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ABSTRACT

Ekokataliza stanowi nowatorskie podejécie integrujace fitoremediacje terenow
skazonych metalami z synteza organiczng poprzez wykorzystanie biomasy ro$lin
hiperakumulujagcych metale do wytwarzania polimetalicznych Kkatalizatorow
zwanych ekokatalizatorami. Powstajace ekokatalizatory, zawierajace naturalnie
nagromadzone pierwiastki, takie jak Zn, Cu, Pd, Mn czy Mg, wykazuja wysoka
aktywnos$¢ 1 selektywno$¢ w reakcjach organicznych, m.in. Dielsa—Aldera,
sprzegania Ullmanna i Suzuki oraz hydrofosfonylowania aldehydow i reakcji
Michaela. Ich skuteczno$§¢ wynika z naturalnej polimetaliczno$ci biomasy, ktdra
umozliwia wystepowanie efektow synergicznych pomigdzy metalami. Dzigki temu
ekokataliza wpisuje si¢ w zalozenia zielonej chemii i gospodarki o obiegu
zamknietym, oferujac bardziej zrownowazong alternatywe dla konwencjonalnych
procesow katalitycznych.

Ecocatalysis is a novel approach that integrates the phytoremediation of metal-
contaminated areas with organic synthesis by using the biomass of metal-
accumulating plants to produce catalysts. The resulting ecocatalysts, containing
naturally accumulated elements such as Zn, Cu, Pd, Mn or Mg, show high activity
and selectivity in organic reactions, including Diels—Alder, Ullmann and Suzuki
coupling, and hydrophosphonylation of aldehydes. Their effectiveness is due to the
natural polymetallicity of biomass, which allows synergistic effects between metals
to occur. This makes ecocatalysis in line with the principles of green chemistry and
the circular economy, offering a more sustainable alternative to conventional
catalytic processes.

Keywords: ecocatalysis, catalysis, green chemistry, biomass, phytoremediation
Stowa kluczowe: ekokataliza, kataliza, zielona chemia, biomasa, fitoremediacja
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WPROWADZENIE

Koncepcja nowoczesnej katalizy

Kataliza jest uznawana za dziewiata z dwunastu zasad zielonej chemii i jest niekiedy
okreslana mianem ,,fundamentalnego filaru” zielonej chemii, poniewaz jest jednym
z najwazniejszych narzedzi ograniczania negatywnego wplywu procesow
chemicznych na $rodowisko. Zastosowanie katalizatorow pozwala zwickszyé
wydajnos¢ 1 selektywno$¢ reakcji chemicznych, zmniejszajac ilos¢ produktow
ubocznych oraz potrzebg stosowania dodatkowych etapow oczyszczania. Dzigki
temu ogranicza si¢ powstawanie odpadow i zuzycie surowcow.[1] Istotng zaletg
katalizy jest rowniez mozliwo$¢ prowadzenia reakcji chemicznych w tagodniejszych
warunkach, co przektada si¢ na nizsze zuzycie energii. Katalizatory cz¢sto zastepuja
reagenty stosowane w ilosciach stechiometrycznych, a w przypadku katalizy
heterogenicznej moga by¢ tatwo oddzielane od produktow 1 ponownie
wykorzystywane. Znaczenie katalizy potwierdza fakt, ze ponad 90% proceséw
przemystowych opiera si¢ na procesach katalitycznych. Umozliwia ona jednoczesne
osigganie korzy$ci srodowiskowych i ekonomicznych poprzez ograniczenie zuzycia
energii, surowcoOw oraz ilosci generowanych odpadow. Z tego wzgledu kataliza jest
uznawana za jeden z fundamentoéw zielonej chemii i kluczowe narzedzie wspierajace
rozw0j bardziej zrownowazonych technologii chemicznych.[1]

Sposréd wielu rodzajow katalizatoréw szczegdlng role odgrywajg kwasy
Lewisa. W ostatnich latach, wraz ze wzrostem zainteresowania zatozeniami zielonej
chemii, coraz wicksza uwage poswiegca si¢ heterogenicznym uktadom katalitycznym
wykorzystujacym kwasy Lewisa osadzone na no$nikach statych. Takie rozwiagzanie
pozwala na zabezpieczenie wrazliwych na wilgo¢ centréw kwasowych przed
hydroliza poprzez ich rozproszenie na powierzchni no$nika. Dodatkowo katalizatory
te sg tatwiejsze w uzyciu i mniej podatne na dezaktywacj¢ spowodowang dziataniem
wody. Zastosowanie osadzonych kwaséw Lewisa umozliwia réwniez poprawe
chemo-, regio- i stereoselektywnosci prowadzonych reakcji. Istotna zaleta tych
uktadéw jest takze uproszczenie procedury izolacji produktow reakcji, ktora czgsto
ogranicza si¢ do prostej filtracji, co przyczynia si¢ do zmniejszenia ilosci
generowanych odpadow. Ponadto katalizator moze zosta¢ odzyskany i ponownie
wykorzystany, co zwicksza efektywno$¢ procesu i wpisuje si¢ w zalozenia
zrownowazonej chemii. Dzigki tym wlasciwo$ciom osadzone kwasy Lewisa
stanowia atrakcyjna alternatywe dla klasycznych, homogenicznych uktadow
katalitycznych.[2]
Dodatkowo wspotczesna chemia wymaga opracowywania procesOw chemicznych
zaprojektowanych w taki sposob, aby ogranicza¢ powstawanie odpadow, utatwiaé
ponowne wykorzystanie i recykling materialdw oraz wykorzystywaé surowce
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pochodzace ze zréodet odnawialnych lub z powszechnie dostgpnych odpadow.
Wspotczesne podejscie do projektowania proceséw chemicznych odchodzi od
tradycyjnego skupienia wylacznie na wydajnosci reakcji na rzecz cato§ciowej oceny
efektywnos$ci wykorzystania surowcow, ilosci generowanych odpadéw oraz wptywu
procesu na $rodowisko. Kluczowym celem zielonej chemii jest wigc zapobieganie
powstawaniu odpaddw u zrédla, a nie ich pézniejsze usuwanie lub neutralizacja. [3],
[4] Szczegdlne znaczenie ma maksymalne wykorzystanie reagentow w produkcie
koncowym oraz zastgpowanie proceséw opartych na reagentach stechiometrycznych
bardziej efektywnymi metodami katalitycznymi. Takie podejscie pozwala
ograniczy¢ zuzycie surowcoOw, zmniejszy¢ ilos¢ odpadéw oraz obnizy¢ koszty
zwigzane z ich zagospodarowaniem. Nadal wiele tradycyjnych procesow
przemystowych generuje znaczne ilosci niepozadanych produktow ubocznych,
glownie w postaci soli nieorganicznych, co stanowi istotne obciazenie
srodowiskowe. Istotnym elementem nowoczesnej chemii jest rowniez przechodzenie
od gospodarki opartej na surowcach kopalnych do bardziej zrdwnowazonego modelu
wykorzystujacego biomas¢ jako odnawialne zrédlo wegla dla przemyshu
chemicznego. Biomasa obejmuje zarowno produkty rolnicze, jak i odpady rolnicze,
lesne, komunalne czy przemystowe, ktére moga stanowic¢ surowiec do wytwarzania
paliw i chemikaliow. Wykorzystanie odnawialnych zasoboéw przy jednoczesnym
wdrazaniu wydajnych procesow Kkatalitycznych umozliwia zmniejszenie $ladu
srodowiskowego produkcji chemicznej oraz ograniczenie zalezno$ci od
nieodnawialnych paliw kopalnych. [3, 4]

