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Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawione zostaty dane dotyczace szkieletéw metaloorganicz-
nych (ang. metal-organic frameworks, MOF-y), ze szczegdétowym opisem zwigzkéw nale-
z3cych do grupy zelazowych szkieletéw metaloorganicznych (Fe-MOF). Przedstawiona
zostata charakterystyka struktury materiatéw wraz z wynikajacymi z niej specyficznymi
wiasciwosciami, jakie posiadajg Fe-MOF-y. Omoéwione zostaty rdowniez metody otrzy-
mywania opisywanych zwigzkéw chemicznych z uwzglednieniem podziatu na meto-
dy konwencjonalne oraz niekonwencjonalne. W kolejnych czesciach artykutu przedsta-
wione zostaty techniki wykorzystywane w procesie charakterystyki fizykochemicznej
tych materiatéw chemicznych, takie jak dyfraktometria rentgenowska, spektroskopia
Fouerierowska w podczerwieni, Skaningowa Mikroskopia Elektronowa i inne. W kon-
cowej czesci zostato przedstawione pojecie fotoredukcji dwutlenku wegla do bardziej
uzytecznych produktéw, takich jak kwas mréwkowy, metan czy metanol. Proces ten zo-
stat opisany jako innowacyjne rozwiagzanie jednego z najwazniejszych problemoéw cy-
wilizacyjnych, jakim jest krytyczna emisja gazéw cieplarnianych, w szczegélnosci CO,,
ktérych wynikiem jest globalne ocieplenie klimatu. Zestawione zostaty potencjalne ko-
rzysci wynikajace z wykorzystywania zelazowych szkieletéw metaloorganicznych jako
fotokatalizatoréw, na ktérych powierzchni moze zachodzi¢ konwersja zaadsorbowane-
go dwutlenku wegla pod wptywem promieniowania ultrafioletowego lub widzialnego.

The role of iron-based metal-organic frameworks in carbon dioxide
photoconversion processes (Summary)

This paper presents data on metal-organic frameworks (MOFs) with a detailed descrip-
tion of compounds belonging to the group of iron-based metal-organic frameworks
(Fe-MOFs). The characteristics of the materials’ structure and the resulting specific prop-
erties of Fe-MOFs are presented. The techniques of preparation of the described com-
pounds are also discussed, including the division into conventional and unconventional
methods. The following chapters present the techniques used in the process of physic-
ochemical characterization of these chemical materials, including X-ray diffractometry,
Fourier-transform spectroscopy in infrared, Scanning Electron Microscopy and others.
In the final part of this paper, the concept of photoreduction of carbon dioxide to more
valuable products such as formic acid, methane or methanol is presented. This process



is described as an innovative solution to one of the most important problems of civ-
ilization: the critical emission of greenhouse gases, especially CO,, resulting in global
warming. The potential benefits of using iron-based metal-organic frameworks as pho-
tocatalysts, on whose surface conversion of adsorbed carbon dioxide can occur under
the influence of ultraviolet or visible radiation, are summarized.

Spalanie paliw kopalnych przez cztowieka powoduje nadmierng emisje gazéw cie-
plarnianych, przede wszystkim dwutlenku wegla, do atmosfery. Skutkuje to wystapie-
niem powaznych probleméw srodowiskowych i energetycznych (Li 2019: 1). Globalne
ocieplenie stanowi jeden z najwiekszych problemoéw XXI wieku. Rokrocznie emisje
gazow cieplarnianych utrzymuja sie na poziomie, ktéry powoduje pogtebianie sie
zmian klimatycznych. Gazem cieplarnianym, ktérego emisja jest najwyzsza, jest dwu-
tlenek wegla — 80% catej emisji w 2019 roku (Parlament Europejski 2018). Emisje pozo-
statych gazow, takich jak metan, podtlenek azotu i innych, sg czesto przedstawiane
w postaci ekwiwalentu CO,. llosci emitowanego dwutlenku wegla w 2019 roku wraz
z ekwiwalentami osiggnety wartos¢ ponad 400 min ton (Parlament Europejski 2018).

