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Въведение (включва анотация на представения проект, цели, работна програма, 

предвидени дейности -  до 2 стр.)  

 

Устойчивото опазване на околната среда предвижда развитието на ефективни 

технологии, които могат не само да сведат до минимум вредните емисии, но и да 

осигурят пълноценно оползотворяване на отпадните странични продукти. В наши дни 

транспортният сектор се счита за основен източник на замърсители. Сред тях 

използваните моторни масла представляват значителен проблем, тъй като не се 

разграждат и съдържат много опасни вещества, като полициклени ароматни 

въглеводороди с висок вискозитет, кислород-съдържащи съединения, смоли и лакове и 

др. Рециклирането на такива отпадни моторни масла е най-често използваният подход за 

тяхното оползотворяване, но днес се очакват и алтернативни решения. От друга страна, 

утвърждаващата се тенденция за изчерпване на традиционните източници на горива и 

енергия в световен мащаб, заедно с проблемите, произтичащи от замърсяването на 

околната среда, все по- осезателно поставят въпроса за търсене на нови алтернативни 

източници. Метанолът е перспективен алтернативен източник на енергия поради своята 

мобилност да се трансформира лесно по различни реакционни маршрути, в резултат на 

което се получават ценни за индустрията химикали и горива. Съществено предимство е 

възможността за получаването му по вече добре утвърдени технологии от редица 

достъпни, включително и възобновяеми алтернативни източници. Каталитичното му 

разпадане разкрива възможности за получаване на газови смеси, съдържащи СО, 

водород и метан, които могат да бъдат използвани като гориво в двигателите с вътрешно 

горене, горивните елементи и газовите турбини. Успешното прилагане на този подход 

изисква разработването на ефективни катализатори, отличаващи се не само със своята 

висока активност, стабилност и селективност, но и от икономическа гледна точка, с 

ниска цена и възможност за работа при относително ниски температури. 

Проектът е насочен към фундаментално изследване на възможностите за 

разработване на високоефективни мултикомпонентни катализатори на основата на 

активен въглен, синтезиран от отработено моторно масло и полимерни отпадъци 

(полиетилен терефталат и термопластични фенол-формалдехидни смоли). Отправна 

точка в плануваните изследвания е разкриването на основните свойства на получените 

активни въглени и тяхното влияние върху следващото им модифициране с хром- и 

желязооксидна фаза. От практическа гледна точка, интерес представлява приложението 

на тези композитни материали като катализатори за разпадане на метанол до водород и 

СО с оглед използването му като алтернативно гориво. От особен интерес е 

разработването на научно-обоснован подход за контрол на каталитичните свойства чрез 

задълбочаване на познанието върху природата на каталитично активните центрове и 

механизма на процеса. Не по-малко значим е и стремежът за понижаване на цената на 

катализаторите чрез използването на евтини и достъпни преходни метали, както и 

оптимизиране на свойствата на активната фаза чрез поддържането й във високо 

дисперсно и подходящо окислително състояние. Изследването на получените материали 

предвижда комплексно характеризиране на структурните, текстурните, повърхностните, 

електронните и редокс свойства на композитите чрез използване на подходящи 

съвременни физикохимични техники (нискотемпературна азотна физисорбция, прахова 

рентгенова дифракция, Ултавиолетова, Инфрачервена и Мьосбауерова спектроскопии, 

температурно-програмирана редукция с водород). Резултатите от каталитичните тестове 

и физикохимичното характеризиране ще изяснят зависимостта между състав, структура 



и каталитични свойства на композитите с цел изясняване на природата на каталитично-

активните центрове и ролята им в каталитичния процес. Очаква се получените резултати 

да доведат до нови знания в областта на въглеродните композити и възможността за 

използването на тези знания в изграждането на научно-обоснован подход за 

разработване на иновативни  материали. Реализирането на проекта би довело до 

фундаментален принос и нови аспекти на механизма на каталитичното действие, което е 

предпоставка за успешното разрешаване на екологичните проблеми, свързани с опазване 

и очистване на околната среда и алтернативните горива. Основен подход за 

разпространение на резултатите от изследванията ще бъде публикуването им в 

престижни научни списания с висок импакт фактор, както и представянето им на 

международни и национални научни форуми. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Резултати и обсъждане (до 10 стр.) 

1. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ЧАСТ 

1.1.  Получаване на активен въглен на основата на отработени моторни 

масла. 

За синтеза на активни въглени е използвано моторно масло след едногодишна употреба. 

За получаването им е приложен тристадиен процес, който включва модифициране на 

смес от използвано моторно масло и полимерни отпадъци в тегловно съотношение 1:1 

(полиетилен терефталат и термопластични фенол-формалдехидни смоли) (стъпка1); 

карбонизация (стъпка 2) и физично активиране (стъпка 3). По време на първия етап, 

сместа от отработено моторно масло и полимерни отпадъци се обработва при 

непрекъснато разбъркване чрез добавяне на капки конц. сярна киселина при 433 К. 

Полученият твърд продукт се обработва с 0.1 N разтвор на NaOH в продължение на 30 

минути и се промива с дестилирана вода до неутрално рН. След това, материалът се 

подлага на карбонизация чрез нагряване при 873 К (скорост на нагряване 10 К min
-1

) в 

продължение на 30 минути (стъпка 2). Активирането на получения карбонизиран 

продукт (стъпка 3) се извършва чрез повишаване на температурата във воден поток от 2 

К min
-1

 до температурата на активиране (973 К) в продължение на 30 min. Процесът 

завършва с охлаждане на реактора в инертна атмосфера и изсушаване на получения 

активен въглен при 383 K. Получените активни въглени от използвано моторно масло и 

добавки на полиетилен терефталат и термопластични фенол-формалдехидни смоли са 

обозначени, съответно като AC_MMТ или AC_MMF.  

1.2. Модифициране на 

въглеродни носители с Fe и/или Cr оксидни наночастици. 
Описаните в т. 1.1 носители са модифицирани с Fe и/или Cr оксидни наночастици чрез 

използването на метод на «омокряне». За модифицирането на активните въглени са 

изполвани разтвори на Fe(NO3)3.9H2О или Cr(NO3)3.9H2O. С цел освобождаване на 

порите и отстраняване на физично адсорбираната вода, въглеродните носители 

предварително се активират чрез термичната обработка във вакуум при 413 К. Така 

активираните носители се накапват с разтвор на солите, като обемът съответства на 

обема на порите на носителите. Получените материали се нагряват във вакуум при 323 К 

в продължение на 2 часа. Разлагането на използваните соли се осъществява чрез 

следваща термична обработка в инертна среда при температура 773 К със скорост на 

нагряване 5 К/min в продължение на 2 часа. За сравнение са получени Fe и/или Cr 

оксидни наночастици, нанесени върху търговски SiO2. Получените модификации са 

означени като Fe/S, Cr/S и xFeyCr/S, съответно за моно-компонентните и би-

компонентните системи, където S е означението на съответния въглероден или 

силикатен носител. Съдържанието на метал в монокомпонентние Fe и Cr образци е 8 

wt.%, а  в би-компонентните, съответно 2:1, 1:1, 1:2. 

1.3.  Методи за физикохимично характеризиране на носителите и 

катализаторите 
Всички получени материали бяха изследвани посредством комплекс от физикохимични 

техники. Специфичната повърхност, порестия обем и разпределението на порите по 

размер са определени с помощта на физична адсорбция на азот при 77К чрез апаратура 

Quantachrome NovaWin 1200. Рентгено-фазовият анализ е извършен с помощта на Bruker 

D8 Advance дифрактометър Cu Kα лъчение. Дифузионно-отражателните спектри в 

областта 200-800 nm са снети при използването на UV-Vis спектрофотометър Jasco V-

650. Инфрачервените спектри са снети с помощта на спектрофотометър Bruker Vector 22. 



