελευταία είσοδος 14/09/2015 http://ikee.lib.auth.gr/record/129702/files/%CE%A0%CE%B5%CF%81%CE%B9%CE%BA%CE% B%CE%AD%CE%BF%CF%85%CF%82%20%CE%9D%CE%B9%CE%BA%CF%8C%CE%BB% E%B1%CF%82%20 %20%CE%94%CE%B9%CF%80%CE%BB%CF%89%CE%BC%CE%B1%CF%84%CE%B9%CE BA%CE%AE.pdf).


  • Σταθοπούλου, Ε. (2005). Ο θεσμός των Οικοβιομηχανικών Πάρκων, Η Αειφόρος Ανάπτυξη και η Διασύνδεσή τους. Μυτιλήνη: Αδημοσίευτη Μεταπτυχιακή Διπλωματική Εργασία. (τελευταία πρόσβαση 14/09/2015 http://www.srcosmos.gr/srcosmos/showpub.aspx?aa=10096).


  



  Ιστοσελίδες


  • ΕΤΒΑ – Επιχειρηματικά και Βιομηχανικά Πάρκα.(τελευταία είσοδος 14/09/2015 https://www.etvavipe.gr).



  • Garner, A. & Keoleian, G.A. (1995). Industrial Ecology: An Introduction. (τελευταία είσοδος 14/09/2015 http://www.umich.edu/~nppcpub/resources/compendia/INDEpdfs/INDEintro.pdf).


  • Industrial Symbiosis in Sweden - Norrköping Industrial Symbiosis Network (τελευταία είσοδος 14/09/2015 http://www.industriellekologi.se/symbiosis/norrkoping.html).


  • Industrial Symbiosis in Sweden - Industrial Symbiosis in Helsingborg (τελευταία είσοδος 14/09/2015 http://www.industriellekologi.se/symbiosis/helsingborg.html).


  • International Society for Industrial Ecology (τελευταία είσοδος 14/09/2015http://www.is4ie.org/).


  • Lowe, E. (2001). Eco-industrial Park Handbook for Asian Developing Countries, A Report to Asian Development Bank. (τελευταία είσοδος 14/09/2015http://indigodev.com/ADBHBdownloads.html).


  • Sustainability Concepts, Industrial Ecology (τελευταία είσοδος 14/09/2015 http://www.gdrc.org/sustdev/concepts/16-l-eco.html).


  • United States Environmental Protection Agency. (τελευταία είσοδος 14/09/2015http://www2.epa.gov).


  



  


  



  Κεφάλαιο 7 - H Kατάλυση ως βασική «Αρχή» της Πράσινης Χημείας


  



  Σύνοψη 


  Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται μια σύντομη αναφορά στις βασικές αρχές και έννοιες της κατάλυσης, όπως την ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης και την δραστικότητα, εκλεκτικότητα και απενεργοποίηση/σταθερότητα των καταλυτών. Περιγράφονται τα κύρια είδη κατάλυσης, δηλαδή η ομογενής, η ετερογενής και η βιο-κατάλυση, καθώς και τα βασικά μειονεκτήματα και πλεονεκτήματα τους. Παρότι η «Κατάλυση» από μόνη της αποτελεί μια από τις «Αρχές της Πράσινης Χημείας», γίνεται αναφορά στο τρόπο εφαρμογής της κατάλυσης έτσι ώστε να ενισχύει και υποστηρίζει και τις υπόλοιπες ή τουλάχιστον μερικές απο τις υπόλοιπες αρχές. Περιγράφονται σύντομα, η νανοκατάλυση και η φωτοκατάλυση ενώ δίνονται και παραδείγματα βιομηχανικών καταλυτικών διεργασιών. Όλα τα παραπάνω περιγράφονται με σχετικά απλό τρόπο, κατανοητό από δευτεροετείς (και πάνω) φοιτητές χημείας, χημικής μηχανικής και συναφών επιστημών. Ο στόχος του παρόντος κεφαλαίου δεν είναι η εμβάθυνση σε θέματα σύνθεσης και χαρακτηρισμού υλικών, μηχανισμών καταλυτικών αντιδράσεων και συναφών βιομηχανικών διεργασιών αλλά η σύνδεση της κατάλυσης με τις αρχές και την φιλοσοφία της «Πράσινης Χημείας» και της βιώσιμης ανάπτυξης.


  



  7.1 Βασικές έννοιες κατάλυσης


  Kατάλυση είναι το φαινόμενο κατά το οποίο ορισμένες ουσίες, που ονομάζονται καταλύτες, αυξάνουν το ρυθμό μιας χημικής αντίδρασης χωρίς οι ίδιες να καταναλίσκονται και χωρίς να μεταβάλουν το σημείο της χημικής ισορροπίας που προβλέπεται από τη χημική θερμοδυναμική κάτω από ορισμένες συνθήκες.



  Για να συμβεί μία αντίδραση πρέπει να σπάσουν οι δεσμοί των αντιδρώντων σωμάτων, γεγονός που απαιτεί δαπάνη ενέργειας. Στη συνέχεια, αναπτύσσονται νέοι δεσμοί για τον σχηματισμό των προϊόντων και απελευθερώνεται ενέργεια. Η ελάχιστη ενέργεια που απαιτείται για την έναρξη μιας χημικής αντίδρασης ονομάζεται ενέργεια ενεργοποίησης (Εa). Η δράση των καταλυτών εστιάζεται στη μείωση της ενέργειας ενεργοποίησης γιατί όσο μικρότερη είναι η ενέργεια ενεργοποίησης τόσο μεγαλύτερη είναι η ταχύτητα της αντίδρασης (Σχήμα 7.1). Ο καταλύτης ουσιαστικά μεταβάλλει τον μηχανισμό της αντίδρασης μέσω διαφορετικών μεταβατικών καταστάσεων, που απαιτούν μικρότερη ενέργεια ενεργοποίησης για το σχηματισμό τους.
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  Σχήμα 7.1. Επίδραση του καταλύτη στη μείωση της ενέργειας ενεργοποίησης (Ea) και στην αύξηση της ταχύτητας μιας χημικής αντίδρασης


  



  Για παράδειγμα, με την προσθήκη μιας μικρής ποσότητας καταλύτη στο μίγμα της αντίδρασης:


  H2(g) + I2(g)→ 2HI(g)


  η ταχύτητα της αντιδράσης αυξάνεται κατά 1000 φορές, καθώς ο καταλύτης μειώνει την ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης κατά περίπου 40 KJ/mol. Με την μείωση της ενέργειας ενεργοποίησης δίνεται η δυνατότητα σε περισσότερα μόρια να αντιδράσουν. Έτσι, με ένα πολύ αποτελεσματικό καταλύτη μία αντίδραση που προχωράει πολύ αργά μπορεί να πραγματοποιηθεί σχεδόν ακαριαία στην ίδια θερμοκρασία. Μερικά ένζυμα μπορούν να πετύχουν αύξηση της ταχύτητας αντίδρασης μέχρι και 1020 φορές. Θα πρέπει στο σημείο αυτό να διευκρινιστεί ότι οι καταλύτες αλλάζουν την κινητική και όχι τη θερμοδυναμική μιας αντίδρασης. Έτσι, ένας καταλύτης δεν μπορεί να προκαλέσει μια αντίδραση που θερμοδυναμικά είναι αδύνατον να συμβεί.



   Η ερμηνεία της καταλυτικής δράσης μέσω μείωσης της ενέργειας ενεργοποίησης στηρίζεται, κυρίως, σε δύο θεωρίες, αυτές των «ενδιαμέσων προϊόντων» και της «προσρόφησης». Κατά την πρώτη θεωρία, ένα μόριο αντιδρώντος αναπτύσσει χημικό δεσμό με την επιφάνεια (δραστική θέση) του καταλύτη σχηματίζοντας ένα ενδιάμεσο προϊόν, το οποίο με τη σειρά του αντιδρά με ένα δεύτερο μόριο αντιδρώντος οδηγώντας στο σχηματισμό του τελικού προϊόντος και την αναγέννηση του καταλύτη. Οι ενέργειες ενεργοποίησης των δύο (ή και περισσοτέρων) σταδίων είναι σημαντικά χαμηλότερες από αυτή της συνολικής μη-καταλυτικής αντίδρασης με αποτελέσμα τόσο η ταχύτητα των δύο σταδίων όσο και της συνολικής καταλυτικής αντίδρασης να είναι μεγαλύτερες απο την ταχύτητα της μη-καταλυτικής αντίδρασης. H δεύτερη θεωρία, αναφέρεται στην ετερογενή κατάλυση (εξηγείται παρακάτω) και στηρίζεται στην προσρόφηση των αερίων αντιδρώντων μορίων στην επιφάνεια (δηλαδή πάνω στις δραστικές θέσεις) του στερεού καταλύτη, με επακόλουθη αντίδραση ανάμεσα σε δύο γειτονικά ροφημένα μόρια προς σχηματισμό του μορίου του προϊόντος πάνω στον καταλύτη. Ακολουθεί εκρόφηση του μορίου του προϊόντος και αναγέννηση της επιφάνειας/δραστικών θέσεων του καταλύτη για να δεχτούν νέα αντιδρώντα μόρια. Όπως και στην περίπτωση της θεωρίας των ενδιαμέσων προϊόντων, έτσι και εδώ, σχηματίζεται ουσιαστικά ένα «ενδιάμεσο» ροφημένο προϊόν με ενέργεια ενεργοποίησης πολύ μικρότερη απο την αντίστοιχη μη-καταλυτική αντίδραση ενώ έχει ήδη προηγηθεί η αρχική προσρόφηση των αντιδρώντων μορίων η οποία είναι εξώθερμη.



   Η ικανότητα που έχει κάποιος καταλύτης να αυξάνει το ρυθμό μιας αντίδρασης ονομάζεται καταλυτική δραστικότητα (catalytic activity). Ένα χαρακτηριστικό μέτρο της καταλυτικής δραστικότητας είναι η μετατροπή (conversion), ΧΑ, που ορίζεται ως το πηλίκο του αριθμού των mol της αντιδρώσας ουσίας που μετατράπηκαν σε διάφορα προϊόντα προς τον αρχικό αριθμό των mol της αντιδρώσας ουσίας. Η σύγκριση της δραστικότητας ή μετατροπής δύο ή περισσότερων καταλυτών γίνεται στις ίδιες συνθήκες αντίδρασης και για την ίδια μάζα καταλύτη και αναλογία καταλύτη/αντιδρώντων. Όταν η καταλυτική δραστικότητα ή η μετατροπή εκφράζονται ως προς τη μονάδα του χρόνου, όταν δηλαδή καταγράφεται η μετατροπή των αντιδρώντων σε διάφορες χρονικές στιγμές από την αρχή της αντίδρασης, τότε μπορεί να προσδιοριστεί η ταχύτητα της αντίδρασης (rate, r) σε μονάδες mol αντιδρώσας ουσίας ανά μονάδα χρόνου και ανά μονάδα μάζας καταλύτη (π.χ. r = 10-9 mol s-1 g-1). Ένα εξίσου σημαντικό χαρακτηριστικό των καταλυτών, είναι ότι μπορούν να επιδράσουν και να κατευθύνουν την εκλεκτικότητα (selectivity) μιας αντίδρασης προς την παραγωγή συγκεκριμένων επιθυμητών προϊόντων. Όσον αφορά τη βιομηχανική παραγωγή, οι συνθήκες κάτω από τις οποίες πραγματοποιούνται οι διάφορες καταλυτικές διεργασίες είναι πολύ πιο έντονες και «επίπονες» για έναν καταλύτη, σε σύγκριση με πιο απλά εργαστηριακά πειράματα και δοκιμές δραστικότητας και εκλεκτικότητας. Για παράδειγμα, στην καταλυτική πυρόλυση κλασμάτων πετρελαίου προς ελαφρότερα κλάσματα, όπως βενζίνη και ντίζελ, οι ζεολιθικοί καταλύτες απενεργοποιούνται από το κωκ που σχηματίζεται πάνω στην επιφάνειά τους λόγω αντιδράσεων πυρόλυσης, αρωματοποίησης και συμπύκνωσης. Θα πρέπει, λοιπόν, να μπορούν οι καταλύτες να ενεργοποιηθούν ξανά (στην προκειμένη περίπτωση μέσω καύσης του κωκ), έτσι ώστε να έχουν μεγάλη «διάρκεια ζωής», με επακόλουθη μείωση του κόστους της όλης διεργασίας. Με βάση τα παραπάνω, η σταθερότητα - απενεργοποίηση - αναγέννηση είναι εξίσου σημαντικά χαρακτηριστικά ενός καταλύτη, ειδικότερα όταν πρόκειται να εφαρμοστεί σε πραγματικές βιομηχανικές διεργασίες.


  Η κατάλυση και χρήση καταλυτών αντί στοιχειομετρικών αντιδραστηρίων αποτελούν μία από τις «12 Αρχές της Πράσινης Χημείας». Είναι σημαντικό, όμως, ότι η εφαρμογή της κατάλυσης σε ένα ευρύτατο φάσμα της χημικής βιομηχανίας (συμπεριλαβανομένης της βιομηχανίας παραγωγής (βιο)καυσίμων), ουσιαστικά συνεισφέρει και υποστηρίζει τις περισσότερες απο τις υπόλοιπες Αρχές της Πράσινης Χημείας, όπως οικονομία ατόμου (μη χρήση στοιχειομετρικών αντιδραστηρίων), μείωση της παραγωγής αποβλήτων (εκλεκτική παραγωγή επιθυμητών προϊόντων), χρήση λιγότερο επικίνδυνων χημικών ουσιών/αντιδραστηρίων (εφαρμογή στερεών όξινων ή βασικών καταλυτών αντί κλασικών υγρών ανόργανων οξέων και βάσεων), κ.α. Βεβαίως, θα πρέπει και ο τρόπος εφαρμογής της ίδιας της κατάλυσης και των καταλυτών να σχεδιάζεται και να στοχεύει στην ικανοποίηση και προώθηση των υπολοίπων αρχών. Για παράδειγμα, μπορεί η χρήση στερεών καταλυτών (ετερογενής κατάλυση) να ικανοποιεί την αρχή της οικονομίας ατόμου λόγω της δυνατότητας ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησής τους (σε σύγκριση με τους υγρούς καταλύτες στην ομογενή κατάλυση) αλλά θα πρέπει η απόδοση και δραστικότητα των στερεών καταλυτών να είναι συγκρίσιμη με αυτή των ομογενών και να μην απαιτώνται, για παράδειγμα, μεγαλύτερες θερμοκρασίες και μεγαλύτερος χρόνος αντίδρασης (που οδηγούν σε μεγαλύτερη κατανάλωση ενέργειας) με τους ετερογενείς καταλύτες.  


  Γίνεται κατανοητό απο τα παραπάνω ότι η Κατάλυση αποτελεί το θεμέλιο λίθο της Πράσινης Χημείας με απώτερο στόχο τη βιώσιμη ανάπτυξη και την προστασία του περιβάλλοντος. Γενικότερα, η κατάλυση κατέχει κυρίαρχη θέση τόσο σε επίπεδο βασικής διεπιστηµονικής έρευνας όσο και σε επίπεδο βιοµηχανικών εφαρµογών. Χαρακτηριστικό είναι ότι σήµερα, το 80% - 90% της βιοµηχανικής παραγωγής χηµικών προϊόντων, φαρµακευτικών υλών και υλικών, όπως επίσης το 100% όλων των υγρών καυσίµων πραγματοποιείται µε καταλυτικές διεργασίες (Rothenberg, 2008; Suib, 2013). Σύµφωνα µε έκθεση του Οργανισµού Οικονοµικής Συνεργασίας και Ανάπτυξης (ΟΟΣΑ) περίπου το 30% - 40% του Ακαθάριστου Εγχώριου Προϊόντος (ΑΕΠ) των ανεπτυγµένων κρατών παράγεται µε τη βοήθεια καταλυτικών συστηµάτων. Το φάσµα της κατάλυσης είναι ευρύτατο και απλώνεται στον τοµέα της ενέργειας, διατροφής, παραγωγής βιοµηχανικών χηµικών ουσιών µεγάλης κλίµακας (bulk chemicals), εξειδικευµένων χηµικών (specialty chemicals), και χημικών υψηλής προστιθέµενης αξίας (ultra fine chemicals), φαρµακευτικών υλών (pharmaceuticals), νέων υλικών, της πληροφορικής, βιοΐατρικής, βιοτεχνολογίας, κ.α.


  



  7.2 Είδη κατάλυσης


  Η κατάλυση διακρίνεται σε δύο μεγάλες κατηγορίες, την ομογενή και την ετερογενή κατάλυση, με βάση τη φάση του καταλύτη και τη φάση που διεξάγεται η καταλυτική αντίδραση. Στην ομογενή κατάλυση ο καταλύτης βρίσκεται στην ίδια φάση με αυτή που διεξάγεται η καταλυτική αντίδραση (συνήθως στην υγρή) ενώ στην ετερογενή, ο καταλύτης και η καταλυόμενη αντίδραση βρίσκονται σε διαφορετικές φάσεις (ο καταλύτης είναι, συνήθως, στερεός ενώ τα αντιδρώντα είναι στην υγρή ή αέρια φάση). Η σημαντικότερη διαφορά μεταξύ ομογενούς και ετερογενούς κατάλυσης είναι ότι στην πρώτη περίπτωση o καταλύτης είναι κάποιο καλά καθορισμένο χημικό είδος (μόριο, ιόν ή σύμπλοκο), γεγονός που μας επιτρέπει να μελετήσουμε ευκολότερα τις ομογενείς καταλυτικές αντιδράσεις με τις συνηθισμένες φυσικοχημικές τεχνικές, για παράδειγμα φασματοσκοπικές. Στην ετερογενή κατάλυση, η καταλυτική αντίδραση πραγματοποιείται στην επιφάνεια των στερεών καταλυτών και σε ορισμένες μόνο θέσεις, τις «δραστικές θέσεις», των οποίων η συγκέντρωση και η φύση προσδιορίζονται δύσκολα με εξειδικευμένες επιφανειακές τεχνικές (Λυκουργιώτης & Κορδούλης, 2003; Ross, 2012).



  Τα πλεονεκτήματα της ομογενούς κατάλυσης είναι η πολύ καλή επαφή/αλληλεπίδραση του καταλύτη με τα αντιδρώντα, η οποία συμβαίνει μεταξύ ατόμων ή μορίων με αποτέλεσμα να απαιτείται, συνήθως, στοιχειομετρική ποσότητα καταλύτη και να επιτυγχάνονται υψηλοί βαθμοί μετατροπής σε χαμηλές θερμοκρασίες. Αυτό πολλές φορές ευνοεί και την εκλεκτικότητα προς τα επιθυμητά προϊόντα, καθώς αποφεύγονται δευτερογενείς αντιδράσεις σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Το σημαντικότερο μειονέκτημα της ομογενούς κατάλυσης είναι ο δύσκολος και ενεργοβόρος διαχωρισμός του καταλύτη, που βρίσκεται στην ίδια φάση με τα αντιδρώντα και προϊόντα, με αναπόφευκτη την καταστροφή του καταλύτη σε κάποιες περιπτώσεις. Από την άλλη πλευρά, ο σχετικά εύκολος διαχωρισμός των στερεών καταλυτών ακόμα και από υγρή φάση αντίδρασης με κλασικές φυσικές ή μηχανικές μεθόδους και η δυνατότητα επαναχρησιμοποίησής του (συνήθως μετά απο μια διαδικασία καθαρισμού/αναγέννησης), αποτελεί, ίσως, το μεγαλύτερο πλεονέκτημα της ετερογενούς κατάλυσης τουλάχιστον για μεγάλης κλίμακας βιομηχανικές διεργασίες. Το βασικό μειονέκτημα της ετερογενούς κατάλυσης είναι ότι απαιτούνται μεγαλύτερες ποσότητες του στερεού καταλύτη έτσι ώστε η συγκέντρωση των διαθέσιμων, επιφανειακών «ενεργών» θέσεων να είναι σε παρόμοιο επίπεδο με αυτή των ομογενών καταλυτών. Ως αποτέλεσμα, συνήθως οι στερεοί καταλύτες στις ίδιες συνθήκες θερμοκρασίες, χρόνου, πίεσης, κλπ. δεν είναι τόσο δραστικοί όσο οι ομογενείς. Αντίθετα, η εκλεκτικότητα προς τα επιθυμητά προϊόντα μπορεί να αυξηθεί σημαντικά χρησιμοποιώντας, για παράδειγμα πορώδεις στερεούς καταλύτες, όπως οι ζεόλιθοι και διάφορα μεσοπορώδη υλικά, οι οποίοι λόγω της ιδιαίτερης πορώδους δομής τους (σχήμα και μέγεθος πόρων) και σε συνδυασμό με το μέγεθος και σχήμα των αντιδρώντων, ενδιάμεσων προϊόντων και τελικών προϊόντων μπορούν να ευνοήσουν ή μη το σχηματισμό συγκεκριμένων προϊόντων.


   Ένα τρίτο, πολύ σημαντικό είδος κατάλυσης, είναι η βιοκατάλυση, η οποία λαμβάνει χώρα με τη χρήση βιολογικών συστημάτων που καταλύουν τη μετατροπή ενός συστατικού (υπόστρωμα) σε ένα συγκεκριμένο προϊόν. Οι βιοκαταλύτες είναι μεγαλομόρια πρωτεϊνικής φύσης και είναι πολύ πιο αποτελεσματικοί από τους συνηθισμένους καταλύτες, καθώς εμφανίζουν εξαιρετικά μεγάλη εξειδίκευση. Έχουν τις βασικές ιδιότητες ενός καταλύτη, δηλαδή μειώνουν την ενέργεια ενεργοποίησης των αντιδρώντων κι, έτσι, επιταχύνουν την αντίδραση. Είναι, όμως, αρκετά ευαίσθητοι στη θερμοκρασία και το pH. Από την άλλη πλευρά, η ικανότητα των ενζύμων να καταλύουν οργανικές αντιδράσεις σε τιμές pH 4-9 και σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος 20-25 oC και χωρίς ακραίες τιμές πίεσης ή την προσθήκη μετάλλων, παρέχει μια περιβαλλοντικά και ενεργειακά επιθυμητή μέθοδο πραγματοποίησης πολλών αντιδράσεων, που διαφορετικά θα απαιτούσαν ιδιαίτερα όξινο ή αλκαλικό περιβάλλον, υψηλές θερμοκρασίες ή κάποια τοξικά ή ακριβά μέταλλα για καταλύτες. Εκτός της ευαισθησίας στο pH και τη θερμοκρασία, άλλα μειονεκτήματα των βιοκαταλυτών είναι οι σχετικά αργοί ρυθμοί αντίδρασης, το κόστος σύνθεσης/παρασκευής τους, και η δυσκολία διαχωρισμού τους και επαναχρησιμοποίησής τους σε αρκετά συστήματα.


   Ένα άλλο είδος, όχι και τόσο συχνό, είναι η αυτοκατάλυση, η περίπτωση δηλαδή που ένα απο τα αρχικώς σχηματιζόμενα προϊόντα δρα ως καταλύτης της αντίδρασης. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η υδρόλυση της ημικυτταρίνης (άμορφος πολυσακχαρίτης C5 και C6 σακχάρων, π.χ. ξυλόζη, μαννόζη, κλπ. - ένα απο τρία βασικά δομικά συστατικά της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας, όπως περιγράφεται στο Κεφ. 8) κατά την υδροθερμική (προ)κατεργασία της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας μόνο σε νερό, σε θερμοκρασίες 170-200 oC υπό αυτογενή πίεση. Η αρχική διαλυτοποίηση της βιομάζας και υδρόλυση της ημικυτταρίνης ξεκινάει απο τα οξόνια που σχηματίζονται απο τα ίδια τα μόρια του νερού στις θερμοκρασίες αυτές. Στην συνέχεια, αρχίζουν και απελευθερώνονται οι ακετυλοομάδες που βρίσκονται ανάμεσα στην ημικυτταρίνη και τη λιγνίνη στο εσωτερικό της δομής της βιομάζα, υπο την μορφή οξικού οξέος στο νερό. Το οξικό οξύ δρά ως όξινος αυτοκαταλύτης και ενισχύει την περαιτέρω υδρόλυση της ημικυτταρίνης προς τα μονομερή σάκχαρα της (περισσότερες σχετικές πληροφορίες περιέχονται στο Κεφάλαιο 8).


  Γίνεται κατανοητό απο τα παραπάνω ότι κάθε ένα από τα τρία βασικά είδη κατάλυσης, η ομογενής, η ετερογενής και η βιοκατάλυση, παρουσιάζει πλεονεκτήματα και μειονέκτηματα, αναφορικά με την επιθυμητή συνεισφορά της κατάλυσης στις αρχές και τη φιλοσοφία της πράσινης χημείας και της βιώσιμης ανάπτυξης. Ένα υβριδικό καταλυτικό σύστημα, για παράδειγμα ένας ομογενής καταλύτης ή βιοκαταλύτης ακινοτοποιημένος πάνω σε ένα στερεό υπόστρωμα, θα μπορούσε να συνδυάσει τις επιθυμητές ιδιότητες των επιμέρους συστατικών του ή να αποκτήσει και νέες βελτιωμένες ιδιότητες. Έτσι, τα τελευταία 20 ή και παραπάνω χρόνια γίνονται συστηματικές προσπάθειες να αναπτυχθούν οι λεγόμενοι ετερογενοποιημένοι ομογενείς καταλύτες, με στόχο να συνδυάσουν τη δραστικότητα ενός ατομικού ή μοριακού ομογενούς καταλύτη με την σταθερότητα, εκλεκτικότητα και δυνατότητα εύκολου διαχωρισμού και επαναχρησιμοποίησης που παρέχει ένας στερεός, ετερογενής καταλύτης.


  Στις επόμενες παραγράφους παρουσιάζονται συνοπτικά δύο πιο εξειδικευμένα είδη κατάλυσης, η νανοκατάλυση και η φωτοκατάλυση, και ορισμένα χαρακτηριστικά παραδείγματα βιομηχανικών καταλυτικών αντιδράσεων και διεργασιών. Επίσης, στο επόμενο κεφάλαιο (8ο) παρουσιάζονται καταλυτικές διεργασίες αξιοποίησης και μετατροπής της βιομάζας προς καύσιμα και χημικές ενώσεις.


  



  7.3 Νανοκατάλυση


  Ως νανοτεχνολογία ορίζεται το πεδίο των εφαρμογών της επιστήμης και της τεχνολογίας που χρησιμοποιεί δομές μεγέθους μορίου. Η κλίμακα μέτρησης των δομών αυτών είναι η νανοκλίμακα με μονάδα μέτρησης το νανόμετρο (nm), δηλαδή κλίμακα του ενός δισεκατομμυριοστού του μέτρου. Ως επί το πλείστον, στο πεδίο της νανοτεχνολογίας οι δομές ενδιαφέροντος, συνήθως, έχουν μέγεθος μικρότερο των 100-300 nm. Οι δράσεις της νανοτεχνολογίας περιλαμβάνουν το σχεδιασμό και την κατασκευή υλικών σε μοριακό ή και ατομικό επίπεδο, καθώς και τις ποικίλες εφαρμογές των υλικών αυτών. Δύο είναι οι παράγοντες που ευθύνονται για τις ιδιαίτερες ιδιότητες των νανοϋλικών, η αυξημένη ειδική (εξωτερική) επιφάνεια και τα κβαντικά φαινόμενα. Αυτοί οι παράγοντες μπορούν να αλλάξουν ή να ενισχύσουν ιδιότητες, όπως δραστικότητα, ισχύς και ηλεκτρικά χαρακτηριστικά. Καθώς μειώνεται το μέγεθος ενός σωματιδίου, αυξάνεται η αναλογία των ατόμων που βρίσκονται στην επιφάνεια σε σύγκριση με εκείνα που βρίσκονται στο εσωτερικό του. Για παράδειγμα, σε ένα σωματίδιο μεγέθους 30 nm μόνο το 5% των ατόμων του βρίσκονται στην επιφάνειά του, σε σωματίδια μεγέθους 10 nm το ποσοστό αυτό ανέρχεται στο 20% και σε σωματίδια μεγέθους 3 nm το 50% των ατόμων του βρίσκονται στην επιφάνεια. Έτσι, στα νανοσωματίδια ο λόγος επιφάνεια ανά μονάδα μάζας είναι πολύ μεγαλύτερος σε σύγκριση με μεγαλύτερα σωματίδια και, καθώς οι καταλυτικές συμβαίνουν στις επιφάνειες, μια δεδομένη μάζα υλικού σε νανοσωματιδιακή μορφή είναι πολύ πιο δραστική από ό, τι η ίδια μάζα του υλικού που αποτελείται από μεγαλύτερα σωματίδια.



  Ένα από τα παλαιότερα και σημαντικότερα πεδία εφαρμογής της νανοτεχνολογίας είναι η κατάλυση. Αυτό γιατί οι καταλυτικές αντιδράσεις (είτε ομογενείς είτε ετερογενείς) συμβαίνουν ούτως ή άλλως μεταξύ ατόμων και μορίων, οπότε υπό αυτή την έννοια η κατάλυση μπορεί να θεωρείται ως ένα φυσικό/χημικό φαινόμενο που λαμβάνει χώρα στην νανοκλίμακα ή καλύτερα στην ατομική/μοριακή κλίμακα. Βεβαίως, η επικράτηση των όρων της «νανοτεχνολογίας» και των «νανουλικών» τα τελευταία 40-50 χρόνια, καθώς και του όρου της «νανοκατάλυσης» πιο πρόσφατα, σχετίζεται με την εφαρμογή των νανουλικών ως καταλύτες σε σύγκριση με στερεούς καταλύτες των οποίων τα σωματίδια είναι μεγαλύτερα από, π.χ., 1000 nm ή 1 μm. 


  Η νανοκατάλυση συνδυάζει τα πλεονεκτήματα της ομογενούς και της ετερογενούς κατάλυσης, ενώ σε σημαντικό βαθμό άρει τα μειονεκτήματά τους (Suib, 2013 ). Στην ομογενή κατάλυση ο καταλύτης και το καταλυόμενο σύστημα βρίσκονται στην ίδια φάση, γεγονός που εξασφαλίζει υψηλή καταλυτική δραστικότητα και εκλεκτικότητα. Το σημαντικότερο μειονέκτημα της ομογενούς κατάλυσης, όπως προαναφέρθηκε, είναι η δυσκολία διαχωρισμού του καταλύτη από το επιθυμητό προϊόν, μετά το πέρας της καταλυτικής αντίδρασης. Στην ετερογενή κατάλυση ο καταλύτης και το καταλυόμενο σύστημα βρίσκονται σε διαφορετικές φάσεις, γεγονός που επιτρέπει τον εύκολο διαχωρισμό τους μετά το τέλος της αντίδρασης αλλά ταυτόχρονα συνεπάγεται μειωμένο αριθμό δραστικών θέσεων, μειωμένη καταλυτική δραστικότητα και υψηλή κατανάλωση ακριβών καταλυτών. Μια εναλλακτική για την αντιμετώπιση αυτού του προβλήματος είναι η αύξηση της αναλογίας επιφάνειας προς όγκο (S/V), μειώνοντας το μέγεθος των καταλυτικών σωματιδίων σε διαστάσεις κάτω των, π.χ., 20 nm. νανοκαταλύτες. Οι νανοκαταλύτες εμφανίζουν υψηλή καταλυτική δραστικότητα, υψηλή εκλεκτικότητα και εξαιρετική απόδοση. Οι νανοκαταλύτες αναμένεται να συνεισφέρουν στην εξοικονόμηση ενέργειας, στη μεγαλύτερη διάρκεια ζωής των καταλυόμενων συστημάτων, καθώς και στην απομόνωση και επαναχρησιμοποίηση ενεργών νανοϋλικών, συμβάλλουν δηλαδή σημαντικά στην επίτευξη των στόχων της πράσινης χημείας (Olveira, Forster, & Seeger, 2014).


  Η οξείδωση του μονοξειδίου του άνθρακα (CO) προς διοξείδιο του άνθρακα (CO2), και μάλιστα εκλεκτικά παρουσία άλλων αερίων, όπως υδρογόνου στις τροφοδοσίες των κελιών καυσίμου (fuel cells) που παράγουν ηλεκτρική ενέργεια από υδρογόνο, αποτελεί μια πολύ σημαντική καταλυτική εφαρμογή και ένα παράδειγμα της μεγάλης δραστικότητας των νανοκαταλυτών. Η αντίδραση αυτή μπορεί να γίνει μη-καταλυτικά στην αέρια φάση με μοριακό οξυγόνο σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 400 οC (Σχήμα 7.2). Όμως, με την χρήση καταλυτών νανοσωματιδίων χρύσου (Au) με μέγεθος κάτω των ~ 3 nm και υποστηριγμένων σε κατάλληλα υπόστρωματα (π.χ. τιτανία, TiO2) είναι δυνατή η σχεδόν πλήρης μετατροπή του CO σε CO2 σε θερμοκρασίες κάτω των 100 oC. Όταν τα σωματίδια Au έχουν μεγαλύτερα μεγέθη ή δεν επιλεγεί το κατάλληλο υπόστρωμα, τότε η δραστικότητα των καταλυτών μειώνεται σημαντικά και απαιτούνται υψηλότερες θερμοκρασίες (π.χ. 150-200 oC) για την πλήρη οξείδωση του CO.
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  Σχήμα 7.2. Αντίδραση οξείδωσης του μονοξειδίου του άνθρακα (CO) προς διοξείδιο του άνθρακα (CO2) με καταλύτες νανοσωματιδίων χρύσου (Au).


  



  7.4 Φωτοκατάλυση


  Η έννοια της φωτοκατάλυσης χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά από τον Plotnikow το 1910 και σήμερα χρησιμοποιείται για να περιγράψει την αλλαγή του ρυθμού μίας χημικής αντίδρασης υπό την επίδραση υπεριώδους, ορατής ή υπέρυθρης ακτινοβολίας. Ο φωτοκαταλύτης απορροφά μέρος της ακτινοβολίας και εμπλέκεται στο χημικό μετασχηματισμό των αντιδρώντων (Suib, 2013).



   Η φωτοκατάλυση, όπως και γενικότερα η κατάλυση, διακρίνεται σε δύο μεγάλες κατηγορίες, την ετερογενή και την ομογενή. Η φωτοκατάλυση συνδέεται άμεσα με τις «Προχωρημένες Οξειδωτικές Μεθόδους Αντιρρύπανσης – ΠΟΜΑ» (Advanced Oxidation Processes, AOP, Advanced Oxidation Technologies, AOT). Ο όρος αυτός περιλαμβάνει γενικότερα τεχνολογίες οι οποίες στηρίζονται στη χρήση μεθόδων, όπως η φωτόλυση (UV-Β,C), η οζονόλυση (Ο3, Ο3/UV-Β, Ο3/Η2Ο2), Η2Ο2/UV-Β, η ετερογενής φωτοκατάλυση (ΤiΟ2/UV-Α), το αντιδραστήριο Fenton και Photo-Fenton, η υγρή οξείδωση, η ηλεκτροχημική οξείδωση. Στον Πίνακα 7.1 παρουσιάζεται ο διαχωρισμός των ΠΟΜΑ σε φωτοχημικές και μη φωτοχημικές. Η ετερογενής φωτοκατάλυση αναφέρεται σε καταλυτικές αντιδράσεις και διεργασίες που λαμβάνουν χώρα σε αιωρήματα ημιαγώγιμων κόνεων (ΤiΟ2, ZnO, WO3, CdS) παρουσία τεχνητού ή φυσικού φωτισμού, οι οποίες με τη σειρά τους επιφέρουν την πλήρη οξείδωση διαφόρων οργανικών και ανόργανων ρύπων, καθώς και την απενεργοποίηση των παθογόνων μικροοργανισμών χωρίς την περαιτέρω επιβάρυνση του περιβάλλοντος. Η ανάπτυξή της την τελευταία δεκαετία υπήρξε αλματώδης λόγω ορισμένων σημαντικών πλεονεκτημάτων, που παρουσιάζει σε σχέση με τις υπόλοιπες, στην αδρανοποίηση τοξικών ρύπων στα υγρά απόβλητα και στον αέρα.
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  Πίνακας 7.1 Διαχωρισμός των Προχωρημένων Οξειδωτικών Μεθόδων Αντιρρύπανσης (ΠΟΜΑ) σε φωτοχημικές και μη φωτοχημικές.



