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1 | Layihenin hayata kegirilmasi {izrs yerina yetirilmis islor, istifade olunmus tisul ve yanagmalar

Pilot qurgunun qurasdirilmasi istigamatinda iglerin goriilmasi.

Atmosfer azotunun hidrogen peroksidle koherent-sinxronlasdiriimis oksidlasdirici fiksasiyasi
laboratoriya qurgularindan farqli, iri miqyasl pilot qurguda yerina yetiriimisdir.

Layihe muddatinin (01.02.2017 - 01.02.2019) ilk ginlindan baslayaraq pilot qurgunun qaydaya
salinmasi, analiz metodlarinin iglanib hazirlanmasi va tecrubalarin aparilmasi Uzra genis tadgiqat
islari yerina yetirilmigdir:

1) Daxili divari H,O2-a qarsi davamli materialla islanmisg, temperatur rejiminin tanzimlenmasini
temin edoan termocut bloku qurasdinimis 4 litr hacminde metal reaktora maye reagentin
seksiyalarla verilmasi Ugln pilot qurgu pnevmatik sistemle techiz edilmisdir. Kompressor
vasitasile igloayan bu pnevmatik sistemle H,O, mahlullarinin seksiya Uzre reaktora veriima
suratlari tanzimlanir. H,O»-in 0,1+1.5 |/saat verilma suratlari muayyan edilmigdir.

Azot qazi qaz balonundan reduktor vasitesile verilarok reometrle 5-30 |/saat sarfinds reaktora
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daxil edilir. Alinan maddalarin soyudulmasi, qaz ve maye hissalara ayrilmasi Ug¢un uzunlugu
140 sm, diametri 23 sm olan istidayigdirici (soyuducu) aparat tamir olunub va qurasdirilib.

Soyuducu, plastik boru vasitesi ile esas su xettine qosulmus, elave olaraq soyuducunun
muntazem va effektiv islamasi Ugun xUsusi termostat qoyulmusdur.

Tamiri va yigilmasi igleri basa catdiriimis pilot qurguda sinaq tecribaleri, ardinca prosesin
eksperimental tadqiqi apariimisdir.

ilk tacriibaler H,O--in reaktorun ancagq bir seksiyasina (yuxaridan birinci) verilmakla t=600°C,
N2 qazi ve 30%-li H,O-in V=14 I/saat vo Vi0,=300ml/saat verilma siratlerinds aparilir.

Prosesda istifade olunan va alina bilaceak mahsullarin kimyavi analiz metodlarinin
segilmasi.

ik novbede, reaktora 150-200C-o gader qizdirihb 300 mi/saat hacmi suratle 600°C
temperaturlu reaktora verilon 30%-li H,O,-in ¢ixisda alinan suyun tarkibinde olub-olmamasi
yoxlanilib. Aparilan kimyavi-analitik Gsullarla H,O»-in heg¢ bir gahdinin galmadidi, yeni tam
parcalandigi musyyan edilir. Bu da, reaksiya zamani alinan maye mahsulun tarkibindaki azot
tursularinin titlenma metodu ile keyfiyyoat vo kamiyyatce dizgln teyini Ugln vacib masalalardan
biridir.

Bunun Ggun 2 cur analitik Gsuldan istifade olunub:

1) Kalium permanganat (KMnQO,) usulu:
Usul 2KMnO4+5H,0,+3H,S04—K,S04+2MNnS0O4+8H,0+0; reaksiyasina asaslanir.
Bu Usulla 1-6%-li mahlulda H,O, hem keyfiyyat, ham de kamiyyatca tayin olunur:

0,1n KMnO4 mahlulu hazirlanir; 100ml 0,1n mahlul hazirlamaq tg¢lun 0,316 KMnO,4 100ml suda
hall edilir. Reaktordan g¢ixan mahluldan 0,6-0,8q gétirib H,SO, tursusu ile tursulasdirilir va
hazirlanmis KMnO,4 mahlulu ils titrlanir. H,O2-in mévcudlugu KMnO4 mahlulunun rangsizlasmasi
ve O, gqazinin ¢ixmasi ile tayin olunur, migdari isa titra sarf olunan KMnO,4 mahlulunun hacmi ila
hesablanir:

34.0 (Vgagno, ml)(nKMnOy) ;

H,0, (k':'lt- ']ff::-} = p ! - Yo
niumunsnin ¢akisi, g

9gar numuna KMnO,4 mahlulu ile renglanirsse, demali, suda H,O, galmayib.
2) Yodometik Usul (Kingset Usulu).
Bu Usul da zeif H,O, mahlullarinin tayini tgln tatbiq olunur ve

H,0, +2KJ +H,S0, — J, + K,SO, + 2H,Oreaksiyasina asaslanir.

Analiz agagidaki gaydada aparilir:

50 ml 1%-li KJ mahlulu goétarullr, Gzerine clzi migdar ammonium molibdat (katalizator kimi) alava
edilir va 1 ml H,SO, tursusu ile tursulasdirilir. Uzerine H,0,-in 1-3%-li sulu mahlulu slave edilir.
Bu zaman alinan sarimtil rang, mahlulda H,0O, oldugunu gosterir. Yuksak gatihgli H,O, ile tund
rongli cokuntt amala galir.

Bu Usuldan mahlulda H;N,O, tursusunu tayin etmoak Uclin de istifade etmak olar. 1%-li KJ
mahluluna H,N,O, va ya diger azot tursusu olan mahlulu slavs etdikde ds tund rang alinir va 5
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daqgigadan sonra tund rangli ¢okuntu (yod kristallari) amale galir.
Demsali, maye mehsulun terkibinde H»N,O, ve ya azot tursularinin olmasini bu metodla
ayirmaq ve ya tayin etmak mumkun deyil.

