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GIRIS

Bir sira metal ionlarmi qrup soklindo ayirmaq {igiin
torkibindo miixtalif funksional qruplar olan (iminodisirks,
fosfat, amino-fosfat, vinilpiridin, karboksil) ionitlordon istifado
olunmasi, iizvi sintezin son dovrlordoki imkanlar1 ilo baghdir.
(Cagdas lizvi sintezin sorhadsiz imkanlar1 hazirda praktik olaraq
istonilon matrisali yeni sorbentlori sintez etmoyi miimkiin
edibdir. Bu sababdon do alds etmok imkanlar1 baximindan vo
movcud sorbentlorin pasport molumatlart vo nozari imumilos-
dirmolordon yola ¢ixaraq miixtolif sinfo aid sorbentlorin ion-
doyisma xassolori vo konkret ionlara miinasibatini dyronmak
sorbsiyanin aktual problemlori sirasina aiddir. Belo sorbentlor
kifayst godor genis tursuluq oblastinda islomok qgabiliyyatlori,
nisboton yliksok sorbsiya tutumlar1 vo yaxsi kinetik gostorici-
lori ilo forqlondiklorindon tadqiqatgilarin digqstini calb etmok-
dodir. Biitlin bunlara baxmayaraq bu ionitlorin komoyilo hor
hans1 bir ionu fordi sokildo aymrmaq xeyli ¢atindir. Bu baxim-
dan bu va ya digor iona gars1 yiiksak segiciliyi ilo farqlonan son
nasil ionitlorlo islomoak istoyi nainki azalmir, bu hovos get-geds
artmaqdadir. Bunu son illorin adobiyyat molumatlar1 da tosdiq
edir. Buraya arasdirilan proseslorin mexanizmini aydinlagdir-
maq Ugclin instrumental metodlar1 colb etmoklo ¢ox qiymatli
molumatlarin aldo edilmasini do slave etsak, imumi monzara
daha aydin tasovviir olunar.

Sorbsiya proseslorinin nozeriyyasi mohlullarm vo poli-
merlorin kimyasi, diffuziya nozoriyyasi, iondoyismo vo komp-
leksomologalmo ilo ciddi sokilds bagli oldugundan, bu istiga-
motdo aparilan arasdirmalarin torkibco miixtslif obyektlordon
qiymatli komponentlorin ¢ixarilmasinda boyiik praktik shomiy-
yati vardwr. Elektrolitlorin sulu mohlullarnin termodinamika-
smin nozori osaslandirilmasmin vo bu sahods eksperimental
aragdirmalarin miirokkobliyi va ¢atinliyi ilo bagli {izvi polimer
materiallarla ionlarin segiciliyinin tobioti bu giino qoder az



oyranilon saho kimi galmaqdadir. Ionlarin mohluldan polimer
materialin strukturuna ke¢mosinin kinetik mexanizminin asas-
landirilmast zamani, eloco do bu proseslorls yanasi (konvektiv)
Vo sorbsiya tormozlanmasinin qiymatlondirilmasindo do miioy-
yon c¢otinliklor movcuddur. Eyni zamanda se¢ilmis uygun
sorbentlorlo nazords tutulan ionlarin qarsiligh tosir mexaniz-
minin dork edilmasindo yeni moalumatlarin olds edilmasi ilo
bagli yaranan zorurat vo bir sira vacib praktik masslslorin holli
iiclin sorbentlorin effektivliyini tosdiq edon naticalor do birbasa
togdim edilon arasdirmalarm aktualligini toyin edir.

Deyilonlora osaslanaraq sink vo qurgusun-ionlarinin
iminodisirka va bispikolilamin funksional gruplu Diaion CR-11
va Dowex M-4195 markali ionitlorlo (xelatomalagatirici) sorb-
siya proseslorinin vahid nazari konsepsiya ¢or¢ivasindo taraz-
lig, kinetik vo termodinamik qanunauygunluqglarin sistematik
Oyronilmasi, bu proseslori xarakterizo edon tarazliq, kinetik vo
termodinamik parametrlorin hesablanmasi bu sahodo olan
boslugu doldurmagqla, aparilan arasdirmanm aktualligini vo
ohomiyyatini aydin gostorir.

Monogqrafiyanmn yazilmasmda magsed Zn?* vo Pb?* ionla-
rinmn iminodisirka vo bis-pikolilamin funksional gruplu xelat-
omologatirici sorbentlorlo sorbsiya proseslorinin fiziki-kimyovi
ganunauygunluqglarini 6yronmok, bu ganunauygunluglarin tabe
oldugu modeli miioyyonlosdirmok, proseslorin siirati ilo bagl
zoruri kinetik vo termodinamik parametrlori hesablamagq,
monofunksional KU-2x8 Kkationiti ilo Oyronilon ionlardan
birinin dinamik soraitdo sorbsiyasinin mslum dinamik model-
lordon biri ilo yazilmasmin miimkiinliiyiinii yoxlamaq, alinan
naticalorin gercok obyekts tatbiqi olmusdur.

Bu baximdan asords arasdirilan sorbentlorin identifikasi-
yasinin gercoklosdirilmasi vo onlarin struktur-sorbsiya gostori-
cilorinin, ionitlorin tursu-osas xassolorinin dyronilmasi va onla-
rin funksional qruplarmnin sorti ionlagma sabitlorinin hesablan-
mas1, Zn** vo Pb®* - ionlarm vo onlarla rogabotds ola bilocok



ionlarin optimal sorbsiya soraitinin miioyyonlosdirilmasi,
uygun sorbsiya izotermlorinin qurulmasi, zoruri parametrlori
hesablamagqla homin izotermlorin molum nozari modellorlo tabe
olub-olmamalarmin yoxlanmasi, diffuzion vo kimyovi amilin
sorbat-sorbent qarsiliqli tasiri zamani proseslorin mexanizmino
tosirini aydinlagdirmaq moqsadilo kinetik mexanizmin miioy-
yonlogdirilmasi vo uygun kinetik vo termodinamik parametr-
lorin hesablanmasi, torkibco miirokkeb mohllulardan Cu?* vo
Cd?" (Co?* vo Ni?*) ionlarmin dyronilon ionlarin sorbsiyasina
rogabaetli tosirinin aydinlasdirilmasi digget merkozinds olmus-
dur. Homginin sorbsiya prosesinda ionitlorin funksional grup-
lar1 ilo metal ionlar1 arasinda yaranan komplekslorin davamliliq
sabitlorinin hesablanmasi, durulasdirilmis mohlullardan Gyroni-
lon ionlarn segici ayrilmasi imkanlarinin aragdirilmasi vo prin-
sipco miimkiinlyii miioyyanlosdirilmosi, KU-2x8 — Zn?*-siste-
minin dinamik parametrlorinin miioyyanlogdirilmasi, Q.Yelkin
modelinin malum sistema totbiqinin miimkiinliyiiniin yoxlanil-
mas1 da torofimizdon qarsiya qoyulan holli vacib elmi moso-
lalor olmusdur.

Monografiyada ilk dofs Oyronilon ionitlorin tursu-osas
xassolori Oyronilmis, onlarin funksional gruplarinin dissosia-
siya sabitlori hesablanmis, ionitlorin monomer analoglar1 ilo
miigayisado polimer matrisanin ionitlorin tursu-osas xassolorino
tosiri aydmlasdirilmisdir. Oyrondiyimiz proseslorin sorbsiya
izotermlorini ¢okmis, molum nozori modellor asasinda onlarin
riyaz1 islonmosini gerc¢oklosdirmis, biitiin hallarda sorbsiya
proseslorinin ionit sothindo monomolekulyar tobagonin yaran-
mast ilo baglh 0z elmi miihakimolorimizi iroli siirmiisiik.
Bunlarla yanasi, kinetik molumatlar asasinda proseslori xarak-
terizo edon kinetik vo termodinamik parametrlor torafimizdon
hesablanmus, biitiin hallarda entalpiya amilinin proseslori idarae
etdiyi gostorilmis, proseslorin entalpiyast ham nozori, hom do
mikrokalorimetrik Oyronilmis, adekvat noticolor alinmisdir.
Osords ilk dofs ionitlorin funksional gruplari ilo metal-ionla-



rmin omolo gotirdiyi komplekslorin varligi 1Q-spektroskopiya
vasitosilo tosdiqlonmis vo alinan komplekslorin davamliliq
sabitlori hesablanmisdir. Homginin qiivvatli tursu xassoli KU-
2x8 Kkationiti ilo Zn?*-ionlarmm dinamik ¢ixis ayrilorinin
Q.Yelkinin toklif etdiyi nozeri modelo uygunlugu yoxlanilmas,
orta doyma soviyyasino qodor naticolorin adekvat 6donildiyi
mioyyanlosdirilmisdir.

[Q-spektroskopiya molumatlar1 asasinda ionitlorin struk-
turu, funksional gruplar-metal rabitasi asasinda komplekslorin
yaranmasi, alian komplekslorin davamliliq sabitlorinin, habelo
proseslori xarakterizo edon tarazliq komiyyatlorinin hesablan-
masi, alinan izotermlorin Lengmytiir vo Freyndlix tonliklorino
tabe olan hesablama formalarinm toklif edilmasi, kinetik
mexanizmlorin miioyyonlosdirilmasi, kinetik parametrlorin vo
ionit fazasmin ideallig1 sorti gobul edilmoklo termodinamik
komiyystlorin hesablanmasi monoqrafiyanin elmi mozmununu
daha da zonginlosdirmisdir. Ionitlorin funksional qruplarinin
sorti dissosiasiya sabitlorini hesablamaqla polimer matrisala-
rinin onlar tursu-osas xassolorino tosirinin aydinlasdirilmasi,
oyronilon ionit v ionlarla yanasi, Amberlite IRC-748, Duolite
C-467-nin do sorbsiya xiisusiyyatlorini arasdirmaqla Cu?*,
Zn?*, Cd?* vo Pb?" ionlari {i¢iin dyronilon ionitlorin bu ionlara
goro secicilik smrasinin miioyyonlosdirilmasi do asorin iistiin
cohotlorindondir. Sorbsiya proseslori komplekslorin yaranmasi
ilo do miisayiot olundugundan xemosorbsiyanin (kimyavi sorb-
siyanin) rolu psevdobirinci, psevdoikinci tortib modellorin,
modifikasiya olunmus ikinci tortib tenliyin vo S.Y.Yelovigin
tonliyi ilo yoxlanmasi, tonliklorin halli iiclin minimallasdirma
programindan (Origin. pro. 8.5) istifado olunmusdur.

Tadqgigatimizin obyekti kimi 6yrandiyimiz sorbent-sorbat
sistemlori liclin bu sistemlori xarakterizo edon real sistemloro
totbiq edilocok zoruri parametrlor hesablanaraq, ayrilma omsal-
larinin qiymatlorine osason miixtalif sistemlordon bu element-
lorin ayrilmasinda istifadonin mumkunliyl ssaslandirilmigdir.



Bu baximdan ominliklo deyas bilorik ki, aldigimiz kamiyyatlorin
— komplekslorin sorti davamliliq sabitlorinin, segilon qatiliq
intervalinda hesablanan kinetik vo termodinamik komiyyat-
lorin, izotermlori xarakterizo edon uygun tonliklorin vo sabit-
lorin sorgu-molumat materiali kimi miivafiq hesablamalarda
istifado olunmasi maqsadouygundur. Belos ki, 1qg/1 ilkin qatiliga
qodor texnoloji mohlullardan vo axmt1 sularindan Pb?" ionunun
tomizlonmasinds hor iki sorbent ugurla istifado oluna bilor.
Qeyd edok ki, monoqrafiya miisllifi eyni adli mévzuda
kimya iizro folsofo doktoru alimlik doracesi almaq {igiin
dissertasiya hazirlayaraq 2016-c1 ilin noyabr ayinda ugurla
miidafis etmisdir. Bu baximdan qarsiya qoyulan eksperimental
vo nozori aragdirmalar, alinmis naticolorin iglonmosi, analizi vo
interpretasiyast miiollifin bilavasito 6zii torofindon yerino yeti-
rilmis, naticalorin grafik tosvirlori, bir sira naticolorin kompiter
programlari izra emali da hayata kegirilmisdir. Osords qarsiya
goyulan elmi problemin holli zamani1 birgo miislliflorlo dorc
edilmis islordo problemin qoyulmasi, eksperimentlorin aparil-
masi, aragdirma metodikalarmin sec¢ilmoasinda halledici rol biza
moxsus olmusdur.
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1.1. Miixtolif funksional gruplu xelatamoalogatirici
sorbentlor. Onlarin tursu-asas xassalori

Mohluldak: element ionlar1 ilo xelat tsikllor omolo gotir-
moklo ion doyismo hadisosi yaradan sintetik vo ya tabii iizvi
polimer birlogsmolori xelatomologatirici sorbentlor adlandirmaq
gobul edilmisdir [72, 85]. Sorbent fazasinda xelat tsikllori
omolo gotirmok imkanlari, demali, sorbentlorin se¢iciliyi funk-
sional gruplarin kimyovi tobiotindon vo sorbsiya soraitindon
asili olmalidir. Belo sorbentlorin kinetik xiisusiyyatlori, regene-
rasiyaya meyilliliklori, sismo doracolori, mexaniki vo termiki
davamliliglar1 osason polimer matrisanin xassolorindon asili
olur. Xelatomologatirici sorbentlorin sintezi ii¢lin polimer mat-
risa qismindo polistirol kimi xatti quruluslu vo stirolla divinil-
benzolun sopolimerini foza strukturlu material kimi istifado
edirlor. Gostorilonlordon basqga selliiloza vo torf kimi tobii iizvi
polimerlordon, kremnezem vo seolit kimi geyri-lizvi maddolor-
dan, sintetik liflordon va digar birlosmoalordon ds istifads olunur
[56, 164]. Tabii lizvi vo geyri-iizvi sorbentlorin asas ¢atigsmaz-
liglar1 turs vo golovi miihitlorde ¢ox asag1 kimyovi davamliliq-
lar1, pixtilasmaga meyilli olmalar1 va adaton, ¢ox kigik doyismo
tutumu ilo xarakterizo olunmalaridir [36, 38]. Sintetik ion
dayisdirici gatranlar iso bu ¢atigmazliglardan uzaqdirlar. Qeyri-
iizvi sorbentlor termiki davamliliglarina va six, eyni zamanda
nisboton sort matrisa gofoslorine gors yiiksak segiciliys malik
olmalarina baxmayaraq, praktik shomiyystlorino goro sintetik
ionitlor aparict movqelorini qoruyub saxlayirlar. Bu ionitlorin
osas Ustilinliiklorine onlarin kimyovi vo mexaniki davamlilig-
lar, yiiksok doyisma tutumlari, onlarla yiiksak siiratlo tarazligin
yaranmasi, miixtolif xarakterli ionlar daxil etmoklo onlarin
xassalorini genis intervalda doyisdirmok imkanlari, eloco do
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matrisanin tikilmo doracasini mohkomlondirmak xiisusiyyatlori
daxildir [59, 128]. Cagdas {izvi sintezin imkanlar1 praktik
olaraq istonilon matrisa asasinda yeni sorbentlor sintez etmoyo
imkan verir. Lakin buna baxmayaraq praktikada belo ionitlorin
sintezi bir sira hallarda sonaye miqyasinda onlarin sintezinin
miirokkabliyi ucbatindan miimkiin olmur. Aminopolikarbon
tursular1 funksional qruplu sorbentlor daha aydin xelatomolo-
gatirici ionitlor Kimi malumdur [4, 61-64, 94, 116, 112, 116,
118, 124, 129, 130, 137, 142, 145, 147, 148, 150, 156, 157,
172, 173, 184, 185, 192, 194-196, 202-204]. Bu ionitlordo
funksional qruplar kimi iminodisirka vo ya iminodipropion
tursusu radikallarindan istifado olunur. Stirol vo divinilbenzol
sopolimerino tikilmis iminodisirko tursusu osasinda sintez
edilmis xeyli sayda — Dowex A-1, Chelex 100, Amberlite 718,
Amberlite IRC 748, Diaion CR-11, ANKB-50, ANKB-35 kimi
ionitlor xeyli miiddotdir ki, istor nozari, istorso do praktik moq-
sadlorlo genis istifado olunurlar [94, 126]. Bu ionitlor hortorofli
Oyronilso do, iminodipropion tursusu funksional qruplu
sorbentlor haqda bunu s6ylomok miimkiin deyil. Bunun sobabi,
osason onlarin bir swa fiziki-kimyovi parametrlorinin arzu
olunan soviyyado olmamasi ilo baghdir (codval 1.1.1.).

Qeyd edilonlorlo yanasi, adabiyyatda NiN,N1-etilendi-
amintetrasirko, propilendiamintetrasirko tursusu funksional
gruplu sorbentlor hagqinda da molumatlara rast golmok miim-
kiindir [31, 43, 128, 165]. Bu sorbentlor kigik partiyalarla
sintez edilir, praktikada genis istifado imkanlar1 olmadigindan
az Oyronilmiglor. Oksing, iminodisirks tursusu funksional qrup-
lu sorbentlorin dyranilmasing aid xeyli magalo mdévcuddur. Bu
maqalolords nazords tutulan ionitlorin asas fiziki-kimyovi xas-
solori, tursu-osas, kompleksomlogatirici va segicilik xiisusiyyat-
lori, kinetik gdstoricilori, strukturlari, sothlorinin xassolori,
termiki davamliliqlar1 kifayst qodor genis isiqlandirilmigdir.
Gostarilonlora baxmayarag, alman naticolorin interpretasiyasina
aid coxlu mosololor holo do agig galmaqdadir.
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Cadval 1.1.1.
Aminopolikarboksil gqruplu sorbentlorin bazi niimunalori

Funksional-analitik Matrisalari Sorbentlorin ~ Sorbsiya etdiyi
gruplar markalari ionlar
Bl S Polistrol-  Dowex A—1 Cu®, Pb**
_ - divinilbenzol  Chelex 100 Fe¥*, A"
Lo N Wofatit MC50  Cr**, Ni#
Lewatit TP 207  zZn**, Ag*
ANKB 10 Co*, Cd*
ANKB 35 Fe?*, Mn?*
| _cucoon ANKB 50 Ba*, Ca**
CHN_ KT2(PK-1) Na*
i CH,COOH |
—CH,~N(CH,COOH), Polistrol-  KT4(PK-2) Cu®, Fe**
[ _cn-cn— divinilbenzol AP*, Ni#
| Zn*, Co*
Fe?*, Mn?
Ca®*, Na*
| _CHCOOH
CHN
“CH,COOH |

Molumdur ki, [25, 72, 85] torkibindo aminopolikarbon
tursular1 saxlayan oksor polikompleksonlar monofunksional
olmadiqlarindan, onlarin Oyronilmosi miioyyan ¢atinliklorlo
bagl olur vo forqli naticolorin alinmasi ilo basa c¢atir. Bununla
bagli iminodisirks tursusu funksional qruplu xelatomologatirici
sorbentlorin sintezi iisullari, statik doyismo tutumlari, tursu-
osas ionlagsma sabitlori, miihitin tursulugundan asili olaraq
sorbsiya tutumunun doyismosi, segiciliklori, kinetik gostori-
cilori, mexaniki vo kimyovi davamliliglari, konkret hans1 iona
qars1 daha secici olmalari, termodinamik gostaricilori hagda
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sistemlogdirilmis cagdas arasdirmalar mévcud deyil. Bu sabab-
don do eyni quruluslu, lakin miixtolif tisullarla sintez edilmis
bels sorbentlori miigayise etmak olduqca ¢otindir. Bu masalodo
digor amillorlo yanasi, sintez prosesindo matrisaya daxil edilon
funksional qruplarin migdarinin ciddi rolu nozars alinmalidir.

fonitlor polielektrolit geli kimi tosovviir edildiyindon,
kationitlor H*, anionitlor iso OH -formada yaxsi dissosiasiya
edo bilon holl olmayan polimer materiallar olub, hall olan tursu
va asaslarin xassalorini 6zlorinds saxlayirlar. Aminopolikarbon
tursulu funksional qruplu poliamfolitlordo tursu-karboksil vo
osas-amin qruplar1 oldugundan onlar adi osas vo tursularla
titrlona bilorlor. Sorbentlorin tursu-osas xassalori ohomiyyatli
gostorici olmasina baxmayaraq, onlarm bu xassolorinin dyronil-
moasind o godar do shomiyyat verilmir. Bu sinif poliamfolitlorin
tursu-asas xassalorinin dyronilmasing bir sira monbolords rast
golmok miimkiindiir [64,92,189,192]. Bu moqgsadlo adston
potensiometrik titrlomonin ayri-ayr1 niimunolor variantindan vo
ya bir niimunonin birbasa potensimetrik titrlonmosi metodun-
dan istifado olunur. Hall olan tursu vo osaslardan forqli olaraq,
ionitin titrlomo oyrisi sistemo neytral duz olavo edildikdo
doyisikliyo moruz galir. Ciinki ionit 0,1mol/l NaCl moahlulu ilo
tomasda oldugda, ion doyismo prosesi holo NaOH olavo
edilmomis baslayir. Ion doyismo noticosinde mohlula kegon
hidrogen ionlar1 miihitin tursulugunu asagi salir. Poliamfolit-
lorin ayri-ayr1 funksional qruplarinin qatiligmmi (miqdarini)
ancaq o halda toyin etmok miimkiindiir ki, tursu-osas dissosia-
siya sabitlarinin qiymatlori bir-birlorindon on azi1 3 vahid vo ya
daha c¢ox forqlonsin. Sorbent fazasinda ion doyigmo reaksiyasi

RH+ Na*—~R-Na+H"
tonliyi lizro getdiyindon, ionit fazasinda mohlulun tursulugu
funksional qruplarin dissosiasiyaadaracasi
pH =PK=lg—  (111)
1-a

tonliyi ilo ifado edilir.
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Bu tonlikdo pH —ionit fazasinda mohlulun tursulugu;
pK—tursu-osas disso-siasiya sabiti; o — sorbentin funksional
gruplarinin dissosiasiya doracasini gostarir.

H* formada zoif turs xassali ionitdo dissosiasiya dorocasi
a ionitin Na* ionlar1 ilo nisbi neytrallasmasina borabardir. Belo
olan halda o =0,5 oldugda, basga sozlo, ionit fazasmmn Na*
ionlar1 ilo 50% dolmasi zamani hesab olunur ki, foal qruplarin

pH-larmm sorti qiymsatlori pH - qiymstino baorabardir:

pH =pK( 0=0,5) [37, 72, 188]. Bu halda pK-nm tapilmasi
iclin ionit fazasinda pH-in qiymetinin malum olmasi vacib
sortdir. Mohlula NaOH olavo edorkon ionitlo udulan Na*
ionlarmimn miqdar1 analitik kimyanin metodlar1 ils toyin edilo
bilor. Baxmayaraq ki, sorbent fazasinda pH-in qiymati onun
mohluldaki qiymati ilo ist-listo diismiir, birinci yaxinlasmada
[Na*)/[H*] nisbatinin ionit fazasinda vo mohlulda eyniliyi gobul
edilir. Bu halda tursu-osas dissosiasiya sabiti pK asagidaki
tonliklo hesablana bilar:

pK = pH_: pH +Ig(Na* )-1lg %1((1 =0,5) (1.1.2)

Bu tonlikdo pK- sorbentin funksional qruplarmnin tursu-

osas dissosiasiya sabitini; pH -sorbent fazasinda mohlulun

tursulugunu; [ X ]-sorbent fazasinda funksional qruplarin
imiimi gatiligmi (miqdarin1) ; pH — mohlulun tursulugunu;
[Na'] — mohlulda Na* ionlarmin migdarmi gostarir.
Bir-birlorindon asili olmayaraq bazi tadqiqatgilar osason
ayri-ayrt niimunslori potensiometrik titrloyorok torkiblorindo
iminodisirko funksional qruplar1 saxlayan iondoyisdiricilorin
sorti dissosiasiya sabitlorini toyin etmislor. 1.1.2 tonliyins gore
hesablamalar naticosinds miixtalif neytrallasma doracolori Ugln
Dowex A-1 sorbentinin funksional qruplarinin pKa: vo pKaz
komiyyatlorinin toyini zaman1 miiayyon edilmisdir ki, dissosia-
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siya doracosinin yiiksalmosilo pKa—nim da qiymatlori yiiksolir:
pKaz Uclin a=0,125 oldugda 2,37-don, 0=0,875 olduqgda 3,50-y»
qodor, pKa figlin iso 0=0,125 oldugda 7,47-don, 0=0,875
oldugda 8,45-0 godor artim misahido olunur (codval 1.1.2.).
PKar vo pKa-nin giymatlorinin hesablanmasinda miislliflor
ionlagsma daracasi tiglin 0=0,5-dan istifado etmislor [131].

Cadvol 1.1.2.
Dowex A-1 va benziliminodisirks tursusu Ug¢ln
pKa-nin qiymatlori

Oyronilon obyekt PKat PKa2
Dowex A-1 (0,1M NaCl) 2,97 £ 0,06 8,55+0,18
Dowex A-1(1,0 M NaCl) 2,96 £ 0,16 8,58 + 0,06
Benziliminodisirks tursusu
(0,2 M NacCl) 2,43 +£0,02 8,90 + 0,06
Benziliminodisirks tursusu
(1,0 M NacCl) 2,27 £ 0,09 8,69 + 0,06

Miislliflor su fazasmin analizing asason sorbent mosamoe-
lorindo ionogen qruplarda hansi proseslorin getmosi hagda
mithakimo yiiriitmoyin miimkiin olmadigini1 goéstorirlor. Buna
baxmayaraq Dowex A-1 tiglin alman giymatlor onun monomer
analoqu benziliminodisirko tursusunun uygun pKa komiyyot-
lorindon ¢ox da forqlonmir. Bu metodu ancaq olavo edilon
duzun xeyli artiq miqdarinda totbiq etmok miimkiindiir. Cilinki
bu halda titrlomo prosesinds Na* ionlarinin gatilig1 ciizi doyis-
diyinden onlarm ayrica toyin edilmosina ehtiyac qalmir. Sados-
losdirmalorin hesabina hesablamalarda ancaq kobud noticalor
alinir. Ciinki reaksiyada istirak edon komponentlorin qarsiliqli
tosirini xarakterizo edon spesifik qiivvelor vo fikso olunmusg
ionlarin elektrik potensial saholorinin tasiri nozere almmur.

Yapon alimi T.Miyajima [161-162] homkarlar1 ilo birlik-
do monomer tursu vo osaslarda oldugu kimi bilavasito titrloma
oyrilorindon poliakril tursusunun funksional qruplarinin pKe-
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si1 toyin etmisdir. Monomer analoglarin pKa-simin hesablan-
masinda totbiq edilon Henderson-Hasselbax tonliyinden istifa-
do olunmusdur:
pH=pKa % Ig (a0 /1- a) (1.1.3.)

bu formulda + tursu iiclin, — iso osas olduqda istifado olunur.
pH=f(o/1— o) dliz xott asthiligimin ayilmo bucaginin tangensi
+1-0 borabor olduqda, 0=0,5 qiymoti lgiin pKa=pH alinir.
Polimetakril tursusunun funksional qruplarinin pKa-sin1 hesab-
lamaq tciin 1.1.3. tonliyini totbiq etdikde gostarilmisdir ki, pKa
komiyyati sabit olmayib, dissosiasiya doracasi a-nin yiiksolmo-
si ilo artir. Eloca do fon elektrolitinin gatiligi da alinan qiymot-
lors tosir edir. Polimetakril tursusunun monomer analoqu sirka
tursusunda iso oxsar monzoro miisahido olunmur. Masalo
burasindadir ki, a-nin yiiksolmosi ilo polimetakril tursusunun
sothindo monfi yiikiin toplanmasi bas verir. Noticodo iso H*
ionlarinin elektrostatik cazibosi giliclonir. Qeyd edilon miisl-
liflor polimetakril tursusunun hoqiqi dissosiasiya sabitini a=0-
da pKs= f(a) asililigindan ekstrapolyasiya yolu ilo toyin etmis-
lor. Homin miislliflora gore, a=0 halinda pKa-nin fon elektro-
litinin qatiligindan asililig1 hissedilocok soviyyado olmur, pKa
iiclin alman 4,3 qiymoti iso (u=0,1 NaClO4) sirko tursusunun
ionlagma sabitino yaxindir. Sirko tursusu licliin bu komiyyat
4,56-ya barabardir (u=0,10 NaClO4). Alinan qiymat polimetak-
ril tursusu tigiin hoqiqi dissosiasiya sabiti hesab olunur.

Polimer xelat sorbentlorin potensiometrik titrlomo oyrilo-
rinin monomer analoglarin potensiometrik titrlomo oyrilorino
oxsar olmalarina baxmayaraq dissosiasiya sabitini hesablamaq
Ucun Henderson-Hasellbax tonliyindon istifade etmok olmaz.
CGunki onlarmn funksional qruplarmmin dissosiasiya sabitlori sabit
komiyyst olmayib, neytrallasma doracasinin artmasi ilo 2 tortib
azalirlar [130, 188], pH=f[lg (o/1-a)] asililig1 iso xottilosir,
lakin onun oyilmo bucagi vahido berabar olmur. Bu onunla
olagadardir ki, sorbent fazasinin pH-n1 6l¢gmok miimkiin deyil.
Tabii ki, bu halda funksional qruplarin dissosiasiya derocasini
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do toyin etmok mimkin olmur. Henderson-Hasellbax tonliyin-
don hesablanan dissosiasiya sabiti polimer iondoyisdirici mate-
riallar liglin termodinamik komiyyat kimi qobul edilmir. Ciinki
dissosiasiya sabiti neytrallasma doracosindon, fon elektrolitin
noviindon vo qatiligindan asili olur. Bunula olagadar olaraq
polimer xelat sorbentlorin funksional qruplarmin termodinamik
tursu-osas dissosiasiya sabitini hesablamaq {i¢iin bir neg¢o tisul
toklif edilmisdir [16, 37, 101, 143, 180, 188, 189, 192].
Bunlardan Kagcalski vo Marinskinin, Szabadkanin metodlarini,
statistik vo li¢ parametr metodlarmi xususilo gqeyd etmok
lazimdir. Kagalski homkarlar1 ilo birlikdo zoif dissosiasiya
edan, hall olan polielektrolitlorin neytrallagmasi prosesini ifado
edon model isloyib hazirlamislar ki, sonradan homin model hoall
olmayan polielektrolitloro totbiq olunmusdur [37]. Toklif
olunan modelds ionitin matrisasina polimer zancirin toru kimi
baxilir. Bu torlarin har birinin funksional qrup dasiyan silindr
formal1 nm sayli sort monomer seqmentlordon togkil olundugu
tosovviir edilir. “Zoncir” qismindo sobokonin iki qovsagi ara-
sinda matrisa elementi gotiiriiliir. Gel np zoncirlorindon togkil
olundugundan, hor bir zoncir Z elementar halgalarindan forma-
lagir. Zoif tursu xassoli ionitdo H+ ionlarmnin sayr nm a-ya
barabar oldugundan hor bir 6zok elektroneytral olur. Kagalski
modelinin osas ideyasi onunla ifadoe olunur ki, polielektrolitin
har bir sonraki funksional qrupunun dissosiasiyasi ii¢iin tolob
olunan enerji dissosiasiya doracasinin artmasi ilo doyisilir. Bu
189 polimer zoncirindo manfi elektrik yiikiinlin toplanmasi vo
polimer matrisanin strukturunun doyismosi ilo izah olunur.
Modelin riyazi ifadssi Gi¢tin F. Helferixds toklif edilon tonlikdon

istifada edilir:
pH = pK 1-o, 0,434(0Gel) +igM+y+ (1.14)

~lg J+ g
| MR O Jnnn m -
KTn ~ do
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Tonlikdoki Gel — elektrostatik sorbast enerjini, nH vo nm —
sorbent matrisasindaki hidrogen ionlarmin va funksional qrup-
larm mol miqdarlarini, h-iki qonsu halqa arasindaki mosafoni,
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m-polielektrolit fazasinda monfi yliklonmis qruplarin molyalli-
gini, y+ — ionun mohluldaki foalliq amsalini, y- — ionun sorbent
fazasinda faalliq omsalini, k — Bolsman sabitini, T- t+ miitloq
temperaturu gostorir. Tonlikdon istifads etmok miioyyon riyazi
qabiliyyat vo yaxsi eksperimentatorluq tolob edir. Yoqin buna
goro, molum tonliyin istifadasi ilo bagli adobiyyatda yetorinco
molumata rast golmok miimkiin deyil. Bu tonlikdo ¢ topla-
nandan pKur — olava proseslorlo miirokkoblogsmomis, “ideal”
dissosiasiyani sorbost enerji vasitosilo ifado edon sabitdir;
(0G/0a)nn,n toplanant politursularm titrlonmosi zamam forqi
nazara almaqgla pKur-o borabor dissosiasiya sabitli hipotetik
tursunun moévcudlugunu nazards tutur. Bu toplanan elementar
halgada funksional qruplarin sayindan, sismomis polielektro-
litdo halgalar arasinda mosafodon, sismis polielektrolitin hac-
mindon vo Debayin tors radiusundan asilidir. Axirine1 toplanan
tarazliq mohlulunda va polielektrolit geli arasindan pH forqini
nozordo tutur. Tonliyin axirmci {izviino daxil olan ayri-ayri
foalliq omsallarinin nisbatini bilavasito 6lgmok miimkiin olma-
sa da, onu giymotlondirmok hokmon lazimdir. Kagalski spesi-
fik qarsiligh tosirlori nozors almamis vo qiivvatli sismo qabiliy-
yotli gellorin vo az migdarda enino rabitali ionitlor {igiin istifa-
dosi miimkiin olan yaxinlasma metodundan istifado etmisdir.
Kacgalski modeli ancaq birasasli polielektrolitlorin protolitik
tarazligmi ifado etmok ii¢lin istifado edilo bilor. Bu nozoriyyo
zoif tikilmis polimetakril tursusu gelinin niimunosindo 06z
tosdiqini tapmisdir [37].

Kagalski modelinin sonraki inkisafi [40]-da nisbaton yiik-
sok tikilmo doracali sorbentlors totbiq edilmoklo davam etdiril-
misdir. Marinski modeli polielektrolitlori Kagalskiya gors fikir
yiirlitmokla, Hibbs-Donnan nazoriyyasine osaslanmagla inkisaf
etdirilmisdir. Marinski metoduna goro miioyyan yikIi U¢olcili
sobokali tikilmis polilektrolitlor xarici mahlulun komponentlori
ticlin niifuzedici membran rolunda ¢ixis edir. Fazalar arasinda
ionlarin paylanmas1 membranlarda tarazligi ifado edon Donnan
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potensialina oxsar ionlarin foalliglarinin nisbati soklindo yazil-
migdir. Hidrostatik tozyiqi ve Kacalskinin polielektrolitlor
nazariyyasini nazora alaraq ionitlorin funksional qruplarinin

dissosiasiya sabitlorini hesablamagq {i¢iin Marinski
pH=pK —Igl—a 4 |gam+ 0,4343( 3G, \+| 7(0,4343)| (v —Vv )|

HR RT K mx
K HX

(1.1.5)

\ o )

tonliyindon istifads etmisdir: tonlikdoki: pKhr — axtarilan
“hoqiqi” dissosiasiya sabitini; pH — tarazliq halinda mohlulun
tursulugunu; o — politursunun dissosiasiya doracasini; Ge — 0
manfi yiik dastyan ionlasmis polianionun elektrostatik sarbast
enerjisini; @ — ionit fazasinda Me* (Na*) kimi Kicik ionlarm
qatilig ils toyin edilon Debaym tors radiusunu; V — MeX vo ya
HX elektrolitinin parsial molyal hacmini; m — ionitin tikilmasi
zamani sixilma tozyiqini (osmotik amsal); a . vo am- — uygun

olaraq oks ionlarin mohlulda vo bork fazada faalliglarmi
xarakteriza edir.

Sismis ionitdo osmotik omsali qiymotlondirmok iigiin
Kagalski modelindon, sorbent fazasinda elektrostatik sorbost
enerjini qiymotlondirmok {i¢lin iso tosadiifi yolunu azmig
molekul modelindon istifado olunmusdur. Umumi royo goro
tikili strukturlu sismis sorbentlorin belo sistemlorlo oxsarliqlari
vardir. Bu zaman gostorilon glimanlar nozoro alinmisdir: sismis
sorbentin osmotik omsali makromolekuldaki oks ionun faalliq
omsalma barabordir; qonsu funksional qruplar arasindaki
qarsiliglt olagalor ¢ox ciizidir, onlar1 nozors almamaq olar;
tikilmis polielektrolitin heterogenliyi ¢ox kicik oldugundan
simmetriya prinsipi tosir etmir.

Yuxaridak: tonliklo iminodisitko funksional qruplu
Dowex A-1 ionitinin dissosiasiya sabiti pKa {igiin 2,77 giymati
miioyyan edilmisdir [101]. Bu qiymat dissosiasiya doracasinin
0,2-don 0,9-a godor araliginda orta qiymot olmaqla dissosiasiya
doracosi a-nin eyni intervalinda iminodisirks tursusu iigiin
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hesablanmis 2,54 qiymati ilo yaxs1 uzlasir. Lakin a-nin 0,2-don
asag1 vo 0,9-dan yuxari1 qiymotlorindo ionlagsma sabiti {li¢iin
aliman qiymatlor xeyli yiiksok olur. Z.Harju vo T.Kruka [142]
g0ro bunun sobabi analizlorin sistematik xotasi ola bilor. Bizco,
a-nin 0,2-don asagi qiymetlorinds osmotik omsalin hesablan-
mast silindrik modelo asaslandigindan yiikiin asagi sixliginda
bu modelin totbiq edilmosi gobul edilo bilmoz vo {imumon
uygun olmayan naticolorlo sonuclanir. Metakril tursusu vo
difenilbenzol (1 vo 5% miqdarinda) sopolimerinin pKa-sin1
hesablamaq Ttg¢iin 1.1.4. vo 1.1.5. tonliklorindon istifads
edilmis, 1.1.4. ilo pKa tgilin 5,6+0,35, 1.1.5. ilo iso 4,81+0,05
qiymatlori almmigdir. Alman qiymatlor ionlasma doracasinin
0,2-0,75 giymatlori araliginda doyismomis, demok olar ki, sabit
gqalmiglar. Qiymatlordoki forq onunla izah edilmisdir ki, hor iki
tonliys faalliq omsallar1 kimi mochul komiyystlor daxil oldu-
gundan, onlarin tocriibado toyini miimkiin deyildir. Miiolliflor
iddia edirlor ki, onlarm aldiqlar1 giymotlor polimetakril tursusu-
nun monomer analoqu izoyag tursusunun dissosiasiya sabiti ilo
-4,86 yaxs1 uzlasr.

Oxsar sistemlorin termodinamik modellori {i¢iin osas
miirokkob mogam tarazligin mohlulda duzlarin qatiligindan
quvvetli sokilds asililig1 ilo alagodardir. Butlin belo mosalolords
voziyyoti miirokkoblosdiron osas mogam bork fazada (ionit
fazasinda) foalliq omsalinin 6lglilmoasi {i¢lin metodun olmama-
sidir. Bundan basqa osmotik omsal, sorbast elektrostatik enerji
kimi parametrlor nozori qiymotlondirildiyindon, onlar1 genis
intervalda doyisdirmok miimkiindiir. Polimer zoncirinds halqa-
nin uzunlugu funksional qrupun halganmn ortasinda yerlogsmasi
forziyyssindon ¢ixis edilorok hesablanir. Parsial molyar hacm
H*-formada quru sorbentin sixliginin giymotino asason, mono-
mer halqalarin miqdar1 iso statistik elementds ixtiyari seg¢ilir.
Polimer xelat sorbentlorin funksional qruplarinin termodinamik
dissosiasiya sabitlorinin toklif olunan hesablama metodlarinin
ciddi catismazligr Kimi xeyli omok tolob edon eksperimentlori
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xiisusilo geyd etmok lazimdir. Buraya har titrlomo morholosin-
do mohlulun pH—nin tayini, sorbentin uddugu suyun miqdari,
mohlulda va sorbent fazasinda natriumun miqdar1 aid edilir.

Kagalski vo Marinski modellori ancaq birasasl polielek-
trolitlorin ionlasma sabitinin hesablanmasinda istifado oluna
bilor. Ikiosasli polielektrolitlorin ionlagma sabitini hesablamagq
liclin iso ii¢ parametr vo Szabadka metodlarindan istifado
olunur. ikinci metodda potensiometrik titrlomoya iondoyismo-
nin xiisusi hal1 kimi baxilir.

Coxosash tursular iiclin Svartsenbax tonliyino osaslan-
maqla polielektrolitlorin funksional qruplarmin ionlasma
sabitini hesablamaq {i¢lin metod toklif edilmisdir. Modelin
baslangic sortlori qismindo sorbost diffuziya edon oks ionlarin,
mosalon H* vo A" ijonlarinin Donnan paylanmasi nazora
almmigdir. O.Szabadka gdstormisdir ki, sorbentin potensio-
metrik titrlomo oyrisinde ayri-ayr1i ionlasma morhalslori
(pillolori) miisahido edilirsa, bu halda Svartsenbax tonliyi

pK = pH i|gﬁ+lg 4—a +n—i (1.1.6.)
: (») a —n+i
soklindo yazila bilor [191]. Bu tonlikds: pH-mohlulun tursu-
lugu; aa — su fazasinda oks ionlarin foalligi; (A) — sorbentdo
suyun miqdar1 nozoro alinmaqla kimyovi olageli vo udulan
ionlarin miqdarma asason hesablanan fordi oks ionlarin qatiligi

(mmol/q sorbentdoki suyun miqdar1); a — ger¢ok dissosiasiya
dorocosidir. Bu komiyyst sorbent fazasinda suyun miqdari,
sorbentin tutumu vo kimyovi slagali vo udulmus oks ionlarin
miqdar1 molum olarsa hesablana bilor. Iminodisirke funksional
gruplu Ligandex-1 sorbenti iigiin elektroneytralliq prinsipi vo
maddi balans tonliyi, hidrogen ionlarmin oks ionlarmm faalligi,
suyun avtoprotolizi nozore almmaqla funksional qruplarin
gercok ionlagma doracasi, eloco do termodinamik dissosiasiya
sabitlori 1.1.6. tonliyi ilo O.Szabadka torafindon hesablanmigdir
[191]. Ionlasma sabitlori tgtin pKa1=3,10+0,07, pKa2=9,12+0,05,
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pKn1=1,44+0,03 qiymotlori alinmig vo bunlarin sorbentin
neytrallagsma doracosindon az asililig1 gostorilmisdir.

R.Baysuz vo E.Hoqgfeldt [123, 143] homkarlar1 ilo poli-
elektrolitlorin ionlagsma sabitini hesablamaq {i¢iin {i¢ parametr
modelini toklif etmislor. Monofunksional kationitlo birvalentli
ionun doyismo reaksiyasinin tarazligini xarakterizo edon sabit

pK_a:_IgK +Na+ (
:pH_ 1
Ig—a + 1
lga :
9 7
- )

o

tonliyi ilo ifads edilo bilor. Ug¢ parametr modeli ionitin funksio-
nal gruplarmin bir-birlorilo qarsiligh tosirdo olduglarini gobul
edir; homin tosirlori nozoro alaraq geyd etdiyimiz reaksiyanin
termodinamik tarazliq sabiti - Ka (1.1.8) tonliyi ilo yazila bilor:

- 1 - - -

1
a
pKa:IJpKH* + :5( Ip Ko+ p Ki+ pKn
d -

) (1.1.8)

Uc parametr metodunda p Ky Ggiin empirik tonlik o
ovozino o-nin funksiyasi soklindo ifado edilir. Sonda 1.1.8

tonliyi pK =a+ba +ca?(1.1.9.) soklino diisir. Bu halda
a=pK ;b=2( pK —pK );c=pK +pK-2pK .19
0 m 0 0 1 m

tonliyino daxil olan a, b vo c-nin giymotlori minimallagdirma
prosedurundan tapila bilor [117]. Qeyd edilon komiyyatlor bu

yolla tapildigdan sonra, pK,, p K,, p K,, parametrlorinin

qiymotlari hesablana bilor. p |{0 vo pK, uygun olarag o=0 vo
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a=1 sorhad giymaotlorina — sorbentin tamamilo protonlagsmis vo

deprotonlagmis formalarina aiddirlor. p Kyn parametri iss a-nin
istonilon qiymati ilo onun son qiymati arasindaki sorbentin
ixtiyari formasina aiddir.

