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3anosen # PJ1-09-38/13.03.2015 na {upexropa Ha MOHX-BAH

Hucepranmonnusat tpya Ha BOXKMJAP KUPNJIOB UBAHOB e npencrasen Ha 144
crpannnu popmar A4; ceabpxka 49 ¢urypm, 5 cxemu m 10 tabmumm; uutupanu ca 233
JUTEpPATypHU M3TOYHUKA. J[MCEepTallMOHHMAT TPYJ € HalKMcaH ChIVIACHO HM3HCKBaHUATA U
BKJIIOYBA YBOJ|, JHUTEpAaTypeH 0030p, EKCHepUMEHTalHa 4acT, OOCHKIaHE Ha ONUTHHUTE
pesyaTarute, 0000IIeHa AMCKYCHs, W3BOAM M CIHCHK Ha JUTEPATypHUTE M3TOYHUIM. B
NPUJIOKEHHUS Ca OTTMCAHU METOAMTE 3a OXapaKTepH3UpaHe Ha H3CIeIBAaHUTE 00pa3Lu.

OrpaHn4yaBaHe Ha €MHCUHUTE OT TOKCHYHM ra3oBe Karto a3oTHM okcuau (NOy),
BbriaeposieH okcull (CO) u BeraeBogopoau (HC) usxewpisiau B aTMocdepata 0T MOOUIHU U
CTaLlMOHAPHU M3TOYHUIIM € €IMH OT Hail-CeprO3HUTE ChbBPEMEHHH €KOJOTHYHH mpobiemu. B
MOCTICTHUTE TPH JIECETUJICTHS, KaTAIMTHYHUTE METOIU NPUA0OHMXa JOMHHHPAIIO 3HAYCHHE
3a 00€3BpeKAaHe Ha TOKCUYHU ra3oBe B €MHCHU OT MOOWIHM M3TOYHHIM. ChBpEeMEHHATa
pa3BoiiHa JeMHOCT B TOBa HANpaBJEHUE € HAacouYeHa KbM ONTUMH3HpPAHE CbhCTaBa Ha
KaTaJIM3aTOPHUTE CHCTEMH C IIeJl TIOBUIIIAaBaHE HA TsAXHATa €()EKTUBHOCT M pa3IlUpsBaHE Ha
(GYHKIIMOHATTHOCTTA UM. B acTHOCT, ONTHMH3HpaHE ChCTaBa HA OKCUIHU KaTaJN3aTOPH Ype3
HNOJIXOAAI0 MOAU(UIIMPaHE ¢ AKTUBHU KOMIIOHEHTH, MOXKE€ /1a T HalpaBU KOHKYPEHTHH Ha
CKBIIUTE CHUCTEMH ChABbpXKAIIM OjaropogHu MeTanu. JlMCepTaHTBT M HETOBUAT HAyYEH

PBKOBOJIUTEII Ca MPUETH TOBA MPEAU3BUKATEICTBO U MPABWIHO ca GOpPMYyJIHMpalu TeMaTa Ha



TO3U UCEPTALMOHEH TPYH, T € aKTyaJHa U MPEACTaBIsiBa KAaKTO HAy4eH, TaKa U MPUJI0KEH
UHTEpEC.

