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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualligi paranitrofenolun (PNF) katalitk
hidrogenlogsmosi ilo  paraaminofenolun (PAF) zavod
miqyasinda alinmas1 prosesinin iqtisadi cohatdon olverissiz
olmasi, Reney nikel katalizatorunun, tokrar istifado
gabiliyyatinin olmamasi vo prosesdo coxlu sayda araliq
mohsullarin omolo golmosi ilo baglhdir. Dissertasiya iginin
osas mogsadi nano-nikel borid katalizatorunu sintez
etmokdon vo PNF-don katalitik hidrogenlosmo {isulu ilo
yiiksok ¢iximla PAF-1n alinmasindan ibaratdir.

Dissertasiya isindo reaksiyanin kinetikasi dyronilmis
vo alinma texnologiyasi islonib hazirlanmigdir. PAF
miixtolif dorman preparatlarmin alinmasinda genis totbiq
olundugu tigiin togdim olunan dissertasiya isi boyiik
aktualliga malikdir. PNF-in hidrogenlogsmo prossesindo
nanonikel borid katalizatoru ilo Reney nikelin miigayisali
totbigi  birincinin bOyiik istiinliiyo vo aktivliyo malik
oldugunu gostormisdir.

PAF-in alimasi prossesindo Ni-B/kizelqur
katalizatoru Ni-B/seolit ilo miigayisodo yiiksok seciciliyo
malikdir. Bu prosesdo Nano Ni-B/seolit katalizatorundan ii¢
dofs istifado etmok olur. Bu da Reney nikeli ilo miiqayisods
yeni alinmig katalizatorun iqtisadi olverisli olmasini gostorir.

Isin magsadi. Dissertasiya isinin osas mogsodi yeni
nano-nikel borid katalizatorundan istifado etmoklo PAF-in
almmasindan, bu prosseso uygun reaksiyanin kinetikasinin
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Oyronilmosindon, prosesin  modellosdirilmasindon  vo
texnologiyada totbiq edilmosindon ibaratdir.

Tadqiqatin asas masalalori. Togdim olunan igin osas mosalosi
halledici kimi etanoldan istifado etmoklo reaktorda PNF-in
suspenziyasimnin PAF-a birbasa hidrogenlogmosi ii¢lin nano-
nikel borid katalizatorunu hartorafli todqiq etmokdir.

Tadqgiqat obyekti vo ilkin molumat. Xlor Pars
zavodunda PNF-in hidrogenlosmasi prossesindo Reney nikel
katalizatoru ovozino nikel boridin totbig olunmasi
dissertasiyanin osas todqiqat obyekti sayilir.

Todqiqat zamam istifado edilon iisullar. Bu
dissertasiya isindo, nanonikel borid katalizatorunun
aktivliyini yoxlamaq tigiin fiziki-kimyovi analiz tisullarindan
istifado olunmusdur.

Elmi yenilik. ilk dofo olaraq nanonikel borid
katalizatoru alinmis vo onun qurulusu Gyronilmisdir.
Gostorilmisdir ki, katalizatorun torkib hissasi Ni,B-don
ibarotdir. Atom-giic-mikroskopu vasitosilo onun nanodlgiiyo
malik olmasi gostorilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, alman
nanodl¢iili  nikel borid katalizatoru PNF-in PAF-a
hidrogenlogmo prossesinds yiiksok katalitik aktivliyo malikdir.

- Gostorilmigdir ki, 40-80°S temperaturda, 25-40 bar
tozylq altinda vo qisa miiddotdo reaksiya yiiksok
ciximla gedir;

- Miioyyon edilmisdir ki, nanodlgiili nikel borid
katalizatorunun asag1 temperaturda hidrogen ilo
islonmosi onun katalitik aktivliyini artirir;



Hidrogen vo nozarot morholosi kimi PHF-in
adsorbsiyasi mexanizmini nozoro alaraq biitiin saho
boyunca kinetikanin proqgnozlasdirilmasinin miimkiin
oldugu miioyyon edilmisdir;

PNF-in katalitik hidrogenlosmosindo nanonikel boridin
hazirlanma soraitinin katalizatorun aktivliyino tosiri
todqiq edilmisvo miioyyon edilmisdir ki, garigsdiricinin
siirati vo temperatur nanonikel boridin aktivliyino tosir
etmir, lakin miihitin pH-1 katalizatorun aktivliyino tosir
edir. Sintez edilmis katalizatorlar AESEM (Avtomatik
Emissiya Skanetmo Elektron Mikroskopu) IQ-
spektroskopiya (Infraqirmizi spektroskopiya), RFA
(Rentgen Faza Analizi), BET (Brunauer-Emmett-
Teller) vo IP (induktiv Plazma), ilo xarakterizo
edilmis vo katalizatorlarin forqlori AESEM vasitosilo
siibut edilmisdir;

Bundan basga PNF-in ilkin qatiligi, katalizatorun
yliklonmosinin, hidrogenin tozyiqinin, qarigdiricinin
stiratinin vo reaksiyanin temperaturunun katalizatorun
aktivliyino tosiri otrafl todqiq olunmusdur;

Molum olmusdur ki, PNF-in PAF-a c¢evrilmasindo
nanonikel borid katalizatorlarmin asagi temperaturlu
hidrogenlogmaodo totbiqi somarali prosesdir;

PNF-in katalitk hidrogenlosmosi ilo PAF-in alinmasi
prosesinin monfi xiisusiyyoti nikel borid
katalizatorunun  stabilliyinin ~ vo  tokrar istifado
gabiliyyotinin asag1 olmasi, reaksiya miihiti ilo
katalizatorun kompleks omolo gotirmosidir. Bu
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catigmazliqlar1 aradan galdirmaq mogsadilo PNF-in
PAF-a katalitik hidrogenlosmasi prosesindo  Ni-
B/kizelqur, Ni-B/seolit vo Ni-B/a-aluminium oksidi
iizorindo todqiq edilmisdir. Ni-B/kizelqur vo Ni-
B/seolit katalizatorlarindan istifads edildikdo on yiiksok
katalitik aktivlik miisahido edilmisdir;

- Dissertasiya isindo prossesin zavod miqyasda bozi
tochizatlarin sxemi toqdim olunmusdur vo reaktorun
isinda kiitlo 6tiirmo miigavimati hesablanmigdir.

