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RESULTS OF SCIENTIFIC RESEARCH OF ADSORPTION KINETICS AND ADSORPTION ISOTHERMS IN THE
PRODUCED IONITE
Annotation

In this research work, first of all, brief information about adsorption isotherms in distilled water is given. Data on the results of
correlation coefficients of Langmuir and Freundlich adsorption isotherms for Ca®* and Mg?* ions are presented. The effect of
temperature change on the course of the modification reaction with sulfuric acid was also studied in the research work, and
information was given on the rate of adsorption of Ca?* and Mg?* ions in pure water and how long it takes for the adsorption
processes to reach equilibrium.
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PE3YJIbTATBI HAYYHBIX UCCJEJOBAHUA KAHETUKHU U U3OTEPM AICOPBIIMA B
HNOJYYEHHOM UOHUTE
AHHOTALUA

B nmanHOW wucchenoBaTenbCKOM paboTe, MpEkae BCEro, JMAlOTCI KpaTKUe CBEOCHUS 00 H30TepMax ajcopOImu B
JMUCTUIUTUPOBAHHOW Boje. [IpejicTaBlieHbl NaHHBIC IO pe3yJabTaTaM OIPENCICHHUS KOA(PPHUIMUCHTOB KOPPEISAIMA H30TCPM
ancopouun Jlenrmropa u @pelHMxa U1 HOHOB Ca® u Mg2+' B wuccnenoBarensckoll paboTe Takke OBUIO H3YYCHO BIMSIHUC
MU3MECHEHHs TeMIIepaTyphl Ha XOJ PEaKIUH MOJUGHUKAIIMU CEPHON KUCIOTOW M JaHbl CBEACHHUS O CKOPOCTH aJICOPOIMHA MOHOB
Ca®" u Mg?" B urcTOil BOZIC H O BPEMEHH, B TEYEHHE KOTOPOTO MPOTEKAIOT IPOIIECCHI aNCOPOIIHIL. TOCTHYb PABHOBECHSL.
KuroueBbie cioBa: XKecTkocTh Boabl, cynbhoxarupoBanue, [IBX, kaTHoH, afcopOCHT, TeXHHYECKas BOJA, MOHBI METAJUIOB,
MOJIMMEPHBIC BEIIECTBA.

ISHLAB CHIQILGAN IONITDAGI ADSORBSIYA KINETIKASI VA ADSORBSION IZOTERMALARNING ILMIY
TADQIQI NATIJALARI
Annotatsiya

Ushbu tadqgiqot ishida birinchi navbatda distirlangan suvdagi adsorbsion izotermalar to’g’risida qisqacha ma’lumotlar keltirilgan.
Ca®* va Mg?" ionlari uchun Lengmuir va Freyndlix adsorbsion izotermalarining korrelyatsiya koeffitsientlari natijalari to’g’risida
ma’lumotlar keltirilgan. Tadqiqod ishida haroratning o’zgarishi sulfat kislota bilan modifikatsiya reaktsiyasining borishiga ta’siri
ham o’rganilib, Ca®" va Mg®" ionlarining toza suvda adsorbsiya tezligi juda yuqori va adsorbsiya jarayonlari qancha vaqtdan
keyin muvozanatga kelishi to’g’risida ma’lumotlar keltirilgan.

Kalit so’zlar: Suvning qattigligi, sulfokationit, P\ X, kationit, adsorbent, texnik suv, metal ionlari, polimer moddalar.

Kirish. Suvdan ogilona foydalanish atrof-muhitni muhofaza qilish sohasidagi ustuvor yo‘nalishlardan biri hisoblanadi.
Suvga bo‘lgan talabning tez o°sib borishi va suvning cheklanganligi shuningdek, suvni tozalash jarayonlari narxining oshishi
suvni tozalash uchun yangi texnologiyalarni yaratish zaruratiga olib keladi. Sanoat ogava suvlarini tarkibidagi Mg va Ca ionlari
suvning umumiy qattiqligini ko‘rsatuvchi faktorlardan bo‘lib, uning qayta ishlatish imkoniyatlarini belgilaydi. Shu sababli sanoat
ogava suvlarini umumiy qattigligini tushirish uchun maxalliy xomashyolar asosida kationitlar sintez gilish dolzarb muammo
hisoblanadi.