HN,0, tursusu Uglin xarakterik olan H,N,O, + AgNO, = AgN,O, L +HNO, reaksiya il
onun maye mahsulda vasfi tayini mumkundur. Terkibinde H,N,O, tursusu olan maye meahsula
AgNO3 mahlulu slave etdikds agiq sarimtil gokuntl emals galir.

9dabiyyatdan malumdur ki, H,N,O, va HNO, mahluluna KMnO, alava etdikda nitrat tursusu
amala galir:

6HNO, + 2KMnO,, +3H,S0, —» 6HNO,, + 2MnSO, + K,SO, +3H,0

Reaksiyadan gorindiyu kimi H,O».-dan ferqli olarag azot tursularinin  KMnOy ile garsiligl
tosiri naticasinde KMnO, msahlulunun ancaq rengsizlesmasi bas verir, O, gazinin alinmasi
musahida olunmur.

Bu sababdan, reaksiyada alinan maye mahsulun terkibindaki azot tursularini ham kamiyyat,
ham da keyfiyyatca (KMnQ,) kalium permanganat Usulu ile teyin etmak daha maqgsadauygdundur.

Bundan basqa maye mshsulun iQ-spekstroskopiya tsulu ile de analizi aparilib.

Reaksiyaya daxil olan va c¢ixan qaz mahsullarin analizi LXM-80 markali qaz-maye
xromatoqrafinda aparilir. Qazlarin tam daqiq analizi Ugun 2 paralel birlesdiriimis NaX (13X) va
Paropak-Q dasiyicisilar olan kalonkalardan istifade olunub. Birinci kalonkada azot-oksidleri
N>+O; qarisigindan ayrilir, ikinci kalonkada isa N, ve O, qazlari bir-birindan ayrilir ve bununla qaz
mahsulun tam tarkibi teyin olunur.

a)

b) ©onRO;

i | A
| ' N2

Sak. 1. Reaksiyadan alinan gqazin analizi.

(I 58

Maye reaksiya meahsulunda HNO3 turgsusunun olmasi mayeni qizdirarkan NO, qazinin
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ayrilmasi ile tasdiglenir. Temiz HNO3 turgusunu qizdirarkan NO, qazi ve onun xromatoqgrafik
analizi zamani alinan pik, mayedoen alinan gazin ve reaksiyadan alinan qaz mahsulun
xromatoqrafik analizinda alinan NO,-in piki ila Ust-Usta dusur (sok. 1).

Reaksiyadan alinan maye mahsulun |Q-spektral analizi onun tarkibinds azot turgularinin
oldugunu gosterir. 2138,78 dalga tezliyi zonasinda N-oksidlari geyd olunur (s8k.2).
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Sek. 2. Maye mahsulun iQ-spektroskopik analizi.

N>O alinmasi prosesinin kinetik ganuna-uygunluqlarinin tadqiqi.

Atmosfer azotunun hidrogen peroksidle  koherent-sinxronlasdiriimis  oksidlesdirici
fiksasiyasinin kinetik uygunluglarinin pilot qurjuda tadqiqi prosesin asas parametrloerinin genis
intervalinda yerina yetirilmisdir.

Qeyd etdiyimiz kimi, oksidlasdirici kimi istifade olunan H,O»-in sulu mahlulu reaktora
handUrlGyd boyu techiz olunmus 6 seksiya Uzre daxil edile bilir [1]. Oksidlesdiricinin bela bir
prinsiple reaktora verilma metodunun prosesin gedisinda rolunu Oyranmak maqgsadile ilk
tocrtbalar hidrogen peroksidin sulu mahlulunu reaktordan kenarda qizdiraraq reaktorun yuxari
hissesindan birinci seksiyaya vermakle apariimisdir.

Temperaturu t = 600 C, hidrogen peroksidin verilma suratini Vi20.= 300 ml/saat ve onun sulu
mahlulda gatihigini Chy02 = 30 kit.% sabit saxlayib, azotun reaktora verilma suratini deyismakla
aparilan tacrubalarin naticelari gdstarir ki, molekulyar azotun maksimal konversiyasi (24,35%)
azot qazinin 14 I/saat verilma surstinds alds edilmisdir. Bu zaman 11,7% N0, 11,3% NO, qazlari
va o0 cumladan reaktordan gixan suyun terkibinds 1,35% azot tursular teyin olunmusdur (Cadval
1, tacriba 4).

Hidrogen peroksidin reaktorun birinci seksiyasina verilma slratinin dayisilmasinin, prosesinin
diger parametrlorini sabit saxlamagla, reaksiyanin gedisina tesirini 6yronmak magqgsadiile aparilan
tacribalerin naticalari (Cadval 1, tacriba 4) gdsterir ki, maksimal naticelarin alinmasi Ugln V0=
300 ml/saat verilma surati daha optimaldir.

Hamginin, aparilan tadgigatlardan muayyan edilmisdir ki, prosesin temperaturunun t = 600°C-
dan yuxari ve asag intervallarinda dayisilmasi misbat naticeler vermemisdir ve birinci seksiya
dclin t=600°C optimal temperatur olaraq saxlaniimisdir.

Hidrogen periksidin sulu mahlulunun qgatiligindan asili olaraq aparilan tedqigatlarda 30%-li
hidrogen peroksidin istifadasi daha effektiv naticalar verir. Bu sebabdan da, butln tecriibalerda
30%-li hidrogen peroksidin istifadasi asas yer tutur.




Cadval 1.

