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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgr va isloanma daracasi. Karbon monooksid
insan  foaliyyati  (nogliyyat  vasitolorinin,  istilik  elektrik
stansiyalarinin, kimya vo metallurgiya sonayesi miassisalorinin gaz
tullantilart) vo eloco do tobii folakotlor (yanginlar, vulkan
plskirmoalori) naticasinds atmosfera atilan tahlikali vo zohorli
maddolordan biridir. Dom qazi qandaki hemoqlobinlo oksigendon
daha guicli vo 200-300 dofo suratli birlogo bilir. Boyiik sohorlor Gglin
dom gazmm qatiligmm maksimum icazo verilon haddon 20-30 dofa
¢ox olmas1 xarakterikdir (CO {iglin maksimum icazo Verilon
konsentrasiya 0,05 mg/m? toskil edir). Atmosfer tullantilarmndan CO-
nu zorarsizlogdirmanin bir ne¢o yolu molumdur: CO-nun maye va
bork adsorbentlor torofindon sorbsiyasi, yiiksok temperaturlu yanma
ilo CO-nun CO2-ya gevrilmasi vo CO-nun katalitik oksidlosdirilmasi.
Hal-hazirda, nocib metallar, kecid vo geyri-kegid metallarin
oksidlari, perovskitlor va spinel quruluslu ¢oxkomponentli sistemlar
osasinda CO-nun CO2-ys oksidlosmasi U¢lin ¢oxsayl katalitik
sistemlar molumdur?.

Karbon monooksid tullantilarinin neytrallagdirilmas: iiglin
noaqliyyatda vo sonayedo istifado olunan platin yarimqrupunun nacib
metallar1 asasinda hazirlanan katalizatorlarmn yiiksok Katalitik aktivlik
gOstormasi ilo yanasi, baha vo az tapilan metallar Kimi ¢atigsmayan
cohatlori do vardir. Naticads bu da onlarin genis tatbigine mane olur.
Karbon monooksidin asagi temperaturlu oksidlogmasi Ugln nacib
metallar (Pd, Pt, Au, Ag) osasinda Kkatalitik sistemlorin doyiskon
valentli kecid metallar osasinda hazirlanan oksid katalizatorlar ilo
ovoz olunmasi katalizatorlarin istehsalina sorf olunan xarclorin
azalmasi vo eyni zamanda reaksiyanin getmosi UgUn enerji
sarfiyyatinin azalmasi ndqteyi nazordon aktual masalolordon biridir.

Molumdur ki, katalizatorlarin aktivliyi bir ¢ox faktorlardan, o
cumladan onun kimyovi torkibi vo qurulusundan, aktiv morkazlorin

! Soliman, N.K. Factors affecting CO oxidation reaction over nanosized materials:
A review. // Journal of Materials Research and Technology, - 2019, 8 (2), - p.
2395-2407.
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tobiotindon, katalizatorun ssthindon, disperslikdon vo katalizatorun
strukturundaki defektlorin olmasindan asilidir. Bu faktorlar 06z
novboasinds katalizatorlarin alinma texnologiyasi ilo miayyon edilir.
Buna goro do nanodlglll, nanostrukturlu katalitik sistemlarin
alinmasinda miixtolif texnologiyalarin islonib hazirlanmasi kataliz
sahasinds c¢alisan tadgiqatgilarin daim digqot morkazinds olmusdur.

Katalizatorlarin sintezi {glin perspektivli tsullardan biri
ekzotermik reaksiyalarmm enerjisindon istifado edon zol-gel
avtoyanma Usuludur?. Bu metodun osas (stunliklori az enerji
sorfiyyati, sintez miiddotinin qisa olmasi, XUsusi avadanliglardan
istifadoys ehtiyacin olmamasi vo Kimyavi reaksiya enerjisindon
istifado etmoklo prekursorlarn  son mohsula bir morhalali
¢evrilmasinin mimkanluyini geyd etmok olar.

Son illardo xammal va enerjiya gonast edan, ekoloji cahatdan
tohlilkasiz  texnologiyalarin  yaradilmasi1  diglin ~ mikrodalgali
stialanmadan istifado perspektivli istigamatlordan biri hesab olunur.
Hal-hazirda mikrodalgali siialanma ils intensivlosma bir ¢cox sonaye
proseslorinds istifads edilir. Mikrodalgali siialanma ilo qizma yiiksok
stirati vo effektivliyi ilo secilir.

Zol-gel yanma metodunun vo mikrodalgali texnologiyanin
Umumi  Gstlin - cohotlori olan az enerji sorfiyyat1 vo ekoloji
tohlikasizliyi négteyi-nozarindon onlarin birgs istifadasi perspektivli
gOrliniir. Bu baximdan zol-gel yanma (sulundan vo mikrodalgali
texnologiyadan birgo istifado etmoklo karbon monooksidin asagi
temperaturlu  oksidlosmasi cun effektiv katalitik —sistemlorin
yaradilmasi aktual problem olub muhim oshomiyyat kosb edir. Bu
eyni zamanda muhium ekoloji problemin hall olmasina gotirib ¢ixarir.

Tadgiqatin obyekti vo predmeti. Tadqiqatin obyekti karbon
monooksidin asagi temperaturlu oksidlogmosi Uglin ferrit torkibli
katalitik sistemlor olmusdur.

Todqiqatin predmeti iso bu sistemlorin zol-gel yanma vo
mikrodalgali texnologiya ilo birgo sintezi vo gostorilon reaksiyada
katalitik xassalorinin tadqiqi olmusdur.

2 Bhagwata, V.R. Sol-gel auto combustion synthesis and characterizations of cobalt
ferrite nanoparticles: Different fuels approach / V.R.Bhagwata, V.H.Ashok,
S.D.Morec [et al.] // Materials Science & Engineering, — 2019, 248, —p. 11438.
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Tadqgigatin magsad va vazifalari. isin mogsadi zol-gel yanma
vo mikrodalgali texnologiya ilo ferrit torkibli katalizatorlarin
hazirlanmast  vo  karbon monooksidin  asagi temperaturda
oksidlosmasinds aktivliyinin dyranilmasidir.

Bu mogsadlo asagidaki moasalalorin yerina yetirilmasi nozarda
tutulmusdur:

- Mis, kobalt, nikel vo mangan ferritlorinin zol-gel va zol-gel
mikrodalgali yanma tisullart ilo sintezi;

- Ferrit katalizatorlarmm muvafiqg metal oksidlorindon bark
fazada mikrodalgali sintezi;

- Mixtolif dsullarla sintez edilmis ferritlorin  Katalitik
aktivliyinin karbon monooksidin asagi temperaturda karbon dioksida
cevrilmo prosesinin 6yranilmasi;

- Uckomponentli ferrit torkibli katalitik sistemlorin zol-gel
yanma Usulu ilo sintezi vo karbon monooksidin karbon dioksido
konversiyasida tadqiqi;

- Sintez edilmis katalitik sistemlorin muasir fiziki-Kimyoavi
analiz tisullar1 ilo xarakterizo edilmasi.

Tadgigat metodlari. Sintez edilmis katalizatorlarin katalitik
aktivliyi aximn tipli qurguda, mohsullarin analizi gaz xromatoqgrafi ilo
tadqiq edilmisdir. Katalizatorlarin fiziki-kimyoavi xiisusiyyatlorinin
Oyronilmoasi muasir fiziki-kimyavi analiz tisullarindan rentgen-faza
analizi (RFA), infraqrmz1 spektroskopiya (1QS), derivatografik
analiz (TQA, DTA), elektron paramagnit rezonansi (EPR), skanedici
elektron mikroskopu (SEM), isigin  dinamik sopilmesi (IDS),
katalizatorun torkibinin rentgen flioresent analizi, xlsusi sothin
tayinindan istifado etmoklo hoyata kegirilmisdir.

Mudafiaya ¢ixarilan asas muddoaalar:

- Termiki zol-gel vo mikrodalgali zol-gel yanma usullar1 ilo
sintez edilmis Co, Ni, Cu, Mn ferritlorin karbon monooksidin
oksidlosmo reaksiyasinda katalitik aktivliyinin migayissli tadgiqi;

- Zol-gel yanma uUsulu vo oksidlordon bork fazali sintezlo
alman ferritlorin Katalitik aktivliyino mikrodalgali termiki emalin
tosiri;



- Zol-gel mikrodalgali yanma metodu ilo karbon monooksidin
oksidlogsmo reaksiyasi {iglin aktiv ferrit katalizatorlarinin sintez
soraitinin mioyyanlosdirilmasi;

- Mikrodalgali emal soraitinin alman ferritlorin xususi sothina
tosiri.