  



  Η μέθοδος της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης των οργανικών ρύπων βασίζεται στο φωτοηλεκτροχημικό φαινόμενο και λειτουργεί κατά τρόπο ανάλογο με τα φωτοηλεκτροχημικά στοιχεία, στα οποία ο φωτισμός ενός ημιαγώγιμου ηλεκτροδίου, το οποίο βρίσκεται σε επαφή με το κατάλληλο ηλεκτρολυτικό διάλυμα με ενέργεια φωτός μεγαλύτερη από το ενεργειακό του χάσμα (Eg<hv), δημιουργεί φορείς ηλεκτρικού ρεύματος τα ηλεκτρόνια (e-) και τις οπές (h+). Τα φωτοδημιουργούμενα αυτά σωματίδια δρουν ως ισχυρά αναγωγικά και οξειδωτικά αντίστοιχα και συνεισφέρουν, μέσω οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων με τις κατάλληλες ουσίες που είναι διαλυμένες στο νερό, στη μετατροπή του φωτός σε ηλεκτρική ή χημική ενέργεια.


  Στην ετερογενή φωτοκατάλυση το προς καθαρισμό αποβλήτο αναμιγνύεται με έναν ημιαγώγιμο καταλύτη (π.χ. ΤiΟ2), που δρα σαν μια μικροφωτοηλεκτροχημική κυψέλη όπου συνυπάρχουν η άνοδος και η κάθοδος, είναι χημικά και βιολογικά αδρανής, και ο φωτισμός του συστήματος με τεχνητό ή ηλιακό φως με συγκεκριμένο μήκος κύματος δημιουργεί εντός του καταλύτη ιδιαίτερα ισχυρά οξειδωτικά και αναγωγικά σωματίδια, τις οπές (h+) και τα ηλεκτρόνια (e-) αντίστοιχα, εκ των οποίων οι φωτοδημιουργούμενες οπές αντιδρούν με τα ιόντα ΟΗ- ή με τα μόρια του Η2Ο που είναι προσροφημένα στην επιφάνεια του ημιαγωγού και τα οξειδώνουν προς τις αντίστοιχες ρίζες του υδροξυλίου (ΟΗ.) (Σχήμα 7.3). Οι ρίζες αυτές αποτελούν το κύριο οξειδωτικό μέσο, το οποίο προσβάλλει τα οργανικά μόρια που βρίσκονται στο διάλυμα και μέσω υπεροξειδικών ριζών τα αποικοδομεί προς CO2 και ανόργανα άλατα. Λόγω του υψηλού δυναμικού αναγωγής των ριζών αυτών είναι δυνατή η προσβολή πρακτικά όλων των οργανικών ρύπων που συναντώνται στην υγρή και στην αέρια φάση. Εκτός από τη δυνατότητα καταστροφής των τοξικών ουσιών οργανικής προελεύσεως με τη συγκεκριμένη μέθοδο είναι δυνατή η οξείδωση ανόργανων ιόντων (π.χ. ΝΟ2-, CN-, S-2, S2O3-2 κ.α.) και η απολύμανση του νερού και του αέρα.


  Η εφαρμογή της ετερογενούς φωτοκατάλυσης στην αδρανοποίηση των αερίων ρύπων αποτελεί έναν τομέα ο οποίος, αν και δεν έχει μελετηθεί τόσο έντονα ακόμη όσο αυτός των υγρών, έδωσε αποτελέσματα ιδιαίτερα ενθαρρυντικά. Παρουσιάζει το πλεονέκτημα ότι ο καταλύτης λειτουργεί σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας και κατ' αντιστοιχία με τις περιπτώσεις των υγρών αποβλήτων μπορεί να οξειδώσει όλους σχεδόν τους οργανικούς ρύπους, καθώς και ανόργανους, όπως τα ΝΟx, SΟ2, κ.τ.λ.. Χρησιμοποιεί δε το οξυγόνο της ατμόσφαιρας το οποίο βρίσκεται σε περίσσεια. Ο τρόπος λειτουργίας είναι αντίστοιχος αυτού στα υγρά απόβλητα. Η μέθοδος εφαρμόζεται ήδη στην πράξη για τον καθαρισμό του αέρα εσωτερικών χώρων σε νοσοκομεία, γραφεία, κ.τ.λ. ενώ τελευταία γίνονται προσπάθειες εφαρμογής της μεθόδου και στην καταπολέμηση του φωτοχημικού νέφους των μεγάλων πόλεων.


  Επιπλέον, εκμεταλλευόμενοι τη φωτοαναγωγική διεργασία που λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια του καταλύτη ταυτόχρονα με τη φωτοοξείδωση, είναι δυνατή η απομάκρυνση από τα υγρά απόβλητα βαρέων ή ευγενών μετάλλων με πολύ απλό και αποτελεσματικό τρόπο. Η ταυτόχρονη δε ύπαρξη στα προς επεξεργασία απόβλητα ουσιών που μπορούν να οξειδωθούν (π.χ. οργανικά μόρια) και ουσιών που μπορούν να αναχθούν (π.χ. ευγενή ή βαρέα μέταλλα) επιτρέπει μια πιο αποτελεσματική εκμετάλλευση των δυνατοτήτων που παρέχει η ετερογενής φωτοκατάλυση. Η χρήση ενός φθηνού καταλύτη, ο οποίος είναι χημικά και βιολογικά αδρανής, σε συνδυασμό με τη δυνατότητα ενεργοποίησής του με τη βοήθεια της ηλιακής ακτινοβολίας μπορεί να προσφέρει, ειδικά σε περιοχές μεγάλης ηλιοφάνειας όπως η Ελλάδα, πολύ αποτελεσματικές και οικονομικές λύσεις καταστροφής ή απομάκρυνσης τοξικών και βλαβερών ρύπων. Η φωτοηλεκτροκαταλυτική οξείδωση, δηλαδή η υποβοηθούμενη με ηλεκτρικό ρεύμα φωτοκαταλυτική οξείδωση με στόχο τον καθαρισμό του νερού και των αποβλήτων, όπως και η απλή φωτοκαταλυτική οξείδωση, βασίζεται στο φωτοηλεκτροχημικό φαινόμενο, το οποίο στις δεκαετίες του 1970 και 1980 γνώρισε μεγάλη ανάπτυξη, λόγω των δυνατοτήτων που παρείχε για τη φωτοχημική διάσπαση του νερού. Η εφαρμογή της ως μέθοδος καταστροφής οργανικών ρύπων είναι πολύ πρόσφατη, παρουσιάζει, όμως, σημαντικά πλεονεκτήματα.
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  Σχήμα 7.3 Μηχανισμός ετερογενούς φωτοκατάλυσης.


  



  Ο ρόλος του ημιαγωγού στη φωτοκαταλυτική καταστροφή των ρύπων είναι κρίσιμος. Τόσο οι φυσικές του ιδιότητες όσο και οι φυσικοχημικές αποτελούν παραμέτρους, οι οποίες επιδρούν αποφασιστικά στη λειτουργικότητα του συστήματος. Οι ημιαγώγιμες ουσίες, που ως επί το πλείστον έχουν χρησιμοποιηθεί για φωτοκαταλυτικές εφαρμογές τόσο στον περιβαλλοντικό όσο και ενεργειακό τομέα, είναι οι: TiO2, ZnO, SrTiO3, WO3, Fe2O3, ZnS, CdS. Μελέτες που έγιναν με σκοπό τη σύγκριση των διάφορων φωτοκαταλυτών έδειξαν ότι το οξείδιο του τιτανίου (TiO2) (ημιαγωγός n-τύπου) και, συγκεκριμένα, η μορφή anatase, ακολουθούμενο από το οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO) αποτελούν τους πλέον δραστικούς ημιαγωγούς για την οξειδωτική καταστροφή των οργανικών ενώσεων. Το TiO2 παρουσιάζει, εκτός από τη μεγάλη φωτοκαταλυτική δραστικότητα συγκριτικά με τους υπόλοιπους ημιαγωγούς, και τη μεγαλύτερη ανθεκτικότητα στη διάβρωση και φωτοδιάβρωση με αποτέλεσμα τη δυνατότητα ανακύκλωσής του.


  Η βελτιστοποίηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 μπορεί να γίνει ως εξής:


  
    • Θερμική κατεργασία υπό κενό ή υπό ατμόσφαιρα Η2.


    • Απόθεση στην επιφάνεια των κόκκων μεταλλικών νησίδων από Pt, Au, Pd, Ag.


    • Δημιουργία μικτών οξειδίων από ΤiO2/Al2O3, TiO2/SiO2, TiO2/WO3.


    • Η φωτοευαισθητοποίηση του καταλύτη με τη βοήθεια χρωστικών ουσιών που προσροφώνται στην επιφάνεια του κόκκου. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατή η εκμετάλλευση ενός σημαντικού τμήματος του ορατού φάσματος της ηλιακής ακτινοβολίας. Το μειονέκτημα σ' αυτή την περίπτωση βρίσκεται στην ταυτόχρονη καταστροφή τόσο της τοξικής όσο και της χρωστικής ουσίας.


    • Προσθήκη προσμείξεων (doping) από διάφορα μεταλλικά ιόντα, όπως Cr, V, Mo, W, Fe, κ.α., με απώτερο στόχο την αύξηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του ΤiO2, καθώς και τη μετατόπιση του φάσματος απορρόφησης προς το ορατό.

  


  Εκτός από τις φυσικοχημικές ιδιότητες του καταλύτη, άλλοι παράγοντες που μπορούν να επηρεάσουν τη φωτοκαταλυτική οξείδωση είναι η παρουσία στο διάλυμα οξειδωτικών ουσιών, όπως Η2Ο2, Κ2S2Ο8, KJO4, KBrO3, κ.τ.λ., η θερμοκρασία και το pH, τα οποία ανάλογα με τις συνθήκες επιταχύνουν ή επιβραδύνουν την αποικοδόμηση. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η συνεργετική δράση του ΤiΟ2 με τα οξειδωτικά, όπως το Η2Ο2 και το S2Ο82-. Η ύπαρξη αυτών των ουσιών στο προς επεξεργασία απόβλητο αυξάνει την απόδοση της φωτοαποικοδόμησης, γιατί διευκολύνει τη δέσμευση των φωτοπαραγόμενων ηλεκτρονίων στον καταλύτη ενώ ταυτόχρονα δημιουργούνται και επιπλέον ελεύθερες ρίζες που επιδρούν θετικά στη διαδικασία καθαρισμού.



  Στην ομογενή φωτοκατάλυση τα αντιδρώντα και ο φωτοκαταλύτης βρίσκονται στην ίδια φάση. Το πλέον ενδεικτικό παράδειγμα φωτοκαταλύτη αποτελεί το αντιδραστήριο Photo-Fenton. Το αντιδραστήριο Fenton (μίγμα Fe+2 και H2O2) είναι γνωστό για την ικανότητά του να οξειδώνει μία σειρά οργανικών ρύπων στα υγρά απόβλητα. Η οξειδωτική του ικανότητα είναι αποτέλεσμα της δημιουργίας των ελευθέρων ριζών του ΟΗ. και της προσβολής από αυτές των οργανικών ουσιών στα προς επεξεργασία απόβλητα. Μειονεκτήματα της μεθόδου είναι η κατανάλωση σημαντικών ποσοτήτων αντιδραστηρίων, η δημιουργία μεγάλων ποσοτήτων λάσπης, καθώς και η μερική μόνο οξείδωση πολλών οργανικών ρύπων. Η βελτιστοποίηση της απόδοσης του συστήματος, που αποτελεί στόχο πολλών ερευνητικών ομάδων διεθνώς, μπορεί να επιτευχθεί, π.χ., με το συνδυασμό του προαναφερθέντος συστήματος με μεθόδους ικανές να επαναανάγουν τον τρισθενή σίδηρο σε δισθενή με αποτέλεσμα την σημαντικά μικρότερη κατανάλωση αντιδραστηρίων και την παραγωγή λάσπης (Babuponnusami & Muthukumar, 2014). Η αποτελεσματικότητα και η απόδοση της συγκεκριμένης μεθόδου μπορεί να αυξηθεί εντυπωσιακά κατά το φωτισμό του συστήματος με τεχνητό ή ηλιακό φως (αντιδραστήριο Photo-Fenton). Αποτέλεσμα του φωτισμού είναι η επιπλέον δημιουργία ριζών ΟΗ., η μικρότερη ποσότητα λάσπης, καθώς και η πλήρης οξείδωση των περισσοτέρων οργανικών ενώσεων (Σχήμα 7.4).


  



  [image: image118]


  Σχήμα 7.4 Μηχανιστική παρουσίαση των πιθανών αντιδράσεων που συμμετέχουν στην αντίδραση Photo - Fenton.


  



  Τα στάδια μιας διαδικασίας οξείδωσης μέσω του αντιδραστηρίου Photo-Fenton είναι (Σχήμα 7.5): καθορισμός του pH, αντίδραση οξείδωσης παρουσία τεχνητού ή ηλιακού φωτός, ουδετεροποίηση και κροκίδωση και κατακάθιση. Οι οργανικές ενώσεις απομακρύνονται στα στάδια της οξείδωσης και της κροκίδωσης. Το pH λειτουργίας της αντίδρασης αυτής είναι κάτω από 4, γιατί σε υψηλότερες τιμές ο σίδηρος καθιζάνει ως υδροξείδιο.
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  Σχήμα 7.5 Στάδια οξείδωσης μέσω του αντιδραστηρίου Photo-Fenton.


  



  Η χρησιμοποίηση του ηλιακού φωτός για την επαναενεργοποίηση του καταλύτη (Fe+3) αποτελεί σημαντικό παράγοντα δραστικής μείωσης των λειτουργικών εξόδων και καθιστά δυνατή την εφαρμογή της μεθόδου σε μεγάλης κλίμακας εγκαταστάσεις. Επιπλέον, επιτρέπει την ουσιαστική συμβολή των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας στην προστασία και αποκατάσταση του περιβάλλοντος.


  H φωτοχημική αναγωγή του Fe+3 στην περίπτωση του αντιδραστηρίου Photo-Fenton είναι μία αντίδραση, η οποία έχει έναν σχετικά χαμηλό συντελεστή κβαντικής απόδοσης στην περιοχή του ορατού φωτός (0.14 στα 300 nm). Οι προσπάθειες για αύξηση της απόδοσης του συστήματος στην περιοχή του ορατού φάσματος με στόχο τη μέγιστη δυνατή αξιοποίηση της ηλιακής ακτινοβολίας οδήγησαν στο τροποποιημένο αντιδραστήριο Photo-Fenton. Στο αντιδραστήριο αυτό αντί του Fe+3 χρησιμοποιείται το σύμπλοκο του οξαλικού σιδήρου, του οποίου η κβαντική απόδοση στην περιοχή του ορατού φωτός είναι ~ 1.24 (300 nm) και 0.84 (500 nm) (Σχήμα 7.6).
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  Σχήμα 7.6 Μηχανιστική παρουσίαση των πιθανών αντιδράσεων που συμμετέχουν στην αντίδραση του τροποποιημένου αντιδραστηρίου Photo- Fenton.


  



  7.5 Βιομηχανικές καταλυτικές διεργασίες


  



  7.5.1 Το παράδειγμα του αδιπικού οξέος


  Το αδιπικό οξύ (HOOC(CH2)4COOH - συστηματική ονομασία εξανοδιικό οξύ) παράγεται σε ποσότητες άνω των 2.000.000 τόνων το χρόνο, γιατί αποτελεί την πρώτη ύλη για την παραγωγή Naylon-6,6 και κατεχόλης για την παραγωγή φαρμάκων και φυτοφαρμάκων. 



   Στο παρελθόν η βιομηχανική σύνθεση του αδιπικού οξέος γινόταν από πρώτη ύλη βενζόλιο, μια κλασική χημική ένωση της πετροχημικής βιομηχανίας, γνωστή για την καρκινογόνο δράση της. Αργότερα, η μέθοδος άλλαξε και η βιομηχανική παρασκευή ξεκινούσε από κυκλοεξανόνη ή μίγμα κυκλοεξανόνης – κυκλοεξανόλης (Σχήμα 7.7). Για την οξείδωση χρησιμοποιούνταν πυκνό νιτρικό οξύ και δημιουργούνταν ατμοί οξειδίων υποξειδίου του αζώτου (N2O), που είναι τοξικοί και συνεισφέρουν στο φαινόμενο του θερμοκηπίου και στην καταστροφή της στιβάδας του στρατοσφαιρικού όζοντος. Επιπλέον, στο 2ο στάδιο η οξείδωση του κυκλοεξανίου με αέρα παρουσία κοβαλτίου μπορεί να είναι μη ελεγχόμενη και να οδηγήσει σε έκρηξη. Υπάρχει, επίσης, η πιθανότητα να μην μπορεί να ανακτηθεί το σύνολο της ποσότητας του χρησιμοποιούμενου καταλύτη – Co – και αυτός να καταλήγει στο περιβάλλον.
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  Σχήμα 7.7 Παραδοσιακή συνθετική μέθοδος αδιπικού οξέος.


  



  Τα τελευταία χρόνια η βιομηχανική παραγωγή του αδιπικού οξέος άλλαξε ριζικά για να αποτραπούν οι εκπομπές τοξικών ουσιών για το περιβάλλον και τους εργαζόμενους. Η πράσινη σύνθεση του αδιπικού οξέος πραγματοποιείται καταλυτικά με μια νέα γενιά καταλυτών. Ως πρώτη ύλη χρησιμοποιείται το κυκλοεξένιο και η οξείδωση γίνεται με υπεροξείδιο του υδρογόνου παρουσία καταλύτη βολφραμίου σε ειδικό οργανικό διαλύτη – Aliquat 336 (Σχήμα 7.8).
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  Σχήμα 7.8 1η Εναλλακτική «Πράσινη» μέθοδος σύνθεσης του αδιπικού οξέος: Απευθείας οξείδωση του κυκλοεξενίου με υδατικό διάλυμα H2O2 παρουσία καταλύτη βολφραμίου (W).


  



  Αν και η μέθοδος οξείδωσης με υπεροξείδιο του υδρογόνου (Sato, Aoki & Noyori, 1998) ήταν επιτυχής και «πράσινη» σε ικανοποιητικό βαθμό, ορισμένοι ερευνητές τη βελτίωσαν περισσότερο χρησιμοποιώντας μεταλλικούς καταλύτες, σύμπλοκα με βολφράμιο και μολυβδαίνιο (Li, Zhu, He, Pan, Shu, Guo, et al., 2006). Η πρώτη ύλη παρέμεινε το κυκλοεξένιο ή κυκλοεξανόνη ή 1,2-κυκλοεξανεδιόλη, με αποδόσεις να κυμαίνονται μεταξύ 45-86%.


   Μία άλλη ερευνητική ομάδα (Dugal, Sankar, Raja, & Thomas, 2000) πρότεινε μια 2η εναλλακτική «πράσινη» μέθοδο με απευθείας οξείδωση του κυκλοεξανίου με ξηρό αέρα παρουσία στερεού μικροπορώδους, εκλεκτικού σχήματος καταλύτη Fe(III) AlPO-31, που οδηγεί σε 65% εκλεκτικότητα προς αδιπικό οξύ στους 100-130 oC (Σχήμα 7.9).
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  Σχήμα 7.9 Εκλεκτικό σχήμα καταλύτη Fe(III) AlPO-31 για την οξείδωση του κυκλοεξανίου προς αδιπικό οξύ.


  



   Οι Draths και Frost (Draths & Frost, 1994, 1998) πρότειναν μια νέα βιοκαταλυτική μέθοδο σύνθεσης του αδιπικού οξέος από D-γλυκόζη, χρησιμοποιώντας γενετικά τροποποιημένα βακτήρια Klebsiella pneumoniae (ένα μη τοξικό είδος στελεχών Escherichia coli) (Σχήμα 7.10) και τιμήθηκαν με το επιστημονικό βραβείο «Presidential Green Chemistry Challenge Awards Program».
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  Σχήμα 7.10 3η Εναλλακτική «Πράσινη» μέθοδος σύνθεσης του αδιπικού οξέος: Βιοκαταλυτική σύνθεση από ανανεώσιμες πρώτες ύλες και συνδυασμό καταλυτών (βιο- και ανόργανο καταλύτη).


  



  7.5.2 Καταλυτική πυρόλυση βαρέων κλασμάτων πετρελαίου για την παραγωγή καυσίμων


  Το αργό πετρέλαιο, όπως λαμβάνεται κατά την εξόρυξή του από υπόγεια κοιτάσματα, είναι ένα πολύπλοκο μίγμα αερίων, υγρών και στερεών υδρογονανθράκων. Οι μεγαλύτερες πετρελαιοπαραγωγές χώρες του κόσμου είναι η Σαουδική Αραβία, η Ρωσία και οι ΗΠΑ ενώ οι χώρες του Οργανισμού Πετρελαιοπαραγωγών Κρατών (ΟΠΕΚ) ελέγχουν σε μεγάλο βαθμό την παραγωγή του αργού πετρελαίου, καθώς εκτιμάται ότι διαθέτουν περίπου το 75% των συνολικών αποθεμάτων παγκοσμίως. Η παραγωγή (εξόρυξη) του αργού πετρελαίου ξεκίνησε από τα μέσα του 1800 στις ΗΠΑ και παρουσίασε ραγδαία αύξηση μετά τον Β΄ Παγκόσμιο Πόλεμο. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, το αργό πετρέλαιο είναι ένα μίγμα υδρογονανθράκων και η σύστασή του σε άνθρακα (C) κυμαίνεται μεταξύ 83-87 % κ.β. και υδρογόνο (H) 10-14 % κ.β. (Πίνακας 7.2). Οι κυριότερες οργανικές ενώσεις του αργού πετρελαίου είναι οι παραφινικοί, ναφθενικοί και αρωματικοί υδρογονάνθρακες, καθώς και οι ασφαλτικές ενώσεις. Επίσης, περιέχει σε χαμηλές συγκεντρώσεις θείο (0-5 %), άζωτο (0-1 %), οξυγόνο (0-2 %), και μέταλλα (0-0.1 %), κυρίως σίδηρο, νικέλιο, χρώμιο και βανάδιο. Η σύσταση του αργού πετρελαίου και οι ιδιότητές του εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από την περιοχή από την οποία προέρχεται το κοίτασμα.



  



  
            	     Στοιχεία




    	     Περιεκτικότητα (% κ.β.)







        	     Άνθρακας




    	     83.90







        	     Υδρογόνο




    	     11.40 – 14.00







        	     Θείο




    	     0.06 – 8.00







        	     Άζωτο




    	     0.11 – 1.70







        	     Οξυγόνο




    	     0.50







        	     Μέταλλα (Fe, V, Ni, κ.λ.π.)




    	     0.03








  


  Πίνακας 7.2 Σύσταση αργού πετρελαίου.



  



  Το αργό πετρέλαιο αμέσως μετά την εξόρυξή του περιέχει, επίσης, νερό και αέρια, τα οποία απομακρύνονται με κατάλληλες μεθόδους πριν το πετρέλαιο μεταφερθεί με δεξαμενόπλοια ή αγωγούς μεταφοράς σε κατάλληλα σχεδιασμένες δεξαμενές, όπου και αποθηκεύεται. Στη συνέχεια, υφίσταται μια σειρά από φυσικές και χημικές διεργασίες, οι οποίες είναι γνωστές ως διύλιση του πετρελαίου. Η διύλιση περιλαμβάνει το φυσικό διαχωρισμό του αργού πετρελαίου σε διάφορα κλάσματα ανάλογα με το σημείο ζέσεώς τους (απόσταξη), τις χημικές διεργασίες μετατροπής του σε χρήσιμα υγρά και αέρια προϊόντα, καθώς και τις διεργασίες εξευγενισμού και ετοιμασίας του τελικού, εμπορικού προϊόντος που διατίθεται προς κατανάλωση (βενζίνη στα πρατήρια, ντίζελ για τους καυστήρες, κλπ.) (Meyers, 1997).


  



  [image: image125]


  Σχήμα 7.11 Απλοποιημένο διάγραμμα ροής διυλιστηρίου.


  



  Στο απλοποιημένο διάγραμμα ροής ενός διυλιστηρίου (Σχήμα 7.11) (Βασάλος & Λεμονίδου, 2003; Μάτης et al., 2007; Λεμονίδου et al., 2006) φαίνεται πως το αργό πετρέλαιο, μετά από μια αρχική διαδικασία απομάκρυνσης διαλυμένων αλάτων (αφαλάτωση) οδηγείται στις στήλες απόσταξης (πρώτα στον πύργο ατμοσφαιρικής απόσταξης, το υπόλειμμα της οποίας καταλήγει στην στήλη απόσταξης υπό κενό) προς διαχωρισμό σε κλάσματα ανάλογα με το μοριακό βάρος και τα σημεία ζέσεως των συστατικών του. Στη συνέχεια, τα διάφορα προϊόντα (νάφθα, κηροζίνη, αεριέλαιο) οδηγούνται σε μονάδες μετατροπής τους σε χρήσιμα υγρά και αέρια προϊόντα (υγραέρια-LPG, βενζίνη, καύσιμα αεροπορίας, ντίζελ και βαρύτερα καύσιμα).


  Μια από τις σημαντικότερες μονάδες μετατροπής ενός διυλιστηρίου είναι η μονάδα της καταλυτικής πυρόλυσης κατά την οποία βαριά κλάσματα πετρελαίου (π.χ. αεριέλαιο) πυρολύονται (διασπώνται) με τη βοήθεια ενός καταλύτη σε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς καταλυτικής κλίνης σε υψηλές θερμοκρασίες (500 - 550 °C) προς ελαφρύτερα προϊόντα, όπως αέριους υδρογονάνθρακες, βενζίνη και ντίζελ. O καταλύτης της διεργασίας αποτελείται από πολλά συστατικά αλλά το κύριο ενεργό συστατικό του είναι ένας συνθετικός πορώδης ζεόλιθος τύπου Υ (φαουγιαζίτης). Η κλίνη του καταλύτη στον αντιδραστήρα βρίσκεται σε κατάσταση ρευστοαιώρησης, γι’ αυτό και η διεργασία ονομάζεται καταλυτική πυρόλυση µε ρευστοαιώρηση (Fluid Catalytic Cracking - FCC) (Habib, Zhao,Yaluris, Cheng, Boock & Gilson, 2002). Για να μπορεί ο καταλύτης να ρευστοαιωρείται είναι υπό την μορφή σφαιριδίων μεγέθους ~ 60 - 100 μm, τα οποία εκτός του ζεόλιθου (~25-35 %) περιέχουν συστατικά, όπως σίλικα-αλούμινα και άργιλο, καθώς και το συνδετικό υλικό, που μπορεί να είναι υδροξείδιο του αργιλίου (βοεμίτης), κατάλληλο να συγκρατεί όλα τα παραπάνω στερεά συστατικά υπό την μορφή ενός συμπαγούς σφαιριδίου με μεγάλες αντοχές στην τριβή. Το κάθε ένα από τα παραπάνω συστατικά παίζει το ρόλο του στη διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης. Για παράδειγμα, η σίλικα-αλούμινα έχει σχετικά μεγάλους πόρους (στην περιοχή των 5-10 nm) και είναι σε θέση, με την ασθενή οξύτητα που διαθέτει, να διασπά αρχικά τους μεγάλους υδρογονάνθρακες της τροφοδοσίας (με παραπάνω από 20 άτομα άνθρακα) σε μικρότερους, οι οποίοι μπορούν στη συνέχεια να εισχωρήσουν στους μικροπόρους του ζεόλιθου Υ (μέγεθος πόρων ~ 7,4 Ǻ) (Σχήμα 7.12) και να αντιδράσουν παραιτέρω στις σχετικά ισχυρές όξινες θέσεις του ζεόλιθου προς τους τελικούς υδρογονάθρακες (αέρια C1-C4), βενζίνη (C5-C12) και ντιζελ (C13-C21).


  Εκτός από τα παραπάνω συστατικά, το σωματίδιο του καταλύτη FCC, συνήθως, περιλαμβάνει και κάποια «πρόσθετα», δηλαδή άλλους καταλύτες (π.χ. ζεόλιθους ή μεταλλικούς) με σκοπό την ενίσχυση συγκεκριμένων αντιδράσεων που θα επιφέρουν αύξηση της παραγωγής επιθυμητών προϊόντων ή θα επηρεάσουν τις ιδιότητες των προϊόντων (Scherzer, 1989; Venuto & Habib, 1979). Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί ο ζεόλιθος τύπου ZSM-5 (Σχήμα 7.12), ο οποίος προστίθεται σε ποσοστό, π.χ., 3-10 % κ.β., με κύριο στόχο τη μετατροπή ευθύγραμμων αλκανίων στην περιοχή της βενζίνης προς αρωματικούς υδρογονάνθρακες με ταυτόχρονη αύξηση των υγραερίων (κυρίως των σημαντικότερων αλκενίων C3 και C4), καθώς και την αύξηση του αριθμού οκτανίου της βενζίνης, επειδή τα αρωματικά έχουν μεγαλύτερο αριθμό οκτανίου απο τα κ-αλκάνια.
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  Σχήμα 7.12 Πορώδεις δομές του ζεόλιθου – Υ (κύριο ενεργό συστατικό του καταλύτη FCC) και του ζεόλιθου ZSM-5 (πρόσθετο καταλύτη FCC).


  



  Ο σχεδιασμός και η ανάπτυξη των εν λόγω ζεολιθικών καταλυτών για την διεργασία FCC συμβάλλει σημαντικά, μαζί με βελτιώσεις σε θέματα χημικής μηχανικής, σχεδιασμού και λειτουργίας των μονάδων, στην αυξημένη, εκλεκτική μετατροπή βαριών κλασμάτων πετρελαίου προς χρήσιμα προϊόντα (αλκένια υγραέρια, βενζίνη και ντίζελ). Αρχικά (γύρω στο 1910-1940), είχε ανακαλυφθεί η θερμική πυρόλυση βαριών κλασμάτων πετρελαίου, η οποία όμως λόγω των υψηλών θερμοκρασίων οδηγούσε στην ανεξέλεγκτη παραγωγή αερίων και στο σχετικά μικρό βαθμό μετατροπής προς υγρά καύσιμα. Σε επόμενο στάδιο υιοθετήθηκαν επεξεργασμένοι φυσικοί άργιλοι ως καταλύτες αλλά η συνεχής έρευνα και ανάπτυξη στο πεδίο αυτό οδήγησε στους σημερινούς αποδοτικούς και εκλεκτικούς ζεολιθικούς καταλύτες. Η έρευνα, όμως, συνεχίζεται με στόχο την ανάπτυξη/βελτίωση των καταλυτών, ικανών να μετατρέπουν όλο και πιο «δύσκολες – βαριές» τροφοδοσίες πετρελαίου σε μια προσπάθεια αντιστάθμισης της διαφαινόμενης μείωσης των αποθεμάτων αργού πετρελαίου.


  Κατά τη διάρκεια των αντιδράσεων πυρόλυσης σχηματίζεται κωκ (αρωματικά μεγαλομόρια ή και σκέτος άνθρακας) πάνω στις όξινες του ζεολιθικού καταλύτη με αποτέλσμα να τον απενεργοποιούν. Η ολοκληρωμένη μονάδα FCC εκτός από τον αντιδραστήρα περιλαμβάνει και άλλες υπομονάδες, όπως αυτή του αναγεννητή, όπου μεταφέρεται ο καταλύτης αμέσως μετά την έξοδό του απο τον αντιδραστήρα και τον διαχωρισμό απο τους ατμούς των προϊόντων, για να υποστεί αναγέννηση μέσω καύσης του κωκ στους 650-750 oC υπό ροή αέρα. Ο αναγεννημένος καταλύτης επανέρχεται στον αντιδραστήρα (όπου παραμένει για σύντομο διάστημα ~ 2-3 s) και κάνει συνεχείς κύκλους αντίδρασης-αναγέννησης έως ότου η δραστικότητα του μειωθεί σημαντικά, οπότε αντικαθίσταται σταδιακά από φρέσκο καταλύτη χωρίς να σταματήσει η λειτουργία της μονάδας FCC.



  Συνήθως, το κωκ που εναποτίθεται πάνω στους καταλύτες, εγκλωβίζει και άτομα θείου και αζώτου, τα οποία μεταφέρονται μέσω των ενώσεων του αργού πετρελαίου που περέχουν τέτοια ετεροάτομα (π.χ. θειοφαίνιο, αμίνες). Όταν το κωκ καίγεται στον αναγεννητή εκτός των CO και CO2 παράγονται και οξείδια του θείου (SOx) και του αζώτου (NOx), τα οποία δεν επιτρέπεται από την νομοθεσία να εκλύονται ελεύθερα στην ατμόσφαιρα, καθώς προκαλούν διάφορα περιβαλλοντικά προβλήματα, όπως περιγράφεται και στο επόμενο κεφάλαιο (8ο). 


  Γενικά, τα οξείδια του αζώτου (NO, NO2,N2O) σχηματίζονται από φυσικά αίτια και ανθρωπογενείς δραστηριότητες, κυρίως διεργασίες καύσης. Έχουν διαφορετικό βαθμό τοξικότητας και συνεισφέρουν στο σχηματισμό όξινης βροχής, ατμοσφαιρικού όζοντος, δημιουργία αιθαλομίχλης, αναπνευστικά προβλήματα, υπερθέρμανση του πλανήτη (το N2O είναι αέριο του θερμοκηπίου). Κατά την καύση διαφόρων πρώτων υλών, όπως άνθρακα ή πετρελαίου, τα NOx σχηματίζονται με τρεις διαφορετικούς μηχανισμούς:


  
    • Thermal NOx σχηματίζονται όταν το N2 αντιδρά με το O2 στην αέρια φάση σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 1400 oC.


    • Prompt NOx από την αντίδραση του N2 με ελεύθερες ρίζες υδρογονανθράκων, οι οποίες είναι περισσότερο διαθέσιμες στις ζώνες καύσης που είναι πλούσιες σε καύσιμο.


    • Fuel NOx σχηματίζονται μέσω φυσικών και χημικών μετατροπών κατά την καύση μικροποσότητων/προσμίξεων του καυσίμου που περιέχουν άζωτο.

  


  Στην καταλυτική πυρόλυση ρεστοστερεάς κλίνης τα απαέρια του αναγεννητή περιέχουν (ενδεικτικές τιμές):



  
    • 50-500 mg/L NOx,


    • 300-1000 mg/L SΟx,


    • 0-5% CO


    • 15% CO2, 1-2% O2, H2O, N2

  


  Οι τεχνολογίες ελέγχου/μείωσης των NOx περιλαμβάνουν:



  
    • Υδρογονο-επεξεργασία τροφοδοσίας, δηλαδή απομάκρυνση από το αεριέλαιο ή άλλων κλασμάτων πετρελαίου, του θείου και του αζώτου από τις σχετικές ενώσεις μέσω καταλυτικών διεργασιών υδρογονοαποθείωσης/απαζώτωσης


    • Αλλαγές στη λειτουργία του αναγεννητή,


    • Επεξεργασία των απαερίων σε μονάδες tail-end, δηλαδή επεξεργασία των απαερίων του αναγεννητή σε ξεχωριστές μονάδες καταλυτικής αναγωγής των NOx προς Ν2.

  


  Η in situ μείωση των ΝΟx στον αναγεννητή της μονάδας FCC με τη χρήση καταλυτικών προσθέτων, τα οποία είναι ικανά να ανάγουν τα NOx μέσα στον αναγεννητή της μονάδας αμέσως μετά το σχηματισμό τους και πριν εξέλθουν με τα υπόλοιπα απαέρια, αποτελεί μια πολύ ενδιαφέρουσα από οικονομικής και περιβαλλοντικής πλευράς εναλλακτική λύση. Αποτελεί μια «Πράσινη» προσέγγιση του προβλήματος, καθώς ανάγει τα NOx προς άζωτο πριν αυτά διοχετευτούν στην ατμόσφαιρα και, έτσι, δεν απαιτείται η λειτουργία μονάδας tail-end για την εκλεκτική καταλυτική αναγωγή των NOx με αμμωνία ή ελαφρούς υδρογονάνθρακες ως αναγωγικό μέσο, που προϋποθέτει κόστος κατασκευής, λειτουργίας, ειδικό καταλύτη, κατανάλωση ενέργειας.



  Ενδεικτικά καταλυτικά πρόσθετα για τη μείωση των NOx στον αναγεννητή της μονάδας FCC χρησιμοποιούν ως ενεργό μετάλλο τo ρόδιο (Rh), το ιρίδιο (Ir), το χαλκό (Cu) και άλλα σε μικρές συγκεντρώσεις πάνω σε ένα υπόστρωμα αλούμινας για παράδειγμα. Τα μέταλλα αυτά είναι ικανά στις υψηλές θερμοκρασίες του αναγεννητή να αξιοποιούν το CO (αναγωγικό) που, επίσης, παράγεται κατά την ατελή καύση του κωκ για την αναγωγή των NOx προς N2. Καθώς, όμως, και το CO δεν είναι επιθυμητό να διοχετεύεται στην ατμόσφαιρα, χρησιμοποιούνται επιπλέον καταλυτικά πρόσθετα (π.χ. πλατίνας, δημητρίας, κ.α.) που στοχεύουν στην πλήρη οξείδωση και μετατροπή του CO προς CO2 μέσα στον αναγεννητή. Γίνεται κατανοητό πως η δραστικότητα των προσθέτων αλλά και οι συνθήκες λειτουργίας του αναγεννητή θα πρέπει να είναι τέτοιες ώστε να επιτυγχάνεται πρώτα η αναγωγή των NOx και, εν συνεχεία, να λαμβάνει χώρα η πλήρης μετατροπή του CO προς CO2. Βεβαίως, η χρήση όλων των παραπάνω προσθέτων δεν θα πρέπει να επηρεάζει την παραγωγή των προϊόντων της καταλυτικής πυρόλυσης, δηλαδή των υγραερίων, βενζίνης και ντίζελ.


