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Nowe drogi zagospodarowania ditlenku wegla: Czesc Il — synteza
niskoczasteczkowych alkoholi z ditlenku wegla i wodoru

W artykule oméwiono reakcjg syntezy niskoczasteczkowych alkoholi z ditlenku weggla oraz wodoru, nawiazujac do podstaw
termodynamiki procesu. Na podstawie dostgpnych danych literaturowych przedstawiono typowe warunki prowadzenia syntezy,
stosowane obecnie katalizatory oraz najbardziej prawdopodobne $ciezki mechanizmu.

New ways of carbon dioxide utilization: Part Il — catalytic synthesis of lower alcohols from mixture

of hydrogen and carbon dioxide

The paper discusses the reaction of lower alcohol synthesis from carbon dioxide and hydrogen. The typical processing conditions
and the possible reaction mechanisms were discussed, in the light of available literature data and results of thermodynamic ana-
lysis. Moreover, the most important catalysts were also presented.

Wprowadzenie

Wigkszos$¢ ze stosowanych obecnie technologii
wytwarzania metanolu zostala wprowadzona z mys$la
o0 gazie syntezowym ubogim w CO, (5-10% obj.), jako
podstawowym zrodle atomoéw wegla i wodoru [43, 69,
76]. Ze wzgledu na reakcje gazu wodnego, a tym samym
dynamicznie zmieniajacy si¢ sktad molowy mieszaniny
reakcyjnej [76], przez wiele lat trwal spor o to, ktory
z tlenkow wegla jest faktycznym surowcem dla metanolu.
W rezultacie w literaturze dostgpnych jest ogrom prac
poswigconych reakcji syntezy z mieszaniny H,/CO/CO,,
a znaczna ich czg$¢ zostata zebrana w obszernych pracach
przegladowych Waugha [69], Beltraminiego [43], Xia-
odinga [25], Barta [6] oraz Chinchena [12]. Wprawdzie
podstawowe rozwiazania aparaturowe odpowiednie dla
reakcji Fischera-Tropscha mozna réwniez z powodzeniem
zastosowac dla reakcji z mieszaniny ditlenku wegla i wo-
doru, to jednak w przypadku katalizatorow miedziowych
sytuacja nie jest juz tak oczywista. Poczatkowo sadzono,
iz tradycyjny uktad Cu-ZnO domieszkowany tlenkiem
glinu, sprawdzajacy si¢ zaréwno dla gazu syntezowego
jak 1 dla reakcji konwersji metanolu do ditlenku wegla
i wodoru (reakcja stosowana w ogniwach paliwowych
typu DMFC [25, 49]), okaze si¢ rownie aktywny w reakcji
syntezy alkoholu z mieszaniny H,/CO,. Jednak juz we
wstepnych badaniach okazato sig, ze powstajaca w trakcie

procesu para wodna skutecznie dezaktywuje katalizator,
powodujac przede wszystkim utlenienie centrow meta-
licznych, a takze zmniejszenie stopnia dyspersji miedzi
ijej krystalizacj¢ na powierzchni kontaktu [3, 25, 42, 56,
59, 74, 71, 76]. Jak dowiodly dalsze badania, opisane
zmiany zachodzace w strukturze katalizatora — kluczowe
w procesie konwersji Hy, z CO, — jedynie w niewielkim
stopniu oddziatywaty na wydajno$¢ metanolu w reakcji
z uzyciem czystego CO [41]. Dowodzito to posrednio, iz
synteza metanolu w obu wariantach zachodzi na innych
centrach aktywnych, a woda obecna w strefie reakcyjnej
powoduje zablokowanie miejsc aktywacji i uwodor-
nienia jedynie dla ditlenku wegla. Powyzsze hipotezy
zostaly potwierdzone w badaniach wykonanych przez
zespot Nakamury [13, 34], ktory porownujac wyniki
syntezy CH;OH z mieszaniny CO/H, oraz CO,/H, na
katalizatorze Cu-ZnO/SiO,, preredukowanym w réznych
warunkach, jednoznacznie stwierdzil, iz konwersja tlen-
ku wegla zachodzi na utlenionych centrach Cu-O-Zn,
natomiast ditlenek wegla do swojej aktywacji wybiera
centra zredukowane o charakterze stopu Cu-Zn. Za
dodatkowe potwierdzenie stusznosci tej tezy postuzyty
wyniki cyklicznych testow utleniania/redukcji oraz analiz
technika dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) i mikroskopii
elektronowej, sprz¢zonej ze spektrometria rentgenowska
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z dyspersja energii (EDX-TEM) [13, 34]. W rezultacie,
aby synteza metanolu z mieszaniny H,/CO, byta mozli-
wa, konieczna jest modyfikacja tradycyjnego katalizatora

