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Abstract

One of the main solutions to prevent air pollution is the reduction of CO by oxidation to
CO2. Although it has been known since the beginning of the 20th century that some oxides show
significant activity, recently, due to the increase in the price of noble metals and special advances
in oxide synthesis, the catalytic oxidation of carbon monoxide over oxide catalysts has gained
interest. In this article, the kinetics and mechanism of CO oxidation in simple and mixed oxides,
as well as the structures of the catalysts, are investigated.
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Karbon monoksidin kecid metallarimin oksidlari iizorinds katalitik

oksidlosmasi

I.H. Malikova, A.C. Bfandi, N.F. Aykan, H.M. Faracov, F.9. Yunisova

Azaorbaycan Respublikast Tohsil Nazirliyinin akademik M.Nagiyev adina Kataliz va Qeyri-tizvi
Kimya Institutu (Baki, Azarbaycan)

Xiilasa
Havanin ¢irklonmasinin garsisinin alinmasinin asas holli yollarindan biri CO-nun CO,-ya

oksidlogmosidir. 20-ci oasrin avvallorindon bazi oksidlorin nazaragarpacaq doracods aktivlik
gOstormasi molum olsa da, son vaxtlar nacib metallarin giymatinin artmasina vo oksid
sintezindoki xiisusi iraliloyisloro goro karbonmonoksidin oksid katalizatorlar tizorindo katalitik
oksidlogsmoasi maraq qazanmisdir. Bu moagalods katalizatorlarin quruluslar ilo yanasi sado vo
qarisiq oksidlorda CO-nun oksidlosmasinin kinetikas1 vo mexanizmi aragdirilmigdir.

Acar sozlar:  karbon monoksid, heterogen kataliz, reaksiya mexanizmi, ke¢id metallar.

KaranuTndeckoe oKHuCJIeHNE OKCHAA yriepoaa Haa OKCHAaAMHU Iepe-

XOJHBIX METAJIJIOB
N.I'. MeaukoBa, A.Jl. Dpenan, H.®. Aiikan, I''M. ®apaxxen, ®.A. FlOaucona

Huemumym xamanuza u Heopeanuyeckou xumuu um. akaoemuxa M. Hacuesa HayuonanwvHotl
axkademuu nayk Azepbaiioxcana (baxy, Azepoatioxcan)

AHHOTaNUA

Oxucnenne 1o CO; sBIsSETCS OCHOBHBIM pElIEHHEM NMpoOaeMbl CHUXEeHUs BIOpocoB CO
P OYMCTKE BO3IyXa OT 3arpsizHeHui. M3-3a pocTa 1eH Ha OaropoHple MEeTaJlTbl M 3HAUYUTEIb-
HOTO TIpoTpecca B CHHTE3€ OKCHIIOB B TIOCIIEHEE BPEMsi BO3POC MHTEPEC K KaTaTUTHYECKOMY
OKHCIICHHIO MOHOKCHJIA YTJIepoJia HaJl OKCUIHBIMU KaTalM3aTOPaMH, JTaKe €CIIM U3BECTHO, YTO
HEKOTOPbIE OKCHJIBI MTPOSBIISIIOT 3aMETHYIO aKTUBHOCTH ¢ Hauana 20 Beka. B cTarbe paccMOTpeHBI
KMHETHKAa U MexaHu3M okuciieHus: CO Ha MpOCTHIX U CMEIIAHHBIX OKCHUAX, & TAKXKe CTPYKTYPHI
KaTaJIn3aTOpPOB.

KiaroueBble cj1oBa: OKCH A yriepoja, FeTepOFeHHBIﬁ KaTaJln3, MCXaHU3MBI pCaKIuH,
NEPEXOAHBIC METAJLIIBI.
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Giris

Karbon monoksid orimo temperaturu —
205.02°C, gaynama temperature 191.5°C
olan rongsiz iysiz gazdir. Hemoglobino olan
horisliyina gora insan va heyvan organizmlori
ticlin ¢ox toksikidir. Bu gqaza maksimal maruz
qalma miiddsti 8 saatda 25 ppm-dan vo ya 4
saatda 50 ppm-don ¢ox olmamalidir, halbuki
getdikco dom gazinin bu hoddi kegoan zarorli
tosirlori, hatta gazin 650-700 ppm oldiiriicii
qatiliginda miisahido olunur [1-4], gatiligin bu
giymati 1 Mpa giymatino godor {imumi
tozyiqdon az dorocado asilidir [3]. Diinyada
boyiik miqdarda dom qazi (2000-ci ildo 1.09
milyard ton), osason nogliyyat, elektrik
stansiyalari, sonaye Vo moaisot foaliyyatlori
naticasinds otraf miihits atilir [5-7].