YBoABT AaBa KpaTKa HO ChIbpXKaTellHa KapTHHAa 3a BPEAHOTO BB3JECHCTBUE Ha
tokcnuHu emucuu ot NOy, CO, HC u “greenhouse gases”; onucBa KpaTko U3TOYHHULIUTE U
IIPOLIECUTE BOJACIIM JO TE€HEPUpPAHE Ha TE3M EMUCHUU KAKTO M METOAUTE 3a TAXHOTO
KaTaJIUTHIHO 00e3Bpexnane. [lo-HaTaThK, Ta3u KapTHUHA € JeTalIHO pa3BHUTa M aHAIHM3HpaHa
B Jluteparypuus 0630p (37 cTpaHuiy) HampaBeH B3 oCHOBa Ha 170 HaydyHU CHOOIICHUS
nyOMuMKyBaHM B MOCJIETHUTE TOAMHM B OO0JacTTa Ha KaTraau3a U MaTepHalO3HAHHUETO.
IIpencraBeH € XMMU3MBT HA OCHOBHUTE KaTAJIUTUYHU METOJM 3a HEyTpaIu3alus Ha BPEIHU
razoBe kato NOy, CO u HC. Jluckytupanu ca CbhCTaBbT W PEABT HA AaKTUBHOCT 3a
KaTaJu3aTOPHU CHUCTEMHU Oa3upaHu Ha OJaropoJHU METald U OKCHIU Ha MPEXOJHU METAJIH.
AHanu3upaHu ca OCHOBHHU (U3HUKO-XMMHYHU CBOWCTBA Ha PEIKO3EMHUTE XUMHUYHU
enemeHTH (P3E) u TexHUTE OKCHIM, KAKTO ¥ KAaTAIMTUYHOTO IMOBEJACHHUE HAa CAMOCTOSITEITHU
okcuau Ha P3E B peakuuu Ha OKUCIIEHHE C MOJIEKYJISIPEH KMCIOPOJ U pa3jaraHe Ha a30THU
okcuau. [IpencraBena e kpatka nHGopMaIus 3a MpeIULIIHI HAyYHH U3CJIE€IBAHUS TPOBEICHU
B IOHX-BAH 3a cb3naBaHe Ha e(eKTUBHM KaTalu3aToOpU 3a OOE3BpEKAaHE HAa BPEAHU
eMHCHUU OT Ta3oBe. Bb3 OCHOBa Ha HampaBeHHs 3aJbJI00OYCH aHAIU3 Ha JUTEeparypara u
npeaumnanst onuT Ha MOHX-BAH ca mocraBeHM W JBeT€ OCHOBHU LIETTM Ha TO3HU
JUCEPTALUOHEH TPYA:

(1) cuHTEe3WpaHEe MW OXapaKTepU3HpaHEe Ha MEIHO-OKCHUAHH M MEIHO-KOOAITOBH
IIMUHETHU KaTallu3aToOpu HAaHECEHH BbPXY alyMHHHEB OKCHI, MOAU(DHUIIMPAHU C OKCUAM HA
PEAKO3EMHH E€IIEMEHTH.

(1) ompenensiHe Ha KaTaJUTHYHATA AaKTUBHOCT W U3SICHSIBaHE BIIMSAHHUETO Ha
MpHUpOIaTa Ha PEAKO3EMHUS €JIEMEHT 10 OTHOILIECHHE Ha PeakUUTe: AUPEKTHO pas3jaraHe Ha
NO; penykuus Ha NO ¢ CO; u oxkucnenne Ha CO nu CHy ¢ MOneKyJIIpeH KUCIOpOA.

[TocTaBeHnTe LENM M3MCKBAT M3BBPIIBAHETO HAa OTrpoMHa MO obeM pabota 10
CUHTE3a, (PU3MKOXMMUYHOTO OXapaKTEpPU3UPaHE U U3MEPBAHE KAaTaJIUTHYHATa aKTUBHOCT Ha
M3XOIHUTE 00pa3Iy OT KaTalu3aToOpH KakTo W Te3u Ha Moaudunupanute ¢ P3E cucremu;
o0mo, JaBajgeceT oO0pa3ly OT KaTalu3aTopu ca OWiIu TMpeaMeT Ha W3CIeIBAHUsATA.
W3nbaHeHneTo Ha MOA0OCH B €KCIIEPUMEHTAIHU paboTa M3UCKBA MPABUITHO JePUHUpPAHE
Ha 3aJ]Ja4MiTe, CBOEBPEMEHEH U 3a/1bJI00YEH aHAIN3 Ha MOJYyUYEHUTE pe3yiaTaTu, GopMyarpaHe
Ha IPaBWJIHU U3BOJM, KOUTO J1a OCUTYPSAT MOJIy4aBaHETO Ha HOBU (DyHIaMEHTaTHU 3HAHUS 32

HU3YYaBAHUTEC KaTaJIU3aTOPHU CHUCTCMU. HOKTOpaHT’bT U HCTOBUAT HAYYCH PBKOBOAUTECII



YCIEIIHO Ca C€ CIPaBWIX C TE3U HAyUYHU 3a/a4M U MpeasaraT euH 3aBbpIIeH U CTOHHOCTEH
JUCEPTALUOHEH TPYA.

