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ALLILPROPIONAT-MALEIN ANHIDRIDI-STIiROL BiRGO POLIMERI OSASINDA
ALINMIS SORBENTLO MiS(II) iONLARININ SULU MOHLULDAN ADSORBSIiYASI
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Allilpropionat-malein anhidridi-stirol iicli birga polimerinin qliserinlo qarsiligl tosiri
naticasinda funksional qruplu torsakilli polimer alinmig va sulu mohluldan mis(Il)
ionlarimin adsorbsiyast iigiin sorbent olaraq istifads olunmusdur. Sintez olunmug
sorbentin sorbsiya xassalarina kontakt miiddatinin, sorbentin kiitlasinin, mis(Il) ionlarinin
baslangic gatligimn tasiri dyronilmigdir. Sorbsiya izotermlori qurulmus, Lengmyur va
Freyndlix tonlikiorinin sabitlori toyin edilmisdir. Sorbentin maksimum sorbsiya tutumu
3.94 mmol q*(252.2 mq g™ va ya 7.88 ma-ekv q) alinmuigdir.

Agar sazlar: allilpropionat, malein anhidridi, stirol, mis(Il) ionlarinin adsorbsiyast

Agir metal ionlarinin sulu mohlulla-
rindan ¢ixarilmasi tgiin torkibinds bu ionlarla
qarsiligh tesirds ola bilon vo ya kompleksloso
bilon polimer osasli sorbentlordon genis
istifado olunur. Son illorin adobiyyayinda bu
movzuya aid xeyli sayda moqalolor cap
olunmusdur. Pambiq liflo Ortiilmiis xitosanla
agir metal ionlarmin (mis, nikel, kadmium,
qurgusun)  sulu  mohluldan  ¢ixarilmasi
Oyronilmis [1] veo miioyyon edilmisdir ki,
adsorbsiya prosesi Lengmyur vo Freyndlix
modellori ilo yaxst ifado olunur. [2] isindo
malein anhidridi stirol vo divinilbenzol
osasinda alinmis sorbentls agir metal
ionlarinin, o ciimlodon mis(Il) ionlarinin sulu
mohlullardan ¢ixarilmasina aid naticolor sorh
olunur. Xitosan vo karboksimetillosmis
selliloza osasinda alinan sorbent mis(II)
ionlarinin sulu mohluldan c¢ixarilmast Tgiin
istifado  edilmigdir [3]. Alinan naticalor
adsorbsiya prosesinin kinetik va izotermal
gostaricilorinin toyini ligiin istifado edilmisdir.
Tadqiq edilmis sorbentin tullant1 sularinin agir
metal ionlarindan tomizlonmasi iiclin yararl
oldugu miioyyon edilmisdir. Mis(II) ionlarmin
sulu mohlullardan c¢ixarilmas1 {iglin cay
yarpaglart vo kolunun istifado edilmosino aid
todgigat isindo sorbentin analitik gdstoricilori
toyin edilmis, sorbsiyaya aid noticolorin

Sorbsiyanin  kinetik  vo  termodinamik
parametrlori toyin edilorok miioyyon edilmisdir
ki, sorbsiya prosesi psevdo-ikinci tortib
reaksiya ganunauygunluglarmma tabedir vo
mis(Il) ionlarinin xemisorbsiyasi ilo bas verir.
Ziilal-selliiloza kompleksinin modifikasiyasi
vo mis(Il) ionlarma qarst sorbsiya xassolori
Oyronilmisdir [5]. Sorbentin yiiksok sorbsiya
xassolori onun xelat mozkozlorinin  mis(I1)
ionlar1 ilo garsiligh tosiri ilo izah edilmisdir.
Miixtolif bitki tullantilarinin (qargidali, diiyii,
bugda vo s.) agir metal ionlarmmi sorbsiya

etmok  qabiliyyoti  Oyronilmisdir  [6-7].
Komiirlii sistlorin tobii va tullant1 sularimin
mis(Il) ionlarindan  tomizlonmasi  ii¢lin

adsorbent kimi istifado olunma imkanlar1 [8]
isindo  todqiq olun- musdur. Adsorbsiyanin
izotermi qurulmus, prosesin kinetikas1 vo
sorbsiya doracosino miixtolif amillorin tosiri

Oyronilmisdir.