Ne | t,°C | VN2 | Vizo2 |Chzo2 |Alman qazin xromatoqrafik analizi, % N.-a gora ¢1xim,% Konv.Ny,
1/saat | ml/saat % N, 0, N,O | NO, N,O NO, Azot %
tursulari
1 600 16 350 30 42,6 44,3 6,6 6,5 6,6 3,2 1,1 10,9
2 600 14 380 30 44,0 44,0 11,0 - 12,2 - 2,53 14,73
3 | 600 14 300 30 39,4 43,5 9,9 7,2 11,29 4,12 0,9 16,31
4 | 600 14 300 30 33,46 37,43 10,0 | 19,1 11,7 11,3 1,35 24,35
5 | 600 14 300 25 48,08 36,12 |10,68 | 51 14,88 2,56 0,79 17,52
6 - --- - 25 39,76 47,24 759 | 534 0,89 17,62
7 | 600 14 300 20 33,9 55,3 57 51 5,76 2,56 0,26 8,58
8 | 600 14 200 30 53,2 39,8 7,0 - 8,12 - 1,15 9,27
9 | 600 14 250 30 42,6 48,4 9,0 - 8,99 - 0,36 9,35
10 | 600 12 300 30 43,9 39,94 | 11,54 | 4,62 11,6 14 2,03 15,92
11 | 570 14 300 30 41,9 42,9 8,3 6,9 8,3 3,562 0,38 12,2
12 | 600 10 300 30 48,51 49,69 1,8 - 2,25 - 0,76 3,01
13 | 600 12 250 30 49,79 37,52 591 | 6,76 7,04 3,9 6,55 17,49
Cadval 2.
Ne| t,°C | Ve V202 Ch202, | Alinan gazin xromatoqrafik analizi, % N-a gdra ¢ixim, % KonvNj,
1/saat | ml/saat % N, 0, N,O NO, N,O | NO, | Azot %
tursulari
1| 580 12 I 300 30 92 6,0 2,0 10,48 19 2,0 14,35
I 200
2 | 580 12 I 300 30 45,7 42,1 7,8 4,4 9,02 2,54 6,02 17,6
I 100
3 | 580 10 I 300 30 47,3 39,0 12,8 0,9 17,7 0,63 3,43 21,8
111 100
4 | 584 12 I 300 30 36,9 54,8 6,7 2,1 8,2 1,3 22,22 31,72
111 100
5 | 585 12 I 300 30 40,14 53,86 12,5 1,0 17,16 0,68 6,5 24,34
111 100
6 | 580 12 I 300 30 84,6 12,8 2,6 12,8 1,3 18,54 32,64
I 80
7 | 580 12 I 300 30 91,5 8,5 - 8,48 - 56,23 64,7
I 80
IV 60
8 | 584 9 I 300 30 94,26 5,73 - 5,72 - 48,29 54,01
I 80

Sonraki tacrlibaler reaktorun birinci seksiyasindan istifade zamani azotun maksimum ¢evriima
daracaesi Ugun tayin olunmus optimal saraitde hidrogen peroksidin reaktora iki (I va Ill ) seksiya
ilo verilmasi ile aparilmigdir. 30%-li H,O,-in birinci seksiya ile birlikde Uglncu seksiya ile da
verilmasi molekulyar azotun fiksasiya daracasinin artmasina ve eyni zamanda suda hall olmusg
azot turgularinin migdarinin tadricen artmasina sabab olur (cadval 2, tecriibs 4).

H,O.-in U¢ seksiya ila eyni zamanda verilmasi konversiyanin daha da artmasina sabab olur.
Qaz halinda alinan azot oksidlerinin ise miqdari azalir. Bu, onunla izah oluna biler ki, reaktorun
yuxarl hissesinda birinci seksiyada alinan azot oksidleri ondan asagida Il va IV seksiyalarda
reaktora verilan H,O,-la NO, oksidina oksidlesir va NO, qazi alava daxil olan suda demsak olar ki,
tam hall olur (tacriba 7).




Molekulyar azotun hidrogen peroksidla oksidlasdirici fiksasiyasi prosesinin sarbast-
radikal mexanizmi va kinetik modeli.

Eksperimental tadgiqatlardan malumdur ki, molekulyar azotun hidrogen peroksidle
oksidlagdirici fiksasiyasinda qaz mahsullarin terkibinde azot-1 oksidle yanasi azot-4 oksidin
alinmasi musahida olunmusdur. Reaktordan ¢ixan maye mahsullarin tarkibinde hall olunmus
H.N,O, ve HNO, tursulari keyfiyyotca, gdsterildiyi kimi, AgQNO3; mahlulu ile sarimtil rengde
Ag2N20, va AgNO; duzlarinin ¢okuntlu seklinds ayrilmasi yolu ile, HNOj3 tursusu ise Cu metali ilo
toyin edilmisdir. IQ- ve UF- spektroskopiya Usullari ile de maye mahsulda N2O,?, NO,™* vo NO3™
ionlarinin movcudlugu musyyan edilmigdir.

Demoali, reaksiya zonasinda hidrogen peroksidin istiraki ile 580-600°C temperaturda
molekulyar azotun fiksasiyasi naticesinde qaz fazasinda azot oksidlarinin alinmasi ve sonradan
azot tursularina ¢evrilmasi asagidaki ardicilligla bas verir.

