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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualhg va islonma doracasi. Hal hazirda metal-
larin vo/vo ya onlarin oksidlorinin nanodlgiilii hissociklorini ehtiva
edon kompozit materiallarin iglonib hazirlanmasi istigamotindo foal
todqiqatlar aparilir. Bu, asason, onlarin katalizator, adsorbent, yarim-
kegiricilor, maqnit materiallar1 vo s. daxil olmaqla funksional materi-
allar kimi genis totbiq sahasino malik olmalari ilo baglidir.

Katalitik aktiv materiallarin yaradilmasi istigamatindo intensiv
todqiqatlarin asas sobobi bir ¢ox proseslorin ononovi katalizatorlari-
nin miiasir toloblora cavab vermomosidir, baxmayaraq ki, onlar oksor
hallarda 6z funksional xiisusiyyeotlorinin maksimal haddino ¢atmis-
dirlar. Onlarm istehsalina olan taloblors otraf mithito zarorli tesirinin
minimuma endirilmasi, xammal va enerji resurslarma, habelo dasn-
ma xarclorine son doroco asag1 masroflori, xammalin potensialinin ar-
tirilmasi va s. daxildir. Bu toloblora omol edilmomasi tam olaraq hid-
rogenin istehsalinda istifado olunan kompozit sistemloro do aiddir® .
Ona gora do, yeni noasil kompozit materiallarin yaradilmasi sahasina
aid olan elmi nagrlorin shomiyyatli hissosi hidrogenin metandan is-
tehsalinin asasini toskil edon proseslor iigiin katalitik sistemlorin islo-
nib hazirlanmasina hosr edilmisdir.

Tadqiqatgilarin mohz bu proseso yonalmolori hidrogenin bir
cox mohsullarin istehsali iigiin ovozedilmoz xammal olmaqla yanasi,
golocokdo barpa olunan vo alternativ enerji monbolorindon istifado et-
moyo imkan veran universal enerji dasiyicis1 kimi gobul edilmaosi ilo
olagodardr.

Hidrogenin alinmas1 prosesinin asas morhalolori {igiin yiiksok
metantorkibli ucuz xammal monbayinin (bio- va ya tabii qaz) sl ¢atan
olmasi, otraf miihito zororli tosirin azaldilmasinin (BMT Konvensiya-
simin 6hdsliklorinin yerina yetirilmasi) vo bioqazdan istifadonin art-
masi ilo kond orazilorinin iqtisadi inkisafinin miimkiinliiyli mohz yeni
kompozit materiallarin islonib hazirlanmasini zoruri edir vo aparilan
tadgiqatin zamaninda va perspektivli oldugunu gostorir.

! Kpwutos, O.B. Karaims B 2004 1. x uroram XIII MeskayHaponHOro KoHrpecca o
karamm3y, [laprok, 10-15 uroms, 2004// Kunrer. u xatan. N 3,-2005. 1.46, —¢.474-480.
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Molumdur ki, hidrogenin metantorkibli qazlardan alinmasinin
tipik sxemi bir ne¢a asas moarhaloni ohato edir: ilkin xammalin kii-
kiird torkibli birlosmalordon tomizlonmosi, hidrogentorkibli qazin
(sintez gazin) alinmasi vo onun karbon monooksiddon tomizlonmosi
2. Elmi odobiyyatin tohlili gostorir ki, todqgiqatlarin shomiyyatli hisso-
si qiymatli (nacib vo nadir) metallar1 ehtiva edon yeni kompozit sis-
temlorin oldo edilmosino yonsldilmisdir, bu iso hidrogenin maya do-
yarini shomiyyatli doracads artirir vo onun genis istifadasini moh-
dudlasdirir 3. Son nosrlorin dominant konsepsiyas1 kompozit materi-
allarin funksional xiisusiyyatlorin yaxsilagdirilmas: li¢iin aktiv kom-
ponenti yliksok dispers voziyyatds vo/va ya nanodiapazonda olan ka-
talitik aktiv materiallarin yaradilmasidir. Bu baximdan, minimum
xarclarlo zaruri toloblora cavab veron kompozit sistemlorin yaradil-
mast hals do son daraca aktualdir va talab olunur.

Miizakirs olunan problem baximindan ¢oxkomponentli mineral
texnogen vo ya tobii xammaldan istifado etmoklo, yaxud “yumsaq” (mo-
solon, hidrotermal soraitdo) sintez iisullarmi vo s. totbiq etmoklo oldo
edilon kompozit materiallar cox perspektivli, lakin az dyronilmis kimi
gOriiniir. Bu cilir kompozitlorin almmasmin elmi osaslarmin islonib ha-
zirlanmasi vo onlarm hadof xiisusiyyatlori ilo torkibi, strukturu va fiziki-
kimyavi xassalori arasmda slagonin miioyyan edilmasi siibhasiz ki, fun-
damental masalalordan biridir.

Beloliklo, miioyyon funksional xassolora malik effektiv kompo-
zit materialin alinmasi vo onlarin foaliyystini tomin edon on miihiim
fiziki-kimyavi xassalorin kompleksinin miioyyon edilmosindan ibarat
inteqrasiya olunmus yanasma yuxarida qeyd olunan reaksiyalar {i¢iin
yeni effektiv kompozit sistemlorin iglonib hazirlanmasinin nazariyys-
sind va praktikasina miioyyon tohfo veracokdir.

Aparilmis todgiqatlarin aktualligi onlarm Elm vo Tohsil Nazirliyi-
nin akad. M.Nagiyev adma Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya Institutunun

2 CnpaBouHOE DPYKOBOACTBO IO KATAaaM3aTOpaM U HPOU3BOACTBA aMMHUAKA U
Bomopona /ITox pen. B.IT.Cemenora, ITUAII, Jlennnrpan: Xumus, —1973, —248
c.

3 Centeno, M.A., Reina, T.R., Ivanova, S. [et al.] Au/CeO, Catalysts: Structure and

CO Oxidation Activity: [Electronic resourse] /Catalysts, 6(10), 158, —2016.

URL: https://doi.org/10.3390/catal6100158
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0106 Ne-li AZ00420 (2007-2010); 0111 AZ2094, 2095 (2014-2016)
nomrali movzular ¢orgivasinds slagalondirms planlarma daxil edilmasi vo
“Yanacaq elementlori tiglin hidrogenin istehsali vo tomizlonmasi {i¢iin ka-
talizatorlarin sintezi” layihasi iizro 07 ndmrali grantla islorin maliyyslosdi-
rilmasi ilo tosdiq edilir.

Tadqgigat movzusu “Azorbaycan Elmlor Akademiyasinin 2014-
2020-ci illor tiglin Elmi Todqiqatlar Programi1”, “Alternativ va barpa olu-
nan enerji monbalorindaon istifados tizro Milli Proqram”™ (21.10.2004-cii il
tarixli saroncam), “Azorbaycan Respublikasi regionlarmm 2009-2013-
cii illords sosial-iqtisadi inkisafina dair Dovlet Proqrami”na uygundur.

Tadqiqat obyekti vo predmeti. Osas todqiqat obyekti metan-
dan hidrogenin alinmasi prosesinin asas marhalslori iciin doyiskon va-
lentliyo malik metal oksidlori (Fe, Co, Mn, Cu, Ni vo b.) vo seolitlor
(NaX, Nay, klinoptilolit vo b.) asasinda hazirlanmis geyri-lizvi kom-
pozit materiallaridir. Todqiqatin predmeti miioyyan struktur vo xasso-
loro malik kompozit materiallarin alinmasi metodikasinin islonib hazir-
lanmasi, hazirlanmis sistemlorin somorsliliyini tomin edon amillorin
miioyyan edilmasi olmusdur.

Isin maqsadi vo vozifalori. Isin mogsodi metan torkibli qazlar-
dan hidrogenin alinmasi prosesinin asas morhalolori ii¢lin tolob olu-
nan funksional xassalora malik yeni geyri-lizvi nanokompozit materi-
allarin alinmasinin elmi asaslarmin islonib hazirlanmasi; bu material-
larin islomosini tomin edon oan miihiim fiziki-kimyavi xassolorin moc-
musunun miioyyon edilmosidir.

Bu mogsads ¢atmagq liglin asagidaki vazifolor hall edilmisdir:

—hodof xiisusiyystlori nozors alinmaqla kompozit materiallarin
torkibi vo olds edilmasi ticlin optimal rejim islonib hazirlanmisdir;

—oldo edilmis sistemlorin effektivliyinin osas gostaricilori: faza,
qurulus vo kimyovi amillorin aktivliys tosiri; torkibindon vo sintez so-
raitindon asili olaraq faza kegidlorinin gqanunauygunluqlar1 miioyyon
edilmisdir;

—alinan materiallarin xassolori (fiziki-kimyovi, katalitik, tursu-
osasi) tadqiq edilmis, onlarin istifadesi ilo aparilan proseslorin optimal
parametrlori (temperatur, reagentlorin nisbati, qazvari xammalin veril-
masinin hacm siirati) miioyyan edilmisdir;

—kompozit materiallarin fiziki-kimyavi xiisusiyyatlori ilo katali-
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tik xassolori arasinda komiyyot korrelyasiya olagolori miioyyon edil-
misdir;

—dissertasiya tadqigatinin naticalorinin diger totbiqlords istifade
perspektivlori qiymatlondirilmisdir.

Tadqiqat iisullar. Qarsiya qoyulan vazifolori hall etmok {igiin
asagida geyd olunan instrumental todqiqat tisullardan istifado edil-
misdir: rentgen-faza analizi (RFA), derivatoqrafiya (DTA, DTG,
TG), Mossbauer spektroskopiya, skan edon elektron mikroskopiya
(SEM), elektron-dispersiv analiz, rentgen-fliioresent analizi, ultrabo-
novsoyi (UV) vo infraqirmizi (1Q) spektroskopiya. Qazlarm torkibini
miloyyan etmok liclin qaz xromatoqrafiyasi (QX) vo analitik tisullar-
dan istifado edilmis, niimunolorin hondosi xarakteristikalart BET va
materiallarin sothinin fiziki-kimyovi xassolori temperaturla proqram-
lagdirilmis sath reaksiyalar1 (TPSR) iisullari ilo, eksperimental moalu-
matlarm emali vo tohlili iso, statistik hesablamalar da daxil olmaqla
riyazi iisulla todqiq edilmisdir.

Miidafis iiciin asas miiddaalar:

—monbaoyi oksidli texnogen mineral xammal (slamlar) olan
geyri-tizvi maddolor (domir, aliiminium vo titan oksidlori) osasinda
yeni kompozit materialin optimal torkibi vo alinma goraiti; onlarin
funksional xiisusiyyetlori; xammalin genezisinin, domir oksidlorinin
faza vo struktur doyisikliklorinin funksional xassolors tosiri; aktivlik
vo soth xassolori arasinda alaqo;

—tobii seolit (klinoptilolit) asasinda nanokompozitin hazirlan-
mast metodu vo onun xiisusiyyatlori; seolitin qurulus tipinin (bozi
sintetik NaY, NaX, CaX, CaA, HZSM-5 va s. niimunalorindan istifa-
do etmoklo), matris torkibinin, seolitlorin sintezi zamani ana mohlu-
lun torkibinin, homginin daxil edilmis metalin tobistinin sintez qazi-
nin alinmas1 prosesindo funksional xassolora tosiri; torkib, qurulus,
tursu-osasi vo katalitik xassolori arasinda komiyyat olagosinin miioy-
yan edilmosi;

—CO-nun vo metanin dorin oksidlogsmasi reaksiyalarinda tolob
olunan funksional xassalors malik spinel quruluslu kompozisiyalarin
(Co-Mn-O; Co-Mn-Fe-0) optimal torkibi va sintezi {i¢iin sorait; onla-
rin xiisusiyyatlori;

—etilenqlikol vo ya qliserin miihitindo hidrotermal tisulla Cu-
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Me-O (Me-Co, Zn, Ni); Co-Mn-O; Cu-Me-Al-O (Me-Co, Zn) sis-
temlorin alinmasi metodikasi vo onlarin xiisusiyyatlori; sintez prose-
sinin qanunauygunluqlari; torkib, qurulus vo CO-nun hidrogen tor-
kibli miihitdo oksidlogsmosi reaksiyasinda gostordiklori aktivliklor
arasinda alaqo;

Isin elmi yeniliyi. Ilk dofs olaraq makrokomponent torkibi do-
mir, aliminium v titan oksidlori ilo tomsil olunan glamlardan, qazla-
rin kiikiird birlosmalorindon tomizlonmasi prosesindo tolob olunan
xuisusiyyatloro malik funksional materiallarin alinmasi {i¢iin somarali
isullar islonib hazirlanmisdir. Kompozisiyanin tarkibine montmoril-
lonit daxil etmokls struktur-mexaniki va koaqulyasiya xiisusiyyatlori-
ni tonzimlonms miimkiinliiyli miioyyonlosdirilmisdir. Alinan materia-
lin funksional xiisusiyyatlori aliiminium oksid komponentinin sulfat-
lagmast bas vermadon ilkin xammaldan kiikiirdlii qazlarinin yiiksok
doracods ¢ixarilmasini tomin edir.

Alinma tisulu asanligi, kecid va goalovi metallar ilo modifikasi-
ya morhalolorinin vo hazirlanma zamani tohliikoli reagentlorin olma-
masi ilo xarakterizo olunur ki, bu da onun adobiyyatda tosvir olunan
vo kommersiya analoqu ilo miiqayisodo iistiinliiklorini miioyyon edir
(ALO3 osasinda).

Slamda olan domir oksidlorinin kompozit materialin uzun miid-
dot yiiksok aktivliyini tomin edon “qoruyucu” rolu miioyyon edilmis,
vo onun qurulus qiisurlulugunun artmasi ilo aktivliyinin artmasi gos-
torilmisdir. “Aktivlik - tursu-osasi xassolori” komiyyot korrelyasiyasi-
nin qiymsatlondirilmasi yiiksok uygunlugun olmasini gostordi vo bu
proses ligiin oldo edilon katalitik aktiv kompozitlorin ¢esidini genis-
londirmak tiigiin bu meyyar1 tdvsiys etmoys imkan verdi.

Asagida toqdim olunan tadqigatin elmi yeniliyi KQKIi-nun
2009-cu il geyri-iizvi kimya sahasindoki mithiim elmi naticalor si-
rasina daxil edilmisdir®.

Tabii seolitlorin aktiv faza hissociklorinin sabitlosdirilmasi tigiin
matrislor kimi istifade etmoklo onlarin komponentlorinin funksiyalarmm

4 AMEA-nin 2009-cu ildoki faaliyyati va respublikanin digar elm tohsil miiossiso-
lorinds yerina yetirilmis elmi tadqiqat islerinin asas naticalori haqqinda hesabat./
- Baki: Elm nasriyyati, - 2010. —294s.
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genislondirilmasi osasinda optimal funksional xassolora malik nano-
kompozit hazirlanmigdir.

Nikel-seolit kompozit sisteminin funksional xiisusiyyatlori no-
zori va tocriibi cohatdon asaslandirilmisdir ki, nikelin yliksok disper-
siyasina komok edon dasiyicinin unikal struktur v torkiba (golovi vo
golovi torpaq metallarinin optimal miqdar1) malik olmast onun metan
torkibli qazan sintez-qaza yiiksok deracods konversiyasini tomin et-
maklo yanas1 karbon ¢okmosino qarsit miigavimatli olmasi, nikelin
miqdarinin ohomiyyatli doracods azalmasi, golovi vo golovi torpaq
metallarin oksidlorinin dastyicinin torkibine daxil edilmosi marhsls-
sinin olmamasi1 adobiyyatda tosvir edilonlordon vo sonaye analoqun-
dan (GIAP) iistiinliiklorini miiayyan edir.

Ononovi sistemlordon forqlonon bu sistemlorin alinmasimnin me-
todik tisullar1 “matrisanin qurulusu — torkib — fiziki-kimyovi xassolor
— katalitik xassalor”, eloca do aktiv morkazlorin tabisti vo aktivliyi
arasinda komiyyeot olagosinin miioyyon edilmasi ilo asaslandirilmis,
yeni yliksokeffektli sistemlorin yaradilmasi tiglin meyar kimi toklif
olunmusdur.

Seolitlorin sintezi zaman1 ana mohlulda golovi metal kationlari-
nin tobiotinin vo miqdarinin nikel sistemlorinin funksional xassolori-
nd tosiri miloyyon edilmisdir. Kompozit sistemlorin xiisusiyyatlorino
dastyicinin qurulusunun, torkibinin vo daxil edilmis metallarin tobio-
tinin tosiri agkar edilmisdir. Dasiyicinin giris pancarasinin 6l¢iisiiniin
hidrogen omolo golmasinin segiciliyino tosiri gostorilmisdir.

Metanin daha asag1 temperaturda dorin oksidlosmasini tomin edon
kristal strukturu miisyyan doracads tohrif edilmis kobalt-manqan spine-
linin torkibi va sintez soraiti eksperimental olaraq osaslandirilmigdir.

