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Nowe drogi zagospodarowania ditlenku węgla. 
Część III – synteza węglowodorów  
z ditlenku węgla i wodoru

Wprowadzenie

Zgodnie z aktualnymi doniesieniami, światowe zasoby 
ropy naftowej i gazu ziemnego (te, o których wiadomo, 
a także te, które można wydobyć i przetworzyć przy obec-
nym stanie technologii) wystarczą jedynie na najbliższe 
45-60 lat. Niestety, zasoby te podlegają bardzo silnym 
wpływom politycznym i często stanowią kartę przetargową 
w rozgrywkach pomiędzy rządami państw – jako przykład 
można podać powtarzające się cyklicznie problemy z do-
stawą do Europy rosyjskiego gazu gazociągami biegnącymi 
przez Ukrainę [14, 23, 40].

Ponieważ węgiel w skali światowej jest jedynym su-
rowcem pozwalającym na w miarę stabilne zaspokojenie 
potrzeb w perspektywie najbliższych 200 lat [12], uzasad-
nionym staje się rosnące zainteresowanie przetwórstwem 
tej kopaliny dla celów energetycznych, transportowych, 
a także chemicznych. Podstawą procesu jest zgazowanie 
węgla do gazu syntezowego i jego dalsza konwersja do 
węglowodorów – zgodnie z opracowaną w ubiegłym wieku 
syntezą Fischera-Tropscha (F-T). O skuteczności tej tech-
nologii świadczy chociażby sukces i rozbudowa zakładów 
Sasol, uruchomionych blisko 60 lat temu w RPA [12, 50].

Chociaż reakcja Fischera-Tropscha jest znana już pra-
wie od wieku [16, 17, 26], po dziś dzień poświęca się jej 
wiele uwagi [8-12, 25, 29, 31, 33, 34, 37, 39]. Warto jednak 
zwrócić uwagę na fakt, iż w przykładowej instalacji (proces 
zgazowania Shell), na każde 800 ton zużywanego węgla 
oraz 2746 ton powietrza, otrzymuje się zaledwie 172 tony 
węglowodorów (LPG, frakcja naftowa, dieslowska i cięższe 
parafiny), 163 tony żużlu oraz blisko 855 ton ditlenku węgla, 
nie wspominając o innych, gazowych produktach spalania, 
siarce i ściekach [12]. Zgazowanie węgla oraz klasyczna 
reakcja Fischera-Tropscha są w stanie dostarczyć niezwykle 
cennych surowców energetycznych, transportowych oraz 
chemikaliów. Niestety, biorąc pod uwagę surową politykę 
Komisji Europejskiej odnośnie emisji CO2 [2], proces ten 
(w swojej klasycznej formie) będzie narażony na rosnące 
z roku na rok koszty produkcji [49]. Stwarza to wszystko 
wyjątkowo sprzyjające warunki do rozwoju innowacyjnych 
technologii pozyskiwania węglowodorów z mieszaniny di-
tlenku węgla oraz wodoru, bowiem nie tylko otrzymywany 
jest w nim pożądany produkt, ale również utylizowany jest 
jeden z szeroko dyskutowanych ostatnio "odpadów".

Termodynamika i kinetyka reakcji syntezy węglowodorów z ditlenku węgla i wodoru

Ogólnie reakcje konwersji ditlenku węgla i wodoru 
prowadzące do węglowodorów można opisać dwoma 
równaniami reakcji endotermicznych [54]:

n CO2 + (3n + 1)H2  CnH2n+2 + 2n H2O	 (1)

n CO2 + 3n H2  CnH2n + 2n H2O	 (2)

Dodatkowo, możliwe są również reakcje syntezy alko-
holi (3) oraz reakcja tworzenia gazu wodnego (4), która 
jako jedyna z wymienionych wyróżnia się dodatnią war-
tością entalpii (∆H298 = 41,19 kJ/mol) [54]:

n CO2 + 3n H2  CnH2n+1OH + (2n-1)H2O	 (3)
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CO2 + H2  CO + H2O		  (4)

