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Malein anhidridi — stirol sopolimeri tiosemixarbazid va formaldehid istira-
kinda modifikasiya edilorax faza quruluglu yeni polimer sorbent alinmisdir. Alin-
mig sorbent 1Q-spextroskopiya metodu ila identifixasiya edilmisdir. Sorbentin va
onun Zn(II) ionu ilo amoala gatirdiyi polixelatin temperatura qarsi davamliligi
termoqravimetrix metodla tadqiq edilmisdir. Potensiometrik titrloma metodu ila
sorbent zvenolarinda olan ionogen qruplarin ionlasma sabitlorinin qiymati tayin
edilmigdir. Alinmig sorbentlo Zn(1I) ionunun sorbsiya ve desorbsiyasi tadqiq edilo-
rox qatilagdirmanin optimal soraiti miiayyan edilmisdir.

Agir metal ionlarinin qatilasdirilmasinin perspextiv metodlarindan
biri onlarin polimer sorbentlarle davamli xelatlar sexlinds sorbsiyasidir.
Xelatomoalogatirici sorbentlorin alinmasinin esas iisullarindan biri poli-
mer matrisaya ximyevi modifikasiya yolu ile funksional analitik qrupla-
rin daxil edilmesidir [1, 2]. Sintetik polimer sorbentloarin sorbsiya xasse-
lari maxkromolexula daxil edilmis komplexksomalagatirici qruplarin tebis-
tinden ciddi asilidir. Homg¢inin, geyd etmor lazimdir ki, sorbentin sorb-
siya xasselorine polimer matrisanin 6ziiniin tebisti de shemiyyetli de-
rocade tesir edir. Biz avvelki iglarimizds butadien asasli polimer matrisa-
ya tiosemikarbazid fragmenti daxil edsrex onun sorbsiya xassslarini tedqiq
etmisik [3]. Toqdim olunun isde tiosemikarbazid fragmenti malein anhidri-
di — stirol sopolimerine daxil edilmis ve alinmis sorbentin sorbsiya xassele-
ri tadqiq edilmigdir.

TOCRUBI HiSSO
Cihazlar vo mohlullar. 1000 mq/l qatiligh Zn(II) mehlulu znSO,

(a.li.t.) duzundan hazirlanmis ve qatilif1 atom-absorbsion analiz metodu
ile deqiqglesdirilmisdir. Is¢i mehlullar baslangic mehlulu durulasdirmaqla
hazirlanmigdir. Ion qiivvesini sabit saxlamaq ii¢iin KCl duzu (x. t.) mah-
lulundan istifade edilmisdir. Potensiometrik titrloms zamani istifade
olunan KOH mahlulu KOH-1n (k. t.) hesablanmis kiitlesinin bidistills su-
yunda hall edilmesi ile hazirlanmis ve standart HCl mahlulu ils titrlane-
roxk qatilig1 deqiqlesdirilmisdir. Miihitin pH-n1 sabit saxlamaq tciin
ammonium-asetat bufer mehlulundan (pH 3-10) ve HCI fiksanalindan
(pH 0-2) istifade olunmugdur. Mshlulun tursuluguna I-130 markali,
siige elektrodlu ionomer vasitesile nazarat edilmisdir. Maye fazada Zn(II)
ionunun qatiligr AAS-1N atom-absorbsion spektrometrinds teyin edil-

28



misdir. Sorbentin IQ spextri UR-20 difraxsiya qgofesli «Specord M-80»
spextrofotometrinds cokilmis, temperatura qarsi davamlilig: iss Q-1500
D derivatoqrafinda (Venqriya) oyronilmisdir.

Sorbentin sintezi vo identifikasiyasi. Malein anhidridinin (k. t.) stirolla
(x. t.) radixal sopolimerlosmasi benzol moahlulunda, su hamaminda (75 —
80 °C) 140 daq. arzinde aparilmigdir. Inisiator ximi etanolda yeniden
Kristallasdirilmis azobisizobutironitrilden (AIBN) istifade edilmisdir.