Materialin zoruri funksional xassolorini tomin edon miioyyon
struktura malik yiiksok dispersli Mn-Fe-Co-O kompozisiyalarinin (fer-
rospinel vo kobaltitlor) sintezi liclin metodika islonib hazirlanmisdir.
Bu spinellorin torkibinin vo geri donen oksigen monbayi kimi ¢ixis
edon bu spinellorin struktur xiisusiyyatlori hidrogen torkibli miihitde
CO oksidlogsma reaksiyalarinda yiiksok effektivliyi tomin edir vo yiik-
sok temperaturda termiki davamlidirlar.

Ferrospinelin alinma tisulu adobiyyatda tosvir olunanlarla vo ane-
navi sonaye analoqu (Fe-Cr-O) ilo miiqayisado asanligi, nocib vo nadir
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torpaq metallarinin olmamasi va ekoloji tohliikasizliyi ils forqlonir.

Nitratlardan tizvi miihitds (etilenqlikol vo ya qliserin) (Cu-Me-
O (Me-Co, Zn, Ni); Co-Mn-O; Cu-Me-Al-O (Me-Co, Zn)) sistemlo-
rin metal - metal oksid kompozisiyalarin nanodispers hissociklorini
oldo etmoyo imkan veran hidrotermal redoks-sintezi iisulu islonib ha-
zirlanmigdir. Sintezin fiziki-kimyavi parametrlorinin nanodispers his-
sociklorin omolo golmosinin tokamiiliine, soth morfologiyasina vo
dispersliya tosiri gostorilmigdir. Hidrogen torkibli mithitds CO oksid-
losma prosesinin temperaturunu azaltmaga imkan veran miiayyan xii-
susiyyatlora malik nanooksidlorin sintez soraiti miioyyon edilmisdir.

Is “Yanacaq elementlori iiciin hidrogenin istehsah vo tomiz-
lonmosi iiciin katalizatorlarin sintezi” layihasi iizro 15.10.2014-cii
il tarixli 07 nomrali qrantla (2014-2016) dastoklonib.

Isin nazari va praktiki ohomiyyati. Isin nozori ohomiyyoti me-
tandan hidrogenin alinmasi prosesinin osas morhalslari iicilin tolob
olunan funksional xassalora malik moévcud vo ucuz geyri-lizvi mad-
dolor asasinda yeni kompozit materiallarin torkibi vo alinma tisullari-
nin elmi asaslandirilmasidir.

"Torkib-struktur-funksional xassalor" alagolorin miioyyon edil-
mosi onlarin kompleks soklindos tosirini dyronmoyo imkan yaradir vo
bu slagonin giiciiniin miioyyon edilmasi iso todqiq olunan sistemlorin
fiziki-kimyavi xiisusiyyastlorino oxsar olan xammalin funksional xas-
solorini prognozlasdirmaga imkan veracokdir.

Islonib hazirlanmis kompozit materiallar qeyri-iizvi kiikiird bir-
logmolorindon gaz emissiyalarmnin tomizlonmosi, bio- vo tobii qazin
sintez qazina emali, hom¢inin gazlarin zorif tomizlonmasi talob olu-
nan proseslords istifado iigiin nozordo tutulub.

Hidrotermal soraitdo poliollarin istiraki ilo alinmis oksid sis-
temlorinin nanohissaciklorin Olgiistine vo torkibino tosir edon osas
texnoloji parametrlorinin miioyyon edilmasi istiqgamotlonmis sintezo
yol agir. Sintez edilmis nanohissaciklor miiasir elm vo texnologiya
saholorinda miixtalif totbiglor tapa bilor.

Slamlar asasinda kompozit sistemlorin istifadasi ilkin xamma-
Iin minimum xarclo kiikiirdlii birlosmolordon tam tomizlonmasini to-
min edocok, istifado olunan sorbentlorin ¢esidini genislondiracok,
homginin xalq tosorriifatinin miixtalif saholorindo vo kimya sonaye-
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sindo istifado olunan qiymatli mohsul — kiikiird slde etmoys imkan
veracakdir.

Bu sistemlorin funksional xassalorini saxladigi temperatur dia-
pazonunun miioyyan edilmasi onlar1 yiiksok temperaturda kataliz vo
sorbsiya proseslorinds, eloco do oksigenin shomiyyatli qatiligda ol-
dugu miihitdo frontal tobagods istifadasi tligiin tovsiyya etmoys imkan
verir. Hidrogen istehsali prosesinin asas morhoslslori ticlin kompozisi-
ya sistemlorinin alinmasi ti¢iin toklif olunan yeni yanagmalar ohomiy-
yatli igtisadi effekt vo yiiksok rogabeot gabiliyystini tomin eds bilor.

Noticolor elmi-tadqiqat institutlarinin layiholondirms islorindo
istifads oluna bilar, onlarmn bir qismi hazirda ADPU-da tadris prose-
sindo istifado olunur. Todqgiqatin tamlig1 islonmis yanasmanin oksid-
torkibli texnogen tullantilar vo tobii materiallar osasinda hazirlanan
sistemlorin (N0.120040160) laboratoriya soraitindo digor katalitik
proseslords ugurla totbiq edilmasi, yanacaq elementlorinds elektrod
kimi istifads oluna bilocak digor nanooksid sistemlorinin (Li-Me-O
(Me-Co, Ni, Mn)) alinmasi ilo vurgulanur.

Naticalorin etibarhihq daracasi. Standart eksperimental vo he-
sablama metodlarinin, miiasir kompleks fiziki-kimyoavi analiz iisulla-
riin istifadosi, homginin eksperimental molumatlarin boyiik miqyasi
naticolorin lazimi etibarliliq deracasini tomin edir. Eksperimental no-
ticolorin sorhi bu sahado fundamental elmi konsepsiyalara ziddiyyot
toskil etmir vo digor miislliflorin todqiqat noticolori ilo miigayisosi
miimkiin olan hissodo uzlasir. Todqiqat naticolorin etibarlilig1 jurnal-
larda nogrlorin nozordon kecirilmosi, konfranslarda aprobasiyasi,
grant arizasinin, qrant vo laboratoriyanin plan islorin elmi hesabatla-
rmin yoxlanilmasi zamani naticolorin elmi ekspertizasi ilo alavo ola-
raq tosdiq olunur.

Dorc olunma saviyyasi. Isin osas miiddoalar1 vo naticolori asa-
gida gostorilon miixtalif konfrans, konqres vo simpoziumlarda moru-
zo edilmis vo mizakiro olunmusdur: «CoTpyaHuuecTBO JUIst
pemeHus mpobiemsl oTxo10B» IV beynslxalq konfransinda (Xarkov,
Ukrayna, 2007); «Catalysis: Fundametals and Application» III Bey-
nolxalq Konfrans1 (Novosibirsk, Rusiya, 2007); Umumi va Totbiqi
Kimya iizro XVIII Mendeleyev Kongresi (Moskva, Rusiya, 2007);
«leonuThl U ME30MOPUCTHIE MaTepUalIbl: AOCTHKEHHUS M IEepCIeK-
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tuBel» V Umumrusiya Konfransi (Zveniqorod, Rusiya, 2008); akad.
M.F.Nagiyevin 100 illik yubileyins hosr olunmus elmi konfrans (Ba-
ki, 2008); AMEA-nn aspirantlarinin elmi konfransi (Baki, 2009);
«[Ipobnembl TeOpeTHUECKOH M AKCIIEPHUMEHTANbHON XuMum» XIX,
XXVI Elmi Konfransi (Yekaterinburq, Rusiya, 2009, 2016); beynal-
xalq elmi-praktik konfrans «CoBpemeHHBIE HEpPro- u pecypcocoepe-
rarore texHonorud. [Ipo6nemsr um nepcrektuBbl» (Odessa, Rusiya,
2009, 2012); professor A.A.Verdizadonin 95 illik yubileyina hosr
olunmus «Oprannyeckue peareHThl B aHaATUTHYECKON XxumMumn» konf-
rans1 (Baki, 2009); 50-ci beynslxalq simpozium «AkTyajbHbIE
npoOnemsl nnpounoctn» (Vitebsk, Belarus, 2010); «Functional mate-
rials and nanotechnologies-2011» beynalxalq konfrans: (Riqa, Latvi-
ya, 2011); «Alternativ vo barpa olunan enerji monbolorindon istifa-
doanin perpektivlari» (Baki, 2011); «Euro-ecohannover-2012» beynal-
xalq simpoziumu (Hannover, Almaniya, 2012); “Fundamental va tot-
biqi elmlarin (yer, texnika va kimya elmlori) aktual problemlorin hal-
lindo multidissiplinar yanagsmanin rolu” beynolxalq konfransi (Baki,
2014); «International Congresson Chemical, Biological and Enviro-
mental Sciences» (Kyoto, Yaponiya, 2015); «Modern science techno-
logies» beynolxalq konfransi (Tenerife, Ispaniya, 2015); «Ycmexu
CHUHTE3a M KoMIuIeKcooOpazoBaHus» (Moskva, Rusiya, 2016); «XX
MeHnpeneeBCKkuii che3 Mo O0IIeH M MPUKIaIHON XUMHUU» Konfransi
(Volgograd, Rusiya, 2016); «AkTyanabHbIE TPOOJEMBI aACOPOLMH H
karanusa» elmi konfransi (Plyos, Rusiya; «Texuuueckas xumus. Ot
Teopuu K mpaktuke» V Beynolxalq Konfransi (Perm, Rusiya, 2016);
«AKTyallbHbIE ~BOTPOCHI XUMHUYECKOM TEXHOJOTHMM U  3allUThI
oKpysKatomieii cpesib» beynolxalq istirak1 ilo VI Umumrusiya Konfransi
(Ceboksar1, Rusiya, 2016); «2"™ IWA Regional Symposiumon Water,
Wastewater and Environment» simpozium (Cesme-izmir, Tiirkiys,
2017); «HoBble Mmarepuanb» beynslxalq istiraki ilo III elmi forum
(Moskva, Rusiya, 2017); «Haruesckue urenusi» akad. M.Nagiyevin 110
illik yubileyino hasr olunmus elmi konfrans (Baki, 2018); «Kimyanm
aktual problemlori» XII beynolxalq elmi konfrans (Baki, 2018);
«Xumus u coBpemenHOCTH» (Ceboksari, Rusiya, 2019); XXI Umumi vo
Tatbiqi Kimya iizro Mendeleyev Kongresi” (Sankt-Peterburg, Rusiya,
2019); «HoBble Marepuanbl U MEPCHEKTUBHBIE TEXHOIOTHM» beynalxalq
11



istirak ilo elmi forum (Moskva, Rusiya, 2019).

Dissertasiyanin movzusu iizro 60 elmi moqalo dorc edilmisdir ki,
onlardan 27-si niifuzlu yerli vo xarici jurnallarda, 1-1 patentdir.

Miisllifin tohfasi. Osas ideyanin formalasmasi, problemin qo-
yulusu va todqiqat istigamatlorinin, onlara nail olmaq tiglin maqsad
vo vazifalorin se¢ilmasi, yanagmalarin iglonib hazirlanmasi, olds edil-
mis naticolorin imumilosdirilmosi soxson miisllif torofindon hoyata
kecirilmisdir. Miisllif laboratoriya todqiqatlarinin togkilindo vo apa-
rilmasinda bilavasita istirak etmis, islor hommiiollifli oldugda moso-
lalorinin qoyulusunda va naticalorin sorhindo onun tohfasi holledici
olmusdur.

Dissertasiya isinin yering yetirildiyi toskilatin adi. Azorbay-
can Respublikasmin Elm vo Tohsil Nazirliyi akademik M.Nagiyev adi-
na Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya Institutu.

Dissertasiyamin qurulusu vo hacmi. Dissertasiya giris, 6 fosil,
natico, 579 istinad edilmis manbaonin daxil oldugu adabiyyat siyahi-
sindan ibarotdir. Dissertasiya isi 123 sokil vo 38 cadval olmaqla 423-
cli sohifodo togdim olunmusdur. Dissertasiyada simvollari imumi
say1 447057 (boslug olmadan), o ciimlodon: girisdo - 18654; fosil: I -
123326; 11 — 32588; III — 81445; IV — 104599; V — 62722; VI-
17284; naticalards - 6439.

ISIN ©SAS MOZMUNU

Girisda problemin aktualligi osaslandirilmis, onun halli ii¢iin
moqgsad vo vozifolor formalasdirilmis, isin elmi yeniliyini, praktik
ohomiyyatini vo aprobasiya doracasi gostorilmisdir.

Birinci fasilda todgiqata tolobati miisyyan edon amiller isiqlan-
dirilmig, metandan hidrogen alinmasi prosesinin osas marhalolori
iiclin kompozit materiallarin (KM) axtaris1 perspektivlori osaslandi-
rilmus, katalitik aktiv kompozitlorin somarali hazirlanmasi tizro osas
biliklor toplanilmisdir.

Bu meorholslorin osasini togkil edon reaksiyalarda istifads olunan
KM-rn istiinliiklori vo catigmamazliglart nozordon kegirilmis, miixtolif
sintez tisullar1 tasvir vo miiqayiss edilmis, torkiblorin, strukturlarin xiisu-
siyyotlori vo onlarin hadof xiisusiyyatloring tosiri otrafli miizakirs edil-
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misdir. Oksidlor asasinda olan KM sintezino vo onlarm segilmo meyar-
larma xiisusi digget yetirilmisdir. KM-rin xiisusiyystlorinin analitik no-
zordon kecirilmasi todqiq olunan sistemlorin oksoriyyatinin katalitik ak-
tiv fazasinin baha va ol ¢atmaz olmasi faktinin miisyanlosdirilmasi ilo
basa catimisdir ki, bu da onlarmn totbiqini mohdudlasdirir vo bir ¢ox tod-
qiqatlar akademik iglomolor soviyyasinds galir.

Birinci fasil problemin qoyulusu vo kompozit materiallarin ya-
radilmas1 sahasindo yeni perspektivli istigamotlorin toyin edilmosi,
vozifalorin formalagmasi va onlarm holli yollar1 ilo yekunlagir.

Ikinci fasilda istifado olunan materiallarm xiisusiyyotlori tog-
dim olunmus va todqiqat obyektlorinin se¢imi asaslandirilmis; alinan
sistemlorin qurulus va fiziki-kimyavi xassolorinin todqiqi tisullar1 tos-
vir edilmis; onlarin funksional xassolorinin todqiqinds istifado olunan
laboratoriya qurgularin sxemlori verilmis va tadqiqat metodikasi tos-
vir edilmisdir [10].

Rentgenfaza analizi “PANalytical Empyrian-2” (Hollandiya), “D2
Phaser” vo “D8 ADVANCE” (Almaniya); DRON-2, DRON-4-07 (Fe-
Ka - stialanma) difraktometrlorindo aparilmisdir. Derivatografik todqi-
qatlar NETZSCH markal1 “STA 449 F3 Jupiter” (Almaniya) vo ‘“Paulik-
Paulik-Erdey” (Macaristan) derivatoqraflarinda aparilmisdir.  Niimuno-
lorin spektrin 1Q bolgesinda todqiqi “Nicoleti S10”, “SPECORD-80”
spektrometrindo, reaksiya mohlullarinmn spektrlori iso UV-do “Evolution
60S” (ABS) cihazinda aparilmigdir. Mdssbauer spektrlori sabit siirot-
lonmo rejiminds isloyan spektrometrdo alinmigdir. y-kvantlarinin rezo-
nans monbayi kimi aktivliyi 50 mKi olan Cr matrisinds *’Co istifado
edilmisdir. Spektrlorin kompiiter emali Univvem-2 proqramimdan isti-
fado etmoklo hoyata kecirilmisdir.

Rentgen-fliioresent analizi “Innov XSystems” spektrometrindo
apartlmigdir. SEM sakillori “Sigma VP” skaner mikroskopundan (Al-
maniya, Carl Zeiss) istifads edilorok aldo edilmisdir. Enerji-dispersiya
spektrometrinin detektorundan istifado edorok mikroqarisiqlarin vo ya
mikrohissociklorin elementar torkibi miioyyan edilmigdir (EDS va ya
EDX spektrlori).

Beloliklo, todqiqat iisullar1 tocriibolorin talob olunan saviyyasi-
nin tomin edilmasi vo alinan naticolorin islonmosi ssasinda miioyyon
edilmisdir.
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Uciincii fasildo ilkin xammalin qeyri-iizvi kiikiirdlii birlosmolo-
rindon tomizlonmasi prosesi iiglin 9sas komponenti domir, aliiminium
vo titan oksidlori ilo tomsil olunan qgeyri-iizvi material asasinda funk-
sional materiallarmin iglonib hazirlanmas1 noticalori toqdim edilmisdir.

Bu prosesin funksional materiallarin torkibinin vo xiisusiyyatlo-
rinin odobiyyatin tohlili asasinda qgeyri-standart xammaldan - domir
torkibli slamlardan istifadoe etmoklo tolob olunan keyfiyyatloro malik
KM-1n alimmasimin miimkiinliiyli barodo forziyys irali siirtilmiisdiir.

Irali siiriilon farziyyanin etibarlilig1 todqgiqat obyekti kimi iki ndv
domir torkibli tullantilardan istifads etmokls yoxlanilmisdir: boksitin
emali zaman1 omolo golon qirmizi slamin (QS) zavod niimunasi va la-
boratoriya soraitinds sulfid filizinin emali zamani1 alinan niimuns (SS).