Zgodnie z przedstawiong koncepcja, przyszto$¢ zrownowazonej chemii opiera si¢ na
polaczeniu efektywnego wykorzystania surowcow, minimalizacji odpadow,
szerokiego stosowania katalizy oraz wykorzystania odnawialnych zrédet surowcow.
Takie dziatania stanowig podstawe rozwoju procesow chemicznych zgodnych z
zasadami zielonej chemii i zrdwnowazonego rozwoju. [3, 4] Potrzebne sg wiec nowe
pomysly i koncepcji, aby zintensyfikowaé procesy katalityczne i zastosowaé
alternatywne zrodta metali. Takim nowym podejsciem moze by¢é wykorzystanie
ro$lin hiperakumulujacych metale. Rosliny takie, okre$lane rowniez mianem
metalofitow, pobierajag metale sladowe z gleby i gromadzg je w swoich cze¢s$ciach
nadziemnych. Badania nad wykorzystaniem tych roslin doprowadzity do rozwoju
technik fitoekstrakeji, ktore stwarzaja mozliwos¢ usuwania metali sladowych z gleb
zanieczyszczonych, na przyktad z terendw pogoérniczych, stanowigcych istotny
problem $rodowiskowy na calym $wiecie. Obecnie wykorzystanie roslin do
oczyszczania §rodowiska jest rozwigzaniem oplacalnym ekonomicznie, mozliwym
do wdrozenia na duza skalg¢ oraz dobrze akceptowanym spotecznie. Glowng wada
tego podej$cia pozostaje jednak brak rzeczywistych mozliwosci gospodarczego
wykorzystania pozyskanej biomasy. [5-8] Metalofity, pobieraja metale $ladowe
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z gleby i gromadza je w swoich czeSciach nadziemnych, osiagajac stezenia
wielokrotnie wyzsze niz wigkszo$¢ gatunkow roslin wystepujacych w tych samych
warunkach srodowiskowych. Zjawisko to stalo si¢ podstawa rozwoju fitoekstrakcji —
technologii nalezacej do szerokiej grupy fitotechnologii, wykorzystujacych rosliny i
zwigzane z nimi mikroorganizmy do usuwania, immobilizacji lub transformacji
zanieczyszczen obecnych w $rodowisku. Fitoekstrakcja znajduje szczegdlne
zastosowanie na terenach zdegradowanych przez dziatalno$¢ przemystows, hutnicza
i gornicza, gdzie nagromadzenie metali $ladowych w glebie stanowi istotne
zagrozenie dla ekosystemow, jako$ci wod oraz bezpieczenstwa zywnosci. Proces
fitoekstrakcji polega na pobieraniu metali przez system korzeniowy, ich translokacji
do czgéci nadziemnych oraz okresowym zbiorze biomasy zawierajacej zgromadzone
metale. W przeciwienstwie do konwencjonalnych metod remediacji, takich jak
wymiana lub izolacja skazonej gleby, technika ta moze by¢ prowadzona in situ, bez
koniecznosci prowadzenia kosztownych prac ziemnych i transportu duzych ilosci
odpadow. Dzigki temu ogranicza si¢ degradacje struktury gleby, zachowuje jej
funkcje biologiczne oraz zmniejsza negatywny wplyw dziatan naprawczych na
otaczajacy krajobraz. [8] Dodatkowg zaletg jest mozliwo$¢ prowadzenia procesu na
rozlegtych obszarach przy stosunkowo niskich naktadach finansowych. W praktyce
skutecznos$¢ fitoekstrakcji zalezy od wielu czynnikow, w tym od wilasciwosci
chemicznych gleby, biodostepnosci metali, warunkéw klimatycznych oraz cech
biologicznych wykorzystywanych gatunkéw roslin. Szczegolnie pozadane sa rosliny
taczace wysoka zdolno$¢ akumulacji metali z duzg produkcja biomasy, poniewaz
pozwala to zwickszy¢ catkowita ilo§¢ zanieczyszczen usuwanych z jednostki
powierzchni w jednym cyklu wegetacyjnym. W celu poprawy efektywnosci procesu
badane sg réwniez rdzne zabiegi agrotechniczne, takie jak stosowanie dodatkow
zwigkszajacych biodostepno$¢é metali czy wykorzystanie mikroorganizmow
ryzosferowych wspomagajacych pobieranie pierwiastkdw przez ro$liny. Istotnym
atutem fitoekstrakcji jest jej zgodno$¢ z zatozeniami zréwnowazonego rozwoju.
Technologia ta jest postrzegana jako rozwigzanie przyjazne $rodowisku, dobrze
akceptowane spotecznie oraz umozliwiajace jednoczesne rekultywowanie terenéw
zdegradowanych i przywracanie ich funkcji ekologicznych. Roslinno$¢ ogranicza
erozje gleby, poprawia walory krajobrazowe i moze sprzyja¢ odbudowie lokalnej
biordznorodnosci. Z tego wzgledu fitotechnologie s coraz czesciej rozwazane jako
alternatywa dla  bardziej inwazyjnych metod oczyszczania terendw
zanieczyszczonych metalami $§ladowymi. Pomimo licznych zalet, jednym z
gléwnych ograniczen fitoekstrakcji pozostaje zagospodarowanie biomasy
powstajacej po zakonczeniu procesu. Jezeli rosliny skutecznie zgromadza znaczne
ilosci metali, zebrana biomasa moze by¢ klasyfikowana jako odpad niebezpieczny i
wymaga¢ odpowiedniego postepowania. W literaturze wskazuje si¢ rézne
mozliwosci jej wykorzystania, obejmujace spalanie polaczone z odzyskiem metali,
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produkcje biopaliw, gazéw energetycznych lub ekstrakcje wybranych produktow
roslinnych. Kazde z tych rozwigzan wymaga jednak oceny ryzyka srodowiskowego,
optacalnoséci ekonomicznej oraz efektywnosci odzysku cennych pierwiastkow.
Wtasnie brak powszechnie wdrozonych i ekonomicznie uzasadnionych metod
wykorzystania zanieczyszczonej biomasy jest obecnie jednym z najwazniejszych
czynnikow ograniczajacych szersze zastosowanie fitoekstrakcji na skalg
przemystowa. [5 -8]

