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CU/ZNO KATALIZATORLARIDA METHANOL OLISH

Qo’yboqarov Oybek Ergashovich

Qarshi davlat texnika universiteti dotsenti

Annotatsiya: Bizning natijalarimiz Cu va ZnO ning interfeysdagi
sinergiyasini ta'kidlaydi, bu esa format oraliq mahsulotlar orgali metanol sintezini
osonlashtiradi. Hozirgi vaqtda sanoatda CO, ni metanolga gidrogenlash uchun (CO
+ 3H, — CH30H + H20) (1-3) ishlatiladigan etakchi katalizatorlar Cu/ZnO / Al;O3
dir. Cu / ZnO (4-7) dagi faol joylarning tabiatini tushunishga urinishlar ZnO ning
roli hagida munozaralarga olib keldi (8). Imkoniyatlardan biri shundaki, interfeysda
Cu va ZnO o'rtasida yaqin sinergiya mavjud bo'lib, u erda ZnO strukturaviy
modifikator, vodorod rezervuari yoki bog'lanishni faollashtirish uchun bevosita
promouter sifatida harakat gilishi mumkin (4, 9-11). Boshga imkoniyat shundaki,
yuqori faol ZnCu gotishmasi ZnO ni gisman kamaytirish yoki Cu ni metall Zn bilan
bezash orgali hosil bo'ladi. Yaginda o'tkazilgan tajribada ZnCu silikatining Cu/ZnO
(7) ga garaganda yugori faolligi kuzatilgan bo'lsa-da, eksperimental texnikadagi
cheklovlar tufayli umumiy reaktsiyani katalizlovchi tizimning yugori gatlamidagi
jovlar haqgida kam ma'lum edi. Sirtdagi faol joylarni tasvirlash uchun Cu/ZnO(000i)
(15) yoki Zndecorated Cu(211) pog'onali girralarning (5, 16) CO, dan metanol
sintezini mexanik tushunishni ta'minlash uchun nazariy hisob-kitoblar amalga
oshirildi.

kalit so‘zlar: CO2 ,Cu/ZnO/Al,O5 katalizator ,metan, is gazi, vadorod, sintez
gaz, nekil, cobalt, katalizator, oksidlash, suv bug’i.

Kirish

Yaginda o'tkazilgan transmissiya elektron mikroskopiyasi (TEM) tadgiqgoti
sanoat Cu/ZnO/Al,O; katalizatorida Cu/ZnO/Al,O3 katalizatorida Cu zarralari ustida
katalitik faol metaloksid interfeysini (17) hosil gilishi mumkin bo'lgan reaksiya
sharoitida (4) ZnO gatlam hosil bo'lishini anigladi. Bu erda biz rentgen fotoelektron

