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NEFT VA GAZ SANOATI CHIQINDI SUVLARINI TOZALASH UCHUN Co va Ni
LEGIRLANGAN TiOz NING ZOL-GEL SINTEZI VA XOSSALARI
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SOL-GEL SYNTHESIS AND PROPERTIES OF Co AND Ni-DOPED TiOz NANOCOMPO-
SITES FOR OIL AND GAS INDUSTRY WASTEWATER TREATMENT
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Annotatsiya

Zol-gel usull bifan sintez qifingan Co va N fegidangan Ti0O: nanokompozitian vugon fofokatalifik faoiiton
namoyish efadi. Ushby fadgigot ishida sintez qilingan nanomateriallar atrof-muhitni gayta tikiashda, xususan, ogava su-
viarmi fozafashda goilianifishi oTganigan. Sof Ti0: bilan solishfirganda Co va NI Qoshigan Titan dioksidi
nanokompozitlanda ham UV nurd, ham korinadican yorug ik nunan oslida suvill suspenziyadagl fenainning fotokalalitik
degradatsivasining fuchayishi kuzalildi Ushbu naljafar doping kationfar elektrondeshik rekombinalsivasini bostirishi
mumkinfigini ko'rsatadi. Shu sababli, TiC: asosidagi nanomaterallarning fotokataliik faoligi yugort bo'igan.

AHHOMAaYUR

HaHoKoMIasume! TiCs, mesupoeatteie Co U N cUHMesUpogaHbLIe 30Mb-28Mh MEMOGaM, deMoHCmpUDyRm
BRICORYH GhOMOKaManumMUYECKYrd aKmusHocme. B danHoM UcCcredosaHul CURMEesUpOsaHHEIE HEHOMamepUans! Uc-
cnedoganuck Ha Mpeddem Lx NOMEeHUUaREH020 MPUMEHEHURA & OULCMKE CMOoYHLX 80, 8 YaCmHOCMY, 8 oyuCmse
oxpysared coedsl. Mo CpasHEHUD © QUCMEM TiD:, HaHOKOMACIUmE TiO:, AeeuposarHae Co u NI, RpodeMOHCITIDU-
pogany Dones eelCONyI0 omoramanumuyecky despadayure enons & sodnol Cycnexsuy nod Jeticmeuem Kay Yao-
UANYYEHUR, MaKk U sudiMozn ceema. Smu pesynemams! CeudemenscMayKim O MOomM, LMo AesupyoLUe KamucHsal Mo-
2ym nodaenAams pekoMOLHaYUD INeKMOCHoE U duipor. CredosamensHo, omokamanumuyeckan akmueHoCcMe HaHo-
Mamepuanos Ha ockoee TI0y Geing esicoknd.

Abstract

Co and Ni doped TiQk: nanocomposites synthesized by sol-gel method exhibit high photocafalytic activity. In this
sturdy, the synthesized nanomatenals were nveshigaled for their potential apolicalion in wasiewster frealment, paricuiar-
Iy environmental treatment. Compared with pure TiQ:, Co and Ni doped TiC: nanocompasites exhibited higher phofo-
cafalytic degradation of phenol in aqueous suspension under both UV and visible light. These results indicated that the
doning cations could suppress the recombination of elecirons and hofes. Therefore, the photocatalyiic activity of Ti0Oz-
based nanomaternals was high.

Kalit so'zlar: nanokompozitiar, titan dioksial zol-gel. nikel degradatsiya, fotokafalizator.

Kmioyoekle CA083: HIHDKOMTOILUME!, JuoKCcUd mMUmaHa. 300kL-2es. HUKens, Oezpafayus, ghomoxramanisa-
mop:

Key words: nanocomposites, titanium dioxide, sol-gel, nickel, degradation, photocatalyst.