Мьосбауеровите спектри на образците са получени във въздух при стайна температура с 

Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Germany електромеханичен спектрометър, работещ в 

постоянно ускоряващ режим. Термогравиметричните промени с катализаторите в 

условия на температурно-програмирана редукция (TPR-TG/DTG) са изследвани с 

помощта на NETZSCH апарат. За получаване на количествена информация за 

съдържанието на различните достъпни повърхностни функционални групи е използвано 

титруване по метода на Бьом чрез неутрализация с основи с нарастваща сила: NaHC03, 

Na2CO3, NaOH и натриев етоксид. 
 

1.4. Каталитично разлагане на метанол 
Каталитичните експерименти на разлагане на метанол са проведени в апаратура от 

поточен тип. Дозирането на метанола се извършва с помощта на термостатиран при 273 

К сатуратор, през който се пропуска аргон със скорост 60 ml/ min. Катализаторът (0. 055 

mg) с размери 0.2- 0.8 mm се разрежда със стъкла в отношение 1: 3. Преди каталитичния 

експеримент, катализаторът се обработва in-situ в поток от Ar (30 ml/min) за 1 час при 

373 К. Експериментите се извършват при парциално налягане на метанола 1.57 кPа и 

скорост на потока 4.5 h
-1

 в температурен интервал 403-773 К. Анализът на реакционната 

смес и получените продукти се извършва чрез газов хроматограф SCION, снабден с 

катарометър и пламъко-йонизационен детектор и капилярна колона PLOT Q (30 m). Като 

газ- носител е използван аргон.  
 

2. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЯ  
 

2.1. Нискотемпературна физисорбция на азот 

Изотермите на нискотемпературна физисорбция на азот на изходните активни въглени 

(не е показано) се характеризират със стръмен скок при ниско относително налягане P/ 

P0 и капилярна кондензация при около 0.5 P/P0. Съгласно класификацията на IUPAC, 

изотермите са от I/IV тип, което е типично за материали със смесена микро/мезопореста 

текстура. AC-MMF се характеризира с най-висока специфична повърхност и обем на 

порите (Таблица 1). Наблюдаваното понижение в специфичната повърхност, съчетано 

със слаби изменения в обема на порите и понижаване на микропорестата повърхност 

след модифицирането с Fe и/или Cr оксидни наночастици, вероятно се дължи на 

отлагане на метал-съдържащи частици в микропорите на въглеродния носител. 

 

2.2. Прахова рентгенова дифракция (XRD) 

Структурата на получените оксидни материали беше изследвана чрез 

рентгеноструктурен анализ. XRD дифрактограмите на изходните активни въглени 

(Таблица 2) се състоят от широки рефлекси при 24.5
о
 и 43.2

о
 2θ, които се свързват с 

въглеродната структура. Рефлексите са по-широки, което свидетелства, че наличието на 

полиетилен терефталат и термопластични фенол-формалдехидни смоли във въглеродния 

прекурсор провокират образуването на аморфна въглеродна фаза (Таблица 2). При 

железните модификации Fe/AC-MMT и Fe/SiO2 се наблюдават ясно изразени рефлекси 

при 35.4
о
, 42.8

о
, 56.7

о
 и 62.6

о
 2θ. Те могат да бъдат отнесени към (311), (400) (511) и (440) 

кристалографски равнини на кубична Fe3O4 фаза със среден размер на кристалитите 10 

nm (Таблица 2).  
 

 
 



Tаблица 1. Данни от азотна физисорбция на изходни акивни въглени, получени от 

отработено моторно масло и техните Fe, Cr и би-компонентни Fe-Cr модификации (SBET-

специфична повърхност по БЕТ, Smi- специфична повърхност на микропорите, Vt-общ 

обем на порите, Vmi-обем на микропорите, Dav-среден диаметър на порите). 
 

Sample SBET, 

m
2
/g 

Smi, 

m
2
/g 

Sext, 

m
2
/g 

Vt, 

cm
3
/g 

Vmi 

cm
3
/g 

Dav 

nm 

AC-MMT 427 256 171 0.52 0.11 4.9 

Fe/AC-MMT 313 186 127 0.42 0.07 5.3 

2Fe1Cr/AC-MMT 360 220 140 0.42 0.09 4.8 

1Fe1Cr/AC-MMT 354 202 152 0.44 0.08 5.0 

1Fe2Cr/AC-MMT 384 235 149 0.50 0.10 5.3 

Cr/AC-MMT 345 196 149 0.47 0.08 5.4 

 

AC-MMF 554 406 148 0.31 0.16 2.3 

Fe/AC-MMF 483 372 111 0.25 0.14 2.1 

2Fe1Cr/AC-MMF 390 300 90 0.19 0.10 1.9 

1Fe1Cr /AC-MMF 385 286 99 0.21 0.11 2.1 

1Fe2Cr/AC-MMF 398 317 81 0.20 0.12 2.0 

Cr/AC-MMF 495 391 104 0.26 0.15 2.1 

 

 

При Fe/AC-MMF образеца се регистрират Fe3O4 и Fe2O3 фаза със среден размер на 

кристалитите около 14 и 33 nm, съответно. Ренгенограмата на Cr/SiO2 показва рефлекси 

при 33,6
о
, 43,5

о
 и 64,3

о
 2θ, които са характерни за присъствието на Cr2O3 със среден 

размер на кристалита около 7 nm. В ренгенограмите на моно-компонентните хромни 

модификации, нанесени върху AC-MMT и AC-MMF не се наблюдават никакви рефлекси, 

типични за присъствие на хромоксидна фаза, което свидетелства за нейната фина 

дисперсност. При 1Fe1Cr/AC_MMТ се регистрират много широки рефлекси на смесена 

хром-желязо оксидна шпинална фаза (Cr1.5Fe1.5O4), докато при 1Fe1Cr/AC_MMF се 

наблюдават магнетитни частици със среден размер на кристалитите 7 nm. При 

материалите с високо съдържание на желязо се регистрира присъствие на CrFe2O4 фаза 

за AC_MMТ и аморфна фаза за AC_MMF. Използването на инертен носител (SiO2) води 

до получаването на добре кристализирани магнетитни и хематитни частици (Таблица 2).  
 

 

 

 
 

 
 



Таблица 2. Фазов състав, параметри на елементарната клетка и среден размер на 

кристалитите на Fe, Cr и бикомпонентни Fe-Cr модификации, нанесени върху AC-MMF, 

AC-MMT и SiO2. 
 

Sample  Phase composition Unit cell Particles size, nm 

AC-MMT amorphous   
Fe/AC-MMT Fe3O4 8.383 10 

2Fe1Cr/AC-MMT CrFe2O4 8.415 8 

1Fe1Cr/AC-MMT Cr1.5Fe1.5O4 8.411 7 

1Fe2Cr/AC-MMT amorphous - - 

Cr/AC-MMT amorphous - - 

AC-MMF amorphous - - 

Fe/AC-MMF 

 

Fe3O4  

Fe2O3  

8.384 

5.054 

13.784 

14 

33 

2Fe1Cr/AC-MMF amorphous - - 

1Fe1Cr/AC-MMF Fe2O3 8.347 7 

1Fe2Cr/ AC-MMF amorphous - - 

Cr/AC-MMF amorphous - - 

Fe/SiO2 Fe3O4 8.383 10 

2Fe1Cr/SiO2 

 

Cr1.5Fe1.5O4 

CrFe2O4 

8.411 7  

below >4 

1Fe1Cr/SiO2 amorphous - - 

1Fe2Cr/SiO2 Fe3O4  

Fe2O3  

8.384 

5.054 

13.784 

14  

33  

Cr/SiO2 Cr2O3 8.347 7  

 

2.3. Инфрачервена спектроскопия (FTIR) и Метод на Бьом 
FTIR спектрите на въглеродните образци са изследвани в интервала 4000-400 cm

-1
. 

