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YBOJ|

Enun or Haii-BaXHHMTE CHBPEMEHHHM NPOOJIEMH C TJI00AaTHO 3HAYEHHE € CBBP3aH C
Olla3BaHe Ha OKOJIHATA Cpela M 3ApaBeTo Ha Xxopara. ToBa € MpoOJeMbT C HamaIsBaHE Ha
€MHCHUUTE OT TOKCHYHHU Ta30Be, KaTO a30THU OKCHUIH, BBIVIEBOJOPOAN U BBIVIEPOACH OKCHUI,
U3XBBPIISIHU B aTMoc(epara OT CTallMOHAPHU ¥ MOOMIITHM M3TOYHHUIM. TOKCHYHOCTTA C€ U3MEpBa
C HEMOCPEACTBCHHS €(PEKT OT BB3ACHCTBUETO BBPXY 3JpaBETO Ha Xopara, >KUBOTHHUTE H
pacTeHusATa. A30THUTE OKCHIM W BBIVICPOJHHS OKCHJ Ca €IHU OT HAl-BPEIHUTE CHEIUHEHHS
U3XBBPIISIHA B aTMoc(epara. Te3n okcHIM NMPOHUKBAT IBJIOOKO B OenuTe 1poOOBe Ha YOBEKA U
T'H TPaBAT MO-TPYIHO IOCTBIIHH 32 KHUCIOPOAA, OCBEH TOBA I'O M3MECTBAT OT XEMOIJIoOMHa Ha
KPbBBTa, BCIECACTBUE HAa KOETO CE CTUTa J0 KUCIOPOJCH Iiaja. B mocinenqHo Bpeme u3ciieiBaHusITa
B Ta3sW o0O0JacT ce YyBeIM4YaBaT NOPaJM HApacTBAIIMTE W3HCKBAaHUS 3a IIOKpUBaHE Ha
€BPONEHWCKNUTE €KOJOTMYHH CTAaH/IaPTH.

CrenaiTHO BHUMAHHUE C€ OT/ENIsl Ha EMUCHHTE OT CJICTHUTE TOKCHYHH T'a30Be:

* CO u BorueBogopoan HC. Beriaepoquusar okcua U BBIIIEBOJOPOAUTE ce 00pa3yBaT MpH
HEITBJIHO M3rapsiHe Ha TOpUBHA cMec B Oe/Ha Ha KUCIOPOJ Cpela, OCBEH TOBA JIOPH U B HUCKHU
KOHIICHTPALIMH € CHJIHA OTPOBA 3a YOBEKA M OKOJIHATA Cpea.

* NOyx (NO u NOy). Bucoku xonnenrpaiuu Ha NOy ce oOpa3yBaT Nnpu HpOMUILIEHU
MIPOU3BOJICTBA; CHIBPKAT C€ B OTXOJHUTE T'a30BE OT aBTOMOOMIIMTE; CHIIO Taka C€ MOJydaBat
IIPU B3aUMOJICHCTBUETO Ha a30Ta OT Bb3JyXa WJIH OT a30T ChIBbPXKALIUTE BBITIEBOAOPOAU C
KHUCJIOpPOAa B TOPUBHUTE KaMepu M T.H. B NPUCHCTBUETO Ha BBIJIEBOAOPOAM M CIbHYEBA
pamnanusg, NOyx MoXxe Jaa B3auMOJEHCTBa, NpU KoeTo ce ¢opMupa (POTOXUMHUYEH CMOT
CHIBpIKAI] 030H, KOWTO YBPEX/Ia 37paBeTO Ha Xopara W paspymiaBa ¢ayHaTa. [I[pucbcTBueTo Ha
NOy BbB Bb3/1yXa ONpeaeis U KUCEINHHOCTTA Ha IbKOBETE.

* SO (SO, u SO3). SOy ce 0Opa3yBaT MpH MPOMHUIILJICHH POU3BOJICTBA, & CHIIIO TaKa U OT
csipaTa B TOPUBOTO M B MacJIOTO, KOETO CE OKUCIISIBA B IBUTATEINUTE C BETPEIITHO TOPEHE, KAKTO U
B TBBPAWTE TOpuBa. B 3aBucuMocT oT KommdecTBOTO Ha SOy CHIBPIKAIIO C€ B IBXKIOBETE CE
OIpeJiesis U TSAXHATa KUCEIMHHOCT.

* “Greenhouse gases”: ToBa ca razose, karo COy, CHs u N2O. Te3u razose adbcopbupar
nH(ppadepBeHaTa paJualys W3IbUBaHA OT 3eMATa M MPEAU3BUKBAT T.Hap. “TMapHUKOB e(deKT’.
Ocsen ToBa, NoO MOXe J1a TOCTHTHE 70 cTparocdepara W J1a pearupa ¢ 030HOBHUS CJIOU, KOUTO

Inpeamna3Ba HalllaTa 1miIaHeTa OT BpEAHOTO BIIUAHUC HA YITPABUOJICTOBOTO JIBUCHHUC.



OT TexXHOJOTMYHA TJIeJHA TOYKA, OUYMCTBAHETO Ha a30THUTE OKCHIM MOKE Ja ce
OCBIIIECTBH 4pe3 aOCOpPOIIMOHHU, aJICOPOIMOHHM WM KATaTUTHYHU METoau. KaTanuTuaHusT
METOJ] C€ CMsTa 3a €IMH OT HaW-MEepPCHEeKTUBHUTE 3a HaMalliBaHE HA €MUCHUUTE OT TOKCUYHU
ra3oBe, M3XBBPJISTHH OT MOOWJIHH (Hamp. MOTOpHUTE MpeBo3HH cpeacTBa, MIIC) u crarmonapHu
M3TOYHUIIM (HAIpP. TPOMHUIIJIEHU MPEANPHUATHS). Y CHIIMSITA HAa TOJISIMA Y4acT OT U3CJICIOBATEIIHTE,
paboremu B 00nacTTa Ha EKOJIOTMYHUS KaTalu3 € HACOYECHO MMEHHO B TOBa HAaIpaBIliCHUE.
Bonpeku, ye TepmoaunamudHo pasnaraHeto Ha NOy 10 a30T U KUCIOPOJI € MO3BOJICHA PeaKIus,
TS Ha MPAKTHUKA HE MOXeE J1a ObJIe OCHIIECTBEHA TOPAI KHHETHYHU orpaHnueHus. ChIIeCTBEHO
OrpaHMYCHHUE 3a KatauThudHa peaykuus Ha NOx € eIHOBPEMEHHOTO mnpuchcTBue Ha O, B
ra3oBUTC CMECH, TMOJJSKANM Ha ouucTBaHe. KuciaopoabT o0ade NpPEeuMyIIECTBEHO
B3aUMOJICIICTBA C PEAYKTOPUTE, KOETO BOJAM 1O HHUCKA CTemeH Ha HeyTpaimuzamus Ha NOy.
CbBpEeMEHHUTE KaTAJIUTUYHM METOJIM 3a OYMCTBAHE HAa A30THM OKCHIM CE€ OCHOBaBaT Ha
HECEJIEKTUBHA KaTAIUTUYHA PEAYKIUs C €AHOBPEMEHHO NpUchcTBaliy raose, karo CO u HC, u
Ha CeJIEKTUBHATAa KaTaIUTU4YHA peayKuus ¢ peaykropu, kato NHz u HC.

[TonacTositemM Hal-IUPOKO MPHIIOKEHUE 32 OYHMCTBAHE HA MOTOPHH ra30BE OT BPEAHHU
kommoHeHTH, KaTo NOy, CO u HC ca Hamepuiu Kataau3aTOpHU CUCTEMHU Ha 0a3aTa Ha HAHECCHH
omaropogau meranu kato Pt, Pd m Rh. Te3u meranu ob6aue mmaT BHCOKa IIeHA M HE ca JICCHO
nocTblHU. ToBa Hayiara THPCEHETO HAa HOBU AKTHMBHU MAaTE€pPUAIM KAaTO OKCHUIM HA MPEXOJHU
MeTaju, TPOMOTOPU U CTAOMIM3aTOPH HAa OCHOBA HA OKCHJIM Ha alKAJIO3€MHH U PEIKO3EMHHU
MeTtanu u Ap. HamMupaneTo Ha moJoOHU CHUCTEMH € MpeAMET Ha MHTEH3UBHU (DyHAaMEHTaIHH,
MPUJIOKHU U UHKEHEPHU U3CJIeIBAaHUS.

Baxxna ponst mpu HaHECEHUTE KaTaIN3aTOPU UTPae HOCUTENAT. AJTYMUHHEBUST OKCHII €
€IMH OT HaW-4eCTO W3MOJM3BAaHUTE HOCHUTENIW. 3a TMOAXOSIIN KaTalu3aTOpH C€ CMATaT
CaMOCTOATENIHA M CMECEHU METAJIHHM OKCUIH, KATO HAIp. MEPOBCKUTHUTE, IIMUHENIN, METAIHUTE
3€0JIUTH U JIp.

B Uuctutyt no O6ma n Heoprannmuna XvumMusi OT ABJITH TOJAWHH CE€ W3CIIEBAT MACUBHH
KaTaJn3aTopu (CaMOCTOSITETHH WM CMECCHHM OKCHAM HA MPEXOIHW METAH), HAHECEHU OKCHIU
BBPXY pa3JIMYHU HOCHUTEIH ¥ TIPOMOTHpAHH C OJaropoAHH MeTalu, KaKTO U BBIVICH
KatanuzaTopu. Te3um wu3cienBaHusl MOKa3zaxa, 4y€ CHCTeMara MEJIEH OKCHJ HAaHECEH BBbpXY
ATYMUHHEB OKCHJI € aKTHBEH KaTaJIn3aTop 3a 00e3BPEkKITaHE HA a30THU OKCHUIU M BBIJICPOICH
OKCHJI. YCTaHOBEHO € ChIIO Taka, 4e MeaHo-koOanToBute okcuanu mmuHean CuCo,04/y-AlyO3

(KaTam/BaTop MIIb-1 1) MMpOoABsABAT CPABHUTCIIHO BUCOKA KATAJIMTUYIHA AKTUBHOCT 110 OTHOLICHUC
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Heyrpanu3anuara Ha NO, CO, BBIieBoIOpOAM M BBIVICPOJHH YACTHIM B OTIIAJHU Ta30BE OT
JBHTATENU ¢ BbTpemHo ropene (ABT).

N3BectHO e, ue peaxo3zemHute eineMeHTH (P3E) m mo-cnennanHo LEPUEBUAT OKCHJL
npuTexana, T.Hap. “high oxygen storage capacity”, HeoOX0oauM 3a paboTa MPU YECTO CMEHSIIIN
Ce PEAYKIHOHHHM M OKHCIHMTENHHU ycioBus. ClenoBaTesHO, aKo MEIHO-OKCHIHHS I MEIHO-
KOOAJITOB OKCHJICH KaTaIM3aTOPU c€ MOAM(PHUIMPAT C OKCHJI HA PEIKO3EMEH €JIeMEHT OU MOTIIO
7la ce OYaKBa yBeJIMYaBaHE €PEKTUBHOCTTA B PEAKLIUHU C EKOJIOTUYHO 3HAYCHHE.

Hacrosmmsar nucepraioHeH TpyJ € IIOCBETEH Ha U3CIEABAaHE KaTAIUTHYHOTO
MOBEICHUE HAa MEIHO-OKCUIHU M METHO-KOOAJITOBH OKCHIHH KaTalU3aTOpH, MOAU(UIMpaHU C
OKCHJIY Ha PEIKO3EMHH €JIEMEHTH, B PeaKklMu Ha 00e3Bpex1ane Ha TOKCHUHU ra3oBe NOy, CO u
CHj. U3cnenBano € BIMSHUETO HA MPHUPOJATA HA PEIKO3EMHUS €IIEMEHT BbPXY KaTalIUTHYHATA
aKTHBHOCT B YCJIOBUSTA Ha PEAYKIIMOHHH ¥ OKHCIUTEIHHN ra30BU CMECH.

bsixa mocraBeHH ABe OCHOBHU LICJIH:

(1) cuHTE3MpaHe U OXapaKTEPU3UPaHE HA MEIHO-OKCHIHU M MEIHO-KOOAITOBH IITTHHEITHA
KaTaJIn3aTOp HAHECEHHW BBPXY AIYMHHUEB OKCHJ, MOAM(DUIIMPAHU C OKCHAU HAa PEIKO3EMHHU
eNIEMEHTH.

(ii) ompexensiHe Ha KaTATMTUYHATA aKTHBHOCT U M3SICHSIBAaHE BIMSHUETO HA MPUPOATA Ha
PENKO3eMHHUS €JIEMEHT 110 OTHOIIEHHE Ha peaKkIUuTe: TUPEKTHO pasiarane Ha NO; peayKius Ha

NO ¢ CO; u oxucnenne Ha CO u CHy4 ¢ MonekymIsipeH KUCIOpO/I.

3a u3II'bJIHEHHNE HA TIOCTABEHUTE LeJIN OsIXa MJIaHUPAHU CIICAHUTE 3a/1a4H:

1. W3cnenBaHe BAMSHMETO Ha IMOCIENOBATEIHOCTTA 32 HAaHACSIHE MOJU(PHUIMpAIIUsL
PE eneMeHT: cCMHTE3 Ha MEAHO-IIEPHEBH KaTann3atopu HaHeceHu Ha y-Al,Os.

2. CuHTe3 Ha METHO-KOOAITOB OKCHJICH KaTau3aTop HaHeceH BhpXY V-Al,O3.

3. Momuduuupane Ha MeIHO-KOOANTOBUS OKCHAEH KaTaau3aTop C OKCHAM Ha
penkoszemuu enementH (Y, La, Ce Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, YD).

4. OxapakTepu3upaHe Ha CHHTE3MPAHHUTE KAaTaIM3aTOpU Upe3 PEHTTCHOCTPYKTYpEH
anamu3 (XRD), ckanmpamia enextponHa Mukpockonus (SEM), pentrenoBa ¢oToeneKkTpoHHA
cnektpockonust  (XPS), enexTponen mapamarauteH pesonanc (EPR), Temmeparypno
nporpamupana peaykius (TPR) u u3sMepBane Ha TekcrtypHute uM xapakrepuctuku (BET,

pasnpezencHue Ha IOpUTe Mo pasMmep).



5. OmnpenensiHe KaTaJUTHUYHATa AaKTUBHOCT HAa CHHTE3UPAHUTE KaTalu3aTOPHU
CUCTEMHU B peakuuure. qupekTHO paznarane Ha NO; penykuust Ha NO ¢ CO; okucnenue Ha CO u
CH4 ¢ MonekynspeH KUCIopos,.

6. VYcraHoBsiBaHEe pesa 3a KaTaJIUTHYHA AKTUBHOCT HA CHUHTE3MPAHUTE CUCTEMHU B
pa3IMYHUTE PEeaK B 3aBUCUMOCT OT MPUPOAaTa Ha MOAU(PUIMPALIHS PEIKO3EMHUS €JIEMEHT.

7. [Ipunoxxenue Ha Meroaa Ha npexonuus oTkiuk (MIIO) 3a onpexnensHe ckopocT-
JUMUTHpaIus etan B peakuuara Ha penykuus Ha NO ¢ CO. U3nonssane Ha nanaute ot MIIO n
T€3W OT AHAIUTUYHUTE METOAM 32 OKUCIUTEIHOTO CBhCTOSHUE HA METAJHUTE HOHU BBPXY
IIOBBPXHOCTTa Ha KaTajJu3aTopa 3a ONpejeisiHe MNpUpojaTa Ha KaTaJUTUYHO AaKTHUBHUTE
LIEHTPOBE.

8. Jla ce W3BBPIIM aHATM3 Ha IMOJYYCHHUTE PE3YATATH OT OXapaKTEPHU3UPAHETO U
KaTQJINTUYHUTE TECTOBE HAa CUHTE3MPAHUTE KaTalU3aTOpU C LI M3SACHSABAHE Ha BIUSHHETO Ha
MoUGUIMpAILUs PEIKO3EMEH eJIEMEHT 10 OTHOILEHHE Ha peakiuure okucienue Ha CO u CHa.

PemraBaneTo Ha Te3M 3ajauM 1€ HU TO3BOJIM /13 W3IBJIHUM IIOCTaBEHUTE LETH —
orpenensHe poisita Ha Moguduuupamus P3E BbpXy cTpyKTypHHTE, TEKCTYPHH U aICOPOITOHHH
XapaKTePUCTUKH, KAKTO U KaTaJIUTUYHUTE CBOMCTBAa Ha CUHTE3MPAHUTE OKCUAHU KaTalUu3aTOPH,
3a Ch37aBaHE Ha HOBM aKTMBHM MaTepuaiu 3a oOe3BpexaaHe Ha TokcuuHM razoe: NOy, CO u

CHa.



2. EKCIIEPUMEHTAJIHA YACT

2.1. CuHTe3upaHe HA KATAJIU3ATOPHUTE CHCTEMH.

3a U3MBIHCHWE HA MOCTABCHHTE IIENIM B JUcepTanusara 0e HeoOXOAMMO Jla ce TMOoaydaT
pa3audHA 00pa3Iy OT HaHECeHH Karajau3aTopu. Karo oCHOBEH MeTO 3a IoJjiydyaBaHe O0e u30paH
METOJIa Ha UMIIPETHUPAHE Ha HOCHTEN C PAa3TBOPH HA HUTPATH HA CHOTBETHHUS MPEXOJCH HIIU
penko3emMeH mMetai. To3u MeTo/1 MO3BOJIsBA SICHO JIa CE pa3TpaHHyaT OTJSITHUTE €TalH B IpoIeca
Ha CHHTE3 Ha KaTajJu3aTOpPUTE, KaTO CBIICBPEMEHHO MOXE Ja C€ Bapupar pazIuIHHUTE
mapaMeTpH, KaTo MOC/IeIOBATEIHOCT Ha HAHACSHE HA OTACTHUTE KOMIIOHCHTH, KOHIICHTpAIMs Ha
MIPOIMBHUSA Pa3TBOP, TEMIEpaTypa, BpeMe Ha MPOMHUBAHE U JIp. 3a Ja MOXKE Ja c€ ONTUMH3Upa
BIIUSTHUETO HA OTICITHUTE MapaMeTpH, IbPBOHAYAIHO 05Xa CHHTE3MPAHU U U3CIICABAHU CMECEHU
OKCHJIM Ha MeJ| M IICpUH HAHECCHH BBPXY AIYMUHHUEB OKCHA. Bb3 OCHOBa Ha JaHHUTE OT
(U3MKOXUMHUYHOTO OXapaKTepU3MpaHe Ha TE3W CHCTEMH M TIXHATa KaTaJIUTHYHA aKTHBHOCT,
Osixa OIpeJeNIeH! ONTUMAITHUTE YCIIOBHSI 32 MOJyYaBaHe HAHECCHU MEIHO-KOOAITOBH INITUHEIH,
MOIU(HUIMPAaHU C OKCHIY Ha PEIKO3EMHH MeETalh. 3a CHHTE3a Ha BCHYKH KaTaIH3aTOPHH
cucremu Oe m3nos3Bad Hocuten oT AlyOs. AnyMUHUEBHUST OKCH O W30paH KaTo HOCHTEN Thid
KaTo IpHUTEXaBa BHUCOKA CHEHM(HUYHA IOBBPXHOCT M BHCOKA TEPMUYHA M MEXaHUYHA
ctabunHocT. Moxe na ObJe HaHACSH KAaTO THHBK CIOM BBPXY (DOPMOBAHM KEepaMHUHU HIIU

METAJIHA MOJIYJIY 32 BJIaraHE B KaTaJUTUYHU HEYTPAIU3ATOPH.
2.1.2. CuHTe3MpaHe HA MeIHO-KO0AJITOB LINMHUHe] HAHeCeH BbPXY AJIyYMHMHUEB OKCHI.