KIRISH
Titan dioksid (Ti0z) o'zining ajoyib fotokatalitik xususiyatlan, kimyoviy bargarorligi va atrof-
muhitga mosligi tufayli keng o'rganiladigan yanmo tkazgich matenial hisoblanadi. Birog, uning foto-
katalizdagi amaliy go'llanilishi, aynigsa, korinadigan yorugiik ostida, keng tagiglangan energiyalar
zonasi (bandgap) va elekiron-kovak rekombinatsiyasining yugori tezligi bilan cheklangan [1-3]. Bu
chekloviami bartaraf etish uchun TiOz ni otish metallar bilan legirlash (doping) uning elektron va
optik xususiyatlarini o'zgartinshning 1stigbolli strateqgiyasi sifatida paydo bo'ldi.
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ADABIYOTLAR TAHLILI VA METOLOGIYA

Kobalt (Co) va nikel (Ni) legirlangan titan dicksid (T102) nanomatenallarini sintez qgilish
uchun zol-gel usuli go'llanildi [5-6]. Bu usul o'zining soddaligi, arzonligi hamda materialning tarkibi
va tuzilishini anig nazorat qilish imkoniyati bilan keng e'tirof etilgan. Titan tetraizopropoksid (TTIP)
titan prekursor (boshlang’ich modda) sifatida, kobalt (II}-nitrat (Co(NO:z)2-6H20) va nikel (l1)-nitrat
(Ni{NO:z)z-6H:0) kristalgidratiari esa legirlovchi (doping) moddalar sifatida ishlatildi.

Odatdagi jarayonda, TTIP (Titan tetraizopropoksid) dan 5 ml doimiy aralashtirish ostida 10
ml etanolda eritilib, bir xil eritma hosil gilindi. Shu bilan birga, kobalt (I1)-nitrat (Co{NO3).-6H20) va
nikel (Il}-nitrat (Ni(NOz).-6H:0) kristalgidratiarining 5 grammdan migdorlan 5 ml distillangan suvda
entildi (1-sxema).

f

Boshlang'ch moddalar Chin eritma Zol Gel
+ erituvchi

Kalsinatsiva

-

Nanomaterial Kserogel Quritish

1-sxema. Sintez jarayoni sxemasi
Keyin, suvli Co va Ni tuzlan ertmalan TTIP va etanol entmasiga tomchilatib go'shildi va bir
xil me'yormni ta'minlash uchun daimiy aralashtirish davom ettirildi. Shundan so'ng, katalizator sifati-
da oz migdorda kislota, masalan, 1-2 tomchi nitrat kislota go’shildi

Reaksiya tenglamasi quyidagicha bo'ladi:
=N-0CsHr + H:0 « =N-0H + CaH7OH
=T+-OH + C3H:O-TiE «» =THO-Ti= + C3H-OH
=Ti-OH + HO-TiZ= « =Ti-O-Ti= + H:0
Ni{NO:z)z + 2H20 < NI{OH)z + 2ZHNO:
=Ti-OH + HO-Ni- «» =Ti-O-Ni- + Hz0
=T1-OCsHr + HO-Ni- «» =T1-O-Ni- + C3H:0H
CofNQz}s + 2H:0 « Co(OH)z + 2HNO:
=Ti-OH + HO-Co- « =Ti-O-Co- + H:0
=Ti-OCszHy + HO-Ni- 5 =Ti-O-Ni- + C3H;OH
=T-0OCsH; + HO-Co- « =Ti-O-Co- + C:H:OH
Hasil bo'lgan aralashma gel hosil bo'lguncha xona haroratida aralashtinldi. Gelning bar-
garorligini oshinsh magsadida tindirildi, so'ngra qoldiq ertuvchilarmi yo'qotish uchun 100°C da qun-
tildi. Nihoyat qurtilgan gel kristallanishni ta'minlash va Co va Ni ionlarini TiO: panjarasiga inte-
gratsiya gilish uchun mufel pechida 450-600°C da kalsinatsiyalandi.
Analiz qurilmalari xarakteristakalari
MNamunalarming morfologiyasi 15 kV tezlanish kuchlamishiga ega Philips XL30 FEG skaner-
lash elekiron mikroskopi yordamida kuzatildi. SEM kuzatuvidan oldin namunalar zaryadlanmaslik
uchun yupqa oltin gatlam bilan sepilgan. Sintezlangan namunalaming fazaviy rentgen (XRD) ana-
lizi STADI P rentgen difraktometn (STOE&Cie GmbH) yordamida o'rganilgan. Ushbu qurilma 60 kY
kuchlanish va 50 mA ogim sharoitida Mo Ka (1=0,7093 A) nurlanishidan foydalaniladigan, 5-40- 2th
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diapazonini ushlaydigan joylashuvga sezqgir detektor bilan jihozlangan. Infragizil (FTIR) spekiros-
kopiyasini o'lchash VARIAN 670-1R FTIR spektrometri yordamida 5504000 sm™ oraligida zai-
flashtirilgan umumiy aks ettinsh (ATR) rejimidan foydalangan holda amalga oshinldi. 900
LVIVIS/NIR spektrometni Ni va Co go'sh legirlangan TiO: namunalanning tagiglangan soha ener-
giyasi Tauc (ahv)® ning foton energiyasiga nisbatan hv grafigi bo'yicha hisoblangan.
NATIJA VA MUHOKAMA