Ucg parametr metodundan istifade etmoklo Ligandex 1 vo
Amberlite IRC-718 ionitlorinin ionlasma sabitlori hesablan-
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misdir [135]. Ligandex 1 sorbentinin titrlomo oyrisindo Dowex
A-1, Amberlite IRC-718 va Chelex 100 kimi genis molum olan
sorbentlordon forqli olaraq li¢ saho miisahido edilmisdir:
0<pH<2,5 (I saho), 2,5<pH<6 (ikinci sahs) vo 8<pH<I1
(Gguncl saho). Bu iso miialliflora [143] har (i¢ ionlagsma sabitini
hesablamaga imkan vermisdir (Cadval 1.1.3.).

Szabadka vo ii¢ parametr metodlar1 ilo hesablanmig
dissosiasiya sabitlorinin qiymsatlori bir-birlorindon forqlonir.
Szabadka metodu ilo hesablanmis sabitlorin qiymatlori dyroni-
lon sorbentlorin monomer analoqu benziliminodisirks tursusu-
nun ionlagsma sabitino yaxinlig1 ilo forqlonir. Szabadka meto-
dunun dstiinliiyii onunla baghdir ki, dissosiasiya sabitinin
qiymoti ancaq sorbent fazasina aiddir. Ug parametr metodu ilo
hesablanan dissosiasiya sabitinin qiymati iso hor iki tarazliq
fazasina (sorbent-sorbat) aid olmaqla qarisiq hesab olunur.
Szabadka metodunun c¢atismazligi kimi tokco mohlulun pH-1
deyil, kimyovi olagoli vo udulmus oks ionlarin, udulmus suyun
miqdarmin toyin edilmosi gostorilir. Szabadka metodu ilo
Ligandex 1 ¢ln pKai-in 2,77-ys barabar natico [37]-do alinan
giymoto yaxinhgi ilo digqeti ¢okir.

[123]-iin miiolliflori Amberlite IRC-718 (iminodisirko
gruplu divinilbenzol ilo stirolun sopolimeri) va P-127 (xinolin
gruplu tikilmis polistirol) ionitlorinin funksional qruplarmin
dissosiasiya sabitlori Marinski vo ii¢ parametr metodlar1 ilo
hesablanmisdir. Amberlite IRC-718-in titrlomo ayrisinds iki, P-
127-nin titrlomos oyrisindo iso bir ionlasma pillosi miisahido
olunmusdur. Ug¢ parametr metodu ilo hor iki sorbent iiiin eks-
periment naticolari yliksok daqiqliklo yazilsa da, bunu Marinski
metodu haqqinda demok miimkiin deyil. Belo ki, Marinski
metodunda pKas=f(a) asililiginda oayilmo bucagimnin tangensinin
tapilmasi tolob olunur. Bunun ii¢lin iso sorbenti xarakterizo
etmok Ti¢iin olavo eksperiment molumatlarma ehtiyac duyulur.
Hesablanan ionlagma sabitlori mohlulun ion giiclindon vo
sorbentin ionlagma doracesindon asili olur. Bu asililiq P-127
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sorbenti liclin Marinski metodu ilo hesablama zamani xiisusilo
aydin miisahido olunur: o-nin artmasi ilo pKa xotti sokildo
yiiksolir. Mislliflorin imumi rayino goro, belo asililiq makro-
masamoali ionitlor ti¢lin xarakterikdir. P-127 sorbentinin disso-
siasiya sabitinin hesablanmasinda matrisanin tosirini aradan
qaldirmaq moqsadi ilo ekstrapolyasiya vasitosilo a=0 hal1 ti¢iin
pKa=f(a) xotti asililiginda pK.=3,73 (0,05 M NaCl) vo pKa
3,86(0,5 M NaCl) qiymatlori alinmisdir. Lakin pKa Uglin mux-
tolif metodlarla alinan qiymatlor P-127 sorbentinin monomer
analoqu xinolin 2-karbon tursusunun 4,76-ya borabar (0,1M
NaNOs3) dissosiasiya sabitinin giymatindon shomiyyatli dorace-
do kicikdir. Ionlasma sabitlorinin qiymeotlorindoki bu farqi
mislliflor sorbentin sintezi prosesinde funksional qruplarin
kimyavi strukturlarinin miimkiin dayismalori ils izah edirlor.
Amberlite IRC-718-in Marinski metodu ilo dissosiasiya
sabitlori ii¢lin hesablanmis qiymotlor P-127 ilo miigayisodo
nisboton yaxs1 uzlasirlar. Bu halda 0=0,85-0 godor pKa-nin
qiymoti doyismoyib, demok olar ki, sabit qalir, a-nin bundan
yiiksok qiymaotlorindo iso koskin sokildo yiiksolir. Ancaq pKaz
iiciin Amberlite IRC-718-in Marinski metodu ilo hesablanan
qiymatlori — 9,03 (0,05 M NaCl) vo 8,52 (0.5 M NaCl) vo ii¢
parametr metodu ilo hesablanan qiymotlor — 9,39 (0,05 M
NaCl) vo 8,90 (0,5 M NaCl) benziliminodisirke tursusunun
ionlagma sabitlorinin qiymotlori ilo yaxs1 uzlasir. Benzilimino-
disirke tursusu Amberlite IRC-718-in va torkibinde iminodisir-
ko tursusu saxlayan Ligandex-1-in monomer analoqudur.
Marinski vo ii¢ parametr metodlarmin sadalanan biitiin
catigsmazliqlarina baxmayaraq hor iki modells alinan ionlagsma
sabitinin termodinamik qiymatlori yaxin komiyyastlorlo xarak-
terizo olunurlar. Hans1 modelin se¢ilmosi talob olunan informa-
siyanin xarakterindon asili olur. fon doyismo proseslorinin
yazilmasinda {i¢ parametr modelinin ugurla istifade edilo bil-
mosi barado adobiyyatda molumatlara rast golmok mumkuindur.
Marinski modelino galinca, sorbentin fiziki-kimyovi parametr-
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lorini daha ohatali incolomoak tolob olunan hallarda bu metoda
miiraciot etmok mogsodouygun olardi. Bu halda ¢oxlu sayda
tocriibo molumatlar1 olde etmok tolob olunur. Ug metoddan heg
biri sorbentlorin tursu-osas xassolorini xarakterizo etmok tiigiin
genis praktik totbiq sahasi tapmamigdir. Bu onunla alagadardir
ki, hesablamalar aparmaq igiin xeyli sayda olavo informa-
siyaya ehtiyac duyulur. Bununla yanasi, nozori parametrlorin
bazi geyri-miisyyanliklori do nazords tutulmahdir. Biitiin bu
anaxronizmlordon yaxa qurtarmaq mogsadils polielektrolitlorin
dissosiasiya sabitlorini hesablamaq ti¢lin daha sado hesablama
isuluna ehtiyac duyuldugundan, todqiqatcilarin oksoriyysti
Henderson-Hasselbaxin modifikasiya olunmus sado empirik
tonliyins iistlinliik verir:
pH=pKa % nlg(o/1-a)) (1.1.10.)

Bu tonlikds pKa vo n empirik komiyystlordir. Tarazhq
mohlulunun pH-nin qiymsotlori vo homin qiymsatlora uygun
hesablanmis a-nin giymoatlori osasinda pH=f(Ig o/1-a) qrafik
asililig1 qurulur. Bu grafikdon 0=0,5 qiymotino uygun pKa-nin
qiymoti tapilir, diiz xottin oyilmo bucaginin tangensinin qiy-
motino goro iso n-in qiymoti miioyyonlogdirilir. n=1 olduqda,
yoni oyilmo bucaginin tangensi 45%yo boraber oldugda
Henderson-Hasselbaxin modifikasiya olunmus tonliyi “haqiqi”
dissosiasiya sabitinin logarifmik formasina c¢evrilir. Coxlu
sayda moqalolords pH-lg(o/1-a) asililigmin xatti oldugu goste-
rilmis, bozi islordo iso bu asililigin xottilikdon konara ¢ixdigi
kimi, pKa sabitinin do fiziki monas1 nozori baximdan axiradok
asaslandirilmir. n haqqinda da birqiymatli fikir sylomok miim-
kiin deyil. pKa ilo polielektrolitlorin fiziki xassoalori arasinda
hansisa ciddi slago miisyyan edilmomisdir. Buna baxmayaraq
pKa ionitlorin tursuluq 6l¢lisii kimi coxlu sayda elmi islordo
genis istifado olunur. n komiyyatinin tursuluqla bagl hansi rolu
oynadig1 barado limumiyyastlo analitik xarakterli hansisa fikir
sOylonilmir. Lakin bu parametrlo sorbentlorin fiziki xassolori
arasinda hansisa asililigin oldugu giiman edilir. n-in sorbent-
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lorin strukturundan vo bozi xassslorindon asililigi hagda miioy-
yon molumatlar movcud olsa da, eyni funksional qruplu vo
matrisali iondoyisdiricilords forqli komiyyastlorin alinmasi heg
ciir anlagilmur.

[63]-iin  miolliflori iminodisirko funksional qruplu
ANKB-50, ANKB-10 vo Wofatit MC ionitlorini potensimetrik
titrlomis, qeyd edilon tonliyin komoyi ilo onlarin dissosiasiya
sabitlorinin qiymatlorini miioyyan etmiglor. Alman naticalori
miigayiso etmok xeyli ¢otin oldugundan, onlar1 codvellogdir-
moyi gorara aldiq (cadval 1.1.3.).

Cadvol 1.1.3.
Iminodisirka qruplu bazi ionitlorin tursu-osas xassalori
Sorbent pKa pKa2 pPKn1 pKn2
ANKB-50 48 + 0,1 9,240,2 1,60 £ 0,17+ 0,01
(=1,4) | (n=2,8) 0,05 (n=0,3)
(n=0,5)
ANKB-10 5,8+ 0,1 8,6 £0,2 1,55+ 0,15+0,01
(n=3,5) (n=1,0) 0,05 (n=0,5)
(n=0,6)
Wofatit MC-50 4,2+0,1 9,7¢£0,2 | 0,76+0,02 | 0,42+ 0,02
(n=1,0) (n=1,4) (n=0,5) (n=0,4)

Cadval 1.1.3.-don goriindiiyii kimi, ANKB-10 amfoliti
ANKB-50 vo Wofatit MC 50 ilo miigayisado dietanolamin
gruplarinin tam oksidlosmomasi sobabindon kimyovi baximdan
daha az bircinslidir. Buna baxmayarag onun pKai-nin hesablan-
masinda n daha yiiksok qiymaet almisdir. Miislliflorin gonastino
goro, bu effekt sorbent matrisasinda iminodisirko qruplart ilo
yanast monosirka va ya digar karboksil qruplarmimn da olmasi
ilo baghdir. Biitiin bu karboksil qruplarinin dissosiasiyasi n-in
kifayat qodor bdyiik qiymetinds pKa-nin orta qiymati ilo ifade
olunmasi ilo izah olunur. Belo yanasma sorbent fazasinda
yaranan komplekslorin davamsizliq sabitinin orta qiymotinin
tapilmasinda olverigli ola bilor. Daha boyuk qeyri-bircinslilik
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aminqruplarmin osaslhigmin toyini zamani da istifade edilo
bilor. Hor bir sorbent ii¢iin aminqruplarinimn iki pKn qiymaeti
hesblanmigdir. Bu halda iminodisirko qruplarmin azot atoml-
arinin miqdart ANKB-50>ANKB-10>Wofatit MC 50 siras1
iizro azalir ki, bu da yaqin ki, sorbentlordo digor amintursu
gruplarin vo aminlorin miqdarinin yiiksalmasi ilo baglhdir.
Beloliklo, odobiyyat materiallarinin analizi karboksil
gruplu sorbentlorlo daha ohatoli vo realliga yaxin arasdirma-
larin aparildigini tosdiq edir. Bunlara baslica olaraq metakril vo
akril tursular1 ilo DVB (divinil benzol) asasinda sintez edilmis
sorbentlori misal gostormok olar. Bu sorbentlor molum
struktura malik olmagla monofunksional, kimyavi davamli vo
regenerasiyaya meyilliliklori ilo forglonir. Bu sabobdon ds bu
sorbentlor miixtolif nozori modellorin yoxlanmasi iigiin asas
aragdirma obyekti Kimi genis istifads edilir. Sorbentlorin poten-
siometrik titrlomo oyrilorinin eksperimental arasdirmalarinin
miixtolif miiolliflor torofindon tokrarlanmasi gostorilso do
[189], bu mosololora hasr olunmus adobiyyat molumatlarinda
mohlulun pH-nin titrantin gatiligindan asilihigi kimi eksperi-
mental molumatlar verilmir. Bir sira hallarda i1s9 tacriibo malu-
matlar1 grafik formada verildiyindon hesablamalarda istifado
etmok miimkiin olmur, demoali miixtalif nazori modellari sadaca
tutusdurmaq miimkiin olur. V.S.Soldatov bu eksperimentlori
tokrarlayaraq belo bir noticoyo golmisdir ki, konaragixmalarin
movcudlugu istifado olunan sorbentlorin sathinin geyri-bircins-
liliyi ilo izah olunmalidir [189]. Onun fikrinca, haqiqi tarazhigin
yaranmasi, neytrallasma proseslorinin basa ¢atmasina haftslor,
bazon aylar tolob olundugundan, yaranan forqlor bu amills izah
olunmalidir. Bizo gors basqalarmin aldiglari naticoloroe siibho
ilo yanagmaqdansa, aparilan tocriibolori ovvolki miislliflorin
gostordiklori metodika ilo aparmaq daha dogru olardi.
Torkibinde piridin saxlayan vinilpiridin siras1 AN-23,
AN-25, AN-40, AN-41, AN-42, AN-44, AN-45, AN-47
zoifosasli  anionitlorinin  tursu-osas  xassolori  potensiometrik
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titrlomo vasitosilo Oyronilmis vo bu sorbentlorin funksional
gruplarinin pKa komiyyatlori hesablanmisdir. Alman qiymot-
lorin 5,13-4,20 araliginda doyisdiyi miioyyonlosdirilmis, AN-
47, AN-48 vo AN-49 anionitlorindo titrlomo iki morholado
getdiyindon uygun olaraq 7,15 vo 3,75; 8,00 vo 4,80; 7,50 vo
4,70 qiymatlori almmisdir. Gdostorilon qiymatlorden piridin
halgasina qosulmus ovozloyicilorin tursu-osas xassoloring
tosirini aydin gormok miimkiindiir. DVB va 5-etil-2-vinilpiri-
din asasinda sintez edilmis A-41 anionitinds anionitin osashgi-
nin yiiksalmasilo bu tosir daha aydmn hiss olunur. AN-40 vo
AN-47 anionitlorinin pH-lg (o/1-a) asililigindan pKa-lari
hesablanmigdir. Qrafiko goro miioyyon edilon qiymatlor codval
qiymaotlorindon forqlonir. AN-40 tigiin qrafikdon tapilan qiymaot
8,75, AN-47 iigiin iso ikinci morhals {iglin 7,15, ikinci disso-
siasiya morhalasi li¢iinss 9,35-0 borabardir. Vinil qruplu mono-
merlora B voziyystdo aminovazloyicilorin daxil edilmasi amin-
gruplarinin elektronodonor tosirindon foalliglarinin yiiksolmasi
geyd edilon effekti yaxsi izah edir [72, 85, 88].

1.2. Xelatomalogatirici
sorbentlorin
kompleksamalagatirma xassalori

Metal ionlarmnimn vo bir sira anionlarin sorbentin funksio-
nal gruplar1 ilo qarsiligh tosirinin xarakteri bu qruplarin tobioti,
kompleksomologatirici ionun mohluldaki voziyysti vo tobiati,
eloco do sorbsiya soraitindon asilidir. Axirinct amilo mohlulun
pH-1, ion giicii, ionun mohluldak:i gatiligi, monomer ligandin
tobioti vo digor parametrlor daxildir. Metal ionlarinin sorbsiyasi
zamani ion va ya koordinasion rabito vo ya hor iki rabitonin
eyni zamanda ger¢oklosmasi bas verir. Zoif tursu vo osasi
xassoli ionitlorin sorbsiya xassoloring tosir edon ¢ox vacib amil
mohlulun tursulugudur. Chelex 100, Amberlite IRC-748,
Dowex A-1, ANKB-50, Diaion CR-11 va digar bu kimi amino-
polikarboksil tipli sorbentlor poliamfolitlors aid olmaqla torkib-
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lorinds tursu (karbon, fosfon vo ya fosfin) vo osasi (amino-
qruplar, piridin esasmin qaliglar1) xarakterli qruplar saxlayirlar.
Osasi tobiotli qruplar pH>2 qiymatlorindo nisboton agir metal
ionlarmin sorbsiyasinda koordinasion rabitonin yaranmasina,
tursu tobiotli qruplar iso mohlulun tursulugundan asili olaraq
qismon vo ya tamamilo dissosiasiya edorok funksional qrupun
oks ionu ilo metal ionunun doyismosino cavabdehlik dasiyirlar.
Beloliklo, amfolitin sorbsiya qabiliyyati tursu qruplarinin miq-
dar1, sorbsiya prosesinin se¢iciliyi iso aminqruplarmin asasligi
vo ionitin ligand qruplarinin stereokimyasi ilo miioyyon edilir.
Biitiin n6v kompleksomoalogatirici ionitlor {i¢lin koordinasion —
foal forma deprotonlasmig forma hesab olunur [16, 52, 59, 101].

Sorbentlorin maksimal koordinasion tutumu &yronilon
sistem (gln pH-mn optimal giymati ilo miloyyon edilir (pHopt.).
Bu komiyyst L—Me koordinasion rabitasinin enerjisi vo
hidroksid ¢okiintiilorinin vo metallarin osasi duzlarinin omoslo
golmosinin baglangic pH-1 ilo miioyyan edilir. Belo ki, iminodi-
sirko tursusu funksional qruplu kompleksomoalogatirici iondo-
yisdiricilor metal ionlarin1 pH-1n 1,5-14,0 intervalinda effektiv
sorbsiya edo bilirlor. Bozi monbolordo metal ionlarmin miihitin
pH-nin qiymatlorinin yiiksolmasi ilo sorbsiya gabiliyystlorinin
artmasi vo son naticodo doyma ilo sonuclanmasi gostorilir [67,
86, 90]. Maksimal udulmanin iso pH=4-5 intervalinda gergok-
losmosi gostorilir. pH-1n asagi1 qiymotlorindo sorbentlorin kar-
boksil qruplar1 az dissosiasiya etdiklorindon onlarin sothindoki
funksional gruplarla H* vo metal ionlarinin rogabatli sorbsiyasi
ugrunda miibarizo gedir. Bundan basqa, aminqruplarin proton-
lagmas1 sobobindon metal ionlar1 ilo sorbent arasinda effektiv
qarsiligh tosir miisahido olunmur. pH-1n yiiksok qiymotlorinds
hidroksil-ionlarmin istirak1 ilo hidroliz giiclondiyindon metal
ionlarmin hidroksokomplekslori yaranir. Bu iso sorbentin
tutumunu shomiyyatli doracads azaldir. Baglangic pH=4-5 olan
mohlullardan metal ionlarinin mohlullarindan sorbsiyadan
sonra pH-in azalmasi1 miisahido olunur. Sorbsiyadan sonra
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ayrilan H" ionlarmin tasirini azaltmag, eloco do metal ionlarmin
hidroksokomplekslarinin amolo golmasini dnlomok mogsadile
adoton, tursulugu 2,0-9,0 intervalinda doyison bufer mohlullar-
dan istifads olunur. [61, 98, 118, 150, 185, 202]-nin miialliflori
mis, sink, nikel vo kadmium ionlarinin Chelex 100, Amberlite
IRC-748, Dowex A-1, ANKB-50, ANKB-10 va tikili poliakril
tursusu ilo sorbsiyasinin mexanizmini otrafli arasdirmiglar.
Aragdirilan elementlorlo sorbentlorin sorbsiyasindan avvalki vo
sonraki element analizi, stexiometrik hesablamalar, eloco do
[Q-spektroskopik arasdirmalarin noticolori gdstormisdir ki,
ikivalentli metal ionlar1 ilo 1:1 torkibli iki beslizvli tsikllor
omalo gotirmoklo komplekslor yaranir:

O O
7 7
CH—C ' CH—C
o/ = TO—Na 21 /T 0 '
—CH,—N , tMe —— —CH,—N /Me+2Na
N _0—Na N _0
CHCx CH—C
o o

Eyni zamanda odobiyyatda 1:2 torkibli (MeL> vo ya
Me(HL).) komplekslorinin yaranmasi barado do molumatlara
rast golinir. Belo komplekslorin omalo golmasi sorbent fazasin-
da metal ionlarinin gatiliginin funksional qruplarin gatiligindan
xeyli ¢ox oldugu hallarda vo ya metal ionun iminodisirko
tursusu qruplar1 ilo davamsiz komplekslor omolo gotirdiyi
hallarda miisahids olunur. pH=3,2 oldugu halda kadmium, mis
vo sink ionlar1 ilo MeL> kompleksinin amolo goldiyi haqda
molumat verilir. Bu halda sorbentin torkibindski biitiin imino-
disirko qruplar1 kompleksin yaranmasinda istirak edirlor. Kad-
miumun udulmasi halinda iso olave olaraq Me(HL)> torkibli
kompleks do yaranir. Bu prosesds iso ancaq karboksil qruplari
istirak edirlor. pH<3,0-ds isa belo komplekslorin omoals golmasi
miisahido olunur. Xelatomologatirici sorbentlorin kationlarla
qarsiligl tesiri onlarin funksional qruplarmin monomer analoq-
lar1 ilo miiqayisado daha miirokkobdir. pH-mn yiiksolmosi ilo
iminodisirke qruplarmin miixtalif konformasiyalar1 1:2 torkibli
komplekslorin alinmasma mane olur. Bu halda ikinci qrup 1:1
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torkibli fiksa olunmus komplekso yanasarag onu deformasiyaya
ugradir. Bu zaman enerji sorfi labiid olur. Noticodo hidroksil
ionlarmin qatihigmin yiiksolmasi 1:1 torkibli kompleksin daha
davamsiz vaziyyato kecmosi ilo basa ¢atir. Ancaq pH-mn yiiksok
qiymatlorindo fikso olunmus azot atomunda sorbost elektron
ciitii yarandigda koordinasiyanin formalagmasi {i¢iin olverigli
sorait yaranir vo sorbent fazasinda 1:2 torkibli davamli komp-
leks formalasir. Alman struktur miioyyon deformasiyaya moruz
galdigindan N-benzildiiminosirks tursusunun asagi molekul
kitloli analoqundan davamsiz olur. Sorbentlorin kompleksomo-
logotiricilik xassolori adoton polimer fazasinda omolo golon
komplekslorin davamliliq sabitlori ilo xarakterizo edilir. Bu
komiyyst hesablama metodlar1 bir sira ehtimallara sdykondi-
yindon taqribi hesab olunur. Digar torafdon sorbent fazasinda
kompleksomologalma prosesine tosir edon biitiin amillori nozo-
ro almaq miimkiin deyil. Biitiin metodlarin osas forziyyslori
tarazliq voziyyatinin yaranmasi zamani sistemin hall olan kom-
ponentlorinin qatiligmin polimer fazasinda vo mohlulda eyni
olmasi1 sortidir. Bu postulat eksperimental sokildo isbat olun-
mayib. Bunun sobobi iso sorbent fazasinda kompleks yarada
bilmoyan komplekslorin gatiligqlarini diizglin toyin etmok iigiin
hoalolik hansisa metodun mévcud olmamasidir. Buna goro do
ionit komplekslorinin davamliliq sabitlorini hoqiqi hesab etmok
olmaz. Buna baxmayaraq davamliliq sabiti ionitlorin segiciliyi
haqda ¢ox qiymatli informasiya vermoklo, miixtalif amillorin
istirak1 ilo komplekslomologalms proseslorino onlarin tesirini
qiymatlondirmoys imkan verir. Metal ionlarmin istirak ilo vo
onlarsiz potensiometrik oyrilorin konaragixma vaziyystlorino
goro yaranan kompleksin torkibini miioyyon etmok vo polimer
kompleksin davamliliq sabitini hesablamaq miimiikiindiir [52].
Potensiometrik titrlomo molumatlarina goro xelatomologotirici
sorbent fazasinda komplekslorin davamliliq sabitlori Berrum-
Qreqor vs tarazliq vo ya paylanma omsali metodlarma gors hesab-
lanir. Monomerlor Uglin Berrum-Qreqor metodu Berrum meto-
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dundan onunla forqlenir ki, polimer ligandlarla kompleksomals-
golmo zamani polimer zoncirinin imumi yiikiinliin doyismosi
nazards tutulur. Bundansa konfiqurasiya, polimerin elektrono-
donor v digar xassalori asil1 olur. Istanilon ionit tigtin kompleks-
amolagalma prosesini (ionogen qrupun yukind nozars almadan):

Me + nLH <> MeLn+nH* (1.2.1.) tonliyi ilo ifads
etmok olar.

Bu reaksiyanin taraﬁhq Sataiti asagidaki Kimi yazila bilor:

g — [Meta ][] Ka" (12.2)

= Kdav.
Me][H

Bu ifadodoki Kgav. — kompleks birlogsmonin davamliliq
sabiti; Ka — iso sorbentin funksional qruplarinin ionlagma
sabitini ifado edir. Polimer kompleksin timumi davamliliq
sabiti logarifmik formada

lgKdav. = IgBnt+ npKa (1.2.3.)
tonliyi ilo hesablanir.

Kompleksomologatirici metal ionun istiraki ilo sorbentin
funksional gqruplarinin ionlasma sabiti Gglin ifado ionegen grup-

larin metalla koordinasiyas1 polimerin digar gruplarinin disso-
siasiyasina tosir etmodiyi hallarda sorbentin funksional grupla-

rinm ionlagma sabiti HQLT[P_(]? gt')s[aLr_Tsn sokildo yazilir:

m1

Ka = [LH] ﬁ_—b; L_] (1.2.4.)

Bu ifadodo Ka — sorbatin funksional qruplarinin tursu
ionlagma sabitidir. n-in qiymotini maddi balans tonliyindon

toyin etmak mun:]krn[%fy\é,j _ﬁ] (1.25)

Bu tonlikdo [l:bm.] — sistemdoki ionitin ionogen qrupla-

rinm qatihgmi, mol/dm?; [L}vs [U—I ] — ionitin protonlagmis vo
protonlasmamis qruplarinmn tarazliq qatiliglarmi, mol/dm?;
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[Mebm. ] — sistemdaki metal ionlarinin Gmumi qatiligin gostorir;

bu komiyyot metalin mohluldak: ilkin qatihigma boraberdir-
CMe,m0|Pé>|’,n3. Sistemdaki ionitin ionogen qruplarmnin qatilig

[l:bm.] “bos” potensiometrik titrlomonin malumatlarindan toyin

edilir. Protonlagsmis qruplarin [LH] qatilig1 har bir noqtads
kationitlor ucln tacriiba molumatlarina osason
I[W]: [;m_ ]—[Cmghlul]—[H+] tonliyindon alina bilor. Burada
[Cmohi] — sistemdo istifado olunan tursu vo ya qolovi
mohlulunun qatihgmi, mol/dm3, [H*] — sistemdoki H*
ionlarmin tarazhq qatihgmi, mol/dm? gostorir.

Koordinasion-foal kompleksomologolmodo istirak etmo-
yan protonlasmamis qruplarin qatiligit metalkompleksomalo-
gaotiricinin  igtirak1 ilo tursu dissosiasiya sabitinin qiymati
vasitasilo (1.2.5.) tonliyindon toyin edilo bilor. Potensiometrik
titrlomo molumatlarindan hesablanan kompleksomologolmo
oyrilori adoton ancaq bir oyilmo ilo xarakterizo olunurlar. Bu
150 pilloli amalogalmo sabitinin uygun olaraq pillali davamliliq
sabitino yaxmligini gostorir.

Sorbent fazasinda komplekslorin davamliliq sabitini
hesablamagq (clin tarazliq sabitina asaslanan hesablama metodu
da mévcud oldugundan, bu metodla da tanis olmaq maraql
olardi;_Me +nLH <> MeL; + nH + reaksiyasmin tarazliq sabiti

funksional gruplari protonlasmasi nozors alinmadan qatiliq
formasimda ionit kompleksinin'davamliliq sabitino uygun goalon

Ka, = [Meln]i[me][L]" (126)
ifadosi soklinds yazila bilor. MeLn kompleksinin vo kompleks-
omologolmado istirak etmoyon kompleksomologatirici metal

ionlarmin gatilig1 sistemdo tarazliq halinda toyin edilir. Koordi-
nasion-faal formali kompleks amoala gatirmoyan ionogen grup-

- . pH - pKa
larin gatilig [E] Ig[‘L]= IgEI:H ]+ (1.2.7.) tanliyi ilo
n
toyin edilir. Bu tonlikdoki n-Henderson-Hasselbaxin modifika-
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siya olunmus tonliyino daxil olan amsal; pKa — ionitin funk-
sional qruplarmin ionlagma sabitidir. Protonlagmis ionogen

qruplarinin [F]qatlhgl (1.2.7.) tonliyindon hesablanir.
Komplekslorin davamliliq sabiti paylanma omsalina gors

do hesablanir. Metal ionlarinin ionit fazasinda kompleks omolo

gotirmis hissasinin qatiigini  Me; jva kompleksda birlogmis

ionlarinin tarazliq gatiligini [ Me; ]bilarak, metal ionlarmin
paylanma omsalin1 toyin etmek olar: Dwmei. Kompleks omolo

%atlrml metal ionunun ? qatlhgl ionit fazasindaki
ompleksin gatiligina barabar oldugundan:

Ig Dvi = Ig Kgav, + 1N |g[ ] (1.2.8)

tonliyi alinir.

Ig Dmi—lg [ L] koordinatlarinda ordinat oxu ilo diiz xattin
koasismo noqtasi polimer kompleksinin IgKgay. komiyyatina, diiz
xottin ayilmo bucaginin tangensi iso bir metal ionu ilo koordi-
nasiya edon ionitin ligand qruplarinin sayma borabordir. Poli-
merin kompleksdo birlosmomis koordinasion-foal qruplarmin
qatilig1 (1.2.8.) tonliyindon potensiometrik titrlomonin noticalo-
rind goro toyin edilir. Bu metod ionit fazasinda polimerin iono-
en gruplarmin kifayat godor genis intervalda neytrallasma doro-
asinds ancaq eyni bir torkibli kompleks alinmasi halinda etibar-
11 naticolor verir. Oks halda diiz xatt asililig1 mévcud olmur.

Potensiometrik titrlomonin noticolorino goro sadaladigi-
miz bu ii¢ tisulda polimer komplekslorin davamliliq sabitlorinin
hesablamnas1 hazirda genis totbiq olunmaqdadir. Potensio-
metrik titrlomonin molumatlarindan istifado etmoklo Berrum-
Qreqor metodu ilo iminodisirke funksional qruplu polistirol-
lateks-GMA-IDA sopolimeri ilo mis, nikel, kobalt vo sink
komplekslorinin IgKgay komiyyatlori hesablanmigdir [163, 202].
Poliakril tursusunun tikilmis geli ilo pH-dan asili olaraq mis
ionu Ugln IgKeav komiyyati 6,5-6,9, nikel ii¢linso 5,3 qiymoti
alinmisdir. [163]-iin miislliflori poliakril tursusunun tikilmis
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gelinin onun monomer analoqlar1 (qlutar ve sirke tursulari) ilo
miiqayisado daha yaxst kompleksomologatirici agent oldugunu
miioyyan etmislor. Polistirol-lateks-GMA-IDA sopolimeri ilo
davamliliq sabitlori (Me 1gK) iiclin gdstorilon sira iizro azalir:
Cu?" (11,08) > Ni** (10,82) > Zn?* (10,67) > Co?" (10, 42).
IgKay, tigiin alman qiymotlor GMA-IDA-nmn IgKgay-1 iigiin
hesablanan qiymaotlordon 2-3 tortib yiiksok olmusdur. Belo for-
qin yaranmasini muslliflor sorbentin ssthinds kompleksomalo-
gatirici qruplarm ytiksak qatiligi ilo izah edirlor.

Bir sira islordo [172, 173, 194] potensiometrik titrlomo
metodu ilo Chelex 100 sorbentinin funksional qruplari ilo mis,
sink, nikel vo kadmium komplekslorinin davamliliq sabitlori
toyin edilmis, [194]-lin miislliflori alavo olaraq elektrolitin sor-
bent vo mohlul fazasinda Donnan paylanmasini, eloco do hisso-
ciklorin foalliq omsallarmi1 da nozoro almis vo termodinamik
sabitlor soklinds coadvallosdirilmisdir (cadval 1.2.1.).

Cadval 1.2.1.
Chelex 100 sorbenti ilo yaranan komplekslorin
termodinamik davamliliq sabitlori

Tonit komplekslorinin termodinamik
davamliliq sabitlori

2.4 tonliyino gora 2.9 tonliyino goro

; ST,

lonlar

mmol/q N S N =

212523 |3

Mis 1,60 -0,75 | -6,70 - 11,53 | 18,80

Nikel 162 | -290 - - -

Sink 1,48 -4,11 | -954 | -344 -

Kadmium 1,46 -5,00 | -11,7 | -3,90 - 13,16 | 21,64

Sorbent fazasinda hissaciklorin faalliglarini 6lgmok mim-
kiin olmadigindan, faalliq amsallarinin nisbati vahid qobul edil-
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misdir. Kompleksomalagalmonin termodinamik sabitlori miga-
yiso Ugiin IYUPAK-m tévsiyesi ilo 3 = MLnHp|M -L" -H P
(1.2.9.) tonliyi ilo do hesablanmis vo yuxaridaki codvolo daxil
edilmigdir. Mis va nikelin 1:1(ML), sink vo kadmiumun iso 1:1
va 1:2 torkibli Me(HL)2 komplekslor omolo gatirdiyi miioyyan-
losdirilmisdir. Mis vo nikel tigiin 1:1 torkibli komplekslorin
davamliliq sabitino yaxin torkibli komplekslorin mévcudlugu
Chelex 100 sorbentinin ke¢id metal ionlarina qarst ¢ox asagi
seciciliyi ilo izah edilir.

Sorbsiya metodunun mahiyyati elektronodonor qruplarin
mohlulda va ya ionit fazasinda qatiligindan asili olaraq ionitin
metal kompleksi ilo tomasi zamani reaksiyanin qatiliq sabitini
toyin etmokdon ibarstdir. Polimer fazasinda kompleksin
davamliliq sabitini toyin etmok {i¢iin gatiliq tarazliq sabitini vo
mohluldaki kompleksin davamliliq sabitini bilmok lazimdir. Bu
metod o halda etibarli naticalora gotirib ¢ixarir ki, kompleksin
torkibi plomerin metal-kompleksomologatiron ionla dolmasmin
biitiin soviyysalorindo kompleksin torkibi sabit qgalir. [60-64]-Un
miiolliflori mis vo nikelin Dowex A-1, ANKB-10, ANKB-50
ionitlori ilo omolo gotirdiyi komplekslorin davamliliq sabitlori-
nin toyinindo sorbsiya metodundan istifado etmislor. Makro-
molekulyar ligandlarla metal komplekslorinin davamliligi
iimumon asagi molekullu birlosmolor li¢lin xarakterik olan osas
ganunauygunluqglara tabe olurlar. Aminoploikarboksil sorbent
fazasinda omolo golon komplekslorin davamliligini xarakterizo
edon secicilik siralar1 komplekslorin davamliliq swralar1 ilo
uzlaswr. Axirinct komplekslor qismindo metallarin  uygun
monomer ligandlarla omolo gotirdiklori nazards tutulur. Miioy-
yanlogdirilon swra Cu(II)>Ni(I)>Zn(II) = Co(Il) lizro azalir.
Lakin polimer matrisasma birlogsmis xelatomalogatirici qrup-
larla metal ionlarimin kompleksomologatirmasi uygun monomer
ligandlarla miiqayisado ohomiyyatli doracods bdyiik energetik
itki ilo baghdir. Monofunksional iminodisirke funksional grup-
lu ANKB-50 sorbenti mis va nikel ionlarmm omolo gatirdiyi
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komplekslor, bu ionlarin monomer araliq benziliminodisirke
tursusu ilo omolo gatirdiklori komplekslordon daha zaif komp-
lekslordir [63-64]. Kimyavi foal qruplart geyri-bircinsliliklori
ilo forglonan sorbentlor iiclin qarisiq komplekslor omolo gotir-
mok xarakterikdir. Bu komplekslorin davamliligi uygun mono-
merlorin omalo gatirdiyi komplekslorin davamliligindan ytiksok
olur. Masalan, geyri-bircinsli ANKB-10 sorbenti ilo aparilan
arasdirmalarda miioyyon olunmusdur ki, qarisiq kompleksin
omolo golmosi sorbentin oksidlogmis dietanolamin qrupu ilo
deyil, bilavasito azot atomlari ilo slavo koordinasion rabitonin
yaranmasi hesabina gercgoklosir. Belo kompleksin davamliligi
ANKB-10 sorbenti ilo misin (II) iminodisirke kompleksinin
omolo gotirdiyi kompleksin davamliligindan toxminon 2 tortib
yiiksok olur (8,9+0,1). Polimer fazasinda yaranan kompleks-
lorin yliksok davamlilig1 oksietilendiamin tetrasirks tursusunun
istirak1 ilo Dowex A-1 sorbenti ilo mis (IT) va nikelin sorbsiyasi
zamani da miisahido olunur. Bu notico iso kompleksomolo-
golmoado xelatomologotirici sorbentin iminodisirke qruplart ilo
yanast mohluldaki olavo ligandlarin da istiraki ilo izah olunur.
Bu ideyanin miislliflori eyni zamanda polimer komplekslorin
davamliliq sabitlorinin sabit komiyyatlor olmadigmi vo poli-
merin metal ionu ilo doyma doracolorindon asili oldugunu da
geyd etmiglor.

fonit kompleksinin pargalanmasi metodunun mahiyyati
homin kompleksin polimerin ligand qruplarindan da qilivvatli
elektronodonor qruplu agentlo vo ya metalla kompleks omalo
gotirmis elektroakseptor qruplu daha qiivvatli agentlo qarsiligh
tosirine osaslanir. Bu prosesdo reaksiyada istirak edon biitlin
komponentlorin tarazliq qatiliqlarmin miioyyan edilmosinin
xiisusi shomiyyasti vardir. Bu metod bir sira ciddi ¢atigmazliq-
lar1 ilo diqqgati ¢akir. Buraya birinci novbads ligandin vo amolo
gaolon holl olmus kompleksin ionitlo sorbsiyasmi aid etmok
olar. Prinsipco bu proses bas vermomoslidir. Buraya homginin
davamliliq sabitinin hesablanmasinda hor iki ionlasma dorocasi
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iciin funksional qruplarin ionlagsma sabitinin ¢ox dar interva-
linda nozors alnmasmi da aid etmok lazimdir. iminodisirko
funksional gruplu Dowex A-1 tipli monofunksional ionitlo
ke¢id metallarmin omolo gotirdiklori komplekslorin davamliliq
sabitlorini qiymotlondirmak ii¢lin ionit komplekslorinin parga-
lanmasindan istifade edilmisdir [101]. fonit fazasindan durulas-
dirilmis mineral tursularla metal ionlarmin yuyulmasi zamani
elyuatda hor ion homin ion ii¢lin pH-1n uygun giymatinds top-
lanir. Homin tursuluq hoddi iso dekompleksomologolmo pH-1
DpH adlandirilir. DpH kompleksin davamliliginin yiiksalma-
sind uygun yerlosdirilir. DpH-1 va ionitin funksional qruplari-
nin ionlagsma sabitini bilorok (pKa) ionit kompleksinin davam-
liliq sabitini
PKaav. = pKa1 + pKaz - 2DpH  (1.2.10.)

tonliyi ilo hesablamaq olar. Davamliliq sabitinin qiymaotlorino

osason Dowex A-l ucin
Cr¥*>Fe*>Pd?*>Cu?*>Hg?*>Ni**>Pb?*>Zn**>C0?*>U02">Ln
2>Gad>AP>Fe?* >Mn?*>Ca?*>Mg?">Sr*>Ba?* secicilik

siras1 miloyyonlosdirilmis vo segiciliklo bagli maraqli interpre-
tasiya soslondirilmisdir [101]. Belo bir digor secicilik sirasi
DpH-1 tayin etmokls stirol va divinilbenzol (8%) ssasinda sin-
tez edilmis iminodisirke funksional qruplu Dowex A-1-in ana-
loqu olan digar sorbent ti¢iin do domir, mis, qurgusun, kalsium,
magnezium, natrium vo kalium sirast miioyyonlosdirilmisdir
[101]. iminodipropion tursusu funksional qruplu sorbent iigiin
ancagq DpH-n giymaotlori miisyyanlosdirilmis, alinan rogomlo-
rin doyismasina uygun olaraq Cu (3,2)>Zn (4,8)>Ni (5,0)>Co
(5,6)>Ca (6,1)>Mg (6,2) sras1 lizro segicilik miioyyon olun-
musdur. Gorlndiyl kimi, bu secicilik siras1 tamamilo DowexA-
1 iclin miioyyanlosdirilmis secicilik sirasi ilo iist-listo diistir.
Iminodisirke vo iminodipropion funksional qruplu ionit-
lorin omalo gotirdiyi komplekslorin davamliligini toyin etmok
tictin [95] Cu?*, Ca?* vo Cd?**-un ionit fazasindan segici yuyul-
mas1 metodundan istifade edilmisdir. Bu zaman uygun mono-
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mer analoglar (ionit kompleksinin pargalanmasi metodu):
iminodisirka, metiliminodisirka, nitrilotrisirko vo dietilen-
triamin pentasirko tursusu secilmis vo miioyyon edilmisdir ki,
Oyronilon kationlarin funksional qruplarla davamliligi uygun
monomer analoqlarla miigayisado sorbentlords xeyli yiiksokdir.
Belo ki, mis vo kadmiumun kompleksinin pargalanmasi ii¢iin
iminodisirko tursusundan daha qilivvatli kompleksino ehtiyac
duyulur. Komplekslorin davamliligini miigayiso etmok {i¢iin
monomer analoq qisminds iminodisirks tursusundan istifads
edilmisdir. Benziliminodisirks tursusu iminodisirks tursusu ilo
miigayisodo mis vo kadmium ionlar1 ilo daha davaml
komplekslor omolo gotirir [52, 72, 95, 101]. Baxdigimiz biitiin
bu metodlar termodinamik olmasalar da, polimer fazasinda
kompleksomologalmo prosesinin keyfiyyot xarakteristikasini
aydmmlagdirmaga imkan vermoklo ionit-metal komplekslori
haqda miioyyan fikir formalasdirirlar.

1.3. Xelatomalagatirici sorbentlarlo metal ionlarinin
sorbsiya izotermlari va sorbsiya proseslarinin kinetikasi

Sorbsiya proseslorinin tarazliq molumatlarinin qrafik ifa-
do edilmosi miixtalif soraitlordo aparilan tocriibslords konkret
iondoyisdiricinin bu vo ya digor iona goro seciciliyi haqda
giymotli molumat verir. Sorbsiya izotermi iondoyisdiricinin
torkibino daxil olan oks ionun miqdarmm onun mohluldaki
qatiligindan asililigini ifade etmoklo, seg¢ilon temperatur inter-
valinda oks ionun bork fazada vo mohlulda gatiliglarinin hansi1
nisbatdo paylanmasini gostorir. Sorbsiya etdiyi iona qarsi segi-
ciliyi olmayan ionitlerin doyisma izotermlori absis oxuna 45%
lik ayilmo bucagi ilo xarakterizo olunan diiz xotlo ifads olunur.
Tonitin seciciliyi halinda izoterm gabariq, secici olmadigda iso
cOkik xarakteri ilo forqlonir. Sorbsiya izotermindon alinan noti-
colora goro ionitlorin maksimal sorbsiya tutumlar1 vo doyismo
sabitinin qiymatlori hesablanir. Sorbsiya izotermi molumatla-
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ria gora tocriibalorin naticalorinin interpretasiyasi tiglin bir sira
modellor toklif edilmisdir: Lenqmyiir, Freyndlix, Lenqmyiir-
Freyndlix (Sips), Redlix-Peterson vo Tot modellori [22-23,
114, 115, 136, 152, 179, 201]. Bunlarin hor biri xarakterik
xiisusiyyatlorine gora bir-birindon forqlonss do, miioyyon xota
cargivasindo bu modellorin hor biri ilo konkret izotermi ifado
etmok miimkiin olur.

