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| Layihenin icra miiddati d6vriinda planlagdiriimis tedqiqat isleri 2 marhaledes yerine
| yetirilmisdir

Birinci marhals: Oksidlasdici xlorfosforlagsma tsulu ile interkalyasiya olunmus qrafit (I0Q) ve
| butadien kauguku (BK) esasinda sintez edilmig yeni hibrid nanokompozitin (HbK) kadmium (1)
| ionlari ve Akridin sari boyaq maddssi tigtin sorbent kimi tetbiqi 6yrenilmigdir.

1. Sintez edilmis yeni hibrid nanokompozits agir metal ionlarinin sorbsiyasinin tadqiqi
Aparilan tedqigatlarda agir metal ionlarinin niimayendasi kimi kadmium ionlar géturilmis ve

S hazirlanmis HbK-nin bu iona gére sorbsiya qabiliyysti tedqiq edilmigdir. Bu megsedle ilk 6nce
. metal ionu mehlullari ve bufer mehlullar hazirlanmigdir.

Kadmium ionlarinin ana mehlulunun (Co = 10.00 mmoL L~ ") hazirlanmasi tgiin 2.2832 q

| migdarinda CdCl, - 2.5 H;O duzu deionlagdiriimig suda hall edilmigdir. Bu mehlulun muvafiq
 durulagdiniimasi ile lazim olan qatiligh mehlullar hazirlanmigdir. pH=1-2, xlorid turgusunun
| standart mehlulu (0,1 N qatiliqh) vasitssils, 3-11 isse CH;COOH ve NH,ON mehlullarindan (0,1 N
| qatiliqli) istifads etmekle hazirlanmig ammonium-asetat bufer mehlullari ile yaradilmigdir.
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Sorbsiya proseslarinin tedqiqi

Miihitin pH-nin tesiri

Uygun tecriibsler pH-in 1+11 giymetlerinds 24 + 2 °C temperaturda apariimigdir. Bu magsadio
0.050 g HbK 20 mi (0.5360 mmoL L") metal ion mehlulu ile 8 saat miiddstinde qarisdiriimisdir.
Sorbsiyadan sonra metal ionlarinin qaliq qatiliglari induktiv elagsli plazma spektroskopiya
metodu ile PERKIN-ELMER firmasinin OPTIMA 2100D cihazinda (ICR-spectrometer) tayin
olunmusdur.

Prosesin qiymetlandiriimesi sorbsiya tutumu (q) ve sorbsiya deracssinin (R, %) hesablanmasi
ile hayata kecirilmisdir:

1o Co=Cal o
g
K= ————————CO —Cu -100% 2)
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burada, Co ve Cw~uydun olaraq sorbatin ilkin ve tarazhigli qatiligi, mmoL L' ve yamg L"; g—
HbK-nin kiitlesi, q; V-meahlulun hecmidir, |.

Neaticslar 1-ci sekilde verilmigdir.
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Sekil 1. Cd (ll) ionlarinin sorbsiyasina mihitin pH-in tesiri

Gérinddyd kimi pH-in 1-2 giymetlarinde sorbsiya deracasi asagidir. Bels natice pH-in segilmis
intervalinda Cd (Il) ionlarinin akvakompleks ([Cd(HgO)n]2+) soklindse olmasi ve sorbsiyanin
asasen —P=0 qruplari hesabina bas vermesi ile izah edile biler. Onu da qeyd etmeak lazimdir ki,
fosforil qruplari terefinden sorbsiya olunmug metal ionlari gox asanligla protonlar ile svez edils
bilir. Diger terefden pH-in 1-2 giymetlerinde HbK agagi sisme derecesine malik oldugundan
prosesde daha az sayda aktiv merkez istirak edir. pH=3-7 araliginda mehlul tursulugunun
azalmasi ile metal ionlarinin adsorbsiya dsracasi tedricen artir. Analoji tendensiya zsif qalevi
mduhitde de davam edir ve sorbsiya derecesi pH=9-da maksimuma c¢atir. Sonra nishaten gdiclii
qelavi mihite dogru siriisme ile sorbsiya derecesi keskin azalir. Bu neticelerin izahi tgin HbK
ve Cd (Il) ionlari mehlulunda bas veren asadidaki dsyisikleri nezere almaq lazimdir. Birincisi,
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- muhitin pH-in artmasi ile HbK tedrican ionlasir ve miixtelif quruluglar da ola biler: ~ P(O (OH)(O")
| (pH=4-8 araliginda) ve ~ P(O)(O")(O") (pH-da>8) [1]. Ammonium-asetat bufer mehlulundan
| istifade etdikde (pH>3) Cd (1Il) ionlarinin hem ammonium, heam da asetat komplekslsrinin emale
gelmesi mimkinddr. Buna gbére pH>3 qiymetinde mehluldaki metal ionlari su, hidroksi ve

| ammonium kompleksleri seklinde olacaqdir. Bu komplekslarin nisbeti, muixtslif pH-da ferqli olur.

Xususils, maksimum sorbsiya derecsesine uydun pH qiymetlerinde (pH=9) kadmium ionlar
esasen agadidaki tip ammonyak kompleksi seklinde mévcuddur: [Cd (NH3)4]2+. Bu cir

| kompleksler tamamile ionlasmis HbK (~ P(0)(O™)(0O")) tersfinden asanliqla sorbsiya olunur. pH-
- in 10+11 intervalinda mehlulda ammonium ionlarinin qatihgi artir ve nisboten davamsiz
| kompleksler emele gelir: [CA(NH3)s** ve [CA(NHs)s** [2]. Bu komplekslor pH-in evvalki
| giymetlsrinde mahlulda yaranmis komplekslarle miiqayisada ([Cd(NHs)4** HbK terefinden daha
| pis sorbsiya olunur. Neticede HbK-nin sorbsiya qabiliyystinin azalmasi miisahide edilir.

Sorbsiya miiddsti ve temperaturun prosesa tasiri
| Sorbsiya muddsti ve temperaturun tesirinin 6yrenilmasi tgln tedqiqatlar pH-in 9.0 giymetinda
| aparilmigdir: mehlulun hacmi 200 ml, metal ionlarinin ilkin qatiigi 0.5357 mmolL L', HbK-nin

g kutlesi 0,5 q olmusdur. Neticeler 2-ci sekilds verilmisdir.
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Sakil 2. Sorbsiya muddati ve temperaturun Cd (Il) ionlarinin sorbsiyasina tesiri

Sekilden gériindiyd kimi, proses goxmerhalslidir. ©vvelce nisbsten yiiksek stiretlo bag verir.

sl | Zaman kegdikce tarazlia yaxinlasir. Metal ionlarinin ekser hissssi ilk 40 deqiqe, qalan hissssi

ise sonraki muddst erzinde sorbsiya olunur. Bu onu g&sterir ki, Cd (Il) ionlarinin sorbsiyasi heg
bir ¢stinlik olmadan bas verir. Belalikls, prosesin ilkin marhsalesinds nisbaten ¢ox sayda aktiv
markaz metal ionlari (gln elgatandir. Zaman kegdikce daha g¢ox sayda aktiv merkezler metal

~ jonlari ile tutulur. Buna gére de sonraki merhslelerde sorbsiyanin streti azalir ve proses aktiv

merkazlerin doyma néqtesine gatir. Umumiyystls, prosesin tam bas vermasi tigtin 2 saat kifayet
| edir. Analoji tecrtibaler muxtslif temperaturlarda apariimisdir. Misyysn olunmusdur ki, HbK-nin

| sorbsiya qabiliyysti temperaturun 25 °C-den 55 °C-ye qeder artmasi ile artir. Bu natics,
- temperaturun artmasi ile kadmium ionlarinin daha mdteharrik olmasi ve sorbsiya (glin nisbaton
| daha gox aktiv merkezin slgatanligi ile izah edile bilor. Belslikls, temperaturun artmasi prosese

mtisbet tesir gdsterir, yani sorbsiya endotermik bir tebiete malikdir.

Alinmig tecrtiibi neticeler mixtalif kinetik modellerle iglonmisdir. Neticaler 1-ci cedvalde
gdsterilmisdir.




Cadval 1. Cd (ll) ionlarinin sorbsiyasinin kinetik parametrlori

L, psevdo-birinci psevdo-ikinci daxili diffuziya
°C k1, (o} R2 kz, g of} R2 ki, mmol C R2
(dag™) (mmol-min) (q
deqo's)'1
25 |10.0451 |0.184 | 0.9816 | 0.2391 0.215| 0.9973 | 0.0281 -0.0199 | 0.9922
40 |10.0469 |0.193 | 0.9913| 0.2804 0.231]0.9978 | 0.0281 -0.0015 | 0.9971
55 |0.0464 | 0.188 | 0.9900 | 0.3152 0.238 | 0.9985 | 0.0278 0.0114 |0.9972

Ovvelce psevdo-birinci ve psevdo-ikinci dereceli modellserin  hesablanmis parametriori

s mdaqayise edilmigdir. G6rindiyd kimi psevdo-ikinci dereceli modelin korrelyasiya emsall psevdo-

| birinci daraceli modele nisbaten yiiksekdir. Diger terefden psevdo-birinci dereceli models gére

hesablanmis qiymet (qy) uygdun parametrin eksperimental qiymstine daha yaxindir. Ancaq bu

| parametrin temperaturdan asili olaraq dsyismesini nezare alsaq, sorbsiya prosesinin psevdo-
. ikinci derecali modelle daha yaxsi tesvir olunmasi gértliir. Belslikle, sorbsiya esassn kimyavi
| proses hesabina bas verir. Yeni kadmium ionlarinin ammonium kompleksleri ile tamamile
| ionlasmig HbK arasinda kimyevi tebistli qarsiliqli tesir bag verir.