N, + H,O, — N>,O + H,O, — NO + H,0, — NO» (1)
N-O + H,O — HsN>0O, (2)
2NO, + H,O — HNO, + HNO3 (3)

ilk defe olaraq laboratoriya seraitinde kicik laboratoriya qurgusunda ¢ox sade Usulla azotun
katalizatorsuz hidrogen peroksidle azot 1-oksidine oksidlasdirici fiksasiyasi 1973-cu ilde
apariimisdir [2]. Muallifler terafinden ilk defes molekulyar azotla hidrogen peroksidin garsiligl tesiri
naticesinda azot 1-oksidinin alinmasi reaksiyasinin mamkunluyd gostarilmisdir:

N2 + H,O2 — N2O + H,0 4)

Bu reaksiyanin sarbast-radikalll mexanizmi hidrogen peroksidin induksiyaedici tasir
xususiyystine asaslanmis karbohidrogenlerin  hidrogen peroksidle oksidlasmasi ve ya
oksidlagdirici dehidrogenlasdiriimasi reaksiyalarinin mexanizmlari va Kinetikalarinin tadgiqatlar
asas tutularaq oyrenilmisdir [3]. Malumdur ki, hidrogen peroksidin istiraki ile gedan oksidlesma
reaksiyalari koherent-sinxronlasdiriimis reaksiyalar mexanizmi Uzra bas vermasi uzun muddatli
todqiqatlar neticesinde tasdiq edilmis va sarh olunmusdur [4]. Bu ndqteyi nazardean, molekulyar
azotun H;O.-la ilk anda azot-1 oksidine oksidlesmasi koherent-sixronlasdiriimis oksidlesma
reaksiyalari baximindan sistemda bir-biri ile gargiligl tasir ve slagada olan iki reaksiya Uzra basg
verir: 1) ilkin reaksiya olan H,O,-in parcalanaraq sisteme aktiv ‘OH ve HO', radikallarin genero
olunmasi; 2) molekulyar azotun aktiv radikallarin tasiri ile oksidlesmasi. Bu iki reaksiya arasindaki
alage ve qarsiligh tesir H,O,-in ilkin reaksiya lzre pargalanmasi naticesinds sistemds olan OH
va HO'; aktiv radikallar vasitasile yaranir:

HzOz — 20H
H,O, + ‘OH —> Ho'z + H>,O

ikinci elementin (N2) olmadigi ve ya zsif oldugu seraitde alinan aktiv radikallarin bir-biri il
garsiligh tesiri naticasinds ilkin reaksiyanin basa c¢atmasi ve molekulyar oksigenin amale
galmasina gatirib gixarir:

HO.Z — H,O5 + Oy
HO-Z + OH - H,O + O,

Brutto reaksiya 2H,0 = 2H,0 + O,




Sistemda molekulyar azotun olmasi, onun (stiinliik taskil eden (HO'/OH = 10°-10°) HO’,
radikallar ile garsiligh tasirina ve asagidaki reaksiya Uzra N,O oksidinin emala galmasina sabab
olur:

N, + HOz — N,O + ‘OH

Oksigenin azota birlesmasi azot atomunda bdlinmamis elektron cutlerinin olmasi ile baghdir
vo yuksak temperatur seraitinda bu elektron cutlerinin yuksak energetik seviyyade olmasi ile izah
olunur, azot atomlari arasinda olan N=N rabitasinin girilmasi naticasinds bas vermir.

Demali, yuxarida gosterilean (4) reaksiyasi gosterilan elementar marhalalerdan ibaret
koherent-sinxronlasmis reaksiyalar mexanizmi ile bas verir:

HzOz — 20H
H,O, + OH — HOz + H,O
N> + HOz — N,O + ‘OH
‘OH + div — div (ads)
HO'; + div — div (ads)

N, +H>O, — N,O + H>,O

Verilan bu mexanizm va ilk defe irsli striilen N, + HO; — N,O + 'OH elementar marhale EPR
metodu ile HO'; radikallarinin tayini ve onlarin sistemde qatih§inin Gstinliyd ils tesdiq edilmisdir
[5]. Bu tadgiqgat naticaleri xarici Olka alimleri tersefindan hidrogen peroksid seraitinde ¢atin
oksidlesan molekulyar azotun aktiviesmasi ve onun oksigenli birlesmaya ¢evrilmasi prosesi uzra
aparilan kvant kimyavi tadgiqatlarda bir daha 6z tasdiqini tapmisdir. Bu alimler ilk dafs Nagiyev
torafinden aparilan ve kifayat qeder dyrenilon azotun o qadar de ylksak olmayan temperaturda
ve atmosfer tozyiqinde hidrogen peroksidle azot-1 oksidina oksidlasmasi prosesini “Nagiyev
effekti” adlandirmiglar [6].

I.i.Zaxarov ve onun emakdaslari hidrogen peroksid seraitinde sistemds amale gelen
hayacanlanmis ‘OOH radikallarinn molekulyar azotu aktivliesdirmasi prosesinin tadqiqini apararaq
sixhg funksionaligi nazariyyesi metodu ile kvant-kimyavi hesablamalarla sistemda azotla
hidroperoksid radikallarinin amale gatirdiyi intermediati tayin eda bilmisler.

Hoayacanlanmis hidroperoksid radikallarinin tasiri ile azotun (N=N) molekulyar orbital
aktivliesmasi zamani asagidaki kegid kompleksinin amale galmasina sabab olur:

HOO + N, + ‘OOH — KV — HOO-N=N-OOH — H,0 + N,O + O,
HOO' - hayacanlanmis hidroperoksid radikall,
KV — kegid vaziyyat.
Hidorperoksid radikallarinin tasiri ile molekulyar azotun aktivliesmasinin kegid vaziyyatinin

kvant-kimyavi hesblamalarinin analizi naticasinda radikallarin azotla singlet cltlesmasi vasitasile
intermadiatin amale galmasi sxemi tosvir edilmigdir (sxem 1) [6].
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Hesablanmis handasi parametrlor (rabitanin

uzunlugu) A%la verilmisdir. Belolikls,
hidroperoksid radikallarinin tesiri ile molekulyar azotun aktiviesmasi va N,O birlesmasinin amala
galmasi prosesi kvant-kimyavi tadqiqatlarla asaslandiriimigdir.

demakdir.