  Πρόσφατα, μελετώνται τα λεγόμενα πολυ-λειτουργικά καταλυτικά πρόσθετα, δηλαδή καταλυτικά υλικά, τα οποία είναι δυνατόν να επιτελούν παραπάνω από μια καταλυτικές λειτουργίες. Για παράδειγμα, μελετώνται πρόσθετα χαλκού και δημητρίας σε συνδυασμό με πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις ευγενών μετάλλων, υποστηριγμένων πάνω σε ζεόλιθο ZSM-5, με στόχο την ταυτόχρονη μείωση/αναγωγή των NOx, οξείδωση του CO προς CO2 και αξιοποίηση της δράσης του ZSM-5 που όπως προαναφέρθηκε, αυξάνει τα αλένια υγραέρια και τους υψηλού αριθμού οκτανίου αρωματικούς υδρογονάνθρακες (Tang, Geng & Lu 2005). Η ανάπτυξη και χρήση τέτοιου είδους πολυ-λειτουργικών προσθέτων θα επιφέρει σημαντική μείωση δαπανών για το διυλιστήριο αλλά και εξοικονόμηση πρώτων υλών αναγκαίων για την παραγωγή πολλαπλών διαφορετικών καταλυτών.
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  Κεφάλαιο 8 - Ανανεώσιμες πρώτες ύλες για την παραγωγή χημικών προϊόντων και καυσίμων - ενέργειας


  



  Σύνοψη και προαπαιτούμενη γνώση


  Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται μια σύντομη αναφορά στα ορυκτά καύσιμα και πρώτες ύλες και στις επιπτώσεις της χρήσης τους στο περιβάλλον, οι οποίες σε συνδυασμό με κοινωνικο-οικονομικούς παράγοντες οδήγησαν στην ανάπτυξη και χρήση των λεγόμενων εναλλακτικών καυσίμων. Ένας απο τους κυριότερους τύπους των εναλλακτικών καυσίμων, είναι τα βιοκαύσιμα, των οποίων μάλιστα η εξέλιξη τα τελευταία 20-30 χρόνια έχει οδηγήσει σε τρεις γενιές βιοκαυσίμων, ανάλογα με την προέλευση της πρώτης ύλης (βιομάζας) αλλά και των διεργασιών και τεχνολογιών επεξεργασίας και μετατροπής της προς καύσιμα. Τα διάφορα είδη της βιομάζας, οι διεργασίες μετατροπής και τα προϊόντα τους (καύσιμα ή/και χημικές ενώσεις υψηλής προστιθέμενης αξίας) περιγράφονται σύντομα αλλά περιεκτικά με σχετικά απλό τρόπο, κατανοητό από δευτεροετείς (και πάνω) φοιτητές χημείας, χημικής μηχανικής και συναφών επιστημών. Ο στόχος του παρόντος κεφαλαίου δεν είναι η εμβάθυνση σε θέματα οργανικής χημείας, βιολογίας και κατάλυσης, αλλά η συνεισφορά της αξιοποίησης των ανανεώσιμων πρώτων υλών, και συγκεκριμένα της βιομάζας στις αρχές και την φιλοσοφία της «Πράσινης Χημείας» και της βιώσιμης ανάπτυξης.



  



  8.1 Ορυκτά, συμβατικά και εναλλακτικά καύσιμα


  Σήμερα οι αυξημένες βιομηχανικές δραστηριότητες, μετακινήσεις και ανάγκες θέρμανσης/ψύξης απαιτούν μεγάλες ποσότητες καυσίμων και ενέργειας. Τα τελευταία 30 χρόνια αυξάνει συνεχώς ο ρυθμός παραγωγής και κατανάλωσης ενέργειας παγκοσμίως (Σχήμα 8.1). Αυξητικές είναι και οι τάσεις της εκτιμούμενης ζήτησης καυσίμων μεταφοράς (ΜΤons) ανά είδος καυσίμου στην Ε.Ε. των 25 (Πίνακας 8.1).
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  Σχήμα 8.1 (α) Παγκόσμια κατανάλωση ενέργειας, και (β) και παγκόσμια χρήση ενέργειας ανά τύπο καυσίμου (1980 – 2030).
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  Πίνακας 8.1 Εκτιμούμενη ζήτηση καυσίμων μεταφοράς (ΜΤons) ανά είδος καυσίμου στην ΕΕ.



  



  Η σημαντικότερη πηγή ενέργειας είναι τα ορυκτά καύσιμα, δηλαδή οι γαιάνθρακες, το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο, που καλύπτουν το 90% της παγκόσμιας κατανάλωσης πρωτογενούς ενέργειας. Καύσιμα είναι οι ύλες εκείνες, οι οποίες, εάν υποβληθούν σε κατάλληλες χημικές (συνήθως οξείδωση), ή πυρηνικές (συνήθως σχάση ή σπανιότερα σύντηξη) αντιδράσεις, εκλύουν θερμότητα με ικανοποιητικό ρυθμό, ώστε αυτή να είναι εκμεταλλεύσιμη για την παραγωγή μηχανικού έργου σε θερμικές μηχανές, καθώς και για τη μετατροπή της σε άλλες μορφές ενέργειας (Γεωργίου, Γιανναράς, Κούτσικος & Τσίμας, 2004).


  Τα καύσιμα διακρίνονται σε συμβατικά και μη συμβατικά ανάλογα με τον τρόπο με τον οποίο παράγουν ενέργεια. Μη-συμβατικά είναι τα πυρηνικά καύσιμα, τα οποία αποδίδουν το ενεργειακό τους περιεχόμενο, εφόσον υποβληθούν σε πυρηνικές αντιδράσεις. Ως πυρηνικές αντιδράσεις για την παραγωγή ενέργειας αναφέρονται οι αντιδράσεις σχάσης και σύντηξης. Συμβατικά καύσιμα (conventional fuels) είναι αυτά, τα οποία αποδίδουν το ενεργειακό τους περιεχόμενο κατά την ένωσή τους με το οξυγόνο του αέρα, δηλαδή σ’ αυτά η παραγόμενη θερμότητα είναι προϊόν της κλασικής καύσης. Υπό αυτή την έννοια ουσίες, που ενώνονται με πολύ αργό ρυθμό με το οξυγόνο, υφίστανται βραδεία οξείδωση (καύση) με ταυτόχρονη έκλυση θερμότητας σε μη-εκμεταλλεύσιμο (αργό) ρυθμό, και επομένως, δεν συνιστούν καύσιμα. Τα συμβατικά καύσιμα ανάλογα με τη φυσική τους κατάσταση διακρίνονται σε στερεά, υγρά και αέρια.


  Στα στερεά καύσιμα περιλαμβάνονται, κυρίως οι διάφορες κατηγορίες γαιανθράκων, καθώς και τα δευτερογενή προϊόντα τους, όπως είναι π.χ. το κωκ και το ξύλο. Οι πισσούχοι σχιστόλιθοι (oil shale) και οι πετρελαιοφόροι άμμοι (tar sands), που θεωρούνται σχετικά σύγχρονα καύσιμα από την πλευρά της εκμετάλλευσής τους, ενώ εμφανίζονται σε στερεά μορφή, δεν χρησιμοποιούνται όπως είναι αλλά το καύσιμο περιεχόμενο τους παραλαμβάνεται σε υγρή μορφή μετά από απόσταξη ή εκχύλιση. Στα υγρά καύσιμα περιλαμβάνονται το αργό πετρέλαιο με όλα τα υγρά προϊόντα της διύλισης του, όπως είναι η βενζίνη, το ντίζελ, το μαζούτ, τα λιπαντικά, η άσφαλτος, οι παραφίνες κ.ά., καθώς και τα συμπυκνώματα του φυσικού αερίου και των υπολοίπων προϊόντων διύλισης. Στα αέρια καύσιμα περιλαμβάνονται το φυσικό αέριο, το φωταέριο, καθώς και όλα τα μείγματα αερίων υδρογονανθράκων και υδρογόνου, που παράγονται κατά τη διύλιση του πετρελαίου και τις διεργασίες πυρόλυσης και αεριοποίησης γαιανθράκων και βιομάζας. Από τα προηγούμενα στερεά καύσιμα οι γαιάνθρακες, το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο χαρακτηρίζονται ως ορυκτά καύσιμα (fossil fuels), γιατί βρίσκονται σε υπόγεια ή υποθαλάσσια κοιτάσματα από όπου και εξορύσσονται. Υπό αυτή την έννοια αποτελούν φυσικά πρωτογενή καύσιμα ενώ τα προϊόντα που προκύπτουν από την κατεργασία τους (π.χ. στα διϋλιστήρια πετρελαίου) είναι τεχνητά δευτερογενή καύσιμα (Γεωργίου, Γιανναράς, Κούτσικος, & Τσίμας, 2004).


  Το 1997 τα βεβαιωμένα αποθέματα γαιανθράκων ανέρχονταν σε 1.031 Ttn (1Ttn= 1012 Μτόνοι) και εκτιμάται ότι αυτά τα αποθέματα με το σημερινό ρυθμό παραγωγής και κατανάλωσης επαρκούν για την κάλυψη των αναγκών του πλανήτη μας για τα επόμενα 220 χρόνια περίπου. Τα αποθέματα πετρελαίου παρά τη συνεχή αύξηση της κατανάλωσης, έχουν αυξηθεί λόγω της ανακάλυψης νέων κοιτασμάτων και της βελτίωσης των τεχνικών ανάκτησης και εκτιμάται ότι με τους σημερινούς ρυθμούς κατανάλωσης επαρκούν για τα επόμενα 40 χρόνια. To 2010 για πρώτη φορά η κατανάλωση ξεπέρασε την παραγωγή (Σχήμα 8.2). Η διαφορά παραγωγής/κατανάλωσης οφείλεται σε καύσιμα που παράγονται με άλλες διεργασίες, όπως είναι τα βιοκαύσιμα και τα υγρά καύσιμα από λιθάνθρακα. Τέλος, τα βεβαιωμένα αποθέματα φυσικού αερίου ανέρχονται σε 1,45.1011 m3, ποσότητα που υπολογίζεται ότι επαρκεί για τα επόμενα 65 χρόνια. Για το έτος 2008 οι καταναλώσεις καυσίµων κίνησης για µεταφορές στην Ελλάδα ανήλθαν σε 2.275.000 ΜΤ για το πετρέλαιο κίνησης και 4.031.000 ΜΤ για τις βενζίνες (αµόλυβδη και LRP) (Σχήμα 8.3).


  .
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  Σχήμα 8.2 Παγκόσμια παραγωγή και κατανάλωση αργού πετρελαίου.
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  Σχήμα 8.3 Κατανάλωση (α) πετρελαίου κίνησης και (β) βενζινών για χρήση τους στις µεταφορές (Ελλάδα).
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  Σχήμα 8.4 Τιμές αργού πετρελαίου.


  



  Είναι σημαντικό να επισημανθεί, επίσης, ότι οι γαιάνθρακες σε σχέση με τα άλλα ορυκτά καύσιμα, εκτός από τα τεράστια αποθέματά τους παρουσιάζουν και πλεονεκτήματα όπως το σχετικά χαμηλότερο κόστος παραγωγής ενέργειας και η ορθολογικότερη γεωγραφική κατανομή σε ολόκληρο σχεδόν τον κόσμο. Αυτό το γεγονός παρέχει σχετική ανεξαρτησία στο σχεδιασμό κάλυψης των ενεργειακών απαιτήσεων των χωρών που διαθέτουν τέτοια κοιτάσματα. Είναι, επομένως, φανερό ότι οι ορυκτοί άνθρακες αποτελούν σήμερα και θα συνεχίζουν να αποτελούν για τα προσεχή χρόνια μία σημαντική και αναντικατάστατη πηγή ενέργειας. Παρόλα αυτά, η αυξημένη ζήτηση και χρήση πετρελαϊκών – ορυκτών καυσίμων προκαλεί:


  
    • Ατμοσφαιρική ρύπανση (φαινόμενο θερμοκηπίου/υπερθέρμανση του πλανήτη, όξινη βροχή, αιθαλομίχλη) λόγω αύξησης των CO2, NOx, Ν2Ο, SOx,VOC, αλλά και των νανο-σωματιδίων.


    • Οικονομική «εξάρτηση» από τις ευμετάβλητες αγορές του αργού πετρελαίου, π.χ. από 30 $/βαρέλι το 2000 ξεπέρασε τα 100 $/βαρ. το 2012, (Σχήμα 8.4).


    • Εξάντληση (διαφαινόμενη) των αποθεμάτων αργού πετρελαίου.

  


  Οι περιβαλλοντικοί προβληματισμοί για τη χρήση τους εντοπίζονται, κυρίως στη σημαντική εκπομπή CO2 καθώς και άλλων αερίων (υδρατμοί, Ν2Ο, μεθάνιο, όζον, κ.α.) που προκαλούν το λεγόμενο"φαινόμενο του θερμοκηπίου", κατά το οποίο η επανεκπεμπόμενη από τη γη ηλιακή θερμότητα εγκλωβίζεται στα χαμηλά ατμοσφαιρικά στρώματα και προκαλεί σταδιακή άνοδο της θερμοκρασίας του πλανήτη (Σχήμα 8.5). Το φαινόμενο του θερμοκηπίου απασχολεί σημαντικά τη διεθνή κοινότητα (συνολικά πλέον και όχι μόνον την επιστημονική κοινότητα, όπως συνέβαινε πριν από λίγα χρόνια). Η αύξησή του αναμένεται να προκαλέσει, επίσης, σημαντικές κλιματικές και περιβαλλοντικές αλλαγές σε όλον τον πλανήτη.



  



  Το φαινόμενο του θερμοκηπίου:


  Το φως είναι ηλεκτρομαγνητική ενέργεια που μεταδίδεται στον χώρο μέσω ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων (ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία), τα οποία καλύπτουν ένα ευρύ φάσμα συχνοτήτων και μηκών κύματος. Ως ορατή ακτινοβολία ή ορατό φάσμα ονόμαζεται το μέρος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας που μπορεί να αντιληφθεί ο άνθρωπος με το μάτι (όραση) και καλύπτει τη περιοχή μηκών κύματος από ~ 400 nm (ιώδες χρώμα ορατής ακτινοβολίας) έως 700 nm (ερυθρό χρώμα ορατής ακτινοβολίας). Το μέρος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας που αντιστοιχεί σε μεγαλύτερα μήκη κύματος (700 nm – 1 mm), είναι δηλαδή πέραν του ερυθρού, ονομάζεται υπέρυθρη ακτινοβολία και το μέρος της ακτινοβολίας που εκπέμπεται στη ζώνη πέραν του ιώδους (μικρότερα μήκη κύματος, ~400 nm – 60 nm) ονομάζεται υπεριώδης ακτινοβολία. Η υπέρυθρη και η υπεριώδης ακτινοβολία δεν είναι ορατές απευθείας από το ανθρώπινο μάτι.


  Το μήκος κύματος της ακτινοβολίας που εκπέμπει ένα σώμα εξαρτάται από τη θερμοκρασία του. Η επιφάνεια του ήλιου είναι πολύ θερμή (με θερμοκρασίες γύρω στους 6000 οC) και εκπέμπει σε μικρά μήκη κύματος και, κυρίως, στην ορατή και την υπεριώδη ζώνη του φάσματος. Ένα τμήμα της εισαγόμενης ηλιακής ενέργειας ανακλάται στο διάστημα, ενώ ένα τμήμα της υπεριώδους ακτινοβολίας απορροφάται στη στρατόσφαιρα. Το υπόλοιπο φθάνει στη Γη με τη μορφή κυρίως του ορατού φωτός και θερμαίνει την επιφάνεια του εδάφους και της θάλασσας. Εφόσον η Γη θερμαίνεται, εκπέμπει με τη σειρά της ενέργεια προς το διάστημα με τη μορφή, όμως, υπέρυθρης ακτινοβολίας. Αυτό συμβαίνει γιατί η επιφάνεια της Γης, που είναι κατά πολύ ψυχρότερη από τον ήλιο, εκπέμπει σε μεγάλα μήκη κύματος, κυρίως στην υπέρυθρη ζώνη.


  Στη φυσιολογική σύσταση της ατμόσφαιρας υπάρχουν σε διαφορετικές συγκεντρώσεις αέρια, όπως οι υδρατμοί (αποτελούν το κυριότερο αέριο του θερµοκηπίου και ευθύνονται για περίπου τα δύο τρίτα του φυσικού φαινοµένου του θερµοκηπίου), το διοξείδιο του άνθρακα, το μεθάνιο και οξείδια του αζώτου, τα οποία δεν απορροφούν την ορατή ακτινοβολία και γι’ αυτό δεν εμποδίζουν την ακτινοβολία του ήλιου (κυρίως στο φάσμα του ορατού) να διασχίσει την ατμόσφαιρα. Τα αέρια όμως αυτά έχουν την ικανότητα να απορροφούν την υπέρυθρη ακτινοβολία με αποτέλεσμα να απορροφούν το μεγαλύτερο μέρος της ενέργειας που επανεκπέμπεται από τη Γη προς το διάστημα. Η ακτινοβολία αυτή επιστρέφεται προς το περιβάλλον εξασφαλίζοντας μια «αποδεκτή» από το οικοσύστημα και τον άνθρωπο μέση θερμοκρασία της γης περίπου στους 15οC. Τα αέρια αυτά ονομάζονται αέρια του θερμοκηπίου. Έχει υπολογιστεί ότι, αν δεν υπήρχαν στην ατμόσφαιρα τα αέρια του θερμοκηπίου, τα οποία παγιδεύουν τελικά τη θερμότητα κοντά στην επιφάνεια της Γης, η μέση θερμοκρασία της γήινης επιφάνειας θα ήταν περίπου -18 oC. Τις τελευταίες δεκαετίες, όμως, παρατηρήθηκε από τους επιστήμονες, ότι οι συγκεντρώσεις των αερίων του θερμοκηπίου στην ατμόσφαιρα αυξήθηκαν σημαντικά και αυτό αποδόθηκε σε μεγάλο βαθμό στη ραγδαία ανάπτυξη των ανθρώπινων δραστηριοτήτων.
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  Σχήμα 8.5 Φαινόμενο του θερμοκηπίου.


  



  Οι ανθρώπινες δραστηριότητες δεν αυξάνουν τους υδρατµούς στην ατµόσφαιρα. Ο κυριότερος συντελεστής του ενισχυµένου (ανθρωπογενούς) φαινοµένου του θερµοκηπίου είναι το διοξείδιο του άνθρακα (CO2), το οποίο ευθύνεται παγκοσµίως για τουλάχιστον το 60 % του ενισχυµένου φαινοµένου. Στις βιοµηχανικές χώρες, το διοξείδιο του άνθρακα αποτελεί τουλάχιστον το 80 % των εκποµπών αερίων θερµοκηπίου. Τα επίπεδα διοξειδίου του άνθρακα στην ατµόσφαιρα παρουσίαζαν μικρές αποκλίσεις (έως 10 %) κατά τη διάρκεια των χιλιάδων χρόνων που προηγήθηκαν της βιοµηχανικής επανάστασης (17ος – 18ος αιώνας). Ωστόσο, από το 1800 η συγκέντρωσή του έχει αυξηθεί κατά περίπου 30%, λόγω της καύσης τεράστιων ποσοτήτων ορυκτών καυσίµων για την παραγωγή ενέργειας, κυρίως στις ανεπτυγµένες χώρες. Σήµερα εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα τουλάχιστον 25 δισεκατομμύρια τόνοι CO2 ετησίως. Το CO2 µπορεί να παραµείνει στην ατµόσφαιρα για 50-200 χρόνια, ανάλογα µε τον τρόπο ανακύκλωσης και επιστροφής του στο έδαφος και στους ωκεανούς. Το δεύτερο σηµαντικότερο αέριο που ευθύνεται για την ενίσχυση του φαινομένου του θερµοκηπίου (κατά περίπου 20%) είναι το µεθάνιο (CH4), του οποίου η συγκέντρωση στην ατμόσφαιρα έχει διπλασιαστεί από τις αρχές της βιομηχανικής επανάστασης. Στις βιοµηχανικές χώρες το µεθάνιο αποτελεί, συνήθως, το 15% των εκποµπών αερίων θερµοκηπίου, ενώ δεσµεύει θερµότητα στην ατμόσφαιρα 23 φορές πιο αποτελεσµατικά από ό,τι το CO2. Ωστόσο, η διάρκεια ζωής του είναι µικρότερη και κυµαίνεται από 10 έως 15 χρόνια. Το µονοξείδιο του αζώτου (N2O) απελευθερώνεται µε φυσικό τρόπο από τους ωκεανούς και τα παρθένα δάση, καθώς και από τα βακτήρια του εδάφους. Οι πηγές που επηρεάζονται από την ανθρώπινη δραστηριότητα περιλαµβάνουν τα αζωτούχα λιπάσµατα, την καύση ορυκτών καυσίµων και τη βιοµηχανική χηµική παραγωγή µε χρήση αζώτου, όπως είναι η επεξεργασία λυµάτων. Στις βιομηχανικές χώρες, το N2O αποτελεί το 6% των εκποµπών αερίων θερµοκηπίου. Το Ν2O είναι 310 φορές πιο αποτελεσµατικό από το CO2 στην απορρόφηση της θερµότητας. Από τις απαρχές της βιοµηχανικής επανάστασης, οι συγκεντρώσεις Ν2O στην ατµόσφαιρα έχουν αυξηθεί κατά περίπου 16% και συµβάλλουν κατά 4 έως 6% στην ενίσχυση του φαινοµένου του θερµοκηπίου. Εκτός των παραπάνω αερίων τα οποία παράγονται ούτως ή άλλως με φυσικό τρόπο, ορισμένα φθοριούχα αέρια τα οποία είναι αποτέλεσμα μόνο της ανθρώπινης δραστηριότητας συνεισφέρουν και αυτά στο φαινόμενο του θερμοκηπίου. Το µερίδιό τους στις εκποµπές αερίων θερµοκηπίου από τις βιοµηχανικές χώρες είναι περίπου 1,5%. Μπορούν, όμως, να δεσµεύσουν θερµότητα 22.000 φορές πιο αποτελεσµατικά από ό,τι το CO2 και παραµένουν στην ατµόσφαιρα για χιλιάδες χρόνια. Τα φθοριούχα αέρα θερµοκηπίου περιλαµβάνουν τους υδροφθοράνθρακες (HFCs) που χρησιµοποιούνται για την ψύξη και την κατάψυξη, το εξαφθοριούχο θείο (SF6) που χρησιµοποιείται, για παράδειγµα στην ηλεκτρονική βιοµηχανία, και τους υπερφθοράνθρακες (PFCs) που εκπέµπονται κατά την παραγωγή αλουµινίου και χρησιµοποιούνται στην ηλεκτρονική βιοµηχανία. Τα γνωστότερα από αυτά τα αέρια είναι οι χλωροφθοράνθρακες (CFCs) που εκτός απο την δράση τους ως αέρια του θερμοκηπίου καταστρέφουν και το στρώµα του όζοντος. Αποσύρονται σταδιακά από την κυκλοφορία σύµφωνα µε το Πρωτόκολλο του Μόντρεαλ (1987) σχετικά με τις ουσίες που καταστρέφουν το στρώµα του όζοντος.


  Αναφορικά με τους τομείς της ανθρώπινης δραστηριότητας που συνεισφέρουν στην παραγωγή των αερίων του θερμοκηπίου, όπως προκύπτει απο τα στοιχεία του Σχήματος 8.6, η παραγωγή ενέργειας κατέχει την πρώτη θέση ακολουθούμενη από τις διάφορες βιομηχανικές δραστηριότητες, τις μεταφορές και τις αγροτικές δραστηριότητες. Το ποσοστό συμμετοχής των κατοίκων των χωρών του πλανήτη στο φαινόμενο του θερμοκηπίου απεικονίζεται στο Σχήμα 8.7. Καθώς, όμως, τα δεδομένα αναφέρονται στις αρχές της δεκαετίας του 2000, δεν συμπεριλαμβάνουν τα αποτελέσματα της ραγδαίας ανάπτυξης των δραστηριοτήτων που παράγουν αέρια του θερμοκηπίου στις ταχέως αναπτυσσόμενες χώρες, όπως είναι η Κίνα και η Ινδία. Λαμβάνοντας υπόψη τόσο τη συνεχιζόμενη εντατική βιομηχανική δραστηριότητα στα διάφορα μέρη του πλανήτη, αλλά και τους αυξανόμενους ρυθμούς παραγωγής και κατανάλωσης ενέργειας (και προϊόντων που παράγονται απο μεταποίηση πετρελαίου και γαιάνθρακα), είναι προφανές ότι η συσσώρευση των αερίων του θερμοκηπίου στην ατμόσφαιρα θα συνεχίζεται προκαλώντας περαιτέρω αύξηση της θερμοκρασίας της Γης, με αποτέλεσμα σημαντικές κλιματικές αλλαγές. Στο Σχήμα 8.8 φαίνεται η αύξηση της μέσης θερμοκρασίας του πλανήτη από το 1880 μέχρι το 2005. Σύμφωνα με υπολογισμούς η αύξηση της θερμοκρασίας του πλανήτη δεν θα είναι ομοιόμορφη. Στην τροπική ζώνη θα είναι σχεδόν μηδαμινή ενώ στους πόλους η θερμοκρασία θα αυξηθεί μεταξύ 4 oC και 7 οC. Ως αποτέλεσμα της αύξησης αυτής αναμένεται η μερική τήξη των πάγων και η διαστολή των ωκεάνιων υδάτων λόγω της θέρμανσής τους, οπότε υπολογίζεται ότι θα ανυψωθεί η στάθμη των θαλασσών μεταξύ 0,5 -1,5 m, εάν η μέση αύξηση της πλανητικής θερμοκρασίας φτάσει τους 4 °C.
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  Σχήμα 8.6 Ετήσιες εκπομπές αερίων του θερμοκηπίου ανά τομέα οικονομικής δραστηριότητας (έτος 2000).


  


  [image: image133]


  Σχήμα 8.7 Εκπομπές αερίων του θερμοκηπίου ανά άτομο (έτος 2000).
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  Σχήμα 8.8 Η εξέλιξη της μέσης θερμοκρασίας της επιφάνειας της Γης (1880-2005).


  



  Στις παρακάτω ενότητες του παρόντος κεφαλαίου θα γίνει συνοπτική παρουσίαση των δυνατοτήτων αξιοποίησης της βιομάζας ως μιας ανανεώσιμης πρώτης ύλης παραγωγής ενέργειας και προϊόντων, στα πλαίσια των προσπαθειών που έχουν εντατικοποιηθεί τα τελευταία 20 έτη για τη σταδιακή μείωση κατανάλωσης ορυκτών πρώτων υλών, όπως το πετρέλαιο και ο άνθρακας. Σε κάθε περίπτωση όμως, όλες οι προσπάθειες εξεύρεσης εναλλακτικών πηγών ενέργειας και βελτιστοποίσης των βιομηχανικών διεργασιών για τον περιορισμό έκλυσης ανεπιθύμητων απαερίων δεν θα είναι αρκετές για τον περιορισμό της αύξησης του φαινομένου του θερμοκηπίου. Πιθανώς, η σημαντικότερη θετική επίδραση θα προέρθει από την αλλαγή στη φιλοσοφία και τον τρόπο ζωής των ανθρώπων στις αναπτυγμένες χώρες, στοχεύοντας στη δραστική μείωση κατανάλωσης φυσικών πόρων, ενέργειας και προϊόντων, διατηρώντας μια ισορροπία ανάμεσα στην «ποιότητα και επίπεδο ζωής» και την ποιότητα ζωής που μας παρέχει ένα καθαρό και υγιές φυσικό περιβάλλον και οικοσύστημα.


   Εκτός της προσπάθειας αξιοποίησης της βιομάζας ή άλλων ανανεώσιμων πηγών ενέργειας (π.χ. αέρας, νερό, ήλιος), η έρευνα και τεχνολογία στις ανεπτυγμένες χώρες έχει στραφεί τα τελευταία 30-40 χρόνια στην ανάπτυξη των λεγόμενων «εναλλακτικών» καυσίμων, με στόχο τη σταδιακή, μερική ή ολική, αντικατάσταση των συμβατικών καυσίμων. Οι λόγοι που οδήγησαν σε αυτή την κατεύθυνση είναι ουσιαστικά τα ίδια τα αποτελέσματα της αυξημένης ζήτησης και χρήσης γαιανθράκων και πετρελαϊκών – ορυκτών καυσίμων, όπως αναφέρθηκαν παραπάνω, δηλαδή η αυξανόμενη ατμοσφαιρική ρύπανση (φαινόμενο θερμοκηπίου/υπερθέρμανση του πλανήτη, όξινη βροχή, αιθαλομίχλη), η οικονομική «εξάρτηση» από τις ευμετάβλητες αγορές του αργού πετρελαίου, και η διαφαινόμενη εξάντληση των αποθεμάτων αργού πετρελαίου. Εδώ πρέπει να γίνει μια διευκρίνιση: τα «εναλλακτικά» καύσιμα δεν είναι μόνο τα βιοκαύσιμα ή το υδρογόνο όταν προέρχεται απο την διάσπαση του νερού. Για παράδειγμα το γνωστό φυσικό αέριο, το οποίο σχετικά πρόσφατα χρησιμοποείται στη χώρα μας και ως καύσιμο οικιακής θέρμανσης, συγκαταλέγεται στα «εναλλακτικά» καύσιμα, παρότι είναι «ορυκτή» πρώτη ύλη, όπως και το πετρέλαιο και ο γαιάνθρακας. Ο λόγος που το φυσικό αέριο, και άλλοι επεξεργασμένοι υδρογονάνθρακες (κυρίως μικρές οξυγονούχες ενώσεις) συγκαταλέγονται στα εναλλακτικά καύσιμα έχει να κάνει είτε με τη μέθοδο παρασκευής τους είτε με το αποτέλεσμα της καύσης τους, το οποίο θεωρείται πιο φιλικό προς το περιβάλλον. Παρότι απελευθερώνουν και αυτά διοξείδιο του άνθρακα, παρουσιάζουν μειωμένες έως μηδενικές εκπομπές άλλων ρυπογόνων αερίων όπως οξείδια του θείου και του αζώτου, πτητικούς αρωματικούς υδρογονάνθρακες καθώς και ελάχιστα ως μηδενικά αιωρούμενα σωματίδια. Όσον αφορά το κόστος παραγωγής των «εναλλακτικών» καυσίμων, και ειδικότερα των βιοκαυσίμων, αυτό μπορεί να είναι αρκετά μεγαλύτερο σε σύγκριση με το κόστος παραγωγής των αντίστοιχων καυσίμων απο το πετρέλαιο, όχι μόνο λόγω της πιθανούς μικρής ή σταθερής ασφαλούς διαθεσιμότητας πρώτων υλών αλλά και λόγω της σχετικά χαμηλής αποδοτικότητας και του υψηλού κόστους κεφαλαίου των νέων βιομηχανικών διεργασιών μετατροπής που πρέπει να αναπτυχθούν. 


  Στα «εναλλακτικά» καύσιμα συγκαταλέγονται:



  
    • το φυσικό αέριο (Natural Gas): Αέριο μίγμα κορεσμένων υδρογονανθράκων με μικρό αριθμό ατόμων άνθρακα. Εξάγεται από υπόγειες κοιλότητες και εξαιτίας των ιδιοτήτων του θεωρείται οικολογικό καύσιμο. Βασικό συστατικό του φυσικού αερίου είναι το μεθάνιο (70-90%), συνυπάρχουν όμως σε αυτό και σημαντικές ποσότητες αιθανίου (5-15%), προπανίου και βουτανίου, καθώς και μικρότερες ποσότητες από διοξείδιο του άνθρακα, άζωτο, υδρογόνο, ήλιο και υδρόθειο. Το φυσικό αέριο που είναι απαλλαγμένο από τους υδρογονάνθρακες πέραν του μεθανίου, δηλαδή το καθαρό μεθάνιο, συχνά αποκαλείται και ξηρό φυσικό αέριο. Αντίστοιχα, το φυσικό αέριο που συμπεριλαμβάνει και άλλους υδρογονάνθρακες εκτός από το μεθάνιο, αποκαλείται και υγρό φυσικό αέριο. Το φυσικό αέριο έχει υψηλό ενεργειακό περιεχόμενο και παράγει κατά την καύση του λίγους σχετικά ρύπους.


    • το υγραέριο (Liquified Petroleum Gas - LPG): Είναι παραπροϊόν της διύλισης του αργού πετρελαίου, περιέχει προπάνιο (περισσότερο από 90%), καθώς και μικρότερες ποσότητες από προπένιο, κανονικό βουτάνιο, ισοβουτάνιο, ισοβουτυλένιο, βουτένιο και αιθάνιο. Αποθηκεύεται σε υγρή κατάσταση, έχει υψηλό ενεργειακό περιεχόμενο και χαμηλούς ρύπους. Υγροποιείται με εφαρμογή σχετικά χαμηλής συμπίεσης, της τάξης των 2-3 bar.


    • η μεθανόλη και η αιθανόλη,


    • το υδρογόνο,


    • τα συνθετικά καύσιμα και πρόσθετα (synfuels, DME, MTBE, ETBE),


    • τα βιοκαύσιμα (βιοντίζελ, βιοαιθανόλη, βιοαέριο, βιο-υδρογόνο, «πράσινο» ντίζελ, κλπ).

  


  



  8.2 Βιοκαύσιμα


  Βιοκαύσιμα (biofuels) ονομάζονται τα υγρά ή αέρια καύσιμα τα οποία προέρχονται από τη βιομάζα, η οποία ορίζεται ως το βιοαποικοδομήσιμο κλάσμα προϊόντων, αποβλήτων και υπολειμμάτων από γεωργικές, δασοκομικές και συναφείς βιομηχανικές δραστηριότητες, καθώς και από βιομηχανικά και αστικά απόβλητα.



  Η Ευρωπαϊκή Ένωση σε μια προσπάθεια να προωθήσει την παραγωγή και χρήση των βιοκαυσίμων στον τομέα των μεταφορών στην Ευρώπη, υιοθέτησε την Κοινοτική Οδηγία 2003/30/ΕΚ, η οποία περιέχει τους σχετικούς ορισμούς της «βιομάζας» και των «βιοκαυσίμων» αλλά και τους κυριότερους (για εκείνα τα χρόνια) τύπους βιοκαυσίμων. Σύμφωνα με την Οδηγία αυτή, στην κατηγορία των βιοκαυσίμων εμπίπτουν η βιο-αιθανόλη, το βιο-ντίζελ (που αποτελείται, κυρίως, από μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων), το βιοαέριο, η βιο-μεθανόλη, ο βιο-διμεθυλαιθέρας, ο βιο-ΕΤΒΕ (αιθυλο-τριτοβουτυλ-αιθέρας), ο βιο-ΜΤΒΕ (μεθυλο-τριτοβουτυλ-αιθέρας), τα συνθετικά βιοκαύσιμα (που είναι συνθετικοί υδρογονάνθρακες ή μείγματα συνθετικών υδρογονανθράκων που έχουν παραχθεί από βιομάζα), το βιο-ϋδρογόνο και τα καθαρά φυτικά έλαια. Η βασική αρχή και φιλοσοφία της χρήσης της βιομάζας ως βιώσιμη και φιλικότερη προς το περιβάλλον συγκριτικά με το πετρέλαιο πηγή καυσίμων, ενέργειας και χημικών προϊόντων είναι ότι το διοξείδιο του άνθρακα που εκλύεται στην ατμόσφαιρα κατά την επεξεργασία της βιομάζας ή τη χρήση (καύση) των βιοκαυσίμων, απορροφάται από την ίδια τη βιομάζα κατά το στάδιο της φωτοσύνθεσης και ανάπτυξης των φυτών με αποτέλεσμα, να υπάρχει, τελικά, μηδενικό ισοζύγιο CO2 (Soetaert & Vendamme, 2009). Η αντίληψη αυτή είναι γνωστή ως ο « κύκλος του CO2» (Σχήμα 8.9).
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  Σχήμα 8.9 Ο κύκλος του CO2.
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  Σχήμα 8.10 Η χρήση των βιοκαυσίμων στις χώρες τις Ε.Ε. για το διάστημα 2003–2005 και ενδεικτικοί στόχοι για το διάστημα 2006–2010.


