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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgr va islonmo daracasi.  Kimya
sonayesindo hazirda istifads edilon katalitik proseslorin oksoriyyati
torkibindo metal vo ya metal oksidlori dasiyan heterogen tipli
katalizatorlar tizerindo aparilir. Bu sistemlorin istiraki ilo gedon
proseslor yiiksak enerji tutumu vo ¢ox miqdarda qiymstli metallarin
sorfiyyati ilo xarakterizo olunur va otraf miihitin ¢irklonmasing sabab
olur.

Son 100 il orzinds kataliz sahasinds inkisaf etdirilon todqiqat
islori  noticosindo  miioyyon  edilmisdir ki,  Katalizatorun
mikrostrukturu (o climlodon hondasi strukturu va elektron qurulusu)
onun katalitik aktivliyi {iclin ¢ox vacib olan adsorbsiya xassolorini
birbasa doyiso bilor'. Bu baximdan, tsiklik triazin molekulalar1
osasinda formalasan, torkibindo metal olmayan yeni heterogen
katalizator kimi toklif olunan grafit tipli polimer karbon-nitridlorin
(9-C3N4) hazirlanmast va tadqiqi muhim nozori vo praktiki
ohomiyyat kasb edir.

Tobiotdo bol olan karbon vo azot elementlorinin birlogmasi
naticosindo formalasan, tobaqgoli quruluslu grafit tipli karbon nitrid
karbon vo azot atomlar1 arasinda yaranan gucli kovalent slagolor
sayosindo yiiksok kimyavi va termiki stabilliye malik bir materialdir?.
Karbon nitridlor nanodl¢iilii qurulusa malik sothindo -NH-, NH2- vo
N-C=N kimi funksional qruplarin qarsiliql tosiri naticosindo asasi vo
n-donor-akseptor xassolori kosb edir ki, bu da onlar1 metal istiraki
olmadan bir swra elektrofil vo nukleofil mexanizmo malik
reaksiyalarda Uzvi monsoli effektiv heterogen katalizator Kkimi
istifado etmoyo imkan verir. 1k olaraq g-CsNs—in Fridel-Krafts tipli

! Xie, C. Defect chemistry in heterogeneous catalysis: Recognition, understanding,
and utilization / Xie, C., Yan, D.F., Li, H., // ACS Catal., - 2020, v. 10, - p. 11082-
11098.

2 Mohammed |. A review on graphitic carbon nitride (g-CsNs) based
nanocomposites: Synthesis, categories, and their application in photocatalysis //
Journal of Alloys and Compounds, — 2020, v. 846, — p. 156446.



geyri-adi aromatik ovozetmo reaksiyalarini tomin edon metalsiz
katalizator oldugu gostorilmisdir®.

Karbon nitrid suyun pargalanmasi, tullanti sularinin
tomizlonmosi, giinos  batareyalarmmn  hazirlanmasi, CO2-nin
reduksiyasi, H202-nin sintezi kimi bir ¢ox praktiki ohomiyyatli
fotokatalitik proseslordo intensiv tadqiq olunur®.

Qrafit tipli polimer karbon nitridlorin he¢ bir metal istiraki
olmadan hidrogen molekulunu katalitik aktivlosdirmo xassosi Kataliz
vo Qeyri-lizvi Kimya Institutunda INanokompozit katalizatorlarl
laboratoriyasinda kosf edilmisdir. Bu fenomen torofimizdon ilk dofo
olaraq fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlosmasi prosesindo
miivoffoqiyyatlo totbiq edilmisdir. Dissertasiya isindo torkibindo
metal olmayan karbon-nitrid osasli katalizatorlarm eyni doracodo
yiiksok selektivliklo asetileni etilena va fenolu tsikloheksanona
hidrogenlosdirmays qadir oldugu gostarilmisdir.

Karbamid, melamin vo disiandiamid kimi ucuz xammallar
osasinda metal istiraki olmadan -C=C- vo -CEC- olagoali gruplara
malik 0zvi birlosmoalori selektiv hidrogenlosdirmoys gadir olan
nanodlclli karbon-nitrid osasli materiallarin Katalitik xassolorinin
Oyronilmosi boyiik perspektiv vod edir. Hom do yeni katalizatorlarin
Respublikada sonaye miqyasinda istehsal olunan karbamid osasinda
hazirlanmasi1 imkani vo onlarin katalitik xassolorinin dyronilmasi bu
xammalm totbiq saholorinin genislondirilmasi baximindan aktual
masoladir.

Tadqgiqatin obyekti va predmeti. Hidrogen molekulu va
torkibindo  ikigat vo U¢gat karbon-karbon olagolori  olan
karbohidrogenlor qrupu todqigatin obyektidir. Tadqiqatin predmeti
iso, hidrogen molekulunu yeni progressiv metodla aktivlesdirmaklo

® Thomas, A., Graphitic carbon nitride materials: variation of structure and
morphology and their use as metal-free catalysts / Arne Thomas, Anna Fischer,
Frederic Goettmann [et al.] // Journal of Materials Chemistry — 2008, v. 18, — p.
4893-4908.

* Tian, Y. Hierarchical acro-mesoporous g-CsN4 with an inverse opal structure and
vacancies for high-efficiency solar energy conversion and environmental
remediation / Tian, Y., Zhou, L., Zhu, Q. [et al.] // Nanoscale, — 2019, v. 43, —p.
20638-20647.



bu obyekto aid olan proseslorin somarali hayata kegirilmasidir.
Tadqgigatin maqsad va vazifalari. Todqgiqatin osas magsadi
fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlosmasi reaksiyasi Ugln
torkibinda metal olmayan grafit tipli karbon-nitridlorin vo onlarin
miixtolif modifikasiyalarmin sintezi va secilmasindon, aktiv
katalizator tizorinds bu reaksiyanin Kinetik ganunauygunluglarinimn
tacriibi yolla tadqiq olunmasindan, reaksiyanin ehtimal olunan getmo
mexanizmi sxeminin segilmasindon vo bu prosesin nozori asaslarla
asaslandirilmig Kinetik modelinin iglonib hazirlanmasindan ibaratdir.
Homginin, torkibindo metal olmayan yeni karbon-nitrid asaslh
katalizatorlarin H> molekulunu aktivlogdirobilmo xassosini tosdiq
etmok vo unikal effektin daha genis migyasda tatbiq olunabilma
imkanlarini oks etdirmok mogsadilo bu katalizatorlar tizorindo
asetilenin  etilena  vo  fenolun  tsikloheksanona  selektiv
hidrogenlogsmasinin do mimkunliyd gostarilmisdir.
Tadgigatin mogsadina nail olmaq Uglin garsiya goyulan
vozifolor asagidaki kimi planlasdirilmigdir:
- miixtalif ilkin maddoslorin (melamin, karbamid vo disiandiamid)
termolizi usulu il karbon nitrid nimunslarinin sintezi;
- sintez olunmus karbon nitrid nimunolorinin fenilasetilenin,
asetilenin vo fenolun hidrogenlosmo reaksiyalarinda Kkatalitik
effektliyinin miioyyonlosdirilmasi,
- metalin grafit tipli karbon-nitridin katalitik xassolorino tosirini
Oyronmok mogsadilo Pt/mpg-CsNg4 torkibli kompozitlorin hazirlamasi
vo onlarin  {izorindo  fenilasetilenin  stirola  hidrogenlosma
reaksiyasinin todqiqi;
- muasir todqgigat tsullar1 ilo secilmis Katalizator niimunslorinin
fiziki-kimyovi xiisusiyyatlorinin §yranilmasi;
- optimal grafit tipli karbon-nitrid Kkatalizatoru tizorindo
fenilasetilenin  stirola  hidrogenlosmo  reaksiyasmm  Kinetik
qanunauygunluqlarmin todqiqi;
- fenilasetilenin stirola hidrogenlogmo reaksiyasinin ehtimal olunan
mexanizmi asasida prosesin kinetik modelinin islonib hazirlamasi.
Tadqiqat metodlari. Sintez olunmus vo modifikasiya edilmis
karbon-nitrid katalizatoru niimunslorinin torkibi, homg¢inin bu
katalizatorlarin fiziki-kimyovi xiisusiyyotlori Rentgen Faza Analizi
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(RFA), Skanedici Elektron Mikroskopu (SEM), Termogravimetriya
(TGA), Agilent 5110 ICP-OES Atom Emissiya Spektrometri,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) vo -Fourier Transorml infraqirmizi
Spektroskpiya (FTIR) tsullar1 ilo todqiq edilmis, hidrogenlosmo
prosesi li¢iin gotiiriilmiis xammal v reaksiya mohsullart alov kegirici
detektorlu Agilent 7820A gaz xromatoqrafi vasitosilo analiz
edilmisdir.

