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Axin saraitinda, Mark-5 tsiklinds islaya bilan mini fotokimyavi qurgu yigidlmisdir. Qurguda,
(FeSO47TH,0+J,+HJI+H,0)  moahlulu gapal: dévr sistemda fotoliz olunmus, yaranan
molekulyar hidrogenin kinetik va temperatur as:/i/1g: todqiq edilmigdir. Muayyan edilmigsdir

ki, hidrogenin kvant cumim: temperaturdan as:i olaraq artir.

100°C-dan  yuxar:

temperaturlarda udulan kvant va onun enerjisindan as:/i olaraq hidrogenin kvant ¢uxim: ¢>1

olur.

Acar sozlar: fotiliz, kvant ¢iximz, Mark-5 tsikli, hidrogen.

Son illor alternativ, yeni enerji
monbalarindan effektiv istifads vo yeni barpa
olunan enerji resurslarinin axtaris1 va todqiqi
problemi Uzarindo planli kompleks elmi-
todqigat islorinin davam etdirilmasina toalobat
artmisdir [1].

Energetikanin  on vacib istigamat-
larindon biri do hidrogen energetikasinin
inkisafi, niva enerjisindon istifado etmoklo
ekoloji tomiz hidrogenin suyun radiolizi ila
alinmasidir.

Nilvo va glnos enerjisindon istifado
etmoklo  suyun parcalanmasindan tomiz
hidrogenin alinmas: konsepsiyas:1 alimlor
tarafindon goabul edilib vao golocok energetika
sisteminda perspektivi gostarilib [1,2,3].

Suyun parcalanmasinda bir ¢ox -
kimyovi, termokimyovi, elektroliz vo s.
metodlar molumdur ki, bunlarin da bir ¢ox
catismamazliglar1 var. Bu texnoloji proseslor
zamant ¢ox boyilk enerji ehtiyyatlarindan
istifado olunur ki, bu zaman tikenmokds olan

yanacaglardan (kobmdr, tobii qaz, neft
mohsullar) va ya elektrik enerjisindan istifado
edilir.

Atom enerjisindon istifado etmoklo
hidrogenin muxtalif sistemlorin radiolizindoan
alinmasi atom hidrogen energetikasinda on
asas istigamatlorindandir.

Tomiz su molekulunu pargalamaq
boylk enerji (temperatur) tolob etdiyindan
muayyan termokimyovi tsikillordon istifado
etmoklo, bu temperaturu asagi salmaq
mumkindur. Munasib tsikillori se¢dikds onlar
miayyan Kriteryalara cavab vermolidir:
prosesin effektliyi, ucuz reagentlorin va
onlarin alds edilmasinin asan olmasi, hamginin
asan parcalanmasi va aralig mohsullarin tam
regenerasiyasi.

Qeyd etmok lazimdir ki, hal-hazirda
yuksok temperaturlu reaktorun (BTP) inkisafi
ilo olagodar olaraq hidrogen almagq tglin Mark-
5 kombinasiyal:  tsikillordon istifado
olunmasina maraq artmisdir.

ISIN METODIKASI

Isin  mogsadi Mark-5 kombinasiyali
tsikildo fototermokimyavi reaksiyalarla hid-
rogen alinmasini todqiq etmokdir. Labo-
ratoriya soraitinds axin sisteminds isloya bilon
mini  fotokimyavi qurgu yigilmis vo bu

qurguda hidrogen yodidin omoalo goalmasi vo
onun fotolizindon hidrogenin yaranmas: birgo
todqiq olunmusdur.  Tacrubanin aparilmasi
uctin {(FeSO4-7H,0)-8.5 qr, J,-2.5 qr, HIJ-1 qgr,
H,0-100 ml} torkibli moahlul hazirlanmis vo
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hazir mohluldan 50 ml Kkvars reaktora
doldurulur va tsikli sistemino gosulur. Sistem
gurasdirildigdan sonra nasos iso  salnir,
temperatur vo mahlulun dévri sliratina nozarot
edilmaklo, fotoliz lampast iso  sahnur.
NUmunolor asagi tozyigli civo lampalarinda
(PRK-4, DRS, 0.03-0.3 MPas, Hg-buxar
Amax=365 nm)  At=0+2 saat intervalinda
stalandirilir.  Mikronasosun  hacmi  srati
m=0.08 ml/san, istifado olunan domirsulfatin

mohlulunun  Umumi  hacmi V=50 ml
gotarulmisddr. Bu hacm va dévretma surating
gora hor 10 doagigadon bir fotoliz aparilan
kvars reaktordan analiz Uglin nimunalor
gotaralir va hacmi yenilosir [4,5].