- Sonraki merhelede tecriibi qiymetlerin daxili diffuziya modeli ile islonmasi hesabina alinmig

neticeler interpretasiya olunmusdur. Cedvalden gérinddyd daxili diffuziyanin parametri (C)

.":f’ evvelce menfi qiymete malikdir. Bu onu gd&sterir ki, daxili diffuziya ile yanagi prosese xarici
. diffuziya da tesir gésterir. Nisbeten yliksek temperaturda bu parametr miisbst qiymet alir ki, bu
| da gox sdrstli adsorbsiya ile elagalendirilir.

Cd (1) ionlarinin ilkin qatiliginin tasiri
Metal ionunun ilkin qatiliginin sorbsiya prosesina tasirini dyronmak lgin 0,05 q miqdarda quru

HbK nimuneleri mixtelif kolbalara yerlesdiriimigdir. Bu kolbalara 20 mL hacminde mixtslif
| gatiligh (0.0001-2.2400 mmoL L™') metal ionlari mehlullari slave edilmisdir. Muhitin pH-1 9.0

“; olmusdur. Kolba, qanisdiricida 24 + 2 °C-de 8 saat erzinde saxlanmigdir. Sorbsiyadan sonra
metal ionlarinin qaliq qatiliglari teyin olunmugdur. Tecribi naticeler 3-cti sekilda verilmisdir.
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Sekil 3. Cd (ll) ionlarinin sorbsiya izotermi (baslangic qatiliq: Cd (II) 0.0001 + 1.0000 mmoL i
HbK-nin kiitlesi 2.5 q L™"; pH=9.0; sorbsiya miiddati 8 saat: temperatur 24+2 °C




Bu asilq izotermlerin Gils tesnifatina gére L2 tipli modele uygundur [3]. Tecriibi naticalerin
tesviri tglin Lengmdr [4], Freundlich [5], Temkin [6] ve Dubinin-Radushkevich (D-R) [7] izoterm
modellsrinden istifade edilmisdir. Modellsrin misyysn edilmis parametrlori 2-ci cedvalde
verilmigdir.

Cadval 2. Cd(ll) ionlarinin HbK ile sorbsiyasinin mixtslif izoterm modellerine gére parametrlori

Model Izoterm parametrlori

Lengmir | K, Lg’ Gmax, mmol g7 | R?
53.1550 0.1826 0.9975

Freyndlix | Kr n R?
0.7396 1.4025 0.8488

Temkin A B R?
13478.0 0.0204 0.9176

D-R gs, mmol g’ | B x 10° E, kJ mol” R?
0.3043 1.00 7.07 0.9740

Cadvalden goérindyt kimi, Lengmir ve D-R modellari Gglin korrelyasiya emsali (R?)

i muivafiq olaraq 0.9975 ve 0.9740-a berabardir. Bu giymetlar digser iki model lgiin korrelyasiya

amsalindan daha yiiksekdir: Freyndlix (0.8488) ve Temkin (0.9176). Alinan naticeler sorbsiyanin
| Lengmiir ve D-R izoterm modellerine uygun galdiyini gésterir. Cd (ll) ionlarinin sorbsiyasinin

eksperimental neticaleri ile Lengmiir izoterm modeli arasinda yaxgi uygunluq asagidakilari
| g6sterir: birincisi, energetik baximdan HbK-nin bittin sethi homogendir, yeni aktiv markazler eyni

| sorbsiya aktivliyine malikdir. Ikincisi, Cd (1l) ionlari ile aktiv merkezler arasindaki qarsiliqh slage

i . metal ionlari arasindaki qarsiligli slageden daha gdclidir. Buna gére de metal ionlarinin

sorbentdeki sorbsiyasi monotabaqgenin emale gelmesi ile misayiet olunur. Uglinciisl, sorbent

| torofindon Cd (Il) ionlarinin sorbsiyasi ilk névbade kimyevi sorbsiya mexanizmi ile bas verir.

Nahayat, sorbentin Cd (Il) ionlarina gére maksimum sorbsiya qabiliyysti 0.1826 mmoL q'-e

| borabardir.

15 D-R izoterm modelindeki E-nin qiymatinin 7.07 kC mol " olmasi sorbsiyanin kimyavi ve ya ion
| mubadilesi hesabina bag verdiyini gésterir [8].

2. Sintez edilmis yeni hibrid nanokompozitla boyaq maddalerinin sorbsiyasinin tedqiqi

it HbK-dan istifade etmekle boyaq maddssinin sorbsiyasina mdixtelif amillerin (boyaq
| maddasinin ilkin qatilidi, temperaturun ve HbK-nin miqdari) tasiri 6yrenilmis, hemginin sorbiya
prosesinden sonra miixtelif desorbsiyaedici maddelerden istifade etmakle desorbsiya
qanunauygunluqglari esasenda sorbsiyanin mimkin mexanizmi tedqiq edilmigdir.

Sorbsiyaya boyaq maddasinin ilkin qatiliginin tasiri
Sorbsiya prosesine boyaq maddesinin ilkin qatiliginin (Co) tesirinin &yreilmasi dgin qatiligi

| 0.49-28.49 mq/l intervalinda dayisen Akridin sari boyaq maddssi mehlullari hazirlanmigdir. 0.015

| q HbK analitik terazide 6lgtilmiis ve pH-in 6.8 qiymatinde 24 saat middstinds 0.015 | mixtslif
qatihqli Akridin sari boyaq maddssi mehlullari ilo sorbsiya prosesi apariimigdir. Sorbsiya

| prosesinden sonra mehluldan ndmuneler gétirilmis qatihgi SPECORD 210 Plus markali

ultrabenévseyi-gérinen spektrofotometrde 444 nm dala uzunlugunda tarazliq qatilidi tayin

edilmisdir. Sorbsiya tutumu ve sorbsiya deracesi (1) ve (2) formullari ile hesablanmigdir.

: HbK ile Akridin sari boyaq maddesinin sorbsiyasinin boyaq maddssinin ilkin qatiligindan
asiliginin éyrenilmssinden alinan tedqiqatin nsticeleri agagidaki cedvalda verilmigdir.




Cadval 3. HbK-nin sorbsiya tutumu ve sorbsiya daracasinin boyaq maddasinin mehluldaki ilkin
qatiligindan asiligi

049 |270 |6.92 |8.80 |10.31 |16.86 |18.69 |20.72 |23.18 | 26.47 | 28.49

d. 037 (210 | 538 |6.:80 |7.96 |12.99 |14.28 |16.863 | 17.02 |17.22 | 1817
RiZe | 782 [ 7(8 |\ 778 | Fl:3. |dr2Z | 7060 [76:4 | 754 | 734, 1651 1638

Alinmig neticeler esasinda agadidaki qrafik qurulmusdur.
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Sakil 4. HbK ile Akridin sari boyaq maddssinin sorbsiyasina boyaq maddasinin ilkin qatilidinin
tesiri

- | Qrafikden ve cadvealdan gérindiyt kimi baslangic qatilig 0.49 mq/l-den 28.49 mq/l-e artirilan

] | zaman sorbsiya olunmus boyaq maddasinin miqdari 0.37 mq/q-dan 18.17 mq/g-a gader artrr,
| sorbsiya dsracesi ise 78.2%-den 63.8%-o qader azalir. Sorbsiya derecesinin azalmasina sebab

| boyaq maddssinin yliksek qatiliglarinda kompozitin sethindeki aktiv merkezlerin daha gox

| doymusgluga malik olmasidir.

. Akridin sari boyaqg maddssinin HbK ile 24 saat miiddstinde sorbsiyasindan sonra onunla

.| girklenmig suyun temizleanmesini vizual olaraq gérmek mimkinddr (Sekil 5).