Lengmytir modelina géra sorbentin sothinde monomole-
kulyar sorbsiya toboqosi yaranrr vo biitiin foal morkozlor
borabor sorbsiya enerjisi vo entalpiyasi ilo xarakterizo olunur.
Nozari olaraq sorbent tomasda oldugu sorbata qarsit maksimal
tutumla xarakterizo olunur. Sorbatin ¢ox ki¢ik qatiligqlarinda
Lengmyiir tonliyi Henri qanununa cevrilir. Qeyd etdiyimiz
biitlin modellor heterogen sothlordo sorbsiya tarazligini ifado
etmok TUcilin toklif edilmis empirik tonliklordir. Freyndlix
modelinds sorbent sothinin bircinsli olmadig1 forz edilir, enerji-
lorino goro foal sorbsiya morkozlorinin paylanmasi eksponen-
sial asililiga uygun golir. Bu models gora birinci ndvbads an az
enerjili foal morkozlorin dolmasi gercoklosir. Bu iso sorbsiya
enerjisinin fasilasiz doyismasi ilo miisayiot olunur. n=1 olduqda
Freyndlix tonliyi Henri ganununa kegir. Ancaq orta gatiliqlarda
bu tonlikdon istifado etmok miimkiindiir. Belo ki, sorbsiya
zamani 1/n 0,1-0,5 araliginda doyison sabit komiyyat Kimi
gobul edilir. Freyndlix tonliyino daxil olan Kr vo n sabitlorini
tapmaq tciin tonliyin logarifmik formasindan istifado olunur:
IgA — IgC; grafik asilih@gi qurulur, alinan diiz xottin absis oxu
ilo omolo gotirdiyi bucagin tangensi n-in, diiz xottin ordinat
oxundan kasdiyi parca iso Kr-in qiymaetini verir. Bizim aras-
dirmalarda da miixtalif hallar {igiin 1gA-lgC; asililiglar1 qurul-
mus, izotermlorin Freyndlix tonliyino uygun formalar1 toklif
edilmisdir. Oksar hallarda sorbatin 0,5-1,5, boazaon iss 2,0 gMe/l
qatiliglarinda olds edilon tonliklorin dyronilon proseslori adek-
vat ifado etdiyi miioyyonlosdirilmisdir. Redlix-Peterson izoter-
mini ifado edon empirik tonlik sorbatin asagi qatiliqlarinda
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Freyndlix tenliyina, yliksok qatiliqlarda ise Lenqmyiir tonliyine
ke¢ir. Homin tonliklorin incaliklorine qoader osaslandirilmasi
[22-23, 115]-do verildiyindon, bu mosololora olavo vaxt

ayirmaga ehtiyac yoxdur (cadvel 1.3.1.).

Cadval 1.3.1.

Sorbsiya izotermi tonliklori

Tonlik Integral formasi Xotti formasi
AmaxKL 'Ct gt 1 1
Lengmyiir A= = +— -C
amy 1+K.Ct A KA A
A=K -CT N T
Feyndlix i t/ InA= InKF+ ﬁInC t
Redlix- _ KeG In(K * ~1)=Ino +B InC
Peterson l+a -C* " A " t
K C’ 1 o 1
Lengmydir- A= LF .Vél In(; —Rf“):—ln K. —;In C,
Freyndlix A LF
LF t
Tot =
0 (0 +CH 1, _
Bu tonliklorda:

A — tarazlig halinda vahid sorbent kiitlosino diison
sorbsiya olunmus metal ionunun miqdarmi, mmol/q;

Ct— mohluldaki metal ionlarinin tarazhiq qatiligini, mmol/l;

Ki, Rr, Kr, KLF vo gm — uygun olaraq Lengmydir,

Freyndlix, Redlix-Peterson, Lengmyir-Freyndlix vo Tot tonlik-
lorinin izoterm sabitlorini, 13/g, ¥/mg*-*".q;

Amax, OR, OLF, 0t — gostarilon tonliklorin izoterm sabitlorini,
uygun olarag mmol/qg, (13)F-mg*"®, M. mmol** I* mmol**;

1/n, B, t — heterogenlik amilini xarakterizo edirlor. n-in
yaxin qiymatlori iki sorbentds konkret ionun sorbsiyasini idaro
edon qiivvalorin miiqayiso oluna bilocok araligda oldugunu
gostorir. Ogar 1/n-in qiymati sifra yaxindirsa, onda sorbsiya
prosesinin  daha  heterogen  oldugu guman edilir.
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Lengmyur-Freyndlix vo Redlix-Peterson tonliklorine {i¢
namoalum parametr daxildir vo bunlar Lengmyiir vo Freyndlix
tonliklorinin elementlorini kombina edirlor. Bu tonliklorlo
islodikdo izotermlorin analizi zamani sorbsiya mexanizminin
hibridliyi gobul edilir, bu tonliklori, eloco do Tot tonliyini hall
etmok ticlin minimallagdirma prosedurundan istifads olunur
[117]. Lengmyir-Freyndlix tonliyino daxil olan sabitlorin
qiymatlorini toyin etmok Ugln bu tonliyin xotti formasindan

~In( aLF)——InK 1 oy

— - )= r-—Inc (131) istifado etmok
A LF n !
mumkanddr.

Odobiyyat materiallarmin analizi gostorir ki, oksar hallar-
da sorbsiya proseslori Lenqmyiir tonliyi ilo kifayat qodor doqiq-
liklo yazila bilor. Bu iso onu gostarir ki, dyranilon sistemlordo
monomolekulyar sorbsiya tobagosi yaranir vo butin sorbsiya
morkozlori barabor enerji ilo xarakterizo olunur. Frenydlix
tonliyi iso sorbsiya oyrilorinin yalniz baslangic hissolorini yaxsi
0doya bilir. Oyrilorin doyma saholorinds iso nozori hesablanan
giymatlorlo tocriibodon alinan naticolor arasinda konaragix-
malar o godor boylik olur ki, miigayiso aparmaq belo monasini
itirir. Metal ionlarinin sorbent sathina horisliyini miqdari xarak-
terizo edon Lengmydr izotermi sabitinin Ki doyismasina asason
bir sira sistemlar iigiin secicilik siralar1 miioyyonlosdirilmis, bu
siralarin tocriibo materiallarini yaxsi ifado etdiyi tasdiq olun-
musdur. Amberlit IRC-748 ioniti ilo Co?* ionunun sorbsiyasi
zamant K -in 58000 giymati onun bu iona yiiksok seciciliyini
gdstarmoklo Co?*-m Ni?*-don ugurla ayrilmasini tomin edir [204].
Bozi hallarda tocriibo molumatlarmm Freyndlix vo
Redlix-Peterson tonliklori ilo do yaxsi yazila bilmalarinin
mumkainliyd gostorilir. Bu iso sorbentlorin sothinin kimyavi
geyri-bircinsli olmalarint gdstormoklo, proseslorin hibrid mexa-
nizmi ilo idars olundugunun da tosdiqi kimi qabul edils bilor.
Masalon, [136]-nin miislliflori miioyyen etmislor ki, Purolite S
930 sorbentinds nikelin sitrat kompleksinin sorbsiyasi zamani
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limon tursusunun qatiligmin doyismosi ilo sorbsiyanin mexa-
nizmi doyigsmoys moruz qalir. Limon tursusunun asagi qatiliq-
larinda sorbsiyanin mexanizmi Lengmyiir modelino (monota-
bago) yaxim olur. Tursunun qatihiginin yiiksolmasilo sorbsiya
izotermi Freyndlix modelino (¢oxlayli model) tabe olur. Lakin
kobaltin sitrat kompleksinin sorbsiya mexanizmi osason sor-
bentin tobistindon asili olmaqla, tursunun qatiligindan o qodar
do ciddi sokildo asili olmur. Iminodisirko funksional qruplu
Purolite S 930 sorbentindo sorbsiya izotermi Freyndlix tonliyi
ilo yazildig1 halda, aminofosfat funksional qruplu Purolite S
950 ils izoterm 5% xata ilo Lenqmyiir tonliyi ilo yazilir.

Cu®*, Zn?**, Cd** vo Pb®*" ionlarmin sorbent vo mohlul
fazasinda paylanma ganunauygunluglari mohdud hacm Usulu
ilo sistemi 8 saat garigdirmagqla 4,5-6,5 tursuluq haddindo miix-
tolif funksional qruplu (iminodisirko, aminofosfat vo vinilpiri-
din) ionitlorlo Gyronilmigdir. Sorbsiya proseslorino tursulugun
tosiri Oyronilorkon miioyyon olunmusdur ki, gostarilon pH hod-
dindo metal ionlarinin maksimal sorbsiyasi miisahido olunur.
Digor torofdon, secilon sorbentlorin tursu-osas xassolorinin
Oyronilmosi gostormisdir ki, qeyd edilon tursuluq oblastinda
sorbentlorin oksar funksional qruplar1 koordinasion-foal forma-
da, basqa sozlo, ionlasmis halda olurlar. Biitiin sorbsiya izo-
termlorindo baslangic hissodo (Henri sahosi) sorbsiya komiy-
yati praktik olaraq metal ionlarmin mohluldaki gatiligina miito-
nasib olur. fonlarn qatiliglarinin yiikselmaesilo izotermlor doy-
ma haddins ¢atmaqla, todricon doymanin maksimal qiymstini
alir [4]. Ogor [22]-do verilon sorbsiya izotermlori tosnifatina
osaslansaq, alman biitiin izotermlorin L sinfino, basqa sozlo,
Lengmylir tipins aid oldugunu diisiine bilorik.

Xelatomogotirici sorbentlorlo sorbsiya izotermlorindo,
qismon da olsa, pillolik xarakteri, onlarin sathinde enerjiloring
gora bir-birlorindon farqlonon sorbsiya morkozlorinin oldugu
ilo izah edils bilor. Tabii ki, izotermin birinci pillosi daha foal
sorbsiya moarkozlorinin dolmasi, ikinci pillo iso nisboton zaif vo
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az enerjili sorbsiya morkozlorinin dolmasini xarakterizo edir.
Fikrimizca, birinci marhoals iondayisma proseslorini, ikinci moar-
holo iso osason kompleksomologolmo proseslorini xarakterizo
edir. Cunki poliamfolitlords tursu qruplar1 (karboksil, fosfat) vo
asasi gruplar (amin, piridin asasinin gqaligi) oldugundan, ikincilor
metal ionlar1 ilo asag1 tursuluq oblastinda koordinasion rabitonin
yaranmasina, tursu qruplari isd iondoyismonin getmasino cavab-
dehdir. Oyronilon oksar sorbent-metal ionlar1 sistemlorinda sor-
bentlorin Cu?®" ionlarma qars: yiiksok seciciliklori vo sorbsiya
tutumlar1 miisahido olunur. Oxsar monzors digor miislliflorin do
aragdirmalarinda rast golir [24, 27, 28, 39, 75, 193].

Qeyd etdiyimiz modellorin analizi gostorir ki, korrel-
yasiya omsallarmin qiymatlori biitiin modellor ii¢lin bir-birlori
ilo miigayiso olunan soviyyododirlor. Bu montigdon ¢ixis
edorok tosdiglomok olar ki, nozordon kegirdiyimiz sorbentlorlo
Oyronilon metal ionlarmin sorbsiyasi asason Lenqmyiir mode-
lina tabe olur. Basqa s6zlo, Gyronilon biitiin sorbentlorin sothin-
do monomolekulyar sorbsiya toboqosi yaranir vo biitiin foal
morkozlor osason borabor sorbsiya enerjisi vo entalpiyasi ilo
xarakterzo olunur. Alinan naticalor vo termodinamik hesabla-
malar da bu oqli noticolorin dogrulugunu tosdiq edir. Tot,
Lengmydr-Freyndlix vo Redlix-Peterson tonliklorindon hesab-
lanan korrelyasiya omsallarinin qiymotlori 0yronilon sorbent-
lorin sothinin hor halda kimyovi bircinsli olmadigini gostorir.
Basqa sozlo, sothdo miixtoalif enerjili foal sorbsiya morkozlo-
rinin movcudlugu, sorbsiya mexanizminin iso hibrid xarakteri
hesablamalarin naticolorindon ortaya ¢ixir. Sorbentlorin sathle-
rinin kimyavi bircinsli olmamasi haqiqsti Redlix-Peterson
tonliyindon hesablanan B-nin qiymstlorinds do 6zilinli gostorir.
Monofunksional sorbentlords bels sothds miioyyon doracado
geyri-bircinsliliyin miisahido olunmasi, fikrimizco, sintez pro-
sesindo polimer matrisasinda miioyyon qodor tam reaksiyaya
girmayan monomer qaliqlarinin qalmasi va ya paralel struktur-
lu birlogmalorin almmasi ilo baghdir. Sorbsiya olunan ionun
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sorbent sathino harisliyinin miqdari gostaricisi olan Ki vo K¢
komiyystlorinin qiymaotlorino asason sorbentin hansi iona garsi
na daracads segiciliyi hagda mithakims yiirtitmok olur. Gostari-
lon komiyyotlor konkret ion iiglin no godor bdyiikk olursa,
sorbentin homin iona goro horisliyi do buna miivafiq olaraq
yiiksok olur. Oyranilon izotermlorin osason baslangic oblastlar1
Freyndlix tonliyino tabe olduqlarindan, ancaq homin sahslor
iizro sorbent-ion hoarisliyi hagda miihakima yiirtitmok miimkiin-
diir. Lengmyiir tonliyi biitiin izotermlori tam halda ohato edo
bildiyindon onunla naticalari interpretasiya etmok daha asandir.
Lengmyiir vo Freyndlix tonliklori sorbsiya izotermlorinin yazil-
masinda genis istifado edilso do [32-34, 46, 131, 133, 145, 154],
Redlix-Peterson va Tot tanliklari hagda bunu s6ylomak ¢atindir.
Fikrimizco, bu osason hesablama sisteminin ¢otinliyi vo bu
tonliklora daxil olan iic namolum komiyyatin xiisusi program
osasinda hesablanmast ilo baghdir [3-4, 112-113, 117].
fondoyismo nozariyyesinin son illordoki inkisafi proses-
lorin tarazliq voziyyetini vo buna uygun parametrlori kifayot
godor doqiq hesablamaga vo bir sira mogamlarr ovvolcodon
prognozlasdirmaga imkan verir. Lakin iondoyismo proseslo-
rinin kinetikasinin miqdari osaslandirilmasit bu proseslorin
termodinamik izahindan xeyli geri qalir. fondoyismo proses-
lorinin kinetikasina genis diapazonda baxis, bir sira ohomiy-
yatli, o climlodon ¢ox ciddi riyazi xarakterli ¢otinliklorlo bagli-
dir. fondoyismo proseslorinin kinetik mexanizminin toyini vo
sorhodlonma morholosinin miioyyan edilmoasi doyismonin siiro-
tinin eyni zamanda bir ne¢o parametrdon — moahluldaki udulan
komponentin gatiligindan, doyison ionlarm tobistindon, ionitin
novii vo donovarlik torkibindon, qarsiliglt horokotdo olan
fazalarm nisbi horokot siirstindon vo buna bonzor bir sira digor
amillordon asili oldugundan miirokkob mosolodir. Buna gors do
iondoyigsmo proseslorinin kinetik mexanizminin analizi zamani
miixtolif miistoqil metodlardan istifado olunur. Bunlardan
heterogen kimyovi proseslor nozariyyasindo genis istifads olu-
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nan “arakosma” vo ya “kinetik yaddas” metodu xiisusilo qeyd
edilmalidir. Eyni zamanda ion doyismasinin siiratinin sarhad-
lonmo morholosini hesablama yolu ilo toxmini qiymotlondir-
maya imkan veroan kriteriyalar da molumdur:

Daxili diffuziya haliigin 22 (542K ) 1 (132)
CDrO AIBJ - -

cDd
(542K, ) 1 (1.3.3)

cDryg

: : . o CDO
Qarisiq diffuziya hali tgtin c?ro (5+2K ,,)~1 (1.34)

Xarici diffuziya t¢tin

Burada:
¢= Zzi €= CZZiCi — doyigon ionlarin bork vo maye

fazalarda qatiliglars;
D vo D —bark vo maye fazalarda diffuziya omsallar;
& — sorhad diffuziya tobagesinin galinligt;
I'o — ionit donasinin radiusu;

Ky = (_; ACs / Cy 5 s — tarazliq halinda oks ion ciitlorinin

ayrilma omsalidir.

Gostarilon barabarsizliklor, toqribi olsa da, doyismonin
hans1 mexanizm tizro getdiyini sdylomoays imkan verir [97].
Lakin bu kriteriyalara gérs iondoyismo prosesinin mexanizmi-
nin miioyyon edilmasi eksperimental baximdan ¢ox miirokkob
vo gercoklosdirilmasi cotin olan prosedurlarla baghdir. Ton-
doyismanin siiratinin sarhadlonmas morhalosinin qiymotlondiril-
masindo xarici diffuziyanin nisbi rolunu paylanma omsal — K
ilo xarakterizo edon basqa kriteriyalar da mévcuddur:

Xarici diffuziyahalitgtin - py /5pKs -~ 1 (1.3.5.)
Daxili diffuziya haliigin - py /5pks -~ 1 (1.3.6)

fondayismo prosesinin kinetik mexnizminin miioyyanlos-
dirilmasinds “kinetik yaddas” on etibarli metod hesab edilso
do, kinetik mexanizmin qiymatlondirilmasinds ionit donosinin
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Olgiisiiniin, qatiliq soraitinin vo hidrodinamik soraitinin prose-
sin siiratino tasirindon do faydalanmaq muimkindir. Eksperi-

ment molumtlarina goéra AC=Co—c(1)=K astlilig1 soklindo
istifado edilon qrafoanalitik metod da t-nun Kigik giymatlorindo
baslangic parametrlorin miioyyon diapazonunda ionit fazasinda
iondoyismonin silirotinin ionlarin diffuziyasindan asililiginin
olava tosdiqi kimi totbiq edilir.

Kinetik mexanizmin qiymatlondirilmasi tgilin Bio kriteri-

yasindan da istifado olunur: Bi=Pro / D . Bu tanliys daxil olan
kiitladtiirma omsali B-nin qiymatine gora dayismanin bu vo ya
digor morholosinin  prosesin Uimumi slirotino TUstiin  tosiri
haqqinda fikir ytiriitmok olar: Bj < 0,1 oldugda prosesin xarici,
Bi>30 qiymotlorindo daxili, Bi-nun araliq qiymsotlorindo iso
qarisiq diffuziyanin nozarotindo oldugu coxlu sayda eksperi-
ment materiallar1 ilo tasdiq edilmisdir [10, 36-38, 44-45, 178].

Qeyd edilonlardan basqa iondayismonin kinetik mexaniz-
minin aydinlasdirilmasinda kinetik molumatlarin xarici diffu-
ziya kinetikas1 ii¢iin In(1-F) =-K't vo daxili diffuziya kinetika-
sinin baslangic morhslosi Uclin F=-K" B grafik interpretasi-
yas1 metodlarindan da genis istifado edilir (F — sorbsiya prose-
sinin basa ¢atma doracesi, K' vo K" — sabitlordir). Gostarilon
asililiglar izotoplarin iondoyismasinin nozori osaslandirilma-
sinda totbiq edilmosino baxmayaraq, onlarm komoyi ilo ekspe-
rimental kinetik molumatlarin xottilogdirilmesi yolu ilo segici
iondoyismo halinda da kinetik mexanizmin qiymatlondirilms-
sindo dolay1 kriteriya kimi istifads edilo bilor. Yarimdoyismo
miiddoatinin 11/2=0,03r0 %/D asililigna tabe olmasi iondoyismo
proseslorinin siiratinin daxili diffuziyanin nazarstinds oldugunu
tosdig edon ¢ox mihiim olamot hesab edilir, basqa sozlo,
prosesin miioyyon doyma doracasine tolob olunan zaman ionit
donasinin radiusunun kvadratina diiz miitonasibdir.

Ogor Q.Boyd [126] metoduna goérs tocriibbadon alman
naticolor he¢ bir koordinat sistemindo Ozlorini dogrultmursa,
onda hesab olunur ki, prosesin sarhadlonma morhslosi kimyavi
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cevrilmo ilo xarakterizo olunur [16, 85, 101, 114, 116, 148,
153, 155, 169, 187]. Kimyavi reaksiyanin rolunu doyorlondir-
moak Tigiin psevdobirinci, psevdoikinci tortib kinetik modellor,
ikinci tortib modifikasiya olunmus tonlik vo S.Y.Yelovig ton-
liyi toklif edilmisdir.

Psevdobirinci tortibli tonlik maye-bark cisim fazalari
sorhadindo sorbsiyan1 kifayst qodor doqiqlikle yaza bilor. Bu
tonlik bork fazanin maksimal tutumuna osaslanir vo metal
ionlarmin sorbsiyasmin kinetikasinin ifads edilmasina tatbiq

edilir. Tonliyin inteqral formasi Qt = Qe (1—e‘K1t), xoatti forma-
st 189 In(qe-Q)=Inge-Kit soklindo ifado olunur. In(ge-Q)-nin
zamandan xotti asililiginin oyilms bucagmin tangensinin
qiymatina gora Ki, ordinat oxundan kasilon parganin qiymatina
g0ra 189 ge-nin qiymati tapilir. Psevdoikinci tortib tonlik ikinci
tortib mexanizmo uygun golon sorbsiya proses-lorinin siiratini
ifado edir. Tonliyin inteqral formasi q: =t/(K2-qe)? + t-qe?, xotti

formas1 iso at :K—lqg +é-t soklindadir. t/ge-nin zamandan

2 e

t e

xotti asililiginin oyilmo bucagmin tangensinin qiymotindon qe-
nin, ordinat oxundan kosilon parcanin qiymotino goro iso Ko-
nin qiymati tapilir. Ikinci tortib modifikasiya olunmus tonlik
funksional qruplarin bir hissosinin tutulmasi sorti ilo geyri-

bircinsli sathde sorbsiyanin kinetikasini ifado edjr. Bu halda
sorbsiyanin siirotinin f zaman aninda sorbentdoki sorbast bos

Sorbain miqdasngfr as((peldug) dhbul adiir. Totisinsinteqiish
1 A 1 3 L
T TLFEIRK
t e
lum parametr daxil oldugundan, onlarin tapilmasi iigiin avvaldo
geyd etdiyimiz minimallagdirma prosedurundan istifads olunur.
S.Y.Yelovig tonliyi bark faza sothinds qazlarin sorbsiya-

siin kinetikasini ifade etmok {i¢iin toklif edilib [114]. Bu
tonlikdon ikinci tortib reaksiyalar modeli {izro iondoyismo

1t +-q—
Kimi ifado edilir. Tonliys U¢ namo-
2 e
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proseslorinin kinetikasinin yazilmasinda da istifads olunur. Bu
halda ionitin sathinin energetik cohatdon bircinsli olmamasi

1
nozords tutulur. Tonliyin inteqral formasi gt = — In(1+ aBt)
soklindo yazilir. afit hasili vahiddon ¢ox boylk oldugda tonlik

1I
g, =~ n(apt) soklino diislir. Tonliyin xotti formasi iso

I 1 - : :

g ="In(a)+ "~ Int goklinds ifads edilir. o parametri sorbentin

‘P p

sothinin dolma daracoesi 0 oldugda xemosorbsiyanin siiratini
gostorir. B parametri sorbent sothinin dolma dorocosi ilo bagh
olub, xemosorbsiya prosesinin aktivlosma enerjisini sartlondirir.
ge-nin Int-don xotti asililiginin ayilmo bucagmin tangensinin
qiymatindsn B-nin, ordinat oxundan kasilon par¢anin qiymstindon
isa a-nin qiymati tapilir. Qeyd etdiyimiz tonliklords ge — tarazliq
halinda sorbent fazasinda vahid kiitloys diison metal ionunun
qatiligini, mmol/q; g: — t zaman anina uygun sorbent fazasinda
vahid kiitloys diison metal ionunun qatiligmi, mmol/q; Ky, K1 —
psevdobirinci vo modifikasiya olunmus ikinci tartib reaksiyalarin
siirat sabitlorini, 1/saat; Kz — psevdoikinci tortib reaksiyalarin siirat
sabitini, 1/q—mol-saat; o — Yelovicin siirat sabitini, mmol/q-saat; 3
— Yelovigin siirat sabitini, q/mmol; A — sorbentin doyma
doracosini, t — zamani, saat gostorir.

Uzun miiddat belo hesab olunub ki, iminodisirks tursusu
funksional gruplu Chelex 100, Amberlite IRC-718, Dowex A-1
kimi xelatomolagatirici sorbentlords sorbsiyanin siirati xarici vo
ya gel (daxili) diffuziyanin nozaratinds olub [116, 118, 122,
129, 130, 137, 142, 147, 148, 150, 155-157]. Sadaladigimiz
miiolliflora gora bu sorbentlorls kegid metal ionlarmin sorbsiya
tarazlig1 eksperimentlorin xarakterindon asili olaraq 180-1400
doqiqe araliginda dayisir. Sorbsiya siirotine mohlulu qarigdir-
anin intensivliyi, sorbent donoslorinin 6l¢iisii, mohlulun tempe-
aturu, mohluldaki ionlarin qatiligi, ionitin tikilmo doracesinin

51



tosir gostordiyi geyd edilir. Lakin sonralar aparilan bir sira
aragdirmalarda qeyd edilon sorbentlorlo kecid metal ionlarinin
sorbsiyasinda xarici vo daxili diffuziya ilo yanasi kimyovi
sorbsiyanin (xemosorbsiyanin) da paymin oldugu gostoril-igdir.
Masalan, [151-153, 203]-da Cu(ll), Pb(ll), Cd, Ca, Mg
ionlarmin iminodisirko tursusu funksional qruplu Amberlite
IRC-748 va NDC 702 sorbentlori ilo sorbsiyasmin kinetikas1
Oyronilmis vo miioyyon olunmusdur ki, alinan naticolor daha
yaxst psevdoikinci tortib reaksiyalarin kinetikasi iigiin toklif
olunmus tonliklo yazila bilir. Demsoli, dyronilon proseslordo
sorbsiya proseslorinin sorhodlonma maorholosi miioyyan dors-
cada do kimyovi reaksiya ilo miisyyan olunur.

fondoayismo proseslorinin dinamikasinin ganunauygunlug-
lar1 sorbsiyanin kinetik qanunauygunluglarma nisboton daha
miirokkobdir. Dinamik tocriibolorin qoyulmasi miirokkob
olmasa da, tocriibo materiallar1 osasinda bu qanunauygunluqlari
aydinlas-dirmaq xeyli ¢atindir. Bir sira fundamental manbalordo
vo moqa- lolordo molum modellorin (bilogarifmik o6lgiisiiz
qatilig-6l¢iisiiz zaman koordinat sistemindo dinamik c¢ixis
oyrilorinin ifade edil- masi, Q.Yelkin modeli, asimptotik ¢ixis
oyrilori metodu) dinamikgixis ayrilarini adekvat yazmasi haqda
molumatlar verilso do, oslindo biitiin bunlar gercokliyi oks
etdirmir [38, 44, 53, 66, 88].

1.4. Sink va qurgusun-ionlarinin mahlullardan
sorbsiya vasitasils ¢ixarilmasi

Chelex 100 (Bio-Rad) vo Amberlite IRC-748 xelatomolo-
gatirici iminodisirka funksional qruplu ionitlorlo (Na-forma)
25%C-do statik rejimda 0,003-0,009 mol/l qatiliglarinda (pH=2-
6,5) Cu®* vo Zn®* ionlarinin sorbsiyasmin kinetikas1 dyronil-
mis, metal ionlarmn effektiv diffuziya omsallar1 qiymotlondi-
rilmis, kinetik molumatlar Fikin birinci qganunu va ikinci tortib
donor reaksiyalar modeli ilo islonmis, doyismo siirotinin
Amberlite 748-do boyiik oldugu miioyyanlosdirilmisdir [153].
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Anionit tizerino  tiakaliks  4-arentetrasulfonat  Ortlyu
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cokmoklo agir metal ionlar1 iiglin xelatomologatirici adsorbent
almmus, bu adsorbentin Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn**, Cd**, Hg?** vo
Pb?* ionlarmni zoif turs-neytral miihitlorde ¢ox qiivvatli adsorb-
siya etdiyi miioyyon edilmisdir. Moalum pH diapazonunda
adsorbentin Mg?* vo Ca?* ionlarma inertliyi fonunda, fasilosiz
proseslordo adsorbentlo agir metal ionlarmin segici vo miqdari
(99,98%) tomizlonmosi miimkiin olmusdur [159]. Metal
ionlarmim ilkin gatiliglart molum olmadigindan, arasdirmaya
tonqidi miinasibat sorgilomok ¢atindir.

Umumi nozari kationdoyisma tutumu 2,3 mgq-ekv/q olan
klinoptilolitlo (Na* formada) Pb?* vo Cd?* ionlarinmn iondayis-
mosi zamanmi 1,74 mq-ekv/q tutum miioyyon edilmis, Pb*>
Na*> Cd?* segicilik siras1 doyarlondirilimis, nozori tutuma géra
maksimal doyisma soviyyesi Pb?* iglin 100%, Cd?* iigiin iso
54% alinmisdir [133].

Pb?*, Cu?*, Cr** vo Fe® ionlarmin tobii vo Na-la zongin-
losdirilmis klinoptilolitlo tarazliq soraitlori vo kinetikalar1 6yro-
nilmis, Cr** ionlar1 istisna olmagla klinoptilolit niimunoalorinin
digor ionlarm sorbsiyasi {iciin iistiin keyfiyyoti osaslandirilmis-
dir. Diffuziya emsallarmin 0,16-dan 9-10° sm?/san araligmda
doyismosi, ionlarin ¢ox farqli siiratlo sorbsiya olunduglarimni gos-
torir. Aktivlosmo enerjilori do Cu?*-ionlar1 istisna olmagla -0,165
kC/mol kinetik tacriibalordon alinan naticalori tasdiq edir [144].

Karboksimetilselliiloza asasinda sintez edilmis kompleks-
moalogatirici SM-52 sorbentinin Cu?*, Co?*, Ni?*, Cd**, Zn**,
Mn?* vo Pb?* ionlarma qarsi sorbsiya xassolori dyronilmis,
maksimal sorbsiyanin pH 5-6-da getdiyi, pH 1,5 olduqda iso
oks prosesin — ionlarin desorbsiyasinin gercoklosdiyi miioyyan-
losdirilmisdir [33].

Agir metal ionlarinm1 sonaye axmti sularindan iondoyismo
yolu ilo ayrrmagin miimkiinliylinii yoxlamaq magsadilo zaif
tursu xassali H-formali Lewatit TP-207 kationiti ilo Cu?*, Cd?",
Zn**-ionlarmin sorbsiyas1 gdstormisdir ki, eksperimental molu-
atlar Lengmyaur tipli emprik tonliklo yazila bilor. Kationitin is¢i

54



tutumunun har iona qars1 pH-in yiliksalmaesilo paralel artmasi
miisahide edilmis, pH-m doyismasilo dyronilon ionlarin ayril-a
soraitlori miioyyenlosdirilmis, Cu?*>Zn?">Cd?* segicilik sirasi
tosdiq olunmusdur [193], Cu?*, Zn?*, Ni**, Pb** vo Cd?" ion-
arinin Lewatit SNP-80 ilo adsorbsiya izotermlorinin Freyndlix
tonliyine tabe oldugu miioyyonlosdirilmis, bazi zohorli element
ionlarmin ayrilmasi tiglin metod toklif edilmisdir [170].

Miixtolif qatihghh Pb?*, Cu?* vo Zn?" ionlarmin ucuz
mineral adsorbentlo adsorbsiya mexanizmi, psevdo birinci va
ikinci modellorlo analiz edilmis, Oyronilon ionlar iiglin siirot
sabitinin eyni oldugu miioyyanlosdirilmis, psevdo ikinci tortib
model ¢argivasindo Pb?">Cu?">Zn?"* siras1 iizra siiratin azaldig1
gostorilmisdir [176].

Klinoptilolit niimunolori ilo Pb?* vo Cd?*-ionlarmm ion-
doyismo tarazliglarina asason har iki ion Gi¢lin sorbsiya izoterm-
lorinin Lengmyiir tonliyind uygun goldiyi, seolitin tutumunun
mahitin pH-nin yiikksolmosilo artdigi miisyyonlosdirilmisdir.
15°C-don 35° C-ya godar seolitin tutumunun yiiksolmosi sorb-
siya prosesinin endotermik olmasi ilo osaslandirilmisdir. Pb?*-
nin segiciliyinin Cd?* ilo miiqayisodo boyiik olmasi, pH=2-do
seolitin seciciliyinin pH=4-lo miigayisodo toxminon Pb?*-yo
goro 3 dofoyo yaxin yiiksok olmasi gostorilmisdir [121].

Bakterial yolla almmis metal sulfidlori ilo Pb?*, Cu?* ,
Cd?*, Zn**, Ni?*, Fe** vo As®" ionlarmin yiiksok adsorbsiya
gostaricilorinin qatiligla diiz miitonasib oldugu, tursulugun
artmasi ilo onun yiiksaldiyi miioyyonlosdirilmisdir. Adsorb-
siyanin donmoz oldugu gostorilmis, xemosorbsiyanin tobisti
sothdoki OH- qruplar1 ilo davaml daxili sferali komplekslorin
yaranmasi ilo izah edilmisdir [146].

Lengmyiir tonliyina esaslanmaqla Cu®* vo Pb%* ionlarmm
birgo adsorbsiyasmin donorliyi dyronilmis, fordi kationlarin
adsorbsiya izotermlorinin Lengmyiir tonliyi ilo yazilmasmin
miimkiinliiyii, adsorbsiya morkozlorinin maksimal miqdar1 va
tarazliq sabitlori miioyyanlosdirilmis, adsorbsiya tarazligi sabi-

55



tinin Pb%* ionunda Cu?* ionuna nisbaton 1,8 dofs bdyiik oldugu
gostorilmigdir. Adsorbsiyanm kinetikas1 dyronilmis, adsorbsi-
yanin vo desorbsiyanin siirot sabitlori hesablanmigdir. Bir kom-
ponentli mohlullar iiglin adsorbsiya izotermi parametrlorindo
ikikomponentli sistemlar {igiin miqdari eksperimental naticalor
avvalcadan prognozlasdiriimisdir. Cu?* vo Pb?* ionlarinin eyni
morkozlordo rogabatli adsorbsiyasi hom do binar qarisiglar
iclin hesablamalarin noticalori ilo tasdiq edilmisdir [154].

Sulfonat qruplu gel strukturlu Dowex 50 W ioniti ils
Cu?*, Zn?*, Ni?*, Cd** vo Pb®" ionlarmin sorbsiyasi arasdiri-
larkon Pb?* ionlarmin toxminon 80%, qalanlarinm iso 37%
intervalinda 8-9 tursuluq intervalinda udulmalarinin gergoklos-
diyi miioyyonlogdirilmigdir. Hor iona goro ionitin tutumu
hesablanmis, PbZ*>Cd?*>Cu?*>Zn?*> Ni** segicilik siras1
miioyyanlosdirilmis, sorbsiya izotermlorinin Lengmyiir tonliyi
ilo yazilmasmin miimkiinliiyli gostorilmisdir [171].

Zoif tursu xassoli Lewatit CNP-80 kationiti ilo Pb%*, Cu?,
Zn?*, Cd?* vo Ni?* jonlarmin sulu mohlullarmdan sorbsiyasinin
7-9 intervalinda gergoklosdiyi, Ni?* >Cu?* >Zn?*>Pb?* segicilik
siras1t miloyyonlosdirilmisdir [170]. pH-in optimal diapazonu-
nun 7-9 oblast1 anlasilmir. pH=8-9 oblastinda gostorilon
ionlarin hidroksidlor soklindo ¢dkmoalori miibahisasiz qgobul
edilon hogigoatdir. Belo oblast bufer sistem totbiq etdikdo 6ziinii
dogrulda bilor. Lakin bu hagda moqalodo molumat verilmir.

Diiyii gabig1 zolundan adsorbent kimi istifado etmoklo
binar sulu sistemlordon Cd** vo Zn?* ionlarmmn raqabetli
adsorbsiyasi Oyronilmis, miihitin baslangic tursulugunun sor-
bentin tutumuna ciddi tesiri miioyyonlogdirilmigdir. Optimal
baslangic tursulugda: pHo=6 binar mohluldan fordi ionun taraz-
liq adsorbsiyasinin ionlarm baslangic qatiliglar1 10-100mg/I
oldugda Redlix-Peterson vo Freyndlix modellari ilo daha mog-
bul yazilmasmin miimkiinliiyli, Zn?*-in adsorbsiyasmm Cd?*-
unkunu Ustolodiyi gostorilmisdir. Digar komponentlorin qatiligi
artdiqca dyronilon metallarm ayrilmasi zoifloyir, Cd** vo Zn?*
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ionlarmin diiyii qabig1 ilo udulmalar1 halinda ziddiyyatli natics-
lor alinir. Freyndlixin genislondirilmis modeli diiyli tullantisi
ilo adsorbsiyani kifayst qodor doqiqlikls ifads eda bilir [190].

Lewatit S-100 kationiti ilo Cd**, Fe**, Ni?* vo Zn?* sulfat-
larinin mohlullarinin tarazliq va kinetik qanunauygunluqglarini
Ooyronmokls qatiliq tarazliq sabitlori vo qarsiliqh diffuziya
omsallar1 hesablanmigdir. Kationitin Odyronilon ionlara qarsi
maksimal sorbsiya tutumunun Fe?*>Ni?*>Zn**>Cd?* siras1 ilo
azaldig1, garsiligh diffuziya omsallarmin iso ionitin islonmo
doracasing gors artdigi miioyyonlosdirilmisdir [74].

Selliilozali tobii bitki materiali gamisla sularin Pb?*, Cu?*
vo Zn?* Kimi zohorli metal ionlarindan tomizlonmosinin perspek-
tivliyi osaslandirilmigdir. Miixtalif amillorin sorbsiyaya tasiri
arasdirilaraq gostorilmisdir ki, 0yronilon ionlarin tobiotindon asil
olaraq qamig-agir metal sistemindo sorbsiya tarazligi 2-4 saat
orzinds yaranir. Bork vo maye fazalar arasinda nisbatin 6 dofo
azaldilmasi gamism miso goro sorbsiya tutumunu 10,4, sinko
goro 4, qurgusuna goro iso 3,4 dofo yiiksoldir. Qamisin dyronilon
ionlara goro segicilik swrast da miioyyonlosdirilmisdir:
Pb?*>Cu?*>Zn?* [21]. Oxsar maraqli naticalor selliilozanin efirlori
ilo sulu-spirtli mahlullardan sink vo kadmium ionlarmin sorbsiya
ganunauygunluglar arasdirilarkon do miioyyon edilmisdir [7].

Lifli toxunmamis sorbentin funksional qruplarinin modi-
fikasiyasi AV-17 ilo doldurulmus poliakrilonitril lifinin kdmoyi
ilo iondoyismo metodu ilo hoyata kecirilmis, strukturunda
benztiazol, benzilbenzimimidazol vo dimetilpirimidin kimi
miixtalif heterotsiklik fragmentlor olan formazanlar modifika-
torlar qismindo istifado edilmisdir. Hazirlanan polimer mate-
riallarin sorbsiya xiisusiyyastlori statik vo dinamik soraitlordo
Cu?, Ni?*, Zn**, Cd** vo Pb®" ionlarmna goéra yoxlanarkon,
formazanlarin lifli sorbentin strukturuna daxil edilmosinin
oksor hallarda sorbsiya prosesino olverisli tosir etdiyi miloyyaon-
logdirilmis, eyni zamanda durulasdirilmis mohlullardan digor
metal ionlarinin istiraki ilo dyronilon ionlarin sorbsiya vasito-
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silo ayrilmasmin miimkiinliiyii asaslandirilmisdir. Cu?* ionu ilo
islonmis sorbentin hidrogen peroksidin parcalanmasinda vo
sulfidlorin maye fazasinda oksidlosdirilmasi proseslorindo kata-
litik rolu aydinlasdirilmig, misin sorbent fazasindaki optimal
qatihigmm 0,01-0,02 mmol/q oldugu miioyyenlosdirilmis, Cu?*
ionlarmin qatiligmin gostarilon miqdardan yiiksok oldugu hal-
larda kompleksin katalitik xassalorinin zaiflodiyi miioyyon edil-
misdir. Hazirlanan materiallarin axint1 sularinin tomizlonmo-
sindo hom sorbent, hom do yiiksok foalliga malik katalizatorlar
kimi islodilmoasinin miimkiinliiyii gostorilmisdir [107].

Amberlite IR-120 kationiti ilo ikili vo ti¢lii sistemlor {iciin
ideal vo geyri-ideal hallara nozordo tutulmus kiitlolorin tosir
qanununun iondayisms tarazligit modeli yoxlanmis, mahlul vo
ionit fazalarinin geyri-idealligi Bromley vo Vilson modellari ilo
osaslandirilmigdir. Vilson modelinds qarsiliql tasir parametrlori
vo termodinamik tarazliq sabitlori Zn?*-Cu?* binar sistemlori (igtin
tocriibo molumatlarindan alinmis, bunun ssasinda iso Cu®t, Zn**,
Na* tg¢lii sistemi {iglin tarazliq sortlori ovvalcodon proqnoz-
lagdirilmisdir. Tocriibadon alinan va nozori hesablanmis natico-
lorin bir-birino uygunlugu Oyronilon proseslorin interpretasi-
yasinda Vilson modelinin kegarli oldugunu tasdiq edir [125].

Tocriibo molumatlarini  ovvalcodon prognozlasdirmaq
ticlin tic miixtolif tip tonlikdon: Freyndlix, Lenqmytir vo taraz-
ligm termodinamik modelindon istifado olunmagqla Na*/Cu?*,
Na*/Cd** vo Na*/Pd?* sistemlorinin klinoptilolitlo sorbsiyasi
nozordon kecirilmisdir. Tarazligin termodinamik modeli moh-
lulda vo seolit fazasinda ionlarin gatiligini, ionlarm mohlulda
va seolit fazasinda faalliglarini nazors almaga imkan verir. Pitzer
vo Bromley modellori mohlul fazasinda foalliq omsallarini
hesablamaq tgtin, Vilson yaxmlasmasi isa seolit fazasinda faalliq
omsalin1 avvalcodan prognozlasdirmaq Ugin istifads olunmusdur.
Tacriibs molumatlart ilo nazari hesablamalarm uygunlugu istifado
olunan axirinc1t modelin yetorliliyini tosdiq edir [174].

Son vaxtlar geyri-tzvi sorbent kimi genis istifado olunan
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dord valentli metallarin turs duzlari sinfino aid olan amorf titan
fosfat TiP zol-gel metodla sintez edilimis, element analizi, 1Q-
Furye-spektral analiz, termik analiz vo rentgen siialarinin
difraksiyasi ilo arasdirilaraq xarakterizo olunmusdur. Sorbentin
kimyavi davamliligi miixtolif miihitlorde-tursularda, osaslarda
vo tzvi holledicilordo yoxlanmis, Na® ionuna goro doyismo
tutumu vo sorbentin temperaturun yliksalmasindon doyisilmo
xarakteri Pb%*, Bi®* vo Th** ionlar1 misalinda 311, 323 va 333
K-do dyronilmisdir. Umumi siirat sabiti, tarazliq sabiti, diiziino
vo torsino reaksiyalarin siirot sabitlori kimi termodinamk
komiyyatlor hesablanmigdir. Moqalodo standart termodinamik
parametrlordon sohbot getdiyi anlasilmir. Sorbentin Pb?*
ionuna gors seciciliyi diggat ¢okmaoklo uygun rejimlordo ondan
istifado etmoyin mogsadouygun oldugu gostorilir [155].

