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ISIN UMUMI XAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgr va islonma doaracosi. Hazirda kimya
sonayesinds istifads olunan katalitik sistemlorin oksariyysti metal vo
metal oksid torkibli heterogen Kkatalizatorlara osaslanir. Bu tip
katalizatorlar yiksok sabitliys malik olsalar da, reaksiyalarin
aparilmasi tgilin tolob olunan yiiksok temperatur vo tozyig, GoX
miqdarda bahali vo nadir metallarin istifadasi, homginin otraf mihitin
cirklonmasi kimi problemloarla saciyyslonirt. Homogen katalizatorlar
iso daha yuksak aktivlik va secicilik niimayis etdirsalor do, reaksiya
muhitindon ayrilma vo tokrar istifads ¢atinliyi onlarin sonaye tatbigini
mohdudlasdirir 2 . Bu sobobdon son onilliklordo nanodlcili
katalizatorlarm, xiisusilo karbon oasasli nanomateriallarin katalitik
sistemlords totbiqi sahoasinds todqigatlar intensiv inkisaf etmisdir.
Nanokatalizatorlar homogen vo heterogen kataliz sistemlarinin
usttinluklorini birlosdirarak, hom yiiksok aktivlik va segicilik, hom do
asan borpaolunma vo uzunmiddatli sabitlik tomin edir 3 .
Nanoquruluglu materiallarin  boyiik sath/hacm  nisbati, aktiv
morkazlorin yuksak sixligi va elektron qurulusun idars edilo bilmasi
reaksiyalarin daha samarali vo enerji baximmdan gonastcil sokilda
aparilmasima sorait yaradir. Buna g0ro do nanodlclli karbon asash
materiallarin Katalitik reaksiyalarda istifadesi bOyik elmi maraq
dogurur. Karbon nanoborular (KNB) yiksok elektrik keciriciliyi,
termiki sabitliyi vo boyik spesifik soth sahasi sayasindo metal
hissaciklarin sathdo barabar paylanmasi vo reaktivlorin adsorbsiyasi
Uclin effektiv dasiyici, hom do birbasa katalizator kimi istifadasini

! Akhtar, M.S., Ali, S., Zaman, W. Recent advancements in catalysts for petroleum
refining // Catalysts, — 2024, 14 (12), - p. 1-22.

2 Zhao, Y. A critical review of recent advances in the production of furfural and 5-
hydroxymethylfurfural from lignocellulosic biomass through homogeneous
catalytic hydrothermal conversion / Y.Zhao, K.Lu, H.Xu [et al.] // Renewable and
Sustainable Energy Reviews, - 2021. v. 139, - p. 1-27.

% Baruwa, A., Gbadeyan, O. J., Permaul, K. Revolutionizing biotechnology: the
impact of nanocatalysts and nanomaterials—a comprehensive review // Discover
Mater., — 2025, 5 (89), - p. 1-19.



tomin edir®. Xususila domir torkibli karbon nanoboru katalizatorlar1
domirin doayiskon valentlikli redoks xususiyystlori vo KNB-larin
nanodlglli struktur sabitliyi hesabina karbohidrogenlarin oksidlogma
reaksiyalarinda yiiksok aktivlik vo sabitlik niimayis etdira bilor. Fe
torkibli KNB katalizatorlarinda sothdo formalasan aktiv morkozlori
hom oksigenin, haom do karbohidrogenin adsorbsiyasini va
aktivlogsmosini asanlagdirir, naticads reaksiyanin asagi temperatur vo
tozyiq soraitinds somarali getmosini tomin edir. Igtisadi baximdan bu
todgigatin aktualligi ondan ibaratdir ki, Azorbaycanda genis hasil
edilon va ¢oxtonnajli istehsali miimkiin olan propan qazi kimi ucuz vo
yerli xammaldan karbon nanoborularin sintezi hoyata kegirilo bilor.
Bu, yerli resurslardan istifado etmoklo nanomateriallarin istehsalini,
idxaldan asiliigin azaldilmasint vo ekoloji cohotdon tohlikasiz
katalitik texnologiyalarin inkisafin1 tomin edir. Belalikls, Fe-tarkibli
karbon nanoboru katalizatorlarinin karbohidrogenlorin oksidlogma
reaksiyalarinda katalitik aktivliyinin todqigi hom muasir katalizds
movcud elmi  problemlarin  (aktivlik - struktur olagasinin
aragdirilmasi, yiksok aktivliyo malik katalizatorlarin islonib
hazirlanmasi, enerji  somoraliliyi vo ekoloji dayanighigin tamin
edilmasi) hallino yonalmis, hom do Azorbaycan Uciln iqtisadi
baximdan samarali Vo sonaye tatbigina uygun yeni noasil katalizator
sistemlorinin hazirlanmasini tomin edon aktual vo strateji elmi
istiqamat hesab olunur.

Tadgigatin obyekti vo predmeti. Todqgigatin obyekti propan
qazindan sintez edilon ¢oxdivarli karbon nanoborular (CDKNB) vo
onlarin katalitik xiisusiyyatloridir. Tadgigatin predmeti isa karbon
nanoborularin buxar fazada kimysvi ¢okdirms (CVD) metodu ilo
sintez olunmasit vo onlarm mixtalif sinif  karbohidrogenlorin
oksidlosmo reaksiyalarinda katalitik aktivliyinin todqiqgidir.

Tadqgigatin maqsad vo vazifolori. Todgigatin asas mogsadi
propan qazindan karbon nanoborularinin sintezi, alinmig KNB-lorin
fiziki-kimyovi xiisusiyyatlorinin vo karbohidrogenlorin oksidlogsmo

4 Esteves, L.M., Oliveira, H.A., Passos, F.B. Carbon nanotubes as catalyst support
in chemical vapor deposition reaction: A review // Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, — 2018, 65 (1), - p. 1-15.
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reaksiyalarinda katalitik aktivliyinin dyronilmasi, qurulus - aktivlik
olagosinin aragdirilmasindan ibaratdir.

Tadqiqatin moagsading nail olmaq tigiin qarsiya qoyulan vozifslor
asagidaki kimi planlasdirilmigdir:

- Karbon xammalindan (propan qazindan) buxar fazada kimyovi
cokdiirmo metodu ilo KNB-lorin sintez edilmosi, optimal sintez
sortlorinin (temperatur, qaz axinmin siirati, reaksiyanin miiddati)
mioyyon edilmasi;

- Miiasir todqiqat tisullar1 vasitasils sintez olunmus vo segilmis KNB-
lorin fiziki-kimyovi xiisusiyyatlorinin hartorafli §yronilmasi;

- Karbon nanoborulari hom birbasa katalizator, hom da dasiyici kimi
istifado olunmasi vo hazirlanmig sistemlorin karbohidrogenlorin
oksidlosmo reaksiyalarinda katalitik aktivliyinin, stabilliyinin tadqiqi;
- Sintez olunmus metal (Fe) torkibli karbon nanoboru osasl
katalizatorlar tizerinds kumolun oksidlosmo reaksiyasmnin kinetik
qanunauygunluglarinin tadqiqi;

- Katalizatorlarin qurulusu ilo katalitik aktivliyi arasindaki slagonin
miioyyan edilmasi vo reaksiyanin ehtimal olunan mexanizminin irali
stirtilmasi.

Bu vozifolor sintez prosesindon tutmus katalitik todgiqatlara
godor biitlin morholalorde sistemli vo ohatsli toadqiqgat aparilmasini
tomin edir, noticodo propan qazindan aliman KNB-lorin yeni nosil
katalizator kimi istifadasi li¢iin elmi osaslar yaradilir.

