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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualli@i vo islonmo doaracasi. Avtonoqliyyat
sahosinin otraf miihits vurdugu ziyan gilinlimiiziin osas ekoloji
problemlorindondir. Yanacagin yanmasi zamani havaya buraxilan
tistll qazlarinin yaratdigi ekoloji problemlor, yanacaga qatilan
gatqilarin standartlara cavab verib-vermomosi vo bu kimi digor
masalalor har zaman qabarmaqdadir. Bu problemlarin 6z halli yolunu
tapmasi ticlin todqiqat islori davam etmokdodir. Torofimizdon metal
tizvi birlosmolorin osas niimayondolori olan ferrosen vo simantrenin
yeni toromoalorinin sintezi aktual mosolo kimi qarsiya qoyulmusdur.
Molumdur ki, ferrosen vo simantren sonaye ohomiyyatli metal iizvi
birlosmoalordir vo ekoloji baximdan bir ¢ox vacib xiisusiyyatlora
malikdir, mos; onlarin toromolori tiistiiazaldiciliq xiisusiyyatino,
yanacaqlarda detonasiya oleyhino qatq: kimi istifadoys vo digor
xassoloro malikdir. Molekul kiitlosi artdigca ferrosen vo simantrenin
molekulunda domir vo manqanin kiitlo payinin azalmasi osason onlarin
toromolorindon daha effektli qatqi kimi istifado etmoyo imkan verir.
Homginin onlarin téromalarinds aktiv oksigenin olmasina gore daha
cevik cevrilmoloro moruz galmasi osasinda yeni birlosmolor sintez
etmok miimkiindiir. Bu moagsadlos torafimizdon ferrosen vo simantrenin
fazalararas1 kataliz soraitindo toromolori sintez edilmis vo onlar
osasinda yeni todqiqatlar aparilmigdir.

Son zamanlar nanotexnologiyanin siiratlo inkisafi ilo alagodar
olaraq elm saholorinin biitiin istiqgamatlorindo nanohissaciklorden
istifado imkanlar1 artmaqdadir'. Ona géro do, bu istigamotdo gériilon
islor hom maraqli, hom do aktual hesab edils bilar.

Miiasir dovriimiizdo su ekosisteminin miihafizasi ti¢iin tullanti
sularinin tomizlonmosi moagsadilo nanotexnologiyanin totbigi olduqgca
boylik chomiyyot kosb edir.

Belo ki, otraf miihitin qorunmasi mogsadila tullant1 sularinin
tomizlonmosi vo igmoli suya olan tolabati qismon 6domok {igiin
miixtalif dovlotlor nanotexnoloji yanagmalardan istifads edir. Bir ¢ox

Yeonsig, N., Yong, H.L, Kyoung, C.K. Photocatalytic activity of TiO
nanoparticles: a theoretical aspect //Journal of Materials Chemistry,-2019. vol.23, -
p-87.
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inkisaf etmis Olkolor hotta bu iisullardan istifado etmoklo tullanti
sularin1 tam i¢gmali suya gador tomizlomayas miiveffaq olub. Bildiyimiz
kimi, diinyada son illor sirin su ehtiyati getdikco azalmaqdadir vo
titkonmoyo dogru getmokdadir. Biitiin bu deyilonlor tullanti sularinin
effektiv tomizlonmosi yollarinin tapilmasini ¢ox onomli edir. Bu
baximdan, rutil fazali TiO, nanohissaciklori osasinda mixtolif
todqgiqatlarin  aparilmasimma osason tullanti sularindan fenolun
tomizlonmasi istigamatinds elmi islor aktual hesab edilir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti. Todqgiqat isinin obyekti otraf
miihitin  miihafizosi, predmeti 1iso hava, su ekosisteminin
mihafizosindo miiasir vo yeni iisullardan istifado imkanlarinin
aragdirilmasindan  ibarot olmusdur. Laboratoriya  goraitindo
fazalararasi kataliz soraitindo ferrosen vo simantren osasinda alinan
yeni metal iizvi toromolorin yanacaqlarda detonasiyaya qarsi istifado
imkanlari, hamg¢inin tiistliazaldiciliq xiisusiyyetlori aragdirilmigdir.
Bundan bagqa, tullanti su niimunolorindo UB siialanma altinda
fenolun TiO; nanohissociklori istirakinda yiiksok faizlo fotokimyovi
parcalanmasi hoyata kegirilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, belo miihito
azot saxlayan komponent daxil edildikdo UB silialanma oblastini
goriinon  oblastadok uzatmaq miimkiindiir. Homg¢inin TiO;
nanohissociklorinin adsrobsiya xiisusiyyati do todqiq edilmisdir.
Noticodo onun adsorbsiya qabiliyyoti gostormoadiyi miioyyon
edilmisdir.

Isin maqsadi va vazifalari. Mogsad ferrosen vo simantren osasl
metal iizvi birlosmolorden istifade etmaokls avtonaqliyyat vasitolorinin
otraf miihito monfi tosirlorini minimuma endirmok vo neft emali
sonayesinin yaratdigt ekoloji problemlorin hallinin elmi osaslarini
isloyib hazirlamaq olmusdur. Bu mogsodo nail olmaq {igiin
asagidakilar hoyata ke¢irirlmisdir:

-avtonaqliyyatda detonasiya oleyhino qatqi kimi istifado olunan,
ekoloji baximdan qeyri-toksiki olan vo kanserogen tosiro malik
olmayan ferrosen osasinda fazalararasi kataliz miihitindo yeni
toramalar sintez edilmis vo tadqiq edilmisdir.

-fazalararasi miihit olaraq dietilammonium naftenatdan (DEAN)
istifado edilmisdir;

- H.Oliyev adina Neft Emali Zavodundan gotiirtilmiis tullanti su
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niimunolorinin kompleks kimyovi analizi aparilmis vo ekoloji
baximdan zavodun tullanti sularinin su ekosistemino tosirlori
arasdirilmigdir.

- TiO2 nanohissaciklori totbiq olunmagla tullanti sularindan
fenolun tomizlonmo metodu islonib hazirlanmisdir;

-TiOx+fenol sisteminda fenolun fotokimyavi pargalanmas1 UB
stialanma istirakinda aparilmisdir;

-TiOz+metil3-aminokrotonat+fenol sistemindo fenolun
fotokimyovi parcalanmas1 UB siialanma oblastindan goriinon oblasta
kimi uzatmaq miimkiin olmusdur;

-TiOz nanohissaciklorindon istifade etmaklo fenolun adsorbsiya
gabiliyyati todqiq edilmisdir;

-TiO2 nanohissaciklori istirakinda fenolun adsorbsiyasi tadqiq
edilmis vo qrafen oksid vo aktiv komiir istirakindaki adsorbsiya ilo
miiqayise edilmisdir.

-TiO2 nanohissaciklori istirakinda fenolun adsorbsiyasi
Oyranilmisdir;

- todqiq olunan proseslords timumi qanunauygunluqlar miioyyon
edilmis va bir sira proseslarin riyazi modeli tortib edlmisdir.

Tadqiqat  metodlari.  Dissertasiya  isinin ~ miioyyon
marhalalorinde miiasir todqiqat metodlarindan istifado edilmisdir,
onlara asagidakilar aiddir:

-Agilent  6890N/5975 qaz  xromotoqrafiyali  kiitls
spektroskopiyast;

- ICP-OES, Optima 2100DV emission analiz lisulu;

- 1Q spektroskopiya;

- UB spektroskopiya;

-H! NMR spektroskopiyast;

- Specord 250 spektrofotometri;

- Varian Cary50 spektrofotometri;

- PHS-25 cihazi;

- TEM-transmisiya elektron mikroskopiyasi;

- SEM-skan elektron mikroskopiyasi;

- XRD- qurulus difraksiyas1 metodu

Miidafiays cixarilan asas miiddoaalar.

- hava vo su ekosisteminin ekoloji tohliikesizliyinin tomini
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mogsadi ilo bir sira reaksiyalar hoyata kegirilmisdir;

-ferrosen vo simantren osasinda alinmis yeni toromelorin
detonasiya oleyhino qatqi kimi yanacaqlarda istifadosi aragdirilmis vo
onlarin hava miihitinin miihafizesindo rolu dyronilmisdir;

-miioyyon edilmisdir ki, ferrosen vo simantren osasinda
DEAN/H2SOs fazalararasi kataliz miihitinde alinan yeni metal iizvi
téromolor daha yaxsi detonasiya oleyhino istifadoyo vo tiistli azaldiciliq
imkanlarima malikdir;

- Xozor donizino yaxin miixtalif sahoalordon, eloco do Neft Emali
Zavodundan istehsalat tullantt su niimunolori gotiiriilorok analiz
edilmigdir. Tullanti su niimunolorinds agir metallar, politsiklik
aromatik karbohidrogenlor,eloco do fenol vo onun téromolori todqiq
edilmigdir. Bir ¢ox hallarda baxilan maddslor yol verilon qatiliq
haddini asmisdir.

- su ekosisteminin miihafizasi magsadi ilo TiO2 nanohissaciklari
istirakinda gedon fotokimyovi reaksiyalarin ekoloji asaslar1 todqiq
edilmisdir;

- TiO2 nanohissaciklori istirakinda vo UB siialanmaya osason
99% ilo toksiki tesirli fenolun fotokimyovi parcalanmasina nail
olunmusdur;

- TiO2 nanohissaciklorinin adsorbsiya xiisusiyyatlori todqiq
edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, TiO2 nanohissaciklorinin ¢ox yaxsi
fotokatalitik xiisusiyyato malik olmasina baxmayaraq, o adsorbsiya
xassosi gostormir.

Tadqgigatin elmi yeniliyi. Avtonoqgliyyat vasitalorinin vo neft
emal1 sonayesinin yaratdigi ekoloji problemlorin hollindo yeni
perespektiv istigamotlor toklif olunmus vo inkisaf etdirilmisdir.
Bildiyimiz kimi, ferrosen vo simantren osasinda alinan téromolor
ekoloji baximdan toksiki, kanserogen tosiro malik deyildir. Ayrica,
biosferdo domir vo mangan Dbirlosmolorinin  varligt  vacib
faktorlardandir, belo ki, onlar fotosintez prosesini va bitkilora yasil
rong veran xlorofilin formalasmasin siirotlondirir. Bu mogsadlo do,
domir vo manganin metal {izvi kompleksindon-ferrosen vo
simantrendon istifado edilmisdir.

-DEAN/H2SO4 (1:2) miihitindo ferrosen vo simantrenin tsiklik
ketonlarla reaksiyalar1 sintez edilmis vo todqiq edilmisdir. Bu
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mogsadlo,onlarin tsiklopentanon va tsikloheksanon ilo reaksiyalarina
baxilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, metal {izvi birlogmolorin
ketonlarla reaksiyalari turs miihitdo bas verir vo elektrofil avozolunma
ilo gedir. Alinmus yeni téromolor 1Q, EU, H'NMR metodlari ilo todgiq
edilmisdir.

-Neft Emali Zavodunun (NEZ) katalitik kreking hoyata kecirilon
sahosindon gotiiriilmiis istehsalat tullant1 sular1 kompleks todqiq
edilmis, torkibinds fenol vo onun toromalari, politsiklik aromatik
karbohidrogenlor, eloco do agir metallar toyin edilmisdir.

-Ilk dofo olaraq, rutil fazaya malik TiO, nanohissaciklori ilo
ultrabondvsoyi siilalanma (UB) istirakinda  fenolun fotokimyovi
parcalanms1 reaksiyalar1 hoyata kecirilmisdir. Fenolun fotokimyovi
parcalanmast 99% toskil etmisdir. Prosesdo istifado olunan TiO>
nanohissociklorinin rutil fazaya malik olmas1 XRD metodu ilo, dl¢iilori
1sa SEM metodu ils tadqiq edilmisdir.

Fotokatalizator kimi istifade olunan TiO> nanohissaciklori zol-
gel metodu ilo sintez edilmis vo dlgiilori 10-30 nm arasinda olmusdur.

-TiO2 nanohissaciklori vo metil3-aminokrotonat+TiO>+fenol
sistemindon istifado etmoklo prosesi UB siialanma oblastindan
gorlinon oblastadok uzatmaq miimkiin olmusdur, bu zaman fenolun
fotokimyovi parcalanmasi 60-80% toskil etmigdir.

-Fotokimyovi reaksiyalarda prosesin gedisino miihitin pH-nin
tasiri do dyronilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, fotokimyavi reaksiya
turs mihitdo (pH=4 olduqda) daha yaxs1 gedir.

-Olgiilori 10-30 nm olan, rutil fazali TiO» nanohissociklorinin
istirakinda fenolun adsorbsiya xiisusiyyeotlori todqiq edilmisdir.
Miioyyan edilmisdir ki, TiO> nanohissaciklori istirakinda fenolun
adsorbsiyasi bas vermir.

Isin nozari vo praktiki ohamiyyoti. Todgiqat isindo hava va su
ekosisteminin  ekoloji  tohliikesizliyinin  tominati  isin  osas
gostoricilorindondir. Atmosfers vo su ekosisteminin miihafizosi
mogsadilo miiasir tisullardan istifado edilmisdir.

Karbonsuz yanacaga ke¢id vo alternativ energetikadan istifads
hazirda tam miimkiin deyildir. Buna goro do, ekoloji baximdan otraf
miihite az ziyan vuran yanacaqlarin istifadesi ¢ox vacibdir.Yanacaga
gatilan olavolor toksiki tosir gostormirso, artiq ekoloji baximdan
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effektli hesab oluna bilor. Bu moqsadlo, metal iizvi birlosmolor
osasinda yanacaqlarda antidetonator kimi istifade edilon toromolor
alinmisdir. Belo ki, DEAN/H»SO4 (1:2) miihitindo ferrosen vo
simantrenin tsiklik ketonlar ilo yeni toromaolori sintez edilmigdir.

Su ekosisteminin ¢irklonmasi problemi hazirda diinyada on vacib
ekoloji problemlordondir. Belo sular digor su hovzolorinin do
cirklonmosino sobab olur. Bu mogsadls, torofimizdon Neft Emali
Zavodundan vo Xozor donizinin miixtalif saholorindon su niimunslori
gotiirlilorok analiz edilmisdir. Onlarda politsiklik aromatik , fenol vo
onun toromolori, eloco do agir metallar todqiq edilmisdir.

Hazirda diinyada tullanti sularinin effektli tomizlonmasi yolu ilo
yararli hala gotirilmosi osas prioritet mosalolordondir. Miiasir
tisullardan istifade etmokls, nano yanasmalar asasinda bu problemlori
miioyyon godor hall etmok miimkiindiir. Bu baximdan, nanotexnoloji
tisullar totbiq edilmoklo tullanti1 sularindan fenolun effektli
tomizlonmasina nail olunmusdur. UB siialanma oblastinda fenolun
99% fotokimyovi parcalanmasi {iciin rutil fazaya malik vo 10-30 nm
Olciilii TiO2 nanohissociklorindon istifado edilmisdir. Eyni proses
azotlu birlogmolor istirakinda da aparilmisdir. Bu zaman fenolun
fotokimyovi parcalanmasini UB siialanma oblastindan gdoriinon
oblastadok uzatmaq miimkiin olmusdur, bu iso isin praktiki
ohomiyyatini artirmisdir. Eyni zamanda baxilan biitiin fotokimyovi
proseslordo TiO2 nanohissaciklori hor hansi bir materiallarin torkibinds
vo ya legirlonmis sistemlordo deyil, toz halinda istifads edilmisdir ki,
bu da prosesin praktikiliyinin va istifado imkanlarinin asanlagdirilmast
demokdir. Rutil fazaya malik TiO»-nin fotokimyavi xiisusiyyatlori ilo
yanagi, onun adsorbsiya qabiliyyati do todqiq edilmigdir. Tadqiq
olunan proseslorin riyazi modellori tortib edilmisdir.