  



  Η Κοινοτική Οδηγία του 2003 εξελίχθηκε σε σχετικούς νόμους κρατών της Ε.Ε., με βάση τους οποίους τα κράτη μέλη όφειλαν να διασφαλίσουν μια ελάχιστη αναλογία βιοκαυσίμων και άλλων ανανεώσιμων καυσίμων στα τελικά προς χρήση/πώληση καύσιμα. Η αναλογία αυτή ορίστηκε για το 2005 στο 2%, υπολογιζόμενη βάσει του ενεργειακού περιεχομένου επί του συνόλου της βενζίνης και του πετρελαίου ντίζελ που διατίθεται στις αγορές των κρατών προς χρήση στις μεταφορές. Η αναλογία αυτή όφειλε να αυξηθεί στο 5.75% έως το τέλος του 2010 (Σχήμα 8.10). Με βάση την νεώτερη, ανανεωμένη Κοινοτική Οδηγία του 2009, ορίζεται ότι το υποχρεωτικό μερίδιο 20% της κατανάλωσης ενέργειας στην ΕΕ πρέπει να καλύπτεται από ανανεώσιμες πηγές έως το 2020, με κατανομή σε επιμέρους στόχους, οι οποίοι είναι δεσμευτικοί σε εθνικό επίπεδο, λαμβάνοντας υπόψη τα διαφορετικά σημεία εκκίνησης των κρατών μελών. Παράλληλα, όλα τα κράτη μέλη πρέπει να καλύπτουν το 10 % των καυσίμων μεταφορών τους από ανανεώσιμες πηγές έως το 2020.


  Η Ελλάδα το καλοκαίρι του 2005 ενσωμάτωσε την αρχική οδηγία του 2003 στην εθνική νομοθεσία. Παρόλα αυτά δεν κατάφερε να επιτύχει το στόχο του 2 % στο τέλος του 2005 αλλά σήμερα ένα ποσοστό περίπου 5% του εμπορικού ντίζελ κίνησης περιέχει βιο-ντίζελ. Το ποσοστό υποκατάστασης των βιοκαυσίμων στην Ευρωπαϊκή Ένωση των 27 χωρών απεικονίζεται στο Σχήμα 8.11 και η Ελλάδα κατέχει την 21η θέση το 2010, υποχωρώντας στην 23η θέση το 2011. Παρόλα αυτά εμφανίζει μια οριακή αύξηση της υποκατάστασης των συμβατικών καυσίμων από τα βιοκαύσιμα σε ποσοστό 1,9%.
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  Σχήμα 8.11 Ποσοστό υποκατάστασης των συμβατικών καυσίμων στην E.E. των 27 χωρών από τα βιοκαύσιμα, σύμφωνα με στοιχεία του 2010.


  



  Τα δύο κυριότερα βιοκαύσιμα μεταφορών σήμερα (αλλά και απο την αρχή της εφαρμογής τους) είναι η βιο-αιθανόλη και το βιο-ντίζελ. Η χρήση της βιο-αιθανόλης στην Ελλάδα (στοιχεία Eurostat) είναι σχεδόν μηδενική και όλο το βάρος της υποκατάστασης συγκεντρώνεται σήμερα στη χρήση του βιο-ντίζελ, το οποίο αναμιγνύεται με το κλασικό υδρογονανθρακικό ντίζελ πετρελαικής προέλευσης. Η τεχνολογία της παραγωγής του περιλαμβάνει τη μετεστεροποίηση (ή και αρχική εστεροποίηση ανάλογα με την ποιότητα και σύσταση των ελαίων) των φυτικών ελαίων (π.χ. ηλιέλαιο, σογιέλαιο, βαμβακέλαιο, κραμβέλαιο, αλλά και χρησιμοποιημένα μαγειρικά λίπη και τηγανέλαια). Για παράδειγμα, το 2009 εγκρίθηκε από το Υπουργείο Ανάπτυξης (ΥΠΑΝ) η «κατανομή» παραγωγής 182,000 τόνων αυτούσιου βιοντίζελ, σε 19 εταιρίες (13 μονάδες παραγωγής και 6 εταιρίες εισαγωγής βιο-ντίζελ), για την ανάμιξή του με το πετρελαϊκό ντίζελ κίνησης. Η κατανομή των ποσοτήτων του αυτούσιου βιο-ντίζελ, που υπόκειται σε ειδικό φορολογικό καθεστώς, αποφασίζεται από το ΥΠΑΝ σε ετήσια βάση και γίνεται κατόπιν πρόσκλησης για συμμετοχή των ενδιαφερομένων.


  Επιπρόσθετα, προς την κατεύθυνση της προώθησης και τόνωσης της ανταγωνιστικότητας των βιοκαυσίμων έναντι των συμβατικών υγρών καυσίμων κινείται και η οδηγία 2003/96/ΕΚ σχετικά με την αναδιάρθρωση του κοινοτικού πλαισίου φορολογίας των ενεργειακών προϊόντων και της ηλεκτρικής ενέργειας, η οποία προβλέπει τη δημιουργία ενός κοινοτικού πλαισίου για τη μείωση ή/και την απαλλαγή των βιοκαυσίμων από τον ειδικό φόρο κατανάλωσης, στον οποίο υπόκεινται τα συμβατικά υγρά καύσιμα.


   Η στρατηγική της Ευρωπαϊκής Ένωσης για τα βιοκαύσιμα, όπως ανακοινώθηκε τον Φεβρουάριο του 2006, περιλαμβάνει:


  
    • περαιτέρω προαγωγή των βιοκαυσίμων στην Ευρωπαϊκή Ένωση και σε αναπτυσσόμενες χώρες, και διασφάλιση ότι η παραγωγή τους και η χρήση τους θα είναι συνολικά θετική για το περιβάλλον και ότι θα συμβάλλουν στους στόχους της στρατηγικής της Λισσαβόνας,


    • προετοιμασία για την ευρεία χρήση των βιοκαυσίμων με βελτίωση της ανταγωνιστικότητάς τους από άποψη κόστους, μέσω της βελτιστοποιημένης καλλιέργειας των πρώτων υλών, της ανάπτυξης της σχετικής έρευνας στον τομέα των βιοκαυσίμων «δεύτερης γενεάς» και της στήριξης για διείσδυση στην αγορά με κλιμακούμενα έργα επίδειξης και με την άρση των μη-τεχνικού χαρακτήρα εμποδίων.


    • εξερεύνηση των ευκαιριών για τις αναπτυσσόμενες χώρες για την παραγωγή των πρώτων υλών βιοκαυσίμων και για την περιγραφή του ρόλου που θα μπορούσε να διαδραματίσει η Ευρωπαϊκή Ένωση στη στήριξη της ανάπτυξης αειφόρου παραγωγής βιοκαυσίμων.

  


  Η παγκόσμια (Σχήμα 8.12α) και η Ευρωπαϊκή (Σχήμα 8.12β) παραγωγή βιοκαυσίμων έχει ιδιαίτερα αυξητικές τάσεις την τελευταία δεκαετία.
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   (α)
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   (β)


  Σχήμα 8.12 (α) Παγκόσμια, και (β) Ευρωπαϊκή παραγωγή βιοκαυσίμων.



  



  8.2.1 Βιοκαύσιμα 1ης γενιάς


  



  Με τον όρο βιοκαύσιμα πρώτης γενιάς εννοούμε, συνήθως, τη βιο-αιθανόλη και το βιο-ντίζελ, τα οποία παράγονται από αγροτικά προϊόντα (Πίνακας 8.2) που περιλαμβάνουν στη σύστασή τους υδατάνθρακες (ζάχαρη ή άμυλο) και ελαιούχους καρπούς αντίστοιχα, δηλαδή από εδώδιμα προϊόντα με τη χρήση συμβατικών τεχνολογιών (Qiu, Yihuai, Li, Yang, Li & Sun, 2011).


  



  
            	     Πρώτες ύλες για την παραγωγή βιοντίζελ στην Ελλάδα







        	     Ηλιέλαιο







        	     Κραμβέλαιο







        	     Βαμβακέλαιο







        	     Σογιέλαιο







        	     Καπνέλαιο







        	     Αγριαγκινάρα







        	     Χρησιμοποιημένα μαγειρικά λίπη (βιοκαύσιμα 2ης γενιάς)







        	     Παραπροϊόντα ελαιοτριβείων (βιοκαύσιμα 2ης γενιάς)








  


  (α)


  



  
            	     Πρώτες ύλες για την παραγωγή βιοαιθανόλης στην Ελλάδα







        	     Ζαχαρότευτλα







        	     Γλυκύ Σοργό







        	     Σιτάρι







        	     Αραβόσιτος (καλαμπόκι)








  


  (β)


  Πίνακας 8.2 Πρώτες ύλες για την παραγωγή βιοντίζελ και βιοαιθανόλης (πρώτης γενιάς) στην Ελλάδα.


  



  Κύριο χαρακτηριστικό ενός βιοκαυσίμου «πρώτης γενιάς» είναι η ικανότητά του να μπορεί να αναμειχθεί με άλλα «κλασικά» πετρελαϊκά καύσιμα, να καίγεται στις υπάρχουσες μηχανές εσωτερικής καύσης και να διανέμεται μέσω της υφιστάμενης υποδομής. Η παραγωγή βιοκαυσίμων 1ης γενιάς είναι εμπορική, με σχεδόν 50 δισεκατομμύρια λίτρα να παράγονται ετησίως.


  Παρότι, η χρήση βιοκαυσίμων 1ης γενιάς μπορεί να συμβάλει στη μείωση του «αποθεματικού» CO2 και στη βελτίωση της εγχώριας ενεργειακής ασφάλειας, ωστόσο υπάρχουν ανησυχίες σχετικά με την προμήθεια των πρώτων υλών, συμπεριλαμβανομένων των επιπτώσεων που μπορεί να έχει στη βιοποικιλότητα και στη χρήση της γης και, προφανώς, στον ανταγωνισμό με τις υπόλοιπες καλλιέργειες τροφίμων. Ο ανταγωνισμός τρόφιμα - βιοκαύσιμα, συμβάλλει σημαντικά στην αύξηση των τιμών των τροφίμων και οφείλεται στην αύξηση της παραγωγής αυτών των καυσίμων. Επιπλέον, υπάρχουν μελέτες που δείχνουν ότι η χρήση του βιοντίζελ δεν επιφέρει ουσιαστική μείωση στα εκλυόμενα οξείδια του αζώτου (NOx), σε σύγκριση με την καύση του πετρελαϊκού ντίζελ. Ως εκ τούτου, πρόσφατες ερευνητικές και βιομηχανικές προσπάθειες έχουν επικεντρωθεί στην ανάπτυξη πιο αποτελεσματικών και βιώσιμων εναλλακτικών λύσεων στον τομέα των βιοκαυσίμων (2ης και 3ης γενιάς) όπως περιγράφεται στην επόμενη ενότητα. Παρόλα αυτά, το βιοντίζελ και η βιοαιθανόλη πρώτης γενιάς χρησιμοποιούνται ευρέως σήμερα παγκοσμίως σε διαφορετικές αναλογίες σε κάθε χώρα. Παρακάτω δίνεται μια συντοπτική περιγραφή των διεργασιών παραγωγής τους.


  



  8.2.1.1 Βιοντίζελ 1ης γενιάς


  Το βιοντίζελ παράγεται από τα φυτικά έλαια και τα ζωϊκά λίπη μέσω ομογενών ή ετερογενών καταλυτικών και βιο-καταλυτικών αντιδράσεων εστεροποίησης και μετεστεροποίησης (Hayes, 2013; Ma & Hanna, 1999).



  



  Ομογενής κατάλυση


  Η κλασική διεργασία παραγωγής βιοντίζελ είναι η αντίδραση μετεστεροποίησης των τρι-γλικεριδίων των φυτικών ελαίων προς μεθυλεστέρες των αντίστοιχων ελεύθερων λιπαρών οξέων (Σχήμα 8.13). Οι καταλύτες της αντίδρασης μπορούν να είναι είτε βάσεις (όπως π.χ. καυστικό νάτριο ή κάλιο) είτε οξέα, όπως π.χ. θειϊκό, ή υδροχλωρικό, σε σχετικά ήπιες θερμοκρασίες (50-80 oC). Στα κυριότερα προβλήματα της παραγωγικής αυτής διαδικασίας περιλαμβάνονται η μη-δυνατότητα ανακύκλωσης του καταλύτη, η ανάγκη πλύσης του βιοντίζελ για τον καθαρισμό του από σάπωνες και άλατα, η κατεργασία του υδατικού αποβλήτου που δημιουργείται από τις πλύσεις και, τέλος, ο διαχωρισμός και καθαρισμός της γλυκερόλης, που αποτελεί το βασικό παρα-προϊόν της αντίδρασης, καθώς o κανονισμός της Ευρωπαϊκής Ένωσης (EN 14214) προβλέπει περιεχόμενο του βιοντίζελ σε γλυκερόλη μικρότερο του 0.02 %.


  Η μετεστεροποίηση των τριγλυκεριδίων με οξέα δεν έχει μελετηθεί τόσο εκτεταμένα, όσο η χρήση βάσεων, λόγω των μειονεκτημάτων που παρουσιάζουν τα οξέα στην αντίδραση αυτή, όπως χαμηλότερους ρυθμούς αντίδρασης, ανάγκη για εφαρμογή εντονότερων συνθηκών αντίδρασης και σχηματισμό ανεπιθύμητων δευτερογενών προϊόντων, όπως είναι οι αιθέρες της γλυκερόλης. Στο Σχήμα 8.14 παρουσιάζεται ένα απλοποιημένο διάγραμμα ροής της διεργασίας παραγωγής βιοντίζελ μέσω μετεστεροποίησης τριγλυκεριδίων, συμπεριλαμβανομένου και ενός αρχικού σταδίου εστεροποίησης των ελεύθερων λιπαρών οξέων για τις περιπτώσεις χαμηλής ποιότητας όξινων ελαίων, τηγανέλαιων ή ζωικών λιπών τα οποία περιέχουν σημαντικές ποσότητες ελεύθερων λιπαρών οξέων.
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  Σχήμα 8.13 Αντίδραση μετεστεροποίησης των τριγλικεριδίων προς παραγωγή μεθυλεστέρων των λιπαρών οξέων (βιοντίζελ) και γλυκερόλης ως παραπροϊόν.


  .
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  Σχήμα 8.14 Απλοποιημένο διάγραμμα ροής της διεργασίας παραγωγής βιοντίζελ.


  



  Όσον αφορά τη συμμετοχή πρώτων υλών για την παραγωγή βιοντίζελ στην Ελλάδα (Πίνακας 8.3), τo 70 % των πρώτων υλών εισάγεται (κυρίως με τη μορφή σογιέλαιου και κραμβέλαιου) και το 30 % προέρχεται από ελληνικές καλλιέργειες (κυρίως βαμβακέλαιο, ηλιέλαιο, κραμβέλαιο) αλλά και από χρησιμοποιημένα μαγειρικά λίπη και τηγανέλαια.


  



  
            	     




    	     ΑΠΟΔΟΣΗ







        	     Πρώτη ύλη




    	     σε προϊόν


    (kg/στρέμμα)




    	     σε βιοκαύσιμο


    (kg/στρέμμα)




    	     σε βιοκαύσιμο


    (L/στρέμμα)







        	     Ηλίανθος




    	     150-300




    	     50-100




    	     58-116







        	     Ελαιοκράμβη




    	     150-300




    	     50-100




    	     58-116







        	     Σόγια




    	     160-240




    	     27-41




    	     32-48







        	     Αγριαγκινάρα




    	     100-150




    	     24-36




    	     28-41







        	     Βαμβάκι




    	     120-160




    	     17-23




    	     20-27








  


  Πίνακας 8.3 Συμμετοχή των πρώτων υλών για την παραγωγή βιοντίζελ στην Ελλάδα.



  



  Ετερογενής κατάλυση.


  Εκτός από τα ανόργανα οξέα και βάσεις (ομογενείς καταλύτες) η αντίδραση μετεστεροποίησης των τριγλικεριδίων μπορεί να πραγματοποιηθεί, επίσης, με τη χρήση ετερογενών καταλυτών, όπως είναι οι στερεοί όξινοι καταλύτες, π.χ. Ζn ακινητοποιημένος σε γέλη σίλικας ή μεσοπορώδες σύνθετο υλικό από άνθρακα και σίλικα με δραστικές σουλφουνομάδες αλλά και βασικοί καταλύτες, όπως είναι ο Mg-MCM-41, ο υδροταλκίτης Mg-Al, η ζιρκονία εμποτισμένη με K+ και οξείδιο του ασβεστίου (CaO), το υδροξείδιο του ασβεστίου (Ca(OH)2) ή ακόμη και το ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3). Τα πλεονεκτήματα της ετερογενούς κατάλυσης περιλαμβάνουν τη δυνατότητα της εύκολης ανακύκλωσης και της επαναχρησιμοποίησης των καταλυτών, την ελάττωση των παραγομένων αποβλήτων (αλάτων και σαπώνων), με ταυτόχρονες ικανοποιητικές ως υψηλές αποδόσεις στην παραγωγή μεθυλ- και αιθυλ-εστέρων των λιπαρών οξέων σε σχετικά ήπιες θερμοκρασίες. Βέβαια, οι στερεοί καταλύτες δεν είναι, συνήθως, τόσο δραστικοί (μεγάλη μετατροπή σε χαμηλές θερμοκρασίες) όσο οι ομογενείς καταλύτες.


  



  Βιοκατάλυση


  Τα ένζυμα που χρησιμοποιούνται για την παραγωγή του βιοντίζελ είναι, κυρίως, οι λιπάσες και μπορεί να είναι στην ελεύθερη τους μορφή (ομογενής κατάλυση) ή ακινητοποιημένες σε κατάλληλους στερεούς φορείς, όπως είναι τα μαγνητικά νανοσωματίδια, ή διάφορα μικρο/μεσοπορώδη υλικά. Το βιοντίζελ, που παράγεται με τη δράση των ενζύμων αυτών (λιπάσες) σε ήπιες συνθήκες, είναι καθαρότερο του χημικά παραγόμενου βιοντίζελ αλλά σημαντικό μειονέκτημα της χρήσης των ενζύμων είναι το σχετικά υψηλό κόστος παραγωγής τους, κάτι το οποίο αντισταθμίζεται, όμως, ως ένα βαθμό από την δυνατότητα επαναχρησιμοποίησης των ακινητοποιημένων ενζύμων.


  



  8.2.1.2 Βιοαιθανόλη 1ης γενιάς


  Η βιοαιθανόλη πρώτης γενιάς παράγεται από βρώσιμες πρώτες ύλες. Αυτές μπορεί να είναι σακχαρούχες πρώτες ύλες, όπως είναι το σακχαρότευτλο και το σακχαροκάλαμο ή αμυλούχες πρώτες ύλες, όπως είναι (κυρίως) το καλαμπόκι αλλά και το σιτάρι ή άλλα δημητριακά (Πίνακας 8.2).
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  Σχήμα 8.15 Διεργασίες (α) ξηρής και (β) υγρής άλεσης του καλαμποκιού για την παραγωγή βιο-αιθανόλης 1ης γενιάς.


  



  Η παραγωγή βιο-αιθανόλης από καλαμπόκι είναι μια παλιά, ανεπτυγμένη τεχνολογία κυρίως στις ΗΠΑ. Δύο είναι οι κύριες διεργασίες για την παραγωγή αυτή: η ξηρή (dry grind) και η υγρή άλεση (wet milling) (Σχήμα 8.15) (Bothast et al., 2005; Νίτσος, 2013; Stock, Lewis,  Klopfenstein & Milton, 2000). Στην ξηρή άλεση η βαρύτητα δίνεται στην επιστροφή του επενδυμένου κεφαλαίου ανά λίτρο αιθανόλης, δηλαδή στη μέγιστη δυνατή αποδοτικότητα της παραγωγής αιθανόλης. Αντιθέτως, στην υγρή άλεση μεγαλύτερη σημασία δίνεται στο διαχωρισμό και στην εκμετάλλευση των πολύτιμων προϊόντων από τον καρπό του καλαμποκιού πριν από το στάδιο της ζύμωσης προς αιθανόλη. Η αποδοτικότητα των χρησιμοποιούμενων πρώτων υλών για την παραγωγή βιοαιθανόλης στην Ελλάδα παρουσιάζεται στον Πίνακα 8.4 (η βιοαιθανόλη δεν παράγεται βιομηχανικά στην Ελλάδα σήμερα).


  Κατά την διεργασία της ξηρής άλεσης, το καλαμπόκι καθαρίζεται, αλέθεται και αναμιγνύεται με νερό, ώστε να σχηματιστεί πολτός. Ο πολτός αυτός θερμαίνεται και προστίθενται κατάλληλα ένζυμα (αμυλάσες), που μετατρέπουν το άμυλο του καλαμποκιού σε σάκχαρα. Στη συνέχεια προστίθενται ζύμες και ακολουθεί η αλκοολική ζύμωση των σακχάρων. Εναλλακτικά, είναι δυνατόν να προστεθούν εξαρχής τα κατάλληλα ένζυμα και μικροοργανισμοί που μπορούν να πραγματοποιήσουν ταυτόχρονα την υδρόλυση/σακχαροποίηση του αμύλου και ζύμωση των παραγόμενων σακχάρων (Simultaneous Saccharification Fermentation, SSF). Κατόπιν ακολουθεί η απόσταξη για τον διαχωρισμό της αιθανόλης από το μίγμα της ζύμωσης και η αφυδάτωση για την τελική παραλαβή της αιθανόλης με προδιαγραφές καυσίμου. Τα στερεά που απομένουν μετά την απόσταξη, μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως συμπλήρωμα ζωοτροφής.


  



  
            	     




    	     ΑΠΟΔΟΣΗ







        	     Πρώτη ύλη




    	     σε προϊόν


    (kg/στρέμμα)




    	     σε βιοκαύσιμο


    (kg/στρέμμα)




    	     σε βιοκαύσιμο


    (L/στρέμμα)







        	     Γλυκύ σόργο




    	     7.000-9.000




    	     553-711




    	     700-900







        	     Σακχαρότευτλα




    	     5.550-7.000




    	     435-554




    	     550-700







        	     Αραβόσιτος




    	     800-1.200




    	     189-284




    	     240-360







        	     Σιτάρι




    	     150-800




    	     36-192




    	     46-423








  


  Πίνακας 8.4 Αποδοτικότητα των πρώτων υλών για τη μελλοντική παραγωγή βιοαιθανόλης στην Ελλάδα.



  



  Η υγρή άλεση είναι διεργασία έντασης κεφαλαίου και ενέργειας, καθώς ο καρπός του καλαμποκιού πρέπει να διαχωριστεί στα επιμέρους συστατικά του, που περιλαμβάνουν το άμυλο, τις ίνες, τη γλουτένη (πρωτεΐνη) και το φύτρο. Το φύτρο διαχωρίζεται από τον καρπό και παραλαμβάνεται το περιεχόμενο έλαιο με εκχύλιση. Το εναπομένον φύτρο μαζί με τις ίνες, το φλοιό και τη γλουτένη που διαχωρίστηκε από τον καρπό χρησιμοποιούνται ως ζωοτροφή με υψηλή περιεκτικότητα σε πρωτεΐνη. Το άμυλο που διαχωρίστηκε, χρησιμοποιείται στη συνέχεια για την παραγωγή σακχάρων και αιθανόλης. Με βάση, λοιπόν, την περιπλοκότητα της διεργασίας μπορεί να τεκμηριωθεί ότι τα εργοστάσια υγρής άλεσης καλαμποκιού λειτουργούν ως «βιοδιυλιστήρια», που παράγουν μια ποικιλία προϊόντων υψηλής προστιθέμενης αξίας.


  Η υγρή άλεση του καλαμποκιού πραγματοποιείται με πιο περίπλοκη διεργασία σε σχέση με την ξηρή άλεση ενώ παράγονται περισσότερα και διαφορετικού είδους προϊόντα. Ο βασικός στόχος της διεργασίας της υγρής άλεσης είναι ο διαχωρισμός του αμύλου που υπάρχει στον καρπό. Καθώς τα περισσότερα προϊόντα της διεργασίας μπορούν να χρησιμοποιηθούν και για ανθρώπινη κατανάλωση - εκτός δηλαδή από την παραγωγή της αιθανόλης -, έχει μεγάλη σημασία η ποιότητα του καλαμποκιού.


  Αρχικά, το καλαμπόκι κοσκινίζεται για να απομακρυνθούν τα διάφορα υπολείμματα, σκουπίδια και σπασμένοι καρποί και, στη συνέχεια, εμβαπτίζεται σε ένα διάλυμα διοξειδίου του θείου για 40 με 48 ώρες. Ακολουθεί μια διαδικασία αλέσματος, διαφορικού διαχωρισμού και φυγοκέντρησης, μέσω της οποίας οι σπόροι του καλαμποκιού διαχωρίζονται. Το βασικό επιθυμητό προϊόν αυτής της διαδικασίας είναι το άμυλο. Σε περίπτωση που το άμυλο δεν προορίζεται για την παραγωγή αιθανόλης, μπορεί να ξηραθεί και να χρησιμοποιηθεί για μια μεγάλη ποικιλία προϊόντων, όπως π.χ. αμυλο-σιρόπιο και άλλα γλυκαντικά ή να μετατραπεί σε δεξτρόζη και να χρησιμοποιηθεί ως πηγή άνθρακα σε διάφορες μικροβιακές ζυμώσεις. Όταν το άμυλο προορίζεται για την παραγωγή αιθανόλης, τότε μετατρέπεται σε γλυκόζη, με τη βοήθεια κατάλληλων ενζύμων και η γλυκόζη, στη συνέχεια, μετατρέπεται με τη βοήθεια ζυμών προς βιο-αιθανόλη. Ένα παραπροϊόν της διεργασίας είναι τα διαλυτά συστατικά της απόσταξης (distillers solubles), που περιέχουν τις ζύμες και τα σάκχαρα που δεν ζυμώθηκαν. Αυτά μαζί με το φύτρο, τις ίνες και τη γλουτένη μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως ζωοτροφή.


  



  8.2.2 Βιοκαύσιμα 2ης γενιάς


  Ένα από τα μεγάλα προβλήματα των βιοκαυσίμων πρώτης γενιάς είναι ότι χρησιμοποιούν ως πρώτες ύλες, εδώδιμα αγροτικά ή κτηνοτροφικά προϊόντα, όπως είναι π.χ. τα λίπη και έλαια, τα σάκχαρα και οι καρποί (άμυλο). Αυτό μπορεί να οδηγήσει στην αλλαγή της χρήσης της καλλιεργήσιμης γης από την παραγωγή τροφίμων προς την παραγωγή καυσίμων. Υπάρχουν βάσιμοι φόβοι ότι η μετατροπή φυσικών οικοσυστημάτων σε καλλιέργειες σακχαροκάλαμου ή καλαμποκιού για την παραγωγή βιοκαυσίμων, θα φέρει ελλείψεις σε τρόφιμα και θα οδηγήσει σε αύξηση των τιμών των τροφίμων με τεράστιες οικονομικές, κοινωνικές και περιβαλλοντικές συνέπειες ενώ η αλλαγή χρήσης της αγροτικής γης θα οδηγήσει σε πιθανή αύξηση των εκπομπών CO2. Όλες αυτές οι ανησυχίες οδήγησαν στην αναζήτηση άλλων εναλλακτικών πρώτων υλών για την παραγωγή των βιοκαυσίμων, που δεν θα είναι ανταγωνιστικές με τα τρόφιμα, δεν θα απαιτούν την αλλαγή της χρήσης γης για την παραγωγή τους, ενώ παράλληλα θα εξασφαλίζουν ένα ισορροπημένο κύκλο παραγωγής – απορρόφησης (κατά την φωτοσύνθεση) διοξειδίου του άνθρακα..



  Η πρώτη ύλη, που θεωρήθηκε ότι πληροί τα προηγούμενα κριτήρια, είναι η λιγνοκυτταρινούχα βιομάζα, δηλαδή η βιομάζα που προέρχεται από φυτά και δέντρα, και τα βιοκαύσιμα που παράγονται από αυτή αναφέρονται ως «βιοκαύσιμα δεύτερης γενιάς». Η λιγνοκυτταρινούχος βιομάζα αποτελείται απο τρία δομικά συστατικά (Σχήμα 8.16), τους πολυσακχαρίτες κυτταρίνη (30-50%) και ημικυτταρίνη (20-40%), και το φαινολικό πολυμερές λιγνίνη (15-25 %), ενώ περιέχει και στερεά υπολλείματα-τέφρα (Si, Al, Ca, Mg, K, Na, 3-10 %) και εκχυλίσιμα (μη-δομικά) συστατικά (5-25 %). Τα αναφερόμενα ποσοστά εξαρτώνται απο τον τύπο/προέλευση της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας, π.χ. αν προέρχεται απο κλαδιά λεύκας ή κοτσάνια/άχυρα σιταριού.
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  Σχήμα 8.16 Κύρια δομικά συσταστικά λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας: (α) κυτταρίνη, (β) ημικυτταρίνη και (γ) λιγνίνη.


  



  Οι λιγνοκυτταρινούχες πρώτες ύλες παραγωγής βιοκαυσίμων 2ης γενιάς περιλαμβάνουν:


  
    • Υπολείμματα/παραπροϊόντα αγροτικών και δασικών εργασιών/δραστηριοτήτων (ξυλεία, άχυρα, κλαδέματα).


    • Παραπροϊόντα/υπολείμματα βιομηχανίας επεξεργασίας ξύλου (ροκανίδι).


    • Παραπροϊόντα/υπολείμματα βιομηχανίας επεξεργασίας τροφίμων (φλούδες φρούτων, κουκούτσια, τσόφλια, κλπ).


    • Βιομηχανικά και αστικά οργανικά απόβλητα.


    • Ενεργειακές καλλιέργειες μικρού χρόνου καλλιέργειας ή/και ετήσιες με αποδόσεις 1-4 τον/στρ/χρόνο (π.χ. ακακία, ιτιά, μίσχανθος, καλάμι).

  


  Όπως φαίνεται παραπάνω, ο όρος «βιοκαύσιμα δεύτερης γενιάς» δεν συνεπάγεται γενικά την χρήση λιγνοκυτταρινούχων πρώτων υλών, αλλά κυρίως την αξιοποίηση παραπροϊόντων και υπολειμμάτων από διάφορες αγροτικές και δασικές δραστηριότητες, καθώς και βιομηχανικές διεργασίες που παράγουν λιγνοκυτταρινούχα υλικά ως απόβλητα ή παραπροϊόντα. Έτσι, αυξάνεται σημαντικά η οικονομική βιωσιμότητα και ο θετικός περιβαλλοντικός αντίκτυπος των νέων διεργασιών παραγωγής βιοκαυσίμων 2ης γενιάς, καθώς επιτυγχάνεται μια αποτελεσματική «διάθεση» των αποβλήτων/παραπροϊόντων, που μάλιστα οδηγεί στην παραγωγή υψηλής αξίας χημικά προϊόνταν και καύσιμα. Παρομοίως, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η παραγωγή βιοντίζελ από φυτικά έλαια και ζωικά λίπη χαμηλής ποιότητας, μπορεί ουσιαστικά να χαρακτηριστεί ως διεργασία παραγωγής βιοκαυσίμων 2ης γενιάς, παρότι το τελικό προϊόν παραμένει το βιοντίζελ (μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων).


  Ως βιοκαύσιμα 2ης γενιάς θεωρούνται:



  
    • Αιθανόλη (από κυτταρίνη, η οποία περιέχεται μέσα στην λιγνοκυτταρινούχα βιομάζα – περιγράφεται παρακάτω).


    • Συνθετικά καύσιμα (ντίζελ, βενζίνη, δηλαδή συνθετικά καύσιμα μέσω της διεργασίας BtL: Biomass to Liquids – περιγράφεται παρακάτω).


    • Πυρολυτικό βιοέλαιο (περιγράφεται παρακάτω).


    • Βιοαέριο (Μεθάνιο) μέσω αναερόβιας ζύμωσης οργανικών αποβλήτων σε Χώρους Υγεονομικής Ταφής Αποριμμάτων (ΧΥΤΑ).


    • Βιομεθανόλη, βιο-DME, βιο-ΜΤΒΕ, βιο-ΕΤΒΕ, βιο-υδρογόνο, μέσω συνδυασμένων θερμοχημικών καταλυτικών ή/και βιο-καταλυτικών διεργασιών μετατροπής της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας).

  


  Οι τεχνολογίες παραγωγής βιοκαυσίμων 2ης γενιάς βρίσκονται ακόμη σε ερευνητικό/πιλοτικό και ημιβιομηχανικό επίπεδο. Οι κυριότερες από τις τεχνολογίες αυτές είναι:



  
    (α) Biomass-to-Liquids (BTL), που περιλαμβάνει την αεριοποίηση της βιομάζας για την παραγωγή αερίου σύνθεσης (CO+H2), το οποίο χρησιμοποείται ως πρώτη ύλη για την παραγωγή υδρογονανθράκων μεγάλου μοριακού βάρους - κηρών (waxes) μέσω της καταλυτικής σύνθεσης Fischer-Tropsch, και στη συνέχεια, οι κηροί υφίστανται υδρογονο-πυρόλυση για την παραγωγή «πράσινου» ντίζελ και βενζίνης,


    (β) πυρόλυση, με χαρακτηριστικότερο παράδειγμα την ταχεία πυρόλυση (fast pyrolysis), η οποία μπορεί να πραγματοποιείται και με τη χρήση καταλυτών, για την παραγωγή κυρίως ενός υγρού προϊόντος του βιοελαίου, και


    (γ) βιοχημικές μεθόδους, για την μετατροπή των υδατανθράκων της βιομάζας σε σάκχαρα και τη ζύμωση των σακχάρων σε προϊόντα - καύσιμα, όπως είναι η αιθανόλη και η βουτανόλη.

  


  Εκτός από τις τρεις προηγούμενες διεργασίες για την αξιοποίηση της βιομάζας, έχουν προταθεί και άλλες καταλυτικές μέθοδοι, κυρίως στην υγρή φάση, για την μετατροπή των προερχόμενων από τη βιομάζα υδατανθράκων (σακχάρων) και φαινολών προς χημικές ενώσεις που αποτελούν σημαντικές πρώτες ύλες (platform chemicals) τόσο για τη χημική βιομηχανία για την παραγωγή χημικών προϊόντων και πλαστικών/πολυμερών, όσο και για την παραγωγή καυσίμων μέσω κατάλληλων (βιο)καταλυτικών διεργασιών. Οι συνθετικές αυτές πορείες περιλαμβάνουν, κυρίως, τις αντιδράσεις αφυδάτωσης, υδρογόνωσης και συμπύκνωσης των μονομερών C5 και C6 σακχάρων, που προέρχονται από την υδρόλυση της ημι-κυτταρίνης και κυτταρίνης ή των φαινολικών ενώσεων, που προέρχονται από την αποικοδόμηση της λιγνίνης.


  Ένα από τα προβλήματα για τη χρήση της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας ως καύσιμο είναι η αρκετά μεγάλη περιεκτικότητά της σε οξυγόνο (έως και 40 % κ.β.) που μειώνει την ενεργειακή της «πυκνότητα», σε σύγκριση για παράδειγμα με το γαιάνθρακα ή το πετρέλαιο. Η παραγωγή υδρογονανθρακικών (μη οξυγονούχων) καυσίμων από βιομάζα, απαιτεί την απομάκρυνση του οξυγόνου (αποξυγόνωση) από τους υδατάνθρακες και τη λιγνίνη της βιομάζας. Αυτό συνεπάγεται αυτόματα ότι ένα μεγάλο μέρος της αρχικής βιομάζας απομακρύνεται ως CO, CO2 και Η2Ο και δεν αξιοποιείται. Από την άλλη πλευρά βέβαια, αν η βιομάζα μετατραπεί προς χρήσιμες οξυγονούχες χημικές ενώσεις (π.χ. φουρφουράλη, υδροξυμεθυλο φουρφουράλη, λεβουλινικό οξύ, κλπ.), αντί καυσίμων, τότε αξιοποιείται μεγαλύτερο ποσοστό της αρχικής βιομάζας.


  Συγκρίνοντας τις παραπάνω διεργασίες μετατροπής της βιομάζας, ένα μεγάλο πλεονέκτημα των θερμοχημικών τεχνολογιών, έναντι των βιοχημικών, είναι ότι μπορούν να αξιοποιήσουν όλα τα είδη βιομάζας, όπως αγροτικά και δασικά παραπροϊόντα, μη-ζυμώσιμα παρα-προϊόντα από τα βιοδιυλιστήρια, παρα-προϊόντα της βιομηχανίας τροφίμων, παρα-προϊόντα από όλες τις μονάδες που ασχολούνται με βιοδιεργασίες, καθώς και οργανικά αστικά απόβλητα. Από την άλλη πλευρά, σε πολλές περιπτώσεις, η χρήση ενζύμων ή μικροοργανισμών περιορίζεται από την ίδια την σύσταση της πρώτης ύλης ή την παρουσία προσμίξεων που αναστέλουν τη βιο-καταλυτική λειτουργία.


