:2
)
7]
@
=
qe
—_7
=
O
:2
)
7]
@
=
qe
—_
=
O
:2
e
D
@
= |
qe
—_7
=
@,

4

Amoniak z wodoru i... wodor z amoniaku

Azotu w powietrzu jest prawie 80% molowych, ale jego przetworze-
nie w zwigzki chemiczne (procesy te ujmowane s3 w jezyku angielskim
terminem - nitrogen fixation) to jedno z najwiekszych wyzwan dla
przemystu chemicznego, ze wzgledu na silne potréjne wigzanie miedzy
atomami w czasteczce N,, czynigce jg wysoce niereaktywna. Cztowiek
wyraznie przegrywa tu z bakteriami diazotroficznymi (np. korzeniowy-
mi), ktére potrafig przetworzy¢ N, w jony amonowe w temperaturach
panujacych w glebach za pomocg enzymu z grupy nitrogenaz, ktérych
struktura jest nam tylko czeSciowo znana.

Pierwsza wzglednie ekonomiczna metoda otrzymywania amoniaku
z pierwiastkow zostata opracowana dopiero w pierwszej dekadzie XX
wieku przez chemika Fritza Habera (wyréznionego za to Nagroda Nobla
w 1918 r.) i specjaliste od wysokich ciénien - Carla Boscha. Wymaga
ona jednak optymalizacji parametréw termodynamicznych i kinetycz-
nych na poziomie odlegtym od warunkéw sprzyjajgcym bakteriom:
ciénienia trzysta razy przekraczajacego atmosferyczne: 300 + 50 bar,
wysokiej temperatury 500 + 50°C i katalizatora, dzieki ktoremu tempe-
ratura nie musi by¢ jeszcze wyzsza, co przyspieszytoby reakcje syntezy
amoniaku, ale znacznie zmniejszytoby jej wydajnos¢. Ponadto wytwa-
rzanie niezbednego do tej syntezy wodoru na drodze reakcji reformingu
gazu ziemnego (metanu) z parg wodng zwigzane jest w praktyce z pro-
dukowaniem pewnej iloéci CO,, a takze szkodliwych tlenkéw azotu.

Od dawna trwaja prace nad bardziej ,ekologiczng”, czy tez ,zielong”
metodg syntezy amoniaku, zapotrzebowanie na ktory rodnie na catym
Swiecie. Rok temu pojawita sie informacja, iz badacze z renomowane;j
australijskiej uczelni — Monash University sg bliscy opanowania takiej
nowej technologii, wykorzystujacej tzw. ciecze jonowe (,ciekte sole”, ta
kie jak np. czwartorzedowe sole fosfoniowe) do produkcji amoniaku na
drodze elektrolitycznej, z katodg pokryta azotkiem litu (LisN) w kontak-
cie z elektrolitem dysponujacym takze protonami (jonami wodorowymi)
[2, 3]. W trakcie elektrolizy protony dazg do katody i zamieniajg sie z jo-
nami litu w jego azotku, tworzac amoniak w temperaturze pokojowej,
ktory jest uwalniany i wychwytywany. W warunkach laboratoryjnych
powstawato ok. 53 nanomoli NH; na sekunde, ale proces powinien by¢
skalowalny do rozmiaréw przemystowych.

Skad wzieta sie woda na naszej planecie? Proste pytanie, ale jak na
nie odpowiedzie¢, szczegolnie ze wiarygodna odpowied? wiasciwie nie

jest znana... Najbardziej znana hipoteza zaktada, iz woda przybyta na
Ziemie z Kosmosu, ale czy istniejg argumenty za jej poparciem? Nie-
dawno uzyskano kolejna, wzmacniajaca ja przestanke, jaka jest sktad
meteorytu, ktéry po rozpoczynajacej sie od bliskiej Jowiszowi asteroidy