Sintez gilingan nanomateriallaming strukturaviy, morfologik va optik xususiyatiarini
baholash, shuningdek, TiOz ning Co va Ni legirlanganiigini tasdiglash uchun UV-Vis va Raman
spekiroskopiyasi, skanerlovchi elekiron mikroskopiyasi (SEM) kabi xarakterlash usullandan foyda-
lanildi.

410
a0,
30 - —Hi-liD:

" ]|—co-NiTio,
25

Intensity (a.u.)

200 300 400 500 500 790 800
Wavelangth (nm)
1-rasm. Co va Ni mono hamda go‘sh legirlangan TiO; nanokompozitlarining ul-
trabinafsha spektroskopiyasi
Ultrabinafsha spektroskopiyasi (1-rasm) yordamida turli metallar legiriangan materiallar bi-

lan yutilish diapazonining oshishi gayd etildi.

20
15 -
o
-
=
S 104
x
L
5.—
275eV~__
¥ 1
1,0 15 20 25 30

Energy (&V)

2-rasm. Sintez gilingan nanokompaozitlarming tagiglangan soha (Band gap) energiyasi
Toza TiOz: uchun hiscblangan optik tagiglangan soha energiyasi (Eg) giymatl ~3.12 eV mi
tashkil etd: [4]. Co bilan legirlangan TiO; namunasi uchun kuzatilgan gizil siljish uning mos keladi-
gan optik tagiglangan soha energiyasi (E;) qiymati ~2.587 €V ekanligi bilan isbotlandi. Ni bilan

2025/N85 ' 29
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legirlangan TiO; namunasi uchun kuzatilgan yashil siljish uning mos keladigan optik tagiglangan
soha energiyasi (E;) giymati ~2.84 eV ekanligi bilan isbatlandi. Co va Ni bilan legifdangan TiOz na-
munasi uchun kuzatilgan ko'k siljish uning mos keladigan optik tagiglangan soha energiyasi (E;)
giymati ~2.75 eV ekanligi bilan isbotlandi (2-rasm). Bu natijalar kobalt bilan legirlash TiO:z ning
o'tkazuvchanlik zonasi va valentlik zonasi orasidagi masofani qisgartinshga yordam berganini
ko'rsatadi, bu esa fotokatalitik reaksiyalar uchun quiay bo'lishi mumkin.

5000 -
—— Ni-TiO,
4000 4 — CoTiO,
Co-Ni-TiO,
el
= 3000+
£
1]
5
E 2000+
10004
0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Raman Shift {cm™)
J-rasm. Sintez qilingan nanokompozitlarning Raman spektroskopiyasi

Raman spektroskopiyasi matenallaming strukturaviy xususiyatiarini o'rganish uchun eng
samarall tahlil usullaridan bindir. Raman spekirlandagl o'zgarishlar strukturaviy nugsonlar, faza
o' zgarnshlari va bog'lanish modifikatsiyalan bilan boglig. 3-rasmda toza TiO,, Co legifdangan TiO;,
Ni legirlangan TiOz, shuningdek, Co va Ni legirlangan TiOz ning Raman spektriari ko'rsatilgan. Bar-
cha namunalar TD; ning anataza fazam uchun xos bo'lgan cltita Raman faol yutilish sohalarini
namayish etdi: &g {145 sm'), : . va E; (640 sm™).