MexanxueB U JIUMUTpOBa YCTaHOBSIBAT, Y€ IPH MPONHMBAHE HA HOCUTEN AIyMUHUEB
OKCHJI C pa3TBOp OT CMeC Ha MeJEeH U KOOalITOB HMTpATH, CbOTHOILEHHETO Ha JBaTa MeTraia
OTJIOKEHU BBPXY MOBBPXHOCTTAa HA HOCHUTENS HE CHOTBETCTBA HA TOBA, 33JaJICHO B IIPOINHBHHUSA
pastBop. To3u eexT e 00sICHEH ¢ pa3IMYHUS aJCOPOIIMOHEH MOTEHIIMAM HA HOCUTEISI KbM JIBaTa
METaJIHU MOHa U € HapeyeH ,,xpoMaTorpadcku edekr. BeposTHaTa mpuunHa 3a IposiBa Ha TO3HU
e(eKT e HATMYMEeTO Ha KaTHOHHUTE BakaHIMK B cTpykTypara Ha Al,O3. [lo-cuiHara cenekTuBHa
ancopOIust Ha MeTHUTE HOHM BBpXY nmobpxHocTTa Ha Al,O3, Boam 10 OiokMpaHe Ha aKTUBHHUTE
LIEHTPOBE 3a aacopOLMs Ha BTOPUAT aKTUBEH KOMIIOHEHT, B cliy4yas KOOaJIT, KOETO 3aTpyIHsBa

HEroBaTa aJicopOIus.

YcranoBeHo e, dYe xpomarorpadckusr edext wMoxke ga ObAe wu30erHar upe3
MpeABAPUTEIIHO MOAUUITMIPAHE HA TTOBBPXHOCTTA C €JIEMEHTa, KOWTO MMa MO-TOJIsIM apUHUTET

(B cinydas-Cu) KbM HOCHUTEINS. YCTAaHOBEHO €, 4e KoHIeHTpaius ot 1.5 tern.% Cu/100 m? e

6



JIOCTaThYHA, 3a Ja C¢ MHXHOHMpa cenekTuBHaTa afacopbius Ha mexa (I1) B mprchcTBHE Ha BTOPHS
aKTHUBEH KOMIIOHEHT, B ciaydas Co. Taka oTnaraHeTo Ha JBaTa METAJIHU HOHA I 3aBHCH CaMO OT

o0emMa Ha MOPUTE U KOHIIEHTPALUATA Ha IPOIIMBHUS Pa3TBOP.

CuHTe3a Ha MEAHO-KOOAJITOB IIMUHET HAHECEH BBbPXY alyMUHUEB OKCHJ, 0€ M3BBPIICH
no cieanus HauuH: 50 ml ¢pakius ¢ eqpuna Ha 3ppHata 0.25-0.8 mm ot Hocurens y-Al,O3
(Alfa Aesar, Sger = 250 m?%/g, u Vi = 1 cm®/g.) ce uscymasar npeasapurento npu 120°C B
Npoab/DKEHHE Ha 2 4aca Ha BB3AyX. M3cymeHusaT Hocuten ce mobass kbM 250 ml mponuBeH
pa3TBOp ¢ KoHIeHTparus 2 Ter1.% pa3rBop Ha mex (II), uzxoxmaiiku ot Cu(NO3),.3H,0., koiito
e saromwied 1o 80°C. IlponuBanero mpoabikaBa 1 wac. Cien TOBa MPONUTHAT HOCHTEN CE
¢untpyBa u ce mscymasa otHoBo B cymnwids npu 120°C 3a 2 yaca. UscymenusT obpasenn ce

HaKaJlsBa Ha Bb3/yX B TMrIoBa nent npu 550°C 3a 2 vaca.

Taka nonyuenust obpazenr CUO/Al,O3 mo-HaTaThk ce MPOIMUBA ChC CMEC OT MEICH U
K00aNTOB HUTpaATU. 3a Tasu 1en odpazensbT ce A00aBs kbM 250 Ml pa3TBop Ha cmec oT jaBara
Hutpara ¢ koHuentpauusi: mea(Il) -7 g/100 ml u xoGant(Il) -13.98 g/100 ml. IIponuBHUsT
pa3TBOp O0THOBO € moArpsAT a0 80°C u mpomnuBaneTo npoabkasa 1 yac. Ciex KoeTo o0paszenbT
ce untpysa u ce uzcymasa npu 120°C 3a 2 yaca. CieBa HakansBaHe Ha Bb3ayx rnpu 550°C 3a 6

gaca.

2.1.3. Moauduuupane Ha MeAHO-KOOAITOB IIMUHE] HAHECeH BBPXY AJyMHUHHEB
OKCH/I ¢ OKCHU HA PeIKO3eMHH METAJN.

Taka cuHTe3UpaHHs KaTaau3aTOp METHO-KOOAJITOB IIMHHEN HaHECEH BHPXY aTyMUHUEB
okcuj 0e MOIM(UIIPaH ¢ OKCUIHN Ha PEKO3EMHH €JIEMEHTH Ype3 MPOIMBAHE ChC ChOTBETHUTE
HUTpPATH W TOCJENBAIl0 BaKyyM H3MapeHHe Ha TPOMHMBHHUS PA3TBOP, NMPU €IHAKBH YCIOBUS.
Momuduuupanero ¢ P3E ce ocbliecTBsiBame Mo ClIEAHUS HAUYMH: CHHTE3UPAHUAT MeJleH
koOantur (CuCoy04) HaneceH BBpXy Y-Al,O3; ce mocraBs B o0mombHHA Koiba ot 250 ml,
chIbpiKalla pa3TBop Ha choTBeTHUs HUTpaT Ha P3E. KonbaTta e Hakionena Ha 45 rpangyca u e
CBBp3aHa ¢ enekTpoMoTop 3a BBpTeHE (10 00/MmH). CMecTa ce HarpsiBa ¢ ropeul Bb3AyX 0
cabo KUIleHe U ce u3napsiBa 10 cyxo. [IpoabmkuTenHocTTa Ha MpouechT € okoao 15 mun. Taka

MOJYYEHHAT CYX OCTAThK ce HakansBaiie 2 yaca npu 500°C.



CylweHe u HakansBaHe
npu 5500C

MNponueaxe ¢ pasrsop
Ha mea(ll)

CyweHe u HakansBaHe
npwm 5500C

Mponueaxe ¢ pa3rsop
Ha men(ll) u xobant(ll)

CyweHe u HakanssaHe i
fopew  npu 5500C ' a {
[IXT (%4 |

Mponueaxe ¢ pasrsop
Ha PeAKO3eMEeH enemMeHT
¥ U3napeHue Ao Cyxo

Cxema 1 Etanu Ha cunTes.

[Mony4yeHUsIT MeHO-KOOAITOB LIMUHEN HaHeceH BbpXy anymunueB okcua CuCo,04/y-Al,O3 Oe
U3II0JI3BAaH KAaTO MOJUIOKKA MPH HAHACSHETO Ha Pa3IMYHU PEIKO3EMHH €JIEMEHTH 3a MoJIyyaBaHe

Ha HOBY aKTUBHH MaTCpHaAJIN.

[To TO3m HauWH OsIXa CUHTE3UPAHU CIICIHUTE 00pa3Iy OT KaTallu3aTop MEJACH KOOaITHT
HaHECeH Ha allyMHUHHEB OKCHUJl M MOAM(HUIIMPAH C OKCUAN Ha pelko3eMHH enemeHTd Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb. ITo Hararsk B aucepraimsra T€3H KaTald3aTOpu ca
o3Hauenu mo creanus Haumu: Ln/CuCo/Al (Ln=Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er,YDb).

2.2. OxapakTepu3npaHe Ha KATAJIU3aTOPHUTE 00pa3Iu.

C ornen nonyyaBaHe Ha UHGOpPMAIIUS 32 ChCTOSIHHETO HA aKTHBHATa (pa3a M CTPyKTypaTa
Ha MOAU(PUIMPAHUTE C PEAKO3EMHHU €JIEeMEHTH KaTalu3aTopH, TMOJy4eHHTe oOpas3iu Osxa
OXapaKkTepu3MpaHu Ype3 XUMHUUYEH aHainu3 - AAS, nu3MepBaHe Ha TEKCTYPHU XapaKTEPUCTUKH 11O

metona Ha BET, ckammpama enekrponHa Mmukpockomus - SEM-EDS, penTreHoctpykrypen



anamu3 - XRD, enextpoHen mapamarHuteH pe3oHaHC - EPR, peHrtrenoBa QoroenexkTpoHHa

cnekrpockonus - XPS u temneparypHo nporpamupana pegykuus —I PR.

3. OnuTHM pe3yJITATH U JAUCKYCHUS

3.1. ®OU3NKOXUMHYHO oXapaxkTepudupaHe Ha CHHTE3HUPAHUTE 06pa31m oT

KaTa/JIn3aTopu.

3.1.2. OxapaKTepnsnpaHe Ha Me)IHo-KDﬁaJ'ITOB INIMHAHE] HAHECEH BbBPXY AJIYMHUHHEB

OKCHJ M MOAM(HUUIMPAH C Pa3IUYHU PeJKO3eMHH eJIeMeHTH.

[Tomy4yeHHAT MEIHO-KOOANTOB IIMHHE] HAHECEH BBPXY alyMHUHUEB OKCHJ MO0 METOJIUKA
NOJpOOHO ONKCaHa B EKCIEPHMEHTAIHATa YacT Ha HAcTOAIIaTa JucepTanus Oe W3IMOoa3BaH KaTo
HOCHUTEN NpU HAHACSHETO HA pa3JIMYHU JIAHTAaHWAW C LeN IOJydaBaHE HAa HOBH aKTHBHU
KaTaJIM3aTOPH 32 PEaKIMH C €KOJOTHYHO 3HA4YeHHE. bsixa CHHTE3MpaHM cepusi OT KaTalln3aTOpH
MEIHO-KOOANTOB IIMUHEN HAaHECEH BBPXY aTyMHUHHEB OKCHI M MOTU(PHUIMPAHH C PEIKO3EMHH
eJIEMEHTH TIPU €JHAKBU YCJOBHUS MOCPEICTBOM BaKyyM H3IapeHue 70 cyx octaTbk. OOpasuure,
KOMTO ca moiyueHu u oxapaktepusupanu ca: CuCo/Al, Y/CuCo/Al, La/CuCo/Al, Ce/CuCo/Al,
Pr/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al, Sm/CuCo/Al, Eu/CuCo/Al; Gd/CuCo/Al, Th/CuCo/Al; Dy/CuCo/Al;
Ho/CuCo/Al; Er/CuCo/Al u Yb/CuCo/Al.

Ha cnensamara tabnuma 1 ca moka3aHu NOJTYYEHUTE PE3YITATH 32 ChIbPKAHUE HA ME],
ko6ant u P3E B momydeHute o0pa3ny KaTalu3aToOpyd OT HAHECEH MEAHO-KOOAJITOB INIHUHEI,
monudunmpan ¢ P3E. Jlanena e ompenenenara ¢ BET meron crneunpuyHa mOBBPXHOCT Ha
oOpaszuure.

ChabppikaHHEeTO Ha MeI M KoOanT BBbB BCeKkU oT mMoauduiupanute ¢ P3E obpasmu e
NPUOIM3UTENIHO €HO U ChIO, Thil KaTO € M3IOJI3BaH €IMH U ChI U3XO0JeH 00pa3ell OT MeIHO-
kobantoB mmuHen. Ceabpkanuero Ha P3E momyueno Ha 6asara ma SEM - EDS ananmsa
MOKa3axa, 4e TO € B PAMKHTE Ha 3aJI0)KEHOTO MPU CaMHUsl 32 BCUYKH H3cieBaHu o0pasiu (0KoJo
1% Tern.). HaGmronaBanuTe OTKIOHEHUS, B ciiydas Ha oOpasmm ¢ Y u Er BeposiTHO ce abipKar Ha
MOBBPXHOCTHA HEXOMOTEHHOCT Ha HaHECeHaTa OKCHIHa (a3a.

Ot tabmuna 1 ce Buxkna, ue cnenudpuyHara noBbpxHocT Ha Hocutens y-Al,O; HamansBa
ot 250 m?/g no 157m?/g cien HaHAcsHE Ha KaTATMTHYHO akTHBHATA (a3a OT MeIeH KOOGAITHT,
obpazerr CUCO/Al. MoauduipaHeTo ¢ OKCH Ha PEIKO3EMEH €IEMEHT BOJAU JIO MO-HATATBIIIHO

HaMaJIsIBaHC Ha Cl'IeI_II/I(bI/I‘{HaTa IOBBPXHOCT B CPABHCHHUEC C Ta3W Ha CuCo/Al. Jlantanugure ca



W3BECTHH KaTO TEPMHUYHH CTAaOWIM3aTOpU HA HOCUTENSA. AHATM3UpalKd aJCcOpOIMOHHUTE
pe3yNTaTé MOXe Ja ce 3aKiodu, 4e npomotupanero ¢ jantanuaum (Ln) ma CuCo/Al Bogu no
3ama3BaHe Ha MOPQOJIOTHATA Ha MOJJIOKKATa, KOETO IMPEANoyiara U HETOJISIMO BIIUSIHUE BBPXY
cnenupuyHata nmoBbpxHoOcT. [Ipu Moaudunupane ¢ okcuau Ha P3E ce HabmogaBa mocTeneHHo
3aIrbJIBAHE HA TMOPUTE HA M3XOJHHUS OOpa3ell OT HAaHECEH METHO-KOOalNTOB INMUHEN ¢ ¢asza
nanecenus: P3E okcua, koeto Boau mpomsiHa B aucnepcHoctra Ha CUCO/Al u Herosata

crnieun(puIHa TOBBPXHOCT.

Ta6auna 1 MetanHo cbabpxkaHue U criequpruyHa MOBBPXHOCT Ha U3CJIEIBAHUTE 00pa3Iy.

ﬁOHeH

nm**
Al (Al,05) 0 0 - 250 -
CuCo/Al 11.92 14.20 - 157 -
Y/CuCo/Al 11.81 14,06 1.85 126 0.0900
La/CuCo/Al 11.78 14.03 1.10 132 0.1032
Ce/CuCo/Al 11.78 14.03 0.91 131 0.0970
Pr/CuCo/Al 11.78 14,03 1.22 135 0.0990
Nd/CuCo/Al 11.78 14.04 1.10 129 0.0983
Sm/CuCo/Al 11.79 14.04 0.91 131 0.0958
Eu/CuCo/Al 11.79 14.04 0.56 112 0.0947
Gd/CuCol/Al 11.79 14.05 1.21 110 0.0938
Th/CuCo/Al 11.80 14.05 1.33 105 0.0923
Dy/CuCo/Al 11.80 14.05 0.95 107 0.0912
Ho/CuCo/Al 11.80 14.06 0.86 108 0.0901
Er/CuCo/Al 11.81 14.06 1.90 106 0.0890
Yb/CuCo/Al 11.81 14.06 0.99 109 0.0868

* MOBBPXHOCTHA KOHIICHTpALIUA

** [CO2 S. Sato et al. / Applied Catalysis A: General 356 (2009) 57-63]
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[IpaBu BrewaricHue, ye crennduvyHata MoBbpxHOCT Ha Moauduiupanure Ln/CuCo/Al
o0pa3uy HaMmaisiBa CUCTEMAaTHYHO C HaMallsiBaHE WOHHMSA DPaJHyC Ha Ln** karumonmure. ToBa
BCPOATHO CC€ ABJDKM Ha HApaCTBAHCTO Ha MOHHAaTa IIOABMXXHOCT Ha Ln3+ C HaMaJIsiBaHE Ha

paauyca u rmo-jaecHo HaBiau3aHe B mopure Ha CUCO/AL.

Pesynrature momydyeHm ~4Ype3  NpOBEXIAaHE HAa  peHTreHoda3oB  aHanmM3  3a
oXapakTepHU3NpaHe Ha HAKOM OT M3CJeBaHUTE 0Opa3Iy ca MpeJCcTaBeHu Ha cieaBamara dur. 1.
[Topangun HuUCKaTa KOHIEHTpAllMUd HAa PEAKO3EMHHUTE CIIEMEHTH W/WIM TSIXHATa BHCOKa
aucnepcHocT, nanauTe oT XRD ananu3a He mokaszaxa Hajauuue Ha peakodeMHu okcuau (REOS)
Ha TOBBPXHOCTTA, a caMo peduiekcu 3a meaeH kobantut u y-Al,O3;. EquHcTBEHO 00paselsr,
ChIIBPIKaI IIEpPU IMOKa3Ba MHOTO CJIa0W MUKOBE 3a chabpkanue Ha CeO,. Benuku mukose ca

OTHOCHUTEITHO IMUPOKH, KOCTO € HHIUKANUS 32 (UHHO-KPHUCTATHATA CTPYKTypa Ha MaTepuaia.

*
- CuCo 2O 5
* A- 'Y'AIZ()3

=

©

= A

g Gd/CuCo/Al

I

a Nd/CuCo/Al

T V0

2 Ce/CuCol/Al

I

s La/CuCo/Al
CuCol/Al

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

®ur. 1 XRD crnektpu 3a:

a) CuCo/Al, b) La/CuCo/Al, c) Ce/CuCo/Al, d) Nd/CuCo/Al, ) Gd/CuCo/Al.
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Moske na ce oroenexu, ye nantanuaute (Ln) He oOpasyBar armomepat u pa3MepbT UM €
CpPaBHHM C TO3HM Ha MEIHUTE W KoOanToBu yactury. Ceimmre pedyatatu or XRD anammsa ca

IMOJIYYCHHU U 3a OCTAHAJIUTC U3CJICABAHU 06p33].II/I AOTHPAHU C pCAKO3CMHU CIICMCHTH.