spektroskopiyasi (XPS) o'lchovlari, zichlik funktsional nazariyasi (DFT) hisoblari va
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kinetik Monte-Karlo (KMC) simulyatsiyalaridan foydalangan holda CO;
gidrogenatsiyasi paytida ZnCu va ZnO / Cu model katalizatorlarini metanolga
to'g'ridan-to'g'ri tagqoslash hagida xabar beramiz. . Eksperimental ravishda Cu(111),
ZnCu(111), ZnO/Cu(111), Cu/ZnO(0001) va ZnO/Cu/ZnO(0007) model tizimlari
tizimli tagqoslash uchun sintez qgilindi. Nazariy jihatdan, ilgari aniglangan ZnCu
gotishmasi uchun faol faza bo'lgan ZnCu (211) va ZnO / Cu (111) o'rtasida to'g'ridan-
to'g'ri mexanik tagqoslash amalga oshirildi. Shunday qilib, yaxshi tavsiflangan model
yuzalarida tajribalar Cu/ZnO katalizatorlari orgali metanol sintezi bo'yicha oldingi
eksperiment-nazariy go'shma tadgigotlarga garaganda faol joylar hagida ko'proq
ma'lumot beradigan nazariy hisoblar bilan kuchli bog'lanishi mumkin. ZnCu (111) va
ZnO/Cu (111) model sirtlari ZnCu gotishmasini va TEM (4-6) bilan ilgari kuzatilgan
teskari ZnO/Cu motivini simulyatsiya gilish uchun sintez gilingan (18). Toza Cu(111)
substrat uchun 4,5 atm H2 va 0,5 atm COZ2 bosimi ostida 575 K da, aylanish chastotasi
(TOF) 0,006 molekula sayt-1 s -1 metanol sintezi uchun aniglandi. polikristalli mis
uchun 0,008 giymatiga yaqin va giymatidan 5 baravar kichikrog. Cu(110) uchun
0,032 molekula joyi — 1 s =1 ma’lum qilingan, xuddi shunday sharoitlarda (19). Bu
natija ochigrog Cu(110) sirt Cu(111) (19) ga nisbatan faolrogq degan gipotezaga mos
keladi. Barcha holatlarda Cu(111) (0,1 x 1013 dan 1,1 x 1013 CH3OH molekulalari
sm-2 s -1) da juda past metanol hosildorligi kuzatildi. 1A-rasmda ko'rsatilganidek,
ZnO mis substratga yotgizilgandan so'ng Kkatalitik faollik ortdi, u ~0,2 monogatlamda
(ML) maksimal darajaga yetdi va keyinchalik ZnO goplamining ortishi bilan pasaydi,
bu oksidning cho'kishida kuzatilgan xatti-harakatlarga o'xshaydi. polikristall ustida
Shunday qilib, metanol ishlab chigarishni kuchaytirish uchun ZnO va Cu joylarini
ta'sir gilish yoki ZnO-Cu interfaol saytini optimallashtirish talab gilinadi. CO2 ni
gidrogenlash jarayonida teskari suv-gaz almashinuvi (RWGS) reaktsiyasi orgali ko'p
migdorda CO hosil bo'ladi (19, 20). CO ni ishlab chigarish uchun (S1-rasm) CO2 —
metanol konversiyasi bilan bir xil tendentsiyalar topildi. ZnO nanozarrachalarini (NP)
Cu(111) ga joylashtirgandan so'ng, reaksiya tezligi misning eng reaktiv yuzasi
Cu(110) (19) ga nisbatan 5-18 baravar tez bo'ldi. Tayyorlangan ZnO/CuOx/Cu(111)
tizimlari (18) reaksiyadan keyin ZnO/Cu(111) ga aylantirildi. S2-rasmda reaksiyadan
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so'ng to'plangan odatiy Zn 2p3/2 XPS spektrlari ko'rsatilgan va o'lchangan tepalik
holati 1021,6 eV ga yaqin. Zn2+ uchun diapazon 1021,6 dan 1021,7 eV gacha, Zn0
uchun esa 1021,1 eV (20, 21). Shunday qilib, H, ga boy bo'lgan CO,/ H, reaktsiyasi
ostida ZnO / Cu tizimi barqaror edi va ZnO / Cu — ZnCu transformatsiyasi uchun
hech ganday belgi ko'rinmadi. Biz metanol ishlab chigarish uchun ishlatiladigan
odatdagi haroratlarda ZnO / Cu (111) katalizatorlarini 20 atm H, ga ta'sir gildik va
gazni havoga ta'sir gilmasdan evakuatsiya gilgandan so'ng, XPS o'lchovlarida ZnO
ning kamayganini aniglamadik. Bizning tadgiqotlarimiz shuni ko'rsatdiki, ZnCu (111)
sirtlari reaktsiya sharoitida bargaror emas, chunki Zn oxir-ogibat ZnO ga aylanadi.
Bu natija polikristalli mis (20) bo'yicha Zn uchun oldingi tadgigotga mos keladi. 2A-
rasmda ko'rsatilganidek, 525 va 550 K da, Cu(111) ning 0,2 ML Zn bilan goplangan
faolligi dastlab past bo'lgan va vaqt o'tishi bilan 0,2 ML ZnO uchun 1A-rasmda
ko'rsatilgan giymatlarga to'g'ri kelguncha ortib bordi. Cu (111) bo'yicha. 2B-rasmdagi
XPS o'Ichovlariga ko'ra, bunday faollik o'zgarishi, ~1021,1 eV (Zn) bog'lanish
energiyasidan 1021,65 eV gacha bo'lgan ma'lum bir reaksiya vagtidan keyin
o'lchangan mos keladigan Zn 2p3/2 tepalik pozitsiyalarining siljishi bilan birga keldi.
Zn0). Zn — ZnO transformatsiyasi metanol ishlab chigarish uchun katalitik
faollikning oshishi bilan birga keldi va CO, ning metanolga aylanishi uchun optimal
tarkib ZnO / Cu (111) edi. Shuningdek, Cu/ZnO(00017) va ZnO/Cu/ZnO(0001)
katalizatorlarida CO, — metanol konversiyasini ham tekshirdik. Cu/ZnO(00071)
katalizatorlari (22) da tasvirlangan metodologiyaga muvofiq tayyorlangan. Mis ZnO
ning O-sonli (0007) yuzida o'sib, past qoplamada (<0,15 ML) ikki o'lchovli (2D)
zarrachalarni va yugori qoplamada 3D zarrachalarni hosil giladi (23). 1B-rasmda
Cu/Zn0O(0001) da 550 K da metanol ishlab chiqarish natijalari ko'rsatilgan. Toza ZnO
yuzasi Cu mavjud bo'lgunga qadar faol emas edi. ZnO (00071) ga to'plangan Cu ning
kichik zarralari burchak yoki chekka atomlarining yugori konsentratsiyasi tufayli eng
faol bo'lgan. 1B-rasmdagi eng yaxshi Cu/ZnO(0001) katalizatori 1A-rasmdagi eng
yaxshi