QS-mn makrokomponent torkibi: Fe,O3—45,8; ALO3—24,6; TiO>—
4,8; Na,O u Kx0-3,1; Si0»-5,8, KZI-16,6 kiit%-lo tagdim olunmusdur.
SS torkibi asagidaki kimidir: FexOs — 66,2; Fe ((Feis16Ti0.354Al0.03)
O4)— 14,3; PbSO4 — 8,5; SiO,— 11 kiit.%.

Slam niimunalorinin termiki emali zamani torkibinin vo bu
zaman bas veron doyisikliklorin todqiqi onlardan kompozit materi-
allarin yaradilmasi ii¢iin xammal kimi istifado edilmosinin miim-
kiinliiyiinii géstormisdir.

[k olaraq tolob olunan teksturaya vo mexaniki xassalora malik
KM olds edilmaesi olmusdur. Struktur-mexaniki xiisusiyyatlor miixto-
lif nov baglayicilarin (sintetik vo montmorillonit) totbiqi, slam +bag-
layici nisbatinin doyisdirilmesi, termiki emal rejimlori vo temperatur-
lar1 ilo tonzimlonmisdir. Zoruri struktur-mexaniki xassoloro malik
olan KM-n donaverlori sixtanin plastiklosdirici komponenti kimi
montmorillonitdon istifado etmoklo mexaniki qarigdirma iisulu ilo ol-
do edilmisdir. Donovorlorin mohkomlik xiisusiyystlorini artirmaq
ticlin onlar yavas qizdirilma rejiminds termiki emala moruz qalmis vo
dord saat orzindo son temperaturda (optimal-600°C) saxlanilmisdir
[1, 33,40, 45].

Slam hissaciklori arasinda yiiksok dispersivlik vo ugucu moh-
sullara (mosalon, su buxar1) manes rolunu oynayan montmorillonitin
unikal strukturu onun istifadossinin {istiinliiklorini miisyyonlosdirdi vo
miixtoalif 6l¢tilii donovarlari (liziiklor, borular, silindrlor, blok struktur-
lar1) olde etmoys imkan verdi.
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Beloliklo, montmorillonitdon istifado donavarlorin istismar va
mohkomlik xiisusiyyatlorini (toxminon {i¢ dofo) vo onlarm termiki sa-
bitliyini artirmaga imkan verdi. KM-lar kifayst qader mexaniki moh-
komlikls yanasi, multidispers qurulusa malikdirlor.

Funksional xiisusiyyatlori tadqiq etmok iiclin Klaus prosesinin
sonaye katalizatoru (aliiminium oksidi) ilo miiqayiso edilo bilon xii-
susiyyatlora (imumi masamo hacmi-0,40+0,01sm3/q, mexaniki moh-
komlik~23+1MPa, Ssp-79+0,1m?/q, sixliq 1,1£0,02q/sm3) malik nii-
muno istifado edilmisdir [41,45].

Niimunonin aktivliyinin 220-300°C temperatur intervalinda,
500-2000s™" hocmi siiratdo (W), ilkin reagentlorin nisboti N=1,7-3,5
oldugda Klaus prosesindo todqiqinin noticolori gostordi ki, prosesin
aparilmasmin optimal soraiti T=250+15°C, W=500-1000s",
(H2S+COS)/S02=2+0,1 kimidir (sok.1,2). Aktivlik elementar kiikiir-
diin ¢iximi ilo qiymetlondirilmis vo T=250°C vo W=500s"'-do hacm-
9 96,8% toskil etmigdir.
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Chizs=13,16+ 0,64v01.20).

QS osasinda KM-1n torkibine odobiyyat molumatlaria osason
bir qayda olaraq kiikiirdiin ciximini artiran bazi keg¢id metallar1 (Cu,
Cr, Ni, Co) daxil edilmasi komponent torkibinin v slavo edilmis me-
tallarin qatihiglarmm biitliin doyisikliklorinds kiikiirdiin ciximina ohe-
miyyatli doracads tasir gostormomisdir [30]. Bu, hazirlanmig KM-1n
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iistlinlilylinii miisyyen edir, ¢linki atmosfera zararli emissiyalart istis-
na edir.

Eksperimental olaraq miioyyan edilmigdir ki, katalitik rolu asa-
son slam komponentlori yerina yetirir. Niimunonin domir (II, III)
oksidinin amalo golmasi ilo naticilonon reduksiyaedici emali zamani
hematitin kristal qurlusunun qiisurlarin omolo golmasi kiikiirdiin ¢1-
xarilma doracasinin 3+1 vol.% artmasina sabab olmusdur.

Moalumdur ki, QS-mn zavod niimunssinin makrokomponent seq-
mentinin komiyyat torkibi doyiskondir vo hamg¢inin onun amalo gol-
mosi prosesinda torkibino yad qarisiqlar daxil ola bilor. Belo ki, eks-
perimental olaraq miioyyan edilmisdir ki, miixtalif illorde gotiiriilmiis
slam niimunslorinds makrokomponentlorin (aliiminium, domir va ti-
tan oksidlori) komiyyat torkibindoki dalgalanmalar, habelo konar fa-
zalarin (RFA naticoloring asason (Al(OH,F)3)) mévcudlugu konversi-
ya gostaricilorino praktiki olaraq heg bir tosir gdstormir [42,45].

Slamlarin genezisinin KM-nin xiisusiyyatloring tosiri SS-ni isti-
fado etmoklo todqiq edilmisdir. Bu niimunado kiikiirde ¢evrilmo 91,3
h.% (T=250°C, W=1000 s™), hidrogen axminda reduksiya edilmis
eyni niimunads - 96,0 h.% toskil etmigdir. Miixtolif monsoli slamlarin
xassolorinin miiqayisosi miihiim praktik ohomiyyat kosb edir, ¢linki
0, oxsar torkibo vo fiziki-kimyovi xassoloro malik materiallarin xam-
mal kimi istifadasi {i¢iin ilkin sortlor yaradir.

Siini hidrotermal yaslanmanm (T=810°C; Cs0,=23-25h.%; azot
aximinda Cp20=23-26h.%; qalan1 havadir; 1=5s.) niimunalorin qurulu-
suna tosirinin tadqiqi géstormisdir ki, bu doyisikliklor sonaye KM-da
olanlardan artiq deyil. Sabit gdstoricilorde (T=250°C, W=1000s")
uzun miiddat aktivliyinin dinamikasinin tadqiqi, onun 400 saatdan ar-
tiq (molumatlarm 92,42+2,46 h.% yayilmas1 ilo kiikiird ¢iximinin or-
ta gostaricisi 95,06 h.%) davamli olmasini gostormisdir.

Kataliz zamani niimunolorin uzun miiddot islomosinin sobaoblorini
aydinlagdirmaq ticiin onlarda bas veron bork faza cevrilmoalori todqiq
edilmisdir [44]. Niimunonin Klaus-konversiyasindan avval vo sonra
osas komponentlor iizro RFA noticoalorinin gorhi Cadvel 1-do timumilos-
dirilmisdir.
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Cadval 1

KM-1n 3sas komponentlori iizra RFA spektrlorinin sorhi [44]

Faylin ndmrasi | Kimyavi formulu | Birlogsmanin adi
prosesdan avval
96-900-9783 Fe12.00 O18.00 hematit
96-901-2276 Al4.000s8.00 bemit
96-900-8217 Tiz.00 Os.00 anataz
96-900-2780 Als.00Si 8000 24 montmorilonit
96-900-5563 Alig0Fes20 Ti0 ferrogombohmite 2N2S
96-900-8136 Al4.00012.00H12.00 bayerite
prosesdan sonra
00-024-0072 Fe O3 domir oksid
96-901-2252 Al4.000s8.00 bemit
96-720-6076 Ti4,ooOs,oo anataz
96-900-9371 F€4.00S4.000200 somolnokit
96-901-2334 S72.00 kikird
96-200-2080 S32.00 gamma-kukird
96-901-0916 FE‘s,ooTis,ooOm,oo ilmenit

Cadval 1-do olan molumatlardan goriiniir ki, katalizdon sonra
olan nliimuna domir sulfatlarin va sarbast kiikiirdiin, ehtimal edilir ki,
proses dayandirildigda niimunonin daxili (kanal) sothindo kondensa-
siya olmusdur, mévcudlugu ilo xarakterizo olunur. EDS spektrlorino
gbro niimunanin sathinds kiikiird elementinin miqdar1 (1,6 kiitlo %)
sonaye niimunalorindokindon ¢ox olmamisdir [45]. SS ehtiva edon
niimunads do prosesdon sonra domirin sulfit-sulfat birlosmolori askar
olunmusdur. Niimunalorin derivatoqrafiya isulu vo iQS-Io todqiqinin
naticolori RFA-nin naticolorini tosdiqlomis vo aparilmis todqiqat me-
todlarma doyorli olavalor vermisdir [44].

Beloalikla, etibarli sokilda siibut edilmisdir ki, kiikiird torkibli
domir birlogsmalorinin omalo golmasi sababindon niimunads faza ¢ev-
rilmoalori bas verir, aliiminium va titan birlogsmolori iso doyismoz ola-
raq qalir, bu da niimunslorin kataliz prosesinde ytiksok aktivliyini to-
min edir. Natica etibarilo, domir oksidlori "qoruyucu funksiyani" ye-
ring yetirir, bunun da uzun miiddot saxlanmasi sulfit-sulfat birlogsmo-
lorinin amalo golmasi vo onlarin elementar kiikiird vo suyun omals
galmasi ila naticalonan hidrogen sulfidlo reduksiyasi arasindaki yara-
nan tarazlq ilo tomin edilir [45]. Bu, KM frontal tobaqo kimi istifado-
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singd tovsiys etmoyo imkan verir.

Molumdur ki, funksional materiallarm miihiim xiisusiyyatlorin-
don biri onlarm ¢ox yonlii olmasidir, yoani onlar bir ne¢s totbiq sahs-
sino malik ola bilorlor.

Elmi odobiyyatin tohlili gostarir ki, ilkin xammalin torkibindo
H>S va SO;-1 az migdarda (200-don 500 ppm-o godor) oldugda onun
tomizlonmasi tiglin adsorbsiya iisulu istifade olunur. H>S yanma tisu-
lu ilo ¢ixarildigda, gazin tomizlonmasi SOz-don tomizlonmoya qodor
azalir. Bununla olagadar olarag SO»-ys géro KM adsorbsiya gabiliy-
yatini toyin etmok liciin tadqiqatlar aparilmisdir [34,36,38].

Toklif olunan nimunanin, elaca do onun modifikasiya (Cu, Cr,
dolomit, P,Os) edilmis formalarmm komponent torkibindon, kdzordilmo
temperaturundan vo H, ilo emalindan (500°C-do, 5 saat) asili olaraq
SO»-ya gora adsorbsiya gabiliyystlorinin tayini gostardi ki, P2Os ilo olan
KM-Ii on yiksok adsorbsiya qabiliyystino malikdir (0,23+0,003
mmol/q). Klaus konversiyasi igiin toklif edilon KM-in SO, vo HzS-o
gars1 adsorbsiya gabiliyysti mivafiq olaraq 0,214 vs 0,47 mmol/q toskil
etmisdir. Burada todqiq edilmis sistemlor xemosorbent kimi ¢ixis edir-
lor. “Kiiklrda gevrilmo va SO2-ya gors adsorbsiya gabiliyysti” arasinda
alageni mliayyan etmok t¢iin malumatlarm riyazi emali aparilmis va or-
ta korrelyasiyanin (r=+0,6) olmas1 muloayyanlosdirilmisdir. Belalikls,
slam osasinda KM-lar hom katalizator, hom do adsorbent kimi istifada
oluna bilan effektiv funksional materiallardir [42, 46, 47, 50-52].

Tursu-asas1 Vo funksional xassalor arasindaki slagonin gucini
muayyan etmok Uclin KM-n sothinds olan aktiv markazlorin tabisti
oyranilmisdir.

Niimunalorin sathindaki aktiv markozlorin miiqayisali tadqiqi gos-
tordi ki, QS osasmda olan niimuns onu basqalarindan forqlondiron orta
qiiclii elektron-akseptor morkazlori (271°C), giiclii morkazlori (437°C),
homginin giiclii osasi morkozlorin olmasi (yalniz 480°C-do) ilo xarakte-
rizd olunur ki, bu da onun Klaus prosesinds an yiiksok aktivlik gdstor-
mosi tiglin tursu-osasi xiisusiyyatlorinin optimal birlogmasini yaradir..

P20s ehtiva edon KM-1n sothinds digor niimunslords olmayan
43,84 uVs/mq desorbsiya enerjisi ilo 363, 440°C-do aydm piklori
olan giiclii asasi markazlori vo aydin pikler soklinde gdriilmayon tur-
su morkazlori mévcuddur ki, bu da SOz qars1 on yiiksok adsorbsiya
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qabiliyyatinin tozahiirii {i¢iin tursu-osasi xassolorinin optimal birlos-
mosini yaradir.

Vahid sotho duson aktiv markazlorin migdarinin hesablanms
g6storicilari asasda, onlarmn kiiklrd dioksidin konversiyasi ilo slagosi
muoyyan edilmisdir (Cadval 2).

Cadval 2
Niimunalorin sathindoki markazlorin tabiati vo aktivlik arasinda
kamiyyat slagasinin miiayyon edilmasi

NUmunads slamin novii | Moarkoazlorin Morkazlorin SO nin
vo modifikator tobioti miqdari, konversiyast ila
mmol/q korrelyasiya
QS Elektrono- 0,088 1
P,Osilo QS akseptor 1,3505
SS 0,842
QS Protono- 0,094 0,769
P,Osilo QS donor 0,65
SS 1,547
QS osasi 0,119 0,91
P20silo QS 0,0371
SS 0,6485
reduksiya olunmus SS 1,544

Cadval molumatlarinin tahlili gostarir Ki, yuksok aktivlik an
cox sothds olan elektronakseptor markazlorin (r=+1) va bir godor on-
dan az olan (r=+0,91) asasi markazlorin istiraki ilo tomin edilir.

Reduksiyaedici ilo islomadan sonra SS ehtiva edon KM niimu-
nasi tarafindon an yuksak asasligin tozahiiril, hematitin kristal qurulu-
sunda oksigen bosluglarinin meydana galmasini gostarir ki, bu da ki-
kiirds konversiyani artirir.

Beloliklo, gazvari xammalin kiikiirdlii birlogsmolorindon tomizlon-
masi prosesi ti¢iin asas komponenti Al, Fe vo Ti oksidlori ilo tomsil olu-
nan texnogen xammal osasinda funksional materiallarin torkibi vo alin-
mast metodikasi iglonib hazirlanmigdir. Totbiqdon asili olaraq funksional
xiisusiyyatlori tonzimlomak iiciin tisul iglonib hazirlanmisdir.

Dérdiincii fasildo metanin karbon qgazi ilo konversiyasi prosesin-
do sintez qazin alinmasi iiciin seolitlor osasinda funksional xassolors ma-
lik KM-1n islonib hazirlanmasinin naticalari taqdim olunmusdur.
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KM-rin sintezi ti¢lin matris kimi seolitlorin se¢ilmosi meyari
onlarin torkibidir vo unikal quruluga malik olmalaridir ki, bu da metal
hissaciklorini tocrid etmaklo onlarin dispersliyini artirmaga, vo ya yi-
g1lma doracosini azaltmaga imkan verir [6].

Ik olaraq alinmus sistemlorin xiisusiyyotlorina seolit strukturu-
nun tosiri Oyronilmis vo miqdari korrelyasiya alagolori miioyyon edil-
misdir.

Molumdur ki, bu proses {i¢iin iimumi taninmis aktiv komponent
ham doyeri, ham istismar xiisusiyystlori baximmndan nikeldir. Bununla
olagadar, ilkin olaraq nikelseolit torkibli materiallar (NiISKM) alinmis vo
funksional xassolori todqiq edilmisdir.

Seolitin struktur tipinin vo onlarin termiki davamlilig1 nikel sis-
temlorinin NiSKM funksional xassolorinog tosiri sonaye donover seolit-
lordan istifado etmoklo dyronilmisdir: NaX, CaX, CaA, NaY. NiSKM-r1
nikelin 10 kiit.% (oksid baximindan) alds edilmasi gdzlontilori il seolit-
lorin {izorino onun nitratinin hopdurulmasi yolu ilo alinmisdar.

Niimunolorin aktivliklori metanin karbon gazi ilo konversiya pro-
sesindo (MKK) 500-800°C temperatur intervalinda, reaksiya daxil olan
komponentlorin hocm nisbati CH4/CO,=1:1, p=1latm., W=500s" oldugq-
da, reaktora 7sm? yiiklonilmoklo hidrogen axmninda (45 ml/doq) (5saat)
400°C temperaturda aktivlosdirildikdon sonra tadqiq edilmisdir.