Tadgiqatin elmi yeniliyi:

- Ferrit torkibli katalizatorlar zol-gel yanma vo mikrodalgali
texnologiya ilo sintez edilmis vo onlarin aktivliyi karbon
monooksidin oksidlogmasi reaksiyasinda miigayisali sokildo todgiq
olunmusdur;

- Karbon monooksidin asag1 temperaturlu oksidlosmo
reaksiyasi Ucun ferrit torkibli aktiv katalizatorlarin sintezinds
mikrodalgali texnologiyanin zol-gel yanma Usuluna totbiq soraiti
muoyyanlosdirilmisdir. Mikrodalgalarin enerjisindon yalniz geli
“alovlandirmaq” tgiin istifado etmoklo almmus ferrit torkibli
katalizatorlarin aktivliyi onanavi zol-gel yanma Usulu ilo alinan oxsar
nimunoalarin aktivliyi ilo noinki migayiss oluna bilir vo hatta bir
gadar Ustiin olur;

- Uzun middstli mikrodalgali siialanma hom zol-gel yanma,
hom do mivafig oksidlordon barkfazali sintezlo alman ferritlorin
XUsusi sathinin asag1 olmasma sabab olur;

- Karbon monooksidin asagi1 temperaturlu oksidlogmasi Uglin
zol-gel yanma vo mikrodalgali termiki emal tsulu ilo daha yaxsi
aktivlik gostoron ¢ komponentli mis-mangan vo kobalt-mangan
ferrit torkibli aktiv katalizatorlar islonib hazirlanmisdir.

Tadgiqatin nozari va praktiki oshomiyyati. Isin praktiki
ohomiyyati ondan ibarotdir ki, karbon monooksidin asagi
temperaturlu oksidlogmasi Uglin zol-gel yanma usulu vo mikrodalgali
stialanmadan istifado etmoklo ferrit torkibli aktiv katalizatorlarin
almmas1 islonib hazirlanmisdir. Bu iisulla katalizatorlarin sintezi
uzunmuddatli amaliyyatlar va oslave termiki emal talob etmir ki, bu
da prosesi enerjiya gonaatli va igtisadi cohatdon sarfoli edir.

Aprobasiyasi v tatbigi.

Dissertasiya isinin naticolori asagidaki respublika vo
beynalxalg elmi konfranslarda moruzo edilmis vo mizakira
olunmusdur:



XXIX Poccuiickass MONOJC)KHAsE HaydHas KOHQPEPEHIHUs C
MEXAYHapOAHBIM  y4acTHEM, MoOcBsAlleHHass 150-neruto
[Tepuoanueckoi TaOIULIBL XUMHUYECKUX 3JIEMCHTOB
(ExatepunOypr-2019);

XXI1 Mendeleev Congress on General and Applied Chemistry
(Saint Petersburg-2019);

I11 International School-Conference Applied Nanotechnology
and Nanotoxicology (ANT-2019) (Sochi-2019);
«IlepcrieKTUBHBIE TEXHOJIOTHM W MaTepuajbly MaTepuabl
BCEPOCCUNMCKON  HAy4YHO-TIPAKTUYECKOM KOH(EpeHIMH C
MexIyHapoaHbIM yaacTreM (CeBactomnosnb-2020);

IV Bcepoccuiickast MoJonexHasi HaydHass KOHQEpEeHLHUs C
MEXAYHapOJAHBIM  y4acTHEM - JKOJIOTOOE30IacHble H
pecypcocOeperaromniyie TEXHOJOTMM M Marepuansl (YiaH-
VY 13-2020);

Hayunsiit Bectnuk CamI'V, Scientific Reports of Samarkand
State University, [lmiy Axborotnoma, Enexkrponnsriii Beimyck
MarepuaioB MexayHapoaHoit koHpepeniuu SOL-GEL 2020
(Samarkand-2021);

Marepuansr XXIV Bceepoccuiickoit KoH(OEPEHITUH MOJIOIBIX
YUEHBIX-XUMHUKOB C MEXIyHapoJaHbiM ydactueM (Hwkuwmii
Hosropox-2021);

V Bcepoccuiickas Hay4dHash KoH(pepeHIHs «AKTyalbHBIC
poOIeMbl TEOPUH u MPaKTUKHU reTepOreHHBIX
Katanu3atopoB u agcopoentos» (MBanoso-2021);

IV Poccuiickuii kourpecc no karanusy, Pockaranus (Kazanb,
Poccus-2021);

Martepuansl Bcepoccuiickoit HaydHON KOH(EpEeHIUU C
MEXYHAPOIHBIM y4acTUEM, IV balikansckuii
MmaTepuanoBeaueckuit popym (Ynau-Vne-2022);

Modern Problems of Theoretical & Experimental Chemistry
devoted to the 90th Anniversary of Academician Rafiga
Aliyeva (Baku-2022);

AKTyaJbHbIE BONPOCHl XUMUYECKOW TEXHOJIOTMM M 3aLIUTHI
OKpYXalolled  Cpenbl. COopHuk  MaTepuasnoB IX
Bcepoccuiickoli  koH(MepeHIMH, TOCBSIICHHON S55-1eTuro
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UyBamckoro rocy1apCcTBeHHOro yHusepcurera umenu M.H.
VYibsnoBa (Hebokcapoi-2022);

= XXIV MexaynapoaHas HaydHO-TIPAaKTUYECKash KOH(pEpPEHIIUH
CTYJICHTOB M MOJIOJIBIX YYCHBIX. XUMHS M XHMHUCCKas
texnosorusi B XXI Beke (Tomck-2023);

»  Cenpmas MexnynapoaHast koHpepenus crpan CHI™ «30:b-
rejb CUHTE3 M UCCJICOBaHHE HEOPraHUYECKUX COCAMHEHHHU,
THOPHUIHBIX (PYHKIIMOHAIBHBIX MaTEPHAIOB M JIUCIEPCHBIX
cucteM «30ib-renb 2023 (Mocka-2023);

=  XXVII Bcepoccuiickass KOH(epeHIUs MOJOIBIX YYEHbIX-
XUMHUKOB (¢ MexayHaponaubiM  ydactuem)  (Hmxauit
Hogropon-2024).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi:
Dissertasiya isi Azorbaycan Respublikast Elm vo Tohsil Nazirliyi
akademik M. Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-lizvi Kimya
Institutunun “Katalizatorlarin hazirlanmas:” laboratoriyasinda yerino
yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin strukturu va hacmi. Dissertasiya isi giris
(10988 isara), 4 fosil (I fosil — 56180 isara, Il fosil — 26465 isars, 111
fosil — 38735 isars, 1V fasil — 38553 isara), naticalor (3008 isars) vo
190 istifado olunmus odabiyyat siyahisindan ibaratdir. 73 sokil, 24
cadval va 2 sxem do daxil olmagla isin imumi hacmi 160 kompyuter
cap varagi, 173929 isaradon ibarstdir.

Minnatdarhq. Muaollif rentgenografik todgiqatlarin
aparilmasmda gostardiyi kdmayas gors fiziki-kimyavi analiz s6basina
(AR ETN KQUKI) darin minnatdarligini bildirir.

Tadgiqatin darc olunma daracasi. Dissertasiya iginin
mdvzusu Uzra 25 elmi asar dorc olunmusdur. Onlardan 10 mogalo (6-
s1 beynalxalq xilasalondirms va indekslomo sistemlorine daxil olan)
vo 15 moaruzanin tezisidir.

Muollifin soxsi tohfasi. Miuollif dissertasiya isino dair
odobiyyat materiallarinin ~ toplanmast  vo tohlilindo, Katalitik
sistemlorin sintezindo, onlarmn Kkatalitik aktivliklorinin tocriibado
yoxlanilmasinda, maddoalorin analizinds, fiziki-kimyovi analiz
tadqiqatlarinin aparilmasinda bilavasits istirak etmisdir.



