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Layiho ¢or¢ivasinds todqiqatlar osasan iki istigamatda aparilmisdir.
1. Torkibindo metal ionlar1 vo metal nanohissaciklori olan fosfortorkibli ion-
miibadilo gotraninin termiki destrusiyasinin todqiqi
2. Prosesin kinetikasinin dyronilmasi.
1. Niimiinalorin termiki analizi
Termoqravimetric tocribalor NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, TG 209/cell,
TG-FTIR vo TG-QMS 403 Acolos Termiki Analis Sistemlorindo 20 — 850°C
temperatur intervalinda, Al,Oj3 tigellorinds aparilmigdir. Sistemlori sxematik olaraq
asagidaki kimi gostormak olar (Sokil 1). o
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Sakil 1. TG-QMS 403 Aeolos Termiki Analis Sisteminin sxematik goriiniisii

Olgmoalor sintetik hava miihitindo (80 % oksigen qazi, 20% azot gazi) (35 ml
doq™?) bes miixtolif qizdirilma siiratinde (B=1, 5, 10, 15 vo 20 10 K doq™) havada
qurudulmus toz halinda olan niimunolor {iclin aparilmigdir. Niimunolorin kiitlosi
10.000£1.000 mq olmusdur. Alinmis naticalorin miiqayisali izahi {i¢iin avvalca ilkin
fosfortorkibli ion-miibadilo gotraninin analoji soraitdo analizi aparilmisdir. Termiki
destruksiyanin “kiitlo itkisi — temperatur” koordinatlarinda oyrilori 2-ci sokildo
verilmisdir.
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Sakil 2.Fosfortarkibli ion-miibadils gatranimin miixtalif qizdirilma
temperaturlarinda termiki analizi

Oyrilordon goriindiiyili kimi ionitin kiitls itkisi osasen li¢ morholods bas verir.
Bu morhololorin  bir-birindon  doqiq ayrilmasi vo prosesin temperatur
xiisusiyyatlorinin miioyyonlosdirilmasi ti¢lin hor qizdirilma siiratindoe TG — DTG
oyrileri qurulmusdur. Niimunonin 1 K/doq siiratilo gizdirilmasi {igiin uygun ayri 3-
cii sokildo verilmigdir. Analoji asiliglar digor qizdirilma siiratlori iiclin do
miloyyanlosdirilmisdir.
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Sakil 3.Fosfortarkibli ion-miibadils gatranimin 1k/daq qizdirilma siirati ilo
termiki analizinin TG — DTG, kiitla itkisi vo prosesin temperatur xiisusiyyatlari

Qurulmus oyrilora goroa naticalor 1-ci cadvolda toplanmisdir. Codvoldo uygun
olarag T, — morholonin baslanma temperaturu vo T; — morholonin maksimum
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siiratino uygun temperaturdur.

Cadval 1. Fosfortarkibli ion-miibadils gotraninin miixtalif qizdirilma
siiratlorinds kiitla doyismasi vo termiki destruksiyasinin temperatur

xiisusiyyatlori
Nim. | Qizd. Birinci morholo Ikinci morholo
Kiitl,, | siiret,| Temper. | T, Ti, Am, | Temper. To T Am,
mq K interv, °C °C % interv, °C °C %
OC OC

10.365 1 36105 | 39.2 |44.2| 421 | 105274 | 1575 [193.5 [19.84
10.332 5 36129 | 56.0 | 82.7 | 442 | 129+294 11794 |214.1 [19.06
10.356 10 36-140 | 66.8 |101.8| 4.52 | 140+306 | 190.9 |225.8 [19.09
10.428 15 B6+149 72.8 [107.5] 4.39 | 149+313 | 198.3 [232.0 [18.26
10.050 20 B6+156 759 [113.0] 457 | 156+319 | 204.0 [238.3 [17.96

1-ci cadvalin davami

Uciincii morholo Qalig, % (°C)

Temper. interv, °C T,, °C T, °C Am, %
274+500 321.9 365.4 35.17 26.50 (842.4)
294+560 352.8 396.6 36.81 36.27 (842.3)
306+580 375.0 423.6 39.32 31.53 (842.4)
313+590 388.5 436.1 39.99 32.98 (841.8)
319+600 397.0 441.9 40.35 32.83 (842.6)

Cadveldon goriindiiyii kimi birinci merhaladas kiitls itkisine uygun temperatur
intervali qizdirilma siirotindon asili olaraq 36+156°C temperatur intervalinda
yerlogir. Siiratin artmast ilo bu marholo {iglin prosesin sonagatma temperaturu vo
temperatur xiisusiyyatlori nisbaton bdyiik qiymatlors dogru siiriisiir. Kiitlo itkisi 4.21
va 4.57 % intervalinda doyisir. Niimunalorin havada qurudulmasini asas gotiirorak
demok olar ki, birinci marholods kiitlo itkisi sarbast suyun buxarlanmasi hesabina
bas verir. Prosesin nisboton asagi temperaturda bas vermosi vo sonra aparilmis
tacriibalor buna asas verir.