Obecność tlenku węgla w mieszaninie reakcyjnej może 
zapoczątkować szereg reakcji następczych, znanych do-
skonale z syntezy Fishera-Tropsha (5-7) [54]:

n CO + 2n H2  CnH2n+1OH + (n-1) H2O	 ∆H298 < 0  (5)

n CO + (2n + 1) H2  CnH2n+2 + n H2O	 ∆H298 < 0  (6)

n CO + 2n H2  CnH2n + n H2O	 ∆H298 < 0  (7)

Poza wymienionymi, nie można również wykluczyć 
reakcji dysproporcjonowania CO oraz szeregu innych re-
akcji następczych, takich jak izomeryzacja, odwodornienie, 
uwodornienie, dehydratacja alkoholi do eterów lub olefin, 

utlenianie, estryfikacja itp. W efekcie proces ten 
jest jednym z najbardziej złożonych i trudnych do 
kontrolowania. Nie mniej jednak, pomimo wysokiej 
wrażliwości wymienionych reakcji na warunki 
procesowe, w szczególności na temperaturę, ci-
śnienie oraz stosunek molowy reagentów, można 
ograniczyć liczbę prawdopodobnych produktów.

Jak widzimy na rysunku 1, wraz ze zwiększe-
niem liczby atomów węgla w cząsteczce rośnie 
temperatura, powyżej której wartość energii swo-
bodnej odpowiedniej reakcji syntezy przyjmuje 
wartość dodatnią, czyli reakcja przestaje być sa-
morzutna. Przykładową zmianę zależności wartości 
energii swobodnej reakcji syntezy od temperatury 
przedstawiono na rysunku 2 – dla składnika o pięciu 
atomach węgla.

Rys. 1. Zależność pomiędzy liczbą atomów węgla w cząsteczce 
alkanu, alkenu bądź alkoholu od temperatury, powyżej której 

∆Go [kJ/mol] przyjmuje wartość większą od zera. 
Obliczenia własne na podstawie [54]

Rys. 2. Zmiana energii swobodnej ∆GT
o [kJ/mol] w funkcji 

temperatury, odpowiedniej reakcji syntezy alkanu (CnH2n+2), 
alkenu (CnH2n) bądź alkoholu (CnH2n+1OH) dla n = 5. 

Obliczenia własne na podstawie [54]

Rys. 3. Zależność pomiędzy temperaturą oraz liczbą atomów węgla  
w cząsteczce alkanu, a wartością entalpii swobodnej odpowiedniej 

reakcji syntezy. Obliczenia własne na podstawie [54]

Z obu wykresów wynika wprost, iż w niskich tempe-
raturach równowagowa wydajność olefin będzie wyższa 
w odniesieniu do reakcji syntezy alkoholi, natomiast po-
wstawanie parafin będzie najmniej faworyzowane w tych 
samych warunkach procesowych. Co więcej, jak pokazano 
na przykładzie syntezy węglowodorów nasyconych z mie-
szaniny H2/CO2 (rysunek 3), w wysokich temperaturach 
otrzymywanie lżejszych związków w obrębie jednej grupy 
homologów będzie bardziej uprzywilejowane od cięższych 
produktów syntezy, w przeciwieństwie do niskich tempe-
ratur, w których tendencja będzie odwrotna. Analogiczne 
relacje występują również w obrębie szeregu alkenów 
i alkoholi.
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Powyższe rozważania dotyczą jedynie mieszanin o skła-
dzie stechiometrycznym w warunkach standardowego 
ciśnienia, a jak można wnioskować na podstawie równań 
reakcji oraz różnic w ich kontrakcji, istotne znaczenie dla 
wartości równowagowego stopnia konwersji będzie miało 
ciśnienie parcjalne oraz stosunek molowy reagentów. 
Zarówno wzrost ciśnienia jak i zwiększenie proporcji  
H2/CO2 będzie sprzyjać powstawaniu cięższych produk-
tów syntezy [19, 54]. W warunkach procesowych więk-
sze cząsteczki nie powstają bezpośrednio z mieszaniny  
H2/CO2, lecz na skutek stopniowego wzrostu łańcucha wę-
glowodorowego. W rezultacie, syntezę można rozpatrywać 
jako kinetycznie kontrolowaną reakcję polimeryzacji grup 
–[CH2]– na powierzchni katalizatora, dla której w sprzyja-
jących warunkach finalny skład produktów syntezy będzie 
korespondował z tzw. rozkładem ASF (Anderson-Schulz-
Flory), opisywanym równaniem (8), gdzie Wn oznacza 
procent wagowy produktu o n atomach węgla, natomiast 
α to prawdopodobieństwo wzrostu łańcucha [6, 48].