Sekil 5. Akridin sar1 boyaq madinin orsiyadn avval (sol) ve sonra (sag) foto gériintiileri

Sorbsiyaya kompozitin migdarinin tasiri

Bt Sorbsiya prosesine HbK-nin miqdarinin tssirinin 6yrenilmasi tigiin 8 eded 50 ml-lik biikslers
. 0.015,0.020, 0.025, 0.030, 0.035, 0.040, 0.045 ve 0.050 q kompozit yerlagdirilmis ve har birinin
| Uzerine 0.015 | baslangic qatiligi 14.36 mq/l olan Akridin sari boyaq maddasi alave edilmisdir.
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| Otaq temperaturunda 24 saat miiddetinde statik seraitde sorbsiya aparildigdan sonra mehluldan
| nimuneler gétirtilmis ve boyaq maddssinin tarazliq qatihgi SPECORD 210 Plus markali
ultrabsndvseyi-gériinen spektrofotometrdse 444 nm dalda uzunlugunda teyin edilmigdir. Alinmig
neticelere esasen sorbsiya tutumu ve sorbsiya derecesi hesablanmis ve asagidaki qrafik
qurulmusgdur.
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Saekil. 6 BK/IOQ-nin migdarinin sorbsiyaya tesiri

Sekilden gérindiyii kimi, BK/IOQ-nin miqdari 0.015 g-dan 0.03 g-a artan zaman sorbsiya
derecssi nezeraegarpan derecads artir. BK/IOQ-nin 0.03 g-dan 0.05 g-a artmasi zamani sorbsiya

derecesinin daha az tempde artmasi mugahide olunmugdur. Bunu onunla izah etmek olar ki,
| BK/IOQ-nin mtsyysn miqdarindan sonra maksimum adsorbsiya migahide edilir vo halta

| BK/IOQ-nin sonraki elave edilmasi ilo de BK/IOQ ile slaqeli Akridin sari molekullarinin miqdari
sabit qalir.

Sorbsiyaya temperaturun va zamanin tasiri
HbK-nin sorbsiya qabiliyyatinin zamandan ve temperaturdn asiligini dyrenmak lglin mixtalif
zaman mliddetlerinde ve temperaturlarda boyaq maddesi mahlulunun qatiliginin deyismasi teyin

| olunur. Bunun igtin 0.05 q kompozit niimunasi tizerine 0.05 | qatiligi 28.7 mq/l olan Akridin sari

boyaq maddesi mehlulu elave olunur. Mahlul 298, 308, 323 K temperaturda 100 dévr/deqiqs
stirstle qarnigdirilir ve har 10 dsgiqadan bir 0.5 ml nimune gdéturilir ve niimunsde boyaq
maddsainin tarazliq qatiigi SPECORD 210 Plus ultabanévsayi-gbriinen spectrofofometrds 444

~ nm dalda uzunluunda teyin edilir. Alinmig neticelere esasen sorbsiya tutumu ve sorbsiya

| doracesi hesablanir ve asagidaki qrafik qurulur.
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Sekil 7. Akridin sari boyaq maddasinin kompozitle sorbsiyasina temperaturun ve sorbsiya
mduiddstinin tesiri




Sekil 7-den gérindiyd kimi ilk 30 degiqe erzinde kompozitin sethindeki aktiv merkezler
~ serbast oldugu tigiin proses strotle gedir [9]. 60 deqiqe sonra tarazliq hali yaranir. Bu netica
bitin temperaturlar tgtin xarakterikdir. Hamginin sekilden gériindr ki, HbK-nin sorbsiya tutumu
temperaturun artmasi ile artir. Bu sorbsiyanin endotermik tebistli oldugunu gosterir [1 0].

Desorbsiya
Desorbsiya tadqgiqatlari boyaq maddesinin adsorbsiya mexanizmini izah etmekde boylik

oheamiyyate malikdir [11]. Desorbsiya tedgiqgatlarinin aparilimasi tgin evvelce 28.7 mq/L qatiigh
| 0.02 | Akridin sari boyaq maddasi ve 0.015 q HbK ile dérd sorbsiya tecriibesi apariimisdir.

Sorbsiya tacriibaleri kompozit ve boyaq maddesi qarisiginin otaq temperaturunda (298 K) 100
dévr/deq stiretle qarigdirmagla 30 degiqe erzinds apariimisdir. 30 deqgigeden sonra mehlullardan
nimunelsr gétirilmis ve mehlulda boyaq maddssinin tarazliq qatihigi SPECORD 210 Plus

| ultabanévsayi-gériinen spectrofotometrde 444 nm dalga uzunlugunda teyin edilmigdir. Batin
| tocriibeler tictin adsorbsiya deracesi (2) dusturundan istifade edilerek hesablanmigdir. Sorbsiya

tacriibesinden sonra HbK maye fazadan ayriimis ve agiq havada qurudulmugdur. Desorbsiya

: | tacriibeleri farqli desorbsiyaedici agentlordar istifade etmakle hayta kegirilmigdir. Desorbsiyaedici

agentar kimi miixtelif qatiligli mehlullar géturtimasddr: 0,17 M CHsCOOH, 0,1 M NaOH, 95%

| C,HsOH ve 75% C,HgO Desorbsiya agentleri maye ve berk fazlarin 1:100 (q:ml) nisbatinde
. gétardlmagdir (q, kompozitin adsorbsiya sonrasi quru kitlesi ve ml, desorbsiyaedici mahlulun
| hacmi). Daha sonra kompozit/desorbsiyaedici mehlul qangigi 30 degige muddetinde 100

| dévr/deq stretle qarnisdinimisdir. 30 deqgigeden sonra mehlullardan nimunsler géturilmis ve

i 444 nm dalda uzunlugunda UV-vis spektrofotometrinden (SPECORD 210 Plus spektrofotometri)

- istifade ederek numunslerde boyaq maddesinin qatih§i teyin edilmigdir. Alinmig neticeler
| asasinda desorbsiya faizi (D, %) asadidaki tenlikden istifade ederek hesablanmigdir [12]:

D:_Cﬁ.l()()% (3)

0

. burada Coy boyaq maddasinin ilkin qatiligi (mq/l), Caes ise desorbsiyadan sonra mehlulda boyaq
maddssinin qatihdidir (mq/l).
Alinmis neticeler esasinda asagidaki grafik qurulmusdur.
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Desorbsiyaedici agent

Sakil 8. Akridin sari boyaq maddasinin kompozitden desorbsiyasi (serait: sorbsiya/desorbsiya
miiddasti = 30 doq, Viesorbsiyaedicimadde = 0.0005 ml, Vihoyaq maddesi = 0.015 ml, Co = 28.7 mq/l,
m=0.05q, T =298 K).
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Seki 8-den g6rindtyd kimi, distille suyu dglin diger desorbsiyaedici agentlere nisbsten kigik
desorbsiya darecssi (1.1%) misahide edilir. Distillo suyu ile desorbsiya derecesinin bu qiymati
Akridin sari boyaq mddesinin kigik bir hissesinin HbK ile zsif rabitslerle slagalenmasini gdsterir

| [13]. 0,1 M qatihgli CHsCOOH mehlulu ile bir az yliksek desorbsiya derecesi (25,5%) bels izah

edile biler: turs mihitde HbK protonlanmis sethe malikdir ve desorbsiya kompozitdeki misbet
yiiklenmis sathler ve kation tipli boyaq maddssi olan Akridin sari boyaq maddesi molekullari
arasindaki elektrostatik qarsiliqli tesir neticesinds bas verir [14]. 0.1 M qatiliqli NaOH mehlulunda
(26.6%) desorbsiyanin bas vermeasi adsorbsiyanin tek herekstverici qiivvasinin ion mibadils
prosesi olmadigini gésterir [15]. Uzvi hellediciler mehlullarinda (95%-1i C.HsOH ve 75%-li C2HgO)
- nisbatan yiiksek desorbsiya derecssi qeyds alinmigdir: uygun olaraq 30.7 ve 35.5%. Bu natice
| Akridin sari boyaq maddasinin desorbsiyaedici mahlullarda hall olmasinin ylksek olmasi ve ya
tizvi helledicilerle Akridin sari boyaq maddesi arasindaki mimkiin qarsiliglh tesirlerle izah edile
biler [15].

3. Terkibinda agir metal ionlari ve boyaq maddalari olan sularin yeni hibrid
nanokompozitle tamizlenmasinin tadqiqi
Bu bélme tlizre apariimis tedqiqatlarda terkibinde hem Cd (ll) ionlari, hem ds Akridin sari
| boyaq maddssi olan sulardan HbK-nin sorbsiya qabiliiyysti &yrenilmisdir. Tedqiqatlar pH-in 7
qiymetinds apariimisdir. Cd (Il) ionlarinin 2, 7, 12 ve 17 mq/l olaraq gétirdlmdsddr. Akridin sari

L | boyaq maddssinin ilkin qatiligi ise 5, 10, 15, 20 mq/l olmusdur. Mehlulun tmumi hecmi 50 mi,

. | kompozitin miqdari ise 50 mq olmugdur. Mieyysn edilmigdir ki, her iki sorbatin maksimum

| qatiiginda sorbentin sorbsiya tutumu uygun olaraq 15 mq/q (Cd (1) ionlari igtin) ve 17.6 mq/q

(boyaq maddasi tgtin) olmusdur. Ayri-ayriliqda gétirdldikde bu gostericiler tek metal ionu ve ya | |
| boyaq maddasi tg¢lin alinmig neticelerden asagidir. Ancaq mirekkeb terkibli mehlullardan (yeni

: terkibinde ham metal ionu, hem de boyaq maddssi olan) sorbsiya zamani kompozitin sorbsiya

~ tutumunun cem qiymetinin ytksek oldugu gérindr.

fkinci merhesla: Qrafit tipli polimer karbon nitrid (g-CsN4) esasinda terkibinde metal olmayan
katalizatorlar muixtelif tsullarla sintez edilmis, metal ve qeyri-metallarla modifikasiya edilmis,
onlarin effektliyi fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlesmasi prosesinde tedqiq edilmisdir.