Isin sonayedo totbiq olunmasi. PAF-in almmasi
prosesindo Ni-B/kizelqur vo Ni-B/seolit nanonikel borid ilo
miigayisodo daha yiiksok secicilik gostorir. Nano Ni-B/seolit
katalizatorundan ii¢ dofo istifado etmok olur ki, bu da
katalizatoru kommersiyalagdirmaq baximindan ¢ox vacib vo
ohommiyyatlidir. Ni-B/kizelqur Vo Ni-B/seolit
katalizatorundan istifado etmoklo on yiiksok katalitik aktivliyo
nail olunmusdur. Klinoptiolitin bollugu vo ucuz basa golmosi
onun sonayedo totbiq olunmasimi mogsadouygun edir. Togdim
olunan dissertasiya isi Xlor-Pars zavodunda totbiq olunmusdur.

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isin osas miiddoalari
Beynolxalq kongresdo (15th International Congress on
Catalysis, Munich, Germany, 2012) vo konfransda (XX
International Materials research congress, 2011, Cancun,
Mexico) moruzo vo miizakirs edilmisdir.

Isin motbuatda dorc olunmasi. Dissertasiya isinin osas
mozmunu vo miiddoalarini oks etdiron 10 elmi asor, o
climlodon: 8 moqalo 3-ii xarici jurnallarda dorc olunmus, vo 2
konfransda tezis soklindo nosr edilmisdir.

6



Isin hacmi. Dissertasiya isi giris, 6 fosil, osas noticalor,
158 adda odobiyyat siyahisindan, toskil olunusdur. Isin
mozmunu 143 sohifodo ¢ap olunmus vo onun moatnins 66 sokil,
4 coadvoal daxil edilmisdir.

Isin mazmunu

Birinci fosildo nikel duzunu NaBHy -lo reduksiya etmoklo
Ni;B nanoquruluslu katalizator alinmigdir ki, bu da aromatik p-
nitrofenolun p-aminofenola yiiksok ¢iximla hidrogenlogsmo
reaksiyasi ilo g¢evrilmosindo istifado olunur. PNF-in birbasa
katalitik hidrogenlogsmosi PAF alinmasi {igiin olverisli {isul
sayilir.

Son illor PNF-in PAF-a hidrogenlosmasi iigiin Pt\C va
Pd\C katalizatorlar1, kizelqur {izorino hopdurulmus Ni, TiO,, vo
ALOs;, PA\C vo Reney nikeli katalizatorlarmin spirtdo
suspenziyalarindan istifado edilmisdir.

Adoton aromatik nitro birlogsmolorin  hidrogenlosmo
prosseslori on ¢ox nikel vo aliiminium qarisidan ibarat olan
katalizatorlarin istiraki ilo yerino yetirilir. Bu prosesdo Reney
nikeli katalizator kimi genis sokildo istifado edilir, lakin o,
nomlik, hossasliq vo piroformlug kimi monfi cohatloro
malikdir. Digor torofdon, kommersiya magsodilo mévcud olan
Reney nikeli katalizatorlar1 yalniz nitro qrupun amin qrupuna
hidrogenlogmosini deyil, hom do aromatik halganin katalitik
hidrogenlogmosini hoyata kegirir.

Bu soboblordon nikel borid (Ni-B) katalizatorlarina
hidrogenlogsmo reaksiyalar1 {i¢lin potensial sonaye katalizatoru
kimi baxilir. Bu katalizator yiliksok aktivliyi, ucuzlugu va



hidrogenlogsmo reaksiyalarinda kiikiirdo gars1 davamliligi ilo
secilon yeni sonaye katalizatorudur.

Dissertasiya igindo nano Ol¢iilii nikel borid katalizatoru
hazirlanmig vo PAF-in sintezi prosesindo miivaffoqiyyotlo
istifado edilmigdir. PNF-in hidrogenlogsmosi prosesindo digor
katalizatorlar ilo miigayisods nikel borid katalizatoru siirotli vo
effektivdir vo he¢ bir xiisusi avadanliq tolob etmir. PNF-in
hidrogenlogmosi ii¢lin effektliv olan, ucuz basa golon nikel
borid katalizatorlarinin hazirlanmasi, xiisusiyyetlori, istifadosi
tohlil edilmis vo bu prosesin somoroli, tohliikosiz oldugu
miiloyyon edilmigdir. PAF-in istehsali {iclin nikel borid
katalizatorunun kosf edilmoasi aromatik nitro birlosmoalorin
otrafinda yeni imkanlar agmisdir.

Tomizlik daracasi 99.5% olan PNF Anhui Bayidon (Cin),
torkibinds kiikiird olmayan etil spirti (96%) Nasr sirkotindon
(iran), 99% tomizliyo malik natrium tetrahidro bor Merk-dan,
99.999% yoxlanilmis hidrogen va kaustik soda (50%) Xlor
Pars Sirkotindon (Iran) oldo edilmisdir. De-ionlasdirilmis su
biitiin tocriibs boyunca istifado edilmisdir.

Alinan noticolor Reney nikeli katalizatoru ilo miigayiso
edilmisdir

PNF-in PAF-a katalitik hidrogenlosmosiprosesi xiisusi
qarigdirici ilo tochiz edilmis paslanmaz poladdan olan
avtoklavda yerino yetirilmisdir. Kinetik todqigatlar {iglin
istifada edilon hissaciklor 50 nm-dan ki¢ik olmalidir. Mahsulun
alinmasi etanol miihitindo nom sokildo toz halina salinma ilo
tamamlanmigdir. Reaktor xaricdon isti su sirkulyasiyali
qizdiric1 Ortiiklo tochiz edilmisdir. Katalizatorun miioyyon
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miqdar1 reaktora daxil edildikdon sonra quru 3.5-15q PNF
etanolda holl edilorak reaktora daxil edilir. Daha sonra havani
sixisdirib ¢ixarmaq tiglin reaktordan azot buraxilir. Reaktor
reaksiya temperaturunadok (40-90°S) qizdirilir. Reaksiya tem-
peraturuna nail olduqdan sonra garisdirici (14-55 dovr doq™)
g0 salinir. Dorhal reaktora tozyiq altinda (10-35 bar) hidrogen
daxil edilir. Biitiin reaksiya boyunca reaktorun tozyiqino
nazarat edilir.

