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MOZLIWOSCI KATALITYCZNEGO
ZASTOSOWANIA MATERIALOW ODPADOWYCH

Zroéwnowazona chemia stanowi jedna z form dziatan zmierzajacych do zmniejsze-
nia zanieczyszczen $rodowiska i jest waznym elementem zrownowazonego rozwo-
ju. Zielona chemia dostarcza rozwigzan do takich globalnych wyzwan jak zmiana
klimatu, zréwnowazone rolnictwo, energia, zatrucie Srodowiska i wyczerpywanie
bogactw naturalnych. Zielone technologie nie tylko chronig srodowisko naturalne,
ale zazwyczaj sa rowniez korzystne z punktu widzenia ekonomicznego. Podsta-
wowym problemem dla srodowiska jest znaczne zmniejszenie si¢ zapasu surow-
cOw naturalnych. Zatem, dazenie do wigkszej rozmaitosci zrodet surowcowych to
wazny obszar dzialania zielonej chemii. Kataliza nalezy do podstawowych narzg-
dzi realizowania wszystkich zasad zielonej, zrownowazonej chemii wychodzac od
badan podstawowych do zastosowan przemystowych. Wedtug zasad zielonej che-
mii, gdzie tylko jest to mozliwe, powinno dazy¢ si¢ do stosowania surowcoéw od-
nawialnych oraz odpadéw, ktore nie tylko zapewniaja alternatywne surowce od-
nawialne, ale takze stanowig material do produkcji katalizatorow. Zastosowanie
materiatu naturalnego jako katalizatora lub substratu do wytwarzania katalizatora
powoduje nie tylko obnizenie kosztow zwigzanych z produkcja katalizatorow, ale
sprawia, ze stosowany proces jest przyjazny dla srodowiska. Ponadto, wykorzysta-
nie materialdbw odpadowych zmniejsza problem unieszkodliwiania odpadow.
Wsrod najbardziej obfitych zasobow produktow ubocznych technologii sg przede
wszystkim odpady z rolnictwa, gornictwa i produkcji metali, a w szczegdlnosci
przemystu hutniczego. Celem pracy jest scharakteryzowanie wtasciwosci katali-
tycznych wybranych materiatow odpadowych.
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1. Wprowadzenie

W zwigzku z dzialalnoscig produkcyjng oraz z uzytkowaniem réznego ro-
dzaju wyrobdw powstaje coraz wigcej odpadow, ktorych zagospodarowanie cze-
sto jest jednym z najistotniejszych problemow ochrony srodowiska. W ostatnigj
dekadzie XX wieku przemyst chemiczny zostat zmuszony do catkowitej zmiany
w postrzeganiu proceséw produkcyjnych. Miato to zwigzek z wprowadzeniem
nowego trendu skupionego na zréwnowazonym rozwoju. Obecnie czyste, zrOw-
nowazone technologie stanowig podstawg wytworstwa roznorodnych produktow
i ushug. Zapewniaja one odpowiednio wysoka wydajnos¢, zmniejszajg koszty,
znacznie redukuja lub wrecz eliminujg negatywny wptyw na srodowisko. Zrow-
nowazone technologie cechowa¢ powinna bezodpadowos$¢, materialooszczed-
nos¢ i energooszczednosé [20]. Cele te mozna osiggna¢ poprzez wybodr surowca,
ktoéry moze by¢ przetworzony w produkt z najwigkszg mozliwg selektywnoscia,
wybor metody zapewniajacej najmniejsze mozliwe zuzycie energii, wybor naj-
bardziej aktywnego i selektywnego katalizatora i wreszcie udoskonalenie proce-
sow utylizacji 1 zagospodarowania produktow ubocznych, odpadow i produktow
pouzytkowych [15]. Ograniczanie wytwarzania odpadow to podstawowa zasada
zrownowazonego uzytkowania zasobOéw naturalnych i1 antropogenicznych.
Z kolei odzysk surowcow i energii z odpadow stanowi podstawowy warunek
ochrony zasobow naturalnych [4]. Zgromadzone na sktadowiskach odpady maja
znaczng warto$¢ jako surowce wtorne. Okoto 25% odpaddéw stanowi wegiel,
35% - cynk, otow, zelazo i inne metale, a pozostata czg$¢ to m.in. ity, popioty,
zuzle, odpady skalne i kruszywa [14]. Przyktadowo, naturalne krzemiany stano-
wig niezwykle interesujgcy surowiec do syntezy katalizatorow i adsorbentow.
Szeroka gama naturalnych materiatéw statych, takich jak zeolity, ity zawieraja-
cych zelazo lub miedZ, mineraly zawierajace tlenki zelaza znalazty zastosowanie
jako efektywne katalizatory w procesie utleniania zwigzkoéw organicznych. Od-
pady z przemyshu metalurgicznego, galwanizacyjnego, samochodowego oraz
z produkcji aluminium, osady potechnologiczne pochodzace ze stacji uzdatnia-
nia wody, ze wzgledu na duzg zawarto$¢ metali (zelazo, miedz, mangan, cynk)
réwniez mogg stanowi¢ katalizatory reakcji utleniania.

