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SIRKONIUM-DIOKSID 8SASLI MODIFIKASIYA OLUNMUS KATALITIK
SISTEMLORIN SINTEZI VO FiZIKi-KiIMYB&VIi XASSOLORININ TODQIQI

Hoyata kegirilon tadgigat isinin asas obyekti ¢ékdiirma Vo yas hopdurma iisullart ila
sintez edilmis bes miixtalif modifikasiyall sirkoniumdioksid asasli (ZrO,, SO%4/Zr0,, a-ZrP,
HPMo/ZrO, vo HPW/ZrO,) kompleks katalitik sistemlordir. Niimunalorin fiziki-kimyavi
xtisusiyyatlori XRD, FTIR-ATR, TGA/DTG va SEM iisullar: tatbiq etmaoklo hayata kegirilmis,
Soth tursulugu Hammett indikatorlart vasitaSilo miiayyon olunmugdur. XRD analizi
naticasinda sulfat ionlarimin sirkonium gafasinda tetraqonal fazani stabillasdirdiyi, a-ZrP-nin
iso 7,56 A laylararasi masafa ilo klassik layli qurulusa malik oldugu miiayyon edilmisdir.
FTIR-piridin adsorbsiyasit va Hammett sinaqlart 802'4/Zr02 Vo HPW/ZrO, niimunalarinin
giiclii bifunksional markazlora vo Ho<-13 qiymatine malik supertursu xiisusiyyati dasidigin
siibut etmigdir. Termiki analizlor heteropolitursu torkibli sistemlorin 450-600°C temperatur
intervalinda yiiksok stabilliyini, xiisusilo HPW/ZrO, katalizatorunun tursulug vo termiki
davamliliq baximindan an optimal balansi tamin etdiyini miiayyan etmisdir. Alinan naticalar
neft-kimya sanayesindo efirlogmoa, izomerlogmoa va biokiitlonin ¢evrilmasi proseslarinin
Somoaraliliyini artirmaq tigiin optimallasdirilmis katalitik sistemlorin hazirlanmasinda miihiim
elmi ahamiyyat kasb edir.

Agar sozlar: sirkonium-dioksid, heterogen kataliz, modifikasiya olunmus katalitik
sistemlor, Hammett tursulugu, fiziki-kimyovi xiisusiyyatlor

