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Nieustajacy swiatowy rozwdj wielu gatezi przemyshu korzystajacych z gazow technicznych niesie za sobg
ciggte wyzwania. Wsérdd gazow tych, znaczacg role odgrywa tlen, ktorego stosowanie niezbedne jest
zaro6wno w procesach produkcji stali i metali niezelaznych, petrochemii, szkta, ceramiki, jak i w medycynie
czy energetyce. Wspolczesnie wickszos¢ tlenu wytwarzanego na wielkoskalowe potrzeby przemystu
powstaje na drodze destylacji kriogenicznej, ktora jednak z racji duzej energochtonnosci procesu skraplania
gazow z powietrza jest metoda kosztowna. Wérod innych metod produkcji mozna wymieni¢ adsorpcje
zmiennoci$nieniowg oraz wykorzystanie membran umozliwiajacych separacje gazow. Jednakze stale rosnace
obostrzenia przepisow zwigzanych z ochrong $rodowiska oraz efektywnosciag energetyczng stwarzaja
potrzebe rozwoju nowych tanich i wydajnych technologii otrzymywania tlenu. Obiecujacg alternatywa dla
technologii produkcji tlenu jest separacja sktadnikéw powietrza metoda absorpcji zmiennotemperaturowej
(ang. temperature swing absorption, TSA), w ktorej istotng role odgrywaja materiaty posiadajace zdolno$é
do selektywnej absorpcji sktadnikow powietrza. Proces ten wydaje si¢ by¢ szczeg6lnie interesujacy, jesli
zakres temperatur pracy uktadu TSA odpowiadalby wartosciom dla ciepta odpadowego, ktdre czgsto nie jest
wykorzystywane w sposob efektywny.

Z punktu widzenia zastosowania, wymaganiami dla materiatdbw magazynujacych tlen (ang. oxygen
storage materials, OSM) we wspomnianej technologii sa przede wszystkim najwigksza mozliwa, selektywna
i odwracalna pojemno$¢ magazynowania tlenu (ang. oxygen storage capacity, OSC), waski zakres
temperatur utleniania i redukcji oraz ich umiarkowane wartosci, a takze praca w warunkach cisnienia
zblizonego do atmosferycznego. Co ciekawe, materiaty OSM moga by¢ roéwniez stosowane w innej
technologii separacji skladnikow powietrza. Jesli rozpatrywany material zostanie przygotowany
w odpowiedniej formie, moze dziata¢ jako tak zwana membrana tlenowo przepuszczalna (ang. oxygen
permeable membrane, OPM) — pod wptywem rdznicy ci$nien, przez takg membrane przedostaje si¢ jedynie
tlen, natomiast pozostate gazy sa przez nig blokowane. Zazwyczaj stosowane w technologii
wzbogacania/zubazania powietrza membrany polimerowe sg do$¢ dobrze poznane, ale ich temperatura pracy
jest ograniczona przez stabilno$¢ termiczng polimeru natomiast czystos¢ uzyskiwanego tlenu siega jedynie
okoto 40%. Obiecujacg alternatywa sg ceramiki o mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym (ang.
mixed ionic-electronic conductor, MIEC), czyli takim, w ktorym no$nikami fadunku elektrycznego sa nie
tylko elektrony, ale tez jony. Chociaz technologia ta znajduje si¢ jeszcze we wzglednie wczesnym stadium
rozwoju, ma jedng glowng zalete, ktora sprawia, ze warto prowadzi¢ nad nig badania — jest to fakt, ze
maksymalna mozliwa do uzyskania czysto$¢ tlenu wynosi praktycznie 100%.

Niniejszy projekt skupia si¢ na badaniach wiasciwosci obecnie dos¢ stabo poznanych zwigzkow
opisanych ogélnym wzorem Y1xRxMnOs.s (R: Pr, Nd, Sm i Gd), nalezacych do grupy manganianow ziem
rzadkich o strukturze heksagonalnej. Celem naukowym projektu jest wyjasnienie natury miedzyweztowego
mechanizmu transportu tlenu, realizowanego przez miedzyweztowe aniony tlenu obecne w tych tlenkach
w warunkach ci$nienia atmosferycznego i w umiarkowanie podwyzszonych temperaturach. Warto
wspomnie¢, ze taki miedzyweztowy mechanizm transportu tadunku w materiatach tlenkowych nie jest
zjawiskiem czgstym. Zrozumienie tego mechanizmu transportu umozliwi zaprojektowanie efektywnie
dziatajagcego materiatu OSM, zdolnego do wzbogacania powietrza w tlen w procesie TSA w bardzo niskich
temperaturach rzedu 200-350 °C. Jednocze$nie zaplanowano unikalne i mogace okazaé si¢ przetomowymi
badania, majace na celu wykorzystanie najlepiej dziatajacego materiatu jako membrany OPM, ktora
mogtaby dziata¢ juz w 200-300 °C, tj. wyjatkowo niskich jak na tego typu membrang temperaturach.

Realizacja zatozonych celéw zostanie dokonana w oparciu o analize systematycznie zaplanowanych
pomiaréow wlasciwosci fizykochemicznych omawianych zwigzkow. Umozliwi to okreslenie zaleznosci
migdzy sktadem chemicznym macierzystego (YMnOsss) i zmodyfikowanych (Y1xRxMnQOz.s) zwiazkow, ich
strukturg krystaliczng w postaci zredukowanej (8 = 0) i utlenionej (6 >> 0), maksymalng niestechiometrig
tlenowa & (jest to wielkos¢, na podstawie ktorej mozna bezposrednio wyznaczy¢ pojemnos¢ OSC), zakres
temperatur stabilnosci form utlenionych, przewodnictwo elektryczne, zaréwno jonowe jak i elektronowe, jak
réowniez odwracalno$¢ procesu magazynowania tlenu. W celu zbadania wszystkich tych wilasciwosci
zastosowana zostanie szeroka gama zaawansowanych metod analizy ciata statego: dyfraktometria
rentgenowska w temperaturze pokojowej oraz w szerokim zakresie wysokich temperatur, analiza
termograwimetryczna, spektroskopia impedancyjna, skaningowa mikroskopia elektronowa, obliczenia
bazujgce na teorii funkcjonatu gestosci i inne.