Tadqigot usuli:ZnO/Cu(111) teskari Kkatalizatoridan pastroq faollikni
ko'rsatdi. ZnO NP larning mavjudligi ZnO-Cu o'zaro ta'sirini osonlashtirdi. Ushbu
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turdagi o'zaro ta'sirni olish va chang katalizatorlari uchun TEM tasvirlari bilan
kuzatilgan ZnO/Cu/ZnO konfiguratsiyasiga taqlid qilish uchun (4), biz Cu/ZnO(0007)
yuzasiga 0,4 ML ZnO bug'ini yotgizdik.
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1-rasm. CO2 ning metanolga aylanishi. (A) Cu(111l) dagi CO2 ning

metanolga aylanish tezligi rux oksidi bilan goplangan metall sirtining ulushiga
bog'liq. Reaktsiya shartlari: T (harorat) = 525, 550 yoki 575 K; PH2 (H2 ning
gisman bosimi) = 4,5 atm; PCO2 (CO2 ning gisman bosimi) = 0,5 atm. (B) (pastki
iz) 550 K, PCO2 = 0,5 atm, PH2 = 4,5 atm da Cu/Zn0O(0001) sirtlarida metanol
ishlab chigarish stavkalari. (Yuqori iz) Cu/ZnO(0001) yuzalarga 0,4 ML ZnO

yotgizilganidan keyin o'lchangan stavkalar.
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(kvadrat), PH2 = 4,5 atm, PCO2 = 0,5 atm. (B) Zn/Cu(111) katalizatorida CO2
gidrogenatsiyasini amalga oshirgandan so'ng o'lchangan Zn 2p3/2 XPS
bog'lanish energiyalari.

