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Annotatsiya

Tadqiqot magsadi polivinilxlorid asosida olingan yangi sorbentning fizik-kimyoviy xossalarini o‘rganishdan iborat.
Tatdqgiqotlar termogravimetrik analiz, differentsial termik analiz, kompleksonometriya kabi zamonaviy usullar yordamida
eksperimental natijalar olinganligi bilan asoslangan. Sorbent va sorbat o‘rtasidagi ion muvozanati Lengmyur va Freundlix
izoterma modellari, sorbsiya termodinamikasi hagidagi zamonaviy nazariyalarda ishlatiladigan tenglamalami qo‘llash
orqali xulosalar chiqarilgan. PVX asosida olingan ionitning fizik kimyoviy xossasi o‘rganish natijasida yuqori termik
barqarorlikka egaligi va metall ionlarining yultilishi yuqori darajada ekanligi aniglangan.

AHHOMauyus

Llenbto uccrnedosaHusi A6uUnMoCb U3y4YeHUe hU3UKO-XUMUYECKUX ceolicme Hogoeo copbeHma Ha OCHO8e
nonusuHunxiopuda. ViccnedogaHue OCHOBAHO HA MOM, YMO 3KCMEPUMeEHMasbHbIe pe3yrnbmambl Obiiiu Mojy4YeHbl ¢
UCIMOMIb308aHUEM COBPEMEHHbIX Memo008, Mmakux Kak mepmozpasumempudeckuli aHanus, oughgepeHyuanbHbIl
mepmMmuyeckull aHanus, KoMineKkcoHomempusi. loHHoe pasHosecue Mmexdy copbeHmom u copbamom ebieodumcsi u3
modenel uzomepm JleHamiopa u @peliHOnuxa ¢ Ucnosib308aHUEM ypPasHEHUL, UCMOIb3YEeMbIX 8 COBPEMEHHBIX MEOPUSIX
mepmoOuHamuKku copbuuu. M3ydeHue gusuko-xumuyeckux ceolicme UOHOOOMEHHUKO8 Ha ocHose [1BX rnoka3asno, ymo
OHU 0bniadarom 8bICOKOU MEPMUYECKOU cmaburibHOCMbIO U 8bICOKUM MO210WEHUEeM UOHO8 Memartios.

Abstract

The purpose of the study Is to study the physicochemical properties of a new polyvinyl chloride-based sorbent.
The research is based on the fact that expernimental results were obtained using modermn methods such as
thermogravimetric analysis, differential thermal analysis, complexonometry. The ionic equilibrium between the sorbent
and the sorbate is deduced from the Langmuir and Freundlich isotherm models, using the equations used in modem
theories of sorption thermodynamics. The study of the physicochemical properties of PVC-based ion exchangers
revealed that they have high thermal stability and high absorption of metal ions.

Kalit so‘zlar: polivinilxlorid, kationit, ion, sorbsiya, izoterma.
Knro4deenbie croea: nonuguHuUnxnopud, KamuoHUm, UOH, copbyusi, usomepma.
Key words: polyvinyl chloride, cationite, ion, sorption, isotherm.

KIRISH

Sanoat korxonalarining turli jarayonlarida ko‘p migdorda tabiiy oqova suv ishlatiladi va
ishlatilgandan so‘ng chiqindi ogova suvlar hosil bo‘ladi. Tabiiy oqova suvlar sanoat korxonalarida
ishlatishdan oldin tayyorlanadi, ma’lum bosqgichda turli ionlar hisobiga hosil bo‘lgan qattigligi
yumshatiladi [1]. Suvdagi qattiglikni keltirib chigaruvchi Ca?* va Mg?* ionlari sog‘liq uchun to‘g‘ridan-
to'g’ri xavf tug‘dirmasa ham, ular suv moslamalarida cho‘kmalarning paydo bo‘lishi, sovun va
yuvish vositalarining yuvish samaradorligini kamaytirish kabi istalmagan ta'sirga ega [2]. Ca?* va
Mg?* ionlarini saglagan ichimlik suvini uzog vaqt iste’'mol gilish inson organizmida toshning paydo
bo‘lishini oshiradi.

ADABIYOTLAR TAHLILI VA METODLAR

Sanoatda korxonalarining isitish qozonlarida kalsiy va magniy tuzlari cho‘kmalar hosil giladi,
issiglik o‘tkazuvchanligiga to‘sqinlik qiladi, hatto isitish qozonlarini yorilishiga olib keladi. Shu
sababli, suvdan ortigcha Ca?* va Mg?" ni olib tashlashning yangi usulini ishlab chigish muhim
go‘llash istigbollariga ega [3]. Hozirgi vagtda suvdan Ca?* va Mg?* ni olib tashlash usullari asosan
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cho'ktirish, gaynatish, ohak-soda kulidan foydalanish, ion almashinuvi, elektrodializ va adsorbsion
usullaridan foydalaniladi. Bunday tozalash usullari orasida so‘nggi yillarda adsorbsion usul o'zining
oddiy ishlashi, gayta ishlanishi va arzonligi kabi afzalliklari katta e’tibor tortadi [4-5].