Karbonmonoksid, ham do ciddi tonoffiis
problemlorino  sobob  olan  yerin  ozon
tobogasinin vaziyyati haqqinda molumat verir.
Bu qgaz suda ¢ox da yaxst hoall olmur

(28mL o, Ly, Vo Y& 0.026 g, Lo, ). bu

da onun maye islomodon kecorok havadan
ayrilmasini mohdudlagdirir.

Biitin bu sobablor, CO-nun CO,-ys
oksidlosmasi yolu ilo azaldilmasini havanin
cirklonmasinin qarsisinin - alinmasinda osas
hall yoluna ¢evirir. Karbonmonoksid do ¢ox
tez alisan qazdir; onun havada yanmasi 12 ila
75% arasinda bas vera bilor [8]. Lakin oksar
hallarda havanin ¢irklanmasina sabab olan gaz
qarisiglarinda CO-nun qatiligr daha asagi olur,
adoton 50-50 000 ppm diapazonunda olur ki,
bu da CO-nun homogen yanmasinin faktiki
olaraq geyri-miimkiin olmasi demokdir. CO-
nun azaldilmasma nail olmaq {g¢iin onun
oksidlogmasini katalizator istirakinda aparmaq
lazimdir. Katalizatorun rollarindan biri onun
sothinds tullantt maddssinin qatilasdiriima-
sidir Ki, bu da oksidlosma reaksiyasinin
kifayot godor siirotlo getmosina imkan verir.
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20-ci asrin avvallorindon baglayaraq, hopkalit
kimi bozi oksidlarin otraf  miihit
temperaturunda CO-ni oksidlasdirdiyi malum-
dur. Hopkalit ikili amorf Mn-Cu oksididir,
onun sothinin qurulusunu CaO, Al,O3; va ya
bentonit gili olave edorok sabitlosdirmok
miimkiindiir.

Qeyd etmok lazimdir ki, alinmig kata-
lizator niimunalorinin aktivlikliyini sonayeds
(CuO, zZnO, Ca0, Cr,03) va ya avtomobil
nagliyyat vasitalorinds Pt (ABS) tatbig olunan
katalizator niimunalori ilo miigayiso etsok
gororik ki, bizim aldigimiz katalizatorlarin
istirakinda karbon monooksidin ¢evrilmasinda
Pt (ABS) katalizatorlar1 ilo eyni Saviyyado
aktivlik gostorir. Baxmayaraq ki, sonaye
katalizatoru propanin 100% c¢evrilmasini ¢ox
yiiksok temperaturda 933 K-do tomin eds bilir.
Temperaturun isa belo proseslordo 200-400K
asag1 salinmasi kiilli migdarda enerjiys gonast
etmok demokdir. 1990-c1 illordo Avropada
katalitik ¢eviricilorin inkisafi CO-nun oksid-
losmosindo istifado olunan nocib metallarin
(Pt, Pd, Rh) yiiksok aktivliyini [9] vo yiiksok
oksigen toplanma rejimino (OTR) malik
oksidlarin xiisusi rolunu vurgulayaraq, metalin
dovri soraitdo davamli islomasine imkan
vermisdir [10]. Bununla bels, nacib metallarin
giymoti artdigr Ugiin vo oksid sintezinda
nozarogarpacaq iraliloyisloro goro karbon
monoksidin oksid Kkatalizatorlar1 iizorindo
katalitik oksidlosmosi son vaxtlar boyiik
marag kosb etmisdir. Bundan slava, CO-nun
oksidlosmosi oksid sothinin xarakteristikasi
ticin maraqli bir todqiqat reaksiyasi hesab
edilo bilar.