  



  8.2.3 Τεχνολογίες παραγωγής βιοκαυσίμων 2ης γενιάς


  



  8.2.3.1 Αεριοποίηση της βιομάζας - Διεργασία BTL προς παραγωγή «πράσινων» υγρών καυσίμων (ντίζελ και βενζίνης)


  Τα βασικά στάδια της διεργασίας BTL (Biomass to Liquids), όπως παρουσιάζονται στο Σχήμα 8.17, είναι:



  
    • η αεριοποίηση (ή εξαερίωση) της βιομάζας προς παραγωγή του αερίου σύνθεσης (CO + H2) – προηγείται κατάλληλη προκατεργασία της βιομάζας


    • o καθαρισμός του αερίου για την απομάκρυνση σωματιδίων, πίσσας, θείου και άλλων προσμίξεων


    • η καταλυτική σύνθεση Fischer-Tropsch με καταλύτες κοβαλτίου (Co) ή σιδήρου (Fe) σε διάφορες θερμοκρασίες και τύπους αντιδραστήρων (π.χ. ρευστοστερεάς κλίνης), προς παραγωγή κηρών (παραφινών ευθύγραμμης αλυσίδας με > 20 άτομα άνθρακα) σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες αντιδραστήρες ή ολεφινών (C3-C11) σε σχετικά υψηλότερες θερμοκρασίες


    • η καταλυτική αναβάθμιση των κηρών ή ολεφινών μέσω αντιδράσεων υδρογονοπυρόλυσης προς παραγωγής ντίζελ/βενζίνης (κηροί) ή αντιδράσεων ολιγομερισμού, ισομερίωσης και υδρογόνωσης προς παραγωγή βενζίνης (ολεφίνες).

  


  Τα υγρά καύσιμα που παράγονται μέσω της διεργασίας BTL έχουν την ίδια ποιότητα και σύσταση με τα αντίστοιχα καύσιμα (βενζίνη και ντίζελ) που παράγονται απο την διύλιση του πετρελαίου, και έχουν διάφορες ονομασίες, όπως «πράσινα» καύσιμα, «ανανεώσιμα» καύσιμα, ή «συνθετικά» καύσιμα. Η σημαντική βέβαια διαφορά απο τα πετρελαϊκά καύσιμα είναι ότι η «πράσινη» βενζίνη και το «πράσινο» ντίζελ δεν περιέχουν οργανικές ενώσεις θείου και αζώτου, με αποτέλεσμα να μην εκλύουν τα αντίστοιχα οξείδια θείου (SΟx) και αζώτου (NOx) στην ατμόσφαιρα κατά την καύση τους (Kumar, Jones, & Hanna, 1999).


  Η προκατεργασία περιλαμβάνει την ελάττωση του μεγέθους των σωματιδίων της βιομάζας με άλεση και κοσκίνηση, ώστε η τροφοδοσία στον αεριοποιητή να έχει το κατάλληλο μέγεθος και στη συνέχεια, την ξήρανσή τους, ώστε η υγρασία να είναι τελικά μεταξύ 10-20 %.
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  Σχήμα 8.17 Βασικά στάδια της ολοκληρωμένης διεργασίας BTL (Biomass to Liquids).


  



  Το πρώτο στάδιο της αεριοποίησης είναι πολύ σημαντικό καθώς καθορίζει την ποιότητα του αερίου σύνθεσης και την αναλογία CO / H2 σ’ αυτό, η οποία είναι κρίσιμη για την περαιτέρω σύνθεση Fischer Tropsch. Η ολοκληρωμένη τεχνολογία BTL είναι γνωστή εδώ και αρκετά χρόνια στην πετρελαική βιομηχανία και τα διυλιστήρια, μόνο που αρχικά αντί για βιομάζα χρησιμοποιούνταν ως πρώτες ύλες άνθρακας ή φυσικό αέριο. Σήμερα μέρος του άνθρακα τείνει να αντικατσταθεί από βιομάζα, ενώ είναι δυνατόν αντί στερεής βιομάζας να χρησιμοποιηθεί ως τροφοδοσία στον αεριοποιητή βιοέλαιο, το οποίο προκύπτει απο την διεργασία της ταχείας πυρόλυσης βιομάζας (περιγράφεται παρακάτω).


  Οι αντιδραστήρες, που χρησιμοποιούνται για την αεριοποίηση της βιομάζας μπορούν να διαχωριστούν ανάλογα με το «αντιδραστήριο αεριοποίησης» σε αέρος, οξυγόνου και ατμού και ανάλογα με την «πηγή της θερμότητας» σε αυτόθερμους ή άμεσους - όπου η θερμότητα παρέχεται από τη μερική καύση της βιομάζας - και σε αλλόθερμους ή έμμεσους - όπου η θερμότητα παρέχεται από εξωτερική πηγή μέσω εναλλάκτη θερμότητας ή από κάποια άλλη έμμεση διεργασία. Ανάλογα με την πίεση της αντίδρασης μπορούν να χωριστούν σε ατμοσφαιρικούς ή υπό πίεση ενώ, τέλος, ανάλογα με το σχεδιασμό του αντιδραστήρα μπορούν να καταταγούν σε (Νίτσος, 2013; Puing et al., 2010):


  
    • Σταθερής κλίνης, που με τη σειρά τους χωρίζονται σε ανοδικού και καθοδικού ρεύματος, διασταυρούμενου ρεύματος και ανοικτού πυρήνα, όπου το μέσο αεριοποίησης κινείται αντίστοιχα, ανοδικά, καθοδικά μέσα από τη σταθερή κλίνη της βιομάζας ή εισάγεται από τη μία πλευρά του αντιδραστήρα και εξέρχεται από την αντίθετη πλευρά σε οριζόντια κίνηση, αντίστοιχα. Είναι οι πιο απλοί τύποι αντιδραστήρα στην κατασκευή και λειτουργούν με μεγάλους βαθμούς μετατροπής του περιεχομένου άνθρακα, μεγάλους χρόνους παραμονής στερεών, χαμηλή ταχύτητα αερίου και χαμηλή μεταφορά τέφρας στα αέρια.


    • Αιωρούμενης κλίνης όπου το μέσο αεριοποίησης διέρχεται μέσω μιας κλίνης βιομάζας με ταχύτητες, που επιτρέπουν τη διατήρηση των σωματιδίων σε κατάσταση αιώρησης. Η πυρόλυση συμβαίνει πολύ γρήγορα δίνοντας ένα μίγμα με μεγάλη συγκέντρωση αερίων συστατικών ενώ η περαιτέρω αεριοποίηση της πίσσας (δημιουργούμενο παρα-προϊόν) λαμβάνει χώρα στην αέρια φάση. Στους αντιδραστήρες δύο σταδίων η βιομάζα εισέρχεται στον πρώτο αντιδραστήρα και μετατρέπεται σε αέριο και στερεό άνθρακα με τη βοήθεια ατμού ενώ ο άνθρακας μεταφέρεται στη συνέχεια στο δεύτερο αντιδραστήρα όπου καίγεται για την παραγωγή θερμότητας, η οποία μεταφέρεται στον πρώτο αντιδραστήρα της αεριοποίησης.


    • Συμπαρασυρόμενης ροής, που συνήθως χρησιμοποιούνται με πρώτη ύλη το κάρβουνο.


    • Αεριοποιητές διαδοχικών σταδίων, όπου υπάρχει φυσικός διαχωρισμός των ζωνών πυρόλυσης, οξείδωσης και αναγωγής.

  


  



  8.2.3.2 Παραγωγή «πράσινου» ντίζελ και βιοντίζελ 2ης γενιάς απο έλαια και λίπη με διεργασίες εστεροποίησης/μετεστεροποίησης και υδρογονο-αποξυγόνωσης


  Όπως αναφέρθηκε παραπάνω στην ενότητα των βιοκαυσίμων 1ης γενιάς, το βιοντίζελ 1ης γενιάς (μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων) παράγεται από καλής ποιότητας φυτικά έλαια, πλούσια σε τριγλυκερίδια με χαμηλό ποσοστό ελεύθερων λιπαρών οξέων, μέσω αντιδράσεων μετεστεροποίησης των τριγλυκεριδίων. Όταν, όμως, η λιπαρή πρώτη ύλη είναι χαμηλής ποιότητας, π.χ. τηγανέλαια, φυτικά έλαια με υψηλή οξύτητα και ζωικά λίπη (απόβλητα σφαγείων), τότε το παραγόμενο βιοντίζελ (μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων) συγκαταλέγεται στα βιοκαύσιμα 2ης γενιάς. Στην περίτπωση αυτή, απαιτείται προκατεργασία της πρώτης ύλης για την εστεροποίηση των ελεύθερων λιπαρών οξέων (που περιέχονται σε σχετικά μεγάλες συγκετρώσεις στα χαμηλής ποιότητας έλαια και λίπη) προς εστέρες και τη μετέπειτα ή παράλληλη µετατροπή των υπαρχόντων τριγλυκεριδίων μέσω αντιδράσεων μετεστεροποίησης προς βιοντίζελ.



  Τα τριγλυκερίδια και τα ελεύθερα λιπαρά οξέα μπορούν να μετατραπούν, επίσης, σε υδρογονανθρακικά (μη οξυγονούχα) καύσιμα μέσω καταλυτικών αντιδράσεων υδρογονο-αποξυγόνωσης των εστερικών και καρβοξυλικών οµάδων των τριγλυκεριδίων και των οξέων, αντίστοιχα, που οδηγούν σε αποκαρβοξυλίωση, αποκαρβονυλίωση και αφυδάτωση των αρχικών οξυγονούχων ενώσεων προς ευθύγραμμα κ-αλκάνια με τον ίδιο αριθμό ατόμων άνθρακα (Σχήμα 8.18). Μικρότεροι αέριοι υδρογονάνθρακες, όπως προπάνιο, παράγονται επίσης μέσω αποµάκρυνσης της γλυκερινικής οµάδας από τα τριγλυκερίδια. Χρησιμοποιούνται στερεοί καταλύτες μετάλλων μετάπτωσης ή ευγενών μετάλλων υπό υψηλή πίεση υδρογόνου. Καθώς οι αλυσίδες των λιπαρών οξέων περιέχουν συνήθως 15-18 άτομα άνθρακα, το παραγόμενο υγρό κλάσμα ανήκει στην περιοχή του ντίζελ (12-21 άτομα άνθρακα) και ονομάζεται, επίσης, «πράσινο» ή «ανανεώσιμο» ντίζελ για να διαχωρίζεται απο το βιοντίζελ, όπως και στην περίπτωση της διεργασίας BTL. Θεωρείται, επίσης, βιοκαύσιμο «δεύτερης γενιάς», κυρίως όταν η πρώτη ύλη είναι χαμηλής ποιότητας φυτικά έλαια ή ζωικά λίπη. Συνήθως απαιτείται η περαιτέρω επεξεργασία του μέσω καταλυτικής υδρογονο-ισομερίωσης προς παραγωγή ισο-αλκανίων, με τον ίδιο αριθμό ατόμων άνθρακα, λόγω του ότι τα ισο-αλκάνια προσδίδουν στο ντίζελ καλύτερες ρεολογικές ιδιότητες υπό ψυχρές θερμοκρασιακές συνθήκες (cold flow properties), σε σύγκριση με τα κ-αλκάνια.
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  Σχήμα 8.18 Υδρογονο-αποξυγόνωση των εστερικών και καρβοξυλικών οµάδων των τριγλυκεριδίων και των λιπαρών οξέων προς παραγωγή «πράσινου» ντίζελ.


  



  Η εφαρμογή του «πράσινου» ντίζελ ως καύσιµο παρουσιάζει τα εξής πλεονεκτήματα, σε σύγκριση με το βιοντίζελ (Παπαγιαννάκος, 2009, 2012):


  
    • Είναι πλήρως συµβατό µε το πετρελαϊκό ντίζελ.


    • Έχει υψηλό αριθµό κετανίων (µέχρι και 84).


    • Έχει μειωµένες εκποµπές καυσαερίων, όταν καίγεται.


    • Έχει πολύ χαµηλή περιεκτικότητα σε θείο (< 2 mg/L).


    • Δεν περιέχει αρωµατικούς υδρογονάνθρακες.


    • Δεν υπάρχει οξυγόνο στο προϊόν (σταθερότητα προϊόντος, καλύτερα χαρακτηριστικά καύσης, υψηλότερο ενεργειακό περιεχόμενο). 


    • ∆εν παράγονται ανεπιθύµητα παρα-προϊόντα κατά τη διαδικασία της παραγωγής του.


    • Η παραγωγή του µπορεί να επιτευχθεί με τις υπάρχουσες µονάδες υδρογονοεπεξεργασίας πετρελαικών κλασμάτων στα διυλιστήρια µε σχετικά µικρές αλλαγές στην λειτουργία τους.

  


  Θα πρέπει ωστόσο να αναφερθεί το μειονέκτηµα της χρήσης και κατανάλωσης υδρογόνου κατά τη διαδικασία της παραγωγής του. Μεταξύ των εταιρειών που δραστηριοποιούνται στο συγκεκριμένο τομέα συγκαταλέγονται οι Petrobras (Brazil, H-BIO Process), UOP/ENI (Ecofining Process), Cococo Philips, BP, NESTE Oil, OMV, CAMNET.



  



  8.2.3.3 Πυρόλυση της βιομάζας προς παραγωγή βιο-ελαίου


  Η πυρόλυση βιομάζας αποτελεί μια απο τις σημαντικότερες θερμοχημικές διεργασίες μετατροπής της βιομάζας και μπορεί να οριστεί ως η θερμική διάσπαση των τριών βασικών συστατικών της (κυτταρίνης, ημικυτταρίνης, λιγνίνης) προς ένα υγρό προϊόν (το λεγόμενο βιο-έλαιο ή πυρολιτικό έλαιο), ένα στερεό ανθρακούχο υπόλειμμα (char, εξανθράκωμα ή ξυλάνθρακας) και μη συμπυκνώσιμα αέρια (Oasmma & Czernik, 1999; Petrus & Noordermeer, 2006), όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 8.19 (Λαζαρίδης, 2014). Οι δύο βασικές διαφορές της πυρόλυσης απο την αεριοποίηση (εξαερίωση) της βιομάζας, ως προς τις λειτουργικές παραμέτρους, είναι ότι η πυρόλυση πραγματοποείται σε αδρανή ατμόσφαιρα απουσία οξυγόνου και ότι λαμβάνει χώρα σε σχετικά χαμηλότερες θερμοκρασίες (π.χ. 400-600 οC αντί των 700-800 οC στην αεριοποίηση).



  Η διεργασία πυρόλυσης μπορεί να διαχωριστεί σε δύο τύπους, τη συμβατική (βραδεία, αργή) και τη ταχεία (στιγμιαία) πυρόλυση, ανάλογα με τις συνθήκες λειτουργίας που χρησιμοποιούνται (Bridgwater, 2012; Bridgwater, Meier & Radlein, 1999; Czernik & Bridgwater, 2004; Maschio et al., 1992; Mohan, Pittman & Steele, 2006; Λαζαρίδης, 2014). H ταχεία πυρόλυση είναι αυτή που παράγει σε μεγάλο ποσοστό υγρά προϊόντα (βιο-έλαιο), σε αντίθεση με την αργή πυρόλυση η οποία οδηγεί κυρίως στην παραγωγή αερίων και ανθρακούχων στερεών (char, εξανθράκωμα), όπως περιγράφεται παρακάτω.


  Συμβατική ή αργή πυρόλυση (conventional or slow pyrolysis): Η μέθοδος αυτή έχει εφαρμοστεί εδώ και χιλιάδες χρόνια και χρησιμοποιείται, κυρίως, για την παραγωγή ξυλάνθρακα. Στην αργή πυρόλυση ξύλου, η βιομάζα θερμαίνεται σε αδρανή ατμόσφαιρα (π.χ. αζώτου) απουσία οξυγόνου στους 300-500 οC. Ο χρόνος παραμονής των σχηματιζομένων ατμών πυρόλυσης μέσα στον αντιδραστήρα είναι σχετικά μεγάλος (π.χ. 5 έως 30 λεπτά) με αποτέλεσμα τα συστατικά που βρίσκονται στην αέρια φάση να συνεχίζουν να αντιδρούν μέσω δευτερογενών αντιδράσεων πυρόλυσης, αποκαρβονυλίωσης, αποκαρβοξυλίωσης και αφυδάτωσης κυρίως προς αέρια προϊόντα, όπως CO2, CO, Η2, υδρογονάνθρακες C1-C4, και υδρατμούς (που στην συνέχεια συμπυκνώνονται σε νερό μέσα στο βιο-έλαιο). Επίσης, ο χρόνος παραμονής των στερεών ποικίλει από 30 λεπτά έως και μέρες, με αποτέλεσμα να μεγιστοποιείται η παραγωγή ανθρακούχων στερεών (έως 70-80 %, αέρια 20-25 % - torrefaction 300 οC) ή υγρών (βιο-ελαίου έως 30 %, αέρια 30-35 % - carbonization 400-500 oC), αντίστοιχα. Η ταχύτητα θέρμανσης στη συμβατική πυρόλυση είναι συνήθως πολύ πιο αργή (πχ. 1oC/sec) από αυτή που χρησιμοποιείται στην ταχεία πυρόλυση. Μια άλλη παραλλαγή είναι η εφαρμογή πυρόλυσης υπό κενό με αργούς ή γρήγορους ρυθμούς θέρμανσης.


  Ταχεία ή στιγμίαια πυρόλυση (fast pyrolysis): Στη διεργασία της ταχείας πυρόλυσης η βιομάζα θερμαίνεται ταχύτατα (με ρυθμούς > 1000 οC/sec) απουσία οξυγόνου στους ~ 500 οC , ενώ ο χρόνος παραμονής των ατμών πυρόλυσης είναι πολύ μικρός (< 2 sec) με αποτέλεσμα να μεγιστοποιείται η παραγωγή του υγρού προϊόντος (βιο-ελαίου, έως και 75 %) σε σύγκριση με την παραγωγή των αερίων (10-15%) και του ανθρακούχου υπολείμματος (10-15 %). Συνεχιζόμενες έρευνες έχουν δείξει ότι οι μέγιστες αποδόσεις υγρών προϊόντων επιτυγχάνονται με υψηλές ταχύτητες θέρμανσης, σε θερμοκρασία αντίδρασης κοντά στους 500 oC, με μικρό χρόνο παραμονής για να ελαχιστοποιηθούν οι δευτερογενείς αντιδράσεις, και με ταχεία συμπύκνωση των αερίων προϊόντων.
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  Σχήμα 8.19 Πυρόλυση βιομάζας προς παραγωγή βιο-ελαίου, αναθρακούχου υπολείμματος (char) και μη συμπυκνώσιμων αερίων.


  



  Παρακάτω δίνονται ορισμένες πληροφορίες για τα προϊόντα της πυρόλυσης βιομάζας (Goyal, Seal, & Saxena, 2008; Λαζαρίδης, 2014):


  
    • Αέρια (permanent gases): Είναι τα προϊόντα (ατμοί πυρόλυσης) που δεν συμπυκνώνονται στο σύστημα ψύξης-συμπύκνωσης στην έξοδο του αντιδραστήρα πυρόλυσης. Τα κυριότερα παραγόμενα αέρια είναι τα CO2, CO, CH4, H2 και άλλοι C2-C4 υδρογονάνθρακες. Σε μεγαλύτερο ποσοστό (% κ.β.) παράγονται το CO & CO2.


    • Εξανθράκωμα (char ή bio-char): Το εξανθράκωμα είναι το πλούσιο σε άνθρακα στερεό υπόλειμμα (solid residue) της διεργασίας. Η στοιχειακή σύσταση του «char» διαφέρει από εκείνη της αρχικής βιομάζας, διότι το περιεχόμενο του σε άνθρακα είναι υψηλότερο, η περιεκτικότητα σε οξυγόνο είναι μικρότερη και το υδρογόνο περιεχόμενο ελαφρώς χαμηλότερο.


    • Βιο-έλαιο (bio-oil): Το πυρολυτικό έλαιο ή βιο-έλαιο είναι ένα σκούρο καφέ παχύρευστο υγρό και είναι μίγμα διαφόρων οξυγονούχων οργανικών μορίων. Συνήθως περιέχει οξέα, εστέρες, αλκοόλες, κετόνες, αλδεΰδες, φουράνια, σάκχαρα, φαινόλες καθώς και ελάχιστους αρωματικούς υδρογονάνθρακες. Όλες οι ενώσεις που αναφέρονται παραπάνω με εξαίρεση τις φαινολικές, παράγονται απο τη διάσπαση και αποκοδόμηση των πολυσακχαριτών της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας, δηλαδή της κυτταρίνης και της ημικυτταρίνης. Τα φαινολικά προέρχονται από τη διάσπαση/αποικοδόμηση της λιγνίνης. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 8.20 (Λαζαρίδης, 2014), τα τυπικά συστατικά του βιο-ελαίου μπορεί να είναι τόσο κυκλικές, όσο και αλειφατικές ενώσεις μικρής αλυσίδας έχοντας διαφορετικές λειτουργικές ομάδες. Επιπλέον, το βιο-έλαιο περιέχει και ένα ποσοστό νερού το οποίο προέρχεται από αντιδράσεις αφυδάτωσης των πολυσακχαριτών και των προϊόντων διάσπασης τους (μικρότερες οξυγονούχες οργανικές ενώσεις), καθώς και από την αρχική υγρασία που περιέχει η λιγνοκυτταρινούχα βιομάζα. Η χημική σύσταση του βιο-ελαίου εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τη χημική σύσταση της βιομάζας που χρησιμοποιείται ως τροφοδοσία στην πυρόλυση, καθώς επίσης και από τις συνθήκες της αντίδρασης όπως για παράδειγμα τη θερμοκρασία, το χρόνο παραμονής κ.ά.
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  Σχήμα 8.20 Ορισμένα συστατικά του βιο-ελαίου.


  



  Στον Πίνακα 8.5 παρουσιάζονται ορισμένες χαρακτηριστικές φυσικές και χημικές ιδιότητες του βιο-ελαίου σε σύγκριση με το πετρέλαιο.
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  Πίνακας 8.5 Τυπικές ιδιότητες βιο-ελαίου και συμβατικού (πετρελαϊκού) ελαίου.



  



  Το πυρολιτικό βιο-έλαιο δεν είναι θερμοδυναμικά σταθερό, λόγω της δραστικότητας κυρίως των καρβονυλικών ενώσεων που περιέχει και κατά την αποθήκευση μεταβάλλεται η χημική του σύσταση λόγω αντιδράσεων συμπύκνωσης και πολυμερισμού, οδηγώντας στο σχηματισμό σταθερότερων ενώσεων. Το νερό μπορεί να φτάνει το 15-30 % του συνολικού βάρους του τελικού προϊόντος και η παρουσία του είναι ανεπιθύμητη, καθώς ελαττώνει το θερμικό περιεχόμενο (heating value) και τη θερμοκρασία φλόγας (flame temperature) του βιο-ελαίου. Η παρουσία του νερού μειώνει το ιξώδες και βελτιώνει τη ρευστότητα του βιο-ελαίου, αλλά ταυτόχρονα εμποδίζει την πλήρη ανάμιξη του με κλάσματα πετρελαίου.


  Το βιο-έλαιο έχει υψηλή περιεκτικότητα σε οξυγόνο, συνήθως (35–40 %), που βρίσκεται στις διάφορες οργανικές ουσίες που περιέχει. Η περιεκτικότητα του βιο-ελαίου σε οξυγόνο εξαρτάται από το είδος της αρχικής βιομάζας και τις συνθήκες (θερμοκρασία, χρόνο παραμονής, ταχύτητα θέρμανσης) της διεργασίας της πυρόλυσης. Η μεγάλη περιεκτικότητα σε οξυγόνο μειώνει την «πυκνότητα ενέργειας» του βιο-ελαίου κατά 50 % και τη θερμογόνο δύναμη του σε σχέση με τα συμβατικά πετρελαϊκά καύσιμα. Το βιο-έλαιο ανάλογα με τη σύστασή του μπορεί να παρουσιάζει, επίσης, μεγάλες διαφορές στο ιξώδες του, το οποίο όμως γενικά είναι υψηλό, ενώ το μεγάλο εύρος των σημείων ζέσεως των διαφορετικών ενώσεων που περιέχει, το καθιστούν ακατάλληλο για απ’ ευθείας χρήση του ως καύσιμο. Ένα άλλο χαρακτηριστικό του βιο-ελαίου, που το καθιστά ακατάλληλο ως καύσιμο, είναι η μεγάλη του οξύτητα (pH 2-3), που οφείλεται στην ύπαρξη οργανικών οξέων, τα οποία είτε υπάρχουν στη βιομάζα, όπως είναι π.χ. το οξικό, είτε παράγονται ως προϊόντα αποικοδόμησης των συστατικών της βιομάζας, όπως είναι π.χ. το μυρμηκικό. Η οξύτητα αυτή καθιστά το βιο-ελαιο πολύ διαβρωτικό, ειδικά σε υψηλές θερμοκρασίες και επομένως, αυξάνει τις απαιτήσεις σε ανθεκτικότητα του εξοπλισμού, που θα χρησιμοποιηθεί, είτε για τη μεταφορά και την αποθήκευσή του, είτε για την καύση του. Ένα άλλο πρόβλημα του βιο-ελαίου είναι η παρουσία ανόργανης τέφρας και συγκεκριμένα των αλκαλι-μετάλλων, όπως είναι το νάτριο και το κάλιο, που προκαλούν διάβρωση σε υψηλές θερμοκρασίες, καθώς και του ασβεστίου, που δημιουργεί αποθέσεις στις επιφάνειες των κινητήρων (Iliopoulou, Antonakou, Karakoulia, Vasalos, Lappas & Triantafyllidis, 2007; Lappas, Bezergianni & Vasalos, 2009; Triantafyllidis, Iliopoulou, Antonakou, Lappas, Wang & Pinnavaia, 2007).


  Γενικότερα, το βιο-έλαιο που λαμβάνεται από την πυρόλυση μπορεί να έχει τις ακόλουθες βιομηχανικές χρήσεις:


  
    • Ως χαμηλής ποιότητας καύσιμο (με τα μειονεκτήματα που αναφέρθηκαν παραπάνω), π.χ. για την παραγωγή θερμότητας και ηλεκτρικής ενέργειας ή στις μεταφορές (π.χ. στην ναυσιπλοΐα), πιθανότερα σε μίγμα με κάποιο πετρελαϊκό κλάσμα (π.χ. ντίζελ).


    • Για την παραγωγή χημικών ουσιών και ρητινών, μέσω απευθείας εκχύλισης/διαχωρισμού τους από το βιο-έλαιο ή και περαιτέρω (καταλυτικής) μετατροπής των αρχικά ανακτώμενων ενώσεων. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η χρήση των φαινολικών ενώσεων που προέρχονται απο την διάσπαση της λιγνίνης ως υποκατάστατα της πετρελαϊκής φιανόλης στην παρασκευή πολυμερικών ρητινών φαινόλης-φορμαλδεύδης.


    • Τα βιο-έλαια μπορούν να χρησιμοποιηθούν, επίσης, ως συντηρητικά, π.χ. συντηρητικά ξύλου.


    • Ως τροφοδοσία (bio-crude, βιο-αργό) σε κλασικές διεργασίες διυλιστηρίων πετρελαίου (π.χ. καταλυτικής πυρόλυσης ή υδρογονοεπεξεργασίας ή συνδυασμού τους), σε μίγματα με πετρελαϊκά κλάσματα (π.χ. αεριέλαιο) προς παραγωγή «πράσινων» καυσίμων (βενζίνης και ντίζελ).

  


  Τα τελευταία χρόνια αναπτύσσεται η καταλυτική ταχεία πυρόλυση της βιομάζας κατά την οποία αξιοποιούνται οι ιδιότητες ενός στερεού καταλύτη για την in situ αναβάθμιση των ιδιοτήτων του πυρολυτικού βιο-ελαίου, κυρίως μέσω καταλυτικών αντιδράσεων αποξυγόνωσης και αρωματοποίησης που οδηγούν σε διαφορετική σύσταση του βιο-ελαίου. Το καταλυτικό βιο-έλαιο περιέχει περισσότερο νερό αλλά η οργανική του φάση είναι σημαντικά αποξυγονωμένη και είναι περισσότερο κατάλληλη για να υποστεί στη συνέχεια ήπια καταλυτική υδρογονο-επεξεργασία (συνήθως σε μείγμα με κλάσματα πετρελαίου, π.χ. αεριελαίου), ώστε να μειωθούν περαιτέρω οι οξυγονούχες ενώσεις με τελικό στόχο την παραγωγή υδρογονανθρακικών (μη-οξυγονούχων) καυσίμων (βενζίνης, ντίζελ και καύσιμα στροβιλοκινητήρων/jet fuels). Στο επίπεδο αυτό η συμμετοχή της ετερογενούς κατάλυσης είναι σημαντική, με τη χρήση κατάλληλων στερεών καταλυτών, όπως είναι οι ζεόλιθοι και τα μεσοπορώδη υλικά, τα οποία έχουν χρησιμοποιηθεί ευρέως από διάφορες επιστημονικές ομάδες, αποσκοπώντας στη μείωση της περιεκτικότητας σε οξυγόνο του παραγόμενου βιο-ελαίου, καθώς και στο σχηματισμό αρωματικών ενώσεων μικρού μοριακού βάρους (μονο-αρωματικά). Στην καταλυτική πυρόλυση της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας με τη χρήση ζεόλιθων, συμβαίνουν πολλές διαφορετικές καταλυτικές αντιδράσεις, όπως είναι η αφυδάτωση, η πυρόλυση, η αποξυγόνωση, η αποκαρβοξυλίωση, η αποκαρβονυλίωση, αλλά και αντιδράσεις πολυμερισμού και αρωματοποίησης. Η όξινη φύση των ζεόλιθων είναι ο κύριος λόγος για την καταλυτική δραστικότητα κατά την καταλυτική πυρόλυση, καθώς διευκολύνει το «σπάσιμο» των δεσμών C-O και C-C, το οποίο συνήθως απαιτεί όξινες θέσεις.



  Επιπλέον, τα βιο-έλαια, κυρίως η υδατική τους φάση, μπορούν να μετατραπούν σε Η2, ή σε συνθετικό αέριο (syngas) με κατάλληλες διεργασίες καταλυτικής αναμόρφωσης με ατμό.


  



  8.2.3.4 Βιοαιθανόλη 2ης γενιάς


  Ως βιοαιθανόλη 2ης γενιάς θεωρείται η αιθανόλη που παράγεται από φυτική βιομάζα (λιγνοκυτταρινούχο βιομάζα) μέσω βιοχημικών διεργασιών. Το μεγάλο πρόβλημα της παραγωγής βιοαιθανόλης από λιγνοκυτταρινούχο βιομάζα είναι η δομή της λιγνοκυτταρίνης, που παρουσιάζεται ιδιαίτερα ανθεκτική και πρέπει να διασπαστεί μερικώς, ώστε να επιτραπεί η δράση των ενζύμων για την εν συνεχεία μετατροπή (υδρόλυση) της κυτταρίνης προς γλυκόζη. Για το λόγο αυτό το πρώτο στάδιο της διεργασίας είναι η προκατεργασία της βιομάζας, που έχει στόχο τη μερική αποικοδόμηση και το «άνοιγμα» των αλυσίδων της λιγνοκυτταρίνης. Το στάδιο αυτό μπορεί να πραγματοποιηθεί με διάφορες φυσικές ή/και χημικές μεθόδους, όπως είναι η μείωση μεγέθους με την εφαρμογή της άλεσης, η χρήση διαφόρων καταλυτών, όπως π.χ. οξέα, βάσεις, αμμωνία, διοξείδιο του άνθρακα και του θείου, οργανικών διαλυτών, απρωτικών διαλυτών και ιοντικών υγρών, η εφαρμογή υψηλών πιέσεων και θερμοκρασιών, καθώς και διάφοροι συνδυασμοί των προηγουμένων. Η προκατεργασία έχει, συνήθως, ως αποτέλεσμα το διαχωρισμό κάποιων ή/και όλων των συστατικών της βιομάζας (κυτταρίνης, ημικυτταρίνης και λιγνίνης) ή/και την μετάβασή τους από τη στερεή στην υγρή φάση, καθώς και κάποιες μεταβολές στα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της βιομάζας, όπως είναι η μείωση της κρυσταλλικότητας και του βαθμού πολυμερισμού της κυτταρίνης, η αύξηση της επιφάνειας και του πορώδους της βιομάζας, κ.α. (Νίτσος, 2013).



  Μετά την προκατεργασία η κατάλληλα προετοιμασμένη βιομάζα υφίσταται ενζυμική υδρόλυση, η οποία μετατρέπει την κυτταρίνη σε γλυκόζη. Ακολουθεί η ζύμωση της γλυκόζης από κατάλληλους μικροοργανισμούς, οι οποίοι μετατρέπουν την γλυκόζη σε αιθανόλη. Ακολουθεί η απόσταξη για την παραλαβή της αιθανόλης από το υγρό της ζύμωσης και η αφυδάτωσή της για την απομάκρυνση του νερού και την παραλαβή του τελικού προϊόντος. Τα τέσσερα αυτά βασικά στάδια φαίνονται συνοπτικά στο Σχήμα 8.21. Το στερεό που απομένει μετά το τέλος της διεργασίας είναι, συνήθως, πλούσιο σε λιγνίνη και καίγεται για την παραγωγή ενέργειας. Σύμφωνα με πρόσφατες έρευνες είναι δυνατό, επίσης, να μετατραπεί σε χρήσιμες φαινολικές ενώσεις, μέσω καταλυτικών αντιδράσεων αποικοδόμησης της λιγνίνης και γενικά να χρησιμοποιηθεί στη χημική βιομηχανία (Νίτσος, 2013).
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  Σχήμα 8.21 Γενικό διάγραμμα για την παραγωγή βιοαιθανόλης από λιγνοκυτταρινούχο βιομάζα.


  



  Τα συγκριτικά πλεονεκτήματα της βιοαιθανόλης 2ης γενιάς, σε σύγκριση με την βιοαιθανόλη 1ης γενιάς που παράγεται απο βρώσιμες σακχαρούχες πρώτες ύλες, είναι:


  
    • Οι φθηνές πρώτες ύλες, ειδικότερα όταν πρόκειται για παραπροϊόντα ή υπολείμματα/απόβλητα δασικών και αγροτικών δραστηριοτήτων και συναφών βιομηχανικών δραστηριοτήτων.


    • Ο μη ανταγωνισμός των πρώτων υλών με τρόφιμα, και


    • Η μεγαλύτερη μείωση εκπομπών αερίων του θερμοκηπίου (για σύγκριση η 1η γενιά είχε μείωση < 35 %, ενώ η 2η γενιά > 90 %).

  


  Το κύριο μειονέκτημα αφορά στη μικρότερη σχετικά διαθεσιμότητα των πρώτων υλών που να εξασφαλίζουν μια σταθερή συνεχή βιομηχανική παραγωγή, το κόστος για την προκατεργασία της πρώτης ύλης και,κυρίως, αυτό για την υδρόλυση της πρώτης ύλης (κυτταρίνης).



  



  8.2.4 Βιοκαύσιμα 3ης γενιάς


  



  Η βιώσιμη παραγωγή και χρήση βιοκαυσίμων προϋποθέτει ότι θα κοστίζουν λιγότερο ή σε παρόμοια επίπεδα με τα καύσιμα πετρελαίου και δεν θα πρέπει να απαιτούν σημαντικές αλλαγές στη χρήση της (αγροτικής) γης. Ακόμη, θα πρέπει να οδηγούν στη βελτίωση της ποιότητας του περιβάλλοντος (π.χ. με την μείωση της «καθαρής» συνεισφοράς CO2 στην ατμόσφαιρα) και τέλος, θα πρέπει να απαιτούν την ελάχιστη χρήση (κατανάλωση) νερού. Μια πιο πρόσφατη προσέγγιση στο χώρο των βιοκαυσίμων, γνωστή ως βιοκαύσιμα 3ης γενιάς, είναι η ορθολογική εκμετάλλευση των μικροφυκών (algae), η οποία θα μπορούσε να ανταποκριθεί στις παραπάνω συνθήκες και ως εκ τούτου, να συμβάλει σημαντικά στην εκπλήρωση της ζήτησης πρωτογενούς ενέργειας και ταυτόχρονα, να παρέχει περιβαλλοντικά οφέλη. Ο όρος των μικροφυκών συμπεριλαμβάνει όλους τους μονοκύτταρους και πολυκύτταρους μικροοργανισμούς, περιλαμβανομένων τόσο των προκαρυωτικών μικροφυκών, δηλαδή κυανοβακτήρια (Chloroxybacteria), όσο και των ευκαρυωτικών μικροφυκών, π.χ. πράσινη άλγη (Chlorophyta), κόκκινα φύκια (Rhodophyta) και διάτομα (Bacillariophyta).
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  Σχήμα 8.22 Προτεινόμενη ολοκληρωμένη διεργασία παρασκευής βιοκαυσίμων από μικροφύκη.