Yuxarida gostorilon sortlordo aktiv komponenti olmayan NaX,
CaX, NaY seolitlorinin aktivliklorinin todqiqi gostordi ki, onlar ilkin
qazvari komponentlorin qarsiliql tesiri reaksiyasini kataliz etmok qa-
biliyyatindo deyiller, halbuki CaA seoliti lizorinde metanin 600-
800°C temperatur intervalinda 11,46 + 0,74 h.% qismon g¢evrilmosi,
CO—n 10,53 £+ 2,06 h.%, H> vo CO-nun hor birinin ayri-ayriliqgda
5,5 £ 0,7 h.% ciximi1 miisahido edilmisdir. Bu, CaA seolitindo Si-
02/AL,0O3 mol nisbatinin nisbaton asagi olmasi ilo izah olunur ki, bu
da, ehtimal ki, komponentlardon birinin nisbaton daha ¢ox adsorbsiya
sobobino reaksiyaya giron molekullarm aktivlogmosini tomin edir.
NaY, NaX, CaX asasinda NiSKM tizorindo metanin tam ¢evrilmoasi
800°C-da, CaA osasinda KM-da isa 750°C-do miisahido edilmisdir.
Seolitlorin strukturlarmin aktivliys tesirinin tadqiqi naticolorinin sta-
tistik islonilmosi cadval 3-do verilmisdir.
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Cadval 3
Sintetik sanaye seolitlorinin qurulusunun MKK reaksiyasinda
NiSKM-1n aktivliyina tasiri.

Nikelli KM | SiOJ/Al;O5 | Xcha, Tso% Hz ¢ixim COs-nin gqahq

asasl mol nisbati | (h.%) | CH4,°C (h.%) migdar1, h.%
700°C-do
CaA 19 93 590 49,9 4,4
CaX 2,9 95,6 605 46,3 6,2
NaY 5,6 96,4 615 41,4 8,7
NaX 2,75 95,6 622 45,0 7,8
Korrelyasiya 0,765 0,52 -0,92 0,815

Cadvaldoki malumatlarin tahlili gostarir ki, Si02/Al2O;3 nisbati-
nin artmasi ilo metanin ¢evrilmosi 93%-don 96,4%-9o yiiksalir vo H»-
nin an yiiksok ¢iximi giris pancaralorinin an kicik diametrinds olan
CaA osasinda KM-1n iizorindo miisahido olunur. Kalsium ionlar1
olan seolitlorin natrium seolitlordon daha asag1 Tsoy doyorine malik
olmalar1 digqot ¢okir. Bu, metanin qismon ¢evrilmasino gotirib ¢ixa-
ran CaA-nin sothindo CO;-mn daha ¢ox adsorbsiyasi ilo izah olunur.
Seolitin qurulus ndvii ilo Xcns arasinda olan komiyyast korrelyasiyasi
orta soviyyadon yuxaridir vo 0,765, CO2-nin galiq miqdar1 ilo iso -
0,815 toskil etmisdir.

Sothin tursu-osasi xassoalori ilo NiSKM seolitlorinin strukturu
arasinda komiyyot olagosinin miioyyon edilmasinin naticolori codval
4-do verilmisdir [7,9, 14,15].

Cadval 4
Aktiv markazlorin miqdar (a, mmol/q) il9 seolitlorin qurulusu
arasinda korrelyasiya.

Morkazlorin tobioti Ni-li KM a, Korrelyasiya
osasl mmol/q

Elekronakseptor NaX 0,370 -0,999
CaX 0,123
CaA 1,539

Proton-donor NaX 0,734 -0,974
CaX 0,098
CaA 1,859

NaX 0,207 -0,999
Osasi CaX 0,041
CaA 1,370
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Cadval 4-do olan moalumatlarm tohlili gostarir ki, miixtalif nov
seolitlords silisium vo aliiminium oksidlorinin nisbotinin artmasi ilo
tursu vo asasi markazlorin miqdar1 azalir vo giris pancaralori kigik 61-
ciilii olan seolit on yiiksok morkoz miqdarina malikdir. Yiiksok kor-
relyasiya doracosi sothin tursu-asasi xiisusiyyatlorinin seolitin qurulu-
su ilo miiloyyon edilmasini gostorir.

MKK prosesindo sothin tobioti ilo aktivlik arasinda komiyyat
olagasini miisyyan etmok maraq dogurur.

Belo bir olagonin toyini oldugca mogsadouygundur, ¢linki aktiv
morkozlorin migdari toyini KM-1n sothino miinasibatds 6ziinii reaksi-
yaya daxil olan molekullarla eyni sokildo aparan molekulyar zondlar-
dan istifado etmoklo hoyata kecirilmisdir.

Sothin tursu-golovi xassalori ilo aktivliyin asas gdstaricilori ara-
sinda komiyyat olagosinin hesablanmis qiymatlori Cadval 5-do veril-
misdir.

Cadval 5
Sintetik seolitlor asasinda NiSKM aktivliklorinin asas gostoricilori
ilo moarkazlorinin tabiati arasinda korrelyasiya qiymatlori.

Moarkazlorin tobioti Aktivlik gostoricilori ilo korrelyasiya
H. Stz Tso% cHa CO2
c1ximi qaliqg miqdart
Elektronakseptor 0,91 0,935 -0,75 -0,79
Protonodonor 0,81 0,85 -0,60 -0,65
Osasi 0,93 0,95 -0,78 -0,82

Cadvaldoki malumatlarin tohlili gostorir ki, on yliksok korrelya-
siya hidrogenin omalo golmasinin segiciliyi (Su2) ilo miisahide olunur
va Tsgo 1lo alagoe orta saviyyadon yuxari vo manfidir, bu da morkozlo-
rin saymin artmasi ilo aktivliyin artmasini gosterir, ¢linki Tsoo, azalir.
Aktivliyin gostaricilori ilo on giiclii olaqo asasi moarkozlorin qatiligi
ilo miisahido olunur. ©sasi markazlorin CO2-1n qaliq miqdari ilo sla-
g9 giicli metanin konversiyasi ilo miiqayisods daha yiiksokdir vo hom
do meonfidir, yoni morkozlorin saymm artmasi ilo reaksiyaya girmo-
yan COz-1n miqdar1 azalir, bu da KM-1n aktivliyinin artimasini gosto-
rir. Beloliklo, aktivliyin on yiliksok korrelyasiyasi sothin osasi vo
elektron akseptor tursu morkozlori ilo miisahido olunmusdur.
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Yiiksok temperatura davamli olan seolitin struktur ndviinden
asili olaraq aktivliys tosiri Sokil 3-do gostorilmisdir.
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Sakil 3. Metanin konversiyasimin (Xcns,%) (a) voa CO;-nin (%)(b) qahq
miqdarimin miixtalif tipli seolitlorini ehtiva edon NiSKM-1n iizorindo
miiqayisali temperatur asihliqlari: 1-HZSM-5, 2-tobii mordenit, 3-
analsim tipli, 4- mordenit.

Sokil 3-don goriindiiyii kimi, KM-1n aktivliklorinin miiqayisali si-
naqlar1 gostordi ki, HZSM va tobii mordenit osasinda olan niimunolor
on yiiksok aktivliye malikdirlor [12,13,53]. 700°C-do HZSM oasasin-
da KM-da Xcus 98,4%-9, tobii mordenitdo iso 81,6%-o catmisdir.
HZSM va tobii mordenit osasinda KM niimunslorinds 800°C-da
COz-1n qaliq miqdar1 miivafiq olaraq 3,1 va 1,2% toskil etmisdir.

Bu, tobii mordenitin torkibindo MKK prosesini siirotlondiron vo
CO; —nm adsorbsiyasin1 tagfiq edon golovi torpaq metallarin (kalsium
vo ya maqnezium) oksidlorini ehtiva edon miisayiot edici mineralla-
rin mévcudlugu ils izah olunur.

Sonra, sabazit tipli seolitin sintezi zaman1 ana moahluldaki goale-
vi kationlarm tabisti vo qatiligt NiSKM-in aktivliyina tosiri dyronil-
misdir [18].

Seolit kationunun tobistindon asili olaraq niimunalorin aktivli-
yinin dyronilmasinin naticalori sok. 4 gdstorilmisdir.

Sokil 4-do metannin konversiyasinin temperaturdan asililiq ay-
rilorinin miiqayisasi gostorir ki, seolit kationunun tobioti aktivliys

23



ohomiyyatli tosir gostarir: gazin tam konversiyasi dastyicinin natrium
formasinda, kalium formasinda iso maksimum ¢evrilma 85,8h.% mii-
sahido olunur. Bu, eksperimental olaraqg TPHR (termoproqramlasdi-
rilmis hidrogenlo reduksiya) iisulu ilo miioyyon edilmis oksigen-kata-
lizatorun baglanma enerjisinin nisbi doyari ilo alagalondirilir ki, bura-
da niimunonin natrium formasmin reduksiya siirati (Tb-375°C)kali-
um formasimdan (Tb) (395°C) daha yiiksokdir.
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Sakil 4. NiSKM iizorindo seolit kationunun tabiotindon asihi olaraq
metamin konversiyasinin temperatur astihglari: 1 — K'; 2 -Na™.

Seolitlorin sintez zamani ana moahlulda olan Na ionlarmin mig-
dar1 (0,9-2,1x10*?) CH4-o cevrilmasina tasirinin todqiqi (bax codval
6) Na" migdar1 0,9%10%* vo 1,2x10%* olan niimunalorin yiiksok aktiv-
liyini (T100%=800°C) gdstarir, maksimum Na" miqdar1 olan niimuno-
ds is9, tadqiq olunan temperatur intervalinda tam ¢evrilmo oldo edil-
mir, bu, cox gliman ki, sabit,az aktiv soth karbonatlariin omolo gol-
masi ilo artiq galovi ionlarmin CO; ilo qarsiligh tosiri ilo olagodardir.
Miioyyon edilmisdir ki, Na” vo Tsoy arasinda orta doyorden yuxari
olan r=+0,689 korrelyasiya mévcuddur. Cadval 6-da niimunslorin
sothindo ¢okmiis karbonun miqdar1 haqqinda da molumatlar toqdim
olunmusdur.
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Cadval 6
Natrium ionlarinin miqdarindan (Nna+) asih olaraq aktivlik
gostaricilori va saths ¢cokmiis karbonun miqgdan

Gostaricilar Na* ionlarin migdar1 (x10%)

0,9 1,2 2,1
Maks. Xci, (%) 100 100 86,8
Xcng, 700°C-do, % 79,2 83 71,8

800°C-do CO; qaliq migdar1, % 14,6 7,7 8,9
Sco, 800°C temperaturda, % 45,43 45,17 42,48
1 g katalizator Uzorinds koks, g 0,058 0,009 0,011

Cadvaldaki moalumatlarm tohlili gdstorir ki, oan bdyiik miqdarda
koks on asagi Na' ionlarin gatiigmnin olan katalizatorda omolo galir ki,
bu da ¢ox giiman ki, onun CO» ilo qazlasdirilmasi siirati ilo miigayisodo
koks amolo golmo siirotinin nisbaton yiiksok olmasi ilo olagodardir. Bu
forziyya bu niimunsnin reaksiya mohsullarin torkibinds CO>—nin qaliq
miqdarmin on yiiksok olmasi ilo tosdiglonir. Na* = 1,2 x 10?? olan nii-
muny ilo miigayisodo maksimum natrium miqdari ilo niimunonin sothin-
do amalo golon koksun bir godar ¢ox olmasi, daxil edilmis golovi metal-
larm effektivliyino mohdudiyystin olmasimi gostorir ki, tosiri oksidlosdi-
ricinin aktiv sothdo effektiv qatiliginin artirilmasina vo karbonun qazlas-
dirilmasi reaksiyasmin siirotlondirilmosine qodor azalir [54]. Miioyyon
edilmisdir ki, gliclii tursu morkozlorin qatiligi ilo ¢6kmiis koksun miqda-
r1 arasinda c¢ox giiclii (0,999) korrelyasiya movcuddur, zoif vo orta tursu
morkozlorils iso orta soviyyadon azdir (-0,468).

Funksional xassalorin matrisin torkibi va strukturundan, seolit-
lorin sintezi zamani ana mohlulunun kation torkibindon asililigmi
miioyyon etdikdon sonra daxil edilon d-metallarin tobiotinin tosiri
maraq dogurur.

Bunun {igiin klinoptilolit (yerli Ay-Dag yatagindan) osasinda
hopdurma {isulu ilo Ni, Co, Fe metallari, miigayisoli analiz {i¢iin iso
Cr- vo Mo ehtiva edon niimunslor hazirlanmigdir [6,8].

Cr vo Mo saxlayan niimunalorin smag1 gozlonildiyi kimi gostordi
ki, onlar CH4 sintez qaza gevrilmosi prosesini kataliz etmir. Fe- torkibli
KM az aktiv oldu (hotta T=800°C Xcus=24h.%) va tez deaktivlogdi. Ni,
Co torkibli KM-1n smaginimn sonuglari sokil 5—do gostorilmisdir.
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Sakil 5. CH4 (1) vo CO; (2) konversiyalalarimin (Xcn4,c02, %) vo CO (3)
vo Hz (4) amale galma segiciliyinin (Swuz,co,%) miixtalif tarkibli SKM
iizorinds temperaturdan asilliiglari: a-Co, b-Ni (CH4/CO2=1).

Sokil 5-da olan asililiglarm tohlili gostarir ki, an yiiksok aktiv-
lik vo secicilik nikel niimunoasindo miisahido olunur. Bu niimunada
tam konversiya 700°C-o temperaturda, Co torkibli niimunodo iso
800°C-do belo metanm maksimum gevrilmosi 96,48 h.%-dir.

Tobii klinoptilolit vo mordenit osasinda NiKM-in aktivliklorinin
miiqayisali tohlili gdsterdi ki, Tsov, birinci halda 615°C, ikincids iso
695°C-dir. Bu gostorici (Tsov) dehidratlasmis seolitlorin sarbast hacm
payina uygundur ki, birinci halda 0,34, ikinci halda iso 0,28-dir [53].
Bundan olava, molumdur ki, klinoptilolitde giris poncorsalorinin ya-
xmliginda asason Na" vo K' ionlari, mordenitds iso Na" vo daha bo-
yiiklori— Ca** ionlar1 yerlasir ki, bu da mordenitin 8 iizvlii kanallarini
reaksiya daxil olan molekullar1 iiclin tamamils slgatmaz edir.

Beloliklo, tobii seolitlorin strukturunun aktivliyin tozahiiriindo
rolu aydin sokildo gostorilmisdir.

Sintez qaz1 aldo etmok iliglin metanin aktivlogsmosino KM sot-
hindoki aktiv morkozlorin tobiotinin tosiri mosalasi halo do miibahiso-
li olaraq qalr.

Niimunolorin sothinds olan tursu xassalorinin miiqayisoli tadqi-
qi gostardi ki, nikel torkibli niimunanin sothi 9,69 + 0,01 eV qiivve
ilo molekulu ionlasdirmaga gadir olan zaif elektron-akseptor (220°C-
ds 0,431 mmol/q qatilig1 ilo) morkozlorin olmasi vo giiclii morkozlo-
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rin olmamasi ilo xarakterizo olunur, halbuki Cr vo Mo-ni ehtiva edan
qeyri-aktiv nimunalords ise hamids giiclii markazlor mévcuddur.

Basqa bir nov tursu morkozlorinin miiqayissli qiymatlondiril-
masi gostordi ki, aktiv KM-1m sothindo ionlagdirict gabiliyyati 10,59
+ 0,01 eV olan orta giiclii proton-donor morkozlori mévcuddur vo bu
morkoazlorlo qarsiligh tasir gostoran hissacik nikelli niimunads 340 u
420°C-da, kobaltli da isa bir godar yiiksok - 360 va 480°C tempera-
turda desorbsiya olunur, halbuki aktivlik gdstormayon niimunalordo
orta giicda tursu morkazlori mévcud deyildir.

Niimunalorin sathinds olan asasi markozlorin miiqayisali qiy-
matlondirilmasi gostordi ki, nikelli nlimunanin sothindo dissosiasiya
sabiti 9,89+0,01 olan hissaciyi ionlasdirmaga qadir olan asasi mor-
kozlorin sayr on azdir vo sothdo adsorbsiya olunmus hissaciklorin
220°C-da desorbsiya olunan zaif asasi markozlor mdvcuddur, halbuki
digor KM niimunalorinds bu morkazlor movcud deyil.

Beloliklo, metanin sintez qaza ¢evrilmosi prosesindo on yiiksok
aktivlik vo se¢icilik niimayis etdiron nikeltorkibli niimunosi onu digor
niimunolordon forglondiron ionlasdirict giicii 9,69 + 0,01 eV olan zoif
elektron-akseptor morkozlorin, qiivvesi 10,59 = 0,01 eV olan orta
giiclii tursu (proton-donor) morkozlorin vo dissosiasiya sabiti 9,89 +
0,01 olan hissaciyi ionlasdirmaga qadir zoif osasi morkozlorin mov-
cudlugu ils xarakterizo olunur [15, 56].

Beloliklo, eksperimental olaraq miioyyon edilmisdir ki, tobii kli-
noptilolit asasinda NiKM strukturu vo sothinin tursu-qgolovi xassalori-
nin optimal kombinasiyast onun aktivliyinin yliksok olmasini tomin
edir.