Tadqiqat metodlar.. Sintez olunmus CDKNB katalizator
niimunoalorinin kristal qurulusu X-ray difraksiya analizi (XRD),
morfoloji xiisusiyyatlori iso Skanedici Elektron Mikroskopu (SEM) va
Transmissiya Elektron Mikroskopu (TEM) tisullar1 vasitssilo tadqiq
edilmisdir. Bundan olava, katalizatorlarin istiraki ilo bas veron
oksidlosmo reaksiyalarimin mohsul torkibi gaz xromatografiya - kiitlo
spektrometriya (GC-MS) analiz metodu ils tohlil edilmisdir.

Mudafiaya ¢ixarilan asas middoealar asagidakilardir:

- Respublikamizda bdyiik miqyasl istehsali miimkiin olan
propan qaz xammalmdan CDKNB katalizator niimunslorinin sintezi;

- Sintez edilmis katalizatorlarm miiasir fiziki-kimyovi analiz
metodlar1 ilo strukturunun arasdirilmasi;



- Torkibinds miixtalif miqdarda Fe nanoklasterlori olan
katalizator ~niimunslorinin ~ miixtalif sinif karbohidrogenlorin
oksidlogmao reaksiyalarinda katalitik aktivliyinin tadqiqi;

- Metal torkibli karbon nanoborularin kataliz  etdiyi
reaksiyalarin kinetik ganunauygunluqglarmin dyronilmaosi.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi. Bu todqiqat isindo karbon nanoboru
osasinda hibrid quruluslu KNB - metal katalitik sistem sintez
edilmigdir. Sintez prosesi zamani KNB birbaga metal sothindos
boyiimiis, noticodo metal hissociklor KNB matrisi daxilinda
sabitlogsorok ayrilmaz hibrid qurulus omolo gotirmisdir. Miioyyan
edilmisdir ki, bu materialda metal vo KNB bir-birindon asili olmayan
fazalar kimi deyil, vahid kompleks, katalitik morkoz kimi foaliyyat
gOstorir. Bu xususiyyst KNB-nin katalitik proseslords yalniz dasiyici
deyil, hom do birbasa aktiv komponent kimi ¢ix1s etdiyini gostarir vo
KNB-nin katalitik mexanizminin elmi asasda ilk izahi kimi toqdim
olunur. Taklif edilon mexanizma goro, KNB Vo metal arasinda bas
veron elektron qarsilighi tosir vo yik Oturilmosi noticasinda
reaksiyada enerji baryeri azalir, aktivlik vo sirat yiksalir. Beloliklo,
todgigat noticosindo metallarin sathdon yuyulmasina garsi davaml,
sabit vo effektiv islayan yeni nasil KNB-metal hibrid katalizatorlarin
yaradilmasi {igiin elmi baza formalasdirilmigdir.

Tadqiqatin nazori vo praktiki shomiyyati. Son illordo
nanomateriallar vo heterogen kataliz sahosindo aparilan todqiqatlar
enerji somorsliliyinin artirilmasi vo ekoloji tomiz texnologiyalarin
yaradilmasina yonolmisdir. Bu is propan qazi kimi ucuz xammaldan
karbon nanoborularmin sintezi vo onlarin katalitik xiisusiyyatlorinin
Oyronilmasini ohato edir. Todqiqatda sintez parametrlorinin KNB-
lorin qurulusuna vo katalitik aktivliyino tosiri miioyyon edilmis,
onlarin idars olunan sintezi iiclin nozori baza yaradilmigdir. Eyni
zamanda, KNB-larin tomizliyinin, qurulusunun va torkibindaki metal
miqdarinin katalitik aktivliyo vo reaksiya siirotino tosiri miioyyon
edilorok qurulus - aktivlik olagesi arasdirilmisdir. Bu naticolor
heterogen kataliz elminin inkigafina vo yeni nosil somarali katalizator
sistemlorinin hazirlanmasina miihiim téhfs verir.

Praktiki baximdan, propan qazinin ilkin xammal kimi istifadosi
karbon nanoborularinin sintezini iqtisadi vo texnoloji cohotdon daha
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somarali edir. Ucuz vo olcatan resurslarin totbiqi istehsal xorclorini
azaldarag, KNB-lorin sonaye miqyasinda genis istehsalina vo
istifadosino sorait yaradir. ©ldo edilon KNB osasli katalizatorlar
miixtolif sinif karbohidrogenlorin miilayim reaksiya soraitindo
oksidlogmasi, oksigenli birlosmolorin sintezi vo s. kimi miithiim
kimyavi proseslords yiiksok aktivlik vo sabitlik niimayis etdirir. Bu
xiisusiyyatlor sonaye proseslorinin enerji somaraliliyini artirmaqla
yanasl, ekoloji yiiklonmoni ds azalda bilor. Eyni zamanda KNB asasl
katalizatorlar sonaye vo nogliyyat emissiyalarinda mévcud olan zarorli
karbohidrogenlorin oksidlosdirilmasi yolu ilo atmosfer ¢irklonmasinin
azaldilmasinda perspektivli materiallar hesab olunur. Belo
texnologiyalar enerji sektorunda \£) tullantilarin
zararsizlogdirilmosinds ekoloji dayamiqligin artirilmasina miihiim
tohfo verir. Belolikls, aparilmis todqiqat hom nazari saviyyads KNB-
lorin formalasma va kataliz qanunauygunluqglarini aydinlasdirir, hom
do praktiki soviyyado Ucuz, ekoloji baximdan tomiz vo somorsli
texnologiyalarin islonmosi iiglin elmi osas yaradir. ©ldo olunan
naticolor nanomateriallar vo heterogen kataliz sahoasindo prespektivli
katalitik proseslorin inkisafina tohfo verir.

Dissertasiya isinin aprobasiyasi va tatbiqi. Dissertasiya iginin
osas noticolori agsagida gdstorilon beynolxalq vo respublika soviyyali
elmi konfranslarda togdim olunmus vo genis elmi miizakiroyo
cixarilmigdir: Abstracts of scientific conference “Nagiyev Readings”
dedicated to the 110" anniversary of academician M.Nagiyev, (Baku,
2018); International scientific and practical conference "Innovative
prospects for the development of oil refining and petrochemistry”,
dedicated to the 110" anniversary of academician V.S. Aliyev, (Baku,
2018); International Scientific Conference “Actual Problems of
Modern Chemistry, (Baku, 2019); Akademik Y.H.Mommadsliyev
adma Neft-Kimya Proseslori Institutunun 90 illik yubileyino hosr
olunmus “Miiasir kimyanin aktual problemlori” Beynolxalq Elmi
Konfransi, (Baki, 2019); X International Scientific-Technical
Conference “Advance in Petroleum and Gas Industry and
Petrochemistry”, (Lviv, 2020).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Dissertasiya
isi Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyinin, Yiksok
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Texnalogiyalar Uzro Todgigat Morkazinds vo “Kimya Institutu”
Publik Hiiquqi Soxsinin “Nanokatalizatorlarin istiraki ilo oksidlogma
proseslori” laboratoriyasinda yerino yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bolmalorinin ayrihqda hacmi geyd
olunmagqla dissertasiyanin isara ilo Umumi hacmi. Dissertasiya isi
giris (11986 isara), 4 fosil (I fosil — 57993 isaro, 1 fosil — 42336 isars,
11 fosil — 19194 isars, 1V fasil — 78504 isara), naticalor (2345 isars)
vo istifada olunan 188 adobiyyat siyahisindan ibarst olmusdur. Isin
Umumi hacmi, 40 sokil, 14 cadval va 4 sxem daxil olmagla, 162
kompyuter ¢ap voragi vo 212358 isaradon toskil etmisdir.