Miiolliflorin =~ bundan  ovval  cap
etdirdiklori moqalode  malein  anhidridi-
allilpropionat-stirol ~ birge  polimeri  va

trietanolamin asasinda alinan sorbentlo mis(II)
ionlarmin sulu mohluldan ¢ixarilmasina aid
naticalor verilmisdir [9]. Toqdim olunan isdo
malein anhidridi-allilpropionat-stirol ~ birga
polimeri va gliserin osasinda alinan sorbentlo
mis(II) ionlarmin sorbsiyasina aid naticalor

Lengmyur, Tyomkin Vo Freyndlix  miizakirs olunur.
modellorindo  tohlili  aparilmigdir  [4].
TOCRUBI HISSO

Material vo tadqiqat iisullar
Allilpropionat-malein  anhidridi-stirol
birgo polimeri (TPL) osasinda funksional

gruplu sorbentin (SB) alinmasinda istifado
edilon reaktivlor tokrar tomizlonmis va
miivafiq gostoricilorlo xarakterizo edilmislor.
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Allipropionat (AP) va stirol (St) tokrar distillo
edilmoklo tomizlonmislar (gqayn. temperaturlari
uygun olaraq 122-123°C ve 144-145°C);
malein anhidridi (MA), benzoldan inisiator
olaraq istifado edilon azobisizobutironitril
(AIBN) iso etanoldan tokrar kristallasdi-
rilmigdir. “Tomiz” klassifikasiyali gliserindon
istifado  eidlmisdir.  Mis(Il)  ionlarmin
adsorbsiyast CuSO4-5H,0 duzundan hazirlan-
mig mohlulda Gyronilmisdir. Sorbsiyadan

Sorbsiya daracasi (R)=(Co-

ovval vo sonra mis(Il) ionlarmin qatilig
kselonol narincinin = 0.001M  mohlulundan
reaktiv  kimi istifado etmoklo KFK-2
fotokolorimetrindo toyin edilmisdir. Birgo
polimerin TPL va SB-in iQ-spektrlori “Varian
36007, TPL-in 'H NMR vo “C NMR-
spektrlari isa Bruker AC-300 spektrometrindo
¢okilmisdir.

Sorbsiya dorocosi vo sorbsiya tutumu
asagidaki formullarla hesablanmisdir:
Ce)/Cp -100%

Sorbsiya tutumu = (Co-Ce)V/m (mmol-q™)

Co vo Ce-mis (II) ionlarmin baslangic
va tarazliq qatiliglar: (mmol-L™), V-sorbsiya

tclin  gotlirilon mohlulun hacmi (L), m-
sorbentin kiitlosidir (q).

Allilpropionat-malein anhidridi-stirol iiglii birgs polimerinin sintezi

AIBN, 70°
—

Uglii birga polimer AP, MA va St-nin
inisiator olaraq AIBN istirakilo asetat
anhidridinde (Ac,0) 70°C-do radikal birgo
polimerlogmasi yolu ilo alinmigdir. 9,8 q MA,
5.79 (6.0 ml) AP; 5.2 q (5.7 ml) St (2:1:1 mol
nisbatinds) vo 0,05 g AIBN 30 ml Ac,0O-da
hall edilorok termostatda 1 saat miiddatinds

Almmigs TPL texniki etanoldan
40°C-de  vakuum-quruducu

qizdirilir.
cokdiiriilorak
skafda qurudulur. Cixim 85%. TPL-in torkibi
element analizi vo 'H NMR spektrloro goro
toyin edilmisdir: 49.2 mol % MA, 16.3 mol %

AP, 345 mol % St. TPL-in xarakteristik
ozliilityii 0.75 dl4q (metiletilketon, 20°C).