Широката ивица при 3600-3000 cm
-1

 в спектрите на всички активни въглени (не е 

показано) се приписва на остатъчна вода или на водород-свързани O-H валентни 

трептения. Ивицата при 1675 cm
-1

 отговаря на ароматни C-C и/или C-O валентни 

трептения в лактолни и карбонилни групи, докато ивицата при 1526 cm
-1

 се свързва с 

COOH  валентни трептения. Ивицата при 1054 cm
-1

 е типична за C-O валентни трептения 

в различно обкръжение, като киселини, алкохоли, феноли, етери и естери. Ивиците при 

790 cm
-1

 и 670 cm
-1

 се свързват с C-C деформационни трептения в ароматни и 

неароматни структури. Наблюдаваните промени във FTIR спектрите на активните 

въглени, получени от различни прекурсори, показват някои различия в повърхностната 

функционалност. С цел получаване на повече информация за повърхностната 

функционалност на въглеродните носители е проведен прецизен анализ чрез метода на 

Бьом (Таблица 3). Установено е наличието на киселинни (главно карбонилни) и базични 

групи. За AC-MМF е отчетена по-висока повърхностна киселинност, която се дължи на 

преимуществено присъствие на лактолни, хидроксилни и карбонилни групи. Точно 

обратното, при AC-MМТ са регистрирани предимно карбонилни групи и голямо 

количество основни функционални групи. Въпреки наличието на повърхностни 

карбонилни и хидроксилни групи в AC-MМF образеца е установена и относително 

висока базичност. В съответствие с данните от XRD анализа, това вероятно се дължи на 

добре кристализиралата базална повърхност на въглена в тези материали. 

 

 

 



Таблица 3. Повърхностни киселинни и основни функционални групи на изходни активни 

въглени. 

Характеристики Образец 

Киселинни повърхностни функционални групи, meq/g 

 AC-MМТ AC-MМF 

Карбонилни групи 2.53 2.35 
Карбонилни групи  от лактонен тип - 0.0074 

Хидроксилни групи - 0.17 

Базични групи, meq/g 1.48 1.30 
Адсорбция по йод, mg/g 1031 841 

 

2.4. Инфрачервена спектроскопия (FTIR) и дифузионно отражателна 

ултравиолетова спектроскопия (UV-Vis) на Fe и/или Cr/SiO2. 

Наблюдаваните ивици при 1080, 800 и 450 cm
-1

 във всички спектри на Fe и/или Cr/SiO2 

са характерни за симетрични и асиметрични вибрации в силикатната решетка (Фиг. 1а). 

Интерес представлява ивицата при около 960 cm
-1

, която обикновено се свързва с 

наличието на дефекти от типа Si-O-M в силикатната структура (M e водороден или 

метален катион). Не е изключено възстановяването на тази ивица в би- компонентните 

образци да е свързано с намаляване на взаимодействието на железните йони със 

силиката поради появата на нов тип взаимодействие на железните йони с хромоксидните 

частици. 
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Фигура 1. FTIR (а) и UV-Vis (б) спектри на Fe-Cr/SiO2 материали. 
 

UV-Vis спектърът на моно-компонентения железен оксид показва широка абсорбционна 

ивица в областта 240-400 nm, което може да се дължи на суперпозиция на различни 

характеристики, типични за присъствие на моноядрени Fe
3+

 йони в октаедрична 

координация, малки (FeO)n клъстери и/или Fe2O3 частици (фиг. 1б). Малката 

абсорбционна ивица, наблюдавана под 250 nm, вероятно е свързана с наличието на 

катиони Fe
3+

 в тетраедрична координация. Ивиците с максимуми при около 250–300 и 

300–400 nm могат да бъдат свързани с наличието на мономерни катиони на желязото в 

октаедрична координация, докато ивицата, разположена над 400 nm, е свързана с 

наличие на Fe2O3 частици. Наблюдаваното синьо отместване на тези пикове за Fe/SiO2 в 



сравнение с би-компонентните оксиди показва по-високата дисперсност на железните 

наночастици в смесени материали и/или взаимодействие между желязо- и 

хромоксидните частици (фиг. 1б) и тези резултати са в съответствие с данните, получени 

от XRD анализа. В случая на материалите, модифицирани с хром, ивицата при около 250, 

350 и 450 nm е свързана с присъствието на тетраедрично координиран Cr
6+ 

в малки моно- 

или полихромати. Лекото поглъщане над 600 nm се определя от присъствието на Cr
3+

 в 

йонообменни позиции (Cr
3+

→ Cr
6+

) или в клъстери Cr2O3 или CrxOy. В съответствие с 

XRD и FTIR данните, наблюдаваните промени в абсорбцията над 350 nm за всички 

смесени оксиди потвърждават направеното по-горе предположение за съществуването на 

силно взаимодействие между метални йони и/или подобрената дисперсност на металните 

оксиди. 
 

2.5. Мьосбауерова спектроскопия 

По-подробна информация за състоянието на желязото в образците е получена чрез 

Мьосбауерова спектроскопия. Характеристичните параметри, изомерно отместване (IS), 

квадруполно разцепване (QS), ефективно вътрешно магнитно поле (Heff) както и 

относителната част на всеки компонент (G) са представени в Таблица 4. За сравнение е 

представени техните SiO2 аналози. 
 

Tаблица 4. Мьосбауерови параметри на Fe-Cr модификации на активни въглени от 

отработено моторно масло.  
 

 

Мьосбауеровите спектри на всички модификации съдържат секстетни и дублетни 

компоненти (Таблица 4). Секстетният компонент (Sx1) в спектъра на Fe/AC_MMF с 

Sample Components IS, 

mm/s 

IQ (2ε), 

mm/s 

Bhf, 

T 

Gexp, 

mm/s 

G, % 

Fe/AC_MMF 

 

Sx1- Fe
3+

octa - α-Fe2O3 

Sx2- Fe
3+

tetra - Fe3-xO4 

Sx3- Fe
2.5+

octa - Fe3-xO4 

Db -  Fe
3+

octa 

0.38 

0.30 

0.60 

0.34 

-0.17 

0.01 

0.02 

0.69 

50.9 

48.6 

43.8 

- 

0.30 

0.50 

1.49 

0.61 

12 

37 

42 

9 

2Fe1Cr/AC_MMF 

 

Sx1- Fe
3+

tetra - Fe3-xO4 

Sx2- Fe
2.5+

octa - Fe3-xO4 

Db -  Fe
3+

octa 

0.30 

0.60 

0.33 

0.00 

0.00 

1.01 

48.5 

44.0 

- 

1.07 

1.87 

0.75 

8 

9 

83 

1Fe1Cr/AC_MMF 

 

Sx1- Fe
3+

tetra - Fe3-xO4 

Sx2- Fe
2.5+

octa - Fe3-xO4 

Db -  Fe
3+

octa 

0.30 

0.60 

0.34 

0.00 

0.00 

0.99 

48.5 

44.0 

- 

0.66 

0.64 

0.76 

3 

4 

93 

1Fe2Cr/AC_MMF 

 

Db1 -  Fe
3+

octa 

Db2 -  Fe
2+

 

0.33 

0.98 

1.12 

1.94 

- 

- 

0.73 

0.48 

91 

9 

Fe/AC-MМТ 

 