ExcniepuMeHTanHaTa 4acT NPEACTaBst B NOCTATbYHU JETAlIM CHHTE3a HA U3XOJHUTE
MOHO- 1 OMKOMIIOHEHTHM HAaHECEHH OKCHJHM KaTaJlu3aTOPH KAaKTO U Te€3U MOAM(ULIMpPaHU C
okcuau Ha P3E. M3non3BaHu ca pyTMHHM METOAM M TEXHUKM 33 OXapakTepHU3MpaHE Ha
CHUHTE3UpPAHUTE 00pa3ll OT HAHECEHM KaTalu3aTOpH, KOMTO ca MO-MOAPOOHO OMHMCAHU B
npwiokeHusATa. [IpunokeHn ca XMMHYEH aHalu3 Ha AaKTHUBHUTE METAaJHU KOMIIOHECHTH,
peHTreHoBa Judpakuus 3a (a3oB aHAIN3, ONpEeNeHH ca cnenupuyHaTa MOBBPXHOCT U
paslpeneeHueTo Ha IOpUTe M0 pasMmep. M3mona3BaHM ca METOOUTE Ha EJIEKTPOHEH
napamarautern pe3oHanc (EPR), pentrenoBa ¢dotoenekrponna cnektpockomus (XPS) u
ckaHmpamia einekTpoHHa mMukpockonus (SEM) c energy dispersive X-ray CHIEKTPOCKOIHS
(EDS) 3a u3zyuaBaHe pasnpe/ieIeHUeTO 1 XUMUYHOTO ChbCTOSIHUETO Ha PA3JIMYHUTE €IEMEHTU
B o0eMa M Ha MOBBPXHOCTTA Ha KaTaJM3aTOPHUTE OOpasuu. YMeNo ca ChUeTaHU
TEpPMOIIpOrpaMHupaHa peayKLus ¢ BOJOPO, TEPMONPOrpaMUpaHa 1ecopOIus U KaTATUTUYHU
TECTOBE IIPU pA3JIM4YHM TEMIEPATypH M CbCTaB Ha Ta30BUTE CMECH 3a ONIpEIeNsaHe
PEaKTHBHOCTTA M KaTaJIUTUYHATa aKTUBHOCT Ha oOpas3uure. M3Mmoi3BaH € ChIlo METOABT Ha
IIPEXOHUS OTKIUK 3a OINpEAENssHE CKOpPOCT JUMUTHpAIIMs eTal B KaTaJUTHYHUTE
B3aUMOJCUCTBUS.

Paznenst ,,OnuTHU pe3ynTaTtu U AUCKYyCUS™ € MPEACTaBeH Ha 62 CTpaHUIIM, ChIbpXkKa
28 ¢urypu u 5 tabnuiu. M3mona3BaHu ca JOMBIHUTETHO omie 63 JIuTepaTypHH U3TOYHHKA.
W3cnenBanu ca [Be cepuu OT KaTaau3aTOpU: IbpBaTa CEpHsl BKIIOYBA MENHO-LIEPUEBU
OKCHJHM KaTaiu3aTopu HaHeceHH Ha y-Al,Os; BTOpara cepus e 6a3upaHa Ha HaHECEH Ha Y-
Al,O3; MenHO-K00aNnTOB IIMKHEN, KOWTO € Moauduimpan ¢ pa3nuyau okeuau Ha P3E. To3u
MOJIXOJI € JaJl BB3MOXHOCT J]a Cc€ MoJ0epaT MPaBUIIHO YCJIOBUATA 3a CHUHTE3 Ha O0Opas3luTe,
KAKTO M PEKUMUTE 3a KaTAIUTUYHUTE TECTOBE U IO-CIELHUAIIHO 3a PEAaKIMATA HA PELyKLUSI
Ha NO ¢ CO. Moaudunupanure ¢ okcuau Ha P3E kaTanu3aTopu ca TeCTBaHM B peaklUUTe
Ha qupekTHo pasnarane Ha NO, penykuus Ha NO ¢ CO u oxucnenune Ha CO u CHy ¢
MOJIEKYJISIPEH KUCIIOPOI.