Jo6pa undopmariust 3a MopdosorusTa Ha BCHUKH CUHTE3UpaHu o0pa3iu Oe moixydeHa ot
MpoBeJIcHaTa CKaHWpallla eJeKTpoHHAa Mukpockonusa. Ha cneaBamure dur. 2, 3 u 4 ca
npencraBenu SEM mukporpaduute Ha MEIHUS KOOAJITUT, HAHECEH HA allyMUHHUEB OKCHJl U Ha
BCUYKU JOTHUPAHH C penko3eMHH eneMeHTH. OT QUrypute sICHO ce BHXKIA, Y€ PEIAKO3CMHHTE
€JIEMEHTH ca pa3Mpe/esIeHd XOMOT€HHO Ha MOBbPXHOCTTA Ha HOCUTENS U HE 00pa3yBaT arperatu
U aryiomepatu. TeXHUAT pa3Mep € ChbU3MEpPUM C YaCTHIIMTE Ha MeATa U KobaiTa, KaTo cpeieH

pa3mep Ha yactuiure € ~ 20 nm.

{

MAG: 12036 x HV: 30.0 kV WD: 8.4 mm

Map data 1291

20V X10,000 1pm

®@ur. 2 SEM 3a CuCo/Al (a) m Y/CuCo/Al (6);
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Co [of Co
Map data 1205 Map data 1206
MAG: 1565 x HV: 30.0 kV WD: 8.8 mm MAG: 1505 x HV: 30.0 kV WDz15.2 mm

Co [off
Map data 1207
MAG: 1700 x HV: 30.0 kV WD: 9.0 mm

Cop(e"Ellly o 2 o Eu
Map data 1292 . - Map data 1267
MAG: 7172 x HV: 30.0 KV WD:8.1 mm 3 MAG: 311 x HV: 30.0 kV WD: 9.2 mm

A €
®ur. 3 SEM 3a a) La/CuCo/Al; 6) Ce/CuCo/Al; B) Pr/CuCo/Al

r) Nd/CuCo/Al; 1) Sm/CuCo/Al u e)Eu/CuCo/Al.



.
Co Of §
.
Map data 1295 ta 12
MAG: 1953 x HV: 30.0 kV WD: 8.7 mm 2 3351 x HV: 30.0 kV We 9.3'mm

Co

Map data 1296
MAG: 40043 x HV: 30.0 kV WD: 9.8 mm

Co [ Yb

Map data 1294

AG: 154 x HV: 30.0 kV WD: 10.0 mm MAG: 7126 x HV: 30.0 kV WD: 9.2 mm

hi | (Y

®ur. 4 SEM 3a a) Gd/CuCo/Al; 6) Tb/CuCo/Al; B) Dy/CuCo/Al;

r) Ho/CuCo/Al; n) Er/CuCo/Al e)Yb/CuCo/Al.

14



Kakro e u3BectHo, EIIP-u3zcneaBaneTo mMoxke na najae MOMBIHUTETHA WH(OpMaIus 3a
OKHUCJIUTETHOTO CBHCTOSIHME HAa AaKTMBHUTE METalM KaTUOHM B KaTaiusaropure. llomydenure
pesyararu ot npoBeneHus EPR ananus 3a HAKOM OT M3cieaBaHuTe 00pasny, MOIUPHUIMPAHU C

PEAKO3EMHH CIIEMCHTH Ca IIPEACTABECHU HA @wr. 5.

Gd/CuCo/Al

Nd/CuCo/Al

Ce/CuCol/Al

La/CuCo/Al

dP /dB, a.u.

CuCol/Al

PR [ T T T T N T
100 200 300 400 500
B, mT

®@ur. 5 EPR crniektpu 3a: a) CuCo/Al; b) La/CuCo/Al; ¢) Ce/CuCo/Al,
d) Nd/CuCo/Al; e) Gd/CuCo/Al mpu 298K.
OT JaHHHTE IPEJICTABeHN Ha (DUIypaTa cTaBa sICHO, 4e ce HabJI0aBa CHrHaI Ha n3oiupanu Cu?t
riorn ot karaimm3atopa - CuCo/Al. Twit kato, CuO u CuCo,0, umat “silent” EIIP curnan,
HaOJII0/IaBaHUAT CHUTHAJ C€ OTHAacs 3a H30JIMpaHH Cu?" iionn, no0pe JucneprupaHyd Ha
MOBBPXHOCTTA Ha anyMuHUeBHs okcua. Momudumupanero Ha CuCo/Al ¢ La, Ce u Nd, Bomu 1o
HapacTBaHe Ha MHTeH3uTera Ha EPR curaansT or CU®’ HOHM, KOETO Mpeonara HaIMIHeTo Ha
MO-BHUCOKA KOHIIEHTpAIUs Ha Cu®* itonn cBbp3anu ¢ momiokkara - CUCO/Al. Moaudurupanero
¢ Gd obaue, Bogum m0 HamansBaHe Ha EPR curnama, koero mpeamonara HamaisiBaHe Ha
KOHLIEHTpaLKaTa Ha m3omupand CU?* HOHM M OT TaM pasiMueH MeXaHW3bM 3a (HOpMHUpaHE Ha

(paBI/ITC. Moxe na ce KaxXe, 4€¢ KOJUYCCTBOTO HA U3O0JIUPAHHUTC MCIHU HOHU ce IMpOMCHS B
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3aBUCHMOCT OT NPHpOJaTa Ha JOOABEHHS PEIKO3EMEH eeMeHT. [lopaan HICKHUTEe KOHIIEHTpauu
Ha JI00aBEHHUTE PEIKO3EMHH €IIEMEeHTH, He ce HaOmonaBar EPR curnanm 3a Tax.

Ha ®wur. 6 ca npencraBenn Cu2ps;, u Co2py, CHEKTPH, MONXYYCHH OT IpoBeacHus XPS
aHaJIM3 3a HAKOW OT M3CIeIBAaHHUTE 00pa3ny MOJU(UIMpPaHU C PEIKO3EMHHU €IEMEHTH, KaKTO H
Ha MeIHO-KOOaNTOBUS LINMMHEN HAaHEeCeH Ha aryMuHHeB okcua. Ha durypara ca nmpencraBenu u
3d crnekTpu 3a HSAKOHM JIaHTAaHWIHM. 3HAe ce, 4e cBbp3Bamara eHeprus 3a Culpsp ¢ 934.4eV,
KOSITO ¢ xapakTepuctnuna 3a Cu’*/CuO, a cBbp3Bamara eneprusi ot 932.7¢V ce oTHacs 10
Cu*/Cu,0 [185]. B ciyuast Ha CuCo/Al, hopmara Ha IMHHUATA ¥ CBBp3Bamara eHeprus 3a Cu2pay
He MOKa3Ba, 4e MEATa ¢ 0CHOBHO B Cu’’ ChCTOSIHME, BBIPEKH Ue CATeINTa HE € TONKOBA CHITHO
u3pases, kakto npu CuO.

Momudukanusra Ha mnobpxHOcTTa Ha CuCo/Al ¢ penko3eMHH €JIeMEHTH BOIU [0
YaCcTMYHA PEAYKLUS Ha MEITa, KaKTO MOXKE Ja Ce BHJHM OT CHEKTpPHTE, MOKa3aHW Ha (urypara.
VHTEeH3UBHOCTTA Ha CAaTEJUTHTE HAMajsBa, a HA OCHOBHATA JIMHUS ce yBenndaBa. OCHOBHUST
UK C€ TpPEeMecTBa KbM MO-HUCKH CBBP3BAIM CHEPTHH, KOETO € WHAMKAIWSA 32 I0-HHUCKO
3apeneHa Men. naukanus, 4e Tasu MoIUGHUKAIHs Ce ClydyBa Ha Hall-BHHITHATA MIOBBPXHOCT HA
KaTanu3aropa € GpakThT, 4ye popmaTta Ha (OTOETEKTPOHHHUS MUK 32 MEITa € MOYTH ChINATa KaTo
Ta3u Ha HOCHUTEJA CJIeJ MEXaHUYHO CTPUBAHE Mpean npoBexaane Ha XPS ananu3 (mpekbcHaTara
nuuug Ha cbmara ¢urypa 3a La/CuCo/Al). 3acnyxkaBa na ce OTOENEXH, Y€ CTENEeHTa Ha
YacTUYHA PEAYKIHUS Ha MEJATa 3aBUCH OT MPHUPOJaTa Ha PEIKO3EMHHUS €JIeMEHT M3IOJI3BaH KaTo
moudukatop Ha CuCo/Al. TTomoGen edekt 3a crabummsupane Ha Cu’ Ha MOBBLPXHOCTTA €
Ha0JII01aBaHO B IIPH U3CIIEBaHE HA POMOTHUPaH MejieH KaTtanu3atop ¢ Sm u Gd.
®opmara Ha Co2p crieKTpH, MPEICTaBeHW Ha ChIaTa GuUrypa mokas3Ba, ye Kobanra € OCHOBHO
kato Co>" (HHCKOMHTEH3MBEH caTenuT HabmogaBal npu 9,2 eV, M0-BHCOKA CBBP3BAIIA CHEPIHS

B CPAaBHCHUC C OCHOBHATA J'II/IHI/IH).

16



a)

Gd/CuCo/Al
Nd/CuCo/Al
Ce/CuCol/Al

La/CuCo/Al 4

vla,
r \,

CuCol/Al

T T T T T T T T

945 940 935 930

Binding energy, eV

0)

@)
o
N
o
w
~~
N

Gd/CuCo/Al

Nd/CuCo/Al

;

Ce/CuCo/Al

La/CuCol/Al

CuCo/Al

L

T T

f T 1
810 805 800 795 790

Binding energy, eV

Gd3ds),

T T
1195 1190 1185 1180
Nd3d

T T T T T
1020 1000 980

T T T T
920 910 900 890 880
La3d 5/2

[ T T T T T 1
845 840 835 830
Binding energy, eV

@ur. 6 a) Cu2pz, u 6) Coopye crextpu 3a: CuCo/Al; La/CuCo/Al; Ce/CuCo/Al; Nd/CuCo/Al;

Gd/CuCo/Al u B) peciektuBHO 3d cnektpuTe 3a Ln.

Ha cpmiara ¢urypa ot asacHara ctpana (B) ca mokasanu XPS crekTpure 3a 00pa3inuTe OT

MOI[I/I(I)I/ILII/IpaHI/I KaTaJIn3aTopH, IMoKa3ajin HaW-UHTEH3UBHUTE JUHUH 32 JIAHTaHH]1a (Ln) Hopazu/l

HHCKAa MHTCH3UBHOCT 3a TC3U CIICKTPU HC € HAIlpaBCHA ACKOHBOJIOIHA HA IMHUKOBETC, OCBCH IIPpHU

4+ +
Ce3d, xpmero e ycranoBeHo Hamumumero Ha (Ce /Ce3) OKUCTTUTETHO ChcTosiHue. Crex

+
MEXaHUYHO CTpUBaHE Mpeau npoBexaane Ha XPS ananu3 Ha oOpaszena, KOJUYECTBOTO Ha ce®

HOHHUTE Ce yBCIIN4aBa B CPAaBHCHUC C TOBa Ha HU3XOJHHUA KaTAJIU3aTOP. HpI/I BCHYKH OCTaHaJIU
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oOpasnu  JOTUpaHU

C PEIKO3eMHU

CICMCHTU

KOPECTIOHAMPAIIO C MO3UIUATA HA UK 3ds).

OKHCIIUTCIHOTO

CbCTOAHHEC

€

(1,

HOB'prHOCTHI/ISIT CbCTaB HA M3CJICABAHUTC O6p33LII/I € IIOKa3aH Ha cjcaBaliaTta Ta6JII/ILIa

2. BI/I}K,I[a CC, 4€ KOJIHMYCCTBOTO Ha MEATa € II0-BHUCOKO B CpPaBHCHHUE CHBC CTEXHOMCTPHUYHO

HeO6XOI[I/IMOTO 3a CUC0204, KO€TO MHAUKHPA OTHOCHUTEIIHO oboraTsBaHe Ha IMOBBPXHOCTTA C

MCIHH HWOHHU. KOHLIGHTpaI_[I/ISITa Ha PCAKO3CMHHUTC CJIICMCHTU € CbHIIO IIO-BHCOKA OTKOJIKOTO

HaHECCHATa, KOCTO CbIIO HWHAWKHpA, YC TE3U CICMCHTU Ca PA3IMOJIOXKCHU II0 CKOpPO Ha

IIOBBPXHOCTTA, OTKOJIKOTO B obeMa.

Tabauua 2 [ToBEpXHOCTEH ChCTaB Ha U3CIICIBAHUTE KaTAIM3aTOPH, IOJIy4eH oT XPS ananu3a.

Oopa3zen Ln, at.% Cu, at.% Co, at.% Al, at.% O, at.%
*Ln, mass.%
CuCo/Al - 3.1 4.1 37.1 55.7
La/CuCo/Al 0.6 2.6 2.9 39.7 54.2
3.5*
Ce/CuCo/Al 1.1 2.9 1.9 42.8 51.3
6.3*
Nd/CuCo/Al 0.4 2.6 3.7 41.4 51.9
2.4%
Gd/CuCo/Al 0.2 55 3.4 41.0 49.9
1.3*

Pesyntatu or EPR u XPS wuscnenaBanusra mokas3BaT, ue J00aBSHETO Ha PEIKO3EMHHU

CJICMCHTU BOJAU O MUI'pALlUA HAa MCIHU U K00anToBH HOHU OT 00eMa KbM MMOBBPXHOCTTAa U BOAU

A0 YaCTHU4YHa pECAYKIHUA Ha MCIHUTC MOHHU Ha IMOBBPXHOCTTA.

Pesynrarture moisydeHr npH IMpOBEXKIaHE HA TEMIIEPAaTypHO-IIPOIPAMHUPAHA PEIYKLIHS —

TIIP ¢ H; ma obpasema CUCO/Al ca mokazanu na ®ur. 7 (A). JlexouBomonusra Ha TIIP

CIIEKThpa MOKa3Ba HAIMYMETO Ha TpH Temreparypuu muka: T; = 230°C, T, = 247°C u T3 =

300°C.
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A , CuCo/Al b Ho/CuCo/Al

T, = 230°C T, =252°C

A =0.476 A, =0.450

Signal (a.u.)
Signal (a.u.)

T, = 300°C

T A, =0419

y

150 200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450 500
T(°C) T(°C)

®ur. 7 Hy-TIIP ciekrpu 3a: CuCo/Al u Ho/CuCo/Al.

Ot nurteparypara e u3BecTHO, e ¢azata CuO ce peayuupa JIeCHO 10 Cu® ¢ exun sicHO
u3paszeH temreparypeH MakcumyM mpu 250°C. Pemykmusita Ha HaneceH Co3O4 ce u3BBpIIBa

MOETAallHO C JIBa M3pa3eHu TeMmieparypHu wMakcumyma mpu 285°C um 350°C, cwriaacHo

+ 2+
YpaBHEHUETO Co**— Co*— Co".

Bb3 0CHOBa Ha Te€3M JaHHM HUCKOTeMnepaTypHusT mMakcumyM T; = 230°C ce npumucsa
na peaykuus Ha Cu(ll) go Cu(0), muxsr T, = 247°C na tpancdopmanusra Co(lll) mo Co(ll), a
BucokoTemneparypauat muk Tz = 300°C ce mpunmcea Ha pexykuuaTta Ha Co(ll) g0 Meranen
kobant Co(0).

Tes3u pesynraru ca B chriacue ¢ ganau oT PR u XPS u3cnenBane Ha cMeceHH MEIHO-
KOOQJITOBM OKCHUIW MyONUKyBaHU B JuTepaTypaTa. [lo-HHCKUTE TemmepaTypHH MaKCUMYMU
HaOJIOaBaHN 3a IINWHENA B CPAaBHEHHE C TE3W 32 CAMOCTOSITEITHUTE OKCHIU € OOSICHEHO C
HAJIMYMETO HA CHITHO B3aUMOJICHCTBHE MEXIY MeJl M KOOaNTa B OKTaCPUIHN TTO3HIINH.

Hannunero Ha Monu¢uImpal oKCHa Ha PeIKO3EMEH €JIeMEHT He BOJM JI0 ChIIECTBEHA
npoMsiHa Ha Opos u ¢opmara Ha Tpute TIIP numka, xapakrepHu 3a CUCO/Al, xakTo TOBa €
nmokazano Ha tabimmia 3 u Ha ®dur. 7 (b) 3a cinyuas Ha Ho/CuCo/Al. ToBa cBuaerencTsa, de

CuCo/Al e ocHOBHaTa okcuHa (pa3a ydacTBaiia B peAyKIuaTa ¢ Bojopoa. KakTo ce Bmxkaa oT
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®ur. 8, mo3unusara Ha te3u Tpu TIIP muka ce u3Mens B rpanunure Ha + 10°C B ciryaute Ha Y 110

Eu.

H-TPR: T _ (*C)

®@ur. 8 [To3uu na Hp-TTIP nukoBere u koHcyManus Ha Hy 3a uzcneaBanuTe oopasiu.
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B cnyuaure wa Gd, Th u HO ce HaOmogaBa mMoO-CHIIECTBCHO IOBHUILIABAHE HA

TEMIICPATYPUTEC, ITPU KOUTO CC MOABABAT MAaKCUMYMHU B TIIP CIICKTPUTE. Tora CBHUACTCIICTBA, 4YC

Moaubunmpaniara okcuaHa (dasa HamamsiBa penynupyemoctra Ha CUCO/Al. MuTtepecHo e na ce

oTOeNnexu, 4e KOJIMYECTBOTO Ha KoHcyMupanus Hy 3a paszmumunure moauduimpanu c¢ P3E

obpasuu HamainsBa B pamkute Ha 0.2 mmol g-1. Equncreeno obpasera moauduimpan ¢ CeO;

IIOKa3Ba HapaCTBAHC HA KOJHUYCCTBOTO Ha KOHCYMHPAHUSA BOAOPOU. To3n (I)aKT € B ChIJ1aCuc C

L[06pe M3BECTHATa CIOCOOHOCT Ha HEPHUCBUTC OKCHUAUW [a IPOABABAT IMPOMCHIIMBA BaJICHTHOCT,

T.C. 1a aKyMYJIMpaT U OTAaBaT KUCJIOPOU.

Mosxe na ce kaxe, 4e Mopaad HUCKOTO ChIbpkaHue Ha jaHTaHuau (Ln), epexTsrT Ha

BIIMSIHUETO € ¢j1a0 U He ce pasjindaBaT CbIICCTBCHO PE3YJITATUTC 34 PA3JIMIHUTC P3E.
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Tadauna 3 KommuectBo Ha xoHcymmpan H; m Temmneparypum Ha TIIP nukoBere 3a BcHuUkH

W3CIIeIBAaHU 0Opa3IIy.