Tadqgiqat isinin darc olunma daracasi. Dissertasiya isi
cargivasinds mévzuya dair 14 elmi asar nosr olunmusdur ki, bunlara
9 elmi magals, 5 maruzs tezisi daxildir. Nosr olunan magalalardan (gl
tok muollifli olmagla, yeddisi beynolxalq referativ bazalara vo
indeksloma sistemlorina daxil olan elmi jurnallarda ¢ap edilmisdir.
Moruzs tezislorinin hamist beynolxalq elmi konfrans materiallarinda
darc olunmusdur.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Dissertasiya iginin birinci faslinda karbon nanoborularmn
strukturu, fiziki vo Kimyavi xisusiyystlori, onlarin miixtalif sintez
metodlar, istifado olunan karbon monboalori otrafli  sokildo
arasdirilmig, homginin karbon nanoborularin heterogen kataliz
sahasindo totbiqi ilo bagh aparilmis miiasir todqigatlarin vaziyyati
tohlil edilmis, todgigatin nozori vo  praktiki  shomiyyati
osaslandirilmusdir [1, 4].

Ikinci fasilda asas karbon xammali kimi propan qazindan istifado
etmoklo Fe@CDKNB(G-CVD-1) va Fe@CDKNB(G-CVD-5)
coxdivarli karbon nanoboru niimunslorinin sintez metodikas1 toqdim
edilmisdir. Miiqayissali todqiqatlarin aparilmasi, eloco do isin ilkin
morhalosinds sinaq tocriibalorinin  hoyata kegirilmosi maqsadile
alternativ karbon monboyi kimi maye xammal olan tsikloheksandan
istifado etmoklo FE@CDKNB(CVD-179) vo Fe@CDKNB(CVD-
184) nlimunolori do sintez edilmisdir. CDKNB-larin katalitik
sistemlorda dastyict kimi totbiq imkanlarmin qiymetlondirilmasi vo
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onlarin Kkatalitik xassolorinin miiqayisoli sokildo Gdyronilmasi
mogsadilo nano Olgull TiO, hissaciklorinin karbon nanoborularin
sothino modifikasiyasi da hayata kecirilmisdir [5, 10].

Tadqiqat ¢orgivasinds iki miixtalif karbon monboyino asaslanan
nanotexnoloji sistemlorin miiqayisosi gostormisdir ki, hor iki sistem
totbiq baximidan olverigli xiisusiyyatloro malikdir. Bununla bels,
propan osasli CVD prosesi daha stabil idaro olunmasi, yiiksok
mohsuldarlig1 vo sonaye miqyasinda totbiq tigiin genis imkanlar1 ilo
ustiinliik toskil edir.

Tadqiqat isinde FE@CDKNB(G-CVD-1) vo Fe@CDKNB(G-
CVD-5) niumunalori normal atmosfer tozyiginds, buxar fazada
kimyavi ¢6kma Usulu ilo laboratoriya qurgusunda sintez edilmisdir.
Sintez  900°C temperaturda ferrosen prekursorundan istifado
edilmaklo aparilmis vo asas proses parametrlorinin alinan CDKNB-
larin  morfoloji  xiisusiyyatlorine  vo  mohsuldarligina  tosiri
Oyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, ferrosenin miqdarinin vo
propanin axin siiratinin iki dofo artirilmasi mohsuldarhigm toxminan
iki  dofo  yiksolmoasine vo  katalizatorun  torkibindo  Fe
nanoklasterlorinin miqdarmnin artmasma sobob olur [8, 13]. Sintez
edilmis karbon nanoboru osasli niimunslorin qurulusu, fiziki-kimyovi
xususiyyatlori miiasir analiz tsullarindan istifado etmoklo todqiq
edilmisdir [4, 14]. SEM naticalorino osasan, nimunslor oasasan
homogen paylanmis borusakilli struktur vo hamar sath ilo xarakterizo
olunur (sokil 1). Nanoborularin xarici diametri sintez saraitindon asili
olarag ~10-40 nm toskil etmis vo minimal oyilmo ilo xarakterizo
olunan xotti morfologiyaya malikdir. GOrintiide nanoborularin six
soboka formasinda bir-biri ilo dolasdigi miisahids olunur.

TEM analizlori nanoborularm konsentrik qrafen tobagoalorindon
formalagan ¢oxqatli, uzun, borusokilli qurulusa malik oldugunu
gOstormisdir (sokil 2). Onlarin uclarinda va sathlorinds yerlosmis gara
noqtalor soklinds gdriinon Fe nanohissaciklori katalizatorun aktiv
moarkozlorini  tomsil edir. Bozi saholordo onlarin aqreqasiyasi
miisahido olunmusdur (sokil 2 B).

XRD  naticalori  nimunads  kristallik  qrafit  fazasinin
movcudlugunu tosdiq etmoklo yanasi, Fe vo FezC fazalarmin da
movecud oldugunu gostormisdir (sokil 3).
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Sakil 1. Fe@CDKNB(CVD-179)(A), Fe@CDKNB(G-CVD-1)(B) va
Fe@CDKNB(G-CVD-5)(C,D) nimunalorinin SEM analiz sakillari [3, 13, 14].

A)

Sakil 2. FeE@CDKNB(G-CVD-1) (A) vo Fe@ CDKNB(G-CVD-5) (B)
nimunoalorinin TEM analiz sokillori [13, 14].
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Sakil 3. Fef@GDKNB(G-CVD-1) (A) vo Fe@GDKNB(G-CVD-5)(B)
ndmunalarinin X-ray rentgen analiz sokillori [11, 12].
EDX spektrlorinin naticalori nimunalarin asasan karbon va

domir elementlorindan taskil oldugunu tesdiq etmisdir (sokil 4).

Element Weight, % Atomic, %
C 80.79 89.60

O 9.79 815

Fe 9.42 225

Total 100.00

- 6 &

0 2
Sakil 4. Fe@CDKNB(CVD-179) (A), Fef@CDKNB(G-CVD-1) (B) va
Fe@CDKNB(G-CVD-5) (C) nimunalarinin EDX analiz sokillari [3, 13, 14].
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Umumilikds, SEM, TEM, XRD vo EDX analizlorinin naticalori
sintez edilmis Fe-torkibli nimunalorin yaxs1 kristallasmis ¢oxdivarli
karbon nanoboru qurulusuna malik oldugunu tosdiq etmisdir.

CDKNB katalizator niimunolorinin torkibindoki domirin
miqdarint daha doqiq miioyyon etmok mogsadilo kiitlonin toyini
metodundan istifado edilmisdir (codval 1)

Cadval 1.
CDKNB katalizator niimunslorinds domirin (Fe) kiitls pay1.
Katalizator niimunalori Fe-in kutlasi (%)
Fe@CDKNB(CVD-184) 3.7
Fe@CDKNB(CVD-179) 3.1
Fe@CDKNB(G-CVD-1) 9.8
Fe@CDKNB(G-CVD-5) 22.8

Uclincti fosilda sintez edilmis CDKNB katalizatorlarinin
muxtalif karbohidrogenlorin oksidlosmo reaksiyalarinda katalitik
aktivliklorinin @yranilmasi ti¢iin aparilan tacribalorin metodikasi
verilmigdir. Reaksiya siiratino tosir edon asas amillor, o cimladan
temperatur, katalizatorun miqdar1 vo oksidlosdirici miihitin torkibi
mulayyan edilmisdir. Homginin, oksidlosmo proseslorinds istifads
olunan gazometrik vo qabarciq tipli laboratoriya qurgularmnin is
prinsipi tosvir edilmisdir.