Miidafioys c¢ixarllan asas miiddealar asagida geyd
olunanlardan ibaratdir:

- Melamin, disiandiamid, o climlodon Resbublikada istehsal olunan
karbamid osasinda katalizatorlarm hazirlanmast  vo  onlarm
fenilasetilenin, asetilenin vo fenolun hidrogenlosma proseslorinda
katalitik xassalorinin todqiqi;

- Karbon  nitridlori ~ modifikasiya  etmoklo  mogsadyonlii
katalizatorlarin hazirlanmasi;

- Sintez olunmus katalizatorlarin miiasir toadqiqat iisullar1 ilo fiziki-
kimyovi xassolorinin arasdirilmasi;

- Torkibindo metal olmayan vo metal torkibli mezomoasamaoli karbon-
nitrid niimunalorinin fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlogsmosi
reaksiyasinda aktivliklorinin §yronilmaosi;

- Mezomosamoli grafit quruluslu karbon-nitrid katalizatoru iizorindo
fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlosmasi reaksiyasmin kinetik
ganunauygunluqlarinin éyronilmosi, ehtimal olunan mexanizmo goro
prosesin nazori asaslandirilmis kinetik modelinin sabitlorinin ododi
qiymatlorinin hesablanmasi.

Tadqiqatin elmi yeniliyi. Qrafit tipli polimer quruluslu karbon
nitridlorin he¢ bir metal istiraki olmadan hidrogen molekulunu
katalitik aktivlosdirmo xassasi kosf edilmis vo bu fenomen ilk dofa
olaraq fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlosmoasi prosesinda
tocriibi  yolla tosdiq edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, yeni
katalizatorlar eyni doracads yiiksok selektivliklo asetileni etileno vo
fenolu tsikloheksanona hidrogenlosdirmo xassosino  malikdir.
Torkibindo metal olmayan mezomosamoali karbon-nitrid {izorindo
fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlogmasi prosesinin ehtimal
olunan mexanizmi toklif edilmis vo kinetik modelin parametrlorinin
qiymatlori hesablanmigdir.



Tadqgigatin nazari vo praktiki shamiyyati. Son illor kimyavi
vo foto-katalizdo torkibindo metal olmayan qrafit tipli karbon-
nitridlor {izorindo Oz, CO2 vo H20 kimi kigik molekulalar1 miilayim
soraitdo aktivlodirmok yolu ilo yeni perspektivli ekoloji tomiz
texnologiyalarin yaradilmasi istigamatindo intensiv tadqigat islori
apartlir. Karbon nitridlorin metal istiraki olmadan H> molekulunu
katalitik aktivlesdirmo fakti miilayim soraitdo ¢otin aktivlogo bilon
kicik molekullar sirasin1 genislondirir vo praktiki ohomiyyatli
hidrogenlogsmo proseslorinin yaradilmast Uglin yeni imkanlar agir.
Fenilasetilenin, asetilenin vo fenolun metalsiz karbon nitridlor
tizorindo selektiv hidrogenlogsmasi stirol, etilen vo tsikloheksanon
kimi qiymotli monomerlorin ekoloji baximdan somoarali sintezino
imkan verir. Torkibindo metal olmayan karbon nitrid tipli boytk
potensiala malik (zvi monsoli heterogen katalzatorlarin karbamid
osasinda sintezi Resbublikamizda istehsal olunan materialin istifado
imkanlarini genislondirir.

Aprobasiyasi va tatbiqi.

Dissertasiya isinin osas noticolori asagida geyd olunmus
beynolxalq va respublika elmi-konfranslarinda moruzo edilmis va
genis miizakiro olunmusdur:

o XI1 European Congress on Catalysis -Catalysis: Balancing

the use of fossil and renewable resources», (Kazan 2015);

. Akademik Togrul Sahtaxtinskinin 90 illik yubileyino hosr

olunmus Respublika EImi Konfransi, (Baki, 2015);

° IX Bbakunckas Mexnynapoanas Kondepenus no

Hedrexumun, MHXII, (baky 2016);

. AMEA-nm akademik M.Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-

tizvi Kimya Insti-tutunun 80 illik yubileyino hosr olunmus

Respublika Elmi Konfransi, (Baki, 2016);

o The 13th European Congress on Catalysis (EUROPACAT

2017), august 27 to 31, 2017, Florence, Italy;

o The 8th Tokyo Conference on Advanced Catalytic Science
and Technology (TOCATS8), 2018, (Yokohama, Yaponiya);
. AMEA-nm akademik Y.H.Mommodosliyev adina Neft-

Kimya Proseslori Institutunun 90-illik yubileyino hosr

olunmus "Miiasir kimyanin aktual problemlori” mdvzusunda
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Beynoslxalq EImi Konfrans, (Baki, 2019).

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi taskilatin adw
Dissertasiya isi Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyi
akademik M. Nagiyev adma Kataliz vo Qeyri-lzvi Kimya
Institutunun -Nanokompozit katalizatorlarl laboratoriyasinda yerina
yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin strukturu va hacmi. Dissertasiya isi giris
(12391 1sara), 4 fosil (I fasil — 45092 isaro, II fasil — 36414 isaro, I1I
fosil — 48360 isaro, IV fosil — 21168 isara), naticolor (1660 isara) vo
istifado olunmus 196 odobiyyat siyahisindan ibaratdir. 30 sokil, 12
cadval va 7 sxem da daxil olmagqla isin iimumi hacmi 130 kompyuter
cap voraqi, 165085 isarodon ibarotdir.

Tadqgigatin doarc olunma daracasi. Dissertasiya isinin
movzusu iizro 20 elmi asor dorc olunmusdur. Onlardan 9 mogqalo
(onlardan 4-0 beynolxalq xiilasalondirms vo indekslomo sistemlaring
daxil olan), 9 moruzonin tezisi vo 2 Azorbaycan Respublikasinin
patentidir. Tezislordon altis1 beynolxalg, U¢U iso respubika elmi
konfrans materiallarinda dorc olunmusdur.

Miiallifin soxsi tohfasi dissertasiya isinin mogsadinin tortib
edilmosi, onun halli iiglin metodoloji yanasmanin islonmosi, tocriibi
aragdirmalarin  bOyUk hissasinin yerino yetirilmasi vo onlarin
timumilosdirilmosi mosalolorini ohato edir.

ISIN OSAS MOZMUNU

Giris hissado todqigat moOvzusunun aktualligi, isin moqsadi,
hall olunacaq mosoalalor, elmi yeniliklor, isin praktiki ohomiyyati,
miidafioys ¢ixarilan asas miiddoalar miisyyanlosdirilmisdir.

Birinci fasildo grafit tipli karbon nitridlorin qurulus 6zslliyi,
izomerlori va fiziki-kimyovi xassoalori haqqinda molumat verilmis vo
onlarm miixtolif modifikasiyalarmin katalizde istifade olunmasi
sahosindo aparilmis todqiqat islorinin muasir voziyyeoti analiz
edilmisdir [17].

Ikinci fasilda todqiqat isinds istifads olunan grafit tipli karbon-
nitrid osash katalizatorlarin vo onlarin miixtslif modifikasiyalarinin
hazirlanmasi1 tsullar1 verilmis, katalizator niimunolorinin fiziki-
kimyavi tadqiqinin, reagentlorin vo reaksiya mohsullarinin analizinin
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naticolori miizakiro edilmis, homginin hidrogenlosma prosesinin
tadqiq olundugu axin tipli laboratoriya tocriiba qurgusu tosvir
edilmisdir.

Karbon nitrid katalizatorlariin sintezi.

