ARTYKULY

Magdalena Modelska
magdalena.modelska@dokt.p.lodz.pl

Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny,
Politechnika tddzka

Piotr Dziugan

Instytut Technologii Fermentacji i Mikrobiologii,

Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika t édzka

Furfural produkowany z biomasy odpadowe;
jako cenny surowiec dla przemystu chemicznego

W obliczu wyczerpujacych sie surowcéw nieodna-
wialnych oraz postepujacej degradacji srodowiska na-
turalnego, dziatania chemikdw skupiajg sie na badaniu
procesdw wytwarzania chemikaliow i paliw, bazujacych
na alternatywnych surowcach odnawialnych, takich jak
niezagospodarowana biomasa odpadowa z przemystu
spozywczego i gospodarki komunalnej. Pentozany, obecne
w tym biodegradowalnym odpadzie, stanowig substrat
do produkji furfuralu na drodzehydrolizy kwasowej [1].
Furfural, zawierajacy w swojej czasteczce zardwno grupe
aldehydowa, jak i uktad sprzezonych wigzan podwdjnych
w pierscieniu furanowym, moze by¢ nastepnie selektywnie
przeksztatcany katalitycznie do cennych chemikaliow, bio-
paliw czy biokomponentéw paliwowych [2,3]. Wykonywane
w naszym Zespole badania skupiajg sie na katalitycznej
redukcji furfuralu, wytwarzanego z biomasy odpadowej
z przemystu cukrowniczego, browarnianego i zbozowo-mty-
narskiego, gtéwnie do alkoholu furfurylowego i alkoholu
tetrahydrofurfurylowego.

Furfural

Furfural to heterocykliczny aldehyd o wzorze suma-
rycznym C.H,0. Jego nazwa pochodzi od taciniskiej nazwy
otreboéw (tac. furfur), z ktérych furfural moze by¢ otrzy-
mywany. Jest to oleista, bezbarwna ciecz o migdatowym,
nieprzyjemnym zapachu. W wyniku ekspozycji tego zwigzku
na dziatanie $wiatfa i tlenu nastepuje jego autooksydacja,
ktorej efektem jest zmiana barwy na czerwono-brgzowa
[1,3].

Otrzymywanie furfuralu

Biomasa roslinna sktada sie w 20-35% z hemicelulozy.
Obecne w hemicelulozie pentozany, takie jak: ksyloza

i arabinoza, moga by¢ odwadniane do furfuraléw obecnosci
kwasdw mineralnych [2,4,5] (Rys.1). Przemystowg produk-
cje furfuralu, oparta na katalizowanej H,SO, dehydratacji
ksylozy, rozpoczeto w 1922 roku w QuakerOats Company
[2] i do chwili obecnej komercyjne wytwarzanego zwigzku
oparta jest na technologii opracowanej przez ten koncern
[3], przy czym wydajnosci procesow zalezg w gtownej
mierze od rodzaju wykorzystanej biomasy, a doktadniej od
zawartych w niej pentozanéw [1]. Przyktadowe surowce
wykorzystywane do produkcji furfuralu i procentowe wy-
dajnosci produktu zestawiono w Tabeli 1.
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Rysunek 1. Otrzymywanie furfuralu z hemicelulozy [2]

Tabela 1. Wydajnos¢ produkcji furfuralu z réznego rodzaju
surowcow [1,6]

Surowiec Wydajnos¢
furfuralu [%]
Kolby kukurydzy 10-12
Drewno lisciaste 6-8
Wyttoczyny z trzciny cukrowej 8-11
tuski stonecznika 8-9
tuski bawetny 8-11