Ze wzgledu na nieustannie pogarszajaca sie globalnie jakos¢ powietrza naukowcy na
catym Swiecie prowadza badania majace na celu wynalezienie metod ograniczania
emisji gazéw cieplarnianych lub swoistego recyklingu tych lotnych odpadoéw (Par-
lament Europejski 2018). Jedna z metod posiadajacych potencjat w redukgji stezenia
CO, w atmosferze jest jego fotoredukcja w obecnosci fotokatalizatoréw i promienio-
wania stonecznego. W tym procesie dwutlenek wegla jest konwertowany do weglo-
wodoréw lub innych bardziej wartosciowych produktéw w srodowisku wodnym lub
gazowym. Fotokonwersja tym samym ma przypominac naturalng fotosynteze, dzieki
ktérej szanse na zredukowanie stezenia CO, w atmosferze sa wysokie (Li 2019: 1).
Jednakze warto podkresli¢ znaczenie obojetnego charakteru czasteczek dwutlenku
wegla. Ta wtasciwos¢ utrudnia jego aktywacje oraz przeksztatcanie do przydatnych
produktéw, dlatego wymagana jest obecnos¢ wydajnych fotokatalizatoréw, ktére
biorac udziat w procesie, umozliwiajg zajscie redukgji i otrzymanie pozadanych efek-
téw. Ponadto konkurencyjna reakcja generowania wodoru (ang. hydrogen evolution
reaction), w wyniku ktérej wytwarzany jest wodor, zmniejszaja selektywnos¢ i wydaj-
nos¢ fotokatalitycznej konwersji CO,. Dlatego wtasnie istotnym aspektem jest zapro-
jektowanie wydajnych fotokatalizatoréw redukcyjnych, ktére przez wzglad na swoja
wysoka selektywnos$¢ beda wydajnie przeksztatca¢ dwutlenek wegla (Li 2019: 1).



Szkielety metaloorganiczne (ang. metal-organic frameworks, MOF-y) to krystaliczne
porowate materiaty, ktérych budowa sktada sie z dwdch zasadniczych elementéw.
Pierwszym z nich jest centrum skfadajace sie z jonu metalicznego, drugim zas jest
ligand organiczny faczacy ze sobg poszczegdlne centra. Materiaty te moga posiadac
budowe jedno-, dwu- albo tréjwymiarowa (Chmielewski 2020). Materiaty nalezace
do tej grupy chemicznej ciesza sie duzym zainteresowaniem wsréd naukowcéw.
Jest to miedzy innymi zwigzane z tym, iz poprzez dobdér odpowiedniej soli nie-
organicznej lub organicznego ligandu na etapie projektowania syntezy mozliwe
jest uzyskanie materiatu posiadajacego odpowiednie wiasciwosci. Tutaj mozemy
wyrdzni¢ wrasciwosci katalityczne, magnetyczne, optyczne oraz, przez wzglad na
ich wysoko rozwinietg porowatg powierzchnie, zdolnosci sorpcyjne (Chmielewski
2020). Ostatnia z wymienionych cech powoduje, ze materiaty te s wykorzystywane
w procesach magazynowania energii oraz gazéw, w szczegdlnosci wodoru i metanu.
Do innowacyjnych zastosowan, w ktérych wykorzystywane sg MOF-y, mozemy zali-
czy¢ réwniez aplikacje medyczne (nosniki lekéw) oraz konwersje dwutlenku wegla
z wykorzystaniem promieniowania stonecznego. Produktami procesu fotokonwer-
sji moze by¢ tlenek wegla, metan, etanol, a takze kwas mréwkowy i wiele innych
(Chmielewski 2020).

