





mente favorevole, che ne permette lo stoccag-
gio e I’applicazione senza particolari precau-
zioni. Infatti il DMC ¢ caratterizzato da bas-
sissima tossicita acuta. Dal punto di vista am-
bientale il DMC denota bassissima tossicita
verso gli organismi acquatici e pronta biode-
gradabilita e non & considerato potenzialmen-
te bioaccumulabile. Di conseguenza la classi-
ficazione di pericolosita per le acque prevede
per il DMC una valutazione di debole rischio-
sita . E altresi degna di nota la sua trascurabile
tendenza alla formazione fotochimica d’0zo-
no nei bassi strati atmosferici. I solventi sono
tipici composti organici volatili (COV) impli-
cati, come gia detto, nella produzione fotochi-
mica troposferica di ozono in aree urbane in-
quinate.

Lavori recenti hanno evidenziato che il DMC
presenta di gran lunga la pit bassa tendenza
alla formazione di ozono tra le piti comuni so-
stanze organiche volatili ossigenate.

Sulla base delle proprieta sopra illustrate, il
DMC non rientra in alcuna classe di pericolo-
sita secondo le norme dell’Unione Europea,
salvo la facile infiammabilita.

Esteri dell’acido lattico

L’acido lattico CH3-CHOH-COOH
si ottiene da prodotti di origine
petrolifera quali il propilene ma si
puo ottenere per fermentazione anaero-
bica di zuccheri ottenuti da biomasse ad
esempio di origine agricola, quindi da
sorgenti rinnovabili. Questo acido puo
poi essere esterificato trasformandolo nei
corrispondenti esteri e fra questi quello che
trova maggiori applicazioni ¢ I’estere etilico
solvente a media polarita, altobollente (P.E.
154 °C), che presenta un bassissimo rischio
chimico collegato solo alla sua inflammabi-
lita. Unico problema, che limita una sua piu
ampia applicazione, ¢ il prezzo che ¢ attual-
mente circa il doppio di un comune solvente
ossigenato. Notevoli sforzi sono in atto sia a
livello del processo fermentativo che di quel-
lo di esterificazione al fine di ridurre i costi
ed aprire conseguentemente una pilt ampia
fetta di mercato a questo solvente.

Quando i solventi... risolvono

Da uno dei piu noti solventi, I’acetone,
alla marea di nuovi prodotti

Si va diffondendo nei paesi
supersviluppati il “‘nail bar”
dove, tra quattro chiacchiere
e un drink, le ragazze
approfittano per farsi fare
una smaltatura di unghie

a regola d arte.

Niente paura: se il risultato
non sara di gradimento o se
appare qualche sbavatura
sara Lacetone, uno dei piis
noti solventi di uso
domestico, a permettere

correzioni e rimedi...

Lindustria cosmetica
i va estendendo nei
paesi in via di
sviluppo, fornitori di
materie prime
natural. Ecco, nella
Jfoto qui accanto, la
lavorazione degli
estratti dell aloe, una
pilanta da cui si
ricavano basi e
solventi per cosmetici
e medicinali. Sotto:
una proposta... di
prodotti dal Sud

America.
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Alla
ricerca dei
solventi

verdi

| Lo stato supercritico & un parti-
colare stato fisico della materia,
intermedio fra quello liquido e
quello gassoso, che viene raggiunto
quando la temperatura e la pressione
del sistema sono superiori ad una
temperatura ed una pressione critica
specifica per ogni sostanza (diagramma sot-
to). Al di sopra di tale pressione e temperatu-
ra non c’e piu possibilita di coesistenza di
una fase gas ed una liquida, esiste una sola
fase chiamata supercritica. Nella figura sono
riportate le varie zone di esistenza dello stato
gassoso, liquido, solido e supercritico, che
evidentemente dipendono dai due parametri
fisici pressione e temperatura.
Per molti sistemi, ad esempio ’acqua, tali
valori critici corrispondono a temperature e
pressioni molto elevate. Sicuramente i valori
di Te =31,3°C e Pc = 72,9 Atm che caratte-
rizzano la CO, hanno permesso una sua
semplice utilizzazione quale solvente super-
critico. I solventi supercritici, proprio per la

Regione supercritica: il rapporto
pressione-temperatura

loro caratteristica di essere in uno stato fisico
intermedio fra quello gassoso e quello liqui-
do, sono caratterizzati da una notevole velo-
cita di diffusione all’interno dei solidi, facili-
tando in tal modo enormemente i processi di
estrazione. L’estrazione della caffeina dal
caffe per ottenere i caffé decaffeinati ottenu-
ta utilizzando la CO, supercritica ¢ un otti-
mo esempio di tali applicazioni. Tale proces-
so evita inoltre che nel prodotto destinato ad
usi alimentari siano presenti tracce di solven-
ti residui.