Giris

Miiasir heterogen kataliz elminin on dinamik inkisaf edon istigamotlorindon biri
sirkonium-dioksid (ZrO,) osashi katalitik komplekslorin hazirlanmasi vo onlarin struktur-
aktivlik olagolorinin todqiq edilmasidir. Sirkoniumdioksid yiiksok orima temperaturu
(2715°C), kimyavi davamliliq vo mexaniki méhkamlik kimi unikal xassslora malikdir. Bu
oksid eyni zamanda hom lyuis, hom do brensted tipli tursu-osas morkozlorinin varhig: ilo
kataliz vo yanacaq elementlori ti¢iin perspektivli niimuna hesab olunur. Son illarin, xiisusila
2020-2025-ci illorin elmi arasdirmalarinin naticalori sirkonium ossaslh katalitik sistemlor tizro
aparilan todqiqatlarin hocminin siirotlo artdigini gostorir[3]. ZrO,-nin katalitik funksionalligini
osasli sokildo artirmaq moqgsadilo miixtolif modifikasiya yanasmalari istifado olunur.
Birlosmonin sulfat ionlar1 ilo modifikasiyast (SO*4/ZrO,) onu “"bark supertursu"ya cevirir.
Belo sistemlorin Hammett funksiyast Ho<—13 giymatina ¢atir ki, bu da 100%-li H,SO4-dan
daha giiclii tursuluga uygundur[1]. Digar torofdon, layli sirkonium hidrogen fosfat (a-ZrP)
yiiksok ion miibadilo tutumu vo proton tursulugu ilo saciyyolonon miihiim bark tursu
birlosmasidir. Keggin quruluslu heteropolitursularla, masalon, fosfomolibden (HPMo) va
fosforvolfram (HPW) tursulart ilo yiiklonmis ZrO, komplekslari do boyiik elmi maraq kash
edir. Bu nov sistemlor bifunksional tursu-oksidlosdirici katalizatorlar kimi miasir neft-kimya
proseslorindo  diqgoati colb edir. Alinan katalizatorlarin totbig saholorino efirlogsmo,
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izomerlosma Vo biokiitlonin ¢evrilmoasi kimi miihiim sonaye reaksiyalari daxildir[1].
Azorbaycanin enerji sektorunun saxalondirilmasi ¢argivasinds yerli laboratoriya bazasinda
belo todqgiqatlarin aparilmasi aktual elmi shomiyyat dasiyir. Yerli soraitdo sirkonium oasaslh
sistemlorin sistemli sintezi vo fiziki-kimyavi xiisusiyyatlori asas istigamatlordon biridir.
Togdim olunan bu todgigat isindo bes miixtalif ZrO, osash katalizatorun ¢okdiirma Vo
hopdurma tisullari ilo sintezi hoyata kegirilmisdir. Niimunalorin qurulus vo faza torkibi XRD,
FTIR vo SEM kimi miiasir analiz tisullar1 vasitasilo doqiq sokildo Oyronilmisdir. Bundan
olavo, katalizatorlarin termiki sabitlik hadlori TGA/DTG analizi ilo kamiyyatco miiayyan
edilmisdir. Tadgiqatin asas magsadlorindon biri sintez olunmus sistemlorin soth tursulugunu
Hammett indikatorlar1 vasitosilo giymatlondirmokdir. Isin yekun mogsadi kompleks
katalizatorlarda tursuluq xassalori vo termiki sabitlik arasindaki sistemli slagoni miiqayisali
sokildo miiayyanlosdirmokdan ibaratdir.

Tocriibi hissa

Tadgiqat isindo bes miixtalif sirkonium-dioksid asash katalizatorun (Z-500, SZ-550,
ZP-100, HMo-20 vo HPW-20) sintezi hoyata kegirilmisdir. Tomiz ZrO, niimunasi ¢okdiirmo
tisulu ila sirkonil-xlorid xammalindan istifado etmoklo hazirlanmigdir. Alinan ¢okiintii xlor
ionlarindan tomizlonana gadar yuyulmus va 500 °C temperaturda kalsinasiya edilmisdir.

Sulfatlanmig niimuna (SZ-550) tiglin hazirlanmis bu dasiyict ammonium-sulfat mahlulu
ilo yas hopdurma tisulu ilo modifikasiya olunmugdur. Bu niimunonin kalsinasiyasi 550 °C-do
3 saat miiddatindos yerina yetirilmisdir.

Sirkonium hidrogen fosfat (a-ZrP) niimunasi iss 10 M H3PO, moahlulu ilo refliiks
(qaynadilma) soraitindo 24 saatliq reaksiya asasinda sintez edilmisdir.

Heteropolitursu torkibli HMo-20 vo HPW-20 komplekslori miivafiq tursularin ZrO,
sothina yas hopdurulmasi ilo aldo olunmusdur. Bu sistemlorin Keggin qurulusunu qorumaq
tigtin onlar 350 °C-do termiki emal edilmisdir. Niimunoalorin Rentgen faza analizi (XRD)
Shimadzu XRD-6100 cihazinda 10-80° bucaq intervalinda aparilmisdir. Kristallit 6lgtilarinin
hesablanmasi {iglin Serrer tonliyindan istifado edilmisdir. Nimunolorin funksional qruplart vo
piridin adsorbsiyasi ilo tursulugu FTIR-ATR isulu ilo todqiq edilmisdir. Termiki analizlor
(TGA/DTG) Netzsch cihazinda 25-800°C temperatur intervalinda hoyata kecirilmisdir[7].
Katalizatorlarin soth morfologiyast JEOL markali skan edon elektron mikroskopu vasitasilo
todqiq olunmusdur. Soth tursulugunun giicii p-nitroanilin vo 2,4-dinitroanilin kimi Hammett
indikatorlar1 ilo vizual olaraq giymatlondirilmisdir.