Sx1- Fe
3+

tetra - Fe3-xO4 

Sx2- Fe
2.5+

octa - Fe3-xO4 

Db -  Fe
3+

octa 

0.30 

0.60 

0.34 

0.00 

-0.03 

0.77 

47.9 

43.2 

- 

0.64 

2.68 

0.74 

14 

53 

33 

2Fe1Cr/ AC-MМТ 

 

Sx1- Fe
3+

tetra - Fe3-xO4 

Sx2- Fe
2.5+

octa - Fe3-xO4 

Db -  Fe
3+

octa 

0.30 

0.60 

0.34 

0.00 

0.00 

0.88 

47.0 

44.0 

- 

1.50 

1.27 

0.71 

4 

11 

85 

1Fe1Cr/ AC-MМТ Db -  Fe
3+

octa 0.35 1.04 - 0.72 100 

1Fe2Cr/AC_MMТ 

 

Db1 -  Fe
3+

octa 

Db2 -  Fe
2+

 

0.33 

0.77 

1.11 

1.54 

- 

- 

0.71 

0.77 

94 

6 



относително тегло 12% съответства на наличие на малки количества хематит. Основната 

част от спектъра се състои от секстети (Sx2 и Sx3), които отговарят на Fe
3+

 и Fe
2.5+

 йони с 

високо относително тегло, съответно в тетраедрична и октаедрична позиция на магнетит, 

като тези резултати са в съответствие с XRD анализа. Тези секстети се наблюдават и при 

добавянето на хром към желязото (1Fe1Cr/AC_MMF). Fe
3+

 йони в тетраедрична и 

октаедрична позиция се регистрират и при Fe/AC_MMТ. Липсата на секстет, която се 

регистрира при съотношение 1Fe:1Cr при използване на AC_MMТ вероятно се дължи на 

формиране на смесена Cr-Fe оксидна шпинална фаза. Появата на дублетна част с високо 

относително тегло на всички модификации разкрива също наличие на 

суперпарамагнитни фази, катo Cr-заместен хематит, Cr-заместен магнетит и 

стехиометричен FeCr2O4. За сравнение е изследвано състоянието на желязото в 

образците, нанесени върху SiO2 (Таблица 5). Спектрите на всички оксидни материали се 

състоят от дублетни компоненти. Техните параметри показват наличие на парамагнитни 

или суперпарамагнитни фази, където желязото е в тривалентно състояние и октаедрична 

координация. Тези резултати са в съответствие с XRD и UV-Vis данните. Сравнително 

високите стойности на квадруполно разделяне (QS) може да се дължат на изкривяването 

на решетката на шпинела, причинено от образуването на кислородни ваканции. QS 

параметрите се увеличават с увеличаване на съдържанието на хром в образците (Таблица 

5). Тези резултати показва, че с увеличаването на съдържанието на хром в материалите, 

електрическото поле около железните ядра става по-асиметрично.  
 

Tаблица 5. Moessbauer параметри на Fe-Cr модификации на SiO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 

2.6. Температурно-програмирана редукция с водород (ТПР) 

На Фиг. 2 са представени ТПР-ТГ профилите на различните желязо-хромоксидни 

модификации на активни въглени в интервала 400-750 K. Всички модификации показват 

загуба на тегло над 460 K, като в интервала до 750 K се наблюдава постоянна загуба на 

тегло в целия температурен интервал. Според литературни данни, чистият железен оксид 

показва два редукционни пика. Нискотемпературният (при около 633 К) пик се приписва 

на редукцията на Fe2O3 до Fe3O4. Вторият пик (при около 900K) се дължи на двустепенно 

редуциране на Fe3O4 до FeO и FeO до метален Fe. При активните въглени тези ефекти са 

не добре изразени, което показва, че желязната фаза в AC представлява сложна смес от 

железни частици в различно окислително състояние. Тук частиците изглеждат почти 

еднородни и финодисперсни, както беше установено и с Moessbauer спектроскопията 

(Таблица 4). Съгласно данните от азотната физисорбция (Таблица 1), формирането на 

тези частици се контролира от преимущественото им отлагане в микропорите на 

активните въглени. За сравнение, ДТГ профилът на Fe/SiO2 показва един редукционен 

пик при около 630 K и, според данните от XRD и Mossbauer, този ефект се дължи на 

редукция на Fe2O3 до Fe3O4. 

Sample Components IS, 

mm/s 

QS, 

mm/s 

Gexp, 

mm/s 

Fe/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.34 0.77 0.52 

2Fe1Cr/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.33 0.87 0.52 

1Fe1Cr/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.33 0.93 0.54 

1Fe2Cr/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.31 1.03 0.68 



400 500 600 700

Cr/AC-MMT

1Fe2Cr/AC-MMT

1Fe1Cr/AC-MMT

2Fe1Cr/AC-MMT

Temperature, K

T
P

R
-T

G
, 
a
.u

.
Fe/AC-MMT

a

 

400 500 600 700

b

Temperature, K

T
P

R
-T

G
, 
a
.u

.

Fe/AC-MMF

2Fe1Cr/AC-MMF

1Fe1Cr/AC-MMF

1Fe2Cr/AC-MMF

Cr/AC-MMF

 
Фигура 2. ТПР-ТГ профили на желязо и желязо-хромоксидни модификации на AC_MMТ 

и AC_MMF активни въглени. 

 

Наблюдаваното изместване на този TPR ефект за смесените оксидни материали към по-

висока температура и неговото разширяване в сравнение с моно-компонентния железен 

оксид свидетелства за промяна в средата на железните йони, най-вероятно поради 

образуването на феритна фаза. Слабият ефект на редукция около 650K за образците с по-

високо съдържание на хром може да се отдаде на редукция на шестовалентен хромни 

частици до тривалентни хромоксидни наночастици. Резултатите от TPR ясно показват 

съществуването на взаимодействие между различни видове метални оксиди в би-

компонентни материали, като този ефект е по добре изразен при материалите, 

модифицирани с активен въглен. Това води до наличието на по-трудно редуцируеми и 

по-фино диспергирани оксидни кристалити, но този ефект силно зависи от 

съотношението Fe/Cr и текстурните характеристики на използвания носител. 

 

600 650 700 750

Temperature, K

T
P

R
-T

G
, 
a

.u
.

Fe/SiO2

2Fe1Cr/SiO2

1Fe1Cr/SiO2

1Fe2Cr/SiO2

Cr/SiO2

600 650 700 750

1Fe2Cr/SiO2

1Fe1Cr/SiO2

2Fe1Cr/SiO2

Fe/SiO2

Cr/SiO2

Temperature, K

T
P

R
-D

T
G

, 
a

.u
.

 

Фигура 3. ТПР-ТГ профили на желязо и желязо-хромоксидни модификации на SiO2. 

 



2.7. Каталитично разпадане на метанол 

На Фиг.4 са представени температурните зависимости на разлагане на метанол върху 

различните модификации на AC_MMТ и AC_MMF активни въглени и SiO2. Основните 

въглерод съдържащи продукти са CO, диметилов етер (ДМЕ) метан и CO2 в различни 

съотношения (Таблица 6). Каталитична активност при всички материали се наблюдава 

над 650К. Сред моно-компонентните материали,  железните модификации демонстрират 

по-висока каталитична активност в разпадането но метанол до СО и водород в целия 

температурен диапазон, независимо от използвания носител (Фиг. 4). Появата на плато в 

неговите конверсионни криви над 680K е доказателство за дезактивиране на 

катализатора. В съответствие с данните за TPR (фиг. 2) това може да бъде възложено на 

редукционни трансформации на активната магнетитна фаза. При всички катализатори се 

наблюдава висока селективност до метан (CH4) (Таблица 6), което може да се свърже с 

улесненото разкъсване на C-O връзката в адсорбираната молекула метанол, поради 

едновременната активност на основните (кислородни йони) и киселинните (железни 

йони) центрове в магнетитни и/или хематитни частици. Катализаторът Fe/AC-MMF 

проявява най-висока активност и в съответствие с XRD и Mossbauer анализа, този ефект 

вероятно се дължи на присъствието на добре кристализирани хематитни и магнетитни 

частици. Всички моно-компонентни хромни оксиди проявяват най-ниска каталитична 

активност и максималната конверсия от около 40% се регистрира над 700K (Фиг. 4). При 

тази температура се наблюдава бързо понижаване на конверсията (фиг. 4с), най-вероятно 

поради агрегирането на активната фаза и/или образуването на недесорбируеми продукти. 
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Фигура 4. Температурни зависимости на разлагането на метанол за различни 

модификации на AC-MMT (a), AC-MMF (b) и SiO2 (c). 