Hozirgi vaqgtda ishlatiladigan kationitlardan sulfoguruh (-SOs;H) tutgan polimer matritsa
sifatda stirol va divinilbenzol asosdagi sopolimerlar keng migyoda ishlatiladi [6]. Odatda, bunday
kuchli kislotali ionalmashinuvchilar mavjud bo‘lib, natriyli formada (-RSOsNa) qo‘llaniladi, chunki
Na* ionlari suvdagi mavjud Ca?* va Mg?" ionlari bilan oson almashinadi [7]. Suvni yumshatish
uchun ishlatiladigan KU-2, Amberlit-IR, Lewatit-S, Purrolit-C kabi kation almashinuvchilarning fizik-
kimyoviy xossalari va ishlash prinsiplari, eritmalardagi ionlar sorbsiyasining muvozanat jarayoni,
muvozanat jarayoni termodinamikasi va kinetikasi bo‘yicha tadgiqot ishlari keng gamrovda olib
borilgan. Bunda qatronlardan bir nechtasining fizik-kimyoviy xossalari va ishlash bo'yicha,
eritmalarda muvozanat moslamalari, muvozanatli termodinamika va kinetikasi ishlab chigilgan bir
gancha ekspremental tadgiqotlar olib borilgan. Yillar davomida turli muvozanatlarni modellashda
(Freundlix, Lengmyur Dubinin Radushkevich, Temkin va boshqalar) asosiy yondoshuvni kinetik va
termodinamik parametrlarning o‘zgarishiga garatishgan [8].

Ushbu ishda plastikat polivinilxloridni oltingururt bilan modifikatsiyalash orgali olingan
polimerni oksidlovchilar bilan oksidlab olingan sulfokationitning termik bargarorligi hamda suvdagi
Ca?* va Mg?* ionlari tutgan sun’iy eritmalardan sorbsiya jarayonlari o‘rganildi.

Polimerlarning  haroratbardoshliligi  termik  va  termooksidlanish  destruktsiyasi
boshlanadigan, quyi molekulyar birikmalar ajralib chigadigan harorat chegaralarida aniglanadi.
Polimerlarning haroratbardoshliligini o‘rganishda harorat ta'sirida massa yo’qotishiga asoslangan
termogravimetrik (TG) analizidan keng foydalaniladi.

Boshlang‘ich  mahsulot PVXga oltingugurt modifikatsiyalangan = mahsulotining
termogravimetrik (TG) va differentsial termogravimetrik analiz (DTG) egrilari 1-rasmda keltirilgan.

Termik analiz bo’yicha quyida keltirilgan 1-rasmga ko’ra PVX tarkibi 518 K (245°C) gacha
o‘zgarmaydi (termik barqaror), 519 K (246°C) dan keyin tezlik bilan parchalanishni boshlaydi
(destruktsiya tezligi 7% daqiga). 636 K (363°C) da namunaning golgan massasi 34,8% ni tashkil
etadi. Destruktsiya energiyasi (ekzotermik jarayon) 113,2 Dj/g.

G M DSC {mi/mg)
— Mass Change: -6.07 % Tew
L02
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Temperatwe FC
1-rasm. PVX asosida olingan sulfokationitni termik analizi.
TG- termogravimetrik egri; DSC - differentsial skanerlovchi kalorometrik analiz egrisi.

Olingan natijalar namunaning tarkibida kristall strukturasi borligini tasvirlaydi, 296-643 K
(23-370°C) harorat intervalida massaning yo‘qotilishi ikkita bosqichda sodir bo’ladi, birinchisi 403-
433 K (130-160°C) intervalda bo’lib, ushbu intervalda -6,07% massaning yo’qotilishi bilan
namunaning tarkibidagi kristall tizimlarning suyuglanishi sodir bo’ladi. Keyingi bosgichlarda harorat
ortishi bilan massa o‘zgarishi kichik darajada kamayib borib 527 K (254°C) da keskin kamayishi
kuzatildi. Bu esa, dastlabki PVXga nisbatan termik bargarorligi 100 ortganligini ko’rsatdi. DSC ning
egri chiziglarida -28,13 Dj/g energiyaning yutilishi bilan endotermik cho’qqi kuzatiladi - Tna=427 K
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(154,8°C). Sanoat migyosida keng qo‘llaniladigan KU-2-8 kationitida esa termik bargarorligi 373-
403 K (100-130°C)da qo’llash mumkinligi adabiyotlarda keltirlgan. Bu esa, sanoatda
go‘llaniladigan kationitlardan termik barqarorligi bo‘yicha ragobatlasha olishini ko'rsatadi. PVX
asosidagi sulfokationit 403-528 K (130-255°C) haroratlarda deyarli massasi kamaymasdan o’zining
tarkibiy tuzilishini saqglab qolishi kuzatildi.