Sorbentin alinmasi

- > /< )\ @ CH,OHCHOHCH,0OH, 120°
/\”70 o” N0~ Yo
O

37 (Mxé

O
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Farfor kasada 4.1 q TPL vo 2.8 q
gliserin (1:3 mol nisbatinds) qarisdirilaraq
narmn pasta halima salmr vo 120° C-do 3 saat
miiddatindo qizdirilir. Sonra reaksiya mohsulu
ovval distillo suyu, sonra iso asetonla bir neco
dofs yuyularaq qliserinin vo TPL-in artigindan
tomizlonir. Sonra yenidon asetonla bir neg¢o
dofo yuyularaq vakuum quruducu skafda
40°C-ds qurudulur.

Sintez olunmus birgs polimer {i¢iin

Jeee e 22700 {

Furye-1Q, 'H NMR vo C NMR-spektrlori,
sorbent liclin sorbsiyadan ovvol vo sonra
Furye-1Q-spektrlor ¢okilmoklo onlarin torkibi
vo qurulusu hagqqinda molumatlar aldo
edilmisdir. 1-ci sokilds ti¢lii birgs polimerin vo
sorbentin sorbsiyadan ovvol (SB1) vo sonra
(SB2) Furye 1Q-spektrlori verilmisdir. 1-cCi
sokildo verilmis IQ-spektrlordo olan 1779 vo
1855 sm™ udulma zolaglart MA manqasinda
olan karbonil grupunun, 1222 sm™ zolag: iso
MA-nin C-O-C qrupunun rogsi horokotino
uygundur.

SB2

SB1 “'H
of 5 W% ;

Sakil 1. Birgs polimerin (TPL), sorbsiyadan ovval (SB1) vo sonra (SB2)
sorbentin Furye 1Q-spektrlori.

2930 sm™ zolagi AP manqgasinda C-H
rabitolorinin  rogqsi horokati {iglin  xarakter
zolaqdir. 704 vo 763 sm™ udulma zolaglar1 St
mangasinin benzol halqgesing, 1717 vo 3420

sm* zolaglar1 1so sintez zamani omolo golmis
malein tursusu mangasinin karboksil qruplarimi
xarakterizo edir. 2-ci sokildo TPL-in 'H NMR
(a) vo °C NMR-spektrlori verilmisdir.
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Sakil 2. Birgs polimerin 'H NMR(a) vo Bc NMR(b) spektrlori.

AP mangasmmn -CHs qrupuna *H
NMR spektrindaki 0.9 ppm, —CH; grupuna 1,1
ppm, —OCHa-qrupuna iso 4.2 ppm siqgnallari
uygundur. 1.2 ppm va 7.0-7.6 ppm signallari,
uygun olaraq, St mangasindaki metilen-metin
va benzol holgosine aid edilo biloer. *C NMR —
spektrindoki 43 ppm signali MA zvenosunun
asas zoncira daxil olan karbon atomlarina, 174
ppm  signali  iso  karbonil  qrupunun
karbonlarma aiddir. Stirol manqasinin benzol
halgosinin  karbon atomlar1 128-130 ppm
signallarin1 verir. AP mangasimnin —CHs vo —
CH; gruplarinin karbon atomlarina spektrdoki
28-30 ppm signallar1 uygun golir. Furye-I1Q-,
'H NMR vo C NMR-spektrlori TPL-in
sxemdo verilon qurulusunu tosdiq edir.

Sintez olunmus sorbentin Furye IQ-

spektri 1-ci sokildo verilmisdir (SBI). TPL -in
QL-Io garsihigh tesirindon torkibindo karboksil,
miirokkab efir vo hidroksil qruplart olan tor
quruluslu polimer-sorbent omolo golir. Polimer
sorbentin 1b soklinda verilon spektrindon goriiniir
ki, TPL-do MA mangqasmin karboksil gruplarina
uygun 1779 va 1855 sm™ zolaglarimn intensivliyi
azalir vo yeni yaranmis karboksil vo miirokkab

efir qruplarmin  1700-1727 sm™ sahosindo
xarakter udulma zolaglart almr. Spektrdo
homginin, reaksiyaya daxil olmamis MA

mangalarina uygun udulma zolaqglar1 (1222, 1779,
1844 sm™) da goriiniir. 3420 sm™ zolag: iso, cox
ehtimal ki, sorbentds olan karboksil grupunun vo
—CH,CHOHCH,-baglayici fragmentindoki
hidroksil qrupuna uygundur.