Naticalor va onlarin miizakirasi
Sintez olunmus katalizatorlarin faza torkibi vo kristal strukturu XRD analizi vasitasilo
dorindon Oyronilmisdir. Bu analiz niimunolorin hom faza biitovliiylinii, hom do
modifikatorlarin sirkonium qofasine tosirini gqiymotlondirmoys imkan vermisdir. Alinan
naticalor cadval 1-do imumilosdirilmisdir.

Cadval 1
XRD analizi naticalori: faza torkibi vo kristallit 6l¢iisii
Katalizator Osas faza 20 piki (°) | Kristallit D (nm) Qeydlor

ZrQ: (tomiz) | tetragonal+ monoklin 30,2; 28,2 11,4+0,6 t:m =~ 70:30

Sulfat t-fazani
” e 1

SO+*/ZrO: | tetraqonal (istiinliik) 30,2 9,8+0,5 stabillasdirir

o-ZrP kristallin a-ZrP 11,7 (doo2) 18,6 £ 0,8 doo2 = 7,56 A
HPMo/ZrO. | tetragonal+Keggin 30,2; 26,1 10,3+0,7 PMo2 piki zoif
HPW/ZrO- tetragonal+Keggin 30,2; 23,1 10,1 £ 0,6 PW.2 piki orta
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Cadval 1-don goriindiiyii kimi, tomiz ZrO, niimunasindo hom monoklin (26=28,2°), hom
do tetraqonal (260=30,2°) fazalarin qarisigi miisahido olunur. Lakin sirkonium-dioksidin sulfat
ionlar1 ilo modifikasiyas1 (SZ-550) faza torkibindo osasli dayisikliya sebob olur: monoklin
fazanin intensivliyi azalir vo tetraqonal faza istiinliik toskil edir. Bu hadiso sulfat ionlarmin
sothi koordinasiyasi naticosinda tetraqonal fazanin termodinamik cohotdon stabillogsmosi ilo
izah olunur[5].

On mihiim naticalordon biri o-ZrP (ZP-100) niimunosindo miisahido edilmisdir.
20=11,7° bucaginda miisahide olunan kaskin pik, birlosmanin yiiksok kristallik deracesine vo
d002=7,56 A laylararas1 moasafoys malik oldugunu tosdiqloyir ki, bu da Klirfild-Stayns klassik
elmi molumatlari ilo tam uygundur. Keggin quruluslu heteropolitursularla (HPMo vo HPW)
yiiklonmis niimunslords iso hoam ZrO; dastyicisinin, ham do modifikatorun 6ziinomoxsus
piklorinin varlig1 heteropolitursularin sothdo homogen paylanmasini siibut edir.

FTIR-ATR spektroskopiyast vasitasilo nlimunoalorin sathindoki aktiv morkozlor vo
rabitolor toyin edilmisdir. Saf ZrO,-nin spektrindo 500-750 sm™' araliginda Zr-O-Zr
rabitoloring aid udma zolaqlart tstiinliik togkil edir (codval 2).