Alinmis sopolimer benzolla yuyularaq 50 °C-de quruducu gkafda sabit
¢okiys godor qurudulmusdur. Sopolimerin ¢iximi 95 — 97% togkil edir.
Odobiyyatdan [4] melumdur ki, malein anhidridi stirolla 1:1 (mol nisbe-
ti) toerkibli, xotti quruluslu novbsli sopolimer amsale gotirir. Alinmis so-
polimerin iizerine formaldehid ve tiosemikarbazidin hesablanmis miqda-
r1 olave edilir. Reaksiya qum hamamainda, fasilesiz qarisdirilmaqla apa-
rilir. Reaxsiya sulu miihitde aparildigindan sopolimerin terkibinde olan
anhidrid qruplar:i hidrolize ugrayir.
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Sistemds formaldehid vo tiosemikarbazidin qarsiligli tesirinden da-
vamsiz Karbonilamin alinir. Alinmis xarbonilamin maxromolexkullarda
olan xarboxsil qruplar1 ile garsiliqli tesirds olur ve gotiiriilmiis amin
fragmenti maxromolexula daxil olur. Bas veran reaxsiyalari sxematix
olaraq asagidax1 kimi géstermox olar.
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Alinmig sorbent isti su ile bir nece dofe yuyularaq 50 °C-de quru-
ducu skafda sabit c¢oriye godor qurudulur ve molum metodixa ilo H-
formaya kecirilir [9].

Sorbentin IQ spextrinde 8600-3100 sm™ [karboxksil qrupundaxi —OH
qrupunun valent raqgsleri, hemcinin —NH qrupunun valent ragsleri
(3400-3200 sm™)], 1750-1715 sm™ (xarboksil qrupundaxi —C=0 qrupu-
nun valent rogsleri), 1570-1550 sm™ (C—N valent rogsleri vo N—H de-
formasiya roaqsleri), 1610-1510 sm™’ (benzol hsalgesinde C—-C valent
rogsleri), 710-680 sm™ (benzol halgesinde C—C deformasiya ragslori)
tezliklorde udma zolaglar1 miisahide olunur. Belslixlo, sorbentin IQ
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spextri onun ehtimal olunan qurulusunu tesdiq edir [5-7].

Sorbent ve onun Zn(II) ionu ile emoale gotirdiyi polixelat termoqravi-
metrik metodla tedqiq edilmisdir (soxil 1, 2).

Sorbentin termoqramindan (sekil 1) melum olur xi, 100 °C-de endo-
termik effextle miisahide olunan suyun ve diger garisiglarin ayrilmasi
bag verir (xiitle azalmasi-6,86%), 100 — 365 ‘C temperatur intervalinda
zoif endotermix effextle miisahide olunan maxromolexulun destruksiya-
s1 ve destruksiya olunmus fragmentlorin oxsidlesmesi (ve ya yanmasi)
hesabina kiitle azalir (kiitle azalmasi-52,14%), 365 — 610 C temperatur
intervalinda giiclii ekzotermix effextlo miigsahide olunan polimerin tam
yanmasi bas verir (xiitle azalmasi-41%).

Sorbent — Zn(II) polixelatinin termoqramindan (sexil 2) malum olur
ki, 100 °C-de endotermik effextlo miisahide olunan suyun ve diger qari-
siqlarin ayrilmasi bag verir (kiitle azalmasi-8,8%), 100 — 305 ‘C-ds zaif
endotermik effextlo miisahide olunan maxkromolexulun destruksiyasi ve
destruksiya olunmus fragmentlarin oxsidlesmaesi (ve ya yanmasi) hesabi-
na kitle azalmasi zaif siiratls bag verir ve sorbentin 6zii ile miigayisade
Kiitle azalmasi 35,34% azdir (xiitle azalmasi-16,8%). Bu sorbent fazada
davamli xelat tsikllerinin emele gelmesi ile elagadardir. 370 — 600 °C
temperatur intervalinda giiclii ekzotermix effextlo miigsahide olunan
yanma bag verir (xiitlo azalmasi-62,4%). Prosesin sonunda gotiiriilmiis
kiitlonin 12% -i gqaliq (Zn0) sexlinds qalir.
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Sakil 1. Sorbentin termoqrami Sakil 2. Sorbent — Zn(II) polixelatinin
termoqrami (sorbsiya zamani Zn(II)-
nin bashngic qatiligt 500 mq/l, Vmaye
faza=20 ml)
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Noticelor vo onlarin izahi
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Sakil 3. Diferensial titrlomo ayrisi