Koumuecrso T, T, T, A; A; Az

Oobpazen KOHCYMHPaH
H,, mmol/g
°Cc °c °c

CuCo/Al 1.44 230 247 300 0.476 0.105 0.419
Y/CuCo/Al 1.4 227 242 296 0.382 0.186 0.432
La/CuCo/Al 1.2 234 249 290 0406 0.123 0471
Ce/CuCol/Al 1.7 224 256 296 0.484 0.031 0.485
Pr/CuCo/Al 1.13 227 246 290 0438 0.09 0471
Nd/CuCo/Al 1.3 233 253 293 0.438 0.085 0.476
Sm/CuCo/Al 1.22 229 248 292 0.483 0.065 0.452
Eu/CuCo/Al 1.45 230 245 302 043 0.151 0.419
Gd/CuCol/Al 1.2 240 263 306 0.519 0.014 0.466
Th/CuCo/Al 1.28 239 259 306 0.398 0.121 0.481
Dy/CuCo/Al 1.24 231 249 290 0434 0.081 0.485
Ho/CuCo/Al 1.31 252 273 312 045 0.054 0.495
Er/CuCo/Al 1.44 232 247 306 0568 O 0.432
Yb/CuCo/Al 1.42 226 247 294 0564 O 0.436
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H3zeoo0u:

> Ilpu moouguyupane meono-kobanmos wnunen ¢ oxcuou na P3E ce nabnooasa
NOCMENeHHO 3anvlleaHe HA Nopume HA U3XOOHUs obpasey, KOemo 800U 00 CUCMEMAMUYHO
Hapacmeane Ha cpeonusi pasmep Ha nopume ua CUCO/Al u namanseane na mnecosama
cneyughuuHa NOBbLPXHOCM C yenudasane Ha nopeoHus nomep Ha P3E.

> Vemanoseno e, ue konuuecmeomo Ha meoma e NO-BUCOKO 6 CPABHEHUE CbC
cmexuomempuuro Heobxooumomo 3a CuCoy04, KOemo unoukupa wacmuuno obozcamssamne Ha
NOBbLPXHOCIMA € MEOHU UOHU.

> Ilosvpxnocmnama KoHyeHmpayusama Ha peoKo3eMHume eiemMeHmu e no-6uUcoKd
OMKOIKOMO masu 6 obema HA Kamaiuzamopd, Koemo nokasea, ue moouguyupawume P3E
e/leMeHmMuU ca PA3noJI0ANCeHU NO CKOPO HA NOBBPXHOCMMA, OMKOJIKOMO 8 0bemd.

> Hobasanemo Ha pedkozemuu eremeHmu KoM MeOHO-KOOAIMO8 WnuHel HaHeceH
HA aIyMUHUE8 OKCUO 800U 00 MUSPAYUSL HA MeOHU UOHU Om 00emMa KbM NO8bPXHOCMMA.

> Moougurkayusma na nosvpxnocmma Ha CuCo/Al ¢ pedkosemnu enremenmu 800u
00 uyacmuyHa pedyKyusi Ha MeoHume UOHU HaA nogvpxHocmma. Cmenenma HaA OKUCIEHUE HA
MeOma 3a8ucu om npupooama Ha peoKo3eMHUsL elleMenm, U3NOI36aH Kamo MOOUDUKamop.

> Vemanoseno e, ue kobanma ¢ mesu kamaauzamopu e ocnosro kamo Co(ll1).

> Ilpu obpazeya moouguyupan ¢ Ce e YCMAHOBEHO HAIUYUEMO HA CMECeHO
[Ce(l1)/Ce(IV)] oxucrumenno cvcmosnue, a npu eécuuku ocmanaiu obpasyu domupanu ¢ P3E,
oxucaumennomo cvemosinue e (111).

> Hanuuuemo na moouguyupawy P3E oxcuo 600u 0o Hamanseane Ha
Konuvecmeomo Ha Koucymupanusi Hp 6 TIIP excnepumenmume, KOemo ceudemenicmead, ue
Mooupuyupawama ¢aza HamMaA8a NOOBUNHCHOCMMA HA NOBLPXHOCMEH KUCIOpOoO. H3kaouenue
npasu obpaszeya moouduyupan ¢ CeQy, Kotimo noxazea no-eucoxka Koucymayus Ha Ho, m.e. no-

20J1IMA NOOBUNCHOCT HA NOBBPXHOCNIHUA KUCJZOpO().
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3.2. KaraJiuTHYHU CBOWCTBA HAa CHHTE3HPAHUTE OOpa3UM OT KATAJIU3ATOPH,

CbhbAbpPKalld PEAKO3EMHH €JICMCHTH 32 PCAKIIUU C €KOJIOTHYHO 3HAYCHHE.

Haii-chiecTBeHUAT BBIIPOC, HA KOMTO TpsAOBa Ja ce OTTOBOPH, € JOKOJIKO IOJy4EHHUTE
KaTaJu3aToOpu ca aKTUBHU 10 OTHOILIEHUE HA M3CJIEIBAHUTE PEAKI[MU C €KOJOTUYHO 3HAUYCHHUE, a
“MeHHO peakuuuTe Ha penykuus Ha NO ¢ CO, paznarane Ha NO, okucienne Ha CO u
okucsienne Ha CHy. ¥ KakBO € BIMSHUETO HA A00aBKaTa Ha pa3ju4yHU PEIKO3EMHHU E€JIEMEHTH 110
OTHOIIEHHE Ha Ta3W aKTUBHOCT. BaXKHO € ChIIO Taka, ja ce U3ACHU U BIUSHUETO Ha MpupojaTa
Ha PpEIKO3EMHHUS €JIEMEHT, MW3MO0J3BaH KaTo MOAM(PHUKATOP BBPXY CHCTOSHUETO Ha
MIpe/IBApUTEIIHO HAaHECeHaTa akTUBHA (pa3a OT MeAeH KoOanTuT 3a oOpasuute. ETo 3amio, Taka
MOJyYCHNUTE KaTaIM3aTOpH OsiXa MOIJIOKEHM HA KAaTaJUTUYHM WM3MHUTAHUS 3a H3CIECIBAHUTE

pCaKkuuu 1o onrucaHara B CKCIICpuMCEHTalIHaTa 4aCT MCTOAMUKA.

3.2.2. KaTanuTH4YHHU CBOHCTBA HA MeJHO-K00AITOB IINHHE] HAHECEH HA aJIyMUHHEB
OKCH/I M0 OTHOIIeHHe HAa peakuuute HA peaykuuss Ha NO ¢ CO, oxuciaenue Ha CO u

okucJgenue Ha CHy.

[Ipenu na uzcnenpame Biausinuero Ha P3E npu Mmoaudunnpane Ha OKCUIHU KaTaJIu3aTOpH
Oerre HEOOXOIMMO J]a U3YUYUM KaTAIUTUYHOTO MOBEIEHHE Ha MEJIeH KOOAITOB IIMUHEN HAaHECEH
Ha aTlyMUHUEB OKCHUJ 10 OTHOIIICHUE Ha W3CJICIBAHUTE KATATUTHYHHU peakiuu: peaykius Ha NO
¢ CO, okucnenne Ha CO u oxucinenue Ha CHy. Ha ®ur. 9 e mpencraBeHa KaTaTUTHYHATA
akTMBHOCT Ha obOpasera CUCO/Al, kOWTO mMO-HATaThK B H3CJICABAHUATA € H3IOJI3BaH 3a
Moaupuuupane ¢ P3E.

TpsbBa nma oTOenmexuM, 4ye YCIOBHTA 3a TMPOBEXKIAHE HAa TE3W EKCIEPUMEHTH Osxa
n30paHu Taka, ye Ja Ob/ie Bb3MOKHO CPaBHEHHMETO Ha MOJYYEHHTE CTEIICHW Ha KOHBEpCHUS 3a
neneBute peakuuu: penykuus Ha NOy no Ny, oxucnenne Ha CO u CHy no CO,. Kakro Gemre
nokazano B mpenumHu uicnensanus B MOHX-BAH, memHo-ko0anToBus INMUHENT MOKa3Ba

CPaBHUTEITHO BUCOKA KaTaIMTUYHA akTHBHOCT nipu penyknusta Ha NO ¢ CO.
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®@wur. 9 Karammtuunu ceotictea Ha CUCO/Al o otHOMIEHUE HA

peakuuute Ha penykuus Ha NO ¢ CO, okucnenne Ha CO u okucnenue Ha CHy

Or @ur. 9 ce Bmwxaa, ye CuCo/Al moctura 50% xomsepcus Ha NO ome mpu 80°C,
TeMIlepaTypa IpH KOATO €/1Ba 3alloyBa aKTUBUPAHETO Ha okucieHuero Ha CO ¢ MONeKymsipeH
kucinopo. IIpaBu BneuarieHue, ye TO3M KaTalu3aTop MPOsBSIBA aKTUBHOCT MO OTHOUIEHUE HA
okucnennero na CHy ¢ kucnopon ome npu 300°C. ITeina kouBepeus B peaykuusaTa Ha NO u
okucnennero Ha CO ce moctura npu Temneparypu Hajx 400°C, J0KaTo MBIHO OKHMCIIEHHE HA
MeTaH ce Habmogasa npu Temmeparypu Hang 500°C. MHTepecHO € 1a ce OTOENEXH, ue
TemrnepatrypHute kpuBu 3a kouBepcus Ha CO u CH4 umar cxoneH xapaktep, HO Ta3u 3a CHy e
ormectena ¢ 200°C KbM MO-BUCOKHMTE TeMIleparypu. ToBa MOKa3Ba, 4ye BbB B3aMMOJIEHCTBUETO
CH; + Oy, nuMuTHpani € erambT Ha HadajgHa akTuBanus Ha Mosiekynara CHy. Ilo-Bucokara

akTMBHOCT TIpu Temmneparypu 10 200°C nonyuena 3a okucienuero Ha CO ¢ NO B cpaBHeHue ¢
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ToBa ¢ O Moxe nma ObAe obOsicHeHa ¢ mpoTuvaHeto Ha B3aumojaeictBueto CO + NO mo
acoIlMaTHBEH MEXaHW3bM, T.. upe3 oOpasyBaHe Ha moBbpxHOCTHH KoMmiuiekcu (NO.CO)*.
OOpa3zyBaHeTo Ha TaKWBa KOMIUJICKCH C€ OJIarOmpusATCTBA MPH HUCKH Temreparypu. llpu
temneparypu Hax 300°C nBere peakiuu Ha okucinenue Ha CO (¢ NO u O,) BeposATHO mpoTHYAT
[0 MEXaHW3bM BKIJIFOYBAI MOCJICIOBATCIIHH PEAYKIHMS W OKHCICHHWE Ha IMOBBPXHOCTTA Ha
karanu3aropa. [Ipu Tesu Temmepatypu ce HaOmogaBa B3ammojeiictBue Ha CO ¢ KUCIOPOJ OT
MOBBPXHOCTTA Ha MEIHO-KoOanToBUs mmuHel. MHTepecHo, akTuBUpaHeTo Ha Monekynata CHy
3aroyBa UMEHHO MPH Ta3u TEMIIEpaTypa, KOeTo MpeJoiara, 4¢ ToBa BKIIIOYBA B3aMMOCHCTBUEC

Ha CH4 C KHCJIOPO/J OT IMMOBBPXHOCTTA HA HIITMHEIA.

3.2.3. Karaqutuunu cBoiictBa Ha moauduunupanute ¢ P3E o6pa3uu oT HaHeceHH
MeHO-K00aJITOBY KATAJIU3aTOPH 110 OTHOLIEHHe HAa peakuuuTe Ha peaykuus Ha NO ¢ CO,
okuciaenne Ha CO u CH, ¢ kuciaopoa u pasaarane na NO.

Lenta Ha Te3u wuscimenBanus Oe Ja ce HM3y4Yd BIMSHUETO Ha TMpUpojaTa Ha
MoaupHUIMpaIIHS PEAKO3EMEH €JICMEHT BbPXY KaTAIUTUYHOTO IMOBEJCHIE Ha MEIHO-KOOAITOBHS
mmuHen CuCo/Al B peaknuute Ha peaykius Ha NO ¢ CO, okucienne Ha CO u CHy ¢
MOJIEKYJIsIpeH Kucnopos u paznarane Ha NO. Upes usnons3BaHe Ha METOAa HA MPEXOIHUS OTKIUK
Oerre moJjydeHa IieHHAa WHQOpMalus 32 CbCTOSHUETO HAa aKTUBHATa OKCHIHA (pa3a, KaKTo W 3a

CKOPOCT-JIMMUTUPAIIUAT €Tall Ha TPOTUYAIIUTE KaTaAJIMTUIHH IIPOLECH.

3.2.3.1. Penykuus na NO ¢ CO.

Kakto 6e ycranoBeno B mpemuinHu u3cnenBanus peayknusra Ha NO ¢ CO Bvpxy
MOBBPXHOCTTA HA OKCHUAHM KaTalIU3aTOpPU € OKHCIUTEIHO-PEIYKIIMOHEH IpOLeC, KOWTO
IIpOsABSIBA CHUJIHA YYBCTBUTEIHOCT KbM CBCTOSIHHETO Ha IOBBbpXHOCTTa. CKOpocTTa Ha
KaTIMTUYHUS TPOLEC CUIIHO 3aBUCH OT NPEAMCTOpHUATa Ha oOpaszera, OT CbOTHOIIEHHETO Ha
OKHUCJIUTETHUTE U PEAYKIMOHHU Ta30BHM KOMIIOHEHTH B peaklUHOHHATa CMeC, KaKTO U OT
temrneparypara. [lopaau Ta3u mpuarHa 00pa3luTe OT KaTaIu3aTopy OsXa TPETUPAHH C TTOTOK OT
uHepTeH rasz — apron npu 500°C B mpoxbiokenue Ha 1 wac. Karanutuudure TectoBe ce
npoBexkIaxa che crexuomerpuuna razosa cmec NO + CO (1100 ppm NO + 1100 ppm CO + Ar)
KOETO HM JaBalleé BB3MOXHOCT Jla pEerucTpupaMe BTOPUYHU TMIPOLIECH HA PEIyKIHs

MOBHPXHOCTTA HA OKCUHUTE (ha3u. Bcekn kaTaauTH4eH TecT Oe MPOBEICH MPH MOCIIEI0BATEITHO,
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CTHIIANIOBUAHO ToBHIIaBaHe Ha Temmeparypara ot 20°C mo 500°C. IIpum Bcska u3cienBaHa
TEeMIepaTypa KaTaTUTHYHUS TECT NpoAb/DKaBamie | dac, ciel KOeTo ce MPOBEKIAIIe
M30TEpPMHUYHA IeCOPOIHS B IOTOK OT aproH.

KaraiutudnuTe TecToBe IOKa3axa, Y€ B 3aBUCHMOCT OT BIIMSHUETO CH BBPXY
akTuBHOCTTAa Ha Hocemuss CUCO/Al, MmoauduImpanTe OKCUIN Ha PEAKO3EMEH CIEMEHT MOTaT
na ObIaT paszeicHu Ha Tpu rpynu: TakuBa ¢ (1) manbk edekt; (2) orpunarencu edekr; (3)
noJiokuTeneH edekr. Pesynrature ot Te3u u3cienaBanus ca npeacrabern Ha dur. 33-35. Kakro
ce Bmkaa ot dur. 10 moguduimpanero ¢ okcuau Ha La, Pr, Sm, Gd u Er Boau 10 cpaBHHTEIHO
cab0 HM3MCHEHWE HAa KaTaJUTUYHATA aKTUBHOCT HA W3XOJHUS MEIHO-KOOAJITOB IITHHEI.
HaGmonaBanure pasnmuuus B crerneHta Ha komBepcuss Ha NO mo Ny B menus wuscneaBaH

temneparyped untepan or 20 - 500°C ca B pamkure Ha + 10% OT Te3d pEervMCTpUpPaAHU 3a

CuCo/Al.
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®@ur. 10 3aBucuMocT Ha creneHTa Ha npeBpbinane Ha NO oT Temneparypara 3a rpyna (1):

CuCo/Al, La/CuCo/Al, Pr/CuCo/Al, Sm/CuCo/Al, Gd/CuCo/Al, Er/CuCol/Al.
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Moaudunupanero ¢ oxkcuan Ha Nd, EU u Ho Boau 10 moHW)kaBaHe aKTHMBHOCTTA Ha
CuCo/Al B nenus temneparypuus uarepsan 50 - 500°C, ®ur. 11. ToBa HamajeHue € Haii-

cpiecTBeHo 3a Ho u Nd.
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®ur. 11 3aBucuMocT Ha cTeneHTa Ha npespbiiaHe Ha NO oT TeMneparypara 3a rpyna (2):

CuCo/Al, Ce/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al, Eu/CuCo/Al, Ho/CuCol/Al.

JHlokato B ciyqante Ha Eu 1 Ho mMoxe ga ce momycHe, ye MOAU(PHUITMPAHETO C OKCHJT Ha
P3E Bomu 10 CpaBHUTETHO MPOMOPLMOHAIHO HamalieHHe Ha Opos Ha aKTUBHHUTE LEHTPOBE
MPOSIBSBAIIM pa3liMuyHa aKTUBUpaiia eHeprus, To B ciyuaute Ha Ce u Nd mMame celnekTHBHO
Ne3aKTUBHpAHE Ha IIEHTPOBeTe paboTelu ¢ HUCKAa akTuBHUpaiia eHeprus. B ciydas na CeO;
ne3aktuBupanero Ha CUCO/Al e cpaBuuTenHo mo-ciabo u ce HaOmogaBa B mHTepBaiga 50 -
150°C. B cayuas wa momuduuupane ¢ Nd,Os; karanusaropbT He NpOsABABA AKTUBHOCT IIPH
Temreparypu 10 okoino 250°C. HurepecHo e obaue, 4e ciex 400°C akTMBHOCTTa OCTaBa

IIOCTOsAAHHA, KOCTO IIOKa3Ba, 4€ MO,Z[I/I(I)I/IKaTOp’BT AC3aKTHUBUPA CCIICKTUBHO U ICHTPOBC pa6OTCI_I_[I/I
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C BHCOKAa aKTHBHpalia eHeprus. ToBa o3HauaBa, 4ye BBbpXy moBbpxHocrta Ha NI/CuCo/Al
oCTaBaT aKTHUBHHM IICHTPOBE, KOMTO pabOTAT B TECEH TEMIIEpaTypeH HMHTEPBAI ChC CPEIHH

CTOMHOCTH Ha aKTUBUPAILATA EHEPIHUSL.

Tperata rpyna okcuau Ha P3E- Y, Th, Dy, Er u Yb nposBsBar nonoxureneH egexrt
BbPXY aKTUBHOCTTAa Ha HaHeceH MeaHo-koOantoB mmwuHen, CUCO/Al, xoeto ce mposiBsiBa B
HapacTBaHe crereHTa Ha kKoHBepcus Ha NO m1o Ny B Hucko TemmeparypHusi uatepsai, Owur. 12.
3a karanuzaTtopa MoauuUIUpaHu ¢ Y TO-BHCOKA aKTHMBHOCT ce HaOmronaBa B mHTepBana 200 -

300°C, mokato 3a Te3u Moauduuupanu ¢ Tb u Yb u Dy 1031 nosoxurenen epekr ce HabIoaaBa

B uatepiaia 20 - 300°C.
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®ur. 12 3aBucumocT Ha creneHTa Ha npeBpsbinade Ha NO ot temmeparypara 3a: CuCo/Al,

Y/CuCo/Al, Th/CuCo/Al, Dy/CuCo/Al, Yb/CuCo/Al.

