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AYRIM CHIQINDI TABITY POLIMERLAR ASOSIDAGI SORBENTLARNING SORBSION XOSSALARI.

Amnnotatsiya. Mazkur maqolada ayrim chigindi tabiiy polimerlar, xususan, yong‘oq po’sti asosida sulfat kislota ishtirokida
modifikatsiya yo'li bilan olingan sulfokationitlarning sorbsion xossalari o‘rganilgan. Olingan sorbentlarning tuzilmaviy o’zgarishlari
Raman spektroskopiyasi yordamida tahlil qilinib, lignin va sellyuloza fragmentlarining gisman parchalanishi hamda yangi —-SOsH
funksional guruhlarining paydo bo’lishi aniglangan. TG va DSC tahlillari modifikatsiyalangan sorbentlarning issiqlikka chidamliligini
ko‘rsatib, asosiy parchalanish bosgichlari hamda ekzotermik jarayonlar qayd etildi. lon almashinish jarayonida sorbentlarning Ca®* va
Mg? ionlarini yutib olish samaradorligi yugqori ekani va jarayon psevdo birinchi va ikkinchi tartibli kinetik modelga mos kelishi
isbotlandi. Natijalar yong‘oq po’stidan tayyorlangan sulfokationitlarning ekologik toza, bio-parchalanuvchi va samarali sorbent sifatida
suvni yumshatish hamda Ca(Il) ionlarini sorbsiyalashda amaliy qo llanish imkoniyatlarini ko rsatadi.

Kalit so‘zlar. Yong ‘oq po ‘sti, sulfokationit, Raman spektroskopiyasi, TG/DSC tahlili, ion almashinish sig‘imi, Ca?* va Mg?*
ionlari, sorbsiya kinetikasi.
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UnpunKkCcKimit rocy 4apcTBeHHBIN I1eJarornyeckuii yHUBepCUTeT

COPBLIVIOHHBIE CBOVICTBA COPBEHTOB HA OCHOBE HEKOTOPBIX OTXO40B ITPUPO AHBIX
IIOAMMEPOB.

Annomayus. B dannoii cmamve uccaedosarvl copOUUOHHbIE CE0ULCMEA CYAbPOKUOHUINOE, NOAYUEHHDIX MOJUuPuKAyuei ¢
NpUCYmMCcmeuem HeKomopbvix 0mx0006 HPUPOOHBIX HOAUMEPOS, 6 YACHHOCHIU CEPHOU KUCAOMbL HA 0CHOGE KOXKYPbL 2PetyKoz0 opexa.
Cmpyxmyptivle usMeHeHUus NOAYHeHHbIX COpOeHIos ObIAU NPOAHAAUSUPOSAHDl MeMo0aMu CHeKMPOCKONUY KOMOUHAYUOHHOZ0
paccesHus c6ema u HACHUUHOT GpazMenmaluy AUZHUHA U UEAATOAOSHVIX PPpazMennos U nos6AeHUs. HOGLIX PYHKIUOHANDHBX pYNH
—SO:;H. Anaaus TI' u ACK noxasar mepmocmotikocmo MOOUGUUUPOSAHHDIX COpOeHN0s, a makxke ObIAU 3apezucmpuposar
ocrosHbvle cmaduu pasAoxkenus, a4 maxxe aKomepmuueckue npoueccol. AJoxazano, umo copbermuvl 00AA0AI0OM  EHICOKOL
appexmusrocmoto nozaouerus uornos Ca?* u Mg? npu uoHHOM 00MeHe U UMO MOM MNpouecc 1ce0ocoomeenicmesyen
KUHemuueckoil. Mo0eAu nepeozo u 6mopozo nopsdxa. Iloayuentvie pesyrvmamolr nokaA3v6aA0M MNOMEHUUAA HPAKMUYECK020
npuMerenus CYAbPUOHUMOE U3 KOXKYPDL ZPelkoz0 0pexa 6 Ka4ecmee IKOAOZUMeCKU HUCHI020, OUOPAAAZAEMO20 U IPPeKmU6H020
copberima OAsl ymszuenus 600l u copouuu uoros Ca(ll).
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SORPTION PROPERTIES OF SORBENTS BASED ON SOME WASTE NATURAL POLYMERS.
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Amnnotation. In this article, the sorption properties of sulfocationites obtained by modification with the presence of some waste
natural polymers, in particular sulfuric acid on the basis of walnut peel are investigated. Structural changes of the obtained sorbents
were analyzed by Raman spectroscopy and partial fragmentation of lignin and cellulose fragments and the appearance of new —SOsH
functional groups. The analysis of TG and DSC showed heat resistance of the modified sorbents, and major decomposition steps as well
as exothermic processes were recorded. It has been proved that the sorbents have a high efficiency of absorbing Ca?* and Mg? ions during
ion exchange and that the process pseudo-corresponds to the first and second order kinetic model. The results show the potential for
practical application of sulfocationites made from walnut peel as an environmentally friendly, bio-degradable and effective sorbent for
water softening and sorption of Ca(Il) ions.