Dordiincii  fasilda metal-karbon ~ nanoboru hibrid
katalizatorlarinin  istiraki ilo maye fazada miixtolif sinif
karbohidrogenlorin aerob oksidlogmasinin kinetik
qanunauygunluglar1 aragdirilmigdir. Temperaturun vo katalizatorun
miqdarinin reaksiya siirotino tosiri Oyronilmis, prosesin ehtimal
olunan mexanizmi irali siiriilmiis vo aldo olunan naticolor miizakira
edilmisdir.

Kumolun Fe@(CDKNB katalizatoru istiraki ilo  aerob
oksidlosmasi ion-radikal mexanizmi {izra bas verir. Proses holledicisiz
mithitdo, hava oksigeninin istirak1 ilo aparilmigdir. Sldo edilmis
tocrubi  naticalora  osason, kumolun Fe@CDKNB istiraki ilo
oksidlogmosi asagidaki ehtimal olunan mexanizm {izro bas verir [8,
11].
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Zoncirin baslanmast marhalasi (W,): Toklif olunan mexanizma
osason katalitik aktivlik Fe nanohissaciklori ilo CDKNB sathi arasinda
yaranan elektron qarsiliqhi tosiri hesabma formalagir. Kumolun
aromatik halqast KNB-nun sathi ilo n—m qarsiliqh tasira daxil olur, Fe
morkozlori iso izopropil grupunun UGglli C—H rabitasinin zaiflomasinag
sobob olur. Bu morholodo on zoif rabito olan ic¢lii karbondan
hidrogenin qopmasi asanlagir vo kumil radikal1 yaranir.

[R-H+M@CDKNB]—-R++M@CDKNB(H) (K1)
RH+O2—Re+HO* (k2)

Burada RH — kumol molekulu, Re - kumil radikali, M - iss
metaldir. Miioyyon edilmisdir ki, Fe@CDKNB katalizatorunun aktiv
sothindo kumol molekulunun adsorbsiya vo aktivlogsmasi naticosindo
yaranan Re radikallar1 sonraki zoncirvari oksidlogsmo morhslolorinin
davami {giin osas aktiv hissociklor rolunu oynayir. Bundan olava,
reaksiya miihitindo karbohidrogen molekullarmmn molekulyar
oksigenlo qarsiliqlt tosiri noticosindo hom karbon morkozli Re
radikallari, hom do hidroperoksid tipli HO,* radikallar1 omals golir.
Yaranan bu aktiv radikal hissaciklori zoncirvari mexanizmin davam
etmosino vo oksidlogsmo prosesinin inkisafina sobab olur.

Zancirin davami va inkisaft marhalasi: Baslanma morholosindo
yaranmis karbon morkozli radikal kinetik cohotdon geyri-sabit olub
dorhal havanin adsorbsiya olunmus oksigeni ilo reaksiyaya girir.
Oksigen bu morholodo radikallarla reaksiyaya girorok peroksi
radikallarinin omolos golmasini tomin edir vo zoncirin inkisafin1 davam
etdirir. Eksperimental soraito osason, toklif olunan mexanizmdo
oksigenin katalizator sothindo adsorbsiya olunaraq qismon
aktivlogsmis voziyyatds istirak etdiyi qobul edilmisdir:

R++02,—ROO0O-" (ka)

Omolo golmis peroksil radikal daha sonra basqa bir kumol
molekulundan hidrogen atomunu gqopararaq kumol hidroperoksidinin
yaranmasina va yeni karbon markozli radikalin formalagmasina sabob
olur.

ROO+ + RH— ROOH + Re ()

Bu morhololor zoncirin bdylimesi tliglin osasdir vo kumol
hidroperoksidinin amals golmasini izah edir.
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Hidroperoksidin katalitik cevrilmasi va degenerativ saxalonma:
Zancirvari oksidlogsma prosesinin névbati marhalasinds amolo golmis
hidroperoksidlorin katalitik par¢alanmasi Fe@CDKNB istirakinda
bas verir. Zoncirvari oksidlosma prosesinin inkisafi morholosindo
omolo golon kumol hidroperoksid Fe@CDKNB sothindo ardicil
redoks ¢evrilmolorine moruz qalir. Bu morholodo katalitik moekoz
Fe2*/Fe3" redoks ciitii vasitasilo degenerativ saxolonmo funksiyasini
hoyata kegirorok radikal zoncirin fasilosiz davam etmosini tomin edir.
CDKNB matrisi Fez*/Fe3* redoks cevrilmoasindo elektron kegidini
stiratlondiron kecirici kanal funksiyasimi yerina yetirir. Katalizator bu
marhalads hidroperoksidlorin par¢alanma stiratini artirir vo induksiya
dovriiniin kaskin azalmasina sabab olur.

ROOH + Fe@CDKNB—[ROOH* Fe@CDKNB*ROOH] —

— RO+ + 2HOs + Fe?* (Ks)
Fe?* + ROOH — Fe®* + ROs + OH" (Ke)
ROOH + Fe3* — Fe?* + ROy + H* (k7)

Bu qarsiligh c¢evrilmalor radikallarin davamli regenerasiyasini
tomin edorok zoncirvari reaksiyanmn intensivliyini = saxlayir.
Fe@CDKNB katalizatorunun sinergetik qurulusu - yoni kecid metal
morkazlori ilo karbon nanoborularinin elektron kegirici karkasinin
qarsiliglt tosiri - hidroperoksidlorin siiratli vo effektiv par¢alanmasina
sorait yaradir. Noticado sistemdo hom kumol hidroperoksidinin omolo
golmosi, hom do onun paralel sokildo pargalanmasi bas vermis vo
katalitik oksidlosmo prosesi katalizatorsuz soraitdo aparilan analoji
reaksiyalarla miiqayisado daha yiiksok surstlo hoyata kegirilmisdir.
Toklif olunan mexanizmo osason, bu iki proses arasinda dinamik
tarazliq formalasir vo kumol hidroperoksid reaksiya miihitinds
miloyyon asagi stasionar qatiligda sabitlosorok araliq mohsul kimi
toplanir.

Eksperimental noticolordo asetofenonun toxminon 47.1%
selektivliklo omolo golmosi hidroperoksidin  Fe?* ilo cevrilmosi
naticosindo yaranan alkoksi radikalinin daxili B-pargalanmasi ilo izah
edilir. Bu proses xususilo ylksok temperaturda (80°C) daha intensiv
xarakter dastyir:

RO*—PhCOCH3 + CHze (Ks)
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Zoancirin qirilma marhalasi: Bu morhalods reaksiya miihitindo
yaranmis aktiv radikallar qarsiliqli rekombinasiya reaksiyalarina daxil
olarag qeyri-aktiv molekulyar mohsullara ¢evrilir vo noticodo
zoncirvari proses todricon soniir.

RO¢ + RO*/RO2* + RO2* — qeyri-aktiv molekulyar mohsullar (Ko)

Toklif olunan mexanizma asason oksigenin sarf olunma sirati
sistemdo radikallarin yaranmasi vo onlarm rekombinasiyasi
arasindaki tarazliqdan asilidir. Stasionar voziyyat gobul edildikds,
radikallarin yaranma siiroti onlarm terminasiya morhalosindo sorf
olunma siiratino barabor olur. Bu halda peroksil radikalinin qatiligi (1)
ifadosinin kvadrat koki ilo mioayyan edilir.