Koncepcja ekokatalizy

Pomimo niewatpliwych korzy$ci zwigzanych z oczyszczaniem zanieczyszczonych
ekosystemow, rozwoj fitoekstrakcji i rizofiltracji pozostaje ograniczony ze wzgledu
na brak mozliwosci ponownego wykorzystania skazonej biomasy. Wobec braku
wiarygodnych sposobow jej zagospodarowania czeSci nadziemne roslin
hiperakumulujacych oraz wzbogacone w pierwiastki §ladowe korzenie roslin
wodnych przez dhugi czas byly traktowane jako odpady zanieczyszczone. Ponadto
fitoekstrakcja pierwiastkow $ladowych przez ro$liny hiperakumulujace powoduje
przejécie tych pierwiastkow do form bardziej mobilnych w $rodowisku wodnym.
Niewykorzystanie pedéw wzbogaconych w metale moze prowadzi¢ do dalszego
rozprzestrzeniania si¢ pierwiastkow §ladowych w ekosystemach wodnych. Z tego
wzgledu rozwoj technik fitoremediacyjnych powinien obejmowacé roéwniez
opracowanie metod zagospodarowania biomasy powstajagcej podczas procesu
oczyszczania. Obecnie wyrdznia si¢ trzy glowne strategie waloryzacji biomasy
uzyskanej w procesie fitoekstrakcji:

— spalanie biomasy w celu produkcji bioenergii, w szczegdlnosci na potrzeby
sektora energetyki wykorzystujacej biomase drzewna. Podejscie to wigze si¢ jednak
z dwoma istotnymi i nadal nierozwigzanymi problemami: losem pozostatosci po
spalaniu, w tym ich potencjalng toksycznoscig, oraz lotnoscig pierwiastkow
metalicznych podczas procesu spalania. [9]

— procedury inspirowane technologiami przerdbki rud, w ktéorych metody
hydrometalurgiczne zostaty zaadaptowane do odzysku pierwiastkéw §ladowych z
biomasy roslinnej, co okre§la si¢ mianem fitogérnictwa. [10] W przypadku
fitogornictwa najczeséciej podnoszong kwestig pozostaje optacalnos¢ ekonomiczna
calego procesu. Adaptacja klasycznych technik hydrometalurgicznych do odzysku
metali z biomasy pochodzacej z fitoekstrakcji stata si¢ przedmiotem
zaawansowanych badan. [10-12] Chociaz samo zjawisko fitoekstrakcji udato sie
znaczaco udoskonali¢, catkowity koszt procesu wzrasta wskutek konieczno$ci
dalszego przetwarzania biomasy, obejmujacego m.in. otrzymywanie metali w
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stopniu utlenienia zero z soli niklu, ktérych czastki musza charakteryzowac sig $cisle
okreslonym rozmiarem i morfologia. Przeniesienie metod hydrometalurgicznych do
fitogornictwa rodzi rowniez pytania dotyczace wptywu tych proceséw na srodowisko
oraz spojnosci pomiedzy ekologicznym oczyszczaniem gleb a pézniejszym
recyklingiem metali, ktory sam w sobie nie zawsze jest przyjazny srodowisku.

— ekokataliza, opracowana w 2008 roku przez zesp6t profesor Claude Grison jako
kompleksowa metoda wykorzystujaca fitoekstrakcje, rizofiltracje i biosorpcje. W
tym podej$ciu biomasa roslinna jest waloryzowana poprzez innowacyjng koncepcje
recyklingu ekologicznego. Wykorzystujac zdolno$¢ niektorych roslin - do
biokoncentracji pierwiastkow sladowych w korzeniach Iub czg¢sciach nadziemnych,
ekokataliza stosuje pochodzgce z roslin metale jako katalizatory reakcji w chemii
organicznej. Umozliwia to otrzymywanie czasteczek organicznych w sposob
inspirowany procesami biologicznymi i bardziej przyjazny srodowisku. Ekokataliza
doprowadzita do zasadniczej zmiany sposobu postrzegania biomasy pochodzacej z
fitotechnologii — przestata by¢ ona traktowana jako odpad zanieczyszczony, a zaczeta
by¢ postrzegana jako element naturalnego systemu rekultywacji o wysokiej wartosci
dodanej. Biomasa taka stanowi bowiem naturalny rezerwuar cennych metali
przejSciowych niezbednych w syntezie organicznej. Innymi stowy, odpady moga
zostac¢ przeksztalcone w uzyteczne, innowacyjne i inspirujace substancje chemiczne.
[13-15]

Chemiczna waloryzacja biomasy rozwijana w ramach ekokatalizy umozliwia
jednoczesne uwzglednienie aspektow ekologicznych, technologicznych i
ekonomicznych. Korzysci ekonomiczne nie sg w tym przypadku osiggane kosztem
srodowiska, lecz mogg wspiera¢ procesy remediacji terendw zanieczyszczonych.
Ekokataliza nie jest jedynie nowg metoda katalizy, ale stanowi element szerszego,
holistycznego podejscia uwzgledniajacego trwate relacje pomiedzy dziatalnoscia
cztowieka a biosferg. Ekologia zwigzana z zielong i zrownowazong chemig przestaje
by¢ wylacznie koncepcja teoretyczng lub przedmiotem dyskusji naukowych, a staje
si¢ praktycznym narzedziem umozliwiajacym przejscie od tradycyjnego modelu
przemystowego do gospodarki opartej na zasadach zréwnowazonego rozwoju.
Podejscie to moze réwniez inspirowaé instytucje publiczne do wspierania
transformacji przemystu w kierunku nowych, odnawialnych technologii zdolnych
jednoczesnie wspieraé rekultywacje §rodowiska oraz rozwoj spoteczno-gospodarczy.
Wszystkie niezbedne elementy sa obecnie dostgpne, aby przyczyni¢ si¢ do
oczekiwanej odnowy przemystowej opartej na nowej wizji zielonej chemii. [9-15]
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1. Zastosowanie ekokatalizator6w polimetalicznych w reakcjach chemicznych

