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Butadien sintetix kaucukxu asasinda sintez olunmus, tarxibinda fosfor olan
sorbentla fenolun sulu mahlullardan sorbsiyasinin miixtalif temperaturlarda xi-
netixast oyranilmisdir. Miiayyan olunmugdur ki, proses fiziki-kimyavi xaraxter
dasiwyir. Tacriibi naticalorin psevdo 2-ci tortib ve Bangham modellari ilo yiixsox
rorrelyasiyast prosesin miixtalif qarsiliqli tasirlor noaticasinda getdiyini va sor-
bsiyanin siiratinin masamalarda diffuziya ilo limitlondiyini siibut edir. Axtivlos-
moa enerjisinin miixtalif modellora gora hesablanmis qiymoatlorinin 27,3; 34,9;
20,7 kC/mol olmasi da prosesin daxili diffuziya xaraxterini tasdiglayir.

Fenol ve onun toremsleri neft, Kagiz, toxuculuq, rezin, derman ve s. so-
naye tullanti sulari ii¢iin imumi cirklendiricilerden hesab olunur. Bu
birlosmalor yiliksok toksikliye ve atraf miihitde akkumulyasiya imkanla-
rina malik olduglarindan uygun tullanti sulari straf miihit {iciin mihiim
exoloji problemloer yaradir. Fenollarin tullanti sularindan xenarlasdiril-
masinda mikrobioloji parcalanma, sorbsiya, kimyevi oxsidlosmoe aks os-
mos vo exstraxsiya tisullari tetbiq olunur. Separasiya, yoni ayrilma noéq-
teyi-nezorindon sorbsiya tisulu tullanti sularinin temizlenmesi ii¢iin ef-
fextiv proseslordendir.

Bagqga tiizvi birlegsmeler xkimi fenollara qarsi da yiiksex sorbsiya tutu-
muna malik aktivlegdirilmis k6miiriin maya deyerinin cox olmasi onun
istifade imkanlarini mahdudlagdirir [1]. Buna gors do fenollarin tullanti
sularindan kenarlasdirilmasi ii¢ciin alternativ sorbentler sintez edilir. Bu
istiqametde aparilan tedgigatlarda xiisusi sethin, mesamsliliyin ve fun-
ksionalligin genis tenzimlenmesi imxanlari olan miixtslif tebistli (tebii
vo sintetik, hidrofil vo hidrofob) polimer sorbentlorin istifade imxanlari
son zamanlar genis tedqiq olunur [2-4].

Fenolun miixtelif gatiligli sulu mshlullardan ayrilmasi {i¢ciin sor-
bentlarin secilmasi, sorbsiyanin aparilmasi ve sorbsiyanin optimal sorai-
tinin miieyyon edilmesi todqiqatlarinin noaticelori [5] isinde verilmisdir.
Mieyyen olunmusdur i, butadien sintetix xauguxunun oxsidlosme xlor-
fosforillagsmaesi reaxsiyasinin mehsulu olan — POCI, ve — (O)POCIl, qruplu
modifikatlarin dietilaminls qarsiligli tesirinden sintez olunmus sorbent
fenola qarsi yaxsi sorbsiya qabiliyystine malixkdir. Teqdim olunan isin
moqsadi senaye polimeri — butadien sintetix xaucuru osasinda sintez
olunmusg, terxibinde fosfor olan sorbentle fenolun sulu meahlullardan
sorbsiyasinin miixtelif temperaturlarda xinetikasinin tedqiqi olmusgdur.
Fenolun polifunksional polimer sorbentlo sorbsiyasinin fiziki ve ya xim-
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yovi mexanizmloe getmasinin arasdirilmasi bu ciir tadqiqatin aparilmasi-
n1 zoruri edir.

Toacriibi hisso
Sorbent [5] isinde gsorh olunmus metodika lizre sintez olunmus ve
todqiqatlar iiciin ~0,41 mm o6l¢iilii fraxksiya secilmigsdir. Fenolun sintetix
sulu moahlulu analitik temiz fenolun (p=1,034 q/l; pK,=9,89) distille
suyunda hall edilmasile hazirlanmigdir.

Sorbsiya statik geraitde mahdud hecm iisulu ile 293, 308, 323 K tem-
peraturlarda fenolun baslangic gatiliginin 1240 mq/l qiymetinde apa-
rilmigdir. Biitiin tecriibslords berk fazanin maye fazaya olan nisbati
1:100-s kimi go6tirilmiisdiir. Sorbsiya termostat ve silkelondirici ile
tochiz olunmus xolbada aparilmis ve sorbentin miivafiq temperatura ge-
dor qizdirilmis mohlula slave olunmasi, prosesin baslangici ximi qeyd
olunmugdur. Prosese nezaret iiciin miieayyen zaman fasilslorinde maye
fazadan niimune gotiiriilmiis ve fenolun galig miqdar: spektrofotometrik
iisulla [6] toyin olunmusdur.