miedziowego, osiagana m.in. poprzez zmiang sposobu
jego preparatyki, naniesienie na odpowiedni no$nik lub
tez domieszkowanie aktywnymi kationami metali.

Otrzymywanie metanolu z ditlenku wegla i wodoru

Jak mozna stwierdzi¢ na podstawie samych prac
przegladowych [6, 12, 25, 43, 69], wigkszo$¢ z badanych
w literaturze katalizator6w miedziowych otrzymana byta
na drodze wspoétstracania, aczkolwiek istotny wplyw
na aktywno$¢ finalnego materialu miat zaréwno rodzaj
prekursora metalu oraz czynnika stracajacego, jak i typ
uzytego rozpuszczalnika [22, 40, 43]. Do$¢ istotne oka-
zaly si¢ robwniez pozostate parametry syntezy, takie jak
temperatura i pH roztworu, czas krystalizacji, a takze spo-
soOb przemywania osadu, jego suszenia i kalcynacji [22,
23,32, 33,40, 43, 44, 70]. Pozostate metody preparatyki
(np. impregnacja, wymiana jonowa, kompleksowanie
kwasem cytrynowym lub mocznikiem, redukcja w rozwo-
rze z BH, itp.) zazwyczaj dawaly katalizatory o gorszych
wlasciwosciach katalitycznych [37]. Jedynie technika
zelowania (zastosowana w zespole Inui do syntezy kata-
lizatorow Cu-ZnO-Al,05 domieszkowanych chromem)
pozwolita otrzymac kontakty o 50% bardziej aktywne od
ich ,,klasycznych” odpowiednikow [28].

Rownie zlozona pozostaje kwestia odpowiedniego
no$nika. Jak pokazaty badania wykonane przez Denise’a
i Sneedena [16, 17], nos$niki odpowiednie dla reakcji
syntezy z tlenku wegla i wodoru nie wykazuja zbytniej
aktywno$ci w przypadku uzycia ditlenku wegla. 1 tak
przyktadowo, sposrdd szeregu nosnikow tlenkowych,
MgO, La,03, Sm,0; oraz ThO, domieszkowany potasem
— okazaty si¢ najlepsze dla mie-
szaniny H,/CO, natomiast ZnO,
710, oraz Al,O3, stosowane za-
réwno pojedynczo jak i w mie-
szaninie, byly znacznie bardziej
aktywne w reakcji z uzyciem
CO, (rysunek 1a) [9, 16, 17].

Tlenek cynku tradycyjnie
uznawany jest za dobry kata-
lizator reakcji uwodornienia;
aktywuje on bowiem na swojej
powierzchni reakcje dysocjacji
H,, dajac centra ZnH oraz OH
[8, 43]. Dodatkowa jego zaleta
jest zdolnos$¢ do wiazania siar-
kowodoru, nie dopuszczajac do
bezpowrotnego zatrucia wrazli-