Mavzuga oid adabiyotlar tahlili. Hozirgi kunda stirol va divinilbenzol, polivinilxlorid, fenolformaldegid kabi polimer
yoki sopolimerlarning sulfolangan birikmalari keng tarqaldi va qo’llanilmoqda. Kislota yoki asoslik darajasi bilan bir biridan farq
qiladigan juda ko’plab ionitlar ma’lum. Sulfat kislota, oleum va xlorsulfokislota sulfonlarni hosil qilgani uchun bunday
jarayonlarda qo’llanila olmaydi. Boshga tomondan sulfit angidridning dioksan [1], trioksan [2] yoki 3-dixlordietiloksid bilan
aralashmasi sulfo kationitlarni hosil qilmaydi va suvda eruvchan birikmalar hosil giladi [3]. Bu sulfolash xona haroratida yoki
undan pastroq haroratda kompleksni polistirol bilan aralashtirish orqali amalga oshiriladi, sulfolangan polimer eritmadan ajralib
qoladi [4].

Sulfolash darajasini o’zgartirib 70 % dan to nazariy hisoblangan unumgacha har bir benzol halqasiga bittadan sulfoguruh
biriktirilgan sulfokislota olindi. Past sulfolanish darajasida (10-20 %) suvda eruvchan birikmalar hosil bo’lishi va eritmadagi
suvni bug’latib yuborgandan keyin ushbu birikmalardan suvda erimaydigan plyonkalar hosil bo’lishi alohida qiziqish uyg’otadi
[5]. Izog’ovakli makroto’rli stirol polimerining sulfolanishi nisbatan oson kechadi. Sulfat kislota bilan sulfolashda 80 °C
haroratdayoq aromatik halqalarning almashinishiga olib keladi. 100 °C da hatto o’zaro bog’lanish darajasi 40-100 % bo’lgan
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polimerlar ham almashinish sig’imi 4,5-4,7 mg-ekv/g bo’lgan sulfokationitlarga aylanadi [6]. Sulfolanishning oson borishi barcha
aromatik halqgalarning izog’ovakli makroto’rli polistirolda joylashganligidan dalolat beradi. Polimerga kiritilgan barcha
sulfoguruhlar 0’z protonini tetrabutilammoniy ioni kabi katta hajmli guruhga almashtirishga qodir ekanligi ham xuddi shunday
dalolat beradi. Taqqoslash uchun shuni ta’kidlash kerakki, odatiy kationitlar 10 % DVB saqlaganda sulfoguruhlarning yarimi o’z
protonini tetrabutilammoniyga almashtira olmaydi. Ushbu reaksiyalarni amalga oshirish uchun PVX kukuni yoki PVX ning
dixloroetandagi eritmasi ishlatiladi [7].

Sanoatning turli sohalarida qo’llanuvchi sorbentlar qator talablarga javob berishi kerak, xususan turli metallarga nisbatan
yuqori sorbtsion sig’imiga ega bo’lishi, suvda erimasligi, kimyoviy barqaror bo’lishi, haroratning o’zgarishiga barqaror bo’lishi
va arzon bo’lishi bilan birgalikda ko’p marta qayta ishlatish xususiyatiga, suvni tozalash jarayonida texnologik, ekologik va
iqtisodiy talablarga mos kelishi kerak. Shuning uchun agressiv fizik-kimyoviy ta’sirlarga barqaror bo’lgan, yangi ion
almashinuvchi ionitlar sintez qilish dolzarb masalalaridan biridir [8]. Shuning uchun olingan ionitning tarkibi va tuzilishi
zamonaviy usullar yordamida o’rganildi. Sanoatda qo’llanuvchi ionitlarga turli xil talablar qo’yiladi shu talablardan eng
asosiylaridan biri bu termik va kimyoviy barqarorlik hisoblanadi [9].

Materal va metodlar. Olingan KP-1 sulfokationitining sorbsion xossalarini aniglash uchun CaCl, va MgCl,
eritmalaridan metall ionlarining sorbsiyasi statik usulda o’rganildi. Ushbu tajribalar 0,025 dan 0,1 mol/l gacha bo’lgan
konsentratsiyali kalsiy va magniy xloridning sun’iy eritmalarida 24 soat davomida o’tkazildi. 250 ml konussimon kolbaga 0,3 g
qurug sorbent solindi va 100 ml turli konsentratsiyadagi CaCl, yoki MgCl, eritmasidan qo’shildi [10].