[RO2¢] = ((Wo + Wq)/kg)? (1)

Alnan ifadonin peroksil radikalmin kumolla qarsiligh tosirini
gOstaran siirat tanliyinds (2) noazars alsaq:

Wo, = ka[RO2#][RH] — Wo;, = ka[RH]((Wo + Wa)/ke)?  (2)

Naticado klassik radikal-zencirvar1 mexanizma uygun olaraq
oksidlogsma prosesinin siirati agagidaki (3) tonliyi ilo ifads edilo bilor:

Wo, = (Wo + Wqg)* kake™”[RH] (3)

Burada Wo - Kkatalizatorun ssthindo kumolun aktivlosmasi
noticasindo  ilkin radikallarin  amologolma  siratini, Wy —
hidroperoksidin katalitik par¢alanmasi naticasinds olave radikallarin
omoalagalma siiratini, ks vo kg — surat sabitlorini, [RH] — kumolun
qatiligin1 xarakterizo edir [8, 14]. Tanlik (3)-don gorindiyd kimi,
katalizatorun aktivliyi radikallarin amalogalmasini siiratlondirmasi vo
bunun noticasinds oksigenin sorf olunma slrotinin artmasi ilo
oslagalondirilo bilar. Digar tarafdon, ke-un giymstinin boyiik olmasi
radikallarin rekombinasiya prosesinin siirotlonmasina sobab olur. Bu
halda zoncirvari reaksiyalarm davam etmo echtimali azalir vo
oksigenin sorf olunma sirati asagi disiir. Bu, radikal zoncirvari
mexanizmi tiglin xarakterik olan klassik kinetik qanunauygunluglar1
oks etdirir.

Karbon nanoborularin yiiksok elektrik kegciriciliyi vo inkisaf
etmis m-elektron sistemi onlarin yalniz dasiyici deyil, ham do elektron
Oturilmeasindos istirak edon aktiv komponent kimi ¢ixis etdiyini
gostorir. Bu sabobdon Fe@CDKNB sisteminin katalitik tosirini yalniz
Fe?*/Fe3* wvalentlik kecidlori ilo izah etmok Kkifayst deyil. Fe
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nanohissaciklari ilo karbon nanoborularin sothi arasinda bas veran
elektron garsiliqli tasirlor aktiv markazlarin elektron vaziyyatina tasir
etmoklo oksigen vo karbohidrogen molekullarin aktivlogsmasini
asanlagdira bilor. Eyni zamanda, nanoborularin daxili kanallar1 va Sath
qurulusu metal hissaciklorinin agreqasiyasinin qarsisini alaraq onlarin
yuksok dispersliyini tomin edir. Belaliklo, Fe@CDKNB sisteminda
katalitik aktivliyin formalagsmasi metal vo karbon fazalar1 arasinda
elektron mubadilasi, interfasial ~ yuk  Otdrdlmesi  veo
nanomohdudlasdirma effektlorinin birgo tasiri ilo olagolondirilo bilor.

Reaksiyanin osason kinetik nozarotli soraitindo getdiyi ehtimal
olunur. Buna induksiya dovriiniin qisalmasi, hidroperoksidin siiratlo
parcalanmas1 vo katalizator olavo edildikdon sonra reaksiyanin
stiratinin dorhal artmasi asas verir. Reaksiya qarigdirilma soraitindo
aparilmig vo proses boyu reaksiya miihiti intensiv ¢alxalanmisdir.
Qarigdirma katalizator hissociklori ilo reaksiya miihiti arasinda kiitlo
vo istilik Otiirtilmosini yaxsilasdirmis, homg¢inin oksigenin maye
fazada daha borabor paylanmasini tomin etmisdir. Buna gora do xarici
diffuziyanin proseso tosirinin minimal oldugu vo reaksiyanin osason
kinetik oblastda getdiyi gobul edilmisdir.

Todgigat ¢argivasinds aparilmis sinaq eksperimentlordo moqsad,
torkibindoe  3.1% (Fe@CDKNB(CVD-179)) vo 3.7%
(Fe@CDKNB(CVD-184)) domir nanoklasterlori olan katalizator
nimunoalarinin oksidlosms reaksiyalarda ilkin katalitik aktivliyinin
movcudlugunu tadqiq etmok olmusdur. Reaksiya tiglin avvalca
oksidlosdirilon madda kimi, torkibinds ~300 kC x mol™ soviyyssindo
rabito enerjisina malik, G¢li vs ikili C-C rabitasi olan, alkilaromatik
karbohidrogenlorin niimayandasi kimi — movafiq olarag kumol va
etilbenzol seg¢ilmigdir. Almmis naticolordon aydin olur ki, sabit
temperaturda CVD-179 katalizatorunun miqgdarlarinin artirilmasi ilo
reaksiyanin siiratinin yiksaldiyi miisahido olunur (sokil 5). 60°C
temperaturda katalizatorsuz reaksiyanin siirati agagi olmusdur ki, bu
da prosesin miioyyon doracods termiki aktivlogsmo ilo getdiyini
gostorir. CVD-179 katalizatorunun olave edilmosi reaksiyanin siiratini
artirmig vo onun kinetikasina tosir gostormisdir (sokil 5 A).
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Katalizatorun bu aktivliyi etilbenzolun oksidlogsmoesi zamani da
miisahids edilmisdir (sokil 5 B) [2, 3].
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Sakil 5. Kumolun (A:0 mq (1), 5 mq (2), 10 mq (3), 20 mq (4)) va etilbenzolun
(B:0 mq (1), 10 mq (2), 20 mq (3)) Fe@CDKNB(CVD-179) katalizatoru
istirakinda aerob oksidlosmasi zamam oksigen udulmasinin Kinetik asihhqlan
(inisiator — AIBN, T=60°C, Poz(hava): 20 kPa).

Kumolun oksidlogsmosi CVD-184 niimunosi ilo do aparilmigdir.
CVD-184, CVD-179-un tomizlonmomis ilkin niimunosidir. Eyni
miqdarda katalizator istifado edildikdo CVD-179 daha yliksok aktivlik
gostormigdir (sokil 6).
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Sokil 6. Kumolun Fe@CDKNB(CVD-179) (1) vo Fe@ CDKNB(CVD-184)(2)
katalizatorlar1 istirakinda aerob oksidlosmasi zamam oksigen udulmasinin
kinetik asiiiglar (T= 60°C, inisiator — AIBN, P, =20 kPa,

y(hava)
CDKNB: 20 mq).
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Bu forq katalitik aktivliyin yalniz domirin miqdar1 ilo deyil,
niimunanin sathinin tomizliyi ilo do bagl oldugunu gostarir. CVD-
184-iin asag1 aktivliyi sintezdon sonra sothds qalan qotranvari
maddalor, politsiklik aromatik birlogsmalor vo diger yan mohsullarla
olagolondirilir. Bu maddolorin aktiv morkozlori 6rtmosi katalitik
aktivliyin azalmasina sobob olmusdur.

CDKNB-larm dasiyici kimi xtisusiyyatlorini qiymatlondirmak va
miiqayisali todqiqat aparmaq mogqsadilo laboratoriyada hazirlanmig
TiO,@CDKNB katalizatorunun kumolun oksidlogmosi vo kumol
hidroperoksidin pargalanmasi reaksiyalarindaki katalitik aktivliyi
Oyronilmisdir [6, 7]. Tocriibi noticolora osason, kumolun aerob
oksidlogmasi li¢iin 100°C-don yuxar1 temperatur, on azi 2 saat
reaksiya miiddoti vo 1 kiit.% katalizator miqdar1 olverigli hesab
edilmisdir. Bu sortlordo barbota; tipli qurguda 6 saat orzinds aparilan
tocriibolordo kumolun maksimum konversiyast 76,38% olmus vo
katalizator dord ardicil istifado dovriinde aktivliyini 9sason
saxlamigdir. Sonraki dovrlordo iso aktivliyin azalmasi miisahido
edilmisdir. Alinmis naticolor TiO,@CDKNB kompozitinin 100°C-
don yuxar1 temperaturda kumolun aerob oksidlogsmosi zamani omolo
golon hidroperoksidlorin par¢alanmasini stirotlondirdiyini géstorir. Bu
naticolor kumolun inisiator istiraki ilo oksidlosmasi zamani oksigenin
udulmasinin kinetik tadqiqindon alinmis molumatlarla uygunluq toskil
edir.