602 nr 8/2009

wych centrow miedzi. Jedyna powazng wada katalizatorow
Cu/ZnO jest ich powolna dezaktywacja, spowodowana
obecnoscia pary wodnej, aczkolwiek wprowadzenie do
uktadu trzeciego sktadnika, np. Al,O5 lub SiO,, zna-
czaco poprawia wlasciwosci uktadu, zmniejszajac jego
wrazliwo$¢ na obecno$¢ pary wodnej oraz zwigkszajac
stabilnos$¢ termiczng i mechaniczna [43, 74]. Jak podaje
Arena [3] domieszkowanie kontaktu Cu/ZnO tlenkiem
cyrkonu daje nieporownywalnie lepsze efekty w ak-
tywnosci 1 stabilnosci, w odniesieniu do komercyjnego
katalizatora Cu/ZnO/Al,O5. Obserwowany swoisty sy-
nergizm pomigdzy sktadnikami katalizatora (rysunek 1b)
objawia sig¢ stabilizacja dyspersji miedzi na powierzchni
kontaktu, a zwigkszenie stopnia konwersji surowca moze
by¢ tez spowodowane formowaniem si¢ nowej aktywnej
fazy. Przyktadowo, jak podaje Chaumette [39], interakcja
pomiedzy ZnO oraz Al,O; prowadzi do powstania glinia-
néw cynku, stanowiacych swoisty ,,rezerwuar” aktywnego
wodoru; co sprzyja wysokiej konwersji surowca. Co
istotne, Cu/SiO, nie wykazuje zadnej aktywnos$ci kata-
litycznej [9, 54], natomiast stosunkowo mato aktywny
Cu/Al,05 odznacza si¢ bardzo niska selektywnoscia,
zwiazana z zachodzeniem nastgpczej reakcji dehydratacji
metanolu do eteru dimetylowego [1, 16, 17]. Podobna
zdolno$¢ do stabilizowania dyspersji Cu wykazuja takze
inne metale tréjwartosciowe, jak np. skand lub chrom [43].

Rys. 1.

a) Poréwnanie wydajnos$ci metanolu na katalizatorach miedzianych na réznych nosnikach.
W nawiasach okraglych zaznaczono zawarto$¢ miedzi w kontakcie. Warunki analiz:
220-230°C, pam, stosunek molowy H,/CO = H,/CO, = 3 (na podstawie [16, 17])

b) Konwersja ditlenku wegla do metanolu w reakcji z wodorem na katalizatorach
zawierajacych 36-40% mas. CuO na no$niku tlenkowym. Warunki analiz: 240°C,
5 MPa, stosunek molowy H,/CO, = 4 (na podstawie [1])



Zaskakujace, ze katalizatory promowane kationami Cr lub
Pd przejawiaja roéwniez pewna zdolnos¢ do blokowania
niepozadanej reakcji wytwarzania gazu syntezowego
(RWGS) [43].

Poza wymienionymi tlenkami, jako no$niki badano
rowniez TiO, [1], Gay,05 [9] oraz La,0O5 [2], aczkolwiek
rezultaty z ich uzyciem nie byly zbytnio zadawalajace. Jak
podaje Andriamasinoro [2], zastosowanie czystego lanta-
nu w reakcji syntezy metanolu z H, 1 CO, jest bezcelowe,
bowiem na powierzchni kontaktu miedziowego od razu
tworzg si¢ mato aktywne weglany oraz wodoroweglany.
Zupekie inne wyniki otrzymywane sa, gdy lantan oraz
gal uzywane sa jako domieszka do katalizatoréw na ba-
zie cynku i/lub cyrkonu [2, 63, 66, 67]. We wszystkich
przypadkach metanol otrzymywano z wysoka, ponad
90% selektywnoscia, przy wydajnosci bliskiej zdolnos$ci
produkcyjnej katalizatorow przemystowych, tj. 400-
680 g/kg-h [2, 66]. Bardzo dobre wyniki otrzymano row-
niez na katalizatorach Cu-Al o budowie stopu Raneya
[68] domieszkowanych cynkiem oraz m.in. V, Cr, Ga, Mo
oraz Zr, ktére pozwolity uzyska¢ metanol z wydajno$cia
siggajacg nawet 700-800 g/kg-h (rysunek 2).

Dos$¢ dobre wyniki otrzymywano réwniez na trady-
cyjnych katalizatorach stosujac domieszki Th [41], Mn
[35, 61], Co [43] oraz Y [63]. Z kolei wprowadzenie do
kontaktu nawet niewielkich ilosci B,O5z, MgO oraz In,O;
powoduje bardzo silna dezaktywacje metanolu [9, 43, 63].
Podobnie negatywny wplyw na wydajno$¢ metanolu maja
kationy sodu, ktére moga by¢ wprowadzane do kontaktu
w trakcie preparatyki, jesli jako czynnik stracajacy sto-
sowany jest roztwor wodorotlenku sodu [33].