A questo si aggiunge un’assenza di rischi da
inflammabilita e da tossicita, che rendono
questo mezzo molto interessante da un pun-
to di vista applicativo.

Anche il potere solvente della CO, supercri-
tica puo essere valutato con i parametri di so-
lubilita, ad esempio di Hildebrand (diagram-
ma sotto), che evidenziano una bassa pola-
rita di questo mezzo. Interessante ¢ la possi-
bilita di poter variare il suo potere solvente
con la pressione. Nel caso in cui non si rie-
sca ad ottenere un parametro di Hildebrand
soddisfacente per ottenere la solubilizzazio-
ne di specifici soluti, si puo ricorrere all’uti-
lizzo di cosolventi polari. Ad esempio si puo

Parametri di solubilita di Hildebrand dell’anidride
carbonica supercritica e
confronto con alcuni solventi classici.
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Per
saperne
di piu

addizionare piccole quantita di acqua, che
presenta un parametro di Hildebrand eleva-
to, alla CO; supercritica. In questo modo la
miscela risultante presentera valori del para-
metro di Hildebrand sufficientemente elevati
(20-25 MPal’2) da poter solubilizzare un so-
luto a media polarita.

Concludendo riportiamo alcune applicazioni
industriali recenti della CO, supercritica. La
Du Pont sta utilizzando la CO, supercritica
quale solvente per la produzione di polimeri
fluorurati (solventi usuali della polimerizza-
zione sono i clorofluorocarburi, che rientra-
no nel Protocollo di Montreal).

Alcune industrie americane stanno mandan-
do in produzione sistemi per il lavaggio a
secco basati sull’impiego di anidride carbo-
nica supercritica e speciali surfattanti. Que-
sto approccio tecnologico potrebbe quindi ri-
solvere il problema della sostituzione del
percloroetilene, solvente attualmente in uso
in tali applicazioni, che per quanto sia non
inflammabile e a tossicita non elevata, pone
pero grossi problemi ambientali, legati alla
sua bassa reattivita, con elavata permanenza
in ambiente e fenomeni di bioaccumulo co-
me discusso in precedenza.

B come gia riportato la scelta di
un solvente sta diventando un
problema sempre piu comples-
S0, sia per il numero elevatissimo di
parametri da valutare, conseguenza
anche dell’apporto di nuove cono-
scenze, sia per la richiesta di standard

di sicurezza sempre piu elevati.

Sicuramente 1’avanzare delle conoscenze

sta rispondendo positivamente a queste ri-

chieste, ad esempio con 1’utilizzo di sol-
venti pil sicuri quali I’acqua, con I’avvento

di nuovi mezzi solventi, ecc.

In questa logica va anche visto 1’utilizzo

dei parametri di solubilita che permettono

gia su basi non sperimentali una previsione
del potere solvente dei nuovi mezzi.

Andrea Pochini

Dipartimento di Chimica Organica e Industriale

dell'Universita di Parma
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1- Per gli aspetti generali su forze intra ed intermolecoari vedi Wikipedia
http://en.wikipedia.org/wiki/Main_Page

2- Per gli aspetti correlati con il rischio in generale e quello chimico in particolare vedi i seguenti siti internet
http://www.unipr.it/arpa/spp/HomePage.htm -http://www.unipv.it/safety/ -http://safe.uniud.it/indice.asp (Questi siti offrono
anche interessanti collegamenti con altri siti sia italiani sia esteri — Ad esempio, per i problemi ambientali si consiglia il colle-
gamento al sito della Environmental Protection Agency USA).

3- Per gli aspetti correlati con i parametri di solubilita vedi http://sul-server2. stanford.edu/byauth/burke/solpar/
http://palimpsest.stanford.edu/byauth/burke/solpar/solpar2.html E. M. Barton - Chem. Rey.

1975 75 730-753. A. Pochini, Parametri empirici per definire la capacita solvente, La Chimica e L’Industria, Luglio/Agosto
2000, p. 657.

4- Per i “green solvents” vedi Green chemistry—a sustainable solution for industrial specialties applications - Rainer Ho fer
and Joaquim Bigorra - Green Chemistry, 2007, 9, 203-212.

5- Per il dimetilcarbonato vedi F. Mizia, M. Notari, E. Rivetti, U. Romano, C. Zecchini, Carbonati alchilici: solventi della
nuova generazione, La Chimica e L’Industria, Marzo 2001, p. 47.

6- Per i fluidi supercritici vedi http://ull.chemistry.uakron.edu/chemsep/super/http://sweb.uky.edu/~mmsark1/super.htm