Jakby tego byto mato, amoniak staje sie dzis takze... zrodtem wodo-
ru jako paliwa. Tym razem sukces badan, opublikowanych w listopadzie
2022 roku, nalezy przypisa¢ badaczom z Rice University (USA) [4, 5],
a polega on na opracowaniu odpowiedniego katalizatora, dzieki ktére-
mu nie jest potrzebne ogrzewanie rozktadanego amoniaku do wysokich
temperatur (czego mozna bytoby oczekiwac dla procesu bedacego od-
wrdceniem syntezy metodg Habera i Boscha). Wystarczajace jest w tym
celu nadwietlanie, chocby Swiattem stonecznym, a nawet diodami LED.
Sukces ten stat sie mozliwy dzieki hybrydowym katalizatorom, ktérych
jedna czes¢ absorbuje energie Swietlng, a druga przekazuje jg do re-
agentéw, czego przyktadem jest katalizator miedziowo-rutenowy. Istota
wynalazku polega na wykorzystaniu zjawiska fotokatalizy z udziatem
katalizatoréw typu ,antena-reaktor”, w strukturze ktérych zawarte sa
plazmoniczne czastki, emitujgce wysokoenergetyczne elektrony.

[1] https://en.wikipedia.org/wiki/Haber_process#Reaction_rate_and_equilibrium

[2] https://www.chip.pl/2021/11/innowacyjna-metoda-wytwarzania-zielonego-
amoniaku-ekolodzy-beda-zadowoleni

[3] https://lens.monash.edu/@science/2021/11/29/1383516/breakthrough-brings-
green-ammonia-production-closer-to-reality

[4] https://www.chip.pl/2022/11/katalizator-zamieni-amoniak-w-paliwo-wodorowe

[5] https://news.rice.edu/news/2022/rice-labs-catalyst-could-be-key-hydrogen-economy

i trwajacej milion lat podrézy, w lutym 2021 roku uderzyt w brytyjskie
miasto Withcombe. Fascynujacy jest juz sam wiek meteorytu Withcom-
be: ok. 4,6 mld lat, co odpowiada wiekowi naszego Uktadu Stoneczne-
go i pozwala nam zatem nieco wniknaé w jego poczatki.

Analiza chemiczna wykazata, iz meteoryt Withcombe, nalezacy do
tzw. chondrytow weglistych, sktada sie w ok. 2% z wegla oraz zawiera
ok. 11 % wody pozaziemskiego pochodzenia, powstatej na drodze re-
akcji chemicznych miedzy ciektymi i statymi sktadnikami (skatami) ma-
cierzystej asteroidy, utworzonej w poczatkach formowania sie Uktadu
Stonecznego. Co wiecej, sktad izotopowy kosmicznej wody jest bardzo
zblizony do sktadu wody na Ziemi. Niemniej fascynujace jest to, ze
w meteorycie tym wykryto aminokwasy, a to zawsze sktania do snucia
przypuszczen na temat kosmicznego pochodzenia Zycia... Z pewnoscia
analiza tego meteorytu potrwa jeszcze wiele lat i — miejmy nadzieje
- przyniesie wiele ciekawych wynikéw, wzbogacajacych nasza wiedze
o historii Ziemi i Uktadu Stonecznego.

[1] https://www.komputerswiat.pl/aktualnosci/nauka-i-technika/naukowcy-rozwiazali-
zagadke-wody-na-ziemi-pomogl-meteoryt-sprzed-46-mld-lat/mkOgj75

[2] https://en.wikipedia.org/wiki/Winchcombe_meteorite

[3] https://www.nhm.ac.uk/press-office/press-releases/winchcombe-meteorite-holds-
information-about-the-origin-of-earth.html
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sPamietliwy” tlenek wanadu

Scislej rzecz ujmujac, chodzi o rodzaj opartego na VO, szkta, ktdre
zapamietuje informacje, a takze pore ich wprowadzenia, w pewnym
sensie imitujac pamiec biologiczng. Jak wiadomo, pamie¢ cyfrowa kom-
puteréw jest podstawg ich dziatania, przy czym polega ona na (przej-
Sciowym) zapisie stanu logicznego o wartosci O lub 1. Innymi stowy,
pamie¢ RAM lub cache wynika z analizy obecnosci lub nieobecnosci
elektronu ,uwiezionego” w odpowiedniej komérce, ale po wytgczeniu
zasilania informacja ta jest tracona.