Kimya senayesinde hazirda istifade edilen katalitik proseslerin ekseriyysti terkibinds qiymatli

metallar olan heterogen katalizatorlar tizerinde aparilir. Bu sistemlerin igtiraki ile geden proseslar

yliksek enerji tutumu ve gox miqdarda qiymetli metallarin serf edilmssile xarakterize olunur ve

ekoloji problemlar yaradir. Bu baximdan terkibinde metal olmayan yilksek katalitik effektliye

malik, ekoloji baximdan temiz katalizatorlarin hazirlanmasi, hemginin tedqiqi nezeri ve praktiki
ehamiyyast kesb edir.

-\ Son |ller tsiklik triazin molekullar esasinda formalasan g-C3N4 (Sekil 9) terkibinde metal

| olmayan yeni effektiv foto-, electro- ve kimyavi katalizator kimi teklif olunur.

B NH, T
N7 SN

Lo

N N7 SN
AL,

N

Sakil 9. Qrafit tipli polimer karbon nitrid




Karbon nitridin nano-6lgtlii qurulusa malik sethi -NH-, NH»-, N-C=N ve C=C kimi funksional
gruplarin qarsiliql tesiri neticesinde esasi ve m-donor-akseptor xasseleri kesb edir ki, bu da g-
CsNy-ii bir sira elektrofil va nukleofil mexanizme malik reaksiyalarda katalizator kimi istifade
etmaya imkan verir. g-C3N4 bir sira azot terkibli birlesmalerden ytiksek selektiviikle sintez edile
| bilen, yiiksek termiki (>550°C) ve kimyavi stabilliye malik yarimkegirici xasssli (2.70 eV) ve qrafit
| kimi tebeqeleri 2D qurulugsa malik materialdir. Belslikls, qeyd olunan mdihim fiziki-kimysvi,

| elektron xasseleri, ekoloji cehstden zerersizliyi g-CsN4-tin foto-, elektro- ve heterogen katalizds
- | effektiv lizvii katalizator kimi istifadesine imkan yaradir. Bu gin g-CsNg4 bir ¢ox aragdirma
| merkazlerinde oksidlasme, alkillesdirms, suyun pargalanmasi, COz-un aktivlegdiriimesi ve s.

~ proseslards katalizator kimi intensiv tedqiq edilir. Qrafit tipli g-CsN4 terkibinde metal omayan

heterogen katalitik sistemlsrin yaradilmasi (giin unikal bir platformadir [16-18].

Bununla bels, katalizde onun tetbiqi kigik seth sahssi, isiq suasi naticesinds yaranan elektron -
"cuxur” cltlerinin yiiksek rekombinasiya sirsti ve olduqca agagi kegiriciliyi ile mehdudlagir.
~ Polimer g-CsN4 qurulusunu asanligla modifikasiya etmek mimkindir [19]. Mezomesamali
| quruluglari  yaratmaqla, metal ve qeyri-metallarla, muvafiq enerji ssviyyalerine malik
| yarimkegiricilerlo  kombine etmekle polimer g-CsN4in optiki ve elektrik xasselerini
| yaxsilagdirmaq mimkinddr. Bu da onun daha genis migyasda foto-, elektro- ve kimysvi

e katalizds, elektronikada, optikada ve bir sira basqa praktiki ehemiyyatli sahelerds istifadesine

imkan yaradir. Unikal katalitik aktivliyi ile yanagi karbon nitridler hem de effektiv dagiyici kimi de

istifada oluna biler. Effektiv dasiyici potensialini inkisaf etdirmek meqsedile karbon nitridlerin bir

| sira katalitik aktiv metal ve metal oksidleri ilo kompozitlerinin sintezi ve tedqiqi apariimigdir
[20,21].

1. Karbon nitridin (g-C3N4 ) miixtalif azot-tarkibli maddslarden sintezi

g-CsNy-ii  sianamidin, disianamidin, melaminin, karbamidin ve s. termiki 6zd 06zl ile
| polikondensasiyas! yolu ile sintez etmek olar. Sintez muixtelif temperaturlarda aparilir. Cedval 4-

i de melaminin 400-600°C —da pirolizinin neticeleri verilmisdir.

Cadval 4. Sintez olunmus karbon nitrid niimunaleri

g-CsN4

Ap LS fikin madda Sintez seraiti Sger, mg’!
I Melamin 20023002400 >450°C 5.8
Il 200>300>400 »500°C 5.3
1] 2002300450 >550°C 4.1
v 2003002500 »600°C 4.0

| llkin maddslerin bir basa termolizi zamani seth sahasi kigik hecmli ve qadagan zonasinin bir
| gader genigliyi ile ferglenen quruluglu g-CsNs formalasir. Katalitik effektliyi artirmaq megsadile

| hesabat dévrinde mixtalif supra-molekulyar kompleksler esasinda yiiksek sethe malik mezo-

mesamali karbon nitridlerin (mpg-C3sN,) sintez tsulu islenilib hazirlanmigdir.
Muixtelif terkibli ilkin maddeler bir-birile muixtelif - hidrogen, ion tipli - elageleri vasitesilo
| spontan birlegerek stabil quruluglu supra-molekulyar kompleks formalagdirir (Sxem 1). llkin

| maddelerin goeki nisbatini, istifade olunan helledicinin tebistini ve prosesin geraitini deyismokle
| miixtelif molekulyar terkibli kompleksler sintez etmek mimkinddr [22]. Hesabat dévrinde
~ melamin /cyanuric acid (M/CA) (Sxem 1), melamin/cyanuric acid/karbamid (M/CA/U),

| melamin/cyanuric acid/tiokarbamid (M/ CA/TU) esasinda supramolekulyar kompleksler sintez
edilmisdir.
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Sxem 1. Mezomesamali karbon nitridin (mpg-CsN4) sintezi

Sintez olunmus miixtelif terkibli molekulyar kompleksler 500 — 550 °C-de inert qaz (azot,

arqgon) axininda 4,5-5 saat middstinde termoliz edilmekle yiiksek sethe malik mpg-CsN4

" ndmunaleri hazirlanmigdir (Cadval 5). mpg-CsN4 niimunalerin sintezi tigtin ilk defe olaraq templat

kimi (NH4)X (X = CI, Br) istifade olunmusdur. Yiksek sethe malik mpg-CsN4 sintezi dgtin teklif

olunan Usul 6z sadsliyi ve effektivliyi ile ferqlenir. Bele ki, hazirlanmig molekulyar komplekslerin
termolizi seraitinde (NH4)X-in pargalanmasindan amele galoen NH3z ve HX qaz qabarciglari

| templat effekti yaradir ve naticeds ultra-nazik tebaqgeli qurulusa malik mezo- mesameli karbon
- | nitrid formalagir.

| Cadval 5. Supramolekulyar komplekslarin sintez geraiti ve termolizinden alinan mpg-CsNy -lerin
sethi élgiilsri

mpg-CsNy Supramolekullar Supramolekullar sintez goraiti Sger, m°g’’
nimunaler
% M/CA M/CA= 1 : 1, halledici—dimetilsulfoksid 60
%] M/CA+ NH4CI 48,5
Vil M/CA/U + NH.Br |M/CA=1:1, M:U=1:1+3:1, etanol, 60 °C 28.5
Vil M/CA/TU + NH,CI |M/CA=1:1, M:TU=1:1+3:1, etanol, 60°C 30.7

. Cedvel 5-den gérindiyt kimi, mpg-CsN4 hacmi g-C3N4 miigayisede BET-e gére xususi
sathinin gox bdylk (60 m?g’") olmast ile ferglenir.
. Mezomesamali matrislerin faza qurulugu bitiin hallarda grafite benzer strukturlarin meydana

gelmesini tesdigloyen X-ray diffraktometriya spektrleri, 1Q Furye spektriori esasinda tohlil
| edilmigdir.

g-CsNy sintezi tglin genis istifade olunan melamin senayeds karbamid esasinda istehsal
olunur. Olkemizde karbamidin senaye miqyasinda istehsalini nezere alaraq, hesabat dévriinde
g-CsNg~iin birbasa karbamid esasinda sintezinin mimkdnliyi aragdiriimigdir. Reaksiya normal
tezyiqgde 490-550°C temperaturda inert qaz (azot, arqon) axininda 4,5-5 saat miiddstinde

'_? termoliz edilmekle apariimisdir. Karbamid molekullari bir-birile miixtelif - hidrogen, ion tipli -
| olageleri vasitssile birlogmesi neticesinde araliq biuret, sianur tursusu, ammelid-ammelin veo

| melamin birlesmelori formalasir ve melamin daha sonra polikondensasiyasiyaya ugrayaraq
polimer karbon nitrid emele gstirir. Araliq birlesme kimi emele gelen sianur tursusu templat
rolunu oynayir ve neticede mezo-morfologiyali karbon nitrid sintez olunur. Prosesin temperatur
seraitini deyismekle sintez olunan g-CsN4—in morfologiyasini miisyysn gader deyismek mimkin
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‘olur. Hesabat dévrinds karbamidin disiandiamid, sianur tursusu ve melaminle ikili ve dgli so-
polikondensasiyasi da tedqiq edilmigdir. Bu reaksiyalar da karbamidin self-polikondensasiyasi

kimi eyni qanunauygdunluqlarla bag verir. Cadvel 6-de sintez olunan polimer karbon nitridlerin
| sintez ssraiti gosterilmigdir.