Tobii klinoptilolita asaslanan nikel KM-in (NiPKM) istiraki ilo
prosesin optimal rejimini miioyyon edilmisdir, bunun {igiin aktivliys
osas amillorin tesiri Oyronilmisdir: qaz qarisiginin hacmi siirati vo re-
aksiyaya daxil olan komponentlorin hocm nisbati (sokil 6 vo 7) [16].

Almmis asilliglarinin tohlili gdsterir ki, prosesin aparilmasi tiglin
optimal sorait: CO2/CH4 = 1-1,1 vo W=500-1200s"! oldugdadir.
Nikelin optimal qatiligmi vo onun NiKM alinma {isulunu miioy-
yan edilmasi vacibdir. Nikelin qatiligmin (0,5-15kiit.%) aktivliys to-
sirinin Oyronilmasinin naticalori gostordi ki, qatiliq togribon 5 kiit.%
daxilinds oldugda optimal hesab edils bilar, ¢ilinki belo bir minimum
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torkiblo CHs vo COz-nin yiiksok konversiyasina nail olunur, bu da,
goriiniir ki, nikelin yiiksok doracado istifadasi ilo slagodardir. Qeyd
etmok lazimdir ki, anonovi sonaye katalizatorlarinda nikelin qatiligi
20-40 kiit.%-o godar ¢ata bilor.
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Sokil 6. Metan (1) va COz-min (2)  Sokil 7. NiPKM (zarinda
NiPKM (Uzarinda konversi- CO2/CHs  nisbatindon  asih
yalarimin (Xcn4,c02,%0) qaz olarag reaksiya mohsullarinda
qarsigim hacmi suratindan COz-min (%) qahq miqdar
asilih1 (700°C, CH4/CO,= 1). (T=700°C; W=5004").

Bizim halda aktiv komponento sorf olunan xorclorin azaldilmasi,
goriiniir ki, molekulyar 6l¢iilii mosamolor hesabma nikelin yliksok
dispersiyasini tomin eds bilon seolitdon istifado edilmoklo oldo edilir.

Tacriibs yolu ilo miioyyon edilmisdir ki, aktiv komponentin dasi-
yictya daxil edilmoasi iisulundan (templant, doyisdirmo, mexaniki ga-
risdirma, hidrotermal reduksiya) asili olmayaraq aktivlik eyni soviy-
yado qalir.

KM-nin kimyavi torkibini vo xassolorini optimallasdirmagq {i¢iin
dastyicmin tursulugu ilo funksional xassslori arasindaki slagonin
todqiqi zoruridir.

Bunun {igiin torkibindo miixtalif qatiliqlt xlorid tursusu ilo aktiv-
logdirilmis dastyicidan ibarst olan niimunslor hazirlanmisdir [11,17].
Dastyicmin tursu ilo aktivlesdirilmosi zamani mesamoli qurulusunda
bas veron doyisikliklorin, eloco do onlarm osasinda hazirlanmis
NiKM-in xassolorina tosirinin dyronilmasinin naticalori cadval 7-d>
gostarilmigdir. Niimunolorin sothinin tursuluq xiisusiyystlori ammia-
kin termoproqlasdirilmis desorbsiyasi tisulu ilo todqiq edilmisdir.
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Cadval 7
Aktivlasdirici tursunun qatih@inin dasiyicinin fiziki-kimyavi vo
onlarin Jsasinda nikel sistemlarinin xassalorind tasiri.

NiKM xassolori
Turs Suyun Sorbsiya YK
. maksimum e Xcma N
unun | SiOx/Al;O3 . sahasinin Tso '
Ne .- —7 | adsorbsiyasinin . (%) | Hs3,
qatili | mol nisbati e G maksimal %, 0
o gostaricisi, A 0 700° | mm
gL, n hacmi, sm® /q C
mmol/q C-do ol/q
1 - 8,6 6,81 0,124 610 | 100 | 0.08
2 105 10,1 6,65 0,121 680 | 84 -
3 1 10,4 8,61 0,153 665 | 93 | 0.34
4 2 11,7 8,90 0,161 540 | 100 | 0.12
5| 10 423 7,15 0,125 650 | 99 |0.10

Cadvaldoki molumatlarin tohlili gdstorir ki, tursu ilo aktivlosdi-
rilmis niimunolor arasinda on yiiksok konversiya doracasi 4 némrali
niimunado miisahido olunur, bu da sorbsiya sahosinin on boyiik hoc-
mi ilo uygunluq toskil edir. Tursularla aktivlosdirilmo aktivliyo miioy-
yon tosir goOstormis vo hidrogenin segiciliyinin doyismosino
(H2/CO=2,2) tohfa vermisdir, Nel-do iso Ho/CO=1 1idi.

4 némrali niimuns ilo miigayisado 5 ndmrali niimunanin sorbsi-
ya sahosinin hocminin vo tursu morkozlorinin imumi miqdarinin
azalmasi aliiminium oksidin shomiyyatli doracods azalmasi sobabin-
don seolitin kristal gofasinin qismon dagilmasi ilo slagodardir ki, bu
da SiO2/AlbO3 mol nisbatinin artmasi ilo tosdiglonir. Korrelyasiya
omsali metanin 700°C-do konversiya dorocasi ilo sothin {imumi tursu-
lugu arasinda K=-0,96, sorbsiya sahosinin hocmi ilo orta soviyyado-
dir (r=+0,50), dastyicun SiO2/AlbO3 mol nisbati ilo orta qiymats giic-
lo catir (r=+0,47).

Bu niimunolor HTPR iisulu ilo todqiq edilmis vo miiayyon edil-
misdir ki, NiIKM nlimunasi (Nel) reduksiya prosesinin baglangic tem-
peraturunun asag1 (Tv=247°C) olmas1 vo spektrlordo maksimumlarin
nisboton asag1 temperaturlarda (485 vo 513°C) miisahido olunmast ilo
xarakterizo olunur, halbuki digor niimunalorin spektrlori yiiksok tem-
peratur sahasing siiriigmiislor. 1 ndmrali nlimunonin reduksiyasinin T
asag1 vo HTPR spektrlorin altindaki sahanin an bdyiik olmasi reduk-
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siya reaksiyasinin Olgiilori 1-5 nm araliginda olan metallik nikelin
morkozlorinds bas verdiyini gdstarir.

Istifado olunan katalizatorlarm miihiim xiisusiyyatlorinden biri
do onlarin kdmiir ¢okmasino qars1 miigavimatidir. Odabiyyat molu-
matlarmin tohlili gostorir ki, karbonun biitiin ¢okmo ndvlori deaktiv-
losma ilo noticolonmir. Real prosesdo katalitik sistemlorin sothindo
atomar, amorf vo grafitlogsmis koks amolo golo bilor ki, bunlardan so-
nuncusu an tohliikalidir. Proses zamani katalitik sistemlorin sathindo
omalo golon koksun novii va qurulusu onun reaksiyaya daxil olmaq
qabiliyyati ilo xarakterizo edilmisdir.

Tadqgiqatlar OTPO (oksigenlo termiki proqramlasdirilmis ok-
sidlosmo) metodu vo derivatoqrafiya tisulu ilo aparilmigdir.

Miiayyan edilmisdir ki, klinoptilolit asasinda KM-1n vahid kiit-
losinin sothinds bir saat orzindo ¢okmiis karbonun miqdar1 dasiyicisi
tursu ilo aktivlogdirilmomis niimunads 0,0066 q/q KM, aktivlosdiril-
mis - 0,008 g/q KM dir. Cokmiis karbonun yandirilmasi iigiin tolob
olunan maksimal temperatur birinci niimuno iiciin 700°C-o qodar,
ikincisi ticiin -760°C-don ¢ox, mordenit iiciin iso 830°C-dir. Notico
etibar1 ilo, «katalizatorun sothi — karbony» olaqo giicii aktivlosdirilmo-
mis dasiyici ilo olan niimunado on asagidir.

Klinoptilolit asasinda NiKM-1n istifadosinin somaraliliyi onun
aktivliyini eyni soraitdo GIAP-16 markali sonaye katalizatorunun ak-
tivliyi ilo miigayiso etmoklo tocriibi olaraq tosdiq edilmisdir.

Toklif olunan KM-1m iistlinliiyii ondan ibaratdir ki, onun torki-
bindo aktiv komponentin miqdar1 daha azdir (5-8,6 kiitlo%) vo CaO
va s. tipli asasi oksidlorlo olavs olaraq modifikasiya tolob olunmur.

Seolitlo zongin siixurun asagi qiymoto olmasi raqabet qabiliy-
yatli materiallarin ¢esidini genislondiracok, onlarin material vo enerji
sorfiyyatin1 azaldacaq, istismar xiisusiyyatlorini yaxsilasdiracaq veo
prosesin maya doyarini azaldacaqdir.

Beloliklo, seolitlor asasinda funksional materiallarin almmasmm
osas tsullar1 iglonib hazirlanmis, tolob olunan funksional xassalori oldo
etmok ticlin seolit matrisinin torkibinin, strukturunun, seolit matrisinin
va an aktiv komponentin sintez soraitinin tosiri yronilmisdir.

Bu reaksiya MKK -nin aparilmasi prosesinin 6ziinii istiliklo to-
min etmo probleminin hallins asas yanasma.
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Sistemlor B-Co(OH)> vo a-Mn(OH), hidroksidlorinin nitratlar-
dan birgo ¢okdiiriilmosi mohsullarinin termiki iglonilmosi ilo hazir-
lanmigdir[22,25].. Miioyyon edilmisdir ki, sintez parametrlorindon
asil1 olaraq amolo golon birlogmolorin (spinellorin) nisbotlori vo buna
goro do tetraqonalliq doracasi (c/a) doyisir:

~ Co/Mn nisbati 2:1-1,5:1 daxilindo olanda kubik vo ya ciizi
tetragonal tohrifi (c/a=1,01-1,05) olan Mn—Co spinellori amals golir;
(c/a=1,14-1,15) tetraqonal spinellor Co/Mn nisbati 1:2—1:1,5 daxilin-
do olanda omoalo golir; asag1 temperaturlarda (300-500°C) termiki
emal1 zamani spineldon alave aktivliys miisbot tosir gostoron ilmenit
strukturlu CoMnO3 fazanin omals golmasi gostarilmisdir.

Sintez edilmis niimunslor metanin dorin oksidlogsmasi prosesin-
ds tadqiq edilmis vo on yliksak aktivlik gdstoran niimunslor haqqinda
molumat Cadval 8-do verilmisdir.

Cadval 8
Co/Mn nisbatinin va termiki emal rejiminin bazi niimunslorin
faza torkibino tosiri [25]

Spinelin kristal
Co/Mn

Ne | nisboti | 1K Fazatorkibi | F2230n gofosinin
vaxt (s) isarasi parametrlari, nm
a c c/a

(Co,Mn)(Mn,Co); To +

1 2:1 500 (2) 04* CoMnOs CoMnO3

0.7981 | 0.8101 | 1.015

(Co,Mn) Mn,04 T+

2 1:2 400 (4) 0.8089 | 0.9302 | 1.15

CoMnOs3 CoMnOs3
(Co, Mn) Mn;04 0.8092 | 0.9265 | 1.145
3 1:2 600 (4) (Co, Mn) (Mn, T+ T

0.8191 | 0.8600 | 1.05

CO)z 04

(*ilk n6vbads istiinliik toskil edon faza gostarilmisdir).

Cadvaldoki molumatlardan goriiniir ki, Co3O4 asasinda olan fa-
zalar (vo ya MnCo0204 vo Co30s ilo zonginlosdirilmis fazalar) kub
(K) va ya asagi tetraqonalliq doracosi ilo (c/a = 1,015) tetraqonal faza
(T2) ilo xarakterizo olunur (Mel). Mn3O4 osasinda fazalar (vo ya
CoMn;04 vo Mn30O4 ilo zonginlosdirilmis fazalar) c/a = 1,14-
1,15(Ne2) nisbaetli tetraqonal qurulus (T1) ilo xarakterizo olunur. Nii-
mund Ne3 hor iki (T1+T2) fazasinin olmasi ilo xarakterizo olunur. 1, 2
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Ne-1i niimunslords spineldon alave, ilmenit tipli heksoqonal qurulusa
malik ikinci fazanin - CoMnO;-iin olmas1 miioyyon edilmisdir. Ay-
dindir ki, bu niimunalordo Mn?* ionlarinin bir hissasi Mn** qador ok-
sidlosir ki, bu da CoMnO3 fazasinin ayrilmasina sabab olur.

Cadval 8-do gostorilmis niimunslorin metanin dorin oksidlos-
masi prosesinds sinagdan kegirilmoasinin naticalori Sokil 8-do togdim
edilmisdir.

100 e

90 b4

80 .’.l‘
£ 70
2 60 @ 5
3 0 e
Y 40 '
i

30

20

@

10

0

350 450 550 650

temperatur, oC

Sakil 8. Isas faza torkibi ilo forqlonan Co-Mn-O niimunalori iizorinds meta-
mn konversiyasinin temperaturdan asihiigi: 1 — Co304 (T>+CoMnQO3); 2 -
Mn304 (T1+CoMnOs); 3 - hor iki faza (T1+712) (Ccns=1,6h.%, W=9000s'1).

Sokil 8-don goriindiiyli kimi, kristal qurulusun tetraqonalliq
doracosine gora 2-don forqlonon 1 ndémroali niimuns daha ¢ox aktiv-
lik niimayis etdirir. Belo ki, 1 Ne-li nlimunodo metanin tam ¢evrilmo-
si 500°C-do bas verir, bu da 2 Ne-lidon 110°C asagidur.

Beloliklo, Co304~MnCo0204 (faza T») sistemi daha yiiksok ak-
tivliyo malikdir. Bu niimunslorin aktivliklorinin miiqayisesi CoM-
nO3-lin miisbat tosir etdiyini géstormisdir. Belo ki, bu fazanin olma-
masi ilo xarakterizo olunan Ne 3 daha az aktivlik niimayis etdirir.

Sintez edilmis spinellorin yiiksok aktivliyi qurulusun yenidon
qurulmasinin asanligi, onda qiisurlarin olmasi va elektron miibadile-
sinin xlisusi mexanizmi - qonsu ionlar arasinda elektronlarin "sigray1-
s1" ilo izah olunur.

Funksional xassolora malik Co-Mn spinellori asasinda sistem-
lorin torkibi vo metodikasi islonib hazirlanmis, kristal qofas struktu-
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runun tosiri gostorilmisdir. Sintez edilmis sistemlor nocib metallar1
ehtiva edon katalizatorlardan gat-qat ucuzdurlar vo termiki davamlili-
liq baximindan daha sabitdirler.

Besinci fasil ke¢id metallar1 (Fe, Co, Mn, Cu vo s.) asasinda
nanooksidlorin sintezi, onlarm xiisusiyyatlori vo CO-nun oksidlogsma
reaksiyasinda funksional xassolori tizrs todqiqatlarin noticalorine hasr
edilmisdir.

Forziyya: oksigen ionlarmin shomiyyatli miitohorikliyino gora
domir, kobalt, manqan oksidlori asasinda prinsipca yeni kompozisi-
yalar se¢moklo, hom¢inin CO-in oksidlogsmo reaksiyasmin struktur
hassasligma goro nanodlgiilii kompozisiyalar oldo etmoklo daha tok-
mil katalizatorlar yaratmaq miimkiindiir.

Elmi adobiyyatim tohlili gostarir ki, bu reaksiya donor reaksiya-
sidir, buna gors do o, karbon monoksidi xemosorbsiya edon oktaedral
movgelorda yerloson Fe''! ionlar1 oks spinellor torafindon on yaxsi so-
kildo kataliz edilir. Nogrlordo bildirilir ki, avozedici bork mohlullarin
omolo golmosi reaksiya soraitindo katalitik aktivliyin artmasima vo
eyni zamanda termiki sabitliyo nail olmaga imkan verir.

Kobalt vo mangan ferrospinellorin bork mohlullar1 CO-in su
buxar1 ilo konversiyast iiciin colbedici ola bilarlar ki, bu da Co", Mn'!
vo Fe'! jonlarin spinel qurulusunda miioyyon mdvqelor tutma meyli
ilo miioyyan edilon elektron qurulugla baghdir.

Belo ki, 3d” elektron tobagali Co' ionlar1 oksigenin oktaedrik
ohatasina tistiinliikk verir vo bu da oks quruluslu CoFe,O4 omolo gol-
moasino sobob olur. Sferik simmetrik 3d° tobagoesi olan Mn'' vo Fe'!!
ionlar1 tetra vo oktaedrik koordinasiyaya miioyyon meyl gostormir,
lakin kimyovi torkibi vo termiki emal sortlorini doyisdirmokls idara
oluna biler.

Bizim torafimizdon MnosCoo.sFe204 torkibli ferrospinel sintez
va tadqiq edilmisdir[23, 26]..