ZnO teskari oksid/metall katalizatorlarini hosil qilish uchun ZnO(0001)
substratega ham, Cu NPlariga ham tushishi mumkin. Cu/ZnO(0001) dan
ZnOCu/ZnO(0001) ga o‘tganda katalitik faollikning o‘sishi va maksimalning yuqori
Cu darajada siljishi sodir bo‘ldi (1B-rasm), bu teskari tizimlarning ahamiyatini
ko‘rish. va Cu/ZnO katalizatorlarida metanol sintezi uchun faol ZnO-Cu
interfeysining teginish. Yuqori bosimli reaktorda eng faol ZnO/Cu/ZnO(0007)
katalizatorlarini 20 atm H, ga 525 dan 575 K gacha bo'lgan haroratda ta'sir gilgandan
so'ng, biz reaktsiyadan keyingi XPS o'lchoviarida ZnO kamayishi belgilarini
topmadik. ZnCu(111) va ZnO/Cu(111) model katalizatorlarida CO2 dan metanol
sintezi haqida qo‘shimcha mexanik tushunchaga ega bo‘lish uchun ZnCu (5)
gotishmalarini tavsiflash uchun ZnCu(211) da DFT hisoblari (18) amalga oshirildi
(3A-rasm). va Zn60O7H7/Cu(111) (3B-rasm) ni modellash uchun ZnO-Cu interfeysi
(3). Oldingi tadgigotlardan so'ng (3, 5, 22, 24-26), bizning hisob-kitoblarimizda CO,
ni metanolga aylantirish uchun ikkita asosiy reaktsiya yo'llari ko'rib chiqildi: (i) CO
oralig mahsulotini ishlab chigarish uchun RWGS reaktsiyasi, so'ngra uning
metanolga gidrogenlanishi (RWGS + CO gidro yo'li) va (ii) CO2 ning *HCOO oraliq
mahsulotiga dastlabki gidrogenlanishi, so'ngra uning gidrogenlanishi va metanolga
dissotsiatsiyasi (element yo'li uchun) Oldingi hisob-kitoblarga muvofiqg (5), hozirgi
DFT natijalari, shuningdek, metanol sintezi uchun RWGS + CO-gidro yo'l orgali *
HCOOH, * H,COOH va * CH30 oraliq mahsulotlar orgali ZnCu (211) da biroz afzal
gilingan format yo'lini ko'rsatadi (1-rasm). 3A). Bu erda CO2 gidrogenatsiyasi Eley-
Rideal (ER) mexanizmi orgali amalga oshirilishi mumkin, chunki Zn-Cu gibrid joyida
CO2ning noqulay bog'lanishi tufayli sof Cu katalizatorlari (27) uchun bo'lgani kabi
(S3-rasm va S1 jadvali). CO RWGS + CO gidro yo'li bo'ylab asosiy mahsulot bo'lishi
kutilmogda va fagat oz miqdordagi * HCO ni format yo'li bo'ylab * CH3;OH ga
vodorodlash mumkin. Bundan tashqari, joriy hisob-kitoblar *CO, ning *CO + *O ga
to'g'ridan-to'g'ri dissotsiyasini ham o'z ichiga oladi. Zn joylarining kuchli kislorodga
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yaqinligi *O hosil bo'lishini *HOCO ga gidrogenlashdan ko'ra kinetik jihatdan
qulayroq giladi. Zn-Cu gibrid joyida CO, bog'lanishi (rasm S3 va jadval S1). CO
RWGS + CO gidro yo'li bo'ylab asosiy mahsulot bo'lishi kutilmogda va fagat oz
migdordagi * HCO ni format yo'li bo'ylab * CH3OH ga vodorodlash mumkin. Bundan
tashgari, joriy hisob-kitoblar *CO, ning *CO + *O ga to'g'ridan-to'g'ri dissotsiyasini
ham 0'z ichiga oladi. Zn joylarining kuchli kislorodga yaqinligi *O hosil bo'lishini
*HOCO[faollashtirish energiyasi (Ea) = 0,99 eV] ga gidrogenlashdan ko'ra kinetik
jihatdan qulayrog giladi va *HCOO (Ea = 0,77 eV) ga gidrogenlanishi bilan
ragobatbardosh giladi. *O ning Zn joylarida *OH (Ea = 1,21 eV) ga gidrogenatsiyasi
ancha giyin bo'lganligi sababli, *O turlari sirtda bargarorlashadi va CO2 gidrogenlash
reaktsiyasi paytida ZnO gatlamining shakllanishiga olib keladi. ZnCu(111) uchun
tajribalarda ko'rilgan (2A-rasm). ZnO/Cu(111) da CO2 gidrogenatsiyasida ishtirok
etuvchi reaksiya oralig moddalarini bargarorlashtirish uchun Cu, Zn yoki ikkala
joyning sinergiyasi talab gilinadi va ZnO-Cu interfeysi reaksiya uchun bir nechta faol
joylarni ta'minlaydi (S4-rasm). CO2 ZnO/Cu(111) da (3B-rasm) ZnCu(211) da (3A-
rasm) xuddi shunday tarzda faollashtiriladi.