1.1. Reakcja Dielsa-Aldera katalizowana przez ekokatalizatory cynkowe
(EcoZn)

Reakcja Dielsa—Aldera jest jedna z wazniejszych reakcji w chemii

organicznej, poniewaz pozwala na szybka budoweg zlozonych struktur
czasteczkowych. Ta pericykliczna reakcja zachodzgca pomiedzy sprzezonym dienem
i dienofilem, prowadzi do utworzenia wieloczlonowych pierScieni czesto o
skomplikowanej strukturze. Jej szczegdlne znaczenie wynika z mozliwosci
otrzymywania produktéw w sposob regio- i diastereoselektywny, a takze z faktu, ze
w jednym etapie mogg powstawaé czgsteczki zawierajace kilka centrow
stereogenicznych. [16,17] Jednak pomimo duzego potencjalu do zastosowania w
przemysle, reakcja ta ma pewne wady takie jak: konieczno$¢ stosowania wysokiej
temperatury oraz katalizatoréw metalicznych, tak wigc poszukiwania alternatywnych
rozwigzan na usprawnienie reakcji Dielsa—Aldera i pokonanie tych przeszkod sa
ciggle aktualne.
Do testow na zastosowanie ekokatalizatorow cynkowych (EcoZn) w modelowej
reakcji  Dielsa—Aldera  wykorzystaliSmy  ekokatalizatory = osadzone na
montmorylonicie K10 inspirujac si¢ wczesniejszymi doniesieniami dotyczacymi
zastosowania glin i zeolitow jako katalizatorow tej reakcji. [18,19] Jako reakcje
modelowa wybrali$my cykloaddycje 3-buten-2-onu z 2,3-dimetylo-1,3-butadienem.
Proces prowadzilimy w toluenie w temperaturze 110°C przez 4 godziny.
Zastosowanie katalizatora ekologicznego osadzonego na K10, uzytego w iloSci
odpowiadajacej 0,1 ekwiwalentu Zn, pozwolilo na otrzymanie oczekiwanego
produktu z konwersja 92%. Dla poréwnania zastosowanie samego montmorylonitu
K10 pozwolito na otrzymanie produktu finalnego z konwersja 44%, a zastosowanie
komercyjnego ZnCl: prowadzito do finalnego produktu z konwersja 67%, natomiast
reakcja bez katalizatora dawata zaledwie 6% konwersji. Potwierdzajac uzytecznosé
ekokatalizator6w w modelowej reakcji Dielsa-Aldera przebadaliSmy takze szerszy
zakres dienow 1 dienofili pokazujac, ze reakcja ta dziata znakomicie niezaleznie od
stosowanych substratow. [20]

Tabela 1. Reakcja Dielsa-Aldera katalizowana przez ekokatalizatory cynkowe (EcoZn)
Table 1. Diels-Alder reaction catalyzed by zinc ecocatalysts (EcoZn)

@] O

110 °C, 4h
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Lp. Warunki reakcji Konwersja (%)
1 bez katalizatora 6
2 ZnCl, (0,1 ekw.) 67
3 EcoZn (0,1 ekw. Zn) 59
4 Montmorylonit K10 - EcoZn 92
5 Montmorylonit K10 44

Do  przygotowania  ckokatalizatoréw  wykorzystalismy  dwa  gatunki
hiperakumulatoréw cynku — Noccaea caerulescens oraz Anthyllis vulneraria, ktore
sa zdolne do akumulowania okoto 120 000 ppm Zn(II) w spopielonych czg$ciach
nadziemnych. Proces otrzymywania ekokatalizator6w obejmowal spopielenie
biomasy, zadanie pozostatoSci kwasem solnym w podwyzszonej temperaturze, a
nastgpnie odparowanie kwasu 1 osadzenie uzyskanego ciata statego na
montmorylonicie K10. Analizy XRF i ICP-MS wykazaty obecno$¢ znacznych ilosci
Zn(Il) 1 Fe(Ill), ktére moga peli¢ funkcje centréw kwaséw Lewisa
odpowiedzialnych za aktywno$¢ katalityczng otrzymanych materiatow. Istotng zaleta
ekokatalizatorow jest mozliwosci ich odzyskania po reakcji i ponownego
wykorzystania. Po reakcji katalizator oddziela si¢ na drodze filtracji, przemywa
toluenem i eterem dietylowym, suszy w 150°C przez 5 godzin, a nastepnie uzywano
ponownie. Taki odzyskany ekokatalizator nie traci swojej aktywnosci i jego ponowne
zastosowanie prowadzi do oczekiwanych produktéow z konwersjg powyzej 90%.[20]

1.2. Reakcja Garcia Gonzailez katalizowana przez ekokatalizatory cynkowe
(EcoZn)

Kolejng reakcjg, w ktorej postanowiliSmy przetestowaé potencjat
ekokatalizatorow byla reakcja Garcii Gonzéleza. [21] Reakcja ta polega na
kondensacji weglowodanow (heksoz i pentoz) ze zwiazkami B-dikarbonylowymi i
prowadzi do powstania polihydroksyalkilowych furanéw. [22] Zwiazki te s3
interesujgcymi blokami budulcowymi z duzym potencjatem do wykorzystywania w
dalszych transformacjach chemicznych, takich jak utlenianie, redukcja czy synteza
oligomerdw. [23,24] Reakcja Garcii Gonzaleza jest uznawana za proces zgodny z
zatozeniami zielonej chemii ze wzgledu na wysokie wydajnosci, stosunkowo tagodne
warunki prowadzenia oraz mozliwo$¢ wykorzystania biomasy jako zrodta substratow
[4]. W ramach optymalizacji warunkow reakcji zauwazyli$my, ze najlepsze wyniki
otrzymuje si¢ prowadzac ja w fazie stalej, wykorzystujac SiO: jako materiat
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wspomagajacy lepszy kontakt reagentéw oraz proces mieszania a jednocze$nie
katalizator tej reakcji. [25]

Tabela 2. Reakcja Garcia Gonzalez katalizowana przez ekokatalizatory cynkowe (EcoZn)
Table 2. Garcia Gonzalez reaction catalyzed by zinc ecocatalysts (EcoZn)

Eco-Zn
(Zn+Fe+AI 8.0 mol%)

HO OH OH
Lp. Warunki reakcji Konwersja (%) Konwersja (%)
niecyklicznych furanow cyklicznych furanow
1 ZnCl, (4.0 mol%), bez rozpuszczalnika, 10 15
50°C, 24h
2 Eco-Zn (Zn 4.0 mol%), bez 35 4
rozpuszczalnika, 50°C, 24h
3 Eco-Zn (Zn 4.0 mol%), bez 65 2
rozpuszczalnika, SiO,, 50°C, 24h
4 ZnCl, (4.0 mol%), bez rozpuszczalnika, 11 13
Si0,, 50°C, 24h
5 ZnCl,+FeCl3+AICl, SiO,, 50°C, 24h 0 49
6 EcoZn (Zn 4.0 mol%), bez 0 97