Radioliz naticasinds alinan hidrogenin
gatiligi  “Qazoxrom-3101” xromatoqrafinda
analiz edilmisdir. Cihazin hidrogensa gora
hossasligi K=6.0¢10"% molekul/sm®-dir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Tomiz su molekulunu parcalamaqg tgin
Mark-5 termokimyovi tsikillordon istifado
etmoklo (FeSO4-7H,0,+J+ HJ) moahlulunun
fotolizindan hidrogenin yaranmasinin
kinetikast At=0+2 saat intervalinda sistem

soyudularaq todqiq edilmisdir  (sokil.1).
Alinmis Kinetik ayridon gorinur ki, 1+1.5 saat
hidrogenin yaranmasi xotti olaraq artaraq artir
90 dogige middstindan sonra doyma halina
golir.
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Sok.1. (FeSO4-7H,0,+J,+ HJ) mohlulunun fotolizindan hidrogenin (H;) yaranmasinin
kinetik asililig1 (soyudularag, AT=24+70°C, i=0.5+10 ** kvant/san)

Sokil 2-do (FeSO4:7H,0 +J+ HJ)
sulu moahlulunun fotolizina sistem
soyudulmadan  baxilmis  vo  mioayyan
olunmusdur ki, hidrogenin gatilig1 boyik olsa
da sistemin stasionar hala galmasi daha tez bas
verir, yani t=55+60 dagige muddatinda. Hoar
iki soraitdo aparilan fotolizin naticalorini

miqayise etdikdo goruruk ki, sistem
soyudulmadigda yaranan hidrogen
molekullarmin  miqdar stasionar halda daha
coxdur, N/Nsoyutma=3.5-5 (sok.1-2).

Uygun olarag sistem soyuduldugda
temperatur 70°C-ya godor galxarsa, soyutma

olmadiqda 125-130°C-ya godor yiiksalir.
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Sok.2. (FeSO4-7H,0 +J,+ HJ) mohlulunun fotolizindan hidrogenin (Hz) yaranmasinin
kinetik ayrisi (soyudulmadan, AT=24+125°C, {=0.5+10 ** kvant/san)

Sskil 3-do (FGSO4'7H20 +Jo+ HJ)
mohlulunun  fotolizindon mixtalif kvant
sellorindo hidrogenin  yaranmasmin Kinetik
asililig1 gostarilib. Gorindiyd kimi, reaktorun
udma sothini 30% azaltdigda hidrogenin
¢iximi udulan kvantlarin sayindan asili olaraq
1.5-3.5 dofo azalir (Sakil.3).

Hidrogenin yaranma sdratinin (W2,

molekul/san) fotoliz vaxtindan asililig1 (sokil.
4) gostarir ki, domirsulfatin sulu mahlulunun
fotokimyoavi gevrilmasi osason Kinetik sahoads
40 dagigqe muddatinda bas verir ki, bu muddar
arzindo hidrogenin (H2) yaranma sirati,
W=0.003+10"® molekul/san saviyyasina godor
yuksalir va sonraki middstdo mitomadi olaraq

azalir.
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Sok.3. (FeSO4-7H,0 +J,+ HJ) mohlulunun fotolizinde muxtalif kvant sellarinda
hidrogenin yaranmasinin Kinetik asililig::
1-butdv sathds; 2 - 30 % hissasi 6rtilmus sathdo.
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Sok.4. (FeSO4-7H,0 +J,+ HJ) mohlulunun fotolizindan hidrogenin
yaranma suratinin (Wy) fotoliz vaxtindan asililigi

Hidrogen molekullarinin yaranmasmin  kaskin olaraq artir (sokil.5). Yuxar1 temperatur
temperatur  asililigit  todgiq edilmis vo intervalinda udulan kvant vo onun enerjisindon
mioyyonlosdirilmisdir ki, hidrogenin kvant asili olaraq ¢>1 olur.
ciximi1 temperatur  80°C-don  baslayaraq
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Sok.5. Hidrogenin (Hz) kvant ¢iximimin temperaturdan asililig.

Yaranan hidrogenin surastino goro orta olmusdur ki, bu da fotokimyovi tasirlo
aktivlosmo enerjisi Arrenius tonliyino W=W,e~ bimolekulyar reaksiyalarin asagi tempera-
ERT) ysason hesablanmigdir. E4=14.92 kC/mol turlarda bas vermosina sobab olur.
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PROSESIN MEXANIZMi

Kombina olunmus tsiklilorlado glines
enerjisindan istifado etmoklo su molekulasini
termokimyavi pargalanmasi G¢ln  mioayyan
hesablamalar apariib [7]. Bu hesablamalar
osasinda toklif olunan mexanizmlori termo-
fotokimyavi proseslors tatbiq etdikds (sokil 1,
2, 3 vo 5) yuxanda sadalanan noticalor
alinmigdir.