Natijalar va ularning muxokamasi: CO2 ning metanolga gidrogenatsiyasi
uchun ustunlik giladi. RWGS + CO-gidro yo'li bo'ylab, CO hali ham asosiy mahsulot
bo'lsa-da, desorbsiya ZnCu (211) ga garaganda ancha qulaydir, chunki CO bilan
bog'lanish zaiflashadi va * HCO ga gidrogenatsiyaga to'sqinlik giladi (S1 va S2
jadvallari). Eksperimental sharoitda (18) bizning KMC simulyatsiyasi natijalari DFT
prognozlariga mos keldi, bu CO, gidrogenatsiyasi ikkala tizimda format yo'lini
go'llab-quvvatlaganligini ko'rsatdi. Sof Cu katalizatorlarida *HCOO turlari metanol
sintezi uchun fagat tomoshabin sifatida aniglanadi (28). ZnCu va ZnO/Cu tizimlari
uchun Zn yoki ZnO qo'shilishi to'g'ridan-to'g'ri Zn-O o'zaro ta'siri orgali *HCOOH
oralig mahsulotlarni bargarorlashtirishga yordam beradi (S3 va S4-rasmlar) va
gidrogenatsiya orgali *HCOO ni faollashtirishga yordam beradi. ZnCu(211) da
metanol ishlab chigarish tezligi juda past va tez parchalanadi (4A-rasm). Birinchidan,
past konvertatsiya tezligi * HCOO ning * HCOOH ga faollashtirilgan
gidrogenatsiyasi bilan bog'liq (Ea = 1,19 eV). Bundan tashgari, teskari reaktsiya, *H
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+ *HCOO — *HCOOH, oldinga garaganda osonroq (Ea = 0,50 ¢V) reaktsiya.
Shunday gilib, *HCOOH oralig mahsuloti bargaror emas, lekin yana *HCOO ga
parchalanadi. Natijada, kuchli bog'langan *HCOO turlari oldingi XPS tadgiqgoti va
DFT hisob-kitoblari (16, 20) bilan kelishilgan holda, sirt joylarini egallaydi (4B-
rasm). Bundan tashgari, metanol ishlab chigarilishi * H3CO ning *CH30H (Ea = 1,49
eV) ga gidrogenatsiyasi bilan ham to'sqinlik giladi, garchi * H3CO ning to'planishi *
HCOO (4B-rasm) kabi ko'p bo'lmasa ham. * HCOO va * H3CO ning sirt bilan kuchli
bog'lanishi katalizatorni zaharlaydi va vaqt o'tishi bilan metanol ishlab chigarish
kamayadi (4A-rasm). *O turlarining to'planishi (4B-rasm) ZnCu(211) ning Zn
joylarida *CO2 ning *CO + *O ga dissotsiatsiyasi bilan bog'lig va gidrogenatsiyaga
yugori faollik to'sig'i bilan yordam beradi.*OH ga (Ea = 1,21 eV), Zn ning ZnO ga
aylanishiga olib keladi. ZnO va Cu birikmasi ZnCu (211) ga garaganda ancha yuqori
tezlikda bargaror metanol ishlab chigarishga olib keladi (1-rasm). ZnCu(211) dagi *O
turlari bu holda yuzaki zaharlanish agentlari o'rniga promotorlardir. Shunga ko'ra,
ZnCu(211) uchun metanol ishlab chigarish tezligi (4A-rasm) ~900 soniyadan keyin
*0O va ZnO hosil bo'lishi sababli ZnO/Cu da kuzatilgan darajaga ko'tarilishi mumkin
(4B-rasm).