XC-72 markali komiir adsorbent vo c¢oxsayli karbon
nano-gubuglarmda sulu mohlullardan Pb?* ionlarinin sorbsiyasi
miihitin tursulugu, mohlulun ion giicii, sorbentlorin miqdari,
Pb?*-un baslangic qatihigmdan asihi olaraq Oyronilmis vo
gostorilmisdir ki, hor iki sorbentlo Pb?* ionlarinn udulmalarmi
xarakterizo edon komiyyatlor sulu mohlulun pH-indan ciddi
sokildo asilidir. pH=6,0 qiymotino uygun Lengmyiir tonliyin-
don hesablanan maksimal udulma komiyyatlori XC-72 va
karbon nanogubugqlar1 iiclin uygun olaraq ~ 125,0 vo 17,5
mq/g-dir. pH-in asag1 qiymetlorinde Pb?" ionlarinm bdyiik
hissasi XC-72 adsorbentindo - XOH-Pb?* soklindo sorbsiya
olunur. Udulmanin kigik qiymatlorle xarakterizo olunmasi iso
adsorbentin sathindo H'-ionlarmin paralel rogabotli adsorb-
siyast ilo, pH-m 5,9-7,0 araliginda Pb?* vo Pb(OH)" ionlarmin
birgo sorbsiyast iso =XOHPb vo =XOPbOH birlogmalorinin
omoalo golmosi ilo izah olunur. pH>7 oblastinda Pb?* ionlarmin
ayrilms1 Pb(OH)2 vo Pb(OH)+ komponentlorindon eyni zaman-
da Pb(OH)2-nin ¢6kmasi vo Pb(OH)+ ionu-nun isa sorbsiyasi
ilo miisayiot olunur. Karbon nanogubuglarinda iso Pb** ionlar1
pH < 5.2 oblastinda =XOPb?* soklinda, pH=5,7-8,5 oblastinda
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iso =XOPbOH"*, pH>8,5-do =XOPbOH soklindo sorbsiya
olundugu gostorilmisgdir [181].

KMnOys ilo modifikasiya olunmus aktivlegdirilmis komir-
lo Zn?" vo Cd?" ionlarinm adsorbsiyasma tursulugun, adsorb-
siya miiddotinin vo adsorbentin miqdarinin iso adsorbsiya
slirotino tosiri dyronilmis, proseslorin boyiik siiratlo getdiyi,
pH-in yiiksolmosilo Cd?*-la miigayisade Zn?** ionlar1 {igiin
adsorbsiya tutumunun xeyli yiiksoldiyi miioyyonlosdirilmigdir.
25°C vo pH=7-do ¢okilon adsorbsiya izotermlorinin Lenqmyiir
tonliyi ilo yazilmasmin miimkiinliiyii tosdiq edilmis, modifi-
kasiya olunmamis adsorbentlo miiqayisads 6yranilon adsorben-
tin tutumunun 1,2 vo 1,4 dofo yiiksok oldugu miioyyonlos-
dirilmigdir. Temperaturun yiiksalmasilo hor iki ionun adsorb-
siya qabiliyyotinin yiiksolmasi gostorilsa dos, miuslliflor bu
yanagmanin timumi adsorbsiya nazariyyosi ilo uzlagsmadigini
yaqin ki, nazara almayiblar [206].

Miixtolif tipli aktivlosdirilmis karbon liflori (AKL) ilo
mohlullardan Pb?* ionunun adsorbsiya izoterminin Lengmyiir
tonliyi ilo yazilmasmm miimkiinliiyli asaslandirilmis, sorbent
nimunolorinin  quruluslarmin = xarici olamotlori vo  fiziki-
kimyavi gostaricilori BET (Brunauer-Emmet-Teller) metodu va
tursu-osas titrlonmosi ilo toyin edilmisdir. Pb?" ionlarmin
adsorbsiyasinin sorbent prekursorlarinin ndviindon qiivvatli
asililig1 miioyyonlosdirilmis, pH-1n 2-don 4-9 yiiksolmosi, tem-
peraturun iso 288-308 araliginda doyismosilo tutumun artmasi
miisahido edilmisdir. Nitrat tursusu ilo sorbentlori oksidlosdir-
moaklo onlarm adsorbsiya tutumlarmmn 10 vo 40% artimlari
miisahido olunmus, adsorbsiyanin mexanizminin xemosorb-
siya, elektrostatik qarsiligl tosir vo iondoyismo ilo miisayiot
olundugu ssaslandirilmigdir [149].

[201]-do Cu?*, Zn** vo Cd?* ionlarinmn sepiolitlo adsorb-
siyasinin mexanizmi RSTA (rentgen spektral termik analiz) vo
IQS (infra qrmizi spektr) molumatlarma osason izah edilir,
tutumun ionlarin baglangic qatiliglarinin artmasi ilo yiiksoldiyi
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gostorilir. Adsorbsiyanin mexanizmi iondoyismo vo sothdo
kompleksomologolmo ilo izah olunur. fonlarin birgs oldugu
mohlullardan adsorbentin daha effektiv oldugu gostorilir.

Fenol-rezorisin qarigigindan tikici agent kimi istifado
edilmoklo turs vo golovi miihitlordo salisil tursusu vo formal-
dehidin (37%) kondeslosdirilmosi ilo sintez edilmis xelatomo-
logatirici ionitlo bir sira metallarin kinetik parametrlori pH-1n
funksiyas1 kimi metal ionlarinin ayrilmasinda istifado olun-
musdur. Tursulugun pH=4 giymotindo Cu?*/Zn?* sistemi {iciin
ayrilma doracasi 25,36 olmaqla maksimal qiymatlo xarakterizo
olunur [169].

Layli Mg2Al hidroksidinde Pb2+ ionlarinin adsorbsiyasi
miixtolif amillorin rolu nezers alinmaqla aydinlasdiriimas,
prosesin psevdoikinci tortib kinetik tonliklo yazila bilmosinin
miimkiinliiyli gostorilmis, adsorbsiyanin mohlulun ion giicilin-
don vo pH-dan ciddi asililig1 miioyyonlosdirilmis, 30-70°C-do
adsorbsiya izoterminin Lengmyiir tonliyino tabe olmasi1 gosto-
rilmis, termodinamik parametrlorin qiymotlorino asason prose-
sin endotermik vo spontan xarakteri tosdiq olunmusdur. Oyro-
nilon sorbentin boylik hocmli sulu mohlullardan c¢irklondirici
agentlorin tomizlonmosinds ugurla istifads edilo bilocayi hesab-
lamalarla gostorilmisdir [205].

Ucucu zoldan adsorbent kimi hazirlanmis mosamali
hoblorlo Pb%*, Zn** vo Cr®" ionlarinmm sulu mohlullardan
adsorbsiyasi 0yronilmis, sorbsiyanin kinetikasmin psevdoikinci
tortib models uygunlugu gostorilmisdir. Adsorbsiya izotermlori
Lengmyiir tonliyi ilo islonmis, Pb%*, Zn?* vo Cr® ionlari iigiin
adsorbentin tutumunun uygun olaraq 0,22, 0,27 vo 0,44
mmol/q oldugu miioyyanlosdirilmisdir. Cr-Zn, Cr-Pb va Pb-Zn
qarisiq mohlullarindan metal ionlar1 ilo doymus adsorbentin
stabillogsmasi gbzdon kegirilmis, stabillosmo prosedurunun 75%
birlosdirici komponentin xam ugucu zolla avazlonmasi zamani
miimkiin oldugu miiayyonlogdirilmisdir [167].

Qalvanik sinklomodon sonra axinti sularindan iondoyismo
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yolu ilo sinkin ayrilmasini isloyib hazirlamig [80] miiolliflors
gbro, Zn?* ionlarmin iondoyismo yolu ilo ayrilmasi kifayot
qodor effektiv olmadigindan, prosesin gostoricilorini yiiksalt-
mok moqsadilo axint1 sular1 tomizlomadon avval 1,8 M H2SO4
ilo islonmolidir. ©vvalcodon neytrallagdirilmis sinkat axinti
sularindan Zn?*-in ayrilmasmimn optimal parametrlori, 90%-lik
c¢xim miloyyanlogdirilir. Lakin belo ¢ixim halinda desorbent
sorfi cox boylik oldugundan 80%-lik ¢iximla kifayatlonmok
maslohat goriiliir (80%-lik ¢ixim oldo edildikde tam regene-
rasiya ligiin talob olunan hocmin % hissasi sorf olunur). Bu
halda elyatda sinkin miqdar1 5,9 g/l-o ¢atir. Texnoloji sxema
uygun olaraq alinan mohlullar elektroliza gdndarilir, naticads
sink katodda folga soklindo ¢okiir. Sinklomo zamani ayrilan
sink tokrar istifads oluna, sulfat tursusu iso yenidon ionitlorin
regenerasiyasinda sorf oluna bilor. Proses elmi yonii ilo yanasi
oldo edilon praktik noticolorine géra do ¢ox somorali iisul kimi
istifado oluna bilor. Pb?* vo digor bir sira olvan vo agir metal
ionlarmin gatilasdirilmas1 vo ayrilmasinda qeyri-Uzvi reagent-
lorlo ¢okdiirmo, ekstraksiya vo sorbsiya iisullarindan istifado
edilmosi ilo bagh odobiyyatda molumatlara rast golmok miim-
kiindir. Zol-gel texnologiyas1t metodu ilo sintez edilmis qalay,
titan vo sirkoniumun oksid, okso-hidrat vo fosfatlari, maqgne-
zium vo kalsiumun fosfatlar1 ilo Pb?" ionunun sorbsiyasmin
noticalori, bu sorbentlorin Pb?" ionu iiciin effektiv sorbentlor
oldugunu gostorir. Levatit MR-5080, Amberlayt IRA-410,
Serdolit AS-B, Duolayt A-172, Daueks 2 kimi ionitlorin
modifikasiya olunmus formalarmmn Pb?* va bir swra metal
ionlarmna qarst secici sorbsiya qabiliyyatlori bu ionitlorin geyd
edilon ionlarin mohlullardan ¢ixarilmasinda istifado edilmosini
miimkiin edir. Eyni zamanda konkret elemento qarsi yliksok
sorbsiya faallig1 vo segiciliyi ilo forglonon sorbentlorin sintezi
vo movcud olanlarin sorbsiya qabiliyyotlorinin dyronilmasi
istigamotindo intensiv aragdirmalar aparilir.
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FOSIL

DIiAION CR-11 VO DOWEX M-4195 iONIiTLORININ
IONDOYISMO VO KOMPLEKSOMOLOGOTIRMO
XASSOLORI

2.1. Zn?* va Pb?* ionlarimin dyranilan ionitlorlo miihitin
tursulugundan vo mahlulun tarkibindan asih sorbsiyasi

Molum oldugu kimi, xelatomalogatirici sorbentlorin sorb-
siya xassolorino ionitlorin funksional qruplarmin miqdar ilo
yanasi, ionlari protonlasma doracolori do ciddi tosir gostorir.
Biitiin xelatomologatirici  sorbentlords funksional qruplar
deprotonlagsmis voziyyotdo olduqda onlar koordinasion-foal
olurlar. Bu iso 6z novbasindo mohluldaki protonlarin miqda-
rimin sorbentlorin kompleksamalogalma prosesina shomiyyatli
tosirini sortlondirir. Bu mosals bir ¢cox tadqiqatcilar torafindon
otrafli 6yronilib [72, 85, 95, 101].

Oyronilon ionlarm miihitin tursulugundan asili sorbsiya-
lar1 statik soraitdo mohlul-ionit qarisigini aramsiz garisdirmagqla
oyronilmisdir. ilkin mohlullarin tursuluglar1 0,05 M xlorid
tursusu vo natrium hidroksidlo yaradilmis, tarazliq mohlullari-
nin pH-lar1 iso Akvilon pH-metr pH 430-la 6l¢tilmiisdiir. Hor
iki ionun Diaion CR-11 vo Dowex M-4195-do maksimal
udulmalar1 pH-in 5,5-6,5 intervalinda miisahido olunmusdur.
pH-1n sonraki artimi uygun hidroksidlorin omolo golmosi vo
cokiintii soklindo ayrilmasi ilo miisahido olunur. Udulmanin
tursulugdan asililig1 adaton parabolik ayrilorlo xarakterizo olun-
sa da, gostorilon intervalda geyd etdiyimiz asililiq miisahido
olunmamisdir. Zn(OH)2 vo Pb(OH). c¢okiintiilorinin garsisini
almaqg Uglin asetat-ammonyak (pH 3,5-8,0) vo ya ammonyak-
xlorid (pH 8,0-10,0) bufer mohlullarindan istifado olunmusdur.
Bufer mohlullarin istifadosindon sonra har iki ionitlo maksimal
sorbsiya oblast1 bir qodor saga siirismoklo pH=7,5-do on
optimal naticalorini gostormisdir. Maraql cohat bir do onunla
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olagadardir ki, bu zaman udulan migdar — pH koordinatlarinda
aydin ifads olunan parabolik asililiq miisahids olunur. Maksimal
sorbsiya Dowex M-4195-1> Pb?* ionlarmin udulmasmda miisa-
hids olunur: 90-92%. Diaion CR-11-Io har iki kationun sorbsi-
yasinda sistemo daxil edilon Zn?* vo Pb?*-ionlarmin 75-80%-don
¢oxu udulmur. Bunu paylanma amsallarinin qiymatlori do tasdiq
edir (sokil 2.1.1.)

230 -

C,mq/q
1 Diaion CR-11-Zn} -

5 577 2 h *
2004 Diaion CR-11-Pb
| Dowex M4195-Zq

130 4

100

30 4

0

Sokil. 2.1.1. Zn?* va Pb?*-ionlarmin arasdirilan ionitlarlo
miihitin tursulugundan asili sorbsiya ayrilori

Alinan naticolor monomer alkilaminosirks tursular1 va
piridinin reaksiyayagirmo qabiliyyatlori ilo bagli molumatlarla
yaxs1 uzlasir. Alkilaminsirks tursular1 vo piridinin optimal
kompleksomologatirmo pH-lar1 5,5-8,0 araliginda doyisilir [8,
76]. Bu saobobdon do sonraki bir sira tocriibolor ammonyak-
asetat bufer mohlullarindan 5,5-7,5 tursuluq intervalinda aparil-
misdir. Digor xelatomoalogatirici sorbentlor kimi dyranilon ion-
larin Diaion CR-11 vo Dowex M-4195 ils sorbsiyalarmin pH-
dan asililiglar1 xeyli deracode miirokkob xarakterlori ilo forq-
lonir. Fikrimizca, bunun sabobi ionit fazasinda elektronodonor
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gruplarin qatiliglarinin  doyismosi ilo kompleksomologolmo
reaksiyalarinin tarazhigmin yerdoyismosi ilo izah olunmalidir.
Bundan basqa, hor iki ionun sorbentlorin funksional qruplari ilo
omolo gotirdiklori komplekslorin davamliliq sabitlorinin doyis-
masini do nazardon qagirmaq olmaz.

Elektrolit mohlul-ionit sistemlorinds tarazliq voziyyastini
ifado etmok ii¢lin paylanma omsallarinin qiymatlori — P:

p A _(C-C)V

C C;-m

formulundan hesablanmigdir. Bu formulda: Co - ionun
mohluldaki baslangic gatiligini; C¢t — homin ionun mohluldaki
tarazliq qatiligin; V — mohlulun hacmini, m — isa haor tacriibada
gotiiriilon ionitin kiitlosini gostorir. Alinan naticolor codvolda
verilmisdir. Paylanma omsallarmin maksimal giymotlori Pb?*-
Dowex M-4195 sistemindo alinmis vo onlar Zn?* iiciin hor iki
ionitlo alinan naticolordon xeyli yaxsidir (codval 2.1.1.).

,smilg (2.1.1)

Cadval 2.1.1.

Zn?* va Pb?* - ionlarmin Diaion CR-11 vo Dowex M-4195
ionitlori ilo paylanma omsallariin pH-dan asililiglar1

Diaion CR-11 Dowex M-4195
pH Pb™ n”= n~ Pb%
4,0 5,8:10? 3,0-10° 3,0-10° 1,5-10°
50 6,1-10° 48107 5,9-10° 2,6:10°
55 9,4-10° 1,9-10° 1,3-10° 5,3:10°
6,0 2,6:10° 3,1-10? 1,9-10° 6,3-10°
6,5 1,9-10° 3,9-10° 3,0-10° 8,1-10°
7.0 1,7-10° 5,4:10° 3,1-10° 1,4-10*
75 1,5-10° 6,3-10° 2,6:10° 9,3-10°
8,0 1,2:10° 6,0-10° 2,3-10° 7,6:10°
8,5 3,1-10? - 2,0-10° 3.1-10°

Oxsar funksional gruplu sorbentlorlo aparilan aragdirma-
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lar1 izloyib, aldigimiz naticolorin digor sorbentlorlo alinan noti-
coloro uygunlugunu yoxlamagqla xeyli uzlasmalarin sahidi ol-
dug. Bozi hallarda konkret naticolor olmasa da, oldo etdiklori-
miz Umumi monzarani aydilatmaga imkan verir (codval 2.1.2.).

Cadval 2.1.2.

Aminokarboksil sorbentlords bazi metal ionlarinin
paylanma omsallar1

. . Paylanma omsallar1 .
Tonit pH CU2 %/n4+ NI4+ Pbg+ Sdeblyyat
Amberlite
iRC-748 5,0 14 - 1,15 1,25 124
Chelex 100 25 | 2056 | 127 - 226 184
Chelex 100 | 4-45 1’35' ! 2910° | 3 ’33' 10 123
Chelex 100 75 - 208 2-10° - 156
Dowex A-1 | 6,0 - ~10° | 10° 10° 195
Dowex A-1 | 50 | ~10° | 10° 10° 10° 137
Pol- 106 | ~105 | ~108 ~5
DETATA 5,0 10 10 10 10 31,43,102

Toossiif ki, bir sira ¢cox mdtobor monbalordo dyronilon
ionlarin baglangic qatiliglar1 hagda molumat verilmir. Bu iso
miigayiso aparmaga vo real noticolorin alinmasi ilo bagh
etibarli naticalora galmaya imkan vermir. Vacib digor bir hal da
xiisusilo vurgulanmalidir ki, imumiyystlo, duru mohlullardan
sorbsiya zamani yiiksok paylanma omsalinin alinmasi tamamilo
tobiidir. Ciinki duru mohlullardan sorbsiya zamani se¢ici ionit-
lor sorbatin 95-99%-ni uddugundan mohlulda qalan hisss ilo
udulan hisso arasmdaki forq ¢ox bdyiik olur, alman nisbat 10°-
10° araliginda doyisir. Bunu Pol-DETATA (etilendiaminotri-
asetat) ilo almman noticolor do tesdiq edir. Metallarm qatili1
ultra az oldugundan — 7,8-108 mol/l, paylanma omsallar1 igiin
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10°-10° tortibinda giymetlorin alinmas: tamamilo tobiidir. Belo
ultradurulagdirilmis mohlullarda sorbsiya tarazligin1 ancaq
radionuklidlor totbiq etmoklo arasdirmaq miimkiindiir. Misllif
mohz bu yanagmadan istifado etmoklo Pol-DETATA ilo mis,
sink, qurgusun vo nikel ionlarmin tarazliq soraitini arasdir-
misdir. Stabil izotoplarla iglodikds etibarli naticolorin alinmasi
iiclin daha yiiksok qatiliqli mohlullarla islomak tolob olunur.
1,56:10° mol/l ilkin qatiligli mohlullarla islodikdo (5-6)-10*
sm®/q qiymotlori ilo xarakterizo olunan paylanma omsallari
hesablanmisdir [43].

Sorbentlorin fiziki-kimyavi xassalorinin aragdirilmasma hasr
olunmus saysiz-hesabsiz moqalolordo metal ionlarinin mohlullar-
dan miqdari ayrilmasi mosalosi fordi mohlullardan sorbsiyanin
ganunauygunluglarmin dyronilmosine hosr olunmaqla, bu arasdir-
malar sonradan daha miirokkob sistemlora totbiq olunur. Bu
masolods maraqli cohat onunla baghdir ki, fordi mohlullarla
almannoticolordon forqli olaraq miirokkab sistemlordo tamamilo
forqli monzoros miisahido olunur. Sink-qurgusun (II), sink-
qurgusun (II)- mis (II) va sink-qurgusun (II)-mis (11)-kadmium
sistemlorinin hariki ionitlo sorbsiyasi miihitin tursulugundan asili
Oyronilmis, tolob olunan tursuluq asetat, ammonyak-asetat vo
ammonyak bufer mohlullar1 ilo tonzimlonmisdir. Daha ohatali
vo miiqayiso baxi- mindan maraqli molumatlar almaq moqsodi
ilo torkibindo fosfor vo azot atomlar1 saxlayan Duolite C-467
poliamfoliti do arasdir- malara calb olunmus, naticalor cadvaldo
gostorilmisdir. Aragdiri- lan ionlarin birgs oldugu mohlullardan
sorbsiya zamani metal ionlarinin bir-birlori ilo ohomiyyatli
dorocoda qarsilighh tomasda oldugu miisyyon edilmisdir. Bu
ionlarin birgo oldugu mohlullar- dan sorbsiya zamani pH-m 3-5
intervalinda sorbentlor Cu?*ionlarina qarsi harislik gostorsa do,
Zn** vo Cd** ionlarma qarsi sanki laqeydlik gdstorir.
Sadaladigimiz ionlarin birgo oldugu moh- lullardan sorbsiya
zamani pH 3-5 araliginda Diaion CR-11 ancaq Cu?* ionlarini
sorbsiya edir. Pb?" ionu {i¢iin qismon sorbsiya nozoro
almmazsa, sink vo kadmium ionlarinin hissedilocok udul-
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malar1 miisahide olunmur. Bu halda maksimal sorbsiyanin siirtis-
masi miisahido olunur. Zn?* ionlar1 iigiin daha turs oblasta (pH
5,5-6,0), Pb?* ionlar1 {i¢iin zoif qolovi (pH 6,5-7,5), Cd®* ionlar1
liclin iso daha qolovi oblasta (pH 8-9) siiriismo geyd olunur. Cu?*-
ionlar1 {icin maksimal sorbsiya pH-in 6,5 qiymstinds ilkin
mig- darin 50%-nin udulmasi ilo misayiot olunur. Sink vo
kadmium ionlarinin sorbsiyasi isa 10%-lik ¢opari heg ciir asa
bilmir. Pb?" ionlarmin sorbsiyasinda da ohomiyyotli farq
miisahide olunmur. Dayisms tutumlarinda miisyyan forqglor
nazars ¢arpsa da, Dowex M-4195 ila do elo bir ciddi doyisiklik
miisahido olunmur. Fordi vo ionlarin birge mohlullarindan
onlarin paylanma omsallarinin qiymoatlori hesablanmis, fordi
mohlullarla miiqayisado ikinci halda sorbentlorlo paylanma
omsallarmim qiymatlorinin orta hesabla 2-3 tortib azaldigi
miioyyanlosdirilmis, lakin hor iki ionitlo Cu?*-ionla- r1 iiciin bu
qiymatlor yetarinca yiiksok olmusdur (codval 2.1.3.).

Cadval 2.1.3.

Cu?*, Zn?*, Cd?* vo Pb?* ionlarmin birgs oldugu
mohlullardan sorbsiya zamani onlarin paylanma amsallar1

Diaion CR-11 Dowex M-4195 Duolite C-467
pH Cu? Zn% Cd?* Pb? Cu? Zn? Cd? Pb? | Cu?* Zn* Cd* Pb*
350 | 330 - - - 260 - - 192 88 40 - -
400 | 3,40 - - - 280 - - 240 92 5 - -
450 | 3,60 - - - 310 - - 276 100 5 - 64
500 | 480 - - - 340 - - 306 120 86 - 76
550 | 6,70 55 - - 400 20 20 344 200 120 36 86
6,00 | 840 59 - 56 450 26 24 374 240 70 48 120
6,50 1,20 45 35 74 480 54 48 406 280 170 94 180
700 |98 - 54 82 400 110 96 438 450 240 160 260
750 | 670 - 126 76 220 66 54 350 330 75 90 156
800 |330 - 110 34 86 36 34 134 120 44 54 84
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Bu zaman hor iki ionitin toplam sorbsiya tutumlarini isti-
fado edo bilmomosi miisahido olunan maraqh fakt kimi qeyd
edilmolidir. Fordi mohlullarla har iki ionitlo paylanma omsallar1
pH-in 6,5-7 qiymotlorindo Cu(I)>Pb(II)>Zn>Cd siras1 iizro
azalir. Biitiin ionlarin birgo oldugu mohlullardan sorbsiya
zamani paylanma omsallarmin qiymatlorine asason pH-1n miix-
tolif qiymatlorindo sesicilik omsallarinin qiymatlori hesablan-
mis vo gostarilmisdir ki, optimal ayrilma soraiti Diaion CR-11
ilo Cu2+ vo Zn2+ ionlarmmm pH=5,5 (Bcwzn=28,10) vo pH=6,0
(Bcwzn=47,71) giymatlorindo miisahido olunur. Dowex M-4195
ilo qurgusun ionlarmni sink vo kadmium ionlarmmdan da pH=7
oblastinda ugurla ayirmaq miimkiindiir. Ciinki bu zaman B-nin
qiymati 45-65 araliginda doyisir.

Xelatomologatirici sorbentlorin miixtolif ionlara goro segi-
ciliklori secicilik amsali B komiyyati ilo xarakterizo olunur. Bu
komiyyat Me1 va Me; ionlarmin mohlulla sorbent arasinda pay-
lanma omsallarinin nisbati kimi gqobul edilir [59]:

BMel/MeZ =PMe1/ Pwme2 (2.1.2.)

Hor iki ionitin dyronilon ionlara gars1 segiciliklori hesab-

lanmis vo cadvallosdirilmisdir (codval 2.1.4.).

Cadval 2.1.4.

Diaion CR-11 vo Dowex M-4195 ionitlorinin Zn®* vo Pb**
ionlarinin birgs oldugu mohlullardan secicilik omsallari

oH Diaion CR-11 Dowex M-4195
BCu/Zn BPb/Zn BCu/Pb BCu/Zn BCu/Pb ﬁZn/Pb
35 52 2,6 31 0,3 2,1 3,6
4,0 12,5 8,4 74 2,6 2,6 10,1
50 45,6 32,3 36,6 29 4,4 32,8
6,0 18,4 14,6 28,4 26,6 33,5 46,6
7,0 3,2 25 3,3 8,1 7,6 7,6
7,5 1.2 11 1,4 2,3 3.4 3,1
8,0 0,8 0,9 11 1,6 0,8 0.9
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Piridin funksional qruplu kompleksomalogatirici sorbent-
lorls miixtalif ionlarm birge oldugu mohlullardan onlarin seci-
cilik omsallarinin qiymatlari ilo bagli molumat oldo edo bilme-
sok do, iminodisirks tursusu funksional qruplu Dowex A-1 vo
Chelex 100 sorbentlori ilo mis, sink, nikel, kobalt vo kalsium
ionlarmin segicilik amsallarinin qiymotlorini oldo eds bilmisik:
Dowex A-1-1o Beuizn, Bcoizn, Prirzn sistemlarini xarakterizo edon
secicilik omsallarinin qiymatlori uygun olaraq 126; 0,615 vo
4,40, Chelex 100 sorbenti ilo iso Bcuica, Pznica, Pcorca, Pniica
ticin 1-10* ,77, 47 vo 340 gqiymotlori almmusdir. Bu
rogomlordon  goriindilyiic  kimi, Dowex A-1-lo mis-Sink
qarisigmi, Chelex 100 ilo iso mis, sink, kobalt vo nikello
kalsiumu ugurla ayirmaq miimkiin olsa da, mis-kalsium
qarisigl ¢ox yiiksok effektivliklo, nikel-kalsium garisigini iso
asanligla ayirmaq olar [101].

Secici sorbsiya metodu ilo iki element ionunu miqdari
olaraq bir-birindon ayirmaq ii¢lin yaxsi vo pis sorbsiya olunan
ionlarin paylanma omsallar1 barodo normal molumatlara malik
olmaq lazimdwr. Belo ki, bu ionlarm paylanma omsallar
Pme1>100-300, Pme2<3-10 vo ya Pmer/Pmez > 10-30 sorti
Odonilmalidir [59, 69]. Dowex M-4195 mis vo qurgusun ionlar1
liclin yaxst secicilik gostordiyindon, bu ionlarm Dowex M-
4195 ilo ayrilmalar1 miimkiin deyil. Ayrilma omsalinin qiymaoti
har iki ionun baslangic qatiliglar1 0,5 gMe/l oldugda 4-6 arasin-
da doyisir. Lakin qurgusunla sinkin birgo oldugu mohlullarda
ayrilma omsalinin qiymsoti asag1 qatiliqlt mohlullarda 35-45-5
catdigindan onlarm bir-birindon ayrilmasina miinbit sorait yara-
nir. Diaion CR-11 ils ise hor iki ion {igiin paylanma omsalla-
rmin qiymatlori bir-birino yaxin oldugundan ayrilma omsalinin
da giymaoti 15-don yiiksok olmur. Lakin bu gostarilonlor statik
soraitdo aparilan tocriibolor iliclin dogrudur. Dinamik soraitdo
aparilan tocriibolordo monzoro qismon doyigir. Dinamikada
aparilan tacriibalorde daha qiivvatli sorbsiya olunan ion sorbent
fazasinda toplandigindan, rogabatdo olan ion mohlula kegir. Bu
usuldan istifado etmoklo Dowex M-4195 ilo qurgusunu sinkdon
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ayrmaq  miimkiindir. 1,0 g/l  baglangic  qatiligh
(0,59Zn?*/1+0,5qPb?*/I) mohluldan istifado etdikdo dinamik
soraitdo bu ionlarm ayrilma omsalinin qiymoti 45-55 araliginda
doyisilir. Pb®" ionlar1 iiciin paylanma omsallarmin nisbaton
boyiik qiymaotlori Helferix prinsipi ilo [16] izah oluna bilor. Bu
prinsipa goro ionlar qarisiginin sorbsiyasi zamani daha hors-
kotli ionlarm siirati zoifloyir, nisboton zoif siirotli ionlar iso
daha siirotlo vo effektiv sorbsiya olunur. Iminodisirko funksi-
onal gruplu Diaion CR-11 ilo alinan naticalor effektivliyino
goro Dowex M-4195-lo alinan noticolordon xeyli geri qalir.
Belo ki, bu sorbent ¢ox da yiiksok olmayan sorbsiya tutumu ilo
xarakterizo olundugundan, har iki iona garsi toxminon 1,5 mq-
ekv/q tutumla forqlonir. Hotta asagi baslangic qatiliglarda belo
mohluldak: tarazliq qatiliginin qiymoti nisbaton bdyiik oldu-
gundan, paylanma omsallarinin qiymatlori o qoder do bdyiik
olmur. Tabii ki, noticodo ayrilma omsalinin qiymatlori 3-5-don
yuxar1 qalxmir. Aromatik smranin xelat komplekslorinin elek-
tron qurulusunu vo davamliligin1 ohomiyyatli doerocodo miioy-
yanlasdiran vacib struktur amili ionogen grupun aromatik halga
ilo neco birlosmosi masolosidir. Xelatomologatirici sorbentlor
iki osas birlosmo qrupuna aid edilir: birinci qrupa aid ligand-
larda aminopolikarboksil qrupunun azotu bilavasito aromatik
sistemlo birlosmis voziyyatds olur (fenilaminlorin téromolori),
ikinci qrupa aid ligandlarda iso aminopolikarboksil qruplari
aromatik sistemlo horokotli halda metilen korpiiciiklori ilo
birlosir (benzilaminlorin téromolori). Dowex M-4195-do azot
bilavasito piridin molekullarinin torkibino daxil oldugundan
gostorilon tosnifata onu aid etmok mogsadouygun olmazdi.
Feniliminodisirks va benziliminodisirks tursularmm kompleks-
omplogoatiricilik xassolorinin miiqayisoli analizi gostorir ki,
benziliminodisirko tursusunun torkibindoki metilen —CHo—
gruplarmin mévecudlugu azotun bolinmomis elektron ciitliniin
qosulma effektini azaldaraq azot atomunun osasliliinin
yiiksolmasino komok edir. Bu iso 6z ndvbosindo kompleksin
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davamliligini artirir [72, 85, 98]. Bu onunla tosdiq olunur ki,
feniliminodisirko tursusunun bir sira ke¢id metallar1 ilo omolo
gotirdiyi komplekslorin sabitlorinin qiymatlori (IgKcu=6,57,
IgKniL=3,53, IgKcoL=2,90), benziliminodisirks tursusunun uy-
gun komplekslorinin qiymatlorindon toqriban iki tortib kigikdir
(lgKcu=10,3, IgKni,=8,0, IgKcoL=7,0). Diaion CR-11-do
metilen korpiicliyliniin movcudlugu azot atomunun osashigini
artirmaqgla onun sink vo qurgusun ionlar1 ilo omolo gotirdiyi
komplekslorin davamliligini da artirmis olur. Lakin geyd edil-
molidir ki, qurgusunla kompleksin davamlilig1 sinklo yaranan
kompleksin davamliligindan xeyli yiiksokdir: lgKzn =4,64 vo
IgKpoL=9,36 [25]. Komplekslorin davamliligi masalosindo omo-
lo golon bes vo ya altiiizvli xelat tsikllorin yaranma ehtimal-
larin1 da nozors almamaq olmaz. Malumdur ki, bestizvlii xelat
tsikllor altiiizvliilorlo miiqayisodo daha davamsizdirlar [52, 85].

2.2. Iminodisirka v bis-pikolilamin funksional qruplu
Diaion CR-11 vo Dowex M-4195 ionitlarinin
tursu-asas xassolori

Iminodisirka va vinilpiridin funksional gruplu sorbentlorin
tursu-osas xassolorino hosr olunmus xeyli sayda material dorc
olunmasma baxmayaraq, bu ionitlorin tursu-osas dissosiasiya
sabitlorinin toyin edilmasi problemins sonadok aydinliq gatiril-
momisdir. Bazon alan naticalarin izahinda rast golon diametral
forqli movqelori sadoco basa diismok belo ¢ox ¢otindir.
Ovvalde do geyd etdiyimiz kimi, polimer matrisaya kovalent
rabito ilo birlogmis ionogen (xelat) qruplar polielektrolitlor
olmagla, onla- rin pKa-s1 sabit komiyyot olmayib, ionlagsma
sabiti o-nin artmasi ilo onun da qiymsti yiliksalir. Bu komiyyat
eloco do fon elektroli- tinin qatiigindan asili olur. pKa-nin
ionlagma doracasindon bels asililigi onunla izah edilir ki, a-nin
yiiksolmasi ilo ionitin sathin- do monfi yiikiin toplagmas1 bas
verir vo onun sismasinin xarak- teri doyisir. Bu iso galan tursu
Vo ya osas qruplarinin neytral-
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lagsmasini ¢otinlagdirir. Bu sababdoan da, potensiometrik titrlomo-
dan toyin edilon biitiin sabitlor sorti qobul edilir. Digor torofdon
polimer zoncirinin funksional qruplarla dolma sixligmin (ionit-
lorin tutumlar1 da asason belo qruplarin miqdari ilo xarakterizo
olunur) hesablama formulunun se¢ilmosindo ciddi shomiyyati
oldugu gergokliyini do unutmag olmaz. Ona géra ds har bir sor-
bent ndvu Ugin segilon hesablama tGsulunun avvalcadon diqqgatlo
nazardon kegirilmasinin boyiik 6nomi oldugu fakt: danilmazdir.

Arasdirdigimiz ionitlorin ~ tursu-osas xassolorini
oyronmok vo funksional qruplarmm qatiligini (miqdarmni)
toyin etmok lciin hor iki sorbent ovvalcadon asagimolekullu
tizvi birlogsmolorin qarisiqlarindan vo qeyri-lizvi ionlardan
tomizlonmasi ii¢lin tursu (Diaion CR-11) vo asas (Dowex M-
4195) formasma kegirilmislor. Qobul edilmis Gmumi
metodikadan istifado olunmus [82], Na-formada buraxilan
Diaion CR-11-i H* formaya keg¢irmok ti¢iin ionit ardicil olaraq
IN NaOH-la, sonra isa distillo suyu ilo neytral reaksiyaya
godor (universal indikatorla yoxlamagla), bundan sonra
Imol/l gatiligh kimyovi tomiz kvalifiksasiyali xlorid tursusu
ilo vo xlorid ionu itonadok distillo suyu ilo yuyulmusdur (CI™
ionunun olmamasi AgNOsz-la yoxlanilir). Dowex M-4195
sonayedo sulfat formada buraxildigindan onu hidroksil
formaya ke¢irmok iiciin 1 M qatiligh xlorid tursusu, distillo
suyu, sonra iso 1mol/l gatiligli NaOH mohlulu ilo islonmis,
sliziintii neytral reaksiya alimanadok distillo suyu ilo
yuyulmusdur. Hor iki sorbent otaq soraitindo havada-quru
voziyyati almanadok qurudulduqdan sonra potensiometrik
titrloma tacriibalorina calb edilimisloar.

Hor iki sorbentin tursu-asas xassalori doqiq ¢okilmis ayri-
ayrt niimunolor metodu ilo sorbent-mohlul qarisigin1 daim
qarigdirmaqgla  Oyronilmisdir. 0,063 sm diametrli ionit
niimunolorindon istifade olunmusdur. Sorbent-titrant mohlulu
sistemindo tarazliq an1 5 doqiqe orzinde pH-m 0,05 qodor
doyisilmadiyi voziyyet gotiiriilmiisdiir. Tarazligin yaranma
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miiddati titrantin hor porsiyasi alavo edildikdon sonra toxminon
30-35 doqige olmusgdur. Titrlomo miiddati 6-8 saat orzindo basa
catir. Odobiyyatda birbasa titrlomo metodu barodo molumat
verilso do, bu metod bir sira cohatlorino goro olverisli hesab
edilo bilmoz. Birincisi, bu metodla tarazligin yaranmasi xeyli
gec — 10-12 saat orzindo basa catir. Bu metodda titrantin hor
porsiyasi olavo edildikdon sonra tarazligin yaranmasina 2-5
saat vaxt tolob olundugundan, eksperimentlor bir ne¢o giindon
bir neco hoftoyo qodor uzana bilir. Sorbentlo tomasda olan
maohlullarin miloyyon zaman fasilolori araliginda slava olunan
titrantin qatiligmdan asili tarazliq mohlulunun pH-1 arasinda
pPH-CnaoH, Mmol/q koordinatlarinda qrafik qurulur. Ogor
zamanla mahlullarin pH-1 doyismirsa, hesab olunur ki, tarazliq
yaranmigdir.

Diaion CR-11 poliamfolit oldugundan titrloms oyrisinda
bu 6zinl smiqglar soklinda gostarir. Dowex M-4195-ds iso ancaq
OH—qgruplar titrlondiyindon aydin ifado olunmus siniglar
miisahido olunmur. Diaion CR-11-in titrlomo oyrisindo
ekvivalent ndqtonin yaxinliginda bir sigrayis miisahido olunur.
Iminodisirka grupunun azot atomu vo matrisanin benzol halgas1
arasinda metilen korpilisiiniin  mévcudlugu azot atomunun
osaslhiligmin  yliksolmoasino  sobob  oldugundan, titrlomo
oyrisindado bu hal 6ziinii gostorir. Dowex M-4195-in titrlonmo
oyrisinda baglangic saho sanki gériinmiir. Ola bilsin bu onunla
olagodardir ki, azot atomlarinin bir hissosi hidroksil formaya
kegmoyib sulfat formasinda gqalr. Dowex M-4195-in
potensiometrik titrlonmasinin differensial oyrisindo ovvalco
xlorid tursusunun artiginmn, sonra iso protonlasmis azotlarin
titrlonmosi  bas verir (Sok. 2.2.1.). Oyronilon ionlarin
titrlonmosinin baslangic pH-1 onlarin analoglarmnin pH-larindan
yiikksok olur vo pH-in 4-7 intervalinda yerlosir. Sorbentlorin
titrlomo oyrilorinin siniq goriintlisii (belo goriintli  ancaq
differensial oyrilordo aydin goriiniir), eloco do yuxarida qeyd
etdiyimiz aminopolikarboksil qruplu poliamfolitlor iiciin
xarakterikdir. Buraya Dowex A-l,
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Chelex 100, Amberlite [RC-718, Amberlite IRC-748 va
digorlorini géstarmok olar (sokil 2.2.1.).

dpH
dC
1,6+

1,4+
1,24

1 4
0.,8-
0,6
0,41

0,24

i 2 3 4 5 6 7 & & 10 1 12
CNaOH, MMol/q

Sokil 2.2.1. Dowex M-4195 ionitinin differensial
potensiometrik titrlomo oyrisinin gqrafik tosviri

[95]-in miialliflori strukturu Diaion CR-11-5 oxsar KT-
2(PK-1) vo KT-4(PK-2) polikompleksonlarinin potensiometrik
titrlomo oyrilorini analiz etmislor. Diaion CR-11-don forqli
olarag bu polikompleksonlarin  potensiometrik  titrloma
oyrilorinin golovi oblastdaki goriintiilori birinci vo ikinci
morholodo boyiikk pH farqi ilo ikiosash tursu kimi xarakterizo
olunur. KT-2(PK-1) kompleksonunun iminodisirka qrupunun bir
protonunun qopmasi pH-m 3,7-6,0 intervalinda, ikincininkinin
gopmasi isd pH-mn 10-12 intervalinda bas verir. KT-4 (PK-2)
polikompleksonunun iminodipropion qrupunun birinci protonu
pH=6,5-7,2, ikinci protonun qopmast iss pH=10-11,5
intervalinda bas verir. Bu zaman potensiometrik titrlomo
oyrilorinin Xarakteri onu gostarir Ki, KT-2(PK-1) vo KT-4(PK-2)
polikompleksonlarmin tursu funksiyalar1 osasi funksiyalarla
miiqayisado daha aydin ifads olunur. PK-1-in tursu ilo titrlomo
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oyrisinin koskin asagiya dogru enisi onun azot atomlariin zoif
osasliligi ilo izah olunur.

Karboksietillogdirilmis CE-PAS aminopolistirolun funk-
sional qruplarinin ionlasma sabiti vo tonliyo daxil olan n
parametrinin qiymatlori hesablanmig [72] vo pKa=7,48+0,02 va
n=2,50+0,06 komiyystlori miioyyon edilmisdir. n-in qiymaoti
nisboton boylik olsa da, anionitlor {igiin belo qiymotlor
odobiyyatda rast golon giymotlorlo miioyyon konaragixmalarla
uzlasir. Mixtolif mislliflor torofindon hotta eyni ionit
titrlondikds belo tamamilo iist-lista diison qiymatlorin alinmasi
miisahido olunmur.

Polielektrolitlorin dissosiasiya sabitlorinin hesablanmasi ilo
bagli miixtalif yanasmalar olmasina baxmayaraq (bunlar
hagqinda odabiyyat icmalinda yetorinco molumat verilib),
tadqgiqatcilarin - boylik  oksoriyyati  aminopolikarbon  vo
vinilpiridin  funksional qruplu polielektrolitlorin ionlagma
sabitlorini hesablamaq  {ig¢iin Henderson-Hasselbaxin
modifikasiya olunmus tonliyindon istifado etmislor. Ionlasma
sabitlorinin hesablanmas1 iiclin molum tonliyin daha rahat
olmasindan istifado edorak Diaion CR-11 voDowex M-4195-in
dissosiasiya sabitlorini hesablamaq t¢iin biz do bu tonlikdon
faydalanmaga tstiinliik verdik.

Tacriibadon alinan qiymatlor asasinda mohlullarin tarazliq
pH-larma uygun o-nmn uygun giymatlori hesablanmis vo pH-Ig
(a/1-a)  koordinatlarinda qrafik  qurulmusdur. Tocriiba
molumatlarina asason o-nin 0,5 qiymstino asason Henderson-
Hasselbax tonliyindon hor iki ionitin pKa komiyyatlori vo n-in
qiymatlori hesablanmigdir (sokil 2.2.2.).