Xarici kiitlo 6tiirmoasinin rolunu giymatlondirmok mogss-
dilo reaksiyanin siiroti todqiq edilmisdir. Reaksiyanin siiroti 23-
don 46 rpm-o kimi doyisir. Hidrogenin udulmasi zamani xarici
kiitlo Otiiriilmasinin tosirini miioyyon etmok iiglin miixtolif
stirotlordo tocriibolor yerino yetirilmisdir. Biitlin stiratlordo
kiitlo 6tiirmosinin tosiri normadan asagi olur.

Son mohsulun GC tohlilino asason PAF-in tomizliyi
99.5% miioyyon edilmisdir. ©lava olaraq sonuncu mohsulun
orimo noqtasi Britaniya Farmakoloji standartina miivafiq olaraq
186-188°S olmusdur (95 % safliq ti¢iin 186°S). Bu naticalor
movcud olan zaman konar reaksiyalarin ohomiyyotsiz olmasi
miioyyon edilmisdir.

Reaksiya temperaturunun tosirini todqiq etmok {icilin
hidrogenin ilkin tozyiqi 25 bar vo 46 dovr dog-1 olan reaksiya
stirati tiglin 40-80°S temperatur intervalinda tocriibalor yerino
yetirilmisdir. Hidrogenlogmonin ilkin siiroti ilo borabor orta
katalitik  aktivlik vo temperatur da artir. Miixtolif
temperaturlarda vo PNF-in ilkin gatiliginda hidrogenin
udulmasi dyronilmisdir.



Reaktorda reaksiya miiddoti temperatur vo hidrogenin
tozyiqindon asili olaraq doyisir. 40°S-don asag1 temperaturlarda
reaksiya siirotinin praktiki mogsadlor {i¢iin ¢ox asag1 olmasini
nozoro alaraq burada temperatur 90°S-dok doyisir. Nitro
birlosmolorin hidrogenlosmasi ekzotermik oldugundan reaksiya
stiroti artir ki, burada artan reaksiya temperaturuna qarsi ehtiyat
todbirlor goriilmolidir. Lakin toqribon 80°S-dok temperaturun
artmasmdan yayinmaq {i¢lin hidrogenlosmoni miimkiin qodor
siirotlo tamamlamaq lazim golir.

Monimsomo siirotinin  PNF-in ilkin qatiligindan asil
olmas1 miisahids edilmisdir. 0.07, 0.14 vo 0.28 q ml™! ¢ ilkin
qatiliglarlar @icin  0.14 q ml'araliq gqatihq 60-80°S-dok
temperatur intervalinda reaksiya siiroti on yiiksok olmusdur.

Umumilikdo PNF-in on yiiksok qatilign konversiya siir-
otinin azalmasi ilo noticolono bilor, ¢linki omolo golon PAF
reaksiya qarigiginda onun hoall olma limitini 6tiib kec¢o bilor. Bu
zaman PAF reaktorun daxilinds sothin iizorini ortiir vo sistemin
isino oks tosir gostorir. Lakin, PNF-in gatiligi 0.28 q ml’
oldugda reaksiya siirotinin azalmasi artiq miqdarda PNF-in
adsorbsiyasi iiciin katalizator sothi lizorindo maye fazada H,
molekularmin udulmasi {iciin moévcud olan aktiv morkozlorin
ohomiyyatli deracods azalmasina sobab ola bilor.

Hidrogenin ilkin tazyiqin tasiri. Hidrogenin ilkin
tozyiqinin (10, 15, 25 vo 35 bar) 80°S reaksiya temperaturunda
H,-nin sorfine vo PNF-in ilkin gatihgma 0.14 q ml” tesiri
gostorilmisdir. Ilkin tozyiq 10-dan 35 baradok artdiqda reaksiya
stiroti do artir. Tozyiqin artmasi bir torofdon etanolda H,-in holl
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olma gabiliyyotinin artmasina, digor torofdon iso katalizator
sothi lizorindo holl edimis H,-nin adsorbsiyasina tosir gostorir.

PNF-in gatiliginin tosiri oxsar sorait altinda 40-80°S
temperaturda etanolda 0.07-0.28 mol/sm -0 goder miixtalif
qatiliqlarda tadqiq edilmisdir. PNF-in ilkin qatiliginin 14%-don
artlq olmasi hidrogenlosmo reaksiyasina oks tosir edir.
Hidrogenlogmo reaksiyalarinda qaz-maye, maye-bork hissocik
vo daxili hissocik diffuziyasina gars1 miigavimot hidrogenin
sorfi liglin zoruridir.

PNF-in mol qatilig1 artiq oldugda hidrogen gatiligi onun
asag1 holl olma qabiliyyeti vo katalizator sothino zoif kdgiirmo
reaksiyada mohdudlasdirici amildir. PNF katalizator sothindo
hidrogen ilo rogabot apara bilor vo katalizator sothindo
hidrogenin movcudlugunu doyiso bilor. PNF-in yiiksok
qatiliglar1 iig¢iin H,-nin adsorbsiyasi reaksiyanin nozarot edici
marholosidir.

14% PNF-don ibarot olan reaksiya qarisigi
gotiiriildiikdo ola noticolor oldo edilir. Etanolun miqdar1 elo
secilir ki, reaksiya qarisiginda PNF 14% togkil edir. Miqdarin
artirilmast yalniz hocm {lizro ¢evrilmo siirotinin azalmasina
gotirib ¢ixarr.Omolo golmis PAF reaksiya qarisiginda holl
olma gabiliyyatinin limitini 6tiib kegir vo sistemin isino oks
tosir edir.