Olingan sorbentning sun’iy eritmalardan sorbsion xossalari o‘rganildi. Buning uchun
sulfokationitga sun’iy eritmalardan Ca?* va Mg?* ionlarining sorbsiyasi 12 soatgacha bo‘lgan vaqt
oraliglarida, konsentratsiyalari 0,025; 0,05; 0,075; 0,1 mol/l dan bo‘lgan CaCl, va Mg(NOs),
eritmalari 293, 303 va 313 K haroratlarda o‘rganildi. Qo‘llanilgan sorbent NaOH bo’yicha statik
almashinuv sig‘imi 3,85 mg-ekv/g bo‘lgan quruq xoldagisi 0,3 g dan analitik tarozida o‘lchab olinib,
hajmi 250 ml bo‘lgan konussimon kolbalarga solindi va 100 ml dan eritmalar quyildi. Dastlabki va
sorbtsiyadan keyingi eritma konsentratsiyalari EDTA (kompleksanometrik) usulida aniglandi.

NATIJALAR VA MUHOKAMA

Sorbsiya jarayonidan oldingi va keyingi eritmadagi metall ionlarining kontsentratsiyasini
o‘zgarishi quyidagi formula orqali hisoblab topildi.

[C=—C.) r
= o8 I; ¥

Muvozanat jarayonlarini tahlil gilish uchun adsorbsiya izotermalari eng muhim vosita
hisoblanadi. Suyuq va qattiq sistemalarda muvozanat jarayonlarini ifodalash uchun eng keng
go'llanilgan va qulay bo‘lganlari Lengmyur va Freundlix modellaridir [9]. lzoterma modellari
formulalari quyidagi jadvalda keltirilgan

1-jadval
Izoterma —— Bog‘ligli
modeli Tenglama Chizigli tenglama gi

B K,C, c, 1 N 1 c o

Lengmyur o= 77 C 7. ¢..K, .. c. de Va

logg, =logK +(l)log loggeva

. _ IV'n e = F - eV

Freundlix q, = KFCQ/ n logCe

Lengmyur izoterma nazariyasi adsorbent sirtida adsorbatning bog‘lanishi fagat aktiv
markazlarda sodir bo‘ladi va bu bog‘lanish energiyasi bir xil bo‘lib, adsorbat molekulalari bir-biriga
ta’sir ko‘rsatmasdan monomolekulyar gatlam hosil qilib adsobsiyalanishini ifodalaydi.

Freundlix izoterma modeli geterogen sistemalarda boradigan adsobsiya jarayonini
nazariy baholash uchun keng go‘llaniladi.

Izoterma konstantalarini hisoblab topish uchun quyidagi grafiklar tuzildi

120 y =0,0275x + 32,042 y=0,0189x +22,117 1.7

a b y =0,2871x +0,5701
R?=0,9528 2= ' i I
100 e R 0.90?;_’ 1,6 R= 0,8001 _ ——
80 _» .~ 1,5 e
o 60 . o 1.4 =
Yoo = &2 —
Ca(ll —® =
S0 e Ca(ll) 1;2 = y =0,4549x - 0,1465 e Ca(ll)
® Mgl 1.1 e R? =0,9796
0 sl : - Mg(i)
o 1000 2000 3000 4000 1
2,7 2.9 3,1 3,3 3,5 3,7
Ce logC.

2-rasm. Ca?* va Mg? ionlarining PVX asosidagi kationitga adsorbsiyasining (a)
Lengmyur, (b) Freundlix izotermalarida ifodalanishi.
Yuqoridagi 2-(a) rasmda keltirilgan grafik asosida hisoblangan Lengmyur va Freundlix
konstantalari 2-jadvalda keltirilgan. Unga ko‘ra maksimal monogatlamli sorbsiya migdori (gmax) Ca?*
va Mg?* ionlar uchun mos ravishda 50.3 mg/g va 36.5 mg/g, K. giymati 0.00162 va 0.00116,
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shuningdek ajratish omili (R.) 0.134 va 0.264 ekanligi sorbrsiya jarayoni qulay bo‘lganligidan
dalolat beradi.