Konwersja furfuralu

Budowa furfuralu umozliwia jego konwersje do wielu
innych zwigzkéw chemicznych. Grupa aldehydowa moze
ulegac reakcjom acetalizacji, acylacji, kondensacji aldolowe;]
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czy kondensacji Knoevenagela, a takze redukcji do alko-
holi, redukcyjnego aminowania do amin, dekarbonylacji,
utleniania do kwaséw karboksylowych i reakcji Gringarda.
Z kolei wystepowanie sprzezonych wigzan podwojnych
wegiel-wegiel umozliwa zachodzenie alkilacji, uwodornie-
nia, utlenienia, halogenacji, otwarcia pierscienia i reakcji
nitrowania [2,3]. Mozliwe drogi konwersji furfuralu przed-
stawiono na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Konwersja furfuralu do innych zwigzkdw chemicznych [2]

Na chwile obecng, gtdwnym produktem konwersji
furfuralu na $wiecie, do ktérego wykorzystuje sie az 62%
jego rocznej produkcji furfuralu, jest alkohol furfurylo-
wy. Dalsza katalityczna redukcja tego alkoholu prowadzi
do otrzymywania alkoholu tetrahydrofurfurylowego
(Rys.3.), wykorzystywanego jako ,zielony rozpuszczalnik”
w rolnictwie i przemysle farbiarskim [2]. Selektywne
uwodornianie furfuralu, miedzy innymi do wymienionych
powyzej alkoholi, moze by¢ realizowane z powodzeniem
na nosnikowych katalizatorach bimetalicznych na osnowie
palladu, promowanych Ag, Au, Bi, Cu, Fe, In, Te, Tl, przy czym
uzyty promotor metaliczny, a doktadniej oddziatywania
palladu z tym promotorem, determinuja wyraznie droge
reakcji. Wptyw oddziatywan palladu z miedzig na selektyw-
no$¢ nosnikowych katalizatoradow Pd-Cu/AI203 W procesie
uwodorniania furfuralu do obydwu wspomnianych alkoholi,
przedstawilismy w pracy opublikowanej w Journal of Mo-
lecular Catalysis A: Chemical [7].
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Rysunek 3. Uwodornienie furfuralu
do alkoholu furfurylowego i tetrahydrofufurylowego [2]
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Alkohol furfurylowy

Alkohol furfurylowy (FA) jest najwazniejszg, z komer-
cyjnego punktu widzenia, pochodng furfuralu. Jest to
bursztynowy ptyn o stabym zapachu spalenizny. Najwiek-
sze znaczenie FA odgrywa w przemysle polimerowym.
W 2010 roku az 85% wyprodukowanego FA przeznaczono
na produkcje zywic furanowych [3]. Zywice furanowe
charakteryzujg sie doskonatymi wtasciwosciami chemicz-
nymi, termicznymi i mechanicznymi, co wiecej s one
odporne na korozje i dziatanie rozpuszczalnikow [2,8]. Ze
wzgledu na wtasciwosci antykorozyjne, tworzywa sztucz-
ne zawierajgce FA s3 stosowane np. do budowy rurocia-
gow [2]. FA uzywany jest rdwniez w rozpuszczalnikach,
substancjach smakowych i zapachowych, pestycydach
i farmaceutykach [2,9]. Co wiecej, FA z biatym, dymigcym
kwasem azotowym lub czerwonym, dymigcym kwasem
azotowym, tworzy mieszanine samozapalng stosowang
w paliwach rakietowych [2,10].

Alkohol tetrahydrofurfurylowy

Alkohol tetrahydrofurfurylowy (THFA) jest przezroczy-
stg cieczg, o tagodnym zapachu, catkowicie mieszajacy
sie z woda. Zwykle, w warunkach przemystowych, THFA
otrzymywany jest w wyniku katalitycznego uwodornienia
alkoholu furfurylowego. Alkohol tetrahydrofurfurylowy jako
tzw. ,zielony rozpuszczalnik”wykorzystywany jest w rolnic-
twie, farbach drukarskich oraz jako substancja czyszczaca
w przemysle i elektronice [2].