Burada bizim osas mogsadimiz bu

movzuya hosr olunmus son oadobiyyat
materiallarin1 nozardoan kegirmokdir. Metallar
tizorindo  CO-nun  oksidlogsmasi ~ hom

makroskopik saviyyada, ham do molekulyar
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migyasda odobiyyatlarda toforriiatli sokilda
todqiq edildiyi tgiin, sado vo qarisiq oksid
reaksiyan1  tadqig
etmomisdon ovval metallar tizorindo on ¢ox
ehtimal olunan mexanizmlar qisaca nazardon
kegirilmisdir [11, 12].

katalizatorlar1  lizarinda

Metal Katalizatorlar iizarinds CO-nun
oksidlosmasi

Metallar iizarinds karbon monoksid va
oksigenin xemosorbsiyasi. Karbon monoksid
ti¢ rezonansli qurulusa malik molekuldur, bu
da onun unikal adsorbsiya xassalorini vo bu
molekulun oksid vo metal sothlori tizorinds

reaktivliyini izah edir:

(C] [©] @ ®
C=0C=0+C-0

Sol terofdoki qurulus, karbon va har bir
atomdaki elektron ciitii ilo yaranan monfi yiik
cox ustiinlitys malikdir. Blyholder ilk miollif-
dir ki, 1800-2200 cm* tezlik intervalinda
miixtolif vibrasiya infraqirmizi spektrlorini
izah edorok, CO-nun metallar tizorinda
xemosorbsiyasinin elektron modelini toklif
etmigdir. CO oasason C-do yerlogon 5s-orbitali
vasitosilo s-elektron donoru kimi vo dagidict
2n*-orbitali vasitasilo p-elektron akseptoru
kimi ¢ixis edir. CO bir (xatti qurulus) vo ya bir
nego metal atomu (korpii qurulusu) ilo
koordinasiya edo bilor. Sheppard vo Nguyena
gora, CO-nun adsorbsiya zolaglarinin bes
spektral araligindan danismagq olar:

e vco=1700-1800 cm™ ; 4 metal atomu
ilo rabito yaratmis CO;

e vco =1800-1920 cm™ ; 3 metal atomu
ilo rabito yaratmis CO;

e vco =1860-2000 cm™ ; 2 metal atomu
ilo rabito yaratmis CO;

evco =2000-2130 cm®
adsorbsiya olunmus molekullar;

Xotti
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e vco =2130-2200 cm™ ; metal ionlari
ilo rabito yaratmig CO.

Miioyyon bir metal ii¢lin IR zolaqlarinin
dogiq movqgeyi metal sahasinin tabistindan vo
hissacik ol¢iisiindon asilidir. Masalon, Brandt
va b. CO-nun P/SiO, iizorinds 2067 cm™ (Pt-
nin uc noqtalorinds izolo olunmus CO
molekullarma aid), 2080 cm™(Pt(100) iizorin-
doki CO molekullarinin sahalarine vo ya konar
uclardaki CO molekullarinin qruplarina aid)
vo 2088 cm -0 uygun (Pt(111) sothindo CO
molekullariin sahalarins aid) {i¢ vco Vvibrasiya
zolagmin yaranmasi qonastino  golmisdir.
Rodium hamginin iki CO molekulunun bir Rhl
morkazi ilo koordinasiya oldugu gem-dikar-
bonil molekullarinin alinmasma sabab ola
bilor. Bu rejim 2052 cm™t-do CO xatti
zolagmin har iki torafinds iki IR zolagi (2095
cm™-do simmetrik vo 2027 cm™-do antisim-
metrik) yaradir. Bu gem-dikarbonil zolaglari
asasan kigik dasiyicili Rh klasterlorinds ortaya
¢ixir. Belo maraqli xiisusiyyat (Rh CO-nun
Kimyovi sorbsiyasi hesabma oksidlogo bilor)
bir ¢ox mioalliflori bu hadisays inandirici
izahat tapmaga sovq etdi. Bozi miialliflor belo
bir fikir iroli siirdilor ki, Rh g¢ox kigik
klasterlor  soklindo oldugda svvalcadan
oksidloso bilor. Primet belo noticoys galdi ki,
CO, dissosiasiyadan almman O atomu vasitasi
ilo Rh-nun korrelyativ  oksidlogmasi ilo
Xemosorbsiya zamani dissosiasiya edo bilor.
Bir ¢ox digor mislliflora gors, Rh-nun oksid-
losmosi CO molekulu vo dastyicinin OH
qruplar arasinda bas veran kooperativ reaksi-
yadan meydana ¢ixir:

2 Rh+4 CO+2 AIOH— 2 Al-O-Rh(CO),}+H, (1)

Gem-dikarbonil
sonuncu izahi doastokloyan veon zolagmin
azalmasi ilo paralel bas vera bilor. Bununla

zolaglarinin  artmast,
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belo, miihitdo qarisiq fazali Rh%Rh™-in
olmasi Rh? iizorindo gem-dikarbonil molekul-
larinin  alinmasina da Sobob olur. Bu
katalizatorlarda rodium sadaco gisman avval-
codan oksidlasir va dasiyici (aliiminium oksid)
ilo sabitlogon rodium oksidi reduksiya
olunmus metal fazanin elektron xiisusiyyat-
larini doayisdira bilir. Bir gayda olarag, karbon
monoksid ¢ox faydali bir IR tadgigat mole-
kuludur; o, metallarin dispersiya va reduksiya

hallari, eloco do tasiro moruz galan sathlorin
tobiati hagqinda malumat veros bilor. Palladium
katalizatorlar1 da kimyavi adsorbsiya olunmus
CO-nun ¢ox sayda FTIR spektrlorinin
analizinin olmas1 baximindan parlaq bir
nimunadir.

Kicik bir sahado vo ya sifra ekstra-
polyasiya edilmis sahodo CO-nun Kkimyavi
sorbsiyasinin tocriibi alinmug istilik giymotlori
cadval 1-ds verilmisdir.

Cadval 1 — Metallar iizorinde CO-nun (Qco — KCmol™ ilo) kimyavi adsorbsiya istiliklarinin giymoti.
Qiymatlor an asagi oblasta vo ya sifir oblastina ekstrapolyasiya edilmisdir
Table 1 — Values of chemical adsorption heats of CO (in QCO — kCmol ™) on metals. The values are

extrapolated to the lowest region or zero region

Istinad Istinad Istinad Istinad

Metal (torof) [7.8] [8.9] [10,11] [12]
Pt(111) 138 126 135 190
Pt(100) 134 - - 220
Pt(110) 109 109 119 -
Rh(111) 130 130 132 -
Rh(100) 121 - 125 117
Rh(110) - 130 - -
Pd(111) 142 142 153 -
Pd(100) 153 - - 170
Pd(110) 168 168 167 -
Ir(111) 142 126 185 -
Ir(100) 147 - - -
Ir(110) 155 147 - -
Ni(111) - 111 122 131
Ni(100) - - 117 123
Ni(110) - 126 115 133
Ru(111) 122 122 131 -
Ru(110) 109 - - -
Co(111) - 103 - -
Cu(111) - - 51 -

Bu molumatlardan miithiim naticalor
¢ixarmaq olar:

e Asagida verilmis siraya uygun olaragq,
platin, rodium va rutheniumun xemosorbsiya
istiliklori metal sathinin  sixligindan asili
olaraq artir: (111)>(100)>(110).
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e Asagida verilmig sira (111) toroflori
tizorindo xemosorbsiya istiliklorini ifads edir:

Pd,Ir>Pt>Rh>Ru,Ni>Co>>Cu (1)

e Umumiyyotlo, xemosorbsiya istiliklori

sathin CO ilo ortiilmasiOco ilo azalir. Platin bu
Oco—don asililia on hossas olan metal kimi
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Oziinli aparir. Bradford vo Vannice xemosorb-
siya istiliyini Qg asagidaki sada tonliklo ifads
etmisdir:

Qad = Do(CO)=Dc.0=n Dmc 2)

Burada, Do(CO) qaz fazada CO
molekulunun rabitos dissosiasiya enerjisi (1071
kC~m0|_1), Dc.o adsorbsiya olunmus CO-nun
rabito dissosiasiya enerjisi, Dy.c har bir metal-
karbon rabitalarinin rabito dissosiasiya enerjisi
Vo 1 adsorbsiya koordinasiya adadidir (yani,
M-C rabitalorinin say1). Dc.o Vo Du.c uygun
vibrasiyanin qiivve sabitinin k miioyyen
funksiyalaridir vo agsagidaki kimi hesablanir:

v=2 K (3)

2r\p
burada, p — ikiatomlu molekulun azaldilmig
kiitlosidir (sistemin fiziki parametrlorindon va
onun harokat qanunundan asili olaraq horokot
edon mexaniki vo ya qarisiq sistemdo
kiitlolorin ~ paylanmasinin ~ sorti  xarakte-
ristikas1). Bradford vo Vannice 30 ikiatomlu
molekulun adobiyyat molumatlarindan D — vo
k — arasinda istonilon ikiatomlu vibratora
uygun iimumi alagos vermisdilor.