Isin aprobasiyas1 vo totbiqi. Dissertasiya isindo aparilan
todqgiqatlarin noticolori Beynolxalq vo Respublika konfranslarinin
materiallarinda  miizakiro vo moruzo edilmisdir: Professor
A.D.Verdizadonin 95 illik yubileyino hosr olunmus “Uzvi reagentlor
analitik kimyada” Respublika Elmi konfransinin materiallar1 (Bak1
2009), BDU-nun 90 illik yubileyino hasr olunmus Respublika Elmi
konfransinin materiallar1 (Bak1 2009), H.9O.9liyevin anadan olmasinin
88-ci ildoniimiino hosr olunmus elmi konfrans (Baki 2011),
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Umummilli lider Heydor ®Oliyevin anadan olmasmin 89 illik
yubileyino hosr olunmus VI Respublika Elmi konfransi “Kimyanin
aktual problemlori” (Baki 2012), Umummilli lider Heydor Oliyevin
anadan olmasinin 91 illik yubileyina hasr olunmus “XXI osrdo ekologiya
va torpagsiinasliq elmlorinin aktual problemlori” Respublika Elmi konfransi
(Baki, 2014), “Miiasir tobiot vo iqtisad elmlorinin aktual problemlori”
Beynolxalq Elmi konfrans (Gonco 2018), “Miiasir tobiot vo iqtisad
elmlorinin aktual problemlari” Beynolxalq Elmi konfrans (Genca
2019),WoS (IOP) Conference Series: Materials Science and
Engineering ( United Kingdom 2019), 3rd International Unidokap
Black Sea Symposium. Sustainable Agriculture and Environment
(Tokat 2019), Umummilli lider Heydor ®liyevin anadan olmasinin 96-
c1 ildoniimiine hosr edilmis “Insan inkisafi. Diinyaya inteqrasiya”
movzusunda II Beynolxalqg Elmi konfrans (Baki 2019), Actual
problems of ecology and soil sciences in the XXI century: materials of
the VIII Republican Scientific Conference (Baku 2019), Actual
problems of ecology and soil sciences in the XXI century, materials of
the VIII Republican Scientific Conference (Baku 2019), II
International Envirochem Congress(Antalya 2019), III International
Scientific Conference. Technogenic systems and environmental risk
(Obninsk 2020), International Conference on Building Energy
Conservation, Thermal Safety and Environmental Pollution Control
(ICBTE).Ecology and Energy Saving. E3S Web of Conferences (
Brest 2020), MexyHapoaHas Hay4Hasi 3KOJI0rnyeckast KoH(pepeHIHs
«OxpaHa OKpyKaroleil Ccpeapl-OCHOBa O€30MacTHOCTH CTPaHbBI»
(Ky6an 2022), V International Scientific Conference. Technogenic
systems and environmental risk (Obninsk 2022), V International
Scientific Conference.Technogenic systems and environmental risk
(Obninsk 2022), Modern problems of theoretical and experimental
chemistry. Internacional conference devoted to the 90th anniversary
of academician Rafiga Aliyeva (Baku 2022), 4th International
Environmental Chemistry Congress (Antalya 2022).

Nosrlor. Dissertasiyaya aid 50 elmi osor (29 mogqalo vo 21
konfrans materiali), yerli vo xarici motbuatda c¢ap olunmusdur.
Maqalolor asason Web of Science Clarivate Analytics sistemindo vo
Scopus sistemindo indekslogdirilmis jurnallarda dorc edilmisdir:
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“Azorbaycan Milli Elmlor Akademiyasinin Moruzalori” Kimya
boliimii (Bak1 2009), “Xumus u xumunueckas rexHonorus” (MBaHoBo
2010), “Kimya problemlori’(Baki 2010), “Azorbaycan Kimya
Jurnali” (Baki 2010), “Baki Universitetinin Xoborlori” (Baki
2013),“Baki1 Universitetinin Xoborlori”(Baki 2014), “Azorbaycan
Kimya Jurnali” (Baki 2014),“Baki1 Universitetinin Xaborlori “(Bak1
2015),“Advances in Biology $ Earth Sciences” (Baku 2018), “AMEA
Gonco Bolmasi. Xabarlor macmuasi”(Ganco 2019), “Proceedings of
Universities. Applied chemistry and biotechnology” (Russia
2019),“Azorbaycan Kimya Jurnali” (Baki 2020), “Journal of
Molecular Structure”(Amsterdam 2021),” Azorbaycan Kimya Jurnali”
(Baki1 2021),“Advances in Biology & Earth Sciences ” (Baku 2021),
“Azerbaijan journal of chemical news” (Baku 2021), “Processes of
Petrochemistry and Oil Refining”(Baku 2021), “Fundamental
Elmlor.Elmi asosrlor” (Baki 2021), “Processes of Petrochemistry and
Oil Refining” (Baku 2022),“Oxomornyeckass xumus (Poccus
2022),“Processes of Petrochemistry and Oil Refining” (Baku 2022),
“Azerbaijan journal of chemical news” (Baku 2022), “Water and
Water Purification Technologies. Scientific and Technical
News”’(Poland 2022),“Okonoruyeckas Xumus” (Poccus
2022),“Russian  Journal of  General Chemistry”(Russia
2022),“Oxonoruueckas xumus’(Poccus 2022),“Advances in Biology
& Earth Sciences” (Baku 2023), “Journal of the Chemical Society of
Pakistan (Pakistan 2023),“Processes of Petrochemistry and Oil
Refining” (Baku 2023).

Miiallifin soxsi istiraki. Miollif dissertasiya todqigatinin osas
vozifo vo mogsadlorini miioyyon etmisdir. Dissertasiya isinin hoyata
kecirilmosindo  miiollifin  baslica rolu problemin qoyulusu,
todgiqatlarin istigamotinin miioyyon olunmasi, texniki tapsirigin
islonib hazirlanmasi vo tocriibolorin aparilmasi, homginin alinmis
naticolorin  tohlili,  Gimumilosdirilmosi vo  elmi  cohotdon
osaslandirilaraq sorh olunmasi ilo miisyyon olunur. Toqdim olunan is
miiollifin miistoqil aragdirmalarinin naticosidir.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi yer. Baki Dovlot
Universitetinin Ekoloji kimya kafedras1 vo Nanoarasdirmalar morkozi,
ARETN-nin akad. M.Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya
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Institutu vo Radiasiya Problemlori Institutu.

Isin hacmi, strukturu vo mozmunu. Dissertasya isi 281
sohifalik kompiiter motnindon (361856 isaro), girisdon (17215), alt1
fosildon (I fasil-61236 isara, II fasil-60873 isara, III fasil- 52324, IV
fosil-64185 isaro, V fosil-86260 isaro, VI fosil-17691 isars), osas
naticolordon (2072 isara) vo 250 adda adobiyyat sihasindan ibarotdir.
Dissertasiya isino 2 sxem, 3 qrafik, 51 codval vo 108 sokil daxil
edilmisdir.

Girisda dissertasiyanin hasr olundugu problemin aktuallig1 osas-
landirilmis, todgigatin moagsad vo istigamatlori, elmi yeniliklori, nozori
vo praktiki ohomiyyati, dorc olunmus elmi osorlorin timumi say1
haqqinda molumat verilmisdir.

Birinci fosildo baxilan dissertasiya isino aid odabiyyat
molumatlar1  verilmisdir. Otraf miihitin ¢irklonmasi, osason su
ekosisteminin ¢irklonmasino sabab olan amillor haqqnda miiasir
odobiyyat molumatlarindan istifado edilmisdir.

Ikinci fosildo ferrosen vo simantrenin tsiklik ketonlarla
fazalararasi kataliz miihitindo sintezi hoyata keg¢irilmis, alinmis yeni
toromalorinin  qurulus toadqiqi aparilmigdir. Sintez edilmis yeni
birlosmolorin  qurulusu  osason IQ, H'NMR vo CNMR
spektroskopiya metodlari ilo dyronilmis vo tosdiq edilmisdir.

Uciincii fasildo ferrosen vo simantrenin téromolorinin oktan
ododini galdirmaq {i¢iin antidetanator kimi istifado imkanlari
arasdirilmigdir.

Dérdiincii fasildo H. Oliyev adina Neft Emali Zavodundan vo
Xozor donizinin miixtalif saholorindon gotiiriilmiis su niimunolori
analiz edilmis, onlarda politsiklik aromatik karbohidrogenlor, fenol vo
fenolun téromalori, eloco do agir metallar toyin edilmisdir.

Besinci fasildo TiO; nanohissaciklori istirakinda fotokimyovi
reaksiyalar todqiq edilmisdir. TiO; rutil fazaya malik olmusdur. Biitiin
reaksiyalar ultrabondvsoyi (UB) stialanma istirakinda aparilmigdir.

Altinc1 fasilds TiO2 nanohissaciklorinin adsorbsiya qabiliyyati
yoxlanilmigdir. Malum olmusdur ki, rutil fazaya malik olan TiO:
nanohissociklori ¢ox yaxsi fotokatalitik xiisusiyyoto malik olmasina
baxmayaraq, adsorbsiya qabiliyyati gostormir.

Dissertasiya isi osas noticolor vo istifado edilmis odobiyyat
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monbolorinin siyahisi ilo tamamlanmisdir.

DISSERTASIYANIN OSAS MOZMUNU

Metal iizvi birlosmalardan istifadonin ekoloji asaslari

Bu boélmodo domir vo mangan osaslhi metal {izvi birlosmolor
osasinda alinan yeni toromolordon bohs edilmisdir. Domir (Fe) vo
mangan (Mn) elementlori biogen elementlordir. Xiisusilo bitkilorin
inkigsafinda vo fotosintez prosesinin gedigsindo onlarin rolu ¢ox
boyiikdiir.

Molumdur ki, yanacaqlarda oktan ododini qaldirmaq {i¢iin uzun
illor tetraetilqurgusundan istifads edilmisdir. Tetrametilqurgusun vo ya
tetraetilqurgusunun (TEQ) ekoloji baximdan toksikiliyi miioyyon
edildikdon sonra iso otraf miihit iiclin az tohliikali vo ya tamamon
tohliikosiz birlogmolora ehtiyac artdi. TEQ yanacaga qatilan zaman
onun detonasiya qabiliyystinin artmasi asagdaki ehtimal olunan
mexanizmls izah edilir:

Sokolik nozariyyasino goro prosesdo yaranan sorbost radikallar
yanacaq-hava miihitindo alovlanma zamani peroksid tip birlogsmolorin
omoalo golmasi prosesini longidir. Bu iso alovlanmadan 6nco onlarin
gatiliginin azalmasina sobob olur ki, noticodo normal yanmanin
detonasiyaya ke¢masi ¢otinlosir.

Pb(C>2Hs)s— Pb + 4C,Hs*

Pb+0,— PbO2

Belo olan halda sorbast qurgusunun oksidlogsmasi naticosindo
PbO> almir va o hidroperoksidlarle reaksiyaya girdikdo peroksid tip
birlosmolor parcalanir, naticodo az aktiv oksidlosdirici mohsullar vo
PbO alinr.

RCH>O0H+ PbO,—RCHO+ PbO+H,0+0,5CO>

Miihitds sarbast oksigenin olmasina asason PbO oksidlosorok
yenidon PbO> omoalo gotirir. Omolo golon qurgusun4-oksid yenidon
peroksidlorlo reaksiyaya girorork radikal oksidlogsmonin qarsisini alir.
Radikal oksidlogsmo prosesinin qarsisinin alinmasi iso detonasiyanin
qarsisinin alinmasi demokdir. Buna asason demak olar ki, metal iizvi
birlosmolor do radikal oksidlosmonin qarsisini almaqla detonasiyanin
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qarsisini alir.

Mangan bitkilords xlorofilin amals golmasinds bilavasita istirak
edir. Bitkilordo magnezium vo mangan ¢atismazli§i zamani eyni
problemlor-yarpaqlarin saralmasi bas verir. Homg¢inin manqganin
niifuzetmosi zoif oldugundan, onun ¢atismazligi zamani ilk 6nco cavan
yarpaglarin saralmasi bas verir.

Goriindiiyli kimi, istor domir, istorso do manqgan elementlori
biosferds vacib elementlor hesab edilir, har ikisi biogen elementlordir
vo toksiki tosiro malik deyildir.

Bu mogsadlo, torofimizdon domir (ferrosen) vo mangan
(simantren) osasli metal {izvi birlogmolor asasinda yeni téromalori sintez
edilmisgdir. Onlar yanacaqlarin oktan ododini galdirma xiisusiyyatino
malikdir. Avtonaqliyyatlarda yanacaqlara qatqr kimi istifado edilon
maddolor otraf miihit {iciin maksimum doracods ziyansiz tosiro malik
olmalidir. Tarkibinds domir vo manqgan saxlayan metal {izvi birlosmalor
bu baximdan ziyansiz hesab edilo bilor. Bu yanagsmadan istifado edoraok,
torofimizdon metal {izvi birlogmolor osasinda todqiqatlar aparilmis vo
yeni sintez proseslori hoyata kecirilmisdir.

Miioyyon edilmisdir ki, metal iizvi birlogsmolor asasinda onlarin
karbinol toéromolorinin alinmasi {i¢lin reaksiyalar turs miihitdo
getmoalidir. Qalovi miihitdo baxilan reaksiyalar getmir. Simantren
molekulu davamsiz oldugundan, ferrosen ilo bu reaksiyalar daha
xarakterikdir. Miiayyon edilmigdir ki, ferrosenin molekulunda C-H
rabitosinin tursuluq adodi 10-11 arasinda oldugda onun molekulundaki
protona tosir etmok geyri-miimkiindlir, bu zaman proton
miitoharriklogmir vo naticodo ketonlarla reaksiyalar bas vermir. Lakin
C-H ii¢iin tursuluq adadi 25-don yuxari olduqda karbinol qruplarimin
protonlagmasit  bag  verir, karbinol qrupundaki  hidrogenin
miitoharrikliyi hesabina reaksiya gedir. Bu baximdan, ferrosenls gedon
reaksiyalar tursuluq ododi yiiksok olan miihitdo bas vermolidir.
Simantrenin do karbinol téromslorinin alinmasi {i¢iin turs miihitdon
istifado edilmigdir. Reaksiyanin getmosi tiglin miihitin tursuluq ododi
28-30 arasinda olmalidir. Bu moqsadle baxilan biitlin reaksiyalarda
quivvatli tursudan-qati sulfat tursusundan (92%-11) istifads edilmisdir.
Sulfat tursusunu qat1 xlorid vo fosfat tursulari ilo ovoz etdikds iso
kimyovi reaksiya getmir. Digor torofdon, metal lizvi birlogsmolorin
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karbinol tip birlosmalorini almagq ti¢lin, turs miihitds alifatik va tsiklik
ketonlarin 92%-li sulfat tursusu ilo nisbotinin 1:40 vo ya 1:50
gotiirlilmosi daha mogsodo uygundur. Baxilan reaksiyalar araliq
kompleksin alinmasi ils bas verir. Sulfat tursusunun yiiksok qatiliqda
gotiirlilmosinin osas mogsadi, gotiiriilon ketonla tursunun qarsiligl
tosirindon alman araliq kompleksin hidrolize ugramasinin qarsisin
almaqgdan ibarot olmusdur. Asagi qatiliglarda alinan araliq kompleks
dagilir.