Zelazowe szkielety metaloorganiczne (ang. iron-based metal-organic frameworks,
Fe-MOF-y), zgodnie z wczesniej podang definicja, w swojej budowie posiadaja réz-
nego rodzaju organiczne ligandy, natomiast centrum metaliczne sktada sie z jonéw
zelazowych na drugim (Fe?*) lub trzecim stopniu utlenienia (Fe3*). Niezwykia zaleta
Fe-MOF-6w sg duze nienasycone centra metaliczne o bardzo wysokiej aktywnosci
katalitycznej. Dzieki tej wtasciwosci sa one wykorzystywane w zaawansowanych
procesach utleniania (ang. advanced oxidation processes, AOP), w szczegélnosci w pro-
cesach degradacji zanieczyszczen metoda Fentona oraz pokrewnych i innych (Joseph
2021: 2). Fe-MOF-y charakteryzujg sie miedzyfazowym przeniesieniem elektronu,
co w potaczeniu z uktadem redoks Fe (lll)/Fe (Il) stanowi znakomita recepture na
wydajny katalizator. Ze wzgledu na obecnos¢ uktadu Fe-O w strukturze omawianych
materiatéw przeprowadzanie proceséw degradacji fotokatalitycznej jest réwniez
bardziej ekonomicznie optacalne wzgledem innych szkieletéw metaloorganicznych
(Joseph 2021: 2).

Istnieje wiele metod, dzieki ktorym mozliwa jest synteza zelazowych szkieletow
metaloorganicznych. Wiekszo$¢ z nich mozna zakwalifikowa¢ do jednej z dwéch grup.
Pierwsza to metody konwencjonalne, druga to metody niekonwencjonalne (Joseph
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2021: 3). Wiekszo$¢ z omawianych w dalszym tekscie metod zostata schematycznie
przedstawiona na rysunku 1.
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Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie wybranych metod syntezy Fe-MOF-6w
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie (Joseph 2021: 4).

2.1.1. Droga konwencjonalnej syntezy Fe-MOF-6w

Pierwsza z omawianych drog syntezy zelazowych szkieletéw metaloorganicznych
opiera sie na otrzymywaniu tych materiatdw metoda solwotermalna lub hydro-
termalng (Joseph 2021: 3). Zasada dziatania obydwu metod jest podobna, réznig
sie one jedynie wykorzystywanym rozpuszczalnikiem. W metodzie hydrotermalnej
rozpuszczalnikiem jest woda, natomiast w metodzie solwotermalnej wykorzysty-
wany jest dowolny rozpuszczalnik organiczny (Gecgel 2019: 1). W pierwszym etapie
obu metod otrzymywane sg prekursory szkieletéw metaloorganicznych poprzez



uzyskanie mieszaniny zelazowej soli nieorganicznej z organicznym linkerem w $rodo-
wisku rozpuszczalnika. Roztwor prekursora nastepnie umieszczany jest w szczelnym
wktadzie zazwyczaj wykonanym z teflonu. Ten nastepnie zamykany jest w stalowym
autoklawie (Gecgel 2019: 2). Mieszanina reakcyjna pod ci$nieniem autogenicznym
nastepnie poddawana jest gradientowi temperatur do osiggniecia temperatury bli-
skiej temperaturze wrzenia wykorzystanego rozpuszczalnika. Doprowadza to do
uzyskania ciagtych zmian stezen w rownowadze produkt/prekursor. W chwili osiag-
niecia poziomu krytycznego stezenia nastepuje samoczynne zarodkowanie i wzrost
krysztatow. Wynikiem tego zjawiska jest powstawanie krystalicznych porowatych
szkieletdw metaloorganicznych (Joseph 2021: 2).