Bu ise, ilk dafs aparilan azotun hidrogen peroksidle N,O oksidina fiksasiyasi prosesinin, onun
mexanizminin ve irali sdrilen N, + HO', — N,O + H,O elementar marhalenin bir daha tesdiqi

Brutto reaksiya saklinda N,O oksidinin alinmasi prosesinin koherent-sinxronlasmis reaksiyalar
soklinde sxematik olaraq asagidaki kimi tasvir edilir:

(5)

B0, B0+ 0,
H,0;+H,0; — [[OH, HO] —

+I\_2
=N, 0+H-,0

Reaksiyanin mexanizminin muayyan edilmasi ve daqiglesdiriimasinda sistemin termodinamik
tadqiginin de muhum rolu vardir. Molekulyar azotun H,O,- le azot-1 oksidine oksidlagsmasi
reaksiyasinin termodinamik tadqigi reaksiyanin nisbaten mulayim ve kimyavi induksiya saraitinda
mumkunliyund ve energetik samaraliliyini
apariimigdir.

gOstaran termodinamik parametrlor asasinda
Koherent-sinxronlagmis reaksiyalarin va elementar marhalelarin hesablanmig
termodinamik parametrlari cadval 3-da verilmigdir.




Cadval 3.

Ne Reaksiyalar AH 0293 A Gozgg
kC/mol

1 H,0, = H,0 + 1/20, -105,6 -246.0
2 N, + H,O, — N,O + H,0 -24 -194

3 H,0, — 2'0H 2149 —

4 H,O, + ‘OH — HO.Z + H,0 -124,0 —

5 N, + HO', — N,O + OH 63.2 -

6 ‘OH+ HO, — H,0+ O, -302.0 -

(9) tenliyinda (1) ve (2) koherent-sinxronlagsmis reaksiyalarin entalpiyasi AH 205 Vo sarbast
enerjilarinin giymatlari AG ,95 ekzotermik olub, termodinamik cehatdan bu reaksiyalarin asanligla
geda bilmasini gosterir.

Azotun hidrogen peroksidle reaksiyasi mexanizminin asas elementar marhalesi azot
fiksasiyani verir:

N, + ‘O-OH s N,O + ‘OH

Bu elementar aktin geda bilmasi faktlarini géstermak olar: azot 1-oksid xatti qurulusa
N=N=0O malikdir. Oksigen atomunun azota birlagdiyi anda Ug¢ qat rabite pozulmur, onun
qinlmasi Gglin 947 kC/mol enerji lazimdir. Perhidroksil ‘O— O-H radikalinin aktiv oksigeni
substratla (azot molekulu ila) qarsiligh tasir zamani asanligla substrata birlesir.

Azot-1 oksidine molekulyar azotun kompleks birlegsmasi kimi baxildigda oksigenin
azota birlesmasi azot atomundaki Ug¢ gat rabitenin qirilmasi hesabina deyil, prosesin
temperaturunda (600°C) daha yuksak energetik saviyyaya kecan bdlinmamis elektron
cutlari hesabina bas verir.

H,O,-in pargalanmasi naticasinde amale galan ‘OH va HO', aktiv radikallar vasitssile
H,O.-in parcalanmasi ve molekulyar azotun oksidlagsmasi reaksiyalari arasinda qarsiligl
tosir va alaga yaranir, yoani koherent-sixronlasdiriimis reaksiyalar sistemi amale galir. Bu
da, H20,-in sistemde induksiyaedici tesir xususiyysti ilo baghdir. Akademik T.Nagiyev
torafinden koherent-sixronlasmis oksidlesma reaksiyalarini tam xarakterize edan

determinant tenliyi verilmisdir:
-1
a,  Ta
D — V( 1 + 2 J
rAcc rAcc

Ia,ve T, — HO-in hem (1), hem da (2) reaksiya lizre sarf olunmasi siratleri, Macc —

ilkin maddanin (substratin) sarf olunmasi surati.

Azot-1 oksidinin maksimum alindigi geraitde D=0,61 alinir, bu da, kimyavi
interferensiyanin yaranmasi sortini ifade eden determinant skalasi (0<D<1) daxilindadir.

Diger terafdan, verilon mexanizma gore molekulyar azotun H,O-le fiksasiyasi ham da
zancirvari reaksiyadir ve bu reaksiyanin kinetik modelini zancirvari reaksiyalara xarakterik
olan kinetik tonlik kimi yazmaq olar: mexanizm sxeminda zancirin yaranmasi, davami vo
girilmasi marhalalarinin olmasi (sxem 2)




Sxem 2

H,0, <> 2'0H zancirin yaranmasi
. K -

H202+ OH = HO2+ H0 L oncirin davam

N2 + HO2 —> N20 + H;0

. . K

OH + d"_’—Kf39 OH(ads) zancirin giriimasi

HO', + div——> HO »(ads)

asagidaki kinetik modelin yazilmasina gatirir.

. dC
— =0 K, -Cy, -Ciio, voya ——2t=K_ -Cy, "Cho, (6)

dt Kk, d

burada ks — HO ', radikalinin adsorbsiyasi nezerds tutulur.

Kinetik tenliklor asasinda reaksiyanin effektiv slrat sabiti Giclin asagidaki ifads alinmisdir:
ket =10% x exp (- 45700/RT)

ket mUxtalif temperaturda qiymeti asagidaki gaydada hesablanir:

45700
T=873K, ke =10'% . 2987873 1012 .¢72535 _36mol/m/- s

45700
T=853K, kg =10'2.¢ 2987853 _1012. 727 —1886mol/ml- s

(6) kinetik tanliyi Uzra reaksiyanin slratini nezari hesablamaq olar. Tanlikde istifade olunan

her hansitaninda C, , C, ;| (f,\irf qatiliglar agagidaki tanlikler vasitssile hesablanir:

N?\lz _(N(l)\lz - NNZ) P

C = :
“ " N°+a(N, -N, ) RT

v
Nio, - \/Hzo2 (NY, =Ny,)

H,0,
N,

C,., = .
102 N°+a(N%, =N, )  RT

R — universal gaz sabiti, R = 0,082 |-atm/mol-K;
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a — stexiometrik emsal olub alinan va reaksiyaya giron molekullarin cebri cemina barabaerdir,

v
N, +H,0, = N,O + H,O reaksiyasi liclin a =0 vo —2°%2=1

VN2

sorf

rf
Oozaman N =N} —N Ni =konv.- Ny,

N2 Ny
Ny, P

C, = “(‘)2 i
2 N RT

NO _ Nserf P
CHo = 0 )

2 N RT

. eks d(:N eks AC:N
Reaksiya suratlerinin eksperimental giymatleriise I~ = g ~ vaya M, :A—2
o T

ACNn, = Cn,
AT - reaksiya baglangicindan (T = 0) har hansi T zamanina qadar kontakt muddati.