Domir vo mangan osasli metal iizvi birlosmolorin tsiklik
ketonlarla fazalararas1 kataliz goraitindo H>SO4/DEAN (2:1)
reaksiyalar1 aparilmig vo  miivafiq toromolor omolo golmisdir.
Oyronilmisdir ki, yeni alinmis tdromolor ferrosen vo simantrend
nazaran daha yaxsi detonasiya oleyhina qatqr kimi effektli xiisusiyyato
malikdir. Bu xassoalorino goro do baxilan birlogsmoalor genis istifado vo
tatbiq sahalaring, elaca da ekoloji baximdan bir ¢ox problemlarin halli
istigamotindo miisbot rola malikdir. Ferrosenin tsiklopentanon vo
tsikloheksanonla fazalararasi kataliz miihitindo aparilan reaksiyalar
asagida gostorilmisdir:

Hy SO, DEAN( 2 1)
Peteﬁn/Hzo (10:
@ ?@ t 58-60°C

Q Q{w
H, S0, DEAN( 2: 1) ( 2)

+ 0 oo T
@ t 68-71°C
Ferrosenin tsiklik ketonlarla reaksiyalarmi agiq zencirli

ketonlarla gedon kimyovi reaksiyalar ilo miiqayiso etdikdo, alinan
ferrosen toromolorinin ¢iximi daha kicik olmugdur. Reaksiya
ekzotermik olmusdur. Lakin asag1 temperaturu saxlamaqla fazalararasi
kataliz mihitindo reaksiya mohsulunun ¢iximini artirmaq miimkiin
olmusdur.Tsiklik ketonlarla reaksiya ¢iximinin az miqdarda alinmasi
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159 molekulun protonlagsmasinin zoif bas vermasi, tsiklik ketonlarin
yaratdigir foza cotinliklori, eloco do digor faktorlar (temperatur,
tursunun qatiligl vo s.) ilo alagodardir. Baxilan proseslorin hamisinda
dietilammonium naftenat vo qati1 sulfat tursusundan 1:2 nisbotindo
istifado edilmisdir.

Proses turs miihitdo getdiyindon reaksiyanin ehtimal olunan
mexanizmi agsagidaki kimi gostorilmisdir:

R
—
\ > cr=0> _H |

H+
— » Fe-c-0OmH,

Fc-H ———»
R1

-H,0 |

(1) birlogsmosi ti¢iin imumi formul CisHigFeO, (2) birlosmasi ii¢iin iso
CisH20FeO formulundan ibaratdir. (1) vo (2) birlosmalorinin element
analizinin naticolori asagida verilmisdir:

CisHisFeO  C% 66.66 H% 6.61 0%5.92

CicHaoFeO  C% 67.60 H%7.04 0%5.63

Molumdur ki, alifatik ketonlarla ferrosenin reakasiyasi tsiklik
ketonlara nisboton daha asan bas verir, ¢ixim iso onlara nisbaton daha
yiiksok olur. Bu, maddonin foza qurulusu ilo izah edilo bilor. Baxilan
reaksiyalarda mohsulun ¢iximi bu sobobdon az olmusdur. Digor
torofdon, miioyyon edilmisdir ki, istor ferrosen, istorso do simnatrenin
tsiklik ketonlarla reaksiyalarina temperatur faktoru cox tosir edir.
Temperaturu daim nozaratde saxlamagqla yiiksok ¢iximla mohsul aldo
etmok miimkiin olmusdur. Bunun iigiin forqli soraitlor secilmoklo
baxilan reaksiyalar aparilmigdir. Prosesde eyni zamanda temperatur
faktoru vacib rol oynamigdir. Qeyd etmok lazimdir ki, miihitin diizgiin
secilmosi ilo reaksiya mohsulunun ¢iximimi 85-87%-dok artirmaq
miimkiin olmusur. ilk ndvbodo miihitds faza omologatirici miihit kimi
toluoldan vo ferrosenin litum avozli toromosindon istifado edilmisdir.

15



Lakin bu zaman da reaksiya mohsulunun ¢iximi yiiksok olmamis, 23-
28 % toskil etmisdir. Reaksiyanin gedisine tosir gostoron faktorlar
Oyronilon zaman miioyyanlosdirilmisdir ki, prosesin bir istigamotdo
getmasi liglin an vacib olan1 reaksiya miihitinin diizgilin se¢ilmasi vo
temperatur faktorudur. Fazalararasi miihit yaradilarkon, yaranmis
ikifazali sistem bir-birinde qarismamalidir. Bu magsadlos, iizvi faza
kimi benzinin yiingiil fraksiyasi olan petroley efirindon, geyri-iizvi
faza kimi iso sudan istifade edilmigdir. Petroley efirinin suya hocmi
nisboti 10:1 gotiiriilmiisdiir. Prosesdo temperatur faktoru ¢cox vacib rol
oynamigdir, belo ki, temperaturun diizgiin se¢ilmosi reaksiya
mohsulunun ¢iximini hoatta 3-4 dofs artira bilor.

Reaksiya qarisiglart  miioyyon nisbotdo  gotiiriilmiis  vo
ardicilligla miioyyon fazalara yerlosdirilmisdir. Prosesdo 94-96%-li
sulfat tursusundan istifado edilmisdir. Sulfat tursusu burada iki
funksiyani dasimigdir: hom katalizator kimi, hom do turs miihitin
yaranmasinda ondan istifado edilmisdir. ©vvalco geyri-iizvi fazaya,
yani suya 94-96%-1i H2SO4 tursusu, daha sonra iso petroley efiri olavo
edilmsdir. Bu zaman {izvi vo qeyri-lizvi fazalarin ayrilmasi bas
vermigdir. Sakit buraxdigda kolbanin iist hissosindo Tlizvi, alt
hissosindo iso geyri-lizvi faza formalasir. Fazalarin ayrilmasi tam basa
catdiqdan sonra, lizvi fazaya, yani iist fazaya 1:1 mol nisbatindo metal
lizvi birlosmo (ferrosen vo ya simantren), daha sonra iso tsiklik keton
(tsiklopentanon vo ya tsikloheksanon) olavo edilir. Yalniz bundan
sonra, reaksiyanin baslanmasi ii¢lin sistemo dasiyict olan DEAN-
dietilammonimnaftenat (C>Hs)NHOCONaf olavo edilir. Proses
miisbot temperaturda: 30-40° C temperatur intervalinda qizdirilmaqla
aparilir. Beloliklo, fazalararsi kataliz miihitindon istifado etmokls
metal {izvi birlogsmolorin tsiklik ketonlarla miivafiq téromolorinin
alinmasi bir torafdon onun bir marhalaliyini, diger torafden iss itkisiz
vo yiiksok c¢iximla alimamsini tomin edir. Eyni zamanda, alinan
maddanin tomizlik daracasi da yliksak olur. Bu iisulla alinmig reaksiya
mohsulunun ¢iximi 85-87% toskil edir.

Baxilan proses zamani dasiyicinin osas funksiyas: ketonla
qarsiliglt tosirdo olan sulfat tursusunun omolo gotirdiyi araliq
birlogmoni ferrosenin niivasinin tsiklopentadien halqesinds elektrofil
ovazlonmoys moruz qoymaqla vo onu su ilo hidrolizdon qorumagq {igiin
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digor fazaya, yoni su fazadan iizvi fazaya dasimaq funksiyasindan
ibarot olmusdur. Fazalararasi dastyicinin seg¢ilmesindo osas meyar
onun bir-birino tomamlilo garismayan faza omolo gotiron sistemlordo
ayri-ayriligda hall olmasma osason solvatlagdirmast yolu ilo ion
ovozlomo prosesinin  tomin edilmosindon ibarot  olmusdur.
Dietilammoniumnaftenat (DEAN) biitlin bu gostaricilori 6ziindo
dastyir. Baxilan halda bork faza ferrosen(simantren), maye faza iso
keton vo sulfat tursusundan ibarat olmusdur. Proseslorin gedisatinda
miixtolif nisbotlor gotiiriilmiisdiir. Reaksiyanin gedisini tomin edon
sistemdo maye miihitin bork fazaya goro nisboti doyismomolidir. Bu
baximdan, qati1 sulfat tursusunun 92% goétiiriilmosi mogsodo uygun
hesab edilmisdir. Kigik qatiliglarda sulfat tursusunu gotiirdiikdo iso bu
nisbat reaksiya gediginds doyisir. Daha qati sulfat tursusu (oleum) iso
ferrosen molekulunu tam dagitdigindan, ondan istifado somaorali
deyildir. Bu zaman ¢ox ciizi ¢iximla reaksiya mohsulu alinir.

Prosesdo mohsulun ¢iximina daha bir faktor tosir edir; belo ki,
ferrosenin ketonla oksialkillogmosi zamani sulfat tursusu ilo araliq
sulfoalkil karbonilat kompleksi almmir. Bu kompleks  hidrolizo
ugradigindan reaksiya mohsulunun ¢iximi azalir.

Fazalararas1 kataliz metodu ilo ferrosenin toromslorinin
alinmasina tosir edon amillardon biri do temperatur faktorudur, daha
dogrusu temperaturun reaksiya mohsulunun ¢ixmina tosiridir.
Dietilammoniumnaftenat vo  sulfat tursusu 1:2  nisbatindo
gotiiriildiikdo, ferrosen on yiiksok c¢iximla reaksiya mohsulu alinir.
Baxilan reaksiyalar-metal tizvi birlogsmolor vo ketonlarin qarsiligh
tosiri ekzotermik proses oldugundan, istiliyin ayrilmasi ilo gedir.
Proses yliksok temperaturda getdikds iso mogsadli mohsulun ¢iximi
kicik olur. 0°C temperaturda iso reksiya getmir. Reaksiyanin getmosi
ticiin ilkin anda reaksiya qarigigini bir az qizdirmaq tolob olunur.
Miioyyon  edilmisdir ki, proses 10-20°C intervalinda getdikdo
ferrosenin metal iizvi toromolorinin ¢iximi daha yiiksok olur.Yani bu
temperatur intervali reaksiyanin getmosi ii¢lin optimal hesab edilir.
Yuxarida geyd edildiyi kimi, DEAN:H>SO4 (1:2) nisbatindo reaksiya
mohsulu ii¢lin on yiiksok ¢ixim oldo edilmisdir.

Istor ferrosen, istorso do simantrenin ketonlarla reaksiyalari
elektrofil ovozlomo mexanizmi ilo bas verir. Asagida simantrenin
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alifatik ketonla bas veron reaksiyasi buna misaldir:

CH3 (3)
@ + CHICOCHs 1. Pet. efir/H,0;-10+20°C @ (I —on
2. H2SO4/DEANaf ’
3.4 I
Mn Mn CH;
Cco ] CcO O('/ |\(f0
Cco (e{0]

Bu istigamotdo ferrosenlo gedon reaksiyalar daha c¢ox
Oyronilmigdir. Alinan karbokationun hidrolizo ugrama qabiliyyati, eloca
do  bu karbokationun yaratdigi sterik  faktorlar  alinacaq
ferrosenilkarbinolun ¢iximina birbasa tosir gostorir. Ferroseno nisboton
simantrenlo bu reaksiyalar demak olar ki, getmir vo ya ¢ox az ¢iximla
gedir. Bu simantren molekulunun reaksiya gedisindo qati sulfat tursusu
istirakinda dagilmasi vo noticodo reaksiyanin getmomasi il izah edilir.
Istor ferrosen, istorso do simantrenlo miivafiq reaksiyalar qati sulfat
tursusu ilo deyil, xlorid vo fosfat tursular istirakinda da aparilmis, lakin
bu zaman miisbat naticalor aldo edilmomisdir.

Simantren niivosi ferrosen niivosindon daha davamsiz
oldugundan, o dagilmaya malikdir. Ona goro do, ferrosenlo gedon
reaksiyalar maksimum 20°C temperatura kimi aparilirsa, simantrenlo
gedon reaksiyalar daha asag1 temperaturlarda (-20°C) bas verir.

Ferrosen vo simantren osasinda yeni almmis metal {izvi
toromolorinin qurulus todqiqgi aparilmis vo onlar IQ, EU vo HINMR
metodlar1 ilo toyin edilmisdir (sokil 1va sokil 2).

Ferrosenlo reaksiyaya girorok ferroseniltsiklopentanol vo
ferroseniltsikloheksanol amalo gatiron tsiklopentanon molekulunun
C=0 qrupunun IQ spektroskopiyaya osason valent udulma tezliyi
Ve=01678 sm’!, tsikloheksanonun iso Ve=1690 sm™ olmusdur.
Reaksiyadan sonra iso, bu qruplara uygun signallar miisahido
edilmomisdir. Bu iso keton gqrupunun (C=0) molekulda hidroksil
(OH) grupuna ke¢mosi ilo izah edilir.

18



-1
500 1000 1500 2000 2500 3000 s oM

N

N
TN T 1t
T 7,
Pl U W S :
AAA MW e

AN IV

— =

16

=

18
%
Sakil 1. Ferroseniltsiklopentanol v ferroseniltsikloheksanolun
1Q spektri
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Sokil 2.Simantreniltsiklopentanolun iQ spektri

Ferrosenin tsiklopentanon va tsikloheksanonla alinmis metal
lizvi toromolorinin IQ spektroskopiyaya osason todqiqindo sahonin
3448-3468 sm™' oblastinda OH-qruplarina uygun signallar alnmisdar.
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Belo ki, ferroseniltsiklopentanol vo ferroseniltsikloheksanol iigiin

miivafiq olaraq, Von 3468 sm™! vo Vou 3448 sm™! valent udulma tezliyi
miisahido edilmisdir. Bu qruplar morkozi atomla molekuldaxili vo
molekullararas1 qarsiliglt tosirdo olmur. Spektr vazelin yaginda

¢okilmisdir. Simantrenin miivafiq téromosi ii¢iin Von 3415 sm™! valent
udulma tezliyi miisahido edilmisdir.

H'NMR il analizlor “Bruker” markali cihazda aparilmisdir.
Spektrlor C4DsO, 22°C temperaturda ¢okilmisdir. H'NMR spektrindo
metal iizvi birlosmoalorin molekulunda -OH qrupu iigiin sahonin 2 m.h-
don 4,30 m.h.-dok kimyovi siiriigmoasi bas verir, ferrosen molekulunda
ovazlonmamis tsiklopentadien (CsHs) ligandinda protonlarin kimyavi
siirisgmosi  sahonin  dCsHs=4,12 milyon hissosindo, ferrosen
molekulunda avezlonmadan sonra simmetriyanin pozulmasina asason
(CsHa) tsiklopentadien ligandinda o vo B voziyyotdo ¢arpazlagmalar
yaranir vo protonlar daha da miitoharriklosir. Protonlar {i¢iin sahanin
3,82 vo 3,91 milyon hissosindo kimyovi sliriismoalor bas verir.

Ferrosen vo simantrenin yeni toromalorinin EU spektri do
Oyronilmisdir. EU analizinin naticalorine gors, alinan yeni téromaolor
Amax 310-335 nm intervalinda udulma zolagina malik olmusdur.
Ferrosen vo simantren liclin iso EU analizlori Amax 210-280 nm
arasinda olmusdur.