W pracy zaprezentowano przyklady zastosowania materialow naturalnych
i odpadowych w reakcjach katalitycznych i w przyjaznych dla srodowiska tech-
nologiach.

2. Kataliza w zrownowazonej chemii

Na przestrzeni ostatnich lat wzrosto zainteresowanie tzw. "zréwnowazong
chemig", czyli chemig ekologiczng i przyjazng dla srodowiska. Praktycznie
oznacza to, ze wyksztalcito si¢ nowe podejscie do zagadnienia syntezy, przerob-
ki i wykorzystania substancji chemicznych, zwigzane ze zmniejszeniem zagro-
zenia dla zdrowia cztowieka i srodowiska [9]. Pojecie zrownowazonej chemii
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powstato na przetomie XX 1 XXI wieku po opublikowaniu w 1987 r. raportu
,»Nasza Wspdlna Ziemia” prezentujgcego nowa koncepcje ,,zrownowazonego
rozwoju”. W 2000 roku Organizacja Wspdtpracy Gospodarczej i Rozwoju zde-
finiowata pojgcie ,,zrownowazonej chemii” jako rozwinigcie pojecia ,,zrOwno-
wazonego rozwoju”. Oznacza ono projektowanie, wytwarzanie i wykorzystywa-
nie w technologiach chemicznych produktéw pozwalajacych na osigganie du-
zych korzysci ekonomicznych i jednocze$nie przyjaznych srodowisku. W trakcie
projektowania i prowadzenia proceséw chemicznych nalezy zmniejszac¢ ilo§é
zuzywanej energii, surowcow nicodnawialnych i wody. Koncepcja ,,zréwnowa-
zonej chemii” nakazuje rowniez redukowac ilo$¢ wytwarzanych zanieczyszczen
i odpadéw na kazdym etapie produkcji oraz produkowac takie produkty che-
miczne, ktore moga by¢ uzyte ponownie lub poddane recyklingowi [6]. Waznym
obszarem dzialan w ramach zréwnowazonej chemii jest poszukiwanie nowych
sposobow przyspieszania i katalizy proceséw chemicznych. Kataliza odgrywa
niezwykle istotna role w zapobieganiu i usuwaniu skutkdéw zanieczyszczen §ro-
dowiska naturalnego. Rola ta przejawia si¢ zardwno w zakresie badan podsta-
wowych, jak i w zastosowaniach przemystowych. Reakcje katalityczne powodu-
ja zwykle zmniejszenie zapotrzebowania energii i zwickszenie selektywnoSci.
Takie reakcje wymagaja zmniejszonej liczby reagentdow, a te ostatnie mogg by¢
surowcami odnawialnymi [12]. Kataliza i procesy katalityczne stanowig podsta-
we nowoczesnego przemystu chemicznego, petrochemicznego i farmaceutycz-
nego. Stanowia rowniez istotne ogniwo w walce z eliminacjg szkodliwych i nie-
bezpiecznych odpaddw, przez co zapobiegaja zanieczyszczeniom srodowiska

[5].

3. Przyklady katalitycznych zastosowan materialow
naturalnych i odpadowych

W ostatnich latach wzrasta ilo$¢ doniesien literaturowych dotyczacych spo-
sobu wytwarzania katalizatorow heterogenicznych z materiatdw odpadowych
(naturalnych i przemystowych). Zwigkszonym zainteresowaniem cieszg si¢ pro-
dukty uboczne proceséw technologicznych, ktore mogg sta¢ si¢ potencjalnymi
materialami o rozszerzonej funkcjonalno$ci. To zainteresowanie wynika gtéwnie
z aspektu ekonomicznego i Srodowiskowego. Materialty odpadowe czgsto stano-
wig cenne surowce do produkcji katalizatoréw lub same stanowiag aktywne kata-
lizatory. Dodatkowo, wykorzystanie materiatdw odpadowych zmniejsza pro-
blem unieszkodliwiania odpadow, przez co wpisuje si¢ w zakres zrownowazo-
nego rozwoju i zielonej chemii. Wsrod najbardziej obfitych zasobow produktow
ubocznych technologii sa przede wszystkim odpady z rolnictwa, goérnictwa
i produkcji metali, a w szczegdlnosci przemystu hutniczego [3]. W tabeli 1 i 2
przedstawiono przykladowe materiatly odpadowe posiadajace wlasciwosci kata-
lityczne oraz ich zastosowanie w reakcjach chemicznych.
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Tabela 1. Przyktady materialow odpadowych o wtasciwosciach katalitycznych