Opisane w poprzednim podpunkcie metody konwencjonalne syntezy szkieletow
metaloorganicznych posiadaja liczne wady. Wynikajg one z potrzeby wykorzysty-
wania duzych ilosci niebezpiecznych, czesto toksycznych rozpuszczalnikéw orga-
nicznych, a takze wykorzystywania duzych naktadéw energetycznych wynikajacych
z potrzeby stosowania wysokich temperatur. Te aspekty wykluczajg komercyjne
wykorzystywanie konwencjonalnych metod w przemysle na duzg skale (Lee 2013: 5).

W celu zredukowania niebezpiecznych dla srodowiska odpadéw badacze opracowali
bardziej korzystne ekonomicznie niekonwencjonalne metody syntez MOF-6w. Do tej
grupy zaliczy¢ mozna miedzy innymi synteze mechaniczno-chemiczna, elektro-
chemiczna, dyfuzyjna oraz plazmowa, a takze metode sucho-zelowa (ang. dry-gel)
(Joseph 2021: 5). Wszystkie wymienione metody posiadajg potencjalng mozliwos¢
wykorzystania w duzej skali wynikajacych z nich korzysci, takich jak zmniejszenie
ilosci odpaddw, obnizenie kosztéw energetycznych prowadzenia procesu, a takze
zwiekszenie wydajnosci otrzymywanych materiatow.

Kontrola analityczna produktéw otrzymanych w wyniku przeprowadzanej syntezy
stanowi nieodzowny element proceséw technologicznych. Przeprowadza sie ja
w celu potwierdzenia tozsamosci otrzymanego zwigzku, ale takze w celu okres-
lenia morfologii powierzchni w przypadku materiatéw chemicznych (ciat statych)
oraz wilasciwosci strukturalnych, fizykochemicznych. Dodatkowym aspektem, jaki
mozna okresli¢ podczas przeprowadzania kontroli analitycznej procesu, jest okresle-
nie wydajnosci oraz selektywnosci zachodzacej przemiany chemicznej lub fizyczne;j.
W ponizszym podpunkcie zaprezentowane zostaty najpopularniejsze techniki anali-
tyczne wykorzystywane w laboratorium.



Pierwsza z omawianych metod wykorzystywanych w kontroli analitycznej otrzymy-
wania materiatéw chemicznych jest dyfraktometria rentgenowska (ang. X-ray diffrac-
tion, XRD). Jest to technika wykorzystujgca promieniowanie Rontgena w analizach
krystalograficznych, dzieki ktérym mozliwe jest okreslenie budowy wewnetrznej
sieci krystalicznej (Uniwersytet Wroctawski 2022). Procesy wykorzystywane w dyfrak-
tometrii rentgenowskiej zasadniczo opierajg sie na oddziatywaniu promieniowania
X z elektronami znajdujacymi sie w prébce. W momencie zderzenia sie fotonéw
z elektronami analizowanej probki dochodzi do ich rozproszenia lub absorpcji (Uni-
wersytet Wroctawski 2022). W kontroli analitycznej otrzymywanych materiatéw
za pomoca techniki XRD mozemy potwierdzi¢ otrzymanie wiasciwych zwigzkéw
poprzez potwierdzenie ich struktury krystalicznej, a takze mozemy okredli¢ ich czy-
stos¢. Zazwyczaj do tego celu wykorzystuje sie dyfraktogramy substancji wzorcowych
lub otrzymane wczesniej wyniki zamieszczone w publikacjach naukowych, w kto-
rych omawiane sg syntezy konkretnych materiatéw. W czasie badania rejestruje sie
potozenia katowe oraz natezenia odbi¢ dyfrakcyjnych od réznych grup ptaszczyzn
sieciowych (Uniwersytet Wroctawski 2022). Na dyfraktogramie, ktory stanowi wynik
przeprowadzonej analizy, znajduja sie potozenia katowe oraz natezenia odbic¢ dyfrak-
cyjnych. Znaczny wptyw na postac¢ dyfraktogramu majg wielkosci analizowanych
krystalitow (Uniwersytet Wroctawski 2022).