Ikinci morhalods proses qizdirilma siirotindon asili olaraq 105, 129, 140, 149
va 156°C temperaturda baglayir vo 274+319°C temperaturda sona catir. Bu
morholods do temperatur xiisusiyyatlori nisbaton boylik qiymotlors dogru siiriisiir.
Kiitlo itkisi 17.96+19.84 % intervalinda doyisir vo niimiinonin qizdirilma siiratinin
artmasi ilo uygun gostarici tocriibi xota daxilinde miisyyon qador azalir. Bir qayda
olaraq, yuxarida gostorilmis temperatur intervallarinda adoton funksional qrupun
miivafiq c¢evrilmolori bas verir. TG-FTIR vo TG-QMS qosulmus cihazlarda
aparilmis tacriibolor gostorir ki, bu morhalads su vo hidrogen xlorid ayrilir. Suyun
ayrilmasini tursu qruplarinin anhidridlogmaesi, hidrogen xloridin ayrilmasini iso yan
gruplarda xlorun mévcudlugu ils izah etmok olar.

Cadvoldon goriindiiyti kimi iiclincii morhoalonin  baslanma temperaturu
274+319°C temperatur intervalina diisiir. Bu morhalo ion-miibadila gotraninin
destruksiyasi, yoni osas zoncirds C — C rabitosinin qirilmast xarakterikdir.
Goriindiiyli kimi nliimunonin qizdirilma siiroti yiiksaldikco prosesin temperatur
xarakteristikalar1 da yiiksok temperatur sahosino dogru siiriiglir. Kiitlo itkisi
qizdirilma stirstindon asili olaraq 35+41 % intervalinda doyisir. Pargalanma
mohsullarinin 1Q-spektroskopiya vo kvadrupol mass-spektrometrds analizi gdstorir
ki, bu morholodo osason iizvi birlosmolor, onlarin xlorlu vo fosforlu téromolori
ayrilir (Sakil 4).
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Sakil 4.Fosfortarkibli ion-miibadils gatraninin TG-QMS sistemindd
analizinin naticalori

Tacriibonin sonunda miioyyan olunmusdur ki, termiki destruksiyanin qaliq
mohsulu qizdirilma siiratindin asili olagar 26+37 % toskil edir.

Sonraki  morholodo uygun soraitlordo torkibindo metal ionlari vo
nanohissaciklor olan ionitlorin termiki analizi tadqiq edilmisdir. Naticolor 2 — 5-Ci
cadvallords verilmisdir.

Cadval 2. Tarkibinds Ni?* ionlar1 olan fosfortarkibli ion-miibadila
gatranmin miixtalif qizdirilma siiratlorinds kiitlo doyismasi va termiki
destruksiyasinin temperatur xiisusiyyatlori

Niim. Qiz. Birinci marholo Ikinci marhala
Kiitl., stir, Temp. To, T Am,|  Temp. To, Ti, Am, %
mq K interv, °C °C % | interv, °C °C °C
°C
10.457 1 36+155 51.2 103.3 |9.15 | 155+303 |183.4 | 209.6 17.55

10.525 5 36+175 85.8 143.3 |8.75 | 175+320 2029 | 227.0 [16.73
10.488 10 36+188 98.7 162.1 |8.59 | 188+332 |214.7 | 239.1 [16.78
10.161 15 36+196 108.9 |1735 |8.05 | 196+346 |223.8 | 248.8 [16.89
10.078 20 36+203 101.3 |160.0 |8.90 | 203+350 |228.8 | 252.3 [16.63

2-ci cadvalin davam

Ugiincii morhoalo Qalig, % (°C)

Temp. interv, °C T,, °C T;, °C Am, %
303+500 380.3 403.7 39.72 14.68 (842.7)
320+560 403.0 431.3 39.40 29.87 (841.9)
332+580 419.8 449.9 40.49 29.82 (841.9)
346+590 430.8 462.8 40.82 31.14 (842.5)
350+600 437.4 471.3 40.11 33.38 (842.6)