Dowex M-4195 vo Diaion CR-11 ionitlori tgiin
potensiometrik titrlomonin naticolorino gors a=0,5 olduqda
uygun olaraq pKs=7,55+0,30, n=0,90 vo pKai= 4,7+0,10,
pPK2=8,8+0,2, n=1,15 qiymotlori alinmigdir. Diaion CR-11-in
funksional qrupu iminodisirko tursusunun Oziiniin CHs-
N(CH2COOH), ionlasma sabitlori pKai=2,54, pKa2=8,90
olmasma baxmayaraq, qiymatlor arasinda yaranan forq, tabii Ki,
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Sokil 2.2.2. Diaion CR-11 (1,2) vo Dowex M-4195 (3)
ionitlorinin potensiometrik titrloma naticalorinin pH-lg(a/1-a)
koordinatlarinda ifadesi

benzil radikalinin vo matrisa makromolekulunun tasiri ilo izah
olunmalidir. Tonitlorin funksional qruplarinm ionlasma sabitlori
ilo onlar analoqlarinin ionlagsma sabitlori arasinda yaranan
forq tobii ki, polimer matrisanin moévcudlugu ilo izah edil-
molidir. Dowex M-4195 ionitinin OH-formasmin 0,1N HCI ilo
potensiometrik titrlomo oyrisindo koskin asagiya dogru enis
bis-pikolil grup azotlarinin zosif asasliliglarinin sababi Kimi izah
olunmalidir. Aldigimiz bu noticolor torkibindo birli, ikili vo
liclii azot saxlayan zoif osasi xassoli anionitlor {i¢iin xarak-
terikdir [56]. Belo ki, sonuncularin ionlagsma sabitlori 6-9 inter-
valinda dayisir. Dowex M-4195 anionitinin ionlagma sabitinin
qiymeotlorino golinca, tomiz piridinin 25°C-ds suda ionlagsma
sabiti pKs=5,20, sado alkilpiridinlorin ionlasma sabitlorinin
qiymatlori iso pKa=5,5-7,5 araliginda doyisilir [76]. Goriindiiyii
kimi, arada ciddi forq miisahido olunmur. Qeyd etdiyimiz kimi,
ionitlorin polimer tobiati, ionitin torkibinde diger kimyovi foal
qruplarm moévcudlugu onlarin tursu-ssas sabitlorinin qiymaotlo-
rindo do Ozilinli gostorir. Sathlorinin qeyri-bircinsliliyi vo belo
bir sira diger amiller ionitlorin tursu-osas xassolorine vo funk-
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sional qruplarin dissosiasiya sabitlorinin qiymotlorino ciddi
tosir gostorir. Parametrlorin polimerin funksional quruplarinin
elektrostatik qarsiligh tosirlori ilo slagsali oldugu gobul edildi-
yindon [20], bu qruplarin miqdar1 no gador ¢ox olarsa, buna
paralel olarag n-in giymatinin do bdyiik olacagi giiman edilir.
Digor torofdon basqa miiollifloro goro, n parametri sistemin
(polimerin) sothinin “ideal” voziyyatdon no gador uzaq oldugu-
nun gostaricisidir. n=1 “ideal” vaziyyato, n>1 iso “qeyri ideal”
voziyyoto uygun golir. n-in zoif dissosiasiya edon sorbentlor
iclin vahidden farqli qiymatlor almast ancaq yiiksok qiymatlor
almas1 halinda movcuddur. Bu iso neytrallasma doracasinin
yiiksalmasi ilo tarazliq amsalmin qiymatinin azalmasina uygun
golir. Umumiyyoetlo, bu hadisonin bundan ciddi vo ohatoli izahi
hololik odobiyyatda rast golmir. n iiglin aldigimiz qiymatlor
adabiyyat qiymeatlori ils uzlagsmaqla yanasi, 6yrondiyimiz ionit-
lorin sothlori haqqinda da diiriist informasiya almaga imkan
verir. Sonradan gostaracoyimiz Kimi arasdirdigimiz ionlarmn hor
iki sorbentlo sorbsiya izotermlorinin Lengmyiir tonliyino tabe
olmas1 vo ¢ox kigik xota dohlizi ilo biitdov izotermlorin molum
tonliklo yazila bilmosi dediklorimizi tosdiq edir. Bu mosalo ilo
bagl ¢oxlu sayda arasdirmalar gostorir ki, n sabit komiyyot
olmay1b, oshomiyyatli doracods eksperimentin aparilma soraitin-
don, ionitin 6ziiniin tobistindon, onun tikilmo soviyyasindon vo
fiziki agentin miqdarindan, sorbentlarin polifunksionalligindan,
basqa sozlo, kimyovi geyri-bircinslilik doracoesindon asilidir.
Mosolon, N.N.Matorina homkarlar1 ilo birgs [60-64] apardigi
arasdirmalarla kimyovi torkibino géra xeyli doracads geyri bir-
cinsli ANKB-10 ioniti G¢lin n-in xeyli boyiik qiymatini miioy-
yon etmisdir. Bunun sobabi iso ionitdo oksidlogsmomis vo ya
tamamilo oksidlosmomis dietanolamin vo karboksil qruplarin,
eyni zamanda miixtalif qarigiqlarin olmast ilo osaslandirilmisdir.

V.S.Soldatov [92, 188-189] vo M.Qrot [140] homkarlar1
ilo birlikds tikilmis polielektrolitlor {i¢iin xatti polimerlords n-
in giymotinin 2-don az olmasina baxmayarag, n tgln 2-don
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yiiksok giymot almiglar. Bu zaman tikilmo doracasi yiiksaldikco
n avvalca artib maksimal qiymotine 2-ya ¢atdigdan sonra, daha
yiiksok tikilmo doracolorindo azalmaga baslayir. N.N.Basarqin
[8], Y.Mouginot [163] va V.S.Soldatov [188] bu hadisani onunla
izah edirlor ki, ionlagsma dorocasinin doyismosi ilo tikilmis
polimer burulmus konformasiyada gorilmis formaya keco bilor.
fonlasma doracasinin yiikselmasi ilo polimer strukturu daxilindo
elektrostatik qarsiliql tasirin boyiimasi 6z ndvbasindo polimerin
burulmus konformasiyasinin doyigsmasini azalda bilor.

Hazirda  miixtolif  metodlarla  xlormetillosdirilmis
polistirol asasinda iminodisirka funskional qruplu ¢oxlu sayda
amfoter ionitlor (poliamfolitlor) sintez edilmis [72, 85, 101,
124, 127, 132, 157], onlarm tursu-osas sabitlori toyin edilmis,
osas fiziki-kimyovi parametrlori miioyyanlosdirilmis, yiiksok
tutumu, konkret iona qars1 seciciliyi vo kinetik gostaricilori ilo
forqlonanlor elm vo texnikanin miixtalif sahslorinde ugurla
istifado edilirlor. Oksor hallarda bu poliamfolitlor iminodisrko
gruplar1 ilo yanasi, sintez metodu vo soraitindon asili olaraq
torkiblorindo digor kimyovi foal funksional qruplar vo digor
foal olmayan bloklar da saxlayirlar. Tobii ki, belo qruplarin
varligi poliamfolitlorin tursu-osas xassolorindo, xiisusilo do
sorbsiya qabiliyyotlorindo 06z tosirini  hdkmon gdstorir.
Iminodisirke funksional qruplu poliamfolitlorin kimyavi geyri-
bircinslilik soviyyalorinin onlarin xassolorino tosiri Amberlite
IRC-748 vo Diaion CR-11 ionitlorinin niimunasinde nozardan
kecirilmis, potensiometrik titrlomonin noticolorino osason bu
ionitlori xarakterizo edon vacib parametrlor hesablanmisdir.

Hor iki ionit iminodisirke funksional qruplu olduqlarin-
dan [132], bu poliamfolitlorin torkibindoki karboksil vo amin
qruplarmin miqdar1 vo onlarm dissosiasiya sabitlori potensio-
metrik titrlomo metodu ilo toyin edilmigdir. Bu qruplar: R-CHa-
N(CH2-COONa)2 kimi tasovviir edilir. Matrisalarina goldikdo,
Diaion CR-11 yiiksok mosamoli, Amberlite IRC-748 iso
makrotorsokillidir. Eyni zamanda Na" vo H' ionlarmnmn
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udulmasi da dyronilmisdir. Bu iso 6z ndvbasindo tursu vo osas
qruplarmi ayri-ayriligda toyin etmoyo imkan verir. Metodika
oziinomoxsuslugu ilo forqlondiyindon onu incoliyi ilo tosvir
etmoyi lazim bilirik. lonitlorin potensiometrik titirlonmasi ayri-
ayr1 nimunalor metodu ilo aparilmis, ionitlorin baslangic Na-
formalar1 2N xlorid tursusu ilo islonmis, sonra distillo suyu ilo
pH=3,0-adok yuyulmusdur. Hazirlanmig sorbent niimunolori
havada quru voziyyotino gotirildikdon sonra 0,1 M sabit ion
giiclii golovi mohlulu ilo titirlonmisdir. Tacriibalor paralel
olaraq 2 M sabit ion giicii soraiti yaratmaqla miixtslif qatiliql
xlorid tursusu mohlullar1 ilo do aparilmisdir. Sabit ion giicii
baslangic mohlula miixtalif qatiligh NaCl mohlulu olave
etmoklo yaradilmisdir. Qolovi ilo titirlomo zamani kolbaya
miixtolif nisbotdo 40 ml NaOH vo NaCl (HCI vo NaCl) vo 0,4
g sorbent tokiilmiisdiir. ©lave edilon NaOH-in miqdar1 0,5-12,5
mg-ekv/q arahginda doyisdirilmisdir. lonit-mohlul qarisig1 bir
hofto saxlanmis, tarazligin yaranmasma OR-204/1 markali
potensiometr-pH-metrdo 0,01 pH doqigliyi ilo nozarot
edilmisdir. pH-1 6lgmoklo yanasi, potensiometrik titirlomo
oyrisinin hor néqtasindo Na-un miqdar1 iCE 3500 AA markali
ikiqat atomlasdirict atom-absorbsion spektrometrindo 6lgmoklo
yoxlanmigdir. Konar mohlulda H* vo Na* ionlarmin gatiliginin
doyigsmosinin eyni zamanda qeyd edilmosi ionitlorin torkibin-
doki tursu vo osas qruplarmi vo onlarin dissosiasiya sabitlorini
ayri-ayriligda toyin etmoyo imkan verir. Potensiometrik titrlo-
monin hor noqtosindo titrlonon karboksil qruplarinin miqdari
udulan Na*-ionunun miqgdarina goro toyin edilmisdir. Bu
zaman titrlonon asasi qruplarm miqdar1 iso udulan golovi va
Na* ionlarmnin forqino osason miioyyan edilmisdir. Bu metod
orijinallig1 vo doqiqliyi ilo tadqgiqat¢ilarin diggotini ¢okmakla,
hazirda elmi iglords genis istifado olunur [18, 54, 62-63, 70].
Potensiometrik titrlomo vo Na® ionunun sorbsiya oayrilori
sokil 2.2.3.-do gostorilmisdir. pKa-nin qiymatlori poliamfolit-
lorlo 2M sabit ion giicli HCI-NaCl mohlullarinda H* ionlarmnm

80



udulmasi ilo bagl alinan molumatlar asasinda hesablanmigdir.
fonitlorde amingruplarinm toplam qatiligi (migdari) element
analizindon azotun qiymotino osason tapilmigdir. Karboksil
gruplarmin dissosiyasiya sabitilorinin hesablanmasi zamani
potensiometrik titrlomo oyrisinin hor ndqtosindo titrlonon
karboksil qruplarinin miqdar1 udulan Na* ionunun qatihigina
barabar gotiirtilmisdiir.

Karboksil qruplarinin toplam qatiligi (Qt) vo onlarin
konkret dissosiasiya doracali gatiliglar1 (Q1, Q2) Nat+ ionun
sorbsiya izotermindon toyin olunmusdur. Hor iki ionitin disso-

siasiya sabitlori pKa = pH — m.Ig(% ) tonliyindon hesablan-
-a

migdir. Bu tonlikds o = gna/Qi; Qi- konkret an ti¢iin dissosiasiya
doracoali karboksil qruplarin gatiligi, qna ionit fazasinda Na+-un
miqdarin1  gdstorir.  Oyrondiyimiz ionitlorin  torkibindoki
karboksil vo aminqruplarmin qatiliglari, onlarin dissosiasiya
sabitlorinin qiymotlori codvoldo verilmigdir. Cadval 2.2.1-do,
eloco do, karboksil vo aminqruplarinin bir-birino nisbatlori do
gostorilmisdir. Bu komiyyot iminodisirko funksional qruplu
poliamfolitlorin kimyovi bircinslilik doracasini xarakterizo edir.
Bu molumatlarm analizi gdstorir ki, Amberlite IRC-748 Diaion
CR-11 ilo miigayisado kimyovi baximdan daha bircinslidir.
Amberlite IRC-748 ioniti ii¢iin karboksil qruplarm gatihginin
ionitdoki azot atomlarinin toplam miqdarina nisbati 1,75-dir.
Bu komiyyat Diaion CR 11-do 1,25 araliginda doyisir. Sorbsiya
izotermlorindon do goriindiiyii kimi, Amberlite IRC-748-do
miixtolif dissosiasiya dorocali karboksil qruplarinin miqdari
toxminon bir-birino barabor olmagqla, iminodisirka karboksil
gruplarmm qatiliginin (Qz) poliamfolitin toplam karboksil
gruplarmmn miqdarma nisboti (Qs) vahide yaxindir. Qs/Qn
nisbatinin 2-don miioyyon qodor konara ¢ixmasi, fikrimizco,
polimerin sintezi zamani onun torkibindo az da olsa efir
qruplagsmasinin qalmasi ils baglidir. Belo qruplasmalar kimyavi
foal olmadiglarindan, poliamfolitlorin sorbsiya xassslorino
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ohomiyyatli tasir gdstormok giiclindo deyillor.

pKa tglin codvaldo verilon qiymstlor m-in mixtolif
qiymatlori iiclin hesablandigindan orta komiyyot kimi gobul
edilmalidir. m-in bu gsokildo hesablanmig qiymatlorini
dissosiaiya sabitlori {iglin alinmis qiymotlorlo miigayiso etdikdo
miioyyon c¢otinliklor yaradir. Belo ki, Diaion CR-11 {gln
hesablanan pKa komiyyati vo Qs¢/Qn nisbatinin miiqayisasind
goro hesab etmok olar ki, bu poliamfolit nisbaton geyri-
bircinsli dir. Bu ionitin potensiometrik titrlomo molumatlarina
osason m-in maksimal qiymotlori alinmisdir. Bu ionitin
kimyovi bircinsli olmamasi, fikrimizco, ionitin polimer
matrisasini formalagdiran monomerlorin tam oksidlogsmomasi
vo iminodirska qruplagmasi ilo yanasi, monosirks vo ya digor
karboksil gruplarmin alinmasi ilo bagli ola bilor. Biitiin bunlar
1s9 m-in yiiksok qiymatlorlo xarakterizo olunmasima gatirib
cixara bilor (codval 2.2.1; sokil 2.2.3.).

Cadval 2.2.1.

Amberlite IRC-748 vo Diaion CR-11 xelatomologatirici
sorbentlorin karboksil vo amin qruplarinin migdar1 vo
funksional qruplarmin dissosiyasiya sabitlori

Qu rgé’_ Onz
ma- ekl Qs/On pKa pKa2 Ont | PKnt | mmol | pKnz
ekvig qv lq
Amberlite IRC-748
1,60 0,17
48t | 92+ | .| n
4,40 4,40 1,75 0 ,_11 (1 5 . 0 005 2,90 001
m= m=z, m=0,5 m=0,3
Diaion CR-11
0,76 0,42
42+t 9,7+ 07 + +
2,40 1,61 1,25 01 02 ! — 0,79 —
2ol meta | 9| 002 0,02
m=1, m=L, m=0,5 m=04
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Sok. 2.2.3. Amberlite IRC-748 (a) va Diaion CR-11 (b)
poliamfolitlorinin potensiometrik titrlomoa (1) v bu ionitlorls

Na*-ionunun udulma ayrilari (2)

Birinci yaxinlagsmada biitiin bu karboksil qruplarmnin
dissosiasiyast iminodisirke qruplarinin birinci pillade dissosia-
siyast da daxil olmaqla m-in kifayot qodor bdyiik qiymaeti ilo
vahid orta pK komiyyati ilo yazila bilor. Bir sira proseslorin
ifado edilmasi vo yazilmasinda belo yanagsma moagbul hesab
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edilir [50, 139, 150]. Yaxm komiyyastlor iminodisirke funksi-
onal qruplu xelatomologatirici Wofatite MC ionitinin uygun
parametrlorinin toyinindo do miisahido olunmusdur [195].

Kimyavi geyri-bircinslilik arasdirdigimiz ionitlorin amin-
qruplarmin asashigmin tayininde do éziinii dogruldur. Oyrondi-
yimiz har iki ionit ti¢iin pKn-in iki qiymati alinmisdir. pKn1 vo
pKn2, Oni vo Qnez Tligiin hesabladigimiz vo codvalds verdiyimiz
qiymotlor do Amberlite IRC-748-do azotun miqdarinn daha
yiiksok oldugunu gostorir. Bu tamamils qanunauygundur. Ciin-
ki Amberlite IRC-748-in toplam sorbsiya tutumu 4,4 mq-ekv/q,
Diaion CR-11-in Ca?*-ionuna géra tutumu iso 1,2 mq-ekv/g-a
barabordir. Har iki ionitin va bu gobildon olan digor ionitlorin
funksional gqruplarinin pKi vo pK: komiyyatlori iigiin alman
qiymatlor bu ionitlorin monomer analoqu Dowex A-1 Ugln
hesablanmis  dissosiasiya sabitlorindon  yiliksokdir [101].
Yaranan forqi bir sira sabablorlo izah etmoys cohd etsolor do,
biitin bu yanagmalarda aparici xott toyinat metodundaki
yanasmalarla izah olunmalidir.

2.3. Diaion CR-11 va Dowex M-4195
ionitlorinin xelatomoalagatirma xassalori

Polimer sorbentlor 6zlorinin asagimolekullu oxsarlari ilo
miigayisodo metal ionlar1 ilo daha davamli komplekslor omolo
gotirir. Belo ki, bu zaman yaranan polimer-metalkomplekslor
(PMK) tokca kovalent rabitolor vo elektrostatik qiivvolor hesa-
bimna deyil, hom do hidrofob qarsiliqh tosirlor hesabina stabil-
logir. Buna gora do dyronilon ionlarin effektiv qatilasdirilmasi
vo ayrilmasi sortlorini isloyib hazirlamaq mogsadilo proseslo-
rin tarazliq soraitinin, kinetikasinin arasdirilmasi, alinan molu-
matlar osasinda termodinamik parametrlorin hesablanmasi
hoam nozari, hom da ciddi praktik shamiyyato malikdir.

Xelatomologatirici sorbentlorin segicilik xiisusiyyatlori
onlarin sorbent fazasinda omolo gotirdiklori komplekslorin
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davamliliglart arasinda yaranan forqde Ozlinii gostorir. Sor-
bentin funksional qruplar1 ilo metal ionlarinin omolo gotirdiyi
komplekslorin  davamliliq sabitlori kompleksamalogolmo
prosesinin vacib gostoricisi olmaqla, ionitin segiciliyi haqda
ciddi noticolor c¢ixarmaga imkan verir. Davamliliq sabiti
qiymatlorinin yaxin oldugu element ionlar1 li¢in onlarin qrup
halinda qatilasdirilmas1 metodikasinin iglonib hazirlanmasi
imkanlar1 genisdir. Lakin toossiif ki, odobiyyatda metal
ionlarmin xelatomoalogatirici sorbentlorin funksional qruplari
ilo omolo gotirdiyt komplekslorin davamliliq sabitlorinin
toyini (hesablanmasi) ilo bagh arasdirmalar ¢ox azdr.
Fikrimizco, bunun mithiim saboblorindon biri kompleksin
tobioti haqda molumatin yetorinco olmamasi vo hesablama
prosedurlari ilo baghdir. Yaranan kompleksin qurulusunun vo
tabiotinin dork edilmosi, komplekslo yanasi, alman digor
maddolorin qurulusu vo tobioti yaranan on osas ongollorin
baslicas1 kimi qobul edilir. Oyronilon ionitlorin segicilik
qabiliyyatlorini arasdirmaq, eloco do onlar1 digor ionlardan
secici ayirmagm mimkinliylinii yoxlamaq mogsadi ilo
ionitlorin ayri-ayr1 niimunalori  potensiometrik  titirlomo
metodu ilo Zn?* vo Pb®*-ionlarmmn istirak ilo islonmis, amalo
golon komplekslorin davamliliq sabitlori toyin edilmisdir.
Davamliliq sabitlorinin qiymatlori

Kaav. = [MeLn)/[Me][L]n (2.3.1)
tonliyindon istifado etmoklo vo asagidaki ehtimallara s6ykon-
moklo hesablanmisdir:

1. Kompleksomoalagatirmayon komponentlorin mohlulda
vo ionit fazasinda qatiliqlar1 barabordir;

2. Ionit homogen faza kimi qobul edilmokls, proseslorin
tarazlig1 qatiliq formasinda kiitlolorin tasiri qanunu ilo yazilir;

3. [lonitin funksional gruplar1 eynicinslidir vo eyni
dissosiasiya sabiti ilo xarakterizo olunurlar;

4. Funksional qruplarin dissosiasiya sabitlori metal ionlari
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ilo dolma doracesindon vo onlarin biitlin intervalda protonlas-
masindan asili olmayaraq doyismir.

Yuxarida gostorilon ehtimallarin hor birini miisyyon
diizoliglorlo gobul etmok olar. Hesablamalarda aldigimiz
davamliliq sabiti komiyyatlori toqribi kimi gobul edilmolidir.
Ciinki heterogen sorbent fazasinda kompleksomologalma
prosesino tosir edon biitiin amillori nozoro almaq heg ciir
mumkin deyil. Diaion CR-11 vo Dowex M-4195 ionitlori ilo
sink vo qurgusun ionlarinmn amoals gotirdiklori komplekslorin
davamliliq sabitlori sabit komiyyotlor olmayib, miihitin
tursulugundan asili olaraq doyisilir. Fikrimizco, bu tamamilo
tabii qobul edilmslidir. Ciinki hesablama tonliyine daxil olan
komiyystlor  miixtolif tursuluglarda forqli  qiymsatlorls
xarakterizo olunurlar. Almman molumatlar codvallosdirilmis va
asagida gostorilir (codval 2.3.1 vo cadval 2.3.2.).

Cadval 2.3.1.

Zn?* va Pb?* ionlarmin Diaion CR-11 ioniti ilo omoalo
gatirdiklori komplekslorin mahitin tursulugundan asili
davamliliq sabitinin qiymatlori (u=0,8)

Zn(I) Pb(I1)
pH |ngav pH Ingav
4,55 6,05 4,10 6,60
5,15 6,45 450 6,79
5,70 6,70 5,00 6,55
6,35 6,75 5,40 6,45
6,50 6,70 6,10 6,25
6,80 6,85 6,40 6,10
6,90 7,15 7,10 5,80
7,20 7,25 8,85 4,25
7,65 7,10 9,10 4,70
7,80 7,30 9,20 5,45
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Cadval 2.3.2.

Miihitin tursulugundan asili Zn?* vo Pb?* - jonlarmm
Dowex M-4195 ioniti ilo amalo gatirdiyi komplekslorin
davamliliq sabitlorinin qiymatlari (u=0,8)

n? Pp2*
pH lgKdav pH lgKdav
3,75 5,57 3,85 8,00
4,30 5,80 4,75 8,15
4,85 5,96 5,15 7,90
4,95 5,60 5,66 7,70
5,15 6,10 6,20 7,10
5,60 6,00 6,45 7,18
6,25 5,69 6,40 7,34
6,65 6,05 7,10 6,95
6,85 6,45 8,80 5,80
7,10 7,30 9,60 6,50

Cadvallordon goriindiiyii kimi, Diaion CR-11 ilo davam-
liliq sabitlorinin maksimal qiymatlori Zn?* ionu lgiin pH-m6,5-
7,8, Pb?" jonlar iigiin iso 4,1-6,1 giymotlorindo, Dowex M-
4195 ioniti {iciinss Zn?*-1a sorbsiya zamani pH=5,15-7,1, Pb?*-
la iso pH=3,85-6,4 araliginda miisahids olunur. Bu komiyyat-
lor iso mohz homin tursuluq oblastlarinda gostorilon ionlarin
daha iistiin sorbsiya olunduqlarmi gostorir. Eyni zamanda gos-
torilon oblastlarda daha davamli komplekslorin yaranmasmi da
soylomok miimkiindiir. Bu fakt hom do homin tursuluq had-
dinds Gyronilon ionlara qars1 ionitlorin segiciliyi kimi do basa
diisiilo bilor.

Komplekslorin torkiblorinin ~ miioyyan edilmasindo
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parametrinin toyin edilmasinin xiisusi 6nomi oldugundan, bu
komiyyat- n-omalogolmo funksiyasi (optimal tursuluqda maksi-
mal kompleksamalogalmo prosesinds n =N oldugundan, smalo-
golmo funksiyasi 6ziinomoxsus koordinsiya adadi Kimi gobul
edilir), F-kompleksyaratmaq imkani kimi basa diisiiliir. n vo F-i
hesablamaqg Gcuin potensiometrik titrlomonin naticalorindon va
udulan ionlarmn ionit fazasindan desorbsiya molumatlarindan
istifado edilmisdir:
Nn=Ca- [A]/Cwme; F=Cime/Come (2.3.2.)

Cwme-metal kompleksomoalogatiricinin timumi qatiligini
gostorir. IgF-1g[A] grafikindo dliz xottin absis oxuna ayilmo
bucagmm tangensi n-in giymotini verir. n -in qiymotini
yoxlamaq UGcun IgF-Ig[A] koordinatlarinda daha bir grafik
qurulmus vo alan qiymatlo n -in Igh-1g-[A] grafikindon alinan
qiymat miiqayiso edilmisdir (sokil 2.3.1.).

=
F
gk, lgA
0,8
0.6+ 0.4

044 0.2

IglA]

T T T
0.2 04 0.6 OX

Sokil 2.3.1. Diaion CR-11 ilo Zn?**-ionunun sorbsiyasi
zamani Ig F(1) va Ig A-nin (2) Ig[A]-dan asililiq qrafiklori
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Qeyd etmok lazimdir ki, digor hallarda da oxsar asililiq
almmusdir.

a — ionlarin sorbent vo mohlul fazasinda paylanma
sabitini gdstarir.

a=[Me]komp./ [Me]tar+ [Melfizsorb.+ [Me] cokinta (2.3.3.)

Bu halda da tga=n. 5-10% -lik xata ilo bltun hallarda n -
in 1-o0 borabor oldugu, basqa sozlo, 1:1 nisbatindo metal
ionlarmim ligandlarla koordinasiya etdiyi miioyyonlosdiril-
misdir. Oyronilon ionlarla tomasdan sonra ¢okilmis potensio-
metrik titrlomo oyrilorindo ekvivalent néqto ionitin doyismo
tutumuna cavab verir. Tabii ki, bu halda funksional qruplarin
bir hissosi metal ionlar1 ilo koordinasion rabito ilo birlosirlor.
Kompleksomoalogalmo hesabina ionitlorin Na*-a gors tutumlari
qismon azalir. Ca-[A] forqi komplekso kegon funksional qrup-
larin miqdarint gostorir. Gostorilon yanasmalardan istifado
etmoklo, kompleksomologolmo ilo bagli konkret noticolorin
almmas1 miithakimalorin dogrulugunu tosdiq edir.

Tonitlorlo metal ionlarmin oamolo gatirdiklori komplekslorlo
bagli odobiyyatda ¢ox olmasa da, miioyyon molumatlara rast
golmoak miimkiindiir [25, 61, 95, 172, 173]. Biitiin bu material-
larda polimer matrisanin roluna xiisusi 6nom verilir. Xelat-
omologatirici sorbentlor polielektrolitlor olduglarindan onlarin
funksional qruplar1 dissosiasiya etmomis voziyyatdo tamamilo
ionlagmis halda ola bilor. Bundan basqa, polimer sorbentlorin
spesifikas1 kompleksomoalogalmo zamani boyik energetik sarflo
do olagodardir. Bunun sobobi iso mohlulda olan monomer
ligandlarla miigayisods onlarin funksional qruplarina metal
ionlarmin nisbaton ¢atin niifuz etmosi ilo baglidir. Hom do alinan
davamliliq sabitlori toxmini komiyyetlordir. Ciinki heterogen
miithitdo kompleksomologolmays tosir edon biitiin amillori
nozoro almaq miimkiin olmadigindan, ancaq poliligandlarla
kompleksomologolmo prosesino keyfiyyst baximindan real
qiymat verilir.
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2.4. Arasdirilan ionitlarin strukturunun va onlarla
Zn?* va Pb**-ionlarinin sorbsiya mexanizminin
1Q-spektroskopiya metodu ilo dyranilmasi

Dowex M-4195 vo Diaion CR-11 ionitlorinin 1Q-spektr-
lori ¢okilmis, aydin ifado olunan udulma zolaglarina osason
ionitlorin karkasini togkil edon matrisanin strukturu, funksional
gruplarin mévecudlugu vo digor fragmentlor hagda miihakimo
yiiriidiilmiisdiir. Tonitlorin Pb?* jonu ilo qarsiligh tosirinden Q-
spektrlordoki doyisikliklora osason sorbsiyanin mexanizmino
aydinliq gatirilmisdir. Hor iki ionitlo eyni qaydada 1,00 qram
nimuno aqat hovongdostodo doylilorok toz halina salinmis,
nimunoalor KBr-lo preslonorok hob formasinda hazirlanmis,
Nicolet IS-10 markali IQ-spektrometrdo 400-4000 sm™ oblast-
da niimunolorin spektrlori ¢okilmisdir. Spektrlordo son doraco
aydin ifado olunan udulma zolaglarina osason ionitlorin
strukturlar1 hagda mithakimo yiirtidiilmiisdiir.

Dowex M-4195 bis-pikolilamin CsH4N-CH2-NH-CH.-
NCsHs funksional gruplu sulfat-formasinda buraxilan, misa
goro toplam tutumu 35 q/l makromosamoali Cu?*, Co?*, Ni?*
ionlari1 miixtalif miirokkob obyektlordon ¢ixarmaga qabil
dag- modon vo Umumi hidrometallurgiyada istifado olunan
ionitdir.

Dowex M-4195 ionitinde 3420,57 sm™ oblastma uygun
udulma zolag1 su molekulundaki —OH qruplarinin valent rogs-
lorini, 3022,54 sm™-do aydin udulma zolag: piridin vo benzol
halgalarinin =C—-H fragmentlorinin valent rogslorini, 2920,71
sm-1-doki udulma zolagi —CHz- qruplarmim valent ragslarini,
1623,86 sm™-o uygun zolaq piridin kationunun valent rogslo-
rini, 1593,37 vo 1510,64 sm™-do miisahido olunan udulma zo-
laglar1 uygun olaraq piridin vo benzol halgalarinin valent rogs-
lorini, 1437,57 sm™-doki zolaq benzol halqasmin valent ragslo-
rini va -CHz- qruplarinin de-formasiya ragslorini, 1112,80 sm-1
vo 994,63 sm™-o uygun zolaglar miistovi iizorindo benzol
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halgasmin (matrisa) deformasiya ragslorini, 1043,83 sm™-doki
udulma zolag1 miistavi {izerinds piridin halgasimin C-H rabite-
lorinin deformasiya rogslorini, 815,62 sm™-doki udulma zolagi
bir ovozolunmus benzol halgasinin C-H fragmentlorinin miis-
tovidon konar deformasiya rogslorini xarakterizo edir. 765,72
sm™-5 uygun udulma zolag1 da eynilo bir avezolunmus benzol
halgsinin C-H fragmentlorinin miistovidon konar deformasiya
rogslorinin gostaricisidir. 701,04 sm™ oblastinda yaranan udul-
ma zolag1 bir avezolunmus benzol halgasinin C-H rabitslorinin
miistovidon konar deformasiya rogslorini xarakterizo edir.
1043,83sm-doki udulma zolagmi piridin halqasinm “nofos
alan” ragslorina do aid etmok olar. 1300 sm™-do miisahids olu-
nan zoif udulma zolagi ancaq aromatik aminlor ii¢lin xarakterik
oldugundan C-N ragslorini xarakterizo edir [1, 73, 84, 87, 89,
96, 98, 160, 198].

Ikili azot 3400-3200 sm™ udulma ilo xarakterizo olundu-
gundan 3420,57sm*-doki cox qiivvatli vo 1623,86 sm?-doki
qiivvatli maksimumlar —OH vo -NH-qruplarmin birgo udulma
zolaqlar1 kimi gobul edilmalidir.

Karboksil qruplu ionitlorin 1Q-spektrlorindo on intensiv
udulma zolag1 dissosia-siya olunmamis -COOH qruplarmin
C=0 fragmentinin absorbsiya zolaglarma aid olur. Aromatik
radikalin mévcudlugu zamani1 C=0 rabitosinin daha az tezlikli
torofa — 1620-1650 sm™-o godor siiriismasi miisahide olunur;
molekullararas1 hidrogen rabitolori yarandiqda siiriismo bir az
da giiclono bilir. Diaion CR-11-do C=O rabitesi iiciin
maksimum udulma 1621,21 sm?-do intensiv udulma zolag:
soklindo miisahido olunur Karboksil-ionunun amalo golmosi ilo
COO™-COOH qruplarinin dissosiasiyast zamani iki ionlagmis
COO" qruplart arasinda rezonans effekti yaranmasi1 miimkiin
oldugundan, noticodo C=0 qruplarma aid 1700 sm™-5 aid
udulma zolag: itir, onun yerindo iso 1621,21 va 1511,38 sm™
oblastinda iki udulma zolag1 yaranir. Bu zolaglar simmetrik vo
asimmetrik R-COO" rogslorini  xarakterizo edir. COO—
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gruplarinin  simmetrik rogslorinin intensiv udulma ragslori
miisahido edilmodiyindon (bu rogsler bozon 1395-1385 sm’
oblastinda C-CHz fragmentlorinin daha qilivvetli deformasiya
piklori ilo pardalonir. Diaion CR-11-do homin udulma 1326,15
sml-do miisahido olunur. Spektrdoki 3423,72 sm™-doki
udulma zolag1 karboksil qrupunun -OH fragmentinin vo su
molekullarinm valent rogslorini, 2924,66 sm™-doki udulma
zolag1 metil vo metilen qruplarma aid C-H rabitslorinin valent
rogslorini, 1403,98 sm™-doki udulma zolag1 benzol halgasmin
C=C rabitolorinin valent vo C-H rabitolorinin deformasiya
rogslorini, 1326,15 sm*-doki udulma zolag1r karboksil
gruplarinin C-O fragmentlorinin valent vo OH-dimerlorinin
deformasiya rogslerini, 1016,82 sm™-doki udulma zolag:
ikiavazolunmus benzol halgasinin C-H fragmentlorinin miistovi
iizorindo deformasiya rogslorini, 817,48 vo 703,12 sm™-doki
udulma zolagar1 iso iki ovozolunmus benzol halgasinin C-H
fragmentlorinin miistovidon konar deformasiya vo metilen
gruplarinin raqqgasvari rogslorini xarakterizo edirlor.

Sorbsiya olunan ionla karboksil ionlar1 arasinda koordi-
nasion valent rabitolori yaranarkon spektrdo osas doyisikliklor
karboksil-ionun valent rogslori oblastinda miisahido olunur.
Diaion CR 11 ilo Zn?" vo Pb?* ionlarmin sorbsiyasindan sonra
oks ionlarin oavoz olunmasi ilo xelat strukturlar yaranir. Bunun
naticasindo oks ionlarin tobistindon asili olarag COO™ grupla-
rina xas 1604,75 sm™ oblastinda (Zn** ionu ilo sorbsiyadan
sonra) ¢ox intensiv vo 1511,76 sm™-da zoif intensivliys malik,
Pb?* ionu ilo sorbsiyadan sonra 1604,75 sm™-do iso qiivvatli
sorbsiyani xarakterizo edon intensiv udulma zolaqlar1 miisahido
olunur.

Pb?* jonlar1 ilo islonmis kationitlorin spektrlorinde 500-
850 sm? oblastlarda udulma zolaglarinin intensivliyinin
yiiksolmasi miigahido olunur. Karboksil qruplu Diaion CR-11
kationitindo karboksil qruplarma aid zolaglarmn siirlismosi vo
intensivliklorinin doyismosi homin qruplarla Pb?* ionlar
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arasindaki rabitonin tobiotindon irali golir. iQ-oblastda metal
ionlarmin udulma spektrlori asasan 200-400 sm?-do miisahido
olundugundan asagi oblast1 geyd etmok miimkiin olmur. Ancaq
[Q-spektrlordo miisahido olunan aydm farqlor sorbsiyanin
tobistini hipotetik tosovviirlor osasinda deyil, instrumental
soviyyado interpretasiya etmoyo imkan verir. ©dobiyyatda
Pb?*-un miixtolif duzlarinm genis intervalda doyison valent vo
deformasiya rogslorinin qiymotine osason fikir sdylomok
¢otindir. Digor metal ionlar1 ilo islonmis ionitlorin 1Q-
spektrlorinin miiqayisoli analizi osasinda ionit-metal ionu
rabitosi haqqinda real notico oldo etmok miimkiindiir. Me-N
valent rogslorinin tezliyi onunla maraqhdir ki, bu rogslorin
varlig1 ionit-metal ionu sistemindo koordinasion rabito haqda
birbasa vo son doraco giymotli informasiya verir. Oyronilon
ionlardan Zn?* nisboton agir, Pb?" iso agir ion, yaranan Me-N
koordinasion rabitasi iso az davamli oldugundan Me-N valent
rogslori  asag1 tezlikli 400-575 sm? oblastda miisahido
olunmalidir. K.Nakomotoya goro [73] Me-N rabitosinin (Zn-N
vo Pb-N) valent rogslori toxminon 400-420 sm™-do miisahido
olunmalidir. Pb?* ionlar1 ilo islonmis Diaion CR-11 ionitinin
[Q-spektrindo 1700 sm™-doki ionlasmamis karboksil qruplarmna
aid udulma zolag1 yox olur, ionlasmis karboksil qruplarmna aid
asimmetrik 1393,70 vo simmetrik 1598,68sm™*-do udulma
zolaglar1 yaranir. Zn?* ilo islonmis ionitin 1Q spektrindo iso
asimmetrik vo simmetrik rogslor uygun olaraq 1511,65 sm™ vo
1402,99 sm™-do miisahido olunur. Bu zolaglarm moévcudlugu
sorbent fazasinda miixtalif ionlagsma doracali Zn-O vo Pb-O
rabitolorinin  yaranmasmin gostoricisi ola bilor. Istifado
etdiyimiz Nicolet IS-10 markali 1Q-spektrometri 500 sm™-don
asag1 udulma zolaqlarmi qeyd etmadiyindon, homin oblastlarda
gedon proseslor haqda fikir yiiriitmok miimkiin deyil. 500-
1020sm* oblastinda udulma zolaglarinm intensivliyinin
doyismosi komplekslorin omolo golmosi zamani polimer
zoncirinin  konformasion doyisikliyi ilo bagli ola bilor.
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Dowex M-4195 iiclin bizi maraglandiran asas rogslor
piridinlo  bagli  oldugundan, anionitin  [Q-spektrindoki
doyisikliklorlo  miigayise aparmaqla kompleksin  neco
yaranmasini aydinlagdirmaga ¢alismisiq. Piridin azotu ilo metal
ionlar1 arasinda rabitonin 320-250 sm™ oblastinda yaranmasini
nazaro alsaq, bizim ¢okdiyimiz spektrdo bu rogslori gormok
miUmkin deyil. Eyni qaydada 450-400 sm™-do piridin
halgalarinin skelet rogslorini do istifado etdiyimiz spektroqraf
geyd etmok giiciindo deyil. 1Q-spektrdoki 1623,86 sm™-do
miisahide edilon rogsloer piridin halgasinin valent rogslorini,
1593,37sm?-doki zolaq piridin halgasmmn  maksimum
udulmasini, 1043,83 sm-1-do miisahido edilon pik iso -CHo-
CsHaN- grupunun udulma zolagini oks etdirir. Hor iki ionla
islonmis sorbent niimunosinin 1Q-spektrlorinds ilkin forma ilo
miiqayisado udulma zolaqlarmin intensivliklori ilo bagl
ohomiyyatli doyisikliklor miisahids olunur. Dayisikliklor asason
miioyyan siirlismolorlo vo yeni formalagan udulma zolaglariin
intensivliklori ilo baghdir. Tobii ki, yeni yaranan rabitonin
tobiotini bu siirlismolor vo udulma zolaglarmin intensivliklori
miioyyanlosdirir. Dowex M-4195 ionitinin ilkin formasina aid
1623,86; 1437,51; 1112,80; 765,72; 701,04; 619,49 sm?
udulma zolaglar1 vo uygun olaraq Zn** vo Pb?* ionlar1 ilo
islonmis ionitin 1608,07; 1445,46; 1112,14; 763,52, 700,06 vo
1624,74; 1592,09; 1435,89; 1383,75; 763,33; 700,23 sm™ doki
udulma zolaqlarinin intensivliklori vo Olgiilori sorbsiyadan
sonra bag veran fiziki-kimyavi proseslor haqqinda tam tesovviir
yaradir. Tomiz Dowex M-4195-in spektrindo goriinmoyon
1024 sm?-doki zolag, Zn?** ilo islonmis niimunade aydin
miisahido olunur. Diaion CR-11-do miisahido olunan
doyismalori vo bunlarin osasinda sorbsiyanin tobioti haqda

diisincolori Dowex haqda sdylomok miimkiin deyil (sokil
24.1.-246.).
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FOSIL

DIAION CR-11 VO DOWEX M-4195 IONITLORI iLO
SINK VO QURGUSUN(II) IONLARININ
SORBSIYASININ TARAZLIQ SORAITI,

PROSESLORIN KINETIKASI, TERMODINAMIKASI

VO OYRONILON IONLARLA iSLONMIS
SORBENTLORIN REGENERASIYA REJIMIi

3.1. Zn?" va Pb?" ionlarinin
miixtalif funksional gruplu ioenitlarls sorbsiyasi

Xelatomologatirici ionitlor deprotonlagsmis halda koordi-
nasion-faal oldugundan, ionitlor duz formada (Diaion CR-11
Na*, Dowex M-4195 iso SO4?) ionit:mohlul 1:100 nisbatindo
arasdirmaya colb olunmus, Zn?" ionlarmin gatiig1 erioxrom
qaras1 T, Pb?*-ionlarmin qatihg: iso ksilenol narincisi ilo komp-
leksonometrik toyin edilmis [108], ionitlorlo udulan Zn?* vo
Pb2+-ionlarmmn miqdar1 A=V(Co-Ct)/m, bu ionlarin bark va
maye fazalar arasindaki paylanmalar1 P=V(Co-Ct)/m-C; formu-
lu ilo hesablanmisdir. Ionlarin birgs oldugu mohlullarda onlarin
miqdari toyini Thermo Scientific iCE 3500 AA spektromet-
rindo aparilmisdir. Kinetik tocriibalor “mohdud hocm” tisulu ilo
[126] 1,00 gMe/l qatiligli mohlullarla aparilmis, proseslorin
temperatur asililigi U-10 markali termostatda 6yronilmisdir.

Dowex M-4195-in funksional qrupu bis-pikolilaminlo -
CsHaN-CH2-N-(matrisa) -CH2-CsHsN sorbsiya prosesi 3 azot
atomu vasitosilo gercoklosdiyindon azot atomlarinin rolu ma-
raqlidir [101]. Belo ki, matrisaya birlogmis {li¢lii azotun metal
ionu ilo kompleks omalo gotirmasi ehtimali az inandirict gorii-
niir. Fikrimizco, ionit-metal kompleksi asason piridin molekul-
larinin azot atomlar1 hesabina gergoklosir. Matrisaya birlogmis
iclii azotun xelat omolo gotirmosi energetik cohotdon do inan-
dirict goriiniir. Piridin azotlarmin daha miitohorrik olmasi veo
reaksiyaya girmo xiisusiyyatlori koordinasion rabitonin mohz
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onlarla yaranma ehtimalin1 xeyli qlivvatlondirir. Diaion CR-11
ilo Oyronilon ionlarin sorbsiyasi isa

e

_CH,COONa _CH~CZq )

R—CH~N_ +Me —R—CH,—NZ -~ -Me{j +2Na
CH,COONa CH:—CQO

mexanizmi Uizra getdiyindon xelatin omoalo golmasi azot atomu
ilo metal ionlarinin vakant otbitallar1 osasinda bas verir. Bunu
ionitin 1Q-spektrindoki sink vo qurgusun ionlarmnin sorbsiya-
sindan sonra ionlasmamis karboksil qruplarma (-COOH) aid
1702 sm?-doki valent rogslorinin yox olmasi vo ionlasmis
karboksil gruplarina (-COOY) aid asimmetrik (1390 sm¥) vo
simmetrik (1530 sm™) rogslorin yaranmasi tosdiq edir. Bu iso
sorbent fazasinda farqli ionlagsma doracali Me-O rabitasinin
yaranmasi ilo izah oluna bilor. Spektrlordo 1165-1170 sm™
dalga ododi intervalinda udulma zolaglarinin intensivliyinin
azalmasi fikrimizco N-Me rabitosinin yaranmasi ilo baghdir.
Hor iki ionit ¢ox da boyiik olmayan toplam sorbsiya tutumu ilo
xarakterizo olundugundan, onlarin 6yranilon ionlara gars1 mak-
simal tutumlar1 da o godor boyiik deyil. Dowex M-4195 asagi
(pH=0-7), Diaion CR-11 iso nisbaton genis tursuluq interva-
Iinda (pH=4-10) isloyo bilso do, ionitlorin optimal sorbsiya
oblastlart pH=4-6 Kimi miioyyonlosdirilmisdir. Maraqli fakt
Dowex M-4195- Pb?* sistemindo miisahide edilmisdir. Belo ki,
Co=0,1-1,0q Pb2+/1 qatiliginda paylanma omsallar1 ii¢lin
2,3-103 ml/q qiymeti ionitin Pb* ionuna qarsi yiiksok
seciciliyini gostarir. Zn?* ilo bu kemiyyat Pb?* ilo miiqayisado
30 dofo kigikdir. Bu tipli ionitlordo osasi tobioatli qruplarla
koordinasion rabito pH=1,5-2 oblastinda yaranir. Tursu qruplar1
iso pH-mm qiymotindon asili olaraq qismeon vo ya tamamilo
dissosiasiyaya moruz qalaraq metal ionlarmin ion doyismo
mexanizmi lizro sorbsiyasini gercoklosdirirlor. Beloliklo, iddia
etmok olar ki, amfolitlorin sorbsiya gostericilori tursu
qruplarinin miqdarin-
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dan, sorbsiya prosesinin seciciliyi iso aminqruplarinin ssasli-
gindan va ionitin ligand qruplarinin stereokimyasindan asilidir
[72, 85, 101]. pH-in asagi qiymotlorinds Diaion CR-11-in
karboksil qruplar1 zoif dissosiasiya etdiklorindon, bu qruplar
ugrunda hidrogen ionlar1 ilo metal ionlar1 arasinda rogabat bag
verir vo aminqruplarin protonlagmasi sobobindon metal ionlar1
ilo effektiv qarsiligl tosir yaranmur.