Druga z omawianych technik jest Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (ang. Scan-
ning Electron Microscopy, SEM). Ideg SEM jest skanowanie powierzchni prébki ana-
lizowanej nanometrowga wiazka elektronéw generowang w uktadzie elektrooptycz-
nym mikroskopu. Jednym z wazniejszych parametréw SEM jest zdolnos¢ rozdzielcza
(Grabowska 2015). Parametrami bezposrednio wptywajgcymi na zdolnos¢ rozdzielcza
sq przede wszystkim rodzaj sygnatu wykorzystywanego do wytworzenia obrazu,
a takze wykorzystana konstrukcja mikroskopu. Wspomniany sygnat z powierzchni
probki przekazywany jest do detektora, a wylatujgcy z niego sygnat determinuje
jasnosc¢ obrazu, ktory zas wyswietlany jest na monitorze. Najwazniejszym z sygnatéw
docierajagcych do monitora jest niskoenergetyczny sygnat elektronéw wtérnych.
Liczba wyemitowanych elektronéw wtérnych zawiera w sobie informacje o topografii
powierzchni probki. Wiekszos¢ elektronédw opuszcza wypuktosci, natomiast niewiele
z nich zostaje, co skutkuje powstaniem kontrastu topograficznego (Grabowska 2015).

Technika ta wykorzystywana jest zazwyczaj do okreslenia topologii oraz morfologii
powierzchni analizowanych prébek otrzymanego materiatu. W badaniu tym mozliwe
jest okreslenie ksztattu, a takze wyznaczenie wymiaréw obserwowanych krysztatow.



Nastepnga z opisywanych metod wykorzystywanych w kontroli analitycznej po syn-
tezie materiatdéw chemicznych jest analiza izoterm adsorpcji z fazy gazowej. Proces
adsorpcji moze zachodzi¢ na drodze chemicznej — chemisorpcja - lub fizycznej —
fizysorpcja. Adsorpcja opiera sie na oddziatywaniach zachodzacych na granicy
powierzchni stykajacych sie ze sobg faz, np. ciato state — ciecz (Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej 2011). W celu wyrdznienia, czy w danym przypadku zachodzi
adsorpcja fizyczna czy chemiczna nalezy zwrdéci¢ uwage, poprzez jakie oddziatywania
zachodzi wigzanie adsorbatu na powierzchni adsorbentu (Uniwersytet Marii Curie-
-Sktodowskiej 2011). W przypadku adsorpcji fizycznej wykorzystywane sg oddzia-
tywania miedzyczasteczkowe, takie jak wigzania wodorowe oraz oddziatywanie sit
Van der Waalsa, zas$ jezeli czasteczki adsorbatu wigzane sg na powierzchni w wyniku
zajscia przemiany chemicznej, mamy wéwczas do czynienia z adsorpcja chemiczna
(Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej 2011).

W kontroli analitycznej otrzymywanych szkieletéw metaloorganicznych technika ta
wykorzystywana jest w celu okres$lenia zdolnosci sorpcyjnych badanego materiatu.
Po przeprowadzeniu analizy otrzymywane sg miedzy innymi informacje dotyczace
powierzchni wiasciwej oraz srednicy poréw wewnatrz struktury krystalicznej.