Ciekawe wyniki zaprezentowali Baiker [20] oraz
Stoczynski [62], ktorzy jako domieszek uzyli kationow
metali szlachetnych, tj.
srebra oraz ztota. Co cie-
kawe, Ag/ZrO, w syntezie
metanolu z mieszaniny
ditlenku wegla oraz wo-
doru okazywat si¢ rownie
aktywny i selektywny co
katalizator miedziowy,
podczas gdy kontakt na
bazie ztota katalizowat
przede wszystkim reakcje
do tlenku wegla (RWGS)

[62]. Znacznie lepsze re-
zultaty otrzymano w ze-
spole Sakurai [57], gdzie
na katalizatorze Au/ZnO

artykuty

Rys. 2. Poréwnanie wydajnosci metanolu na katalizatorach
Cu-Al oraz Cu-Al-Zn domieszkowanymi kationami metali
przejsciowych. Warunki reakcji: 250°C, 5 MPa, SV =
18 000 h'%, stosunek molowy H,/CO, = 3 (na podstawie [68])

w temperaturze 250°C pod cisnieniem 5 MPa metanol
otrzymano z selektywno$cia bliska 50% (przy konwersji
ditlenku wegla 8,2%). Stosujac jako no$nik Fe,O5 bada-
cze uzyskali podobne stopnie przemiany surowca, przy
czym w wyzszych temperaturach reakcja biegla przede
wszystkim do tlenku wegla oraz metanu. Podobne wydaj-
nosci reakcji gazu wodnego oraz metanizacji odnotowano
rowniez na katalizatorach Au/TiO, oraz Au/Al,O5 [57].
Poza katalizatorami na bazie miedzi, w reakcji syn-
tezy metanolu z mieszaniny ditlenku wegla oraz wodoru
najwigcej uwagi poswigcono kontaktom palladowym
[11, 14,19, 24,27, 54, 64]. Jak pokazano w tablicy 1, typ
uzytego nosnika diametralnie zmieniat aktywno$¢ palladu
— najlepsze wyniki otrzymano na kontakcie Pd/Ga,03,
odznaczajacym si¢ nie tylko dobra aktywnoscia, ale
rowniez 1 selektywnos$cia do metanolu [24]. Osadzenie
palladu na tlenku cynku dato katalizator o podobnych
parametrach do Cu/ZnO, natomiast pozostate uktady byty
stosunkowo mato aktywne, jak rowniez i mato selektywne
— reakcja biegla przede wszystkim do tlenku wegla oraz
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wody (RWGS). Podobnie jak w przypadku katalizatoréw
Cu/SiO, [9, 56], osadzenie metalu na powierzchni czy-
stej krzemionki dato katalizator praktycznie catkowicie
pozbawiony aktywnosci. Efekt ten jest spowodowany
catkowitym brakiem adsorpcji CO, na obojgtnym centrum
metalicznym oraz na powierzchni SiO, [64].

Intermediaty tlenkowe pochodzace z adsorpcji ditlen-
ku wegla sa stabilizowane na tlenkach metali alkalicznych
iprzejsciowych (m.in. Zn, Fe, Cr, Ga, Al, Mg, lantanowce,
itp.), na ktorych chemisorbuja si¢ w postaci mrowczandw,
ktére uwodorniane sg kolejno do grup formylowych oraz
metoksylowych [54, 64]. Z kolei wodor, konieczny do
zaj$cia redukcji, jest dostarczany bezposrednio z centrow
metalicznych (np. Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Ir itp.), na ktorych
z tatwoscia adsorbuje, ulega dysocjacji oraz migruje do
centréw znajdujacych si¢ na no$niku lub promotorze
tlenkowym (spill-over) [54, 64]. Jak pokazaty obliczenia
kwantowo-chemiczne [54], tworzenie si¢ grup formylo-
wych na centrum metalicznym (np. Pd) jest mozliwe tylko
wtedy, gdy metal jest obdarzony tadunkiem dodatnim;
w przeciwnym przypadku koszt energetyczny utworzenia
i stabilizacji takiej grupy jest zbyt wysoki. Omowiony
mechanizm syntezy metanolu (rysunek 3) nazwany zostal
dwufunkcyjnym, a jego poprawno$¢ zostata potwierdzona
m.in. w eksperymentach adsorpcyjnych, popartych spek-
troskopia IR [18, 64].