Smaq tocriibolorindon oldo olunan miisbat noticoloro osason,
todqgiqgatin asas morholosindo propandan buxar fazada kimyoavi ¢okmo
iisulu ilo sintez edilmis Fe@CDKNB(G-CVD-1) vo Fe@CDKNB(G-
CVD-5) niimunslorinin miixtalif karbohidrogenlorin oksidlogmo
reaksiyalarindaki katalitik aktivliyi todqiq edilmisdir [6]. Kumolun
model oksidlosmo reaksiyasinda har iki katalizator liclin temperaturun
vo katalizator miqdarinin artirilmasi katalitik aktivliyin yiiksolmasi ilo
miisayiot olunmugdur. Sokil 7-do G-CVD-1 katalizatorunun 60°C-do
miixtolif miqdarlarda istifado edilmoesinin kumolun oksidlosma
reaksiyasinin siirotine tosiri gostorilmisdir.
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Sakil 7. Kumolun Fe@CDKNB(G-CVD-1) katalizatoru istirakinda aerob
oksidlosmasi zamani oksigen udulmasimin kinetik asihihqlar: (T= 60°C,
Po_ vy = 20 kP, (A): 0 mq (1), 5 mg (2(A); 10 mq (2(B)); 20 mq (2(C))).

Katalizatorsuz soraitdo reaksiya siiroti ¢cox asagi olmusdur (7,2
mm3 x doq). G-CVD-1 olavo edildikdo iso reaksiya siirati
nozoragarpacaq dorocodo artmig vo katalizatorun miqdarinin
yiiksoldilmasi ilo miitonasib doyismigdir. Bu noticalor G-CVD-1
niimunasinin kumolun oksidlogsmasindo yiiksok katalitik aktivliys
malik oldugunu gostarir.

Fe@CDKNB(G-CVD-1) Kkatalizatoru istirakinda kumolun
oksidlagdirilmoesi eyni zamanda 80°C-dos todqiq olunmusdur. Alinan
naticalar sokil 8-do oks olunmusdur. Noticolors asason 20 mq G-CVD-
1 katalizatorunun istiraki ilo aparilan reaksiyada miisahido olunan
stirot biitiin diger eksperimentlorlo miiqayisade on yiiksok olmusdur.
Bu fakt, heterogen katalizatorlarin kinetikaya tasirini izah edon sothi

19



adsorbsiya vo aktiv morkozlor nozoriyyesine tam uygun golir.
Katalizator miqdarmin artirilmasi reaksiya sistemindo daha ¢ox aktiv
moarkazlorin yaranmasmna sorait yaradir vo noticads, reaksiyanin
imumi sirati yliksalir. Homginin katalizatorun istiraki induksiya
periodunu aradan qaldirdigini vo reaksiyanin ilk andan baslayaraq
daha siirotli getdiyi miisahido edilmisdir.
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Sakil 8. Kumolun Fe@ CDKNB(G-CVD-1) katalizatoru istirakinda aerob
oksidlosmasi zamam oksigen udulmasinin kinetik asiiliqlar: (T= 80°C,
P, =20 kPa, 0 mq (1), 5 mq (2(A)), 10 mq (2(B)) 20 mq (2(C))).

g(hava)

Oxsar naticolor Fe@CDKNB(G-CVD-5) katalizatorunun istiraki
ilo kumolun aerob oksidlosmosi zamani1 da oldo olunmusdur. ©n
yuksok reaksiya surati 80°C temperaturda 20 mq katalizator istifado
edildikdo miisahide olunmusdur (sakil 9).
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Sakil 9. Kumolun Fe@ CDKNB(G-CVD-5) katalizatoru istirakinda aerob
oksidlagmasi zamam oksigen udulmasinin kinetik asiihiglar: (Ta= 60°C, Tg=
80°C, Poz(hava): 20 kPa, CDKNB: 0 mq (1), 10 mq (2), 20 mq (3)).

Codval  2-do kumolun Fe@CDKNB(CVD-1) o
Fe@CDKNB(CVD-5) katalizatorlarinin  istiraki  ilo  aerob
oksidlogsmosi zamani volyumetrik Gsul ilo hesablanmis reaksiya
stratlori verilmisdir. Hesablamalar Excel programinda aparilmisdir.
Butin todqiq olunan soraitlorde CVD-1 katalizatoru CVD-5 ils
mugayisads daha ylksak Kkatalitik aktivlik gostormisdir.

Cadval 2.
Kumolun Fe@CDKNB(CVD-1) vo Fe@CDKNB(CVD-5) katalizatorlari
istirakinda aerob oksidlosmasi zamani hesablanmis iimumi reaksiya stratlari.

N|  TeC Miat, MQ CVDYY’ mms'deq_c;VD%
1 28 5 Zg:g 13-8
)| 1 15 1o
3 20 20 1905 1561

Fe@CDKNB(G-CVD-5) katalizatorunun katalitik aktivliyi
alitsiklik vo alifatik karbohidrogenlorin niimayandslori olan dekalin
vo tetradekanm oksidlosmo reaksiyalarinda da Oyronilmisdir.
Noticoloro asason, har iki karbohidrogenin oksidlogsmoasinda
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Fe@CDKNB(G-CVD-5) Kkatalizatorunun daha yiksak Katalitik
aktivliyi 140°C temperaturda miisahido edilmisdir (sokil 10).

Oksigenin udulma hacmi, ml
=
Oksigenin udulma hacmi, ml
=

Zaman, doq. Zaman, daq.

Sakil 10. Dekalinin (A) v tetradekanin (B) Fe@CDKNB(G-CVD-5)
katalizatoru istirakinda aerob oksidlosmasi zamani oksigen udulmasinin
Kkinetik asilihqlar: (T= 140°C, Po2 (hava)~ 20 kPa, 0 mq (1), 20 mq (2)) [12].

Katalizatorun aktivliyi birbasa onun strukturundaki aktiv metal

nanoklasterlari ilo baglidir. Sokil 11-ds sabit soraitlords todqiq olunan
4 katalizator nlmunasinin metal nonoklasterlorinin miqdarindan asili
olaraq katalitik aktivliyin neco doyisdiyi gostorilmisdir. Naticoloro
gor9, 3,1% metal torkibli CVD-179 niimunasinin aktivliyi 9,8% metal
torkibli G-CVD-1 niimunosindon asagi olmusdur. Metalin kiitlo
payinin 22,8%-o qodor artirilmasi (G-CVD-5) da katalitik aktivliyin
yiiksolmasino sobab olmamis, oksino onun azalmasi miisahids
edilmigdir. ~ Metal yiikiiniin  haddindon  artiq  artirilmast
nanohissociklorin aqreqasiyasina, iri klasterlorin omolo golmasina,
aktiv soth sahosinin azalmasma vo mosamolorin  gismon
bloklanmasina sabob ola bilor. Bu baximdan G-CVD-1 niimunssinin
yiiksok aktivliyi metalin iimumi miqdar1 ilo yanasi, onun katalizator
sothinda yiiksok dispersliyi vo aktiv morkozlorin daha olgatan olmasi
ilo alagalondirilmisdir.
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Sokil 11. Sabit soraitde metalin (Fe) migdarinin kimyavi reaksiyanin siiratina
tasiri (3,1 % va 3.7 % Fe tarkibli nimunalar iigiin AIBN istifads edilmisdir).