Ostatnig ze szczeg6towo omawianych wybranych technik wykorzystywanych w kon-
troli analitycznej procesu otrzymywania materiatéw chemicznych jest spektroskopia
Fouerierowska w podczerwieni (ang. Fourier transform infrared, FTIR). Zasada wyko-
rzystywanego spektrometru w tej metodzie polega na tym, ze generowane ze zrédta
$wiatto pada na interferometr. W kolejnym etapie transformata Fouriera interfe-
rogramu odtwarza spektrum podczerwieni Zrédta swiatta. Widmo nie jest obser-
wowane bezposrednio, lecz jest ono otrzymywane przez dokonanie transformaty
Fouriera sygnatu mierzonego w funkgji czasu (Starobrat 2020: 54). Wykorzystywanie
FTIR pozwala na okreslenie charakterystycznych drgan dla grup, ktére sg obecne
w strukturze analizowanego zwigzku. Widmo FTIR jest widmem charakterystycznym
dla danej substancji, dlatego tez analiza spektrofotometryczna Fouriera w podczer-
wieni w gtéwnej mierze jest wykorzystywana do badan jakosciowych. Warto zwréci¢
réwniez uwage na sporg zalete opisywanej metody, ktérg jest mozliwos¢ analizy
obecnosci dodatkowych substancji oraz ich oddziatywania z poszczegdlnymi gru-
pami zwigzku pierwotnego (Starobrat 2020: 54).



Wyzej opisane metody kontroli analitycznej otrzymanych materiatéw stanowia
jedynie niewielka czes¢ wszystkich technik wykorzystywanych w analizie ilo$ciowej
i jakosciowej. Sg to natomiast bardzo powszechnie stosowane metody, ktére cechuja
sie doktadnoscia i uniwersalnoscia.

Pozostatymi technikami, na ktére réwniez warto zwrdci¢ uwage podczas planowania
syntezy szkieletébw metaloorganicznych, sg miedzy innymi spektroskopia Ramana,
wykorzystywana do potwierdzenia struktury krystalicznej badanego zwiagzku, oraz
spektroskopia UV-VIS. Jedna z bardziej doktadnych technik jest Transmisyjna Mikro-
skopia Elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy, TEM). Jest to metoda
bardzo kosztowna w uzytkowaniu, natomiast rozdzielczos¢ pozyskiwanych obrazéw
jest zdecydowanie wyzsza niz w przypadku SEM, co jest konsekwencja technologii
wytwarzania obrazu analizowanej prébki. W metodzie TEM wigzka elektronowa
czesciowo wnika do wnetrza obserwowanego materiatu (Grabowska 2015).

Wszechstronne zastosowanie szkieletéw metaloorganicznych, miedzy innymi w pro-
cesach adsorpcji, separacji, magazynowania, katalizy oraz wielu innych, jest zalezne
w gtéwnej mierze od porowatosci, funkcjonalnosci ligandéw, sposobéw powstawa-
nia oddziatywan koordynacyjnych, wielkosci i rodzajow metalicznych klastréw oraz
integralnosci strukturalnej. Porowate zwigzki koordynacyjne zawierajgce podobny
rdzeh metaliczny moga charakteryzowac sie zréznicowanymi wiasciwosciami che-
micznymi oraz fizycznymi przez wzglad na obecnos¢ réznych ligandéw organicz-
nych. Tym samym w celu zaprojektowania odpowiedniego materiatu konieczne jest
posiadanie wiedzy o klastrach metalicznych, ligandach oraz srodowisku chemicznym
syntezy (Joseph 2021: 7). W tej czesci zostang przedstawione informacje dotyczace
przede wszystkim organicznych ,linkeréw”, ale réwniez tworzenia sie potaczen mie-
dzy jonami metalicznymi, a takze klastrowych jednostek wystepujacych w réznego
rodzaju zelazowych szkieletach metaloorganicznych.

Ligandy kleszczowe (chelatowe) to zwiazki chemiczne, ktére w swojej strukturze
zawierajg dwa lub wiecej atomoéw posiadajacych wolne pary elektronowe umozliwia-
jace koordynacje atomu centralnego (Grubba 2015). Zwigzki kompleksowe zawiera-
jace ligandy chelatowe cechuja sie wyzsza trwatoscia niz zwigzki kompleksowe, ktére
zawieraja ligandy koordynujace wytacznie jedng wolna para elektronowa (Grubba
2015). Ligandy kleszczowe, ktdre tworzg wigzanie koordynacyjne z jonem metalu,



tworza pierscienie. Schematyczne przedstawienie takiej struktury zostato przedsta-
wione na rysunku 2. Takie uktady przestrzenne powoduja, iz powstate kompleksy sg
wyjatkowo trwate (Grubba 2015).
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Zrédto: (Wikipedia 2005).