Reaksiyanin haqiqgi kontakt muddatini hesablamaq ugun reactora verilon reagentlerin reaksiya

temperaturunda gaz ve buxar halinda hacmi suratlerini tayin etmak lazimdir.
T .
N 2 . .
Jz = ZT —azot gazinin reaksiya temperaturunda hacmi,
1

T1= 298K — otaq temperaturu,
T, = 873K —reaksiya temperaturu.

Maye halinda reaktora verilon H,O»-nin sulu mahlulunun reaksiya temperaturunda hacmi:

V2% . 22400ml-d,,, - T
0. M2 -298

873

V[, —otaq temperaturunda reaktora verilan H,0, —nin sulu mahlulunun hacmi, mi/saat;
deoz_ H202-nin har hansi mahlulunun gatiligi, g/ml;
M?/%, = H202-nin sulu mahlulunun orta molekul gakisi:
1 _o 1-g
M MM,

Cadval 4-do gosterilan gaydada aparilan hesablamalarin naticaleri verilmisdir.
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Coadval 4.

0_
N 0 0 N C T, Keft reks rnez N™ =
N [TK| N H20, N2 H20; Ne "0 | san N2 N2 | NO(Nprr0r0
mol/s | mol/s mol/s mol/s 2+H;0,+H,0)
1 | 873| 0625 2,94 04728 | 2,7878 3,98:10% | 2,47-10% | 130 | 360 | 0,985-10* | 035410 16,52
2 873 | 0,625 2,41 0,5155 2,30005 4,99-10* 2,0-10° 13,2 3,63 0,69 -10™ 0,31-10* 16,67
3 | 873| 0,625 1,89 0,571 1,836 472:10* | 156-10° | 129 | 363 | 033-10¢ | 0,27:10" 16,805

Pilot qurguda boyuk hacmli reaktorda molekulyar azotun hidrogen

peroksidle fiksasiyasi

naticasinde alinan N,O oksidinin azot tursularina (HNO, ve HNOg3) cevrilmasini bir daha
musahida etmak lUglin N,O ila H,O,-in garsiligl tasiri Gzra alava tacribalar apariimisdir.

Azot-1 oksidinin hidrogen peroksidla oksidlesmasi prosesinin pilot qurguda tadqiqi prosesin
asas parametrlorinin genis intervalinda yerina yetiriimigdir. Alinan naticaler cadval 5-de serh

olunmusdur.
Cadval 5.

Ne t,°C V Maye mahsulda Tursunun verilon
N20 H202 H202 tursunun qgatihg | N,O-a gdra ¢iximi
I/s ml/s % % %

1 400 28 430 30 5,42 19,84

2 400 28 430 30 4,59 18,0

3 430 28 430 30 2,44 7,14

4 500 28 380 30 1,07 3,47

5 400 28 430 20 2,8 10,25

6 400 28 430 25 3,11 11,39

7 400 28 430 35 4,85 17,76

8 430 18 430 30 1,98 10,28

9 430 36 430 30 2,39 16,33

10 430 52 430 30 1,8 3,55

11 400 28 380 30 5,79 18,73

12 400 28 300 30 1,18 4,32

Layihae Uzre sifaris edilmis cihaz ve avadanliglar alinandan sonra yeni maye oturicu
nasoslar ve potensiometrlar pilot qurguya birlesdirilmis va yenilanmis qurguda asas tecrubalar
tokrar yerina yetirilmisdir. Alinan naticalarin takrarlanmasi musahida olunmusdur (cadval 6).

Alinan kolbalar iki bidistillat aparatina birlesdiriimisdir.

Termodetektor ve kalonkalarin muasir Agilent-7820A GS maye-gaz xromatografina
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yerlasdirilmasi iglori aparilir.
Tacrlbsler Uzra alinan naticalor esasinda patent senadleri hazirlanmis va taqdim
olunmusdur.

Cadval 6
Toac- | T,°C | VNy, VH203, | CH20,, N2-a gora ¢ixim,% Konv.Ny,
ruba l/saat | ml/ kat.% N,O NO NO, azot %
saat tursular
1 600 10 300 30 2.25 - - 0.76 3.01
2 600 12 300 30 11.6 - 1.4 2.03 15.92
3 600 14 300 30 11.7 - 11.3 1.35 24.35
4 570 14 300 30 8.3 - 3.52 0.38 12.2
5 600 14 200 30 8.12 - - 1,15 9.27
6 600 14 250 30 9.0 - - 0.36 9.36
7 600 14 300 20 5.76 - 2.56 0.26 8.58
8 600 14 300 25 14.8 - 2.5 0.89 17.62
9 580 10 300 30 17.7 - 0.63 3.43 21.8
100
10 | 580 12 300 30 9.2 - 2.54 6.02 17.6
100
11 | 590 10 300 30 19.2% - - 12.23 31.43
80
50
12 | 550 12.8 300 30 14.86% | - - 14.16 29.02
80
50
13 | 590 16.2 300 30 13.0% | 4.0 1.0 13.47 31.47
80
50
Odabiyyat:

1. HarneB T.M., Ann-3age H.W., lNacaHosa J1.M., Harnesa WN.T., Myctacpaesa Y.A., Menukosa
H.H., A6gynnaeBa A.A., baxpamoB 3.C. NMnnoTHas yctaHOBKa C CEKUMOHHOW Modayven Xuakmx
peareHTOB 4S9 nNpouecca OKUCNUTENbHOM dmnkcaumm monekynapHoro asota // Kimya Problemlari
Jurnali, 2018, Ne 2, c. 271-274.