Metal iizvi birlogsmalorin avtonaqliyyatda rolu

Ferrosen vo simantren osasinda alinmis yeni toromolorin
detonasiya sleyhins (antidetonasiya) tadqiq edilmis v onlarin ekoloji
ohomiyyatli reaksiyalarina baxilmigdir.

Ferrosenilkarbinollarin duzlar1 (esason onlarin barium vo
kalsium duzlar1) imumilikds benzin vo dizel yanacaglarinda ferrosen
vo simnatrena nazaran daha ¢ox tiistiiazaldiciliq effektine malik olur.

Ferrosenilkarbinollarin ~ duzlarinin  dizel yanacaqlarinda
tiistliazaldiciliq xiisusisyyatlorinin sinaqlart Azarbaycan Dovlot Neft
Sirkotinin  “Azneftyag”in (indiki Neft Emali Zavodu) morkozi
laboratoriyasinda aparilmis vo bu birlosmolor ferrosenlo miiqayisodo
1,2 dofo ¢ox tiistiiazaldiciliq xiisusiyyotino malik olmusdur. Tiistli
azaldiciliq  xtisusisyyatlori  dizel — mibharriklorinde  sinagdan
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kecirilmisdir. Bu reaksiyalar otraf miihitin miihafizosindo vacib rola
malikdir.

Aa HZO
2Fc - C(R)-OH+M(OH), —_____,[Fc - C(R)O—]2M « nH>O
| -H,O |
CH; CH;

M=Ca, Ba .
R=CH3,C,Hs vo s.

Ferrosenildimetilkarbinol ilo barium hidroksid arasinda
reaksiyaya osason ferrosenin karbinol toromosinin mono avozlonmis
barium duzu (I kompleksi) alimmigdir. Reaksiya gaynayan
tetrahidrofuranda iki mol suyun ayrilmasi ilo hayata kecirilmisdir.

Fc—C(CH3)>—OH+Ba(OH), & [Fc—C(CH3)>0-]2Ba~2H>0 4)
Fc =CsHsFeCsHa.

Ferrosenilizopropilatbarium (I) 62-70% c¢iximla alinmigdir. Lakin
kompleks daqiq orimo vo qaynama temperaturuna malik deyildir, 210°C-
don yuxari temperaturda pargalanir. Kompleks pentan, heksan, petroley
efiri kimi asan gaynayan karbohidrogen holledicilorinds tez yuyulur,
qurudulur vo qaldigda bork halda olur. Qurudulma zamani hava qaldiqgda
150 maye hala kegir, bu iso maddonin higroskopikliyindon xabar verir. Bu
halda alinmis kompleks torkibindo iki mol su saxlayir.

[Fc—C(CH3)20—]2Ba+2H>0 kompleksi IQ vo H'INMR metodlar1 ilo
analiz edilmigdir. Eyni zamanda kompleksin torkibi karbon vo hidrogens
osaslanan mikroanaliz metodu ilo toyin edilmisdir. Mikroanalizin
naticolorino  goéro, kompleks petroley efiri ilo yuyuldugdan sonra
CosHzoFe2BaO2+2H,>0 formuluna uygun olmusdur.

IQ spektroskopiyaya gora, Fc—C(CHj3),~OH kompleksindo
Von=3665sm™ sahoyo uygun rogs tezliyi miisahido edildiyi halda
Ba(OH); ilo qarsiligh tosirdon sonra itir.

H!NMR metoduna osason (spektr CDCls-do ¢okilmisdir) Fc—
C(CH3)>-OH kompleksindo ii¢ signal sahonin 4-5 m.h.-do miisahido
edilmigdir. Belo ki, ovozlonmis CsHs halqasindan iki signal (CsHa)
ligandinda sahanin 4.85 vo 4.33 m. h.-do, avozlonmis CsHs halgasinda iso
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bir signal sahonin 4.04 m. h.-do miisahido edilmisdir. -CH3 qrupunun
protonlarina aid olan signal ise sahanin 2.12 m.h.-ds miisahido edilmisdir.
Beloliklo, baxilan kompleksin 1Q, H'NMR iisullar1 ilo todqgigi onun
qurulusu hagda doqiq fikir soylomays asas vermisdir.

Baxilan reaksiyalar simantren osasinda da hoyata kecirilmisdir.
Simantrenilizopropilat barium dihidrat metalkompleksi (I kompleksi)
simantrenildimetilkarbinol (OC);sMnCsH4C(CH3)>OH birlogsmasinin
Ba(OH); ilo THF miihitinds reaksiyasi oasasinda alinmigdir. Cixim 60-
68% olmusdur.

2(0OC)sMnCsH4C(CH3)>OH+Ba(OH)> —
[(OC);sMnCsH4C(CH3)2-O-]2Ba-2H>0O (%)

Qeyd etmok lazimdir ki, Ba(OH), ilo simantrenilkarbinol
toromosi asag1 temperaturda (-10+-20°C) reaksiyaya daxil olmusdur.
Reaksiyaya daxil olan ketonun tobiotindon asili olaraq, omalo golon
simantrenin karbinol téromosinin ¢iximi agagi vo ya yuxari ola bilar:
mos; alifatik ketonlarla reaksiyada mohsulunun ¢ixim yiiksok, tsiklik
ketonlarla(tsiklopentanon,tsikloheksanon)reaksiyada iso kigik olur. Bu
da ketonun foza qurulusu ilo xarakterizo olunur.

Aparilmis mikroanalizin noticolorino goéro (II) kompleksi
CooHooMn2BaOg+2H>O  element torkibino uygun golmisdir. Bu
birlosmo (I) kompleksi ilo miiqayisodo daha asagi temperaturda
parcalanir, agiq sar1 rongdadir, hidrolizo ugramir vo oksidlogmir.

(I) kompleksi IQ spektroskopiyaya osason todqiq edilmisdir
(spektrlor vazelin yaginda c¢okilmisdir). Terminal karbonil (CO)
qruplarma xas olan rags tezliklori sahonin 1950, 2018 sm™ hissosino
diismiisdiir. Sahanin 3480-3750 sm™! hissasinds koordinasiya olunmus
su molekullarina uygun signallar alinmigdar.

H'NMR metoduna osason (spektr CDCls-do ¢okilmisdir)
tsiklopentadien halgasinin ag-protonlarina aid dCsHa(al, 3)=4.56-5.08
m.h. kimyovi siirlismoyo malik olmasi tsiklopentadien halgasinda
ovozlonmonin getmasindon xobar verir.

Oyronilmisdir ki, ferrosen vo simantren osasinda alinmis
toromalor onlarin 6ziindon 1,5-3 dofo daha cox antidetonasiya
xUisusiyyotino malikdir.
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Bundan basqga, ferrosenilkarbinollarin ekoloji baximdan vacib
vo somoroli reaksiyalarina kiikiirdiin ¢okdiiriilmosindo istifads
edilmosi aiddir.

R

N ©)
C(RiR2)OH

|C-S-C3H7

Fe
e ] +C;H;SH—» Fe
0 sH7 D R,
@)
R; =R,=CHs.

IQ spektral metodu ilo ferrosenin karbinol téromalorinin H»S,
eloca do merkaptanlarla qarsiligli tosirinden alinan miivafiq tioefirlorin

quruluslar1 tadqiq edilmis, bu zaman Ve figiin 1261-1281 sm™ vo Ve
gruplar iiciin 1134-1151 sm™' saholorinde miivafiq rogs tezliklori
miisahido edilmisdir.

Bu reaksiyalar ekoloji baximdan ohomiyyotli hesab edilir.
Barium osasli metal {izvi birlogsmolor tigiin tlistiiazaldiciliq effektlori
hom ferrosen vo simantrenlo, hom do movcud tiistiiazaldicilarla
miiqayisodo daha dstiindiir. Belo ki, bu birlosmolor distillo
benzinlarindo, eloco do dizel yanacaqlarinda movcud tiistii azaldicilara
nisboton 1-1,5 dofs, ferrosen vo simantrenlo miiqayisads iso 0,4-0,8
dofs daha ¢ox tiistii azaldiciliq effektino malikdir. Umumilikdo qeyd
etmak lazimdir ki, ferrosen vo simantrena nazoron onlarin miivafiq
téromolorindo domir vo mangan elementlorinin kiitlo pay1 daha az olur
vo belo yanacaqla isloyon miihorriklorin siradan ¢ixmasi ¢ox gec bas
verir. Digor torofdon, ferrosen vo simantrenlo (CO qruplar xaric)
miigayisado yeni sintez edilmis metal {izvi toromolorindo aktiv
oksigenin olmasina asason, onlar kimyavi ¢evrilmalors daha tez moruz
galir.Bu baximdan, metal iizvi birlosmalorin (ferrosen vo simantren)
yeni sintez edilmis toromolori sonaye ohmiyyatli birlogsmolor hesab
edilir. Qeyd edildiyi kimi, todqiq edilon (I) vo (II) birlosmolorinin
tiistiiazaldiciliq xiisusiyyetlorinin sinaglart 2016-c1 ildo Azneftyag
Neft Emali Zavodunda, indiki H. Sliyev adina Neft Emali Zavodunda
hoyata kegirilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, yanacaqlarin otraf miihite vurdugu
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ziyanlar tokco atmosferin deyil, su ekosisteminin ¢irklonmosino do
sobab olur. Xiisusilo neft emal edon zavodlarin, kimya senayesinin
tullant1 sularinin digor su ekosistemlorinin flora vo faunasina monfi
tasirini geyd etmok lazimdir. Bu magsodls H.Oliyev adina Neft Emali
Zavodundan su niimunolori gotiiriilorok analiz edilmis, digor su
ekosistemlorino axidilmasi naticesinda onlarin ¢irklonmasi vo Xozor
donizino yaxin orazilorin monitoringi hoyata kegirilmisdir.

Neft Emah Zavodundan gotiiriilmiis su niimunalarinin
kimyavi analizi

Bu bdélmodo Xozor donizinin miixtolif saholorindon vo Neft
Emali Zavodundan gotiirtilmiis istehsalat tullantt su niimunslorinin
kimyavi analizinin naticalori verilmigdir. Bu mogsadlo Neft Emali
Zavodunun katalitik krekinqg gedon orazisindon su niimunolori
gotiiriilorok analiz edilmisdir. Su niimunslorindo fenol vo onun
toromolori, politsiklik aromatik karbohidrogenlor (PAK) vo agir
metallar toyin edilmigdir.

Molumdur ki, istehsalat tullant1 sular1 torkibindo kifayat qodor
neft mohsullar1 saxlayir. H.Oliyev adima Neft Emali Zavodunun
texnoloji qurgularinda vo omtoo parklarinda toplanan sonaye tullanti
sulari, eloca do yagis sulart mexaniki tomizlonmays ugradilir. Bu sular
daha sonra bioloji tomizlomo qurgularina daxil edilir. Daha sonra
bioloji tomizlayici qurgularda (50 min m?/giin) sonayenin tullant:
sular1 tomizlonir. Tomizlonmo bir ne¢o morhalodo hoyata kegirilir.
Belos ki, tullant1 sular1 birinci va ikinci pillali aerotenklors daxil edilir.
Burada tullant1 sular1 normative yaxin dorocodo tomizlonir, bioloji
tomizlonmoys moruz qalir vo yalniz bundan sonra donizo axidilir.
Noticodo cirklonmalor biitlin ekosistemlori ohato edir.Su tobagosinin
cirklonmasi hava qatinin da ¢irklonmasina sabab olur. Qeyd edildiyi
kimi, kimya sonayesi vo neft-kimya sonayesinin islomosi zamani
havaya kifayst qodor miixtalif qazlar daxil olur. Bu zaman miixtolif
torkibde karbohidrogen qarisiglari-CxHy, daha sonra CO2, NxOy, SO>
kimi zororli qazlarin havaya buraxilmasi naticasinda ciddi ekoloji
problemlor yaranir. Prosesdon ayrilan qazlar 800-850°C temperaturda
yandirilma tli¢lin inseneratora verilir. Daha sonra (orta tozyiqli buxar)
qazlar 280°C temperaturda tiistii borusu vasitosilo atmosfero atilir.
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Neft mohsullari su ilo emulsiya omoalo gotirorok (neft slamlar1) su
hovzalorini ciddi ¢irklonir. Tullanti sularinda qalan fenol tipli
birlosmolor iso su ekosisteminin canli tobagosi iigiin osl tohliikko mon-
boyino c¢evrilir. Noticodo istehsalat tullant1 sular1 timumilikdo otraf
miihitdo ciddi fosadlar toradir. Neft slamlarinin yaranmasi, saxlanil-
mast vo emali zaman1 atmosfera zororli maddoslorin buraxilmasi bag
verir, homg¢inin istehsalat tullant1 sularinin dorindon tomizlonmasi do
¢atinlasir, belo sular biitiin ekosistemlorda: atmosfer, hidrosfer, litosfer
tobogolorindo ciddi ekoloji problemlorsa sobob olur. Homginin
tomizlomadon sonra Xazar donizine axidilan istehsalat tullant1 sular
oranin flora vo faunasi {igiin do tohliikko monbayino ¢evrilir.

Bu baximdan, torofimizdon Neft Emali Zavodunun katalitik
krekinqg gedon sahesindon tullantt su niimunslorinde fenol iizvi
birlosmolor analiz edilmisdir. Asagida codvol 1-do analizlorin
naticalari gostorilmisdir.

Cadval 1.
Neft Emali Zavodundan gotiiriilmiis tullanti sularinda fenol va
onun toromoalorinin miqdan (yay aylarinda)

Maddolar (mkq/l) Coan 100 Con 200 Umumi ¢on
fenol 5.34 5.65 1.44
o-krezol 0.76 0.26 0.16
2-nitrofenol 0.59 0.48 0.08
2,4-dimetilfenol 31.99 8.71 0.20
m,p-krezol 20.59 3.81 0.85
2,6-dixlorfenol 1.14 0.67 1.80
4-xloro-3-metilfenol 0.63 0.43 0.69
2,4,5-TCP 0.48 0.28 0.18
2,4,6-TCP 0.14 0.04 0.25
2,3,4,6-tetraxlorfenol 0.27 0.18 0.002
2-metil-4,6-dinitrofenol <0.04 <0.04 <0.04
pentaxlorfenol 0.27 0.25 0.06
2-butil-4.6-dinitrofenol <0.08 <0.08 <0.08

Naticolor onu demoys osas verir ki, fenol vo onun téromolori
yol verilon gatiliq haddini asmigdir. Su ekosistemi iigiin timumilikdo
fenolun yol verilon qatiliq hoddi (YVQH) 0,1 mq/l olmalidir. Nozoro
alsaq ki, bu sular istehsalat sularidir, o zaman fenolun miqdar1 bir az
cox ola bilor (0,1-1 mq/l arasinda ola bilor).

Politsiklik  aromatik  karbohidrogenlor  hidrofobdur vo
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gotranlasaraq suyun dibino ¢okiir, bu zaman lil amolo gotirir. Bu tip
maddalor hamginin 6z ndvbesinde kanserogen oldugundan, ciddi
sokildo suyun toksiki ¢irklonmasino sobab olur. Politsiklik aromatik
karbohidrogenlor kanserogen tosira malik olduqglarmma gore ciddi
cirklondiricilor sinfino aid edilir. NEZ-dan gotiirtilmiis tullanti su
niimunalorinds PAK-lar da analiz edilmisdir (cadval 2).