Cadval 6. Karbamid ssasinda sintez olunan polimer karbon nitridlerin sintez geraiti

g-C3N4 nimunalesr llkin madde Sintez seraiti
IX Karbamid 20->200->300->400-2>490°C
X 20-2200->300-2400->500°C
X/ 2020023002450 2520°C
Xll Karbamid/Melamin 202002300400 »500°C
Xl 2020023002400 550°C
XIV Karbamid/Cyanuric acid 20->200->300->400 »500°C
XV Karbamid/Melamin/Cyanuric | 2020023002400 500°C
XVI acid 2020023002400 >550°C

| g-C3N4 ssasinda terkibinde metal olmayan katalizatorlar sintez edilmis ve onlarin effektivliyi
| fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlesmasi prosesinde tedqiq edilmigdir. Ilk defs olaraq nano-
| quruluslu karbon nitridin metal igtiraki olmadan hidrogen molekulunu aktivlegdirmek xassesi
| musyysn edilmis ve onun lzerinds fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlesmesi tsulu islenilib
hazirlanmisdir. Polimer karbon nitridin Uzerinde geden prosesde metal terkibli heterogen

~ sistemlarden farqli olaraq koks emale galmir ve bu sebebden g-CsN4 uzun muddet stabil aktiviik
| vo selektiviik nimayis etdirir.

2. Fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlasmasi

Torkibinda ikiqat ve multi karbon - karbon rabiteleri olan tizvi birlegsmalerin (olefinler, acetilen
| vo onun téremelsri, aromatik birlesmaler) hidrogenlesmesi kimya senayesinde genis istifade
" | edilon mihum proseslordir. Bele praktiki ehemiyysetli proseslerden biri fenilasetilenin stirola
| selektiv hidrogenlesmesidir. Stirol giymetli monomerdir ve bir nege név sintetik kaugukun ve
| plastik kiitlalerin istehsalinda genis istifade olunur. Senayede stirolu esasen etilbenzolun katalitik | |

| dehidrogenlesmasi yolu ile sintez edirler. Bu zaman mtayyen qader fenilasetilen de emele galir. ’
Terkibinds fenilasetilen qaldiqda o stirolu polimerlesdirmeak (igtin istifade olunan katalizatorun
| aktivliyini zsifladir ve polistirolun keyfiyystine menfi tesir gésterir. Bu sebabden polistirol istehsall
ticiin istifade olunan ~monomerin  terkibinde qalan fenilasetileni  etilbenzola qaeder
| hidrogenlesdirirler. Yalniz Lindlar katalizatoru kimi taninan, Pd/CaCOs;.(RCOO),Pb sistemi
reaksiya miihitinde az migdarda xinolin oldugda fenilasetileni stirola selektiv hidrogenlegdire bilir
[23]. llk defs olaraq fenilasetilenin terkibinde metal olmayan g-CsNy lzerinde stirola selektiv
| hidrogenlasmesinin mimkdnlty mieyyen edilmigdir (Sxem 2).

Gl
P
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Sxem 2. Fenilasetilenin karbon nitrid (izerinde parsial hidrogenlegmasi

3
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“Sintez olunmus polimer karbon nitrid _niimunslerin  fenilasetilenin  stirola  selektiv
hidrogenlesmasi reaksiyasinda aktiviiyi sinagdan kegirilmigdir.
Torctibalerds fenilasetilenin 30%-1i heptan ve tsikloheksan mahlullari istifade edilmigdir.

| Fenilasetilenin parsial hidrogenlegsmesi reaksiyasi 150-250 °C temperatur intervalinda,
" fenilasetilenin 0.6-1.0 saat! intervalda hacmi stiretinde ve CsHs:H2=1:(1.2-3.0) mol nisbatinde
| apanilmisdir. Reaksiya U sokilli axar reaktorda fasilosiz rejimde apariimigdir. Reaktora

| yerlagdirilmis katalizatorun hecmi 1 sm?® tagkil etmisdir. Reaktor qizma temperaturu tenzimlenan

hava elektrik hamaminda yerloesdirilmisdir. Sobanin temperaturu termocutle dlgulmis ve elektron
tenzimlayicisinin kémeyi ile qeyd olunmusdur. Altiyollu kranlar nimunagétrtici ilgek ve
birlegdirici kapilyarlar xammalin buxar halinda qalmasini temin edan ve reaksiya mahsullarinin

- kondensasiya olunmasinin qarsisini alan termostatik skafa yerlegdiriimigdir. $kafda temperatur
| rele ile birlasmis kontakt termometrinin kémayi ile sabit saxlanmig ve tenzimlenmisdir. Xammalin

verilmasi avtomatik rejimde islaysn mikronasosun kémayi ile hsyata kegirilmigdir. Reaktora
| verilon fenilasetilenin heptan ve ya tsikloheksan mehlulu ve hidrogen termostatik skafda qaz

halinda qarisaraq igerisinde katalizator tebeqesi olan reaktora daxil edilir. Reaksiya mehsullarinin
soyudulmasi ve yidilmasi tgtin tutucudan istifade olunur. Reagentlerin ve reaksiya mahsullarinin

- | analizi xromatoqrafiya metodu vasitesile kiitle detektorlu Agilent 5975-de uzunlugu 30 m olan HP
| 5-MS kolonkasinda apariimigdir.

Cadvel 7-de melamindsn miixtalif temperaturlarda sintez olunmug hecmi g-CsN4 ve mezoporlu

mpg-CsNg niimunelerin  Uzerinde 220 °C-de fenilasetilenin hidrogenlesmasinin naticeleri

verilmisdir. Fenilasetilena gére hecmi siret fenilasetilenin miqdarinin (ml/saat) katalizatorun
hacmine olan nisbati ile hesablanmisdir. Naticelerden gériindiyi kimi hecmi g-CsNs ve
mezoporlu mg-CsNg4 nimuneler tzsrinde fenilasetilenin parsial hidrogenlegmasi bag verir ve

| .| yiksok selektiviikle (99.5-99.7%) stirol alinir, yalniz gox ciizi miqdarda etilbenzol emale gslir.

Naticalarin miiqayisali analizi g&sterir ki, boyiik sethe malik olan mg-C3Ny fenilasetilenin parsial
.| hidrogenlesmasinde hacmi g-CsN4-e nisbsten daha yiiksek aktivlik numayig etdirir. Mlxtolif

temperaturlarda sintez olunmug hacmi g-C3Na4 sirasinda eyni identik geraitde 450 °C-de
| hazirlanmis niimune daha ylksek temperaturlarda sintez olunmug niimunalarle miiqyisaeds daha

yiiksek aktiviik niimayis etdirir.

Cadval 7. Fenilasetilenin sintez olunmus karbon nitridler tizerinde hidrogenlegmasi

g-CsNy FA:CxHy:Ho, T,°C |V, saat’ |t san | Kea, % | Sst, % | Ses, %
nimunalari | mol nisbafi

/ 220 1.0 4.5 62.2 99.4 1.2
Il 220 1.0 4.5 60.7 99.1 1.2
11 T L7120 ). 220 1.0 4.5 57.4 98.7 1.1
v 220 1.0 4.5 53.9 89.1 0.9
v 220 1.0 4.5 70.7 98.7 1.3

Kea—fenilasetilenin konversiyasi; Sst, Ses - prosesin stirola, etilbenzola muivafiq selektivliyi

Sintez olunmus mezomesamali karbon nitridler (cedvel 7, nimine V) fenilasetilenin stirola
selektiv hidrogenlesmesi reaksiyasinda daha yuksek aktiviik gésterirler. Onlarin tizerinde

| fenilasetilenin hidrogenlesmasi zamani stirola gére katalizatorun aktivliyine ve selektivliyine tosir
" | eden amillerin (temperatur, katalizatorun miqdari, fenilasetilenin ve hidrogenin parsial teziqgleri)
| tesiri Gyrenilmis, prosesin optimal seraiti miisyyen edilmigdir. Miiesyyan edilmisdir ki, karbon nitrid

ve onun esasinda sintez olunan katalizatorlar terkibinde metal dasiyan katalizatorlardan ferqli
olaraq stirola qarsi neytraldir ve onu_hidrogenlesdirmir. Bu sebabdan polimer karbon nitridler
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" yiksok selektiviikle fenilasetilenin parsial hidrogenlegsmasini temin edir (Sxem 2). Polimer karbon

nitridin tizerinde gedan prosesde metal terkibli heterogen sistemlardan farqli olaraq koks eamale
galmir ve bu sebebdsn mpg-CsN4 uzun middst stabil aktiviik ve selektivlik nimayig etdirir
NH,CI istiraki ile yeni tsulla hazirlanmigs mpg-CsN4 niimunalerinin (Cadval 5, nimuns VI, VII,

| VIIl) katalitik effektliyi fenilasetilenin hidrogenlesmasi prosesinde sinaqdan kegirilmigdir. mpg-