Miixtalif morfologiyali qrafits tipli karbon nitrid niimunslorinin
sintezi Gctn melamin, disiandiamid, homg¢inin Respublikamizda
istehsal olunan karbamid kimi ucuz maddslorin termolizi {isulu ilo
yerind yetirilmigdir :

1) Six morfologiyali karbon nitrid niimunslorini hazirlamaq Ug¢tin
milyoyyon miqgdarda melamin (yaxud karbamid vo ya disiandiamid)
aliminium oksiddon hazirlanmis agz1 yarim bagli gabda bir basa vo
programlasdirilmis rejimds 500-550°C-ya qodor qizdirilir. Sintez
edilmis karbon nitrid niimunslori eksikatorda saxlanilir vo katalizator
kimi istifado olunur [1].

2) Mezomosamoali grafit tipli karbon nitrid melaminin (yaxud
karbamid vo ya disiandiamid) syanur tursusu ilo 6ncodon hazirlanmis
kompleksini 500-550°C temperatura qodor qizdirmaqla sintez olunur
[14, 19].

3) Katalitik aktivliyi miiqayisa etmok ti¢iin karbon nitrid sothinds
kiitlo payr 0,46-2.86 % miqdarinda olan Pt/mpg-CzNa torkibli
kompozitlor vo onlarn trifenilfosfin, trifenil fosfit vo 2,2"-bipiridinlo
modifiksiya edilmis analoqlar1 sintez olunmusdur [15].

4) Mezomosamali karbon nitridlorin sothinin osasi funksiyasmi
giiclondirmak 0ctn onlar KOH vo NaOH Kkimi gicli golovi
maddolorlo modifikasiya edilmisdir [20].

Karbon nitrid katalizatorlarinin fiziki-kimyavi xassalorinin
Ooyranilmasi.
Sokil 1-do sintez olunmus mpg-CsNa vo Pt/mpg-C3sNg torkibli
kompozitlorin Rengen diffraksiya spektrlori gostarilir [14, 18].
Mezomosamali karbon nitrid vo nanokompozit niimunalari iki
pik niimayis etdirirlor: (100) miistovido indekslonmis 13,1°-do zoif
diffraksiya piki, 6,91 A dovrli tri-s-triazin halgoalorinin miistovidaxili
qurulus yigilmasina uygun golir; (002) miistovido indekslonmis
27,4°-do giiclii oks olunma iso, d = 3,26 A tobogoloraras1 mosafayo
malik qosulmus aromatik sistemlorin tobagolorarasi yigilmasina
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uygun golir. Bu parametrlor, grafit tipli quruluslar {igiin qobul edilmis
standartlarla tam uygunlugq toskil edir®.

Mezomosamoali  qrafit tipli karbon nitridin  sorbast vo
kompozitin torkib hissasindo olmasindan asili olaraq niimunonin
BET soth sahosi 54-60 m?q™? vo mosamo hocmi 0,44-0,55 smq?t
intervalinda doyisir. Mezomoasamolorin oksor hissosi 22-35 nm
diametrli masamalardan tagkil olunmusdur.
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Sakil 1. mpg-CsNa (1) vo Pt/mpg-CsNs nanokompozitlori: Pt/mpg-CsNs-0,46
(2); Pt/mpg-CsNs-0,91 (3); Pt/mpg-CsN4-2,86 (4) Uglin Rengen diffraksiyasi
xatlori [14, 18].

Qatqisiz  mezomosamoli karbon nitridin vo  Pt/mpg-CsN4
nanokompozitin sothlorinin SEM (Skanedici Elektron Mikroskopu)
sokillorindon (Saokil 2. (a va b)) goriindiyi kimi, metal hissociklori

karbon nitrid nanotabagalari tizorinds slavs kiiraciklor formasinda

a

. -

Sokil 2. mpg-Cs3N4 (a) va Pt/mpg—EaN4 -2.86 (b) SEM analizinin sekﬁleri [18].
diiziilmiisdiir. Nanohissocik formas: demok olar Ki, kiirosokillidir vo
Pt hissociklorinin dlgiisii 17-42 nm araliginda doyisir [18].

® Teter, D. M., Hemley, R. J. Low-Compressibility Carbon Nitrides // Science, —
1996, v. 271, — p. 53-55.

11



Sokil 3-da qatqisiz mpg-CsaNg4 birlosmasinin vo metal torkibli
kompozitlorin FTIR spektrlori verilmisdir [18]. Biitiin spektrlor
qatqisiz karbon nitrido xas zolaglar nimayis etdirirlor. Spektrlor
1637, 1570, 1541 vo 1458 sml-do heterotsikldoki qosulmus C-N
rabitolorine uygun golir. Pt/mpg-CaNs-0.46, Pt/mpg-CsN4-0.91 vo
Pt/mpg-CsN4-2.86 nanokompozitlorinin spektrlorindoki bu zolaqlarin
yeri, onlarin qatqisiz karbon nitride xas olan zolaglarla demok olar
ki, tam Ust-iisto diigiir. Bu da mezomasamoli hibridlorin formalasmasi
zamani karbon nitridin morfologiyasmin doyismoz qaldigini gostarir.

ss
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Sakil 3. mpg-CsNs (1) va Pt/mpg-C3sN4-0.46 (2), Pt/mpg-C3N4-0.91 3),
Pt/mpg-CsNs-2.86 (4) nanokompozit katalizatorlarimin FTIR spektrlori [18].
Karbon nitridin termoqravimetrik Gsulla analizinin noticalori
tosvir olunan Sokil 4-do goérundiyu Kimi, todqiqat isinds fenil-
asetilenin stirola, asetilenin etilena, fenolun tsikloheksanona
hidrogenlogsmosi reaksiyalarmin aparildigr 150-250°C temperatur
intervalinda katalizator termiki parcalanmaya ugramur.
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Sakil 4. Karbon nitridirulbt{ermoq‘r’avimet?i‘li Gisulla analizinin spektri.
Ucglncu fasilda grafit tipli polimer karbon nitridlorin metal
istiraki olmadan hidrogen molekulunu katalitik aktivlesdira bilmasi
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effektinin fenilasetilenin stirola, asetilenin etileno vo fenolun
tsikloheksanona selektiv hidrogenlosms reaksiyalarinda tosdiqini oks
etdiron sinaq tocriibalorin naticolori verilmisdir. Karbon nitridlorin
metal istiraki olmadan fenilasetilenin stirola, asetilenin etilena va
fenolun tsikloheksanona selektiv sokildo hidrogenlosdirilmasi {i¢iin
Uzvi mongoli heterogen Kkatalizatorlar kimi ugurla istifado oluna
bilocayi ilk dofo olaraq bu todqigat isindo miioyyon edilmisdir. Bu
fasildo homginin, platinlo modifikasiya edilmis karbon nitridin
kompozitlori {izerindo fenilasetilenin  hidrogenlosmo reaksiyasi
arasdirilmigdir.

Fenilasetilenin tarkibinds metal olmayan karbon nitridlor
iizarinda katalitik hidrogenlasmasi.

Bu boliimds reagentlorin vo reaksiya mohsullarinin analizi vo
torkibindo metal olmayan karbon nitrid asash katalizator niimunalori
tizorindo fenilasetilenin  hidrogenlogsmosi prosesinin ilkin sinaq
tacriibalorinin naticalori oks olunmusdur.

Tocriibalor axm tipli mikroreaktorda 150-250°C temperatur
intervalinda vo CgHe:H>=1:(1.2-3.0) mol nisbotindo gaz fazasinda
fenilasetilenin 20-50%-1i heksan mohlulunu spris nasosu vasitasilo
mpg-CsN4 tizorino Otiiriilmoasi yolu ilo yerino yetirilmisdir. BUtin
reaksiya mohsullar1 vo reaksiyaya daxil olmayan xammal va halledici
30 m uzunluglu 0.53 mm daxili diametrli HP-5 vo HP Plot Q
kapilyar kolonka ilo tochiz olunmus FID detektorlu Agilent 7820A
markali qaz xromatoqrafi vasitasilo analiz olunmusdur.