Bu D=k ifadssindon vibrasiya spektr-
lorino goro dissosiasiya enerjisinin giymot-
lorini  tocriibi olaraq hesablamaq vo (2)
tonliyino  osason  adsorbsiya istiliklorini
giymatlondirmok {igiin istifado edilmisdir. Bir
gayda olaraq, istiliyin tacriibi giymatlori vo
istiliyin ~ (2) tonliyino  osason  tapilmis
giymatlori, Pt {iglin alinan qiymatlor istisna
olmagla, koherentdir. Toanlik (2)-ya osasan
hesablanmig istiliyin giymati Pt metali {iglin
monfi odod verir. Adsorbsiya istiliklorinin
tocriibi vo hesablanmis qiymaotlori arasindaki
bu boyiik uygunsuzlugq CO-nun xemosorbsiya-
sindan sonra platin sathinin ciddi doracads
yenidon formalasmasi ilo olagodar ola bilar.
Tonlik (2)-do Dwy.v-nin sabit oldugu forz
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edilir, lakin sathin yenidon formalasmasi bas
verdikds bu sabitlik pozulur.

Codval 1-doki giymotlor King va
homkarlar1 torofindon Ni, Pt vo Pd metallar
ilo, Smedh va b. torofindon Rh metali ilo
tocriibi olaraq tosdiq edilmisdir.

Adsorbsiya istiliklorinin tacriibi qiymaot-
lori (cadval 1) sixliq funksional nozariyyasi
(DFT) ilo miiayyan edilon nazari assosiativ
xemosorbsiya enerjilori ilo uygundur. Metal-
larin fcc (211) sothi tigiin Bligaard va b. nozari
olaraq asagidaki giymotlori almuslar (KC-mol™
ilo): Pt 182; Rh 173; Pd 168; Ir 189; Ni 160;
Ru 171; Cu 60; Au 34. CO-nun mis va qizil
tizarinda zoif adsorbsiya olundugu DFT hesab-
lamalar1 ilo tosdiq edilmisdir. Adsorbsiya
istiliklorinin tocriibi (kalorimetrik todgigat-
larla) vo nazori giymatlorinin - miikommal
uygunlugu metal sothlordo on miiasir DFT
hesablamalarindan istifado etmoklo tosdiglon-
misdi.

Bianchi vo omokdaslart Pd/Al,Qg,
Rh/Aleg, Pt/AlgOg, Pt/ Zr0O,, va CU/A|203
tizorindo CO ilo ortiilon sahani 6lgmak {igiin
FTIR spektroskopiyasindan istifads etmisdilar.
Adsorbsiya temperaturunun tosiri ilo  1Q
zolaglarinin intensivliyinin doyismasi (Xatti,
korpii vo Pt liglin ticqat koordinasiya olunmus
CO) adsorbsiya olmus digor miixtalif molekul-
larin CO tobagasinin doyismasine nazarst et-
mak tciin istifade edilmisdir. Bu, bozi miial-
lifloro artmaqda olan tobagods har bir mole-
kulun kimyoavi adsorbsiya istiliyini hesabla-
maga imkan verdi (Coadval 2). Biitiin molu-
matlar tosdiq etmisdir ki, CO molekullarinin
tobiotindon asili olmayaraq, adsorbsiya istilik-
lori CO toboagasinin artmasi ilo azalir. Lakin
forgli molekullarda Qco shamiyyatli daracads
dayisa bilar. Pd vao Cu katalizatorlart maraql
xiisusiyyatlor gostorir; CO-nun xotti molekul-
lar1 Pt vo Rh ilo daha giiclii birlogdiyi halda,
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Pd va Cu i¢iin oksini miigahido etmak olar.
Mis metalt iso nacib metallardan forglonir.
Belo gobul edilir ki, bu metal he¢ vaxt
aliminium oksiddo tamamilo reduksiya
olunmur. 2120 cm™-do miisahido olunan
ikinci xotti zolagi Cu® hissaciklori iizerindo
adsorbsiya olmus CO-ya aid edils bilor. CO bu

ionlu mis sahalorindo daha giiclii adsorbsiya
olunur (sifir oblastinda Q=115 kC-mol™ vs
biitiin oblastda 58 kC- mol™). Buna baxma-
yaraq, korpii koordinasiyali molekullarin say1
mis tzorinds ¢ox azdir vo onlar yalniz
katalizatorun  dezaktivlogsmosindon  sonra
goruntr.