Sorbsiyanmin aparilma metodikasi

Sorbsiya statistik {isulla Erlen Meyer
kolbasinda aparilmigdir. Miioyyon hacmdo
CuSO,4 mohluluna hesablanmis migdar SB slavo
edilorok miioyyon miiddot orzinds vo miiayyan
temperaturda sakit saxlamlir. Sonra mis(ll)
ionlarmin sorbsiya edildiyi mohluldan 1 ml

gotiiriilorok pH-1 molum olan bufer mohlul ilo
Olcii kolbasinda 20 ml-o goder durulagdirilir va
optiki sixligr Olgiiliir (490 nm). Optiki sixligin
qiymating gora doracali ayriden 1 ml-ds, sonra iso
islonmis mohlulda qalan mis(Il) ionlarinin
miqdar1 (Ce) hesablanur.
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Mis(II) ionlarinin sorbsiyasina aid naticalorin tahlili

Mis(I) ionlarinin  sintez olunmusg
sorbentlo sulu mohluldan sorbsiyasina kontakt
miiddoatinin, sorbentin kiitlosinin vo mis
ionlarinin  mohluldaki  gatiiginin  tosiri
Oyranilmis, naticolor Lengmyur vo Freyndlix
modellorindo tohlil olunmusdur. Sorbsiyaya
aid fotometrik Olgmolor pH=6 olan bufer

mohlulda (0.1N CH3COOH vo NH4OH
mohlullar1  osasinda  hazirlanmis  mohlul)
apartlmigdir.  pH=6  bufer = mohlulunun

secilmoasi mis(Il) ionlarmin ksilenol narinci

reaktivi ilo pH=6-da komplekslogmasi [10] ilo
olagodardir. 3-cii sokildo sorbsiya doracasinin
(R) kontakt miiddstindon asiligini ifade edon
oyri verilmisdir. Gorilindiiyli kimi, sorbsiya
doracosi ilk 30 doqigo miiddstindo siiratlo
artarag sonra da stabillosmoyo dogru geidr vo
60-ci dogigodon sonra sabit qiymat (90%) alir.
Bu notico sintez olunmus sorbentin mis(II)
ionlarin1 sulu mohluldan effektli sokildo
adsorbsiya etdiyini gostorir.
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Sakil 3. Sorbsiya derocesinin zamandan asililig1
(Co= 4.0 mmol- I', V,op= 0.04 1, mson,= 0.05 g, T=20°C)

1-ci codvoldo sorbsiya dorocosinin
sorbentin  kiitlosindon asililigi verilmisdir.
Sokildon goriiniir ki, tocriibslorin aparilma
soraitindo sorbentin miqdarinin 0.02 qr—dan
0.15 g-dok artirhmasinda sorbsiya doracasi
artir vo bu artim sorbentin miqdarinin 0,1 q
giymotine  qodor  koskindir;  sorbentin

miqdarinin  sonraki artirilmasinda  sorbsiya
doracesi praktiki olaraq doyigmoyib sabitlosir.
Bu hal, goriiniir, mis(Il) ionlarinin sabit
qatihiginda  aparilan  sorbsiya  zamani
adsorbentin daha ¢ox miqdar1 ii¢lin ionlarin
qatiliginin kifayat etmomaosi ilo slagodardir.