Table 1. Examples of waste materials having a catalytic properties

Material odpadowy Wielko$¢ produkeji Literatura
Czerwony szlam >70 mln ton rocznie w skali §wiatowej [13]
Zuzel aluminiowy 5 mln ton rocznie w skali $wiatowej [2]
Popidt lotny 430 min ton w skali §wiatowej (2003 rok) [17]
Zuzel zelazowy 240-290 mln w skali §wiatowej (2008 rok) [11]
Skorupki jaj kurzych 4 mln ton rocznie (Chiny) [18]
Luski ryzu 70 mln rocznie w skali $wiatowej [2]

Przyktadem poprodukcyjnego materiatu odpadowego jest czerwony szlam.
Jest on produktem ubocznym w procesie Bayera, czyli powstaje podczas pro-
dukcji aluminium. Roczna ilo$¢ tego rodzaju odpadu stale rosnie, ze wzgledu na
rosngce Swiatowe zapotrzebowanie na aluminium. O wlasciwosciach katalitycz-
nych tego materiatu decyduje stosunkowo duza zawarto$¢ zelaza, ktéra nadaje
szerokg gamg cickawych katalitycznych wlasciwosci. Czerwony szlam znalazt
zastosowano m.in. bezposrednio jako sktadnik aktywny, np. w produkcji H,
i ketonizacji, w reakcjach utleniania, uwodornienia lub tez jako no$nik wielu
katalizatorow [2].

Tabela 2. Przyktady zastosowania materialow odpadowych

Table 2. Examples of the uses of waste materials

Material Skladnik . 5
Zastosowanie Literatura
odpadowy aktywny
Si0, Utlenianie CO i lotnych zwigzkow
y . organicznych
Zuzel TiO, Denitryfikacja
MgO-Ca0O/ SiO, Transestryfikacja
Fe Produkcja H, [3]
Czerwony szlam Fe,O; Ketonizacja
CaO Transestryfikacja
Popiot lotny V,0s Utlenianie toluenu
Cu Hydrogenoliza glicerolu

Badania zespotu Teixeira potwierdzity mozliwo$¢ wykorzystania czerwo-
nego szlamu jako zrédla aktywnego katalizatora konwersji gazu ziemnego, mie-
szaniny metanu 1 innych we¢glowodoréw (Rysunek 1) [16].
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Rys. 1. Schemat procesu depozycji wegla i konwersji gazu ziemnego w obecnosci czerwonego
szlamu, opracowano na podstawie [3]

Fig. 1. Diagram of the process of deposition of coal and conversion of natural gas in the presence
of red mud, based on [3]