CsN4 numunaleri fenilasetilenin hidrogenlesmesi prosesindse six hecmli karbon nitridle
| miiqayisede yiiksek aktivlik ve stabillik gésterirler. Reaksiyanin misyysn edilmis optimal
| soraitinds fenilasetilenin konversiyasi 75-81%, stirola gére selektivliyi 95-96 % tegkil edir.
Hesabat dévriinde karbamid, melamin ve disiandiamidden sintez olunmus g-CsN4 niimunaleri
| modifikasiya edilmis ve terkibinds -NH-, NHz-, N-C=N ve C=C funksional gruplaria yanas! S, J,
| Al,Os, NaOH, ve KOH kimi heteroatom ve molekullar olan kompozit materiallar hazirlanmigdir.

| Sintez edilmis kompozit materiallarin qurulugu IQ-, Rentgen-spektroskopiya, skanedici elektron

mikroskopiya dsullari ile tedqiq edilmisdir.
Fenilasetilenin (FA) stirola selektiv hidrogenloesmesi reaksiyasinda modifikasiya olunmusg

| karbon nitridlsrin katalitik aktivliyine ve selektivliyine heteroatomlarin tesiri 6yrenilmisdir (Cedval
8).

Cadval 8. Fenilasetilenin modifikasiya olunmus karbon nitridler tizerinde hidrogenlegmasi*

Modifikator | FA, mol/s | Hz, mol/s | Ss; % Sen, % | Kra, %
S 0.018 0.04 94.1 5.9 67.7
J2 0.018 0.04 95.5 4.5 63.4
Al2O3 0.018 0.04 93.4 6.6 56.2
NaOH 0.018 0.04 90.2 9.8 44.9
KOH 0.018 0.04 92.6 7.4 47.4

*Temperatur 190 O C; Kea — FA-in konversiyasi; Sst, Ses - prosesin stirola, etilbenzola
mdavafiq selektivliyi

Karbamid esasinda sintez olunmug polimer karbon nitrid ntimunalerininin katalitik effektivliyi

fenilasetilenin hidrogenlesmesi prosesinde sinaqdan kegirilmigdir. Fenilasetilenin selektiv

hidrogenlesmesi qaz fazada190 °C ve normal tezyiqde apariimigdir. Aparilan tecribelerin

neticelerinden gériindiiyti kimi, karbamid esasinda sintez olunmusg polimer karbon nitrid

niimunaleri fenilasetileni yiiksak selektiviikle stirola hidrogenlasdirmays imkan verir (Cadval 9).

; | Cadval 9. Fenilasetilenin karbamid esasinda sintez olunmus karbon nitridler tizerinde qaz fazada
‘ hidrogenlegsmaesi *

Katalizator | FA, mol/s | Hs, mol/s | Sst % | Sep, % Kea, %
IX 0.018 0.04 94.8 5.2 233
Xl 0.018 0.04 96.1 3.9 35.6
Xl 0.018 0.04 94.4 5.6 34.4
Xl 0.018 0.04 93.2 6.8 37.9
XV 0.018 0.04 94.7 5.3 37.4

* Katalizator — 0.3q; Temperatur -190 O C; Halledici-n-heksan; Kea — FA-in konversiyasi; Ssr,

Sks - prosesin stirola, etilbenzola miivafiq selektiviiyi

Torkibinde metal olmayan mezo-quruluslu polimer karbon nitrid (zerinde fenilasetilenin
selektiv hidrogenlesmesi reaksiyasinin kinetik ganunauygunluqlari aragdirilaraq, fenilasetilenin
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| karbon nitridin metil spirti ve su qarisiginda suspensiyasi mihitinde kimysvi reduksiya edilmekle
| Pt0)/mpg-CsNy terkibli nano-kompozitler hazirlanmidir. SEM analiz neticelerine gére bu
| nimunslerde Pt nanohissaciklerinin 6lgileri 18-30 nm, mezomesamalarin hacmi ise 22-35 nm
| diapazonunda paylanmigdir. Yiiksek dispersli Pt nanohissecikleri mpg-C3Ns~in goxsayli azot

konversiyasina, reaksiya mehsullarinin g¢iximina ve stirola gdére prosesin selektivliyine
temperaturun, reagentlerin parsial tezyiglerinin ve ilkin reagentlerin qarigiginin hecmi strstinin
tesiri tedqiq edilmisdir. Misyysn edilmigdir ki, karbon nitrid ve onun sesasinda sintez olunan
| katalizatorlar terkibinde metal dasiyan katalizatorlardan ferqli olaraq stirola qarsi neytraldir ve
| onu hidrogenlssdirmir. Bu sebabdan polimer karbon nitridler yiiksek selektivlikle fenilasetilenin
~ parsial hidrogenlegmesini temin edir (Sxem 2). Yerine yetirilmis tecribslorin ve edebiyyat
| materiallarinin analizi ssasinda fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlegsmasi reaksiyasinin
| ehtimal edilen mexanizmi formalasdirilmis ve prosesin kinetik modeli iglenib hazirlanmigdir.
| Reaksiyanin kinetik parametrlerinin hesablanmis adadi qiymatlari Cedval 10-da verilmigdir.

Cadval 10. Fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlesmesi reaksiyasinin kinetik parametleri.

Pre-eksponensial faktor Aktivlesme enerjisi, kkal/mol
Ink? 2.427x102 E 3.396
Ink$ 16.143 E, 3.967
Ink? 28.728 E; 3.044
Ink$ 19.850 E4 3.082
Ink 0.840 Es 6.545

| Tacrtibslerin ve nezeri hesablanmig naticelerin nisbi xetas! Sekil 1 0-da verilmigdir.

90 90
80 - {1 80
70 - 1 70

®

g 60 60 g

S 60 - -

Z 8

g £

= i

S 50 - 1 50
40 1 40
30 ; . : : 30

140 165 190 215 240

Temperature,°C
Sekil 10. Tacriibalorin (A) ve (m) nozeri hesablanmig neticelerin nisbi xstasi

Platinin mpg-CsNg-le kompozitleri hazirlanmigdir. Bu meqsadle HoPtCls » 6H0 ilk defe olaraq

| torkibli funksional qruplari vasitssile stabillesdirilir ve bu sebebden uzun middast aglomerasiyaya
| ygramir. mpg- CsN4 ve onun esasinda elds edilmis nanokompozitlerin elektron qurulugu ve optik

xtsusiyyetleri spektrin UV-gérunen bélgssinde diffuz oks elektron spektroskopiyasi ile tedqiq
edilmisdir (sekil 11, ab). mpg-CsNs dgin udma kenari 440 nm seaviyyssinds sabitlenir.
Kompozitlerds, yiiklenmis platin migdari artdigca, udma kenarinin "qirmizi"zolaga deyismasi
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Pt-0.1mq; T- 150-190 °C; {L}*- Liqand — Piridin

miisahide olunur - texminen 20-40 nm. Spekirin gérinen hissesinde - 500 nm-den sonra ||

| kompozitler terefinden udma intensivliyi agiq sekilde artir (sekil 11a). Sintez edilmis nliimunalerin
| alage boslugu Tauk sahesinden hesablanmisdir (Sekil 11b). Matris tglin edabiyyat malumatlari
- ile yaxsi uygunlagan 2.8 eV-dir [16]. Kompozitlerde 2.61-2 qader azalir, yeni 0,2 eV ile. Belslikle,
mezoporoz matrisde platin dopinginin neticesi gérinen igigin udulmasinda artim ve
| kompozitlerds slaqs boslugunun daralmasidir.

Pr/ MCN-2
Pt/ 3MCN-1

I Pt/ MCN-3
MCN

Absorbance (%)

200 400 600 800 1000
Wavelermath (ram)

Sakil 11. mpg-CsN, ve nanokompozitlerin elektron diffuz eks etdirme spekirlori

Pt(0)/mpg-CsN—in effektiv kimyevi ve foto-, elektrokatalizds istifadesi tigiin potensial imkanlar

- acir. Sintez olunmus Pt(0)/mpg-CsN.in katalitik effektivliyi fenilasetilenin hidrogenlegsmasi
| prosesinde sinaqdan kegiriimisdir (Cedval 11). Karbon nitridin bu prosesde dasiyici ve
| stabilegdirici funksiyalari ile yanasi 6ziiniin de katalitik aktivliyi sayssinde sinergetik effekt bas
| verir ve neticeds reaksiyanin sdroti keskin artir. Bu katalizator (zerinde fenilasetilenin
| konversiyasi 100% toskil edir. Reaksiya muhitine elave ligandlar daxil etmakle prosesin stirola

g6re selektivliyini 87-90 %-e qadar artirmaq mimkdind(ir.