Cadval 2.
Neft Emal Zavodunun ii¢c miixtalif noqtasindon  gotiiriilmiis
tullanti sularinda PAK-1n miqdari (yay aylarinda)

NEZ-dan gotiiriilmiis su
niimunalarinda Umumi ¢on Can200 | Con 100
PAK-lar, pug/l=mkq/l

mkq/1 (ug/l)
naftalin 0.08 0.23 20
asenaftalin 0.02 0.51 15
asenaften 0.04 0.33 43
fliioren 0.24 0.81 80
fenantren 0.29 4.32 298
antrasen 0.04 0.33 26
fluoronten 0.03 3.01 15
piren 0.05 13 66
benzo(a)antrasen 0.01 3.5 17
krizen 0.02 15 41
benzo(b+k)fluoranten <0.01 2.2 5.0
benzo (a)piren <0.01 1.3 5.0
inden(1,2,3-cd)piren <0.01 0.37 1.5
benzo (ghi)perilen <0.01 0.63 1.7
dibenzo(ah)antrasen 0.01 0.57 1.8

On ¢ox cirklonmo soviyyasi 100-cii condo miisahids edilmigdir.
Komiyyot vo keyfiyyot analizi HP6890 GC cihazinda ZB-5
(Phenomenex, ABS) kalonkali GC-MS (Agilent, ABS) kiitlo selektiv
HP5975 detektorunda aparilmigdir.

Bundan bagqa, Neft Emali Zavodundan goétiiriilmiis su niimunslorindo
agir metallarin da migdar toyin edilmisdir (codval 3).

Cadval 3.
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Neft Emahh Zavodundan gotiiriilmiis su niimunslorinds agir
metallarin miqdan

Metallar(mg/l) |  Can 100 Con 200 | Umumi ¢on
Fe 0,044 0,042 0,043
Zn 0,111 0,067 0,002
Cu 0,022 0,023 0,020
Mn 0,0168 0,102 0,036
Pb 0,020 0,014 0,007
Cd 0,005 0,003 0,006
Cr 0,002 0,001 0,001
Co 0,007 0,010 0,008
Ag 0,006 0,008 0,006

Agir metallardan on ¢ox kadmium (Cd) (0,001 mg/l (mg/dm?)
yol verilon gatiliq hoddini asmisdir.Bu metal toksiki xaraktero malik
oldugundan, bels sular canli alom {igiin ¢ox ziyandir. Qurgusunun (Pb)
doniz sularinda miqdar1 0,0003 mgq/I toskil edir. Pb da Cd kimi yol
verilon gatiliq haddini agsmigdir. Bunun miixtslif sobablori ola biler.
Kadmiumdan forqli olaraq, qurgusuna yer kiiresindo yayilan
minerallarin torkibindo ¢ox rast golinir. Soksondon ¢ox mineralin
torkibindo ona rast golinir. Kobalt (Co) doniz sularinda miqdarca
1,7-10—10 mgq/1 olur. Igmoali sularda iso dafalorlo az olmalidir.

Bundan basqa, Xozor donizinin miixtolif saholorindon su
niimunalori gotiiriilorok analiz edilmisdir. Doniz suyu niimunslorinds
fenol {izvi birlogmolor vo politsiklik aromatik karbohidrogenlor (PAK)
tayin edilmisdir. Fenol suda daha yaxsi hall olur. Lakin politsiklik
aromatik karbohidrogenlor hidrofobdur vo gotranlasaraq suyun dibino
¢okiir.

Xozor donizinin pirogen vo petrogen ¢irklonmosino aid kifayot
gador molumatlar vardir. Otraf miihitin ekoloji qiymatlondirilmasi
mogsadi ilo Xozor donizino yaxin bir nego orazidon gotiiriilmiis su
niimunslorinin  monitoringi  aparilmigdir; Sixov, Sahil, Bilgoh,
Hovsan, Gilinogli vo digor orazilorin doniz sularinin kimyavi torkibi
analiz edilmisdir. Qeyd edildi ki, Neft Emali Zavodunun tullant1 sular1
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gismon tomizlonmodon sonra Xozor donizino axidilir. Belo oldugu
halda, doniz sularinda toksiki maddslarin miqdarinin artmasi danilmaz
fakta ¢evrilir. Qeyd etmok lazimdir ki, bozi orazilordon su niimunaolori
dofolorlo  gotiiriilmiis vo todqiq edilmisdir. Codval 4-do bozi
orazilordon gotiiriilmiis su niimunslorinin kimyovi analizlorinin
naticalari verilmisdir.

Cadval 4.
X93zar donizinin yeddi miixtalif sahasindon gotiiriilmiis
su nilmunalorinds fenol iizvi birlosmoalorin miqdar

Fenol, mkq/l | Sahil [Sixov | Doniz |Giinassli |28 may |Hovsan |Bilgah
konan
park

fenol 0.14 [0.10 0.14 0.12 0.13 0.16 0.08

o-kresol 0.06 10.02 0.03 0.02 0.04 0.45 0.01

2-nitrofenol | 0.16 [<0.04 | 0.04 0.04 0.10 0.12 0.02

2,4-dimetilfenol | 0.15 ]0.02 0.04 0.03 0.11 0.13 0.03

2,4-dixlorofenol | <0.02 |<0.02 | <0.02 <0.02 0.03 0.04 0.04

2,6-dixlorfenol | 0.11 |0.02 0.04 0.12 0.07 0.08 0.06

4-xloro-3- 0.21 |<0.04 | 0.05 0.05 0.14 0.06 0.04
metilfenol

2,4,5-TCP 0.09 [<0.04 | <0.04 0.08 0.07 0.10 0.06

2,4,6-TCP 0.10 [<0.04 | <0.04 0.09 0.07 0.10 0.06

2,3,4,6- 0.09 |<0.04 | <0.04 0.08 0.10 0.09 0.07
tetraxlorofenol

pentaxlorfenol | 0.14 [<0.04 | <0.04 0.12 0.12 0.16 0.04

Su  niimunslorinde  homg¢inin  politsiklik  aromatik
karbohidrogenlor (PAK) do toyin edilmisdir (codval 5). Bozi su
niimunalarinde toyin olunan maddslorin yol verilon qatiliq hoddi
asilmisdir.

Cadval 5.
Xozdor donizinin dord  miixtalif sahasindon gotiiriilmiis su
niimunalarinda politsiklik aromatik karbohidrogenlarin miqdari

PAK, mkg/l Giinoasli Hovsan Sixov Daniz
kanari
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park

Naftalin 0.09 0.19 0.07 0.04
Aksentilen <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Asenaften 0.01 0.01 <0.01 0.05
Fluoren 0.04 0.07 0.04 0.07
Fenantren 0.09 0.17 0.06 0.17
Antrasen 0.01 0.01 <0.01 0.01
Fluoranten 0.01 0.01 <0.01 0.01
Piren 0.01 0.01 <0.01 0.01

Benz (a) antrasen <0.01 0.00 <0.01 0.00
Krezen 0.02 0.01 <0.01 0.01
Bertllz (b+jtk 0.01 0.03 0.03 0.03

uoranten

Benz (a) pyren 0.01 0.01 <0.01 0.01
Inden (1,2,3-cd) pyren <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Benz perilen <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Dibenzantrasen <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Beloliklo, su niimunolorinin ¢irklonmo doracasini yoxlamaq
magsadile, Xazor donizindan, Xazaryani sahslordon vo H.Oliyev adina
Neft Emali Zavodundan su niimunalori gétiiriilorok analiz edilmisdir.

Biitiin izvi mongali birlosmalar suda mévcudlugu ilo tam vo ya
gismon sularin ¢irklonmo soviyyosini artirir. Yuxaridaki analizlorin
naticaloring asasan qeyd etmok lazimdir ki, sonayenin istehsalat
tullant1 sular1 bu baximdan daha tohliikolidir. Onlar hodsiz darocads
doniz vo ¢ay sularinin ¢irklonmasing sobob olur. Qeyd etmok lazimdir
ki, temperatur faktoru, ¢irklonmo dorocasi vo digor faktorlardan asili
olaraq, su niimunalorinde politsiklik aromatik karbohidrogenlarin
miqdar1 dayisir. Umumiyyatlo, su sistemi dinamik sistem oldugundan,
niimunalorin gostaricilari tez-tez dayiso bilor. Lakin soyuq ve isti
aylarda su niimunoslorindo politsiklik aromatik karbohidrogenlar,
homginin fenol {izvi birlosmolorin miqdarinin doyismosi miioyyon
intervalda olur. Baxilan su niimunolorindo politsiklik aromatik
karbohidrogenlorin migdar1 normani ¢ox agmisdir (xiisusilo naftalinin
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timsalinda bunu gormok olar). Bu onunla olagodardir ki, katalitik
kreking, osason do riforminq proseslorindo karbohidrogenlarin
tsikllosmosi bag verir, riforming prosesindo asason aromatiklosmo bas
Verir.

Baxilan isdo osas todqiqat obyekti kimi hava vo su
ekosistemlori gotiiriilmiisdiir. Hor iki miihiitin ¢irklonmasins tosir edon
amillori aragsdirmaq todqiqatin osas istiqgamoti olmusdur. Hazirda hava
va su ekosistemlorinin ¢irklonmasi problemi ciddi qlobal ekoloji
problemlordon on vacibidir. Hava miihiitinin ¢irklonmasi fonunda
istixana effekti, istixana effektinin artmasi fonunda buzlaglarin
orimosing 9sason sirin su ehtiyatlarinin azalmasi va sirin sularin axaraq
cirkli sulara qarigmasi, su ekosisteminin ¢irklonmasi fonunda is9 sirin
suya tolabat giin-glindon artmaqdadir. Bu mogsadls, baxilan
dissertasiya isindo hava vo su miihitlorindo bag veron problemlorin
halli yolunda ciddi addimlarin atilmasi istiqamotindo tadqiqat islori
aparilmigdir. Bildiyimiz kimi, biosferin ekosistemlori bir-biri ilo six
olagodadir vo bir ekosistemds c¢irklonmo diger ekosistemin do
cirklonmosino sobab olur. Digor torofdon, Azorbaycanda miihiim olan
neft sonayesi hava vo su ekosistemlorinin hor ikisinin ¢irklonmasino
sobob olur. Diizdiir, torpaq ekosistemindon do ¢irklonmolor yan
keemir, lakin torpaq qati hava va su ekosistemlori ilo miiqayisade az
dinamik oldugundan, ¢irklonmolor bu iki sistemdo 6ziinii daha ¢ox
biiruzs verir.

Neft Emali Zavodunda neftin demok olar ki, 85%-1 avtomobil
sonayesindo istifado olunan yanacagin oldo edilmosino sorf
edildiyindon, neft sonayesi avtonoqliyyat sahasi ilo ¢ox six olagodadir.
Avtonaqliyyatin havaya vurdugu ziyan (xiisusilo Baki sohorinds) bu
giin oan 6ndo gedon monfi tosirlordon biridir. Ona goro do, avtomobil
miiharriklorinin ¢alismasi vo yanacagin yanmasi zamani amala golon
tiistli qazlarinin bir ¢oxu istixana qazlarinin formalagsmasinda birbasa
istirak edir, bir hissosi iso ikinci nov ¢irklonmolora sobab olur. Bu
zaman yanacaga qatilan qatqilarin ekoloji standartlara cavab vermosi
va toksiki tosira malik olmamasi ayrica masaladir va ekoloji baximdan
cox 6nomlidir. Eyni zamanda, yanacaga qatilan gatqilarin minimum
hadds tiistiiazaldiciliga malik olmasi ekoloji baximdan ¢ox
ohomiyyatlidir. Notica etibarilo, avtonoqgliyyatdan havaya atilan tiistii
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gazlarinin monfi tosiro malik olmamasit  ekoloji baximdan c¢ox
ohomiyyoatlidir.

Digor torofdon, neft emali sonayesindo bas veron kimyovi
proseslor noticosindo havaya bir ¢ox {izvi vo qeyri-lizvi monsoli
birlosmolorlo yanasi, fenol tipli birlosmolorin daxil olmasi da ciddi
ekoloji problemlors yol agir. Fenol toksiki tosirli madds oldugundan,
onun havada vo suda olmasi ¢ox tohliikolidir. Xiisusilo burada neft-
kimya sonayesinin tullant1 sularmin su ekosisteminin flora-faunasina
monfi tosirini geyd etmok yerino diisor.

Daha sonra iso tullant1 sularindan toksiki tesirli fenolun nano
texnoloji tisullardan istifade etmoklo tomizlonilmasina baxilacaqdir.
Baxdigimiz halda, tullanti sularindan fenol {izvi birlogsmoalorin nano
yanagmalardan  istifado  etmoklo  tomizlonilmoesi  disullarinin
perespektivliyindon bohs edilocokdir.

Bu mogsadlo, todgigatlarda 6l¢iisii 10-30 nm arasinda olan rutil
fazaya malik TiO; nanohissaciklorindon istifado edilmisdir.

Fenolun tullanti sularindan TiO2 nanohissaciklari
istirakinda fotokimyavi parcalanmasinin tadqiqi

Bu bdlmads TiO: nanohissaciklarinin fotokatalitik xiisusiyyatlori
todqiq edilmisdir. TiO> nanohissaciklorinin is1q udma xiisusiyyatlori
todqiq edilmis vo bu xiisusiyyatino gors ondan fotokatalitik reaksiyalarda
genis istifado edilmisdir. Miixtolif sistemlordon istifado etmokls 10-30 nm
Olgiilii  TiO> nanohissaciklorinin  ultrabondvsoyi slialanma altinda
fotokatalitik reaksiyalari hoyata kegirilmigdir. 99% c¢iximla fenolun
fotokimyavi par¢alanmasina nail olunmusdur.

Fotokatalitik xtlisusiyyo malik TiO» kimyovi reaksiyalarda genis
istifado edilir; o miixtolif iisullarla alinir. Onun kimyavi reaksiyalar
zamani rekombinasiyasi bag verir vo fotokatalitik xiisusiyyetlori zaifloyir.
Bu problemin holli ii¢lin miixtolif lisullar: nanostruktur quruluslarin
yaranmasi, oksigen azligi (elektroakseptorluguna goro), kimyovi
legirlonma, sothi sensibilizasiya, nanokompozitlordon istifade asasinda
TiO» nanohissaciklorindon genis istifado edilir.

Biza qodor TiO: sothino giimiis, qizil, platin kimi qiymaotli
metallarin ¢okmaosi iisulu ilo onun fotokatalitik effektliyinin artmasina
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osason su miihitinds lizvi monsoli toksiki birlogsmolorin par¢alanmasi
hoyata kecirilmisdir. Baxilan bu reaksiyalar heterogen fotokataliz
reaksiyalaridir. Heterogen fotokataliz-Gtiiriilon oksidlogsmo prosesidir.
Bu proses asasinda hava va su miihitinds genis miqyasda ¢irklondirici
maddolarin parcalanmasi vo ya dagidilmasi bas vermisdir. Indiyodok
“Degussa P25” (80% anataz vo 20% rutil fazadan ibarot TiO>
suspenziyasi) istirakinda fenolun fotokatalitik oksidlogmosi vo ya
minerallagmasi aparilmisdir. Anataz formal titan 4-oksid ils aparilan
reaksiyalara odobiyyat molumatlarinda ¢ox rast golinir. Hesab edilir ki,
onun qarigiq formasindan (anataz ilo birgo) istifado daha somoralidir.
Tadqgiqatlar zamani 6lgiisti 42,39 nm olan anataz formaya malik TiO2
modifikasiyasindan istifado edilmisdir. XRD analizi osasinda
tetraqonal quruluslu modifikasiyanin anataz formaya malik olmasi
miioyyon edilmisdir. Anataz formaya malik TiOz-nin analizindon
alinan ayrilor XRD cihazinin bibliografik molumatlar ilo tam iist-iisto
diismiisdiir.