Girisdo mévzunun aktuallig1 osaslandirilmis, isin moagsadi, hall
olunacaq masalalor, tadgiqat metodlari, elmi yeniliklor, midafioya
¢ixarilan asas middsalar va isin aprobasiyasi gostorilmisdir.

Birinci  fasilda  karbon monooksidin  karbon dioksids
oksidlogmosi UGctin movcud Kkatalitik sistemlora baxis kegirilmis,
dissertasiya isinin mdvzusuna uygun olaraq ferrit torkibli
katalizatorlarin zol-gel yanma metodu vao mikrodalgali texnologiya
ilo sintezino vo karbon monooksidin katalitik oksidlosmasino aid
odobiyyat molumatlarmin tohlili aparilmis, dissertasiya iginin
movzusu formalasdirilmisdir.

Ikinci fasilda zol-gel yanma vo mikrodalgali texnologiyadan
istifado etmoklo ferrit torkibli Kkatalizatorlarin sintez Usullari,
katalizator nimunalarinin fiziki-kimyavi tadqigi metodlar1 va istifada
edilon avadanliglar haqqinda molumat verilmis, CO-nun COz-ya
oksidloagmasinin  todqigi  U¢ln axmn tipli laboratoriya tocribi
qurgusunun tasviri va isloma qaydasi verilmisdir.

Uclincu fasilda zol-gel yanma vo mikrodalgali termiki emal
metodu ilo almmus ferritlorin fiziki-Kimyovi xassalori vo karbon
monooksidin  oksidlosma  reaksiyasinda  katalitik  aktivliyi
Oyronilmisdir.

Dordincu fasilda karbon monooksidin karbon dioksids asagi
temperaturda  katalitik ~ oksidlosmo  reaksiyasinin  kinetik
qanunauygunluglarmin 6yranilmasina vo prosesin Kinetik modelinin
tortibins aid yerins yetirilmis todqigatlarin naticalori verilmisdir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Ferritlarin zol-gel yanma va mikrodalgal texnologiyadan
istifada ila sintezi
Almmus ilkin naticoloro asason CuFe2O4, CoFeOs ferritlori
karbon monooksidin karbon dioksido oksidlosmoasi reaksiyasinda
yiksok aktivlik niimayis etdirmislor. Metallarin (Co, Cu, Ni, Mn)
nitrat duzlarmm vo Uzvi reagentlorin (limon tursusu, qlisin,
karbamid) hesablanmis miqdarda (metallarin vo Uzvi reagentlorin
molyar nisbati 1:2 gotiiriilmiisdiir) sulu mohlullar: 1 saat miiddatindo
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maqnit qarigdiricida qizdirilmaqla garigdirilmig, ammonyak mohlulu
ilo mahlulun pH-1 7-ya gatdirilmis, sonra o, qatilasana va gel amala
golono godor buxarlandirilmisdir. Gelin qurudulmasi vo yanmasi
quruducu skafda vo mikrodalgali sobada aparilmisdir. Ferritlorin
mikrodalgali sintezindo, gelin yanmasi {i¢iin EM-G5593V
(Panasonic) markali, rezonatorunun hacmi 25 |, magnetronun gicu
160-900 Vt, is¢i tezliyi 2450 MHz olan mikrodalgali sobadan istifado
edilmigdir. Sintez moarhalalorinin ardicilligi asagidaki sokil 1-do
verilmisdir [17]. Sakil 2 (a vo b)-dos sintez edilmis bozi nimunalorin
fotosokillori gostorilmisdir [8].

Me (Cu, Co, Ni) nitrat + Fe nitrat

v
Limon tursusu
NH:OH pH=7

Y

Me (Cu, Co, N1) Fe zol

80°C \y qarisdirilir
Gel

o 2 saat
120°C v

Kserogel

Quruducu gkaf va ya
mikrodalgali sobada

yanma v - —
Me (Cu, Co, Ni) ferriti

Sakil 1. Ferritlarin zol-gel yanma usulu ilo alinmasinin sxemi [17]
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CuFe;0q CoFe; 04
b
Sakil 2. Zol-gel yanma metodu (a) va mikrodal@ali sintez soraitinda (b)
alinmus ferritlarin fotosakillari [8, 19]

Ferritlorin alinmasinda mikrodalgali texnologiyadan istifado
imkanlarin1 todqgiq etmok mogsadi ilo zol-gel yanma sintezi ilo
yanasi, yuxarida adlar1 ¢okilon metallarin oksidlorindon va domir
oksiddon bork fazali sintez metodu ilo homin metallarin ferritlori
sintez edilmisdir [9].

Molum metodikaya asaslanaraq dissertasiya isinds kobalt, nikel
va mis ferritlorinin bark fazali sintezi ti¢iin baglangic maddalor olaraq
nikel, kobalt, mis ikivalentli oksidlorindon (MeO) va domir (Il1)
oksiddon istifade olunmusdur®.

Hor iki metodla alman ferritlori baglayict kimi aliiminium
oksidin hidrogeli ilo garigdirilmig, granula soklina salinmig vo 500°C-
do termiki emal edildikdon sonra istifado olunmusdur. Aktiv kitlonin
miqdar1 1 qram gotiirilmiisdiir.

3 Litvishkov, Yu.N. Microwave synthesis of ferrites of Co, Ni, Cu, Zn ferrites /
Yu.N.Litvishkov, S.M.Zulfugarova, Z.F.Aleskerova [et al.] // The Russian Journal
of Applied Chemistry, - 2018, 91 (5), - p. 679-687
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CO-nun oksidlosmasi agiq axin rejiminda CO:hava=1:(3-5)
mol nisbatinds, 6000-12000 saat® hocmi siiratds kvars reaktorda
aparilmigdir. Mohsullarin  analizi qaz xromatoqrafinda yerina
yetirilmigdir. Qaz dastyicist kimi helium istifado olunmusdur. Qazin
axini dogigads 15 ml surratlo verilmisdir.

Zol-gel yanma metodu ils ahinan kobalt, mis, nikel vo
mangan ferritlarinin fiziki-kimyavi tadqiqi

Odabiyyat materiallarina gors ferritlorin zol-gel yanma metodu
ilo sintezindo oksor hallarda kompleksomalogatirici va “yanacaq”
kimi limon tursusu istifado olunmusdur. Buna gora do gostarilon
ferritlor osason limon tursusundan istifado edilmaklo sintez
edilmisdir. Sokil 3-do metallarin stexiometrik nisbatlorinds sintez
olunmus ferrit niimunslorinin  difraktoqrammalar1  verilmisdir.
Rentgen faza analizino osason nimunalordo ferritlorlo yanasi, az
miqdarda metal oksidlori vo hematit do vardur.

Difraktogramlarda kubik spinel qurulusa xas olan (111), (220),
(311), (222), (400), (422), (511) vo (440) maksimumlar alman ferrit
nimunoalorinds miisahido olunmusdur.

900 1500 2004
800 1400: "
7| 1304 6004
7004 12004
11004 ™~
600 o004 S04
500 m;: 400
7004
4004 | 600 3004
3004 | | 2004 A
.‘oo b‘ | [ o " Mm
ol L LT 3004 W
200 W Vi ' M
1004 W T e s 10
L T T T T T T T ) T J 4 ! ¥ ! 0 T T T T T T T
10 2 30 4 S50 6 7 020 30 4 0 o 0220 % 4 % 6 7
2 Theta (Coupled Two Theta Theta) WL~1.54060 2 Theta (Coupled Two Theta/Thets) WL=1.54060 2 Theta (Coupled Twe Theta Thets) WL=1.54060

Sakil 3. Zol-gel yanma metodu il sintez edilmis ferritlarin
difraktoqrammalari: 1- NiFe2O4; 2-CuFe204; 3-CoFe204[18]

Ferritlorin sintezindo metallarm nitratlar1 vo limon tursusundan
alinan gel termiki emal olundugundan derivatoqrafik todgigatlar
xususi ohomiyyat kosb edir. Derivatografik todqiqatlar1 in-situ
todgigat hesab etmok olar, ¢unki ferritin amoalo galmosi faktiki olaraq
gelin yanmas1 zamani, derivatograma ¢okilon vaxt bas verir. Sokil 4-
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do kobalt vo mis ferritin sintezi ii¢iin hazirlanan gellorin yanmasinin
derivatoqgrami verilmisdir.
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Sakil 4. [(Co(NOs3)2+Fe(NO3)s+CsHsgO7)](1) va [Cu(NOs3)2 +Fe(NO3)s+
CO(NH?2)2] (2) gellarinin TQA-DTA analizi [22]
Derivatogrammalarda 180-200°C temperaturda gorinon ekzotermik
piklor yanma reaksiyasmin bas vermasini gostarir. Gelin 500°C-ya
godoar yanmasi zamani artiq biitiin ¢evrilmalor (arims, buxarlanma,
ferritin omalo golmasi) bas verir, bu temperaturdan yuxari ¢okinin

azalmasi ciizidir [22].