Torkibindo metal olmayan karbon nitrid niimunalori iizorindo
fenilasetilenin 85-86% Kkatalitik ¢evrilmosi vo 89-94% selektivliklo
stirola hidrogenlosmoasi miioyyon edilmisdir. Sokil 5-do gostorildiyi
kimi, six morfologiyali g-CsN4 niimunaslori {izorinds fenilasetilenin
hidrogenlogsmosi zamani baglangic yiiksok Katalitik aktivlik qisa
miiddatdo koskin azalir [11].
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Sakil 5. g-CsNa4 iizarinds fenilasetilenin 250°C-da hidrogenlasmasi [11]
Kat - 0.4 g, H2: PhA = 2:1, V= 2240 s™*. Halledici — n-heksan.
(1-Fenilasetilenin gevrilmasi; 2-Stirol Ugin selektivlik; 3-Etilbenzol
dguin selektivlik).

g-C3N4 — don forqli olaraq boylik soth sahasine malik mosamoli mpg-
CsNgs katalitik aktivliyini uzun miiddot stabil saxlayir vo reaksiya
mithitindo hidrogenin yiiksok qatilig1 soraitindo belo stirolun
selektivliyi 90%-don yuxar1 olur (Sakil 6). Bu naticalors asaslanarag,
fenilasetilenin stirola hidrogenlogmasinin kinetik ganunauygunluqlar:
mpg-CsN4 katalizator niimunasi tizorinds 6yranilmisdir [11, 18].

1 3 5 7 9
t, saat

Sakil 6. mpg-CsNs iizorindd fenilasetilenin 250°C-ds hidrogenlosmasi [11, 18]
Kat —0.4 g., Hz: PhA = 2:1, V= 2240 s\. Halledici — n-heksan.
(1-Fenilasetilenin ¢evrilmasi;2-Stirol Uctn selektivlik; 3-Etilbenzol Ggln
selektivlik).

Reaksiyanin  temperaturunu  150°C-don  250°C-yo  qgodor
artirdiqda fenilasetilenin konversiyas1 koskin artaraq 35.9%-don 85.5
%-o yiiksalir, stirola gora selektivlikdo iso bir qodor azalma miisahido
olunur (Saokil 7) [11].
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Sokil 7. mpg-CszNy iizorindos fenilasetilenin 250°C-ds hidrogenlosmasi [11]
Kat - 0,4 q., Hz2: PhA = 2:1, V= 2240 s™. Halledici — n-heksan.
(1-Fenilasetilenin ¢evrilmasi; 2-Stirol U¢un selektivlik; 3-Etilbenzol t¢tin
selektivlik).

Asetilenin tarkibinds metal olmayan karbon nitridlor
iizorinds katalitik hidrogenlosmasi.

Asetilenin grafit tipli karbon nitridlor tizorinde maye fazada vo
otag temperaturunda metal istiraki olmadan etileno selektiv
hidrogenlogsmoasinin - mumkuinliyl ilk dofs olaraq torofimizdon
miioyyan edilmisdir. Bu boliimdo, qatqisiz vo golovi ilo modifikasiya
edilmis grafit tipli karbon nitridlor asasinda ekoloji baximdan tomiz
katalizatorlar {izorindo asetilenin maye fazada selektiv hidrogenlosmo
prosesinin tadqiqi zamani alinan noticalor miizakira olunur.

Hazirda sonayedo asetilenin selektiv hidrogenlogsmasi Uglin
torkibindo Pd vo digor qiymotli metallar olan geyri-lizvi monsoli
heterogen katalizatorlardan istifado olunur. Proses asetilenin etilena
hidrogenlosmosi ilo yanasi, etilenin etana qodor hidrogenlogmasi,
asetilenin yasil yaga vo karbon ¢okiintiisiine konversiyasi kimi arzu
olunmaz konar reaksiyalarla miisayat olunur. Dissertasiya isindo
grafit tipli karbon nitridlorin fenilasetilenin stirola selektiv
hidrogenlogsmosi reaksiyasinda oldugu kimi, asetilenin do parsial
hidrogenlogsmosi ¢lin effektiv katalizator oldugu gostorilmisdir.
Asetilenin hidrogenlogsmasi prosesi mpg-CsNs vo NaOH vo KOH ilo
modifikasiya olunmus mpg-CsNs kompozitlordon Kkatalizator kimi
istifado etmoklo dimetilfformamid (DMF), dimetil sulfooksid
(DMSO) vo ya n-metil-2-pirolidon (NMP) kimi polyar xassali
maddolordon istifado etmoklo maye fazada todqiq edilmisdir. Codval

15



1-do sintez olunmus Kkatalizator niimunslorinin asetilenin polyar
halledici istiraki ilo maye fazada hidrogenlosma prosesindo katalitik
gostaricilori verilmisdir. Naticolordon gorundiyu kimi, asetilenin
hidrogenlogsmasi prosesi polyar xassali holledicilordo maye fazada -
20 - (+ 50°C) temperaturda vo 10-15 atm tozyiq altinda vo
H2/CoH2=1-3 molyar nisbatlorindo  reallasir.  Hidrogenlosmoa
prosesindo asetilenin konversiyasi 81-91%, etileno goro selektivlik
83-90% vo etanin ¢iximi 10-15% togkil edir [20].

Cadval 1
mMpg-CsNa4 va mpg-C3N4/X (X= KOH, va ya NaOH) niimunoalarin asetilenin
maye fazada hidrogenlasms prosesinda effektliyi [20]

Katalizator Holledici | Temperatur | Konver- | Selektivlik, %
/Tozyiq,°C/ | siya,% [TEgilen | Etan
atm
mpg-CsN4 DMF 25/10 85.0 84.7 15.3
mpg-CsN4 DMSO 25/10 81.0 86.4 13.6
mpg-CsN4/ KOH DMF 25/10 90.5 90.2 9.8
mpg-CsN4/ KOH DMSO 25/15 95.7 81.4 18.6
mpg-CsN4/ KOH DMF 50/10 97.3 80.2 19.8
mpg-CsN4/ KOH NMP 25/15 91.5 80.7 19.3
mpg-CsN4/ NaOH DMF -10/15 86.6 90.3 9.7
mpg-C3N4/ NaOH NMP -5/15 88.3 90.1 9.9
mpg-CsNs/ KOH DMF -20/15 82.6 90.2 9.8

60 mmol asetilen; 100 ml hoalledici; Kat.-0.4q, Reaksiya miiddati— 60 daq.

Cadval 1-do sorh olunan soraitds asetilenin C3N4/KOH kompoziti
iizorinds hidrogenlosmoa prosesi 10 giin miiddstindo davamli olaraq
smaqgdan kegirilmis vo bu miiddat orzindo katalizatorun 6z stabil
aktivliyini vo selektivliyini saxladigi miioyyon edilmisdir.

Fenolun torkibinds metal olmayan karbon nitridlor
iizorinds katalitik hidrogenlosmasi.

Qrafit tipli karbon nitridlorin metal istiraki olmadan hidrogen
molekulunu  aktivlosdiro  bilmosi  effekti homg¢inin  fenolun
tsikloheksanona selektiv hidrogenlogsmo reaksiyalarinda da 0z
tosdiqini tapmisdir. Karbon nitridlorin fenolun metal istiraki olmadan
qaz fazada tsikloheksanona hidrogenlogdirilmaesi iiciin effektiv tizvi
moangoli heterogen katalizatorlar kimi istifado oluna bilocayi ilk dofo
olarag bu todgigat isindo miioyyon edilmisdir. Bu bdlmada,
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grafitobonzor  karbon  nitrid  niimunolori  iizerindo  fenolun
tsikloheksanona hidrogenlogdirilmasi {izro apardigimiz todgiqatin
tocriibi naticolori miizakira edilir. Fenolun tsikloheksanona metal
istirak1 olmadan hidrogenlogmasi reaksiyasinin todqiqi tiglin ovvalki
bolmalorde miizakirs olunan karbon nitrid nimunoslori istifads
olunmusdur. Fenolun hidrogenlosdirilmasi 190-250°C temperatur
intervalinda Qaz fazada Oyronilmisdir. Reagent kimi fenolun
heksanda 5%-li mohlulundan istifado edilmisdir. Cadval 2

hazirlanmig niimunalorin nisbi aktivliklorini niimayis etdirir [4, 9].
Cadval 2
Qrafit tipli karbon nitridlar iizarinda fenolun hidrogenlasmasi [4, 9]

. Mbohsul paylanmasi, %
Katalizator Temperatur | Cevrilms, ' _

,°C % Tsikloheksanon | Tsikloheksanol

190 10.4 83.4 16.6

200 25.7 80.1 19.9

220 50.4 74.6 25.4

DCA 250 71.3 66.3 33.7

190 16.8 74.8 25.2

200 23.6 70.4 29.6

220 41.8 67.3 32.7

M 250 68.4 59.6 40.4

190 33.3 87.5 12.5

200 55.3 75.8 24.2

220 76.9 71.1 28.9

M+K 250 97.4 48.6 51.4

DSA - disiandiamid,M-melamin,K-karbamid,Katalizator - 0,5 q; H2: F=2: 1

Fenilasetilenin parsial hidrogenlosmasi prosesinds oldugu kimi,
mezomosamali  mpg-CsNs4  Katalizator niimunslori  g-C3Na ilo
miiqayisado daha yiiksok aktivlik vo selektivlik gdstorirlor. Reaksiya
temperaturun yiiksolmosi ilo fenolun konversiyasinin artmasi vo
tsikloheksanona goro selektivliyin koskin azalmasi ilo naticolonir.
mpg-CsN4 tizorindo fenolun hidrogenlogsmasi prosesinin Sokil 8-do
gostorilon marsurut tizra getmosi ehtimal olunur [9].
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Sakil 8. Fenolun hidrogenlasmasi reaksiyasimin ehtimal olunan sxemi [9].