Kolejnym przemystowym produktem ubocznym jest popiot lotny, ktory jest
drobnoziarnistg frakcjg czastek powstajacych podczas spalania paliw. Sktado-
wanie odpadow ze spalania wegli jest szczegdlnie ucigzliwe i kosztowne, gtow-
nie ze wzglgdu na niezbg¢dne zabezpieczenia zapobiegajace wywiewaniu pylu
iizolacj¢ gruntéw. Produkcje¢ samego popiotu lotnego, ktory stanowi najwickszy
procent wszystkich ubocznych produktéw spalania wegla (ok. 50-70%) [10],
w USA i Unii Europejskiej $rednio ocenia si¢ na ponad 100 min ton rocznie,
gdzie 60% tych odpadow jest sktadowane. Sktad popiotow jest uzalezniony od
rodzaju spalanych materiatbw 1 zastosowanej technologii. Gléwnie zawiera
ALO; 1 SiO, oraz dodatki, takie jak Fe,O;, CaO, MgO, K,O i Na,O [18].
W trakcie poszukiwania nowych kierunkéw wykorzystania popiotow lotnych,
stwierdzono podobienstwo ich sktadu chemicznego i mineralnego do niektoérych
materiatow naturalnych (m.in. zeolitow). Na podstawie tych obserwacji zapo-
czatkowane zostaly prace dotyczace syntezy zeolitdw 1 innych glinokrzemianow
z popiotdow lotnych [8]. Zeolity sa mikroporowatymi, uwodnionymi glinokrze-
mianami pierwiastkow alkalicznych, ziem alkalicznych lub innych kationow,
ktore w swojej strukturze krystalicznej zawierajg liczne kanaly i komory o roz-
nych rozmiarach nadajace im szereg charakterystycznych wilasciwosci sorpcyj-
nych, jonowymiennych, molekularno-sitowych oraz katalitycznych. Materiaty
porowate majg rozpowszechnione zastosowanie (katalizatory, no$niki katalizato-
row) ze wzgledu na ich wysoka odporno$¢ termiczna, hydrotermalng, mecha-
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niczng i chemiczng. Do najwazniejszych zeolitow tworzacych zloza nalezg kli-
noptylolit, filipsyt, chabazyt i mordenit. Z danych literaturowych wynika, iz
z kazdego rodzaju popiotéw, stosujac odpowiednig metodologie prac laborato-
ryjnych, mozna otrzymac rozne struktury zeolitowe m.in.: analcym, chabazyt,
kankrynit, NaP1, ZSM-5, ZMS-28, Na-X, Na-Y, filipsyt, sodalit [1]. W ostatnim
czasie pojawilo si¢ rowniez wiele badan naukowych dotyczacych wykorzystania
materiatow naturalnych, np. muszli malz, slimakow, zo6twi i skorupek jaj ku-
rzych, tusek ryzu, materiatow ilastych, mineratow, gleb bogatych w metale, itp.
do wytwarzania katalizatoréw transestryfikacji i utleniania zwigzkoéw organicz-
nych w procesie Fentona. Przykltadowo, muszle w wyniku kalcynacji w wyso-
kiej temperaturze przeksztalcaja si¢ w materiat bogaty w CaO (w wyniku roz-
ktadu CaCQ;). Katalizatory oparte na tlenku wapnia sa obecnie przedmiotem
zainteresowan wielu badaczy zajmujacych si¢ produkcjg biodiesla [2]. Rysunek
2 przedstawia proponowany sposob syntezy Kkatalizatora transestryfikacji
z muszli malz.

SEM
Ground Micrograph
H:D - -#fj
':: __,/ Impregnation P %
Natural Shell Calcined Activated

Rys. 2. Etapy wytwarzania katalizatora transestryfikacji z muszli matz, opracowano na podstawie [3]

Fig. 2. Manufacturing steps of a transesterification catalyst from mussel shells, based on [3]
4. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono przyktady wykorzystania materiatéw od-
padowych w katalizie. Odpady mozna ogolnie podzieli¢ na przemystowe (np.
czerwony szlam, zuzel aluminium, osady po odzelazianiu wody) oraz te, ktére
pochodza ze zrodet naturalnych (np. skorupki jaj, tuski ryzu, zeolity, mineraty).
W niektérych przypadkach, materiaty te moga by¢ bezposrednio stosowane jako
katalizatory, podczas gdy w innych, stosuje si¢ je jako sktadniki, z ktorych moz-
na wytwarza¢ materialy posiadajgce wlasciwosci katalityczne. Oprocz genero-
wania aktywnych, selektywnych i stabilnych katalizatorow, surowce wykorzy-
stywane do ich produkcji powinny by¢ bezpieczne do gromadzenia, a ich prze-
tworzenie nie powinno generowaé¢ nowych szkodliwych produktow ubocznych.
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POSSIBILITIES OF THE CATALYTIC APPLICATION OF WASTE
MATERIALS

Summary

Sustainable chemistry is one of the forms of action to reduce pollution of the environment and it is
an important element of sustainable development. Green chemistry provides solutions to such
global challenges as climate change, sustainable agriculture, energy, toxics in the environment and
the depletion of natural resources. Green technology will not only protect the environment, but
they are usually also preferable from the economic point of view. The main concern for the envi-
ronment is a significant reduction in the supply of natural materials. Therefore, the pursuit of
a greater variety of sources of natural materials is an important area of activity of green chemistry.
Catalysis is one of the basic tools of implementation of all principles of green, sustainable chemis-
try, from basic research to industrial applications. According to the seventh principle of green
chemistry, where possible, should seek to use renewable raw materials and waste, which not only
provide alternative renewable raw materials, but also provide the material for the production of
catalysts. The use of natural material or waste material as catalyst or a substrate for the preparation
of the catalyst will not only reduce the costs associated with the production of catalysts, but makes
the used process is environmentally friendly. Waste materials also are valuable materials for the
production of catalysts or are themselves active catalysts. In addition, the use of waste materials
reduces the problem of waste disposal. Among the most abundant resources of technology prod-
ucts are primarily agricultural, mining and metals, and in particular the steel industry. The aim of
the work is to characterize the catalytic properties of selected waste materials.

Keywords: waste, catalysis, green chemistry, sustainable development
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