Cadval 1. Sorbsiya doracasinin sorbentin kiitlo miqgdarindan asililig
(Vior=0.04 1, Cp=5.0 mmol- I, kontakt miiddati 60 daq)

Sorbentin kiitlasi, q 0.02 0.03 0.04 0.05 0.1 0.125 | 0.15
Sorbsiya daracasi, % 51.3 62.6 74.5 83.1 92.3 93.1 95.6
Mis(Il) ionlarinin sintez olunmus adsorbsiyanin izoterm oyrisi qurulumusdur

sorbentlo adsorbsiyasi, ionlarin miixtolif ilkin
qatiliglarinda Oyronilmis vo bu zaman mis(l1)
ionlarinin qatiligr 2.0-8.0 mmol L™ hoddinds
doyisdirilmisdir. Alinan noticolor osasinda

(sok.4). Izoterm oyrisindon goriindiiyii kimi,
geyd edilon sorbsiya soraitinds sorbentin toc-
riibi maksimal sorbsiya tutumu 3.5 mmol q*
(224 mq q * vo ya 7.0 mg-ekv ) toskil edir.
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qe, mmol g-1
N

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Ce, mmol L-1

Sokil 4. Adsorbsiya izotermi. (V,,.,,= 0.04 |, msory= 0.05 g, kontakt miid. 60 daq, T=200C)

Adsorbsiya prosesinin parametrlorinin  islonmasi  yolu ilo aparilir. Naticalorin
toyini, adston alinmis tocriibi noticolorin  Lengmyur modelindo islonmosi asagidaki
Lengmyur vo  Freyndlix  modellorinds  tonliyin istifadasino asaslanir.

Ce/Qe: 1/ ke Omax T Ce/C]max

Freyndlix modelino uygun tonlik iso soklindadir. Bu tonliklorda: Ce-mohlulda

log ge=log K+ (1/n) log C,

mis (II) ionlarimin tarazhq gatiig (mmol- "), g vo Freydlix sabitloridir.

sorbentin tarazliq halinda tocriibi sorbsiya tutumu 5-ci vo 6-ci sokillordo Lengmyur vo
(mmol-q™), Oma-Lengmyur tonliyinin qrafikinden ~ Freyndlix ~ tonliklorine ~ uygun  olaraq
hesablanmis  maksimum  sorbsiya tutumu C./Qe=f(Ce) vo log Qge=f(log C,)
(mmol-q™), K., Ke vo n uygun olaraq Lengmyur  asililiglarinin qrafikleri verilmisdir.

11 y =0,2538x + 0,0955
R? =0,9981

0 1 2 3 4

Ce, mmol L-1

Sakil 5. Sorbsiya naticalarinin Lengmyur tonliyi koordinatlarinda grafiki.
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logge

y =0,3422x +0,4255
R =0,9831

0,6
*
0,5
*

0,3

0,2

0,1

logCe

P

Sakil 6. Sorbsiya naticalarinin Freyndlix tonliyi koordinatlarinda grafiki.

Bu asililiglar ifado edon diiz xottlorin
bucaq omsali vo ordinat oxundan ayirdiglari
parcalarin qiymatlorina (bu qiymatlor diiz
xottlorin  tonliklorindo  verilmisdir)  goro

sorbentin maksimum sorbsiya tutumu (Qmax),
eloco do Lengmyur vo Freyndlix sabitlorinin
qiymotlori  hesablanmigdir. Naticolor  2-Ci
cadvoaldos verilmisdir.

Cadval 2.Lengmyur vo Freyndlix tonliklorinin sabitlori

Lengmyur sabitlori Freyndlix sabitlori
Qmax, Mmol g™ K., mmol™ R® Ke I/n n R’
3.94 2.66 0.9981 2.65 2.2 0.455 0.9831
Cadvaldon aydin  olur ki, sintez komplekslosmasi ilo olagodardir. Bu fikri
olunmus sorbentin mis (Il) ionlarina garst homginin, sorbentin  sorbsiyadan  sonra

maksimum sorbsiya tutumu 3,94 mmol g™ vo
ya 252.2 mq g vo ya 7.88 mg-ekv q-dur.
Lengmyur tonliyinin parametrlorinin alinan
qiymatlari polimer sorbentin mis (II) ionlarina
qars1 Yyiksok aktivlik gostordiyini siibut edir.
KL sabitinin kifayst qodor yiiksok qiymati
(2.66) gostarir ki, mis (II) ionlarinin sorbsiyasi
onlarin sorbentdo olan xelat morkozlordoki
funksional gruplarla (—~COOH, —OCO, —OH)
kimyavi qarsiligh tosirdo olmagqla