Cadval 2 — CO ilo soth 6rtiilmosi (Oco) ilo miigayisade Xatti Vo ¢oxrabitoli CO-nun (kCmol™-do Qo)

kimyovi adsorbsiya istiliklorinin giymati

Table 2 — Values of chemical adsorption heats of linear and polyvalent CO (kCmol™ in Qco) compared to

CO surface coverage (6co)

CO molekullar Pt Rh Pd cu
Oco Qco Oco Qco Oco Qco Oco Qco
Xatti (L)[a] 0 | 206 0 195 0 92 0 82
1 115 1 103 1 54 1 57
Kérpii (B)[b] 0 | o4 0 125 0 168 0 130
1 45 1 75 1 92 1 78
Ucgqat koordi- | 0 135 — - - - - -
nasiyali (3FC)[c]
1 | 104 - _ _ - - -

[a] L v=2075 (Pt), 2065 (Rh), 2072 (Pd), 2092 sm™* (Cu); [b] B v=1878, 1835, 1824 (Pt), 1981 (Rh),
1980, 1942 (Pd), 2003 sm™* (Cu); [c] 3FC v= 1800 sm* (Pt).

Oksidlosdirici katalizin kinetik modelin-
do CO ila sath ortiilmasindan asili olaraq kim-
yovi adsorbsiyanin xeyli dorocodo doyismasi
nozors alinmalidir. Umumi halda asagidaki
xatti asililiq istifads edilir:

Qco =AHco = a-bbco (4)

Masalan, bir sira mialliflarin [9, 10] va
bizim islarimizds [11] toqdim olunan giymaot-
lora uygun olaraq polikristal Pt izarinds etanin
oksidlagmasinin kinetik modellasdirilmasinda
82 sado moarhalodon asagidaki asililiq alin-
misdir:

Qco = 146-33 eco (5)
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Umumiyyatle, Qco Vo Oco arasindaki
Xatti asililiq nacib metallar tiglin istifads edilo
bilor. lakin onlarin omsallar1 diger qazlarin
istirak etmasindon xeyli dorocods asili ola
bilor. Miihitdo basqa molekullarin CO-nun
adsorbsiyasinin  giicino tormozlayici  tasiri
nozors alinarsa, imumi xatti tonlik ¢ox vaxt
(6) ifadoasi kimi toklif olunur:

Qco =AHco =a-b 6o — € Ox (6)

burada, X CO ilo birgo adsorbsiya olunmus
gazdir. Oksina, bir g¢ox hallarda CO-nun
istiraki birgs adsorbsiya olunmus molekullarin
adsorbsiya istiliyini azaldir.
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CO-nun _sado oksid Kkatalizatorlar
tizorindo oksidlasmosi. Cox istifado olunan
metal oksid katalizatorlar1 tizorinds CO-nin
oksidlosmasino edilmis  odobiyyat
materiallar1 iki forqli dovra boéliina bilor: a)
1975-80-ci ilo godor todgigat¢ilarin  bu
istigamatdoki maragi — nocib metal Katali-
zatorlarinin  avtomobillorintullanti  gazlarinin
katalitik islonmasindoki  istlinliiyii  gobul
edilmozdon avval; b) son zamanlardaki stasio-
nar tatbiglor [ugucu tizvi birlosmanin (VOC)
azaldilmasi] vo nocib metallarin daha ucuz
katalizatorlarla avoz edilmasi ti¢iin belo oksid
katalizatorlarina olan maragin oldugu dovr.