Всички смесени материали, нанесени върху активен въглен AC-MMT и SiO2 показват 

подобрено каталитично поведение в сравнение с отделните оксиди (Фиг. 4 а, с). 

Изключително високата активност се наблюдава за образците с еквимоларно 

съотношение Fe/Cr (AC-MMT и SiO2), което може да се дължи на образуването на фино 

диспергирана фаза на шпинела (Таблици 2). Може да се предложи въздействие на 

активността на редукционните двойки Cr
3+ 

-Fe
2+

, разположени в октаедрични позиции в 

решетката на шпинела. Общата характеристика на смесените оксидни катализатори е 

тяхната подобрена стабилност под влияние на реакционната среда. Това може да се 

дължи на бързото освобождаване на образуваните по време на реакцията въглеродни 



отложения чрез окисление на високо подвижните кислородни йони от решетката на 

шпинела. 

Таблица 6. Температура за достигане на 30% конверсия (T30%) и селективност до 

различни продукти при 30 % конверсия на метанол. 

Образец T30%, K Селективност, % 

  CO2 CH4 DME 

Fe/AC-MMT 

Fe/AC-MMF 

Fe/SiO2 

694 

686 

663 

16 

15 

24 

87 

82 

98 

2 

0 

2 

1Fe1Cr/AC-MMT 

1Fe1Cr /AC-MMF 

1Fe1Cr /SiO2 

675 

713 

665 

14 

16 

35 

68 

40 

52 

0 

0 

2 

Cr/AC-MMT 

Cr/AC-MMF 

Cr/SiO2 

714 

725 

691 

14 

16 

4 

24 

25 

9 

4 

1 

4 

 

Въглеродните носители активно участват във формирането на сложна оксидна фаза, 

състояща се от Cr-заместени магнетит и хематит и стехиометричен Cr-Fe шпинелен 

оксид. Не е иключено по-високата каталитична активност (Фиг. 4) на феритните 

модификации да се дължи на специфичното взаимодействие между йоните в шпинелната 

феритна решетка. Както е известно, заместването с по-големите Cr
3+

 йони в 

тетраедричните позиции на магнетита, разширява тетраедричната подрешетка и свива 

октаедричната. Това провокира улеснен електронен преход между Fe
3+

-Fe
2+

-йони, в по-

добре изложените на повърхността октаедрични позиции, което води до повишаване на 

каталитичната активност. От друга страна, може да се очаква, че повишената 

ковалентност на връзките в октаедричната подрешетка намалява основния характер на 

кислородните йони в нея. Може да се отбележи, че двата активни въглена, получени от 

отработено моторно масло, улесняват образуването на по-активни желязо и желязо-хром 

оксидни модифицирани катализатори в сравнение със силикатния носител. В 

съответствие с данните от азотната физсорбция (Таблица 1), по-добре развитата 

микропористост в изходните въглеродни материали улеснява образуването на по-

финодисперсни и достъпни за реагентите активни метални частици. Дисперсността, 

окислителното състояние и локализацията на нанесените частици могат да бъдат 

контролирани чрез текстурните особености на въгледодната матрица, както и чрез 

варирането на съотношението Fe/Cr. 

 

Изводи/Обобщение 

● Активните въглени, получени от отработено моторно масло, са подходящ носител за 

стабилизиране на високо дисперсни железни и хромни наночастици.  

 

● Добавянето на термопластични фенол-формалдехидни смоли (AC-MMF) като 

прекурсора улеснява образуването на по-силно аморфен активен въглен с по-големи 

специфична повърхност и обем на порите и по-висока киселинна повърхностна 

функционалност в сравнение с въглеродните материали, получени чрез добавянето на 

полиетилен терефталат (AC-MMT).  



● Въглеродните носители активно участват във формирането на сложна оксидна фаза, 

състояща се от Cr-заместени магнетит и хематит и стехиометричен Cr-Fe шпинелен 

оксид. 

 

● По-високата микропористост на активните въглени на основата на моторни масла 

предизвиква формирането на по-достъпни за молекулите на реактантите металооксидни 

частици с подобрена каталитична активност в разпадането на метанол. 

 

● Еквимоларното съдържание на Fe/Cr катализаторите улеснява образуването на по-

хомогенни и високо дисперсни металооксидни наночастици. Те демонстрират 

изключително висока каталитична активност и подобрена стабилност при разпадане на 

метанол в широк температурен интервал. 
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ABSTRACT  

In present study mesoporous iron–chromium oxide sillica materials with different composition were 

prepared by wet impregnation method. The obtained composites were characterized by XRD, UV-Vis, FTIR, 

Mossbauer spectroscopy and temperature programmed reduction (TPR). The catalytic behaviour of the 

samples was tested in methanol decomposition to syngas. The effect of phase composition on the structure 

and redox properties was discussed in close relation with their catalytic activity and CO selectivity. It was 

found that the catalytic behavior of the samples in the methanol decomposition could be successfully 

controlled by the Fe/Cr ratio. 

 

Key words: iron and chromium oxide catalysts; methanol decomposition 

 

INTRODUCTION 

In the last two decades among the various procedures of methanol conversion (steam  reforming,  partial 

oxidation,   etc.), methanol   decomposition   has   received growing attention as a source of hydrogen and 

synthesis gas for chemical reactions or as an ecological fuel for gas turbines, vehicles  and  fuel  cells [1–6]. 

The synthesis and characterization of novel multicomponent nanosized materials have been intensively 

investigated because of their wide application in various fields, in particular in the field of catalysis [7–10]. 

The requirements for them are high, both for their activity, selectivity and stability during operation, as well 

as from an economic point of view - low cost and ability to operate at relatively low temperatures. These 

issues are in the focus of many studies and patents in which innovative porous materials based on transition 

metals and nanosized metal oxides are used [11, 12]. They are one of the most important and widely used 

categories of solid catalysts that could be used both as active phases and supports. They have been widely 

used for various catalytic reactions, including oxidation, dehydration, dehydrogenation and isomerization 

[10–12]. The mixed metal oxides are oxygen-containing combinations of two or more metal ions, which ratio 

can be varied or defined by strict stoichiometry. Furthermore, the nanosized materials consisting of more 

components in different proportions reveal unlimited possibilities to improve the catalytic properties of 

materials through structural, phase composition and textural changes, improved thermal stability, changes in 

the acid-basic and redox properties and the occurrence of synergistic effects between the individual 

components. Large scale application of iron oxide with small particles and tailoring of specific properties 

have prompted the development of widely used chemical methods, including sol–gel  methods, microwave  



plasma, host  template, co-precipitation, micro emission  methods, citrate  precursor  techniques and 

mechanical alloying for  the  fabrication  of stoichiometric and chemically pure spinel ferrite nanoparticles 

[13–15]. Iron–chromium oxides, both in crystalline and amorphous states, were obtained using ultrasonic 

radiation hydrothermal methods, and thermal decomposition of mixtures of salts as metal sources [16-20]. 