Solishtirma sorbsiya (AX/m) quyidagi formula bilan aniqlanadi:

ﬁ_(co—cr)'\’ 1

m M-m

Bu yerda: AX — sorbsiyalangan ionlar migdori; mol, m — sorbentning massasi, g; Cq va C, - sorbsiyadan oldin va keyingi
eritmalardagi ionlarning konsentratsiyasi, 9/l;V — eritma hajmi, |; M — ionlarning molekulyar massasi, g/mol.

Dastlabki va toza eritmadagi metall ionlari miqdori titrlash usuli bilan aniqlandi. Indikator sifatida erioxrom qora
ishlatildi. EDTA bilan titrlashda rang o’zgarishi yaqqol seziladi.

Natijalar va ularning tahlili. Distirlangan suvdagi adsorbsion izotermalar (1 rasm) 15-300 mmol/L konsentratsiya
oralig'ida kuchli kislotali kationik KP-1da Ca?* va Mg?* ionlarining adsorbsiyalanish xususiyatlarini aniglashi mumkin. Ko'rinib
turibdiki, Ca®" va Mg?" ionlari uchun kuchli kislotali kation KP-1 ning adsorbsion qobiliyati 15 mmol/g dan 75 mmol/g
konsentratsiyasigacha keskin oshdi, shundan so'ng bu tendentsiya taxminan 3-4 mmol/g da barqgaror bo'lib qoldi. Natijalarda
maksimal adsorbsion qobiliyat Ca*" ionlari uchun 3,78 mmol/g va Mg?" ionlari uchun 3,74 mmol/g ekanligi ko'rsatilgan. Metall
ionlarining adsorbsion konsentratsiyasining farqi shundaki, Ca®* ionlari Mg?" ionlariga qaraganda ion radiusi yuqoriroq, shuning
uchun Ca?" ionlari Mg?* ionlariga qaraganda gidratlanish energiyasi yuqoriligi tufayli kationitga yutilish qobiliyati ham yuqori
bo’ladi. Ushbu natijalardan Ca®* va Mg?* ionlari uchun katta adsorbsiya qobiliyatiga ega ekanligi ko’rsatilgan.
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1-rasm. Ca®" va Mg?" ionlarining distirlangan suvda, g kationitda, C, metall ionlarining konsentratsiyalarida adsorbsiya
izotermalari.

1-rasmda ko‘rsatilganidek, harorat ortishi bilan ionitga yutilgan kalsiy(Il) va magniy(ll) ionlarining migdori oshib borgan.
Chunki harorat ortishi, kationit va musbat metall ionlari o’rtasida ionlar harakati tezlashishi hisobiga ion almashish jarayoni
yaxshilanadi. Muvozanat jarayonlarini tahlil gilish uchun adSorbsiya izotermalari eng muhim vosita hisoblanadi. Suyuq va gattiq
sistemalarda muvozanat jarayonlarini ifodalash uchun eng keng go’llanilgan va qulay bo’lganlari Lengmyur va Freyndlix
modellaridir. Freyndlix izoterma tenglamasi yordamida turli — (ideal bo’Imagan) eritmalarda boradigan sorbsiya jarayonlarini
o0’rganish mumkin.

Toza suvdagi Ca®* va Mg?" ionlari uchun Lengmuir va Freyndlix adsorbsion izotermalarining korrelyatsiya
koeffitsientlari topilgan va 1-jadvalda keltirilgan. Bu natijalardan ajralib turadigan narsa shundaki, korrelyatsiya koeffitsientlari
Ca?* ionlari uchun 0,997 va Lengmyur bo'yicha Mg?* ionlari uchun 0,998 ga teng.

Lengmyur izotermasi Ca*" va Mg?* ionlarining kuchli kislotali kationli KP-1 ga distillangan suvdagi adsorbsiyasi uchun
Frendlix izotermlari bo‘yicha Ca®* va 0,674 Mg®" uchun 0,621 ga teng bo‘lgan korrelyatsiya koeffitsientlaridan ko‘ra eng mos
ekanligini tasdiglovchi izotermalar. Yana bir qizig jihat shundaki, Risenning tanlangan maksimal adsorbsion qobiliyati Ca®*
ionlari uchun 3,78 mmol/g va Mg?®* ionlari uchun 3,74 mmol/g ni tashkil etdi.



