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Anatatsiya

Ushbu magola 8 betdan iborat bo"lib, kirish, tadgigotning magsadi, Tadgigotning
vazifalari, Tadgigotning obyekti sifatida, Tadgigot natijalarining ilmiy axamiyati, Xelat
hosil giluvchi sorbentlarni sintez gilish yo'llari, Dastlabki moddalar va tadgigot
usullari, Tarkibida oltingugurt bo'lgan sorbentlar sintezi, Kaliy O,0O-di-(2-aminoetil)-
ditiofosfat sintezi, Kaliy O,O-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat va epixlorgidrin asosida
ligand ajratib olish, Kaliy O,0O-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat va formal degidning o'zaro
ta'sirlashishidan kompleks hosil giluvchi ligand olish, Cu (II), Zn (I1), Cd (I1), Ag (I)
ionlarining sintez gilingan sorbentlar bilan koordinatsion birikmalarini hosil gilish,
Kompleks hosil qiluvchi sorbentlar ajratib olishda turli omillar ta'siri va ular
tuzilishining 1Q-spektral tavsifi, kabi bo"limlardan iborat. Ush bu bo"limlarda tarkibida
oltingugurt bo"lgan sorbentlarni sintez qgilish yo'li shu bilan birgalikda d- metallarning
sintez gilingan sorbentlar bilan sorbsiyalash usuli va olingan natijalarning 1Q-
spektraldagi natijalari berilgan.

Kalit so zlar.
EXG — epixlorgidrin;
F — formal degid;
K — karbamid;
1Q — infraqizil;
SAS - statik almashinish sig'imi;
Kirish

Jahonda d-metallarning kompleks birikmalari koordinatsiyon birikmalari
kimyosidagi nafagat fundamental, balki, amaliy tadgiqgotlarning ham asoaiy predmeti
xisoblanadi. d-Metallarning katta miqdordagi reaksiyon faol organic ligantlar bilan
hosil gilgan koordinatsiyon birikmalarini sanoatning tarmoglarida go’llash natijasida
zamonaviy chigindisiz texnalogiyalar asosida muxim ishlab chiqgarish jarayonlarining
keng istigbollari ochiladi. Bunday reaksiyon faol organic ligantlar sifatida tarkibida
oltingugurt bo"lgan kompleks hosil giluvchi sorbentlarni olish muvofigdir magsadga.
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Tadgigotning maqsadi tarkibida oltingugurt bo lgan kompleks hosil giluvchi
polifunksianal sorbentlar sintez qilish, ular asosida bazi d-metallarning komleks
birikmalarini sorbsiya usulida olish va olingan birikmalarning tarkibi, tuzilishi xamda
xossalarini aniglashdan iborat.

Tadgiqgotning vazifalari: Tarkibida oltingugutr bo Igan kompleks xosil giluvchi
yangi polifunksianal sorbentlar sintaz gilish.

Cu(ll), Zn(ll), Cd(I1), Ni(ll), Ag(l), ionlarining sintez giingan sorbentlar bilan
kompleks kirikmalarini olish.

Tadqigotning obyekti sifatida kaliy O, O-di-(2-aminoetil)-ditiyofosfat,
metanal, epixlorgidrin asosida sintez qilingan yangi kompleks hosil giluvchi
polifunksianal sorbentlar va Cu(ll), Zn(ll), Cd(l1), Ni(ll), Ag(l), ionlarining sintez
gilingan sorbentlar bilan koordinatsiyon birikmalari tanlangan.

Tadgqigot natijalarining ilmiy axamiyati shundan iboratki, kompleks hosil giluvchi
yangi polifunksianal polidentant sorbentlarni sintez gilish yo'llari va Cu(ll), Zn(ll),
Cd(ln, Ni(l), Ag(l), ionlarining sintez gilingan ligantlar bilan koordinatsiyon
birikmalar hosil gilishning eng samarali sharoitlari aniglandi.

Xelat hosil giluvchi sorbentlarni sintez qilish yo'llari.

Ishda og’ir metal ionlariga nisbatan sorbsiyon xossalari yaxshilangan kompleks hosil
giluvchi ionit olish yo’llari berilgan . Kompleks hosil giluvchi sorbentni olish
uchun meta aminofenol va metanal choklangan polikandensasion sopolimerga 121-
132 °C xaroratda CO, gazi ogimida tioglikol kislata tasir etirilgan . Olingan
sorbentning taxmining tuzulishi :

OH OH
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Bu ionitning  sorbsiyon qobilyati mg/g da quyidagicha Kkeltirilgan Ag 637 (0 5n
HNO3) 96 (1n. H,SO,) ; Pt-92 ; Pd-45, Ir-124 Au-212 (1n. HCL), 97 (1n. H,SO,) ;
Hg-309 (0,1n. HNO3) 96 (1n.H,SOy) ; Sn -91 (1n. H,SOy) .

Purolite S-957 xelatli smolasi yordamida HCI Kkislatali eritmalardan Sc ionlari
yutilishi tadqiq etilgan. Smolaning Sc skandiy bo’yicha sig'imi 2,81 mmol/I.