Cadvel 2
Katalizatorlarin FTIR-ATR spektroskopiyasi va aktiv markazlorin tohlili
Katalizator/iisul Udma zolaglari (sm *) | Rabita tipi va ya struktur morkoezi
3670-3770 Sothi Zr—OH hidroksil qruplari
Saf 2102 (2-500) 500-750 Zr—O—Zr metal-oksid rabitolori
1380 S=0 asimmetrik valentlik (sulfat ionlar1)
S0O42-/Zr02 (SZ-550) 1190, 1060, 1000 S-0 ' yalentllk (bidentat sulfat
koordinasiyasi)
a-ZrP (ZP-100) 3600-2500 Genis P—OH zolag1 (proton moarkozlori)
Piridin adsorbsivasi 1545 brensted (B) tursu moarkozlori
Y 1450 Lyuis (L) tursu morkozlori

S0%4/ZrO, niimunssinds 1380 sm ™' (S=O asimmetrik valentlik) vo 1000-1200 sm™" (S-
O) zolaglarinin moévcudlugu sulfat qruplarinin  sothdo korpii  soklindo koordinasiya
olundugunu gostorir. Piridin adsorbsiyasindan sonra aparilan FTIR analizlori brensted (1545
sm ") va lyuis (1450 sm™") tursu markazlorini eyni vaxtda askar etmisdir. Xiisusilo HPW/ZrO,
niimunasinds brensted zolaginin intensivliyinin digorlorine nisboton daha yliksok olmasi, bu
katalizatorun proton tursulugunun iistiinliiylinii siibut edir.

Katalizatorlarin tursuluq giicliniin (Ho) toyini li¢lin aparilan Hammett sinaqlar1 onlarin
miasir neft-kimya proseslori iiglin potensialint miisyyanlosdirmoys imkan vermisdir. Bu
analizlorin noaticalari cadval 3-da oks olunmusdur.

Cadval 3
Hammett indikatorlart ilo tursuluq qiymatlondirilmasi

Katalizator Ranglonon indikator Ho Tursuluq tipi
ZrO: (tomiz) | p-nitroanilin (pKa = +1.0) Ho <+1.0 | zoif lyuis
SO /Zr0: 2,4-dinitroanilin (pKa = -4.15) | Ho<-13 | supertursu (lyuis+brensted)
a-ZrP 4-nitroanilin (pKa = +0.99) Ho <+0.99 | orta giiclii brensted
HPMo/ZrO. | 4-nitroanilin (pKa = +0.99) Ho <—2.5 | giiclii brensted+lyuis
HPW/ZrO: 2,4-dinitroanilin (pKa =-4.15) | Ho<—13 | on giiclii brensted

Cadval 3-don molum olur ki, SO+*/ZrO> vo HPW/ZrO; niimunalari Ho<-13 giymati ilo
supertursu xarakteri gostorir [2]. Bu, o demakdir ki, s6ziigedon katalizatorlarin tursuluq giicii
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100%-1i sulfat tursusunun giiciinii iistoloyir. Tomiz ZrO; iso comi Hg<+1,0 doyori ilo yalniz
zoif lyuis tursu morkozlorino malikdir. o-ZrP niimunasinin orta giiclii proton tursulugu
gostormasi onun layli strukturundaki P-OH qruplari ilo birbasa olagolidir.

Aparilan todqiqatin son marhalasinda biitiin fiziki-kimyavi parametrlor sistemli sokildo
miiqayiso edilmisdir. Bu tohlil tursuluq giicii ilo termiki sabitlik arasindaki asililigr miioyyon
edir (codval 4).

Codvol 4
Bes katalizatorun kompleks fiziki-kimyovi xarakteristikasi

Katalizator | D (hm) Faza Ho Term;lslcs)arhad Morfologiya
ZrO: (tomiz) | 11,4 | t+m (70:30) | <+1.0 800+ sferik

SO4>/Zr0O: 9,8 tetragonal <-13 500 kigik sferik

a-ZrP 18,6 kristallino | <+0.99 300 layli 16vho

HPMo/ZrO. | 10,3 t + Keggin <-25 350-500 sferik + homogen
HPW/ZrO- 10,1 t + Keggin <-13 450-600 sferik + homogen