Keywords. Retrieved 2012-07-20.

Kirish. Bugungi kunda sanoat ishlab chiqarishi, qishloq xo‘jaligi va maishiy faoliyat natijasida hosil bo’layotgan
chigindilar miqdori tobora ortib bormoqda. Bu chigindilarni qayta ishlash, ulardan ikkilamchi mahsulot sifatida
foydalanish va ekologik muammolarni kamaytirish ilm-fan oldida turgan dolzarb vazifalardan biridir. Shulardan biri
sifatida tabiiy polimerlarga boy bo‘lgan lignosellyulozali chiqgindilar aynigsa yong'oq va yeryong‘oq po‘sti
biomassalarning tarkibi alohida e’tiborni tortadi.

Tabiiy polimerlarning asosiy komponentlari hisoblanadigan selyuloza, gemiselyuloza va lignin turli kimyoviy
guruhlarni o’z ichiga oladi. Bu esa ulami modifikatsiya qilish orqali yuqori sorbsion xossalarga ega bo’lgan yangi
materiallarga aylantirish imkonini beradi. Aynigsa, chiqindi polimerlardan tayyorlangan sorbentlarning turli metall
ionlari, shu jumladan kalsiy (Ca?*), magniy (Mg?) va boshqa zararli kationlarni eritmalardan yutib olish qobiliyati amaliy
jihatdan katta ahamiyatga ega.

Ion almashinuv jarayonida sorbentning g‘ovaklik darajasi, funksional guruhlar soni va joylashuvi, shuningdek,
uning statik almashinish sig’imi (SAS) muhim omil hisoblanadi. Shu sababli tabiiy chiqindi polimerlarni qayta ishlash
orqali yuqori samarali sorbentlar olish nafagat ekologik muammolarni kamaytiradi, balki iqtisodiy jihatdan ham foydali
yechim hisoblanadi.

Mazkur maqolada ayrim chiqindi tabiiy polimerlar asosida tayyorlangan sorbentlarning sorbsion xossalari, ularning
fizik-kimyoviy ko’rsatkichlari hamda ion almashinish jarayonidagi samaradorligi o’rganiladi. Tadqiqot natijalari chiqindi
materiallardan yuqori qo’shimcha qgiymatga ega mahsulotlar ishlab chigarish va atrof-muhitni muhofaza qilish
yo‘nalishida muhim ilmiy-amaliy ahamiyat kasb etadi.

Adabiyotlar tahlili.