Ferritlorin mikrodalgal sintezi
Mikrodalgali stialanmanm enerjisindon istifado etmoklo
ferritlorin hom oksidlordon “keramika” tsulu ils, ham do zol-gel
yanma metodu ilo sintezindo mikrodalgali emal miiddatinin boytk
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ohomiyyati vardir. Mikrodalgali emal zamani temperaturun
qalxmasmi tonzimlomok miimkiin olmadigmdan, sozsiiz ki, emal
muddoti sintez olunmus ferritlorin katalitik xususiyyatlorino tosir
gOstoracokdir. Metal oksidlorindon ferritlorin sintezi zamani bork
fazali reaksiyanin getmosi Uglin yuksok temperatur talob olunur. Zol-
gel yanma metodunda ononavi termiki tosirdo oldugu kimi
mikrodalgalarin enerjisi geli alovlandirir. Sonra iss ekzotermik
reaksiya 0z axariyla davam etdiyindon gel alisandan sonra
stialanmanin davam etdirilmosino dair suallara aydinliq gatirmok
Uclin hom metallarin oksidlarindoan “keramika” tisulu ila, hom do zol-
gel yanma metodu ilo mis, kobalt vo nikel ferritlori sintez
olunmusdur. Hor iki metodda termiki emal mikrodalgali sobada
apartlmisdir. Oksidlordon mikrodalgali termiki emal ilo alinmis
nimunolorin  rentgen faza analizi ferritlorin  amolo  golmosini
gOstormisdir (sokil 5).
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Sakil 5. Mikrodal@al siialanma ila oksidlarindan bark fazal sintez yolu ilo
alinan kobalt (1), nikel (2) va mis (3) ferritlarinin difraktoqramlari [18]

Mikrodal@ah zol-gel ilo ahinan ferritlarin fiziki-kimyavi
tadqiqi

Mikrodalgali zol-gel metodu ilo ferritlorin sintezi mixtalif
variantlarda aparilmisdir:
- Gel bir nego dogigo orzindo tamamilo yanaraq toz halina golons
godor mikrodalgali sobada termiki emal olunmusdur.
- Mikrodalgali termiki emal gelin alovlanma anmnda dayandirilir.
Gelin alovlanmas ii¢lin magnetronun orta gucinds belo toxminon
10-15 saniyo kifayst edir. Bu halda mikrodalgalarin enerjisindon
yalniz gelin alovlanmasi igiin istifade edilmisdir.
- Gelin quruducu skafda yandirilmasi ilo alman ferrit olavo olaraq
mikrodalgali sobada termiki emal olunmusdur [5].
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Cadwval 1
Zol-gel yanma va mikrodalgali (m/d) emal ila alinan niimunalarin faza tarkibi

NUmuns Uzvi reagent Hazirlanma metodu Rentgen
naticalari

Cu-Fe=1:2 Limon tursusu Zol-gel yanma CuFe;04

Cu-Fe=1:2 Qlisin Zol-gel yanma CUFeZ%‘l’J Fe20s,

1. . Zol-gel yanmadan CuFe20g,
Cu-Fe=12 Qlisin sonra m/d” emal CuFeO,

—1- ; ) CuFe20,
Cu-Fe=1:2 Karbamid Zol-gel yanma CuFeO,. Fe,Os
Ni-Fe=1:2 Limon tursusu Zol-gel yanma NiFe,O4, Fe;03
Ni-Fe=1:2 Limon tursusu Zol-gel yanmadan NiFe;04

sonra m/d emal
Ni-Fe=1:2 | Polietilenglikol Zol-gel yanmadan NiFe;0;
sonra m/d emal
R Limon tursusu+ NiFe;0s, Fe 03,
Ni-Fe=1:2 Polietilenglikol Zol-gel yanma Ni
. Limon tursusu+ Zol-gel yanmadan .
Ni-Fe=1:2 Polietilenglikol sonram/d emal NiFe0.
Mn-Fe=1:2 Limon tursusu Zol-gel yanma MnFe;O4
Co-Fe=1:2 Limon tursusu Zol-gel yanma CoFe;0q, Fe;03
Co-Fe=1:2 Limon tursusu Zol-gel yanmadan CoFe;04, Fes0,
sonra m/d emal

*m/d- mikrodal@al emal

Cadval 1-do mixtalif Gzvi reagentlordan istifads etmoklo zol-
gel yanma vo mikrodalgali termiki emal metodu ilo alinan ferritlorin
torkibino dair molumatlar toqdim edilmisdir. Gorlindiyd Kimi batin
hallarda kompleksomologatirici vo “yanacaq” kimi miixtalif Uzvi
reagentlorin istifadesindon asili olmayaraq ilkin metallarin
stexiometrik (1:2) nisbatlorinds birmonali olaraq miivafiq ferritlor
omolo golmisdir.

Sintez olunmus ferritlarin karbon monooksidin oksidlasma
reaksiyasinda katalitik aktivliyi.

Zol-gel yanma metodu ilo sintez edilmis ferritlorin karbon

monooksidin oksidlogsmasinds katalitik aktivliklorinin temperaturdan

astliligr Oyronilmisdir. Katalizatorlarin aktivliklori CO-nun tam
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cevrilmosi, yoni 100% -li konversiyast ilo giymatlondirilmisdir
(sokil 6).

A

100 7
80 7

60 T

40 7

Konversiya, %

LIRS

100 200 300 400 500

Temperatur, C
Sakil 6. Mis, kobalt, mangan va nikel ferritlarinin istirakinda karbon
monooksidin gevrilmasinin temperaturdan asihihg.
CO:hava=1:3 (mol). V=12000 saat™.
1. CuFe20s; 2. CoFe204; 3. MnFe204; 4. NiFe204 [17]

Sokil 6-dan gorundiyu Kimi sintez olunmus ferritlor arasinda
mis ferrit karbon monooksidin dioksido oksidlosmoasindo daha
yuksok aktivlik goOstormisdir. Karbon monooksidin mis ferritin
istirakinda tam c¢evrilmosi 270°C-do, kobalt ferritdo - 380°C va
mangan ferritdo - 450°C-dos bas verir. Nikel ferrit iso bu reaksiyada
daha az aktivlik gostormisdir. 450°C-ds onun istirak1 ilo CO-nun
cevrilmasi taxminan 60% toaskil edir.

Co-Fe sisteminin karbon monooksidin oksidlosmasi
reaksiyasinda katalitik aktivliyi
Sintez olunmus ferritlordo ferrit vo oksid fazalarnin onlarin
katalitik aktivliyino tosirini dyronmok tcun Co:Fe=1:1, 1:2 vo 2:1
nisbatlords iki komponentli kobalt-domir oksid sistemlori sintez
edilmisdir [20]. Bu katalitik sistemlorin sintezindo do mikrodalgali
texnologiyadan istifado edilmisdir. Mikrodalgali zol-gel sintezi
yuxarida qeyd olunan iki iisulla hoyata keg¢irilmisdir:
- hazirlanan gelin yanmasi1 tamamilo dayanana va toz halina golono
goadar mikrodalgali sobada termiki emal olunmusdur.
- gelin mikrodalgali termiki emali onun alovlanma anmda
dayandirilmigdir.
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Metallarin miixtalif nisbatlorinds forgli metodlarla hazirlanmis
Co-Fe sistemlorinin  katalitik aktivliklori karbon monooksidin
dioksido oksidlosmoa reaksiyasinda dyronilmis vo naticalor sokil 7-da
verilmigdir.