4—rasm C{:- va Nl legiriangan TiO- nannkumpnﬂti SEM taswn
Ushbu SEM tasviri Co va Ni legirlangan TiO: nanckompozitining sirt morfologivasini
ko'rsatadi. Tasvirdan ko'rinib turibdiki. material asosan sharsiman shakldagi nanogismlardan tash-
kil topgan. Zarrachalarning o'rtacha o'lchami taxminan 20 nm dan 80 nm gacha bo'lib, nisbatan bir

30 2025/Ne5 l
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xil tagsimlangan. Zarrachalar orasida ba'zi agglomeratsiya kuzatiladi, bu esa nanopartikullar uchun
odatiy holdir, biroq katta agregatlar shakllanishi juda kam. Materialning yuzasida g'ovakliklar bo'lib,
bu yugon sirt maydoni mavjudligidan dalclat berishi mumkin, bu esa neft va gaz sanoati chigindi
suvlarini tozalashda fotokatalitik faollik uchun muhimdir. Ni va Ce TiO: ning o'sishiga ta'sir gilishi
mumkin, bu esa zarracha o'lchamining o zganshiga olib keladi. Odatda, nanckompozitlarming zar-
racha o'lchami katalitik faollik va boshqa xususiyatlar uchun muhimdir.

TiOz nanokompozitlaridagi Co va Ni migdon gibrid katalizatorning nafagat knstall
strukturasi, g'ovak strukiurasi va sit morfologiyasiga, balki fenolning degradatsiyasi uchun ham
adsorbsiya va fotokatalitik faolligiga ham sezilarli ta'sir ko'rsatadi, bu 5-rasmda ko'rsatilgan. Fenol
degradatsiyasini amalga oshinshda foforeaktor qunimasidan foydalanildi. Dastlab fenaclning 0,005
M i suvdaagi eritmasi tayyorlab olindi va unga 0,1 g Ni va Co legirlangan TiO: zarrachalari qo'shildi,
keyin magnith aralashiirgichda 30 minut aralashtinidi. Ultrabinafsha lanpani yogishdan cidin, fenol
molekulalarining katalizator va bo'yog o'rtasida adsorbsiya-desorbsiya muvozanatiga enshishini
ta'minlash uchun 30 dagiga davemida “qgorong'u adsorbsiya” bosgichi boshlandi. Bu vagt ichida
fenol parchalanmadi, chunki katalizatorlar o'zining katalitik faolligi uchun UV-nurian kerak bo’ladi.
Fenol konsentratsiyasining kamayishi esa bo'yogning katalizator yuzasiga adsorbsiyalanishi bilan
boglig. 4-rasmdan korinib tunbdiki, muvozanatli adsorbsiyadan so'ng, fenolning konsentratsiyasi
yugon TiO; tarkibli katalizatorda past TiO: tarkibli katalizatorga nisbatan yugori bo'lib, bu barcha
namunalarning sirt maydoniga mos keladi.

Intenslty{a.u.)

T ¥ T L " T T T .
200 220 240 260 280 300
Wavelength (nm)

S-rasm. Sintez gilingan Co va Ni bilan birgalikda Kiritilgan TiO; fotokatalizatori
yordamida fenol degradatsiyasi natijalari

Qorong'uda sorbsiya gilingandan so'ng UB lampa yogildi va 1 soat davomida nurlantinildi. 5-
rasmda Co va Ni legirfangan TiO: katalizatorining fotokatalitik parchalanish egri chiziglari
ko'rsatilgan. Ko'rinib turibdiki, 1 seatlik nurlantirishdan keyin fenolning fotodegradatsiyasi juda past
bo'lgan.

XULOSA

Ushbu tadgigotda Co va Ni legirlangan TiO: nanokompozitlan zol-gel usuli yordamida sin-
tez gilindi. Kobalt va nikel legirlangan TiO: ning strukturaviy, optik va fotokatalitik xususiyatiarini
samarali ravishda o'zgartirdi va uning korinadigan yoruglik ostidagi faolligini oshirdi. Xarakteriash
natijalari Co va Ni ning TiO:z panjarasiga kiritilganhigini tasdigladi, bu yorugiik yutilishini va zaryad
tashuvchilarning ajralishini yaxshilashga hissa qo'shdi. Ushbu tadqigot legidangan TiO: nanc-
matenallarida kerakli xususiyatlarga enshish uchun sintez parametriarini va dopant konsentratsiya-
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larini optimallashtiishning muhimligini ta'kidlaydi. Kelajakdagi tadqigotlar ushbu yondashuvning
kengaytinlishini va energiya konversiyasi va saglash texnologiyalandagi keyingl go’llanilishini
o'rganishi mumkin, bu esa atrof-muhit muammolan uchun barqaror echimlarni ilgari suradi.
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