B pazgen ,,0000meHa auckycus“ ca TOTBPCEHH OCHOBHHM KOpEJAlUU MEXITY
npupoara Ha Mmoguduuupanms P3E u BaxxHuTe 3a Katanu3a GU3MKOXUMHUYHU CBOICTBA Ha
MOJUUIMPAHUTE KaTATU3aTOPH KAKTO M TEXHUTE KATATUTUYHU OTHACSHUS.

B®b3 ocHoBa Ha HanpaBenute U3BO/IU, ocHOBHUTE NPUHOCH HA TO3U AUCEPTALIMOHEH

TPYya MoraT 1a 0baaT 0000IIEHU IO CIICTHUS HAYWH:



(1) YcranoBeHo e ye MoaudHUIMpaHETO HA HAHECEHUS HA ATyMHUHHEB OKCHJl MEIHO-
KOoOaNToOB MmMHUHEN ¢ OKcuau Ha pasnmuyHu P3E Bogm no cucremaTHyHO HaMaisiBaHe Ha
crieruyHaTa MOBbPXHOCT B pena La - Yb, qpimkaio ce Ha MOCTETIEHHOTO HamalliBaHe Ha
jioHHMs pagnyc Ha Ln’* katrommTe B chims pen. C HamansBaHe Ha paiMyca, HOHHATA
MOABIDKHOCT Ha Ln’" HapacTBa u GIIarompHsTCTBA 3aITbIBAHETO H/HAIH OIOKMPAHETO HA YacT
ot nopute Ha Hocutenst Al,Os.

(2) Hamepeno e, d4e HHCKO-TeMIEpaTypHaTa AaKTHBHOCT Ha MOJU(DHUIIUpAHHUTE
KaTajau3aTopu ce ompeaenss oT eaHoBpeMeHHaTa axacopOruss Ha NO u CO BbpXy
MOBBPXHOCTTa Ha Kataimuzaropure. Moaudunupanero ¢ Tb, Dy, u Yb Bomam 10
oOpa3yBaHeTo Ha MeXIWHHU ancopommoHHu Komiuiekcu (NO.CO),* B3auMOJCHCTBHETO B
KOUTO ¢ oOpa3yBaHe Ha MPOAYKTHUTE OT peaklusiTa € CKOPOCT-TUMHUTHUPAILIUAT eTarl.

[Tpu Bucoku Temnepatypu peaykiusata Ha NO ¢ CO npoTuda ¢ BTOpHYHA PEayKIIHUs
Ha MOBBPXHOCTTA HAa MEAHO-KOOANTOBHS KaTaau3aTop. MoauduiupaHeTo Ha MOCIEAHUS C
okcuau Ha Ce, Pr, Tb u Dy npomoTtupa oOpa3yBaHETO Ha pelylHpaH KaTAIUTUYHO AKTUBEH
CJIOHM, crocoOCTBalll OTHEMAHETO Ha KHUCIOPOJ OT a30THHUS OKCcHI. To3u pesynrar nobdpe
KOpenupa ¢ MOJIBMKHOCTTA Ha MOBBPXHOCTEH KUCIOPO 3a crioMeHatute okcuau Ha P3E.

(3) Cnopen BB3IEHCTBHETO CH BBPXY aKTHMBHOCTTa Ha W3XOJHUS HAHECEH MEICH
KoOanTuT mo oTHomieHue Ha penykuuara Ha NO ¢ CO B temneparypHusi uarepsan 30 —
500°C, mogudunupanmre okcuan Ha P3E mMorar na Obaat paszaeneHu Ha TpU TPYIIN: TaKWBa
¢ (1) manrek edexT; (2) ¢ orpunateneH edekr; u (3) ¢ monoxureneH epexr. Okcuanrte Ha La,
Pr, Sm, Gd u Er umar cpaBuutenHo cinabd epexr. Moaudunupanero ¢ okcuau Ha Nd, Eu u
Ho Bomu mo monmkaBaHe Ha akTuBHOCTTa. Haii-epextuBnu B peaykmusra nHa NO ¢ CO ce
SBSIBAT KaTaJM3aropure Moaudunupanu ¢ okcuan Ha Y, Tb, Dy, Er u Yb.