Codval 3-do Heck vo Farrauto [10]-a
asasan 300°C-do CO oksidlosmasi iigiin nacib
metallarin vo ¢ox istifado olunan metallarin
nisbi aktivliklori gostorilmisdir. Sonuncular
nacib metallardan daha passivdir.

hasr

Cadval 3 — 300°C-do nocib metallarin va ¢ox
islonon metallarin oksid katalizatorlarinin nisbi
aktivliyi

Table 3 — The Relative activities of oxide catalysts
of noble metals and the much-used metals at
300°C

Aktiv faza Nisbi Aktiv Nisbi
aktivlik faza aktivlik

Pd 500 Au 15
Pt 100 MnO, 4.4
C0,0; 80 Fe,05 0.4
CuO 45 Cr,0; 0.03
CuO/Cr,04 40 NiO 0.013
LaCoO 335

Reaksiya soraiti: O, artiginda 1% CO

Bununla bels, bazi oksidlar, xiisusan Co
vo Cu oksidlori CO oksidlosmoasinds 6ziinii
maraqgli aparir. Onlarin katalitik tosiredici ga-
biliyyatlorinin azalmasmin asas Sababi dovri
geyri-stasionar saraitdo arzuolunmaz davranis-
lar1 vo kiikiird vo suyun tasiri ilo deaktivlos-
maya yiiksok hossasliglaridir. Yanacaglarda
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kiikiirdin miqdarinin ¢ox azalmasi vo oksid
katalizatorlarinin sintezinda iraliloyis ¢ox bili-
non metal oksidlorinin praktik tatbiglor ti¢iin
yenidan nozordan kegirilmasino imkan verdi.
Bizim torofimizdon aparilan hartorofli todqi-
gatlar nocib metaldan azad katalizatorlarin ¢ox
yiiksok aktivlik gostordiyini tosdiglodi [11].
CO oksidlasmasinds kobalt vo mis oksidlori-
nin ¢ox yaxsi gostaricilarini nazoars alaraq, bu-
rada icmalin asas hissosi bu materiallara hoasr
edilmisdir.

Biitiin lazimi hesablamalar “Optim Me”
program paketindon istifado etmoklo aparil-
musdir [12].

Natica

Dom qazinin katalitik oksidlogsmasi iki
osas Sobobo gbro genis sokildo todgiq edil-
misdir: a) CO toksik molekuldur vo avtomobil
tullant1 qazlarindan vo stasionar manbaolardon
konar edilmalidir; b) CO-nun oksidlogmasi
yeni materiallarin katalitik aktivliyini giymot-
londirmak {iglin genis istifado olunan sado
reaksiyadir.  1960-1970-ci illordo  nacib
metallardan ibarot Katalitik tosiredicilorin
inkisafi metal katalizatorlar, xiisusilo Pt, Pd vo
Rh haqqinda kiitlovi sayda nosrlora sobob
olmusdur. Katalizdo CO-nun oksidlosmasinds
oldugu kimi reaksiyanin daxili (dorin) mexa-
nizmi haqqinda belo yiksok molumat
soviyyasi oldo etmok nadir haldir. Buna goro
do, metal katalizatorlar tizorindo aparilmis bu
todqiqatlarin asas naticalori icmalin birinci
hissasinds qisaca nazardon kegirilmisdir.

CO-nun oksidlosma reaksiyasinda oksid
katalizatorlar metal katalizatorlardan daha
yiiksok doaracodo ¢oxfunksionalli katalizator
kimi 6ziinii aparir. Coz04, CuOy, yaxud MnOy
kimi on aktiv oksidlorin aktivliyi reaksiya
soraitindan (CO/O; nisbati, qazda su buxarinin
Vo ya digor garisiglarin olmasi) xeyli doracads
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astlidir. icmalin ikinci hissosi ise sado oksidlor
tizarindos CO-nun oksidlogsmasinin kinetikasina
Vo mexanizmino hosr edilmisdir.

On aktiv katalizatorlarin alds edilmoasina
zomin yaradan oksid qurulusunun &yranilmo-
sina xtisusi diqqgat yetirilmisdir. Odabiyyatlar-
da togdim olunmus naticalorin oksariyyatini,
eloco do CO-nun va Oy-nin adsorbsiyasi va
reaksiyasi li¢iin an ¢ox ehtimal olunan sahalori

¢ixaran hadisalori basa dismok {igiin bu
quruluslardaki kation voziyystinin ¢oxyon-
liilityii (Co**/Co*";

cu?*/cu*/cu®; Mn*/Mn*/Mn*")
yoxlanilmigdir.

Maraqlar miinaqisasi
Miolliflor bu mogalods arasdirilmasi
tolob olunan maraqlar miinaqisasinin olma-

Vo

10.

11.

12.

katalizatorun

digin1 qeyd edirloar.

deaktivlogmasino  gotirib
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