Wn = n (1-α)2αn-1                               (8)

Graficzne przedstawienie tego równania pokazuje prze-
widywany rozkład najważniejszych produktów (rysunek 4).

Rys. 4. Rozkład produktów syntezy według modelu  
Anderson-Shulz-Flory [6]

Postulowane mechanizmy

Model ASF jest powszechnie stosowany dla opisu 
reakcji syntezy węglowodorów z mieszaniny CO/H2 (syn-
gazu), jednak równie często stosuje się go dla mieszaniny  
CO2/H2. Nie mniej jednak, w literaturze odnotowuje się 
również przypadki procesów (zarówno tych bazujących 
na CO2 jak i CO), w których produkty nie spełniają po-
wyższego rozkładu. Wyjaśniając te pozorne niezgodności 
można się oprzeć na analizie termodynamicznej, uzupeł-
nionej o prawdopodobne (tj. postulowane w literaturze) 
mechanizmy procesu syntezy węglowodorów z mieszaniny 
ditlenku węgla i wodoru.

Jak wykazano w poprzednich artykułach [45, 46], 
do dziś istnieje spór w środowisku naukowym odnośnie 

tego, który z tlenków węgla jest faktycznym surowcem 
w procesie syntezy alkoholi oraz węglowodorów. Przebieg 
reakcji gazu wodnego dodatkowo komplikuje wyjaśnie-
nie tego problemu. Zestawienie wykonane w 1987 roku 
przez Xiaodinga [54] dla reakcji syntezy węglowodorów 
i alkoholi z mieszaniny CO/H2 jednoznacznie dowiodło, iż 
proces taki jest bardziej uprzywilejowany w odniesieniu do 
rozważanych w niniejszym opracowaniu reakcji syntezy 
węglowodorów z mieszaniny CO2/H2. Nie wyklucza to 
jednak udziału ditlenku węgla w procesie, bowiem – jak 
dowodzą Freud i Roberts w swoim obszernym opracowa-
niu [18] – CO2 może być adsorbowany i aktywowany na 
powierzchni szeregu metali lub tlenków metali (tablica 1).

Tablica 1. Typy adsorpcji CO2 na powierzchniach metali i tlenków [18]

Postać
Powierzchnia

CO2 
fizysorpcja

CO2
δ- 

chemisorpcja
Dysocjacja do 

CO + O Węglan Szczawian

Ag (110) +
Ag (110), (proszek) + O + +
Al (folia) + + +
Al (100) + K + + +
Au (poli), (100) +
Au (poli) + Na + +
Bi (0001) + + + +
Cu (film) + +
Cu (poli) + + +



artykuły

37nr 1/2010

Tablica 1. Typy adsorpcji CO2 na powierzchniach metali i tlenków [18] (cd.)

Postać
Powierzchnia

CO2 
fizysorpcja

CO2
δ- 

chemisorpcja
Dysocjacja do 

CO + O Węglan Szczawian

Cu (100) + + (w reakcji) + (wys. ciśn.)
Cu (110) + O +
Cu (110) + Cs + + + +
Cu (110) + K + + + + +
Cu (211) + + +
Cu (211) utleniony + +
Cu (311), (332) + + (?) +
Fe (film wyżarzony) + +
Fe (film) + O +
Fe (100) + +
Fe (110) + +
Fe (111) + + +
Fe (100), (110) + K + + + + +
Ir (110) +
Mg (0001) + + + +
Ni (100) + +
Ni (100) + O + +
Ni (110) + + +
Ni (110) + O + +
Ni (111) +
Ni (111) utleniony + + + +
Pd (100) +
Pd (100), (111) + K + + + +
Pd (111) +
Pd (111) + Na + + (θ < 0,25) + (θ > 0,25)
Pt (folia), (111) +
Pt (111) + K + + +
Re (0001) + + +
Re (0001) + Cu + +
Rh (film), (poli), (111) +
Rh (111) + K + + + +
Ru (0001) + K + + + + +