2. M.®.Harnes, T.M.Harnes, ®.A.AcnaHoB, B.M.banpamos, P.A.UckenHgepoB. CBsi3biBaHWE
asoTa B Buae ero 3akucu // Jokn. AH CCCP, 1973, T. 213, Ne 5, ¢. 1096-1098.

3. T.M.Harunes. Baanmogencrene CUHXPOHHbIX peakumn B XMMUN 1 BMONOrnu.

4. Tofik M. Nagiev. Coherent Synchronized Oxidation Reactions by Hydrogen Peroxide.
Amsterdam, Elsevier, 325 p.

5. Kantmasos C.[., lNMpoxopoe A.M. XXypHan ®uaundeckon xummmn, 1960, T. 34, Ne 1, c. 227-228.
6. N.W.3axapos, M.l JlopuH, A.B.Uenuwes. Ctpyktypa uHTepmegmata HOO-N=N-OOH npwu
aktuBaumm N, nepekucbio Bogopoda. KeaHToBo-xumudeckme DFT  pacyétbl // XKypHan
CTPYKTypHOM xumun, 2013, T. 54, Ne 1, c. 17-24.

Layihanin hayata kegirilmasi {izra planda nazards tutulmus islorin yerino yetirilma doaracasi (faizls
giymoatlondirmsali)
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Layiha Uzra nazards tutulan is 100% yerina yetirilib.

Hesabat dovriinds alinmis elmi naticalar (onlarin yenilik deracesi, elmi va tocriibi shamiyysati, naticelarin
istifadasi va tatbigi miimkiin olan sahaler aydin sakilde gostarilmalidir)

Malumdur ki, senayeda azottarkibli gubralerin istehsall azot tursulari asasinda aparilir. Azot
tursularinin alinmasi ise molekulyar azotun H; ile fiksasiyasi vasitasilo NH3 - in alinmasi va onun
oksidlesmaesi ile azot oksidlarinin alinmasi marhalalerinden kegir. Yerina yetirilon igin elmi
ahamiyyeti ondan ibaratdir ki, molekulyar azotun H,0O,-ls oksidlagdirici fiksasiyasi ile birbasa azot
oksidlerinin (N2O ve s.) va azot tursularinin alinmasi proseslerinin aparildigi bu pilot qurgu
gostarilon araliqg marhalaleri aradan qaldiran sade texnologiyaya malikdir.

Yerina yetirilon isin elmi shamiyyati ondan ibaratdir ki, molekulyar azotun H,O, -lo
oksidlesdirici fiksasiyasi ile birbaga azot oksidlerinin (N2,O, NO ve NO,) ve azot turgularinin
alinmasi prosesinin aparildigi bu pilot qurgu azotun Haber-Bos metodu ile fiksasiyasina maxsus
aralig marhalaleri aradan galdiran sada texnologiyaya malikdir.

Molekulyar azotun H,O.-la fiksasiyasi tgln qurasdirilan pilot qurgu yeni texnoloji prinsiplera
malikdir. Qurgunun asas hissesi olan ve xususi metaldan hazirlanmis reaktora daxil edilmasi
ucun alti giris seksiyasina malikdir va bu seksiyalarin har biri ayri-ayriligda, heamginin eyni vaxtda
birlikde igladile bilar. Qeyd etmak lazimdir ki, seksiyalar birlikds igladilen zaman H,O; —in reaktora
ardicil verilmasi teamin olunur.

Reaktorun qizdiriimasi onun daxili hecminda yerlesdirilmis spirallarla alda edilir ki, bu da butin
reaktor boyu temperaturun eyni saxlanmasini temin edir. Bele axinli reaktorda H,O, radikallarinin
reaktor boyu barabar paylanmasina va reaksiyanin bir rejimda koherent-sinxronlasdiriimis
mexanizmla getmasina imkan yaranir.

Alti seksiyall, xUsusi metal materialdan hazirlanmis reaktora malik pilot quruda aparilan
molekulyar azotun hidrogen peroksidle katalizator istifade etmaden koherent-sinxronlasdiriimis
oksidlagdirici fiksasiyasinin ham nazari, hem da praktiki shemiyyatli naticaler alde olunmusdur.

Saquli isrigamatde reaktor boyu yuxaridan asagi qurasdirilan bela seksiyalara H,O»-in sulu
mahlulunun verilmasinin reaksiyanin gedisinda, nazards tutuldugu kimi, shamiyyatli daracada
boyuk rolu vardir. Aparilan tacribalerden da gorundr ki, H,O2-in sulu mahlulunun bir seksiyaya,
sonradan isa bir nege seksiyaya ardicil verilmasi, fazalararasi tarazligin deyismasi ile alinan
reaksiya mahsullarinin ¢iximlari nazera ¢arpacaq miqdarda deyisir. ©ger H,O,-in yuxaridan
baslayaraq yalniz birinci seksiyaya verilmasi zamani qaz halinda azot oksidlarinin ¢iximi suda
hall olmus gakilde azot turgularinin giximina gors ustunluk tegkil edirse, ondan asagi seksiyalara
ardicil verilmaya baslayanda bu Ustunlik azot tursularinin alinmasi istigamatina yonalir.