2.71828 - « Mg

Inge, mmol/g

6 50 160 1%0 260 2%0 é 50 160 15‘0 2&0 2%0
Ce, mmol/L
Ce, mmol/g

2-rasm. Distrlangan suvda Ca*" va Mg?* ionlari uchun (a) Lengmyur va (b) Freyndlix adsorbsion izotermalari, 5 g qurug
modda, 50 ~ 300 mmol/l metall ionlarining dastlabki konsentratsiyalari.

1-jadval

PVX asosidagi sulfokationitga Ca** va Mg*" ionlari sorbsiyasida Lengmyur va Freyndlix konstanta giymatlari.

Lengmyur izotermalari Freyndlix izotermalari
Metal
ionlari b
; G R | kymmoll | N R
g/mmol mmol/g
2+ 09
Ca 0.14 3.78 o7 0.78 5.94 0.621
2 0.9
Mg 0.18 3.74 %8 0.81 6.52 0.674

Frendlix parametrlari giymatlariga ko’ra mos ravishda Ca** va Mg® ionlari n=594 va 6.52 ga teng bu esa
sulsfokationitga metal ionlarining Sorbsiyasi yuqori darajada borganligidan dalolat beradi. Korrelatsion koeffitsientlari R?
giymatlari Ca?* uchun 0,621 va Mg?* uchun 0,674 ga teng va kontsentratsiya 0’zgarishi adSorbsiya jarayoni Lengmyur
monomolekulyar adsorbsiyasiga nazariyasiga bo’ysunishini ko’rsatadi.

Sorbsiya jarayonining mexanizmini (masalan kimyoviy Reaksiya tezligi, diffuziyani boshqarish va massa uzatilishini)
aniqlashda kinetik modellardan foydalaniladi. So’nggi yillarda turli xil kinetik modellar psevdo birinchi tartibli, psevdo ikkinchi
tartibli va boshqa bir qancha usullardan foydalanilmoqdi.

100 ml sintetik eritma va sanoat oqova suvlarini turli vaqt oralig’ida (0 ~ 120 min) quritilgan kuchli kislotali kationiti KP-
1 bilan davriy adsorbsiyaning kinetikasi o'tkazildi. Adsorbsiyadan oldin va keyin eritmalardagi Ca®" va Mg®* ionlarining migdori
atom-adsorbsion spektrofotometr (AAS-990) yordamida hisoblangan. Sintetik eritmalarni tayyorlash uchun CaCl, va MgCl,
tuzlari ishlatilgan. “Muborak GQIZ” MChJ sanoat chiqindi suvlari sinov uchun olingan.

Kuzatilgan adsorbsion kinetika ma'lumotlari psevdo birinchi tartibli va ikkinchi tartibli modellar yordamida hisoblab
chigilgan:

q: = q(1-e"%) (2)

9 = 1255 (3)

T 1+kaqt

Bu erda q, — kationitning adsorbsion qobiliyati (mmol/g), q; - t vaqt ichidagi metall ionlarining adsorbsiyalangan miqdori,
k; va k, — psevdo birinchi (min-1) va psevdo ikkinchi (gemmol/min) tartibli tezlik konstantasi.

Metall ionlarining kationitli sorbentida adsorbsiyalanish samaradorligini tavsiflovchi navbatdagi muhim ko'rsatkich
adsorbsiya kinetikasidir. Tanlangan kuchli kislotali kationit SK-PVXning adsorbsion sig‘imida metall ionlarining
adsorbsiyalanish jarayonini o‘rganish maqsadida toza suvda va sanoat oqova suvlarining eritmalarida Ca?* va Mg?" ionlarining
adsorbsiyalanish kinetikasi o‘rganildi. Ca?* va Mg?" ionlari uchun kuzatilgan natijalar 3.34-rasmda ko'rsatilgan. Ushbu rasmlarda
kuzatilgan natijalarga mos kelish uchun psevdo birinchi tartibli modellar va psevdo ikkinchi tartibli modellar ishlatilgan. Olingan
korrelyatsiya koeffitsientlari 2 va 3-jadvallarda keltirilgan.