Miixtalif katalizatorlarin tasiri. Katalizator ndvlorinin
80°S reaksiya temperaturunda 40 bar tozyiqdo vo PNF-in ilkin
0.14 g ml" qatiliginda hidrogenin sorf olunma normasina nikel
borid vo Reney nikeli katalizatorunun tosiri gostormisdir. Bu
reaksiyada onlarin tosirini qiymotlondirmok {i¢lin miixtolif
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katalizatorlardan istifado edilmigdir. Bizim prosses iigiin Reney
nikeli ilo nikel borid katalizatorlarmin miiqayisosino dair
todqigatlarimiz  gostormisdir ki, sonuncu hidrogenlosmo
prosesindo daha yiiksok aktivlik gostormisdir. Reney nikel vo
nikel borid katalizatorlarinin istiraki ilo hidrogenlogsmonin ilkin
siiroti  bir-birino yaxindir, ancaq nikel boridin istiraki ilo
hidrogenlogsmo prosesindo PNF-in ilkin siiroti Reney nikeli
katalizatorunkuna nisboton artiqdir.

Nikel borid katalizatorlarmin aktivliyini ononvi Reney
nikeli katalizatoru ilo miiqayiso etmok tigiin iki tocriibo
aparilmigdir. Tocriibo bolmoasindo qeyd edildiyi kimi hor bir
tocriibo iiglin ayri-ayriligda eyni 6l¢iido katalizatordan istifado
edilmisdir. Tocriibalor 80°S-do, PNF-in 0.14 q ml”’ ilkin
qatiliginda vo 40 bar ilkin hidrogen tozyiqindo aparilmisdir.
Sociyyovi aktivlik, TOF-un qiymoti B torkibinin artmasi ilo
artmisdir vo hidrogenlogsmonin aktivliyindo B asqar1 6z miisbot
tosirini gostormisdir ki, bu da Ni-in aktiv sothinin tobiatini
doyismosi ilo olagadar olmusdur. Bu arada, B asqarinin olmasi
nitro qruplarin adsorbsiya qabiliyyeotini yaxsilasdirir vo
hom¢inin  Ni-in aktiv morkozlorinin aminlor torofindon
zohorlonmosinin qarsisini alir.

PNF-in tam konversiyast (> 99 %) liclin zaman miiddati
nikel borid vo Reney nikeli katalizatorlar1 iiglin miivafiq olaraq
togribon 20 vo 60 doqiqo olmusdur. Ni;B katalizatoru
ohomiyyatli dorocodo yaxs1 notico gostormisdir. Katalitik
aktivliyin belo artimi1 borun nikelo elektron vermosi ilo nikel
atomu otrafinda artan elektron sixlig1 ilo alagoali ola bilor. Bor
asgarmin amin qruplar1 torofindon nikelin Kkatalitik aktiv
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morkozlorinin daha az zohorlonmasinin garsisinin alinmasima
dair molumat verilmisdir.

Tocriibo PNF ovozino natrium p-nitrofenolyat ilo do
aparilmigdir. Etanol ovozino 100 ml suda 16.2 gram natrium p-
nitrofenolyat holl edilmis vo 0.05 M kaustik soda ilo
qarigdirilaraq natrium borid katalizatoru hazirlanmisdir.
Hidrogenlogsmo reaksiyasmin miiddsti 1.5 saat olmusdur.

Hidrogenlogmo reaksiyasi Reney nikeli katalizatoru ilo
tokrarlanmus (reaksiya miiddoti 2.3 saat olmusdur) vo miioyyon
edilmisdir ki, natrium borid Reney nikel katalizatoru ilo
miigayisodo daha yaxs1 katalitik aktivlik gostorir.

Bunun tigiin do yuxarida qeyd edilon noticolor amorf Ni-
B katalizatorunun PAF-1n alinmasi ii¢lin daha yiiksok aktivliya
malik oldugunu gostorir. B torkibinin artirilmasit ilo B
asqarindan Ni-o daha ¢ox elektron otiiriilo bilor vo bu da 6z
novbasindo natrium nitrofenolyatin hidrogenlogsmasi prosesini
asanlasdira bilor. Nikel borid katalizatorunun daha yliksok
aktivlik gostormasi hom Ni-in aktiv sothinin daha bdyiik olmas1
ilo, hom do daha yiiksok xiisusi aktivliyo malik olmasi ilo izah
olunur ki, bu da asason onun amorf qurulusu vo B asgarmin
olmasi ilo olagolondirilo bilor.

Prosesin riyazi modellogsdirilmasi. PNF-in PAF-a
katalitik hidrogenlogsmo reaksiyasi {i¢iin odobiyyatda bir ¢ox
modellor toklif edilmisdir. Coudhari Pt\karbon katalizatorlar1
iizorindo sonuncu reaksiya {iciin toklif edilmis 8 forqli Hugen-
Vatson novli hogigoto uygun modellorin siyahisini verir.
Bavan vo Savant Reney nikeli katalizatorlar1 tizorindo PNF-in
hidrogenlogsmo reaksiyasi iiglin miimkiin olan 9 Langmiir-
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Hingelvud modellorinin siyahisini togdim edir. Coudhari
torofindon geyd edildiyi kimi belo modellor PNF-in katalitik
hidrogenlogsmosinin reaksiya mexanizmini tosvir etmoyon
yarim-empirik sokildo sorh edilmalidir.

Biz PNF-in adsorbsiyast ilo ii¢ odod tok saholi
mexanizmlori nozors almisiq (1). PNF-in hidrogenlogmosi tigiin
nozarot edici morholo kimi H, adsorbsiyasi (2) vo soth
reaksiyasi (3) asagidaki kimidir:

='.|£:|==:|_;=:| ='.| ='.| ='.|!I/_l;|-+=:| ='.| ='.| ;.!/;,

(D
70=kK2CH(1+KPNPCPNPF)

(2)
I?Q:I'J-E I'.‘ I'.‘ I'.‘ I'.‘ I'.‘ I’_‘?._s .'.| I'.‘ I'.‘ .'.| I'.‘ I'.‘_'?l-sllfj +I'.| I'.‘ I'.‘ I'.‘ I'.‘ I'.‘ I'.‘ I'.|+I'.| .'.|_"'E|I'.| .j:j{

3)

Burada 7, ilkin norma (doq” ml"' PAF mol), k,sactyyavi
reaksiya siirotinin sabiti, C,,,maye fazada (mol ml™") PNF-un
qatiigi, K, H> (ml mol™)-in adsorbsiya emsali, K pyp PNF-1n
(ml mol™)- adsorbsiya omsali vo K pqp PNF-in (ml mol™)-

adsorbsiya omsalidir. Orijinal (1-3) tonliklorindo moxracdo
gostarilonlorin PAF vo suyun adsorbsiyasi ilo olagoali olaraq
miivafiq sortlor daxilindo qiymoti sifra borabor oldugundan
nozors alinmaya bilor.