Jak podaje Solymosi [64], obecno$¢ wodoru za-
sadniczo zwigksza stopien adsorpcji ditlenku wegla na

powierzchni kontaktéw palladowych, natomiast w przy-
padku krzemionki konieczna jest obecno$¢ domieszek
(takze minimalna ilo§¢ atoméw obcych, wystepujacych
rowniez jako zanieczyszczenie nos$nika), ktore umoz-
liwiaja adsorpcje CO, oraz syntez¢ metanolu [54].
Przyktadowo, wprowadzenie do katalizatora Pd/SiO,
(2% m/m Pd) promotora tlenkowego w postaci galu
(stosunek molowy Ga/Pd réwny 3) pozwala, przy po-
rownywalnych stopniach konwersji ditlenku wegla,
50-krotnie zwigkszy¢ wydajnos¢ metanolu [11].

Dobre wyniki otrzymano rowniez stosujac tlenek ceru,
jako nos$nik dla palladu [19]. Katalizator preredukowany
w wysokich temperaturach (powyzej 223°C) charaktery-
zowat si¢ bardzo dobra selektywnoscia (powyzej 87%),
przy doskonalej stabilnos$ci pracy — podczas 80 h testow
nie odnotowano zadnych zmian w stopniu konwers;ji dit-
lenku wegla oraz wydajno$ci metanolu. Zaskakujaco, ten
sam katalizator preredukowany w nizszych temperaturach
bardzo szybko tracit swoja aktywnos¢, a selektywno$¢ do
metanolu nie przekraczata 20%. Badania XRD pozwolity
autorom stwierdzi¢, iz tak znaczace roznice w aktyw-
nosci spowodowane byly powstawaniem w wyzszych
temperaturach Ce,0s, ktory stanowit centrum adsorpcji
oraz uwodornienia ditlenku wegla do metanolu. Z kolei
na CeO, reakcja biegta przede wszystkim do metanu,
podczas gdy CO w obu wariantach powstawat z selek-
tywnoscia bliska 10% [19]. Podobny efekt zaobserwo-
wano réwniez na amorficznym katalizatorze Pd-Zr [4],

Rys. 3. Schematyczna prezentacja mechanizmu dwufunkcyjnego na katalizatorach metalicznych osadzonych
na no$nikach tlenkowych (na podstawie [18, 54, 64])
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przy czym najwigksze zmiany
w selektywnosci odnotowano
dla reakcji gazu wodnego i me-
tanizacji (tablica 2). Co ciekawe,
na katalizatorze o takiej samej
zawartosci palladu (5% m/m), lecz
otrzymanym metoda klasycznej
impregnacji tlenku cyrkonu,
reakcja prowadzila wyltacznie
do metanu oraz tlenku wegla, co
pozwolito autorom stwierdzic, iz
wysokie st¢zenie na powierzchni
cyrkonu o niskim stopniu utlenie-
nia sprzyja syntezie metanolu oraz
metanu, natomiast Zr** faworyzu-
je reakcje do tlenku wegla [4].
Poza wymienionymi kontak-
tami, w literaturze mozna rowniez napotka¢ nieliczne
wzmianki o syntezie metanolu z mieszaniny ditlenku
wegla 1 wodoru prowadzonej na takich katalizatorach jak:

artykuty

Re/ZrO, oraz Re/Nb,O5 [55], Rh-Co/Si0, [38], a takze
Pt-W/Si0, oraz Pt-Ct/SiO, [ 58], aczkolwiek nie otrzyma-
no na nich satysfakcjonujacych wydajnosci CH;OH.