3a ;ma morar ga ObJaT OOSICHEHW Te3W pa3iuyus B MOAH(PHUIMPANIOTO IeHCTBHE Ha
okcuaute Ha P3E Bbpxy katamutuunoro mnoBeneHue Ha CUCO/Al O6sxa mpoemenm TI1J]
u3cieIBaHUsl C BCHMUKM oOpasuu. bemie monyueHa IieHHa MONMBJIHMUTENHA WHGpOpMalnus 3a

agcopOrmsara Ha peaktanture NO m CO, Taka u 3a MeXaHM3Ma Ha TAXHOTO B3aMMOJICHCTBHE.
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Crnen HacuIaHe MOBBPXHOCTTA HA KaTanu3aroputre B ycioBusaTa Ha cmec NO + CO (B moTok Ha
apron) mpu 20°C, TI1J] cnekrpure Ha NO u CO 6sixa mpoCiie/IcHd B TEMIIEPATYPHUSI HHTEPBAI

20 - 500°C. Pesynratute OT TOBa U3CJIEABAHE 32 BCHUKH 00pa3iy ca mokaszanu Ha dwur. 36.
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®@ur. 13 TII cnextpu Ha NO 1 CO 3a BCHYKH 32 BCHYKH 00pa3I,

MO,Z[I/I(I)I/II_[I/IpaHI/I C PCAKO3CMHH CIICMCHTHU.

Kakro ce Bmxknma or ®ur. 13 mpu Bcuuku 00pa3ny MOAUQPHUIMPAHU C PEIKO3EMHHU
€JIeMEHTH ca peructpupanu aecopormonau nukoe Ha NO. TpsoOBa ga ce orOenexu obaue, ue
necopbunonnn mukoBe 3a CO ce HaOmogaBar camo npu karamusaropute - CUCO/Al,
Th/CuCol/Al, Dy/CuCo/Al u Yb/CuCo/Al. EnnoBpemennara aecopbuust Ha NO u CO npu Hucka
temneparypa 50 - 100°C BeposATHO CBUIETENCTBA 32 HAJIMYUETO HA aJCOPOIMOHHN KOMILIEKCH, B
kouto ydactBatr U aBata peareHTa NO m CO. Kakto Oe AHCKyTHpaHO B JIHTEpaTypHHS 0030D,
obpasyBanero Ha komiuiekcn (NO.CO)* ce cBbp3Ba CbhC CKOPOCT-TUMHUTHpAINUS €Tal Ha
ssaumoyeiicteuero NO + CO npu Hucka Temmeparypa (og 200°C) BbpXy MacHBEH U HaHECEH
MezneH koOantut. Cunmrame, Ye Te3W NaHHW OOSCHSIBAT HAJMYMETO HAa HHUCKOTEMIIEpaTypHa
aktuBHOCT 3a Katanuzatopu CuCo/Al, Tb/CuCo/Al, Dy/CuCo/Al nu Yb/CuCo/Al B penykuusta

Ha NO ¢ CO. Borpexku, ue katanuzatopure moaudurmpanu ¢ Pr, Nd, Sm, Gd, Ho u Er mokassat
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aucko-temneparypet (mox 200°C) necopounonen nuk 3a NO, TAXHAaTa aKTUBHOCT B pEAYKIHUATA
Ha NO ocraBa HempomeHeHa wiu € mno-Hucka oT Tasu Ha CUCO/Al, BepositHo mopaau
orceerBueTo Ha CO ancopbupan ceBMecTHO ¢ NO. Cunnara ancop6bums Ha NO BbpXy
MOBBPXHOCTTA Ha KaTanuzaropure mogudunupanu ¢ Ce u Eu, nposBsiBaiia ce ¢ AecOpOLMOHHU
nukose Ha NO mpu 350 u 300°C, CHOTBETHO, € BEPOATHO NPUYMHATA 34 IT0-HUCKATa aKTUBHOCT
Ha Te3u 00pa3lM B HUCKOTEMIIepaTypHaTa 00J1acT.

B 3aximrouenue Moxe 1a Kaxe, 4e MOAU(UIUPAHETO HA HAHECEHUS! HA ATYMHUHHUEB OKCHUJ
MEIHO-KOOANTOB IIMUHENT C PEAKO3EMHHU €JIIEMEHTH BJHMSEC IO pa3IU4YeH HayluH BBPXY
KaTaJlMTUYHATa akTUBHOCT mpu peayknusara Ha NO ¢ CO. Karamusatopure Y/CuCo/Al,
Th/CuCo/Al, Dy/CuCo/Al, Er/CuCo/Al, Yb/CuCo/Al mnoka3Bar mmo-BUCOKA AaKTHBHOCT OT
usxoauus CuCo/Al B peakiusra Ha pexykius Ha NO ¢ CO npu temneparypu 10 200°C nopaau
CIOCOOHOCTTa UM Ja 00pa3yBaT aKTUBUPAHU KOMILIEKCH, B KOMTO y4acTBaT M JBaTa peaKkTaHTa
NO u CO.

3a mosyyaBaHe Ha NO-TIBJHA HH(OpMANuUs 3a TNPOLECUTE, KOUTO TNPOTHYAT Ha
MOBBPXHOCTTA HA KaTalM3aTopa M 3a M3y4YaBaHE HAa BEPOATHUS MEXAaHM3bM Ha peakiusTa Ha
peaykuus Ha NO ¢ CO Oe npuioxkeH ¥ MeToJia Ha IPEXOIHUS OTKIHMK. TO3H METO]] c€ OCHOBaBa
Ha aHalu3a Ha TUIA HAa OTKJIMKHHUTE KPUBU 32 PEAKTAaHTUTE U MPOAYKTUTE OT peaklusATa U JaBa
BB3MOKHOCT J]a C€ ONPEAETN CKOPOCT- JIMMUTHPAIIUS €Tall Ha KaTAIUTUYHWTE peakuuu. Ha
cnensaiara @ur. 14 ca npencrasenn otkiukauTe kpusu Ha NO nipu 100°C — a) u ipu 250°C —
0) 3a HAKOW OT M3CJIeBAaHUTE 00pa3iy U 3a mouioxkara - CuCo/Al 3a peakiusra Ha peIyKIHs
Ha NO ¢ CO.

PaznukaTa BBB BU/Ia HAa OTKIIMKHUTE KPUBH TTOKa3Ba Pa3IMueH CKOPOCTOONPECISI eTar
HAa TIpOTHYAIIaTa peaklus BbPXY IOBBPXHOCTTa Ha Kartanm3atopa. CMsHata Ha
CKOPOCTOONPEAETAIINS €Tall Ha PEaKIMATa € CBbP3aH ChC CMSIHATA HA PEAKIIMOHHUS MEXaHU3bM.

ITpu 100°C orknukuute KpuBu 3a NO ca OT MOHOTOHHO HApacTBAIll THUI OTKJIUK 3a
Gd/CuCo/Al n or momentaiied Buj 3a Ce/CuCo/Al, La/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al n CuCo/Al.
Cnopen xnacuduxarusata Ha Kobayashi Hanmumero Ha MOHOTOHHO HapacTBalll THUI OTKIIUK
MOKa3Ba, Y€ CKOPOCTOOIpPENENSANIMS eTall Ha peakuuara € AecopOlMs Ha MPOJYKTHUTE.
MOMEHTATHUAT THUIl OTKJIMK IIOKa3Ba, Y€ CKOPOCTOOIPEICNSANIMS €eTall € IOBbPXHOCTHATa
peakims Wik ajcopOums Ha peareHtute. Jlumcara Ha J1ecOpONMOHEH MUK HA PEaKTaHTHTE WJIH
MPOAYKTUTE OT peakiysTa B CTON erama (KOraro peakIMOHHAaTa CMec ce 3aMeHs caMo ¢ Ar)

IIOKa3Ba, Y€ MMOBBPXHOCTHATA PCaKI U B ClIydasd € CKOPOCTOOIIPCACIIALL €Tall.
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Orxsukaure kpusH 3a NO npu 250°C 3a o6pasuure Gd/CuCo/Al u Ce/CuCo/Al ca ot
Ha/IpacTBalll TUI OTKJIHUK, KOETO MOKa3Ba, Y€ CKOPOCTOOIPEACISALIHNS eTan € (GOPMUPAHETO WIIH

pereHepanus Ha KaTaTUTUYHO aKTUBHUTE IIEHTPOBE 3a peaykiuuara Ha NO.

1200 100°C 1200 250 C
NO+CO+Ar NO+CO+Ar
€ "
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n '
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s 800 Nd/CuCo/AL g 800 A Nd/CuCo/AL

T 1 | Gd/CuCo/AL -

§ T

R R e T $ 600

E' CuCo/AL g

T o

g 200 La/CuCo/AL % fad CUCO/AL

T 0T

Q g La/CuCo/A
=

200 - 200 ~ Ce/CuColAL
Gd/CuCo/AL
T T T T T 0 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Bpeme, MuH. Bpeme, MuH.

®ur. 14 Orxknvkau kpusu 3a NO npu 100°C u ipu 250°C 3a CuCo/Al,

Gd/CuCo/Al, Ce/CuCo/Al, La/CuCo/Al u Nd/CuCo/Al.

Tes3u pesynrtatu no6pe kopenupar ¢ TII/] cnektpure, npeacraBeHu Ha npeAuiHaTa Our.
36, KBIETO Ce BIDKAA, Ye TPHU Te3W 00pas3Iy ca PErHCTPUPAHU IO JIBa JIECOPOIMOHHU MHKA 32
NO, T.e. uma no aBe ¢opmu Ha ancopOiusa Ha NO, 3a pa3nuka OT OCTAaHAIUTE, HE TOJKOBA
aKTUBHU 00pasIy.

MeToabT Ha MPEXOAHUS OTKIMK JaBa BB3MOXKHOCT 3a ToiydaBaHe IN SitU Ha IieHHA
nH(popMalys 3a U3MEHEHHE OKUCIMTETHOTO ChCTOSHUE Ha MOBBPXHOCTTA Ha KaTaJlM3aTOPUTE
BBB BpeMe Ha KatanuTuyHus nporec. Ha ®wur. 15 ca npencraBenn otkiukante kpuBu 32 NO u
CO nonyudeHu npu uscieaBaHe cbe crexuoMeTpuyna razosa cMec NO + CO, npu temneparypa
100°C ¢ karamuzaropu Er/CuCo/Al u Pr/CuCo/Al. KakTo ce Buk/ia U TP JBaTa KaTajiu3aropa B
HaYyaJTHUS €Tal Ha KaTAIMTUYHUS MpoIiec ce HaOmoaaBa koncymupane Ha CO, KOeTo HaJIBHIIIaBa

CTEXHOMETPHUIHO HE0OX0oauMOTO 3a B3aumoerictere ¢ NO.

31



1500 T T T

1500 T . . T T T
PriCuColAl
MNO+CO+Ar 100°C

Er/CuCo/Al
NO+CO+Ar: 100°C

1000 1000 F b

I

o

[=1

=
T

500 -

Cutlet concentration of NO and CO (ppm)

Outlet concentration of NO and CO (ppm;

20 0

Time (min) Time (min)

®ur. 15 Orknukau kpusu 3a NO npu 100°C 3a Er/CuCo/Al u Pr/CuCo/Al

ToBa nonbenHutenHo konudyectBo CO ce u3pa3xozBa 3a B3aUMOJEHCTBUE C KMCIOPOA OT
MOBBPXHOCTTAa Ha KaTajuu3aTopure. B mpenumiHn wu3cnenaBaHus Oemie yCTaHOBEHO, 4e
M3BIMYAHETO HAa KUCIOPOA OT OKCHIHUS KaTaTU3aTOP MOKE JIa JOCTHTHE JI0 CTETICH Ha PEeIyKITHsI
€KBUBAJIEHTHA HAa HSKOJKO MOHOCIOS peleTh4YeH KuciopoX. IloBbpXHOCTHAaTa peayKuus Ha
OKCHJa BOJIM JI0 HAapacTBaHE Ha aKTMBHOCTTA 10 OTHOILEHHE Ha peakuusaTa Ha peaykuus Ha NO
10 N, KakTo 1moka3Ba XoabsT Ha OTKIMKHUTE KpuBH 32 NO npencrasenn Ha @ur. 38. B pexxum Ha
W3BIIMYaHE Ha penieThueH kucinopon, peaykuusata Ha NO ¢ CO mpoTtuua upes mociieaoBaTelHu
peaKIMM Ha pelyKIHs U PEOKUCIICHHE Ha KaTajau3aTopa, T.e. ype3 T.H. MeXaHu3bM Ha Mars u Van
Krevelen (MvK). CnocoOHOocTTa Ha OKCHAHHTE KaTalu3aTopu Ja oOpasyBaT peaylHpaH,
KAaTQIUTUYHO AaKTUBEH IIOBBPXHOCTEH CJOW € BaKHAa TIXHA XapaKTEepUCTHKA IpeJBUA
MPUIIOKEHUETO UM B KaTAIUTHYHU HEYTPAIN3aTOPH, pabOTENIN B peKUMHU Ha IIPOMEHJIUB ChCTaB
Ha razoBara (haza, Ha ChOTHOIICHUETO okuciutenu/penykropu (Air/Fuel ratio) u npomenuBu
TeMIepaTypH.

IIpencraBenuTe mMo-rope pe3ysaTaTH, KOWUTO IIOKa3BaT IO-BUCOKA KaTaJUTUYHATA
akTUBHOCT Ha Moaudunupanutre ¢ P3E karanuzatopu Morar na O6baaT oOSCHEHU C TOBa, e
Moaupuumpamus okcug Ha P3E yBennuaBa criocoOHOCTTa Ha MEIHUS KOOANTHUT J1a aKyMyJupa
Ha MOBBPXHOCTTA CH PEIyLUpPAaHU LIEHTPOBE, T.e. oOpa3yBaHE Ha peaylHpaH KaTaTUTHYHO

akTHBEH cyoil npu temneparypu 100 — 300°C.
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3.2.3.2. Pa3iaaraune u noraninane Ha NO.

Karanutuanoro pasmarane Ha NO ce wu3clieBa 3HAYUTEIHO YECTO, Th KaTro TO
MPEeIOCTaBs HJcallHa BH3MOXKHOCT 32 MPEMaXBaHETO HAa a30THUTE OKCHUIU B OTCHCTBHE HA
penykTop. To3u mporec MMa MHOTO MPEIUMCTBA, 3aIOTO MPOJYKTHTE HA pEaklusiTa ca
0e3BpeHHUTE - a30T U Kuciopoa. [IpobiembT 0Oaue € B TOBa, Y€ MPOIYKTHT KHCIOPOJ JIECHO
B3anmojeiictBa ¢ peakranta NO no oOpasyBane Ha NOj, KOWTO € CHIIEH OKHCIUTENI U OBpP30
Ne3aKTUBHPA TTOBBPXHOCTTA HA KaTaIM3aTopa.

Kakro moxkasaxa EIIP wu3cnenBanusta karanuzaropute CuCo/Al, La/CuCo/Al,
Ce/CuCo/Al u Nd/CuCo/Al ca crnocobun ma craGummsupar usommpand CUZ* HoHM BBPXY
MOBBPXHOCTTA Ha KaTtanmu3atopure. B cimydas Ha Gd/CuCo/Al obave TOBa He € Taka W He Oe
HAOIII0NABAHO HanMunero Ha wsoiupand CU®’ Honn. Kakto mo-paHo Geure yCTAaHOBEHO OT
Iwamoto u zip. HaTUYMETO HA M30JIUPaHU Cu® itoun B CU/ZSM-5 BOIU O BUCOKA M IIOCTOSIHHA
aKTUBHOCT Ha KaTaimu3atopa B peakuusta Ha pasznaraHe Ha NO mo Nz u O, ToBa Hu nmazne
ocHOBaHHue jAa uzciename oopasuure ot karaiausaropu: CuCo/Al, Ce/CuCo/Al u Nd/CuCo/Al u
Gd/CuCo/Al o otHomrenue peakiusra Ha paznaraneto Ha NO 10 N2O u N,, npu crneanute
yenoBusi: Ar : NO (99.5 : 0.5 vol. %) u o6emna ckopoct 400 cm® min”".

ITIpu mupexktHoTO pasznmaraHe Ha NO, Bpb3kata N=0O ce pa3kbCBa W a30THHAT aTOM
pexoMOuHupa 10 Na, a kucinopoguuar 10 O,. [Ipu paznaranero va NO n10 Ny u Oz, N2O ce sBsiBa
KaTo MEXIWHEH MPOIYKT U oOpa3yBaHeTo Ha Ny mpotuya B nocnemoBarenHoctra NO — N,O —
N,. [Ipeamnomnara ce, ye amcopoupan NOy ca MEKIMHEH MPOAYKT, BOJEII 10 popMupaHeTo Ha Nj
u Oy, U3MEKy OCTAaHAIUTE CBBP3BAILLN HUTPATHU YaCTULIH (Cu2+—(N073)—Cu2+).

[TpoMoTHpaHETO ¢ PEeIKO3EMHHU EJIEMEHTH JIaBa IMO-100pa aKTHBHOCT IO OTHOIICHHE Ha
peakuusta Ha paziaraHe Ha NO, kakto u mo-Hucka “light off” temneparypa. Haii-Bucokara
xoHBepcus Ha NO IIpH U3CIeIBaHUTE KaTaInu3aTopu € okono 55% mpu La/CuCo/Al (500°C) u
npu CuCo/Al (100°C), vo mpu Nd/CuCo/Al u Ce/CuCo/Al e no-manko ot 35% mpu BCUUKH
temrieparypu. ChIVIACHO, KaTaM3aTop C TakaBa HUCKAa aKTUBHOCT, TPYAHO OM HaMepw
MPAKTUYECKO TNpwioxenne. Kataimmtuaaoto pasznmarane Ha NO Moke Ja ce OCBIIECTBH TIO
pa3IMYHKU PEaKIMOHHM MIBTHINA, B 3aBUCHMOCT OT M3IMOJI3BaHMs Karanuzarop. [Ipu uszcnenBane
Ha Cu/ZSM-5 3eonut cpabpxkam La, Ce, Pr, Nd, Sm, u Gd aBropure ca ycTaHOBHWIH, 4¢ Sm H
Gd ca goOpu mpoMOTOpPH TPH KaTalu3aTopu 3a pasjarane Ha NO, IOKaToO OCTaHAIUTE HIMAT
IIOJIOKUTENEH eeKT M TOBA BEPOSTHO C€ JBIDKH Ha penykuuara Ha Cu’ u craGmmsanusra Ha

Cu’". Ipu xatamuszatopure Ce/CuCo/Al u La/CuCo/Al, popmupanus npu cuHTe3a Ha 0Opa3IuTe
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- CeO, u LaONO3; umart xkyObuuHa KpHCTallHAa CTPYKTypa ¢ mapamerpu a = 0,9207 nm 3a LaONO3
u 0,5411 nm 3a CeO,. [Mopagu Tasu mpuumHa kartanuzaropbT Ce/CuCo/Al e mo-akTHBEH B
HAYaJIOTO Ha Impolieca Ha pazinarane Ha NO, oOpa3yBall MeXIUHHUA ChSIUHEHHS C YYaCTHETO Ha
peIeThYHHS KUCIOPOA, OUICHKHN €JIeKTpOHEH JOoHOp. DopMHUpaHETO HAa MEXKIUHHH MPOTYKTH
MOJKe J1a OJIOKMpa aKTHBHUTE LIEHTPOBE 3a paznarane Ha NO ¥ mopaju Ta3u MpPUYMHA J1a Ce
HaMaJii KOHBEPCHSTA.