A

0 50 100 150200250300350400450 500
lemperatur, C)

Sakil 7. Mixtalif Gsullarla sintez edilon Co-Fe katalitik sisteminda karbon
monooksidin konversiyasinin temperaturdan asihihigi: zol-gel yanma Usulu (1 -
Co-Fe=2:1; 2 - Co-Fe=1:1; 3 - Co-Fe=1:2), mikrodalgal yanma Usulu (4-Co-
Fe=1:2); birbasa oksidlarden mikrodalgal sintez (5 - Co-Fe=1:2) [22]

-

Konversiya, %

Sokil 7-don gorunduyd Kkimi, oksar numunalords karbon
monooksidin tam konversiyasina 350°C-don yuxar1 temperaturlarda
nail olunur. Tokco Co:Fe =2:1 nlimunasi istisnaliq toskil edir. Onun
istirak1 ilo CO-nun CO-ya 100%-li ¢evrilmasi 200°C temperaturda
bas verir. Mikrodalgali zol-gel yanma dsulu va oksidlordon
mikrodalgali sintez ilo alman niimunalords 500°C-da cevrilmo
muvafig olaraq 64% vo 16% toskil edir.

Mikrodalgali sobada geli “alovlandirmaqla” alinan niimunalor
adi zol-gel yanma Usulu ilo alinan niimunslorlo eyni aktivliyi
niimayis etdirir. Niimunalorin xususi sathi cadval 2-do verilmisdir.
Cadval 2-5 asasan nisboton uzun middst mikrodalgali termiki emala
moruz galma, xlsusi sathin azalmasina sobob olur ki, bu da katalitik
aktivliya tosir edir.

17



Cadval 2
Sintez edilmis Co-Fe katalizator niimunalarinin xUsusi sathinin giymatlari [19]

Metallarin Katalizatorlarin sintez Xuisusi sath, m?/q
nisbati dsulu
oksidlardon bork fazali
Co-Fe=12 mikrodalgali sintez 0.2
Co-Fe=1:2 mikrodalgal zol-gel 1.8
Co-Fe=1:2 zol-gel yanma 12
Co-Fe=1:1 zol-gel yanma 26
Co-Fe=2:1 zol-gel yanma 28

Cu-Fe sisteminin karbon monooksidin oksidlasmasinda
katalitik aktivliyi

CO-nun CO2-ya gevrilmasinin temperaturdan asililigr mixtolif
Uzvi reagentlorin istiraki ilo alinmis Cu-Fe katalizatorlarin istirakinda
Oyronilmisdir (sokil 8). Uzvi reagent kimi glisin, limon tursusu vo
karbamiddon istifado etmoklo zol-gel metodu ilo hazirlanmig domir-
mis torkibli oksid sistemlorinin katalitik aktivliyinin temperaturdan
asililiq xarakteri eynidir.
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Sakil 8. Karbamid (1), limon tursusu (2) va qlisinin (3) istiraki ilo zol-gel
yanma Usulu ils sintez olunmus Cu:Fe=1:1 (a), 1:2 (b), 2:1 (c) nisbatinda
damir-mis tarkibli oksid nimunalarinda karbon monooksidin ¢evrilmasinin
temperaturdan asiihgi. V= 12000 saat™ [18]

Mixtolif Uzvi reagentlordon istifado etmoklo sintez edilmis
nimunalarin xisusi sathinin qgiymotlori do forglidir. Karbamidlo
hazirlanan niimunalorin xtsusi sothi 20,9-45 m?/q arasinda doyisdiyi
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halda, limon tursusu va glisinlo hazirlanan niimunslor t¢un isa xususi
sothi miivafiq olaraq 9-23 m?/q va 2,7-5,8 m?/q toskil edir.

Sokil 9-da karbamid, limon tursusu va qlisinin istiraki ilo zol-
gel yanma Udsulu ilo aliman Cu:Fe=1:1 nisbatli nlmunalarin
difraktoqramlar1 g6storilmisdir. Difraktogramlarda mis ferrit vo mis
oksidin migdar1 toxminan 90% toskil edir, lakin butlin nimunalords
ferritin miqdar1 mis oksiddon goxdur. Karbamidlo yanma naticasindo
alinan niimunads domir oksidin miqdar1 ¢ox azdir (3%), digor iki
nimunado mivafiq reflekslor kifayst godor aydin goriiniir vo glisinin
yanmast ilo alinan niimunads daha intensiv olur [18].
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Sakil 9. Karbamid (1), limon tursusu (2) va qlisinin (3) istiraki ilo zol-gel
yanma Usulu ilo alinan Cu:Fe=1:1 nisbotli nimunslarin difraktoqramlar: [18]

Mikrodal@ah termiki emal saraitinin mis ferritin katalitik
aktivliyina tasiri

Sokil 10-dan gorindr ki, CO-nun oksidlosmoasindo mis
ferritinin ham oanonovi, hom do mikrodalgali sobada alovlandirmagqla
zol-gel yanma dsulu ilo alinmis niimunolori daha aktivdir. Bu
numunalordes  CO-nun  CO2-yo tam gevrilmosi  180-250°C
temperaturda bas verdiyi halda, mikrodalgali sobada slave yanma vo
oksidlordon mikrodalgali bork fazali sintez yolu ilo alman
nimunalorde tam c¢evrilmo 300°C-don ylksok temperaturda bas
Verir.
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Sakil 10. Mikrodalgali sobada alhisdirilmaqla zol-gel yanma (1); Zol-gel yanma
(2); Zol-gel yanma va aslave mikrodal@ali emal (3); Mis oksidi vo magnetitdan
mikrodalgal bark fazal sintezlo aliman mis ferrit (4) niimunalarinds CO-nun

konversiyasimin temperaturdan asihhgi: a) Cu:Fe=1:2, b) Cu:Fe=2:1.

CO: hava=1:3 (mol), V= 12000 saat™ [5].

Adi zol-gel yanma vo mikrodalgali alovlanma metodu ils
alinan ferritlorin difraktoqramlarindan kristallitlorin Serrer tonliyi ilo
tapilan Olgiilori olduqca yaxindir (30-35 nm). Eyni fikri onlarin
xususi sathlorinin giymatlori hagqinda da s6ylomak olar (Cadval 3).

Cadval 3
Zol-gel yanma vo mikrodal@al yanma ils sintez edilmis domir-mis tarkibli
oksid nimunsalarinin xususi sath sahalari [5]

Limon tursusu Qlisin Karbamid
Katalizator
z.g*. | z.g.-m.d*. zg9. |zg-md. | zg | z.g.-m.d.
Cu:Fe=1:2 14.8 18 4 54 22.6 25.5
Cu:Fe=1:1 6 9 5.1 5.8 23.8 25
Cu:Fe=2:1 10.5 154 2.8 3.6 18.7 20.9

*z.9.-zol-gel yanma; *m.d.-mikrodalgal emal

Zol-gel yanma metodu ilo alman ferritlorin xtsusi Sathinin
giymoti, olavo mikrodalgali termiki emaldan sonra azalir. Bu,
mikrodalgali siialanmanin ferrit hissaciklori torsfindon udulmast vo
onlarin aqreqasiyasi hesabina bas verir [19].
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Mikrodalgali siialanmadan istifado etmoklo oksidlordan, zol-gel
yanma va alava mikrodalgali termiki emaldan sonra alinan mis ferrit
nimunolorinin elektron mikrofotosakillorindon gorundr ki, hor iki
usulla Olclisi nanometrdon mikrometr intervalinda doyison ferrit
hissaciklori almir. Bundan basqa zol-gel yanma vo olava
mikrodalgali emal olunan niimunads bir godor boyiik aqreqatlarin
sothindo daha bircinsli  nanohissaciklorin  borabor paylanmasi

- W

b)
Sakil 11. Mis ferritin oksidlardan ( @) zol-gel yanma ve alava
mikrodal@ali emal ilo alinan (b) elektron mikrofotosakillori

Uc komponentli ferrit tarkibli sistemlar

Todqiq olunan ferritlor spinel tipli binar oksid sistemloridir.
Basqa ikili oksid sistemlorindon forqli olaraq spinellorin struktur
doyisikliklori daha asan bas vers bilir, strukturda defektlor, horokotli
oksigen vo oksigen vakansiyalart movcuddur.