Qeyd etdiyimiz kimi, seg¢ici sorbsiya metodu ilo iki ele-
ment ionunun bir-birindon ayrilmasi tigciin qobul edilon hal az
va ¢ox sorbsiya olunan ionlarm paylanma omsallarmin qiymat-
lori ti¢lin uygun olaraq P1>100-300 vo P»<3-10 kegorli oldu-
gundan, aymrmanin effektiv gercoklosdirilmosi li¢iin ayrilma
omsali iigiin >30 qiymoti 6donilmelidir [59]. Zn?* vo Pb%-
ionlarmin Dowex M-4195-Io sorbsiyasinda uygun sort 6donil-
diyindan, bu iki ionun birgs oldugu 0,5-1,09/1 gatiliqlt mahlul-
larindan onlar1 effektiv ayirmaq miimkiindiir.

Oyrondiyimiz biitiin sistemlor iigiin sorbsiya izotermlori
qurulmus, tocriibadon alinan qiymotlor asasinda nazordon keci-
rilon modelloro (Lengmyiir, Freyndlix, Sips vo Redlix-Peter-
son) daxil olan parametrlor hesablanmisdir (sokil 3.1.1.) Tacrii-
bo materiallar1 miioyyon konaragixmalarla Lengmyiir tonliyi ilo
kifayot godor doqiqgliklo ifado edilir. Demsoli, bu sistemlordo
monomolekulyar sorbsiya toboqosi yaranir vo biitiin sorbsiya
moarkozlori barabar enerji ilo xarakterizo olunur. Freyndlix ton-
liyi iso sorbsiya oyrilorinin yanliz baslangic hissalorini: (0,25-
1,50 gMe/l) 6daya bilir. Izotermlorin doyma sahalorinda nozari
hesablanan qiymatlorlo tociibadon alinan naticolor arasinda ko-
naragixmalar vo uygunsuzluq o goder boyiik olur ki, miigayiso
aparmag belo monasmu itirir. Sips (A= Ks.G 1/n/l1+a ,C 1/n)
Vo
Redlix-Peterson (A= Krp.Cy/1+0rp.C B) tonliklorine ii¢ mochul
parametr daxil oldugundan minimallagdirma prosedurundan
(Orign Pro 8.5) istifado olunmus [117], nozori vo tocriibi
molumatlar1 adekvat O6dayon noticolor alinmamisdir. Bunun
sobobi iso axirinci iki modelin hibrid mexanizmi osasinda
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modellogdirilmasi ilo baghdir.
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Sokil 3.1.1. Zn?* vo Pb?*-ionlarinin arasdirilan ionitlorlo

sorbsiya izotermlori

Dayison qatiliglar metodu ilo
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qurulmus biitiin izotermlor
ionitlorin konkret iona olan segiciliyindon asili olaraq qabarig-
liglar, tobii ki, hom do seciciliklori ilo forqlonir. [zotermlarin
baslangic sahalori xatti asililifa yaxm olmaqla (Henri bdlgosi)
udulan ionlarm miqdar1 praktik olaraq metal ionlarmin mohlul-



daki1 gatiliglarina miitonasib olur. Bu 6ziinii Pb?*-ionunun sorb-
siyasinda daha qabariq biiruzo verir. Dowex M-4195 ioniti ilo
sorbsiya zamani tarazliq qatihigmm 0,25-0,50 g/l araliginda izoter-
min koskin sigrayisla yuxarr galxmasi vo toxminon 130 mq/q
tutumla xarakterizo olunmasi ionitin Pb?* ionlarina qars1 horis-
liyini vo segiciliyini tosdiq edir. Toxminon eyni manzors Diaion
CR-11 ilo do Pb®" ionlarmin sorbsiyasinda miisahido olunur.
Izotermlordo oyrilorin olmamasi udulmanm osason funksional
gruplar hesabina gerg¢oklosdiyini diisiinmoyas asas verir. Freyndlix
tonliyino —x/m =a-Ctl/n daxil olan a vo n Ig x/m-Ig Ct grafik
astliligindan tapilmigdir. Qrafik asilililigda ordinat oxundan kasi-
lon parganin uzunlugu a-nin, diiz xattin absis oxu ilo amalo gatir-
diyi bucagin tangensi iso n-in qiymatini verir [115]. Gostorilon
izotermlor {clin  Freyndlix vo Lengmyiir tonliklorinin
hesablamaformalar1 asagida verilir:
Diaion CR-11 - Pb2+:A=227,9(4,50% 0,04) Ct/1+(4,50 % 0,04)Ct,
A=234,4-Ct 0,55
Zn2+:A=68,7(4,19 + 0,04) Cd1+(4,19 =
0,04)Ct, A557,74-C 9%
Dowex M-4195- Zn2+:A=52,55(3,95 + 0,06)C¢/1+(3,95+ 0,06)C;,
A=50,12C%%
Pb2+:A=160,65(21,1 * 0,5)C¢/1+(21,1 =
0,5)Ct A=245,5-C°%7°

Hor iki ionitlo kationlarin sorbsiyasi C/A-C: koordinat-
larinda yiiksok korrelyasiya omsali ilo xotti asililigla ifads olu-
nur (R?=0,97-0,98). Bu iso 6z ndvbasindo gdstorilon asililiqdan
udulmanim maksimal qiymotini Amax Vo doyismo sabitinin qiy-
matlorini etibarl sokildo hesablamaga imkan verir. Lenqmyiir
tonliyino uygun formullar izotermlorin istonilon ndqtasinds ke-
corli olmagqla, tocriibada nazordon kegirilmoyan istonilon qatiliq
vo ona uygun tutum hagda molumat almaga imkan verir (sokil
3.1.2, sokil 3.1.3).
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Sokil 3.1.2. Amberlite IRC-748, Diaion CR-11 vo
Dowex M-4195 ionitlori ilo Zn?* vo Pb?*-ionlarinin
sorbsiyasinin miiqayisali izotermlori
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Sokil 3.1.3. Amberlite IRC-748, Diaion CR-11 va
Dowex M-4195 ionitlori ilo Zn?** vo Pb**-ionlarinin sorbsiya
izotermlorinin islonmoasinda Freyndlix tonliyi parametrlorinin

grafik miioyyanlosdirilmasi
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Kataloq molumatlarina géra Dowex M-4195 Co, Cu, Ni
ionlarmin sorbsiyast magsadi ilo sintez edilmis, dag-modon
sonayesindo vo hidrometallurgiyada istifado edilmok {igiin
nozardo tutulmusdur. Ionitin optimal tursuluq rejimi pH=0-7,
Cu?" ionlarma géra iimumi tutumu 35q Cu?*/l gostarilir (sokil
3.1.4.). lonit donolorinin dlgiisii 16-50 mes, istifado edilmok
{iciin maksimal temperatur hoddi 60°C-dir. Ionit yasilimtil-
¢ohrayr rongli olub, sorbsiyadan sonra rongi xeyli agilaraq
bayazlagir [132].
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Sokil 3.1.4. Dowex M-4195 ioniti ilo Pb** ionlarmin sorbsiyasi
zamani F —t0,5 vo - Ig(1-F)-t asililiglari: 1-ro= 0,063 sm;
2-1,=0,075 sm
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Cadval 3.1.1.

Dowex M-4195 ioniti ilo Pb?* ionlarmin sorbsiyasini
xarakterizo edon tarazliq komiyyatlori

Co C |g Ci A, |gA P, K KLenq.
g/l g/l ma/q ml/q

0,10 0,00518 2,28567 9,48 0,9768 18305 | 0,82 | 12,10
0,25 0,01037 1,984 23,98 13798 | 23128 | 1,48 | 16,92
0,50 0,02072 1,6836 47,93 1,680 2313,1 | 2,07 | 20,52
0,75 0,03114 1,506 72,04 18575 | 23134 | 254 | 26,11
1,00 0,04144 1,3826 95,86 19816 | 23131 | 293 | 3570
1,25 0,1212 0,9165 12,882 2,0526 | 931,35 | 1,53 | 19,49
1,50 0,240 0,62 126,00 2,100 525,0 | 1,60 | 15,15
1,75 0,40 0,398 135,0 2,13 3375 | 1,33 | 13,15
2,00 0,5546 0,256 144,54 2,16 2606 | 1,21 | 16,17
2,25 0,735 0,1337 1515 2,18 206,12 | 1,10 | 22,53
2,50 0,8935 0,049 160,65 2,206 179,8 - -

V.P.Meleskonun homkarlar1 ilo birlikdo [38] sorbsiyanin
kinetikasinin xarici diffuziyanin daxili diffuziyanin nozarstino
kecdiyi noqtoni toyin etmok iigiin isloyib hazirladiglar1 metoda
gora, -In(1-F)-in zamandan B oayilmo bucagi omsalli diiz xattlo
ifado olunan asililig1 oblast1 xarici diffuziyanin movceiid oldugu
sahadir. Nazik tobogo kinetik mexanizmi sorbsiyanin avvalindo
miisahido olunur. Ona gora dos In(1-F)= Bt diz xoatti t—0 halinda
kinetik oyrinin téromosindon tapilir. Nazik tobaqo kinetikasindan
qgel kinetikasina keg¢id prosesin getmo siiratinin 0,5p3-ya uygun
voziyyatidir.

fonlarm sorbsiya siiroti “mohdud hocm” {isulu ilo
Oyronilmis, sorbsiya proseslori ionlarm 1,0 qMe/l qatiligl
uygun duz mohlullarinda aparimigdr. Effektiv diffuziya

TS 1287 AR QRSVE RIPISHRAR FRSIRS DY
$
6/7:22 1/n?.exp(-Bt.n?), bu formulda F — ionlarin doyma

doracosi; Qt vo @ — t anmma vo doyma voziyystine uygun
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sorbsiya olunan ionlarin miqdar, r — sismis halda ionit
donosinin orta radiusu, sm; Bt=D &t 2t/ro? — 6l¢iisiiz parametr vo
ya Furye homoxronluq 6l¢iisii. Effektiv diffuziya omsallarmin
qiymotlori D=Bt.ro’#.z2 .tonliyindon, effektiv aktivlosmo
enerjisinin giymotlori — Eaxt iso Arrenius tonliyindon effektiv
diffuziya omsallarinin qiymsotlorinin temperaturdan asililigina
asason InD-(1/T).103 grafikindon hesablanmisdir: D=Doexp(-
Eawon/RT). Aktivlosmo entropiyasinin qiymatlori iso R.M.Barrer
vo homkarlarinin toklif etdiklori tonlikdon hesablanmigdir:
Do=d2(ekT/h)exp(ASO/R) [115], bu tonliklordo d — diffuziyada
ionun sigrayis mosafasi (bu kamiyyat 0,5 nm qobul edilir), Do —
eksponensialonii vuruq adlanir. Sorbsiya proseslorinin siirotini
miioyyon monada xarakterizo edon entropiya vurugu —

) 2.exp(AS/R) S.Qleston vo homkarlarmnin toklif etdiyi metodla
D= A 2ekT/h.exp(AS/R).exp(-Eaxr/RT) formulu ilo hesablan-
misdir [138].

Proseslorin  kinetikasmin  dyronilmosi biitiin  hallarda
sorbsiya tarazliginmn 2,5-3 saat orzindo yarandigini gostorir.
Sorhadlonmo morhalosinin tocriibodo toyini iiglin sado vo
etibarli “kinetik yaddas”, basqa sozlo arakosmo metodundan
istifado edilmisdir. Arakosmodon sonra biitiin hallarda sorbsiya
stirotinin ilkin siirotlo miigayisodo artmasi proseslorin daxili
diffuziyanin nozarstindo oldugunu tosdiq edir. Asagr doyma
daracalorinds -Ig(1-F)-in zamandan asililigi diiz xotlo ifado
edilmir, doymanin yuxar1 qiymetlorinds iso (F>0,5-0,6) asililiq
diiz xotlo ifade olunur. Doyma doracesi F-in t¥2-don asililignin
0,4-0,5 giymatlorino qador koordinat baslangicindan ¢ixan diiz
xaotlo ifado olunmast vo Bio kriteriyasinin miitloq qiymatlori
iiclin hesablanan komiyyotlor (Bi>50) Oyronilon proseslorin

daxili diffuziyanin nozarstindo oldugunu tosdiq edir (sokil
3.15).
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Sokil 3.1.5. Arasdirilan sistemlor iigiin F — t2

asililiglar1

Temperaturun yiiksalmasilo ionlarin ionitlorlo sorbsiya
stirotlori forqli sokildo artir: aktivlosmo enerjisi iigiin hesab-
lanan qiymotlor no qodor boyiik olursa, temperaturun yiiksol-
mosi ilo sorbsiya siiroti buna paralel olaraq daha intensiv
doyisir. Temperaturun 25°C-don 55°C-ys yiiksolmosilo proses-
lorin siirati toxminon 1,5-2,5 dofa artir. Qeyd etdiklorimiz 3.1.6.
soklindo aydin goriiniir. Aktivlosmo enerjilori liglin hesabla-
digimiz  qiymotlor daxili diffuziya oblastinda gergokloson
sorbsiya proseslori liclin xarakterikdir. Dowex M-4195 vo
Diaion CR-11-lo Zn** vo Pb?*' ionlarinmn sorbsiyasmi xarak-
terizo edon kinetik vo termodinamik parametrlorin (effektiv
diffuziya omsallari, eksponensialonii vuruq, aktivlosmo enerjisi
vo entropiyasi, entalpiya, sorbost enerji, doyismo sabiti vo
entropiya vurugu) uygun qiymotlori do proseslorin tarazliq
soraiti, siiroti vo kinetik mexanizmi haqda aydin tosovviir
yaradir (cadval 3.1.1,, coadval 3.1.2).
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Cadval 3.1.2.

Proseslorin tarazliq, kinetik vo termodinamik parametrlori

Di-10-7 | Do-10-3 ig‘/ - AS, -AHY, | -AGY K A 2SR
sm?san | sm?san mol C/mol’K | kC/mol | kC/mol "17sm2 10

Dowex M-4195-Zn?*

016 | 07068 [ 2650 | 3400 [ 1125 | 112 | 157 [ 418

Dowex M-4195-Pb%

0145 | 0959 [2750 | 3147 | 1813 | 875 [ 3426 | 568

Diaion CR-11-Pb2+

055 | 02156 [ 2050 | 4388 | 1643 | 336 | 38 | 1,276

Diaion CR-11-Zn%

040 | 035 [ 225 | 3986 | 1357 | 169 | 198 [ 0,078

Oyronilon proseslorda kimyavi reaksiyanimn rolunu miioy-
yon etmok mogsadi ilo ikinci tortib kimyovi reaksiyalar {igiin

toklif edilmis S.Y.Yelovi¢ tonliyindon — q, :Jﬁ |n(1+ aBt) isti-
fado olunmusdur. aff t hasili vahiddon ¢ox bdyuk olduqgda

tonlik g =2 In(apt) soklino diisiir. Tonlik osason xatti formada
istifado olunur: g¢ =2 In(o + B )+ Int. Bu tonliklo ion doyis-
p p

mo zamani ikinci tortib reaksiyalar modeli iizro kinetik molu-
matlarm iglonmasi {i¢ilin ionit sothinin energetik baximdan bir-
cinsli olmamasi nozards tutulur. Tonlikdoki o parametri sorben-
tin sothinin dolma doracasi sifra borabor oldugda kimyovi reak-
siyanin siirotini, § parametri iso sorbentin sothinin dolma doro-
cosindon vo xemosorbsiyanin aktivlosma enerjisidon asililigini
xarakterizo edir. q¢ — Int zaman anina uygun sorbentin kiitlo
vahidino diigon metal ionunun qatiligmi (udulan ionun
miqdarini) gostorir. qt — Int diiz xott asililigindan f-nin, ordinat
oxundan kasilon parcanmn qiymotino goro iso o-nin qiymoti
tapilir. Oyronilon ionlarmn her iki ionitlo tarazhiglarmmn yaranma
miiddoti 180-270 doqiqe araliginda doyisir. Korrelyasiya om-
sallarmin magbul qiymatlori (R?>0,95-0,96) kimyavi rabitonin
(xelatomologolmonin)  sorbsiya proseslorinin  Kinetikasinda
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kompleksamalogolmonin shomiyyatli rolu oldugunu gosterir
[5-6, 57, 93, 99, 111]. Kinetik ayrilorin baslangic hissalorinda
tacriibadon alds edilon qiymatlorls ikinci tortib reaksiyalar Gglin
toklif edilon tonliklo alinan naticalorin yaxindan uzlasmasi
koordinasion rabitonin yarandigina siibut ola bilor (sokil
3.1.6.).

158 - 1nD

1784 Dowex M 4195 -Zn""
4304 Dowex M 4195 -Pp™

Sokil 3.1.6. Zn?* vo Pb?* ionlarinim arasdirilan ionitlarlo
sorbsiyasmin temperatur asililig
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Termodinamik parametrlorin hesablanmasinda ionit fazasi-
nin ideallig1 gobul edilmis, basqa s6zlo, sorbsiya olunmus ionla-
rin ionit fazasinda faalliq omsallari nozors alinmamisdir [51, 71,
77, 83, 91, 103-106, 183, 187]. Biitiin hallarda qatiliq doyisma
sabitinin qiymatlori ionitlorin doyma daracasindon asili olaraq
ohomiyyatli doracodo doyisir. Bu masals ilo bagli elmi odobiy-
yatda diametral forqli yanasmalar olsa da, illor boyu bizim
apardigimiz arasdirmalarda sorbatin ilkin gatiliginin doyigsmasi
ilo qatiliq doyisma sabitinin doyigsmasinin sahidi olmusuq. Eyni
qatiliglt mohlullardan sorbsiya zamani ionitin sorbsiya etdiyi
iona gora seciciliyi na qodar yiiksok olursa, prosesin siiroti do
buna paralel olaraq yiiksalir. Diffuziya omsallari, siirat sabitlori
vo entropiya vuruglari {iclin alinan giymotlor asasinda proses-
lorin siiratlori hagda asaslandirilmis miithakima yiiriitmok miim-
kiindir. Belos ki, yiiksok siiratlo gedon proseslards termodinamik
komiyyatlor minimal komiyyatlorlo xarakterizo olunur. Nisbaton
zaif siiratlo gedon proseslar tigiin aktivlosma enerjisi boyik qiy-
motlorlo xarakterizo olundugundan, belo reaksiyalarda tempera-
turun yiiksalmasi reaksiyanin siirating ciddi miisbat tosir gostarir.
Bu monzars InD —_1T-1O3 grafik asililigindan daha aydmn gorindir.

Aktivlosma enerjisi tiglin hesabladigimiz qiymotlor daxili diffu-
ziya oblastinda gedon iondoayisma proseslori Uciin xarakterikdir.
fonitlorin ionlarla dolmasina paralel istilik axin1 intensiv-
liyinin azalmasi, fikrimizco, sorbsiya olunan ionlarin ionit
donolorinin daxiline diffuziyalar1 zamani olava enerji sorfi ilo
baghdwr. Biitlin hallarda sarbast enerjinin monfi qiymatlori —
AG< 0 proseslorin otaq temperaturunda Gzbasmma getmasini
sartlondirir. Hesablamalardan alman an miihiim noatica seg¢icili-
yin yiiksalmasi ilo entropiyanin odadi qiymatlorinin azalmasi
vo sistemin daha nizamli vaziyyasto can atmasi faktidir. Biitlin
hallarda istiliyin ayrilmasi vo entropiyanin azalmasi ilo segici-
lik entalpiya amili ilo idaro olunur. Dowex M-4195 Cu?* ionu
ucuin segici ionit kimi toklif edildiyindon, eyni sortlor daxilindo
onun Zn?* ilo birgs sorbsiyasinda ionit birinciya qarsi toxminon
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15,6 dofs, pH-1n 2,7-2,8 qiymatlorinds iso 7 dofo artiq segicilik
gostorir. Hor iki ionla iglonmis ionitlorin desorbsiya vo regene-
rasiya rejimlorinin Oyronilmasi ilo miioyyon olunmusdur ki,
miixtolif qatiliql nitrat tursusu mohlullarindan istifads etdikds,
tursunun optimal gatiliginda (0,4-0,5 N) minimal tursu sorfi ilo
92-95%-lik desorbsiya doracesine nail olmaq miimkiindiir. 92-
95%-lik desorbsiya iciin Zn?** ionunun desorbsiyasina Pb?*
ionunun desorbsiyasi ilo miigayisado toxminon 1,5 dofs az tur-
su talob olunur. Bu 6ziinii proseslorin qrafik asililiginda da gos-
torir. Belo ki, Zn?* ionunun Diaion CR-11-don desorbsiya oyri-
sinda ayrinin sol torafi daha kaskin olmagqla, sorf olunan desor-
bentin miqdar1 da xeyli az olur. ®ksino, Pb?* ionunun desorb-
siya oyrisinds ham sol, hom da sag torof xiisusilo xeyli yaygmn-
l1ig1 ilo forqlonir. Bu iso artiqlamasils desorbent sorfinin qagil-
maz oldugunu gostarir.

Dowex M-4195 ilo Cu?*-Pb?" birgo qarisigmin sorbsiyasi
zamani monzoro qismon do olsa doyisir. Belo ki, Pb?" ionlar1
Cu?* ionlar1 ilo rogaboto girocok soviyyodo sorbsiya olunur.
Bunu har iki ionun sorbsiya tutumlar1 vo paylanma amsallar1 da
tosdiq edir. 0,5qMe/1 ilkin qatiliqli mohluldan (0,5q Cu?*/l +
0,5gPb?*/I) sorbsiya zaman1 har iKki ion ionitlo 80-85% araliginda
udulur. Qurgusunlu axint1 sularindan vo digoar obyektlordon bu
ionun 1,0 g/l-o godor qatiliginda Dowex M-4195-don onun
tomizlonmasindo ugurla istifado oluna bilor. Buna baxmayaraq
har iki ioniti 6yranilon ionlarin gatihigi 0,5-1,0 gMe/l-dan yiiksok
olmayan hallarda ugurla totbiq etmok olar.

3.2. Miixtalif funksional qruplu ionitlorls bir sira
ikivalentli alvan metal ionlarinin miiqayisali sorbsiyasi

Diaion CR-11 vo Dowex M-4195 ilo yronilon ionlarla
alinan noticalori digor ionitlorlo alinan moelumatlarla miiqayise
etmok {iglin torkibindo fosfor saxlayan Duolite C-467 vo
iminodisirke funksional gruplu Amberlite IRC-748 poliamfolit-
lorini do arasdirmaya calb edib, bu ionitlorlo Cu?*, Zn?*, Cd?*
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vo Pb* ionlarinin sorbsiyasini genis spektrdo &yronmoklo,
onlarimn secicilik siralarint miioyyanlogdirmok mogsadi ilo ionit-
lorin ionogen qruplarinin neytrallasma doracosindon, miihitin
tursulugundan vo mohlullarin qatiligindan asili olaraq Diaion
CR-11, Dowex M-4195, Amberlite IRC-748 va Duolite C-467
ionitlori ilo hamin ionlarin sorbsiyasinin tarazliq soraiti dyronil-
mis, sorbsiya izotermolorini ifads edon uygun tonliklor toklif
edilmisdir. Proseslorin kinetikas1 dyranilmis, tarazliq vo kinetik
parametrlor osasinda termodinamik komiyyatlor hesablan-
misdir. Sadalanan bu aragdirmalar qiivvatli tursu xassoli KU-
2x8 vo zoif tursu xassoli KB-4P-2 ionitlori 1lo do aparilmais,
lakin alinan noticolor haradasa adobiyyatda verilon molumatlari
geyd-sortsiz tokrarladigindan, bu molumatlar1 monoqrafiyaya
daxil etmays liizum gérmadik.

fonlarm gatilagdirilmasi, konkret ionun miirokkob sistem-
don ¢ixarilmasi vo digor ionlardan ayrilmasi U¢ln soraitin Segil-
mosi vo optimallagdirilmasinda, eloco do texnoloji avadanlq-
larin  hesablanmasi vo layihonlondirilmosindo ion doyismo
tarazlig1 hagda molumatlarin olmas1 zoruri sortdir. lon doyis-
monin tarazliq soraitinin dyronilmosi son naticods izoterm ton-
liyinin ¢ixarilmasina vo doyismo sabitinin vo ya secicilik omsa-
lmin toyin olunmasina gotirib ¢ixarwr. Bu sobabdon do sorbsi-
yanin se¢iciliyinin yiliksaldilmasi ilo bagli model mohlullardan
aragsdirmalarin aparilmasi aktual problem kimi goabul edilir.

Makromasamoli amino-fosfon funksional qruplu Duolite
C-467 sorbentinin matrisas1 polistirol asasli olub, tikici agent
qisminds divinilbenzoldan istifado olunmusdur. Bu mogsadlo
adoton 8% divinilbenzoldan istifade olunsa da, qeyd olunan
ionitin torkibindo no godor divinilbenzol oldugu haqda kata-
loglarda molumat verilmir Poliamfolitin funksional qruplar1 -
CH2-NH-CH2-PO(ONa)2 kimi tesovviir edilir. Metal ionlar1 ilo
sorbsiya mexanizmlari is9 ionitin ilkin formasindan asili olaraq
H* vo ya Na" ionlarinin metal ionlar1 ilo avazlonmasi vo fosfor
atomu ilo birlosmis oksigen atomunun bos orbitallar1 ilo metal
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ionlarmin koordinasion rabito omolo gotirmosi kimi qobul
edilir:
R-CH2-NH-CH2-PO(ONa), + Me2+ --- R-CH2-NH-CH2-PO(O.Me) +2Na+
Me ||

Katalog molumatlarina gors ionitin 1 litrinin kiitlosi 740 g-
dir. Regenerasiyasi 1-2 N xlorid tursusu ilo hoyata kegirilir. Na-
formaya keg¢irmok {ii¢iin 1-2 N NaOH mohlulundan istifads
olunur. H-Na ke¢idi donor oldugundan 11%-lik donarlik geyd
olunmugdur. Xelatomologatirici ionitlor iiglin deprotonlagmis
forma koordinasion-foal oldugundan, onlarin  sonayeds
buraxilan formasindan (Diaion CR-11, Amberlite IRC-748 va
Duolite C- 467 —Na*, Dowexs M-4195 iso SO ?) istifado
olunmagla, proseslor statik soraitdo ionit:mohlul =1:100
nisbotindo apartlmigdir. Oyro- nilon ionlarin  mohluldaki
sorbsiyadan sonraki qaliq qatiliglar1 kompleksonometrik
metodla piridilazonaftol-PAN (Cu?"),erioxrom garas1 T (Zn** vo
Cd?") vo ksilenol narincisindan (Pb?") istifado etmoklo toyin
edilmisdir [108]. Ionitlorlo udulan ionlarin miqdar1 onlarin
baslangic vo sorbsiyadan sonraki qatiliqlar1 arasindaki forqo
asason tapilmisdir. Proseslorin kinetikasi avvalds geyd edildiyi
kimi, “mohdud hacm” iisulu ilo 1,00 q Me/1 baslan- gic qatiligl
mohlullarla 6yronilmis, effektiv diffuziya omsallarmingiymatlori
Q.Boyd vo homkarlarmin toklif etdiyi tonlikdon hesab- lanmisdir
[126]. Diaion CR-11, Amberlite IRC-748, Duolite C- 467,
Dowex M-4195 uygun olarag -N(CH.COONa),, -M H-CH>-
PO(ONa)2 vo CsHsN-CHa-N-(matrisa)-CH2-CsHaN(SO  2-)
funk-
sional qruplari ilo xarakterizo olunduglarindan, ilk 3 poliamfolitlo
sorbsiya Na* ionlarnm Me?* ilo avozlonmosi vo Me?" ionlar1ilo N
atomlar1 arasinda koordinasion rabitonin (Diaion CR-11 vo
Amberlite IRC-748), Duolite C-467 ilo iso fosfor atomuna
birlosmis oksigen atomunun sarbast elektron citll ilo metal ionu
arasinda koordinasion rabitonin yaranmasi, Dowex M-4195 ilo
Me?* ionlarmin sorbsiyasi iso uygun komplekslorin yaranmasi
hesabma gerc¢oklosir. Kataloq molumatlarma gore Dowex M-4195
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Cu?* ionu uiglin segici sorbent kimi toklif edilss do, bu ionit Pb?*
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ionuna garsi da genis qatiliq intervalinda yaxsi sorbsiya gabiliy-
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yati niimayis etdirir. lonit fazasinda xelat tskillorinin omolo gal-
masi, basqa sozlo, ionitlorin segiciliyi asason funksional gruplarin
kimyoavi tobiotindon vo sorbsiya prosesinin aparilma
soraitindon, sorbentlorin kinetik gostaricilori, regenerasiyaya
meyilliliklori, gismo  dorocolori, mexaniki vo  termiki
davamliligqlart iso polimer matrisanin xassolorindon asilt
oldugundan [36-38, 45], bu amillor doyorlondirilmigdir.
Poliamfolitlorin ~ osasi  tobistli  qruplar1  iso  miihitin
tursulugundan asili olaraq qismon vo ya tamamilo disso-
siasiyaya moruz qaldiglarindan, metal ionlarinin ion dayisms he-
sabina sorbsiyasina cavabdeh olur. Poliamfolitlorin sorbsiya gabi-
liyyotlorini tursu qruplarinin miqdari, sorbsiya proseslorinin Segi-
ciliyini iso aminqgruplarmin asasligi vo ligand qruplarmnin stereo-
kimyas1 miioyyanlosdirir [159, 195-197]. pH-n kigik giymatlo-
rinds ionitlorin tursu qruplari zaif dissosiasiya etdiklorindon funk-
sional gruplar ugrunda hidrogen ionlar1 ilo metal ionlar1 arasinda
roqabatli sorbsiya gedir. Bundan basqa aminqruplarinin protonlas-
mas1 liziindon metal ionlar1 ilo ionitlorin funksional qruplari
arasinda effektiv qarsiliqli tasir gergakloso bilmir (sokil 3.2.1.).
Oyrondiyimiz biitiin sistemlor iigiin sorbsiya izotermlori
qurulmus, tocriibodon alinan qiymotlor asasinda nozordon keci-
rilon modelloro (Lengmyiir, Freyndlix, Sips vo Redlix-Peter-
son) daxil olan parametrlor hesablanmisdir. Tacriibo materialla-
rinin analizi miioyyon konaragixmalarla Gyronilon proseslorin
Lengmyiir tonliyi ilo kifayot qodor doqiqlikls ifads edilo bilmoe-
sinin miimkiinliiylinii tosdiq edir. Bu iso onu gostorir ki, bu
sistemlords  monomolekulyar sorbsiya tobaqosi yaranir vo
biitiin sorbsiya markozlori barabar enerji ilo xarakterizo olunur.
Freyndlix tonliyi iso sorbsiya ayrilorinin yanliz baslangic hisso-
lorini: (0,25-1,50 qMe/l) 6daye bilir. Oyrilorin doyma sahale-
rindo nozari hesablanan qiymatlorle tocriibadon alinan naticalor
arasinda konaragixmalar o qodor boyiik olur ki, miiqayise apar-
maq belo monasmi itirir. Sips (A= K€ 1/n/1+0s.C 1/n)
Vo
Redlix-Peterson (A= Kgrp.Ct/1+arp.Cf3) tonliklorinoe ¢ machul
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parametr daxil oldugundan bu tonliklorlo hesablamalar aparmaq

117



280 - A,mglg

Duolite C 467-Pb™
200 i
rd
m ] /
200 4 {
450 f Duolite C 467-Cd™*

Duolite C 467-Cu”*

Duolite C 467-Zn**

C.g/l
T T T 1 T T 1
00 05 10 15 20 25 30
200 JAmalg »
- Diaion CR-11-Pb”
120 T
160 /
140 4 S
120 /
w{  / Diaion CR-11-Cd™

ol 7

Diaion CR-11-Cu®*

//,”’_’Di’aion CR-11-Zr*
C:Q/'

20 T T T T T T T T T T 1
00 02 04 08 08 10 12 14 16 18 20
180 ] Amaglg i
Dowex M 4195 Pb
140
120
Dowex M 4195 -Cu™*
100 - ——
& %" Dowex M 4195 -Cd**
€0
40 4

Dowex M4195-Zn**

] 4

C.g/l
T T T T T
00 05 10 15 20

Sokil 3.2.1. Duolite C-467, Diaion CR-11 va
Dowex M-4195 ionitlori ilo Cu?*, Zn**, Cd** vo
Pb?*-ionlarmin sorbsiya izotermlori
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ticlin minimallagdirma prosedurundan istifado olunmus [117],
nozori va tocrilbbi molumatlart adekvat 6doyon notico alinma-
misdir. Fikrimizco, bunun sobobi axirinci iki tonliyin hibrid
mexanizmi asasinda modellosdirilmasi ilo baghidir. Duolite C-
467 Uglin: Pb>Cu>Zn>Cd, Diaion CR-11 vo Amberlite IRC-
748 gln: Cu>Pb>Zn>Cd vo Dowex M-4195 gln:
Cu>Pb>Zn>Cd segicilik siralar1 miioyyonlosdirilmis, amino-
fosfon qruplu poliamfolitin dyronilon ionlar {i¢iin daha eftektiv
sorbent oldugu aydin olmusdur. Dayison qatiliqlar metodu ilo
qurulmus biitiin izotermlor ionitlorin konkret iona olan segici-
liyindon asili olaraq gabariqliglar: ilo farglonir. Izotermlordo
oyrilorin olmamasi, udulmanin asason funksional qruplar hesa-
bma gercgoklosdiyini diistinmoys osas verir. Freyndlix tonliyino
— x/m=a-C;n daxil olan a vo n Ig x/m-lg C; qrafik asililigindan
tapilmisdir. Gostarilon grafik asilililigda ordinat oxundan kasi-
lon parcanin uzunlugu a-nm, diiz xsttin absis oxu ilo omalo
gotirdiyl bucagin tangensi iso n-in qiymotini verir. Gostorilon
ardicilligla izotermlorin Lengmyiir vo Freyndlix tonliklorino
uygun formalar1 asagidakilardir:

Duolite C-467 — Pb?*": A=370,6(6,65+0,06)Cy/1+ (6,65+0,06)C:;

A=660,7-C27

Cu?*": A=109,6(5,60+0,05)Cy/1+(5,60+0,05)C;;
A=95,5-C>%

Zn%*": A=90,2(4,51+0,04)C,/1+(4,51%0,04)C; ;
A=81,3-C¢2

Cd?*: A=152(3,87+0,04)C/1+(3,87+0,04)C;;
A=125,9-C %%

Diaion CR-11 — Cu?*: A=77,8(6,46+0,03)Cy/1+(6,4620,03)C;;

A=74,13-C2%

Pb2*: A=227,9(4,50+0,04)C/1+(4,50+0,04)C;.
A 234,4-C,%%°

Zn*": A=68,7(4,19+0,04)C/1+(4,19+0,04)C;;
A=57,74-C2%

Cd?*: A= 104(3,750,06)Cy/1+(3,75+0,06) C;
A=93,3-C %4
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Dowex M-4195 — Cu2+: A=120,4(29,5+0,05)C/1+(29,5+0,05)Ct,
A=325,6-C"
Zn2+: A=52,55(3,95+0,06)C/1+(3,95+0,06)C:,
A=50,12-C>
Pb2+: A=160,65(21,1+0,5)Cv/1+(21,140,5)Ct,
A=2455-C"°
Cd2+: A=96,40(24,4+0,4)Ci/1+(24,4+0,4)C,,

A= 83,2-C,%%

Amberlite IRC-748-Zn?*: A=99,70(10,5620,06)Cy/1+(10,56+0,06)C;;
A=56,25-C0%

Amberlite IRC-748-Pb**: - - - - - A=276,80-C%8!

Amberlite IRC-748 ilo Pb%*-ionunun sorbsiyasi zamani
tacriibodon alinan naticalor Lengmyiir tonliyino deyil, udulan
miqdar (A)-VP (paylanma amsali) asililigina tabe olmagla A-vP
koordinat sistemindo aydin ifads olunan diiz xottlo xarakterizo
olunur. Diaion CR-11-don fargli olaraq Amberlite IRC-748 ilo
Pb?* ionunun sorbsiyas: zamani forqli moenzoronin miisahido
olunmasi, yoqin ki, axirincinin makrotorsokilli strukturu vo
toxminon 2 dofoys yaxin toplam sorbsiya tutumu ilo baghdir
(sokil 3.2.2., sokil 3.2.3.).

1,0+ F
0.94

0,84
0,74
0,6 4

0,5 4

t,doq
20 40 60 80 100 120

Sokil 3.2.2. Oyronilon ionitlarls sink va qurgusun (I1) ionlarmin
sorbsiyasimin Kinetik ayrilari: Isarolomo sokil 3.2.1-do oldugu kimi
yuxaridan saga dogru oldugu kimidir.
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Sokil 3.2.3. Oyranilon ionitlorlo doyma doracasinin
tY2-don asililigz:

1 — Diaion CR-11-Pb?*; 1a — Diaion CR-11-Zn?*;
2 — Amberlite IRC-748-Zn?*: 2a — Amberlite IRC-748-Pb?*:
3 — Dowex M-4195-Zn?*: 3a — Dowex M-4195-Pb?*.

Proseslorin  kinetikasmnin dyronilmosi biitiin hallarda
sorbsiya tarazhiginmn 2,5-3 saat orzindo yarandigini gostorir.
Sorhadlonmo morholosinin  tocrilbbado toyini iiglin - “kinetik
yaddas”, basqa sozlo, arakosmo metodundan istifado edilmis-
dir. Arakosmodon sonra bitun hallarda sorbsiya siiratinin
ilkin siirotlo miiqayisodo artmasi proseslorin daxili diffuzi-
yanin nozarstindo oldugunu tosdiq edir. Asagr doyma doro-
calorindo Ig(1-F)-in zamandan asilihigi diiz xotlo ifado edil-
mir, doymanin yuxari qiymatlorinds iso (F>0,5-0,6) asililiq
diiz xotto tabe olur. Doyma dorocasi F-in tY2-don asililigmin
0,4-0,5 qiymotlorina qodor koordinat baslangicindan ¢ixan
diiz xotlo ifado olunmasi vo Bio kriteriyasinin miitloq qiy-
matlori {iglin hesablanan komiyyatlor (Bi>50) Oyronilon pro-
seslorin daxili diffuziyanin noazarstinds oldugunu tosdiq edir.
Temperaturun yiiksalmasi ilo ionlarin poliamfolitlerlo sorb-
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siya stiratlori forqli sokildo artr. Temperaturun proseslorin
slirotine miisbat tosiri kadmium va qurgusun ionlarmin sorb-
siyast zamani daha aydin miisahido olunur: aktivlosmo ener-
jisi tiglin hesablanan qiymotlor no qodor boyiik olursa, tem-
peraturun doyismasilo sorbsiya siirati buna paralel olaraq da-
ha intensiv doyisir. Bunlar 3.2.4.-cli sokildon do aydin gorii-
niir. Aktivlosmo enerjilori {iciin aldigimiz qiymotlor daxili
diffuziya sahosindo gergokloson sorbsiya proseslori ii¢lin xa-
rakterikdir. Amberlite IRC-748-Pb%** vo Dowex M-4195-Cd?*
sistemlori ticlin alman qiymatlor fikirlorimizi tesdiq edir.

Oyronilon ionlarin sorbsiyasmin termodinamik para-
metrlori ionit fazasinin ideallig1 sorti gobul edilmoklo, basqa
sOzlo, sorbsiya olunmus ionlarmn ionit fazasinda foalliq om-
sallar1 nozoro alinmadan hesablanmisdir. Biitiin hallarda ion-
larm sorbsiyasi istiliyin ayrilmasi ilo (AH<0) miisayiot olu-
nur. Sorbsiyanin seg¢iciliyinin artmasi ilo entropiyanin azal-
mas1 arasinda miioyyon etdiyimiz olago Oyrondiyimiz biitiin
sistemlordo  6ziinii dogruldur. Entropiya vurugunun kicik
qiymaotlori iigiin sorbsiya tarazliginin daha siirotlo yaranmasi
hali xarakterikdir. Entropiya vurugunun qiymsotlori [138]-o
uygun hesablanmigdir. Duolite C-467 ilo entropiya vurugu-
nun daha kigik qiymsotlorlo xarakterizo olunmasi, sorbsiya ta-
razligmin siirotlo yaranmasi onun matrisasmmim makromosa-
moli olmasi, miioyyon qgodor do nisboton bdylik sorbsiya
tutumuna malik olmasi ilo baghdir. Alinan noticolor yiiksok
stiratlo vo segiciliklo gedon sorbsiya proseslori iiglin termo-
inamik komiyyatlorin minimal qiymatlorlo xarakterizo olun-
as1 gercokliyini tosdiq edir [22, 44-45, 55, 81, 115]. Istiliyin
ayrilmast vo entropiyanin azalmasi ilo arasdirdigimiz biitiin
sistemlords seciciliyin entalpiya amili ilo idars olundugunu
iddia etmok olar.