Typowymi przedstawicielami omawianej grupy ligandéw sa liniowe dikarboksylany.
Przyktadem takiego ligandu moze by¢ kwas 1,4-benzenodikarboksylowy (1,4-BDC),
ktory powszechnie wykorzystywany jest do projektowania elastycznych struktur
o wysokich wlasciwosciach sorpcyjnych (Joseph 2021: 7). Zelazowym szkieletem
metaloorganicznym, ktéry w swojej strukturze posiada dwukleszczowy ligand, jest
MIL-53(Fe). Jego centrami metalicznymi sa oktaedryczne klastry FeO, ktére koor-
dynowane przez 1,4-BDC tworzg zygzakowate taricuchy (ang. zigzag chains). Kazda
czasteczka organicznego linkera koordynuje dwie rézne czasteczki FeO,, tworzac trdj-
wymiarowy szkielet zawierajacy romboedryczne wolne przestrzenie, ktére mozemy
zaobserwowac na rysunku 3.

Zrédto: (Joseph 2021).



Zelazowe szkielety metaloorganiczne utworzone w oparciu o ligandy dwukleszczowe
sg podatne na dziatanie wilgoci. Z tego powodu projektowanie struktur Fe-MOF-6w
zostato wzbogacone o wykorzystanie organicznych ligandéw tréjkleszczowych
(Joseph 2021: 8). W tej grupie ligandéw najwiekszg popularnoscia cieszy sie kwas
benzeno-1,3,5-trikarboksylowy (H,BTC). Przykladowym szkieletem jest MIL-100(Fe)
posiadajacy trojwymiarowg strukture tetraedralna. Tego rodzaju rozmieszczenie
przestrzenne atomoéw jest typowe dla zeolitycznych szkieletéw imidazolowych (ang.
zeolitic imidazolate frameworks, ZIFs). Tetraedryczna struktura MIL-100(Fe) powstaje
w wyniku koordynowania klastrow [Fe,(u;-O)(COO)], okreslanych mianem drugo-
rzedowych jednostek budulcowych (ang. secondary building units, SBU) poprzez
H,BTC (Joseph 2021: 8). Analogicznie do szkieletéw ditopicznych organiczny ligand
taczy ze soba niezalezne czasteczki w przestrzeni, natomiast ze wzgledu na poziom
skomplikowania poszczegolnych molekut powstajace kompleksy posiadajg jeszcze
wieksza trwatos¢ (Joseph 2021: 8).

Ostatnig z omawianych grup zelazowych szkieletéw metaloorganicznych sa te mate-
riaty, ktére w swojej strukturze posiadajg najbardziej rozbudowane czterokleszczowe
ligandy organiczne. Wykazano, ze zasadowo$¢ oraz liczba grup koordynujacych,
obecnych w linkerach nalezacych do tej grupy, maja znaczny wptyw na stabilno$¢
otrzymywanych Fe-MOF-6w. Tym samym kompleksy otrzymywane w oparciu
o ligandy tetratopiczne wykazuja bardzo duzg stabilno$¢, zaréwno w pH kwasnym,
jak i zasadowym (Joseph 2021: 9). Przyktadem materiatu nalezacego do tej grupy
jest MIL-127(Fe), ktory wykazuje jeszcze wiekszg stabilno$¢ niz opisywany wczesniej
MIL-100(Fe). Ligandem czterokleszczowym obecnym w strukturze MIL-127(Fe) jest
(TazBz), czyli azobenzeno-3,3',5,5"-tetrakarboksylan, ktéry koordynuje oktaedryczne
trimery jonéw zelaza (Fe3*) (Joseph 2021: 9).