Molekulyar N; ile H,O»-in garsiligh tesiri N, + H,0, — N,0 + H,0 naticasinde N,O gazinin
alinmasi ve onun H;O, seraitinde NO, sonra iss NO2 gazina gevriimasini N,O — NO — NO,
asagidaki reaksiyalarda tesvir etmak olar.

N,O0 + H,0, - 2NO + H,0
NO +H,0, = NO, + H,0
N.O ve NO, qazlarinin suda hall olmasi H;N,O,, HNO, ve HNO; tursularinin emale
galmasina sabab olur.
N,O0 + H,0 — H,N,0,
2NO, + H,0 - HNO, + HNO,
4NO, + 2H,0 + 0, — 4HNO,

Alinan azot tursularinin asas hissasini nitrit tursusu teskil edir.

Azotun fiksasiyasina aid mévcud proseslorin arasdiriimasi gostarir ki, tadgim olunan texnoloji
prinsip N> gazinin nisbatan mulayim seraitde H,O.-lo oksidlagdirici fiksasiyasi ile yUksak
effektivliklo azot oksidlari qazlarinin ve azot tursularinin alinmasini temin edan ¢ox samarali yeni
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bir prosesdir. O, daha rentabelli proses kimi senaye miqyasinda reallasdiriimasina teqdim oluna
bilar.

Layiha tizre elmi nasrlar (elmi jurnallarda maqalslor, monoqrafiyalar, icmallar, konfrans materiallarinda

maqalslar, tezislor) (darc olunmus, ¢apa qabul olunmus va ¢apa gondorilmisleri ayriligda geyd etmakls,

4  uygun molumat - jurnalin adi, nomrasi, cildi, sahifslori, nagriyyat, indeksi, impact Factor, hommtalliflor
va s. bunun kimi malumatlar - ciddi sokilde daqiq olaraq gosterilmalidir) (suratlorini kagiz iizarinda va CD
saklinda alava etmoali!)
iki maqgale cap olunub:

1) T.M.Nagiev, N.l.Ali-zadeh, L.M.Gasanova, |.T.Nagieva, Ch.A.Mustafaeva, N.N.Malikova,
A.A.Abdullaeva, E.S.Bakhramov, NITROGEN FIXATION AT CONJUGATED OXIDATION //
Azarbaycan Kimya Jurnali, 2018, Ne2.

2) Harnes T.M., Ann-sage H.W., lNacanoea J1.M., Harnesa WN.T., Myctadaesa Y.A., MenMKOBg
H.H., A6,§1,ynnaeBa AA., baxpamoe 3.C., MNMAJIOTHAA YCTAHOBKA C QEKHMOHHOM
NOOAYEN XKWMOKMX PEAMEHTOB AOnA TMPOUECCA OKUCITIUMTEIIBHOMN ®UKCALUN
MOJEKYNAPHOIO ASBOTA // Kimya Problemlari Jurnali, 2018, Ne2.

5 Ixtira vo patentlor, somaralosdirici tokliflor
iki patent hazirlanib teqdim olunub: _
1.T.M.Nagiyev, N.I.9li-zads, L.M.Hasanova, |.T.Nagiyeva, N.N.Malikova, E.S.Bahremov. Azot
tursularinin alinmasi dsulu. 2018. _

2. T.M.Nagiyev, N.l.9li-zads, L.M.Hasanova, |.T.Nagiyeva, N.N.Malikova, E.S.Bahremov,
C.A.Mustafayeva. Azot-1 oksid ve azot tursularinin alinmasi Usulu. 2019

6 Layiho {lizra ezamiyyatlar (ezamiyye bas tutmus teskilatin adi, gahar ve 6lks, ezamiyye tarixlari, hemginin
ezamiyya vaxti bas tutmus miizakirelar, goriiglar, seminarlarda cixiglar ve s. deqiq gosterilmslidir)
Olmayib.

7  Layiho tizrs elmi ekspedisiyalarda istirak (sager varsa)

Olmayib.

8 Layiho tizrs digar tedbirlards istirak
Yoxdur.

Layihos movzusu {izrs elmi maruzaler (seminar, doyirmi masa, konfrans, qurultay, simpozium va s.

9  c¢oaslar) (malumat tam sokilde gostarilmalidir: a) maruzenin novii: plenar, dovatli, sifahi ve ya divar
maruzasi; b) tadbirin kateqoriyasi: 6lkadaxili, regional, beynalxalq)

Yoxdur
10 Layiha tizra alds olunmus cihaz, avadanliq ve qurgular, mal ve materiallar, komplektlosdirma

momulatlari

Layiha Uzra alde olunmus cihaz ve avadanlhglar:
1) kolbalar ve slige gablar;

2) iki termorequlyator;

3) sistem Ugun istilik kegirici detektor;

4) U¢ sayda xromatograf kapilyar kalonkasi;

5) analiz Ugun gaz sprislarina iynalar;
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6) paslanmayan polad borusu;
7) iki maye sarfi Ggun nasos (12 kanalh);
8) ultrasonik temizlayici aparati.

11 | Yerli homkarlarla alagalar

Yoxdur.

12 | Xarici homkarlarla alagolor

Yoxdur.

13 | Layiho movzusu iizre kadr hazirhig (egor varsa)

Bir doktorant dissertasiya isini yerina yetirir.

14 Sorgilordo istirak (egor bas tutubsa)

Yoxdur.

15 Toacriibeartirmada istirak ve tacriibe miibadilasi (agor bas tutubsa)

Yoxdur.

Layiha movzusu ile bagh elmi-kiitlavi nasrler, kiitlovi informasiya vasitelerinda ¢ixiglar, yeni yaradilmis

16 internet sohifolori va s. (malumati tam sokildo gostorilmalidir)
Yoxdur.
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Quliyeva Miilayim Sahib qiz1 Oli-zads Naohmad islam oglu
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