Kakro ouakBaxme BB3 ocHOBa Ha EIIP wn3cienBanusaTa M Ha JIUTEPATYypPHUTE JaHHHU,
karanu3zaropure CUCO/Al, Ce/CuCo/Al u Nd/CuCo/Al moka3zaxa w3MepuMa H yCTOWYHBA
croco6HocT 3a paziarane Ha NO 1o N2O u Na.

Ot ®ur. 16 ce Bmxka, ye 1Mo oTHouieHue pasznaranero Ha NO, karanmuzaropsr CuCo/Al
nokassa Hai-Bucoka aktuBHOCT (~ 55%) npu 100°C, mokato o6pasuure Ce/CuCo/Al u
Nd/CuCo/Al wumar 3HAYUTETHO MO-HUCKAa akTHMBHOCT. C TIIOBUINIABaHE Ha TeMIIeparypara

AKTHBHOCTTA IIOCTCIICHHO HaMaJIsiBa U 3a TPUTC o6pa3u14 OT KaTaJIu3aTOPH.
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®ur. 16 AxtuBHocT U cenektuBHocT npu NO pasnarane 32 CuCo/Al, Ce/CuCo/Al,
Nd/CuCo/Al: a) remneparypna 3aBucumoct 3a NO pasnarane; 0) TeMneparypHa 3aBUCHMOCT 32

N2O ceneKTHBHOCT U B) TeMIIEpaTypHa 3aBUCUMOCT 3a Ny CEJICKTUBHOCT.

Brrpekun de momuduiupaHUTe C PEAKO3EMHU €IEeMEHTH KaTalu3aTopu TOoKa3Bar Io-
HUCKa aKTUBHOCT, TO T€ MPOSIBSIBAT MO-100pa CEIEKTUBHOCT MO OTHOIIEeHHe pa3naranero Ha NO
JIO @30T, KOETO € BUAHO oT Dur. 16.

BBB BpB3Ka CHhC CH3IaBAHETO HA BHUCOKOC(PEKTHUBEH KaTaIU3aToOp IO OTHOIICHWE Ha

AUPCKTHO pasjlaraHne Ha NO, KakTo O€¢ CIIOMEHATO B JIATCPATYPHUAT O630p, € HYXKHO
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azicopOnmATa 1 1ecopOIusaTa Ha KUCIOPO1a, KOWTO € TIPOIYKT OT PEakIsITa U pereHepanusTa Ha
aKTHBHUTE IICHTPOBE Jia C€ M3BBPIIBA OBP30 M JIECHO. BeposTHO ¢ TMOBMIIABaHE Ha
TeMIlepaTypaTa, aKTHBHUTE LIEHTPOBE 10 OTHOIICHHE Ha peakiusara Ha pasznarane Ha NO ce
OKHCIISIBAT OT OTACJICHHS KHCIOPOJ WJIM MPOIYKTUTE € JecopOrpaT 1mo-0aBHO. TakbB €PeKT €
Ha0II0JaBaH IMpH.

O6pasuute ot La/CuCo/Al u Gd/CuCo/Al moka3Bar ChIECTBEHO PAa3JIUYHO MOBEICHUE
o otHomeHue B3aumoseicTueto cu ¢ NO. Kakro ce Buxma or ®@ur. 17 u 3a qBata obOpasena

creneHnra Ha ouncTBane Ha NO HapacTBa C TEMIICpATypaTad, KaTO T € I10O-BHCOKa 3a 06];)3361_18.

La/CuCo/Al.
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®ur. 17 Ancopbuus u normeiiane Ha NO 3a: La/CuCo/Al u Gd/CuCo/Al

Criopen Hac B Te3W ciydau mpotmya cwiHa ajgcopOrus Ha NO u oOpasyBaHe Ha
MOBBLPXHOCTHH OKCOHMTpATH, KOUTO ca crabminau npu Temneparypu a0 500°C, kakto e
HaMEPEeHO B MPEIUIIHU H3CIeBaHus. Pe3yntaTute oT TOBa M3cle[BaHe Mokaspar, ye La,Os; u

Gd,0O3 6uxa morim na ce mpuitokatr karo NOy — akyMynupaiiy KOMIIOHEHTH Ha KaTaTUTHYHH
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CUCTEMHU 32 aKyMyJUpallo-peAyKIIMOHEH KaTalu3 3a OTCTpaHsIBaHE Ha BPEIHU KOMIIOHEHTH OT

JIBT.

B 3akmrodyenme Moxe ga ce KaXec, 4€ JaHTaHUAUTC HC IIOBHIIABAT AKTHBHOCTTA Ha
HECEHUSA MCICH KOOAJITUT MO OTHOIIECHHE pasjiaraHeTo Ha NO, HO HO,Z[O6p$IBaT CCIICKTUBHOCTTA

Ha KaTajin3aTopa 3a pasjiaraHc Ha NO J0 a30T.

3.2.3.3. Oxkucaenne Ha CO u oxuciaenue Ha CH,.

EdexTsT HAa Mogudunmpane ¢ penko3deMuu eiaemeHTd (Ln) Ha MeTHO-KOOAITOB MITTUHE
HAaHECEH Ha AJyMUHHUEB OKCHJl € M3CJICJIBAH M MPU OKHUCIUTEIHU PEAKIHH C EKOJIOTUYHO
spaueHue, kato okucienne Ha CO um Ha CHy Kakrto Oe moxazano ma dwur. 9, mu3xomHus
KaTajau3aTop MeJACH KOOAJITHT MpOSBABAa 3HAYMTEIHA AKTHBHOCT 110 OTHOIICHHWE HA JBETE
peakuuu: okucienue Ha CO u CHy c monekynsiper O,. TemneparypHuTe KpUBU 32 KOHBEPCHS Ha
CO u CHy nokassar cxozieH xapakrep, karo ta3u 3a CHy e ormectena ¢ 200°C KbM 110-BUCOKHTE
temneparypu. To3u Qakr cBumerencTsa, 4e BB B3ammoaeicTBuero CHy + Oy, ruMuTHpan e
eTarmrbT Ha HavajgHa akTuBamus Ha wMojekyiaara CHy Bbpxy mnoBwpxHoctra Ha CUCO/Al
AxtuBupanero Ha Mmonekynata CHy 3amouBa mpu TemmepaTypaTa, NMpU KOSATO CE€ aKTUBUpPA
MOBBPXHOCTHHS KMCIOPOJ Ha MeHO KoOantous tmnuHen, ~ 300°C. [ToBbPXHOCTHHUAT KUCIOPO
ydacTBa BbB B3aumo/eiictue ¢ CHa, koeTo Boau 10 HeroBoto okucienue 10 COx.

Karamutuunoro oxucinenne Ha CO u CHs ¢ MonekynspeH KHCIOPOI BbpXY
mouduitupanute ¢ okcuau Ha P3E karanusaropu 6Oerire mposeneHo ¢ razosu cmecu CO (CHy) :
0, (985 : 0.5 : 1 vol. %) u oGemua ckopoct 400 cm® min'. Karanuruusure Tecrose ca
MIPOBEJIEHM Ha AaBTOMATHM3HMpaHa KaTaluTu4yHa cucrema c maccrnekrpomersp CATLAB Ha
¢upmara Hiden Analytical Ltd (Aurmnus) ¢ momoIra Ha UHTETPUPAH KBAPIIOB MUKPOPEAKTOP B
temneparypuus uatepsan 40-500°C, ommcaHa B eKCHEPUMEHTAIHATa 4acT Ha HACTOAINIATa
JUcepTaLys.

Pesynrature oT Te3m ekcriepuMeHTH ca mpexactaBeHH Ha Dwur. 18 u 19. Ot ®wur. 18 ce
BIDKJIA, Y€ Monuduipamute okcuan Ha P3E chiecTBeHO MpOMEHAT KaTAIMTHYHOTO TTOBEICHNE
Ha M3XOAHHMSI MEACH KOOanTUT B peakmnusTa Ha okucienne Ha CO B 1menus H3CieIBaH

TCMIICPATYPCH UHTCPBAJL.
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®ur. 18 Temnepatypna 3aBucumoct Ha okucieHue Ha CO 3a CuCo/Al

Y Ha MOAU(PHUIMPAHUTE C PEIKO3EMHH €JIEMEHTH 00pa3Lu.

TemneparypHata KpuBa Ha aKTHBHOCTTA 3a oOpasimre ¢ La u Gd e Haii-6;113Ka 10 Tasu
Ha m3xomuusi CuCo/Al. O6pasiure ¢ Nd u Ce moka3BaT CXOAHH TEMIIEPATYpHH KPUBH Ha
aKTUBHOCT, HO Te ca orMecTenH ¢ 75 1 100°C chbOTBETHO KbM MO-HHUCKUTE Temmeparypu. Cropes
Hac Momuduuupanero ¢ Nd u Ce Boau 10 MOJOXKUTENCH e(DEKT CBBbp3aH C MOHW)KABAaHE Ha
aKTHBHUpAIllaTa €HEepPrusi Ha LEHTpoBeTe yuyacTBamd B okucieHuero Ha CO. Ilpu Bcuuku Te3un
karanusaropu Hax 90% kousepcus Ha CO 1o CO; ce mocrura npu temneparypu Hag 400°C.
Moaudunupanero ¢ Pr, Tb, Ho, Er u Eu obaue Boau 10 MpOrpecMBHO HaMajsiBaHe Opos Ha
aKTUBHUTE LEHTpOBE (B ChIllaTa MOPEJHOCT) KaTO 3a BCEKM OT TE3W KaTajau3aTopu Clel
onpenenena temneparypa (~200°C) ce mocTura 10 MHBAPMAHTHOCT HA KaTaJIUTHYHA aKTUBHOCT C
Temneparypara. Bce nmak BCcHuku MoAU(HUIIMPAHU C U3KIIOYCHHE HA Te3u Moaudunmpanu ¢ La u
Gd nokassar mo-sucoka aktuBHOCT B peakius CO + O; npu 100°C u mo-HUCKa TemIeparypa.

ToBa € 0cOOCHO Ba)XXHO OT IMMPpaKTUYCCKa TJI€AHAa TOYKa, TBUA KaTo ImposABaTa Ha KaTaJIWUTHUYHA
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akTHBHOCT Tipu Hucka “light off” remmeparypa (temmeparypa Ha 50% KOHBepcHsi), KOETO € OT
oco0cHa BaXKHOCT 3a ONTHMH3MpaHe Ha €¢(PEKTHBHOCTTa Ha KATaJIMTHYHH KOHBEPTOPH 3a
otrpaborenu razose Ha JIBI" mpu pabora B pexxum Ha ,,CTYACH CTapT.

Moaudunupanero na CUCo/Al ¢ okcuau Ha Nd, Ce, Pr Boau no monmkenue na ‘light
off” remneparypara 3a okucienue Ha CHy B cpaBHeHue ¢ Tasu 3a usxoxnus mmurena CuCo/Al,
OpHd TOBAa TEMIICpATYpPHUTE KPHBM Ha aKTHMBHOCTTa ca cxoxuu ¢ Tasu Ha CUCO/Al, koeto
CBHMJICTEJICTBA, KAKTO M B ciaydas Ha okcuieHue Ha CO, 3a MOHM)KaBaHEe Ha aKTHBHpaIara
eHeprust Ha peakiusara, dur. 19. OtHOBO La— chabpkamus oOpasel; MposiBsiBa MO-HHUCKA
aktuBHOCT 0T CUCO/AL.

WHTEpECHO € MOBEAEHUETO Ha KaTtainu3aropure Moandunupanu ¢ Th u Ho. Te3u o6paszuu
MIOKa3BarT IHUPOK TEMIIEPATYPEH MHTEPBAI 3a akTuBUpaHe Ha peaknusata CHy + Oy, KoeTo roBopu

3d 3HAYUTCIIHA XCTCPOIrCHHOCT HAa AKTUBHUTC LICHTPOBC.
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®@ur. 19 TemnepaTypHa 3aBUCUMOCT Ha OKUCIIEHHETO

Ha CH4 3a CuCo/Al, La/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al, Ce/CuCo/Al u Gd/CuCo/Al.
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Ha6monasanara “light off” temneparypa 3a Tasu peakuus e okosno 400°C, koero
MOKa3Ba 3HAYUTEIIHO HapacTBaHE HA aKTUBHUpallaTa eHeprus 3a okuciaenue Ha CHy, B cpaBHeHHE
¢ tasu 3a okucinenue Ha CO. Ilpu temmeparypu ot 500°C, crenenra Ha xousepcus Ha CHy 10

CO» nocrtura croiinoctu 80 - 100%.

4. O600mena quckycusi. Bausinne Ha MoauduuupamuTe peJKo3eMHUTE e1eMEeHTH BBPXY:
1. ®dusuko-XUMMYHUTE CBOWCTBAa Ha moJydeHute kKkaraauzatopu Ln/CuCo/Al; 2.
KaTtanuTu4HuTe OTHACSIHUS HA Te3M KATAJIU3aTOPH B PEAKIHH C €KOJOTHYHO 3HAYeHHe.
Bb3 ocHOBa Ha mMpoBeNEeHUTE MPEABAPUTEIHH H3CICABAHUS C MeI-LEepHil OuMeTalHu
KaTajanu3aTopyu HAHECEHM Ha allyMMHHMEB OKCHJI, MIPABHJIHO MOJOpaHUs METOJl 3a HAHACSAHE Ha
akTuBHaTta moaupuumpama ¢aza or okcun Ha P3E m mocnensama tepmuyHa 00paboTKa ca
MOJTyYeHH O0pasly OT KaTallM3aTopH ChAbpxKamu okcua Ha P3E  BbpXy moanoxka OT MeIHO
KoOanToB mmuHea HaHeceH Ha Al;O3. Bb3 0CHOBa Ha MPHIOKEHUTE METOIH 38 (DU3UKO-XUMHUYHO
OXapakTepu3NpaHe W TMPOBEICHUTE KATaJIUTHUYHU TECTOBE MOXKE Ja ce KaXke, ye IMOJIyYeHUTE
06pa3111/1 oT KaTaJin3aTopu IMposABsABAT SICHO XUMHYECKaTa CHu UICHTUYHOCT nu
PEaKTHUBOCTIOCOOHOCT, B 3aBUCHMOCT OT IipupozaTa Ha moauduiupamus P3E. Moxe na ce kaxe,
4e TOBa C€ JbJDKM Ha XOMOT€HHOTO M BUCOKO-AMCIEPCHO paslpe/iesieHue Ha akTUBHaTa (as3a Ha

IOBBPXHOCTTA HA KaTaJIU3aTOpPA.

4.1. ®U3MKO-XUMHUYHHUTE CBOICTBA Ha NMoy4YeHuTe Karaiauzaropu Ln/CuCo/Al

Kakro mokazaxa pesynrature or EPR wu3cnenBanusita, 100aBSHETO Ha pEIKO3EMHHU
€JIEMEHTH BOJAM JI0 NpepaslpeesieHue Ha MEJHUTE YacTHIH, KOUTo ca cBbp3aHu ¢ Al u ¢ Co.
Ta3u npomsiHa 3aBUCH OT MPHPOJIAaTa HA PEAKO3EMHUTE €JIEMEHTH, KaKTo € ToKa3aHo Ha dwur. 3,
KBJIETO Ca YCTAHOBEHW Pa3IU4HM MHTeH3UTeTH Ha EPR curnanu Ha uzonupanu Cu?* ionn. Ot
Jpyra cTpaHa C /J00aBSHETO Ha pPEIKO3EMHHUTE €JEeMEHTH Ce€ HaMmajsiBa OKHCIMTEIHOTO
CBhCTOSIHME HAa MEJTa Ha IOBBbPXHOCTTA, T.€. UMa YaCTUYHA PEAYKLIHS Ha Cu? 50 Cu’, BugHO OT
pesynaratute nonydeHu oT XPS ananmuza (dur. 4). MoxkeM 1a mpeanonokuM, 4e 1mo BpeMme Ha
TEPMUYHOTO pa3jlaraHe Ha PEIKO3EMHHUTE HUTPATH 10 OKCHJIH, KHUCIOpOAA UIBAa HE CaMO OT
BB31yXa, HO U OT MenHus ko0anTtuT CuCoz04. OT nauTEpaTypaTa € U3BECTHO, KAaKTO Bede Oerle
orOens3aHo, 4e (OPMHUPAHETO HAa CMECEHU DPEAYKIMOHHU JABOMKU KaTo Cu*/Cu?* u Co*'/Co™®*

JaBa J100pu pe3yiaTaTH MpH KAaTAIUTUYHUTE DPEAKIMHU 3apagy JIECHUS EJIEKTPOHEH TpaHcdep
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MeXy TsaX. B mobaBka Ha ToBa, mosiydeHUTe pe3ynratu oT XPS ananmuza 3a oOpasena JOTHpaH ¢
Ce, mokassa mammumero Ha Ce®* u Ce' ma mosspxmocTTa Ha TO3M Kartammsatop. OT
NMTepaTypaTa € M3BECTHO, Y€ 3a Ja Ce 3alasH eNeKTPOHEYTPamHOCTTa, Hanmmuuero Ha Ce®' e
CBBP3aHO ¢ (POpMHUpPAHETO HA KUCIOPOJHU BakaHIMU. MoxeM Ja 3aKII04uM, 4e J0OaBIHETO Ha
PEAKO3EMHH €JIEMEHTH yBEJIMYaBaT KUCIOPOJHUTE BaKaHIIMM HA MOBHPXHOCTTA U MOPaTU TOBA
moAoOpsBaT OKUCIUTEIIHUTE CBOMCTBA Ha Karanu3aropa. Hanuuuero Ha Ce**, obaue JIOIIPUHACS
U 3a B3aMMOJICHCTBHETO MEXAy Iepusi M menra u kobanrta. Kang et al. nmoxmansar, uye
B3aMMO/JICHICTBUETO MEXIYy Liepusi U KOOaNTOBHSI OKCHJ MOXE Jla JI0BeAe A0 TpaHcdep Ha
pelIeThYeH KUCIOPO OT HEPUEBHsI OKCUI KbM KOOAJITOBUSI OKCUJ, BOJEI J0 MO-BUCOKA CTENEH
Ha OKHuClIeHHe Ha kobOanrta. Kato pesynrar Ha ToBa, KaTaim3aTopbT NpPUAOOMBA BHUCOKA
aktuBHOCT 32 CO oxucinenue. BepodaTHO mo TO3M HAuMH OM MOTJIO J1a c€ OOSICHU BHUCOKATa
aktuBHOCT Ha Ce/CuCo/Al, ycraHoBeHa TMpU KaTaJIUTUYHUTE TECTOBE MPOBEACHU NIpU
uscneaBane 3a okucinenue Ha CO, mpencraBeHu Ha Owur. 9. M3mexny peaxo3eMHUTE OKCUIM,
BHCOKAaTa aKTUBHOCT Ha Kartaiuzaropa, Momudumupan c¢ Ce BeposATHO ce IBIDKH U Ha
CTa0MIIHOCTTA Ha TETPABAJCHTHHUS HOH, 3aII0TO CKOPOCTOOIPENENALINS €Tal Ha peaylupaH
KaTajau3aTop € JIeKOTaTa, ¢ KOSTO CE€ OKHCIIsSBA TPUBAJICHTHHS HOH 10 TeTpaBajeHTeH ioH. Ot
MOJIyYEHUTE Pe3yNTaTH, IPU HAIIUTE W3CIEABAHMS, MOXE Ja C€ MPEANOIO0KH, Y€ € BH3MOKHO
HaJUYMETO W Ha MAJIKO KOJHMYECTBO TeTpaBajeHTeH WoH Ha Nd mpu oOpasena momuduimpan ¢
Nd, xaTo Toii Mmoka3Ba MO-BUCOKA AKTHBHOCT 0 OTHOIICHHE HA PEAKIMUTE HAa OKUCIICHUE B
CpPaBHEHHME C OCTaHAJIUTE PEIKO3eMHM eneMeHTH. Karo Ipsuio MoXke Ja ce 3akio4H, ue
KaTaJIWTUYHATa aKTUBHOCT € IMpPSKO CBBbP3aHAa ChC CTAa0MJIHOCTTa HAa TETPABAJICHTHUS HOH.
BeposiTHO, BIMSHUETO HAa PEAKO3EMHUTE €JIEMEHTH BbPXY KaTAIMTHYHATA aKTUBHOCT € B TPSKa
3aBUCHMOCT M OT 3allbJIBAaHETO Ha BbTpemHus 4f mozcimoil (3a paznuka OT XUMUYHHUTE UM
CBOWCTBA) U CTAOMITHOCTTA U HA TETpaBaJICHTHUS HOH.