Cadval 3. Tarkibinds Fe®" ionlar1 olan fosfortarkibli ion-miibadilo
gatranmmn miixtalif qizdirilma siiratlarinds kiitlo doyismasi vo termiki
destruksiyasinin temperatur xiisusiyyatlori

Nim. Qiz. Birinci morhalo Ikinci marhala
Kiitl., str, Temp. To, Ti, Am,|  Temp. To, Ti, Am, %
mq K interv, °C °C % interv, °C °C
°C °C

10.384 1 36131 | 42.6 773 531 [ 131+287 (1774 | 201.3 18.0
9.905 5 36+148 65.8 1115 |4.33 | 148+331 |197.1 | 221.3 17.27
10.301 10 [36+135 74.0 116.8 |3.33 | 135+327 |207.4 | 234.9 18.93
10.361 15 36156 | 39.1 39.8 |3.68 | 156+342 |217.2 | 243.8 18.24

10.138 | 20 | 36+176 - - 3.99 [ 176+351 [226.1 [ 2503 | 17.12
3-cii codvalin davami
Ugiincii morhoalo Qalig, % (°C)
Temp. interv, °C T,, °C T;, °C Am, %

287+500 | 354.6 3775 41.43 24.18 (842.7)
313+560 | 383.2 415.7 41.79 33.82 (842.1)
327+580 | 400.7 4352 43,58 27.94 (842.0)
342+590 | 414.7 449.7 44.54 29.83 (842.3)
351+600 | 423.9 456.8 45.24 30.24 (842.5)

Cadval 4. Tarkibinds Co?* ionlar1 olan fosfortorkibli ion-miibadila
gatraninin miixtalif qizdirilma siiratlorinds kiitlo doyismasi vo termiki
destruksiyasinin temperatur xiisusiyyatlori

Nim. Qiz. Birinci marholo Ikinci marhala
Kitl., str, Temp. To, Ti, Am,|  Temp. To, Ti, Am, %
mq K interv, °C °C % interv, °C °C
°C °C

10.104 1 36+141 | 46.2 92.7 840 [141+300 |171.4 | 1912 [17.47
10.696 5 36+165 78.9 133.6 |8.14 |165+322 |193.1 | 2153 [16.03
10.234 10 [36+173 73.7 1174 |8.39 | 173+334 |200.7 | 2259 [16.77
10.355 15 36-178 | 104.7 |158.3 |6.25 | 178+349 209.9 | 236.0 [16.78
10.254 20 36180 | 40.7 431 ]4.99 | 180+358 |212.0 | 239.1 |18.04

4-cii cadvolin davam

Ugiincii morhalo Qaliq, % (°C)
Temp. interv, °C T,, °C T;, °C Am, %
300+500 377.8 401.7 38.28 20.48 (842.6)
322+560 410.3 435.1 38.60 35.42 (842.0)
334+580 422.8 451.9 39.26 31.90 (842.0)
349+590 433.6 463.4 39.99 34.04 (842.4)
358+600 443.0 472.6 41.05 33.35 (842.5)

Cadval 5. Tarkibinda Fe;O,4 hissaciklari olan fosfortarkibli ion-miibadilo
gatraninin miixtalif qizdirilma siiratlorinds kiitlo doyismasi vo termiki
destruksiyasinin temperatur xiisusiyyoatlori

Niim. Q1z. Birinci marholo Ikinci marhola
Katl., str, Temp. To, Ti, Am, %| Temp. To, Ti, Am, %
mq K interv, °C °C interv, °C °C
°C °C

10.337 1 36160 | 39.6 449 [11.68 |160+325 2225 | 290.1 9.81
10.340 5 36+186 | 53.6 69.7 [14.60 | 186+345 |248.6 | 312.8 8.14
10.246 10 [36+201 [62.5 83.7 [14.99 |201+358 |271.1 | 328.8 8.54
9.887 15 36206 | 68.1 93.0 [14.83 |206+368 |278.4 | 338.4 8.56
10.089 20 36210 | 72.8 100.6 |13.35 |210+372 [288.3 | 346.0 8.36

5-cadvalin davamm

Ugiincii morhalo Qalig, % (°C)
Temp. interv, °C T, °C Ti, °C Am, %
325+500 385.0 407.1 34.41 35.24 (842.5)




345+560 406.1 4335 34.01 43.04 (842.5)
358+580 418.5 448.4 34.87 38.97 (842.6)
368+590 425.7 456.3 34.83 39.90 (842.2)
372+600 431.3 462.7 35.62 40.80 (842.3)

1-5-ci cadvallorin miiqayisali analizi ilo asagidakilar miioyyonlosdirilimisdir:

- metal ionlar1 ionitlorin termiki destruksiyasinin birinci morhslosine birmonali
tosir etmir. Goriindiiyii kimi ionitlorin terkibinde Ni’* ionlar1 oldugda birinci
morholods kiitlo itkisi ohomiyyatli doerocads artir, Fe** vo Co?* ionlarinin tosiri iso
nisbaton azdir.