Eksperimental noticolor biitiin  katalizatorlarin istirakinda
temperaturun artmasi ils reaksiya siiratinin yiiksaldiyini géstormisdir.
Sokil 12-do verilon molumatlara asason, G-CVD-1 vo G-CVD-5
niimunalorinin miiqayisosindo temperatur artdiqgca daha yiiksok
katalitik aktivlik G-CVD-1 katalizatorunda miisahido olunmusdur.

m katalizatorsuz G-CVD-5 mG-CVD-1

0.15
0.1
0.05
0 — —
C C

60°
Sokil 12. istifads edilmis Fe@CDKNB(G-CVD-1) vo Fe@CDKNB(G-CVD-5)
katalizator niimunslorinin katalitik aktivliklorinin miiqayisasi.

REAKSIYANIN SURSTI
(MM3 x DBQ1)

80°

Todqiqatlarin naticolorine osason, katalizatorun miqdarinm 20
mg-a qodor artirimasi limumi reaksiya silirotinin maksimuma
catmasina sabob olmusdur (codvel 2). Lakin vahid katalizator
kiitlosino diison reaksiya siiroti (xilisusi reaksiya siiroti) nozoro
alindiqda, optimal miqdar 10 mq miioyyon edilmisdir (sokil 13).
Katalizator miqdarinin 10 mq-dan artiq artirilmast {imumi reaksiya

23



slirating ciizi tosir gdstormisdir. Bu hal olave aktiv morkozlorin tam
istifado olunmamasi1 ilo olagslondirilo bilor. Buna gora, prosesin
somaraliliyi baximindan optimal katalizator miqdar1 10 mq qabul
edilmisdir.
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Sokil 13. Mixtalif temperaturlarda katalizator miqdarindan asih olaraq 1
qram Kkatalizatora diison reaksiya suratinin (xtsusi reaksiya sirati) dayismasi.
(A) - FE@CDKNB(G-CVD-1) va (B) - Fe@CDKNB(G-CVD-5).

Katalizatorun istiraki kumolun ¢evrilmo doracasine va
oksidlosmo  mohsullarmin  paylanmasma  shomiyyatli  tasir
gostormisdir. G-CVD-1 katalizatoru istirakinda qarbarciq tipli
qurguda aparilmis eksperimentdo mohsullarin torkibi GC-MS Usulu
ilo mioyyan edilmisdir (cadval 3).

Cadval 3.
Fe@CDKNB(G-CVD-1) katalizatorunun istiraki ilo kumolun ¢evrilmo
daracasi va reaksiya mohsullarimin selektiv paylanmasi.

Cevrilma, Mahsul paylanmasi, %

Katalizator o
0 AsF | PP |KHP |IAMS| BA |Fenol | Digar

G-CVvD-1 915 471 (343| 73 | 42| 35| 19 1.7

Katalizator — 20 mq; kumol — 25 ml; T = 80°C; reaksiya middati 6 saat; AsF —
asetofenon, PP — 2-fenil-2-propanol, KHP — kumolhidroperoksid, AMS - oc-metil
stirol, BA — benzaldehid.
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Cadval 3-do togdim olunan naticalora asason, Fe@CDKNB(G-
CVD-1) katalizatorunun istiraki ilo kumolun oksidlogsmosi zamani
91.5% c¢evrilmo doracosinin oldo olunmasi katalizatorun yiiksok
aktivliyini niimayis etdirir. Mohsul paylanmasinda asetofenonun
(47.1%) vo 2-fenil-2-propanolun (34.%) istiinliik togkil etmosi
reaksiyanin asason izopropil qrupundaki U¢li  karbon iizerindon
selektiv oksidlosma yolu ilo getdiyini gostarir.

Kumol hidroperoksidin nisbaton asagi miqdarda (7.3%)
askarlanmas1 onun araliq mohsul kimi omoslo goldikdon sonra son
mohsullara ¢evrildiyini tasdigloyir.

Todqigatimizda FE@CDKNB(G-CVD-1) vo Fe@CDKNB(G-
CVD-5) katalizatorlarmin miixtalif temperatur vo miqdarlarda
katalitik aktivliyi nozore alinaraq, aktivlogsma enerjisi Arrenius tonliyi
ilo hesablanmigdir. Reaksiyanin aktivlosma enerjisi, volyumetrik
isulla oksigenin udulma siiratlorindon hesablandigindan, effektiv
aktivlosmo enerjisi olaraq qobul edilmisdir. Butiin eksperimentlords
reaksiya soraiti eyni olduguna gors, siirat ifadesindaki gatiligdan asil
olan termin sabit qalir va buna goéra do sroat sabitlori yerino reaksiya
stiratlorindan istifads edilmasi aktivlogsmo enerjisinin hesablanmasina
tosir goOstormir. G-CVD-1 va G-CVD-5 Kkatalizatorlar1 igiin
hesablanmis aktivlosmo enerjilorinin  qiymotlori  cadvel 4-do
verilmisdir.

Cadval 4.

Kumolun Fe@CDKNB(G-CVD-1) va Fe@CDKNB(G-CVD-5) katalizatoru
istirakinda oksidlosma reaksiyasinin kinetik parametrlori.

. Wo/Wi, Aktivlosms enerjisi,

Katalizatorlar Mkat, MQ mme x dog” Kl x moI'lJ
5 1.709 E; 6.26

G-CVD-1 10 1.234 E, 2.46
20 1.154 Es 1.67

5 2.475 E; 10.6

G-CVD-5 10 2.078 E2 8.56
20 1.605 Es 5.52

Codval 4-do verilmis aktivlosmo enerjilorinin giymatlori G-CVD-
1 katalizatorunun daha yuksok effektivliyo malik oldugunu bir daha
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gOstorir. Oldo edilmis naticalor heterogen katalitik sistemlor Ggtin
moqbul hesab olunur.

Fe@CDKNB(G-CVD-1) Kkatalizatoru istifadodon sonra sado
filtrlonmo yolu ilo sistemdon ayrilmis vo daha sonra katalizator,
aktivliyindo nozoracarpacaq doyisiklik olmadan bir ne¢o dofo tokrar
istifado edilmisdir. Cadval 5 gostorir ki, Kkatalizator istirakinda
reaksiyada ardicil 7 tsikl orzinds konversiyanin ciizi doyismasi qeydo
alinmigdir. Tokrar sinaqlar zamani reaksiya siirotinds ciddi azalmanin
miisahido olunmamasi, domir nanoklasterlorinin karbon karkasi
daxilinds s1izmaya moruz qalmadigini va katalitik markozlorin ytiksok
kimyavi/struktur stabilliyini gostormisdir.