  



  Τα πλεονεκτήματα της χρήσης μικροφυκών σε σύγκριση με τις άλλες πηγές βιομάζας είναι (Brennan & Owende, 2010; Λαζαρίδης, 2014):


  
    • Είναι δυνατόν να παράγονται καθ΄ όλη τη διάρκεια του χρόνου.


    • Αναπτύσσονται σε υδατικά μέσα αλλά χρειάζονται λιγότερο νερό από τα χερσαία φυτά.


    • Μπορούν να καλλιεργηθούν σε υφάλμυρο νερό και, ως εκ τούτου δεν επιφέρουν αλλαγή στη χρήση γης (άγονα εδάφη), ελαχιστοποιώντας τις συνακόλουθες επιπτώσεις στη βιοποικιλότητα και στην παραγωγή/κόστος των τροφίμων.


    • Τα μικροφύκη αποτελούνται από έλαια (~ 50 % κ.β.), τα οποία μπορούν να αξιοποιηθούν είτε για τη παραγωγή βιο-ντίζελ είτε για την παραγωγή «πράσινου» ντίζελ.

  


  Η διεργασία παρασκευής βιοκαυσίμων από μικροφύκη περιλαμβάνει την καλλιέργεια, την εξαγωγή (βιο-) ελαίων, την εκχύλιση, την παραλαβή καύσιμου ελαίου και τη σύνθεση βιοκαυσίμων (βιοντίζελ, «πράσινο ντίζελ», «πράσινη βενζίνη» και «πράσινη κηροζίνη»), που παρουσιάζονται στο Σχήμα 8.22.



  Στα πλεονεκτήματα της χρήσης των μικροφυκών για την παραγωγή βιοκαυσίμων 3ης γενιάς συγκαταλέγονται:



  
    • μεγάλη παραγωγικότητα,


    • τα μικροφύκη δεν είναι ανταγωνιστικά της υπόλοιπης γεωργικής παραγωγής,


    • μπορεί να χρησιμοποιηθεί θαλασσινού νερού για την παραγωγή τους (εξοικονόμηση «φρέκου» νερού),


    • μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τη δέσμευση CO2 από τα βιομηχανικά απαέρια,


    • μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή βιοκαυσίμων για διάφορες χρήσεις,


    • αξιοποίηση του μη-ελαιούχου υπόλειματος (βιομάζα) για την παραγωγή μεθανίου (π.χ. με αναερόβια χώνευση) αλλά και βιοαιθανόλης για παραγωγή θερμότητας με καύση ή ως ζωοτροφή.

  


  Η ιδέα της παραγωγής των βιοκαυσίμων 3ης γενιας από τα μικροφύκη παρουσιάζεται σε ένα βίντεο στο YouTube πολύ παραστατικά (https://www.youtube.com/watch?v=QP_HbQ5cWSk ).



  



  8.3 H ιδέα του Βιο-διϋλιστηρίου


  Σημαντική επιστημονική συζήτηση γίνεται τελευταία, κυρίως στην Ευρώπη αλλά και στην Αμερική, πάνω στις διάφορες εκδοχές ανάπτυξης και σχεδιασμού των βιο-διϋλιστήριων (Biorefineries). Η έννοια του βιο-διϋλιστηρίου (Σχήμα 8.23) αποτελεί ένα ευρύ διεπιστημονικό ερευνητικό και τεχνολογικό πεδίο με απώτερο στόχο την επεξεργασία διαφόρων ειδών βιομάζας προς την παραγωγή ενός εύρους ποικίλων βιο-προϊόντων. Σύμφωνα με το Υπουργείο Ενέργειας (DOE) των ΗΠΑ, στο βιο-διϋλιστήριο διάφορες πρώτες ύλες βιομάζας μετατρέπονται σε ένα «φάσμα» πολύτιμων χημικών προϊόντων. Εναλλακτικώς, το βιο-διϋλιστήριο και η βιο-διύλιση περιγράφονται ως η μεταφορά της γνώσης της χημείας των ορυκτών καυσίμων στη χημεία της μετατροπής της βιομάζας. Ο ορισμός που δίνεται από το Διεθνή Οργανισμό Ενέργειας είναι ότι βιο-διϋλιστήριο είναι η βιώσιμη επεξεργασία της βιομάζας προς ένα ευρύ «φάσμα» εμπορεύσιμων προϊόντων και ενέργειας (Liu, Abrahamson & Scott, 2012).



  Τα βιο-διϋλιστήρια διακρίνονται σε διάφορες κατηγορίες, κυρίως ανάλογα με το είδος της χρησιμοποιούμενης βιομάζας και της τεχνολογίας. Ως κύριες κατηγορίες βιο-διϋλιστηρίων θεωρούνται σήμερα τα βιο-διϋλιστήρια που χρησιμοποιούν ολόκληρα φυτά (whole crop biorefineries), τα βιο-διϋλιστήρια λιγνινοκυτταρινούχoυ βιομάζας (lignocellulosic biomass biorefineries), τα θερμοχημικά βιο-διϋλιστήρια (thermochemical biorefineries) και τα θαλάσσια βιο-διϋλιστήρια (marine biorefineries). Στο Σχήμα 8.24 παρουσιάζεται ένα διάγραμμα των διεργασιών ενός βιο-διϋλιστηρίου.
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  Σχήμα 8.23 Η ιδέα του βιο-διϋλιστηρίου.
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  Σχήμα 8.24 Σχεδιαστική παράσταση των διαφόρων διεργασιών που λαμβάνουν χώρα σε ένα βιο-διϋλιστήριο.


  



  Η λογική του βιο-διϋλιστηρίου είναι ανάλογη με εκείνη των διϋλιστηρίων πετρελαίου. Τα βιο-διϋλιστήρια βιομηχανικής κλίμακας αποτελούν τον πλέον υποσχόμενο δρόμο για τη δημιουργία τοπικής βιομηχανίας βασιζόμενης σε βιολογικούς πόρους. Ο σκοπός του βιο-διϋλιστηρίου είναι η παραγωγή προϊόντων υψηλής προστιθέμενης αξίας, που προέρχονται από μικρής αξίας πρώτη ύλη, όπως είναι τα γεωργικά υπολείμματα. Ένα βιο-διϋλιστήριο μπορεί να παράγει σε μικρές ποσότητες ένα ή/και περισσότερα προϊόντα υψηλής προστιθέμενης αξίας και, παράλληλα, μεγαλύτερες ποσότητες προϊόντων χαμηλότερης αξίας, όπως είναι, π.χ., τα καύσιμα κίνησης ενώ, παράλληλα, μπορεί να παράγει ηλεκτρικό ρεύμα και θερμότητα σε τέτοιο βαθμό, ώστε να καλύψει τις δικές του ανάγκες ή/και να τις πουλήσει. Τα υψηλής αξίας προϊόντα εξασφαλίζουν την κερδοφορία του βιο-διϋλιστηρίου, τα παραγόμενα καύσιμα βοηθούν στην κάλυψη των εθνικών αναγκών σε ενέργεια και η παραγωγή ενέργειας μειώνει το κόστος λειτουργίας και περιορίζει πολύ τις εκπομπές αερίων του θερμοκηπίου.
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  Κεφάλαιο 9 – Εναλλακτικοί διαλύτες


  



  Σύνοψη και προαπαιτούμενη γνώση


  Σε μεγάλο αριθμό κλάδων της παραγωγής αλλά και των υπηρεσιών, χρησιμοποιούνται σήμερα σημαντικές ποσότητες διαλυτών, δηλαδή υγρών χημικών ενώσεων ή μιγμάτων αυτών, που επιτυγχάνουν τη διάλυση ουσιών αδιάλυτων στο νερό. Παρά την ευρεία εφαρμογή τους οι οργανικοί (πετροχημικώς παραγόμενοι) διαλύτες συνδέονται με οικονομικά και περιβαλλοντικά θέματα, καθώς επίσης με θέματα υγιεινής και ασφάλειας. Οι εναλλακτικές λύσεις που είναι σήμερα διαθέσιμες και αναλύονται σε αυτό το κεφάλαιο αφορούν την εφαρμογή διεργασιών παραγωγής χωρίς την παρουσία – χρήση διαλυτών ή την αποτελεσματικότερη ανακύκλωση και επαναχρησιμοποίηση των ήδη υπαρχόντων διαλυτών ή την αντικατάστασή τους με άλλους λιγότερο τοξικούς, π.χ. με τους «πράσινους» διαλύτες.



  



  9.1 Αναγκαιότητα χρήσης εναλλακτικών διαλυτών


  Στην σύγχρονη εποχή η εκτεταμένη χρήση διαλυτών έχει αλλάξει ριζικά τον τρόπο της ζωής μας, αφού οι διαλύτες χρησιμοποιούνται ευρέως, π.χ. στην παρασκευή συγκολλητικών ουσιών, στις βαφές, σε προετοιμασία (καθαρισμό) για επικαλύψεις μεταλλικών επιφανειών, στη φαρμακευτική, στην τυπογραφία, στην κατασκευή ημιαγωγών, στον καθαρισμό μετάλλων από γράσο και έλαια, στην παραγωγή φυτοφαρμάκων, σε εργαστηριακές, κυρίως οργανικές, συνθέσεις και σε πολλές ακόμη εφαρμογές παραγωγής χημικών προϊόντων. Στην Ευρώπη, η βιομηχανία παραγωγής διαλυτών απασχολεί άμεσα πάνω από 10.000 εργαζόμενους αλλά έμμεσα περισσότερους από 1.000.000. Η παγκόσμια κατανάλωση διαλυτών το 2012 ξεπέρασε τα 28.000.000 μετρικούς τόνους, με την Κίνα να έχει τη μεγαλύτερη κατανάλωση (Σχήμα 9.1). Η παγκόσμια αγορά διαλυτών αναμένεται να αποφέρει έσοδα περίπου $ 33 δισεκατομμυρίων το 2019. Η δυναμική οικονομική ανάπτυξη σε αναδυόμενες αγορές, όπως είναι η Κίνα, η Ινδία, η Βραζιλία, η Ρωσία κτλ., θα συνεχίσει να αυξάνει την απαίτηση για την παραγωγή μεγαλύτερων ποσοτήτων διαλυτών. Οι ειδικοί οικονομικοί αναλυτές αναμένουν ότι η παγκόσμια κατανάλωση διαλυτών θα αυξάνεται με ετήσιο ρυθμό της τάξης του 2,5 % για τα επόμενα χρόνια .
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  Σχήμα 9.1 Κατανομή της παγκόσμιας κατανάλωσης διαλυτών για το 2012.


  



  Παρά την ευρεία εφαρμογή τους οι οργανικοί πετροχημικώς παραγόμενοι διαλύτες συνδέονται με ποικίλα θέματα οικονομικά, περιβαλλοντικά, υγιεινής και ασφάλειας, εφόσον οι διαλύτες αποτελούν σημαντικό μέρος του προβλήματος της εκπομπής πτητικών οργανικών ενώσεων στην ατμόσφαιρα (Volatile Organic Compounds, VOCs). Η ευρωπαϊκή βιομηχανία διαλυτών ακολουθεί αυστηρούς κανόνες υγιεινής και ασφάλειας των εργαζομένων, καθώς και προστασίας του περιβάλλοντος, δαπανώντας για τον σκοπό αυτό περισσότερα από 20.000.000 € τον χρόνο. Είναι, λοιπόν, ευνόητο ότι η εύρεση εναλλακτικών λύσεων για τον περιορισμό ή την αντικατάσταση της χρήσης των πετροχημικών διαλυτών, όχι μόνο θα δώσει μια οικολογικά (περιβαλλοντικά) αποδεκτή λύση, αλλά θα ανακουφίσει και τη βιομηχανία διαλυτών από ένα σημαντικό έξοδο.


  Οι εναλλακτικές λύσεις που είναι σήμερα διαθέσιμες αφορούν την εφαρμογή διεργασιών παραγωγής χωρίς την παρουσία – χρήση διαλυτών ή την αποτελεσματικότερη ανακύκλωση και επαναχρησιμοποίηση των ήδη υπαρχόντων διαλυτών ή την αντικατάστασή τους με άλλους λιγότερο τοξικούς, π.χ. με τους «πράσινους» διαλύτες. Οι «πράσινοι» διαλύτες που χρησιμοποιούνται σήμερα με επιτυχία είναι κυρίως αυτοί, που προέρχονται από τον συνδυασμό οργανικών ενώσεων με το φθόριο, τα ιονικά (ή ιοντικά) υγρά (ionic liquids), το υπερκρίσιμο CO2, το υπερκρίσιμο νερό, καθώς και οι φυσικοί διαλύτες, που προέρχονται ή παράγονται από τη βιομάζα.


  



  9.2 Χημικές αντιδράσεις χωρίς την παρουσία διαλυτών


  Οι οργανικές αντιδράσεις κατά κανόνα πραγματοποιούνται με την παρουσία κατάλληλων οργανικών διαλυτών, έτσι ώστε τα αντιδρώντα χημικά να αλληλεπιδρούν μεταξύ τους προς παραγωγή των επιθυμητών προϊόντων συνεχώς, γρήγορα, αποτελεσματικά και κατά το δυνατόν αποδοτικά. Ωστόσο, ο ρόλος του διαλύτη σε μία οργανική σύνθεση είναι στην πραγματικότητα αρκετά περίπλοκος, εφόσον υπό κατάλληλες προϋποθέσεις μπορεί να αυξήσει ή να μειώσει την ταχύτητα της αντίδρασης ή ακόμη και να αλλάξει, γενικότερα, την πορεία της.



   Συνήθη παραδείγματα χημικών αντιδράσεων, που μπορούν να διεξαχθούν με την απουσία οργανικών διαλυτών, αποτελούν κυρίως οι αντιδράσεις μεταξύ στερεών, οι αντιδράσεις στερεών με αέρια, οι αντιδράσεις με υποστηριζόμενα αντιδραστήρια κτλ., οι οποίες συνήθως χρησιμοποιούν ως πηγή της απαραίτητης ενέργειας διεξαγωγής τους ειδική ακτινοβολία (κυρίως με τη μορφή υπερήχων ή μικροκυμάτων), καθώς και οι αντιδράσεις εκείνες, στις οποίες ένα από τα αντιδρώντα είναι υγρό, οπότε μπορεί να παίζει και το ρόλο του διαλύτη (Metzer, 2001; Tanaka & Toda, 2000).


  



  9.2.1 Χρήση μικροκυμάτων (μικροκυματικής ακτινοβολίας) στις χημικές αντιδράσεις


  Η θέρμανση με μικροκύματα για πρώτη φορά χρησιμοποιήθηκε στην οργανική σύνθεση το 1986 από τις ερευνητικές ομάδες των Gedye και Giguere-Majetich. Σήμερα χρησιμοποιείται ευρύτατα και με μεγάλη επιτυχία, γιατί μπορεί να δώσει υψηλές αποδόσεις υπό ηπιότερες και φιλικότερες προς το περιβάλλον συνθήκες, συχνά χωρίς τη χρήση – προσθήκη διαλυτών, άλλοτε με ανακύκλωσή τους, αλλά και με μικρότερη κατανάλωση ενέργειας.



  Οι εφαρμογές της μικροκυματικής θέρμανσης περιλαμβάνουν, κυρίως, τις αντιδράσεις κυκλοπρoσθήκης, τη σύνθεση ραδιοϊσοτόπων, τη χημεία πολυμερών, ετεροκυκλικών ενώσεων και υδρογονανθράκων, την ομογενή και ετερογενή κατάλυση, την ιατρική και συνδυαστική (combinatorial) χημεία, αλλά και την πράσινη χημεία γενικότερα (Gedye, Smith, Westway, Ali, Laberge & Rousell, 1986; Giguere, Bray, Duncan & Majetich, 1986).


  Η μικροκυματική ακτινοβολία προκαλεί θέρμανση μέσω, κυρίως, δύο μηχανισμών: τη διπολική πόλωση και την ιοντική μεταγωγή. Παρόλο το ότι τα δίπολα που βρίσκονται στο μίγμα (π.χ. τα μόρια του πολικού διαλύτη) συμμετέχουν στο αποτέλεσμα της διπολικής πόλωσης, τα φορτισμένα σωματίδια του δείγματος (συνήθως ιόντα) επηρεάζονται, κυρίως, από την ιοντική μεταγωγή.


  



  Δημιουργία Δεσμών C-C μέσω κατάλυσης με μεταβατικά μέταλλα


  Μια από τις σημαντικότερες και περισσότερο μελετημένες ομάδες των αντιδράσεων, που υποβοηθούνται με τη χρήση μικροκυμάτων, είναι οι αντιδράσεις δημιουργίας δεσμών άνθρακα-άνθρακα και άνθρακα-ετεροατόμου, με τα μεταβατικά μέταλλα ως ομογενείς καταλύτες. Οι αντιδράσεις αυτές τυπικά χρειάζονται ώρες ή/και ημέρες για να ολοκληρωθούν με την εφαρμογή της κλασικής θέρμανσης και υπό συνθήκες επαναρροής (reflux) ενώ συχνά απαιτούν και την παρουσία αδρανούς ατμόσφαιρας (π.χ. αζώτου). Η χρήση των μεταβατικών μετάλλων σε συνδυασμό με τη μικροκυματική ακτινοβολία υπερτερούν έναντι των συμβατικών μεθόδων θέρμανσης, καθόσον η ανεστραμμένη θερμοκρασιακή κατανομή υπό συνθήκες θέρμανσης μικροκυμάτων (δηλαδή η αύξηση της θερμοκρασίας στο περιεχόμενο και όχι στα τοιχώματα του δοχείου) οδηγεί και σε αυξημένη διάρκεια ζωής του καταλύτη. Αντιπροσωπευτικά παραδείγματα αυτού του τύπου αντιδράσεων που γίνονται σε νερό, δηλαδή χωρίς την επιπλέον προσθήκη οργανικών διαλυτών, είναι οι αντιδράσεις Heck, Suzuki, Sonogashira, Stille κτλ.
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  Σχήμα 9.2 Αντιδράσεις δημιουργίας δεσμών άνθρακα-άνθρακα και άνθρακα-ετεροατόμου μέσω της κατάλυσης με χρήση μεταβατικών μετάλλων (ως καταλύτη) και με χρήση μικροκυματικής ακτινοβολίας για θέρμανση με διαλύτη νερό.


  



  Αντιδράσεις Κυκλοπροσθήκης


  Οι αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης ήταν μεταξύ των πρώτων μετασχηματισμών που μελετήθηκαν με τη χρήση θέρμανσης μέσω μικροκυμάτων και για το λόγο αυτό υπάρχουν αρκετά άρθρα και κεφάλαια βιβλίων με σχετικά παραδείγματα. Οι συμβατικές αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης απαιτούν, σε πολλές περιπτώσεις, τη χρήση ακραίων συνθηκών, όπως π.χ. υψηλές θερμοκρασίες και μεγάλους χρόνους αντιδράσεων, συνθήκες οι οποίες όμως μπορούν να αποφευχθούν με τη χρήση της μικροκυματικής θέρμανσης. Τυπικά παραδείγματα της κατηγορίας αυτών των αντιδράσεων αποτελούν οι αντίδρασεις Diels–Alder, που επιτυγχάνονται χωρίς την προσθήκη οργανικού διαλύτη, απλώς με τη χρήση μικροκυματικής διηλεκτρικής θέρμανσης για σχετικά σύντομο χρονικό διάστημα (Σχήμα 9.3).
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  Σχήμα 9.3 Αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης (αντίδραση Diels–Alder) με τη χρήση μικροκυματικής θέρμανσης.


  



  Σύνθεση ετεροκυκλικών ενώσεων


  [image: image155]


  Σχήμα 9.4 Σύνθεση ετεροκυκλικών ενώσεων με τη χρήση μικροκυματικής θέρμανσης.


  



  Αντιδράσεις σε στερεά φάση


  Στην Οργανική Σύνθεση Στερεάς Φάσης (ΟΣΣΦ) οι αντιδράσεις μπορούν να επιταχυνθούν και να ολοκληρωθούν με τη χρήση μεγάλης περίσσειας αντιδραστηρίων, με την προϋπόθεση ότι αυτά μπορούν να απομακρυνθούν στη συνέχεια με την εφαρμογή, π.χ., της διήθησης και ακολούθως με την πλύση (καθαρισμό) του στερεού φορέα στήριξης. Επιπλέον, η ΟΣΣΦ μπορεί εύκολα να αυτοματοποιηθεί με τη χρήση της υπάρχουσας ρομποτικής τεχνολογίας και να εφαρμοστεί, επίσης, σε χημικές αντιδράσεις μεγάλης κλίμακας (βιομηχανική παραγωγή). Στα μειονεκτήματά της, εντούτοις, συγκαταλέγονται η μη-γραμμική κινητική συμπεριφορά, οι σχετικά αργές αντιδράσεις, τα προβλήματα επιδιαλύτωσης και η αποδόμηση του στερεού φορέα (συνήθως κατάλληλο πολυμερές) λόγω των αρκετά μεγάλων χρόνων αντιδράσεων.
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  Σχήμα 9.5 Μικροκυματικά υποβοηθούμενες χημικές αντιδράσεις οργανικής σύνθεσης.


  



  Η μικροκυματικά υποβοηθούμενη (συνήθως οργανική) σύνθεση παρουσιάζει σημαντικό ενδιαφέρον και είναι σε θέση να λύσει κάποια από τα προβλήματα αυτά. Στη μικροκυματικά υποβοηθούμενη ΟΣΣΦ ως φορέας στήριξης χρησιμοποιούνται, κυρίως, σταυροειδώς συνδεδεμένες μακρο-πορώδεις ή μικρο-πορώδεις ρητίνες πολυστυρενίων, οι οποίες είναι ανθεκτικές στη μικροκυματική ακτινοβολία, ακόμη και σε θερμοκρασίες πάνω από τους 200 οC για μικρά, όμως, χρονικά διαστήματα. Τα μικροκύματα στην ΟΣΣΦ, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τη σύνδεση ή την απόσπαση κατάλληλου υλικού από την υποστηρικτική ρητίνη αλλά και για τη διεξαγωγή χημικών αντιδράσεων με άλλα κατάλληλα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια (Σχήμα 9.5).


  



  Σύνθεση φυσικών προϊόντων


  Σημαντικές εφαρμογές βρίσκει, επίσης, η χρήση των μικροκυμάτων στη στοχευμένη σύνθεση ορισμένων φυσικών προϊόντων. Υπάρχουν πολλά παραδείγματα συνθέσεων, όπου κάποιο από τα στάδια της ακολουθίας των αντιδράσεων επιταχύνεται με τη χρήση της μικροκυματικής ακτινοβολίας, με πλέον αντιπροσωπευτικό παράδειγμα αυτό της ολικής σύνθεση της (-)-στεφακιδίνης Α, ενός δευτερογενούς μεταβολίτη που απομονώθηκε από τον θαλάσσιο οργανισμό Aspergillus ochraceus και εμφανίζει αντικαρκινικές ιδιότητες. Από τα 17 συνολικά στάδια της ολικής σύνθεσης του προϊόντος αυτού στα 6 γίνεται χρήση μικροκυμάτων για θέρμανση (Σχήμα 9.6).
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  Σχήμα 9.6 Στάδια ολικής σύνθεσης της (-)-στεφακιδίνης Α με χρήση μικροκυμάτων.


  



  9.2.2 Χρήση υπερήχων στις χημικές αντιδράσεις


  Τα τελευταία χρόνια μια άλλη μέθοδος, που έχει τα χαρακτηριστικά της πράσινης χημείας και χρησιμοποιείται ήδη ευρύτατα, είναι αυτή στην οποία τα χημικά αντιδραστήρια αντιδρούν με την επίδραση υπερήχων (ultrasound-assisted organic synthesis). Υπάρχει μάλιστα χωριστός κλάδος της Χημείας, που μελετά τα φαινόμενα αυτά – Sonochemistry. Οι υπέρηχοι παράγονται με σχετικά απλές συσκευές, στις οποίες δονείται κάποιο άκρο τους (π.χ. με τη μορφή κατάλληλης ράβδου) και οι συχνότητες που δημιουργούνται και χρησιμοποιούνται στις συνήθως οργανικές συνθέσεις είναι της τάξης των 20 kHz με 1 MHz. Οι υπέρηχοι περικλείουν μεγάλη ενέργεια και μπορούν να επιταχύνουν σημαντικά μια χημική αντίδραση. Ο μηχανισμός που προκαλεί την ενεργειακή έκλυση μέσα σε υγρά ονομάζεται φαινόμενο της ακουστικής σπηλαίωσης και κατάρρευσης (cavitational collapse). Η σπηλαιώδης κατάρρευση παράγει έντονη τοπική θέρμανση (της τάξης των 5000 Κ) και υψηλή πίεση (της τάξης των 1000 atm). Οι υπέρηχοι επιτρέπουν τον ταχύτατο διασκορπισμό στερεών και τη διάσπαση των οργανικών ουσιών. Οι αποδόσεις είναι υψηλές, δεν απαιτούνται διαλύτες, ο χρόνος αντίδρασης είναι μικρός και δεν παράγουν δευτερογενή απόβλητα.



  Στις χηµικές εφαρµογές οι υπέρηχοι απαιτούν µόνο την παρουσία ενός υγρού µέσου, στο οποίο θα µπορούν να σχηµατιστούν κοιλότητες (π.χ. σαν φυσαλίδες αέρα), ώστε να µεταδώσουν τη μεγάλη ισχύ τους. Σηµαντική εφαρµογή των υπερήχων αποτελεί η απορρύπανση του νερού, η οποία αποδίδεται στο συνδυασµό των µηχανικών αποτελεσµάτων της διάσπασης των κοιλοτήτων και της δηµιουργίας ελευθέρων ριζών. Οι κοιλότητες (µικροφυσαλίδες ατµού/κενού) σχηµατίζονται από υπερηχητικά κύµατα υψηλής έντασης και αυξάνονται µέχρι ένα µέγιστο µέγεθος ενώ στη συνέχεια καταστρέφονται, απελευθερώνοντας την ενέργειά τους (Σχήμα 9.7). Το αθροιστικό αποτέλεσµα εκατοµµυρίων συνεχών µικροσκοπικών διασπάσεων μικροφυσαλίδων σε ένα υγρό µέσο προσφέρει την απαραίτητη µηχανική ενέργεια για τη φυσική διάσπαση των δεσµών μεταξύ των χημικών ενώσεων (ρύπων), για την επιτάχυνση της υδρόλυσης των χηµικών τους δεσµών και για την αύξηση της διαλυτοποίησης των (ιονικών) ρύπων. Υπέρηχοι 40 kHz εφαρμόζονται σήμερα για την αποκατάσταση των περιβαλλοντικών προβλημάτων και, συγκεκριμένα, για τη μείωση της τοξικότητας των υδατικών εκροών, που περιέχουν χλωριωμένους υδρογονανθράκες προς αβλαβή τελικά προϊόντα: CHCl3 + 2 HO• → CO2 + 3Cl- + 3H+.
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  Σχήμα 9.7 Δημιουργία ηχητικής φυσαλίδας.


  



  Οι οξειδώσεις των οργανικών ουσιών είναι μερικές φορές προβληματικές, εξαιτίας της τοξικότητας των συνηθισμένων χρησιμοποιούμενων οξειδωτικών χημικών ενώσεων, της έλλειψης επιλεκτικότητας όσον αφορά τα σχηματιζόμενα προϊόντα, καθώς και λόγω αστάθειας απέναντι στις διάφορες αναγωγικές οργανικές ουσίες. Το υπερμαγγανικό κάλιο χρησιμοποιείται για να ενεργοποιήσει την υδροξυλίωση των ολεφινών, που συνήθως γίνεται με το τοξικό χημικό αντιδραστήριο τετροξείδιο του οσμίου. Χωρίς τη χρήση των υπερήχων, η αντίδραση ολοκληρώνεται σε 30 ώρες με απόδοση 55 % ενώ με τη χρήση υπερήχων ολοκληρώνεται σε 5 μόλις λεπτά με αρκετά μεγαλύτερη απόδοση (80 %) (Σχήμα 9.8).
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  Σχήμα 9.8 Υδροξυλίωση ολεφινών με τη χρήση υπερήχων.


  



  Με τη χρήση κατάλληλων υπερήχων (22 kHz) είναι δυνατή η επιλεκτική οξείδωση του μεθυλο-φαινυλο-σουλφιδίου (MPS) προς μεθυλο-φαινυλο-σουλφοξείδιο (MPSO) και η αποφυγή του σχηματισμού της αντίστοιχης σουλφόνης (MPSO2) (Σχήμα 9.9). Τα σουλφοξείδια είναι σημαντικά ενδιάμεσα αντιδραστήρια για τη φαρμακοβιομηχανία και η επιλεκτική τους παρασκευή κρίνεται ως ιδιαιτέρως χρήσιμη. Η οξείδωση 1 mM MPS έγινε με την προσθήκη 1 mM H2O2 (διάλυμα 30 % w/v) παρουσία νερού. Με τη χρήση υπερήχων η μετατροπή του MPS έφτασε σε ποσοστό 92,7% ενώ κατά την απουσία των υπερήχων το ποσοστό μετατροπής ήταν μικρότερο (79,6 %). Η επιλεκτικότητα του MPSO παρουσία υπερήχων ήταν ποσοτική. Η επιλεκτικότητα του σουλφοξειδίου και τα υψηλά ποσοστά μετατροπής αποδίδονται στη στοιχειομετρική αναλογία, στην οποία βρισκόταν τα αντιδραστήρια, αλλά και στις καλύτερες διεργασίες διάχυσης που δημιούργησε η παρουσία των υπερήχων. Τα μόρια του H2O2 στην περίπτωση αυτή διαχέονταν αποτελεσματικότερα, με ομοιογένεια και με μεγαλύτερες ταχύτητες προς τα μόρια του MPS. Επίσης, η στοιχειομετρική αναλογία των χημικών αντιδραστηρίων εμπόδιζε την ανεπιθύμητη υπεροξείδωση.
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  Σχήμα 9.9 Επιλεκτική οξείδωση του μεθυλο-φαινυλο-σουλφιδίου (MPS) προς μεθυλο-φαινυλο-σουλφοξείδιο (MPSO).


  



  Μία άλλη γνωστή και εμπορική πλέον εφαρμογή των υπερήχων αποτελεί η αποθείωση του πετρελαίου. Το πετρέλαιο περιέχει πλήθος θειούχων ενώσεων (π.χ. σουλφίδια, θειόλες, θειοφαίνια, υποκατεστημένα βενζο- και διβενζοθειοφαίνια - BTS και dbts), οι οποίες απομακρύνονται αποτελεσματικά με την οξείδωση με χρήση υπερήχων.


  



  9.3 Αντικατάσταση τοξικών διαλυτών με λιγότερο τοξικούς


  Οι καρβονικοί εστέρες μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε μεθυλιώσεις, αντικαθιστώντας τα μεθυλο-χλωρίδια και τους διμεθυλο θειϊκούς εστέρες, που είναι τοξικές και διαβρωτικές ουσίες. Ο διμεθυλο-καρβονικός εστέρας (DMC) μπορεί να χρησιμοποιηθεί στη μεθυλίωση ανιλινών, φαινολών και καρβοξυλικών οξέων, όμως η χρήση του απαιτεί ένα αυτόκλειστο, προστατευμένο σύστημα για τη διεξαγωγή της χημικής αντίδρασης. Εναλλακτική λύση αποτελεί, στην περίπτωση αυτή, η χρήση του DBU (1,8-διαζα-δικυκλο[5.4.0]ενδεκ-7-ένιο) - Σχήμα 9.10.
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  Σχήμα 9.10 Μεθυλίωση με χρήση DBU.


  



  Επίσης, η αντικατάσταση ορισμένων κοινών τοξικών διαλυτών από άλλους λιγότερο τοξικούς είναι μια πρακτική, που αρχίζει να συναντάται όλο και περισσότερο. Έτσι, υπάρχουν παραδείγματα αντικατάστασης του βενζολίου από το τολουόλιο, του τετραχλωράνθρακα από το κυκλοεξάνιο, του χλωροφορμίου από το διχλωρο-μεθάνιο, χωρίς να ελαττωθεί η απόδοση των αντίστοιχων χημικών αντιδράσεων και με την παραγωγή λιγότερων τοξικών αποβλήτων.


  



  9.4 Πράσινοι διαλύτες


  



  9.4.1 Αντιδράσεις με διαλύτη οργανο-φθοριούχες ενώσεις


  Οι οργανο-φθοριούχες ενώσεις αποτελούνται από δύο τμήματα, ένα ανόργανο που περιλαμβάνει μια ανόργανη ένωση υψηλής περιεκτικότητας σε φθόριο και η οποία ελέγχει τη διαλυτότητα του μορίου και ένα οργανικό τμήμα, που περιλαμβάνει μέρος της πρόδρομης οργανικής ένωσης, από την οποία προέρχεται η οργανο-φθοριούχος ένωση και το οποίο καθορίζει τη χημική δραστικότητα της ένωσης. Οι διαλύτες της κατηγορίας αυτής έχουν ενδιαφέρουσες ιδιότητες, όπως π.χ. μεγάλα μοριακά βάρη, υψηλή πυκνότητα, ενώ είναι διαυγείς, άχρωμοι και άοσμοι. Διαφέρουν από τους υδρογονάνθρακες και τους άλλους οργανικούς διαλύτες καθώς δεν αναμιγνύονται με το νερό, ενώ η δυνατότητα ανάμιξης με άλλους οργανικούς διαλύτες εξαρτάται, κυρίως, από τη θερμοκρασία. Επίσης, είναι χημικά αδρανείς ενώσεις, μη-εύφλεκτες ακόμη και σε υψηλές θερμοκρασίες, μη-τοξικές και δεν καταστρέφουν το όζον.



   Οι σχετικές δημοσιεύσεις με τη χρήση διαλυτών οργανο-φθοριούχων ενώσεων εμφανίστηκαν για πρώτη φορά το 1991 και έκτοτε αναπτύσσονται συνεχώς νέες τεχνικές σύνθεσης και μέθοδοι εφαρμογής τους. Οι διαλύτες με βάση το φθόριο βρίσκουν ολοένα αυξανόμενη αποδοχή, αφού η χρήση τους δεν απαιτεί ιδιαίτερες πειραματικές συνθήκες και είναι σχετικά εύκολα ανακυκλώσιμοι. Χρησιμοποιούνται σε διεργασίες καθαρισμού χημικών ενώσεων, αντικαθιστώντας άλλες παραδοσιακές μεθόδους, όπως π.χ. τη κρυστάλλωση, τη διήθηση και την απόσταξη. Συμμετέχουν, επίσης, σε διεργασίες κατάλυσης ομογενούς φάσης, όπου αντικαθιστούν τα υδατικά διφασικά συστήματα, δίνοντας τη δυνατότητα για αποδοτικότερες χημικές αντιδράσεις (Curran, 2000).


  



  9.4.2 Ιονικοί διαλύτες 


  (Δούκα, 2012; Gathergood , Teresa Garcia & Scammells , 2004; Μαρούλης, Χατζηαντωνίου & Τζελέπης, 2007; Ohno & Fucomoto, 2007; Stark, Ott, Kralisch, Kreisel & Ondruschka, 2010)


  



  Τα ιονικά υγρά είναι υγρά άλατα σε μια περιοχή θερμοκρασιών από -85 oC έως 223 oC ενώ τα συνηθισμένα άλατα είναι υγρά μόνο μετά τη θερμοκρασία τήξεως τους, που είναι αρκετά υψηλή (π.χ. για το NaCl το σ.τ. είναι 801 oC, ενώ για το LiCl το σ.τ. είναι 604 oC). Για τις περισσότερες εφαρμογές χρησιμοποιούνται ιοντικά υγρά στην περιοχή θερμοκρασιών από -20 oC έως 100 oC ενώ μεγαλύτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα ιονικά υγρά που είναι υγρά κοντά στη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Μία εξαιρετική ιδιότητά τους είναι ότι τα ιονικά υγρά έχουν αμελητέα μικρή τάση ατμών, οπότε δεν μπορούν να εξατμιστούν και να οδηγήσουν σε εκπομπές ανεπιθύμητων συστατικών στο περιβάλλον, με αποτέλεσμα να θεωρούνται περίπου ως ιδανικοί διαλύτες. Έχουν σημαντική σταθερότητα και αρκετά μεγάλη περιοχή θερμοκρασιών, όπου βρίσκονται σε υγρή κατάσταση, είναι χημικώς και φυσικώς σταθερές ενώσεις, καθώς, επίσης, είναι ανακυκλώσιμα και επαναχρησιμοποιήσιμα χημικά αντιδραστήρια.