Nowego typu szkto oparte na VO,, moze zapisywac nie dwa, lecz
wiele roznych standw przez diugi czas, co réwniez upodabnia jego dzia-
tanie do funkcjonowania pamieci biologicznej, opartej na neuronach.
Dokonuje sie to na podstawie zmian konfiguracji atoméw i czasteczek
w jego fazie. Kluczowe znaczenie dla gromadzenia informacji ma tu
amorficzna struktura szkta, odrdzniajaca je od uporzadkowanej, perio-
dycznej struktury typowych krysztatow. Poczatkowo VO, tworzy uporzad-
kowany krysztat, a indukowanie w nim efektu pamieci wymaga zastoso-
wania impulsow elektrycznych, ktdre przeksztatcajg strukture krystaliczng
w szkto. Odczyt pamieci nastepuje na drodze odwrotnej - gdy kolejne
impulsy przywracaja strukture krystaliczng. Proces ten zajmuje pewien
czas, potrzebny do tego, aby atomy przesunety sie z pozycji losowych
z powrotem na $cisle wyznaczone miejsca w strukturze krystalicznej.

Trzeba przy tym przyznac, ze szczegdtowy mechanizm zapamietywa-
nia informacji przez szkto VO, nie zostat jeszcze poznany, cho¢ z pew-
noscia nie sa wen zaangazowane elektrony. W pewnym sensie chaos
w ufoZeniu atoméw w fazie szkta oznacza porzadek w zapamietaniu
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informacji. Z praktycznego punktu widzenia wazne jest takze to, ze pa-
mie¢ zawarta w strukturze szkta utrzymuije sie co najmniej trzy godziny
bez zadnego oddziatywania zewnetrznego, w przeciwienstwie do trady-
cyjnych komputeréw, wymagajacych zasilania dla podtrzymania pamie-
ci typu RAM. Odnosna praca [2] zostata opublikowana w czasopismie
Nature Electronics w sierpniu 2022 roku. Nie ulega watpliwosci, ze to
dopiero poczatek badan nad tym ,pamietliwym” szktem...

[1] https://bigthink.com/the-future/vanadium-dioxide-glass-memory/
[2] https://doi.org/10.1038/541928-022-00812-

Tlen singletowy w powstawaniu piorunéw

Mimo ze problem piorundw moze wydawac sie zagadnieniem natu-
ry czysto fizycznej, zrozumienie drogi pioruna wymaga takze wzboga-
cenia rozwazan o jego nature chemiczng, co wykazano w... listopadzie
2022 roku [1, 2]. Trzeba przyznac, ze geneza tak ekstremalnego zja-
wiska jak powstawanie piorunéw (nie tylko tych najbardziej zagadko-
wych - kulistych) nadal skrywa wiele tajemnic. Uwaza sie zwykle, ze
to Scieranie sie czasteczek pary wodnej, sktadnikéw powietrza i drob-
nych krysztatkéw w chmurze burzowej jest zrédtem pola elektrycznego,
w ktdrym ciezsze, ujemnie natadowane czastki poruszaja sie ku dotowi
chmury burzowej, a czastki |zejsze, niosgce tadunek dodatni, gromadzg
sie w jej gornej czesci. Powstajaca w ten sposob separacja tfadunkéw
jest przyczyng wytadowania atmosferycznego.

Autorzy pracy [2], pracujacy na Uniwersytecie Australii Potudnio-
wej, opublikowanej ostatnio w Journal of Physics D: Applied Physics
proponuja nastepujacy krok w kierunku zrozumienia m.in. zygzakowa-
tego przebiegu pioruna, w ktérym kolejne etapy Swietlne s3 rozdzie-
lone przez ,ciemne” okresy o czasach trwania rzedu mikrosekund. Od
strony mikroskopowej piorun powstaje wtedy, gdy w wyniku uderzenia
wysokoenergetycznych elektronéw powstajg aniony molekularne O,
a zarazem czasteczki ,zwyktego”, trypletowego tlenu >0, przechodza
w jego wzbudzong, reaktywng forme - tlen singletowy '0, (nazwy wy-
nikajg z roznej orientacji wektorow spinu elektronéw przypisanych do
odpowiednich orbitali molekularnych 0,). Nastepujace powyzej pewne-
go zageszczenia czasteczek tlenu singletowego odrywanie elektrondw
z aniondw tlenkowych tworzy silnie Swiecacy stopiefn w rozwoju pioruna
i redystrybucje pola elektrycznego, umozliwiajaca tworzenie nastepne-
go kroku na drodze jonizacji. Swoja koncepcje autorzy zilustrowali od-
powiednim modelem matematycznym. Jednak jest to tylko kolejny krok

na drodze do zrozumienia natury piorunéw...
[1] https://www.focus.pl/artykul/piorun-jak-powstaje
[2] https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6463/acal03/pdf

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime
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