(4) B peaknuute Ha okucienne Ha CO u CHy ¢ MonekysipeH KUCIIOpo/1, ChIeCTBEHA
poJisi Urpae M3BIUYAHETO HA PEIIETHYECH KHUCIOPOA OT MOBHPXHOCTTA HA KaTaau3aTOPHTE.
OOpa3yBaHeTO Ha KHUCIOPOJHHM BaKaHIMHM CIIOMara 3a akTHBHPAHETO Ha MOJEKYJSPHHUS
kucinopona. 3a oxucieHuero Ha CHy, cbliecTBeHa posisi MMa W CKIOHHOCTTa Ha
KaTajau3aTopuTe KbM o0Opa3yBaHEe Ha MOBBPXHOCTHU XMIPOKCHIHU Tpynu. Haii-Bucoka
aKTUBHOCT B T€3M OKUCIHMTEITHHU Peakluu MposBsIBaT cuctemute chabpxamu Ce, Pr u Nd.

IIle cnomena ciegHUTE 3a0€NEkKKH, KOUTO HMaM KbM OQOPMIICHHETO Ha
IMCEePTAMOHHUS TPY/L:

(1) Makap mbpBOHAYTHHUST H300p 1@ C€ UCIEABA CEPHsl OT MOJCITHHU KaTaau3aTopu
ChIbPXKAIIM MeA W Lepuil Ja U3IMIIekAa JIOTMYEH, Thl KaTo JaBa BB3MOXKHOCT 3a

YCTaHOBSIBAHC 3HAYMMOCTTAa Ha  pa3jJIndHU ACIICKTHU Ha  MCTOIUTC 3a CHHTC3,



OXapaKTepU3NpaHe U TECTBAHE HA KaTAIIMTUYHATA aKTUBHOCT, BPB3KaTa MEXIY PE3yITaTUTE
MOJTyYCHU 3a JIBETE CEPHUM WCJICIBAHM KAaTalIM3aTOPHU CHUCTEMH OCTaBa Heaopa3Buta. Kos
cucteMa € mo-mo0pa, Ta3w Ha OCHOBaTa Ha MEJA-LIIEPUN WM Ta3d HAa OCHOBaTa Ha MeACH
KoOanTuT Moaudumpan ¢ okcuau Ha P3E?

(2) CnocoOHocTTa Ha JBETE€ CEpUM KaTaJIM3aTOPH Ja aKyMyJIHpaT KHCIOPOIHH
BaKaHIIMM HEOOXOIUMHU 3a akTuBHpaHe mojekyiauTe Ha NO unu O, € 0coO0eHO BakHa OT
IJIeIHa TOYKa Ha KaTanu3a. CuuTam 4e mo-AeTaiIHOTO U3CeBaHe Ha MPOIECUTE PEAYKITUS-
pPEOKHCIIeHNE, BKIIOYUTEIHO C TMPHIOKEHHE Ha METoJa Ha HM30TOoNeH oOMeH, OM MMajo
CBHILIECTBEHO 3HAYCHUE 3a IMOJIyYaBaHE HA KOJMYECTBEHA OIICHKA 3a POJISTA HA peaylHpaHUs
MMOBBPXHOCTEH CIIOW, Ch3JaBaH B XOJa HA KAaTAINTHYHUTE Ipolecd. B ToBa oTHOIIEHUE
0CcO0eHO ToAXOo/sII0 OM OMIIO MPUIIOKEHUETO Ha T.H. steady-state isotopic transient kinetic
analysis (SSITKA) meroz.