Otrzymywanie etanolu oraz wyzszych alkoholi

Dzigki fermentacji alkoholowej etanol jest otrzymy-
wany juz od wiekéw, aczkolwiek dynamiczny rozwoj
technologii chemicznej umozliwit jego otrzymywanie
na drodze syntetycznej, w wyniku hydratacji odpowied-
nich olefin na katalizatorach kwasowych [32]. W analo-
giczny sposob otrzymuje si¢ obecnie wyzsze alkohole,
aczkolwiek wydajno$¢ reakcji nie przekracza 70-200
g/I'h (dla etanolu). Opracowanie technologii Fischera-
Tropscha otworzyto nowa $ciezke dla syntezy alkoholi,
ktére z powodzeniem moga by¢ otrzymywane rowniez
z mieszaniny ditlenku wegla 1 wodoru. Zgodnie z roz-
ktadem Andersona-Schultza i Flory’ego (ASF) [32], im
wigcej atomow wegla w czasteczce, tym mniejsza jest
jej wydajno$é. Nie mniej jednak, jak pokazaty badania
wykonane w zespole Inui [32, 59], uzycie w jednym cyklu
reakcyjnym mieszaniny katalizatorow znanych ze swojej
aktywnos$ci w reakcjach redukeji CO,, syntezy metanolu
oraz syntezy FT (wzrost dlugos$ci tancucha weglowego)
pozwolito efektywnie zsyntezowa¢ wyzsze alkohole,
ale przyczynito si¢ rowniez do zaburzenia klasycznego
rozktadu ASF, bowiem wydajnos¢ etanolu znaczaco
przewyzszata wydajno$¢ metanolu (tablica 3).

Podobny efekt zaobserwowano rowniez w zespole
Bando [5], gdzie do syntezy alkoholi zastosowano kata-
lizatory rodowe o strukturze MFI (RhY'), domieszkowane
kationami litu. Czysty katalizator RhY w temperaturze

250°C pod ci$nieniem 3 MPa wykazywal najwyzsza
aktywno$¢ w procesie konwersji ditlenku wegla (stopien
przemiany réwny 24%), jednak reakcja biegta niemal
wylacznie do CH, — selektywno$¢ wynosita 99,7%. Wpro-
wadzenie do kontaktu niewielkiej iloéci litu (stosunek
molowy Li:Rh = 3) zmniejszato dwukrotnie konwersje
surowca, jednak w produktach pojawiat sig etanol (selek-
tywno$¢ 0,6%). Dalsze zwigkszenie stosunku molowego
Li:Rh wyraznie sprzyjato zwigkszeniu udziatu reakcji
RWGS oraz syntezy alkoholi, w odniesieniu do reakcji
metanizacji. Przyktadowo, dla stosunku molowego Li:
Rh réwnego 7 selektywno$¢ do metanu zmniejszyta si¢
do 67,9%, natomiast selektywnos$ci do etanolu, metanolu
oraz tlenku wegla wyniosty odpowiednio: 1,8%, 2,7%
oraz 27,6% [5].

W przypadku kontaktu Rh-Co/SiO, selektywnos¢ do
CH;0H w reakcji syntezy z H, oraz CO, rosta liniowo
wraz ze wzrostem zawartosci rodu na powierzchni kon-
taktu [38]. Analogiczna zalezno$¢ obserwowano wczes-
niej dla reakcji z gazu syntezowego o niskiej zawartosci
ditlenku wegla, gdzie niski stopien dyspersji rodu na SiO,
dawal kontakt aktywny w reakcji metanizacji, natomiast
wysoki stopien dyspersji metalu oraz jego stabilizacja na
powierzchni krzemionki, dzigki domieszkom wybranych
tlenkow metali przejsciowych (np. Ce, V, Fe), pozwalata
otrzymac cigzsze weglowodory oraz etanol [7]. Wedlug
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tych samych autorow, ditlenek wegla moze braé¢ bezpo-
$redni udzial w mechanizmie syntezy wyzszych alko-
holi reagujac z grupa CHj(ygs) obecna na powierzchni
kontaktu; dajac jony octanowe, uwodorniane stopniowo
do CH3CH04gs) [7]. Jak podaje Slaa [60], zwigkszenie
dhugosci tancucha w alkoholach moze si¢ odbywac na dwa
rozne sposoby. W pierwszym, zachodzacym pomigdzy
formaldehydem oraz alkoholem, zgodnie z mechanizmem
substytucji nukleofilowej Sy2, dochodzi do powstawania
liniowych homologoéw wyjsciowego alkoholu, atakowa-
nego przez czasteczke formaldehydu. W trakcie liniowej
propagacji tancucha grupa hydroksylowa alkoholu jest
grupa opuszczajaca kompleks przejsciowy, ulegajacy
w dalszej czgsci procesu kolejno reakcjom dehydratacji
oraz uwodornienia [60]. W drugim z wariantow, wzrost
dtugoséci tancucha weglowego zachodzi przez 3-kon-
densacje aldolowa i powstaja w nim wylacznie alkohole