Kinetix parametrlor bark fazada fenolun miqdarinin, yeni sorbsiya tu-
tumunun (ST, mq/l) ve sorbsiya deracesinin (SD, %) zamandan asililigi-
na asason giymetlondirilmisdir. Sorbentin t anina gére ST ve SD uygun
olaraq (1) va (2) formullar: ilo hesablanmaisdir.

ST, =(C,~C,)- = (1)
m
— Co _cl

t

Burada C,;C, - fenolun baslangic ve tarazliglh gatiligi (maye faza-

SD -100% (2)

da), mq/l; V -mahlulun hacmi, 1; m - sorbentin miqdari, q.

Noticalorin miizakiresi
Fenolun terxibinde fosfor olan sorbentls miixtelif temperaturlarda sor-
bsiyasinin kinetix asililigqlari ST=f(t) ve SD=f(t) xoordinatlarinda inte-
qral formada 1-ci sekilde verilmigdir.
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Sak. 1. Fenolun sorbsiyasinin zamandan asililigi: ¢-293 K, m-308 K, A-323 K.
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Gorindiiyii Kimi, ilk 45 deqige eorzinde sorbsiya siiretle gedir
(SDy;=63,7% SD,,, =72,6%; SD,,, =76,6%), sonrakl 75 degigede yavagiyaraq

tarazliq anina yaxinlasir. Sistemds tam tarazliq 4 saat miiddstinds ya-
ranir. Temperaturun artmasi ile Kinetik parametrin yaxsilasmasi, yoni

yarimcevrilme vaxtinin azalmasi (tZ° =20,6; 2% = 10,6; t72° =10,3;dag) mii-

sahids olunur.

Temperaturun 293 -don 323 K-a qader artmasi ile bork fazadaxi feno-
lun miqdar1 da 102,4 mq/q-dan 122,5 mq/q-a gader yiiksalir. Noaticede
SD 82,6 %-don 98,8 %-o qodor artir. Bu gosterici prosesin kimyovi xa-
rakter dasidigini vo endotermik tobiote malik oldugunu goéstorir, yeoni
proses aktivlesmis xarakter dasiyir. Yaranan effexti temperatur artimi
ile tigolgiilii feza torunda bas versn deyisiklikler neaticesinde daha cox
aktiv markoezin prosesde istiraxi ile izah etmox olar. Oxgar naticalor fe-
nolun xitinle sorbsiyasinda da qeyde alinmigdir [4]. Temperaturun 308-
den 323 K-o goder artmasi ile Kinetik oyrinin xaraxterinde shemiyyotli
doyisikliyin olmadig1 goriiniir. Bunu onunla izah etmox olar i, tempe-
raturun artmasi ile fenol-ionogen qrup gqarsiligli tesiri azalir ve fenolun
desorbsiyasi baglayir.

Odsbiyyat moenboelorindsn [4, 7-9] melumdur xi, belo sistemlor {i¢iin
proses sorbent ve sorbatin tebistinden, xarici faktorlardan ve sorbsiya
goraitinden asili olaraq diffuziya (daxili, xarici ve garisiq) ve ya Kinetix
xarakterli ola bilor.

Todqiq olunan «terkibinde fosfor olan sorbent — fenolun sulu meahlu-
lu» sisteminde geyd olunan messlonin holli ii¢iin bir sira kinetix model-
lar (psevdo 1-ci tertib, psevdo 2-ci tertib, daxili diffuziya ve Bangham
modeli) totbiq olunmusdur.

Psevdo 1-ci ve 2-ci tortib modellorinin tenlikleri uygun olaraq (3) ve
(4) seklinds gosterils bilar.

dsT,

= kl(STtar - ST( ) (3)

dsT,
dt
t=0; ST,=0 vo t=t, ST,= ST, sortlori daxilinds (3) ve (4) tenlikleri-
nin inteqral formasi (5) ve (6) formasina kecir.

=k,(ST,, — ST, )? (4)

tar

k
Ig(ST,. — ST, )=Ig(ST,, )——1—t 5
9(ST, —ST,)=19(ST,,, ) 2303 (5)
t 1 1
= —+ -t (6)
ST k2 : ST’[ar STtar

(5) ve (6) tenliklorinde ST

aninda bark fazada olan fenolun miqdari, mq/q; k;, k, — psevdo 1-ci ve

wr» 1, — sistemin tarazliq halinda vo t

2-ci tortib kinetix modellarinin siirat sabitloridir, deq™; q/(mq-daq).
Tacriibi neaticelorden istifads etmoaxlo (5) ve (6) tenliklorine uygun

olaraq lg(ST,, — ST, )= f(t) ve _t _ f(t) asililiglar: qurulmusdur (sexil 2).
ST

tar
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Sek. 2. Fenolun sorbsiyasinin kinetix naticelorinin psevdo 1-ci (a)
vo 2-ci (b) tertib modellors uygun roordinatlarda asililiqlar:
¢-293 K, m-308 K, A-323K.