Cadval 8. Pt(0)/mpg-C3N, kompozit katalizator tizerindas fenilasetilenin ve stirolun
hidrogenlesme prosesinde aktivliyi

Katalizator Katalizatorun | Konversiya, Selektivliyi, %
miqdari, mq % stirol | etilbenzol
Stirol M/CA 50 0
M/CA / Pt 10 100 100
M/CA+ NH,CI /Pt 10 100 100
Fenilasetilen | M/CA 50 80,9 95,2 4,8
M/CA / Pt 10 100 6,7 93,3
M/CA/Pt/L* 10 100 87,3 12. 7
M/CA+ NH,CI 10 100 2,9 97,1
M/CA+ NH,Cl/ Pt/ L* 10 100 90,1 9.9
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; Layihenin hayata keciriimesi lizre planda nezsrde tutulmus islerin yerins yetirime derecssi (faizle
...... | qiymatlendirmali)

" "Layihanin is plani lizre nazerds tutulmus isier 100% yerina yefirilmisdir 1|

':::-‘f Hesabat dovriinds alinmis elmi naticslar (onlarin yenilik deracesi, elmi ve tocriibi shemiyysti,

Layihada nezerds tutuldudu kimi oksidlesdici xlorfosforlagsma tsulu ile interkalyasiya olunmusg
IQQ ve BK esasinda sintez edilmis yeni HbK ile kadmium (1) ionlari ve Akridin sari boyaq
maddesinin sudan kenarlasdiriimasi yoxlaniimisdir. Hibrid nanokompozit ilk defe layihe
cergivesinde bizim terefimizden hazirlandigi tgiin aparilan bu tedqigatlar ve elde olunmug
naticaler gox mihim ehemiyyet kesb edir. Belo ki, ilk defe olaraq tglin sorbent Kimi tetbiqi

Gyrenilmisdir. Aparilan tedgiqatlarda misyysn edilmigdir ki, sorbsiyanin optimal qiymeti zeif

gelavi miihitde (pH=9) 0,536 mmol/l qatiligli Cd (Il) ionlari mehlullarindan 120 deq middstinde
55 °C temperaturda bas verir. Kompozitin sorbsiya tutumu 0,18 mmol/g-ye (20,1 mq/q)

| boraberdir. Sorbsiya, metal ionlarinin monotebaqesinin emele gelmasile kimysvi reaksiya

hesabina heyata kegir. Prosesin kinetikasinin tedqiqi ile misyysn olunmusdur ki, sorbsiya
kifayat qoder miirekkeb mexanizmle bag verir ki, bu da kompozitin qurulusu ile elagedardir.
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" Alinmig kompozitin akridin sari boyaq maddesine gére maksimum sorbsiya qabiliyyeti pH-in 7

qiymatinde miigahide olunur ve 23.7 mq/q-a barabardir. Temperaturun artmasi ile kompozitin
sorbsiya qabilyyati yiiksalir, kiitlenin artmasi ile ise sorbsiya tutumu 20.8-den 6.7-8 qeder azallr.
Sorbsiya izotermlerinin tedqiq ile mieyyen edilmisdir ki, proses Lengmir modeline daha
uygundur ve uydun parametr 22.9 mq/q-a beraberdir.

Bununla yanagi nano-quruluslu karbon nitridin metal istiraki olmadan hidrogen molekulunu
aktivlesdirmek xassesi miyyen edilmis ve onun (izerinde fenilasetilenin stirola selektiv

| hidrogenlesmasi tisulu iglenib hazirlanmisdir.

! Layihe Uzrs elmi nasrlar (elmi jurnallarda meqalsler, monografiyalar, icmallar, konfrans
| materiallarinda magalsler, tezisler) (derc olunmus, ¢apa gebul olunmus ve ¢apa géndarilmigleri
- ayriligda geyd etmakle, uygun melumat - jurnalin adi, némresi, cildi, sehifsleri, nagriyyat, indeksi,
: Impact Factor, hammusllifler ve s. bunun kimi mslumatlar - ciddi gekilde daqgiqg olaraq
| gosterilmalidir) (suretlerini kagiz tzerinde ve CD geklinds elave etm olil) .

| Layihe uzre yerine yetirilmis islor esasinda bir meqale g¢ap olunmus, bir meqals ¢apdadir.
. 1. Aliyeva, S. Adsorption of acridine yellow G from aqueous solutions using functionalized
| graphene nanoplatelets/modified polybutadiene hybrid composite. J. Chin. Chem. Soc. 2020; 67:
- ! 2071- 2081. https://doi.org/10.1002/jccs.202000162. Impact factor 1.21
: 2. B.M. Axmepos, H. E. MenbHukoBa, A. 3. Babaesa, I'. Hypynnaes, Bc. Axmenos, [1.5.Tarues.
| HaHokoMMO3WTbl MraTUHbl C  ME30MOpUCTBIM  HUTPUAOM Yyrnepoja: CUHTE3 U OLeHka
| IMApOreHn3aLmMoHHol akTuBHocTU. XypHan Mssectust Akapgemuu Hayk. Cepusi xumudeckas,
1 2021, No 4, 712-719. Impact factor 1.062
| V. M. Akhmedov, N. E. Melnikova, A. Z. Babayeva, G. G. Nurullayev, Vs. M. Akhmedov, and D.
: B. Tagiyev “Platinum nanocomposites with mesoporous carbon nitride: synthesis and evaluation
: of the hydrogenation activity” Russian Chemical Bulletin, International Edition, Vol. 70, No. 4, pp.
-1 1-8, April, 2021. Impact factor 1.062

- Ixtira va patentler, somarslosdirici tekliflar

Sintez edilmis yeni materiallarin patentlosdirimasi nezerde tutulur "

Layihe lizre ezamiyyetler (ezamiyya bas tutmus teskilatin adi, ssher ve 6lks, ezamiyya tarixleri,

* hemginin ezamiyys vaxti bas tutmus miizakirsler, gérisler, seminarlarda gixiglar ve s. daqiq

gosterilmalidir)

T lay/hede = am/yyatla SEai o tulmam/§d/ SR oy oty e i

b

. Layihe Uzre diger tedbirlerds istirak

Hesabat dévrands layihe istirakciiar diger tedbirlerds istirak etmemigler.

" "L ayiha mévzusu tizre bir maruze Beynslixalq konfransda sifahi sekilde teqdim olunacaqdir.

| Layihe mdvzusu iizre elmi maruzaler (seminar, deyirmi masa, konfrans, qurultay, simpozium va

s. cixislar) (melumat tam sekilde gdsterilmalidir: @) meruzenin novl: plenar, davatli, sifahi ve ya
divar meruzssi; b) tedbirin kateqoriyast: élkedaxil, regional, beynsixalq)

S. B. Aliyeva. Investigation of flame-retardant properties of functionalized graphene nanoplate-
lets/modified polybutadiene composite material. 17th International conference of young scientists
on energy and natural sciences issues. May 24-28, CYSENI. 2021 http://cyseni.com/

" Layihs tizre cihaz, avadanliq ve qurdular, mal ve materiallar elde edilmemisdir.__

Layihs Uzre alde olunmus cihaz, avadanliq ve qurgular, mal ve materiallar, komplektlagdirma
memulatiari

. Yerli hamkarlarla slagsler

Todqiqatiar AMEA-nin Kataliz ve geyri-tizvi kimya istitutunun emekdasglari(Layihe istirasgilar) ilo
birlikde apariimigdir.
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AZORBAYCAN RESPUBLIKASININ PREZIDENTI YANINDA

ELMIN INKIiSAFI FONDU

MUQAVILOYSO OLAVO

Azarbaycan Respublikasmin Prezidenti yaninda Elmin Inkisafi Fondunun
“Elm-Tohsil Inteqrasiyas1” magsadli qrant miisabigasinin
(EIF/MQM/EIm-Tshsil-1-2016-1(26)) qalibi olmus

layihonin yerins yetirilmasi iizrs

ALINMIS NOTICOLORIN OMOLI (TOCRUBI) HOYATA KECIRILMOSI
VO LAYIHONIN NOTICOLORINDON GOLOCOK TODQIQATLARDA
ISTIFADO PERSPEKTIVLORI HAQQINDA
MOLUMAT VOROQI
(Qaydalar iizrs Olavs 16)

Layihanin adi: Interkalyasiya olunmus layli quruluslu birlesmelor ve polimerlor ssasinda
hazirlanmis yeni hibrid nanokompozitlarin sorbsiya va katalitik xassalari

Layiha rahberinin soyadi, ad1 ve atasinin adi: 9zizov Abdulsayid Obdiilhamid oglu
Qrantin mablagi: 29 500 manat

Layihanin némrasi: ETF/MQMY/Elm-Tshsil-1-2016-1(26)-71/02/4-M-47

Miiqavilanin imzalanma tarixi: 28 avqust 2020-ci il

Qrant layihasinin yerins yetirilme miiddati: 6 ay

Layihenin icra miiddati (baglama ve bitma tarixi): 01 oktyabr 2020-ci il - 01 aprel 2021-ci il

Layihonin naticalarinin amali (tacriibi) hayata ke¢irilmasi

Layihenin asas emoli (tecriibi) naticelari, bu naticalerin melum analoglar ile miiqayiseli
| xarakteristikas

Layihenin esas tacribi naticeleri interkalyasiya olunmus layli quruluslu birlegsmaler ve ‘
polimerler asasinda hibrid nanokompozitlerin hazirlanmasi, onlarin boyaq maddasi (akridin
sarl) ve agir metal ionlarina (Cd*") gére sorbsiya xassslerinin tedqiqi, eloce de qrafit tipli
polimer karbon nitrid (g-C3N4) asasinda terkibinde metal olmayan katalizatorlarin muixtslif
Usullarla sintezi, onlarin metal ve qeyri-metallarla modifikasiyasi ve katalitik xassslarinin
dyranilmasindan ibaratdir.