rozpuszczalnika, SiO,, 85°C, 24h

Dzigki zastosowanemu podej$ciu wykorzystujacemu ekokatalize w zalezno$ci od
rodzaju zastosowanych substratéw uzyskano produkty z wydajnosciami od 38 do
98%. Szczegoblnie interesujaca cechg opracowanego uktadu byta mozliwos¢ kontroli
przebiegu reakcji poprzez zmian¢ temperatury. W temperaturze 50°C dominowato
tworzenie polihydroksyalkilowych niecyklicznych furanéw, natomiast w
temperaturze 85°C niemal selektywnie powstawaly produkty cyklizacji. Takiej
mozliwosci sterowania selektywnoscia nie obserwowano wczesniej dla klasycznych
katalizatorow stosowanych w reakcji Garcii Gonzaleza. Ponadto, eksperymenty
poréwnawcze wykazaly, ze sam nosnik SiO, charakteryzowal si¢ bardzo niska
aktywnos$cia katalityczng. Rowniez komercyjny ZnCly, bedacy klasycznym
katalizatorem tej reakcji, prowadzit do nizszych wydajnosci i gorszej selektywnosci
niz ekokatalizator. Co wigcej, mieszanina komercyjnych soli ZnCl,, FeCls i AICI3 nie
odtwarzata wlasciwosci katalitycznych materiatu pochodzenia roslinnego. Wyniki te
wskazaly wigc jasno, ze o aktywnosci katalizatora decyduje nie tylko obecno$é
poszczegblnych metali, ale takze ich specyficzna organizacja w polimetalicznych
strukturach, ktére pochodza z biomasy roslinnej. Co ciekawe zaobserwowalismy
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takze mozliwo§¢ wielokrotnego wykorzystania ekokatalizatora. Po zakonczeniu
reakcji materiat w postaci ciata statego byt oddzielany, przemywany octanem etylu
w celu wyekstrahowania produktéw reakcji i suszony, a nastgpnie ponownie
wykorzystywany. Po czterech kolejnych cyklach wydajnos¢ reakcji zmniejszyta sie
nieznaczenie przy zachowaniu niemal niezmienionego skladu katalizatora.
Zrédlem wykorzystanej biomasy byly dwa gatunki ro$lin hiperakumulujacych cynk:
Noccaea caerulescens (Brassicaceae) oraz Anthyllis vulneraria (Fabaceae), zebrane
na terenie dawnej kopalni cynku w Saint-Laurent-Le-Minier we Francji. Ro§liny te
sa zdolne do gromadzenia bardzo duzych ilosci cynku w cze$ciach nadziemnych
(okoto 120 000 ppm Zn w spopielonej biomasie). Biomasa zostata poddana
kalcynacji w temperaturze 400°C, a nastgpnie ekstrakcji kwasem solnym, co
doprowadzito do otrzymania polimetalicznych katalizatoréw zawierajacych gldwnie
polaczenia Zn, Fe i Al w postaci chlorkow o charakterze kwasow Lewisa. [21]

1.3. Reakcja Ullmanna katalizowana przez ekokatalizatory miedziowe (EcoCu)

Bardzo interesujagcym aspektem ekokatalizy jest mozliwo§¢ wykorzystania
biomasy pochodzacej nie tylko z roslin ladowych, ale takze z ro§lin wodnych, ktore
wykazuja wlasciwo$ci hiperakumulujagce metale. Takg wiasnie koncepcje
wykorzystaliSmy tworzac nowg generacje ekokatalizatorow miedziowych (Eco-Cu)
otrzymywanych z biomasy roslin wykorzystywanych w procesach fitoekstrakcji i
rizofiltracji. Celem badan bylo potaczenie remediacji Srodowiska wodnego z
wykorzystaniem pozyskanej biomasy jako zrédta metali do produkcji katalizatorow
do reakcji sprzggania Ullmanna. [26] Jest to jedna z najwazniejszych metod
tworzenia wigzan C-N 1 C-0. Reakcje tego typu sg szeroko wykorzystywane w
syntezie farmaceutykow, agrochemikaliow oraz materiatow funkcjonalnych.
Klasycznie reakcja Ullmanna wymaga wysokich temperatur, duzych ilo$ci miedzi
oraz obecnosci specjalnych ligandow poprawiajacych aktywnos$¢ katalityczng. [27-
29] Jako modelowa reakcje¢ Ullmanna katalizowana ekokatalizatorem miedziowym
wybraliémy arylowanie pyrazolu jodobenzenem. Reakcje prowadzono w DMF w
obecnosci Cs2COs3 jako zasady i w obecnosci jedynie 1 mol% miedzi zawartej w
katalizatorze. [26]

Tabela 3. Reakcja Ullmanna katalizowana przez ekokatalizatory miedziowe (EcoCu)
Table 3. Ullmann reaction catalyzed by copper ecocatalysts (EcoCu)

== Cu e
@| + HN\/] > @N\ _
N DMF, Cs,COs, N

90°C, 15h
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Lp. Warunki reakcji ~ Konwersja (%)

1 CuCl, 48
2 CuCl 76
3 CuO 9
4 EcoCu8 85

Badania poréwnawcze wykazaly, ze katalizatory poddane aktywacji HCl byty
znacznie bardziej aktywne od materiatdw poddanych tylko kalcynacji. Najlepsze
wyniki uzyskano dla katalizatora Eco-Cu8, ktérego zastosowanie zapewnialo
wydajnos$¢ testowej reakcji syntezy 1-fenylopirazolu przy zawartos$ci jedynie 1 mol%
Cu na poziomie 85%. Dla pordwnania zastosowanie komercyjnego CuCl,
skutkowato wydajno$cig 48% przy takim samym st¢zeniu miedzi, a CuO jedynie 9%.
Nawet CuCl, uznawany za jeden z najaktywniejszych katalizatorow reakcji
Ullmanna, zapewnial nizsza wydajnos¢, bo tylko 76% niz Eco-Cu8. Rozszerzenie
zakresu substratowego o inne heterocykliczne zwigzki azotowe, wykazato, ze
szczegoOlnie dobrze reaguja pyrazol i imidazol. Natomiast, badania réznych
halogenkdéw arylowych wykazaty wysoka skuteczno$¢ reakcji dla jodkéw, bromkow,
a nawet chlorkéw arylowych. Ponadto, najlepszy katalizator Eco-Cu8
zastosowaliSmy takze w syntezie eterow arylowo-alkilowych. Reakcje sprzggania
fenoli z halogenkami arylowymi przebiegaly z bardzo wysokimi wydajno$ciami,
czesto przekraczajacymi 98%, przy zastosowaniu zaledwie 1 mol% miedzi i bez
dodatku dodatkowych ligandow. Produkty zawierajace grupy nitrowe, ketonowe,
cyjanowe czy metoksylowe otrzymywano z dobrymi i bardzo dobrymi
wydajnosciami. Wykorzystana biomasa do przygotowania katalizatorow Eco-Cu
pochodzita z dwodch rodzajow fitotechnologii. W przypadku fitoekstrakcji
zastosowano Anisopappus chinensis, rosling tolerujaca wysokie stezenia miedzi
wystepujaca na terenach pogérniczych w Katandze (Demokratyczna Republika
Konga), gdzie $rednie stezenie Cu w czgsciach nadziemnych wynosito okoto 230 mg
g ! suchej masy. W przypadku ryzofiltracji wykorzystano gatunki Bacopa monnieri,
Lolium multiflorum oraz Eichhornia crassipes, ktore akumulowaly jony Cu(Il) z
roztworéw wodnych. Najwyzsza zdolnos¢ akumulacji miedzi wykazata Eichhornia
crassipes, ktérej korzenie zawieraty do 2,55% Cu w suchej masie. [26] Do
otrzymania katalizatoréw zastosowano standardowa procedure. Po zbiorze biomasa
zostala wysuszona, spopielona w temperaturze 550 °C, a nastgpnie poddana
aktywacji kwasem solnym. W wyniku tego procesu otrzymano katalizatory Eco-Cu,
zawierajace polimetaliczne uktady miedzi, zelaza, wapnia, potasu i innych
pierwiastkow obecnych naturalnie w biomasie roslinnej. Analizy ICP-MS, XPS,
TEM i XRD wykazaty, ze katalizatory Eco-Cu r6znig si¢ znaczaco od klasycznych
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soli miedzi. W najbardziej aktywnym katalizatorze (Eco-Cu8, otrzymanym z korzeni
E. crassipes) zawarto$¢ miedzi wynosita okoto 10% masowych. Badania XPS
potwierdzily obecnos¢ gtéwnie Cu(ll), natomiast obserwacje TEM wykazaly
obecno$¢ dobrze rozproszonych nanoczastek miedzi o rozmiarach 4-8 nm
osadzonych w matrycy mineralne;j.