Bizim torofimizdon iso rutil fazali TiO; nanohissociklorindon
istifado edilmisdir. Bu modifikasiya yiiksok temperatura daha
davamlidir. Bildiyimiz kimi, tobistds on ¢ox rutil fazali titan 4-oksida
rast golinir, o yer kiirosindo an ¢ox yayilmis mineraldir. Bu baximdan,
iqtisadi baximdan rutil fazali titan 4-oksid samorali vo asan alds edilon
oldugundan, ondan reaksiyalarda istifado etmok daha moqgsodo
uygundur. Homginin, ekoloji baximdan da bu madds geyri-toksikidir.
Demoli, ekoloji problemlorin  hollindo ondan istifado etmok
mogsadouygundur. Buna gors do, TiO; hazirda diinyada ¢ox tolabatl
maddodir. Rutil fazali TiO, modifikasiyadan fotokatalitik
reaksiyalarda genis istifado edilmomisdir, buna aid malumatlar demok
olar ki, yoxdur.

TiO2-nin “Degussa” qarigigiyla reaksiya tam forqli soraitdo
getmisdir. Fotokimyovi pargalanma yiiksok tozyiqli iki civo
lampalarin: 254 nm (15Vt) vo 365 nm (400Vt) istirakinda aparilmigdir.
Parcalanma prosesino garisdirilma stirati, fenolun baslangic qatiligi,
gotiiriilon katalizatorun miqdari, suspenziyanin vo miithitin pH-1, is181n
intensivliyi vo digor faktorlarin tosiri do 6yronilmisdir. Bu parametrlor
fenolun siiratli vo tam par¢alanmasinda optimal goraitin tapilmasi ligiin
Oyronilmisdir. Kinetik todqiqatlar 32°C temperaturda fenolun
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qatiligmin 2,5-25 mgqg/l oldugu halda aparilmisdir. Proses spiral
reaktorda daimi is1q selinin altinda aparilmigdir. Qeyd etmok lazimdir
ki, prosesin effektivliyi eksperimentin aparilmasindan c¢ox asilidir.
Reaksiyada TiO> 0,1-1 g/l qatiliq aralifinda gotiirilmiis,
suspenziyanin pH-11is9 3-9 arasinda olmusdur. Prosesdo millivolt (mV)
ilo miihitin pH arasindaki asililiq da dyronilmisdir.

Torofimizdon TiO; nanohissociklorinin todqiqi vo UB
stialanma osasinda fenolun fotokimyovi pargalanma reaksiyalari
hoyata keg¢irilmisdir. Bizim baxdigimiz halda, ilk 6nco miixtolif
qatiliglt fenol mohlullar1 hazirlanmis vo onlar asasinda fotokimyovi
reaksiyalara  baxilmigdir.  Reaksiyalarda 0,05 qram TiO:
nanohissociklorindon istifado edilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki,
ovval ¢ox qati fenol mohlullart ilo reaksiyalar aparilmisdir. Bu
mogsadlo, gatiligit 5 vo 10 g/l olan fenol mohlullar1 gétiiriilmiis vo
onlarin TiO2 nanohissaciklari ilo reaksiyalari ultrabandvsayi siialanma
istirakinda aparilmigdir. Miixtolif gatiliglarda fenol mohlullar
gotlirmakds mogsad, TiO2 nanaohissaciklarinin hansi qatiligda fenol
mohluluna effektli tosir gdstoracoyini toyin etmokdon ibarat olmusdur.
Bu zaman yiiksok hossaslifa malik olan “Varian Cary 507
spektrofotometrindo yuxari gatiligli fenol mohlullarinin fotokimyovi
reaksiyadan sonra alinan qarigigr cihazin skalasindan kenar signallar
vermisdir. Yiiksok xotanin alinmasi o demokdir ki, boylik gatiliglarda
fenol mohlullarinda fotokimyovi reaksiyanin getmaosi {iiglin TiO2
nanohissociklorinin do gatiligin1 artirmaq lazimdir. Belo olduqda iso,
suspenziya soklindo alinan mohlulu hassas spektrofotometrds ¢okmok
geyri-miimkiin olur. 10 ¢/l fenol mohlulu ilo 0,05 gram TiO;
nanohissaciklori arasinda fotokimyovi pargalanma demok olar ki, bas
vermomigdir; bu zaman yalmz 0,01% fenolun fotokimyavi
parcalanmasi bag vermisdir.

Daha sonra 5 g/l fenol mohlulunun osasinda todqiqatlar davam
etdirilmigdir. Bu zaman da TiO, nanohissaciklori istirakinda fenolun
fotokimyovi parcalanmasi ¢ox az olmusdur. Prosesdo 5 ¢/l fenol
mohlulunun fotokimyavi pargalanmasindan sonra msahlulda 92% fenol
qalmigdir, bu iso o demokdir ki, yalmiz 8% fenol fotokimyovi
par¢alanmaya ugramigdir. Qat1 mohlullarda TiO> nanohissaciklarinin
aqgreqasiyasi bag verdiyindon dissosasiya vo ya parcalanma zoif gedir.
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Lakin duru fenol mohlullarinda TiO2 nanohissociklori istirakinda
fotokimyovi par¢alanma daha effektli sokildo getmisdir. Bu moagsadla,
1 mq/1 fenol mohlulundan istifads edilmisdir.

Olgiilori 10-30 nm arasinda olan TiO, nanohissociklori vo UB
siialanma osasinda fenolun fotokimyovi pargalanmasi prosesino
baxilmigdir. UB  slialanma  istirakinda rutil fazali TiO»
nanohissaciklorindon istifade etmoklo fenolun 99% fotokimyovi
parcalanmasi bag vermisdir (codval 6).

Qeyd etmok lazimdir ki, eyni reaksiya bir saat miiddotina deyil, bes
saat miiddotindo aparildigda codval 6-da gostorilon fenol téromomlorinin
miqdart kaskin azalmigdir. Bu onunla izah edilir ki, fotokimyavi prosesin
getdiyl zaman ilo reaksiya qarisigindaki maddolorin pargcalanmasi xotti
asilidir. Yoni, proses na qadar uzanarsa, par¢alanma mohsullar1 da o gadar
¢ox olar.

Cadval 6.
1 mq/1 fenol+TiO:2 qarisiginda fotokimyavi prosesdan sonra
alinan reaksiya qarsiginin analizinin naticolori

Maddoler Cixim (mkgq/1 ilo)
Fenol 10,0
o-krezol 4.8
m+p-metilfenol 4,9
2-nitrofenol 0,5
2,4-dimetilfenol 2,5
2,6-dixlorfenol 1,2
4-xloro-3-metilfenol 0,9
2,4,5-TCP 1,2
2,4,6-TCP 1,7
2,3.,4,6-tetraxlorofenol 0,0
pentaxlorfenol 0,0

Fotokimyavi prosesdon sonra mohlulda galan fenolun 1 mqg-dan 10
mkg-a qodor azalmast miisahido edilmisdir, bu iso fenolun 99%
pargalanmas1 demokdir.

Qrafen oksid vo TiO; nanohissaciklori (GO+TiOy), eloca do Al,O3
nanohissaciklori istirakinda 2 mg/l fenol mohlulunun fotokimyovi
reaksiyalarina baxilmigdir. Bunun ii¢iin 0,05 qram grafen oksid (GO)
nanohissaciklori vo 0,05 gqram TiO> nanohissaciklori 10 ml distillo
suyunda tam qarigdirildigdan sonra alinan mshluldan 5 ml gétiirtilmiis vo
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20 ml 2 mqg/l fenol mohluluna (limumilikdo 25ml) olave edilmisdir.
Fenolun fotokimyovi pargalanmasi iiciin ilkin olarag, GO+TiO»
sistemindon istifado edilmisdir. Bu qarisiq bir saat miiddotindo UB
stialanma altinda stalandirlmigdir. Baxilan prosesdo  fenolun
fotokimyovi parcalanmasi 40,8% toskil etmisdir.

Ikinci sistem kimi suda holl edilmis 0,05 qram ALOs
nanohissaciklorinin 5 ml mohlulu hazirlanmis vo {imumi hocmi 20 ml
olan 2 mq/l fenol mahluluna slavas edilmisdir. Al>O3; nanohissaciklari vo
ultrabondvsoyi  slialanma istirakinda aparilan reaksiyada TiO;
nanohissaciklori ilo aparilan reaksiyadan forgli olaraq, fotokimyovi
reaksiya bas vermomisdir. Ultrabandvsoyi slialarin istirakinda bag veron
fotokimyovi reaksiya zamanmi AlOsz nanohissaciklorinin prosesin ilk
anlarindan etibaron reaksiya kolbasinin dibino ¢okmosi miisahido
edilmisdir. Beloliklo, burada prosesin getmomaosi haqda fikir sdylomok
olar. Bu hal AlOs; nanohissaciklorinin fotokatalitik xiisusiyyato malik
olmamasinin tozahiiriidiir.

Prosesdoki TiO> nanohissociklorinin SEM analizi JEOL JSM-
7600F(15kV gorginlik, SEI rejimindo) cihazinda aparilmis vo asagida
analizin noticosi gostorilmisdir (sokil 3). TiO2 nanohissociklorinin dl¢iilori
10-30 nm arasinda olmusdur. Naticolor XRD analizi ilo tosdiglonmisdir
(sokil 4).

Rutil fazaya malik TiO; nanohissociklorinin kristalligt vo
tomizliyi XRD metodu ils toyini MiniFlex 600 rentgen difraksion dl¢ii
cihazinda  aparilmigdir.  Todqiq  olunan  nanokompozisiya
materiallarinin rentgen qurulus analizinin grafiklori Rigaku Mini Flex
600 spowder difraktometrindo qeydo alinmisdir. Mis anodlu rentgen
borusu (Cu-Ko radiation, 30 kV and mA)otaq temperaturunda
difraksiya spektrlorinin ¢okilmosindas istifado olunmusdur.Bu spektrlor
20 = 20°-80° diskret artim rejiminda A20 = 0.05° alinmig va tasiretma
miiddati =5 saniys olmusdur.

35



Sakil 3.TiO2 nanohissaciklorinin SEM analizinin goriiniisii

TiO2 nanohissaciklarinin kristallig1 vo tomizliyinin XRD metodu
ilo toyini MiniFlex 600 rentgen difraksiya 6l¢ii cihazinda aparilmisdir.

—
—

Intensity (cps)
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Sakil 4. Rutil fazaya malik TiO:2 nanohissaciklorinin rentgen
qurulus analizi (XRD)

TiO2> nanohissaciklorinin  XRD  spektrlori  sokil 5.2-do
gostarilmisdir. Biitiin zirvolordoki ndqtolor hassasligla yoxlanilmis vo
TiO2 nanohissociklori rutil fazaya uygun olmusdur.Serrer metoduna
uygun oalaraq difraksiya ndqtosine (101) uygun olaraq,TiO-nin orta
dleiisii 10,3 olmus, kristallarin xiisusi soth sahasi 159,6 m?%/q taskil
etmigdir. TiO2 nanohissociklori {iclin signallar 27.90° (110),
36.01°(101), 41.58°(111), 54.71°(211) soviyyssindo xarakterik
zirvalora malik olmusdur.

Proses li¢iin 1 mg/l fenol mohlulundan 20 ml gotiiriilmiis,
igarising 0,05 mq ag TiO> nanohissociklori olan 5 ml mohlul ( 25 ml)
olavo edilmis vo UB siialanma istirakinda bu mohlulun fotokimyovi
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parcalanmasi aparilmisdir. Proses bir saat davam etmisdir. Prosesdon
sonra reaksiya mohsulunun kiitlo xromotoqrafiyasina asason miqdari
analizi aparilmis, fenolun fotokimyavi par¢alanmast 99% olmusdur.
Asagida sokil 5-do 1mg/1 fenol mohlulu va TiO2 nanohissaciklorindon
ibarot  sistemin fotokimyovi prosesdon sonra UB spektri
gostorilmigdir.

2.0

1.5+

0.0 T T
200 400 600
Wavelength (nm)

Sakil 5. 1mq/l fenol mahlulu v TiO2 nanohissaciklorindan ibarat
sistemin fotokimyovi prosesdan sonra UB spektri

Qeyd: yasil xott-fenol mohlulunun fotokimyavi reaksiyadan qabaq
cokilon ayri; mavi xatt- fotokimyavi reaksiyadan 1 saat sonra ¢okilon
oyridir.

Sokil 5-don goriindiiyli kimi, fenolun qatiligi (alinan gabarigligin
getdikco azalmasina osason bunu gérmok olar) yasil xottdon mavi xotto
dogru koskin azalmigdir. Bels ki, sahonin fenol ii¢lin xarakterk olan
270 nm diapazonunda yasil ayrido koskin gabarma miisahido olundugu
halda, zaman kec¢dikco mavi oyride bu qabarma demoak olar ki,
miisahido edilmomisdir. Bu iso reaksiya qarisiginda fenolun
miqdarimin kaskin azalmasi ilo izah edilir.

Prosesdon sonra todqiq edilon reaksiya qarigiginin xromotoqraminin
imumi goriiniisii iso sokil 6-da gostorilmisdir. Bu sokildo cadval 6-ya
miivafiq olaraq, reaksiya qarisiginda olan maddslorin hor birinin adlar1
geyd edilmisdir.
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Sakil 6. 1mq/1 fenol mohlulu+TiO:2 reaksiyasindan sonra qarisigin
xromotoqraminin ilmumi goriiniisii

Fotokimyovi pargalanmadan sonra alinan maddolordon
bazilorinin molekulyar spektrlori (MS) gostarilmigdir. MS spektrlor
fotokimyovi parcalanmadan sonra reaksiya qarisiginda olan
maddalarin molekul kiitlasine asason movcudlugu haqqinda malumat
verir (sokil 7).
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Sakil 7. Fenolun molekulyar spektri
Prosesdo istifado edilon TiO»> nanohissociklori  (IV) titan
izopropoksidin zol-gel metoduna osasen sintez edilmisdir. Proses (IV)
titan izopropoksidin hidrolizino osason Ti(OH)s-in omolo golmasi ilo
getmigdir. Ti-O-Ti rabitosinin qirtlmast hidroliz deracasinin agagi olmasi
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illo bas vermis vo noticodo Ti(OH)s parcalanmasma osason
nanohissociklor omolo  golmisdir. Reaksiyadan alinmig  TiO»
nanohissaciklorindon fotokimyovi reaksiyalarin aparilmasi {igiin istifado
edilmigdir. Hor bir prosesdo TiO, az miqdarda istifado edilmisdir.
Reaksiyanin gedisi asagidaki kimi gostorilmisdir.