Yugoridagi 2-(b) rasmda keltirilgan grafik asosida hisoblangan Freundlix konstantalari Ca?*
va Mg?* ionlari sorbsiyasida Kr qiymatilari mos ravishda 8.15 va 1.14 tengligi hamda sorbsiya
intensivligi (n) mos ravishda 4.56 va 2.43 ga tengligi sorbsiya jarayoni qulay bo‘lganini ko‘rsatadi.

Sorbsiya jarayoni termodinamikasi o‘rganildi. Buning uchun turli haroratlarda muvozanat
konstantasini aniglash orgali termodinamik parametrlarning o‘zgarishi hisoblab topildi. Gibbs
energiyasini hisoblash quyidagi formulalardan foydalanish mumkin.

AG =-RTIhK,
Bu tenglama orgali AH va AS giymatlari topildi.
AG = AH —TAS
Buning uchun InK. va 1/T bog'liglik grafigi tuzildi.
-6,3
300315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
6,5 ™
W
LR g y =-2943,2x + 3,0222
X 6,7 W R?=0,9474
-6,8 \H"\"'--‘ ® Ca(ll)
-6,9 SN mMgl
y =-1388,5x - 2,2863 By
. R2 =0,8495 S
_?'1 i

/T

3-rasm. Termodinamikani o‘rganish uchun InK ning 1/T ga bog‘liglik grafigi.

Yuqoridagi 3-rasm asosida hisoblangan natijalar quyidagi 2-jadvalda keltiriigan. Unga ko‘ra
PVX asosida olingan ionitga Ca?* va Mg?* ionlari sorbsiyasini termodinamik jihatlardan tavsiflash
mumkin.

2-jadval
Izoterma parametrlari Termodinamik parametr

Lengmyur Freundlix AH AS -AG kJ/mol

Ca*™* Mg++ Ca** Mg++ kd/mol J/mol-K 203K 293K 293K
KL 0,0014 0,0012 Kr 4,066 0,9932 | Ca™
Omax 50,25 36,9 0,2856 0,4342 | 30,07 440 98,9 103,3 107,7
RL 0,158 0,275 R? 0,9654 0,9713 | Mg**
R? 0,994 0,991 18,66 52,9 136,5 141,8 1471

Yugoridagi 2-jadvalda PVX asosidagi kationitga Ca?* va Mg?* ionlari sorbsiya izotermasi
Lengmyur modeliga bo‘ysunganligini R? giymatining mos ravishda 0.994 va 0.991 ga tengligi
isbotlaydi. Lengmyur izotermasi bo‘yicha maksimal monogatlamli sorbsiya migdori Ca?* ionlarida
50,25 mg/g, Mg?* ionlarida 36,9 mg/g ni tashkil gilishi aniglandi. Lengmyur izotermasidagi ajratish
koeffisenti hamda Freunlix izoterma modelidagi sorbsiya intevsivligi metall ionlarining PVX
asosidagi kationitga adsorbsiyalanishini ifodalaydi.

Sun’iy eritmalarda PVX asosidagi sulfokationitga Ca?* va Mg?* ionlari sorbsiyasida
termodinamik parametrlarlardan entalpiya giymati ortishi kuzatildi bu esa ionlamashinish jarayonida
endotermik reaksiyaligidan dalolat beradi. Ya'ni hororat oshishi bilan sorbsiya migdori ortib bordi.
Entropiya qiymatini ortishi kationit funksional guruhlaridagi Na* ionlarining Me?* ionlariga
almashinish natijasida tartibsizlik oshganligini taxmin qilish mumkin. Erkin energiyaning manfiy
giymati harorat ortishi bilan ortib borishi aniglandi. Bu esa ion almashinish reaksiyasi 0z- o‘zicha
borganligidan dalolat beradi.

XULOSA. Ushbu ishda mahalliy xomashyolar PVX va oltingugurt yordamida olingan
sulfokationitning termik bargarorligi o‘rganilgan. Bunga ko‘ra 130°C haroratgacha barqororligi
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aniglangan bu jihatdan sanoatda ishlatiladigan kationitlar bilan termik bargarorligi bo‘yicha
ragobatlasha olishini ko'rsatadi. Olingan kationit yordamida suvning qattigligiga sabab bo‘luvchi
Ca?* va Mg?* ionlari sorbsiyasiyasi izoterma modellarda va sorbsiya termodinamikasini o‘rganish
natijasida ionalmashinish orqali yuqori darajada sorbsiyalanishi isbotlandi. Bu esa PVX asosidagi
sulfokationitni termik ta’sirli muhitlarda ham suvdagi Ca?* va Mg?* ionlarini tozalashga taklif qilish
imkonini beradi.
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