Fotokataliza jest to proces polegajacy na inicjowaniu przemiany chemicznej przez
obnizenie energii aktywacji lub zmiane szybkosci reakcji poprzez dziatania promie-
niowaniem z zakresu ultrafioletowego oraz widzialnego (Sadeghi 2018: 1). W zalez-
nosci od sposobu oddziatywania kwantu promieniowania stonecznego z uktadem
wyrdzni¢ mozna reakcje sensybilizowang oraz katalizowana fotoreakcje. W przypadku
pierwszego mechanizmu padajacy kwant promieniowania swietinego powoduje
wzbudzenie elektronu w pasmie podstawowym, a w nastepstwie przeniesienie



tadunku w kierunku reagentéw. Natomiast drugi mechanizm zachodzi w kierunku
odwrotnym, czyli dochodzi do wzbudzenia substratow, a nastepnie do dalszej reakg;ji
z fotokatalizatorem (Politechnika Wroctawska 2020).

W ciagu ostatnich dekad opracowywano liczne programy polityki zarzadzania
ochrong srodowiska, wsréd nich wyrézni¢ mozna proces fotokatalitycznej redukgji
dwutlenku wegla, ktéry jest popularng technologig stosowang do przetwarzania
CO, w bardziej korzystne produkty. Fotoredukcja dwutlenku wegla stanowi ztozony
proces, ktory sktada sie ze skomplikowanych reakgji tancuchowych przedstawionych
w ponizszych réwnaniach (Li 2014: 2).

CO, +2e” - -CO,”
CO, + 2H* + 2e~ - HCOOH
CO,+2H*+2e - CO+H,0

CO, +2H*+2e” - HCHO + H,0

CO, +2H*+2e - CH;0H +H,0

CO,+2H*+2e - CH, +2H,0

2H,0 +4H" - O, + 4H*
2H" +2e" = H,

Wyzej wspomniane reakcje wchodzace w skfad fotokatalizy heterogenicznej zacho-
dza pomiedzy fotokatalizatorami obecnymi w fazie statej a reagentami znajdujacymi
sie w fazie gazowej oraz ciektej (Politechnika Wroctawska 2020). Przyktadowymi pro-

cesami zachodzacymi w trakcie opisywanej przemiany sa, miedzy innymi, utlenianie,
odwodornienie, osadzanie metali i wiele innych (Politechnika Wroctawska 2020).

Zelazowe szkielety metaloorganiczne, ktére mozna opisac jako krystaliczne porowate
materiaty, ze wzgledu na swoje wtasciwosci strukturalne sg w procesach fotokonwersji
dwutlenku wegla obiecujagcymi materiatami. Ich réznorodnos¢ oraz uniwersalnos¢
powoduja, ze staja sie one coraz popularniejszym obiektem rozwazan w srodowisku
badaczy.

Ze wzgledu na swojg rozwinietg porowatg powierzchnie wiasciwg, ktérej wymiary,
stabilnos¢ oraz ksztatty struktury przestrzennej moga by¢ modyfikowane w zalez-
nosci od wykorzystanego ligandu organicznego, moga z wysoka wydajnosciag adsor-
bowac CO, z powietrza. W kolejnym etapie nastepuje dziatanie promieniowaniem



stonecznym, co powoduje zajscie kaskady przemian chemicznych prowadzacych do
pozyskiwania bardziej korzystnych produktéow (Sadeghi 2018: 10).

Perspektywa otrzymywania prostych weglowodoréw, np. metanu oraz ich pochod-
nych, takich jak kwas mrowkowy, aldehyd mréwkowy czy etanol z zanieczyszczo-
nego powietrza, poteguje zainteresowanie wobec nie tylko Fe-MOFs, ale szkieletow
metaloorganicznych w pojeciu ogélnym (Sadeghi 2018: 10).
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