Adsorbsiya omsallari ligiin ilkin qiymotlor Coudri islorino
istinadon gotiirtilmiisdiir. Diizbucaglarin qaliq qiymatlorinin
minimuma  endirilmosi  Ug¢lin  istifado  edilon  riyazi
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optimallagdirmaya  osaslanaraq  yalmiz  (3) modelinin
eksperimentin noticolorino uygunlugu miisahido edilmisdir.
Model parametrlorinin optimal riyazi olaqosi asagidaki kimi
toromisdir
73=8418exp? 4000077
4

77 =0.045exp(4280077)
&)

777 7=14exp(1902277)
(6)

PNF-in ilkin qatihigmm  funksiyas1 gabaqcadan
prognozlasdirilmis vo eksperimental ilkin normalar verilmisdir.
Model miivafiqg meylo yol verir vo reaksiyanin temperaturu vo
PNF-in ilkin qatilig1 ilo alagodar olaraqg normanin qobul edilon
hassasligima dair molumat verir.

Dissertasiya iginin 2-ci faslindo holledici kimi etanoldan
istifado  etmoklo hidrogarisiq reaktorunda nikel borid
katalizatoru istirakinda PNF-in PAF-a birbasa hidrogenlogmosi
prosesi hortorofli todqiq edilmisdir. Sintez edilmis yeni nikel
borid katalizatoru 1Q-spektroskopiya AESEM, BET, RFA vo
IP metodlar ilo todqiq edilmis alinmis noticolor Reney nikeli
katalizatorunun xarakteristikalar1 ilo miiqayiso aparilmis vo
onun aktivliyino miixtolif faktorlarin- pH-mn, temperaturun vo
qarigdirma siiratinin tosirlori todqiq edilmisdir.

Bu fosildo homginin reaksiya temperaturunun, PNF-in
ilkin qatibigmin, hidrogenin ilkin tozyiqinin hidrogenlosmo
reaksiyasmin kinetikasmna tosiri do todqiq edilmisdir.
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Biitiin katalizatorlarda OH miivafiq olan 3421-3453 sm™
oblastindaki genis, 1631-1634 sm™ oblastindaki dar udulma
zolaqlar1 O-H dartilma vo H-O-H oyilmo rogslorini gostorir.
Katalizatorlarin spektrlori arasindaki osas forq 400-1500 sm
'udma zolagma diisiir. Katalizatorun asas hissaciklorinin nano
olciilii olmas1 vo buna gora do 1Q-spektrindo soth qruplarmim
tosirinin ohomiyyatli ola bilmasi nozors almmalidir. Biz nano
hissociklorindon danisdigimizdan, hissociklorin morkozi ilo
xarici soth arasinda faza qurulusunun forqli olmasi faktina
istinad edilmolidir. Hissociklorin soth qruplari onlarin osas
qurulus vahidlorindon (BO,, BO; vo yaBOs) vo ya ilkin
hissociklorin daxili 6zoyinin torkib hissosindon asili olaraq
miixtolif uzunluglu B-O rabitolorindon ibarotdir.

BO; qruplarmin qeyri-simmetrik rogslori 1411-1454 sm™
va 1266-1285 sm™ BO, qruplarinin simmetrik dartilma rogslori
1081-1100 sm'-de BO; qruplarmmn simmetrik dartmma
rogslori 970 sm™-ds, BO4 qruplarinin ragslori 631-670 sm™ —da,
BO; gruplarinin ayilmo ragslori, 580 sm™-da, BOy4 qruplarinin
ayilme ragslori iss 466-487 sm™ oblastinda miisahido olunur.

Sintez edilmis katalizator tozunun gabaqcadan etanolda
saxlanilmis niimunonin otaq temperaturunda qisa miiddotli
qurutmadan  dorhal sonra  ¢okilmis  rentgenoqramlari
gostorilmigdir. Rentgenoqramlardan (dissertasiyada verilmis)
goriindiiyii kimi katalizator niimunolori demok olar ki, amorf
qurulusa malikdir. On yiiksok kristalliq turs miihitdo sintez
edilon katalizatora aiddir. Mohlulun osasligmin azaldilmasi ilo
kristalligin artmas1 miisahido edilir. Bu morholodo RFA
niimunalorindon osas fazani toyin etmok miimkiin deyil. Turs
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mithitdo alinmis katalizator niimunosindo Ni3(BOs), torkibo
malik fazanm olmasi1 miisahido edilir. Bu, yuxarida miizakiro
edilon IQ-spektrdon alinan noticolors uygundur vo tursu
mihitindo BOs-lin daha yiiksok miqdarmin reaksiyaya daxil
olmasini gostorir.

Sokil 1. Miixtalif doracodo boyiidiilmiis 0.05 M NaOH
mohlulundan istifads etmoklo sintez edilmis katalizatorun
mikroqurulusu

Katalizatoru almaq ii¢lin asagidaki reaksiya nozoro
almmisdir:

SBH, +6M*" +6H,0—2M,B+3HBO, +TH" +11H,

pH-in qiymotindon asili olaraq katalizatorun qurulusunda
doyisiklik miisahido olunur.
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Kinetik tacriibalor. Qarisdiricinin stirotinin  reaksiya
normasina tosirini qiymotlondirmok ii¢lin bir sira tocriibolor
aparilmigdir. NaBH4 katalizatoru 0.05 M NaOH-m sulu
mohlulundan istifado edilmokls hazirlanmisdir.