The Fe2O3–Cr2O3 mixed oxide system has been widely studied due to its potential application as catalysts in 

wide range of reactions especially in the high temperature water gas shift reaction, dehydration of ethyl 

benzene to styrene, oxidative dehydrogenation of butene to butadiene, etc [16, 17, 18]. This study is focused 

on the preparation and characterization of series of supported on silica iron-chromium mixed oxides by wet 

impregnation techniques. Their application as catalysts for methanol decomposition was studied in details. 

The elucidation of the relation between the Fe/Cr ratio and the structure, texture, morphology, surface and 

catalytic properties of the obtained materials was the main challenge in the study. For the purpose, the 

obtained materials were characterized by a complex of different physicochemical techniques, such as XRD, 

FTIR, UV-Vis and Mossbauer spectroscopies and TPR with hydrogen. 

 

EXPERIMENTAL 

Iron and chromium supported on silica (Cabosil M5) materials with total metal content of 6 wt.% were 

prepared by wet impregnation method of silica with Fe(NO3)3.9H2O and/or Cr(NO3)3.9H2O aqueous solution 

in appropriate ratio. The powder samples were calcined at 773 K for 2 h in nitrogen and denoted as 

mFenCr/SiO2 where m/n corresponds to the ratio between the amount of different metals in wt.% 

XRD patterns were collected on a Bruker D8 Advance diffractometer with Cu Ka radiation and LynxEye 

detector. The FTIR and UV-Vis spectra were recorded on a Bruker Vector 22 FTIR spectrometer and Jasco 

V-650 apparatus, respectively. The Mossbauer spectra were obtained on a with a Wissel (Wissenschaftliche 

Elektronik GmbH, Germany) electromechanical spectrometer using 57Co/Rh source and α-Fe standard. The 

TPR/TG (temperature-programmed reduction/ thermogravimetric) analyses were performed in a DSC/TGA 

NETZSCH instrument. Typically, 20 mg of the sample were placed in a microbalance crucible and heated in 

a flow of 50 vol. % H2 in Ar (100°cm
3
min

-1
) up to 773 K at 5 Kmin

-1
 and a final hold-up of 1h. Methanol 

conversion was carried out in a fixed bed flow reactor (0.055 g of catalyst), argon being used as a carrier gas 

(50 cm
3
 .min

-1
 ). The methanol partial pressure was 1.57 kPa. The catalysts were tested under conditions of a 

temperatureprogrammed regime within the range of 350–770 K with heating rate of 1 K.min-1 . On-line gas 

chromatographic analyses were performed on SCION INSTRUMENTS equipped with flame ionization and 

thermo-conductivity detectors, on a PLOT Q column, using an absolute calibration method and a carbon 

based material balance. 

 

RESULTS AND DISCUSSION 

XRD data for phase composition, unit cell parameters and average crystallite size of all modified oxide 

materials are presented in Table 1. In case of the iron modification, well defined reflections at 35.4
o
, 42.8

 o
, 

56.7
 o

 and 62.6
 o

 2θ are detected (not shown) [19]. They could be indexed to (311), (400) (511) and (440) 

planes of cubic Fe3O4 with crystallite size of about 10 nm. The patterns of chromium modification exhibit 



reflections at 33.6
 o

, 43.5
 o

 and 64.3
 o

 2θ which are assigned as Cr2O3 with average crystallite size of about 7 

nm [20]. In case of the sample with high iron content (2Fe1Cr/SiO2), the reflections of magnetite are still 

present and no reflections of chromium oxide are observed. Additional reflections, typical of Cr1.5Fe1.5O4 and 

CrFe2O4 mixed oxide with spinel structure are detected. Similar tendency for homogeneous spreading of Cr
3+

 

ions in the magnetite lattice by occupying of the octahedral sites and a simultaneous transfer of the displaced 

Fe
2+

 and Fe
3+

 ions to tetrahedral sites was reported in [21]. The XRD patterns of 1Fe1Cr (not shown) 

represent very broad peaks and no reflections associated with the iron and chromium oxides are observed, 

probably due to their high dispersion (Table 1). The XRD pattern of the sample with high chromium content 

(1Fe2Cr/SiO2) exhibits presence of well crystallized hematite Fe2O3 and magnetite Fe3O4 phases.  

 

Table 1. Phase composition, unit cell parameters, and average crystallite size for all iron and chromium oxide 

materials. 

Sample  Phase composition Unit cell, Particles 

size, nm 

Fe/SiO2 Fe3O4 8.383 10 

2Fe1Cr/SiO2 

 

Cr1.5Fe1.5O4 

CrFe2O4 

8.411 7  

below >4  

1Fe1Cr/SiO2 amorphous   

1Fe2Cr/SiO2 Fe3O4  

 

Fe2O3  

8.384 

 

5.054 

13.784 

14  

 

 

33  

Cr/SiO2 

 

Cr2O3 8.347 7  

 

FTIR spectra of all silica materials consist of intense bands at around 1080, 800 and 450 cm
−1

, which are 

typical of the characteristic symmetric and asymmetric vibrations of Si-O-Si bridges in silicas (Fig. 1a) [12]. 

The band around 1600 cm
−1

 is due to the adsorbed water molecules and the broad band in the interval 3100–

3700 cm
−1

 is assigned to O-H stretching vibrations. The band at 538cm
3
 is assigned to Cr-O vibration, 

whereas a wider band centered at 640cm
3
 could be assigned to Fe-O vibrations [23, 24]. The band around 

960 cm
−1

 is more complicated and it is assigned generally to Si-O stretching vibrations in defect Si-O-M 

structures, where M is metal ion (Fig. 1a) [22]. The slight shift of the band as compared to pure silica support 

[22] indicates interaction between metal oxide species and surface silanol groups. This interaction seems to 

decrease for bi-component iron-chromium materials, probably due to the creation of new contact between 

both metal oxide nanoparticles.  
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Figure 1. FTIR spectra (a) and UV-Vis spectra (b) for all iron and chromium oxide materials. 

 

The UV-Vis spectrum of pure iron oxide represents a broad absorption band in the 240-400 nm region which 

could be due to the superposition of various features assigned to mononuclear Fe
3+

 ions in octahedral 

coordination, small (FeO)n clusters and/or Fe2O3 particles (Fig. 1b) [25, 26]. The small absorption band 

observed below 250 nm is possibly related to the presence of Fe
3+

 cations in tetrahedral coordination (Fig. 

1b). The bands with maxima at about 250–300 and 300–400 nm can be connected with the presence of 

monomeric iron cations in octahedral coordination, while the band located above 400 nm is related to Fe2O3 

particles [25]. The observed blue shift of these peaks for Fe/SiO2 in comparison with bi-component oxides 

indicates the higher dispersion of iron nanoparticles in mixed materials or interaction between iron and 

chromium particles (Fig. 1b) and these results are consistent with XRD data. In the case of the chromium 

modified samples, the band at about 250, 350 and 450 nm are connected with the presence of tetrahedrally 

coordinated Cr
6+

 into small mono- or polychromate species [27]. The slight absorption above 600 nm is 

assigned to the presence of Cr
3+

 in ion-exchange positions (Cr
3+

→Cr
6+

) or in Cr2O3 or CrxOy clusters [27]. In 

accordance with XRD and FTIR data, the observed changes in absorption above 350 nm for all bi-

component materials confirm the assumption done above for the existence of strong interaction between 

metal ions and/or to the improved metal oxides dispersion. 

