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Swiatowa produkcja energii w ponad 80% bazuje na paliwach kopalnych. Wodor posiadajacy gestoscia
energetyczng trzykrotnie wyzsza niz benzyna proponowany jest jako czyste paliwo przysztosci. Dlaczego wigc
wcigz korzystamy z paliw kopalnych? Z punktu widzenia chemika kwestia ta sprowadza si¢ do jednego
kluczowego problemu: nadal nie jesteSmy w stanie efektywnie wytwarzaé wodoru z wody, a nastepnie
wydajnie uzyskiwaé z niego energii elektrycznej poprzez jego utlenianie w powietrzu. Wynika to z braku
tanich i wydajnych katalizatoréw ulatwiajacych tworzenie wigzan H-H i dysocjacje wigzan O=0. Wizja
gospodarki wodorowej opiera si¢ na wydajnej produkcji Ho z wody i jego wykorzystaniu w wodorowych
ogniwach paliwowych. Zarowno konwersja energii elektrycznej do Hy, jak i konwersja H. na energi¢
elektryczng pozostaja nieefektywne. Obecnie Hx produkuje si¢ gtownie z paliw kopalnych; elektroliza H,O
stanowi tylko 2% produkcji. Zaleta gospodarki wodorowej jest to, ze energia jest magazynowana w wigzaniach
H-H a jej konwersja jest niezalezne od cykli termicznych. Pozyskiwanie energii przez bezposrednie spalanie
paliw w powietrzu ograniczone jest cyklem Carnota (tylko ~30% energii paliwa jest faktycznie pozytkowane).
Teoretycznie, wodorowe ogniwa paliwowe oferujg wydajnos¢ zblizong do 100%, ale w rzeczywistosci ich
wydajnos¢ to zaledwie 40%. Istota gospodarki wodorowej sprowadza si¢ do prostego, odwracalnego procesu:
H.O 2 %0, + H; o standardowym potencjale ~1,23 V. Obejmuje on cztery osobne reakcje: wydzielanie Hy,
wydzielanie O,, utlenianie H i redukcja O,. Szybkos$¢ reakcji, w ktorych uczestniczy O jest o dwa rzedy
wielko$ci wolniejsza niz odpowiadajacych jej procesow z Hy, co odpowiada za znaczace straty energii. W
konsekwencji dysocjacja H.O wymaga bardzo wysokiego napigcia >1,6 V (zamiast 1,23), podczas gdy ogniwa
paliwowe wytwarzaja zanizone napigcie <0,9 V. Reakcje redoks, w ktorych przenoszone sg zaréwno elektrony
jak 1 protony (reakcje elektroprotetyczne), sa odpowiedzialne za procesy tworzenia i zuzycia paliw w chemii i
biologii. W naturze procesy takie katalizowane sg przez metaloenzymy wykorzystujace jony metali 3d jako
centra Kkatalityczne. Nitrogenazy lub oksydazy wykorzystuja metale 3d do wieloetapowych procesow
przenoszenia elektronow i protonéw w celu aktywacji bardzo stabilnych czasteczek typu N2 lub O,. Badacze
projektuja analogiczne katalizatory reakcji konwersji energii. Tworzenie glukozy poprzez redukcje CO, w
procesie fotosyntezy i odwrotnie - jej utlenianie w procesie oddychania - sa wielostopniowymi procesami
przenoszenia H*/e™ katalizowanymi przez metale przejsciowe. Energia glukozy zmagazynowana w wigzaniach
C—H jest uwalniana w wyniku reakcji z O, w fizycznie oddzielonych reakcjach potéwkowych. Konwersja
energii w biologii lub w ogniwach paliwowych nie polega na bezposredniej reakcji paliwa z tlenem, ale zachodzi
poprzez rozdzielone procesy elektroprotyczne. W procesie oddychania czy utlenianie H, w ogniwach tlen petni
role akceptora elektronow jednak do przebiegu takich reakcji konieczne sg katalizatory. Celem projektu jest
opracowanie katalizator6w mononuklearnych opartych na jonach Fe(ll) koordynowanych poprzez cztery atomy
azotu (Fe(I1)-Ns—C) wbudowane w porowate matryce weglowe. Ze wzgledu na mononuklearny charakter miejsc
aktywnych, katalizatory takie (ang. single-atom catalysts, SACs) 1gcza zalety katalizy homo- i heterogenicznej
zapewniajac 100% wykorzystania fazy metalicznej. Katalizatory monoatomowe typu Fe(II)-N,-C to analogi
metaloenzymow z pierscieniami porfirynowymi (np. hem), ale sa one znacznie bardziej aktywne oraz odporne na
zatrucie dlatego, ze jony Fe(ll) sa wbudowane bezposrednio w przewodzgce warstwy grafenowe a chelatujace
atomy azotu sg w konfiguracji pirydynowej a nie pirolowej jak ma to miejsce w porfirynie. Poniewaz materiaty
takie otrzymuje sie w procesach pirolizy to kontrola ich struktury jest niezwykle trudna. Jednak dzigki
wyjatkowej stabilnosci termochemicznej struktur Fe(I1)-N4—C mozna je tworzy¢ selektywnie. Wielostopniowa
synteza, gdzie kazdy etap tworzenia Fe(II)-N, realizowany jest w bardzo specyficznych warunkach, powinna
by¢ najlepszym podejsciem do maksymalizacji ich ilosci w matrycy weglowej. Katalizatory takie uwazane sa za
uniwersalne poniewaz katalizuja wiele proceséw elektroprotycznych, w tym elektroredukcje CO2 i No.
Modelowa reakcja badang w niniejszym projekcie bedzie elektroredukcja O, poniewaz determinuje ona
wydajnos¢ dzisiejszych wodorowych ogniw paliwowych. Obecnie katalizator Pt stanowi 45% kosztow ogniw.
Pojazdy elektryczne z ogniwem paliwowym (zasieg ~650 km, czas tankowania 4 min.) sprzedaja si¢ w USA w
coraz to wigkszej ilosci (ponad 6500 szt. w 2019 r.), ale docelowe zuzycie Pt do produkcji ogniw (10g Pt na
pojazd) wciagz stanowi przeszkode do masowej produkcji samochodow zasilanych H.. Szacuje si¢, ze
katalizatory Fe(II)-Ns—C sa okoto 200 razy tansze niz katalizatory na bazie platyny. Stanowia one doskonala
alternatywe dla elektrokatalizatorow na bazie metali szlachetnych nie tylko w samochodach zasilanych H,, ale
takze w elektroredukcji CO; i N2. Z szerszej perspektywy, poniewaz ok. 85% wszystkich chemikaliow powstaje
w procesach katalitycznych, katalizatory mononuklearne majg ogromny potencjat dalszego, szybkiego rozwoju.