Cadval 4-iin tohlili zaman1 molum olur ki, tursuluq ardicilligr asagidaki kimidir: ZrO,
<a—ZrP<HPMo/ZrO,<S04+*/ZrO,~HPW/ZrO,. Bununla bels, termiki sabitlik baximindan
ohomiyyatli forglor mévcuddur. Masalon, a-ZrP layli qurulusu 300 °C-don sonra dagilmaga
basladigi halda, HPW/ZrO, sistemi 450-600 °C intervalina godor Keggin strukturunu va
aktivliyini qoruyur. Notico etibarilo, HPW/ZrO; katalizatoru hom yiiksak tursuluq giicti (Ho<-
13), hom do iistiin termiki davamliliq baximindan an optimal balansi tomin edon sistem kimi
secilir[6]. Bu kompleks xiisusiyyatlor onun efirlosmo vo biokiitlonin ¢evrilmasi kimi yiiksok
temperaturlu tursu kataliz reaksiyalarinda totbiqi li¢lin genis totbiq imkanlar1 yaradir.

Yekun natica

1. XRD analizi vasitosilo SO4*>/ZrO2 niimunosindo tetraqonal fazanin stabillogdiyi (D=9,8
nm), o-ZrP birlosmosindo layli kristal qurulusun (d002=7,56A) formalasdig,
heteropolitursu torkibli sistemlordo iso Keggin strukturunun oksid dasiyicist iizorindo
homogen paylandig: siibut edilmisdir.

2. FTIR-piridin adsorbsiyasi iisulu ilo ilo SO4+*7/ZrO:. niimunssinin bifunksional (lyuis+
brensted) tursu xarakteri, HPW/ZrO; katalizatorunun iso biitiin tadqiq olunan niimunslor
arasinda on giiclii brensted tursu markozlorino malik oldugu miiayyan edilmisdir.

3. TGA analizi heteropolitursu torkibli sistemlorin yiiksok termiki davamliligini gostormisdir;
xtisusilo HPW/ZrO; niimunasinin Keggin strukturu 450-600°C intervalina qadar sabitliyini
goruyur ki, bu da HPMo/ZrO ilo miiqayisado daha iistiin gostoricidir.

4. Hammett sinaglar1 SO+*/ZrO2 vo HPW/ZrO; niimunalorinin supertursu xarakteri dasidigini
(HO<-13) tosdiqlomisdir.

5. SEM morfologiya analizi XRD naticalari ilo tam uygunluq toskil edorak, a-ZrP-nin layh
16vhavari qurulusunu vo modifikasiya olunmus digor sistemlorin sferik hissociklordon
ibarat aqreqatlarini iizo ¢ixarmisdir.

6. Umumi miiqayisoli giymotlondirmo noticosindo HPW/ZrO, katalizatoru hom tursuluq
giici, hom do termiki sabitlik balans1 baximindan on optimal sistem kimi miioyyan
edilmisdir.
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Asepbatiodcanckuii I ocyoapcmeennulil YHusepcumem
Hegmu u I[Ipomvruunennocmu (AI'YHII)

CUHTE3 U UCCJIEJJOBAHUE ®U3UKO-XUMHUUYECKIX CBOVCTB
MOJIUOULIMPOBAHHBIX KATAJIUTUYECKUX CUCTEM HA OCHOBE
JIMOKCHUJIA IIMPKOHMSI
PE3IOME

Knroueswie crosa: JAUOKCHUJ THUPKOHUA, FeTepOFCHHBIﬁ KaTaju3s, MOI[I/I(i)I/ILII/IpOBaHHLIe
KaTaIUTUYCCKUEC CHUCTCEMBI, KHCIOTHOCTH IIO FaMMeTy, (i)I/ISI/IKO-
XUMHUYCCKad XapaKTCpUCTUKA