Mossbauer spectroscopy was applied to obtain more information about the phase composition, cationic 

occupations and/or different state distribution of iron ions in the studied oxide materials (Table 2). The 

characteristic parameter, isomer shift (IS), quadruple splitting (QS) and the relative part of each component 

(G) are listed in Table 2. The spectra of all oxide materials consist of doublet components. Their parameters 

indicate presence of paramagnetic or super paramagnetic phases, where iron is in trivalent state and 

octahedral coordination. These results are in consistent with XRD and UV-Vis data. The relatively high 

values of quadrupole splitting (QS), could be due to the spinel lattice distortion caused by the formation of 

oxygen vacancies. The QS parameters increase with the increase of chromium content in the samples (Table 

2). This evidences that with the increase of chromium content in the samples the electric field around the iron 



cores becomes more asymmetric. This confirms the presence of chromium in the vicinity of the iron in 

proportion to the chromium content in the sample.  

 

Table 2. Moessbauer parameters for for all iron and chromium oxide materials. 

 

 

 

 

 

 

To study changes in catalysts reducibility, iron and chromium materials were analyzed by TPR (Fig. 2). 

According to literature data [27], the pure iron oxide shows a characteristic curve with two peaks. The low 

temperature one at about 633 K is assigned to the reduction of Fe2O3 to Fe3O4. The second peak at about 

900K probably originates with the two step reduction of Fe3O4 to FeO and FeO to metallic Fe. TPR profile of 

Fe/SiO2 shows one reduction peak at about 630 K and, according to the XRD and Mossbauer data, this effect 

belongs to the reduction of Fe2O3 to Fe3O4 [19].  
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Figure 2. TPR-TG and TPR-DTG profiles for all iron and chromium oxide materials. 

 

The observed shift of the this TPR effect for the binary oxide materials to higher temperature and its 

broadening  as  compared  to  the  corresponding  individual  iron modification evidence change in the 

environment of iron ions, most probably due to the formation of ferrite phase. This indicated changes in the 

environment of the surface lattice oxygen ions probably associated with the formation of more difficult to 

reduction Fe-O-Cr bonds in the mixed structure [28]. This effect is most pronounced for the sample with the 

highest iron amount, where formation of mixed structures is registered. The TPR profile of 2Fe1Cr/SiO2 

shows an additional peaks at about 500 K, which can tentatively attributed to the formation of a CrFe2O4 and 

Cr1.5Fe1.5O4 spinel structure (Fig. 2). According to the literature data [28], the slight reduction effect around 

Sample Components IS, 

mm/s 

QS, 

mm/s 

Gexp, 

mm/s 

Fe/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.34 0.77 0.52 

2Fe1Cr/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.33 0.87 0.52 

1Fe1Cr/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.33 0.93 0.54 

1Fe2Cr/SiO2 Db -  Fe
3+

octa 0.31 1.03 0.68 



650K for the samples with higher chromium content could be ascribed to the reduction of hexavalent 

chromium species to trivalent ones. Thus, TPR results clearly demonstrate existence of interaction between 

different metal oxide species in bi-component materials. It results in the presence of more difficultly 

reducible and more finely dispersed oxide crystallites, but this effect strongly depend on the Fe/Cr ratio. 

In Fig. 3 are demonstrated the temperature dependencies of methanol decomposition on various iron and 

chromium modifications. The conversion is observed above 650 K and CO, methane, DME and CO2 in 

different proportions are detected.  
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Figure 3. Methanol conversion for all iron and chromium oxide materials. 

 

Among the mono-component materials, the pure iron oxide demonstrates higher catalytic activity in 

methanol decomposition to syngas. The appearance of a plateau in its conversion curve above 680K is 

evidence for catalyst deactivation. In accordance with the TPR data (Fig. 2) this could be assigned to 

reduction transformations with the active magnetite phase. The observed high selectivity to methane (at 30% 

concession, 98% for Fe/SiO2, 67% for 2Fe1Cr/SiO2, 43% for 1Fe1Cr/SiO2 and 50% for 1Fe2Cr/SiO2) could 

be related to facile C-O bond scission in the adsorbed methanol molecules due to the simultaneous activity of 

strong basic (oxygen ions) and acid (iron ions) sites in magnetite and/or hematite species. The Cr/SiO2 

material exhibits extremely low catalytic activity during the whole temperature interval and maximum 

conversion of about 40% is detected just at 700K. At this temperature a fast decrease in the conversion is 

observed (Fig. 3), most probably due to the aggregation of the active phase and/or formation of non-

desorbable products. All binary materials exhibit improved catalytic behavior as compared to the individual 

oxides (Fig. 3). The extremely high activity is observed for the sample with equimolar Fe/Cr ratio 

(1Fe1Cr/SiO2) which could be due to the formation of finely dispersed spinel phase (Table 1 and 2). The 

impact of the activity of Cr
3+

-Fe
2+

 redox pairs, situated in the highly exposed to the reactants octahedral 



positions in the spinel lattice could be proposed. A common feature of the binary catalysts is their improved 

stability to the influence of the reaction medium. This could be due to the fast release of the formed during 

the reaction carbon deposits via oxidation from the high mobile oxygen ions from the spinel lattice. 

 

CONCLUSION 

Supported on silica nanosized iron and chromium spinel oxides could be successfully synthesized using wet 

impregnation technique. Their composition could be tuned with the Fe/Ce ratio. The equimolar Fe/Cr content 

facilitates formation of more homogeneous and finely dispersed materials. They demonstrate extremely high 

catalytic activity and improved stability in methanol decomposition in a wide temperature interval.  
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Увод

На 14 ноември 2020 г. се навършват 100 години от рождението на един бележит 
български учен, ръководител и общественик, оставил ярка следа сред научната и 
образователна общност у нас – aкад. Георги Близнаков. Той получава световно на-
учно признание за своите резултати в областта на кристалния растеж, кинетиката 
и катализа. Негов важен фундаментален принос е свързан с влиянието на адсорб-
цията на примеси върху кристалния растеж. Близнаков създава също редица нови 
изследователски направления, които намират бързо развитие благодарение на пло-
дотворната му работа със сътрудници от БАН (ИОНХ) и СУ (ФХФ), много от които 
сега известни български учени. 

В научната и обществената си работа Близнаков проявява изключителната еруди-
ция, широта на мисленето и активна гражданска позиция. Качествата му на лидер в 
науката и висшето образование се проявяват като ръководител на Катедра Неорга-
нична химия при Химическия факултет на Софийския Университет „Св. Климент 
Охридски“, зам. декан на Химическия факултет, ректор на Софийския Универси-
тет (1981–1985 г.). През 1960 год. той е един от организаторите на Института по обща 
и неорганична химия при БАН и е негов директор до 1990 г. Бил е заместник-пред-
седател на Българската академия на науките в периода 1985–1987 г. Той е член на 
редица чуждестранни академии на науките: на Руската и на Чешката академии на 
науките, на Инженерната академия на Мексико, Доктор хонорис кауза на Универ-
ситета Сокка в Токио, почетен професор на Университета в Лима, почетен член на 
Кралското дружество на инженерите в Лондон, на Френското дружество за високи 
температури и на Сръбското химическо дружество. 

В спомените на своите ученици и колеги aкад. Близнаков остава като изключителна 
личност, с ярко присъствие както в професионална така и в неформална среда. Ед-
накво задълбочен и интересен както в обсъждането на важни въпроси на българ-
ското образование и наука, така и в разговор на най-общочовешки теми. Неговата 
принципност и високи критерии респектират, но и служат за пример на поколения 
по-млади учени, че с идеи, отдаденост и чистота в науката могат да се постигат ви-
соки резултати. 