Uwagi

Energiczne dziatania ugrupowan proekologicznych,
poczatkowo ignorowane, badz tez jawnie wysmiewane,
na przestrzeni lat zyskiwaty coraz wigksze poparcie spo-
leczenstwa oraz srodowisk rzadowych. Obecnie proble-
matyka ograniczenia emisji antropogenicznego CO, oraz
jego utylizacja sa jednymi z najwazniejszych kierunkow
badawczo-rozwojowych. W przysztosci synteza meta-
nolu oraz wyzszych alkoholi bezposrednio z mieszaniny
ditlenku wegla oraz wodoru moze sta¢ si¢ atrakcyjna
droga zagospodarowania ,,ktopotliwego” gazu cieplar-
nianego. Obecnie trwaja intensywne badania dotyczace
opracowania aktywnego i selektywnie pracujacego ukta-
du katalitycznego, a — jak pokazaty liczne opracowania
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rozgatezione [48, 60]. Opierajac si¢ na wynikach ekspe-
rymentalnych, gdzie wydajno$¢ produktéw uwodornie-
nia malala w szeregu: metanol >> etanol > izobutanol
> n-propanol > mrowczan metylu > 1-butanol, autorzy
stwierdzili, iz szybko$¢ B-kondensacji jest wigksza od
substytucji. Co wigcej, obecnos¢ w produktach syntezy
estrow metylowych (przede wszystkim mréwczanu metylu
w syntezie metanolu oraz octanu metylu w przypadku
syntezy etanolu) wyjasniono w oparciu o uboczng reakcje
addycji grupy metoksylowej do rosnacego tancucha we-
glowego w pozycji a [60]. Jak tatwo mozna zauwazyc¢,
wymienione reakcje propagacji tancucha weglowego
powinny z fatwoscia zachodzi¢ na centrach o charakterze
zasadowym. W rezultacie, niezaleznie od typu surowca
(H,/CO, H,/CO, lub gaz syntezowy), wpltyw wywierany
na rozktad produktow przez wprowadzane do uktadu kata-
litycznego domieszki jest ogromny [10, 15, 26, 48, 60].

koncowe

— kluczem do tych poszukiwan wydaje si¢ by¢ poznanie
mechanizmu reakcji.

Z racji egzotermicznosci reakcji konwersji ditlenku
wegla z wodorem do metanolu oraz niskoczasteczkowych
alkoholi, wzrost temperatury procesu prowadzi do zwigk-
szenia udziatu reakcji gazu wodnego oraz dehydratacji,
kosztem zmniejszenia wydajnosci alkoholi. Istotne zna-
czenie ma réwniez stosunek molowy reagentow, bowiem
znaczny nadmiar molowy wodoru w odniesieniu do
ditlenku wegla faworyzuje reakcje tworzenia wyzszych
alkoholi i weglowodorow (kierunek reakcji zalezny od
zastosowanego katalizatora). Wydaje sig, ze w obecnos$ci
odpowiednio modyfikowanych katalizatoréw eter dime-



tylowy moze sta¢ si¢ gtownym produktem tego procesu

[21,29, 65]. Od lat prowadzone sa rowniez liczne badania

w kierunku zagospodarowania ditlenku wegla, w syntezie

weglowodorow nasyconych z mieszaniny H,/CO, [29,
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