Bu faktoru, eyni zamanda manqganmn oksidlosmo katalizatorlarinin
asas komponentlorindon biri oldugunu nozars alarag, mis vo kobalt
ferritlorino manqgani tigiincti metal kimi daxil edarok, zol-gel yanma
Vo mikrodalgali siialanmadan istifado edorok Uckomponentli
sistemlor sintez olunmus, onlarm Katalitik xassolori dyronilmisdir.
Qeyd edok ki, ferritlorlo aldigimiz naticaloro osaslanaraq
uckomponentli sistemlorin sintezindo mikrodalgali siialanmadan
gelin yalniz alovlanmasinda istifado olunmusdur [16].
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Co-Mn-Fe oksid katalitik sistemlari

Zol-gel yanma Gsulu ilo alman tigkomponentli sistemlorin
torkibi daha mirokkobdir. Co-Mn-Fe (1:1:1) oksid sisteminin
difraktoqgraminda  CoFe204, CoFegsMni 204, Mn30s, Fe304
fazalarinin reflekslori miisahido olunmusdur. Co-Cu-Fe (1:1:1) oksid
sisteminin difraktograminda iso asagidaki fazalarin reflekslorini
gormok olar: CuFe.Os4, CoFe;04, CoCu203, CuO. Belslikls, tadqiq
olunan zol-gel yanma tsulu ilo alinan ti¢ komponentli sistemlordos
mis, domir vo mangan oksidlorindan olave, Co-Fe iki komponentli
oksid sistemlarinds oldugu kimi kobalt ferritin vo mis ferritin omoalo
golmasi  miisahido edilmisdir. Almnmis tickomponentli oksid
sistemlorin istirakinda karbon monooksidin konversiyanin zamandan
astliliginin naticalari sokil 12-do verilmisdir. Sakildan gorunir ki, bu
ucli  sistemlor  karbon  monooksidin  asagi  temperaturlu
oksidlosmosinds daha aktivdir. Karbon monooksidin tam ¢evrilmasi
ucln temperatur daha asagi olub, ‘ 145-160°C  toskil edir.
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Sakil 12. Muxtalif temperaturlarda kobalt tarkibli G¢ komponentli oksid
sistemlarinda CO-nun cevrilma daracasinin zamandan asihiliglari: a) Co-Mn-
Fe (1-145°C, 2- 165°C, 3-180°C); b)Co-Cu-Fe (1-160°C,

2- 170°C, 3-215°C) [22]

L 5 10 15

Cu-Mn-Fe oksid katalitik sistemlari

Cu:Mn:Fe Ggli sistemlorin  CO-nun cevrilmasindo aktivlik
gOstormosi do maraq dogurur. Bunun tgiin ¢ komponentli
Cu:Mn:Fe oksid sistemlor komponentlorin 1:1:1, 2:1:1, 1:2:1 vo
1:1:2 nisbatlorinds zol-gel yanma metodu ils sintez olunmusdur.

Mangan vo domirin (Mn3Os vo Fe3Os) ikigat oksidlori ilo
yanasi, manganin MnoogFe20204 vo misin CuFe2O4 ferritlori, mis
manganit CuMn2Os, manganla ovoz olunmus mis ferritlor
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(CuosMnosFez04, Cui2MnigOs, MnoasFe2s5704) amola golir, bu
alinan sistemlara bark mohlullar kimi baxila bilar.

Zol-gel yanma ila sintez etdiyimiz Cu-Mn-Fe katalizatorlarin
istirakinda karbon monooksidin oksidlosmasino dair tacriibalorin
naticolori gostormisdir Ki, CO-nun tam konversiyast 130-170°C
temperatur intervalinda bas verir (Cadval 4). Reaksiya basladigdan
ilk 3-5 doqige orzinds konversiya koskin sokildo artmaga baslayir vo
novboti 5 doqiqo orzindo 100%-o catwr. Gdstorilon intervaldan bir
qodor yuxari temperaturlarda elo ilk dogigolordon konversiyada
kaskin artim miisahido olunmus vo maksimum konversiya daha qisa
miiddotds - 7-8 doqiqo orzindo oldo edilmisdir. Zol-gel vo
mikrodalgali alovlanma ilo sintez olunmus niimunalords do oxsar
monzars miisahida olunur (Cadval 4).

Cadwval 4

Temperatur gostaricilari va Cu:Mn:Fe katalizatorlarinda CO-nun
oksidlasdirici konversiya reaksiyasinn siirati

Cu:Mn:Fe L 100%-li i
katalizatorunda Xusu52|/ sath, konversiya kc{gsz/:s_il;/a
komponentlarinin m-/q temperaturu, °C vaxti, dag

nisbati ’
1:1:1 195 170 9
1:2:1 12.4 155 10
1:1:2 135 130 7-8
2:1:1 19 145 8

Co-Mn, Cu-Mn, Co-Cu ikili oksid sistemlari

Toadqiqg etdiyimiz domir torkibli ikili vo Gcli oksid sistemlards
torkibin asas komponentlorini ferrospinellor va oksidlor toskil edirlar.
Kecid metallarin  gpinellori  (kobaltitlor, manganitlor) karbon
monooksidin asagi temperaturlu oksidlogmasindo yiksok aktivlik
gostarirlor. Bunlardan ikili mis-mangan, kobalt-mangan sistemlarini
geyd etmok olar. Buna goro zol-gel yanma metodu ilo torkibindo
domir olmayan ikili Co-Mn, Co-Cu va Co-Cr sistemlor sintez vo
todqiq edilmisdir [24].

Co-Mn sisteminds rentgen faza analizino asasen spinel tipli
binar oksid — kobalt manganit CoMn.Q; ils yanasi, kobalt vo mangan
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oksidlari do alir, Co-Cu(1:1) sisteminds yalniz Co304, CuO, Cu.O
oksidlari, Co-Cr sisteminda isa C02CrO4 omoals galir.

Co-Mn va Cu-Mn sistemlarinda metallarin nisbati 1:1 olanda,
hor iki metalin oksidi miisahido olunur. Cu:Mn=2:1 sistemin
difraktoqraminda iss yalniz mis oksidin reflekslarini gérmok olur.

Cadval 5-ds bu katalizatorlarin istirakinda CO-nun oksidlogsma
reaksiyasmin temperatur vo zaman gostaricilori verilmisdir.

Mis-mangan 1:1 vo 2:1 oksid sistemlorinds karbon monooksidin
oksidlosmo reaksiyasini daha asagi temperaturda aparmaq
mumkdndr.

Cadval 5
Tarkibinda kobalt olan ikili oksid katalizatorlarimin istirakinda CO-nun
tam konversiyasim tamin edan temperatur va zaman gostaricilari

100%-li CO-nun 100%-li

Katalizator konversiya konversiya vaxti, daq

temperaturu, °C
Co-Mn=1:1 200 9
Co-Mn=2:1 180 10
Co-Cu=1:1 150 8-9
Co-Cr=2:1 145 11
Cu-Mn=1:1 120 12-13
Cu-Mn=2:1 135 6-7

Ferritlorin dasiyici iizarinda bark fazah mikrodalgah
sintezinin mumkanldyuntn tadqiqi

Dasuyici tizorinda bir morhalads ferritin mikrodalgal sintezinin
mumkinliyini  daqiglosdirmak Uglin  metal oksidlordon istifado
edorok Co, Ni ferritlori alinmigdir. Birbasa dasiyici tizarinda bark
fazali sintezlo ferritlorin amolo golmasinin mimkinliyd Co, Ni
ferritlorinin sintezi nimunasinds yoxlamaqgla 0yronilmisdir. Bunun
ucun prekursorlar (metal oksidlori) vo dasiyict (aliiminium oksid)
ovvalco 20% (MeO+Fe304)+80%Al.03 nisbotdo (burada Me=Co,
Ni) gotiriilmiigdiir. Mikrodalgali sobada termiki emaldan sonra
muvafig ferritlorin alinmasmi miioyyon etmok U¢ln nidmunalarin
rentgen faza analizi aparilmigdir. Rentgen faza analizi
difraktogramda ferritlorin deyil, yalniz oksid fazalarmin omalo
golmasini gostormigdir. Yalniz dastyicinin 10-15%-1i konsentrasiyasinda
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aluminium ferritlo barabar kobalt ferritin Kigik reflekslori miisahida
olunmusdur. Belsliklo, katalizator kimi istifado etmok mogsadi ilo
dasiyicida (y-AlOs) ferritlorin mivafiqg oksidlordon mikrodalgali
sintezinin todqiqi belo sintezin aparilmasinin  miumkinsuzluyini
gOstormisdir.