  Η δομή των ιονικών υγρών εμφανίζει την ιδιαιτερότητα να περιλαμβάνει ένα μεγάλο οργανικό κατιόν και ένα, συνήθως, μικρό ανόργανο ανιόν ενώ σε πιο σπάνιες περιπτώσεις το μικρό ανιόν είναι επίσης οργανικό. Έτσι, η τελική δομή που προκύπτει για τα αντιδραστήρια αυτά είναι μη-κρυσταλλική, αφού δεν υπάρχει η δυνατότητα συμμετρικής διάταξης, οπότε σε αντίθεση με τα συνηθισμένα άλατα που είναι στερεά (και κρυσταλλικά), αυτά μπορεί να είναι υγρά ακόμα και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Τα περισσότερα κοινά κατιόντα είναι βασισμένα στα παράγωγα ιμιδαζολίου (imidazolium), πυριδινινίου (pyridinium), πυρρολιδινίου (pyrrolidinium), αμμωνίου (ammonium) και φωσφωνίου (phosphonium). Τα ανιόντα αποτελούνται είτε από πολυπυρηνικά ιόντα, όπως π.χ. Al2Cl7-, Al3Cl10-, είτε από μονοπυρηνικά ιόντα, όπως π.χ. BF4-, PF6-, SbF6-, ZnCl3-, CuCl2-, τα οποία οδηγούν σε ουδέτερα από την άποψη του φορτίου και στοιχειομετρικά ιονικά υγρά.


  Οι περιοχές θερμοκρασιών υγρής κατάστασης, που συναντώνται στα ιονικά υγρά είναι πολύ μεγαλύτερες, σε σχέση με εκείνες που βρίσκονται στους κοινούς μοριακούς διαλύτες. Το χαμηλότερο όριο θερμοκρασίας, στο οποίο τα ιονικά υγρά βρίσκονται στην υγρή κατάσταση διαμορφώνεται από το σημείο τήξης ή το σημείο υαλώδους μετάβασης ενώ η θερμοκρασία της θερμικής αποσύνθεσής τους διαμορφώνει το αντίστοιχο ανώτερο όριο θερμοκρασίας, δεδομένου ότι τα ιονικά υγρά είναι σχετικά αμετάβλητες χημικές ενώσεις. Το φορτίο, το μέγεθος και η κατανομή του φορτίου στα αντίστοιχα ιόντα είναι οι κύριοι παράγοντες που επηρεάζουν το σημείο τήξης των ιονικών υγρών. Η κυρίαρχη δύναμη για το σχηματισμό μιας στερεής κατάστασης είναι η έλξη Coulomb μεταξύ των ιόντων, οπότε καθώς αυξάνεται το μέγεθος των ιόντων, το σημείο τήξης αντιστοίχως ελαττώνεται. Το σχήμα των ιόντων είναι, επίσης, σημαντικό. Η αύξηση της συμμετρίας στα ιόντα αυξάνει το σημείο τήξης, καθώς επιτρέπει έναν αποδοτικότερο δεσμό ιόντος-ιόντος στη στερεά κατάσταση. Η συμμετρία του κατιόντος καθορίζεται, συνήθως, από το μήκος αλυσίδων των αλκυλ-ομάδων.


  Τα ιονικά υγρά έχουν υψηλότερο ιξώδες σε σχέση με τους συνηθισμένους οργανικούς διαλύτες. Το ιξώδες των ιοντικών υγρών σε θερμοκρασία δωματίου κυμαίνεται από 10 cP μέχρι 500 cP. Ο τύπος του κατιόντος έχει μικρή επίδραση στο ιξώδες ενώ ο τύπος του ανιόντος έχει μεγαλύτερη επιρροή. Το μέγεθος του ανιόντος δεν επηρεάζει το ιξώδες . Η πυκνότητα των ιοντικών υγρών ποικίλλει μεταξύ 1,1 g/cm3 - 2.4 g/cm3. Όσο υψηλότερη είναι η μοριακή μάζα του ανιόντος τόσο υψηλότερη θα είναι η πυκνότητά του. Προσθέτοντας, όμως, -CH2 ομάδες στην αλκυλική αλυσίδα του κατιόντος, μειώνεται η πυκνότητά του, δεδομένου ότι ένα μόριο με ομάδες -CH2 εμφανίζει μικρότερη πυκνότητα σε σχέση με έναν αρωματικό δακτύλιο. Οι τιμές επιφανειακής τάσης υγρού/αέρα των ιονικών υγρών είναι κάπως υψηλότερες σε σχέση με τους συμβατικούς διαλύτες (π.χ. για το εξάνιο 18 dyn/cm) αλλά όχι τόσο υψηλές όσο το νερό (73 dyn/cm). Το μήκος της αλκυλικής αλυσίδας του κατιόντος έχει μεγαλύτερη επίδραση στην επιφανειακή τάση, καθώς η αύξηση του μήκους της αλυσίδας οδηγεί σε χαμηλότερες τιμές για την ιδιότητα αυτή.


  Τα ιονικά υγρά, ως ιονικές ενώσεις, θεωρούνται πολικοί διαλύτες, ο βαθμός, όμως, της πολικότητας μπορεί να τροποποιηθεί σε μεγάλο βαθμό με την κατάλληλη επιλογή των ιόντων. Η δυνατότητα ανάμιξης με το νερό μπορεί να ποικίλλει από την πλήρη δυνατότητα ανάμιξης, για να καταλήξει σχεδόν τελείως αδιάλυτο με την αλλαγή του ανιόντος (Σχήμα 9.11). Οι αμοιβαίες διαλυτότητες των ιονικών υγρών και των οργανικών διαλυτών εξαρτώνται από τη δυνατότητα των ιονικών υγρών να σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου ή άλλες πιθανές αλληλεπιδράσεις με τους διαλύτες. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις εξαρτώνται από την ικανότητα «δοτικών» δεσμών υδρογόνου από το κατιόν προς τις πολικές ή διπολικές ενώσεις, από την αποδοχή του δεσμού υδρογόνου από το ανιόν, καθώς και από τις π-π αλληλεπιδράσεις, οι οποίες ενισχύουν την αρωματική διαλυτότητα.
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  Σχήμα 9.11 Η επίδραση του τύπου του ιόντος στη διαλυτότητα των ιονικών διαλυτών.


  



  Τα ιονικά υγρά έχουν καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα και ευρεία περιοχή (range) ηλεκτροχημικού δυναμικού (redox), που ουσιαστικά είναι οι οριακές τιμές του δυναμικού, πέρα από τις οποίες ο διαλύτης είναι ηλεκτροχημικά αδρανής, επιτρέποντας, έτσι, την ελεύθερη και ασφαλή πραγματοποίηση ηλεκτροχημικών αντιδράσεων εντός των ορίων του παραθύρου αυτού. Το πλάτος των ηλεκτροχημικών «παραθύρων» των ιονικών υγρών καθορίζεται από τους τύπους των ανιόντων και κατιόντων, που συμμετέχουν στη δομή τους και μπορεί να είναι ακόμη και πάνω από 4.5 V, σε σχέση με το 1.2 V, που ισχύει για τους υδατικούς ηλεκτρολύτες. Η αγωγιμότητα των ιονικών υγρών ποικίλλει μεταξύ 0,5 και 25 mS/cm. Η αγωγιμότητα φαίνεται να εξαρτάται λιγότερο από το μέγεθος και τον τύπο του συμμετέχοντος κατιόντος. Αυξάνοντας το μέγεθος των κατιόντων προκαλείται μικρότερη αγωγιμότητα που οφείλεται πιθανότατα στη χαμηλότερη κινητικότητα των μεγαλύτερου μεγέθους κατιόντων.


  Τα ιονικά υγρά διακρίνονται σε αρκετές επιμέρους κατηγορίες σύμφωνα με τις εφαρμογές τους (Σχήμα 9.12).
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  Σχήμα 9.12 Κυριότερες κατηγορίες των ιονικών υγρών.


  



  Μια πρώτη κατηγορία με ιδιαίτερο ενδιαφέρον είναι τα πολυ-λειτουργικά (multi-functional) ιονικά υγρά (ή ειδικής αποστολής ιονικά υγρά, task-specific) με στόχο να αξιοποιούν συνεργιστικές χημικές ιδιότητες. Τα πολύ-λειτουργικά ιονικά υγρά στηρίζονται στα διαφορετικά κατιόντα και ανιόντα, που φέρουν λειτουργικές ομάδες. Τα ιονικά υγρά, που φέρουν μια λειτουργική ομάδα (π.χ. φώσφορο, νιτρίλιο, ιμίνη, αμίνη, αλκύλιο), χρησιμοποιούνται ως συνδετικά μέσα και μέσα στήριξης για σταθερές και ανακυκλούμενες ομογενείς καταλυτικές αντιδράσεις μετάλλων μετάπτωσης αλλά και ως παράγοντες προστασίας και διαλύτες για τη σταθεροποίηση των μεταλλικών νανοσωματιδίων.


  Μια άλλη ομάδα ιονικών υγρών είναι τα πρωτικά ιονικά υγρά (ή ιοντικά υγρά κατά Bronsted, ή Lewis), τα οποία χρησιμοποιούνται ως όξινοι καταλύτες και διαλύτες. Τα πρωτικά ιονικά υγρά λόγω της δυνατότητας τους να μεταφέρουν πρωτόνια βρίσκουν σημαντική εφαρμογή στις τεχνολογίες των κυψελών καυσίμων. Κάποια από αυτά έχουν χαμηλά σημεία τήξης και υψηλή αγωγιμότητα. Σχηματίζονται με την απευθείας μεταφορά πρωτονίων από ένα οξύ κατά Bronsted προς μια βάση. Το πλεονέκτημά τους είναι το χαμηλό κόστος και ο εύκολος τρόπος παρασκευής τους ενώ δεν προκύπτουν ανεπιθύμητα ή τοξικά παρα-προϊόντα.


  Ως διαλύτες, αλλά και ως χειρόμορφοι παράγοντες επαγωγής (για την παρασκευή σχετικών χημιών ενώσεων), χρησιμοποιούνται τα χειρόμορφα ιονικά υγρά, τα οποία τροποποιούνται με διάφορους τρόπους, ενώ η χειρομορφία οφείλεται στο κατιονικό ή ανιονικό τμήμα του ιοντικού τμήματός τους ή και στα δύο. Στις εφαρμογές αυτής της κατηγορίας ιονικών υγρών συγκαταλέγονται η ασύμμετρη κατάλυση, καθώς και αρκετές φασματοσκοπικές και χρωματογραφικές εφαρμογές.


  Οι τελευταίες εφαρμογές με ιονικά υγρά στρέφονται προς τα ιονικά υγρά με βιολογικές ιδιότητες, τα βιο-ιονικά υγρά. Παράδειγμα εφαρμογής τους είναι η αντικατάσταση της υδραζίνης από βιο-ιονικά υγρά που περιέχουν δικυανι-αμιδικά ανιόντα, με πρόθεση την επίτευξη υψηλότερου ενεργειακού περιεχομένου και βελτιωμένων φυσικών ιδιοτήτων. Στα βιο-ιονικά υγρά υπάγονται και αυτά που παράγονται από ανανεώσιμες πρώτες ύλες ή από χαμηλού κόστους χημικά αντιδραστήρια και, γενικότερα, από βιο-υλικά.


  Μια άλλη κατηγορία ιονικών υγρών είναι τα βαθέως ευτηκτικά μίγματα (DES), δηλαδή υγρά συστήματα βασισμένα στη χλωριούχο χολίνη, που χρησιμοποιείται ως εναλλακτικό κατιόν ή στο υδροξείδιο της χολίνης, που σχηματίζει ιονικά υγρά από εξουδετέρωση με διάφορα αρωματικά ή κυκλικά αλειφατικά καρβοξυλικά οξέα. Τα μίγματα αυτά συμπεριφέρονται ως διαλύτες και προκύπτουν από μηχανική ανάμιξη δύο διαφορετικών συστατικών χωρίς τη δημιουργία παρα-προϊόντων και με μεγάλη απόδοση.


  Μια ακόμη κατηγορία είναι τα υποστηριζόμενα ιονικά υγρά (SILP), που χρησιμοποιούν ιμιδαζόλιο ως μέσο στήριξης, για να έχουν πρόσβαση σε λειτουργικές γέλες (gel) σίλικας ή νανοσωλήνες άνθρακα με ευέλικτες ιδιότητες. Το ιονικό υγρό σταθεροποιείται στο στερεό μέσο στήριξης με δεσμούς μεταξύ της λειτουργικής ομάδας, της σίλικας και του ιμιδαζολικού κατιόντος.


  Τα εναλλασσόμενης πολικότητας ιονικά υγρά (SPS) συμπεριφέρονται ως διαλύτες με δυνατότητα αντιστρέψιμης μετατροπής σε πολικά ιονικά υγρά, όταν εκτεθούν σε CO2 (Σχήμα 9.13).
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  Σχήμα 9.13 Εναλλασσόμενης πολικότητας ιονικά υγρά που χρησιμοποιούνται ως διαλύτες με δυνατότητα αντιστρέψιμης μετατροπής προς πολικά ιονικά υγρά, ύστερα από την έκθεσή τους σε CO2.


  



  Μια τελευταία κατηγορία είναι τα ιονικά υγρά, που βασίζονται στα ιόντα μεταλλικών αλάτων και συμπεριφέρονται ως ισχυρά οξέα, ενώ δεν επηρεάζονται από τον αέρα και την υγρασία. Η εισαγωγή μεταλλικών ιόντων ακινητοποιεί τους καταλύτες και ενώ δεν έχουν μελετηθεί ακόμη τουλάχιστον διεξοδικά, θεωρούνται ιδιαίτερα υποσχόμενα αντιδραστήρια για την παρασκευή των νανο-υλικών και για ορισμένες εφαρμογές στην ηλεκτροχημεία. Οι απαιτήσεις των εφαρμογών κατευθύνουν την επιλογή των συμμετεχόντων ιόντων, τα οποία συνδυαζόμενα θα προσδώσουν τις κατάλληλες ιδιότητες.


  Θα πρέπει να σημειωθεί, επίσης, ότι κάποια ιονικά υγρά υπάγονται σε μια ευρύτερη ομάδα, τα βιοαποικοδομήσιμα ιονικά υγρά. Το επίπεδο βιοαποικοδομησιμότητας εξαρτάται, κυρίως, από το περιεχόμενο κατιόν και σε μικρότερο βαθμό από το ανιόν του ιονικού υγρού. Μια ομάδα ιονικών υγρών που συγκαταλέγεται στα βιοαποικοδομήσιμα ιονικά υγρά και κερδίζει το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας είναι τα ιονικά υγρά αμινοξέων. Η σύνθεση τους προέκυψε από την προσπάθεια σχεδιασμού λειτουργικών ιονικών υγρών ειδικής αποστολής. Το πλεονέκτημα αυτού του είδους ιονικών υγρών έγκειται στο γεγονός ότι τα αμινοξέα διαθέτουν τόσο μια ομάδα καρβοξυλικού οξέος όσο και μια αμινομάδα στο ίδιο μόριο, συνεπώς, μπορούν να χρησιμοποιηθούν είτε ως κατιόντα είτε ως ανιόντα. Επίσης, αυτές οι ομάδες έχουν την ικανότητα να εισάγουν άλλες λειτουργικές ομάδες. Συνήθως, τα αμινοξέα χρησιμοποιούνται σε ρόλο ανιόντος και οι ιδιότητες του τελικού ιοντικού υγρού εξαρτώνται από τις πλευρικές ομάδες του εμπλεκόμενου αμινοξέος. Ένα ακόμα χαρακτηριστικό τους είναι ότι η αμινομάδα μπορεί να τροποποιηθεί κατάλληλα, ώστε να εισάγει μια ισχυρή ομάδα οξέος προς σχηματισμό υδρόφοβων και χειρόμορφων ιοντικών υγρών.


  Συνοψίζοντας για τους ιονικούς διαλύτες:



  
    • Παρουσιάζουν υψηλή θερμική, μηχανική και ηλεκτροχημική σταθερότητα.


    • Είναι υγρά τόσο σε θερμοκρασίες δωματίου όσο και σε θερμοκρασίες γενικότερα κάτω από τους 1000 οC, όπου τα περισσότερα άλατα είναι στερεά.


    • Παρέχουν δυνατότητα διαχωρισμού προϊόντων με απόσταξη.


    • Δεν απαιτούνται ειδικές συσκευές και μεθοδολογίες κατά τη σύνθεσή τους.


    • Παρασκευάζονται γρηγορότερα από ό,τι οι συμβατικοί διαλύτες.


    • Εμφανίζουν αμελητέα τάση ατμών.


    • Η ηλεκτρική αγωγιμότητα, οι εξαιρετικές ικανότητες διαλυτοποίησης και το χαμηλό ιξώδες των ιονικών υγρών εξαρτώνται από τα συμμετέχοντα κατιόντα και τα ανιόντα.


    • Διαλύουν οργανο-μεταλλικές ενώσεις.


    • Αναμιγνύονται με οργανικούς διαλύτες χαμηλής πολικότητας (π.χ. εξάνιο, τολουόλιο) αλλά και με διαλύτες υψηλής πολικότητας (π.χ. νερό, μεθανόλη).


    • Με την κατάλληλη επιλογή κατιόντος-ανιόντων μπορούν να συντεθούν ιονικοί διαλύτες με τις επιθυμητές διαλυτικές ικανότητες.


    • Οι καταλυτικές αντιδράσεις, παρουσία ιονικών υγρών, έχουν υψηλότερες αποδόσεις.

  


  Εκτός, όμως, των πολυάριθμων και πολύ σημαντικών πλεονεκτημάτων τους, οι ιονικοί διαλύτες παρουσιάζουν και ορισμένα μειονεκτήματα:



  
    • Προς το παρόν έχουν αρκετά υψηλό κόστος. Οι τιμές των ιονικών υγρών κυμαίνονται περίπου στα 1000–10.000 € ανά κιλό, έναντι π.χ. 0,30 € για την ακετόνη και 0,20 € για το τολουόλιο (συνηθισμένοι οργανικοί διαλύτες).


    • Δεν υπάρχουν, ακόμη, αρκετά δεδομένα υγιεινής και ασφάλειας των αντιδραστηρίων αυτών για την προστασία της υγείας των εργαζομένων και του περιβάλλοντος.


    • Δεν υπάρχει, ακόμη, καλή πρόβλεψη για τη σταθερότητά τους λόγω του μικρού χρονικού διαστήματος χρήσης των ιονικών υγρών.


    • Δεν είναι κατάλληλοι για κάθε τύπο χημικής αντίδρασης.


    • Σε λίγες περιπτώσεις εμφανίζονται δυσκολίες ανάκτησης του προϊόντος από το ιονικό υγρό.

  


  Στις καταλυτικές αντιδράσεις αντικαθιστώντας τους οργανικούς διαλύτες με ιονικά υγρά μια καταλυτική διεργασία γίνεται «πράσινη». Τα ιονικά υγρά χρησιμοποιούνται επιτυχώς σε τρεις (τουλάχιστον) κατηγορίες αντιδράσεων:



  
    •  Προσθήκη υδρογόνου και αντιδράσεις μετάθεσης.

  


  
    • Αντιδράσεις διάσπασης δεσμών C-C και C-O, π.χ.:

  


  
    
      o Καταλυτική πυρόλυση του πολυαιθυλενίου προς αλκάνια.

    


    
      o Σχάση κυκλικών και άκυκλων αιθέρων.

    


    
      o Ασύμμετρη διάσπαση του δακτυλίου των εποξειδίων καταλυόμενη από χρώμιο.

    

  


  
    • Αντιδράσεις σύζευξης δεσμών C-C ή C-ετεροάτομο, π.χ.:

  


  
    
      o Αντιδράσεις Friedel-Crafts.

    


    
      o Αντίδραση Diels-Alder.

    


    
      o Διμερισμός.

    


    
      o Ολιγομερισμός και Πολυμερισμός.

    


    
      o Αλκυλίωση.

    


    
      o Αντιδράσεις Heck και Suzuki.

    


    
      o Υδροφορμυλίωση.

    


    
      o Πυρηνόφιλη αντίδραση υποκατάστασης.

    


    
      o Ηλεκτριονιόφιλη νίτρωση αρωματικών ενώσεων.

    


    
      o Αντιδράσεις ελευθέρων ριζών που χρησιμοποιούν ως μέσο το αντιδραστήριο CH3COOMg.

    


    
      o Καρβονυλίωση των αρυλαλογονιδίων καταλυόμενη από παλλάδιο.

    


    
      o Αναγωγή αλδεϋδών προς αλκοόλες.

    


    
      o Σύνθεση κυκλο-τριβερατρυλένιο (CTV) και τρι-(-ο-αλλυλ) CTV.

    


    
      o Kυκλοπροσθήκη διοξειδίου του άνθρακα προς οξείδιο του προπυλενίου.

    


    
      o Αντίδραση Witting.

    

  


  



  9.4.2.1 Βιομηχανικές εφαρμογές ιονικών υγρών


  



  Εταιρεία BASF


  Είναι μια από τις ισχυρότερες βιομηχανικά εταιρείες, η οποία έχει συμβάλλει σημαντικά στην τεχνολογία των ιονικών υγρών. Ειδικότερα, έχει εφεύρει και εφαρμόσει τις παρακάτω τεχνολογίες:


  



  Η διεργασία BASIL (Biphasic Acid Scavenging utilizing Ionic Liquids)


  Αποτελεί το πιο επιτυχημένο παράδειγμα χρήσης ιονικών υγρών και αφορά την παραγωγή των προδρόμων φωτο-εκκινητών των αλκοξυ-φαινυλο-φωσφωνών. Μέχρι σήμερα για την απομάκρυνση του σχηματιζόμενου οξέος από την αντίδραση αυτή χρησιμοποιούνταν η τρι-αιθυλαμίνη, όμως αυτό καθιστούσε δύσκολα διαχειρίσιμο το μίγμα της αντίδρασης και το παραπροϊόν ήταν απόβλητο λόγω του σχηματισμού μιας πυκνής αδιάλυτης πάστας. Αντικαθιστώντας την τρι-αιθυλαμίνη με το 1-μεθυλο-ιμιδαζόλιο, το οποίο αντιδρά με το χλωρίδιο του σχηματιζόμενου παρα-προϊόντος, σχηματίζεται ένα ιονικό υγρό που διαχωρίζει το μίγμα της αντίδρασης ενώ ταυτόχρονα απαιτείται μικρότερος αντιδραστήρας, αυξάνεται η απόδοση και ανακυκλώνεται το ιονικό υγρό ως καταλύτης χωρίς την αποσύνθεσή του (Σχήμα 9.14).
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  Σχήμα 9.14 Η διεργασία BASIL.


  



  Διαλυτοποίηση της κυτταρίνης



  Είναι από τις παλαιότερες εφαρμογές (1934) των ιονικών υγρών, καθώς οι τεχνολογίες που χρησιμοποιούνταν ως τότε στον τομέα της επεξεργασίας της κυτταρίνης χαρακτηρίζονταν αναμφισβήτητα ως «μη-πράσινες». Η κυτταρίνη θεωρείται το πιο άφθονο ανανεώσιμο υλικό της φύσης με πληθώρα τεχνολογικών εφαρμογών, γεγονός που συνεπάγεται ότι η επεξεργασία της και, κυρίως, η διαλυτοποίησή της θα πρέπει να διεξάγεται με τη χρήση περισσότερο περιβαλλοντικά αποδεκτών διαλυτών. Οι πρώτες προσπάθειες έγιναν με τη χρήση τηγμένων αλάτων και εντάθηκαν με τη χρήση των ιονικών υγρών. Η διαθεσιμότητα μεγάλου εύρους ιονικών υγρών σε συνδυασμό με τις ιδιότητές τους απέδωσαν ευελιξία και καλύτερο έλεγχο της μεθόδου. Η διαδικασία διάλυσης της κυτταρίνης με τα ιονικά υγρά δεν απαιτεί προετοιμασία και ανάδευση, παρά μόνο θέρμανση σε θερμαινόμενη πλάκα ή σε φούρνο μικροκυμάτων, ενώ η βέλτιστη απόδοση της μεθόδου εξασφαλίζεται με την τήρηση κάποιων συνθηκών, όπως θερμοκρασία 100-110οC, ελεγχόμενη θέρμανση σε φούρνο μικροκυμάτων για την αποφυγή αποσύνθεσης, την επιλογή κατάλληλου ιονικού υγρού ως διαλύτη με μικρή αλυσίδα κατιόν και ανιόν που να είναι ισχυρός αποδέκτης δεσμού υδρογόνου, υψηλές συγκεντρώσεις κυτταρίνης διαλυμένης στο διαλύτη και απουσία νερού/υγρασίας.



  



  Η εταιρεία Eastman Chemical


  Η εταιρεία ασχολείται με την εφαρμογή διεργασιών για τον ισομερισμό του 3,4 εποξυ-βουτ-1-ενίου και του 2,5-διυδροφουρανίου με χρήση του φωσφωνικού ιονικού υγρού αντί του αμμωνιακού αναλόγου του λόγω της καλύτερης θερμικής σταθερότητας του πρώτου.


  



  Το Γαλλικό Ινστιτούτο Πετρελαίου ΙFP


  Ήταν το πρώτο που έθεσε σε λειτουργία ένα πιλοτικό εργοστάσιο στηριζόμενο στην τεχνολογία των ιονικών υγρών. Η διεργασία «Dimersol» (Σχήμα 9.15), η οποία αφορά το διμερισμό των αλκενίων, κυρίως προπενίου και βουτενίου, στα πολύτιμα διακλαδισμένα εξάνια και οκτάνια, καταλύεται απουσία διαλύτη από ένα κατιονικό σύμπλοκο νικελίου. Ωστόσο, παρατηρήθηκε ότι ο καταλύτης παρουσιάζει μεγαλύτερη δραστικότητα όταν είναι διαλυμένος σε αρωματικούς ή αλογονωμένους υδρογονάνθρακες, που είναι, όμως, γενικά ανεπιθύμητοι και προβληματικοί. Η αναζήτηση μιας περιβαλλοντικά φιλικότερης λύσης οδήγησε στη χρήση ιονικών υγρών με διαλύτη το τριχλωριούχο αργίλιο. Με την τροποποίηση αυτή ο καταλύτης παρέμενε διαλυμένος εκλεκτικά στη φάση του ιονικού υγρού, η δραστικότητά του ήταν υψηλότερη ενώ αυξήθηκε και η εκλεκτικότητα ως προς τα επιθυμητά διμερή προϊόντα.
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  Σχήμα 9.15 Η διεργασία Dimersol.


  



  Η εταιρεία Degussa


  Η διεργασία της υδροπυριτιλίωσης του διπλού δεσμού άνθρακα-άνθρακα με ενεργοποιημένα πολυδιμεθυλοσιλοξάνια είναι μια ευρέως χρησιμοποιούμενη αντίδραση στη βιομηχανική παραγωγή των οργανοπυριτικών ενώσεων (Σχήμα 9.16). Η εταιρεία «Degussa» χρησιμοποιεί ιονικά υγρά ως μέσο διαχωρισμού του καταλύτη, γιατί ο καταλύτης διαλύεται στο ιονικό υγρό ενώ το προϊόν παραμένει αδιάλυτο.
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  Σχήμα 9.16 Η διεργασία της υδροπυριτιλίωσης στην εταιρεία Degussa.


  



  Πρόσθετα βαφών


  Η χρήση ιονικών υγρών ως πρόσθετα στις βαφές βελτιώνει το φινίρισμα και την εμφάνισή τους, σταθεροποιεί το χρώμα και παράλληλα, η βαφή στεγνώνει γρηγορότερα. Τα ιονικά υγρά χρησιμοποιούνται, επίσης, ως παράγοντες διασποράς/διάχυσης, ώστε οι βαφές με βάση το νερό και οι σχηματιζόμενες πάστες αυτών να μπορούν να εφαρμόζονται σε όλους τους τύπους χρωμάτων και επικαλύψεων.


  



  Μπαταρίες με ιόν λιθίου


  Τα ιονικά υγρά χρησιμοποιούνται σε μπαταρίες λιθίου ως υποκατάστατα των περισσότερο πτητικών και εύφλεκτων μιγμάτων οργανικών διαλυτών.


  



  Η εταιρεία SaSOL


  Έχει μελετήσει τη χρήση ιονικών υγρών στη μετάθεση και στο τριμερισμό των ολεφινών με τη χρήση τόσο των συμβατικών διαλυτών όσο και των ιονικών υγρών. Για τη μελέτη τους χρησιμοποίησαν τον συμβατικό καταλύτη Grubbs, έναν 2ης γενιάς ίδιου τύπου, καθώς και έναν καταλύτη Grubbs-Hoveyda 3ης γενιάς. Ο συμβατικός καταλύτης με το συνδυασμό των ιονικών υγρών δεν αποδείχθηκε ιδιαίτερα αποτελεσματικός, όμως ο καταλύτης 2ης γενιάς έδωσε μεγάλη απόδοση και σταθερή εκλεκτικότητα με το χρόνο.


  



  Η εταιρεία ΒP


  Χρησιμοποιεί ιονικά υγρά λόγω της δυνατότητάς τους να λειτουργούν απευθείας και σε άμεσο χρόνο για διάφορες διεργασίες, όπως π.χ. είναι η διύλιση, η παραγωγή πετροχημικών και γενικότερα σε δραστηριότητες που αφορούν την έρευνα, την εξόρυξη και την παραγωγή του πετρελαίου στην πετρελαιοπηγή, καθώς και τη μετέπειτα επεξεργασία του (διαχωρισμοί, μετατροπές, αναμίξεις, εμπορία).


  



  Η εταιρεία Exxon Mobil


  Επικεντρώνει το ενδιαφέρον της στη διφασική καταλυόμενη καρβονυλίωση, στην ηλεκτροχημική οξείδωση θειικών ενώσεων που υπάρχουν στη νάφθα, στη χρήση ενισχυμένων ιονικών υγρών, στην καταλυόμενη υδροφορμυλίωση, σε αλδολικές συμπυκνώσεις και στη σύνθεση ιοντικών υγρών.


  



  Η εταιρεία Chevron και Chevron Philips


  Εκτελεί διυλιστηριακές αλκυλιώσεις, ολιγομερισμούς, γαλακτωματοποιήσεις, υδρο-επεξεργασία αλκενίων και απομάκρυνση CO2 από ρεύματα αερίων με ιονικά υγρά.


  



  Η εταιρεία PetroChina


  Εξειδικεύεται στην ιοντοαλκυλίωση του ισοβουτανίου, δίνοντας μεγάλες αποδόσεις των προϊόντων με τη χρήση ιονικών υγρών.


  



  Η εταιρεία Eli Lilly


  Ασχολείται με την απομεθυλίωση αρυλο-αιθέρα για την παραγωγή φαινόλης σε μεγάλη κλίμακα χρησιμοποιώντας το υδροχλωρικό πυριδίνιο ως καταλύτη και διαλύτη.


  



  9.4.3 Διαλύτες από βιομάζα


  Μια εναλλακτική κατηγορία διαλυτών, που φιλοδοξεί να αντικαταστήσει επάξια τους συμβατικούς πετροχημικούς διαλύτες, είναι οι διαλύτες που προέρχονται από την επεξεργασία της βιομάζας (βιο-διαλύτες) (Klass, 1998; Paster, Pellegrino, & Carole, 2003). Στον Πίνακα 9.1 γίνεται μια συνοπτική αναφορά των διαλυτών που παράγονται από βιομάζα, οι οποίοι είναι σήμερα εμπορικά διαθέσιμοι, των παραγώγων της πρώτης ύλης από την οποία προέρχονται και της διεργασίας παραλαβής τους. Σήμερα υπάρχουν πολλές εταιρείες που διαθέτουν στο εμπόριο βιο-διαλύτες, όπως είναι οι Akzo Nobel, Vertec BioSolvents, Varn International, Hydro-Dynamic Products, Livos, EcoDesign, Vindotco κ.α. Το Εθνικό Εργαστήριο Agronne των ΗΠΑ θεωρεί ότι οι βιο-διαλύτες μπορούν να αντικαταστήσουν μέχρι και το 80% των συνθετικών διαλυτών που κυκλοφορούν σήμερα στο εμπόριο.
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  Πίνακας 9.1 Διαλύτες από βιομάζα.



  



  Η βιομάζα αποτελείται από τρία κυρίως συστατικά: την κυτταρίνη (σε ποσοστό μέχρι και 50% της συνολικής μάζας), την ημι-κυτταρίνη και τη λιγνίνη. Τα δευτερεύοντα συστατικά της βιομάζας είναι, κυρίως, πρωτεϊνες, τέφρα, άμυλο, άλγη και άλλες μη-υδατανθρακικές ενώσεις. Στο Σχήμα 9.17 παρουσιάζονται τα συστατικά ορισμένων αντιπροσωπευτικών ειδών βιομάζας.
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  Σχήμα 9.17 Αντιπροσωπευτικά είδη βιομάζας.


  



  Οι σημαντικότερες κατηγορίες βιο-βασιζόμενων προϊόντων περιλαμβάνουν:


  
    • Προϊόντα βιο-βασιζόμενα σε σάκχαρα και άμυλο, που παράγονται με ζύμωση και διάφορες θερμο-χημικές διαδικασίες, τα οποία περιλαμβάνουν αλκοόλες, οξέα, άμυλο, κόμμι ξανθάνης κτλ.


    • Προϊόντα βιο-βασιζόμενα σε λάδια και λιπίδια, που περιλαμβάνουν λιπαρά οξέα, ρητίνες, γλυκερίνη κτλ.


    • Χημικές ουσίες κόμμεων και ξύλου, που περιλαμβάνουν ρητίνες, την πίσσα, τα λιπαρά οξέα και άλλες χημικές ουσίες που προέρχονται από τα δέντρα.


    • Τα παράγωγα, οι ίνες και τα πλαστικά κυτταρίνης, που περιλαμβάνουν τα προϊόντα που παράγονται από την κυτταρίνη.


    • Τα βιομηχανικά ένζυμα χρησιμοποιούνται ως βιοκαταλύτες για ποικίλες βιοχημικές αντιδράσεις στην παραγωγή του αμύλου και των σακχάρων, των αλκοολών και των ελαίων.

  


  Η χρήση της βιομάζας μειώνει, αλλά και σε πολλές περιπτώσεις σταθεροποιεί, τις εκπομπές του διοξειδίου του άνθρακα στην ατμόσφαιρα. Μια χημική βιομηχανία χρησιμοποιώντας ένα σημαντικό ποσοστό ανανεώσιμων υλικών είναι ασφαλής, όσον αφορά την τροφοδοσία της, διότι οι πρώτες ύλες της είναι τοπικά διαθέσιμες. Η χρήση της βιομάζας, όμως, συνεπάγεται ταυτόχρονα αυξημένο κόστος, απαιτήσεις σε μεγάλη έκταση αρώγιμης γης και μη-άμεση κερδοφορία από τη χρήση της.



  Τυπικά παραδείγματα βιο-διαλυτών αποτελούν η βιο-αιθανόλη (έχει αναπτυχθεί εκτεταμένα σε προηγούμενο κεφάλαιο), ο γαλακτικός αιθυλεστέρας, το δ-λεμονέλαιο και το σουκινικό οξύ.


  Το δ-λεμονέλαιο παρασκευάζεται με τη συμπίεση της φλούδας του πορτοκαλιού και την αποβολή ελαίου. Ακολουθεί διαχωρισμός και απόσταξη για την ανάκτηση του καθαρού ελαίου, που χρησιμοποιείται κυρίως στη βιομηχανία τροφίμων. Στη συνέχεια, οι συμπιεσμένες φλούδες εκχυλίζονται για να πάρουμε όλη την ποσότητα του ελαίου (χρήση σε βιομηχανικές εφαρμογές). Το δ-λεμονέλαιο χρησιμοποιείται ως καθαριστικό τόσο σε οικιακή όσο και σε βιομηχανική χρήση, πρόσθετο γιατί προσδίδει άρωμα, διαλύτης (γράσσα, πετρέλαια, καθαρισμός μηχανών), διαλύτης που υποκαθιστά τη μεθυλο-αιθυλο-κετόνη, την ακετόνη, το τολουόλιο, τους αιθέρες, τη γλυκόλη, τους φθοριούχους και χλωριωμένους οργανικούς διαλύτες αλλά, επίσης, στη φαρμακευτική, ιατρική, τρόφιμα, αρωματο-θεραπεία, εναλλακτική ιατρική (ως πρόδρομος ένωση για την παρασκευή της καρβόνης), στα καλλυντικά, σε χρώματα, στα ταπητο-καθαριστήρια, σε κόλλες μοντελισμού, στη γεωργία (ως εντομοκτόνο) κτλ.