Fenilasetilenin grafit tipli Pt/ mpg-CsNs kompozitlori
iizorinds katalitik hidrogenlosmasi.

Unikal kimyavi, fiziki vo elektron xassalorina rogmon sathinda
azotla zongin {li¢lii vo aromatik aminlor sayssindo yaranan Luis asas1
funksiya g-CsNs-i metalsiz katalizdo c¢oxsayli aktiv maorkozlorlo
tomin etmoklo yanast onu hom do metal nanohissaciklorin
immoblizasiyasi {i¢iin effektiv platformaya c¢evirir. Bu todqiqat isindo
fenilasetilenin parsial hidrogenlosmasi reaksiyasinda metal istiraki
olmadan yiiksok selektivlik goéstoron karbon nitrid osash
katalizatorlar1 onlarin metal torkibli analoqlar1 ilo miigayiso etmok
moasadila grafit tipli Pt/mpg- C3N4 kompozitlor sintez edilmis vo eyni
reaksiyada todqiq edilmisdir. Tocriibolorin naticolori gostorir Ki,
150°C-da, FA:H,=1:2 vo FA-nin axm siiroti 0,02 mol saat™ oldugu
soraitdo, kiitlo payr 0.46-2.86 % Pt torkibli niimunslor {izorindo
fenilasetilenin tam c¢evrilmosi miisahido edilir. Pt/ mpg-C3N4-0,46
katalizatoru iizorindo hidrogenin fenilasetilens 2:1 mol nisbatindo vo
fenilasetilenin  heksanda mohlulunun 0,005-0,02moles*araliginda
doyison axin siirotindo 1q platin osasinda hidrogenlosmo siiroti 43,4
moles™ catir. Bu zaman stirola goro selektivlik 1,7%-don 25,8%-0
godor artir.

Sokil 9-da durulasdiricinin  tobistinin Pt/ mpg-CsN4-0,46
katalizatoru {izerindo fenilasetilenin hidrogenlosmo reaksiyasina
tosiri oks olunur. Heksan tetrahidrofuran, etanol, trietilamin, dioksan
va ya xloroformla avazlondikdo stirola gora selektivlik koskin sokildo
artir. Etanol, tetrahidrofuran vo xloroformda tocriibalords stirola géro
selektivlik uygun olarag 91,1%, 91,5% vo 91,7% olmusdur.
Durulagdiric1 kimi etanol vo su qarisigindan istifado edildiyi halda
stirolun 92,2% selektivliyi miisahido olunur [15, 18].
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Sokil 9. Pt/mpq-CsNs-0,46 katalizatoru iizorindo fenilasetilenin
hidrogenlosmasi reaksiyasina miixtalif durulasdiricilarin tasiri [15, 18].
(150°C, H2/Ph = 2 mol /mol; V=2240 s%).
(1-Fenilasetilenin ¢evrilmasi; 2-Stirol U¢un selektivlik; 3-Etilbenzol tgtin
selektivlik).

Bu todqgigqatda, homginin fenilasetilenin qaz fazada
hidrogenlosdirilmasi zamani Pt/mpg-CsNs kompozitlorin katalitik
xassolorino azot torkibli Uzvi monsali ligandlarin  shomiyyatli
doracado tosir edo bilmosi ilk dofs olaraq torsfimizdon miioyyan
edilmisdir. Sokil 10-da gostorildiyi Kimi, fenilasetilenin heksanda
mohluluna az miqdarda piridin (0,3-0,4 ml) olavo edildikdo
hidrogenlosmo 100%-5 yaxin konversiya vo stirola gora 90-91%
selektivliklo bas verir. Morfolin, piperidin vo trietilamin oslava
olunmasi, Pt/mpq-C3sN4 katalizatorunun selektivliyina eyni xarakterli

tosir gostarir [15, 18].
KIS, % -Kﬂm. ; -SL ; -Eh.j
1
2 2

100

Piridin Morfolin Piperidin Trietanolamin

Sakil 10. Pt/mpq-CzN4-0,46 katalizatoru iizarindo fenilasetilenin
hidrogenlosmasi reaksiyasina miixtalif azot tarkibli (zvi mansali ligandlarin
tosiri [15, 18]. (150°C, Hz/Ph = 2 mol /mol; V=2240 s™).
(1-Fenilasetilenin ¢evrilmasi; 2-Stirol tgiin selektivlik; 3-Etilbenzol tgiin
selektivlik).
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Pt/mpg-CsNs—in katalitik xassolorino donor-akseptor tabiotli
ligandlarin tosirini dyronmok moqsadils torafimizdon yeni P(CsHs)ae
Pt/mpg-CsNs4, P(O CgHs)ze Pt/mpq-CaN4 vo Bipiridile Pt/mpq-C3N4
kompozitlori sintez olunmus vo fenilasetilenin gaz faza
hidrogenlosdirilmasi  prosesindo  katalizator qgismindo  todqiq
edilmigdir. Noticolor gostorir ki, L/Pt = 1 nisbatindo P(CsHs)s vo
P(OCesHs)s-in  vasitasilo alinmis Katalizator niimunalori {izorindo
hidrogenlosmo 100%-o yaxin konversiya vo stirola goro selektivlik
uygun olaraq 74% vo 72,4% miisahido olunur. Analoji reaksiya
soraitindo  bipiridin  torkibli kompozit iizorindo fenilasetilenin
konversiyast 97%, stirola goro selektivlik 81% olmusdur. Pt/L = 2
nisbotindo yoxlanilmis niimunolor asagi katalitik aktivlik niimayis
etdirmisdir [15].

Oldo  edilmis  naticolordon  aydin  olur ki,  Gzvi
modifikasiyaedicilorin Pt/mpg-CsNs—in katalitik effektivliyino tosiri,
onlarin maye fazada Pd torkibli katalizatorlar ti¢lin miisahido edilmis
molum tosirindon ohomiyyatli dorocodo forqlonmir. Ehtimal etmok
olar ki, etanol, tetrahidrofuran, xloroform vo digarlori kimi genis
cesidlilikdo  polyar  durulasdiricilar  Pt/mpg-C3Ns  tizorindo
fenilasetilenin hidrogenlosdirilmasi zamani birbasa olaraq istirak
etmirlor. Onlar Pt sothi iizorinds six tobago amolo gatirirlor ki, bu da
stirolun aktiv morkoz iizorindo adsorbsiya etmosinin vo katalizator
sothi lizorindo H» gatiliginin artmasinin garsisini alir. Beloliklo, dorin
hidrogenlogsmonin qarsis1 alinmis olur. Azot torkibli birlosmoalar
torofindon fenilasetilenin hidrogenlosma selektivliyindoki artim, bu
birlosmolorin  aktiv metalin elektron xassolorini  doyisdirmok
qabiliyyati ilo izah edilo bilor. Piridin, piperidin vo morfolin
molekullar1 o-donor kimi ¢ixis edorok Pt ilo zoif koordinasiya
rabitolori omolo gotirirlor ki, bu da stirolun aktiv morkoz {izorinds
adsorbsiyasinin qargisini alir. Cox ehtimal ki, katalizator sothinin
elektron-donor, elektron-akseptor vo ya xelatlagdirict xassolors malik
ligandlar vasitosilo modifikasiya olunmasi giiclii elektron vo sterik
tosirlor vasitosilo Pt hissociklori {izerindo stirolun uzunmiiddotli
qalmasi sababindon etilbenzolun ¢iximi artr.