Oksidlordon forqli olaraq baglayict ilo bir marhalali zol-gel
yanma ilo Cu:Mn=1:1 katalitik sistem almag mimkiin olmusdur. Bu
tisulla alinan katalizatorun aktivliyinin todqiqi gostormisdir ki, bu
katalizatorun istirakinda CO-nun tam konversiyast 155°C
temperaturda bag verir.

Sintez olunmus katalizatorlarda CO-nun
termodesorbsiyasinin tadqiqi
CO-nun oksidlogsmosindo qaz molekullarmin katalizatorun
sathindo adsorbsiya morholosi ¢ox vacibdir. Sintez etdiyimiz
mixtalif katalizator niimunslorinin sothindon karbon monooksidin
termodesorbsiyasi Oyronilmisdir (sokil 13). CO-nun katalizatorlarla
qarsiligli tasiri 20-300°C temperatur intervalinda 20 daraca/daq Xotti

qizdirma siiratinds todqiq edilmisdir.
MY
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Sokil 13. iki va tickomponentli katalitik sistemlarin sathindan karbon
mmonoksidin termodesorbsiyasi: a) 1 — Cu:Mn:Fe=1:2:1; 2 - 1:1:1; 3-1:1:2; 4
- 2:1:1; b) Co:Cu=1:1(1), Co:Mn=2:1(2), Cu:Mn=2:1(3) va Cu:Mn=1:1(4)
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Almmis naticolordon (sokil 13) aydin olur ki, 20-200°C-o gador
olan temperatur intervalinda katalizatorlarin sothindo adsorbsiya
olunmus karbon monooksidin yalniz bir formast mdvcuddur.
Katalizator nimunolorinin ¢akilarinin eyni (toxminon 1.0 q) va
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xususi  sathlorinin - oldugca yaxin oldugunu nozaro alarag,
termodesorbsiya ayrilorini migayiss etmok olar. Katalitik tacriibalora
osason bu temperatur araligmda homin nlmunalor karbon
monooksidi tamamilo karbon dioksida cevirirlor. Nisbaton yliksok
temperaturlarda termodesorbsiya oyrilorindo dogig nozors garpan
piklor yoxdur. Bu, daha ylksok temperaturlarda aktiv olan
katalizatorlara, masalon, kobalt vo mis ferritloro aiddir. Belaliklo,
termodesorbsiya molumatlarina osason, Kkifayot Qodor asagi
temperaturda, 110-180°C temperatur diapazonunda karbon monooksidin
oksidlosmo  reaksiyasmi reallagdiran  bltin todqiq edilmis
katalizatorlar Ggln, elo homin intervalda karbon monooksidin
adsorbsiyasi da miisahids olunur.

Karbon monooksidin oksidlosmasinin sintez olunmus ferrit
katalizatorlarinin istirakinda kinetik ganunauygunluqlarinin
oyranilmasi

Kimyovi reaksiyalarin kinetik ganunauygunluglarmi tadqiq
etmok Uglin ilk 6nca reaksiyanin kinetik oblastda getmasini mioyyan
etmok lazimdir. Torafimizdon molum metodika osasinda sintez
etdiyimiz on aktiv katalizator olan CuMnFe istirakinda xotti siroti
0.6-2.5 sm® /san va Kkatalizatorun 6lgiilorini 0.16-0.5 mm intervalinda
doyisdirmoaklo CO-nun konversiyasini doyismoyarok sabit qaldigi
miisahido olunmusdur. Basqa s6zlo, mioyyon olunmusdur ki, CO-
nun oksidlosmos reaksiyasmin daxili vo xarici diffuziya tasiri yoxdur,
yani reaksiya Kinetik oblastda gedir.

Eyni zamanda digor texnoloji parametrlori do genis doyismo
intervalinda temperatur 140-180°C, kontakt muiddsti 0.1-0.3 san,
hacmi stiratin 3000-9000 saat?, CO:0,=1:1-1:8 nisbatinds karbon
monooksidin oksidlogsma reaksiyasinin siiratinin tasiri 0yronilmis vo
miayyan edilmisdir ki, CuMnFe katalizatorunun istirakinda karbon
monooksidin (100 %-li konversiyast T=160°C, t=0.3 san, V=3000
saat™, CO:0,=1:6 optimal soraitds tomin olunur (Cadval 6).

Homgcinin  karbon  monooksidin  oksidlosmo  reaksiyasi
oksidlosmo-reduksiya sxemi (zro bas verir vo Katalizator sothinin
oksidlosma surati reduksiyanin siiratindon ¢ox olur.
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Cadwval 6
Cu-Mn-Fe katalizatoru istirakinda CO-nun oksidlasma reaksiyasinin kinetik
tadqiqatlarimin tacribi naticalari

T, °C V, saat® | Pco, atm P02, atm Xco, % Cixim CO2, %
140 3000 0.015 0.06 97.3 97.2
140 3000 0.015 0.09 97.6 97.5
140 3000 0.015 0.12 98.1 98.0
140 3000 0.010 0.08 98.0 98.0
140 3000 0.020 0.08 97.5 97.4
140 3000 0.040 0.08 96.6 96.5
160 3000 0.015 0.06 97.7 97.6
160 3000 0.015 0.09 98.2 98.0
160 3000 0.015 0.12 98.4 98.2
180 3000 0.015 0.06 98.0 98.5
180 3000 0.015 0.09 99.2 99.0
180 3000 0.015 0.12 99.5 99.3
140 6000 0.015 0.06 96.3 96.2
160 6000 0.015 0.09 99.9 99.9
180 6000 0.015 0.12 99.6 99.4
160 9000 0.015 0.06 99.9 99.9
180 9000 0.015 0.09 99.8 99.8

Muoyyan edilmisdir ki, katalizator sothinin reduksiyasi zamani
satha CO verilir, 4-6 doagigadon sonra CO-nun udulmasi dayanir vo
yalniz sotha oksigen verildikdon sonra CO-nun oksidlosmasi suratlo
bas verir (Sakil 14).

mol/l

50

[§]

0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

T,daq
Sakil 14. Katalizatorun sathinin CO ilo qarsihqh tesiri va hava verilmasinin
zamandan asithhg.
1. CO verildikda 2. O verildikda.
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Odabiyyatda karbon monooksidin oksidlosma mexanizmi
Longmur-Xingelvud, Mars-Van Krevelen, daha sonralar iso
Kazanski, Rozovski, Alxasov va basqalar: torafindon assosiativ va
ayrilmis sado sxemlor izra bas vermasi gostorilmisdir. Torafimizdan
bu vo ya diger mexanizmin payinit mioyyan etmok Ugln Kinetik
metoddan, basqa sozlo katalizator sothino ayri-ayriligda (CO, CO,
CO) Oz va garisiq (CO, CO, CO)(CO+02) qaz qarisigr vermoaklo
alinmig kinetik oyrilori tohlil etmoklo CO+0O, katalitik oksidlogma
reaksiyasinm siiratinin bltin hallarda yuksok oldugu miioyyan
edilmisdir. Basqa sozlo, hor iki mexanizm isloso do, Longmir-
Xingelvud mexanizmi Ustiinlik toskil edir. Bu oasason oksigenin
katalizatorun hacmindo mdhkam rabito vo qurulusda olan movqeyi,
homginin metal kationunun rabita tipi ilo izah oluna bilar.

Odabiyyat materiallar1 vo aldigimiz tocriibi naticalarin tahliling
osaslanaraq karbon monooksidin CuMnFe katalizatorunun istiraki ilo
oksidlosmo mexanizmini asagidaki kimi tosvir edo bilorik:

K
O,(qaz) + 2Z<k—‘1> 2Z.O(aas)

k
COqar) + Z =2 Z.CO(aay)

K.
k3
Z.O(ags) + ZCO g5y — ZCOyaq5)

Ky

Z.CO3aas) ")

Z + CO,

Z-katalizatorun aktiv markazidir.