Spinelin prekursoru a-Mn(OH)z, a-FeOOH va -Co(OH): hid-
roksidlorinin NaOH mohlulu ilo pH=10-da nitratlarin qarigigmdan
(refliiks kondensatorundan istifado etmoklo) 4 saat orzindo birgo ¢ok-
diiriilmasi yolu ilo oldo edilmisdir. Cokiintii siiziilmiis, NO* ionlar1
olmayana godor yuyulmus vo quruduqdan sonra 700°C-do (4 saat)
kozardilmisdir.
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Sintez edilmis niimuns RFA, MS, SEM, EDS vs derivatoqrafiya
analizi Gisullar1 il xarakterizo edilmisdir.

Rentgen reflekslorinin identifikasiyas1 gpinellorin: CoFexO4
(PDF 01-079-1744) (206 = 35.30% 56.89% 62.47%); MngosFe0204
(PDF 01-078-6782) (20 = 35.76% 62.96°; 57.65°); CoFeosMn;20s4
(PDF 00-055-0682) (20 = 35.48°; 30.12% 62.57%) vo hematitin Fe,O3
(PDF 01-071-5088) (20 = 33.19%; 35.70°; 54.10%) mdvcudlugunu gos-
tormigdir. Fazalarm hor birino aid olan difraksiya maksimallarmin 26=
33.19% 35.3% 62.96% 35.48° yarim enino osaslanan hissacik dlgiilori-
nin qiymatlondirilmasi, miivafiq olaraq L = 94; 80; 78; 76 nm olmala-
rim1 gostormisdir [26].

Fazalarin miqdari torkibini miiayyan etmak va inco qurulusunu
todqiq etmok {i¢iin niimunonin Mdssbauer spektrlori ¢okilmis (s0k.9)
vo onlarm parametrlori hesablanmigdir [26].
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TTormomenwue, %

V,mm/c
Sakil 9. Niimunonin asagidaki hallarda ¢okilon Maéssbauer spektrlori:
a — otaq temperaturu; b — maye azotun temperaturu. (1-hematit;
2-spinel: B-qofasalti; 3-spinel: A-qafasalti; ¢ — hamsimin comi) [26].

Olds edilon molumatlar gostormisdir ki, Fe'-nin 33%-i 0-Fe,O3,
67%-i iso spinel fazalarin omoalo golmosine sorf olunur. Fe” niivalo-
rindo Mossbauer effektinin ehtimallar1 barabar olduqda miixtalif kris-
tallokimyavi mdvqelor iigiin spineldoki Fe' ionlar1 asagidaki kimi
paylanir: A-da 45% vo 55%-1 B alt gqofaslorinda. Tadqiq olunan nii-
munanin difraktoqrammasinda hematit fazasina aid miistovilorarasi
maosafolor saf a-Fe;O3-do uygun golir. Buna goro do omolo golon spi-
neldo kationlarin paylanmasi asagidaki kimi ifado edilo biler:
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Mo .40Fe™o.60[Mo g0Fe™9 74]04-5, burada M- Co vo Mn-dir.

Beloliklo, sintez edilmis inversiya parametri (A-movgelorindo
Fe' ionlarinin nisbotini toyin edon parametr) 0,60-a borabor olan qa-
risiq qurulusla xarakterizo olunur. Spinelin elektron neytralligi Co™
vo Mn!" -nin Co™ vo Mn'"-5 gismon oksidlosmasi va/va ya oksigen
bosluglar1 hesabina saxlanila bilor.

Sintez olunmus niimunonin funksional xassolori stasionar qath
reaktorda T= 350-600°C, p=1 atm, buxar:qaz nisboti=3,2; nom qaz
axmimin W-ti 1800-12735s™! diapazonunda oldugda CO su buxari ilo
konversiya prosesindo todqiq edilmisdir (sakil 10).
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Sakil 10. CO-nun konversiyasimin miixtalif hacm siiratlorinds tempera-
turdan asilihig: [26]..

Sokil 10-dan goriiniir ki, todqiq olunan katalizatorda CO-nin
cevrilmosi W=1800s" ilo 420°C-do 82 h.% toskil etmisdir. Bu gdsto-
ricinin 2,5 (4500s™") vo ya daha ¢ox (12735 s™'-o godor) artmas1 CO-
nun ¢evrilma doracasini azaldir ki, bu da reagentlorin tomas miiddoti-
nin azalmasi ilo izah olunur. Reaksiya sortlorinin sonradan sartlosdi-
rilmoasi, yoni W=3900 s'-do a=H,O/CO nisbatinin 1,28-2 qader en-
mosi katalizatorun aktivliyinin azalmasina sabob olur. Belo ki, a
=1,28; 1,65 vo 3,2-da; T=500°C-da Xco miivafiq olaraq 69,2; 74,9 vo
84,5h.%. Bu asililiq su buxarinin yiiksok miqdarinin tarazliga miisbot
tosiri ilo izah olunur.o>3.2-nin artirilmast magsodouygun deyil, ¢iinki
bu halda CO-ds ¢evrilma daracasi cox cuzi miqdarda artir.

Emala gedon gaz-buxar garisiginda (W=39004") hidrogenin miq-
darmin artmasinin aktivliys tosiri Sakil 11-da gostorilmisdir.
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Sakil 11. Baslangic qazda H, —nin miixtslif miqdarinda CO-nun konver-
siyasinin temperaturdan asillihgi: 1-0; 2- 20; 3- 30; 4 — 40h.%.

Sokil 11-don goriildiiyii kimi, hidrogenin miqdariin 20-40 h.
%-0 godor artirilmasi ¢evrilmo temperaturunun maksimumunu 80-
100°C azaltmaga kémok edir ki, bu da molekulyar hidrogenin CO-in
cevrilmo prosesino katalitik tosiri ilo izah olunur.

Nimunonin yiliksok aktivliyi asagidaki kimi izah olunur.
Hematit reaksiya miihiti soraitindo asagidaki reaksiyalar vasitosilo
maqnetito qodor reduksiya olunur:

3 Fe2Os3 + Hy — 2 FesO4 + H20
3 FexOs3 + CO — 2 FesO4 + CO2

Oksidlosdirici gevrilmo soraitindo spinellorin yiiksok katalitik
aktivliyi vo sabitliyi onlarm soth toboqgosinin yenidon qurulma imka-
ni1, struktur qlisurlarmin olmasi vo qonsu ionlar arasinda elektron mii-
badilosi ilo baghdir. Qeyd etmok lazimdir ki, snonovi sonaye Fe-Cr
katalizatorlarinda istismardan ovval keg¢irilon reduksiya prosesi za-
mani domir-xromlu gpinel (Fe3O4-Cr203) amals golir ki, onunla qaliq
magnetit bark mohlul omoals gatirir.

Toklif olunan niimunonin alinmasinin iistlinliiyii torkibindo
zohorli xromun olmamasi, onu kiikiirdsiiz xammaldan sintez edil-
mosidir ki, bu da maya doyori 30-40% (Fe-Cr katalizatorunun
maya doyorindon) azaldir, hom do perspektivde bir morholali prose-
sin toskilinde nozordon kegirilo bilor.

CO-1n hidrogen miihitinds dorin oksidlosmasi {i¢iin katalizator-
larin hazirlanmasinda osas problem onlarin igloms temperaturunu
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asaga salmaqdr.

Odobiyyat molumatlarinin tohlili gdstorir ki, bunu istifads olu-
nan sistemlorin dispersliyini artirmaqla nail olmaq olar.

Bizim torafimizdon bu prosesds ononovi olaraq istifads edilon
mis torkibli sistemlor nitratlardan etilenqlikol vo qgliserinlo hidroter-
mal redoks-sintezi yolu ilo sintez edilmis vo xarakterizo edilmisdir
[49].

Tolob olunan xassoalori tonzimlomoys imkan veron osas sintez
parametrlorinin miioyyan edilmasi maraq dogururdu [35, 28,29,39,
43]. 1k olaraq géstorilon reduksiyaedicilordon istifado etmoklo ayri-
ayrt metal nitratlarinin vo onlarm ikili vo gl torkiblorinin 200-
350°C temperatur diapazonunda reduksiya prosesindo faza omolo
golmoasinin tokamiiliine temperaturun tosiri miioyyonlosdirilmisdir.

Hidrotermal redoks sintez paslanmayan poladdan hazirlanmis
avtoklavda aparilmisdir, icino baglangic maddslori ilo birlikds siiso
ampula yerlosdirilirdi. Avtoklav 5 saat orzindo miioyyon temperatur-
da izotermik rejimdo sobada qizdirilirdi. ©Omolo golon ¢okiintii reak-
siya mohlulundan ayrilirds, su ilo yuyulurdu vo 60-70°C-do qurudu-
lurdu. Proses yanma tisuluna nisboton yumsaq davam edirdir, sistem-
doki daxili tozyiq 9 MPa-dan yuxar1 deyildir. Omolo golon ¢okiintii-
lor (tozlar) va reaksiyanin maye qaliqlari1 instrumental analiz tisullar1
ilo todqiq edilmisdir.

Ovvalca Cu, Co vo Al-1n birgs olaraq etilen glikol va gliserolun
sulu mohlullarinin istirak ilo sintez edilmisdir [35, 48, 57, 32]. RFA
naticolorin sorhi gdstordi ki, etilenqlikol miihitindo T=225+5°C-do
CuC204'H2O  (Ne00-048-1054) vo C2C004-2H20B-C2Co004-2H20
(Ne00-025-0250) amolo golir, T=270+10°C-do oksalatlara gevrilir,
gliserin miihitindo iso CoC204-2H,0 halo do mévcuddur. 270+10°C
temperaturda qliserinlo reduksiya zamani sintez mohsullarinda asagi-
daki1 fazalar askar edilmisdir: Cu (Ne00-004-0836), Al,O3 (NeO1-070-
5679) u CoC204-2H>0 (Ne00-048-1068). 310£150C temperaturda re-
aksiya mohsullarinda yalniz geyri-lizvi birlogsmolorin fazalar1 miisahi-
do olunur: Cu (Ne00-004-0836) vo uygun oksidlor: Co2.8304 (NeO1-
078-5633)).

UB udma bolgasindo reaksiyanin maye qaliqlarinin ¢okilmis
spektrlorinin tohlili, 260 nm bdlgesinds maksimum udma zolaqglar1
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ilo miisahiido olunan karbon (oksalat) tursunun moévcudlugu askar
edilmisdir (Sakil 12).

200 250 300 350 400
dalga uzunlugu, nm

Sakil 12. UB udma bélgasindo Cu, Co va Al nitratlarindan etilenqglikol
(1) va qliserinin (2) istiraki ilo hidrotermal redoks sintez prosesinin
maye qahqlarimin spektrlori [48].

200-210 nm sahadoki udma zolaglar1 karbon tursularda n—n"
kecidino, maksimumu 280 nm-do olan udma zolaglar1 iso C=0O kar-
bonil qrupunda oksigenin sarbast elektron ciitiiniin 7z-elektronlarinin
hoyacanlanmasina uygundur.

Oldo edilon moalumatlar etilenglikolun CO;-nin ayrilmasi ilo
miisahido olan oksalat tursusuna godor oksidlogmosini gostorir. Eks-
perimental molumatlara asason, sonraki reaksiya mexanizmi asagida-
k1 kimi toqdim oluna bilor. Miivafiq duzlarin dissosiasiyasi zamani
mohlulda méveud olan [Cu(H20)3]*" vo [Co(H20)6]*>" kompleks me-
tal kationlar1 C204* -dianion1 ilo garsiligh alagoys girorok asagidaki
reaksiyaya uygun metal oksalat hidratlarini omals gotirir:

C,04% + [Me(H,0)]**— MeC,04-nH,0 + (x-n)H,0; Me —Cu, Co

Reaksiya temperaturunun artirilmasi ilo oavvalco kobalt metal
oksalat hidratinin dehidratlagsmasini togviq edir:

Co0C204-2H20—CoC204+ 2H20

sonraki temperatur artimi meydana galon oksalatin oksido pargalan-
masina sabab olur.
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CuC;04-H>0 figiin suyun ayrilmasi oksalatin metala qodor
parc¢alanmasina sabab olur:

CuC,04'H,O—Cul+ 2CO21+ H0
Cu(Il) nitratin reduksiyasmi timumi formada asagidaki kimi
togqdim etmok olar [28]:

SM(NO3)2 + 6HOCH,-CH>OH — SMP + 12CO; + 5N, + 18H20
7M(NO3) + 6HOCH,CHOHCH,0H — 7M? + 18CO+7N2+24H,0

Belalikla, tacriibi olaraq miioyyan edilmisdir ki, todqiq olunan
sintez prosesi 9sasan metal oksalatlarin omalo golmasi vo sonrada on-
larin parcalanmasi ils davam edir.

Sintez mohsullarin yiiksok dispersliys malik (~ 240nm-don ~
8,5-24,01mm-dok) olmalari, 500°C kozordildikdon sonra hissocikle-
rin Olgiisii 27+1,9nm togkil etmolori miioyyonlosdirilmisdir [31].
EDS spektrlorinin analizi alinmig kompozisiyalarin sothlorinin mis-
don daha ¢ox kobaltla doydugunu gostordi [48]. Sistemin daxili toz-
yiqinin 9MPa godor artmasi reaksiya mohsullarinin omolo golmasinin
tobiotineg tosir gostormirdir.

Sonraki todqigatlar Cu-Co-O ikili oksid sistemlorin sintezino
vo tadqiqino hosr edilmisdir; metallarin nisbotinin struktur vo morfo-
logiyaya tosiri 0yronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, metallarin nis-
botindon asili olmayaraq, mis (#000050661) vo kobalt oksidlori omo-
lo golir: Cu/Co=1 oldugda Co2,8304-di (#010785621), Cu/Co=1/2-da
tetragonal quruluslu CoO (#030655474(C)) vo kub quruluslu
(a=b=c=8,072A) Co304 (#010761802(A)), Cu/Co=" olduqgda isa kub
quruluslu (a=b=c=8.084A) Co304 (#000090418(D)) omolo golir.
Co0304-in (311)/(220) rentgen siialarin intensivliklorinin nisbati ki-
mi Olciilon fasetlonmo (lizlonmo) doracesi Cu/Co = 1/2 oldugda on
yiksok olmusdur, yoni bu halda daha ¢ox fasetlonmis hissociklor
omolo golmisdir.

Sokil 13-do nanohissaciklorin boylimoesini gostoran SEM sokil-
lori toqdim edilmisdir.
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Sakil 13. Miqyash sobokonin miixtalif boyiidiilmasindo ikili oksid
sistemin Cu-Co nanohissaciklorin SEM sakillari.

Miqyasli sabokonin boylidiilmoesinin dayisdirilmasi biitdvliikde
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boylimo modelini miisahido etmoys imkan vermisdir. Sokil 13(a,c)-
da hissaciyin formalasmasimnin ilkin merhslasi goriiniir. Sonra kristal
koloniyalar1 amalo golir ki, onlar Cu/Co="-do 30-35nm-o qodar,
Cu/Co=1/4-ds iso >140nm-o gqador boyiiyiirlor. Belaliklo, niimunals-
rin sathinds uzun tikanvari artimlar goklinde amalo golon qiisurlarin
koloniyalarin bdyiimesi ligiin olave morkozlor olduqlari miisahids
edilmisdir.
Niimunalarin sathinin EDS-lori Sokil 14-do gdstorilmisdir.

Sakil 14. Cu-Co-O oksid sisteminin Cu/Co nisbatindon: Y2 (a) va Y4 (b)
asili olaraq nanohissaciklorinin sathinin EDS.

Sokil 14-don goriindiiyii kimi, hor iki niimunanin sathi kobaltla
zongindir. Cu/Co=" halda (Saokil 14(a)) 64,1 kiit.% Co va 35,0 kiit.%
Cu, Cu/Co=Y4 (Sakil 14(b)) olduqda - 79,3 kiit.% Co va 16,3 kiit.%
Cu miigsahido olunur, yoni sothdo komponentlorin nisboti 0,54 vo
0,21-0 uygundur, bu da 100% mohsul ¢iximin1 gdstarir.

Sonra isa metalin tobistinin tosirini miloyyan etmoak ti¢lin Cu-
Zn (1:1) ikili oksid kompozisiyast sintez edilmis vo xarakterizo edil-
misdir. RFA naticoalorinin sorhi nanodlgiilii CuO (#010801916) -20nm
va ZnO (#010800075) -12,5nm amolo golmasini gostormisdir.

Cu-Zn-O sothinin morfologiyasmim todqiqi (sokil 19) gostordi
ki, sathds Cu-Co-O sisteminin sathindo olanlara bonzayan ¢ubugqlar
soklindo formalagmalar var. Bununla belo, onlar burada xaotik sokil-
da yerlasirlar, ikinci halda iso onlar morkozdon sotho yonolmis kimi
goriiniirlor, yoni bir istigamoto malikdirlor. Alinan naticolor asasinda
elo giiman etmok olar ki, sistemin “isti ndqtalori” mis ionlaridir ki, bu
da onlarin poliollar torofindon siiratlo reduksiya olunmasina imkan
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verir, sonra is9 onlarin otrafinda digoer ionlar comlagir vo onlar arasin-
da miirokkob garsiligli tosir bas verir.

Sakil 15. Cu-Zn-O oksid kompozisiyasimin sath morfologiyasi.