2-jadval

Ca®* ionining turli eritmalardagi adsorbsion kinetikasi uchun psevdo-birinchi tartibli model va psevdo ikkinchi tartibli
modelning korrelyatsiya koeffitsientlari

Psevdo birinchi tartibli model Psevdo ikkinchi tartibli model
‘ R e L R? e k,
Toza 0.997 3.76 2.2 0.985 3.79 2.8
suv
Saneat 0.984 252 07 0.974 245 77
oqova suvi

3-jadval
Mg?* ionining turli eritmalarda adsorbsiyalanish kinetikasi uchun psevdo birinchi tartibli model va psevdoikkinchi tartibli

modelning korrelyatsiya koeffitsientlari

Psevdo-birinchi-tartibli model Psevdo-ikkinchi-tartibli model
2 2

R e ky R e k,
Toza suv ‘ 0.994 3.69 1.8 0.981 3.73 2.4
Saacatdorasin 0.974 235 05 0.976 2.44 65

3 a va 3 b rasmlar shuni ko'rsatadiki, Ca®* va Mg?" ionlarining sof suvda adsorbsiya tezligi juda yuqori va adsorbsiya
jarayonlari 10 daqiqalik alogqadan keyin muvozanatga erishadi.
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3-rasm. Ca®* (a) va Mg®* (b) ionlarining toza suv va sanoat chigindi suvlari eritmasi adsorbsiya kinetikasi, 5 g quruq Kationit
metall ionlarining dastlabki konsentratsiyasi 0,25 mol / |

Sanoat chigindi suvlarida Ca®* va Mg®" ionlarining adsorbsiya tezligi sekin kechgan va ularning kationitdagi adsorbsiya
jarayonlari 60 dagigadan keyin muvozanat holatiga keldi. Adsorbsiya tezligi Ca®" ionlari uchun taxminan 3,76 mmol / g (psevdo
birinchi tartibli model) va 3,79 mmol / g (psevdo ikkinchi tartibli model), shuningdek 3,69 mmol / g (birinchi tartibli model) va 3,
73 mmol / g (psevdo ikkinchi tartibli model) mos ravishda toza suvdagi Mg?" ionlari uchun stabillashgan. Biroq, sanoat ogova
suvlarida bu qiymatlar asta-sekin kamayadi, chunki sanoat oqova suvlari adsorbsion jarayonlarga ta'sir giladi. 3.6 va 3.7-
jadvallardan ko'rinib turibdiki, korrelyatsiya koeffitsienti k, ortdi va k; kamaydi. Masalan, Ca®" ionining adsorbsion tabiati uchun
k, miqdori toza suvda va sanoat oqova suvlarida mos ravishda 2,8 va 7,7 g (mmol/min) ni tashkil etgan bo‘lsa, Ca* ionining
adsorbsion tabiati uchun k; migdori 1,8 va 0 ga teng bo‘lgan. Mg?®* ionlari uchun natijalarga ko'ra, k; va k, tendentsiyalari Ca**
uchun xuddi shunday tendentsiyaga ega. Bundan tashqari, sanoat chigindi suvlarida tanlangan kationitning adsorbsion qobiliyati
toza suvga garaganda past ekanligini ko'rsatish mumkin. Ushbu natijalar tanlangan kationitning adsorbsion gobiliyati toza suvda
ham, sanoat ogova suvlarida ham yuqori ekanligini ishotlandi.

Xulosa. Kuchli kislotali kationning sanoat chigindi suvlaridan magniy va kalsiy ionlarining adsorbsion muvozanati,
kinetikasi, termodinamikasi va dinamik ajralishi o‘rganilib, umumlashtirildi. Kuchli kislotali katyonit KP-1 kationiti 293-333 K
harorat oralig'ida magniy va Kalsiy ionlarini sanoat oqova suvlaridan samarali ravishda ajratadi. Dinamik ajratish kuzatuvi
tanlangan kationitlar dinamik sharoitda magniy va kalsiy ionlarini toza suvdan va sanoat ogova suvlaridan samarali ravishda
ajratib olishini va 5 mol / | H,SO, bilan osongina gayta tiklanishini tasdiglandi. Olingan termodinamik parametrlar o'rganilayotgan
adsorbsiya endotermik ekanligini ko'rsatdi. Lengmuir izotermasi natijalari shuni ko'rsatdiki, o'rganilayotgan kationitning
adsorbsion quvvati mos ravishda magniy va kalsiy ionlari uchun 3,78 mmol / g va 3,74 mmol / g ni tashkil etdi. Pseudo-birinchi
tartibli model magniy va Kalsiy ionlarining Kkationda adsorbsiyalanish kinetikasi uchun ko'progq mos keladi. Adsorbsion
muvozanatga 10 dagiqalik aloga vaqtida erishiladi. Tanlangan Kationitning sorbsiya qobiliyati ogim tezligining oshishi bilan
0'zgarmasligi aniglangan.
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