Molumdur ki, sorbentlorin
sorbsiya xassoleri onlarin terkibin-
do olan ionogen qruplarin ionlasma
sabitlerinden asilidir. Alinmig yeni
sorbentin tursu-esas xassesini Oy-
ronmoak liciin malum metodika ile

sorbentin K -ionuna gora tam sta-
tik sorbsiya tutumu (TSST . =3
mmol/q) Oyrenilmisdir [8]. Tam

statik sorbsiya tutumunu oyrendik-
don sonra potensiometrix titrlomo

ApH i
aparilmig [9] ve AV ~Vion Koordi

natlarinda diferensial titrlome oayri-
si qurulmusdur (gexil 3).
Sokil 3-den goriindiyii kimi,

sorbent zvenolarinin terxibinde pK

1

%
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Sokil 4. fonlasma sabitlerinin qrafik to-

le'll pKl(qraf.) = 3,88, pKZ(qraf.) = 8,25, mi
=2,762, m2 = 1,070

iloe xaraxterizo oluna bilon ixi

miixtolif ionogen qrup var. Belsliklo, alinmis polimer sorbentin ionlag-
ma prosesi iki merhslede bas veracek. Titrlome zamani birinci pikin

alinmasina serf olunan qsalevinin miqdar1 pK;-i, yeni — NH;—in deproton-

lasmasini, ikinci pikin alinmasina serf olunan gelavinin migdar: ise pKs,-
ni, yani reaksiyaya daxil olmamis rarboksil qruplarindan protonun ay-
rilmasini1 xaraxterize edir. Potensiometrik titrlomenin neaticelerine asasen
sorbentin ionlagma sabitlerinin giymeti hom Handerson-Hasselbaxin modi-

fikasiya olunmus tenliyi ile hesablanmis (pK1 =3,88, pﬁz =8,25), ham da

Egi—pH koordinatlarinda qurulmus xeotti asililigdan qrafiki yolla [8]

toyin edilmigdir (sokil 4).

Alinmig sorbentls Zn(II) ionunun sorbsiyasina miithitin pH-nin tesiri
oyronilmisdir. Sekil 5-de Zn(II) ionunun heterogen sistemds (sorbent —
maye faza) paylanma amsalinin giymetinin maye fazanin pH-indan asili-
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lig1 gostorilmisdir. Heterogen sistemds Zn(II) ionunun paylanma amsali
moalum metodika ile hesablan-
migdir [10].

Soxil 5-don goriindiiyii xi- Kool
mi, tedqiq olunan heterogen 61
sistemdoe turs miihitden zoif 54
turs ve neytral miihite dogru 4
Zn(II) ionunun paylanma emsa- 3
linin giymeti artir. Maye faza- 2-
nin pH-nin asag1 qiymetlarinds 1
(pH 0-3) paylanma emsalinin A
giymatinin kicik olmasi max- o 2 4 6 8 10 PH
romolerkullarda olan funxksio- Sokil 5. Heterogen sistemds sink(IT) ionu-
nal qruplarin protonlagmis for- nun paylanma omsalinin pH-dan asililigt

mada olmasi1 ve polimerin sis-

mo dearacesinin kicix olmasi ile slagadar ola biler. Maye fazanin pH-nin
qiymati artdiqca terkibinde turs xasssli qruplar saxlayan polimer sor-
bentlorin sisme deracesi artir ve naticeds polimerin terkibinde olan xo-
ordinasion-aktiv qruplarin metal ionlar1 ile garsiliqli tesirde olmasi ii¢iin
daha olverigli sorait yaranir. Sulu mehlulda pH 4-8 intervalinda sink(II)

ionlar1 xation [Zn(OEH), J* forma ilo yanasi hidroksoxomplekslor

[Zn(OH)(OH, ), ;] seklinde de ola biler [11]. Mahlulun pH-nin daha

yuxari giymatlorindse bu formanin amels golmasi ile naticelenan hidroliz
proseslori siiratlonir ve Zn(II) ionunun sorbsiya deracesi tedricen azalir.
Maye fazanin ion qiivvesinin 0,8 mol/l gqiymetine qgeder artmasi sorb-
siya deracesine shamiyyeatli deracads tesir etmir. Ion qiivvesinin sonraxi
artimi1 Zn(IT) ionunun sorbsiya deracesinin azalmasina ssbsb olur. Bu
maxkxromolekullarda olan koordinasion-aktiv qruplarin, hemc¢inin Zn(II)
ionunun ion shatesinin artmasi neaticesinde xomplexsomoalagalmon ehti-
malinin azalmasi ile slagadardir. Maye fazada metal ionunun qatiligi
artdigca sorbentin sorbsiya tutumu artir. Zn(II) ionunun qatilig1 750
mq/]1 olduqda sorbentin sorbsiya tutumu maxksimum olur (cedval 1).