Nanooksid sistemlori CO-nun hidrogen torkibli miihitdo oksid-
losmosi reaksiyasinda todqiq edilmisdir [57]. Ilkin olaraq T=50-
350°C diapazonunda metalin tobiotinin aktivliyo tosiri dyronilmisdir

(sokil 16).
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Sakil 16. Miixtalif torkibli oksid kompozisiyalarin iizorindo CO-nun
konversiyasinin temperaturdan asihihgi: 1- Co-Cu; 2-Co-Cu-Al; 3 Cu-Zn;
4- Cu-Zn-Al; Cu-Ni (W=10800s"; C.,=1,6 h.%).

Miioyyon edilmisdir ki (sok.16), an aktiv sistemlor Co-Cu sis-
temloridir ki, onlar iizorinde tam cevrilmo 190-200°C-do miisahido
olunur. Cu-Co-Al-O nanotozlarin istiraki ilo CO-in tam g¢evrilmosi
210-216°C miisahido edilmisdir. Bu, Cu-Co-Al-O niimunonin sothi-
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nin, cox giiman ki, aktiv morkozlorini bloklasdiran, aliminium bir-
losmalori ilo zangin (EDS naticaloring gore) olmasi ilo bagl ola bilor.
Miioyyan edilmisdir ki, sonuncunun aktivliyi sintez miihitinin xarak-
terindon asili deyildir.

Sokil 17-da sinergetik effektin tosirinin dyronilmasinin natico-
lori togdim olunmusdur [55]..
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Sakil 17. Cu-Co-O (1) va fardi Sokil 18. Muxtalif Cu/Co nis-
oksidlarinin: Co304 (2) va CuO batlorinde CO-nun konversi-

(3) Uzarinds CO-nun yasiin temperaturdan asihhg::
konversiyasimin temperaturdan  1-1:1; 2- 1:2; 3- 1:4
asthligs (W= 108004™). (W=110164").

Sokil 17-don goriindiiyli kimi, bimetallik sistem on yliksok ak-
tivlik niimayis etdirir. Bimetalik sistemin yiiksok aktivliyi, ¢cox gii-
man ki, oksigenin yiiksok miitohorrikliyino gatirib ¢ixaran Co**-nun
Co?" vaziyyatina qader yiiksok oksidlosmo qabiliyyati ilo baglhdir,
torkibinin mis kationunun aktivlosdirilmosi ilo tonzimlonmaosi iso, yo-
qin ki, sothin reduksiya olunma qabiliyyastini yaxsilasdirir vo oksige-
nin qofos hacmindon soths dogru horakotinin yaxsilasmasina gatirib
cixarir ki, bu da naticado CO-in somorali oksidlosmasina sobab olur.

Cu/Co metal nisbatinin aktivliys tosiri nisbatlori 2 va % olan
Cu/Co nanotozlarda todqiq edilmisdir (sok.18). Sokildon goriindiiyii
kimi tam gevrilmo 180-210°C temperaturda bas verir. On yiiksok ak-
tivliyo hissociklori daha kicik 6l¢iide (30-35 nm) olan Cu/Co="2 nis-
batinds katalizator malikdir. Bundan slave, bu niimunanin yiiksok ak-
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tivliyi Co3O4 fasetlori ilo vo/yaxud tetraqonal quruluslu CoO-nun ol-
masi ila do bagl ola biler ki, o yiiksak temperaturda oksidlosorak sot-
hi Co*"-nu ilo zonginlosdirilmis fasetli Co304 omola gatirir.

Qeyd etmok lazimdir ki, katalizatorun uzun miiddot istifadosi
ilo sinterlogsmo va/va ya tam reduksiyas1 miimkiindiir, bu da aktivliyin
azalmasina sobob ola bilor. Mis oksidinin mangan nanooksidlari ilo
ovoz edilmasi gostordi ki, kobalt-manqgan sistemi ayri-ayr1 oksidlora
nisboton daha yiiksok aktivliys malikdir. Belo ki, Co-Mn-O (36,3
nm) sistemi {izorindo CO-in tam cevrilmasi 205°C-do miisahido olu-
nur, bu da Mn-O (Mn,03-43,2 nm) ilo miigayisado 35°C asagidur.

Belolikls, tacriibi olaraq stibut edilmisdir ki, miirokkob oksid
sistemi 0z xiisusiyyetlorino goro ayri-ayri oksidlordon, hotta onlarin
Ol¢iisii nanometr diapazonunda olsa bels, iistiindiir. Demali, yiiksok
aktivlik niimayis etdirmok tigiin katalitik hissocik tokco yiliksok dis-
persliyo deyil, hom do strurturun togkili ilo, miioyyon morfologiyaya
va sathin tabistine malik olmalidir.

Todqiq olunan reaksiya materialin sothini gofos oksigeni ilo
dolduran metal oksidlori iizorinds effektiv sokildo davam edir.

Redoks-ciitii olan kobalt oksidlori gofos oksigeninin yiiksok
miitohorikliyino malikdir, asanligla elektrofil oksigen névlorini omalo
gotirir ki, bu da somorsliliyin tozahiirii iiglin vacib bir xlisusiyyatdir
vo bu, materiali 6yronmok {i¢iin maraqli edir.

Tadqiqateilar aktivliyi va termiki sabitliyi yaxsilasdirmaq ti¢iin ma-
terialin torkibino miixtalif ionlarin daxil edilmosini toklif edirlor. Odabiy-
yat molumatlarmin tohlili gdstorir ki, Co-O katalizatoruna Fe>Os-nin alave
edilmasi Co304-nin CoO-ya tam reduksiyasinin qarsisini alir vo bununla
da onun oksidlosma prosesinds dayaniqhgmi artirir.

Bu adobiyyat molumatlarina asaslanaraq MnFexCo2-xO4 (x=0-
2) torkibino uygun olan sistemlor sintez edilmis vo CO-in oksidlosma
reaksiyasinda todqiq edilmisdir. Todqiq olunan sistemdo asagida gos-
torilon ion tiplori arasinda elektron miibadilo miimkiindiir:

Co?*g + Fe3*a <> Co?*a + Fe¥'s 1) Co?*s +Co**ae> C0?*a + Co%p 4)
Mn2*a + Fe3*g <> Mn?*g +Fe%*a 2) Co*a <> Co®a 5)
Mn%g+ Co%** a<> Mn?'a + C0*' 3) Co*B« Co*B 6)
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Aydindir ki, elektron miibadilosinin bu vo ya digor novii omalo golon
spinelin tobistindon (x bdlgasindon) asili olaraq istiinliik toskil edo-
cok.

Birgo ¢okdiiriilmiis Mn(OH), — xFeOOH - (2-x)Co(OH): hidrok-
sidlorin nisbatinin (x bdlgosi) alinan mohsullarin faza torkibino tosiri
cadval 9-do verilmisdir [19,20, 24].

Cadval 9
Mn(OH): — xFeOOH - 2-xyCo(OH); hidroksidlorin nisbatinin
mohsullarin faza tarkibino tasiri [24].

Ne Kimyavi torkib Fe/Co Faza torkibi
x formula nisbati, mol miqdar1

1] o0 MnCo,04 - @-Mn(OH)2 B-Co(OH),-
dobark mohlulu

2 | 0.25 | MnFep25C017504 0,14 spinel+ CoOOH

3 0.5 MnF90,5C01,504 0,33 spinel + CoOOH

4 | 0.75 | MnFep75C01,2504 0,6 spinel

5 1.0 MnFeCoO;4 1,0 spinel

6 1.25 MnF81,25C00,7504 1,67 spinel

7 1.50 MnFe1,5Coo,5O4 3,0 spinel + o-FeOOH

8 1.75 MnF81,75C00,2504 7,0 spinel + o-FeOOH

9 2 MnFe;04 - spinel

Cadvaldoki molumatlarin tohlili gostorir ki, sistemlordo gayna-
ma zamani hidroksidlorin garsiliql tosiri noaticasindo spinel quruluslu
kimyoavi birlosmalor omolo golir. Bu, a-FeOOH va a-Mn(OH),, B-
Co(OH): hidroksidlsrinin tursu-asasi xassalorinds vo quruluslarinda
ohomiyyatli forqls slagodardir. Bu hidroksidlor susuzlasma tempera-
turu ilo do farqlonirlor (Mn(OH)>-210°C, Co(OH),-280°C, FeOOH-
300°C). Spinelin tobioti hidroksidlorin nisbotindon asilidir ki, onlar
dehidratasiya prosesino vo bununla slaqgali spinelin omoalo golmasina
qarsiligh tosir gostorirlor. Codvaldoki melumatlarmdan goriiniir ki,
tam dehidratasiyanin bas verdiyi va birfazali spinelin omolo goldiyi
bu sistemdo hidroksidlorin optimal nisbotinin Fe/Co0=0,60-1,67
(x=0,75-1,25) oldugunu gérmak olar.

Katalitik xassoalorin tadqiqi li¢lin miixtslif Fe/Co nisbotine ma-
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lik niimunalor: Ne3 (x= 0,5; Fe/Co= 0,33); Ne 6 (x=1,25; Fe/Co= 1,67)
vo Ne8 (x=1,75; Fe/Co=7) secilmisdir ki, onlar genis torkib sahasini
ohato edir. Todqigatin naticolori Sokil 19-da togdim olunur.
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Sakil 19. Miixtslif kimyovi torkibli MnFexCo;.xO4 (x=0-2) niimunalor
iizorindo CO-in konversiyasimin temperaturdan asihilhigi. (CO=2,4h.%;
CO/0>=1,33; W=9000s")

Sokil 19-dan goriiniir ki, 6 (x=1,25), 3 (x=0,5) vo 8 (x=1,75)
niimunolori iizorindo CO-in tam ¢evrilmosini tomin edon temperatur
miivafiq olaraq 190, 230 vo 240°C-dir. 3 vo 8 Ne-li niimunolorin asag1
aktivliyi, ehtimal ki, CoOOOH vo a-FeOOH fazalarimin mévcudlugu
ilo olagodardir (Codveal 9-a baxm).

Tadqiq olunan MnFexCo02x04 sistemindo domirin gatiligi yiik-
sok (x=1,25-1,75) olan niimunalards, ferrrospineldaki kimi amorf fa-
zal1 y-Fe2Os3-in olmas1 gozlenilir. Bu zaman ¢okiintiilorin qaynadil-
mast naticasinds alinan spinellorin kimyovi torkibi (x) vo Fe/Co no-
minaldan az olacaq. Bu spinellords yuxarida geyd olunan biitiin
elektron kegidlori aktiv ola bilor ki, bu da aydin sokildo onlarin yiik-
sok aktivliyini tomin edir. Qiisurlu gpinelin qurulusu ilo xarakterizo
olunan superparamaqnit y-Fe;Os-in (<10 nm) aktivliys miisbat tosiri-
ni do istisna etmok olmaz, onun elementar qofosindo adston kationla-
rin tutdugu 16 oktaedral sahonin 8/3-1 bosdur. 8 (x=1,75) Ne-li niimu-
nonin asagt aktivliyi, ehtimal ki, FEOOH fazasinin mévcudlugu vo
naticods daha az miqdarda y-Fe;O3 vo daha boyiik Fe/Co ilo baghdir.

Yuxarida qeyd olunanlardan aydin olur ki, Fe/Co-nin aktivliyo
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tosirini yalniz qaynadilmis niimunslari tadqiq etmaklo birmonali go-
kildo miioyyon etmok miimkiin deyil. Buna gors do, forqli Fe/Co nis-
boti ilo 900°C-da kdzardildikdon sonra 100% yaxsi kristallasmus spi-
nel qurulusu ilo xarakterizo olunan niimunolor: Ne2 (x=0,25,
Fe/Co=0,14) vo Ne 4 (x=0,75, Fe/Co=0,6) tadqiq edilmisdir. Onlarin
faza torkibi miivafiq olaraq 3 vo 6 Ne-lor ilo eynidir.

Sokil 19-dan goriindiiyii kimi, kozordilmis (No2 va 4) niimuno-
lorin islomo temperaturunun diapazonu qaynadilmis niimunslordon
(No3 vo 6) xeyli yiiksokdir ki, bu da onlarin xiisusi soth sahasinin
ohomiyyatli dorocodo azalmasi ilo alagodardir. Goriiniir ki, birfazali
spinellords Fe/Co nisbatinin artmasi ilo onlarin aktivliyi artir.

Yoqin ki, bu nisbatin artirilmasi 1 va 2-ci tonliklorindo verilmis
(yvuxariya bax) elektron kecidlorini aktivlosdirir. 6 Ne-li niimuns do
1000°C temperaturda kdzordildikdo birfazali spinel omola gatirir ki,
onun torkibi nominal tarkibs (x=1,25; Fe/Co=1,67) uygun golir. Bu
niimunonin istiraki ilo CO-in tam g¢evrilmosi 500°C-do miisahido
edilmis, 2-ci vo 4-cii nlimunalor iizorinds iso bu temperaturda miiva-
fiq olaraq yalniz 77,5 va 80% ¢evrilmo alds edilmisdir.

Belo ki, tadqiq edilon niimunalor arasinda Fe/Co=1.67 (x=1.25)
torkibindo birfazali spinel maksimum aktivliyo malikdir. Buna goro
do aktivliyin maksimum tozahiirii liciin Fe/Co=1,67 nisbotini (ferrit-
lorin vo kobaltitlorin nisbati) optimal hesab etmok olar.

Beloliklo, eksperimental olaraq siibut edilmisdir ki, Mn-Fe-Co-
O torkibli gpinel qurulusuna malik bork mohlullar CO-in havada vo
hidrogen torkibli qarisiqlarda oksidlosmasi tigiin effektiv katalizator-
dular, onlar agag1 islomo temperatur diapazonuna va geri dénon oksi-
gen monbayi (spinel) funksiyasini yerino yetiron oksid komponento
malikdilar, vo yiiksok temperaturda aktivliklorini saxlayirlar. Osas
qofasin sabitliyi vo onun torkibinds miixtalif oksidlogmis voziyyatds
olan metal ionlarinin mévcudlugu oksidlogsmo-reduksiya reaksiyasi-
nin hoyata kecirilmoasi {i¢iin lazim olan elektronlarin todariikiinii to-
min edir.

Xiisusi struktura malik ytliksok dispersli ferro-spinel vo kobal-
titlorin (Mn-Fe-Co-O) sintezi {igiin asanligla tokrarlanan metodika is-
lonib hazirlanmigdir ki, bu da materiala lazimi funksional xassalori
vermoys imkan verir.
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Sistemlarin iizvi miihitds (etilen qlikol vo gliserin) hidrotermal
redoks sintezi {ligiin metodika iglonib hazirlanmisdir ki, bu da metal-
metal oksid terkibds nanodispers hissaciklorini aldo etmoys imkan
verir. Hissociklorin amoalo golmo mexanizmi todqiq edilmis vo oldo
edilon kompozisiyalar instrumental analiz iisullar1 ilo xarakterizo
edilmisdir. Bu, “sintez-struktur-sath xassalori-aktivlik olaqosini askar
etmoys vo CO oksidlogsma prosesinin temperaturunu azaltmaga im-
kan verdi.

Altina fasil dissertasiya todqiqatmin naticolorinin digor totbig-
lordo qiymotlondirilmasing hasr edilmisdir.

Funksional materiallarm miihiim xiisusiyysti onlarin ¢ox yonlii
olmasidir, yoni digor totbiglords istifado etmok imkanidir.

Slamlar vo seolit asasinda hazirlanmis KM-1n funksional xasso-
lori, miivafiq olaraq, kiikiird gqazinin metanla vo hidrogen torkibli
qazla reduksiyas1 prosesindo todqiq edilmisdir [1- 5, 33, 34, 36, 42,
60]. Onlardan istifadonin iistiinliiyli prosesin maya doyarinin azalma-
s1, katalizatorlarm ¢esidinin genislondirilmasi vo hidrogentorkibli qaz
(350°C-o qodor) va metan (800-850°C-a godar) ilo kiikiird dioksidin
reduksiya prosesinin optimal temperaturunu ohomiyyatli dorocodo
azaltmasidir.

Li-Me-O (Co, Ni, Mn, Co-Ni) aldo etmoak iigiin elmi cohatdon
stibut edilmis {izvi reduksiyaedicilor miihitindo hidrotermal redoks
sintezi lisulundan istifado edilmisdir. Se¢cim bu materiallarin, asason
yanacaq elementlorindo elektrodlar kimi istifadonin perspektivliyi ilo
baglidir.

Bu sistemlor 270°C-ds (5 saat) gliserin ilo nitratlarin hidroter-
mal reduksiyasindan alds edilon prekursorlarin termiki islonmasi ilo
olds edilmisdir [59].. Almman tozlar RFA, derivatografiya vo SEM
disullar1 ilo todqiq edilmigdir. Alian prekursorlarin qizdirildigda to-
kamiilii derivatoqrafik tisulla 6yronilmisdir.

Termiki emal zaman strukturun yenidon qurulmasi prosesini
basa diismok iicilin enerji va ya ¢oki doyisikliklori ilo miisayiot olunan
araliq mohsullar1 difraktoqrafik tadqiqatlara moruz qalmisdilar.