1.4. Reakcja Suzuki katalizowana przez ekokatalizatory palladowe (EcoPd)

Kolejnym zastosowaniem ekokatalizator6w otrzymanych z biomasy roslin
wodnych uzyskanych w procesie fitoremediacji wody skazonej metalami jest kataliza
reakcji sprzggania zwigzkow heteroarylowych Suzuki. [30] Jest to jedna z
najwazniejszych metod tworzenia wigzan C—C prowadzacych do zwigzkow
biarylowych wykorzystywanych w syntezie farmaceutykow, materialow
funkcjonalnych i1 zwigzkow biologicznie aktywnych. [31] Szczegdlnym wyzwaniem
pozostajg reakcje z udzialem substratow heterocyklicznych, poniewaz obecno$¢
atomow azotu lub siarki moze prowadzi¢ do dezaktywacji katalizatora palladowego
poprzez tworzenie trwatych kompleksow metalu. [32, 33] Reakcje modelowa
stanowito sprzeganie 2-bromotiofenu z kwasem fenyloboronowym. W
przeciwienstwie do wielu klasycznych procedur reakcji Suzuki wymagajacych
stosowania ligandow fosfinowych lub dodatkéw stabilizujacych, [34] reakcje
prowadzono bez ligandéw i1 bez dodatkoéw katalitycznych. Jako zasade zastosowano
jedynie K.COs, uznawany za tani, tatwo dostepny i przyjazny srodowisku reagent,
[35] natomiast jako rozpuszczalnik wykorzystano gliceryne, bedaca odnawialnym i
biodegradowalnym rozpuszczalnikiem pochodzenia biologicznego. [36]

Rysunek 1. Reakcja Suzuki katalizowana przez ekokatalizatory palladowe (EcoPd)
Figure 1. Suzuki reaction catalyzed by palladium ecocatalysts (EcoPd)

Eco-Pd

HO (0.1 %mol)
Ar—X + B =
HO KoCOg3, glicerol
120°C, 1h

Optymalizacja warunkow wykazata, ze zastosowanie glicerolu jako rozpuszczalnika
zapewnia najwyzsze konwersje sposrod badanych rozpuszczalnikéw. Przy
zawarto$ci jedynie 0,1 mol% Pd uzyskano calkowita konwersj¢ substratow po 4
godzinach reakcji. Zwickszenie stezenia katalizatora do 1 mol% pozwalalo na
zakonczenie reakcji w ciagu jednej godziny. Co szczegdlnie istotne, nawet przy
niezwykle niskim ste¢zeniu katalizatora wynoszacym 0,001 mol% Pd mozliwe byto
osiggnigcie 92% konwersji po 40 godzinach (TON = 92 000). Zakres substratowy
obejmowat liczne heterocykliczne halogenki arylowe. Sprzg¢ganie 2-bromotiofenu



BIOMASA Z ROSLIN AKUMULUJACYCH METALE 1489

z kwasem fenyloboronowym przebiegatlo z wydajnoscia przekraczajaca 99%,
natomiast reakcja 3-bromopirydyny prowadzita do produktu z wydajnosciag
izolowang 85%. Dobre rezultaty uzyskano réwniez dla pochodnych indolu oraz
innych heterocykli zawierajacych siarke i azot. Szczegolnie wazne bylo wykazanie
skutecznosci katalizatora wobec substratow pirydynowych, ktore naleza do
najbardziej problematycznych reagentow w reakcjach Suzuki z uwagi na zdolno$¢
koordynacji do centrow palladowych. Ponadto, nalezy wspomnie¢ takze o
opracowaniu biologicznej metody odzysku palladu po zakonczeniu reakcji. W trakcie
procesu katalitycznego pallad przechodzit do formy tzw. pallad czarny (Pd black),
ktory mozna latwo oddzieli¢ przez filtracj¢. Nastepnie metal rozpuszczano i
ponownie poddawano procesowi rizofiltracji z wykorzystaniem E. crassipes.
Uzyskany w ten sposob katalizator EcoPd, zawieral okoto 11,1% Pd i wykazywat
identyczng aktywno$¢ jak katalizator pierwotny. Proces odzysku i ponownego
wykorzystania przeprowadzono czterokrotnie bez obserwowanego spadku
aktywnosci katalitycznej. Co wigcej, nie stwierdzono obecnosci palladu w
produktach reakcji ani w warstwach organicznych po zakonczeniu procesu, co
swiadczy o bardzo ograniczonym wymywaniu metalu z uktadu katalitycznego.
W badaniach zastosowano ro$ling wodna Eichhornia crassipes (hiacynt wodny),
charakteryzujacg si¢ wyjatkowo wysoka zdolno$cig akumulacji metali z grupy
platynowcow w systemie korzeniowym. Podczas procesu rizofiltracji korzenie ro$lin
eksponowano na roztwor zawierajacy jony Pd(Il). Pallad byt praktycznie catkowicie
zatrzymywany w korzeniach, a jego transport do czg¢sci nadwodnych byt znikomy.
Zawarto$¢ palladu w korzeniach osiggata okoto 0,9% suchej masy. Biomasa
korzeniowa byla nastgpnie suszona, spalana w temperaturze 550°C, a otrzymany
popidt poddawano aktywacji stezonym HCI, uzyskujac ekokatalizator EcoPd
zawierajacy okolo 11,7% palladu oraz naturalnie wystgpujace w biomasie
pierwiastki, takie jak Ca, K, Mg, Fe i Al. Badania TEM wykazaly obecno$¢
nanoczgstek palladu o rozmiarach 5-10 nm tworzacych skupiska o wielkosci 20-100
nm rozproszone w mineralnej matrycy pochodzenia biologicznego. Analizy XPS
potwierdzity obecno$¢ palladu gtownie w formie Pd(II), prawdopodobnie jako
K,PdCls. Specyficzna polimetaliczna struktura katalizatora odpowiada za jego
wysoka aktywno$¢ i stabilno$¢ katalityczng. [30]