Karaiutuunure TecTOBE, OOMKHOBEHO CE M3BBpIIBAT TpU Temmeparypu 10 500°C. 3a na
n30eTHEM CIHYAaHETO W HaMalsBaHETO Ha MOBBPXHOCTTA, KaTaJM3aTOPHHUTE OOpa3mu ca
nakansasanu 10 550°C. Ipu Tasu TemmepaTypa OU MOIJIO CBIIO Taka Ja IMPOTeYe W pasliaraHe Ha
Meaaus kooantut CuCo,04 no CuO u Coz0,. Kakro Gemie orGensizaHo B eKClIiepUMEHTaTHATA
9acT, 3a MOJIy4aBaHETO Ha oOpasuure, MoAUpHUIMpaHu ¢ peakozemun enement - Ln/CuCo/Al,
Ce M3XO0X/Ia OT BOJHH HUTPATHU Pa3TBOPH, C IMOCIEABANIO M3MapeHHe 10 CyX ocTarhK. [1o To3m
HAYUH HUTpATHTE Ha peako3emHuTe eneMeHTH - LN(NO3)3 ce pasnpeaenst mo noBbpXHOCTTA Ha

KaTaJmm3aTropa. CnenBa HaKaJIIBaHE CJICA TOBa IIpH SSOOC 3a JIBa 4aca, 3a pasjlaraHnc¢ Ha TC3U
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HUTpaTH 10 okcuau. TemneparypHoto pasiarade Ha La(NOgz)z mpu 500°C B apron gaBa cMec OT
Ln,O3 u mutpatHa (a3a, MOKaTo B KUCIOpPOAHA cpena ce moiydaBa ocHoBHO LaONOj;. Ilo-
Huckata aktuBHOCT Ha La/CuCo/AL npu okucnenuero Ha Metan u CO, MOXe /2 c€ IBJDKH Ha
HaJIMYMETO Ha cMeceHU (pa3su Ha MOBBPXHOCTTA Ha Karanuzaropa u npeobnagaBama LaONOs.
Kakto Oeme orbensizaHo, TOBa ChEAMHEHHE € MPOJIYKT Ha pas3jlaraHeTO Ha PEIKO3EMHHUTE

nutpatu 10 okcuau - LN(NO3); 1o Ln, O3, B ceaBamums pen:
Ln(N03)3.6H20—> Ln(NO3)3.XH20—> Ln(N03)3—> LnO(N03)—> LnO(N03).XLn203—> Ln203

[Mocnequute a8a cragus npotudar npu temmeparypu 500 - 745°C manp. 3a La, koeTo o3Ha4aBa,
4ye BEpOSATHO MPHU YCIOBUATA, IPU KOUTO O€ MPOBEACH CHUHTE3a HAa M3CIECBAHUTE OOpa3lu B
HamwuaT ciay4dait mpu 550°C uma nanuure Ha LaONO3.XxLa;O3. Hanp. 3a Nd To3u Temneparypen
MHTEpBal € Mo-HUCHK - 456-750°C; umu cwhriacHo To3u unTepBan e 460 - 700°C. 3a Gd mamp.
JTUTEepaTypHUTE JaHHU [IOKA3BaT, 4e Mo BpeMe Ha TePMUYHO pa3jiaraHe Ha raJoJIMHUEBUS HUTPAT
¢ mo-BeposATHO 1a ce dpopmupa xereporukanduust rerpamep GdyO4(NO3)s. B cMecen okcua ot
nGd,03.mN,Os e ycranoBeHo, de ce paziara camo mpu 610°C 10 Gd,Os.

Temmeparypara Ha pas3naraHe Ha ChOTBETHHUTE HHUTPATH HA JIAHTAHUIUTE € CBBp3aHa C
HaMaJSIBAHETO Ha CTa0MJIHOCTTa Ha CHOTBETHUTE HUTPATU-KPUCTAIOXHUIPATA C HaMAaJlIBaHE Ha
atomuust Homep. CrammapTHata eHeprus Ha Imoc (-AG%gg, kJ/mol) 3a dopmupaneTo Ha
0€3BOIHUTE PEAKO3EMHM HUTpAaTH nMa MakcumyM 1ipu La (932.2) u Ho (929.7) u Munumym npu
Eu (779.1) u 3a Nd (903.7). Moxe na ce ouakBa ¢popMupaneTo Ha yucta (asza ot LnyO3, Ln = Eu,
Lu u nopu Nd, uzxoxaaiiku ot cboTBeTHUTe HUTpaTH. ChrimacHo CeOz, MOXKe Aa ce MOTy4YH OT
cvorBeTHUs HUTpaT Ce(NO3)s, mpu Temnepatypu Hag 300°C.

dopmupanero Ha Nd2O3 m CeO, Moke na OOSCHM aKTHBHOCTTA HAa KaTaTHU3aTOPUTE
Ce/CuCo/Al u Nd/CuCo/Al mnpu oxucnutennute peakuuu 3a okucienne Ha CO u CHy.
Oxcunute Ha nantaHugute- LNy,Os, BBOpekH BUAa Ha CTPYKTypaTra CH, ChIbpPXKAT MHOTO
nedexTu 3apaau KUCIOopoJa, KOHTO € MHOrO JIETJIMB, AOPU NMPU HUCKH TEMIIEpaTypu M MOXeE
JIECHO J1a Ce OTJeNH ,,u30sra“ oT okcuaa. ToBa nmpeau3BUKBa JedeKTH, KOUTO UTPAsT pojsITa Ha
akTuBHU 1leHTpoBe. CTeHHoueHTpupanara cTpyktypa (fluorite) na CeO; e mo-crabuiHa OT Tazu
Ha sesquioxides Ce;Os, mopay mpeamounTaHaTa enekTponHa koudurypamms or Ce*. ITo-
nobpata aktuBHocT Ha Ce/CuCo/Al B oxucnuTenHure peakumd M mo-Hucka “light off”
TeMmIepaTrypa Moxe aa Obe 00sSICHeHa upe3 JIBETe OKHCIUTETHHU cheTosiHuA Ha Ce u nedextute

Ha KyOMYyHaTa CTPyKTypa M BHCOKa MOOMJIHOCT Ha KHCIOpOAa. XeKcaroHajHaTa KpHCTalHa
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ctpykrypa Ha Ln,Os, (Ln=La, Ce, Pr, Nd) e cenem xoopaunupana okojo Ln iiona. Bcexu ot
rpymara LnO7 GopMupa H3KpHBEH Ky6 ¢ 0CeM KHCIOpOAHH ifona O, TOKaIM3HpaHH 3HAUNTEITHO
no-ganed or Ln**. AkrusHoctTa Ha oGpaseria Nd/CuCo/Al Moske 1a ce 06sCHE ¢ 00pa3yBaHeTo U
kpuctamHata ctpykrypa Ha Nd»Os. B chmoro Bpeme Nd moxe nma ob6pazyBa NdO, koeto e
obpatuma Tpanchopmanuss Ha Nd»O3 mo NdO, oTaensiiiku WM CBBP3BAMKHA KHCIOPOJ OT
Bb3nyxa. KuHeTHUHUTE mapaMeTrpy Ha OOMSHATa Ha KHCIOPOJI OT BB3AyXa C PEIICThUHUS
kuciaopoa Ha Ln sesquioxides mokasBa 3HaUMMOCTTa Ha PEUICTHYHHUS KUCIOPO/ U YIACTHETO MY

B OKHUCJIIMTCIIHUTE PCAKIIUU.

3akniouenue:

B 3akiroueHne mMoxe Ja ce Kaxe, 4e J00aBSHETO Ha pa3JIMyHU pelko3eMHU enemeHTH (Ln)
npoMeHsi moBbpxHocTTa Ha CuCo/Al. B pe3yntaT Ha TOBa, B 3aBHCHUMOCT OT IpHpOjaTa Ha
PEIKO3EMHHS CIIEMEHT ce HabII0IaBa JyacTudHa peaykius Ha Cu®’ u Murpamus ot o6ema KbM
MOBBPXHOCTTA Ha Karanm3aropute. Karammzatopure Ln/CuCo/Al umar pa3nuyHo moBeIeHHE B
OKHCIUTEIUTEIHUTE W PEAYKUMOHHUTE mporecu. [Ipy OKUCTUTETHUTE pEaKIuH, KBbIETO
CTPYKTypaTa Ha OKCHJIa € OT 0COOeHa Ba)KHOCT, MOIU(UIIMPAHUTE 00pa3IH C [epUil U HEOAUM-
Ce/CuCo/Al nu Nd/CuCo/Al ca akTUBHUTE KaTaau3aTOPH, JOKATO MOAU(UIIMPAHUTE C JAHTaH-
La/CuCo/Al (dbopmupam LaONO3) umMa mo-HHUCKa aKTUBHOCT JaK€ W OT T. HAp. HOCUTEN-
CuCo/Al. Karanuzatopbpr Ce/CuCo/Al e Hali-akTUBHUS NPH OKHUCIUTEIHUTE PEaKLUu 3apaau
MOBBPXHOCTHOTO pasNpeielieHhe Ha OKHCIMTEIHO-PeAyKIMOHHNTe Boiikn  Cu'/Cu®* u
Ce**/Ce™. Tlpu pesyKIMOHHUTE [POLIECH, BCHYKH MOXH(UIMPAHH MEIHOKOOAITOBH LITHHEIHH
KaTaJM3aTOpu C PEAKO3EMHHU €JIEMEHTH, C M3KIoYeHne Ha gotupanute ¢ Ho m Nd, umat mo-
BrcOKa akTuBHOCT B cpaBHeHne ¢ CuCo/Al, karo Haii-akTHBEH € oOpasersT goTupad ¢ Gd -
Gd/CuCo/Al. Karamutuynarta peaknus Ha NO mpoTuya BbpXY Pa3IHYHH BHIOBE KaTaTUTHIHH
IIEHTPOBE, KAaTO BHJAa HAa TE€3M KATAIMTUYHO-aKTUBHU IIEHTPOBE 3aBUCH OT MpHUpOAaTa Ha
pPENKO3eMHUSAT eJeMeHT. MoanduimpaHeTo Ha HAaHECCHHsS Ha alyMUHUEB OKCHJ METHO-
KOOAJTOB MIMHHENT C Pa3IMYHU PEIKO3EMHH EIIEMEHTH HE YBEIIM4aBa AaKTHBHOCTTA CIPSIMO
peaknusTa Ha pasznaraHe Ha NO, HO BOAM [0 TMOA0OpsiBaHE Ha CEJIEKTUBHOCTTA Ha

KaTaJIM3aTOPUTC IO OTHOMICHUEC HA a30T.
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4.2. Karaaurnynure orHacsinusa Ha Ln/CuCo/Al karammsaropuTe B peakuu ¢
€KOJIOTHYHO 3HAYeHHue.

3a ycTaHOBsIBAaHE Ha pela HAa aKTHBHOCT Ha wu3cienBanute oOpasiu ot Ln/CuCo/Al
KaTajgu3aTopyu [0 OTHOLIEHHE Ha TpHUTe u3cienBaHu peakuuu: peaykuus Ha NO ¢ CO,
okucinenue Ha CO um CHy ¢ MonekymsipeH Kuciopon, Oe mpeicTaBeHa KaTro CTENeH Ha
npeBpbiiane Ha neneBusi peareHT (NO, CO u CHy) B 3aBUCHMOCT OT MOpeIHHS HOMEp Ha
moudunmpamus P3E. [TonoOen HaunH 3a cpaBHEHHE BIMSHUETO Ha mpupojara Ha P3E Bbpxy

KaTaJIMTUYHUTE OTHACAHUA Ha CbOTBETHUTE OKCHUIU € YCCTO U3II0JI3BAaH B JIMTEPATypaTa.

4. 2. 1. Karaautuuyna pexykuusita Ha NO ¢ CO.

Pesynrature mpencraBenu Ha ®Dur. 20 cpaBHsBaT cremeHuTe Ha KoHBepcuss Ha NO
U3MEpPEHU IIpU OIpEleieHa TeMIeparypa B 3aBUCUMOCT OT nopeaHocrra Ha P3E. Kakro ce
) (3}

Brxzia ot dur. 20 npu Hali-HUCKATa TeMIieparypa Ha usciensase, 20°C, BCHUKM MOAUPUIIMPAHH

c okcua Ha P3E karanmsaropwu, ¢ uzkimodyenue Ha La, nokasBar namepuma konBepcus Ha NO.

CuCo LaCe PrNdSmEuGdTb DyHo Er Yb
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CuCo LaCePrNdSmEuGdTb DyHo Er Yb

®ur. 20 NO konBepcus B 3aBUCUMOCT 0T nopenHocTTa Ha P3E.
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Karanuzaropst Mmogudumnmpan ¢ Pr u te3u mogudunupanu ¢ Th, Dy u Yb mokassar Haii-
BHCOKa akTHBHOCT. KakTo Oemie oTOens3aHO MPH AUCKYCHATA HA TEMIIEpaTypHaTa 3aBUCHMOCT
Ha aKTUBHOCTTa Ha Te3u Karanmuzaropu ¢ur. 10 — 12 u TIIJ wuscnensanmsra ®dur. 13, mo-
BHCOKaTa aKTUBHOCT Ha Te3W KaTalu3aTOpd MoKe Ja ObJe CBbp3aHa C €IHOBpPEMEHHATa
ancopOuus Ha NO u CO Bbpxy MOBBpXHOCTTA. belle mokazaHo B MpPEQUIIHU U3CIEABAHUS C
HaHeceH MenHo-kKoOanTtoB mmuHen, e NO m CO moraT na B3auMOJCHCTBAT NPU HHUCKH
TeMmreparypu OyarogapeHne Ha oOpa3yBaHETO Ha MOBBPXHOCTHH HHUTPO W HUTPUTO, KAKTO H
KapOOHATO-1IOJ00HU CTPYKTYpH. 3a Ja ce ciiydd oOpa3yBaHETO Ha TE€3H CTPYKTYpU U TIXHOTO
ydyacTue B KaTaJUTUYHUS MPOLEC € HEOOXOAUMO MOBBPXHOCTHHUS KHUCJIOPOJ Ja MpOosiBABa
orpeniesieHa MOJIBMKHOCT. [loABMKHOCTTa Ha TOBBPXHOCTHHS KHCIOPOJ OOWKHOBEHO Ce
OTIpesieIis Upe3 U3MEpPBaHEe CKOPOCTTA Ha H30TOTICH OOMEH 80, 1 0% MEXTY 80, B razosa daza
¥ OBBPXHOCTHHS KiCinopox °0? Ha karanusaropa. JJaHHUTE OT TAKMBA U3CICABAHMS [IOKA3BAT,
4Ye Hali-aKTHBHHU B PeaKiusTa Ha °O,-M30TOICH 0OMeH ca okcuaute Ha Pr, Th u Dy. MHTepecHo
€, 4e Te3W OKCHIU IOKa3BaT M Hal-BUCOKA AKTUBHOCT IO OTHOIICHHE HAa OKHCJICHHUETO Ha
BOJIOPOJT ¥ TIPOMTMJIEH C MOJIEKYJISIPEH KHCIIOPO], KOSATO C€ CBHP3Ba C MO-BUCOKATA MOJABHKHOCT
Ha TMOBBPXHOCTHUS Kkuciopoa B Te3u okcuau Ha P3E. To3m pen Ha akTHBHOCT 3a
moaudummpanute ¢ P3E katanuszaropu ce 3amas3Ba Mpu MOBUIIABaHE Ha TeMIeEparypara o
50°C. Ilpu mnosumaBane Ha Temmeparypara Haa 50°C OCHOBEH NPHHOC B KaTAJIUTHYHOTO
MOBe/ICHUE Ha KaTanmu3aropute uma mnomioxkara ot CUCO/Al. Bee mak obaue B untepBana 100 -
200°C karamusaropute Moauduimpanu ¢ Tb u Dy 3anassar Haii-Bucoka aktusHocT. [Tpu 300°C
otHOBO Katanu3atopute ¢ Ce, Pr, Tb u Dy ca Haii-aktuHu. I[IpuioskeHHETO Ha MeETOAa Ha
MPEXOJHUS OTKIMK HU JaJic BB3MOXKHOCT Jla YCTAaHOBHUM, Y€ B TO3U CPEIHO-TEMIICpaTypeH
UHTEepBa] penaykuusata Ha noBbpxHOocTTa Ha CUCO/Al u ch3gaBaHeTo Ha MOBBPXHOCTEH
peaylupaH cioW ompesens KaTaauTHYHOTO MOBEIEHHWE Ha TO3M KaTaau3aTop B peakiusTa Ha
penykiust Ha NO 10 N,. BepositHo mpuHOChT Ha Moauduitupaneto Ha CUCO/AIl ¢ okcuau Ha Ce,
Pr, Tb u Dy ynecHsBa Ch31aBaHETO HA TO3M PEAYIMPAH KaTaIUTUYHO-aKTHBEH CJIOH, KOETO € B
ChIVIACHE C HAMEpEeHaTa IMO-paHO KopeJsialusl Ha aKTUBHOCTTA Ha okcuau Ha Te3u P3E B npyru
PEAYKIIMOHHO-OKUCIIUTETHH peakiinu, KaTo okucienne Ha CO U BBIIIEBOJOPO/IH.