Li-Mn-O sisteminin sintez mohsulunun 200°C-da (2 saat) ter-
miki islonilmasindon sonra niimunonin difraktoqrammasmin tofsiri:
LiH(C204)-H,O  (#000491209) - 6,4; karbonatlarin: LixCO3
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(#000221141)- 64,6 u MnCOs (#000440143)- 22,4; LiosMnO:
(#000440143)- 6,5 kiit.% modvcud oldugunu gostarmisdir. 600°C
temperaturda karbonatlar vo LibMnOs; 750°C-da yalmz litium karbo-
nat vo Li,MnO3; 850°C-do yalniz litium-manqan oksidlori: LiMnOs
vo LipsMnO; miigahido edilmigdir. Litium karbonat yoaqin ki, oksa-
latlardan omalo golir.

Belaliklo, 850°C-do yalniz litium-manqan oksidlorindon ibarot
material omolo golir ki, bu da onu asagi temperaturlu hesab etmoya
imkan vertir.

Li-Me-O (Me-Co, Ni, Co-Ni) prekorslarin termoqravimetrik
todqiqatlarin naticolori Sak. 20-da gostorilmisdir.

100 't’-‘-;_;'r“f—ﬁ'-—"/é-‘\_\ \\“\

o, . . Mgy ¥
Li-Co-0™ N Li-Co-Ni-O

\ﬂ
S\ Li-NiO
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Temnepartypa /°C

Sakil 20. Li-Me-O (Me-Co; Ni; Co-Ni) prekursolarin toz mohsullarinin
kombind edilmis TG ayrilari.

Sokil 20-ds iki kecid metali olan (Co-Ni) sistemin TG ayrisinin
xarakteri diqqgoti calb edir. Belo ki, temperatur yiiksaldikco niimuno-
nin kiitlosi kaskin sokilda artir. Bu, sintez zamani1 amolo golon metal
va intermetallik birlogsmolorin oksidlora godor oksidlogmasi ilo slago-
dardir ki, bu da TG oyrisindo ¢okinin kaskin artmasinda 6z oksini
tapmugdir.

Hoqgigoaton, Co-Ni bimetallik sisteminin qliserin/etilenqlikol
mithitinds aparilan sintez mohsullarinin RFA naticalorinin sorhi na-
nodl¢iilii (41-55 nm) metal hissaciklorinin vo intermetallik birlosmo-
lorin (Co, Ni, (Co3Ni7)o4, CoNi, Coo.75Nio.25) omoalo goldiyini gostor-
misdir.
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Hissociklorin 6l¢iisii izotermik moruz qalma miiddstindon asil
olaraq doyisirdi. Li-Me-O(Co, Ni, Co-Ni) prekursorlarmin faza torki-
bindo olan doyisikliklora temperaturun tosiri codval 10-da verilmis-
dir.

Cadval 10
Li-Me-O (Me-Co, Ni, Co-Ni) niimunalorinin faza tarkibino
temperaturun tasiri

Sistem Ne T, °C Faza
Li-Co-O 1 200 | Li,COs; LiC0o0O,
2 480 LigCOOe; Lizo; C02,9204; Li(COOz)
3 500 | LiCoOy; CoO;
4 820 | LiCoO;
5 900 | LiCoO;
Li-Ni-O 6 200 | Li,COs; LiNiO,; NiO
7 580 LI2C03, (LioygggNioyool) N|O2, NI, NiO
8 700 | LizoNisoNizeO

9 780 L|0,10N|02, LIzO, NiO

10 900 Lio,ogNiomNiOz; NiO

Li-Co-Ni-O 11 200 | Li,COs; CoNi

12 600 LiNio,35C00,1502; LioyzsNio]zo; LiCOOz; CoNi
13 800 LizNisOm; Li(NioysCOoys)Oz

14 900 Li(Nio,5C01,5)Oz; Li1,47C0304

Cadvoal 10-dan goriindiiyii kimi, bir faza Li-Co-O sistemindo
yalniz 820°C-ds, Li-Ni-O 700°C-do miisahido olunur. RFA notice-
lori gostorir ki, golovi metalin istirak: ilo sintez edilmis tozun osas
hissosi karbonatlarla tomsil olunur vo manqgan sistemindo hidrok-
soksalatlar da movcuddur. Kobalt-nikel sistemlorinds metallarin vo
intermetal birlogsmolorin (arintilorin) hissaciklori, litium birlogmolori-
nin istiraki ilo iso miirakkaob oksid sistemlori omoalo golir.

Niimunolor (Ne4, 8, 13) SEM iisulu ilo todqiq edilmis, hissaciklo-
rin dlgiilori cox yaxim vo 114-139nm araliginda olmalar1 miisyyon edil-
misdir (sok. 21).

Sokil 21(a,b)-don goriindiiyii kimi, LiCoOz-nin sathi koloniya-
larda toplanan l6vholorlo tomsil olunmusdur. LizoNisoNi30O (sok. 21
(d, e)) torkibine uygun golon hissociklor hamar yuvarlaq formalara
malikdilor. RFA noticolorine asason iki fazadan: LixNigOjo;
Li(Nio,5C00,5)Oz, ibarat olan Li-Co-Ni-O torkibli niimuns (sok. 21(c))
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SEM sokillorinds do iki fazadan ibarstdir: yuvarlaglasdirilmis vo dia-
metri toxminon 137nm olan borular soklinds. Sintez edilmis aydin
nanostrukturlu sistemlor miixtalif praktik totbiglordo istifado oluna

NIIRP

Sakil 21. Asagidaki torkibo malik tozlarin SEM sakillari: a, b) LiCoO3;
C) LizNisO]o; Li(Ni0,5C00,5)02; ¢, d) Li30Ni40Ni3oO; e) LixMnOs3 n
LiosMnO,.
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Beloliklo, bu iisuldan istifado etmoklo temperaturu vo termiki
islonmays izotermik rejimde moruz qalma miiddatini doyisdirmokls,
nanostrukturu aydin olan materiallar aldo etmok miimkiindiir.

Dissertasiya igindo oldo edilon molumatlar avvalcodon miioy-
yon edilmis xiisusiyyotloro malik on perspektivli materiallarin segil-
masing va ya mogsadyonlii sintezino imkan veracokdir.

Dissertasiya aparilmis todqiqatin asas naticolorinin miizakiresi vo
istifado olunmus odabiyyat siyahisi ilo tamamlanir.

NOTIiCO

Metandan hidrogenin alinmasi prosesinin 3asas marhalslarinda
funksional xassalora malik qeyri-iizvi kompozit materiallarin
alinmasinin elmi asaslar islonib hazirlanmsdir.

1. Qeyri-lizvi kompozit materiallarmi talob olunan funksional xasss-
lori ilo aldo etmoys imkan veran torkib doyisikliklorini, qurulus vo
teksturaya nozarot edilmosinin osas iisullar1 islonib hazirlanmis,
materiallarin foaliyyeotini tomin edon on miithiim fiziki vo kimyavi
xassolorin mocmusu miioyyon edilmisdir.

2. Qazn kiikiird birlogsmoalorindon tomizlonmasi prosesindo funksional
xassaloro malik materiallar makrokomponent torkibi Fe, Al, Ti ok-
sidlori ilo tomsil olunan yiiksok dispersli slam vo montmorillonit
osasinda islonib hazirlanmigdir [1,30,40,41,44-46]. Montmorilloni-
tin rasional dozas1 miioyyon edilmisdir ki, bu da teksturanin yaxsi-
lagdirilmasina, mexaniki miigavimat gostoricilorinin (toxminon ii¢
dofs) artmasma vo formalagma gabiliyystinin artmasi noaticosindo
miixtolif sokildo goliblonmasina (silindrlor, borular, tiziiklor, blok
konstruksiyalar) imkan verir. Alinan kompozisiya Klaus prosesin-
do ilkin xammaldan kiikiirdiin yiiksok doracodo (250+15°C-do
95+1,8 hocm% vo hocmi siirot 750+250h™) ¢ixarilmasmi tomin
edir vo SOz-0 qars1 yliksok sorbsiya qabiliyyatine (0,23+ 0,01
mmol/q) malikdir. Miloyyan edilmisdir ki, torkibin bu xassoalori
slamda olan domir oksidlori ilo tomin edilir ki, bu da onlarn son-
raki reduksiyasi ilo domir sulfat-sulfit birlogmalorinin omols gol-
masi naticosinds aliiminium oksidi komponentlorinin sulfatlagma-
siin qarsisini alir. Bu, onlar1 frontal (qoruyucu) tabagoe kimi istifa-
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dosing tovsiys etmoys imkan verir. Miioyyan edilmisdir ki, aktivlik-
lo sothds olan elektron-akseptor (r=1) va osasi (r=+0,91) morkoz-
lori arasinda giiclii asilliliq movcuddur.
. Ik dofa olaraq metandan sintez qazinmn almmasi prosesi {i¢iin nikel-
li kompozit materialin matrisi kimi istifads edilon seolitin torkibinin
va struktur ndviiniin onlarin funksional xassalorine tosiri miioyyon
edilmigdir [6-18, 40]:
NiKM alds edilmasi tigiin NaY, NaX, CaX, CaA, HZSM-5, klinopti-
lolit, mordenit, sabazit tipli, analsim va s. seolitlorin skriningi aparil-
misdir. Bu zaman miisahido edilon osas forglor: Si0,/Al,O3 molyar
nisbatinin artmasi ilo Tgos, gostoricinin yiiksalmasi; seolitin miiba-
dilo eds bilon kationunun tasiri, matrisin strukturu ilo tursu-osasi
xassolori vo aktivliyi arasinda alagolor olmusdur. Hidrogen ciximi
ilo elektronakseptor vo asasi morkozlori arasinda giiclii korrelyasi-
ya (r=0,94+0,01) olagolori miioyyon edilmisdir.
seolitin sintezi zamani ana mohlulda mévcud olan kationlarin
(Na, K) tobiotinin vo qatiliginin nikel sistemlorinin funksional
xassolorindo rolu gostorilmisdir. Aktivliyin oksigen-katalizator
alago enerjisinin giicii ilo uygunlugu miioyyanlosdirilmisdir. Na*-
un miqdari ilo Tgoy arasinda ortadan yiiksok (r=+0,689) vo ¢ok-
miis koksun miqdar ilo zaif tursu morkozlori arasinda giiclii kor-
relyasiya (r=+0,99) movcuddur.
yiiksok aktivliya vo karbon ¢okmosino garst miiqavimoto malik
kompozit material oaldo etmok ii¢lin klinoptilolitin istifadesinin
magsadouygunlugu gostorilmisdir. Torkibinin vo hazirlanma {isu-
lunun, homg¢inin matrisin kimyavi aktivlasdirilmasinin kompozit
sistemin xiisusiyyatlorino tosiri askar edilmisdir. Miioyyon edil-
misdir ki, dagtyicinin torkibi vo unikal strukturundan ibarat konst-
ruktiv xilisusiyyeotlori aktiv komponentin yiiksok dispersiyasini
tosviq edir v tolob olunan funksional xassolori tomin edir.
. Seolit osasinda metandan sintez qazinin alinmasi prosesindo
funksional xassalore malik hazirlanmis nikel torkibli kompozisiya
asagidakilarla xarakterizo olunur [53,56]:
tursu-osasi xiisusiyyatlorinin optimal kombinasiyaya malik olma-
s1, ionlagdirict giicii 9,69+0,01eV-lu zoif tursu (elektron-akseptor)
morkozlarinin, ionlagdirict giicli 10,59+0,01eV-Iu orta giiclii tursu
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(proton-donor) morkazlorinin vo dissosiasiya sabiti 9,89+0,01
olan hissociyi ionlasdirmaga gadir olan zoif osasi morkozlorin
movcudlugundan ibaratdir ki, bu da onu torkibindo Co, Cr, Mo,
Fe olan niimunslordon forqlondirir;
seolit optimal topologiyaya malik olmasi; nikel sistemlorinin ak-
tivliyi dehidratlagsmig tobii seolitlorin bos sahasinin hocmi il ola-
golondirilir;
golovi va golovi torpaq metallarinin optimal miqdar;
sonaye sistemlori ilo miiqayisads aktiv komponentin asagi miqdar1
(~3 dofd);
funksional xassolori GIAP-16 markali sonaye katalizatoru ilo mii-
qayisa edilo bilor.
. Kub gofasin ciizi tetraqonal tshrifine (c/a = 1,015) malik Co-Mn-
O spinel strukturlu kompozisiyalarmin torkibi vo alinma metodi-
kas1 eksperimental olaraq asaslandirilmisdir ki, bu da oxsar sorait-
do almmais tetraqonal spinels (c/a=1,15) nisboton metanin tam do-
rin oksidlosmosini daha 110°C asag1 temperaturda tomin edir
[22,25]. Spinel qurulusunu tonzimlomoays va lazimi xiisusiyyatloro
malik spinellori oldo etmoyo imkan veron sortlor miioyyon edil-
misdir. Gostorilmisdir ki, emalin asag1 temperaturunda spineldon
olavo olarag CoMnOs3 alinir ki, bu da aktivliys miisbot tosir gosto-
rir.
. Miioyyon edilmisdir ki, nominal torkibi Mno sCoosFe>O4 olan fer-
rospinelin konstruktiv xiisusiyyotlori onun CO-nun buxarla kon-
versiyasi reaksiyasinda tolob olunan funksional xassolorini tomin
edir [26]. Kompozisiya inversiya parametri 0,6 olan garisiq spinel
strukturuna malik, yliksok dispersli (76-90nm), yiiksok temperatu-
ralara termiki davamli olmasi ilo xarakterizs olunur ki, bu da yiik-
sok hacm siiratindo (3900s™), 450°C temperaturda, H,O/CO=3,2-
do oldugda CO-nun su buxari ilo yiiksok konversiyasina sabob
olur. Bu kompozisiyanin iistiinliiyii ondan ibaratdir ki, torkibi tok-
sik deyil (xrom yoxdur) vo kiikiirdsiiz xammaldan hazirlanir, bu
da onu otraf miihit li¢iin tohliikosiz edir.
. Spinel strukturlu domirls ovoz edilmis kobaltitlorin MnFexCos.xO4
(x=0-2) torkibi vo alinma tiisulu iglonib hazirlanmigdir ki, CO-nun
hidrogen torkibli miihitdo oksidlosmosi reaksiyasinda asagi tempe-
54



ratur diapazonuna (180-240°C) malikdir [20, 24]. Miioyyan edil-
misdir ki,

- x=0,75-1,25-do (Fe/C0=0,60-1,67) bir fazali spinel omolo golir;
x=0,25; 0,5-do gpinel fazasindan olavo olarag CoOOH fazasi
movcuddur, x=1,50;1,75-da 1s2 a-FeOOH fazasi; oksthidroksidlor
optimal temperaturu 40-50°C artirmaqla aktivliys monfi tosir gos-
torir;

- x>1-do qlisurlu spinel strukturlu y-Fe,O3 (<10nm) superparamaq-
nit fazasinin miimkiin olmas1 gostarilmis; onun aktivliys miisbat
tosiri miioyyon edilmisdir;

Gostarilmisdir ki, bir fazali spinellordo Fe/Co nisbatinin artma-
s1 ilo aktivlik artir, ehtimal edilir ki, bu, elektron kecidlorin aktivlos-
masi ilo baghdir. Milayyan edilmisdir ki, MnFei25Co00,7504 torkibli
birfazali spinel an yiiksok aktivliys malikdir.

8. Etilenglikol va ya qliserin ilo hidrotermal reduksiya yolu ilo nitrat-
lardan metal-metal oksid kompozisiyalarmin (Cu-Me-O (Me-Co,
Zn, Ni); Co-Mn-O; Cu-Me-Al-O (Me - Co, Zn); Li-Me-O (Me-Co,
Ni, Mn)) alinmasi iisulu iglonib hazirlanmisdir [28, 29, 31, 32, 35,
48, 49, 52, 55, 57]. Miioyyon edilmisdir ki, metal-metal oksid kom-
pozisiyalarmin omolo golmosi prosesi hidrosioksalatlarin (oksalat-
larin) amolo golmosi vo sonradan parcalanmasi yolu ilo gedir. Me-
talin tobiotinin hissaciklorin morfologiyasia vo qurulus-mokan tos-
kilina tosiri gostorilmisdir: Cu-Co-O — nanolévhalor (30-35 nm) vo
Cu-Zn-O nanogubugqlar (12,5-20 nm). Nanostrukturlarin oldo edi-
lon xiisusiyyetlorinin (qurulus, 6l¢ii, morfologiya) hidrogen torkibli
mithitdo CO oksidlosmasi prosesinds aktivliys tosiri miiayyon edil-
misdir. Cu-Co-O sisteminin alinmasi sortlori vo onun xarakteristi-
kalar1 miisyyan edilmisdir ki, bu da CO-nun oksidlogsmosinin basg-
langic temperaturunu (Tso%) 115°C-don agag1 salmaga imkan verir.

9. Qliserin miihitinde hidrotermal redoks-sintez yolu ilo aydin nanost-
rukturlu tozlar LiCoOz; LizoNisoNi3oO; LixMnOs3 u Lip sMnO2; Lis.-
NigO10; Li(Nio5C00,5)O2 almmisdir ki, bunlarda golocokds katod ki-
mi istifado edilo bilor [59].
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