Mieayyen edilmi%dir ki, tarafimizdan sintez ediloen hibrid nanokompozitin Akridin sari boyaq
maddesi ve Cd*" ionlarina gére sorbsiya xasssleri malum adsorbentlorden geri galmir.
Masalan, adsbiyyatda galavilesdiriimis Luffa lifi ile akrdin sari boyaq maddasinin sorbsiyasina
aid tedqigat igleri apanimisdir [Wang, Y., Liu, J., Li, X. Adsorption Performance of Mixed
Dyes on Alkalization Loofah Fibers // IOP Conference Series: Earth and Environmental
Science -2018, 121, -p.22023.]. Tadqigat isinin naticelerine asasan qalavilesdiriimis Luffa
lifinin Lengmiir izoterm modeline asaasn sorbsiya tutumu 303 K temperaturda 20.48 mg/g-a




barabardir. Tersfimizden sintez edilmis hibrid nanokompozitin Lengmiir modelina sesasan
tayin edilmis sorbsiya tutumu ise 298 K temperaturda 35.21 mq/qg-a barabardir.

Hibrid nanokompozitle Cd(ll) ionarinin sorbsiyasinin Lengmir izoterm modeline asasen
hesablanmig sorbsiya tutumu 0.1796 mmol/g-a (20.1 mg/q) teskil edir. Bu natice adabiyyatda
malum olan bazi sorbentlerin sorbsiya tutumundan ¢oxdur. Massalen, poli 4-vinil piridin va poli
(vinil piridin-poli etilen glikol metakrilat-etilen glikol dimetakrilat) kimi sorbentlarin Lengmiir
izoterm modelina asasan hesablanmis sorbsiya tutumu uygun olaraq 3.3 ve 16.5 mg/g-a
berabardir [A. Duran, M. Soylak and A. Tuncel. Poly(vinyl pyridine-poly ethylene glycol
methacrylate-ethylene glycol dimethacrylate) beads for heavy metal removal // J. Hazard.
Mater. 155, 114 (2008)].

Sorbsiya xassalerinin dyrenilmasindan alinan asas naticelerden biri de terefimizden sintez
edilen hibrid nanokompozitin sorbent kimi mirakkeb tarkibli mahlullardan (yeni tarkibinde
ham metal ionu, heam da boyaq maddasi olan) sorbsiya tgiin tetbiginin mimkiin olmasidir.
Aparilan tedgiqatlar nsicesinde melamin ssasinda katalitik xassalore malik g-C3N4-Un sintez
soraiti islonilib hazirlanmisdir. Katalitik effektliyi artirmaq magsadile muxtalif supra-molekulyar
kompleksler asasinda yiksek satha malik mezo-masamsali karbon nitridlarin (mpg-CsN4)
sintez olunmusdur. Katalizatorlarin effektliyi fenilasetilenin stirola selektiv hidrogenlagsmasi
prosesinde tedqiq edilmisdir. Polimer karbon nitridin {izerinde gedan prosesds metal tarkibli
heterogen sistemlarden forqli olaraq koks amalae galmir ve bu sebabdan g-CsN4 uzun middat
stabil aktivlik ve selektivlik nimayis etdirir.

| Layihenin neticelerinin emali (tecriibi) heayata kegirilmesi hagqinda melumat (istehsalatda
| totbiq (tetbigin aktini slave etmali); todris ve tehsilde (nasr olunmus elmi asarlar ve s. — tohsil
| sistemine totbigin aktini slave etmsli); baglanmig xarici miiqavilsler ve ya beynslxalq layihaler

(kimla baglanib, miigavilonin ve ya layihenin nomresi, adi, tarixi ve doyeri); dovlst

| programlarinda (dovlet orqamimin adi qorarmn ndmresi ve tarixi); ixtira {i¢lin almuisg

| patentlorda (patentin némrasi, verilms tarixi, ixtiranin ad1); ve digerlerinds)

1. Layihenin naticalarinden galacek tadqiqatlarda istifads perspektivlori

- | Noticelorin istifadesi perspektivleri (fundamental, totbigi ve axtarig-innovasiya yonlii elmi-

: tadgiqgat layihe ve programlarinda; dovlst programlarinda; dovlet qurumlarinin sahs tedqgiqat

.| programlarinda; ixtira ve patent {iglin verilmig orizelords; beynslxalq layihslerds; ve

| digarlarindo)

,: | Layihe cergivesinde alde edilmis naticaler tatbigi ve axtarig-innovasiya yénli beynsixalq elmi-
| tedgiqat layiheleri Ggln istifade oluna biler. Konkret olaraq, yeni tip hibrid nanokompozitin
| hazirlanmasi Ugin teklif olunan yanasma “agilli” kompozit ve materiallarin hazirlanmasi tgtin

perspektivlidir. Bu kompozitlerin tullanti sularinin mixtelif név ¢irklendiricilerden temizlenmasi

| UgUn tetbigi de Byrenilo bilar.

Polimer karbon nitridlerin sintezi ve modifikasiyasi Gg¢ln teklif olunan yanagsma uygun enerji
soviyyslerine malik yarimkegirici materiallarin hazirlanmasinda tetbiq edile biler. Naticesoe g-
| C3N4-Un optiki ve elektrik xassalori yaxsilasar ki, bu da onun daha genig migyasda foto-,
| elektro- ve kimyavi katalizds, elektronikada, optikada ve bir sira basqa praktiki shemiyystli
sahelerds istifadesine imkan yaradir. Unikal katalitik aktivliyi ile yanasi karbon nitridlear hem de




| effektiv dasiyici kimi da istifads oluna biler.
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Azarbaycan Respublikasmin Prezidenti yaninda Elmin Inkisafi Fondunun
“Elm-Tohsil Inteqrasiyas1” maqsadli qrant miisabigasinin
(EIF/MQM/EIm-Tahsil-1-2016-1(26)) qalibi olmus

layihonin yerins yetirilmasi iizra

ALINMIS ELMi MOHSUL HAQQINDA MOLUMAT
(Qaydalar iizrs Olava 17)

Layihonin adr: Interkalyasiya olunmus layli quruluslu birlasmalar va polimerlor asasinda
hazirlanmis yeni hibrid nanokompozitlarin sorbsiya ve katalitik xassslari

Layihs rohbarinin soyads, adi ve atasinin adi: 9zizov Abdulsayid Obdiilhamid oglu
Qrantn mablagi: 29 500 manat

Layihanin némresi: EIF/MQM/Elm-Tahsil-1-2016-1(26)-71/02/4-M-47

Miigavilenin imzalanma tarixi: 28 avqust 2020-ci il

Qrant layihasinin yerins yetirilms miiddati: 6 ay

Layihanin icra miiddati (baglama va bitma tarixi): 01 oktyabr 2020-ci il — 01 aprel 2021-ci il
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2. | Maqalolor Aliyeva, S. Adsorption of acridine
' hamcinin xarici negrlarde ' yellow G from aqueous solutions !
- using functionalized graphene nano- .
platelets/modified polybutadiene |
hybrid composite. J. Chin. Chem.
Soc. 2020; 67: 2071- 2081.!
. https://doi.org/10.1002/jccs. 2020001
V. M. Akhmedov, N. E. Melniko
' A. Z. Babayeva, G. G. Nurullayev, |
'Vs. M. Akhmedov, and D. B.,
Tagiyev “Platinum nanocomposites |
 with mesoporous carbon nitride: :
 synthesis and evaluation of the | ‘
- hydrogenation  activity” Russian |
. Chemical Bulletin, International |
. Edition, Vol. 70, No. 4, pp. 1-8, April, |

; 1 2021.
8. Konfrans materiallarinda
maqalalar
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- lets/modified polybutadiene compo- !
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- energy and natural sciences issues.

' May 24-28, CYSENI. 2021
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