BaO (poli) + +
CaO (100) + +
Cr2O3 (111) + +
MnO (100) + +
MgO (100) + +
Na2O (100) +
NiO (100) +
TiO2 (110) + +
ZnO (1010) + + +
ZnO (0001) + + +
ZnO (4041), (5051) +
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Należy zaznaczyć, iż w większości przypadków tlenek 
węgla jest znacznie silniej adsorbowany na powierzchni 
kontaktu niż ditlenek węgla – sytuacja taka ma miejsce 
m.in. dla katalizatorów rutenowych [51], żelazowych [5] 
oraz niklowych [7], a ostatnie z wymienionych metali mogą 
dość łatwo przechodzić w umiarkowanych temperaturach 
w stosunkowo nietrwałe, lotne karbonylki Fe(CO)5 oraz 
Ni(CO)4 [5, 24]. A zatem, pomimo użycia mieszaniny 
CO2/H2, adsorpcja CO2 na centrach aktywnych będzie 
inhibitowana przez CO, powstający np. w reakcji RWGS 
(4). W przypadku syntezy z CO2 oraz H2 obserwowana 
będzie bardzo wysoka selektywność do metanu – tak jak 
to ma miejsce w przypadku kontaktów Ru [52], Ni [1, 13], 
oraz Cu-Ni [32] – bądź też synteza 
cięższych węglowodorów będzie 
następować poprzez uwodornienie 
tlenku węgla zgodnie z rozkładem 
ASF [21].

Dysocjacja ditlenku węgla na 
powierzchni katalizatora prowadzi 
do otrzymania zaadsorbowanych 
form CO(s) oraz O(s) (9), co skąd-
inąd jest kluczowym etapem reak-
cji RWGS (4). Jak wspomniano, 
umożliwia to zachodzenie dalszych 
reakcji zaadsorbowanego tlenku 
z wodorem w sposób analogiczny 
jak w przypadku syntezy F-T [8]. 
Z kolei chemisorpcja cząsteczki 
z utworzeniem intermediatu CO2

δ- 
jest uprzywilejowana w przypadku 
możliwości przeniesienia ładunku 
z powierzchni metalu. Nie wyklucza 
to powstawania jonów węglanowych 
CO3

2- oraz szczawianowych C2O4
2- [5]. Zaadsorbowane 

formy węglanowe są następnie uwodorniane do mrów-
czanowych oraz metoksylowych (10, 11) [43], dających 
w wyniku dalszego uwodornienia metanol (12) [53] lub 
metan [41]. Podobną ścieżkę reakcji można zaproponować 
dla reakcji prowadzących poprzez C-związane interme-
diaty, tj. postać formylową bądź też hydroksymetylenową  
(13-15), aczkolwiek reakcja ta jest częściej postulowana 
dla procesu konwersji tlenku węgla i wodoru (16) [43, 53].

CO2  CO(s) + O(s)	 (9)

CO2(s) + H(s)  HCOO(s)	 (10)

HCOO(s) + 2H(s)  CH3O(s) + O(s)	 (11)

CH3O(s) + H(s)  CH3OH(s)	 (12)

CO2(s) + H(s)  HCO(s) + O(s)	 (13)

HCO(s) + H(s)  CH2O(s)	 (14)

H2CO(s) + H(s)  CH3O(s)	 (15)

CO(s) + H(s)  HCO(s)	 (16)

Zgodnie z doniesieniami [41, 43], analogiczną ścieżkę 
reakcji mamy w przypadku konwersji ditlenku węgla w kie-
runku syntezy metanu, natomiast dalszy wzrost łańcucha 
węglowego następuje poprzez addycję CO(s) generowanego 
z ditlenku węgla w reakcji RWGS, zgodnie z mechani-
zmem zaproponowanym po raz pierwszy przez Kolbela 
i Tillmetza [28] dla katalizatora żelazowego (rysunek 5).