- metal ionlar1 ionitlorin termiki destruksiyasinin ikinci morhoalosino ¢ox da
tosir etmir.

Alinmis bu noticolori onunla izah etmok olar ki, birinci morhalods sorbast
suyun ayrilmasi, ikinci morhoals ilo tursu qruplarinin ahhidridlogsmasi bas verir vo
biitlin funksional qruplarda metal ionlar1 olmur.

- metal ionlar1 ionitlorin termiki destruksiyasinin ti¢iincii morholosins katalitik
tosir gdstorir vo bu marhals ii¢ilin kiitls itkisi birmonal1 olaraq artir.

- ionitlorin torkibindo nanohissaciklorin olmasi termiki destruksiyanin hor ii¢
morhalasine tosir edir. Gorilindiiyli kimi ionitin torkibindo nanohissacik olduqda
birinci morholods kiitlo itkisi 11+15% intervalinda doyisir. Artiq gqeyd olundugu
kimi, ilkin ionitds bu gostorici 4% otrafindadir. Ikinci morhalads iso ilkin ionitlo
miiqayisada kiitls itkisi koskin azalaraq 8+10% togkil edir. Destruksiyanin ugiincii
moarhalasinda ionitda Fe3O,4 nanohissaciklorinin olmasi kiitlo itkisini ciizi zoifladir.
Bunu onunla izah etmak olar ki, ionitin 9sas zencirinds C—C rabitosinin qirilmasi ilo
ayrilan lizvi birlosmolor sintetik hava miihitinde nanohissaciklo uygun soraitds
ucucu olmayan birlosmolor omols gatiriri.

Qeyd etmok lazimdir ki, ionitin torkibinds domir, kobalt vo nikel hissaiklori
oldugda termiki destruksiyanin birinci vo ikinci morhalolorinds elo bir doyisiklik
olmur. Ugiincii morhalado isa kaskin kiitlo axalmasi bas verir. Bu onu gdstarir ki, C—
C rabitosinin qirilmasinda metal hissaciklorin katalitik tosiri onlarin ion formalari ilo
daha ¢oxdur.

Yuxarida gostorilmis bu naticolor 5-ci sokildo daha aydin goriindir.

Sokil 5. Tarkibindas Fe**, Co*, Ni** va Fe;0, olan fosfortarkibli ionitin
miiqayisali termiki analizi: quizdirilma siirati — 10 K/daq, qara xatt — ilkin ionit,
yasil xott — FesOy hissacikli, qirmzi xatt — Co*, géy xatt — Ni%*, gohvayi xott —
Fe**




Sonraki marholado termiki destuksiyanin kinetikasi todqiq edilmisdir.

2. Niimiinalorin termiki destruksiyasinin kinetikasi

Qeyri-izotermal soraitdo termiki destruksiyanin kinetikasi tiglin sorbast
(Friedman, Ozawa-Flynn-Wall, ASTM E698) vo “uygun metod” modellari totbiq
olunmusdur. Naticalor 6 va 7-Ci cadvallords toplanmigdir.

Cadval 6. Tarkibinds metal ionlar1 vo Fe;O4 hissaciklari olan fosfortarkibli
ion-miibadils gatraninin termiki destruksiyasiin Friedman, Ozawa-Flynn-
Wall, ASTM E698 sarbast modellarina gora kinetik parametrlori

