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Uzyteczne zwiagzki organiczne z gazow
cieplarnianych

Dwutlenek wegla i metan to duet, ktory najczesciej pojawia sie w rozmowach o ociepleniu
klimatu. Naukowcy z Polski, Czech i Francji pokazuja jednak, ze w odpowiednich
warunkach oba gazy moga stac sie surowcem. Potrzebny jest katalizator, ktory uruchomi
reakcje CO2 i CH4 we wlasciwym kierunku i pozostanie trwaly.

CO2 jest zwiazkiem bardzo stabilnym chemicznie, dlatego trudno go aktywowac i sktoni¢ do reakcji
w lagodnych warunkach. Metan (CH4) rowniez jest mato reaktywny, poniewaz ma silne wiazania
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C-H. Latwo go spali¢, ale znacznie trudniej selektywnie przeksztalci¢ w bardziej wartosciowe
produkty bez pelnego utlenienia. Z tego powodu jednoczesne zagospodarowanie CO2 i CH4
w kierunku uzytecznych zwiazkow nalezy do trudniejszych problemdw wspdtczesnej katalizy.

W najnowszej pracy w Applied Catalysis B: Environment and Energy naukowcy z Uniwersytetu
Jagiellonskiego we wspodtpracy z kolegami z Czech i Francji proponuja reakcje, w ktérej metan jest
zrédtem atomoéw wodoru, a CO2 dostarcza atomoéw wegla i tlenu. W obecnosci odpowiedniego
katalizatora te dwa gazy moga zosta¢ przeksztatcone w tlenowe zwiazki organiczne o wartosci
przemystowej, takie jak metanol i kwas octowy, zamiast szkodzi¢ klimatowi w formie gazéw
cieplarnianych.

Kluczem jest zeolit o nazwie ferrieryt (FER). Zeolity to mineraly o bardzo uporzadkowanej, porowatej
strukturze. Mozna mysle¢ o nich jak o kamiennych gabkach z kanatami i wnekami o okreslonych
rozmiarach. W tych wnekach da sie umiesci¢ atomy metali, ktére petnia role aktywnych centrow
katalitycznych. W tym badaniu takim metalem jest zelazo, a katalizator nazywa sie Fe-FER.
Kluczowa teza badaczy jest prosta: katalizator musi by¢ dwufunkcyjny. Z jednej strony ma umozliwi¢
reakcje utleniania i zmiany stanu zelaza (to cze$é redoks), a z drugiej ma zapewni¢ miejsca
w strukturze (tzw. miejsca kwasowe Bronsteda), potrzebne do kolejnych etapow wytwarzania
wartosciowych produktow.

Aktywne miejsce katalityczne nie ma jednej, statej postaci. W zeolicie FER atomy zelaza moga
zmienia¢ swoja lokalna koordynacje i polozenie w kanale. W obecnosci CO2 przemieszczaja sie
miedzy sasiednimi pozycjami w obrebie pierscieni tworzacych kanaly, a jednoczesnie zmienia sie ich
stan elektronowy (np. stopien utlenienia i rozktad tadunku). Dzieki tym zmianom atom zelaza
w centrum aktywnym moze lepiej uczestniczy¢ w kolejnych etapach reakcji.

Naukowcy pokazuja to kilkoma niezaleznymi metodami. Widza produkty i posrednie etapy reakcji na
zywo, w trakcie dziatania katalizatora (in situ FTIR-MS), a jednoczesnie obserwuja stan zelaza i jego
otoczenie dzieki spektroskopii Méssbauera oraz dyfrakcji neutronowej. Réwnolegle prowadza
obliczenia wspierane modelami uczenia maszynowego (potencjalty miedzyatomowe), ktére pomagaja
wskazaé, jakie formy posrednie sa najbardziej prawdopodobne.

Co z tego wynika? Fizycy i chemicy proponuja sekwencje zdarzen, ktéra ttumaczy logike katalizatora.
Najpierw CO2 oddziatuje z centrami zelaza i sprzyja powstaniu posrednich form w rodzaju
(wodoro)weglanow. Zmieniaja one lokalne otoczenie atomu zelaza w zeolicie i przesuwaja go do
konfiguracji, w ktorej tatwiej zachodzi aktywacja metanu. W tak przygotowanym centrum metan
moze zosta¢ przeksztalcony do metanolu. Nastepnie metanol, na sgsiednich miejscach kwasowych
Bronsteda w zeolicie, moze ulega¢ karbonylacji (wprowadzeniu grupy karbonylowej CO do czasteczki)
i prowadzi¢ do powstawania kwasu octowego. Przy wyzszych temperaturach cze$é metanolu zamiast
tego przechodzi w reakcje typu MTO, co zwieksza udziat olefin, takich jak etylen i propen. W czesci
podsumowujacej swojego artykutu autorzy wskazuja, ze metanol pojawia sie jako pierwszy (okoto
170 st. C), a kwas octowy pdzniej (okoto 230 st. C). Powyzej 300 st. C coraz istotniejsze staja sie
przemiany prowadzace do olefin.

Wyniki prac dowodza, ze jesli chcemy przerabia¢ stabilne czasteczki (CO2 i CH4) na uzyteczne
chemikalia, musimy rozumie¢ katalizator jako dynamiczny uktad, ktéry dopasowuje sie do
reagujacych czasteczek. Im lepiej umiemy uchwycic¢ te drobne zmiany - przesuniecie atomu zelaza,
lekkie utlenienie, pojawienie sie posredniego weglanowego etapu - tym rozsadniej mozemy
projektowa¢ materiaty, ktore beda dziataty selektywnie (czyli produkowaty to, co chcemy), przy
tagodniejszych warunkach i z wieksza kontrola reakc;ji.

Z perspektywy ekologii wazne jest to, ze praca pokazuje mozliwa Sciezke chemicznego



wykorzystania dwdéch gazéw cieplarnianych: CO2 i metanu. Zamiast traktowac¢ je wytacznie jako
odpady, mozna mysle¢ o nich jak o surowcach do wytwarzania zwiazkéw o wartosci przemystowej, co
w dtuzszym horyzoncie moze wspiera¢ gospodarke obiegu zamknietego w chemii. Trzeba jednak
pamietac, ze bilans srodowiskowy zalezy od warunkow procesu: Zrodla energii, czystosci strumieni
gazow i tego, czy metan nie ucieka po drodze do atmosfery. Jesli te elementy sa dopracowane, takie
katalityczne procesy moga jednoczesnie ograniczaé¢ emisje i zmniejsza¢ presje na surowce kopalne
w produkcji podstawowych chemikaliow.
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