cokilmis [Q-spektrino goro do osaslandirmaq
olar. 1-ci sokildo verilmis spektrdo (SB2),
sorbentin  sorbsiyadan  ovval  ¢okilmis
spektrindoki (SB1) 1700 sm* zolag1 ovozinog
1540-1560 sm™ sahosinds yeni zolaglar alinir
ki, bu zolaqglar1 karboksilat (-COQO ") anionuna
aid etmok olar [11]. Alinan noticalor osasinda
mis(ll)  ionlarmin  sorbentlo  asagidaki
variantlarda komplekslor omolo gotirdiyini
ehtimal etmok olar.
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Olbotto,  komplekslosmonin  basqa polimerinin gliserinlo kimyovi modifikasiyasi

variantlart da istisna olunmur. Freyndlix
tonliyinin sabitlorinin 2-ci cadvaldo verilon
qiymatlori (n=0.455, (1/n)=2.2) do dyronilon
sorbsiya prosesinin Freyndlix modelins uygun
oldugunu gostorir (adoton, 0<(1/n)<I).

Natica etibarilo demoak olar ki, malein
anhidridi-allilpropionat-stirol ~ G¢li  birgo

yolu ila alinan sorbent mis (II) ionlarinin sulu
mohluldan ¢ixarilmasi ti¢iin effektli sorbentdir.

Mis (II) ionlarinin sorbentdon
desorbsiyast 15-20%-li xlorid tursusu ilo
aparilmis vo bu zaman desorbsiya doracosi 85-
95% oldugu miiayyon edilmisdir.
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AJACOPBLIHA HOHOB ME/ITH(11) U3 BOAHBIX PACTBOPOB COPBEHTOM HA
OCHOBE COIIOJIHMEPA AJUTHIIIIPOIIHOHAT-MAJIEUHOBBIH AHI'H/IPH/I-
CTHPOJI

O.I'Aknepos, I A.Kaovimosa, 3.0.Aknepoe

THonyuen ¢ykyuonanvHvlil cuiumsiti noaumep-copoenm moouguxayueli mpouHo20 conoaiumepa
ALUINPONUOHAM-MATIEUHOBL aHeUOpUO-cmupon ¢ enuyepurom. Copdoenm ObLl UCHONL308AH
ons yoanenust uornog meou (1) uz eoonvix pacmeopos. Hzyueno enusnue epemenu Konmakma,
macewl copoenma, xonyenmpayuu uonos meou (1) na copbyuonnvie ceoiicmsa cunmesu-
po6anHoz2o copbenma. bvinu nocmpoeHvl uzomepmuvl a0copoyuu U NOLYYeHHble Pe3Vibmambl
obopabomanvl no mooensaim Jlenemwopa u @Ppetinoruxa. MaxcumanvHas copoOYUOHHASI eMKOCHb
copbenma cocmasisiem 3.94 mmons-e ™ (252.2 me-e™ unu 7.88 me-oxe-e).

COPPER IONS ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY SORBENT ON BASIS
OF ALLYLPROPIONATE-MALEIC ANHYDRIDE-STYRENE TERPOLYMER

O.H.Akperov, H.A.Kadimova, E.O.Akperov

Cross-linked functional polymer-sorbent has been obtained by modification of triple copolymer
of allylpropionat-maleic anhydride-styrene with glycerine. Sorbent has been used for the
removal of copper (1) ions from aqueous solutions. We studied the influence of contact time, the
mass of sorbent, concentration of copper (II) ions on the sorption properties of the synthesized
sorbent. The experimental data were fitted with Langmuir and Freundlich isotherm models. The
maximum sorption capacity of sorbent was 3.94 mmol g™ (252.2 mg g™ or 7.88 mg ekvV g™).
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