1.5. Reakcja Michaela katalizowana przez tlenkowe ekokatalizatory cynkowe
(EcoZnO)

Kolejnym ciekawym zastosowaniem ekokatalizatorow jest ich
wykorzystanie w reakcji Michaela. [37] Dodatkowo, ta aplikacja posiada jeszcze
jedng istotng nowo$¢ a mianowicie uproszczony sposoéb przygotowania
ekokatalizatora bez aktywacji HCIl, czyli odejscie od klasycznej procedury
stosowanej wczesniej dla katalizatoréw EcoZn, EcoPd i EcoCu, gdzie popioty
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ro$linne poddawano obrobce stgzonym HCI w celu przeksztatcenia tlenkoéw metali w
chlorki metali. W nowym podejsciu biomasa roslinna po suszeniu i spalaniu jako
popidt (material mineralny) wykorzystywana jest bezposrednio do katalizowania
reakcji, co znaczaco poprawia ekologiczny profil procesu i jednoczes$nie znaczaco
utatwia jego przeprowadzenie. Przygotowujac tlenkowe ekokatalizatory cynkowe
(EcoZnO) wykorzystalisSmy biomas¢ pozyskang z fitotechnologii srodowiskowych,
przede wszystkim z gatunkow roélin bogatych w potas. Zroédtem biomasy byty liscie
hiperakumulatorow cynku: Anthyllis vulneraria, Noccaea caerulescens oraz
Arabidopsis halleri, a takze biomasa inwazyjnego gatunku Fallopia japonica oraz
pospolitej wierzby Salix alba. Szczegblnie interesujacym surowcem okazala sie
Fallopia japonica, ktérej duza dostepnos¢ oraz wysokie stezenia potasu i magnezu
sprzyjaty otrzymaniu aktywnych materiatéw katalitycznych. Biomasa byta suszona,
a nastepnie poddawana obrobce termicznej w temperaturze 550°C, co prowadzito do
usuni¢gcia materii organicznej i otrzymania tzw. tlenkowych ekokatalizatorow
cynkowych (EcoZnO) bez konieczno$ci dalszej aktywacji chemicznej. W
przeciwienstwie do wczesniejszych ekokatalizatoréw palladowych, miedziowych i
cynkowych (EcoPd oraz EcoCu i EcoZn), do przygotowania, ktoérych stosowalismy
stezony HCl do wytwarzania aktywnych chlorkéw metali tutaj aktywnos$é
katalityczna wynikata bezposrednio z mineralnego sktadu popiotéw roslinnych.
Analizy strukturalne wykazaly wysoka zawarto$¢ potasu oraz obecno$¢ struktur
takich jak K>Ca(COs)., ktore odpowiadaja za wlasciwosci zasadowe materiatu. [37]
Tak otrzymane tlenkowe ekokatalizatory cynkowe (EcoZnO) stosowaliSmy w reakcji
addycji Michaela, jednej z czg$ciej stosowanych metod tworzenia wigzan C—C
wykorzystywanej w  syntezie farmaceutykow, substancji  zapachowych,
agrochemikaliéw czy materialow funkcjonalnych. [38, 39] Reakcje prowadzono
pomigdzy aktywowanymi zwigzkami metylenowymi (np. dimetylomalonianem) a
o,pB-nienasyconymi ketonami. Szczegdlng cecha opracowanej metody bylo
zastosowanie mechanochemii, czyli prowadzenie reakcji w miynie kulowym bez
uzycia rozpuszczalnikow.

Tabela 4. Reakcja Michaela katalizowana przez tlenkowe ekokatalizatory cynkowe (EcoZnO)
Table 4. Michael reaction catalyzed by zinc oxide ecocatalysts (EcoZnO)
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. .. Konwersja (%) /
Lp. Warunki reakcji Wydajnosé [%]
1 bez katalizatora, bez rozpuszczalnika, mtyn kulowy (500rpm, 2h) 2
2 EcoZnO. bez rozpuszczalnika, malonian (10 ekw.), w kolbie, 2h (99)/[83]
EcoZnO, bez rozpuszczalnika, malonian (1 ekw.), mtyn kulowy
3 (500rpm, 2h) (99)/[85]
4 zawrot EcoZnO, bez rozpuszczalnika, malonian (1 ekw.), mtyn kulowy (99)/(99)/ (97)/ (96)

(500rpm, 2h); 1 cykl, 2 cykl, 3 cykl, 4 cykl

Wykazali$my, Ze klasyczne stabe zasady, zwlaszcza K.COs, skutecznie katalizuja
reakcje Michaela w warunkach mechanochemicznych. Zastgpienie klasycznych
stabych zasad ekokatalizatorami otrzymanymi z biomasy roslinnej pozwolilo na
przeprowadzenie badanych reakcji z rownie dobrymi a czasami nawet lepszymi
wynikami. Najlepsze wyniki otrzymaliSmy dla ekokatalizotora przygotowanego z
biomasy pochodzacej z ro$liny Fallopia japonica. Katalizator ten umozliwiat
prowadzenie reakcji Michaela z dobrymi i bardzo dobrymi wydajnos$ciami,
poréwnywalnymi z wynikami uzyskiwanymi dla komercyjnego K.COs. Wydajnosci
produktéw wynosity zazwyczaj od okolo 80 do ponad 95%, w zaleznosci od
zastosowanych donoréw i akceptorow Michaela. Reakcje przebiegaty szybko,
zwykle w ciggu 2—-6 godzin, bez stosowania rozpuszczalnikow i przy niewielkiej
iloSci  katalizatora. Istotnym osiagni¢gciem bylo wykazanie mozliwosci
czterokrotnego recyklingu takiego ekokatalizatora bez utraty jego aktywno$ci
katalitycznej, co potwierdzito wysoka stabilno$¢ i praktyczng uzytecznos$¢ tych
katalizatorow. [37]

1.6. Reakcja hydrofosfonylowania substratéw karbonylowych przez tlenkowe
ekokatalizatory cynkowe (EcoZnO)

Kolejng reakcja, w ktorej zastosowaliSmy tlenkowe ekokatalizatory
cynkowe (EcoZnO) byta reakcja hydrofosfonylowania substratéw karbonylowych
prowadzaca do a-hydroksyfosfonianow. [40] a-Hydroksyfosfoniany stanowig wazng
grupe zwiazkow fosforoorganicznych wykorzystywanych jako biologicznie aktywne
substancje (m.in. inhibitory enzymow, Srodki przeciwpasozytnicze i insektycydy)
oraz cenne syntony w syntezie organicznej. [41, 42] Najczedciej otrzymuje si¢ je
poprzez addycje dialkilowych fosfonianow zawierajacych wiazanie P-H do grupy
karbonylowej aldehydéw lub ketondéw (reakcja Pudovika). [41, 42] Jako reakcje
modelowg wybrano addycje fosfonianu dietylu do benzaldehydu prowadzaca do
dietylowego  estru  a-hydroksybenzylowego  kwasu  fosfonowego. W
zoptymalizowanych warunkach reakcje prowadzono bez rozpuszczalnika przez 3 h
w temperaturze 50°C.
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Tabela 5. Reakcja hydrofosfonylowania substratow karbonylowych katalizowana przez tlenkowe
ekokatalizatory cynkowe (EcoZnO)
Table 5. Hydrophosphonylation reaction of carbonyl substrates catalyzed by zinc oxide ecocatalysts (EcoZnO)