Kinetik gostaricilorino gors ionitlori Duolite C-467>Diaion
CR-11>Amberlite IRC-748>Dowex M-4195 ardicilligi ilo
siralamaq olar. Makromosamoli Duolite C-467 ilo miiqayisado
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yiiksok moasamali Diaion CR-11-in nisbaton asagi qiymatlorls
ifado olunan kinetik parametrlori, fikrimizca, onun kigik dayis-
o tutumu ilo izah olunmalidir. Biitiin sistemlor ti¢iin hesablanan
yarimdoyigsmo miiddatinin qiymatlori do deyilonlori tosdiq edir.
t12=r, 2/D .12 formulundan Duolite C-467, Dowex M-4195,
Diaion CR-11 vo Amberlite IRC-748 ionitlori ilo Cu?*, Zn%*,
Cd?" vo Pb*-ionlarinin sorbsiyasmnin yarimdoyismo miiddotlori
ionit radiuslarmin ro=0,063:2=0,0315 sm qiymatlori iigiin he-
abanmis, uygun olaraq daqiqo ilo gdstarilon qiymotlor alinmis-
r: 23,96; 26,20; 37,27, 19,73; 59,90; 104,83; 139,77; 115,67,
22,36; 41,93; 47,92; 30,49; 64,51; 71,37; 79,87. Bu rogom-
ordon do goriindiiyii kimi, Dowex M-4195 ils proseslor digor
ionitlorlo miiqayisade ¢ox long gedir. Bunun osas sobobi bis-
pikolilamin qruplarmin zoif reaksiyayagirma qabiliyyatlori ilo
izah olunmalidir. ©n yaxs1 kinetik naticolorin Duolite C-467 vo
Diaion CR-11-1o alinmasi, fikrimizco, montigouygundur. Ciinki
Diaion CR-11-in matrisas1 yiiksok mosamoli, Duolite C-467-
ninki iso makromoasamoli oldugundan, onlarla diffuziya proses-
lorinin rahat ortamda bas veracoyini avvalcodon do prognozlas-
dirmaq olardi. Amberlite IRC-748-in polimer zonciri iso mak-
rotorsokilli oldugundan metal ionlarinin bir qodor burulmus,
garmaqarislq strukturun igorilorino niifuz etmosi, tobii ki,
miloyyon ¢otinliklorlo baghdir. Bu iso noticodo proseslorin
siiroting 6z monfi tosirini gostormolidir. Amberlite IRC-748-
Pb?* sistemi istisna olmagqla, biitiin ionitlorlo kationlarm sorb-
siyast C/A-C; koordinatlarinda yiiksok korrelyasiya omsali ilo
xotti asililigla ifade olunur (R?=0,97-0,98). Bu iso 6z ndvbasin-
do gostorilon asililigdan udulmanin maksimal qiymatini — Amax
vo doyisma sabitinin qiymatlorini etibarli sokildo hesablamaga
imkan verir. Temperaturun 25°C-don 55°C-ys yiiksalmasilo
proseslorin siiroti toxminon 1,5-2,5 dofo artir. Aktivlosmo ener-
jilori tiglin aldigimiz qiymetlor daxili diffuziya oblastinda ger-
¢okloson sorbsiya proseslori tiglin xarakterikdir [35, 79, 199].
Oyranilon ionitlorlo Cu?*, Zn?*, Cd** vo Pb?*-ionlarmin sorb-
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siyasini xarakterizo edon kinetik vo termodinamik parametr-
lorin (diffuziya omsallari, eksponensialonii vuruq, entalpiya,
sorbast enerji, aktivlogsmo enerjisi vo entropiyasi, doyisma sabiti
Vo entropiya vurugu) qiymatlori cadval 3.2.1-do verilmisdir:

Cadval 3.2.1.

Oyronilon ionitlorla Cu?*, Zn?*, Cd?* vo Pb?*-ionlarinin
sorbsiyasinin kinetik vo termodinamik parametrlori

D107 | Dol03 | Euo, | -AS%, | AAH | -AGY || A Zasm
sm?/san | sm%san | kC/mol | C/mol.K | kC/mol | kC/mol '

sm?

Duolite C-467-Pb%

085 | 0197 | 1350 | 4464 | 1786 | 455 [ 629 | 1,169

Duolite C-467-Cu?*

070 | 0616 | 1680 | 7344 | 2524 | 336 | 388 | 0,365

Duolite C-467-Zn%

064 | 0012 | 1850 | 6848 | 2282 | 241 | 265 | 0,006

Duolite C-467-Cad?

045 | 0,0275 | 2160 | 61,00 | 2081 | 264 | 290 | 00246

Dowex M-4195-Cu?*

028 | 0049 | 1850 | 56,21 | 27,48 | 10,73 | 7594 029

Dowex M-4195-Zn%*

0,16 [ 07068 | 2650 | 3400 | 11,25 | 112 [ 157 | 418

Dowex M-4195-Pp?*

0,145 | 0959 | 2750 | 3147 | 1813 | 875 | 3426] 568

Dowex M-4195-Cd?*

012 | 488 [ 3200 | 17,95 [ 707 | 172 [ 20 | 2888

Diaion CR-11-Cu?

075 | 0087 | 1750 | 51,375 | 1855 | 324 [ 370 | 0518

Diaion CR-11-Pb?

055 | 02156 | 2050 | 438 | 1643 | 336 | 38 | 1276

Diaion CR-11-Zn*

040 | 035 | 225 | 3986 [ 1357 | 169 [ 198 | 0,078

Diaion CR-11-Cd?

035 | 0844 | 250 | 3254 | 18,77 | 2,074 | 231 | 0,005

Amberlite IRC-748-Zn?

026 | 0578 | 248 | 3569 [ 1576 | 512 [ 791 | 342

Amberlite IRC-748-Pb%

021 | 0727 | 316 | 1464 | 984 | 547 [ 912 043
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Sokil 3.2.4. Oyranilon ionlarm Diaion CR-11,
Duolite C-467 va Dowex M-4195 ionitlari ila
udulmalarinin temperaturdan asililiq qrafiklori

Kimyavi reaksiyanin rolu avvoldo Diaion CR-11, Dowex
M-4195 va sink, qurgusun (I1) ionlar1 U¢lin nozordon kegirilsa da,
bu amilin 6yranilon bitiin sistemlora necs tosir etdiyini miioyyan
etmok moagsadi ilo yenidan ikinci tartib kimyovi reaksiyalar Gglin
toklif edilmis S.Y.Yelovig tonliyinden — g, =1 In(1+ aBt) isti-
fado olunmusdur. af t hasili vahidden ¢ox bdyuk oldugda tanlik

—qt=1 In(OLBt) soklina disiir. Tonlik asason xatti formada
istifado olunur: g =L In(o + B )+LInt. Bu tonliklo ion doyismo
B B

zamant IKinci tortib reaksiyalar modeli {izro kinetik molumatlarin
islonmasi (¢lin ionit sothinin energetik baximdan bircinsli olma-
masi1 nazardos tutulur. Tonlikdaki o parametri sorbentin sothinin
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dolma doracasi sifira barabor olduqda kimyovi reaksiyanin
sliratini, § parametri isa sorbentin sathinin dolma daracasindon vo
xemosorbsiyanin aktivlosma enerjisindon asililigin1 xarakterizo
edir. g--Int zaman anma uygun sorbentin kiitlo vahidino diigon
metal ionunun qatiligini (udulan ionun miqdarini) gostorir. g
Int diiz xott asililigindan B-nin, ordinat oxundan kasilon parga-
nin qiymeting gore isa o-nin qiymoti tapilir. Oyranilon ionlarin
ionitlorlo tarazliqlarmin yaranma miiddoti 120-240 daqiqo
araliginda doyisir. Korrelyasiya omsallarinin mogbul qiymatlori
(R%> 0,95-0,96) kimyavi rabitonin (kompleksomoalogolmonin)
sorbsiya  proseslorinin  kinetikasinda  xelatomalogolmonin
ohomiyyatli rolu oldugunu gostarir. Kinetik ayrilorin baslangic
hissalorinda tacriibadon alinan giymatlorlo ikinci tortib reaksi-
yalar {icilin toklif edilon tonliklo alinan naticolorin ¢ox yaxindan
uzlagmas1 koordinasion rabitonin yarandigina siibut ola bilor.
Biitiin hallarda qatiliq doyismo sabitinin qiymatlori ionitlorin
doyma doracasindon asili olaraq ohomiyyotli dorocods doyisir.
Eyni gatiligh mohlullardan sorbsiya zamani ionitin sorbsiya
etdiyi iona goro segiciliyi no godor yiiksok olursa, prosesin
stirati do buna paralel olaraq yiiksalir. Diffuziya omsallari, siirot
sabitlori vo entropiya vuruqlari liciin aliman qiymatlor osasinda
proseslorin siiratlori haqqinda osaslandirilmis miithakimo yiirtit-
mok miimkiindiir. Belo ki, yiiksok siirotlo gedon proseslordo
termodinamik komiyyotlor minimal qiymoatlorlo xarakterizo
olunur. Nisboton zoif siirotlo gedon proseslor iigiin aktivlosmo
enerjisi boyuk qiymetlorlo xarakterizo olundugundan, belo
reaksiyalarda temperaturun yiiksolmasi reaksiyanin siirstino
ciddi miisbat tosir gostarir.

Bu menzers InD-1.10° qrafik asililigindan daha

aydin goriiniir. Aktivlosmo enerjisi {iciin hesabladigimiz
qiymotlor daxili diffuziya sahssindo gedon iondoyismao
proseslori {iciin xarakterikdir. lonitlorin ionlarla dolmasma
paralel istilik axmi intensivliyinin azalmasi, fikrimizco,
sorbsiya olunan ionlarin ionit doenslorinin daxiline diffuziyalar:
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zamani dlava enerji sorfi ilo baghdir. Biitiin hallarda sorbast
enerjinin manfi qiymotlori — AG<0 proseslorin otaq tempe-
raturunda Ozbasina getmosini sortlondirir. Hesablamalardan
alinan on miihiim natica seciciliyin yiiksalmasi ilo entropiyanin
ododi qiymotlorinin azalmasi vo sistemin daha nizaml
vaziyyoto can atmasi faktidir. Biitlin hallarda istiliyin ayrilmasi
vo entropiyanin azalmasi ilo segicilik entalpiya amili ilo idara
olunur. Dowex M-4195 Cu?* jonu {igiin segici ionit kimi toklif
edildiyinden, eyni sortlor daxilindo onun Zn?* ilo birgo
sorbsiyasinda ionit birinciys qarsi toxminon 15,6 dofs, pH-in
2,7 -2,8 qiymatlorinds iso 7 dofs artiq secicilik gostarir.

Molum oldugu kimi, sorbentlorin attestasiyasinin
aparilmasi ii¢lin onlarm sismo dorocolori, mosamoliliklori,
sothlorinin xtiisusi sahasi kimi gostaricilorin toyin edilmasinin
Xususi ohomiyyati vardir. lonitin tomasda oldugu halledicinin vo
nazards tutulan mohlullarin sorbent donslorinin daxiling niifuz
etmosi onun $igmasing sobab olmaqla, kiitlosinin vo hocminin
artmasina, polimerin strukturunun doyismosina sobab olur. fonitin
sismo doroacasindon asili olaraq ionlarm horokotliliyi, demali,
sorbsiyanin siirati, mohlulun elektrik kegiriciliyi, ionlarm horakati
ilo bagli digar Kinetik proseslor, eloco do bark fazanin segiciliyi vo
doyismo tutumu kimi vacib gostoricilor tonzimlonir. Qeyd
edilonlor ionitlorin istismar gostoricilori igorisindo $ismo
doracosinin vacib element oldugu gergokliyini ortaya qoyur.
Sorbentlorin sigmosinin miqdari gostoricisi kimi riitubst tutumu
omsalindan istifads olunur — Kyg. Bu kemiyyot 1g quru sorbentin
Oziino birlosdirdiyi suyun qramlarla miqdarini gostorir,
gravimetrik vo hocmi tisullarla miioyyon edilir. Sorbentin sisma
doracosi onun doyismo tutumundan, sorbatin qatiligindan, oks
ionun tobisti vo yikiindon, foal qruplarla oks ionlarin
arasindakirabitonin davamliligindan asilidir:

Krit.=(m — mo)/mo

Distillo suyundan ammonyak-asetat bufer sistemino kegid
zamani Diaion CR-11 ionitinin granulometrik torkibindon asili
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olaraq sismo doracosinin yiiksolmasi miisahido olunur. Bu hal
aminopolikarboksil tipli sorbentlor tglin xarakterikdir. Masalon,
belo vaziyyat Chelex 100 vo Amberilte IRC-748 ionitlorinda do
miisahids olunub. Bels ki, bu ionitlor H* formadan Na* formaya
kegirilorkon sismo doracalori uygun olaraq 30 va 100%
artmigdir. Bu effekt yoqin ki, karboksil qruplar1 ilo sorbentin
funksional qrupunun azot atomlar1 arasindaki hidrogen
rabitasinin mévcudlugu ilo baghdir (betain quruluslu). Naticada
protonun hidrofilliyi azalir. Ammonyakasetat bufer mohlulunda
protonlarin boyiik hidrofilliys malik NH4" ionlarina doyismosi
bas verir. Naticado sorbentin su molekulunu tutub saxlamaq
qabiliyyati (hidrofilliyi) yiiksolir. Bu iso 6z ndvbosindo sismo
doracasinin yiiksalmasino gotirib ¢ixarir. Qeyd edilmalidir ki,
ionitlorin sigsmoasi donar prosesdir. Ammonyak-asetat bufer
mohlulundan miixtolif gatiligh xlorid tursusu mohlullarina
kecidda iso sorbentin hacmi ovvalki vaziyyatine qodor azalir.
Apardigimiz tocriibslordo miioyyon olunmusdur ki, Diaion CR-
11 — 3,43, Dowex M-4195 iso 1,66 sismo omsallart ilo
xarakterizo olunur. Goriindiiyii kimi, Dowex M-4195 ilo
miigayisodo Diaion CR-11 iki dofo yiliksok sismo dorocosi ilo
xarakterizo olunur. Bu Diaion CR-11-in yiiksok masamali
matrisaya malik olmasi ilo izah olunmalidir. Bu sobabdon do
bltun hallarda Diaion CR-11-1o sorbsiya tarazligi daha siiratlo
yaranir. Duolite C-467 polimafoliti do 3,5-0 barabar daha yiiksok
sismo dorocosi ilo xarakterizo olundugundan, onunla da
Oyranilon ionlarin sorbsiya tarazliqlar1 ¢ox siiratlo yaranir. Sismo
doracosing tosir edon vo ionitlori xarakterizo edon digor vacib
gostorici onlarn strukturlarinin mosamoliliyidir. Bu gostorici
195,85°C-do azot buxarlarmin adsorbsiyasi-desorbsiyas: metodu
ilo avtomatik qaz adsorbsiyasi analizatorunda aparilir. Bizds bu
tacriibalori aparmagq iiciin sorait olmadigindan, geyd etdiyimiz
gostoricini  vo aragdirdigimiz ionitlorin  sothinin sahasini
miioyyon etmok mumkdn olmamusdir.
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3.3. Zn?** va Pb? ionlarmin Diaion CR-11
vaowex M-4195 ionitlari ilo sorbsiyasimin
mikrokalorimetrik 6yranilmasi

Metal ionlarinin sorbsiyasinin mexanizminin va kinetika-
siin dyronilmosindo digor metodlarla yanasi, mikrokalorimet-
rik metoddan da genis istifado olunur. Bir sira moqalslords 3d
metal ionlarinin (esason mis, nikel, kobalt, nadir hallarda iso
sink, mangan (II) ionlarinin torkibindo fosfor saxlayan ionitlor-
lo va poliamfolitlorla, karboksil kationitlorlo vo KU-2 sulfokati-
oniti ilo) mikrokalorimetrik dyronilmasi hoyata kegirilmis, pro-
seslorin mexanizmi va kinetikasi ilo bagli maraqli malumatlar
bu sahanin miitoxassislorinin mithakimasing toqdim edilmisdir
[30, 48-49, 78, 100, 141]. Eyni vo ya oxsar kimyavi tobiatli
ionitlorlo sorbsiya proseslorinin seciciliyi vo siirati oshomiyyatli
doracado polimer zoncirin qurulusundan vo onun sortliyindon
asili oldugundan, 6yrondiyimiz proseslordo bu amilloro xiisusi
digget verilmisdir. Hor iki ionit yiiksokmolekullu zoncirin six-
1g1, funksional qruplarin vahid hocmdo qatiliglar1 (miqdarlar1)
vo tobii ki, sorbsiya tutumlari ilo forqlonir. Dowex M-4195
polimer zoncirinin qurulusuna goéro makromosamoli, Diaion
CR-11 iso yiiksokmasamali olmagla forqlonir. Bu hissodo mik-
rokalorimetrik metodla 6yrondiyimiz ionlarmn molum ionitlorlo
sorbsiyasi zamani funksional qruplarin genis doyma intervalin-
da termoeffektlorin neco yaranmasi qanunauygunluqlari nozor-
don kegirilocokdir.

Arasdirmalar differensial MID-200 mikrokalorimetrindo,
gostorilon metodikaya uygun aparilmigdir: Biitiin név komp-
leksomologatirici ionitlor tiglin deprotonlasmis forma koordi-
nasion-foal forma oldugundan, Diaion CR-11 Na-formada,
Dowex M-4195 iso sonayedo buraxilan formada-sulfat forma-
sinda tacriibalora calb olunmusdur. Qeyd etdiyimiz ion forma-
larinda 0,200 q ionit niimunasi 4,00 ml su ilo birgs siiso ampu-
laya yerlogdirilmis, niimunalorin tam gismosi U¢ln 24 saat bu
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voziyyotdo saxlanmisdir. Bundan sonra 25°C-a tonzimlonmis
kalorimetrin 6lgmo 6zoyins yerlosdirilorok, cihazin ¢ixis goste-
ricisinin baza xottino mikropipetin komayilo 1,00 ml 1,00-2,50
qMe/l qatiligh, termostatlasdirilmis konteynerdo 25°C-o godor
qizdirilmis uygun metal duzunun mohlulu slave edilmisdir.
Istilik ayrilmasi intensivliyinin — W hesablanmas1 ballistik
oyrinin gedisina ikinci eksponentin tosiri nazors alinmagqla

W = A[g + Kit.dg/dt + Ky (dg/dt)i=o0 exp(-Kat)]
tonliyino goro aparilmisdir [48]. Tonlikdoki A, K1 vo Kz —
sistemi xarakterizo edoan sabitlori, g — termoqramlarin baza
xottindon konara ¢ixmani, t — saniy9 ilo zamani gostorir.

Istilik ayrilmasmi 6lgmoklo yanasi, yuxarida gostordiyi-
miz soraitds 1, 2, 3 daqigo arzinds va biitiin kalorimetrik tocrii-
balor orzinds ionitlor torafindon udulan ionlarm miqdari toyin
edilmisdir. Oyronilon ionlarim tarazliq mohlullarinda qaliq miq-
darlar1 Thermo Scientific iCE 3500 markali atom-absorbsion
spektrometrinds toyin edilmisdir. Qeyd edilon zaman miiddo-

tinds udulan ionlarin miqdar1 avvalds do geyd etdiyimiz gay-
dada ilkin vo sorbsiyadan sonraki gatiliglar arasindaki foarqo
osason hesablanmisdir. Kalorimetrik 6lgmalarin naticolorina
osason sorbsiyanin miixtolif t araliglar: t¢un istilik ayrilmasi
pay1 n (bu kamiyyast ionlari udulma dsracesins — F-o
miitonasibdir) toyin edilmisdir. Bt=(F/1,08)? asililigindan
istifado edorok, effektiv diffuziya omsallarmin qiymotlori
Deft=(B.ro?/m2) tonliyindon hesablanmisdir. Bu formuldaki B —
Bt-t diiz xatt asililiginin ayilms bucagindan tayin edilon Kinetik
omsal, ro — Sm-la ifads edilon ionit donasinin radiusunu gostarir.

Molumdur ki, iondayigsmonin entalpiyasi ionit fazasmin

dolma doracasindon asili olmagqla, alinan komiyyat hom isars-
sini, hom do adadi qiymatini doyige bilor. Tacriibolorin natice-
lori gostorir Ki, proseslorin baglanmasidan 2-3 doqiqo sonra
istilik axim1 intensivliyinin azalmasi ils oyrilorin Xarakteri bi-
ttn hallarda bir-birins tamamils oxsayir. Sorbsiya olunan ion-
larmm mohluldak: baslangic qatiliqlar1 1,0 g/l-den 2,50 q/I-dok
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yiiksoldikdo poliamfolitlorin metal ionlar1 ilo dolma doracslori
7,5%-don 79,6%-0 qoadoar yiiksalir. Ogoar inonitlorin asagi dolma
dorocosindo  sorbsiya osason ionitin sothindo yerloson
funksional qruplarin metal ionlar1 ilo qarsiliqli tomas1 hesabina
bas verirso (bu zaman ciddi enerji sorfi tolob olunmur), doyma
daracasinin yiiksalmosi zamani sorbsiya olunan ionlarm ionit
donalorinin dorinliklorine niifuz etmosina ehtiyac duyulur. Bu
iso 0z ndvbasindo ancaq miioyyan enerji sorfi ilo bagli ola bilor.
Noticado hor iki ionitds proseslorin ekzotermikliyi hiss edilo-
cok dorocodo azalir. Istor ionitlorin segiciliyi, istor do onlarin
istilikayirma qabiliyyatleri hor iKi ionitdo Cu?*>Ph?*>Zn?*>Cd?**
sirast tizra azalir. 1,00 gMe/l baslangic gatiligli mahlullardan
sorbsiyanin yarimdoayismo miiddoti 1350-3000 saniyadon 3000-
7500 saniyayadak yiiksalir (sokil 3.3.1.).

20—‘
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W x 10, C/san
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: : 3 E 2,
tx 10 . san
Sokil 3.3.1. Quru Diaion CR-11 ilo Zn?**-ionlarmin
termokinetik sorbsiya ayrilori. Mohlulun qatilig::

yuxaridan asagiya — 1,2-Co-1,0 gMe/l, 3-2,5 gMe/I.
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Pb?*-ionu ilo do toxminan eyni monzoro miisahids olunur.
Dowex M-4195 ils har iki ionun termokinetikasmin dyronilmo-
sindo miisahido edilon asas forq Diaion CR-11-lo miigayisodo
sorbsiya tarazhiginin xeyli gec yaranmasinda Ozlinii gostorir.
Aragdirdigimiz ionlarin sorbsiya siiratlorinin vo termokimyovi
gostaricilorinin zamanla doyismasi qanunauygunluglarini izle-
dikdo, biitliin hallarda sorbsiya siirotinin azaldigini goriiriik.
Termokinetikanin zamanla doyismosi iso hom Gyronilon ionit-
lor, hom das 1onlar tiglin forqli manzaralorle xarakterizo olunur.
Bozi hallarda davam edon ekzoproses nisboton qisa vo az
intensivlikli endoproseslo ovozlonir. Ekzo- vo endoproseslorin
dovrlari ionitlorin tabistindon asili oldugu kimi, metal ionlari-
nin xarakterindon do asilidir. Qeyd etmok lazimdir ki, nozordon
kecirdiyimiz biitiin proseslor ekzotermik olmaqla, iondoyismo
reaksiyalar1 iiglin xarakterik entalpiya komiyystlori diqqoti
¢okir: AH<0. Konaragixma ancaq kadmium ionlarinin Dowex
M-4195 ilo sorbsiyasi zamani miisahido olunmusdur. Hotta bu
halda bels, ekzoeffektin endoeffekto ¢cevrilmoasi zamani bels, bu
hadiso aydin formada miisahido olunmur. Biitlin Gyronilon
sistemlor {igiin elo dovrlor miisahido olunur ki, istilikudulmanin
intensivliyi istilikayirmanin intensivliyindon bdyiik olur.
Miisahido olunan bu effekt iso inteqral termokinetik oyrilords
¢Okok soklindo Oziinii gostorir. Bu dovrlordo funksional qrup-
larin vo metal ionlarmin dehidratlasmasi, polimer matrisasinin
deformasiyasi ilo olagodar dyronilon sistemlorin enerji sorflori
daha aydin ifade olunur. Sorbsiya tarazlig1 yarandigdan sonra
bels, 6yrondiyimiz biitiin sistemlor iiclin halo uzun miiddst, ¢ox
kicik intensivliklo xarakterizo olunsa belos, termoeffekt miisa-
hids olunur.

fonitlorin duz formasi ilo miigayisedo tursu vo osas
forma- larmm Oyronilon ionlara gqarsi hansi miinasiboti
gostoracayini  yoxlamaq moqsadi ilo onlarin  gostorilon
formalar1 ilo Zn?* vo Pb®"-ionlarmin da mikrokalorimetrik
aragdirilmasi nozordon kegi- rilmis vo miioyyon olunmusdur ki,
funksional qruplarin ion for-
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malarinin doyigsmasi proseslorin entalpiyasina elo do ciddi tosir

gostormir. Ekzotermik olmagla ayrilan istiliyin miqdari tursu vo

osas formali ionitlord o duz fqQ rmada, miisahids olunan istilikdon

daha gox olur: (AHon <AHna < AH ), Fikrimizco, bunun sobabi
H

hidroksil va natrium ionlar1 ilo miiqayisads protonun doyismoaya
daha asan daxil olmasi vo daha az enerji sorfi ilo alagodardir. Eyni
zamanda ionlarin sorbsiyast zamani entalpiyalar arasindaki
forqi izah edorkon deformasiya vo hidratlasma effektlorini do
nozordon gacgirmaq olmaz. ©vvaldo do geyd etdiyimiz kimi,
iminodisirko funksional qruplu ionitlorls ikivalentli metal
ionlarmin sorbsiyasiion doyismas ilo yanasi, imin azotu ilo metal
ionlar1 arasinda, Dowex M-4195 ilo iso bis-pikolilamin azotlar1
ilo metal ionlar1 arasinda koordinasion rabitonin yaranmasi ilo
izah olunur. Toklif olunan bu model kimyavi rabitslorin
yaranmast ilo bagh ¢agdastasavviirlorlo uzlasmagla, coxlu sayda
aragdirmalarla instrumental metodlarin komoayilo do 0z tosdiqini
tapmisdir [19, 110, 166, 172,

184-185, 194-195, 198, 202-204]. 1Q-spektroskopik metodla
aparilan analizlorlo 420-650 sm? tezlklordo N-Me rabitosinin
varlig1 ¢oxsayl aragdirmalarda elmi ictimaiyyotin mithakimosino
togdim edilmisdir. Monoqrafiyamizda da bu haqda yetorinco
malumat vardir.

20
_CH,COONa - _CH~Cg -
R—CH—N_ +Me —R—CH,—NZ -~ -Mel , +2Na
CH,COONa CH~CZ &

Bir qism miislliflora gora, sorbsiya proseslorinin ekzoter-
mikliyina koordinasion qarsiliqh tasirin (poliamfolitlorin funk-
sional gqruplarmin azot, fosfor atomlar1 ilo metal ionlar1 arasinda
yaranan rabito) ciddi tesiri miibahisa predmeti deyil. Lakin Cu?*
ionlarinda digor ionlarla miiqayisads koordinasion qarsiliqli tosi-
rin enerjisi daha boyiikdiir [26]. Arasdirdigimiz biitiin sorbsiya
proseslori ii¢lin miisahido etdiyimiz {imumi cohot proseslorin
ovvalinds ekzoproseslorin kaskin sokildo sonmays meyillonmasi
vo sonraki 30-45 doqiqo orzindo praktik olarag proseslorin
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intensivliyinin doyismomasi olmusdur. Sorbsiya proseslorinin
entalpiyasinin 6lgiilmosi ilo baglh son dovrlords belo bir fikir
formalasib ki, kompleksomologatirici ionitlordo 6lgiilon ental-
piya additiv komiyyat olub, tokco baslangic maddolorin vo reak-
siya mohsullarinin amologolms entalpiyasindan asili olmayib,
hom do koordinasion morkozlorin yaranmasi tiiglin polimer
zoncirin konformasiya doyisikliyi ilo baglh sistemin energetik
sorfi ilo alagodardir. Bunu kompleksomologatirici metal ionlari-
nin elektron konfiqurasiyasi vo mohlulla miiqayisads ionit faza-
sinda “0zlilliylin” yiiksolmasi hesabina metal kompleksomalo-
gatirici kationun ionit daxiline diffuziyasina qars1 miiqavimatini
dof edan qiivvalarin varligi digts edir (sokil 3.3.2) [11-13].

W x 1(_; . C/san

12-1

10 -

A=3"F § 4 3 ¢ 7 g

-3
tx 10 ,san

Sokil 3.3.2. Quru Dowex M-4195 ilo Pb?*-ionlarmnin
1,0 g Me/l qatiliqli Pb(NOs)2 mohlulundan sorbsiyasi zamani
tam termokinetik oyri
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Kalorimetrik  6lgmolordon  aldigimiz  molumatlar
osasinda poliamfolitlorlo Zn?* vo Pb?*-ionlarmin sorbsiyasmnin
kinetikasinin xarakteri vo mexanizmi toyin olunmus Vo
sorbsiya  proseslori  Ug¢un  xarakterik olan  diffuziya
omsallarinin  vo  yarimdoyismo miiddatlorinin  qiymatlori
hesablanmisdir. Biitiin sistemlor ii¢iin n=f(t?) xotti asililig1
miisahido olunur. Bu iso dyronilon ionlarin 1,00 gMe/l-don az
olmayan ilkin qatiligh ~mohlullarindan sorbsiya zamani
ionlarm gel diffuziyasiin aparict rola malik oldugunu
diginmoys osas  verir.  Mikrokalorimetrik  6lgmolorin
naticalorine asason qeyd edilon ionlarin daxili diffuziya
omsallar1 Giclin Diaion CR-11 vo Dowex M-4195 ils aldigimiz
komiyyatlor uygun olaraq belodir: Cu?*, Zn?*, Cd**, Pb?":
7,5.10%; 5,5.10%; 4,0.10%; 3,5.10® vo 3,44.10%; 2,75.10°%;
1,86.108; 1,35.10® sm?san. Dowex M-4195 ilo miigayisodo
Diaion CR-11-do funksional qruplarin daha barabar vo hamar
paylanmasi, eloco do yiiksok mosamolilik axirinci ilo sorbsiya
siirotinin ohomiyyotli dorocado yiiksok olmasina vo tarazligin
daha siiratlo yaranmasina sobob olur (codval 3.3.1.).

Cadval 3.3.1.

Cu®*, Zn?*, Cd** vo Pb?*-ionlarmm Dowex M-4195 va
Diaion CR-11 ionitlari ilo sorbsiya proseslarinin
termokinetik vo termokimyovi parametrlori

Cue 7n%
fonit ti, Wiax tuo, Wiy
c/ AH’. dog mVt/ c/ AH’. doq mVt/m
mg-1on mq—ion ma-ion q ion
Dowex
M-4195 '28160 48,8 136,4 -18,44 90,2 84,3
Diaion
CR11 | 1855 | 224 | 848 1357 | 41,9 | 3936
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Cadval 3.3.1.-in davami

Cde POZ
Tonit ti, Winax tup, Winax
o AH,_ doq | mVt/mg- c/ AH’- dog | mVt/m
ma-fon ion mg-ion geion
Dowex
M-a195 | 1710 | 124 | 1589 -2346 | 61,0 | 2428
Diaion
CR1 | T 4r9 | 3428 -1643 | 305 | 1528

Caodvaldon goriindiiyii kimi, polimer zoncirin strukturu
proseslorin siiratini, eyni zamanda sorbsiyanin termokinetiasini
da miioyyanlosdirir. Belo ki, Diaion CR-11 ilo &yranilon ion-
larin sorbsiyasi togqribon 200-240 doqiqods basa catdigi halda,
Dowex M-4195 ilo bu proses 260-300 doqigeds yekunlasir.
Proseslorin kinetikasinda osash forq baslangic morhalodo 6zUnd
daha aydin biiruzs verir. Belo ki, 25-50 doqiqo orzindo Diaion
CR-11 ilo ionlarin toxminan 50%-o yaximi sorbsiya olundugu
halda, homin middst arzinde Dowex M-4195 ilo maksimum
22-25%-1 sorbsiya olunur. Biitiin deyilonlori yekunlasdiraraq
belo noticoya golmok miimkiindiir ki, aragdirilan ionitlor iiglin
maksimal termoeffekt prosesin baslangic morhoalosinda, sorb-
siya proseslorinin ionit donslorinin sathinds getdiyi zaman 2-3
doqiqa arzinds miisahids olunur. Sonra hom sorbsiyanin siirati,
hom do termoeftfektin intensivliyi azalir, sorbsiya olunan ionla-
rin ionit donslorinin daxiline diffuziyasi ger¢oklosmoyo basla-
yir, miisahido olunan monzars iso belo olur: polimer zoncirin
sixlig1 no qodor az olursa, metal ionlarmin ionit donslorinin
daxiling diffuziyasi daha siirotlo gercoklosir.

Sonda bir daha sorbsiya proseslorinin timumilikde ental-
piyasmin tayinindo, eloco do sorbsiyanin miixtolif dovrlorindo
proseslorin energetikasini toyin edon bir sira amillorin aydinlas-
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dirilmasinda mikrokalorimetrik metodun son daraca etibarli va
informativ oldugunu geyd etmokds fayda oldugunu diisiiniiriik.

3.4. KU-2x8 Kkationiti ilo Zn?" ionlarinin sorbsiyasinmin
dinamikasi

Tadqiqatlara baslayarkon bir sira obyektiv soboblor {iziin-
don qilivvetli vo zaif tursu xassoli KU-2x8 vo KB-4Px2 markali
kationitlorin do aragdirmaya calb olunmasi nozords tutulmusdu.
Lakin sonradan adobiyyat materiallari ilo tanigliq bu istiqgamotda
xeyli aragdirma aparildigini, imumiyyatls, geyd edilon ionitlarls
Zn?** vo Pb?" ionlarmin sorbsiyasinin tarazliq soraitinin, proseslo-
rin kinetikasinin, bir sira digor mosolslorin, islonmis ionitlorin
desorbsiya soraitinin dyranilmasing liizum qalmadigi gonastino
goldik. KU-2x8 kationiti asas xiisusiyyeotlorino goro (kationit
torkibindos ancaq bir iondoyisdirici sulfoqrup — R-SO.OH saxla-
yir; kationit stirolun 8% divinil-benzolla denovar sopolimerini
sulfolagdirmaqla sintez edilmis, kationitin satig niimunosinin 1
m3-nin kiitlosi 800 kq, tam regenerasiya zamani dinamik
doyismo tutumu 1360 ekv/m?>-dir) dinamik proseslori dyronmok
baximindan ¢ox olverisli oldugundan, bu ionitlo Zn?* vo Pb?*
ionlarmin dinamikasini §yronmoayi gorara aldiq. KB-4P-2 isa gel
strukturlu olub, ancaq karboksil funksional qruplar1 saxlamaq|la,
KU-2x8 kimi monofunksionaldir. Kationiti metilmetakrilati
2,5% divinilbenzolla suspenziyali sopolimerlosmo yolu ilo sintez
edib, sonradan sopolimerin efir qruplar1 sabunlasdirilir. Kationit
Na*-formada buraxilir. Kegon asrin ortalarindan molum olan bu
kationitin, demok olar ki, biitiin xassalori (xarici 6lko analoqlari
ilo miiqayisoli xarakteristikasi, bir vo iki valentli ionlara qars1
miinasibati, Oyronilon ionlara goro segicilik sirasi, ikivalentli
ionlara qars1 seciciliyino goro onlarin birvalentli ionlardan
ayrilma soraitinin miloyyon edilmosi vo digor bir sira
masalalor) adobiyyatda kifayot qoder isiqlandiriib. KU-2x8 ilo
bagli molum bir fakti qeyd etmokdo fayda olacagmi
diistiniirik. Belo ki,

135



sulfokationitlor istismara buraxildigdan az sonra onlarin funksi-
onal qruplarinin  kompleksomoalogatiron metal ionlar1 ilo
davamli komplekslor omolo gotiro bilmadiklorine  goro
istismardan ¢ixa- rilmalar1 hagda molumatlar elmi dovriyyado
dolagsmaga basladi. Sobab kimi sorbsiya prosesindo osason
mohlulda arzu olun- mayan komplekslorin yaranmasi vo ligand
sorbsiyanin ongol- lonmosi gostorilirdi [85, 88]. Bununla
olagodar son dovrlords iistiinliik iminodisirke funksional qruplu
va ya torkibinde azot- fosfor saxlayan poliamfolitlora verilir
[72, 85, 101]. Bu sinifloro daxil olan ionitlorin funksional
gruplart kompleksomologolmo reaksiyalar1 vasitosilo metal
ionlar1 ilo olagoys girmokls, hom iondoyismo, hom do
kompleksomologalmo hesabina daha qiliv- vatli rabits yaradir.
Bir az iraliys gedorak geyd etmoyi lazim bilirik ki, KU-2x8 ilo
Zn?*-ionlarmm dinamikasinin yazilma- sinda nozero garpacaq
ugur oldo edilmodiyindon, KB-4P-2, Diaion CR-11 wvo
Amberlite IRC-748 ilo do bu proseslorin 6yronilmasino olavo
vaxt ayrilmasina lizum gormodik. KB-4P-2ilo ikivalentli metal
ionlarinin sorbsiyasi ilk baxisdan karboksil qrupuna bagli Na*-
ionunun Me?*-ionlar1 ilo avozlonmasi kimi tosavviir edilsa do,
son dovrlorin instrumental aragdirmalarma goro, iondoyismo
proseslorini paralel olaraq kompleksomols- golmo reaksiyalari
da miisayiot edir [88-90]. Buna gora do, iondoyismo proseslori
ticlin nazords tutulmus modellori [14, 15, 38, 53, 66, 88] digor
kompleksomologalma ilo miirokkoblogon proseslora totbiq edib,
ugurlu natico ala bilocoyimizidiisiinmadiyimizdon KB-4P-2 ilo
sink vo ya qurgusun (II) ionlarmmin dinamikasini dyronmomoyo
gorar verdik.

Dinamik soraitdo sorbsiya zamani horokotsiz kolonka-
dan aramsiz mohlul buraxilir, ya da fasilosiz sokildo sorbent
vo mohlulun oks axin iizro horoksti tomin edilir. Statik {isulla
miiqayisodo dinamik proseslarin Ustiinliiyli, mohlulun yeni
paylar1 ilo sorbentin islonmoyon hissasini tamamilo doymus
voziyyato catdirmaqla, daha dorin tomizlonmonin tomin edil-
mosidir. Statik Usuldan forqli olaraq, dinamikada mohlulun
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baslangic qatiligindan asili olmayaraq sorbentin doyismo
tutumunun tam istifade olunmasma (qabariq izotermlo xarak-
terizo olunan hallar ii¢iin) nail olmaq mimkin olur. Cokuk
izotermlo xarakterizo olunan proseslor {igiin sorbsiya cobho-
sinin yayilmasi hesabma doyismo tutumunun tam istifads
olunmasna nail olmagq mimkiin olmasa da, dinamik Gsulun
istiinliiyli miibahisasiz qobul edilir.

Dinamik proseslorin kinetikasmin xarici vo daxili diffu-
ziyanm nazaratinds oldugu hallar iiclin toklif edilon tonliyin
halli Q.Yelkin, kimyavi kinetika {igiin iso Y.Leykin torofin-
don hall edilmisdir [53, 66]. Eyni zamanda In F/(1-F)-f(t)
koordinatlarinda oyrinin formasma vo ti-to,s-In(F/I-F) asilili-
gina gora toklif edilon modellor icorisindo daha adekvat ola-
nin1 segmays imkan veron meyarlar toklif edilmisdir. Qabariq
oyrilor iiclin tangensin azalmasi xarici diffuziya, artmasi iso
daxili diffuziya amilinin mévcudlugunu tosdiq edir [44-45].

Kolonkadan buraxilan mohlulun axm siirotini doyisdir-
moklo (1; 2,0; 2,5; 5,0 ml/doq) dinamik soraitdo H*-formali
KU-2x8 kationiti ilo Zn?" ionlarmin sorbsiyasi dyronilmisdir.
Statik tocriibolordon 1q Zn?'/l qatihqli mohlulla sorbsiya
parametrlorinin daha olverisli oldugu miioyyon edildiyindon,
tocriibolor do gostorilon qatilighh mohlullarla aparilmigdir.
Siiziintiido Zn?** ionlarmin qatilig1 erioxrom gqarast T-don
indikator kimi istifado etmoklo kompleksonometrik dsulla
toyin edilmisdir [108]. 10,0 q kationit distillo suyunda sismis
halda kolonkalara doldurulmus, kationitin sismo omsali 2,8-2
barabor oldugundan, onun kolonkadaki hocmi 28+0,2 ml
olmusdur. Kolonkanin diametri 1,0 sm oldugundan, mohlul-
larm xotti axin siiratlori uygun olaraq 0,0212; 0,0424; 0,053
va 0,106 sm/san olmusdur.

Hom statik tocriibalordon alinan noticolor, hom do dina-
mik oyrilorin formast Zn?* ionlarnm KU-2x8 Kkationiti ilo
sorbsiyasmin kinetikasinin daxili diffuziyanin nozarstindo
oldugunu gostorir. Bu sobabdon eksperimental molumatlarin
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molum modellordon biri ilo yazilmasmmn mimkunliyunt
Q.Yelkin vo homkarlarmnm toklif etdiklori tonliklo yoxlamagi

66]
C\lﬁfgfml \[/ko:ll' © ek GG (34.1)

_1)

Co Bin (K (1 K _1)

C i

Tonlikds Vi — t zamanina uygun kolonkadan buraxilan
mohlulun hocmi, ml; m — ionitin tutumu, mmol/ml; Co —
kolonkadan buraxilan mohlulun baslangic qatiligi, mol/1; Vo —
kolonkadaki ionitin hacmi, ml; ® — kolonkadan buraxilan
mohlulun hocmi siirati, ml/san; Bin — daxili kiitlo6tiirmo omsali,
1/san; K — segicilik omsali, Ct — t zamanina uygun kolonkanin
cixisinda komponentin (ionun) qatililigidir, mol/1.

Bu tonliyin bagslangic postulatlarina asason, agor doyismo
sabiti sorbentin doyma dorcasindon qiivvatli sokildo asili deyil-
so vo holledicinin daginmasi prosesin energetikasina ciddi tosir
gbstormirso, dyrondiyimiz sistemlors totbiq edilo bilor. Tonliyin
sadoliyi vo asas miioyyonedici parametrlorin mévcudlugu, onun
totbiqini asanlasdirir, istifado imkanlarini xeyli genislondirir.

Yuxardak: tonlikdo Cy/Co=F (ionun doyma doracasi)

8 Rul edlb bir nego sado gewrms apardigdan sonra tonliyin
a a[sade or\masmla maq

Vela s mlv -0 ) (34.2)

. C o By (Ki )[
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Bu tonlikdo Co, Vol Vo a — sabit komiyyatlor olub, adadi
qiymatlori eksperimentlorin qoyulusunda molum olur. 0=0,4 ado-
biyyatdan molumdur [14]. Beloliklo, axirinci tonlikdo {ig
namolum parametrin tapilmasi tolob olunur. K; vo m-in
qiymotlori statik tocriibolordon asanligla miioyyon edilso do
(Ki=2,14, m=192 mq/q: 2,8=68,57 mg/ml), daxili kiitlootiirmo
omsalmin  — Bin  qiymotinin miioyyonlosdirilmosi  bazi
cotinliklorlo baghdir. Bu masaloys hosr olunmus materiallardan
Bin-in hesablanmasina yanagmalarda aydin monzoro miisahido
edilmodiyindan, dayaq noqtesi kimi 6z baxisimiza istiinliik
verdik. Bu moqsadlo doyma
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daracasinin F=0,01 giymotino uygun Bin-in qiymatlori hesablan-
musdir. F=0,01 sicrayis anina uygun galdiyinden, siiziintiide Zn?*-
in qatilig1r F-in hamin qiymatine uygun toyin edilmisdir. Tocrii-
badon alinan malumatlar mohlulun axin siiratinin yiiksalmasi ilo
daxili kiitlo6tiirmo omsalinmn artdigmi gostorir. Ola bilsin ki, bu
fakt proseso miioyyan doracada xarici diffuziya amilinin tasiri ila
olagoadardir. Hesablamalar gostorir ki, In Bin — In u asililig1 xatti
xarakter dasiyir (U — mohlulun xatti axin siirati, Sm/san) va In Bin =
1,051n u-5,92 tanliyi ilo ifads edils bilar. 1,05-2 barabar In u-ya
moxsus omsal Oyronilon siirat intervalinda proseslorin daxili
diffuziyanin nazaratinds oldugunu tosdiq edir [14]. Axin siiratinin
1,0-2,5 ml/daq intervalinda In u — In Bin as1lilg1 xatti xarakterli olsa
da, siiratin 5,0 ml/dog-ys yiiksaldilmasi ilo xattilik aradan qalxir.
Fikrimizco, bu axin siirotinin artmasina paralel olaraq xarici
diffuziya amilinin aparici rolunun giiclonmasi ilo baghdir.

Daxili kiitlo6tiirmo omsalinin dyronilon temperatur inter-
valinda (25-55°C) doyismosi yliksok korrelyasiya omsali ilo
(Vkorr=0,9997) Arrenius tonliyino tabe olur. Aktivlosmo enerji-
sinin hesablanmis qiymoti do (24,5 kC/mol) daxili diffuziyanin
nozaratindo olan proseslor iigiin xarakterikdir. Alinan noaticalor-
Io regression analiz metodu ilo imumilasdirici tonlik alinmigdir:

InBin=(1,05In u- 0,796(1/T) -5,92

Bu tonlik vasitosilo sabit qatiliq (Co) vo eyni radiuslu
sorbentlo dyranilon temperatur vo axin siirati intervalinda daxili
kiitlo6tlirmo omsalinin doyigsmosini nozordon kegirmok olar.
Tutum prosesin baslangic parametrlorinin doyismasi ilo (u vo
T) praktik olaraq doyismir vo 190-192 mq/q qalir.