PNF-in 0.14 ¢/ml" ilkinqatiliginda, 35 bar H, tozyiginds vo
80°S reaksiya temperaturunda vo 23, 33 vo 46 dovr doq'-do 3
tocriibo aparilmigdir.

Kinetik todqgiqatilar ii¢lin istifado edilon Ni,B mikro-
hissociklorin 6lgiisu 50 pm-don az oldugundan, hissaciklorin
daxilinds yayilmaya gars1 miigavimot nozoro alinmir. Ona qora
do, asagidaki bolmolordo oldo edilon eksperimental kinetik
molumata xiisusi rekaisya kinetikas1 kimi vo modellosdirmonin
todqiqi liglin istifado edilmigdir.

Hor hansi gaz-maye kiitlosinin kd&giirtilmosino qarsi
miigavimatin olmamasin1 siibut etmok tigiin miixtalif migdarda
katalizator istifado etmoklo bir smra sinaqlar aparilmisdir.
Yuxarida qeyd olunan miigavimotin yoxlugunu tosdiq
edonzamanla tozyiq arasmndaki asililiq  toqribon xottidir.
Reaksiya siirotini qiymotlondirdikdo qaz fazada holledicinin
nisbi tozyiqi nozoro alinmamisdir. Hor iki tocriibodo timumi
tozyiqin 19 bardan c¢ox olmasi vo hotta 80°S reaksiya
temperaturunda holledicinin nisbi tozyiqi ilo naticolondiyi qeyd
edilmolidir.

Ilkin tozyiq 40 bar, reaksiya temperaturu 80°S vo PNF-in
qatiigi 0.14 q ml' oldugda sintez prosesine tozyigin
doyigsmosinin tosirini miisahido etmok {iclin bir sira ilkin
sinaqglar aparilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki miihitin turs vo ya
osas olmasindan asili olmayaraq katalizator yiliksok aktivlik
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gostorir. Neytral NaBHs mohlulundan istifado edildikdo
katalizator on az aktivlik qostorir vo bu zaman digor sintez
tisullar1 arasinda ohomiyyotli forq miisahido edilmir. Osasi vo
ya turs mihitindo aliman katalizatorun orta TOF-u 80°S
temperaturda 7.58 x 10™ mol PAF daq™ (q katalizator)”-dir.

Katalizatorun aktivliyino reaksiya temperaturunun tosirini
Syronmok ii¢iin hidrogenin 25 bar tozyiginds, 46 dévr doq’
qarisdirma siiratindo vo 0.14 q ml”" PNF-in ilkin gatiliginda 40-
90°S temperatur intervalinda tocriibolor aparilmisdir. NaBHs-
in vo NaOH-in 0.05 M sulu mohulundan istifado etmoklo
katalizator sintez edilmisdir.

Reaksiya siirotinin temperaturun 40-80°S artmasi ilo
artmas1 miisahido edilir. Lakin, 80°S ilo miiqayisodo reaksiya
90°S daha asagi siiratlo gedir. Bu 90°S temperaturda hidrogenin
hallolma gabiliyystinin ohomiyyotli dorocodo azalmasi vo 80-
90°S-dok temperatur intervalinda reaksiya mexanizminin
doyisilmasi ilo olagodardir. Basqa sozlo desok, PAF-mn
mohsuldarligma baxildigda bu temperatur optimal reaksiya
temperaturu hesab oluna bilor.

40-60°S temperatur intervalinda ilkin reaksiya siiroti
qiymotlondirimis uygun Arrenus diaqrami ¢okilmis vo
aktivlesmo enerjisi 55.7 kC mol” kimi giymotlondirilmisdir.
Odobiyyatda nikel borid katalizatoru iizrodo PNF-in PAF-a
hidrogenlogsmo reaksiyasinin aktivlosmo enerjisino dair heg bir
molumat yoxdur. Nano 6lgiilii nikel borid katalizatoru {izorindo
p-xloronitrobenzolun hidrogenlosmosi iiciin 80 vo 33.5 kC
mol” aktivlosmo enerjisinin lazim olmasi hagqinda molumat
verilmis vo lantanin nikel borid katalizatorunun aktivliyini
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artirmasi geyd etmisdir. Bu, nikel borid katalizatorlar1 tizorindo
nitrobenzilin hidrogenlogmosi ii¢iin 50 kC mol™ aktivlogmo
enerjisi totbiq edilon zaman bas verir.

Riyazi modellosdirma. PNF-in PAF-a  katalitik
hidrogenlogmo reaksiyasi {li¢iin adobiyyatda bir neco modellora
dair molumat verilmisdir. Coudhari vo s. Pt\karbon kataliza-
torlar1 tizorindo sonuncu reaksiya tigiin toklif edilmis 8 forqli
Hugen-Vatson novli haqigoto uygun modellorin siyahisini
vemis vo belo noticoys golmislor ki, yegano orazi mexanizmi
20-55°S temperatur diapazonunda bas veron reaksiya {i¢iin
eksperimental molumatin on yaxs1 uygunlugunu vers bilor. Bu
modeldo biitiin reaksiya modellori Hmolekulyar udulmasi
zamani soth reaksiyasina nozarot edici gotiirtilmiisdiir.

70=73

H,-in atom adsorbsiyasmma vo nozarot edici morholo
kimi PNF adsorbsiyasina osaslanaraq tok saho mexanizmdon
istifado etmoklo katalitik proses modellosdirilo bilor.

Bu isdo totbiq edilon nikel borid katalizatoru Reney nikel
ilo miigayisosi daha yaxsi tosir gostorir.