Pt/mpg-CsNa Katalizatorun aktivliyinin 8¢10%«(mohsulun mol
miqdar1)*(Pt-in mol miqdar1)es? hoddindo oldugu miioyyon
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edilmigdir. Yeni katalizatorun metal itkisino qars1 doztiimliliiyi 10
saat orzindo axin prosesindo (150°C, atmosfer tozyiqi, durulasdirici
kimi tetrahidrofuran) yoxlanilmis, bu miiddat orzinde katalizatorun
aktivliyinds vo selektivliyindo doyisiklik miisahido edilmomisdir.

Sintez olunmus Pt/mpg-CsNs kompozitlorin homginin maye
fazada daha asagi temperaturda (50-70°C) fenilasetilenin
hidrogenlosdirilmasi iiclin effektiv katalitik aktivliys malik olduqgu
miloyyon edilmisdir [16].

Dordunct fasilda fenilasetilenin gaz fazada Uzvi monsali
mezomoasamali grafit tipli karbon-nitrid iizorinds metal istiraki
olmadan stirola katalitik hidrogenlosmo reaksiyasinin  Kinetik
ganunauygunluglarimim 6yronilmasing, ehtimal olunan mexanizmi vo
prosesin kinetik modelinin tortibins aid yerino yetirilmis todqiqatlarin
naticalori verilmisdir. Fenilasetilenin hidrogenlogsmosi prosesinin
Kinetik parametrlori temperaturdan, fenilasetilenin vo hidrogenin
parsial tozyiqlorindon asili olan baslangic reaksiya siiratlorindo

miisahido olunmus doyisikliklor osasinda miioyyon edilmisdir.
Miixtalif Ho/FA molyar nisbatlorindo yerino yetirilon tacriibalorin
Codval 3-do gostarilon naticolorindon aydm olur ki, mpg-CsNa
fenilasetilenin  stirola  selektiv  hidrogenlogsmoasini  150-250°C
temperatur araliginda vo atmosfer tozyiqindo effektiv sokildo tomin
edir [11]. Fenilasetilenin ¢evrilmosi vo hidrogenlosmo mohsullarinin
c¢iximi, reaksiya zonasindaki mpg-CsNs maddosinin  kiitloesinin

artmasi ilo miitonasib olaraq artir.
Cadval 3
mpg-CsNq iizarinda fenilasetilenin hidrogenlosmasi [11]

Ne | T, °C NO, NO. Get/ | Konversiya, | Crxaim | Cixam
1 2

0 [ [ 0
mol/s mol/s N1 : FA, % % (St) | % (Eb)

(FA) (H2) g /mol

1| 150 0.0135 0.027 14.8 17.4 16.4 1.0
2 | 170 0.0135 0.027 14.8 224 20.8 1.6
3 | 190 0.0135 0.027 14.8 25.6 235 2.1
4 | 220 0.0135 0.027 14.8 31.7 28.6 3.1
5 | 250 0.0135 0.027 14.8 39.5 35.2 4.3
6 | 150 0.0135 0.027 22.2 26.7 25.2 1.5
7 | 170 0.0135 0.027 22.2 32.2 30.1 2.1
8 | 190 0.0135 0.027 22.2 38.4 35.5 2.9
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Cadval 3-ln ard1

9 | 220 0.0135 0.027 22.2 48.3 43.7 4.6
10| 250 0.0135 0.027 22.2 57.9 51.8 6.3
11| 150 0.0135 0.027 29.6 35.9 33.8 2.1
12 | 170 0.0135 0.027 29.6 42.6 39.9 2.7
13| 190 0.0135 0.027 29.6 53.7 49.5 4.2
14| 220 0.0135 0.027 29.6 66.7 60.3 6.4
15| 250 0.0135 0.027 29.6 85.5 76.4 9.1
16 | 150 0.018 0.04 16.6 224 211 13
17| 170 0.018 0.04 16.6 25.8 241 1.7
18 | 190 0.018 0.04 16.6 30.5 28.1 2.4
19 | 220 0.018 0.04 16.6 38.4 35.1 3.2
20 | 250 0.018 0.04 16.6 47.2 42.3 4.9
21| 150 0.027 0.054 111 14.9 14.1 0.8
22 | 170 0.027 0.054 111 19.3 18.1 1.2
23| 190 0.027 0.054 111 23.2 21.6 1.6
24 | 220 0.027 0.054 111 26.1 241 2.0
25| 250 0.027 0.054 111 30.5 27.9 2.6

FA-fenilasetilen; St-stirol; Eb-ethilbenzol, Nl0 - fenilasetilenin mol
miqdari, Ng - hidrogenin mol migdari, V=2240s™
Fenilasetilenin  hocmi verilmo siiratindoki artimla onun
cevrilmo vo stirolun formalagsma siiroti artir. Hidrogeno nozoran
fenilasetilenin parsial tozyiqindo artimla birlikds, gevrilmods vo

hidrogenlosmo  reaksiyasi  mohsullarinin  ¢iximlarinda  eyni
dayisikliklor miisahids olunur (Sokil 11) [11].
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Sokil 11. Fenilasetilenin parsial tazyiqinin 250°C-d» fenilasetilenin mpg-CsN4
iizorinda hidrogenlosmasi reaksiyasinin siiratina tasiri (V = 2240s7") [11].
(1-Fenilasetilenin ¢evrilmasi; 2-Stirol Ggln selektivlik; 3-Etilbenzol tgun

selektivlik).
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Fenilasetilena nozoron hidrogenin parsial tozyiqinin artirilmasi
H2/PhA>2 reaksiyanin siirotine vo selektivliyino  ohomiyyatli
daracadas tasir etmir (Sakil 12) [11].
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Sakil 12. Hidrogenin parsial tazyiqinin 250°C-d9 fenilasetilenin mpg-CsN4
iizorinds hidrogenlosmasi reaksiyasinmin siiratina tasiri (V = 2240 s—1) [11].
(1-Fenilasetilenin ¢evrilmasi; 2-Stirol U¢un selektivlik; 3-Etilbenzol tgtin
selektivlik).

Yerino yetirilon tocriibolorin noticolori mezomoasamoli karbon
nitridlor iizorindo fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlosmosinin

Kinetik modelinin hazirlanmasinda istifado olunmusdur.

Qrafit tipli karbon-nitrid iizarinde H> molekulunun
aktivlosmasinin ehtimal olunan mexanizmi

-C=C- vo -CEC- olagoli gruplara malik kimyovi maddslorin
selektiv hidrogenlosmasi Uzvi kimyavi sintezdo genis totbiq olunan
on vacib praktiki ohomiyyatli proseslordon biridir [1]. Odur Ki,
molekulyar hidrogenin aktivlosmosi problemi nozori vo praktiki
baximdan bOylk maraq dogurur vo intensiv todqiq edilmisdir.
Todgigat obyektindon asili olmayarag, hidrogenlosmo prosesi
hidrogen molekulunun katalizatorun sothindo hidrogen atomlarina
dissosiasiyast vo onlarin -C=C- vo -C E C- gruplara birlosmosi
morhololori ilo miisayot olunur. Istifado olunan katalizatorun
torkibindon vo qurulusundan asili olarag hidrogen molekulunun
aktivlosmosi mexanizmi farqlidir.