Cadval 1

Zn(II) ionunun baslingic gatiliginin sorbsiya prosesino tosiri
(msorb.=50 mq; Vm aye faza=20 m]-; pHopt. 7; “’=095 M)
100 | 200 | 300 400 500 600 700 | 750 | 800

CZnZ* , mq/l
ST, mq/q 47 91 108 122 135 144 168 | 179 | 180

Sorbsiya prosesinin zamandan asililigi gosterir ki, tam sorbsiya ta-
razliginin yaranmasina bir saat vaxt lazimdir (cadval 2).

Cadval 2
Sorbsiya prosesinin zamandan asililig:
(M40, =50 MQ; Ve 1aa=20 ml; pH,, 75 p=0,5 M)
t, deq 5 15 30 60 90 120 150

R, % 46 58 73 77 69 69 71

Coadval 2-den goriindiiyii ximi, sorbentle maye fazanin slagede olma
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miiddati 1 saatdan cox olduqda Zn(II) ionunun sorbsiya deracasi azalir.
Bu sorbentin sisme deracesi artdiqca, diffuziya hesabina tutulmus Zn(IT)
ionlarinin sorbent fazani terk etmesi ile alagadar ola biler.

Sorbsiya olunmug metal ionlarinin polimer sorbentdsn desorbsiyasi-
na miixtslif mineral tursularin (HC1O0,, H,SO,, HNO,, HCI) tesiri oyrae-
nilmigdir. Tecriibe gosterir ki, gotiiriilmiis tursulardan HCIO, voe HNO,
daha yaxs1 desorbsiya etmok qabiliyyetine malixdir.

Sorbent regenerasiya olunduqdan sonra sorbsiya qabiliyyetini itir-
mir vo toxrar istifado oluna biler.
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HN3YYEHUE COPBIIMU NOHA Zn(II)
C XUMMNYECKHU MOJJUOPUITUPOBAHHBIM CUHTETHYECKHNM COPBEHTOM

P.A.AJIMEBA, C.3.TAMHUIOB, ®.M.YbIPAT'OB
PE3IOME

ComnonMep MaJeUHOBBIH aHTHIPUA — CTHPOJ MOIU(HUIUPOBAH B MPUCYTCTBUH THOCE-
MuKapOasuaa u GopMalbJeTHIa, U OIYYCH HOBBIA TIOJTMMEPHBIH COPOCHT ¢ MPOCTPAHCTBEH-
HOW cTpykTypoil. [lomydeHHbIli copOeHT mueHTH(UIMpoBaH MetogoM WK-cnekTpockommm.
YcroitunBoCTh K TeMIiepaType copOeHTa u ero nonuxenara ¢ nonom Zn(Il) uccnenosana tep-
MOI'paBUMCTPUYECKUM MCTOJOM. HOTGHLII/IOMeTpI/I'-IeCKI/IM METOAOM OIIPCACIICHBI KOHCTAHTbI
WMOHHU3AIIUH NOHOTCHHBIX TPYII B 3BeHe copOeHTa. MccnenoBana copOIust 1 1ecopOnus moiy-
yeHHoro copoOenra ¢ noHom Zn(Il) u onpeneneHs! onTUMasbHbIE YCIOBUS KOHIIGHTPHPOBAHHMSI.
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LEARNING OF SORBTION OF Zn(II) IONS WITH CHEMICAL
MODIFIED SYNTHETIC SORBENT

R.A.ALIEVA, S.Z.HAMIDOV, F.M.CHIRAQOV

SUMMARY

Copolymer malein anhydride — styrol has been modified in presence of tiosemykarba-
zid and formaldehyde and received new polymer sorbent with spatial structure. Received sor-
bent identified with method of IR-spectroscopy. Stability to temperature of sorbent and its
polychelat with Zn(II) ion has been studied by thermogravymetric method. Determined the
constants of ionization of ionogen groups in the sorbent have been by potenthiometryc method.
Alt has been studied sorption and desorption of received sorbent with Zn(II) ion and deter-
mined optimal conditions of concentration.
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