  Το σουκινικό οξύ έχει ως πηγή προέλευσης το κεχριμπάρι. Εμφανίζεται ως υπο-προϊόν ζύμωσης σακχάρων και στη φύση σε ιστούς φυτών και ζώων. Βιομηχανικά παρασκευάζεται από την καταλυτική υδρογόνωση του μηλεϊνικού οξέος (Σχήμα 9.18)
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  Σχήμα 9.18 Παρασκευή σουκινικού οξεός από καταλυτική υδρογόνωση μηλεϊνικού οξέος.


  



  Το σουκινικό οξύ είναι ένας πράσινος βιοαποικοδομήσιμος διαλύτης, που βρίσκει εφαρμογές στη φαρμακευτική (ως αντιβιοτικό, αντιοξειδωτικό για την καταπολέμηση των τοξικών ελεύθερων ριζών), στη βιομηχανία επικαλύψεων, στα συστήματα ψύξης των αυτοκινήτων, στη γεωργία, ως πλαστικοποιητής σε πολυμερή, ως πρόσθετο τροφίμων και ποτών (ρυθμιστής οξύτητας), ως πρώτη ύλη για την παρασκευή ενδιάμεσων προϊόντων για χρώματα και αρώματα.


  



  9.4.4 Υπερκρίσιμοι διαλύτες


  Υπερκρίσιμο ρευστό είναι μια ουσία που βρίσκεται σε θερμοκρασία υψηλότερη από την κρίσιμη θερμοκρασία της και σε πίεση μεγαλύτερη από την κρίσιμη πίεσή της (Σχήμα 9.19). Υπό κανονικές συνθήκες κάθε αέριο συμπιεζόμενο μετατρέπεται σε υγρό. Για κάθε αέριο υπάρχει μία χαρακτηριστική θερμοκρασία πάνω από την οποία είναι αδύνατο να υγροποιηθεί, όσο μεγάλη πίεση και αν ασκηθεί. Η θερμοκρασία αυτή λέγεται κρίσιμη θερμοκρασία και η αντίστοιχη πίεση, που απαιτείται για την υγροποίησή του, λέγεται κρίσιμη πίεση. Το αέριο τότε θεωρείται ότι κατέχει τον κρίσιμο όγκο του. Κάτω από αυτές τις συνθήκες πίεσης και θερµoκρασίας, η διάκριση µεταξύ της αέριας και της υγρής φάσης δεν υφίσταται πλέον και ο καλύτερος τρόπος για να περιγραφεί η κατάσταση στην οποία βρίσκεται η χημική ουσία είναι µε τον όρο «ρευστό».
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  Σχήμα 9.19 Γενικό διάγραμμα φάσεων.


  



  Οι ιδιότητες των υπερκρίσιµων ρευστών βρίσκονται, συνήθως, ανάµεσα σε αυτές των αερίων και των υγρών. Συγκεκριµένα, τα υπερκρίσιµα ρευστά εµφανίζουν καλύτερες διαλυτικές ικανότητες σε σχέση με τα αέρια και καλύτερες ιδιότητες µεταφοράς μάζας σε σχέση με τα υγρά. Με µικρές µόνο µεταβολές των θερµοδυναµικών συνθηκών, οι ιδιότητές τους μπορούν να αλλάζουν σε σημαντικό βαθμό ενώ δεν έχει βρεθεί να έχουν αρνητικές επιπτώσεις στην υγεία του ανθρώπου. Επιπλέον, ελαχιστοποιούν τα απόβλητα των διαδικασιών στις οποίες χρησιµοποιούνται ενώ, τέλος, δεν ρυπαίνουν το περιβάλλον. Εξαιτίας, λοιπόν, των εξαιρετικών τους ιδιοτήτων βρίσκουν πολλές εφαρµογές ως εκχυλιστικά µέσα. Το πιο διαδεδοµένο σε βιοµηχανική κλίµακα υπερκρίσιµο ρευστό είναι το διοξείδιο του άνθρακα ενώ µόλις τα τελευταία χρόνια άρχισε να χρησιµοποιείται και το υπερκρίσιµο νερό.


  Το υπερκρίσιμο CO2 (TC = 31,7 oC, PC = 72,9 atm) είναι άφλεκτος, σχετικά φθηνός, υψηλής καθαρότητας, μη-τοξικός διαλύτης, που μπορεί να ανακτηθεί σαν αέριο και να επαναχρησιμοποιηθεί. Το υπερκρίσιμο CO2 δημιουργείται μέσα σε έναν αυτόκλειστο θάλαμο (αντιδραστήρα) υψηλών πιέσεων (Σχήμα 9.20). Στην αρχή διακρίνονται δύο ξεχωριστές φάσεις του CO2. Ο μηνίσκος διακρίνεται καθαρά στη διεπιφάνεια. Με την αύξηση της θερμοκρασίας, όμως, ο μηνίσκος αρχίζει να εξαφανίζεται. Με περαιτέρω αύξηση της θερμοκρασίας οι πυκνότητες του αερίου και του υγρού τείνουν να εξισωθούν. Ο μηνίσκος, αν και είναι λίγο ορατός στην περίπτωση αυτή, ακόμη υπάρχει. Με την επίτευξη, όμως, των υπερκρίσιμων συνθηκών οι δύο ξεχωριστές φάσεις δεν υφίστανται πλέον. Υπάρχει μόνο μία φάση ομογενής, που παρουσιάζει ιδιότητες τόσο υγρού όσο και αερίου (Beckman, 2004).


  



  [image: image171]


  Σχήμα 9.20 Δημιουργία υπερκρίσιμου CO2.


  



  To υπεκρίσιμο CO2 έχει ένα μίγμα ιδιοτήτων που το κάνουν να κινείται σαν αέριο και να διαλύει σαν υγρό. Η ταχύτητα διάχυσής του γίνεται τουλάχιστον δύο τάξεις μεγέθους μεγαλύτερη από την αντίστοιχη ενός υγρού και μοιάζει με αυτή των αερίων. Το ιξώδες του είναι πολύ χαμηλό, όσο των αερίων, και η επιφανειακή του τάση τείνει στο μηδέν (ιδιότητα που του επιτρέπει να διεισδύει σε οποιαδήποτε δομή με πόρους). Η πυκνότητά του είναι υψηλή, επιτυγχάνοντας διαλυτική ικανότητα παρόμοια με αυτή των υγρών (Σχήμα 9.21). 
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  Σχήμα 9.21 Πυκνότητα, επιφανειακή τάση και ιξώδες υπερκρίσιμου CO2.


  



  Το διοξείδιο του άνθρακα λόγω των χαμηλών τιμών των κρίσιμων δεδομένων του υπερτερεί σε σχέση με τα υπόλοιπα ρευστά και έχει πλέον καθιερωθεί στις υπερκρίσιμες διεργασίες. Εκτός των όσων έχουν αναφερθεί προηγουμένως, είναι μικρού κόστους, μη-πολικό, μη-τοξικό, άφλεκτο, σχετικά αδρανές (σπάνια σχηματίζει παρα-προϊόντα) ενώ μπορεί να συλλέχθεί σε μεγάλη καθαρότητα. Μόνο δύο ρευστά παρουσιάζουν χαμηλότερες κρίσιμες πιέσεις από το διοξείδιο του άνθρακα, το προπάνιο και το αιθάνιο, ωστόσο μειονεκτούν στο ότι είναι εύφλεκτα. Το υπερκρίσιμο νερό παρουσιάζει ορισμένα ανταγωνιστικά στοιχεία λόγω της μη-τοξικότητάς του και της αφθονίας του αλλά υστερεί λόγω των πολύ υψηλότερων κρίσιμων δεδομένων του. Το υπερκρίσιμο διοξείδιο του άνθρακα στις κανονικές πιέσεις μπορεί να διαχωριστεί εύκολα από τη διαλυτή ουσία, με μηδενική ή/και ελάχιστη μείωση της εφαρμοζόμενης πίεσης, λόγω της υψηλής αστάθειας που παρουσιάζει γεγονός που μεταφράζεται σε ενεργειακή αποταμίευση και επάρκεια ασφαλείας.


  Τα χημικά μειονεκτήματα του υπερκρίσιμου CO2 είναι λίγα. Έτσι, παρουσιάζει σχετική υψηλή κρίσιμη πίεση και πίεση ατμών, που δημιουργούν ένα υψηλό κόστος λειτουργίας και απαιτούν εξειδικευμένο εξοπλισμό λειτουργίας. Επίσης, έχει σχετικά χαμηλή διηλεκτρική σταθερά, με τιμές από 1,1 έως 1,5 εξαρτώμενες από την πυκνότητα, τιμές που συνεπάγονται χαμηλή διαλυτική ικανότητα. Η μη-ελεγχόμενη απελευθέρωση μεγάλων ποσοτήτων του κατά τη διαδικασία, π.χ. στο τέλος μιας μη-καλά ελεγχόμενης εκχύλισης, μπορεί να προκαλέσει ασφυξία στους παρισταμένους λόγω της μεγάλης μετατόπισης αέρα. Τα πιθανά αυτά προβλήματα, όμως, θεωρούνται πολύ μικρότερης έκτασης σε σχέση με τα πιθανά προβλήματα επικινδυνότητας των κλασικών διεργασιών και διαλυτών. Ωστόσο, για να γίνει σαφέστερο, ενδεικτικά αναφέρεται ότι κατά τον κλασικό πολυμερισμό του χαμηλής πυκνότητος πολύ-αιθυλαινίου η διαδικασία γίνεται στα 2000 έως 3000 bar με χρήση ενός ιδιαίτερα εύφλεκτου οργανικού διαλύτη ενώ η «πράσινη» διαδικασία με τη χρήση του υπερκρίσιμου CO2 γίνεται στα 100 έως 200 bar και πολύ φθηνότερα.


  Έστω τώρα, για παράδειγμα, η περίπτωση του νερού. Σε πίεση 101.3 kPa (δηλαδή σε 1 atm – συνήθεις ατμοσφαιρικές συνθήκες) το νερό τήκεται (δηλαδή περνάει από τη στερεή στην υγρή φάση) στους 0 °C και βράζει ή εξατμίζεται (δηλαδή περνάει από την υγρή στην αέρια φάση) στους 100 °C. Στο διάγραμμα φάσεων υπάρχουν δύο χαρακτηριστικά σημεία: το τριπλό σημείο (Τ = 0.0098 °C, Ρ = 6.0x10-3 atm), όπου οι τρεις φάσεις (αέριο, υγρό, στερεό) συνυπάρχουν και το κρίσιμο σημείο (Tκρ = 374.4 °C, Pκρ = 217.7 atm), όπου η υγρή φάση δεν ξεχωρίζει από την αέρια φάση. Η κρίσιμη θερμοκρασία καθορίζει την περιοχή, στην οποία ο ατμός δεν μπορεί να υγροποιηθεί, όσο μεγάλη κι αν είναι πίεση. Κατ’ αναλογία, στην κρίσιμη πίεση δεν μπορεί να εξατμιστεί το νερό πια, όσο υψηλή κι αν είναι η θερμοκρασία του. Το νερό που βρίσκεται σε συνθήκες, όπου Τ> Tκρ και P> Pκρ, θεωρείται υπερκρίσιμο ρευστό (supercritical fluid) και είναι μια κατάσταση της ύλης (ή φάση), που δεν είναι ούτε αέρια ούτε υγρή.


  Το υπερκρίσιμο Η2Ο σε τόσο υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις χάνει το µεγαλύτερο µέρος της τετραεδρικής του δοµής, καθώς διαταράσσεται το δίκτυο των δεσµών υδρογόνου, επηρεάζοντας, έτσι, και τη γενικότερη συµπεριφορά του. Ενώ, λοιπόν, σε συνθήκες περιβάλλοντος η πυκνότητα του υγρού νερού είναι ίση µε 1 kg/L, στο κρίσιµο σηµείο γίνεται περίπου ίση µε 0.1 kg/L, κυµαίνεται, δηλαδή, µεταξύ αυτής του υγρού νερού και του ατµού. Ανάλογη είναι και η συµπεριφορά που παρουσιάζει η διηλεκτρική σταθερά ε, η οποία από 80, που είναι σε συνθήκες περιβάλλοντος, πέφτει απότοµα στο 5 στην κρίσιµη περιοχή. Μείωση παρουσιάζουν, επίσης, τόσο το ιξώδες, όσο και η επιφανειακή τάση του νερού. Οι προηγούμενες φυσικο-χηµικές µεταβολές που υφίσταται το νερό, όταν βρίσκεται κάτω από τις κρίσιµες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας, σηµατοδοτούν ουσιαστικές αλλαγές στις διαλυτικές του ικανότητες. Συγκεκριμένα, οι οργανικές ενώσεις και τα αέρια (π.χ. βενζόλιο, Ν2, Ο2), που σε συνθήκες περιβάλλοντος είναι πρακτικά αδιάλυτες στο νερό, στην κρίσιµη περιοχή θεωρούνται πλήρως αναµίξιµες µε αυτό (πλήρης διαλυτοποίηση). Το αντίθετο φαινόµενο παρατηρείται στην περίπτωση των ανόργανων αλάτων, των οποίων η διαλυτότητα στο νερό φθάνει σε ένα µέγιστο σε θερµοκρασίες µεταξύ των 300 ˚C και των 400 ˚C ενώ µετά από εκείνο το σηµείο η πολικότητα µειώνεται απότοµα.


  



  9.4.4.1 Εκχύλιση με υπερκρίσιμα ρευστά


  Η εκχύλιση με τη χρήση των υπερκρίσιμων ρευστών αποτελεί, επίσης, μία αναλυτική μέθοδο για το διαχωρισμό των οργανικών ουσιών από διάφορα ετερογενή στερεά ή ημι-στερεά υποστρώματα, όπως είναι π.χ. το έδαφος, τα φυτικά υλικά, τα τρόφιμα και, γενικά, τα βιολογικής προέλευσης υλικά κατά την εκχύλιση γίνεται χρήση κάποιου υπερκρίσιμου ρευστού ως διαλύτη. Η τεχνική αυτή μπορεί να μειώσει κατά πολύ το χρονικό διάστημα της προετοιμασίας των δειγμάτων για τη χημική τους ανάλυση ενώ η απόσπαση των επιθυμητών ουσιών μπορεί να γίνει με αποτελεσματικότερο τρόπο σε σχέση με τις κλασικές μεθόδους, γιατί οι ιδιότητες των υπερκρίσιμων ρευστών μπορούν να βελτιώσουν κατά πολύ την % απόδοση της εκχύλισης αλλά και την ταχύτητά της. Οι εκχυλίσεις στην περίπτωση αυτή αποτελούν διεργασίες διαχωρισμού και καθαρισμού συστατικών, που έχουν γενικά σχετικά υψηλό κόστος. Το γεγονός, που καθορίζει, κυρίως, το ποσοστό επιτυχίας (αποτελεσματικότητας) μίας εκχύλισης, είναι οι περιορισμοί στην αντίστοιχη μεταφορά μάζας του συστήματος. Το υπερκρίσιμο διοξείδιο του άνθρακα παρουσιάζει ταχύτητα διάχυσης μία τάξη μεγέθους υψηλότερη από την αντίστοιχη των υγρών και ιξώδες μία τάξη μεγέθους χαμηλότερο από το αντίστοιχο των υγρών, οπότε είναι φανερό ότι προσφέρει πολύ καλύτερα χαρακτηριστικά μεταφοράς μάζας συγκριτικά με τους υπόλοιπους συμβατικούς υγρούς διαλύτες. Ποσοτικά οι εκχυλίσεις με τη χρήση υπερκρίσιμου διοξειδίου του άνθρακα περατώνονται, γενικά, σε 10–60 λεπτά ενώ στις εκχυλίσεις με κοινούς υγρούς διαλύτες απαιτούνται από αρκετές ώρες έως/και ημέρες.



  Η εκχύλιση με το υπερκρίσιμο CO2 είναι ουσιαστικά μια εκχύλιση αερίου–στερεού, στην οποία το εκχυλιστικό μέσο διεισδύει εύκολα σε κάθε δομή που περιέχει μικρο-πόρους (Σχήμα 9.22) (Κωτσοβός, Μαρούλης & Χατζηαντωνίου-Μαρούλη, 2009). Σε πρώτη φάση συμπιέζουμε το αέριο, ώστε η πυκνότητά του να αυξηθεί τόσο, που να πλησιάσει σ’ αυτήν ενός υγρού. Κατόπιν, επιτυγχάνουμε αύξηση της διαλυτότητας θερμαίνοντας το σύστημα. Μετά την εκχύλιση του μίγματος, το CO2 απομακρύνεται από το εκχύλισμα, απλά μειώνοντας την πίεση του συστήματος. Με τον κατάλληλο συνδυασμό αύξησης ή μείωσης της πίεσης και της θερμοκρασίας επιτυγχάνεται, τελικά, καλή επιλεκτικότητα μεταξύ των παραλαμβανομένων εκχυλισμάτων.
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  Σχήμα 9.22 Εκχύλιση με τη χρήση υπερκρίσιμου διοξειδίου του άνθρακα.


  



  Ο συνδυασμός της υψηλής τιμής TLV (Threshold Limit Value) και της υψηλής τιμής τάσεως των ατμών του υποδηλώνει ότι το υπόλοιπο του CO2, που διαφεύγει μετά από τις χημικές διαδικασίες στο περιβάλλον (ατμόσφαιρα), δεν προκαλεί καμία ανησυχία για την έκθεση του ανθρώπου σε αυτό, σε αντίθεση με τον κίνδυνο που προκαλεί η παρουσία στην ατμόσφαιρα είτε των φυσικών οργανικών ενώσεων είτε των παραγομένων από τον άνθρωπο χημικών οργανικών ενώσεων. Λόγω αυτής της έλλειψης επικινδυνότητας από το «υπόλοιπο CO2», το CO2 θεωρείται από το Αμερικανικό FDA (Food and Drug Administration), ως διαλύτης για τον οποίο δεν απαιτείται η τακτική επαναξιολόγηση της χρήσης του. Εξαιτίας του γεγονότος αυτού άρχισε η ευρύτατη χρήση του στη βιομηχανία τροφίμων, στη βιομηχανία θερμο-πλαστικών και στην απορρύπανση (πετρελαιοκηλίδες, στεγνό καθάρισμα ρούχων κτλ.).


  Η εκχύλιση με τη χρήση υπερκρίσιμων ρευστών, σε γενικές γραμμές, χρησιμοποιεί διαλύτες που δεν είναι τοξικοί και δεν προκαλούν ρύπανση του περιβάλλοντος ενώ ταυτόχρονα επιτρέπεται η πλήρης απομάκρυνση του διαλύτη. Αυτό γίνεται σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες, σε μεγαλύτερο βαθμό και πολύ πιο γρήγορα από την συνηθισμένη εκχύλιση με υγρούς διαλύτες και μπορεί να αντικαταστήσει μεγάλο πλήθος οργανικών διαλυτών, να χρησιμοποιηθεί για την επίτευξη εκλεκτικού διαχωρισμού επειδή καταναλώνει μικρότερα ποσά ενέργειας. Ωστόσο, θα πρέπει να αναφερθεί ότι η διαδικασία απαιτεί αρκετά μεγάλο ποσό αρχικής επένδυσης κεφαλαίου για την αγορά του κατάλληλου μηχανολογικού εξοπλισμού και ότι χρειάζονται, γενικά, υψηλές πιέσεις λειτουργίας.


  Το υπερκρίσιμο CO2 στον τομέα των τροφίμων βρίσκει ειδικότερη εφαρμογή στα εξής πεδία:


  
    • Απομάκρυνση της καφεΐνης από τον καφέ και το τσάι.


    • Εκχύλιση του λυκίσκου.


    • Παραλαβή και απομόνωση εκχυλισμάτων από μπαχαρικά.


    • Παραλαβή και απομόνωση αιθέριων ελαίων.


    • Κλασμάτωση του λίπους του γάλακτος και των ψαριών.


    • Προετοιμασία πρωτεϊνικών συμπυκνωμάτων.


    • Εκχύλιση της χοληστερόλης από το βούτυρο, από το λαρδί και από τα αυγά.

  


  


  9.4.4.2 Απομάκρυνση της καφεΐνης από τον καφέ με χρήση υπερκρίσιμου CO2


  Ο Γερμανός χημικός Ludwig Roselius, γύρω στο 1900, πιστεύοντας ότι η υπερβολική κατανάλωση καφέ δηλητηρίασε τον πατέρα του, βρήκε αρκετούς διαλύτες που θα μπορούσαν να εκχυλίσουν την καφεΐνη από τους κόκκους του καφέ χωρίς, όμως, να αλλοιώσουν τη γευστικότητά του. Το χλωροφόρμιο και το βενζόλιο θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν για τον σκοπό αυτό, ωστόσο ήταν τοξικά και για 70 χρόνια χρησιμοποιήθηκε σχεδόν αποκλειστικά το διχλωρομεθάνιο (CH2Cl2). Κατά τη δεκαετία του 1980, όμως, το CH2Cl2 χαρακτηρίστηκε ως πιθανό καρκινογόνο. Παρόλα αυτά η Υπηρεσία Τροφίμων και Φαρμάκων των ΗΠΑ (FDA) συνέχισε να επιτρέπει τη χρήση του CH2Cl2, εφόσον τα υπολείμματά του στον επεξεργασμένο καφέ δεν θα ξεπερνούσαν τα 10 mg/L. Το CH2Cl2 εξακολουθεί να χρησιμοποιείται για την αποκαφεΐνωση του καφέ, αφού ο διαλύτης αυτός ελάχιστα επηρεάζει τη γεύση του και το άρωμά του.



  Στην μέθοδο της αποκαφεΐνωσης με το διοξείδιο του άνθρακα σε «υπερκρίσιμη κατάσταση», το CO2 λόγω της μικρής επιφανειακής του τάσης διεισδύει πολύ εύκολα στους πόρους των κόκκων καφέ και λόγω της μεγάλης ταχύτητας διάχυσής του δημιουργεί εύκολη μεταφορά μάζας. Η καφείνη παρουσιάζει μεγάλη διαλυτότητα στο υπερκρίσιμο CO2. Οι αρωματικές ουσίες του καφέ δεν εκχυλίζονται λόγω της μικρής διαλυτότητας των υδατανθράκων και των πεπτιδίων στο υπερκρίσιμο CO2 και παραμένουν στον κόκκο του καφέ.


  Τα διακριτά στάδια της αποκαφεΐνωσης με υπερκρίσιμο CO2 είναι τα εξής (Σχήμα 9.23):


  
    • Διάβρεξη (soaking) των πράσινων κόκκων καφέ με νερό. Το μέγεθός τους διπλασιάζεται και στο εσωτερικό τους το νερό διαλύει την καφεΐνη.


    • Απομάκρυνση της καφεΐνης. Η απομάκρυνση πραγματοποιείται στο θάλαμο εκχύλισης, που μπορεί έχει ύψος 20 m και διάμετρο 3 m. Ο θάλαμος είναι γεμάτος με CO2 θερμοκρασίας 93 ºC και πίεσης 250 atm. Το υπερκρίσιμο CO2 εισέρχεται στους κόκκους και παραλαμβάνει την καφεΐνη μαζί με αρκετό νερό. Ο θάλαμος τροφοδοτείται από το επάνω μέρος με κόκκους καφέ, οι οποίοι προωθούνται σταδιακά προς τον πυθμένα σε χρονικό διάστημα 5 ωρών. Για να γίνει η διαδικασία συνεχής, στο χαμηλότερο τμήμα του θαλάμου εισέρχεται φρέσκο CO2, οπότε η συγκέντρωση καφεΐνης στο εσωτερικό των κόκκων είναι πάντοτε μεγαλύτερη από εκείνη του περιβάλλοντος διαλύτη. Με τον τρόπο αυτό η καφεΐνη διαχέεται πάντοτε από το εσωτερικό των κόκκων προς τα έξω.


    • Οι αποκαφεϊνωμένοι κόκκοι από τον πυθμένα του θαλάμου εκχύλισης απομακρύνονται, ξηραίνονται και ψήνονται.


    • Η ανάκτηση (recovery) της διαλυμένης καφεΐνης πραγματοποιείται στο θάλαμο απορρόφησης (absorption chamber). Με κατάλληλο καταιονισμό με χρήση σταγονιδίων ύδατος παραλαμβάνεται η καφεΐνη από το υπερκρίσιμο CO2. Το CO2 εξέρχεται από το θάλαμο απορρόφησης, καθαρίζεται και επαναχρησιμοποιείται. Η καφεΐνη του υδατικού εκχυλίσματος συχνά πωλείται σε βιομηχανίες αναψυκτικών και σε φαρμακοβιομηχανίες.
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  Σχήμα 9.23 Διεργασία απομάκρυνσης της καφεΐνης από τον καφέ με χρήση υπερκρίσιμου CO2.


  



  9.4.4.3 Εκχύλιση λυκίσκου


  Η μπύρα αποτελεί ένα πολύ κοινό αλκοολούχο ποτό. Κύρια συστατικά της είναι το νερό, η βύνη (συνήθως από κριθάρι) και ο λυκίσκος ενώ παράγεται μέσα από την διαδικασία της ζύμωσης. Συναντάται σε πολλές διαφορετικές παραλλαγές και είδη. Αναφορές για την παρασκευή μπύρας ξεκινούν από την αρχαία Αίγυπτο και την Μεσοποταμία, περίπου το 4000 π.Χ. Η βιομηχανία παραγωγής μπύρας είναι σήμερα πολύ ανεπτυγμένη, περιλαμβάνοντας αρκετές και οικονομικά ισχυρές πολυεθνικές εταιρείες.



  Ο λυκίσκος είναι αυτός που δίνει το χαρακτηριστικό άρωμα στη μπύρα (υπολογίζεται ότι για 1.000 λίτρα μπύρας απαιτούνται περίπου 300 γραμμάρια ανθέων λυκίσκου). Είναι αναρριχητικό φυτό, το οποίο αναρριχάται μέχρι και 7 μέτρα ψηλά, πάνω σε κατάλληλα στηρίγματα. Για τη ζυθοποίηση χρησιμοποιείται αποκλειστικά το λουλούδι του θηλυκού φυτού, που περιέχει τις αρωματικές και πικρικές ουσίες. Οι ουσίες αυτές λειτουργούν ως «φυσικά συντηρητικά» του ζύθου και ρυθμίζουν τη σταθερότητα του αφρού. Όσο εξελίσσεται η επιστημονική έρευνα πάνω στον λυκίσκο, άλλο τόσο εξελίσσονται και οι ποικιλίες του, σύμφωνα και με τις απαιτήσεις των ζυθοποιών, οι οποίοι ανάλογα με τα προϊόντα που παράγουν, αναζητούν είτε πιο αρωματικά είδη λυκίσκων είτε πιο πικρικά.


  Η παραγωγή μπύρας από το κριθάρι περιλαμβάνει δύο κύρια στάδια: τη βυνοποίηση και τη ζυθοποίηση. Η εργασία της βυνοποίησης θεωρείται ότι έχει τελειώσει, όταν το βλαστίδιο του σπόρου του κριθαριού αποκτήσει μήκος όσο είναι περίπου και το μήκος του σπόρου. Ακολουθεί το στάδιο της ζυθοποίησης, κατά το οποίο με διάφορες διεργασίες και χημικές αντιδράσεις παράγεται το βυνο-γλεύκος. Εντός αυτού προστίθενται άνθη λυκίσκου, τα οποία με τα αιθέρια έλαια, τις ρητίνες, τις δεψικές ουσίες, τα ανόργανα οξέα και τις άλλες ουσίες που περιέχουν, προσδίδουν στη μπύρα την ιδιάζουσα και χαρακτηριστικά πικρίζουσα γεύση της. Μετά την ανάμιξη ακολουθεί θέρμανση του μίγματος, που έχει σκοπό να εκχυλίσει τα προαναφερθέντα συστατικά του λυκίσκου ενώ ταυτόχρονα βοηθά στον καθαρισμό του βυνογλεύκους από το μεγαλύτερο μέρος των πρωτεϊνών με την επενέργεια των δεψικών υλών του λυκίσκου.


  Μία από τις μεθόδους, που χρησιμοποιείται για τη βελτίωση της γεύσης της μπύρας, είναι η ενίσχυση της έντασης του λυκίσκου. Η εκχύλιση των ανθών του λυκίσκου με υπερκρίσιμο CO2 παράγει το αντίστοιχο έλαιο με υψηλή απόδοση και καθαρότητα. Ο διαχωρισμός των αρωματικών και πικρικών συστατικών του λυκίσκου με υπερκρίσιμο CO2 πραγματοποιείται, συνήθως, σε δύο στάδια εκχύλισης. Στο πρώτο στάδιο και με την εφαρμογή ηπιότερων συνθηκών (δηλαδή πίεση 150 bar και θερμοκρασία 40 °C, που συνεπάγονται πυκνότητα διαλύτη 0.790 g/cm3) παραλαμβάνονται τα αιθέρια έλαια και στο δεύτερο στάδιο σε υψηλότερες συνθήκες πίεσης (300 bar, 40 °C, που συνεπάγονται πυκνότητα διαλύτη 0.915 g/cm3), παραλαμβάνονται τα υπόλοιπα συστατικά.


  



  9.4.4.4 Το υπερκρίσιμο CO2 στη βιομηχανία των πλαστικών


  Ένα ακόμη πλεονέκτημα ασφαλείας, που παρουσιάζει η χρήση του CO2 ως διαλύτη, είναι η τελευταία ανακάλυψη της εταιρείας DuPont. Η προσθήκη CO2 στο τετρα-φθορο-αιθυλαίνιο (TFE) ενισχύει την σταθερότητα αυτού του δύσκολα διατηρουμένου μονομερούς, διότι εμποδίζει την αποσύνθεση και την έκρηξή του. Το μίγμα CO2 – TFE παρουσιάζει μία ξεχωριστή αζεοτροπική συμπεριφορά, ακόμη και σε μεγάλες κλίμακες συγκεντρώσεων. Η παραγωγή πολυμερισμού των φθορο-πολυμερών βασίζεται στη χρήση αυτή του διοξειδίου του άνθρακα ως διαλύτη.



  



  9.4.4.5 Αντιδράσεις με διαλύτη υπερκρίσιμο CO2


  Υδρογόνωση: Παραγωγή 3-αιθυλο-κυκλοεξενίου από το αντίστοιχο διένιο (Σχήμα 9.24).
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  Σχήμα 9.24 Αντίδραση υδρογόνωσης σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2.


  



  Η χρήση του συνήθους οργανικού διαλύτη παρουσιάζει συχνά προβλήματα μεταφοράς μάζας (βρόγχος Buss). Το Η2 είναι λίγο διαλυτό στους υγρούς υδρογονάνθρακες και στο νερό. Η επιλεκτικότητα των προϊόντων είναι μικρή και παράγεται υπο-προϊόν διαποτισμένο με διαλύτη σε αναλογία 4:1. Στο συνολικό κόστος της διεργασίας θα πρέπει να συνυπολογιστεί και το κόστος διαχωρισμού διαλύτη-καταλύτη, καθώς και το κόστος διαχωρισμού διαλύτη-προϊόντων. Όταν η αντίδραση υδρογόνωσης λαμβάνει χώρα σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2, το υπερκρίσιμο CO2 λειτουργεί ως διαλύτης και ελαττώνει το ιξώδες για το Η2. Η αναμειξιμότητα του Η2 με το CΟ2 δεν παρουσιάζει αυτά τα προβλήματα μεταφοράς μάζας ενώ αυξάνει την διαπερατότητα του Η2 στο υπόστρωμα. Η απόδοση της αντίδρασης και η επιλεκτικότητα των προϊόντων φθάνει έως και 100%. Ταυτόχρονα, έχουμε οικονομία ατόμων, ανυπαρξία υπο-προϊόντων, μεγάλη ταχύτητα χημικής αντίδρασης και εύκολο διαχωρισμό του διαλύτη από τον καταλύτη, μόνο με απλή ελάττωση της πίεσης.


  



  Καταλυτική αφυδρογόνωση: Καταλυτική υδρογόνωση νιτρο-αρωματικών ενώσεων προς την αντίστοιχη ανιλίνη (Σχήμα 9.25).
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  Σχήμα 9.25 Καταλυτική αφυδρογόνωση σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2.


  



  Η συμβατική μέθοδος παρασκευής οδηγεί σε μικρή επιλεκτικότητα προϊόντων και σε σχηματισμό ανεπιθύμητων υδροξυλαμινών. Όταν, όμως, η αντίδραση αυτή πραγματοποιείται σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2, η χημική απόδοση μπορεί να φθάσει το 100 %, δεν σχηματίζονται υπο-προϊόντα ενώ και ο καταλύτης προστατεύεται (και δεν υφίσταται μετατροπές) από το περιβάλλον του υπερκρίσιμου CO2.


  



  Αλκυλίωση Friedel-Crafts: Η συμβατική αλκυλίωση του μεθοξυ-βενζενίου από το αλκυλικό αλογονίδιο (Σχήμα 9.26), κάνει χρήση «βρώμικων» για το περιβάλλον καταλυτών (όπως π.χ. AlCl3 ή H2SO4), προϋποθέτει χαμηλή θερμοκρασία και μεγάλο χρόνο αναμονής για να παραχθούν τελικά προϊόντα με μικρή εκλεκτικότητα. Επίσης, η χρήση του (κοινού) οργανικού διαλύτη δημιουργεί διαβρωτικά απόβλητα για τις βιομηχανικές εγκαταστάσεις ενώ ταυτόχρονα ο οργανικός διαλύτης είναι ακριβός, το οικονομικό και το ενεργειακό κόστος για τον διαχωρισμό διαλύτη - προϊόντων είναι αρκετά μεγάλο.


  Αντίθετα, η αλκυλίωση του μεθοξυ-βενζολίου σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2 (Σχήμα 9.27) επιτρέπει τη χρήση ενός αναγεννήσιμου ετερογενούς καταλύτη (όπως π.χ. αλκοόλες και αλκένια, στην προκειμένη περίπτωση: n-προπανόλη) ενώ υπάρχει η δυνατότητα ελέγχου του βαθμού αλκυλίωσης, με συνέπεια, τη δυνατότητα μεγάλης επιλεκτικότητας σε προϊόντα φιλικά προς το περιβάλλον. Ο διαχωρισμός των προϊόντων και η απομάκρυνση του οργανικού διαλύτη γίνονται εύκολα, όπως και εύκολα γίνεται ο διαχωρισμός στη συνέχεια του υπερκρίσιμου CO2 (μόνο με απλή ελάττωση της πίεσης).
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  Σχήμα 9.26 Συμβατική αλκυλίωση μεθοξυ-βενζενίου από το αλκυλικό αλογονίδιο.
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  Σχήμα 9.27 Αλκυλίωση μεθοξυ-βενζολίου σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2.


  



  Αιθεροποίηση:
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  Σχήμα 9.28 Αιθεροποίηση 1,6-εξανοδιόλης σε περιβάλλον περίσσειας μεθανόλης με τη συμβατική μέθοδο και σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2.


  



  Η συμβατική μέθοδος αιθεροποίησης της 1,6-εξανοδιόλης σε περιβάλλον περίσσειας μεθανόλης συνδυάζεται με χαμηλή ταχύτητα αντίδρασης, δημιουργία αποβλήτων από τους χρησιμοποιούμενους οξικούς καταλύτες και συχνή δημιουργία υπο-προϊόντων από τον καταλυτικό ισομερισμό. Η ίδια αντίδραση, όμως, σε περιβάλλον υπερκρίσιμου CO2 έχει υψηλή ταχύτητα αντίδρασης και επιλεκτικότητα 100 % σε διαιθέρα (λόγω δυνατότητος ρύθμισης της πίεσης και της θερμοκρασίας) και σε μονοαιθέρα (Σχήμα 9.28).


  



  Υδροφορμυλίωση: Ετερογενής καταλυτική υδροφορμυλίωση ολεφινών (Σχήμα 9.29).


  [image: image180]


  Σχήμα 9.29 Ετερογενής καταλυτική υδροφορμυλίωση ολεφινών.


  



  Στη συμβατική μέθοδο υπάρχει αδυναμία εκλεκτικότητας μεταξύ των σχηματιζόμενων προϊόντων, σχηματίζονται ανεπιθύμητα υπο-προϊόντα και εμφανίζονται προβλήματα τόσο κατά την προετοιμασία των χρησιμοποιούμενων καταλυτών όσο και στο διαχωρισμό τους. Σε περιβάλλον, όμως, υπερκρίσιμου CO2 έχουμε μεγάλη εκλεκτικότητα προϊόντων, εύκολο διαχωρισμό και αύξηση της ζωής του καταλύτη. Όταν ως καταλύτης χρησιμοποιηθεί το Rh, η επιλεκτικότητα σε n-ισομερές, που είναι και το επιθυμητό προϊόν, έχει αναλογία 50: 1.
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