Niimunolor Birinci morhalo
Ea, kC/mol lg A
B Friedman OFW | ASTM E698 Friedman | OFW | ASTM E698
FTi 60.5 - 345 6.1 - 1.7
FTi-Co* 62.3 - 36.2 6.4 - 2.3
FTI-Ni* 69.2 65.1 50.8 6.7 6.4 4.1
FTi-Fe** 64.2 - 50.1 6.3 - 45
FTI-Fe;0, 64.1 64.7 40.4 7.2 7.8 3.3
6-c1 cadvalin davamm
Ikinci morholo Ucgiincii morholo
Ea, kC/mol IgA Ea, kC/mol IgA
Friedm | OF |AST | Friedm | OF |AST | Friedm |[OF |AST | Friedm | OF |AST
an W M an W M an W M an W M
E69 E69 E69 E69
8 8 8 8
130.2 | 125. |120.1 11.3 11.4110.4 | 1405 |136.2/138.2 8.8 8.2 | 8.1
1
121.4 | 122. 119.0 9.6 10.1 | 10.1 | 155.1 158.1/160.1 | 10.3 9.7 | 9.3
2
145.1 135. | 152.3| 12.1 11.7 |13.2 172.8 |176. |152.2 10.2 10. 8.8
3 1 6
124.2 | 120. |1425| 103 10.1 125 | 154.2 |146. [123.0 9.3 9.6 6.7
1 8
1545 | 139. |121.2| 11.6 11.2 | 85 221.2 |228. 2147 13.4 14. | 134
7 1 8




Cadval 7. Torkibinda metal ionlar1 va Fe3;O4 hissaciklari olan fosfortarkibli
ion-miibadils gatraninin termiki destruksiyasinin uygun modellaring gora
kinetik parametrlori

Niimuns Marhals (uygun Ea, kC/mol IgA Uygun modelin

model) parametrlori

FTi I (An) 51.1 6.4 0.87

Il (Fn) 113.8 10.1 291

11 (Fn) 1374 8.3 1.86
FTi-Co™ 1 (D3) 68.1 55 -

Il (Fn) 119.7 10.1 3.2

I (C1) 165.6 9.6 -0.5
FTIi-Ni** | (D3) 68.1 1.97 -

Il (Fn) 135.6 11.8 3.2

111 (An) 186.1 114 0.83
FTi-Fe** | (Fn) 77.1 8.3 3.3

Il (Fn) 112.8 9.6 2.8

11 (Cn) 152.4 8.9 16
FTi-Fe;0,4 | (Fn) 63.1 7.2 2.8

11 (D3) 115.0 7.1 -

111 (Fn) 224.6 14.2 11

Alinmis naticolordon goriindiiyli kimi ionitin torkibindo metal ionlar1 vo
nanohissociklorin olmasit har ti¢ morhslods termiki destruksiyanin mexanizminos do
tosir edir. Beloliklo, ionitdoki metal ionlar1 vo hissaciyi doyismoklo ionitin
parcalanmasina tosir etmok miimkiindiir. Sonda par¢alanmadan sonra tigellordoki
qaliq analiz edilmis, miioyyon olunmusdur ki, bu qarisiq esasen nanohissacikli
oksidlorden ibarotdir.
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Tacriibokegmo zamani termoqravimetriya metodundan istifado olunmus, proses
qeyri/izotermal soraitdo aparilmisdir. Presesin kinetik parametrlori sarbost
(Friedman, Ozawa-Flynn-Wall, ASTM EG698) vo “uygun metod” modellori ilo
islonmisdir. Bunun ticiin NETZSCH-Thermokinetics 3.1 Software Help paket
programi totbiq olunmusdur.

yanasmalar
, Tocriibokesmo zamani oldo edilmis naticolor istifado olunmus ion-miibadilo
Tacriibake¢cma . .. b . . . i . Y
gatranlarinin zorarsizlogdirilmosi ii¢lin totbiq oluna bilor. Belo ki, tocriibokegma
zamani alda | . . . . \

] zamani islonilib hazirlanmis optimal sorait respublika orazisinds olan su tomizlonmo
0 m.1mu§' qurgulari, Heydor Oliyev adina Baki Neft Emali Zavodu vo “Azerneftyag" Neft
nz.).tzca l(:mn Emali zavodunun bork tullantilar1 olan “girklonmis” ionitlorin sonraki istifadosindo
gozlanilon yararlidir. Digor torofdon ionitlorin  termiki  destruksiyasindan  alinmig
tatbiq sahalori | nanokompozitlor miixtolif saholordo (elektrik kegirici material kimi, bork faza ilo
(konkret ckstarksiya Uglin ekstragent kimi vo s.) totbiq oluna bilor. Bununla barabor
olaraq qeyd tocriibokegmo zamani torofimdon dyronilmis metod, {isul vo vardislor Baki Dovlot
etmali) Universitetinds olan uygun cihazlarda da tatbiq oluna biler.
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