По повод 100-годишнината от рождението на aкад. Близнаков, Факултетът по хи-
мия и фармация към Софийски университет и Институтът по обща и неорганична 
химия към БАН организират Юбилейна научна сесия. Тя е разделена на две части. 
Първата част на сесията включва спомени за aкад. Близнаков от негови сътруд-
ници, съратници и ученици, докато втората част има за цел да очертае новите по-
стижения на българските учени в три области на химическите науки: химия на 
материалите, химия на повърхността и методика на обучението по химия. Общият 
брой на приетите след рецензиране резюмета са 92 с автори от 25 научни организа-
ции от страната и 8 от чужбина. Всичко това разкрива уважението и признанието, 
с което се ползва aкад. Близнаков дори и в наши дни.

чл. кор. проф. Тони Спасов (Декан на ФХФ–СУ)
проф. Радостина Стоянова (Директор на ИОНХ–БАН)
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58. АКТИВЕН ВЪГЛЕН ОТ ОТПАДНИ МОТОРНИ МАСЛА: СИНТЕЗ И 
ПРИЛОЖЕНИЕ КАТО НОСИТЕЛИ НА НАНОРАЗМЕРНИ Fе-Cr ОКСИДИ

Г. Исса1,*, С. Маринов1, Н. Велинов2, Д. Ковачева2, И. Спасова2, Т. Цончева1 

1Институт по органична химия с Център по фитохимия – БАН 
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2Институт по обща и неорганична химия – БАН 
София 1113, ул. aкад. Георги Бончев, бл. 11

*E-mail: issa@abv.bg 

Устойчивото опазване на околната среда предвижда развитие и приложение на 
ефективни технологии, които могат не само да сведат до минимум вредните емисии, 
но и да осигурят пълноценно оползотворяване на отпадните странични продукти. По-
настоящем транспортният сектор се счита за основен източник на замърсители. Сред 
тях използваните моторни масла представляват значителен екологичен проблем, тъй 
като не се разграждат при обикновени условия и съдържат канцерогенни и токсични 
химични съединения, като полициклени ароматни въглеводороди с висок вискозитет, 
кислород-съдържащи съединения, смоли, лакове и др. Известно е, че активните въглени 
притежават нееднородна микро/мезопореста структура, а също така и регулируеми 
химични свойства на повърхността, дължащи се на присъствието на различни 
киселинни и основни повърхностни функционални групи. Използването на актив-
ните въглени като носители при получаването на наноразмерни мултикомпонентни 
материали е предпоставка за поддържане на активната фаза във високодисперсно 
състояние, генериране на нови каталитични свойства в редица каталитични реакции 
[1]. От друга страна, наноразмерните композитни материали разкриват практически 
неограничени възможности за оптимизиране на свойствата на катализаторите чрез 
възникване на сложни електронни ефекти, произтичащи от изграждането на смесени 
оксидни структури и/или интерфейсни слоеве, с което се регулира дисперсността, 
морфологията, редукционните и каталитичните свойства на материалите. Съществен 
резултат от предишни наши изследвания [1] e разработването на активни въглени, на 
основата на отработено моторно масло. Авторите установяват, че тези активни въгле-
ни са подходящи носители за стабилизиране на силно дисперсни желязо, цинк и цинк 
феритни наночастици. Цел на настоящото изследване е разработване на наноразмер-
ни мултикомпонентни катализатори на основата на активен въглен, синтезиран от 
смес от отработено моторно масло и полимерни отпадъци от полиетилен терефталат 
(AC_MMТ) или термопластични фенол-формалдехидни смоли (AC_MMF). Отправна 
точка в изследванията е разкриването на основните свойства на получените активни 
въглени и тяхното влияние върху формирането на хром- и/или желязооксидната фаза. 
За придобиване на нова информация за структурата и функционалните особености на 
получената серия въглеродни материали бе използван комплекс от физикохимични 
методи. Получените активни въглени на основата на отработено моторно масло при-
тежават висока специфична повърхност и добре развита микро- и мезопореста струк-
тура. Повърхностните функционални групи са определени количествено по метода 
на Бьом. Установено е наличието на киселинни (главно карбонилни) и базични групи. 
Рентгеновите дифрактограми на получените железни модификации съдържат интен-
зивни рефлекси, които се дължат на стенно центрирана кубична структура на Fe3O4 със 

среден размер на кристалитите 10 nm за Fe/AC_MMТ и 14 nm за Fe/AC_MMF. При по-
следния се наблюдават рефлекси, типични за присъствието на хематит Fe2O3 с размер 
33 nm. В ренгенограмите на монокомпонентните хромни модификации не се наблюда-
ват никакви рефлекси, типични за присъствие на хромоксидна фаза, което свидетел-
ства за нейната фина дисперсност. При 1Fe1Cr/AC_MMТ се регистрират много широки 
рефлекси на смесена хром-желязо оксидна шпинална фаза (Cr1.5Fe1.5O4). При 1Fe1Cr/
AC_MMF се наблюдават и магнетитни частици със среден размер на кристалитите 7 
nm. Мьосбауеровите спектри на всички модификации съдържат секстетни и дублетни 
компоненти (Таблица 1). Секстетният компонент (Sx1) в спектъра на Fe/AC_MMF с 
относително тегло 12 % съответства на наличие на малки количества хематит. 

Таблица 1. Мьосбауер параметри на всички железни модификации

Sample Components δ,
mm/s

Δ (2ε),
mm/s

Bhf,
T

Γexp,
mm/s

G, %

Fe/AC_MMF Sx1- Fe3+
octa - α-Fe2O3

Sx2- Fe3+
tetra - Fe3-xO4

Sx3- Fe2.5+
octa - Fe3-xO4

Db - Fe3+
octa

0.38
0.30
0.60
0.34

-0.17
0.01
0.02
0.69

50.9
48.6
43.8

-

0.30
0.50
1.49
0.61

12
37
42

9

1Cr1Fe/AC_MMF Sx1- Fe3+
tetra - Fe3-xO4

Sx2- Fe2.5+
octa - Fe3-xO4

Db - Fe3+
octa

0.30
0.60
0.34

0.00
0.00
0.99

48.5
44.0

-

0.66
0.64
0.76

3
4

93

Fe/AC_MMТ Sx1- Fe3+
tetra - Fe3-xO4

Sx2- Fe2.5+
octa - Fe3-xO4

Db - Fe3+
octa

0.30
0.60
0.34

0.00
-0.03
0.77

47.9
43.2

-

0.64
2.68
0.74

14
53
33

1Cr1Fe/AC_MMТ Db - Fe3+
octa 0.35 1.04 - 0.72 100

Основната част от спектъра се състои от секстети (Sx2 и Sx3), които отговарят на Fe3+ и 
Fe2.5+ йони с високо относително тегло, съответно в тетраедрична и октаедрична позиция 
на магнетит. Тези секстети се наблюдават и при добавянето на хром към желязото (1Cr1Fe/
AC_MMF). Fe3+ йони в тетраедрична и октаедрична позиция се регистрират и при Fe/AC_
MMТ. Липсата на секстет при последния вероятно се дължи на формиране на смесена Cr-
Fe оксидна шпинална фаза. Появата на дублетна част с високо относително тегло на всич-
ки модификации разкрива също наличие на суперпарамагнитни фази, катo Cr-заместен 
хематит, Cr-заместен магнетит и стехиометричен FeCr2O4. В заключение ще се отбележи, 
че активните въглени на основата на отработено моторно масло са перспективни мате-
риали, като носители за стабилизиране на фино дисперсни желязо- и хромоксидни на-
ночастици. Въглеродният носител активно участва във формирането на сложна оксидна 
фаза, състояща се от Cr-заместени магнетит и хематит и стехиометричен Cr-Fe шпинелен 
оксид. Дисперсността, окислителното състояние и локализацията на нанесените частици 
могат да бъдат контролирани чрез текстурните особености на въгледодната матрица.
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