Yong'oq po'stlog’i asosidagi sellyulozani sulfat kislota ishtirokida modifikatsiya yo’li bilan olingan
sulfokationitlarning fizik-kimyoviy xossalari o‘rganilgan. Tadqgiqotda yong‘oq po’stidagi tabiiy lignotsellyuloza
strukturalari kimyoviy o‘zgarishga uchrab, natijada -SO;H guruhlariga ega ion-almashinish materiallari hosil gilingan.
Olingan sulfokationitlarning tarkibiy va tuzilmaviy o‘zgarishlari spektroskopiya usullari yordamida tahlil gilingan bo’lib,
lignin va sellyuloza fragmentlarining gisman parchalanishi hamda yangi funksional guruhlarning paydo bo‘lishi
aniglangan. Shuningdek, ularning ion-almashinish sig’imi, gidrofil xususiyatlari va barqarorligi o‘rganilib, Ca?* va Mg?*
kabi kationlarni tutib qolish qobiliyati yuqoriligi ko’rsatilgan. Natijalar sulfokationitlarning ekologik toza sorbent sifatida
suvni yumshatish va og’ir metall ionlarini adsorbsiyalashda samarali qo‘llanilishini tasdiqlaydi[1].

Raman spektroskopiyasi lignotsellyulozali biomassa, jumladan, sellyuloza va lignin tarkibidagi strukturaviy
o’zgarishlarni aniqlashda keng qo‘llanilmoqgda. Raman spektrida 380-400 sm™ da aromatik halqa tebranishlari, 850-1150
sm™ oralig'ida C-O-C cho’zilish tebranishlari, 1270-1290 sm™ da ligninga xos cho’qgqilar, 1600 sm™ da aromatik C=C
cho’zilishlari va 28802940 sm™ da C-H cho’zilish tebranishlari qayd etiladi. Bu cho’qqilar biomassa skeleti va uning
barqarorligini baholashda asosiy markerlar sifatida xizmat qiladi[2] lignotsellyuloza va uning hosilalarini tahlil gilishda
Raman spektroskopiyasining samaradorligini ko‘rsatib, 380-600 sm™' da C—C va C-O deformatsion tebranishlari, 1120 sm™*
da glikozid bog'lariga xos cho’qqi, 1270-1330 sm™ oralig’ida S=O va C-O cho’zilish tebranishlari, 1590-1610 sm™ da lignin
aromatik halqa cho’qgqilari va 2930 sm™ da alifatik C-H cho’zilish cho’qqisini qayd etgan. Ushbu spektral belgilarning
mavjudligi biomassa modifikatsiyasi, xususan, sulfonlash jarayonida yuz beradigan strukturaviy o’zgarishlarni aniqlash,
lignin va sellyuloza nisbatini baholash hamda biomassa hosilalarining kimyoviy xususiyatlarini nazorat gilish imkonini
beradi. Demak, Raman cho’qgqilari 380-600, 850-1150, 1270-1330, 1600 va 2930 sm™* oralig’ida lignin va sellyuloza tahlilida
eng muhim diagnostik markerlar sifatida alohida ahamiyat kasb etadi[3].

Tadqgiqotda DSC va TGA tahlillari modifikatsiyalangan materialning 243 °C gacha issiglikka chidamli ekanini
ko’rsatdi. Statik almashinish sig’imi 6,36 mg-ekv/g (NaOH bo’yicha) deb topilgan. Shuningdek, materialning Ca?* ionlariga
nisbatan yuqori sorbsiya qobiliyati aniglangan. Tadqiqot natijalari yong‘oq po’stidan olingan bunday sorbentlarning
ekologik toza, bio-parchalanuvchi va samarali ion-almashinish materiallari sifatida suvni yumshatish hamda og’ir
metallarni ajratishda qo’llanishi mumkinligini ko'rsatadi[4]. Sintetik polimerlar asosidagi ionitlarga dinamik sharoitda Ca?*
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ionlarining sorbsiya kattaligi eritma oqim tezligiga bog‘liq ekanligi aniqlangan: oqim tezligi kamayganda ionlarning
diffuziyasi samaraliroq bo’lib, sulfo guruhlari bilan bog’lanish ehtimoli ortadi. Statik sharoitdagi tajribalar esa jarayon
psevdo ikkinchi tartibli kinetik modelga mos kelishini ko‘rsatdi. Hisoblangan aktivatsiya energiyasi (Ea = 51,7 kJ/mol) Ca?*
ionlarining ion-almashinish mexanizmi orqali kimyoviy kuchlar ta’sirida bog’lanishini tasdiglangan[5].