OOBEeKTOM HCCIeIOBAaHUS SBISIOTCA MATh TUIIOB MOAU(DHUIIMPOBAHHBIX KaTATUTUYECKUX
CUCTEM Ha OCHOBE JHMOKcHJA MUPKOHUS (ZrOy, S0O%*,/Zr0,, a-ZrP, HPMo/ZrO, u HPW/ZrO,
), CHHTE3UPOBAHHBIX METOJIaMU COOCAKICHHUS M BIAXHOW MPONMUTKU. DU3MKO-XUMUYEeCcKas
XapaKkTepUCTUKa 0OpasloB TMpoBeAeHa ¢ wucnoyib3oBaHueM MerogoB PDA, HK-Oypre
cnektpockonuu (FTIR-ATR), TTA/ATT u COM; KHCIOTHBIE CBOIMCTBAa MOBEPXHOCTHU
OLICHEHBI C MOMOIIBI0 UHIUKaTopoB ['ammera. Merogom PDA ycranoBieHo, uTto cynbdar-
MOHBI CTa0WJIM3UPYIOT TETparoHajgbHylo (a3y B pellieTke HMpKOHMA, a o-ZrP oGmamaer
KJIACCHYECKOH CIOMCTOW CTPYKTYpOHl C MEKIIOCKOCTHBIM paccTosaueM Ogo=7,56 A.
AncopOuusi mUpuauHA M UCTBITaHUS ['aMMmera MOATBEPIMIN, YTO OOpa3Ilbl 802'4/Zr02 u
HPW/ZrO, o6namaroT CHIbHBIMA OH(YHKIIMOHAIBHBIMH IICHTPAMH H  CBOMCTBaAMH
CynepkHcioT co 3HaueHneM Ho<—13. Tepmuueckuii aHamu3 mokas3ajl BHICOKYIO CTAOMIBHOCTD
CHCTEM C reTeponoiukucioramu B uHtepsaie 450-600°C, npu 3tom karanuzatop HPW/ZrO2
o0ecrieynBaeT ONTUMAIBHBIA OallaHC MEXJIy KHCIOTHOCTBIO M TE€PMOCTAOMIIBHOCTHIO.
[ToryueHHble pe3yabTaThl UMEIOT Ba)XHOE 3HAYEHHE I pa3pabOTKH ONTUMU3HPOBAHHBIX
KaTAIUTHYECKUX CHUCTEM JJIsi TPOLECCOB ATepUHUKAMM, H30MEpPH3alMU U KOHBEPCHUU
O6romMaccel B He()TeXUMHUYECKOM MPOMBIIUIEHHOCTH.
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SYNTHESIS AND PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF
MODIFIED CATALYTIC SYSTEMS BASED ON ZIRCONIUM DIOXIDE
SUMMARY

Keywords: zirconium dioxide, heterogeneous catalysis, modified catalytic systems,
Hammett acidity, physico-chemical characterization

The study focuses on five types of modified zirconium dioxide-based catalytic systems
(ZrO3, SO%4/Zr0O,, a-ZrP, HPMo/ZrO,, and HPW/ZrO,) synthesized via co-precipitation and
incipient wetness impregnation methods. Physico-chemical characterization of the samples
was performed using XRD, FTIR-ATR, TGA/DTG, and SEM, while surface acidity was
evaluated using Hammett indicators. XRD analysis revealed that sulfate ions stabilize the
tetragonal phase within the zirconia lattice, whereas a-ZrP exhibits a classic layered structure
with an interlayer spacing of dop;=7.56 A. Pyridine adsorption (FTIR) and Hammett tests
confirmed that SO%4/ZrO, and HPW/ZrO, samples possess strong bifunctional acid sites and
superacidic properties with Ho<-13. Thermal analysis demonstrated the high stability of
heteropolyacid-containing systems in the 450-600°C range, with the HPW/ZrO, catalyst
providing the most optimal balance between acidity and thermal durability. These findings are
of significant scientific importance for developing optimized catalytic systems to enhance the
efficiency of esterification, isomerization, and biomass conversion processes in the
petrochemical industry.
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