Goriindiyi kimi asililigqlar xetti xaraxter dasiyir. Bu modellsarin hesab-
lanmis parametrlori 1-ci cadvelde verilmisdir.

Tocriibi kinetix neticeler daxili diffuziya modeline uygun olaraq da
tadqiq olunmusdur. Bunun iiciin daxili diffuziya modelinin agagidaxi
tonliyinden istifade edilmigdir [7].

ST, =k, -t +C (7)

Burada C (mq/q) sabit kemiyyetdir ve berk faza ilo maye faza arasin-
dak1 serhadyani tebegenin qalinligini xarakterize edir. C wremiyyeti ne
godoar boyiix olarsa, onda imumi prosesdo fazalararasi teboqo effexti do
o gadar c¢ox olar.

3-cii gokilde tecriibi naticelorin ST, — t'/* koordinatlarinda asililig1
qurulmusdur. Goériindiiyii kimi ST, =f ( t'/?) asililig1 (7) tenliyine tabe
olmur ve multixetti xaraxter dasiyir. Bu onu gosterir ki, tedqiq olunan
prosesin siirati yalniz daxili diffuziya modelile miisayyen olunmur. 9ger
nozore alsaq ki, (7) tenliyi daxili qurulusu xvazihomogen sorbentlor
iicin nezerde tutulmusdur, onda tedqiq olunan sorbent denslarinin
miixtelif tebiatli (bagli ve ya aciq) makro-, mezo- ve mikroodlgiilii masa-
moliliyini sesas gotiirmoexlo [10] rinetik noticelor sorbsiya prosesinin mo-
samoalords diffuziyasini xaraxterizoe edon Bangham modelils iglonmigdir.
Bunun ii¢iin modelin xatti formasindan istifade olunmusdur [7].

C k,-M
Iglg(——2——)=Ilg(——)+a-Ig(t 8).
019t )~ 9 g0y )+ 2190 (®)
Burada a — Bangham sabiti; M — mshlulun vahid hocmine gore he-
sablanmig sorbentin miqdari, q/:1; V —mehlulun hecmi, 1; t —zaman, deq.

Kinetix naticelors uygun olaraq lglg(——2—— )= f(t) asililiglar:
gg(CO_STt.M) (®)

qurulmus (sekil 3) ve alinmis tenliklerle modelin kinetik parametrlori
hesablanmisdir (cadval 1).
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Saxk. 3. Fenolun sorbsiyasinin kinetik naticalorinin daxili diffuziya (a)
ve Bangham (b) modeline uygun xoordinatlarda asililiglari:
¢-293 K, m-308 K, A-323 K.

Coadval 1
Fenolun poliamfolitla sorbsiyasinin miixtalif
temperaturlarda Kinetik parametrlori
Kinetix model Temperatur Kinetik parametr- Korrelyasiya amsal-
lor lar1”
Psevdo 293 K,=0,0408; R?=0,8400
1-ci tortib ST,,.=134,46
308 K,=0,0362; R?=0,9842
ST,,,=116,49
323 K,=0,0371; R2=0,9845
ST,,,=119,34
Psevdo 293 K,=1,947-10"% R?=0,9976
2-ci tortib ST,,.=104,38
308 K,=5,205-10"; R2=0,9980
ST,,.=112,37
323 K,=4,820-10"; R?=0,9982
ST,,,—120,81
293 K,=0,9025-10"%; R?=0,9954
Bangham modeli a=0,8434;
ST,,,—107,90
308 K,=3,1250-10"% R?=0,9981
a=0,6304;
ST,,—114,39
323 K,=2,8800-10"%; R?=0,9984
a=0,6979;

ST,,.=119,19

* 4-cii sorildeki asililiglara gére hesablanmigdar.

Modellarin parametrlarinden istifade ederer ST;-in t-den asililiglar:
nazori giymatlars uygun olaraq qurulmus (sexil 4) ve tecriibi giymaetlarls
nezori qiymetlar arasindaxi korrelyasiya omsallar1 (R? asagidaxi for-
mulla hesablanmigdir.

2 _ 2 _ _ 2 2 9).
R _[ZSTW’ foc Z(STW’ toe S Tiar oz’ }/ZSTW’ foc (9)

Burada tec, nez isarsleri tecriibi ve nezeri qiymetlori gosterir.