W późniejszych badaniach analogiczny mechanizm 
został przyjęty przez zespół Blyholdera [4] dla katalizatora 
kobaltowego. Jak podaje Davis [9], ditlenek węgla może 
się adsorbować na powierzchni metalu tworząc formę 
monokleszczową (jak to pokazano na schemacie 4), jak 
również w postaci dwukleszczowej, gdzie atom węgla jest 
związany dwoma wiązaniami -O-Me. Obecność wymienio-
nych struktur na powierzchni katalizatorów metalicznych 
i tlenkowych została potwierdzona licznymi badaniami 
spektroskopowymi [3, 35, 47].

Na uwagę zasługuje również tzw. „mechanizm enolo-
wy” (rysunek 6), który w latach 50. zyskał szeroką akcep-
tację w środowisku naukowym [9].

Jak łatwo można zauważyć, w obu zaprezentowa-
nych mechanizmach wzrost długości łańcucha węglowe-

Rys. 5. Jeden z możliwych mechanizmów reakcji uwodornienia ditlenku węgla, 
zaproponowany dla katalizatorów żelazowych oraz kobaltowych  

(Me = Fe lub Co) [4, 9, 28]
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Rys. 6. Mechanizm enolowy wzrostu łańcucha węglowego w reakcji uwodornienia.  
Na podstawie [9]

go następuje jedynie 
poprzez wbudowa-
nie cząsteczki tlenku 
węgla do istniejącej 
już struktury Me-H 
lub Me-R. Zgodnie 
z powyższym, CO2 
może brać bezpo-
średni udział jedynie 
w  pierwszej części 
procesu syntezy wę-
glowodorów, zwią-
zanej z zainicjowa-
niem reakcji wzrostu 
łańcucha węglowego 
(adsorpcja na cen-
trum metalicznym 
Me), a także w reakcji 
dysocjacji, generując 
tlenek węgla, niezbędny do dalszej propagacji łańcucha. 
Jak pokazuje Samurai i inni [43], bezpośrednie uwodor-
nienie ditlenku węgla przy braku CO w strefie reakcyjnej 
prowadzi jedynie do otrzymania metanu, który szybko 
desorbuje z powierzchni kontaktu. Ogólnie, proces syntezy 
węglowodorów z mieszaniny ditlenku węgla i wodoru 
można przedstawić schematem:

We wszystkich wymienionych przypadkach skład otrzy-
manych węglowodorów powinien być zgodny z funkcją 
Andersen-Shulz-Flory.

Wyjaśnienia wymaga jeszcze kwestia, 
w  jaki sposób generowane są homolo-
gi metanu niespełniające równania ASF. 
W pracy Fujiwary z zespołem [21] stwier-
dzono, iż na kompozytowym katalizatorze  
Fe-ZnO/HY wyższe węglowodory mogą 
powstawać z mieszaniny CO2 + H2 na dwa 
różne sposoby: poprzez klasyczną reakcję 
Fischera-Tropscha oraz reakcję MTG (me-
thanol to gasoline). W obu przypadkach 

Rys. 7. Schemat prawdopodobnych ścieżek reakcji zachodzących 
podczas konwersji ditlenku węgla z wodorem [43]

ditlenek węgla jest jedynie reagentem wyjściowym, nie-
zbędnym do otrzymania tlenku węgla lub metanolu – su-
rowców właściwych dla syntezy węglowodorów, a skład 
produktów w obu „wariantach” procesu jest diametralnie 
różny, co pokazano na rysunku 8.