Katalizatorun asagi1 temperaturda hidrogenlo emah.
Nikel borid nano katalizatorlarinin yiliksok temperaturda
hidrogen ilo emali iki osas sobobo goro aktivliyin koskin
azalmasi ilo noticolonir: a) osas nano metal borid
hissociklorinin aqlomerat aktivliyi ilo olaqgodar olaraq aktiv
orazi itkisi vo b) metal Ni vo NiBy kimi yeni fazalarmn
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yaranmasi va aktiv amorf qarisigin kristallagmasi. Biz etanolun
istirak1 ilo sintez edilmis katalizatorun asagi temperaturda
hidrogen emalnm (T < 100 °C) PNF-in PAF-a birbasa
hidrogenlogsmosi prosesindo ohomiyyatli katalitik aktivlklik
gostordiyini agkar etmisik. Bu hagda, adobiyyatda molumat ¢ox
azdir. Bu dissertasiya isi asag1 temperaturda hidrogenin
gabaqgcadan emalma tosir edon faktorlarin tofsilati ilo
Oyronilmosino vo aktivliyin artmasina gotirib ¢ixaran amillorin
aydmlasdirilmasina hosr edilmisdir. Bu mogsadlo hidrogenin
emal edilmosi temperaturun (40, 60 vo 94 °S) vo hidrogen
tozyiqinin (2.5-4.0 MPa) nikel borid katalizatorunun aktivliyino
tosiri tadqiq edilmisdir.

Klinoptilolit, kizelqur vo a-aluminium izorind oturdulmus
nano nikel borid katalizatorlari. Bir ¢ox amorf garisiqh
katalizatorlar arasinda Ni osaslh katalizatorlar hortorafli todqiq
edilmisdir. Buna baxmayaraq onlarin sonayeds totbiq edilmosi
bir ¢ox soboblordon: a) zoif termiki stabillik; b) mohsuldan
ayrilma zamam c¢ox kiitlo itkisi; c¢) son mohsulda arzu
olunmayan qarisiglarm  movcud olmasi ciddi  sokildo
mohdudlasdirilmisdir. Birinci hal katalizatorun termodinamik
metastabil amorf qurulusu ilo olagodardir. Kristallasma
reaksiya zamani hotta on asagi temperaturda eyni zamanda basg
vera vo aktivliyin birdon-birs asag1 diismasi ilo naticolona bilor.
Ikinci hal nikel borid katalizatorunun nano-qurulusu ilo
olagolidir. Reaksiya mohsulunun ayrilmast morholosindo
hissocikorin ~ siirtiinmosi ilo maye vo bork fazalarin
ayrilmasindan sonra katalizatorun boyiik hissosi itir. Sonaye
moqsadli ekonomik prosseso nail olmaq iiclin katalizatorun
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yenidon istifadosi olduqca vacibdir. Ugiincii hal iso xiisusilo
AS-in istehsali ii¢lin son PAF-dan istifado edon zaman haddon
artlq vacibdir. Homginin AS dorman preparatidir vo onun
dorman preparat1 kimi istifadosi ilo olagodar olaraq o, xiisusi
tomizliyo malik olmali vo onda he¢ bir rongverici qarisiq
olmamalidir. Bunun iigiin do PAF-in baslangic material kimi
tomizliyi vo keyfiyyoti tomiz AS-o alinmasi, istehsalin
reduksiya vo saflasdirma xorclorinin asagi diismosino nail
olmaq ti¢lin vacib amildir. Bu baximdan PNF tamamilo PAF-a
cevrilmolidir. PNF-in hor hansi c¢oOkiintlisiine yol vermok
olmaz, ¢iinki o PAF-in saxlanilmasi zamani nitro-katexola,
dihidroksinitrobenzola, hidroxinona vo benzixinona keco bilor.
Natomiz niimunolor xinhidron kimi kimyavi maddolorin istirak1
ilo olagodar olaraq tiind rongdodir. Son zamanlar daha yaxsi
termo-mexaniki stabilliyi ilo forqlonon bir ¢ox nano-amorf Ni-
B katalizatorlar1 kimyovi reduksiya iisullari, mosolon, Ni—
B/Si10,, Ni-B/Al,03, Ni-B/mezomasamali silisium, Ni-B/SBA-
15, Ni-B/MCM-41, Ni-B/amino-modifikasiya edilmis silistum
nano sfera, Ni-B/borhidrid miibadilo kaucuku, Ni-
B/aktivlasdirilmis karbon vo Ni-B/HMCM-22 seolit alinmisdir.
Onlardan bozilori katalitik hidrogenlosmasi prossindo daha ¢ox
aktivlik va secicilik gostormisdir.

Sintetik seolit 4A, perlit vo silisum geli Akosta vo s.
hazirlanmig  katalizatorlar  nitrobenzilin  hidrogenlosmosi
prossesindo istifado edilmisdir. Hazirlanmis katalizatorlarin
katalitik xassolori zoif oldugundan onlarm sintezi sonayedo
totbiq tigiin somarali deyildi.
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Rahman nikel\SiO, katalizatorunu istirakinda natrium
borhidridlo nitro aromatik birlosmolorin xiisusilo PNF-un
hidrogenlosmosini todqiq etmislor.

Bu fosil klinoptilolit, kizelqur vo a-aluminium {izorino
hopdurulmus nikel borid katalizatorlarinin fiziki-kimyovi
xiisusiyyotlorinin - miigayisoli  todqiqino hosr  edilmisdir.
Kimyovi aspekt kimi PNF-in PAF-a hidrogenlosmo
reaksiyasinda geyd olunan katalizatorlarin 6ziinii aparmasi
nozoro alnir. Katlizatorlarin tokrar istifado edilmosi do todqiq
edilmolidir. Dasiyicinin mohsulun ¢irklonmosino tosiri do ilk
dofo Oyronilir. Yad qarisiglar ozlorini PAF kristallarinin
morfologiyasinda bag veron doyisiklikdo gostarir.

NOTICOLOR

1. Dorman preparati istehsalinda ¢ox boyiik ohomiyyati olan
p-aminofenolun p-nitrofenoldan katalitik hidrogenlosmo
iisulu ilo alinmasi texnologiyasi iglonib hazirlanmigdir. 11k
dofo olaraq nano nikel borid bu prosesdo hidrogenlosmo-
reduksiya reaksiyasmnin katalizatoru olaraq totbiq
edilmisdir. Gostorilmisdir ki, nanonikel borid katalizatoru
Reney nikelindon forqli olaraq hom 6z katalitik aktivliyino
vo hom do 6z selektivliyino géro ondan tistiindiir.