(3) Umam 1 aBe 3a0€€KKM O OTHOLICHHE O(POPMIICHHETO HA TO3U JUCEPTAI[MHOHECH
TPYI: CTHJIBT Ha HM3pa3siBaHE B HSAKOW CIlydal € HESCEH, BOJCHI JO HECIHO3HAYHOCT Ha
ChXIeHusTa. M3moi3BaHM ca TBBPAE OINMCATEIHU 3arjiaBus Ha OTACITHH CEKIHH H

MOACCKINH, KOCTO MOXKEC J1a JC30PHUCHTHUPA YUTATCIIA.

Pesynrature oT TO3M AMCEPTAIMOHEH TPy ca MNyOJIMKyBaHM B TPU HAyYHU
CHOOIICHUS, ABE OT TAX B UYXJICCTPAHHH CIMCAHUS C UMIAKT (HAKTOp M €IHA B OBJITAPCKO
cnucanue. 3abemszanu ca 11 murara BepXy mbepBata cratus nmyomukysaHa mpe3 2007 r.,
KOETO CBUJETENICTBA 3a OMpeesieH MHTepeC Ha HaydyHaTa OOMIHOCT KbM HAYYHHTE MPUHOCU
Ha Te3u u3cieABaHus. YacTu OT qucepTalmoOHHUS TPYJ ca JIOKJIAJBaHU Ha 6 MEXIyHapOIHU
YW HalMOHAIIHM Hay4YHH (QOPYMH, KOETO CBIIO € exHa ao0pa WHAWKAIMS 3a TIXHATa
3Ha4UMOCT. OT NpPeIOCTaBEHUTE MU MAaTE€pUaIM U OT JIMYHUTE MU BIIEUATIICHUS CTUraM 10
3aKJIIOYEHUETO, Y€ MPEICTaBEeHUAT MU JUCEPTALMOHEH TPYJ € JIMYHO JeJ0 Ha JOKTOPAHTA.
To3u mucepTalMOHHUAT TPYA OCTaBsl OTJIMYHU BICUATICHHUS KAaKTO C M300pa Ha Temara u
3aMHUCHJIa Ha LEIUTE W 3aJa4uTe, TaKa U ChC CaMOTO HM3ITBIHEHUE HA Ta3u TBBpAEC 0OeMHa
eKCIIeprMeHTa IHa paboTa U HalpaBeHaTa 3abJI00UYeHa TUCKYCHUs Ha TIOJYyUYEHUTE PE3yJITaTu.
bux uckan na moguepras, 4e MO HAyKOMETpUYHHM mokazarenun kanauaatrsT BOXJIAP
KNPMJIOB HMBAHOB HanbiHO OTroBapss Ha U3UCKBaHMSTA 3a MPUCHXKAAHE Ha
oOpa3oBareiiHaTa U Hay4Ha CTEIICH ,,JJOKTOP” .

ABTopedepaTbT Ha AucepTalUATa OTpa3siBa KOPEKTHO M JOCTAaTbYHO ITBJIHO

OCHOBHHUTC PE3YJITaTU U IIPUHOCHU HA JUCCPTALUOHHUA TPY .



3AKJIIOYEHUE

Cuntam, 4e MO aKTyaJHOCT, 00€M Ha M3CIEeIBAaHUATA M TOCTHTHATHUTE PE3YJITaTH,
KaKTO U Bb3 OCHOBA Ha IyOIMKYBaHUTE CTATUH, JUCEPTALMOHHUAT TPy HAIbJIHO OTroBaps
Ha [IpaBuiHuKa 3a mpu10OKMBaHEe HA HAYYHU CTETIEHU U 3a€MaHe Ha aKaJeMUYHH JUTbKHOCTH
B MOHX. Bcuuko ToBa MM JaBa OCHOBaHME ¢ yOeaeHoCT na mpemioxka Ha HAYUHOTO

KYPU na rnmacyBa 3a mpHCHXKIaHe Ha oOpa3oBaTeigHaTa M Hay4yHa CTEINEH ,,JJOKTOp~ Ha

BOXXUJAP KMP1JIOB NUBAHOB.

Penensenr:
nou. aA-p Jumutsp A [TanaitoToB

Codwust, 07 mait 2015 .