W swoich dalszych pracach na czystych oraz 
domieszkowanych kationami chromu lub glinu hy-

brydowych katalizatorach Cu-Zn/HY oraz  
Cu-La-Zr/HY Fujiwara stwierdził, iż następ-
cza konwersja metanolu na zeolicie prowadzi 
przede wszystkim do otrzymania olefin, nato-
miast węglowodory nasycone powstają w re-
akcji uwodornienia na katalizatorze syntezy 
metanolu (rysunek 9) [20, 22].

Analogiczny schemat przedstawił również 
Han z zespołem [36], dla kompozytowych ka-
talizatorów Fe-Zn-Zr z domieszką zeolitu HY, 

uwzględniając równocześnie ścieżkę reakcji prowadzących 
do izoalkanów (17-21).

Rys. 8. Schemat konwersji ditlenku węgla i wodoru do węglowodorów  
na katalizatorze Fe-ZnO/HY, zaproponowany przez zespół Fujiwary [21]
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OHOHCHCO3H 23
ZrZnFe

22 +⎯⎯⎯ →⎯+ −−  	 (17)

41
ZrZnFe

3 C ,COHCH ⎯⎯⎯ →⎯ −−
 	 (18)

54321
HY

3 C,C ,C ,C COHCH ⎯→⎯  	 (19)

4
HY

33 C-iOHCH  C ⎯→⎯+  	 (20)

5
HY

32 C-iC  C ⎯→⎯+  	 (21)

Przebieg procesu zależy również od rodzaju reaktora, 
a w szczególności od jego konstrukcji i sposobu poda-
wania reagentów [11, 44]. Przykładem może tu służyć 
praca zespołu Choi [27], w której porównano aktywność 
katalizatorów Fe-K/Al2O3 oraz Fe-Cu-Al-K stosując trzy 
najważniejsze typy reaktorów: klasyczny ze stacjonarnym 
złożem katalizatora, fluidalny oraz autoklaw, tj. reaktor 
zawiesionowy (slurry reactor), w którym katalizator za-
wieszono w ciężkim oleju, a reakcja zachodzi w układzie 
trójfazowym. Pierwszy z wymienionych jest jednym z naj-
prostszych reaktorów przepływowych, z powodzeniem 
stosowanym w licznych procesach techno-
logicznych. Nie mniej jednak prowadzona 
w tym reaktorze synteza węglowodorów 
z mieszaniny ditlenku węgla i wodoru 
napotyka na liczne trudności, związane 
z procesami dyfuzji oraz transportu ciepła. 
W efekcie obserwowane są: niska wydaj-
ność oraz selektywność do pożądanych 
produktów, a także występowanie miejsco-
wych przegrzań, tzw. hot spots, działających 
destrukcyjnie na katalizator. Problemów 
tych pozbawione są pozostałe dwa reaktory, 
charakteryzujące się jednolitym rozkładem 
temperatur w przekroju osiowym. Jak po-
kazano na rysunku 10, w porównywalnych 
warunkach temperatury, ciśnienia oraz skła-
du surowca, użycie reaktora fluidalnego 

Rys. 9. Schemat konwersji ditlenku węgla i wodoru 
do węglowodorów, na katalizatorze hybrydowym 
zaproponowanym przez zespół Fujiwary [20, 22]

Aspekt inżynieryjny

sprzyja powstawaniu węglowodorów niskocząsteczko-
wych, podczas gdy cięższe produkty syntezy otrzymywane 
są z większą wydajnością w autoklawie [27]. We wcze-
śniejszej pracy zespołu Choi [55] porównanie autoklawu 
z klasycznym reaktorem przepływowym wypadło mniej 
korzystnie dla pierwszego z wymienionych. Spowodo-
wane to było niedoskonałym systemem odprowadzania 
produktów ze strefy reakcyjnej, a zwłaszcza wody, która 
adsorbując się na powierzchni katalizatora (podobnie jak 
skwalan, rozpuszczalnik dla reagentów i faza rozpraszająca 
katalizator) blokowała dalszą konwersję ditlenku węgla.