Goriindiyi kimi psevdo 1-ci tertib modelinin sksina olaraq psevdo 2-ci
tortib vo Bangham modellori ii¢iin hesablanmis korrelyasiya omsallar:
kifayet qoder yiikserdir ve sorbsiya tutumunun tarazliq ani ii¢iin nezeri
qgiymatler tecriibi qiymaetlaers daha yaxindir. Bu onu gosterir ki, fenolun
sulu mohlullardan sorbsiyasinin siiroti 2-ci tortibden ximyeovi reaksiya
vo masamolords diffuziya ile miiayyen olunur.
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Sek. 4. Fenolun sorbsiyasinin kinetikasinin tecriibi naticalars (e),
psevdo 1-ci tertib (---) (a), psevdo 2-ci tertib (——-) (b) ve
Bangham (——— ) (c) modellarinin parametrlorine gérs formasi.

Sonrax1l mearhslods psevdo 2-ci tertib, Bangham modellsrinin para-
metrlorinden ve effextiv diffuziya emsallarindan istifade ederex ax-
tivlogsmoe enerjisi hesablanmigdir. Effextiv diffuziya emsali mesamae-
lorde diffuziya limitlesdirici merhals olduqda agsagidaxi formulla he-
sablana bilar [9].

_0,03r?

1:1/2

D (10)

Cadval 2
Miixtalif kinetik modellorin parametrlaorindon istifade etmaxlo

hesablanmis aktivlegsmo enerjisi

T, K 1/T-103 K, 10, -In K, K,-10%, -In K, Def~108 , -In D,
q/(mol-san) sm*/san
293 3,4 ,4 24,1 0,90 9,31 1,0 18,42
308 3,2 9,23 23,1 3,13 8,07 1,9 17,78
323 3,1 8,55 23,2 2,88 8,15 2,0 17,71
E,, kC/mol 27,3 34,9 20,7

Coadvealden goriindiiyli kimi aktivlesme enerjisinin miixtslif modellars
goro hesablanmis giymetlori 20-35 kC/mol intervalindadir. Axrtivlesma
enerjisinin bu giymeti daxili diffuziyanin limitlegdirici merhsle oldugu
sistemlor li¢lin xaraxterixdir [9].
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KHHETUKA COPBIIUU ®EHOJIA HA ®OCPOPCOJEPKAIIEM
MHNOJIMMEPHOM COPBEHTE ITIPU PA3JIMYHBIX TEMIIEPATYPAX

P.M.AJTIOCMAHOB, X.®.I'AI’KHEBA, A.A.A3U30B, A.A.I'APUBOB

PE3IOME

W3ydena kuHeTHKa copOIK (peHOJIa U3 BOTHBIX PACTBOPOB (hocdopcomepkamum copOeH-
TOM, CHHTE3MPOBAaHHBIM Ha OCHOBE CHHTETHYECKOr0 OyTaaMEHOBOIO Kaydyka. Y CTAHOBJICHO,
YTO IPOLIECC HOCUT (PUBMKO-XUMHYECKUH XapakTep. Bbicokue k03((HINEHTH KOPPENISIIU
SKCIICPUMCHTAIBHBIX JaHHBIX C MOJCISIMH IICEBIO 2-TO Mopsaka u baHrxama J0Ka3BIBaroT,
YTO B MPOIECC BOBJICKAIOTCS JOTOHUTEIBHBIC CHITBI H €T0 CKOPOCTH OIMPECIIACTCS COpOImei
B Iopax copOcHTa. BeIYuciieHHbIC 3HAYCHUS SHCPTHH AKTUBAIMH, B COOTBCTCTBUH C Pa3JIny-
HBIMH MOJIEIIMU, coctaBmwim 27,3; 34,9; 20,7 xJIx/Mob, 9TO TakKe TMOATBEPKIACT BHYTPH-
T PY3MOHHBIA XapaKTep IMporiecca.

SORPTION KINETICS OF PHENOL ONTO PHOSPHORUS CONTAINED
POLYMER SORBENT AT VARIOUS TEMPERATURE

R.M.ALOSMANOYV, H.F.HAJIYEVA, A.A.AZIZOV, A.A.GARIBOV
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SUMMARY

It has been learned sorption kinetics of phenol from aqueous solution by phosphorus con-
tained sorbent synthesized on the base of synthetic bytadiene rubber. It was established that
process had physicochemical charactes. The high values of correlation coefficient of experi-
ments data with Bangham model and psevdo-2 order model proved that process can be repre-
sented as a results of various interactions and its rate is limited by sorption into sorbentis po-
rous. Calculated data of energy activation are 27,3; 34,9; 20,7 kC/mol, and it proves intradiffu-
sion character of the prosses.
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