Cadval S.
Fe@CDKNB(G-CVD-1) katalizatorunun tokrar istifads oluna bilarliyi iizra
tadgiqatlar.
Reaksiya tsikli | 1 1l v V Vi Vil
Reaksiyanin
sUrati 190.9 | 190.1 | 189.5 | 189.5| 188.7 | 188.5| 187.9
(mm? x dag™)
Kumol 915 | 90.9 | 904 | 89.2| 887 | 885| 881
cevrilmasi (%)

Fe@CDKNB(G-CVD-1) va  homogen  Co(CH3COO),
katalizatorlarmin kumolun aerob oksidlosmosinds katalitik davranisi
eyni eksperimental soraitdo miiqayiso edilmisdir. Sakil 14-ds verilmis
oksigenin udulmasmin zamandan asililig Kinetik oyrilorindon
gorundiyu kimi, Fe@CDKNB(G-CVD-1) istiraki ilo proses daha
yiiksok stiratlo vo davaml sokilde gedir. Belo ki, reaksiya siirati G-
CVD-1 dgin 190,9 mm?-doq™, Co(CH5;COOQ), iiglin iso 14,6
mm?*doq™' olmusdur. Bu gostoricilor heterogen Fe@CDKNB
katalizatorunun sec¢ilmis soraitds kobalt (II) asetatla miiqayisado daha
yliksok katalitik aktivliys malik oldugunu gostorir. Co(CH3COO),
istirak1 ilo oksigenin udulmasinin osason reaksiyanmn ilk 3-5
dogigasindo bas vermosi vo sonraki morholodo koskin azalmasi
prosesin davamliliginin asagi oldugunu gostarir.
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Oksigenin udulma hacmi, ml

30

Zaman, daq.

Sakil 14. Fe@CDKNB(G-CVD-1)(1), TiO2@CDKNB(2) va Co(CH3COO0),(3)
katalizatorlar iiciin kumolun aerob oksidlosms reaksiyasinda oksigenin
udulma siiratlarinin miiqayisasi (kumol =10 ml, katalizator = 20 mq, T=80°C).

Fe@CDKNB(G-CVD-1) Kkatalizatorunun katalitik aktivliyi
torofimizdon sintez edilmis TiO,@CDKNB sistemi ilo do miigayiso
edilmisdir. Eyni reaksiya soraitindo hor iki katalizatorla oksigenin
udulmasi miisahido olunsa da, G-CVD-1 niimunasinds prosesin stirati
daha yiiksok olmusdur (sokil 14). Bu natico se¢ilmis soraitdo Fe-
torkibli aktiv morkozlorin oksigen vo kumolun aktivlegdirilmosinda
TiO, osashi sistemdon daha somorali oldugunu gostorir. ©vvalki
naticolora asason, TiO,@CDKNB daha yiiksok temperaturda, asason
120°C-don yuxar1 soraitdo yiiksok aktivlik gdstormis vo maksimum
kumol ¢evrilmosi 76,38% olmusdur. Katalizator dord ardicil tsikl
orzindo aktivliyini saxlamis, sonraki tsikllordo iso azalma miisahido
edilmigdir. Bunun oksina, Fe@CDKNB(G-CVD-1) daha asagi
temperaturda yiiksok aktivlik gostormis vo yeddi ardicil tsikl orzindo
katalitik ~ xilisusiyyatlorini  qorumugdur.  Beloliklo, G-CVD-1
katalizatoru hom temperatur baximindan daha olverisli soraitdo
islomosi, hom do tokrar istifado zamami daha yiiksok stabillik
gostormasi  ilo  TiO,@CDKNB  sistemindon stiin  aktivlik
gostormisdir.

Umumilikds oldo edilmis noticalor gdstorir ki, Fe@CDKNB(G-
CVD-1) katalitik sistemindo karbon nanoborulari yalniz dasiyict
rolunda ¢ixig etmoyorok, metal nanohissaciklori ilo birlikdo vahid
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aktiv  katalitik  sistem  formalagdiraraq  miixtolif  sinif
karbohidrogenlorin aerob oksidlogma reaksiyalarinda yiiksok katalitik
aktivlik gostormisdir. Bu xiisusiyyat Fe@CDKNB(G-CVD-1)
katalizatorunun miirokkeb karbohidrogen qarisiqlarmin  aerob
oksidlogmosi  proseslorindo  perspektivli  katalizator ~ kimi
qiymatlondirmays imkan verir.

NOTICOLOR

1. Buxar fazasinda kimyovi ¢okdiiriilmo isulu ilo Fe@CDKNB
katalizator niimunalori sintez edilmisdir. Katalizator niimunslorinin
torkibi, qurulusu ve fiziki-kimyovi xiisusiyyastlori miiasir analitik
isullarla 6yronilmisdir. Analizlorlo sintez zamani1 Fe nanoklasterlori
ferrosenin termiki parcalanmasi noticasinde omolo golorok karbon
nanoborular1 matrisinin hom daxili kanallarmda, hom da sothinda
immobilizo olunmus voziyyatdo paylandigi miioyyon edilmisdir [7,
11, 13, 14].

2. Miigayisali tohlil asasinda miioyyon edilmisdir ki, propan
osasl qaz-faza CVD iisulu tsikloheksan asasli aerozol CVD iisulu ilo
miigayisads karbon nanoborularmin sintezi zamani Fe yiikiiniin 3,7%-
don 22,8%-o godor artirilmasi, 30 daqiqo orzinds 0,55-1,6 q daha
yiiksok mohsuldarligin oldo olunmasi vo daha az yan karbon
fazalarinin omolo golmasi ilo saciyyslonmisdir [3, 13, 14].

3. Propan gazindan sintez olunmus Fe@CDKNB katalizatorlar1
arasinda maksimum katalitik aktivlik 9,8% Fe torkibli
Fe@CDKNB(G-CVD-1) niimunasinds miioyyan edilmis vo kumolun
maye fazada oksidlogmasinds 91,5% konversiya alde olunmusdur. Fe
miqdarinin artirilmast katalitik aktivliyin azalmasi ilo miisayist
edilmisdir [14].

4. Tadqiqat noticolori gostormisdir ki, reaksiya temperaturunun
optimal olaraq 80°C, katalizatorun miqdarmm iso 10 mq segilmosi
Fe@CDKNB katalizatorunun maksimum katalitik aktivliyini tomin
edir. G-CVD-1 niimunasinds miisahids olunan yiiksok aktivlik metal
nanohissociklori ilo karbon nanoborular1 arasinda yaranan sinergetik
qarsiligli tosirin katalitik prosesi gliclondirmasi ilo olagolondirilmisdir
[14].
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5. Fe@CDKNB katalizatorlarinda  struktur-aktivlik olagosi
miloyyon edilmigdir: metal nanohissaciklorinin Sl¢iisiiniin, CDKNB
daxilinde miqdarinin azalmast vo CDKNB sothinde homogen
paylanmasi katalitik aktivliyin artmasina sobab olmusdur ki, bu da
CDKNB-nin daxilinde immobolizs olunmug metal nanoklasterlorinin
katalitik prosesdo miithiim rol oynadigini gostorir [13].

6. Kumolun oksidlosmo reaksiyasinda Fe@CDKNB(G-CVD-1)
katalizatoru Co(CHsCOO), va TiO,@CDKNB Kkatalizatorlar1 ila
miigayisado daha yiiksok katalitik aktivlik niimayis etdirmisdir. Eyni
reaksiya soraitindo maksimum reaksiya siiroti G-CVD-1 (¢iin 190,9
mm?2 x daq?, Co(CH3;COO), va TiO,@CDKNB katalizatorlar: iigiin
iso miivafiq olaraq 14,6 va 150,5 mm3 x doq™ olmusdur [9, 10, 12].

7. Fe@CDKNB(G-CVD-1) katalizatorunun metalsiz CDKNB
sistemi ilo miiqayisosi gostormisdir ki, karbon nanoborular yiiksok
elektron keciricilik xiisusiyyati hesabina bu katalitik sistemds aktiv
dastyict rolunu oynayaraq, Fe nanohissociklori ilo birlikdo katalitik
aktivliyin formalagsmasinda birgo, hibrid katalitik sistem kimi istirak
edir.
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