Ushbu tadgiqotlarda tabiiy chiqindi polimerlar asosidagi sulfokationitlarga turli metallarning sorbsiyalanish
mexanizmi kinetik modellarda o‘rganilmagan. Shuning uchun ayni ishda suvning qattiqligini keltirib chigqaruvchi Ca2
ionlarini eritmalardan sorbsiyasini yangi sulfokationitga yutilishi kinetik jihatdan tadqiq gilingan.

Tadqiqot metodologiyasi.

Raman spektroskopiyasi Bruker BRAVO spektrometri (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Germaniya) yordamida amalga
oshirildi. Qurilma 785 nm to’lqin uzunligiga ega, 50 mV quvvatda ishlovchi diodli lazer bilan jihozlangan. Spektrlar 300—
3200 sm™! diapazonda, 2 sm™" spektral o’lcham aniqligi bilan yozib olindi.

TG va DSC-Namunalarining termik xatti-harakati NETZSCH STA 449 F3 Jupiter tipidagi birgalikda ishlovchi
termogravimetr va differensial skanerlovchi kalorimetr (Germaniya) yordamida o‘rganildi. O’Ichovlar inert azot muhitida,
gaz ogim tezligi 50 ml/min da olib borildi. Namunalar 25-800 °C harorat oralig'ida, qizdirish tezligi 10 K/min sharoitida
tahlil gilindi.

Dastlab yong‘oq po’sti saralab olinadi, yaxshilab yuviladi, quritiladi va 0.4-2 mm gacha maydalanadi. Keyingi
bosqgichda merserizatsiya jarayoni o‘tkazilib, bunda yong'oq po’sti 18% li natriy gidroksid (NaOH) eritmasida 25°C
haroratda 24 soat davomida ishlov beriladi. Bu jarayon lignin va gemitsellyuloza qismlarini gisman olib tashlab,
sellyulozani faollashtiradi hamda keyingi bosqich uchun tayyorlaydi. Namuna distillangan suv bilan neytral muhitga
kelguncha yuviladi.

Shundan so'ng modifikatsiya bosqichi amalga oshiriladi. Bu bosqichda merserizatsiya gilingan yong‘oq po’sti sulfat
kislota (H,SO,) eritmasida qayta ishlanadi. Modifikatsiya 3% li H,SO, eritmasida 100°C haroratda 4 soat davomida olib
borilib, natijada matritsa tarkibiga sulfo guruhlari (-SOsH) kiritiladi va sulfokationit hosil bo’ladi. Hosil bo‘lgan
sulfokationit namunalari Ca?* va Mg?* ionlariga nisbatan sorbsiya qobiliyati bo‘yicha sinovdan o’tkaziladi. Sorbsiya
jarayonida kalsiy xlorid (CaCl,) va magniy xlorid (MgCl,) tuzlarining 0,025 M; 0,05 M, 0.075 M va 0,1 M konsentratsiyali
eritmalari qo‘llanadi. Tajribalar 20°C , 30°C va 40°C haroratlarda olib boriladi. Sorbsiya jarayonining davomiyligi 10-720
minut oralig‘idagi vaqtlarda olib borildi, eritmadagi qoldiq ion konsentratsiyasi EDTA eritmasi bilan titrlash yo‘li orqali
metall eritmalarining boshlang‘ich va muvozanat konsentratsiyasi aniqlandi. Ionitga yutilgan metallning massasi
quyidagicha hisoblangan. qe= (Co-Ce)/mxV

de (ng/g) — ionitga muvozanat holatida yutilgan metall ionlarining miqdori.

Co (mg/1 yoki mmol/l) — eritmadagi metall ionlarining boshlang’ich konsentratsiyasi.

C. (mg/l yoki mmol/l) — eritmadagi metall ionlarining muvozanat konsentratsiyasi.

V (1) — ishlatilgan metall tuzi eritmasining hajmi.

m (g) — sorbsiya uchun olingan ionit (sorbent) massasi.

Muhokama va natijalar.