ZnO/Cu(111) da metanol ishlab chigarishning kuchayishi oson elementar
bosgichlar bilan bog'lig. ZnO/Cu(111) da CO, ni metanolga gidrogenlash uchun
*H3;CO ning gidrogenatsiyasi ZnCu(211) dagi kabi tezlikni boshgara olmaydi (Ea =
0,56 eV). Darbogaz *HCOO (Ea = 0,85 eV) va * HCOOH (Ea = 0,90 eV)
gidrogenlash reaktsiyalari bilan bog'liq va mos keladigan to'siglar ZnCu (211) ga
garaganda ancha past. (Ea = 1,49 eV) ZnO/Cu(111) yuzasida fagat *HCOO turlari
ham kuzatiladi va Zn dan ZnO ga o'tish natijasida bog'lanishning zaiflashishi tufayli
ishg'ol gilingan joylarning umumiy miqgdori ZnCu (211) ga nisbatan past (4B-rasm)
(jadval S1) Bundan tashgari, DFTda aniglangan faol ZnO-Cu interfeysi Cu(111) da
metanol ishlab chigarish va ZnO goplami o'rtasidagi vulgon tendentsiyasini ham
tushuntiradi (1A-rasm). Bunday kuzatish, shuningdek, oldingi tadgigotlar bilan
yaxshi mos keladi, bu yugori metanol sintezi faolligi Cu va ZnO NPlarining
kombinatsiyasi bilan bog'ligligini ko'rsatadi (6, 29, 30). Shunga ko'ra, ZnCu (5, 6, 12-
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14, 31) hosil bo'lishi bilan metanol ishlab chigarishning ilgari kuzatilgan o'sishi,
ehtimol, reaksiya ostidagi mis yuzasining yugori gatlamida Zn joylari va shuning
uchun ZnO ning quduq dispersiyasi bilan bog'lig. sharoitlar, natijada faol ZnO-Cu
maydonlarining ko'payishi va oxir-ogibat metanol ishlab chigarish.

3-rasm. Potensial energiya diagrammasi. RWGS + CO-gidro va format
yo'llari orgali (A) ZnCu(211) va (B) ZnO/Cu(111) da CO2(g) ning CH30OH(g) ga
gidrogenatsiyasi uchun potentsial energiya diagrammasi. ts, o'tish holati. (Inset)
ZnCu(211) (A) va ZnO/Cu(111) (B) da *HCOO tuzilmalari. Cu, jigarrang; Zn,
ko'k; O, qizil; H, og; C, kulrang
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4-rasm. CO; gidrogenatsiyasi uchun KMC simulyatsiyalari. (A) 525 K da
ZnCu(211) va ZnO/Cu(111) da metanol ishlab chigarish tezligi va H2 va CO>
(PH2/PCO.) gisman bosimining nisbati 9:1. (B) Reaksiya sharoitida ZnCu(211)
va ZnO/Cu(111) da sirt reaksiyasi oraliglarini goplash.

XULOSA

Metanni karbonat angidridi bilan katalizatorlar ishtirokida gaz fazada katalitik
karbonatlash reaksiyasi o‘tishining magbul sharoitini topish uchun jarayonga turli
omillar: jarayonning katalizatorlar ishtirokida katalitik o‘zgarishi va tanlab ta’sir
etuvchanligi, CO2:CH, nisbati, harorat, boshlang‘ich moddalar hajmiy tezliklari,
magsadli mahsulotlar unumi, shuningdek katalizator faolligiga turli promotorlarning
ta’siri o‘rganildi.
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