2. Nanonikel boridin katalizator olaraq Reney nikello
miigayisosindo onun on boyiik vo miihiim iistiinliiklorindon
biri do onun para-nitrofenolun para-aminofenola
hidrogenlogmosi prosesindo tokrar totbiq oluna bilmasidir.
Miioyyon edilmisdir ki, nikel borid Reney nikeli ilo
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miigayisodo ii¢ vo daha ¢ox dofo katalizator kimi istifado
oluna bilor.

. Nikel borid nanokatalizatoru Reney nikeli ilo miigayisodo
tohliikasizdir vo onun istehsal xarclori ¢ox azdir.
Gostorilmisdir ki, asag1 temperaturlarda (<100°C)
nanonikelborid katalizatorunun hidrogenlo
regenerasiyasinda onun aktivliyinin artmasi miisahido
olunur. P-nitrofenolun  hidrogenlosmo  reaksiyasi
normasinin riyazi simulyasiyast yerino yetirilmisdir.
Todqiqatlar géstormisdir ki, nikel boridin katalitik aktivliyi
on cox onun Ni-B/kizelqur, Ni-B/seolit vo Ni-B/a-
aliminium oksidi soklindo istifado olunmasi hallarinda
miisahido olunur.

. Analiz sullar1 ilo  tapilmigdir ki, nikel borid
katalizatorunun  torkibi  NiB-dan ibarotdir. Onun
nanoqurulusa malik olmasi Atom-giic mikroskopunun
komayils tosdiq edilmisdir.

. Katalizatorun aktivliyino temperaturun, baslangic qatiligin
vo baglangic tozyiqin tosirlori Oyronilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, reaksiya siiroti temperaturun (40-80°S)
intervalda artmasi miisaiyot olunur. 80-90°S temperatur
intervalinda reaksiyanin siiroti azalir ki, bu da hidrogenin
hall olmasinin azalmasi ilo baghdir. 40-60°S intervalina
aktivlesmo enerjisi 55,7 KC.mol™-dur.

. Aparilan todqiqatlara osaslanaraq hidrogenlogmo prosesi
ticlin suspenziya reaktoru toklif olunmusdur ki, bu model
tic morhololi hidrogen kiitlo 6tiirmosino vo reaksiyalara
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osaslanir. Qeyd olunan reaktor qaz-maye kiitlo 6tiirmosini
va katalizatorun kiitlo noqlini do nazords tutur.
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TAI'XABH ®UPY3EX ABBAC KbI3bI

ITosryyeHne HaHOPa3MEPHBIX METANIKATAJIM3ATOPOB H UX
NpHMEeHeHue B IPSIMOM I'HAPMPOBAHNH N-HUTPO(deHo1a

AHHOTALMS

JlanHas paboTa MOCBSIIEHA TMOJIYYEHHIO U BCECTOPOHHEMY
HCCIICIOBAHNIO IPENMEIIECTBA HAHO-HUKEIh OOpHa KaTaiu3a-
TOpa B PEAKUUU HPSIMOr0 THAPHUPOBAHUS M-HUTPOPEHONA IS
NOJTy4YeHUs  I-aMHHO(EHONa B peakTope, MPUMEHsS STaHOI B
Ka4eCTBE paCTBOPUTEIIS.

llpyroe BaxHeimee NPUMEHCHHE HUKEIh Oopuia-
IIPUTOTOBJICHNE KAaTAIN3aTOPOB HA LIEOJHTE, HA KU3EIbrype s
3aMeHbl HUKensl Peness B orToil peakuuu. CpaBHEHUS HHUKeEIs
Penes ¢ xarammzaropamu Ni-B/kuzensryp u Ni-B/meonur
MOKA3aJIM, YTO TMOCJIEIHNUE MPOSIBIAIOT BBHICOKYIO CEJIEKTHBHOCTb.
Hanonukens Oopux KaTaau3aTopbl HA HOCUTENE MOTYT ObITh TPU
pasa MOBTOPHO HCIIOJIB30BaHBI B IPOILECCe THAPUPOBAHUA. IDTO
SBJICHME O4YEHb BAXHO [UII KOMMEpPYECKOH peaau3anuu
KaTaqu3aTopa. DTOT MPOLECcC MPUMEHSIICS B KOMIAHUH XJI0pHapc
(Mpan).
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Brmusaue 00paboTku — KaTanm3aropa  BOIOPOJOM — Ha
¢u3nyecKkue CBOMCTBA WCCIenoBaioch ¢ mnpumenuem  HK-
cnektpa, PDA (Pentrenodasznsiitanann3), ADCM (AtomHBIH
Omuccuonnbiil Cxanupyromuii Mukpockomn), UIT (MagyktuBHas
[nasma) w gpyrue aHamm3pl. MaTemaTthdeckas CHMYISIAS
CKOpPOCTH peaxkuun TUIPUPOBAHUU n-HATpodeHona
MOJATBEP/KIAET THIOTE3Y O BBICOKOM YCKOPEHHUU CKOPOCTH
peaxkuu.

TAGHAVI FIROUZEH ABBAS

Preparation of nano-scale metal catalysts and their
application in direct hydrogenation of p-nitrophenol

ABSTRACT

The present work concerns a preparation and thorugh
investigation of the perfomance of nano-nickel boride catalist
for the direct hydrogenation of p-nitrophenol to preparation to
p-aminophenol in a batch slurry reactor using ethanol as
solvent.

Another important application of supported nano-nickel
boride especially nickel boride on zeolite and nickel boride on
kieselquhr as replacement for Raney nickel in this reaction.
The selectivity to p-aminophenol is high in the case of Ni-
B/ kieselquhr and Ni-B/ zeolite compared to Raney nickel
catalyst. Supporting nano-nickel boride catalyst enable us to
reuse the catalyst three time and this phenomenn is very
important for commercialization of the catalyst. This process is
applied in Cloropars Company (Iran).
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The effect of hydrogen on the catalyst physical propertis
was investigated using FTIR, XRD, BET (Brunauer-Emmett-
Teller), IP nitrogen adsorption and FESEM analysis.
Mathematical simulation of the PNP hydrogenation reaction
rate supports the hypothesis that the rate enhancement is dane
too.
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