Elmi odobiyyatda, torkibindo kegid metallar1 olan heterogen
katalizatorlar lizorindo H> molekulunun kimyavi aktivlegdirilmesino
aid dorc olunmus tadqiqat islorinin goldiyi dmumi naticoni Sxem 2-
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do gotorildiyi kimi tosvir etmok olar®: Hz molekulu katalizatorun
sothinds metalin elektron qurulusundan asili olaraq elektrofil, yaxud
nukleofil tipli heteroliz vo ya homoliz marsurutlar: {izra dissosiativ
adsorbsiyaya moruz qalir vo metalin sathinds fordi hidrogen atomlari
yaranir. NOvboti morhoalods, formalasan aktiv metal-hidrogen
kompleksi katalizator sothindo adsorbsiya olunmus -C=C- vo -CEC-
alagali gruplara malik substrat (masalon alkin vo ya alken)
molekuluna birlogsmosilo katalitik tsikl reallasir. Ehtimal olunur ki,
asetilenin palladium iizorindi hidrogenlosmo reaksiyasinda, H>
molekulu katalizatorun sathindo xemisorbsiya olunaraq dissosiativ
adsorbsiyaya ugrayir vo Pd-la aktiv kompleks omolo gotirir’.

homolitik par¢alanma

o~ o+
DC‘,),U H

[M-H]" heteroliz homoliz
—————-
~aa — M=| i M

+ ll+ trofil VI % leofil VI B H

elektrofil metal nukleofil metal

heterolitik par¢alanma

Metalin oksidlasma Metalin oksidlosms
doracasi dayismir doracasi 2 vahid artir

Sxem 2. Hidrogen molekulunun kecid metallan iizorindo aktivlosmasi®.
Prosesin 1-ci vo 2-ci morhalasi iizro aktivlosmo enerjisi muvafiq
olarag 7 vo 28 kkal/mol toskil edir, yoni asetilen Pd iizorindo
ctilendon daha asan adsorbsiya olunur. Bu sababdon, asetilenin
ctileno tam ¢evrilmasino qodar etilenin hidrogenlogsmosi miisahido
olunmur vs etana godar hidrogenlosma ¢atinlosir.

Kecid metallarla yanasi, H> molekulunun bir ¢ox donor va
akseptor xassoli birlogsmolorlorin tosirilo do aktivlogsmosi miimkiindiir.
Misal Ucin, Hz molekulu SbFs supertursunun SO, SO.CIF
mohlulunda aprotik miihitdo yumsaq soraitdo aktivlosir®. Bu zaman
aktivlosdirilmis H> molekulunun ionlasma enerjisi normal molekul
ilo miigayisads (436.4kC/mol) xeyli azalaraq 259.2kC/mol taskil

® Kubas, G. J. Activation of dihydrogen and coordination of molecular H; on
transition metals // Journal of Organometallic Chemistry, - 2014, v. 751, - p. 33-49.
" Nakatsuji, H., Hada, M. and Yonezawa, T. Theoretical study on the catalytic
activity of palladium for the hydrogenation of acetylene // Surface Science, - 1987,
v. 185, - p. 319- 342.

8 Temkxun, O. H. Xumus monekynspHOro Bogopona // m3n. Xumus, Mocksa, -
2000; http://www.pereplet.ru/obrazovanie/stsoros/1090.html

24


http://www.pereplet.ru/obrazovanie/stsoros/1090.html

edir. Hidrogenin aktivlosdirilmasi homginin oasasi xassoalora malik
(OH-, KNH2, K) birlosmoalor iizorindo do bas verir. Bu zaman,
Molekulyar Orbit nozoriyyesinin izah etdiyi kimi, elektronun
hidrogenin bos orbitalina yerlosmasi holledici aktivlosma faktoru
kimi H-H olagenin dissosiasiya enerjisini 17.14 kC/mola qoder
Kicildir®. Gériindiiyii kimi, hor iki halda H, molekulunun kimyovi
cevrilmolordo daha yumsaq soraitds istirakina imkan yaranir.

Son illor elmi adobiyyatda genis miizakiro edildiyi kimi, izolo
olunmus Luis tursusu vo Luis osasi ciitliiylindon ibarat Uzvi
birlosmolor homogen miihitdo metal istiraki olmadan H> molekulunu
heterolitik parcalanmasini miimkiin edir'®. Ehtimal olunur ki, Luis
tipli misbat vo monfi yUKIU izolo olunmus qruplar heterogen
katalizatorlarin sothindo do miixtolif fiziki vo kimyovi tobiotli
deffektlor sayosindo formalasa bilor!. Bu baximdan, karbon nitridin
metalsiz katalitik sistemlorin yaradilmasi iigiin perspektivli platforma
ola bilocoyi qonastino golmok olar. Karbon nitridlor sothindo ¢ox
sayda azot torkibli funksional qruplarin donor-akseptor qarsiligli
olagosi vasitosilo yumsaq soraitdo miixtalif substratlar1 (CO2, Oo,
H20) aktivlesdirmoyo gadirdir®. Ehtimal etmok olar ki, fenilasetilenin
hidrogenlogsmoasi H> molekulunun karbon nitridin soth deffektlori
hesabmma formalasan donor-akseptor tipli morkozlordo dissosiativ
adsorbsiyaya ugramasi vo sonraki morholodo sothdo adsorbsiya
olunmus alkinlo reaksiyaya girmasi yolu ilo reallasir.

Fenilasetilenin karbon nitrid iizarinds qaz fazada stirola
katalitik hidrogenlasma reaksiyasiin Kinetik modelinin
tortibi.
Yuxarida geyd olundugu kimi, torkibinde metal olmayan mpg-
C3N4 tizorindo fenilasetilenin gaz fazada 150-250°C temperatur
intervalinda vo normal tozyiqds yiiksok selektivliklo stirola katalitik

° Butkosckas, H. M. MeToq MONeKyIapHEIX opbutaneii: OCHOBHBIE HIEH W
Baxkubie crenctBus // Copocockuii O6pasoBatenbhbiil XKyphai, - 1996, v. 6, - cT.
58-64.
10 Stephan, D. W. Frustrated Lewis pairs: a new strategy to small molecule
activation and hydrogenation catalysis.// Dalton Trans., - 2009, v. 17, - p. 3129-
3136.
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cevrilmosi  miisahido olunur. mpg-CsN4 stirolun etilbenzola
hidrogenlogmasi prosesinda ¢ox zaif katalitik aktivlik niimayis etdirir
vo proses zamani az migdarda etilbenzolun katalizator tizorindo
fenilasetilenin birbasa 2H, molekulu ilo hidrogenlogmasi naticasindo
omoalo goldiyi gliman edilir (Sxem 3) [11].

@«
n N

Sxem 3. mpg-CsNs iizorinda fenilasetilenin hidrogenlasmasinin sxemi [11].
Bu tocriibi noticoloro osaslanaraq, mpg-CsNs4 katalizatoru
sothindo fenilasetilenin stirola vo etilbenzola hidrogenlogsmosi
reaksiyasmi morhololi mexanizminin sxemi asagidaki kimi tosvir
oluna bilor :

H, + 27 — 2HZ (k1)
PhA + 2HZ — PhA(2HZ) (k2)
PhA(2HZ) — St + 27 (k3)
PhA + 2(2HZ) —3= PhA2([(2HZ)] (k4)
PhA2[(2HZ)] — Eb + 4Z (ks)

Burada, PhA, St vo Eb uygun olaraq fenilasertileni, stirolu vo
etilbenzolu tomsil edir. -ZI aktiv markozdir; PhA(2HZ) adsorbsiya
olunmus fenilasetilenin dissosiasiya ilo miisayiot olunacaq
adsorbsiya olunmus hidrogen molekulu saxlayan aktiv morkazli
araliq mohsuludur, PhA2[(2HZ)] iso adsorbsiya olunmus
fenilasetilenin iki (2HZ) araliq moahsulu ilo olan araliq birlogsmesidir.
Fenilasetilenin  (N1%) vo hidrogenin (N2°) baslangic molyar
miqdarlarindan, homginin stirolun (A1) va etilbenzolun (A>) reaksiya
mohsullarmin ¢iximlarindan istifado etmoklo, axindaki reaksiyaya
daxil olan maddslorin mgvcud molyar siiratlori miiayyan oluna biler.
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Stirolun formalasmasi Ui¢iin sadalosdirilmis morhalali sxem asagidaki
Kimi tasvir oluna bilar:

K
1, + 27 — 27H 1

k
2ZH + PhA —= (2ZH)PhA 1

k
(2ZH)PhA ——— St + 27 1

H, + PhA = St
Onlarin elementarhigini forz edorok, stirolun formalagsmasmin
bitiin morhalslorinin siiratlori Uglin asagidaki ifadalori yazmag olar:

r1= k1P2912, r2 = k2P1922, 13 = k303 ()

burada, 012, 6,2, §;atomar hidrogen, fenilasetilen molekullar1 vo sothi
araliq birlosmo ilo Ortiilmiis katalizatorun sorbast saholorinin
hissoloridir; ki1, K2, K3 uygun morhalalorin siirat sabitloridir; P1, P2
fenilasetilen va hidrogenin parsial tozyiqloridir; ri, r2, rs uygun
morhoalolorin siiratloridir.
Stasionar soraitdo
ri1=7r2=7r3=7st (2)

burada, st stirol formalagsmasinin  Umumi  siirotidir.  Bu
barabarliklordon vo amologalmolorin soth bolgalorinin iimumi saymin
sabitliyindon iraliloyarok, Umumi reaksiya siirotini 6; reagent
qatiliglarmin bir funksiyasi kimi tosvir edils bilor:

01 +60,+0;=1 (3)
g = kiP2 . g g =klP2. Q2
2 kop; L 3 gy 1

k1P -
12,024+ 9 +\/l_<1£2_.9 -1=0 4)
k3 1 1 k2P1

02, 03 ifadoalorini (4) barabarliyinin daxilins avozlomakls, aliriq:
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MP2.02 + (1+ V960 —1=0 5)
k3 1 k2P1 1

(5) barabarliyini hall etmoklo, 01 U¢Un asagidak: ifads almur :
k1P2, _ 2 KiPp.
—(+ V- A ey BB
k2P1 k2P1 k3
01 = zklﬂ_ (6)

Belolikla, stirolun formalagmasinin siirat tonliyini asagidaki tonliklo
ifado em&;klolar:
r =— =k P 62 @)
St c 211

480

Toklif olunmus mexanizmo osason, fenilasetilenin etilbenzola
birbasa hidrogenlogmosi, dissosiasiya ilo naticalonacok adsorbsiya
olunmus iki hidrogen molekulu saxlayan iki aktiv araliq birlosmo
tizorindo adsorbsiya olunmus fenilasetilen molekulu vasitasilo bas
verir. Mivafiq olaraq, etilbenzolun formalagsmasinin sadalosdirilmis
morhoalali sxemi asagidaki kimi verilo bilar:

k
H, + 27 —» 27H 2

2{(2ZH)} + PhA —4m 2{(2ZH)} PhA |1

k
2{(2ZH)} PhA — = Eb + 47 1

2H, + PhA = Fb

Gostorilon mexanizma uygun golon Kinetik tonlik asagidaki formaya
malikdir:

r1= k1P2912, T4 = k4P1922, rs = k104 (8)
r1=7T4=T75= TEb
014+ 02+ 0,=1 )
_ kiP201 _ k1P26{
02 = kaP1 ' 04 = ks

02, 04 ifadalorini (9) boraborliyinin daxiline avozlomokls, asagidaki
tonlik alinir:
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kP | KaPaf? _

61+ =
) ! kaP1 ks
k1P291 k1P201 _
G D 0-1=0 (10)

(10) borabarliyinin hall edilmasindan sonra, 01 tiglin asagidaki ifadoni
olds etmok olar:

2 k1P

_( kP2 (=
(DY ez 5 D
k4P1 k4P1 ks
01 = zklﬂl (ll)
ks

Etilbenzolun formalagsmasmin siiroti Ggln tonliyi asagidaki
formada vermok olar:
TEp = k4 - P1- 67 (12)
E

ki sabitlorini hesablamaq mogsadilo, k = ko - e ®r7 disturundan
istifado edilmisdir. Beloliklo, yuxarida gostorilmis hidrogenlosma
reaksiyasinin mexanizmino, reaksiya mohsullarinin ¢iximlarina vo
fenilasetilen N1° vo hidrogenin N2° baslangic molyar miqdarlarina
goro, reaksiya komponentlorinin axidaki, uygun olaraq fenilasetilen,
Hz, St vo Eb Ucln ni-ns mévcud molyar miqdarlarlm asagidaki1

tonliklor ssasmda mu?i/yen etmok mumkandur
ni = AzN 0) = NO — NO(A1 + A2)

ny = N‘O - (A1N&+ Ale) = NO — Nl(Al + A2)

n3 = NOA1, nge = NOA2, Nhe = n° , ny = nO
1 1 hek 2 N2

burada, A1 vo A2 uygun olarag St va Eb-un ¢iximlaridir.
Maddolarin imumi mol say1:

Yni=ni+nz+ n3+ na+n® +nd
hek N2

Maddslarin parsial tozyiqi:
p, = Z"i P; imumi tozyiq P = 1 atm
nj

(7) vo (12) tonliklori mpg-CsN4  lizorindo fenilasetilenin
selektiv hidrogenlogsmo prosesinin kinetik modelini formalasdirir.
Reaksiyanin inkisaf etdirilmis kinetik modeli kinetik molumatlar
osaslanaraq statistik analiz osasinda hesablanmisdir. Reaksiya
sabitlorinin  pre-eksponensial vuruglarmmn Inki® vo aktivlosmo
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enerjilorinin - (E1®) hesablanmas: -Searchl program tominati
sistemindon istifado edorok -Suriismo toleranthigil vo Powell
metodlarindan  istifado etmoklo asagidaki formula osasinda
apartlmisdir:
2
ACFP_ peal

F = minZ,-"=1 Yic1 (—UATPII_ '
ji

burada A;ji®®, Aji® j tocriibosinde i komponentinin ¢iximmin tocriibi
va hesablanmis qiymotloridir, m-tacriibalorin sayi, n-komponentlorin
sayl.

Prosesin kinetik modelinin parametrlorinin (pre-eksponensial
vuruq vo aktivlosmo enerjisi) adadi qiymotlori codvel 4-do togdim
olunmusdur [11].

Cadval 4.
Fenilasetilenin parsial hidrogenlosma modelinin Kinetik parametrlori [11]
Pre-eksponensial faktorlar Aktivlasma enerjilari, kkal/mol
In k;) 2.427 x 102 E, 3.396
Ink? 16.143 E, 3.967
Ink? 28.728 E; 3.044
In k2 19.850 E4 3.082
Ink? 0.840 Es 6.545

NOTICOLOR

1. Melamin va disiandiamid, homginin Respublikamizda istehsal
olunan karbamid kimi ucuz maddolor osasinda  miixtolif
morfologiyali grafit tipli karbon nitrid niimunslari sinez olunmus vo
onlarin metal istiraki olmadan hidrogen molekulunu aktivlesdira
bilmok xassosi kosf edilmisdir. Bu fenomen ilk dofs olaraq
fenilasetilenin hidrogenlogsmo reaksiyasinda tocriibi yolla tosdiq
edilmis vo 94-95% selektivliklo stirol sintez edilmisdir [19].

2. 1k dofs olaraq torkibindo metal olmayan va ya golovi ilo (KOH va
ya NaOH) modifikasiya olunmus qrafit tipli nano6l¢iilii karbon-nitrid
osaslt katalizatorlarin maye fazada, -20-(+50°C) temperaturda,
asetileni 90-91% selektivliklo etileno hidogenlosdirmo  xassasi
miloyyon edilmisdir [20].
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3. ilk dofs olaraq torkibinds metal olmayan grafit tipli nanodlgiilii
karbon-nitrid osashi katalizatorlarn yiiksok selektivliklo fenolu
tsikloheksanona hidrogenlogdirmays gadir oldugu gostorilmisdir [4].

4. Metalin qgrafit tipli karbon-nitridin Kkatalitik xassolorina tasirini
Oyronmok moagsadila Pt/mpg-CsNs torkibli kompozitlor hazirlanmis
vo onlarin iizorinds fenilasetilenin stirola hidrogenlosma prosesine
miixtolif donor-akseptor tipli ligandlarin tasiri dyronilmisdir [16].

5. Optimal katalizator niimunslorinin torkibi, qurulusu vo fiziki-
kimyavi xlisusiyyatlori muiasir todqgiqat dsullar1 ilo miioyyan
edilmisdir [1, 4, 9, 11, 14, 15, 16, 18].

6. Mezomosamoli grafit tipli karbon-nitrid tizorindo fenilasetilenin
stirola hidrogenlosma reaksiysimin kinetik qanunauygunluglar1 genis
temperatur intervalinda (150-250°C), reagentlorin 2000-2500 s
hacmi siirotlorindo vo miixtolif mol nisboatlorinds Oyronilmlsdir [11,
19].

7. Mioyyaon edilon kinetik  ganunauygunluglar  osasinda
fenilasetilenin  stirola  hidrogenlosmo  reaksiyasinin ~ mimkin
mexanizmi toklif olunmus, bu mexanizmo goro prosesin nazori
asaslandirilmus kinetik modeli islonib hazirlanmisdir [11].
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