Sorbsiya proseslorini dinamik soraitdo apardiqda on mii-
hiim parametrlordon biri sigrayisa qoadorki hocm komiyyastidir
(Vsier). Dinamik ¢ixig ayrilorinin baslangic va son noqtolorinin
analitik toyin edilmoalori praktik bir sira ¢otinliklorlo baghdir.
V=f(F) oyrilorinin baslangic ndqtalori adoton analitik ¢atin to-
yin edilon qatiliglara, tam doyma ani iso Ct=Co-a uygun oldu-
gundan, bunlarm *3%-don yiiksok doqiqlikle toyin edilmesi do
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xeyli ¢otindir. Bu sobabdon ¢ixis oyrisinin baslangic vo sonuna
uygun doyma doracasini se¢mok ii¢iin F=0,05 vo F=0,95-2
uygun simmetrik kosismo gaydasini totbiq etmok olar.

F — 0 hfalinda,,iK\inci tanliyi agsagidaki kimi yazmagq olar:

V. =oa+_ [y -9 ® InF (3.4.3)

o | P —
CUoe) " B Be(oo)
Onda sicra(yis any, (F) = 0,05) asagidaki kimi ifads edilo bilar:
Vo= a+— V Ki+2

¢ e ﬁ-( r2) (344)

L% i

Oyrondiyimiz sistemds doyma dorocaesinin 0,01-0 uygun
qiymatini analitik toyin etmok miimkiin olur. F=0,05-5 uygun
Bin-o goro ¢ixig oyrisi hesablandigda xotanin soviyyosi xeyli
yiiksok olur. Hesablamalar gostorir i, sigrayis komiyyatini toyin
etmak tliclin segicilik sabitinin daqiq toyin edilmasinin bdyiik
ohomiyyati vardir.

Tocriibodon alinan dinamik ¢ixis oyrilorinin nozori toklif
edilmis modelloro miioyyon (bozon bunu yiiksok doqiqliklo tist-
tista diismo Kimi doyarlondiranlor ds tapilir) doeracads uygunlugu
oksor hallarda hoqgigot sorhadlorini xeyli asir. Belo yanagmalara
bazan ¢ox nifuzlu miitaxassislorin do moqalslorinds rast galonds
sadoca toassiiflonmokdon basqa alindon heg no golmir. Istor 6lgi-
sliz qatilig-6lglistiz zaman, istor asimptotik oyrilor ailosi koordi-
natlarinda, istorss do istifado etdiyimiz bu metodda nozori ¢ixis
oyrilori ilo tocriibadon alman oyrilor arasinda doymanin miisyyon
miiddatindon sonra konaragixma o gadar boylk olur Ki, yaranan
forqi miizakiro etmok belo monasimi itirir. Cixis ayrilorindon
istifado edarak har axin siiratine uygun ionit tobaqasinin miidafio
miiddati —t, basqa s6zla, sorbentlo doldurulmus kolonkanin sigra-
yisa qodorki iglomo miiddoti t=Vy/W.S (2.12) formulu ilo hesab-
lanmigdir [38]. Eksperimental oyrilarlo nazori hesablanmis ayrilo-
rin tutusdurulmasi gostorir ki, nozari hesablamalarin eksperiment
molumatlarina uygunlugu doyma doracesinin maksimum 0,50-
0,55 giymatlorins gqodar 6ziinii dogruldur. F-in 0,55-don yiiksok
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qiymatlorinds nozari hesablamanin naticalori ilo ekperiment molu-
matlar1 arasindaki forq tocriibs xatasindan bir neca tortib yuksok
olur. F-in 0,55-dan yiiksok qiymatlorinds konaragixmaya golinco,
yoqin ki, bu bir ne¢o amilin tosirinin naticasi kimi qiymotlon-
dirilmalidir (cadvel 3.4.1., sokil 3.4.1.).

Cadvol 3.4.1.

KU-2x8 kationiti ilo Zn?* ionlarinmn sorbsiyas1 zamani
Q.Yelkin tonliyinin parametrlori vo dinamik komiyyatlor

200

400

600

800

1000

F=
F=0,01
o | U ey g Aty mi | OO0V
ml/san | sm/san in Bin | dog ml
nozori tocriibi
0,0166 | 0,0212 | 3,85 | 5,17.10° | 9,87 | 312 313 320
0,0332 | 0,0424 | 3,16 | 9,945.10-°| 9,216 | 128 255 265
0,0416 | 0,053 2,94 | 1,197.10-*| 9,03 75 187 200
0,0832 | 0,106 | 2,486 | 2,35.10* | 8,356 | 31 155 170
L 2 2 1
0.9-
0,8
0,7
0,61
0,5
0,4+
0.3
0,2
0,1
V,ml

Sokil 3.4.1. Miixtalif axin siiratlorinds sorbsiyanin dinamik ¢ixis
oyrilori: 1-1; 2-2; 3-2,5; 4-5 ml/doq
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Hesablamanin naticolorinin bilavasito asilt oldugu daxili
kiitlootirmo omsali Bin vo segicilik omsalinin K; prosesin
sonuna yaxin doyismesi, fikrimizco, yaranan uygunsuzlugun
baslica sababi olmalidir. Lakin adalot namins geyd edilmslidir
ki, prosesin miixtolif anlarinda daxili kiitlootiirmo omsalinin
qiymatlorini hesablamaq hom nozori, hom do praktik baximdan
xeyli ¢otindir.

.

3.5. Oyranilan proseslarin sorbsiya izotermlori

Sorbent vo mohlul fazalarinda metal vo ya qeyri-metal
ionlarmin tarazliq halinda paylanmalar1 sorbsiya izotermlori ilo
yazilmagqla, hamin izotermlardon sorbentin arasdirilan iona qarsi
seciciliyi, hamin iona gora sorbentin maksimal sorbsiya tutumu,
bork vo mohlul fazalarinda udulan ionun paylanma xiisusiy-
yotlori toyin edilir. Sorbsiya izoterminin goriiniisiine goro
sorbsiya sothinin xarakteri vo sorbent-sorbat qarsiligli tasirinin
oziinomoxsuslugu hagda miihakime yiiriitmek mimkiindir. Zn?*
vo Pb?" ionlarinm Dowex M-4195 vo Diaion CR-11 ionitlori ilo
sorbsiya izotermlorini gokmok U¢Un uygun ionit-mohlul qarisigi
doyigdirilon gatiliglar metodu ilo 24 saat orzindo pH=6,5-7,0
araliginda davamli garisdirmaqla tomasda saxlanmisdir. Tursu-
lugun secilon hoddi proseslorin ammonyak-asetat bufer mohlu-
lunda aparilmasi ilo baghdir. Ionitlorin tursu-osas xassolorini
Oyranmokla mohz bu tursulugda ionitlorin funksional qruplarmin
koordionasion-faal formada, basqa sozls, ionlasmis halda oldugu
miloyyonlosdirilmisdir. Sorbsiya izotermlarinin baslangic bolgoe-
lorinda (Henri bolgasi) Zn?** va Pb?* ionlarinimn baslangic qatiliq-
larinin yiiksalmoasilo udulma maksimum qiymstino c¢atmaqla
izotermlor doyma haddine yaxinlasir. C.A.Giles vo homkarla-
rinin sorbsiya izotermlori ilo bagl tosnifatina osaslanaraq
aldigimiz biitiin izotermlorin L sinfine, basqa sozlo, Lengmyiir
tipino aid oldugunu iddia eds bilorik [115]. Ovvalcodon iddia
etmoak olar ki, har iki sorbentin sathinds monomolekulyar tobaqo
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yaranir, biitiin foal sorbsiya morkozlori borabor enerji ilo
xarakterizo olunur. Diaion CR-11 ils sorbsiya izotermlorinda
miloyyon doracodo miisahido olunan pillalilik, fikrimizca, foal
morkozlorin enerjilorino gors bir-birindon forqlonmolori ilo izah
olunmalidir. Belo ki, mohlulda sorbatin gatilig1 yiliksoldikco
sorbentin azot atomlari ilo metal ionlarmin koordinasion rabitodo
birlosmo ehtimallar1 xeyli giiclondiyindon, bu effekt sothdoki
foal moarkazlorin barabar enerji ilo xarakterizo olunmamalari ilo
izah olunmamalidir. Taobii ki, —COONa funksional qruplar1 ilo
metal ionlarnin ovozlonmo reaksiyalarinin enerjilori, azotla
komplekslorin omologalms reaksiyalarinin enerjilori bir-birindon
forqlonmolidir. Izotermlorin birinci morholosi daha foal
morkozlorin tutulmasina, ikinci morhalo iso enerji baximindan
nisbaton zaif markazlorin dolmasimi xarakterizo edir. Dowex M-
4195 ancaq bir bis-pikolilamin funksional qrupu ilo xarakterizo
olundugundan va yaqin Ki, sathi barabar enerjili faal morkozlarlo
ortiildiiylindon bu ionitlo hor iki ionun sorbsiya izotermlorindo
nazaragarpacaq pillolilik miisahids olunmur. Har iki ionit cox da
yuksok olmayan sorbsiya tutumlar ilo xarakterizo olundugun-
dan, onlarla ciddi segicilik siras1 miioyyanlogdirmok do miioyyan
cotinliklor torodir. Izotermlordo ¢ox nozoragarpacaq dorocodo
olmasa da, pillolilik Lengmyiir tesovviirlorindon baxildigda
sorbentlorin Sathinds enerjilorine gora bir-birinden forqlonan faal
gruplarin oldugunu goéstarir. Tabii Ki, birinci sinmaya aid oblast
daha faal morkozlorin dolmasina, sonraki oblast iso nisbaton zaif
oblastlarin dolmasina xidmat edir. Sorbsiya izotermlorini miiga-
yiso etdikds izotermlorin {imumi goriiniisii vo onlarm yerlogsmo
xiisusiyyatlori hor iki ionitlo Pb?*-ionlarmin daha secici vo foal
sorbsiya olundugunu géstorir. Diaion CR-11-1a Pb%*-un maksi-
mal sorbsiyast 190-200 mg/g, Dowex M-4195 ilasa 160 mq/q
soviyyasindo gorarlasir. Hor iki ionitlo Zn?* ionlarinin sorbsiyasi
yiiksok soviyyads deyil. Bu hom 6ziinii ionitlorin segiciliyindoa,
hom do sorbsiya tutumlarinda aydin gostorir (codval 3.5.1.).
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Cadval 3.5.1.

Aragdirilan modellorin uygun parametrlori

Model Parametrlor ?nlilon CRF;éi [%?]\i\iex M_é}ﬁ?
Kv 4,21 452 3,95 21,10
Lengmyur oL 68,7 2279 52,55 | 160,65
R* 0,969 0,985 0,965 0,991
Kr 57,75 2344 50,12 2455
Freyndlix n 0,36 0,55 0,59 0,70
R 0,897 0,909 0,878 0,895
. Ks 5,7 13,8 3,5 53,4
(e f&‘r’:ym_ s 14 | 1383 | 22 | 297
Freyndlix) Igé 0,96 1,39 1,28 1,28
0,973 0,975 0,985 0,976
Kre 3,7 79 0,7 8,2
Redlix- ORrp 3,3 60,1 0,7 6,6
Peterson B 0,92 0,80 1,09 0,87
R* 0,952 0,977 0,872 0,992
Om 1,60 1,90 11 3,0
Tot ot 0,46 0,03 6,83 1,80
t 0,61 0,67 2,01 1,64
R* 0,955 0,976 0,865 0,988

Ovvalds do geyd etdiyimiz kimi, sorbsiya izotermlorini
miqdari xarakterizo etmok {i¢ilin bir sira modellor toklif edilir.
Lengmyiir vo Freyndlix modellari ilo yanasi Sips (Lenqmytir-
Freyndlix tonliklorinin birlogdirilmis formasi), Redlix-Peterson
va Tot tonlikari. Lengmyiir vo Freyndlix tonliklorinoe daxil olan
sabitlori tapmaq tigiin bu tonliklorin xotti formasindan istifado
olunur. Umumiyyatlo, qeyd edilon formada tonliklorden
istifadoetmok elo bir ¢atinlik yaratmur. Sips, Redlix-Peterson vo
Tot tonlikorine ise i namolum parametr daxil oldugundan, bu
tonliklorin halli ii¢lin minimallasdirma prosedurundan istifado
olunur.  Tonliklorin  parametrlorinin ~ vo  Korrelyasiya
omsallarimm  qiymotlori  cadval  3.5.1.-do  verilmisdir.
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Modellorin miiqayisosi
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gostarir ki, Freyndlix modeli istisna olmaqla qalan modellorin
korrelyasiya amsallar1 bir-birlori ilo miigayiso olunan saviyya-
dadir. Oyrandiyimiz ionlarm har iki ionitlo segilon qatiliq inter-
valinda udulma proseslori listiin formada Lengmyiir mexaniz-
mind tabe olur. Bagqa s6zlo, har iki ionitin sothindo monomole-
kulyar sorbsiya tobaqasi yaranir vo biitiin foal morkozlor asason
barabar enerji vo sorbsiya entalpiyasi ilo xarakterizo olunur.
Lakin Tot, Sips (Lengmyur-Freyndlix) vo Redlix-Peterson empi-
rik modellari tiglin hesablanmis korrelyasiya oamsallarmin yiik-
sok giymatlori arasdirdigimiz ionitlorin sothinin hor halda kim-
yavi baximdan bircinsli olmadigini gostarir. Basqa s6zlo, bu mo-
delloro goro miithakimo yiiriitdiikdos ionitlorin sathindo miixtalif
enerjili sorbsiya markozlorinin mévcud oldugu, sorbsiya mexa-
nizminin iso hibrid xarakterli oldugu anlagilir. Oyrondiyimiz
ionitlorin sathlorinin kimyavi cohtdon bircinsli olmamasi1 Redlix-
Peterson tonliyina daxil olan B-nin qiymstindon do anlasilir. Bu
komiyyat vahiddon ohomiyyatli deracads farqlenir. fonitlorin sot-
hindaki kimyavi geyri-bircinslilik miioyyan daracads har iKi sor-
bentin matrisasinda sintez prosesindo tamamilo reduksiya olun-
mamig torkibindo azot saxlayan qruplarm moévcudlugu ilo izah
olunmalidir. Sorbsiya olunan ionun sorbentin sathina harisliyinin
miqdari xarakteristikas1 kimi doyarlondirilon Kr komiyyati 6y-
rondiyimiz ionitlorin Zn?* ionu ilo miiqayiseda Pb?" ionuna qars1
daha horis oldugunu tasdiq edir. Bu hesablamalar Cu?* vo Cd?*
ionlar1 ilo do aparildigindan, homin naticolori imumilosdirarok
oyronilon ionlar {iclin Cu**>Pb**>Zn?*>Cd?** secicilik sirasmn1
miloyyonlogdirmaya nail oldug. Bir sira cohotlorine géra bu ardi-
cilliq Irving-Vilyams siralamasindan farqlonsa do [22], miioyyan
etdiyimiz bu ganunauygunluq daha genis sayda ionlar toplusunu
ohata etmoklo, bazi sinif ionitlor Uglin do dogrudur va ¢oxlu say-
da monboados 6z oksini tapmusdir [2-4, 23, 29, 119, 182, 186, 200,
205]. Sink va kadmium ionlar1 ii¢tin Kge-in giymatlori o godor do
gonaatbaxs olmayib, ionitlorin bu ionlara qarst horis olmadiq-
larin1 tasdiq edir. Eyni fikir Lengmyur sabiti K. haqqinda da 6z
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qiivvasini saxlayir. Diaion CR-11 {igiin hor iki ionun sorbsiya-
sinda bu parametr bir-birina ¢ox yaxin qiymaotlorlo xarakterizo
olunur: Ki(Pb2+)=4,50 vo K.(Zn2+)=4,19. Dowex M-4195-do
iso nisbaton farqli menzora miisahido olunur. Pb?* ionu (iciin
hesab- lanan 21,1 adadi sink ionu Gglin hesablanan 3,95-dan orta
hesab- la 5 dofadon do artiq qiymatlo xarakterizo olunur. Sips,
Redlix- Peterson va Tot modellari ilo Gyranilon proseslori ciddi
izah edo bilmoyon noticolor oldo etmoadiyimizdon, onlara
toxunmamaga istlinliik verdik. Tocriibodon alinan naticolorin
bu modellarlo yoxlanmasi zaman1 uygunsuzluglarin yaranmasi
etiraf olunmalidir.

Umumiyyatle, her iki ionitin Zn?* ionu ilo miiqayisodo
Pb?* ionuna qarsi daha cox harisliyini Freyndlix tonliyindon
alman naticalor do bilavasito tosdiq edir.

3.6. Metal ionlar ilo islonmis kompleksamalogatirici
ionitlarin desorbsiya rejimi vo onlarin regenerasiyasi

Sorbsiya proseslorinin iqtisadi baximdan somoraliliyi
metal ionlar1 ilo islonmis ionitlorin desorbsiyasi vo ionitlorin
tam regenerasiyasi ilo baglh oldugundan, sonda bu proseslorin
Oyronilmosi hom nozords tutulan mosslonin iqtisadi osaslan-
dirilmasini, hom do ionitlorin yenidon istifadosinin miimkiinli-
yiinii sortlondirir. Ionitlorin sonradan istifadasi iiciin onlarin
desorbsiya rejimlorinin gergoklosdirilmasi ticlin odobiyyatda
kifayot goder molumatlar movcuddur. Kationitlorin desorbsiya-
sinda, adoton uygun tursulardan, anionitlorin desorbsiyasinda
189 golovilordan istifads olunur. Desorbsiyani xarakterizo edon
desorbsiya oyrilorinin goriiniisii vo formasi ionit fazasindan
nazaords tutulan ionun yuyulmasi haqda svvalcadon maraqli roy
formalagdirmaga imkan verir. Siizlintliys ke¢on ionun miqdar1
(ordinat oxunda) — desorbsiya figiin istifado olunan reagentin
miqdar1 (absis) koordinat sistemlorindo qurulmus asililiglarda
oyrilorin goriintiisiine asason desorbsiyanin effektivliyi haqda
mithakimo yUrdultr. Belo ki, desorbentin ilk porsiyalarindan
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etibaron kaskin va ¢ox nazik pikle xarakterizo olunan ayrilords
bu prosesin ¢ox effektiv, oksino yaygin parabolik oyri ilo
xarakterizo olunan asililiqlarda iso he¢ do arzuolunan prosesin
getmadiyi anlasilir. Desorbsiya proseslorini hom statik, hom do
dinamik goraitdo aparmaq miimkiin olsa da, istor daha etibarl
naticolor almagq, istorso do islonmis ioniti daha tomiz gokildo
ovvalki voziyyatinoe qaytarmaq baximindan dinamikada apari-
lan proseslors daha ¢ox iistiinliik verilir.

Qurgusun (II) ionlar ilo islonmis ionitlorin desorbsiyasi
ticlin xlorid tursusu olverisli olmadigindan (¢iinki xlorid tursu-
su ilo desorbsiya zamani yaranan PbCl, ¢okiintiisii ionitlor ara-
sindaki bosluglar1 doldurmaqgla hom manfi hidrodinamik effekt
yaratmagla desorbentin axin siirating, ham do iimumon desorb-
siya prosesinin imumi monzarasinin pozulmasima gotirib ¢ixa-
r1r), desorbent qismindo nitrat tursusu secilmisdir. ©dabiyyat-
dan molumdur ki, bu tursudan istifado etdikdo oksidlogmo-
reduksiya proseslori bag vermosin deyo, onun qatiligma xiisusi
diqget yetirilmolidir. Proseslor otaq soraitindo aparildigindan,
temperaturun ciddi tosiri olmayacagi fikrino istiinliik verdik.
Sink ionlar1 ilo iglonmis Diaion CR-11-in desorbsiyasi ii¢ilin iso
1-2 mol/l qatiliglt HCI moahlulundan, Dowex M-4195-inki i¢lin
iso eyni qatiliglt sulfat tursusundan istifado olunmusdur (bu
ionit sonayedo do sulfat formada buraxildigindan, slava prose-
durlardan istifadoni ovvalcodon dnlomok moqsadi ilo desorbsi-
ya sulfat tursusu ilo aparilir). Desorbsiya tocriibalorini aparmaq
ti¢iin ionitlar avvalcadoan 1,00 q Me/l qatiligh iygun metal duz-
larinin mahlullar1 ilo doydurulmus, ionit tabagosi duz fonundan
tomizlonmasi tigiin distillo suyu ilo bir ne¢o dofs yuyulmusdur.

Optimal desorbsiya soraiti kimi — ionitlorin tam regenera-
siyas1 vo yuyulmalarin say1 se¢ilmisdir. Bu moagsadle avvalca 1
mol/l qatiliqli, sonra isa 2 mol/l qatiligl elyuent mohlullarin-
dan istifado olunmus, siiziintiiye keg¢on sink vo qurgusun ionla-
rinin miqdar1 hom kompleksonometrik, hom do atom-absorb-
sion spektroskopiya metodu ils toyin edilmislor. Tocriibado ali-
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nan dinamik desorbsiya ayrilori C=¢(t) koordinat sistemlorindo
qurulmus (Ct — nazards tutulan komponentin t zaman anina uy-
gun kolonkadan ¢ixis aninda qatilig1), hor eksperimental noqte-
da desorbsiya daracasinin qiymoti — F=(XC¢Vi)/TDST-q (3.6.1)
formulu ilo hesablanmigdir [65]. Bu formuldaki C¢ — kolonka-
dan cixisdaki Vi nimunosindoki metal ionunun qatiligini,
mg/ml; Vi — niimunonin hacmini, ml; TDST — ionitin tam dina-
mik sorbsiya tutumunu; q — tocriiba {igiin gotiiriilmiis ionitin
miqdarini, q — gostarir. Dinamik desorbsiya ayrilorinin hesab-
lanmas1  {igclin  Olgiistiz  toyinedici  parametr qismindo
Vioy=t:W/Vienit formulundan istifado olunmusdur. Bu formul-
daki W — kolonkadan buraxilan mohlulun hocmi axin siiratini,
ml/daq; Vionit iso kolonkaya doldurulan ionitin hocmini gostarir.
Bu komiyyot kolonkadan buraxilan mohlulun hacmi axin
stiratinin ionitin hacmina olan nisbotini gostorir. Bu parametr
eyni zamanda desorbsiya proseslori liclin ¢ox vacib miqdari
gostarici olub, Viy>4-5 olduqda, desorbsiya prosesinin effek-
tiv olmadigimi gostorir.

F=0(Viy.) oyrilorinin In(1-F)=@(Viwy) koordinatlarinda
analizi géstarir ki, tocriibadon alinan naticalor F-in 0,95 qiymo-
tino goador koordinat baslangicindan ¢ixan diiz xott asililigina
tabe olur. Gostorilon formullarla alinan noticolor eksperiment
molumatlarinin totbiq olunan riyazi asililiglarla adekvat yazil-
masi se¢ilon yanasmanin dogrulugunu tosdiq edir.

Aparilan tocriibalor gostormisdir ki, orta hesabla 5 ml/doq
axin siirati ilo 45 doqigo arzinds har iKi ioniti udduglar1 ionlardan
tomizlomok miimkiindiir. Regenerasiya nazoriyyasindon do mo-
lum oldugu kimi [17, 36, 38, 58], elyuentin gatiliginin yiiksolmasi
hom regenerasiya miiddotinin qisalmasina, hom do siiziintiido
ionlarin daha siiratlo qatilasmasina imkan verir. Bizim apardigi-
miz tocriibolords da gostarilon ganunauygunlugdan konaragixma
miisahido olunmamisdir. Gozlodiyimiz kimi, hor iki ionun de-
sorbsiyast zamani daha asan vo rahat desorbsiya sink ionlar1 ilo
miisahids olunmusdur. Bu 6zinil desorbsiyanin grafik asililiqla-
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rinda daha aydin gostarir. Sarf olunan desorbentin daha az mig-
dar1, desorbsiya oyrisinin sol hissasinin ¢ox koskin sigrayist,
elyuentin ilk porsiyalarindan udulan sink ionlarmin xeyli hisso-
sinin elyuata kegmosi vo proseso daha az zaman sorf olunmasi
dediklorimizi tosdiq edir. Miisahido etdiyimiz digor mogam
Diaion CR-11 ilo miigayisodo Dowex M-4195-in daha asan de-
sorbsiya olunmast ilo baghdir. Bu 0zlini desorbsiya
grafiklorin- do do aydin gostorir. Fikrimizcs, bunun sobabi
ionitlorlo metal ionlarmin rabitolorindo axtarilmalidir. Bu
rabitolorin xarakteri bir-birindon xeyli doracods forglonir.
Diaion CR-11 ilo metal ionlar1 (-COQO):Me2+ va =N--Me
koordinasion rabito ilo, Dowex M-4195 ioniti ilo iso bis-
pikolilamin — CsHsN-CH2-N(matrisa)- CH2-CsH4N qruplarmin
piridinin iki azot atomu ilo tokca koor- dinasion rabito hesabina
gergoklogdiyindon, ikinci halda koordi- nasion rabitonin
qurilmasma daha az enerji sorf olunur. Digor torofdon sorbsiya
proseslorinin  nazoriyyasine hasr olunmus fun- damental
moanbolora gora do kompleksomoalogatirici ionit sorbsiya etdiyi
iona qarst na gadar yiiksok harislik gostarirsa, homin ionitintam
regenerasiyasi buna paralel olaraq ¢otinlosir [17, 38, 58].

Oyrondiyimiz sistemlar {i¢iin Viy-in hesablanan qiymot-
lori 2-2,5 araliginda doyisdiyindon, se¢diyimiz sortlor daxilinds
desorbsiya proseslorinin effektiv oldugunu soyloys bilorik.
Umumiyyatlo, desorbsiyaya tosir edon amillor arasinda desor-
bentin gatiligi, qismon do kolonkadan buraxilan elyuentin axin
stirati istisna olmagla, galan parametrlorin tasiri 0 godor do ohe-
miyyatli deyil.

1,5-2,0 mol/l gatihiglt nitrat, xlorid vo sulfat tursusu mohlul-
larmdan qat1 desorbentin istifads edilmosi mogsads uygun deyil.
Bu tursularin lizumsuz sorfino sobab olmagqla, metal ionlarmin
sonraki qatilagdirilmasi (i¢lin do arzuolunmazdir. Daha asagi qati-
ligh tursulardan istifado edilmosi isa (0,25-0,5 mol/l) metal ionla-
rinin elyuatda qatiliginin azalmasima vo desorbsiyaya sorf olunan
zamanin artmasma sobob olur. Molumdur ki, qiivvatli tursu
xassoli kationitloro nisboton zoif tursu xassoli ionitlor istor
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qiivvetli, istorso do zoif kationlara goro tursu mohlullart ilo
daha asan regenerasiya olunur [14, 17, 38]. Turs miihitdo zaif
tursu xassoli kationitlorin protonlariin dissosiasiyasi tamamilo
aradan qalxir vo hatta durulasdirilmis tursu mohlullar: istifado
etdikdo belo udulmus biitlin ionlar tamamilo mohlula kegir. Bu
zaman regenerasiya dorocosi totbiq edilon desorbentin
qatiligindan asilt olmur — desorbent durulasdirildigca prosesin
aparilmasi ti¢iin talob olunan mohlulun yalniz hacmi miitanasib
sokildo artir.

Sorbent donolori dl¢iilorinin metal ionlarinin ionitlordon
desorbsiyasina tosiri dyronilorkon miioyyon olunmusdur ki, bo-
yiik 6l¢iilii donalordon kigik 6lgiilii donslors kegorkon, prosesin
effektivliyi ohomiyyatli dorocodo artir. Belo ki, 0,85-1,0 mm
diametrli donslordon 0,45-0,65 mm diamertli donslors kegarkon
desorbsioya oyrisinin pikindo metal ionlarmin qatiligmin kos-
kin artimi miisahids olunmagqla, asag1 qatiligh elyuatin hacmi
xeyli azalir. Desorbentin kolonkada axin siiroti 2,5-don 10
ml/dog-dok artirildigda fraksiyalar {izro metal ionlarinin miq-
dar1 azalmaqla elyuatin iimumi hocmi artir vo pikdo metal
ionlarinin miqdar1 azalir (sokil 3.6.1.).

220 -C, mq/l
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Sokil 3.6.1. Zn?*-ionlart ilo islonmis 1 (Diaion CR-11),
1a (Dowex M-4195) vo Pb?* ionlart ilo islonmis 2 (Diaion CR-11),
2a (Dowex M-4195) ionitlorin regenerasiya ayrilori
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Kolonkada sorbent toboaqgasinin hiindiirliiyii artirildigda
desorbsiyanin effektivliyi artir. Nozordon kegirdiyimiz formul-
lar eksperimental dinamik oyrilorini adekvat yazmaqla barabar,
praktik mogsadloar tigiin kifayat qodor doqiqlikls bu ionitlordon
metal ionlarinin desorbsiya soraitini progqnozlagdirmaga imkan
verir. Desorbsiya goraitinin se¢ilmosindo osas amillordon olan
qatiliq, axin siirati, elyuatin hocmi kimi parametrlori miixtalif
variasiyalarda doyisdirmoklo gostorilon formullarm kémoyi ilo
optimal goraiti se¢gmok miimkiindiir.

Belaliklo, biitiin geyd edilonlori yekunlasdiraraq belo bir
naticoya golmok miumkundur ki, segdiyimiz va istifads etdiyimiz
modellors uygun olaraq miioyyon etdiyimiz tarazliq vo kinetik
parametrlor texnoloji mohlullardan metal ionlarinm miqdari ¢ixa-
rilmas1 iiglin bir swra zoruri parametrlorin hesablanmasina
imkan verir. Bu parametrlor sirasina birinci ndvbads sorbentin
miqdar1 vo onun islonmo miiddatini (sorbsiya-desorbsiya
tsikllorinin sayini), kolonkadan mohlulun buraxilma stiratini,
kolonkadasorbent toboqgosinin optimal hiindiirliiyiinii, sorbentin

Olciilorini, desorbentin optimal qatiligini aid etmok olar (sokil
3.6.2).

-In(1-F)

L ]
1

3 Viay
] 3 3 P! '
Sokil 3.6.2. Zn?* vo Pb?*-ionlart ilo islonmis Diaion CR-11 (1, 1a),
Dowex M-4195 (2, 2a) ionitlorinin 2,50 mol/I nitrat tursusu ilo
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desorbsiyalarmin -In(1-F) — Vy,y. grafik asililigi
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fonitlordon sink vo qurgusun (II) ionlarmm elyuentin
hacmindan asili elyuatda toplanmas1 desorbsiya ayrilori vo 2,5
mol/l qatiligh tursularla desorbsiya zamani —In(1-F) —Viy.
asililiglart sokillorde verilmisdir. Sokillordon do aydin goriiniir
Ki, hor iki ionitdon Zn?*-ionunun desorbsiya rejimi Pb?* ionu ilo
miiqayisada biitlin parametrlorine gore daha slverisli vo iqtisadi
baximdan sorfalidir.

3.7. Sink va qurgusun (II) ionlarim1 Giimiislii polimetal
filizi yatag konsentratindan 6yranilon ionitlar vasitasilo
ayirmagin nazari va praktik asaslariin yoxlanmasi

Alman naticalorin konkret obyektdo yoxlanilmasi iiciin
Gumiislii polimetal filizi yatagi mineralindan vo onun konsen-
tratindan qurgusun (II) vo zink ionlarmin sorbsiya vasitasilo
¢ixarilmasi prosesi nozordon kegirilmisdir. Ilkin olaraq filizin
0zii kimyovi analiz edilmis, qurgusun (II) vo sinkin miqdarma
aydinliq gotirilmisdir. Bizo togdim edilmis filiz niimunosindo
qurgusunun vo sinkin miqdarlarinin uygun olaraq 1,0-1,20 vo
0,35% oldugu hom kompleksonometrik, hom do atom-absorb-
sion spektroskopiya metodu vasitosilo aparilan tocriibalorlo
tosdiq edilmisdir. Filizdo qurgusunun migdarmin sinklo miiga-
yisado 3 dofo artig olmasi birincinin daha effektiv sorbsiya
olunacagina ovvolcodon zomanot verir. Giimiigli filiz saflas-
dirma kombinat1 is¢ilorindon aldigimiz ilkin, ikinci vo {igiincii
qatilagdirma morholosinin niimunslorindo qurgusunun miqdari-
nin uygun olaraq toxminan 3-3,2; 10,8-11,2 vo 18,5-20,2%
oldugu miioyyonlosdirilmigdir. Gostorilon qatiliqlar sorbsiya
proseslorini aparmagq l¢iin alverisli olmadigindan, filizin moah-
lula kegirilmasi vo alinan mohluldan qurgusun (II) vo sink
ionlarmin sorbsiyasi (¢ixarilmasi) va onlarin asas sorbsiya para-
metrlorino goro ayrila bilme imkanlar1 nozardon kegirilmisdir.
Konsentrat niimunalori ilo islomok onlarin mohlula kegirilmosi
zamani konsentratin torkibinds galan flotoreagentlorin varligi ilo
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xeyli ¢otinlogir. Filiz niimunasinin flotasiyasi zamani dimetil-
ftalat, Na-dietilditiokarbamat, Na-ditiofosfat, izoamilksanto-
genat, K-etilksantogenat, K-butilksantogenat, K-izopropilksanto-
genatlardan istifads edildiyindon, zonginlosdiril-mis niimunado
onlarin hissedilocok miqdarlar1 qalir. Uzvi torkibli bu birlos-
molorin  tomizlonmasi ciddi problem yaratdigindan, onlarin
tomizlonmosi {i¢iin iso xeyli vaxt vo enerji sorf olunacagini,
konsentrat niimunalorini flotoreagent artigindan tomizlomayin
bizim aragdirma mévzumuza aid olmadigmi vo bu problemin o
gadoar do asan olmayacagini nozors alib, ancaq ilkin filiz niimu-
nasi mahlulundan qurgusun va sinkin ayrilmasi masalasi {izarin-
do dayanmaga tuistiinliik verdik.

Odobiyyat molumatlarina goéro, Gliimiislii yatag: filizinin
mineraloji torkibi azalan sira iizra qalenit, sfalerit, nadir hallar-
da pirit, xalkopirit, argentit, serussit, anqlezit vo ¢ox nadir
hallarda isa parildayan filizlor vo kovellin, xalkozin, malaxit vo
limonitdon ibarstdir. Filiz mineralmin imumi miqdarmmin 80-
85%-nin qalenit, geyri-filiz minerallarindan iso kvars, barit,
dolomit, ankerit vo kalsitin xeyli migdarinin oldugu gostorilir.
Filiz qat1 nitrat tursusu ilo islondikds bu tursuda hall olmayan
hisso analiz {i¢lin gotiirtilon kiitlonin toqribon yarisint togkil
edir. Fikrimizcoa, bu hisso slam, silisi-um 4-oksid vo barium-
sulfatdan ibarotdir. Holl olan hisso ¢dkiintiidon ayrildigdan
sonra, mohlulda asasan noazords tutulan ionlarin veo kalsiumla
magneziumun miqdar1 toyin edilmisdir. Hom bu ionlarin (Ca?*
vo Mg?*), hom da bunlarsiz qurgusun (II) va sink ionlarinm har
iki ionitlo sorbsiyasi 6yronilmis, ionitlorin uddugu vo moahlulda
qalan miqdara osason hor iki ionun paylanma omsallarinin
qiymatlori hesablanmigdir. Tomiz qurgusun (I1) vo sink mohlul-
larindan har iki ionitlo sorbsiya zamani ionitlorin Pb?*-ionlarini
effektiv sorbsiya etdiyini qeyd etmisdik. Hor iki ionun birgo
oldugu miirakkab mohlullardan sorbsiya zamani maraqli mon-
zoro miisahido olunur. Belo ki, sanki Zn?'-ionlar1 sorbsiya
olunmayib, tamamilo mohlul fazasinda qalirlar. Dowex M-
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4195 ilo qurgusun (II) ionlarmm toxminon 72-75%-i, Diaion
CR-11 ilo iso 66-68%-i ionit fazasma kegirlor. Bu baximdan
Oyrondiyimiz obyektdon alinan mohluldan sink va qurgusun

(1) ionlarmn1 aymrmaq lazim golorss, hor iki ionitdon ugurla
istifado etmok miimkiindiir. ©Ovvolds do geyd etdiyimiz kimi,
binar sistemlords ayrilma omsalmin qiymseti 30-dan yiiksok
oldugda, ayirmani effektiv saymaq olar. Dowex M-4195 ils bu
iki ionun ayrilmasimi xarakterizo edon ayrilma omsalmin qiy-
moti 44,6, Diaion CR-11 ilo iso 36,4 olmusdur. Bu proseslor
pH-mn 5-6 qiymatlorinds aparilmis, sorbsiyanin iqtisadi daye-
rini yiksaltmomok {i¢lin ammonium-asetat bufer olavosindon
istifado olunmamisdir. Qeyd edilon real mohlulla islonmis ionit
niimunolori sorbsiyadan sonra mohluldan ayrilmig, bir neg¢o
dofa distills suyu ils yuyuldugdan sonra 2,5 mol/l nitrat tursusu
ilo islonarak, alman mohlulda sink vo qurgusun (II) ionlarinin
miqdar1 atom-absorbsion spektroskopiya metodu ilo yoxlan-
misdir. Hor iki ionitin desorbsiyasi zamani Zn?'-ionlarmin
Pb?*-ionu ilo miiqayisedo daha siirotlo vo effektiv ilk olaraq
elyuata ke¢gmosi aymrmani xeyli asanlagdirir. Sorbsiyanin noti-
colori ilo analizin naticalorinin 4-5% xata ilo bir-birlorini toqib
etmolori alman noticolorin  dogrulugunu tosdiq  edir.
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NOTIiCO

1. ik dofs arasdirdigimiz Diaion CR-11 vo Dowex M-
4195 ionitlarinin tursu-asas dissosiasiya sabitlori hesablanmis vo
gostorilmigdir ki, bu ionitlorin monomer analoglar1 ilo
mugayisads ionitlorin tursu-asas xassalorina polimer matrisanin
movcudlugu onlarin tursu xassalorinin yiiksalmasino sobob olur.

2. lonitlorlo Syronilon ionlarin maksimal sorbsiyasina
cavabdeh olan ammonyak-asetat bufer mohlullarmin optimal
pH intervallar1 toyin edilmis, paylanma vo segicilik omsalla-
rmin qiymotlori hesablanmigdir. Oyrondiyimiz ionlarla yanas,
sorbsiyas1t Oyronilon digor ionlardan mis (II) ionlarinin bu
ionitlors gars1 daha horis oldugu miioyyonlosdirilmisdir.

3. Oyrondiyimiz sorbent-sorbat sistemlori ii¢iin ilk dofo
molum nozari modellora uygun sorbsiya izotermlorinin analizi
aparilmis, alinan izotermlorin tam hocmdo Lengmyiir, bas-
langic hissalorinin iso Freyndlix tonliyino tabe oldugu miioyyon
edilmisdir. Bu iso ionitlorin sothinin miioyyon monada kimyovi
bircinsli oldugunu, foal sorbsiya morkozlorinin iso eyni enerji
ilo xarakterizo olundugunun gostaricisidir.

4. Soth komplekslorinin gsorti davamliliq sabitlorinin
giymeotlondirilmasi noticasindo gostorilmisdir ki, qurgusun (II)
ionlar1 sink ionlar1 ilo miigayisoado hor iki ionitin funksional
gruplari ilo daha davamli komplekslor omolo gotirir.

5. Proseslorin kinetikasi oyronilmis, uygun kinetik para-
metrlor hesablanmig, kinetik mexanizm miioyyanlosdirilmis,
1,00 gMe/l-den az olmayan ilkin qatiligli mahlullardan sorb-
siyanin daxili diffuziyanin nazarotinds oldugu miisyyonlosdi-
rilmis, kinetik molumatlar osasinda proseslori xarakterizo edon
termodinamik parametrlor hesablanmigdir. Oyrondiyimiz pro-
seslordo az segici ionun (sorbentin oks ionu) daha segici iona
(mohluldan sorbsiya olunan ion) doyigmesi zamani istiliyin
ayrilmas1 vo entropiyanmn azalmasi ilo segiciliyin entalpiya
amilindon asililig1 hesablamalarla tosdiq edilmisdir. Molum
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nazari modellora asaslanmaqla sorbsiya proseslorino kimyovi
reaksiyanin tosiri qiymotlondirilmisdir.

6. Alman naticolori miiqayise etmok mogsadilo amino-
fosfon vo iminodisirko funksional qruplu Duolite C-467,
Amberlite IRC-748 poliamfolitlori vo Cu?*, Cd?* jonlar1 da
aragdirmaya calb olunmus, proseslorin tarazliq soraiti dyronil-
mis, biitiin hallar iizro sorbsiya izotermlori qurulmus, onlari
xarakterizo edon hesablama formullar1 toklif edilmis, proses-
lorin kinetik mexanizmlori miisyyanlosdirilmaklo kinetik vo
termodinamik parametrlor (daxili diffuziya omsallarmmn qiy-
motlorinin n-108 sm?/san tortibindo, aktivlosmo entropiyasmin
1s9 monfi qiymatlori), yarimdoyismo miiddatlorinin qiymatlori
hesablanmis, nozordon kecirilon ionitlorlo ionlarin segicilik
siralart miioyyonlosdirilmis, ionitlorin kinetik gabiliyyatlorinin
matrisalarindan asililiqlart ilo bagli miithakims yiiriidiilmiis,
kinetik baximdan Duolite C-467 vo Diaion CR-11 poliam-
folitlorinin daha somorali oldugu asaslandirilmisdir.

7. Mikrokalorimetrik metodla termokinetik molumatlar
osasinda ionit-sink vo qurgusun (II) ionlar1 sistemlorini xarak-
terizo edon biitliin kinetik parametrlori hesablamagin miim-
kiinliiyii gostorilmis, entalpiya ii¢lin nozori vo tocriiboalordon
alman qiymeotlorin yaxsi korrelyasiyast miioyyon edilmisdir.
Proseslorin entalpiyasmin temperaturdan ciddi asililigi miioy-
yon edilmis, bunun da doyismo sabitinin temperaturdan asilili-
gina asason entalpiyanin Vant-Hoff tonliyindon hesablanmasini
ongollodiyi miisyyonlosdirilmisdir.

8. Har iki ionun va mis (I1), sink, kadmium va qurgusun
(1) ionlarmm birgs oldugu mohlullardan onlarin ragabatli
sorbsiyast dyronilmis, hor iki ionitlo mis (II) ionlarinmn {stiin
sorbsiyasi, Diaion CR-11 poliamfoliti ilo mis (II)>qurgusun
(1> sink>kadmium, Dowex M-4195 ioniti Uc¢lin iso mis
(I)>sink>qurgusun (II)>kadmium segicilik siralar1 miioyyon
edilmisdir.

9. H*-formali qiivvotli tursu xassoli KU-2-8 Kkationiti
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Zn?*-ionlarmm dinamik ¢ixis oyrilerinin Q.Yelkin tonliyi ilo
yazila bilmoesinin miimkiinliiyli yoxlanmis, tocriilbodon alinan
oyrilorlo nozari hesablanmis oyrilorin miioyyon xata ¢orgivosin-
do doymanm 0,50-0,55 giymatlorino godor 6ziinii dogrultdugu
miioyyaon edilmigdir.

10. Qurgusun (II) ionlar1 ilo slave problem yaranmamasi
moagsadi ils bu ionlarla iglonmis ionitlorin desorbsiyasi (regene-
rasiyast) 1-3 mol/l nitrat tursusu mohlullari ilo dyranilmis, udu-
lan ionlarin 95%-0 godorinin elyuata kegdiyi miioyyonlos-
dirilmisdir.

11. Giimiiglii filizi yatag1 konsentratt mohlulundan Zn?*
vo Pb?*-ionlarmin birgo oldugu sistemlordon hor iki ionitlo
ionlarin sorbsiyasi, onlar1 bir-birindon ayirma imkanlar1 dyro-
nilmis, Dowex M-4195 ilo sorbsiya zamani ionitin qurgusuna
yiiksok horisliyi hesabma ayirmanm miimkiinliiyii qeyd edil-
mis, Diaion CR-11 ilo iso poliamfolitin hor iki iona goro
paylanma omsallarinin yaxinhigindan bunun miimkiin olmadigi
gostorilmisdir. Ayirma zamani F.Helferix prinsipinin (ionlar
qarisiginin doyismosi zamani daha horokotli ionun siirotinin
zoiflomasi, nisbaton zoif ionun is9 siiratlonmasi) 6ziinli dogrult-

-

dugu tosdiq olunmusdur.
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