CH(CH): OH
(FyC)HECO —Ti— OCH(CHy);  + 4H0 — 5 HO—T—OH + 4(CH,),CHOH
OCH(CH): OH
Q aH o o

HO—Ti—0H + aHO—Ti—OH—— HO—Ti— (0— Tl —— O

' -

Eyni proses sistemds azot saxlayan maddolor istirakinda da
aparilmigdir. Proses ti¢iin 1mg/l fenol mohlulundan 20 ml gotiiriilmdis,
icarisine 0,05 mq ag TiO> nanohissaciklori va 0,05 mq metil3-
aminokrotonat olavo edilmisdir. 10-30 nm TiO; nanohissaciklori va
metil3-aminokrotonat istirakinda 1mg/l fenolun fotokimyovi
parcalanmas1 60% olmusdur (cadval 7). 10-20 nm TiOz istirakinda iso
fotokimyovi pargalanma 80%-dok olmusdur. Bu zaman fotokimyovi
prosesi UB sahodon goriinon sahoyodok uzatmaq miimkiin olmusdur.
Bu hal iso baxilan igin praktiki shomiyyatini artirmaga tokan verir.
Ehtimal olunur ki, fotokimyoavi parcalanma prosesindo azot torkibli
tizvi birlosmo, TiO2 nanohissaciklori vo UB slialanma istirakinda
fenolun oksidlogmosi asagidaki kimi gedir:
TiO2+ azot lizvi madde +H20 + hv— TiO2-N (e- + h+)
Fenol+OH. — oksidlogsmo mohsullari (goriinon saho)
Fenol + (e- ) — oksidlosmo mohsullari(gdriinon saho)
Fenol +(h+) — oksidlogsmo mohsullar1 (gdriinon saho)

Cadval 7.

1 mq/1 fenol+metil3-aminokrotonat+TiO2 qarisiginda
fotokimyavi prosesdan sonra reaksiya qarisiginin analizinin
naticalari

Maddolor ‘ (mkqg/1) |
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Fenol 0,40
o-krezol 0,62
m+p-metilfenol 0,54
2-nitrofenol 0,20
2,4-dimetilfenol 0,90
2,6-dixlorfenol 0,48
4-xloro-3-metilfenol 0,36
2,4,5-TCP 0,48
2,4,6-TCP 0,66
2,3,4,6-tetraxlorfenol 0,00
Pentaxlorfenol 0,00

Prosesdo azot atomlarinin c¢oxlugu giinos siialarini udmasina
osason fotokimyovi parcalanmanin UB sahodon goriinon sahoyo
kegmosini tomin edir. Bu baximdan, tullanti sularmin maksimum
doracado tomizlonmasi metodlarinin iglonib hazirlanmasi vo oradaki
toksiki maddolorin yox olmast ¢ox Onomlidir. Torofimizdon toqdim
olunan todqiqat isinin digor elmi islordon osas forqi sintez olunan TiO»
nanohissaciklarinin rutil fazaya malik olmasindan ibaroat olmugdur. Rutil
fazaya tobiotdo daha ¢ox rast golinir, asan oldo edilondir vo toksikilik
xiisusiyyotino malik deyildir. Prosesin iistiinliiyii iso ondan ibaratdir ki,
daha sado bir iisuldan istifado etmoklo UB siialanma istirakinda fotoliz
reaksiyast bir saat getmis vo 99% fenolun parcalanmasina nail
olunmusdur. Karbon, azot vo oksigen elementlorinin elektron quruluslar
yaxin oldugundan, nazari cohatdan karbon va azot saxlayan sistemlordo
TiO» nanohissociklorinin fotokatalitik xiisusiyyotinin neco doyismoasi cox
maraqlidir. ©dabiyyatda karbonlu sistemlorde aparilan fotokimyavi
reaksiyalara dair elmi aragdirmalar vardir. Lakin geyd etmok lazimdir ki,
karbonlu sistemlora nisbaton azotlu sistemlar ilo elmi todqiqatlara daha
¢ox rast golinir. Bu baximdan, torofimizdon hor iki sistemdon istifado
etmoklo fotokimyavi reaksiyalara baxilmigdir.

Molumdur ki, TiO> nanohissociklori ilo birlikdo azot saxlayan
birlogmalorden istifade etdikda, belo sistemlordo proses ultrabondvsoyi
stialanma diapazonundan goriinon siialanma diapazonuna qodor uzanur.
Noticodo goriinon sahodo azotlu birlosmo vo TiO2 nanohissaciklori
istirakinda fotokimyovi reaksiyalar bas verir. Gorlinon sahado
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fotokimyovi reaksiyalarmm getmosi iiglin  TiO» nanohissociklori
hoyacanlanmis halda olmalidir. TiO»> nanohissociklori yalmz UB
stialanma zonasinda (A<387 nm) hoyocanlanir vo goriinon sahado bu
nanohissaciklorlo (A<400 nm) he¢ bir reaksiyalar bag vermir. TiO»
birlosmosindo Ti-O arasindaki rabito enerjisi yiiksok oldugundan, UB
stialar TiOz-nin hayacanlanmasina sobob olur. Goriinan sahodo gedon
reaksiyalarin sobobi iso azotlu birlosmo vo TiO; sistemlorindo Ti-N
arasindaki rabito enerjisinin Ti-O arasindaki rabito enerjisindon kigik
olmasi ilo olagolidir. Ona gora do, reaksiya gedon sistemdo azot saxlayan
maddo oldugda fotokimyovi reaksiyan1 goriinon sahoyadok uzatmaq
miimkiin olur.

Torafimizdon torkibindo hom karbon, hom do azot saxlayan yeni
tizvi  birlosmadon:  etil-3,3,5,5-tetrasiano-2-hidroksi-2-metil-4,6-
difenil tsikloheksan karboksilatdan istifads etmoklo 52% fenolun
fotokimyavi par¢alanmasina nail olunmusdur. Alinmis yeni maddonin
geyri-toksikiliyini vo tibbdos istifado imkanlarini nozors alaraq ondan
va  TiO2 nanohissaciklarinden istifado etmaklo fenolun fotokimyavi
parcalanmas1 reaksiyasi todqiq edilmisdir. Lakin on yaxsi notico
metil3-aminokrotonat goétiiriildiiyii halda bas vermisdir. Metil3-
aminokrotonatin istirakinda prosesin gedisi belo olmusdur:

Fenol+C+N+TiOz sisteminds reaksiyanin aparilmasi ti¢iin 10 ml
distillo edilmis suda 0,05 gram TiO> nanohissaciklorinin hall olmus
qarisigt hazirlanmigdir. Bu qarisigdan 5 ml gétiiriilorak 20 ml fenol
mohluluna (imumi 25 ml) slavo edilmis vo sonra {izorine 0,05 q metil 3-
aminokrotonat olavo edilmisdir.Reaksiya qarisigi bir saat miiddotindo
ultrabondvsoyi (UB) siialanma istirakinda aparilmis vo reaksiya garigigi
fotokimyavi pargalanmaya moruz qalmisdir. Fotokimyavi prosesindon
sonra UB siialandirici cihazda reaksiya mohlulunun adsorbsiya omsalinin
dalga uzunlugundan asililigi ¢okilmisdir. Prosesdon sonra fenolun
fotokimyavi parcalanmasi tadqiq edilmis va 60% toskil etmisdir. Qeyd
etmok lazimdir ki, TiO, nanohissaciklarinin dlgiilari 10-20 nm va 10-30
nm (bozon 10-32 nm) arasinda oldugu hallarda gedon fotokimyovi
reaksiyalara da ayri-ayriliqda baxilmigdir. Birinci halda prosesdo
fotokimyavi par¢alanma 80% getmis, ikinci halda iss 60% olmusdur.
Buradan belo gonasto golmoak olar ki, TiO, nanohissaciklorinin Sl¢iilori
kicik olduqda fotokatalitik xiisusiyyatlori daha effektiv olur. Bu onunla
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izah edilir ki, aktiv togqusmalarin say1 ¢ox olur vo reaksiya daha intensiv
bas verir.

Digor torofdon, UB siialanma osasinda karbon vo azot saxlayan
sistemlords fotokimyovi pargalanma reaksiyalari getdikdo onun goriinon
oblastadok uzanmasi bas verir. Bu i1so prosesin praktiki ohomiyyatini
artirir vo praktikada bu kimi reaksiyalardan UB siialanma istirakinda
deyil, gilinos 15181 altinda istifado etmoyo imkan verir. Baxdigimiz halda,
TiO, fotokatalizatoru rentgen difraksiyast metodu ilo (XRD), todqiq
edilmisdir. Bundan basqa, odobiyyatda miixtolif fotokatalizatorlarin
rentgen fotoelektron spektroskopiyasi (XPS), qgravimetrik-diferensial
istilik analizi (TG-DTA), UB-goriinan (UV-Vis) vo oks-spektr metodu
(UV-Vis-DRYS) ilo todqiqins dair elmi aragdirmalar vardir. Baxilan azotlu
birlogmalarin fotokatalitik foaliyyosti UB va ya gilines siialarinin altinda
hoyacanlanmasi ilo tosdiglonmisdir. Bu maddoalor TiO. ilo doping
edildikds molekulda elektron quruluslarmin (2pe-) yaxin olmasina asasan
oksigenin azalmasi vo molekulda azot atomlarmin ¢oxalmasi hesabina
giiclii giinos stialarin1 udmasi bas verir. Buna osason do C+N+TiO;
sistemlorindo fotokatalitik hoyacanlanma UB silialanmadan goriinon
fazayadok kego bilir. Asagida fenol+metil3-aminokrotonat+TiO; sistemi
ticiin fotokimyovi siialanmasinin miiqayisoli xarakteristikas1 verilmisdir
(sokil 8).

Fotokimyovi pargalanma prosesindon sonra alinan oyrilorin
miiqayisasine asason miioyyon zaman haddlorindo get-gedo 270 nm
sahodo fenol iigiin xarakterik olan qabartilar azalir, bu hal iso fenolun
getdikco fotokimyovi pargalanmasindan xobor verir. Fotokimyovi
parcalanmadan sonra kiitlo xromotoqrafiyasina osason fenolun miqdari
analizi aparilmis vo naticalor tasdiqlonmisdir.
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Sakil 8. Fenol+metil3-aminokrotonat+TiO2 sistemi iiciin
fotokimyavi siialanmaya asason spektrlorinin miiqayisasi

1 oyrisi- fotokimyovi prosesdon gabagq;

2 gyrisi - fotokimyavi prosesin 60-c1 daqiqesinds;

3 oyrisi - fotokimyovi prosesin 55-ci doqigosindo;

4 ayrisi- fotokimyavi prosesin 50-ci doqigasinda;

5 oyrisi fotokimyavi prosesin 45-ci doqiqasinda;

6 oyrisi- fotokimyavi prosesin 40-c1 doqiqoasinds ¢okilmisdir.

Fotokimyavi reaksiyanin gedisi zamani miihitin pH-1 da toyin
edilmisdir.1 mgq/l fenol mohlulunun pH-nin doyismosi “PHS-25”
cihazt ilo toyin edilmisdir. Mioyyon edilmisdir ki, TiOx+
+fenol+metil3-aminokrotonat mohlulunun pargalanmasi turs miihitdo
daha yaxsi gedir. Proses iiclin on optimal hal pH=4 qiymatindo
olmusdur. Saokil 9-da fenol mohlulunun fotokimyovi dissosiasiyasinin
miihitin pH-dan asililig1 gostorilmisdir.
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Sakil 9. 1mgq/l fenol+TiO2+metil3-aminokrotonat sistemindd
miixtolif pH-da siialanmanin zamandan asilihigi

Hesab edilir ki, golovi miihitdo fenol qurulusunu doyisorok basqa
formaya kegir vo belo olan halda fenol molekulunun dagilmasi
cotinlogir. Lakin turs miihitdo hidroksil grupu ilo slageli olan benzol
niivosindon bu funksional qrupu qoparmaq nisboton asan olur vo
noticado fenol molekulunun dagilmasi bas verir.

Qeyd etmok lazimdir ki, istor anataz, istorso do rutil fazaya malik
olan TiO> nanohissaciklorinin fotokatalitik xiisusiyyetlori birmonali
olaraq turs mihitds daha aktivdir. Rutil fazaya malik
nanohissociklorin is1q udmasit vo is1q siialandirmasi asagidaki
sokillordo gostorilmisdir (sokil 10 vo sokil 11).
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Sakil 10. Rutil fazaya malik TiO2 nanohissaciklorinin isiq udmasi
spektri
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Sokil 11. Rutil fazaya malik TiO2 nanohissaciklarinin isiq
siialandirmasi spektri

Spektrlor “Specord 250" spektrofotometrindo ¢okilmisdir. Rutil
fazaya malik TiO; nanohissociklorinin udma vo stialanma spektrlorinin
hor ikisi do  gdOstorilmisdir.Sokillordon  goriintir ki, TiO»
nanohissociklorinin UB siialanmasindan sonra 300-350 nm dalga
uzunluglarinda TiO> {igiin on yiiksok zirvolor alinmisdir. Bu dalga
uzunlugundan baslayaraq (350 nm) yuxar1 rogamlorde iso UB
spektrinin emisiyasi1 koskin sokildo artir.

Prosesdsa fenolun parcalanmasinin miqdari analizi 6890N qaz
xromotoqrafi ilo tochiz olunmus yliksok effektli Agilent 5975 kiitlo-
selektiv detektorunda aparilmigdir. Fotokimyovi prosesdon sonra
reaksiya qarisi1g1 gaz xromotoqrafiyali kiitlo spektroskopiyasina osason
analiz edilmis vo alinan xromatoqramin timumi goriiniisii asagidaki
sokil 12-do gostorilmisdir.
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Sakil 12.1mgq/1 fenol+metil3-aminokrotonat+TiO:2 reaksiyasindan
sonra qarisigin xromatoqraminin iimumi goriiniisii

Xazor donizinin Sixov vo Danizkonart Milli Park orazilorindon
gotlirilmiis doniz sularinda fenolun fotokatalitik pargalanmasina
baxilmigdir. Proses yuxarida getdiyi kimi, bir saat miiddstinde todqiq
edilmisdir. Molumdur ki, doniz sularinin torkibi ¢ox komponentlidir vo
daha cox 1lizvi komponentlorlo zongin olur, ona goro do fenolun
par¢alanmasinin tam getmosi Uligiin hesab edilir ki, daha uzun zaman
garakdir. Lakin miiqayiso xarakterli todqigatlar oldugundan, burada da
proses digor proseslordo oldugu kimi bir saat orzindo aparilmigdir.
Fotokimyavi prosesden sonra alinan ayrilor sakil 13-doki kimi olmusdur.

1.0 \
0.8 |:||

o6 VT

Abs

0.4

———— e
0.2

200 400 &00
Wavelength (nm)

Sakil 13. Daniz suyu niimunasi ii¢iin fotokimyavi prosesdon sonra
spektrofotometrds alinan ayrilor
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Bundan basqa, doniz suyu niimunosindo do TiO,
nanohissaciklari istirakinda fenolun fotokimyovi pargalanmasi tadqiq
edilmisdir. Doniz suyu niimunasinin xromatoqraminin timumi
goriiniisii sokil 14-do gostorilmisdir.

TIC: 18113-07-095CAN Didata.ms
1100000
1000000
900000
$00000
700000
600000
500000 ‘ |
400000 SN
300000 4 —
200000

100000 LuJL_.* _\Ll el Ju&“ﬂ. | l\llﬂ,u)’*Uv.u_b,{l_ ,J,U.\l.tﬁvli“w/

——r

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 50.00

Time
Sokil 14. Doniz suyu niimundsinin xromatoqraminin imumi
goriiniisii
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¢

Alinan spektrdon goriindiiyii kimi, miixtolif zamanlarda alinan
signallar deniz suyu niimunasinda bir ¢ox maddonin olmasindan xabar
Verir.