Son ddvrlar yeni nasil niiva reaktorlarin

istifadosi zaman: yaranan yuksak temperatur
vo radiasiyadan effektli istifado edilmasi Gglin
bir cox inkisaf etmis Olkalorda, 0 climladon
Yaponiyada, @ ABS vo Almaniyada genis
todqgiqat islori apariir [1]. Gilinasin gorinan
spektri sorhoddinda fototermokimyoavi usulla
su molekullarin1 pargalamaqla hidrogen almaq
uclin 3 morhalali tsikillordon ibarat asagida
gOstarilon mexanizm toklif edilir [7].

2FeSO, + J, + 2H,0—"22Fe(OH)SO, + 2HJ (1)
2H) —25H, +J, 2)
2Fe(OH)SO, —2*—>2FeSO, + H,0+10, (3)

1- ci morholo - Karl-Fiser reaksiyasidir [7];
2- ci marhala - AA=430+740 nm dalga uzunlugun intervalinda bas veran reaksiyadir (glinos

enerjisinin 30%-ni togkil edir);

3- ¢l morholo  xarakterik reaksiyadir ki, asagi temperatur intervalinda gedir.
Birinci morholonin osas xiisusiyyati oksidlosmo-reduksiya reaksiyasidir ki, Fe* /Fe*" va
J, 137 cevrilmalor araliq marholods bas verir va bu asagidaki reaksiya soklinds ifado edilir:

2Fe* +J; +hv — 2Fe* +3J~

Burada, J, -ionu fotosensibilizator rolunu yerina yetirir.

NOTICO:

Hidrogen almaq dcglin (FeSO4-7H20
+J,+HJ+H,0) moahlulu gapali dovri sistemda
(m=0.08 ml/san, Mark-5 kompleks tsikli)
A=365 nm dalga uzunlugunda At=0+2 saat
intervalinda kvars reaktorda (V=50 ml)

stalandrilmigdir.  Muioayyanlosdirilmisdir ki,
hidrogenin kvant ¢iximi temperaturdan asili
olarag artwr. Yoni, T>100°C-don yuxari
temperaturlarda udulan kvant va onun
enerjisindon asili olaraq ¢>1 olur.
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@OTOJIU3 BOAHOI'O PACTBOPA (FeSO4-7TH,0 +J,+ HJ)
B KOMBUHHPOBAHHOM IITHKJIE MAPK-5

O.M.Maxmyoos. B.K.Kepumoes, X.A. Hacuposa, C.A.I'acanosa, C.A.I'yceiinosa

Cobpana munugomoxumuieckas ycmaHo8Kka, ChOCOOHAsA pabomamu 6 1aO0PAMOPHBIX YCI08UAX
8 npomounot cucmeme yuxkia Mapx-5. Ha ycmanoske 0Ovlau uccie008anvl Kunemuieckue u
memnepamypHule 3a8UCUMOCMU NOLYYEHUsL MONEKYISIPHO20 8000p00a 6 npoyecce homonuza
soonoco pacmeopa (FeSO4-TH,0+J2+ HI). Vemanosneno, umo keanmoswiil 661x00
MONEKYNAPHO20 8000POOA YEETUYUBACTCA C POCIOM memnepamypsl u cocmasisem @=1 npu

0
7>100" C.
Knroueswvte cnosa: pomonus, monexyisapHulili 6000p00, KBAHMOBbLL 8b1X00, Yuki Mapx-5.
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PHOTOLYSIS OF AQUEOUS SOLUTION (FeSO47H,0 +J,+ HJ)
IN COMBINED CYCLE MARK-5

H.M.Mahmudov, V.K.Kerimov, X.Y.Nasirova, S.A.Hasanova, S.A.Huseynova

Mini photo-chemical device has been assembled to operate in vitro within the continuous-flow
system of Mark-5 cycle. Kinetic and temperature dependencies of molecular hydrogen
production in the course of (FeSO4-7H,0 +J,+ HJ+H,0) photolysis have been tested on the
device. It revealed that the quantum yield of hydrogen increases with growth of temperature to
make up ¢> lat T>100°C.

Keywords: photolysis, hydrogen, quantum yield, Mark-5 cycle.
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