Raman spektri natijalari yong’'oq po‘sti asosida olingan materialning modifikatsiyalash jarayonida sezilarli
strukturaviy o’zgarishlarga uchraganini ko‘rsatadi. Yangi -SOs;H guruhlari paydo bo‘lishi, lignin va sellyulozaning qisman
parchalanishi va gidrofil xususiyatlarning ortishi sulfokationitning shakllanganini tasdiglaydi.
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1 - rasm. Dastlabki yong‘oq po‘sti va u asosida olingan sulfokationitning raman spektroskopiya analizi.
l-rasmda dastlabki yong‘oq po’sti va undan olingan sulfokationit namunalarining Yong'oq po’sti asosidagi
sulfokationitning Raman spektrlari keltirilgan. 380-564 sm™ da aromatik halqa tebranishlari, 850-1100 sm™ da C-O-C
cho’zilishlari, 1280 sm™ da S=O, 1586 sm™ da C=C guruhlari aniqlandi. 1890-2208 sm™ da karbonil guruhlari, 2931 sm™ da
C-H, 3130 sm™ da esa O-H tebranishlari qayd etilib, sulfo guruhlarining hosil bo‘lishi va lignin-sellyuloza parchalanishi
tasdiglandi.

Tadqiqot davomida ionitlarga qo‘yiladigan muhim talablardan biri yuqori haroratlarda ishlashligini hisobga olgan
holda termik barqarorliklari o'rganildi. Yong’oq po’sti asosida modifikatsiyalangan sulfokationit va unga yuttirilgan Ca(II)
ionining TG hamda DSC egrilari 2-rasmda ko‘rsatilgan. TG bo’yicha dastlab namlik va uchuvchi komponentlar chiqishi,
so‘ng asosiy parchalanish bosqichi kuzatiladi. DSC grafigida avval endotermik hodisa, undan keyin kuchli va ikkilamchi
ekzotermik o’tishlar qayd etilib, Ca(Il) bilan yuktirgandan so‘ng issiqlik hodisalarining shakli va intensivligi o‘zgarishi
materialning barqarorlik hamda strukturaviy transformatsiyalarini tasdiglaydi.
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2 - rasm. Yong‘oq po‘sti asosida modifikatsiyalab olingan sulfokationit (A) va unga Ca(Il) ionlari yuttirilgan
namunaning (B) TG va DSC analizi.

TGA natijalariga ko’ra, umumiy massaning kamayishi taxminan —94 % ni tashkil etdi. Massaning asosiy yo’qotilishi
ikki bosqgichda kuzatildi: birinchi bosqich 80-215 °C oralig’ida (namlik va uchuvchi komponentlarning chiqishi, Am =~ -65
%), ikkinchi bosqich esa 200475 °C oralig‘ida (gemitsellyuloza, sellyuloza va gisman ligninning parchalanishi).

DSC egri chizig'ida bir nechta endotermik va ekzotermik effektlar qayd etildi: 188-215 °C da kichik endotermik pik
(organik fragmentlarning parchalanishi), 311-329 °C da keskin ekzotermik cho’qqi (asosiy termik parchalanish), 436-514
°C da ikkilamchi ekzotermik hodisa (qoldiq lignin parchalanishi), shuningdek 622 °C da yuqori haroratli ekzotermik effekt
kuzatildi.

Sorbsiya jarayoni mexanizmini xususan, ionlar diffuziyasi, elektrostatik tortishuv, ion almashinish jarayonlarini
aniqglashda kinetik tahlillardan foydalaniladi. Adsorbsion jarayonlarni tavsiflashda psevdo-birinchi tartibli va psevdo-
ikkinchi tartibli kinetik modellardan keng foydalaniladi.