Burada CO-nun oksidlogsmasi zamani oksigenin gatiligmin g¢ox
gotirilmasi ilo katalizator sathinin oksigenlo tam &rttlmosi,
oksidlosmo reaksiyasi siiratinin reduksiyanim siiratindon ¢ox olmast,
hom O, hom do CO-nun eyni aktiv moarkozlords adsorbsiyasi
nozords tutulur. Homginin katalizator sothinin tam 6rtiilmoasi nazara
alinaraq

Cz+Cz0+Czco*Czc0,=1 (1)
Hor bir marhalonin strstini vo maddolorin qatiligini diferensial

tonliklor sistemi soklinds hall etdikds alariq ki,
_ kaka'k4Po,Pco

WCOZ - 2
(1+k1P02+k2Pco)

(2)
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Oksidlosmo reaksiyasinda tarazliq sabitini oldo etmok (glin
“MATLAB” kompyuter proqrami ¢argivasindo Kutte-Meyerlon
Usulundan istifado edib inteqrallasdirmaqla kinetik model {igiin
qatiliglarin hesablanmis qiymaotlorini alariq. Bunun ti¢iin funksiyanin
minimallasdiriimasi tisulundan

F=(ki—ky) = ?=1{Cin (kln - kS) -G} 3)

istifado etmoklo parametrlorin giymotini hesablamaq olar. Burada
Cin(ki...ks) 1=1-4 hor bir parametrin qeyd olunmus qiymotindo
differensial tonliklor sisteminin hallidir. Ci=1:4 qatiliglarin tocribi
giymatloridir. K-tarazliq sabiti kimi gabul edilir. Ki=1-4 start noqtosi
kimi goturilorok Pauel metodu osasinda kvadrat funksiya f(x)
hesablanaraq minimallasdirilir. Daha sonra se¢ilmis modelin
parametrlari Ko vo aktivlogmo enerjisinin (E) giymatlorini hesablamaq

ucin molum “Poisk” programindan istifado etmoklos Ink= f (%) grafiki

asthiligi qurmaqla aktivlosmo enerjisinin giymotlori hesablanir.
Hesablamalar minimum (¢ temperatur 140°C, 160°C vo 180°C (cun
aparimisdir vo alinan qiymoatlor codval 6-da verilmisdir. Kinetik
model osasinda hesablanmig parametrlorin giymatlorinin tacriibi
noticalordon alinmis giymoatlorlo nisbi xotas1 8-10% toskil etmisdir
(Cadval 7).

Cadval 7
Karbon monooksidin oksidlagmasi reaksiyasinin kinetik
modelinin parametrlarinin giymatlori

Siirat gmol/q kat.san nk E (Q),
sabitlori |  140°C 160°C 180°C o1 kcimol
k1 0.3453 0.3112 0.2874 -5.842 19.43
K1 0.6421-10° 0.6073+10" 0.5321108% | -4.056 16.27
k> 2.3760 2.8431-101 4.2433+102 | 8.3710 17.62
k-2 0.7214-10"* 0.7642-10° 0.3561102 | 1.6362 15.58
ks 1.4361 2.3780 3.1532 3.7864 | 53.54
K4 0.7682+107 0.8412-10°8 0.9347+10° | -2.5763 | 12.64
K4 0.4336°10° 0.6872+10 1.4652102 | 0.7854 10.31
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NOTICOLOR

1. Zol-gel yanma vo mikrodalgali texnologiya ilo Cu, Co, Ni,
Mn ferrit torkibli ikili vo G¢li katalitik sistemlor alinmis vo karbon
monooksidin asagi temperaturlu oksidlosmoa reaksiyasinda onlarin
yuksok aktivliyi mioyyan edilmisdir [8, 20, 22, 24].

2. Zol-gel metodu ilo mixtalif Gzvi reagentlordon istifado
etmoklo vo prekursorlarin MeFe;O4 formuluna uygun stexiometrik
miqdarlarinda alman ferritlorin (Me=Cu, Co, Ni, Mn) tarkibinds az
miqdarda Fe;Os do amalo golmasi gOstorilmisdir. Bu ferritlords isa
karbon monooksid karbon diokside 270°C-don yiiksak temperaturlarda
cevrilmasi miisahido olunmusdur. Prekursorlarin geyri-stexiometrik
miqdarlarinda katalizatorun torkibinds ferritlorlo yanasi metallarin
oksidlorinin  do omalo golmasi va nimunolorin daha asagi
temperaturda yuksak aktivlik géstormoasi muisyyan edilmisdir [5, 18,
22].

3.Ferrit katalizatorlarmin sintezindo mikrodalgali texnologiyanin
istifadosi zamani alman gelin mikrodalgali sobada emal miiddatinin
katalitik aktivliys tasiri mioayyan edilmis vo gOstorilmisdir ki, aktiv
katalizatorun alinmasi iiglin mikrodalgali stialanmanin enerjisindon
geli “alovlandirmaq® tiglin istifado etmok Kifaystdir. Bu zaman daha
Kicik Olculii vo xususi sothi boyiik olan (19-28 m?/q) kristallitlor
omola galmasi miisahids edilmisdir [17].

4. Miosyyon olunmusdur ki, bork fazada oksidlordon
mikrodalgali sintez yolu ilo alinan ferritlor karbon monooksidin agagi
temperaturda konversiyasinda aktiv deyillor. Analoji monzars zol-gel
yanma metodu ilo alinmis ferrit tozunun olave mikrodalgali termiki
emalindan sonra da miisahido olunur. Hor iki metod ilo alinan
ferritlorin xisusi sothi Kigikdir (0.4-2.1 m?/q) va bu mikrodalgal:
emal muddosti vo temperaturun surstlo artmasi naticosindos alman
ferrit hissociklorinin aqreqasiyasi ilo alagolondirilir [19, 22].

5. Zol-gel yanma metodu ilo sintez olunmus tickomponentli
Cu-Mn-Fe oksid sisteminin rentgen faza analizinin naticalorine
osason onlarin miirakkob faza torkibino malik oldugu gostorilmisdir.
Torkibdo mangan vo domirin ikigat oksidlori ilo yanasi, manganin
Mno.ggFe2.0204 Vo misin CuFe 04 ferritlori, mis manganit CuMn20s,
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manganla ovez olunmus mis ferritlor  (CuosMnosFe20s,
Cu12Mn1804, Mno43Fe25704) amoalo golmasi miisahido edilmisdir.
Co-Mn-Fe oksid sistemindo CoFe2Os, CoFeps Mni2 Os, Mn3Osa,
FesOs fazalar, Co-Cu-Fe oksid sistemds iss CuFe:O4, CoFe20s,
CoCuz03, CuO misahido olunur. Bu katalizatorlar karbon
monooksidin  karbon dioksidoe tam konversiyasint  130-170°C
temperaturda tomin edirlor [16].

6. Zol-gel vo mikrodalgali yanma iisullari ilo sintez olunmus
CuMnFe  katalizatorunun  istirakinda  CO-nun  oksidlogsma
reaksiyasinmn kinetik ganunauygunluqglar1 todqiq edilorok mioyyan
edilmisdir ki, reaksiya oksidlosma-reduksiya sxemi Uzro bas verir.
Katalizator ssthinin oksidlogsmo suroti reduksiyanin siiratindon bir
nego dofo ¢ox olur. CO-nun oksidlosmasi Longmir-Xingelvud
mexanizmi Uzrs bas verir. Prosesin mexanizmi, kinetik modeli toklif
edilmis vo parametrlori hesablanmisdir [16].

7. Ferritlorin muvafiq oksidlordon dasiyici (y-Al203) izorinda
bork fazali mikrodalgali sintezinin todqigi belo sintezin
mumkuinsuzliyinu gostormisdir. Eyni zamanda zol-gel yanma
metodu ilo dasiyict tizorinds ikili Cu:Mn=1:1 katalitik sistemin bir
morhoalali  sintezinin  mumkinliyld mioyyan edilmisdir vo bu
sistemds  karbon monooksidin tam konversiyasmm 155°C
temperaturda bas vermoasi miayyan edilmisdir [9, 24].
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