Molum olmusdur ki, bir saat miiddstinde doniz suyunda fenolun
fotokimyavi pargalanmasi 38-40% toskil edir. Daniz suyunda fenolun
az c¢iximla parcalanmasina bir c¢ox faktorlar tosir edir. Burada
temperatur, pH faktoru vo on asas1 orada movcud olan maddslorin
miixtalifliyi vo miihitin goxkomponentli olmasi asas amillorden hesab
edilir. Toksiki tosirli iizvi maddslor doniz suyunda ¢ox oldugundan
fotokimyovi reaksiyanin getmosi {igiin daha optimal soraitin se¢ilmasi
zoruri hesab edilir.

Fenolla cirklonmis sularin TiO: istirakinda
adsorbsiyasinin tadqiqi

Bu b6lmads rutil fazaya malik olan TiO> nanohissaciklarinin
adsorbsiya xiisusiyyetlori aragdirilmisdir. Miiqayiso moqgsodilo digor
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sistemlordo do fenol mohlulunun adsorbsiyalarina baxilmisdir. ilk
onco fenol+qrafen oksid (GO) sistemindo fenolun adsorbsiysina
baxilmisdir. Qrafen oksid qaramtil-boz rongli bork maddadir. Cox
oksidlogmosindon tiind sar1 rongi do keco bilir; belo oldugu halda
maddodo C:O nisbati 2,1-2,9 arasinda doyisir. Qrafen oksid iigiin bir
cox qurulusglar verilmisdir,o miirokkob amorf qurulusa malikdir. Eyni
zamanda belo quruluslar1 xarakterizo etmok {i¢iin xiisusi analitik
metodlar yoxdur. Buna goro do miixtolif zamanlarda miixtalif alimlor
torofindon qrafen oksidin forqli quruluglart verilmisdir. Bir ¢ox
alimlorin fikrino gora, qrafen oksid grafit oksidin bir layini toskil edir,
yoni qrafen oksid qrafitin mono molekuludur. Digor alimlorin
fikirlorino goro, qrafen oksid laylardan toskil olunmusdur.Laylarin
geyri-miintozom paylanmasina asason indiyadok doqiq qurulusunu
vermok miimkiin olmamisdir.Qrafen oksid laylarinin gqalinligi 0,9-1,3
nm arasinda doyigmisdir. Rentgen fotoelektron spektroskopiyasina
osason,qrafen oksidin qurulus analizi aparilmis vo molekulda oksigen
atomu saxlamayan karbon atomalr ti¢iin 284,8 eB, O-C {i¢iin 286,2
eB, C=0 icin 287,8 eB vo O=C=0 igiin 289,0 eB miioyyon
edilmisgdir. Baxilan halda fenol+GO sistemindo fenolun adsorbsiyasi
todqiq edilmisdir. Proses iki saat orzindo, otaq temperaturunda 25°C
temperaturda aparilmigdir. Adsorbsiya bu sistemdo yaxsi getmis vo
sonda fenola uygun 270 nm sahados signallar alinmamisdir. Adsorbsiya
prosesinin gedisi spektrofotometrds todqiq edilmisdir. Mohlulun otaq
temperaturunda, iki saat miiddotindo adsorbsiyasindan sonra g¢okilon
oyrilora asason demok olar ki, spektrin fenola uygun sahasinds (270
nm sahodo) ona uy8un qabarti miisahido edilmomisdir, bu iso
adsorbsiyanin tam getmosindon xobor verir. Proses tokrar olaraq
apartlmigdir. Qeyd etmok lazimdir ki, fenolun mohlulda qatilig
artdigca adsorbsiya prosesi zoiflomis, lakin qrafen oksidin miqdarini
(0,02; 0,03; 0,05qr) artirdigca proses oksino siirotlonmisdir.
Adsorbsiyanin gedigino temperatur, gotiiriilon adsorbentin miqdar1 vo
digor faktorlar miitloq sokildos tosir edir, ona

goro do biitlin sistemlordo bu parametrlor sabit saxlanilmigdir.
Asagida 60, 100 vo 120-ci doqgigolordo mohluldan niimunslor
gotiirlilorok spektrofotometrde ¢akilmis vo alinan oyrilor miiqayisa
edilmisdir (sokil 15). Baxilan prosesdo adsorbsiya tam getmisdir.
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Sakil 15. 60, 100 vo 120-ci daqigalords alinan ayrilorinin
miiqayisasi

Qara xott-60-c1, bondvsayi xott-100-cii, qirmizi xatt iso 120-ci
doqiqgolorda ¢okilon oyrilordir.
Asagida 1mg/l fenol mahlulunun qrafen oksid ilo qarigiginin
adsorbsiyadan sonra alinan oyrisi gostorilmisdir(sokil 16).
10+
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Sakil 16. 1mq/l fenol mohlulunun qrafen oksid ilo qarisiginin
adsorbsiyadan sonra alinan ayrisi

Homg¢inin  fenol+aktiv komiir (C) sistemindo fenolun
adsorbsiyasi todqiq edilmisdir. Proses bundan avvalki sistemdo oldugu
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kimi aparilmigdir. Sorait eyni gotiiriilmiis vo adsorbsiya tam getmisdir.
Bunu spektrofotometrda ¢okilon ayrilorden gérmok miimkiindiir. Bir
cox maddalor kimi aktiv kdmiir cox yaxsi adsorbentdir. Aktiv komiirlo
adsorbsiya prosesi qrafen oksidlo oldugu kimi eyni soraitdo vo eyni
otaq temperaturunda garisdirilmaqla, iki saat miiddstindo aparilmisdir.
Adsorbsiyadan gabaq fenol mohlulunun spektrofotometrds adsorbsiya
oyrilari ¢okilmis vo fenol {i¢iin 270 nm dalga uzunlugunda xarakterik
signallar miisahido edilmisdir. Adsorbsiya prosesi tam basa ¢atdigdan
sonra iso mohlul filtr kagizindan siiziilorok spektrofotometrdo ¢okilmis
vo fenola uygun signallar miisahido edilmomisdir (sokil 17).
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Sakil 17. 1mq/l fenol mahlulunun aktiv komiir ils qarisiginin
adsorbsiyadan sonra alinan ayrisi

Torofimizdon rutil fazaya malik TiO; nanohissaciklorinin
adsorbsiya xiisusiyyotlori arasdirilmigdir. Molumdur ki, rutil fazaya
malik TiO> nanohissociklori ¢ox yaxsi fotokatalitik xiisusiyyoto
malikdir. Onun na doracodo adsorbsiya xiisusiyyatino malik olmasi iso
aparilan todqiqatlar osasinda miioyyon edilmisdir. Belo ki, fotokatalitik
xlisusiyyoato malik olan TiO; nanohissociklorinin adsorbent kimi
istifadonin bir ¢ox tistlinliiklori vardir. Bu iistlinliiklor asagidakilardan
ibaratdir:
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1.TiO2 kimyavi vo termiki baximdan stabildir;

2.Digor torofdon iso fotokatalitik tosiro malik olan TiO> miixtolif
materiallardan toksiki tosirli maddoslorin tomizlonmosindo genis
istifadaya malikdir.

Fenolun qatiligimi artirdigda cihazda dOlgmolor ¢otinlik
yaratdigindan proses lgciin kicik qatiliglarda fenol moshlulu
gotiirtilmiisdiir. Ovvalki iki sistemdo oldugu kimi, proses eyni soraitdo
apartlmigdir. Qarigdirict ilo tam qarigdirilmadan qabaq, yeni
adsorbsiyadan 6nco mohlul spektrofotometrdo ¢okilmisdir.20 ml 1
mg/l fenol mohlulu vo 0,05 gram TiO; nanohissociklorindon ibarat
qarisigin iki saatdan sonra, yoni adsorbsiyadan sonra ag suspenziyasi
filtr kagizindan siiziilorok standart kiiveyto yerlosdirilmoklo “Varian
Cary 50 spektrofotometrindo ¢okilmis, adsorbsiya prosesindon sonra
da fenolun varhigimi xarakterizo edon signal miisahido edilmisdir.
Molumdur ki, adsorbsiya prosesi tam getmis olsa idi tobii ki, fenola
uygun signal alinmamli idi. Bu fakt iso adsorbsiya prosesinin avvalki
iki sistema nozoran getmomasindan xobar verir.

Beloliklo, fenol+TiO; sistemindo fenolun adsorbsiyasi todqiq
edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, fenol+TiO> sistemindo ovvalki iki
sistemdon forqli olaraq fenolun adsorbsiyasi getmomisdir. Bu onunla
izah edilir ki, miioyyon zamandan sonra fenolun TiO> nanohissaciklori
ilo xemosorbsiyasi bas verir.

Sokil 18-do qurmizi xott 60-c1 daqiqads, goy xatt iso 120-ci
doqigado ¢okilmisdir.

Asagida sokil 19-da adsorbsiya prosesi zamani (25 doqiqodon
bir) alinan oyrilorinin miiqayisosi gostorilmisdir. Prosesdo iifiiqli xott
tizro fenola uygun dalga uzunlugunda (240-270 nm) qabartinin
alinmas1 miisahido edilmisdir. Prosesin ilk anlarinda (qirmizi oyri) bu
daha gabariq goriiniir, alinan sonuncu ayrids isa ¢ox ciizi do olsa
gabartinin azalmasi bag verir (palidi rongli oyri).
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Sakil 18. Fenol+TiO: sisteminds 60 va 120-ci daqigalards ¢akilmis
adsorbsiya dyrilorinin miiqayisasi
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Sakil 19. TiO: istirakinda fenolun adsorbsiyasi ayrilarinin
miiqayisasi



Hor ti¢ sistemdo gedon adsorbsiya prosesi iigiin iimumi halda codval
verilmigdir (cadval 8).

Cadval 8.
Qrafen oksid (GO), aktiv komiir (C) va TiO: sistemlorinda
adsorbsiyanin naticalari

maddolor Miqgdar | zaman adsorbsiya
(qr) qabiliyyati
Qrafen oksid(GO) | 0.05 2 saat +
aktiv C 0.05 2 saat +
TiO, 0.05 2 saat -

Molumdur ki, adsorbsiya prosesinin gedisino bir ¢ox faktorlar:
temperatur, zaman, maddolorin qatilig1 vo digor faktorlar tosir edir.
TiO2> nanohissaciklorinin adsorbsiya qabiliyyatinin olmamasina
rogmon adsorbsiya prosesi bagqa miihitdo do todqiq edilmisdir. Bu
maoqsadls, temperatur artirilmis vo proses daha uzun zaman kosiyindo
(3 saat) aparilmigdir. Bu zaman da he¢ bir doyisiklik miisahido
edilmomigdir. TiO2 nanohissaciklarinin miqdarini artirdiqda (iki dofo)
159 smaq kolbasinin dibindo halmasikvari TiO> nanohissaciklorinin
¢Okmosi miisahido edilmisdir. Bu zaman mohlul olan kolbanin
temperaturu 10°C artirmaqla ¢ékmonin qarsisini almagq istodikdo heg
bir doyisiklik miisahido edilmomoisdir. Temperatur faktoru bu halda
prosesinin gedisino he¢ bir tosir etmomisdir. Demoli, adsorbsiya
prosesinin miiddatini uzatdigda he¢ bir doyisiklik miisahido
edilmomisdir. Ona gbéro do, TiO» nanohissaciklorinin adsorbsiya
gabiliyyatini yoxlamaq T¢iin on optimal gorait prosesi otaq
temperaturunda aparmaqdan ibarot olmusdur. Beloliklo, rutil fazaya
malik TiO> nanohissociklori ¢ox yaxsi fotokatalizator olmasina
baxmayaraq, adsorbsiya gabiliyyoti géstormir.
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NOTIiCO

1.Hazirda atmosfer vo hidrosfer toboqosinin ¢irklonmosi
problemi qlobal ekoloji problemlordondir. Bu baximdan, aparilan
todgigatlar osasinda hava vo su ekosisteminin  ¢irklonmo
problemlorinin hollindo yeni perspektiv istiqgamatlor toklif olunmus vo
inkisaf etdirilmisdir® [4, 16,17, 21].

2.DEAN/H>SO4 (1:2) sistemindon istifado etmoklo ferrosen vo
simantrenin alifatik ketonlara analoji olaraq tsiklik ketonlarla kimyavi
reaksiyalar1 aparilmig, bu birlogsmolorin yanacaglarda qatqi kimi
ferrosen vo simantrens nozoran 1,5-3 dofo daha effektli olmasi
miioyyon edilmisdir [1, 2, 3, 6, 7,9, 10, 12].

3.Metal iizvi birlosmoalarin tioefir téromalori sintez edilmisdir.
Metal  iizvi  birlogmolorin  tioefir  tdromolorindon  neftin
demerkaptanlasmasinda istifado edilmisdir [8].

4.Metal iizvi birlogmolor osasinda alinmis karbinollarinin barium
duzlan tiistiiazaldiciliq xiisusiyyotine malik olmusdur. Oyronilmisdir
ki, baxilan birlogmaler dizel yanacaqlarinda movcud tiistiiazaldicilara
nisboton 1-1,5 dofo, ferrosen vo simantrenlo miigayisado iso 0,4-0,8
dofo daha ¢ox tiistii- azaldiciliq effektino malikdir [5].

5.Neft Emali Zavodunun katalitik krekinq sahoasindon istehsalat
tullant1 sular1 gotiirilmiis, su niimunalorinds fenol vo onun téromalori,
politsiklik aromatik karbohidrogenlor vo agir metallar toyin edilmisdir
[11,13,15, 26, 32, 37,40, 42, 43,47].

6.Xozor donizinin miixtolif saholorindon  gotiiriilmiis su
niimunslarinde moqsadli olaraq fenol va onun téromalari, politsiklik
aromatik karbohidrogenlor vo agir metallar toyin edilmisdir [ 14,18, 19,
20, 27,31, 33, 34, 41, 46].

7.Miixtolif sistemlordo rutil fazaya malik olan TiO»
nanohissaciklori ilo gedon fotokimyavi reaksiyalar todqiq edilmisdir
[28,29].

8.TiO2 nanohissaciklori istirakinda fenolun 99% fotokimyovi
parcalanmasina nail olunmusdur [16, 22, 23, 24, 25, 38, 44].

9.Metil3-aminokrotonatdan  istifado  etmoklo  fotokimyovi

’Gadirova, E.M. Photochemical degradation of phenol in the presence of titanium
dioxide nanoparticles //Proceedings of universities. Applied Chemistry and
Biotechnology,-2019.2(9), -p.176-182.
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parcalanmani UB siialanma oblastindan goriinon oblastadok uzatmaq
miimkiin olmusdur. Prosesdo o6lgiilori 10-30 nm olan TiO»
nanohissociklori istirakinda fenolun fotokimyovi pargalanmasi 60-
80% olmusdur [35,36,45,48].

10.Aparilan reaksiyalar osasinda reaksiya miihitinin pH-nin
fenolun fotokimyavi pargalanmasina tosiri dyronilmis vo miioyyon
edilmisdir ki, proses turs miihitdo (pH=4) daha yaxs1 gedir [49,50].

11.25°C temperaturda iki saat miiddotindo fenol vo nano-TiO>
sistemindo adsorbsiyanin bas vermodiyi miioyyon edilmisdir[ 30].

12.Rutil fazaya malik TiO> nanohissociklori istirakinda gedon
proseslarin logistik vo eksponensial modellori tortib edilmisdir [39].
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