- i Ph
Ph H. P,OEt Eko-katalizator )\ OFt
? /
O/) + 1 ~OEt . HO™ ~P._
o warunki O’/ OEt
5 —
Lp. Warunki reakeji Konwersja (/;) / Wydajnos¢
[%]
1 bez katalizatora, bez rozpuszczalnika, 3h, 50°C 0
2 EcoZnO. (5% mol Zn), bez rozpuszczalnika, 3h, 50°C 97)/195]
3 FeO+MgO+ZnO, bez rozpuszczalnika, 3h, 50°C (78)

zawrot EcoZnO. bez rozpuszczalnika, 3h, 50°C; 1 cykl, 2 cykl, 3

cykl, 97)/(96)/ (94)

Metodg przetestowano dla szerokiej gamy aldehydéw aromatycznych, alifatycznych
i heteroaromatycznych a takze réznych fosfonianow. W wigkszosci przypadkow
uzyskiwalismy bardzo wysokie konwersje (82—99%) oraz dobre do bardzo dobrych
wydajnos$ci izolowanych produktow (72-90%). Reakcja okazata si¢ natomiast mato
skuteczna dla ketonow. Dla acetofenonu uzyskano jedynie 35-37% konwersji nawet
po 20 godzinach ogrzewania w 70°C. Do przygotowania katalizatoréw wykorzystano
biomas¢ ro§liny Arabidopsis halleri, znanego hiperakumulatora cynku. Materiat
ro§linny pochodzit z dwoéch silnie zanieczyszczonych metalami obszaréw: okolic
Olkusza w Polsce oraz Auby we Francji. Ekokatalizatory przygotowano analogicznie
do tych stosowanych w reakcji addycji Michaela to znaczy bez etapu aktywowania
kwasem mineralnym. Analizy MP-AES, XRPD, HRTEM oraz STEM-EDX
wykazaty, ze katalizatory stanowia ztozone uklady polimetaliczne zawierajace
gléwnie Ca, K, Zn i Mg. Szczegdblnie interesujace byto wykrycie mieszanych tlenkow
magnezu i cynku o sktadzie zblizonym do Mgo.g3Zn.120 oraz obecno$¢ niewielkich
ilosci uktadow MgO-FeO. Ekokatalizatory mozna bylo odzyska¢ i ponownie
wykorzysta¢ po odsaczeniu po reakcji, przemyciu octanem etylu i wysuszeniu w
piecu. Odzyskane katalizatory zachowywaly wysoka aktywnos¢ przez pig¢ kolejnych
cykli reakcyjnych. Konwersja spadta niewiele jedynie z 97% do 88% po piatym cyklu
w przypadku ekokatalizatora uzyskaneg z biomasy zebranej w Polsce. Natomiast w
przypadku ekokatalizatora uzyskanego z biomasy zebranej we Francji aktywnos¢
spadata znacznie szybciej, co mozna byto powigzaé ze zmniejszajacy si¢ zawartoscig
magnezu w tym materiale po kazdym zawrocie.
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UWAGI KONCOWE

Ekokataliza stanowi innowacyjne podejScie laczace fitoremediacje z synteza
organiczng, w ktorym biomasa ro$lin hiperakumulujagcych metale jest
wykorzystywana jako zrodlo katalizatorow. Zamiast traktowaé biomas¢ powstajaca
podczas oczyszczania gleb 1 wod jako odpad, przeksztatca sie j3 w wysokoaktywne
materiaty katalityczne zawierajace m.in. Zn, Cu, Pd, Mn czy Mg. Ekokatalizatory z
powodzeniem zastosowano w reakcjach Dielsa—Aldera, sprzegania Ullmanna i
Suzuki, reakcji Garcii Gonzaleza, reakcjach addycji Michaela oraz
hydrofosfonylowaniu  aldehydéw. Za kazdym razem katalizatory te
charakteryzowaly si¢ wysokg aktywnoscig i1 selektywnoscia, czesto przewyzszajac
komercyjne katalizatory oparte na pojedynczych metalach. Skutecznos¢
ekokatalizatorow wynika z naturalnej polimetaliczno$ci uzytej biomasy,
prowadzacej do efektow synergicznych pomigdzy poszczegdlnymi centrami
aktywnymi. Szczegdlnie istotnym usprawnieniem Ww procesie przygotowania
ekokatalizatorow  bylo  opracowanie nowej generacji  ekokatalizatoréw
przygotowywanych wylacznie poprzez obrobke termiczna biomasy, bez
koniecznosci jej aktywacji kwasem solnym. Podej$cie to dodatkowo zwigksza
zgodno$¢ technologii z zasadami zielonej chemii. Najwazniejsze zalety ekokatalizy
obejmuja wykorzystanie odnawialnych zasobow, zagospodarowanie biomasy
pochodzacej z fitoremediacji, ograniczenie zuzycia surowcOw mineralnych,
mozliwos¢ recyklingu ekokatalizatorow oraz prowadzenie wydajnych procesow
chemicznych zgodnych z zalozeniami zrownowazonego rozwoju i gospodarki obiegu
zamknietego.[43] Nalezy jednak podkresli¢, ze pomimo bardzo obiecujacych
wynikéw, ekokataliza pozostaje technologia wymagajacg dalszych badan. Jednym z
gléwnych wyzwan jest naturalna zmienno$¢ skladu chemicznego biomasy,
wynikajgca z réznic gatunkowych roélin, wlasciwosci gleby, warunkow
klimatycznych oraz stopnia zanieczyszczenia S$rodowiska. Czynniki te moga
wplywaé zarowno na catkowita zawarto$¢ metali, jak i ich wzajemne proporcje w
otrzymywanych ekokatalizatorach, co utrudnia pelng standaryzacje materiatow.
Dodatkowym wyzwaniem pozostaje ograniczona kontrola nad rozmieszczeniem i
specjacjg metali w strukturze katalizatora oraz pelnym zrozumieniem mechanizméow
odpowiedzialnych za obserwowane efekty synergiczne. W przyszto$ci rozwoj
zaawansowanych metod charakteryzacji materialow oraz standaryzacja procedur
przygotowania biomasy i ekokatalizatorow powinny umozliwi¢ lepsza kontrole ich
wlasciwosci oraz utatwi¢ wdrazanie tej koncepcji na wigksza skalg. Ograniczenia te
nie zmieniaja jednak faktu, ze dotychczasowe wyniki wskazuja na znaczny potencjat
ekokatalizy jako nowego kierunku rozwoju zréwnowazonej katalizy i gospodarki o
obiegu zamknietym. [43]
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