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STRESZCZENIE POPULARNONAUKOWE

Kataliza redoksowa stanowi jedng z najwazniejszych galezi katalizy heterogeniczne;.
Kontroluje ona najistotniejsze procesy przemyslowe (selektywne utlenianie weglowodorow, CO-
PROX, reforming parowy) i stanowi podstawe kluczowych technologii dotyczacych ochrony
srodowiska (katalityczne spalanie metanu, rozktad podtlenku azotu, dopalanie sadzy i redukcja tlenkow
azotu). Niestety, obecnie stosowane katalizatory komercyjne w duzej mierze oparte sa na stabo
dostepnych a przez to zagrozonych wahaniem cen rynkowych metalach szlachetnych. Opracowane
dotychczas tansze systemy bazujg zazwyczaj na metalach przejsciowych i ich tlenkach. Mimo iz takie
katalizatory stanowia doskonate uklady modelowe czgsto nie spetniajg rygorystycznych wymogow
stawianych przez przemyst wykazujgc niewystarczajagca aktywnos$¢, selektywnos$¢ czy stabilnoscé.
Badania modelowe prowadzone w oparciu o tlenki metali przej$ciowych pozwalaja, przy wykorzystaniu
odpowiedniego potaczenia eksperymentalnych i obliczeniowych technik badawczych, wnikngé w
nature¢ procesu katalitycznego na poziomie atomowym. Wyniki wskazujg iz nawet proste ideowo reakcje
katalizowane na centrach redoksowych sg wiecloetapowymi procesami kontrolowanymi przez nature i
dostepnos¢ centrow aktywnych, ich wlasnoséci elektronowe i warunki prowadzonego procesu.
Optymalny katalizator powinien spelnia¢ zasadg ztotego srodka — odpowiednio stabilizowa¢ substraty i
zapewniac¢ ich wstgpng aktywacj¢ prowadzaca do ostabienia wigzan, z drugiej strony umozliwia¢ tatwa
desorpcje produktow prowadzacg do odtworzenia centrum aktywnego i pozwalajgca na zamknigcie
cyklu katalitycznego. Okazuje si¢ ze w prostych jednosktadnikowych uktadach ktore charakteryzuja si¢
podobienstwem centrow aktywnych akcja katalityczna moze by¢ mato wydajna gdyz katalizator
skutecznie dziala w jednym z etapow cyklu katalitycznego ale nie jest aktywny w innych jego stadiach.
Dlatego tez kompozytowe (wielosktadnikowe) materiaty katalityczne moga wykazywaé przewage nad
uktadami jednosktadnikowymi i w dzisiejszych czasach stanowig awangarde badan nad nowymi
materiatami katalitycznymi. Szczegdlnie obiecujace w kontekscie katalizy redoksowej sa kompozyty
tworzace heteroztacza ktore oparte sg na pozostajacych w kontakcie tlenkach o réznej wartoSci przerwy
energetycznej (dodatkowo w takich poduktadach moze wystgpowac rézny typ przewodnictwa).

Hipoteza badawcza zaktada, Zze dla heterozlgcza z odpowiednim dopasowaniem obu matryc
tlenkowych zachodzi optymalna interakcja obu poduktadow. Takie optymalne dopasowanie utatwia
tworzenie wigzan chemicznych i umozliwia efektywny kontakt prowadzacy do obustronnej modyfikacji
struktur elektronowych. W ten sposob interfejsy oparte na tych tlenkach moga by¢ zaangazowane w
skoordynowane dziatanie katalityczne, w ktorym jeden z pierwiastkow bedzie petit role tlenku
redoksowego ulatwiajacego aktywacj¢ wigzan reagentéw, a drugi bedzie rezerwuarem tlenu sieciowego
sprzyjajacego rekombinacji koncowych produktow reakcji katalitycznych. Dlatego katalityczny efekt
redoks w wyzej wymienionych procesach bedzie wynikat z efektu synergistycznego zwigzanego z
obecnoscig obu faz tlenkowych.

Aby opracowa¢ optymalne materiaty katalityczne, zsyntetyzuje si¢ szereg katalitycznych
materialow tlenkowych (roéznigcych si¢ wielkoscig ziaren 1 skladem). Uklady te zostang
scharakteryzowane przy uzyciu zaawansowanych technik mikroskopowych, zbadana zostanie ich
aktywnos$¢ katalityczna, a glebszy wglad w mozliwe mechanizmy katalityczne zostanie uzyskany
poprzez eksperymenty z odczynnikami znakowanymi izotopowo. Dla zrozumienia na poziomie
molekularnym aktywno$ci katalitycznej heteroztaczy planowane jest szeroko zakrojone modelowanie
molekularne metodami chemii kwantowej, ktore dostarczy niezbgdnych informacji o atomowej i
elektronowej strukturze centrow aktywnych, charakterystykach przenoszenia tadunku, a takze o
sposobie oddziatywania katalizatora z reagentami w rzeczywistych warunkach procesu (przy uzyciu
modelowania termodynamicznego ab initio). Wyniki tego projektu bedg podstawa do okreslenia
zaleznos$ci struktura-aktywno$¢, a uzyskany szczegodlowy opis stanu chemicznego katalizatora w
warunkach rzeczywistych (p, T) stanowi¢ bedzie dogodna podstawg do rzetelnego modelowania
mozliwych $ciezek reakcji powierzchniowych , ujawniajgc kluczowe czynniki kontrolujgce aktywnos¢
katalityczng opracowanych heterozlaczy. Dzigki temu poczatkowe uktady mozna bedzie optymalizowaé
poprzez domieszkowanie heterokationami a finalnie opracowane kompozyty katalityczne zawierajace
heteroztacza beda stuzyé jako aktywne i trwale katalizatory do zastosowania w procesach
redoks.