Podsumowanie

Otrzymywany z biomasy odpadowej furfural, ktory fatwo
mozna przeksztatca¢ w pozgdane produkty chemiczne, nazy-
wany jest ,ztotem ze Smieci”. Prowadzone w naszym zespole
badania majg na celu optymalizacje warunkdw procesu kwa-
sowej hydrolizy biomasy, zastapienie kwaséw mineralnych
zeolitami w tych procesach oraz optymalizacje warunkédw
i dobor katalizatordw do selektywnej redukcji furfuralu.
W przysztosci, linie technologiczne do produkcji furfuralu
w sposdb ciggly z odpaddw roslinnych i dalszej konwersji
tego produktu w zwigzki chemiczne o potencjale przemy-
stowym, mogtyby by¢ instalowane w zaktadach takich jak:
cukrownie, gorzelnie i mtyny, generujac dodatkowe zyski
ekonomiczne i niwelujac problemy zwigzane ze skfadowa-
niem i utylizacjg odpaddw produkcyjnych.
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Emisje amoniaku i innych zwigzkow azotu
jako grupa powaznych awarii na terenie Polski

Wstep

Powazne awarie w przemysle chemicznym, jak i w trans-
porcie materiatow niebezpiecznych, zdarzajg sie dos¢ czesto
za granicg, ale i na terenie Polski nie sg rzadkoscig [1-11].
Ustawa Prawo Ochrony Srodowiska i ustawa o Inspekcji
Ochrony Srodowiska [12, 13] wdrozyty w polskim prawo-
dawstwie zapisy Dyrektywy Seveso Il [14], a od 1 czerwca
2015 r. w miejscu tego dokumentu bedzie obowigzywata
Dyrektywa Seveso Il [15].

0d lat Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS)
przygotowuje raporty roczne i zatgczniki do nich w formie
rejestrow, o wystepowaniu powaznych awarii i zdarzen o ich
znamionach na terenie Polski (okreslajac sytuacje awaryjne
w tych raportach jako zdarzenia). W raportach i rejestrach
GI0S zestawia i analizuje dane na temat zdarzer powstatych
z udziatem materiatdw niebezpiecznych, a takze udostepnia
je w Internecie [16-19]. Co roku zgtaszano do GIOS wiele
zdarzen o znamionach powaznych awarii przemystowych,
z ktorych czes¢ dotyczyta takze niekontrolowanych emisji
zwigzkdw azotu. Przyktadowo w okresie od 2007 do 2009
roku, zgtoszono az dziewietnascie zdarzen dotyczacych

emisji amoniaku z instalacji chfodniczych [10, 20]. Analiza
przyczyn, przebiegu oraz skutkdw zaistniatych powaznych
awarii, moze w przysztosci umozliwi¢ unikniecia btedow,
ktdre doprowadzaty do ich powstawania. W tym kontekscie
oprocz rejestrowania i raportowania tych zdarzen wazna
jest takze analiza ryzyka ich wystepowania na terenie za-
ktaddw oraz w transporcie [1-11, 20]. Identyfikacja miejsca
zdarzen i rodzaju uwalnianych do srodowiska zwigzkdw
azotu byfa zasadniczym celem tej pracy. Ponizej przedsta-
wiono dwa przyktady powaznych awarii, odnotowane na
terenie Polski, a zaistniate wskutek nagtego uwolnienia
do otoczenia zwigzkow azotu. Znacznie wiecej przykta-
dow z kraju, a takze z zagranicy zamieszczono w pracach
[6, 8, 10, 11]. Dnia 11 sierpnia 2011 r. doszto do wycieku
nitrozy z cysterny, pofaczonego z jej zaptonem i pozarem.
Zdarzenie miato miejsce w Zaktadach Azotowych Tarnow-
-Moécice S.A., zaliczanych do zaktaddw duzego ryzyka
(ZDR). Powodem zdarzenia byt btad pracownika zaktadu,
ktdry podczas napetniania cysterny nie otworzyt zaworu
odpowietrzajacego, na skutek czego powstato w srodku
nadcisnienie, wypychajgce niebezpieczng mieszanine na
zewnatrz. W wyniku tego zdarzenia zmartfa jedna osoba [8,
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