B 3akmouenue moxke na ce kaxe, ue Ce, Pr, Tb u Dy ca moaxoasim kaTo mpoMOTOpU Ha
notokkatra CUCO/Al 3a m3cnmenBanata peaknus Ha peayknus Ha NO ¢ CO. PeakosemHuTe

enemenTy Nd n Ho He ca moaxoasiimy MoauduKaTopu 3a Ta3u peakiusl.
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4. 2. 2. Oxuciaenue Ha CO u CH, ¢ MoJiekyJisipeH KUCJIO0POoI.

Oxucnenue na CO.

OT nmuckycusTa B TPEAMIIHMS TOAPA3AC] MOXE Ja Ce OuYaKkBa, Y€ aKTHBHOCTTAa Ha
Moaudunupanute ¢ okcuau Ha P3E katanuzaropu B peakinuute Ha okucienue Ha CO u CHy ¢
MOJICKYJISIPEH KUCJIOPOJ e KOpelupa ChC CIOCOOHOCTTA UM JIa Y9acTBaT B XETEPOTCHEH OOMEH
Ha KHCIIOpoJ ¢ ra3oBata ¢a3za. Kakro 6e moka3aHo 0 TaKbB U3BOJ MOXE JIa c€ CTUTHE Ha 0a3ara
Ha W3CJIC/IBAaHE HAa BPbB3KaTa MEKIY CKOPOCTTA HA PEAKIIMUTE HA XETEPOreHEH M30TONEH OOMEH
Ha Kucjaopoa W Ta3u Ha okuciaeHue Ha CO W BBIJICBOJAOPOAM YCTAaHOBEHA B IPEAUIIHH
u3cneaBaHus 3a camocrostenHure okcuaun Ha P3E. Jlannute npeacraBenu Ha ®ur. 20 HuH
yOexaaBaT, 4ye Te3W O4YaKBaHUA ca JIOrHYHU. OTHOBO KaTAJIM3aTOPHUTE MPOSBSBAIIN Hali-BUCOKA
akTuBHOCT B okucienuero Ha CO mpu temmeparypu 50 - 100°C ca Ce, Pr, u Th. Takasa
3aBUCUMOCT Ha aKTMBHOCTTA OT nopeaHus Homep Ha P3E e B chriacue ¢ e1eKTponpoBOAMMOCTTA
¥ TOIUIMHATAa Ha oOpasyBaHE HAa OKCHAA. Te3u JBE CBOICTBA Ha OKCHJIWTE MoraTr jga Obaar
CBBpP3aHM ChC CTAOMITHOCTTA HA TETPABAJICHTHHS HOH, KOSITO CBIIIO MOXeE Ja ObJie KOpelnupaHa ¢
KaTaJINTUYHATAa aKTUBHOCT, ThH KaTO CKOPOCT-JTUMHUTHpAIL €Tall Ha PEaKIUATa € OKHUCICHHUETO
Ln(ll) — Ln(1V).

HHuTepecHo € 1a ce oTOeNeku, 4e aKTUBHOCTTA Ha Karanu3aropute moaudunupanu ¢ Ce,
Pr, u Tb pu 100°C e cvusmepruma ¢ tasu Ha noioxkkara CUCO/Al nipu 200°C. Tosa e exun
3HAYUTENICH TMOJIOKUTENeH e(eKT Ha MoAu(UIMpaIIus KOMIIOHEHT BBPXY aKTUBHOCTTA Ha

usxoauus karanmuzatop CuCo/Al.
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CuCo La Ce Pr Nd Eu Gd Th Ho Er

®ur. 20 Crenenu Ha koHBepcusa Ha CO u3MepeHu npu

OIIPEACIICHA TEMIIEpaTypa B 3aBUCUMOCT OT NOPCAHOCTTA Ha P3E.

IIpu 200°C ce HaGMIONaBa 3HAYMTENHO HApPACTBAHE HA aKTMBHOCTTA 3a KATalIH3aTOPUTE
momudummpann ¢ Ce u Nd. ITpuumHa 3a ToBa € BEpPOATHOTO 0OPa3yBaHETO HA MOBBPXHOCTHH
OKHCIINTEIHO-PEIyKIMOHHNTe  1BOMKH, Hampumep Cu'/Cu® u Ce*'/Ce*. 3Bary6ara Ha
IOBBPXHOCTEH PEIIeThueH KHMCIOPOJ BOAM 10 0Opa3yBaHETO Ha KHCIOPOIHHM BAaKAHIIHH, KOETO
crioMara 3a aKTHBHpaHe Ha MONEKyIApHHs Kuciopoa. ToBa oOSCHEHHE € B ChIIIACHe C MO-PAHO

YCTAHOBCHA KOpesalnsa 3a aKTUBHOCTTA HA CAMOCTOATCIIHUTC OKCUAN B PCAKIIUUTC HAa OKHUCIICHUC

Ha CO u OyTaH.

Oxucnenue na CH,.
[Ipu w3creqBaHe HA peakIUsATa Ha OKUCIICHWE Ha OyTaH BBPXY PEIAKO3EMHH OKCHIU
HAaHECCHH Ha aJTyMHUHHUEB OKCHJI € HAMEPEHO, Ue eJICKTPOHHATa KOH(QUTYparus Ha BTpenrHus 4f

MOACIOM MMa CBIIECTBEHO BIIMSHHUE BBpPXY KaTAJIUTUYHATA AKTHUBHOCT. Te3u u3ciaenBaHus ca
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YCTAaHOBHJIH TI0-BHCOKA aKTUBHOCT 3a HaHeceHuTe okcuau Ha Ce u Th B okuciaeHuero Ha OyTaH,
KOSITO C€ CBHP3Ba C YETBHPTUAT oHM3alMOHEeH notennuai Ha P3E.

B peakuusra Ha OBIHO OKHMCJIEHME Ha MeTaH, npd Ttemneparypu mox 100°C,
U3CIeABAaHUTE OT HAC MOAU(DUIIMPAHHN KaTaIU3aTOPH MMOKa3a HUCKA KaTaIMTUYHA aKTUBHOCT (1101

10% xoHBepcusi), KOSITO Oe chu3Mepuma ¢ Tazu Ha mominoxkara CUCO/Al, kakTo ce Bmxma ot

Dur. 21.

CuCo La Ce Pr Nd Eu Gd Th Ho Er
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CuCo La Ce Pr Nd Eu Gd Th Ho Er

@ur. 21 Crenienn Ha kouBepcust Ha CHy m3mepenn npu

ompesierieHa TeMIeparypa B 3aBUCUMOCT OT nopeaHocTTa Ha P3E.

B remneparyprus uarepsan 100 - 300°C obaue, karanuzaropure moaudunupanu ¢ Ce,
Pr, Eu, Gd, Tb u Ho mokasBar mo-Bucoka aktuBHOCT oT CUCO/AI, k0osTO HapacTBa B ChIIHS
nopsabk. MHTEepecHO € na ce orOenexu, ye TO3M pel Ha aKTHBHOCT Kopenupa Jo0pe c
SNEKTPOOTPHIIATETHOCTTA Ha ,,5eSqUi* okcuauTe Ha P3E, kosTo Haif-00110 HapacTBa B ChIlaTa
MOPETHOCT, TIOPaI HaMallsiBaHe Ha WOHHUS paauyc. 3TernsHe Ha eNeKTpOHHATa TUTBTHOCT OT
MOJIeKyJlaTa Ha MeTaHa OHM JIOBEJIO [0 HEWHOTO AaKTUBUpPAHE W IIOCIE/BAIlO0 OKHUCIICHHE.
[IpenumHy u3cneaBaHus Ha OKUCIEHUETO Ha METaH BbPXY OKCHIHU M METAIIHU KaTaJlu3aTopH ca

MOKa3ajii, Y€ aKTUBHOCTTA C€ OMpeJelid OT HAKOJKO (hakTopa: aKTUBHUS LIEHTHpP 3a aacopOuus
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Ha METaH U MbPBUYHOTO OTKBCBAHETO Ha BOJOPOJ, CTAaOMJIHOCTTa Ha OO0pa3yBaHUTE
noBbpxHOCcTHUTE OH Tpymu, BpeMeTo Ha KUBOT Ha MEXJIMHHUTE IMOBHLPXHOCTHU ChEIUHEHUS,
MPUHOCHT HA PEIICTHUHUS KUCIOPOJI, POJIATa HA AKTUBHU MOBBLPXHOCTHH TPYIH HA HOCHUTEIS H
np. Makap ga ce cpemiar TBbp/e roJIeMd pa3jiinuus B OLIEHKUTE 3a 3HAYCHHUETO Ha Te3u (aKkTopu,
uMa 001110 chIilacue 3a KIIK4YoBaTa poJid Ha 00pa3yBaHETO HAa BOAOPO KAaTO MbPBUYEH MPOAYKT
U BHUCOKAaTa akTUBUpalia eHeprus 3a obOpasyBane Ha OH rpymu. [lpu Bucoku TemmepaTypw,
HUCKAaTa KOHIICHTpAIMs Ha MEKIUHHH TOBBPXHOCTHH TPYIH HaMmalsiBa BEPOATHOCTTA 3a
nporudane Ha B3aumoaeicteusita O—H, OH-H u CO-O0.

Hammre uscnensanus nokasaxa (®ur. 21), ye npu temneparypu Hazx 400°C, akTuBHOCTTA
Ha CuCo/Al u Ha monuduipanute ¢ okcuau Ha P3E kaTanuzaropu 3HaunTelHO HapacTBa. ToBa
BEPOSTHO C€ ABJDKM Ha TCPMUYHOTO AKTHBHpPAHE HA MOBBPXHOCTHUS PEHICTHUYCH KHUCIOPO,
KOETO € Hal-CHJIHO U3pa3eHo 3a obpasiute chabpikaiu Ce, Pru Th. Be3MoxHO € U eIHO APYro
00sicCHEHUE, KOETO € CBHP3aHO C TOBA, Y€ MO-HUCKATa eNEKTPOOTPUILIATETHOCT HA T€3U €JIEMEHTH
BOAW JI0 TO-CHJIHO CBBpP3BaHE HA IMOBBPXHOCTHU XHWIAPOKCWIHU TPYIH, KOUTO TO-HATATHK

ydacTBaT B OKHUCJIICHUECTO HA MCTAH.
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5. U3BOJIM:

[IpoBenenuTe M3ciaenBaHUS B HACTOAIIATA JUCEPTAIMs JaloXa BB3MOXKHOCT Ja Oble
MoJlydeHa IIeHHAa W HoBa wWH(oOpMamus 3a CcUHTe3a, (QU3UKO-XUMHYHHTE W TEKCTypHH
XapaKTePUCTHKU U KATATUTUYHOTO MOBEICHUE HA JIBE CEPHH, HAHECCHU OKCHUHU KaTaan3aTOpH :
Karaau3aTopyu Ha 0azara Ha HAHECEHU JBY-KOMIIOHEHTHU MEIHO-IIEPUEBH OKCHJIUA M BTOpaTa
cepusl KaTallM3aToOpH Ha 0a3aTa Ha HAHECEH MEIHO-KOOAJITOB MIMHET MOAUMDUIIUPAH C OKCHIH
Ha pa3JIMYHU PEIKO3EMHHU eIeMeHTH. Bb3 OCHOBA Ha Te3M Pe3yTaTH CUUTAME, Y€ ca TOCTUTHATH
OCHOBHUTE IIeJIM Ha pa3paboTeHust qucepTainoreH Tpyd. OCHOBHUTE U3BOAM OT TO3U TPYA MOTAT
na 0baaT 0000IIeHN A0 CIEIHOTO:

1. Peovm na nponusane ¢ omoenrnume KOMHOHeHmMU NpuU NOLYHABAHE HA HAHECEHU
08Y-KOMNOHEHMHU MeOHO-Yepuesu OKCUOHU KAMAIU3amopu OKa36d GIusHue 6bpXy KpauHomo
cvovparcanue na Cu u Ce 6 max, a ommam u 00 pasiudus 8 kamaiumuynume omuacaunus. Ha
NOBbLPXHOCMA HA OUMemAanrHume KAmaiuzamopu npomuyam 06a npoyeca: KAmaiumudeH —
peoykyuss nHa NO ¢ CO u emopuyen — @3aumooeticmgue Ha peutemvyer Kuciopoo c CO.
Bmopuunusm npoyec 600u 0o cv3oasane Ha NOBLPXHOCMEH PeOyYUPAH AKMUBEH CIOU C NO-
gucoxka akmugrnocm cnpamo pedykyuama na NO.

2. Vemanoseno e, ue moougpuyupanemo na Hamecenmus Ha AryMuHUes OKCUO MEOHO-
KOOANMO8 WNUHEN C PA3TUYHU PEOKO3EMHU eleMeHmu 600U 00 CUCMEMAMUYHO HAMATABAHE HA
cneyuguunama nosvpxnocm 6 peda La - Yb, ownowcawo ce na nocmenennomo namanssane na
tionnus paduyc na Ln>* kamuonume 6 cvwus ped. C namansseane na paduyca, tionnama
nooesusrcrnocm na Ln®" napacmea u 6nazonpusimemea sanviéanemo w/unu GLOKUPAHEMO HA 4AC
om nopume na nocumens Al,03.

3. Hamepeno e, ue nosvpxnocmma na moouguyupanume c¢ paziuynu P3E
Kamanuzamopu uma CKIOHHOCH KbM 0002amseane ¢ MeOHU UOHU 8Ce0Cmeue MUepayusima um
om obema KoM nosvpxrocmma. OKUCIUMETHOMO CbCMOAHUE HA Me3U NOSbPXHOCMHU MeOHU
UOHU 3a8UCU OM NPUPOOAMA HA PEOKOIEMHUSL elleMeHm, U3NOI36aH Kamo MOOUDUKAMOp.

4. Cnopeo axmusnocmma cu no omwuowenue Ha pedykyusma na NO ¢ CO,
mooupuyupawume okcuou Ha P3E mocam oa 6woam pasdenenu na mpu epynu: maxusa c (1)
manvk egpexm, (2) ompuyamenen eghpexm, u (3) ¢ nonoxcumenen egpexkm. Oxcuou na La, Pr, Sm,
Gd u Er umam cpasuumenno ciab egpexm, moouguyuparnemo c okcuou na Nd, Eu u Ho 600u 0o
nouudcasane akmuenocmma, a oxcuou va P3E- Y, Tb, Dy, Er u Yb nposeseam nonosicumenet

egexm.
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5. Ilpu Hucku memnepamypu, eonospemennama aocopoyus va NO u CO e6wvpxy
kamanuzamopume moougpuyupanu ¢ Th, Dy, u Yb u obpazysarnemo na adcopoyuornu KOMnieKcu
(NO.CO),” so0ewjo do ezaumodeticmeue na déama peazeHma u e CKOPOCH-TUMUMUPAWUSIM
eman Ha peakyusima.

6. Ilpu sucoxu memnepamypu peoykyusma na NO ¢ CO mpomuua ¢ emopuuna
peoyKyus Ha nogepxHocmma Ha kamanuzamopume. Moouguyupanemo na CUCO/Al ¢ oxcuou na
Ce, Pr, Tb u Dy npomomupa obpazysarnemo na pedyyupan KamaiumuyHo akmueeH ciol, eiusewy
Ha Mmexanuzma Ha peakyusma. To3u pezyimam e 6 Kopeiayus ¢ HNOOBUNCHOCMA HA
NOBbPXHOCHEH KUCIOPOO 3a okcuou Ha P3E.

7. B peaxyuama na kamamumuuyno pazracame Ha NO akmuenocmma Ha
Moougpuyupanume ¢ yepuil U HeOOUM KAMAIUAMOPU — NPOSPECUBHO HAMANABA NOPAOU
HeoOpamumo peoxucienue Ha nogvpxnocmma. Kamanuzamopume mooupuyupanu ¢ ranman u
2a00NUHUL NOKA36AM Y8eNUYeHUe HA AKMUBHOCMMA ¢ MeMnepamypama, nopaou oopaszyeane Ha
nogevpxHocmuu oxconumpamu. La;03 u Gdo,Os ca nepcnekmuenu kamo NOy — akymyaupawu
KOMNOHEHMU HA KAMATUMUYHU CUCTEMU 30 AKYMYIUPAUWO-PeOyKYUOHEH KAMAIU3.

8. Moouguyupanemo ¢ Ce, Pr, Tb u Ho uma npomomupawy eghekm 8 oxucienuemo
na CO npu memnepamypu 0o 100°C. Ilpu memnepamypu nao 100°C, akmusnocmma chpsimo
oxucnenuemo na CO napacmea snavumenno 3a kamanuzamopume moouguyupanu ¢ Ce u Nd.
H3zenuuanemo Ha peuwtemvyer KUCI0poO 800U 00 00paA3y8aHemo HA KUCIOPOOHU BAKAHYUU,
KOemo cnomaea 3a akmueupane Ha MOJeKYIspeH KUCI0pOO.

9. B peakxyusma na nwvinHo oxucienue Ha MemaH, Kamaauzamopume
moougpuyupanu ¢ oxcuou na Ce, Pr, Eu, Gd, Tb u Ho nokazeam no-eucoxka akmugHocm
om CuCo/Al, koamo Hapacmea 6 cvwusi nopsaovk 3a memnepamypuus unmepsan 100 -
300°C. Tosu peo na axmusnocm Kopeaupa 000pe ¢ eleKmpoompuyamesHocmma Ha
sesqui oxcuoume na P3E. Ilpu memnepamypu nao 400°C axmuenocmma na 6CUuKU
Kamanuzamopu Hapacmaed, KOemo e Hali-CUIHO u3pasero 3a oopazyume cvovpicauu Ce,
Pr u Nd. Tepmuunomo axmusupane Ha nogbpxHOCmeH peulemvyieH KUCI0poO, KAKmo U

CKIIOHHOCmMA KbM HNO-CUJIHO CB8bp36AHE HA NOBBPXHOCNHU XMOPOKCLUZHM cpynu ca

6EPOAMHUNE NPUYUHU 34 MA3U NO-6UCOKA AKMUBHOCM.
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