Psevdo-birinchi tartibli kinetik model Lagergren tenglamasining chiziqli ko‘rinishi quyidagicha ifodalanadi:

In(qe - q9) = Inqe — (k1/2,303)-t

Psevdo-ikkinchi tartibli kinetik model tenglamasining chiziqli ko'rinishi quyidagicha yoziladi:

t/q:=1/(kz2qe?) + t/qe

bu yerda q. — muvozanatdagi adsorbsion sig’im (mg/g), q: —t vaqtida adsorbsion sig’im (mg/g), ki — tezlik konstantasi
(1/min), t — vaqt (min). Ushbu psevdo birinchi modeli jarayon tezligini adsorbent sirtidagi faol markazlar soniga bog’lab
izohlaydi va ko’pincha fizik adsorbsiya jarayonlari uchun mos keladi. k2 — tezlik konstantasi (g/mg-min) Psevdo ikkinchi
modeli esa kimyoviy adsorbsiya jarayonlarini, ya'ni ionlarning adsorbentdagi funksional guruhlarga kuchli bog’lanishini
ifodalaydi.

Umuman olganda, psevdo-birinchi tartib modeli jarayon tezligini sirt markazlari soni bilan, psevdo-ikkinchi tartib
modeli esa adsorbsiya jarayonining kimyoviy tabiatini tushuntiradi. Tadqiqotlar natijalariga ko’ra, Ca?* va Mg?*ionlarining
chiqindi polimer asosidagi sulfokationitlarga adsorbsiyasi psevdo-ikkinchi tartibli modelga yaxshiroq mos keladi va bu
jarayonning kimyoviy adsorbsiya ekanini ko‘rsatadi.
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3 - rasm. Yong‘oq po‘sti asosida olingan sulfokationitga Ca?va Mg?* ionlari sorbsiyasining psevdo birinchi va
psevdo ikkinchi tartibli kinetik modeli.

Hisoblangan kinetik parametrlar tahliliga ko‘ra, psevdo-birinchi tartibli model natijalari tajriba qiymatlaridan ancha
og'ish ko‘rsatdi. Aksincha, psevdo-ikkinchi tartibli model yuqori R?>=0.99 giymati va muvozanat adsorbsiyasi tajriba
natijasiga yaqinligi bilan aniqroq mos keladi. Shuning uchun Ca? va Mg? ionlarining yong’‘oq po‘stlog’i asosidagi
ionitlarga adsorbsiyasini ifodalashda psevdo-ikkinchi tartibli model eng magbul deb topildi. Bu modelda R?>=0.99 yuqori
bo’lib, hisoblangan muvozanat adsorbsiyasi tajriba giymatiga yaqin chiqdi (qe = 5,32 mg/g). Demak, Ca? va Mg?
ionlarining yong’oq po’stlog’i asosidagi ionitlarga adsorbsiyasini ifodalashda psevdo-ikkinchi tartibli model eng magbul
hisoblanadi. Bu esa sorbsiya jarayonlarida ham ionlarning ham qatron tarkibidagi sulfogurlarning ta’sir etishidan dalolat
beradi. Jarayon dastlab tez, keyinchalik esa zarracha ichki diffuziyasi bilan chegaralanadi.

Xulosa va takliflar.

Xulosa qilib aytganda, Raman spektroskopiyasi natijalari lignin va sellyuloza fragmentlarining gisman parchalanishi
hamda -SO;H guruhlarining shakllanishini ko‘rsatdi. TG va DSC tahlillari materialning 243 °C gacha issiqlikka chidamli
ekanini aniqladi. Shuningdek yong‘oq po’sti asosida sulfat kislota yordamida modifikatsiya qgilingan sulfokationitning
fizik-kimyoviy xossalari o'rganildi. Ca?* va Mg?* ionlarining adsorbsiyasi uchun psevdo-ikkinchi tartibli model eng magbul
deb topildi, jarayon esa dastlab tez, keyinchalik diffuziya bilan chegaralangan holda kimyoviy sorbsiya bilan borganligini
ifodalaydi.

Natijalar chiqindi tabiiy polimerlardan olingan sulfokationitlarning suv qattiqligini kamaytirish va og’ir metall
ionlarini ajratishda samarali, ekologik toza sorbent sifatida qo’llanish imkoniyatlarini ko‘rsatadi.
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