Rys. 10. Wpływ parametrów procesowych na rozkład produktów  
w różnych typach reaktorów [27]
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Zasadniczą różnicą w porównywanych trzech procesach 
jest stan fazowy mieszaniny reakcyjnej. W autoklawie reak-
cja biegnie w środowisku ciekłym, na styku fazy gazowej, 
stałej oraz cieczy, natomiast w pozostałych dwóch warian-
tach mamy do czynienia z fazą gazową. Podobne relacje 
pomiędzy fazą, w jakiej prowadzony był proces, a składem 
otrzymanych produktów odnotowali również Fan i Fujimoto 
[15], którzy dla klasycznej reakcji F-T porównali wydajności 
węglowodorów otrzymywanych na kontakcie Ru/Al2O3 

zawieszonym w fazie ciekłej, z wynikami otrzymanymi 
w przepływowym reaktorze w fazie gazowej oraz w stanie 
nadkrytycznym. Jako medium rozcieńczające mieszaninę 
reakcyjną użyto odpowiednio: n-heksadekanu, azotu oraz 
n-heksanu. Analogicznie jak w przypadku przytoczonej 
uprzednio pracy Choi [55], najwyższy stopień konwersji 
uzyskano w procesie przebiegającym w fazie gazowej, 
gdzie dodatkowo odnotowano najwyższą wydajność lekkich 
(C<10) węglowodorów nasyconych i nienasyconych. Na 
kontakcie zawieszonym w fazie ciekłej znacząco zwiększyła 

się selektywność do węglowodorów nasyconych o średniej 
masie cząsteczkowej, natomiast w stanie nadkrytycznym 
odnotowano najbardziej jednorodny rozkład liczby atomów 
węgla w produktach, a także największy udział olefin we 
frakcjach wyżej wrzących [15].

Odmienne rozwiązanie inżynieryjne zaproponował 
Ohya z zespołem [38], który użył reaktora membranowego 
do syntezy metanu z mieszaniny ditlenku węgla i wodoru, 
w tzw. reakcji Sabatiera [42]. Zastosowanie membra-
ny permaselektywnej dla pary wodnej oraz katalizatora  
rutenowego pozwoliło w bardzo łagodnych warunkach  
(ciśnienie 0,2 MPa, 480-719 K) zwiększyć konwersję CO2 
aż o 18% w odniesieniu do analogicznego procesu bez 
użycia membrany. Jak podają autorzy, dla wyjściowego 
stosunku molowego H2/CO2 > 4 przereagowanie ditlenku 
węgla wynosiło 100% [38], a wysoka selektywność kataliza-
torów rutenowych w reakcji metanizacji pozwala z dobrym 
przybliżeniem pominąć wszelkie inne produkty konwersji, 
jak np. tlenek węgla czy cięższe węglowodory [30].

Uwagi końcowe

Kończące się zasoby złóż kopalnych powodują, iż 
coraz więcej uwagi poświęca się alternatywnym meto-
dom pozyskiwania energii oraz surowców chemicznych. 
Technologie, które w ubiegłym wieku uznane zostały za 
mało opłacalne – dzisiaj ponownie znajdują się w cen-
trum zainteresowania. Doskonałym przykładem jest tu 
znana od 100 lat synteza węglowodorów w procesie 
Fischera-Tropscha, w którym pomimo wysokich kosz-
tów produkcji otrzymywano szereg cennych produktów 
[11, 12]. Obecnie, nieustannie drożejąca ropa naftowa 

przestaje być bezkonkurencyjnym źródłem węglowo-
dorów, a selektywna synteza F-T staje się ekonomicznie 
opłacalna, pomimo wciąż niemałych kosztów produkcji 
gazu syntezowego. Przy obecnej polityce proekologicznej 
na cenę finalnego produktu będzie silnie rzutować koszt 
emisji CO2. Biorąc to pod uwagę, uzasadnionym staje 
się poszukiwanie i rozwój technologii umożliwiających 
zarówno syntezę niezwykle cennych w obecnych czasach 
węglowodorów C5-C25 (paliwa), ale również pożyteczną 
utylizację ditlenku węgla.

Artykuł nadesłano do Redakcji 14.10.2009. Przyjęto do druku 29.10.2009.

Recenzent: doc. dr Michał Krasodomski
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