Dastlabki moddalar va tadgiqot usullari.

Ishni bajarishda “t” va “kt” markali reaktivlar ishlatildi. Reaktivlarning anig o lchamli
eritmalari ma’lum xajimdagi erituvchilarda eritib tayyorlandi. Elementlarning analiz
gilinayotgan eritmadagi miqdori optig analiz usullari yordamida CF-46
spektrofotometri va KFK-2MP fotometrida aniglangan .Ligantlarning metallar ionlari
bo'yicha almashinish sig'imini aniglashda mis (0.050n, pH=3,5 -3,81) nikel (0,1n,
pH=6.51) , kobalt (0,1 n, pH=5,50), rux (0,1n ,pH=5,51), kadmiy (0,1n pH=5.51),
sulfat eritmalaridan foydalanildi . Dastlabki ba muvazanat eritmalar tarkibidagi
metallar kationlarining kansentratsiyasi trilonometrik titirlash , fotpkolorometriya
(Fe?*, Ni%*,Cu?*)) va atom-absorbsion spektrometrik (Ag*) usullari yordamida
aniglandi . Eritmalarning sorbentlar bilan o zaro bog lanish vagtining davomiyligi
1 sutka bo’lib , eritmalar pH giymati potinsiyometrik usulda aniglandi.

Tarkibida oltingugurt bo'lgan sorbentlar sintezi

Kaliy  O,0-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat  va  epixlorgidrinning  o'zaro
reaksiyasidan sorbent sintezi. Fosfor (V) sul fidning P,Ss olinishi. 1,551 g (0,05
mol’) maydalangan qizil fosfor 4,01 g (0,125 mol") oltingugurt kukuni bilan
aralashtirildi. Bu aralashma yugori issiglikka chidamli shishadan tayyorlangan
probirkaga solinib, qurug uglerod (IV) oksidning CO, kuchsiz ogimida gizdirildi.
Harorat bir jinsli suyuglik hosil bo'lguncha (301-350 °C) sekundlik vaqt bilan
oshirib borildi. So'ng probirka sovitildi va bunda sarig-yashil kristall modda hosil
bo'ldi. Hosil  bo'lgan sarig-yashil kristall modda probirkadan ajratib olindi.
Mahsulot 5,381 g, reaktsiya unumi 97%.

Kaliy O,0O-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat sintezi. Qaytar sovutkich o'rnatilgan

va avtomatik aralashtirgich o'rnatilgan uch og'izli yumaloq tubli kolbaga 6,119 (0,1

mol’) 2-aminoetil spirt solib, unga 5,38 1g (0,024 mol’) fosfor (V) sul fid 0z-0z

migdordan sekinlik bilan go'shildi. Bunda shiddat bilan issiglik chigish reaktsiyasi

sodir bo'lishi  natijasida vodorod sul'fid ajraldi. Vodorod sul fidning ajralish

inensivligi kamaygandan so'ng aralashma suv hammomida vodorod sul fid ajralmay
S
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golguncha gizdirildi. Reaktsiya tugagandan so'ng aralashma o zaro teng hajmly
nisbatda benzolda eritildi va hosil bo'lgan ditiofosfat kislota kaliy karbonat bilan
neytrallandi. Aralashma Byuxner voronkasida fil'trlanib, golgani benzol bilan
yuvildi. Benzolli eritma vakuum yordamida haydalib, olingan Kkaliyli tuz 51 °C
haroratda quritildi. Olingan mahsulotni kaliy karbonatdan tozalash uchun kam
migdordagi atsetonda eritilib, benzol go'shib cho'ktirildi. Mahsulot 8,1 g, reaktsiya
unumi 78 %. tguyug= 118-119 °C . Olingan kaliy O,0-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat oq
rangli mayda kristall modda bo'lib, suvda, spirti etilda yaxshi eriydi, xloroformda
erimaydi.

Kaliy O,0-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat va epixlorgidrin asosida ligand
ajratib olish. Qaytar sovutkich va avtomatik aralashtirgich o'rnatilgan uch og'izli
kolbaga 8,1 g (0,0315 mol’) kaliy O,0-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat solindi va unga
aralashtirib turgan holda suv hammomida qizdirib turib, 41°C haroratda 5,81 g
(0,063 mol™) epixlorgidrin tomchilatib qo'shildi . So'ngra harorat 85-91 °C gacha
oshirildi va shu haroratda 1-1,5 soat aralashtirilgandan so'ng gattig, smolasimon
massa hosil bo'ldi. Hosil bo'lgan gattig massa chinni kosachaga solinib, quritish
shkafida 85-91 °C haroratda 24 soat davomida quritildi. Quritilgan polimer
maydalandi va quyi molekulyar moddalardan dastlab kaliy gidroksidining suvdagi
5% li eritmasi, keyin esa, fenolftalein indikatori bo'yicha neytral reaktsiya
berguncha distillangan suv bilan yuvildi va havoda quritildi. Olingan sorbent
gelsimon sarig-jigar rangli mayda granula donachalardan iborat. Havoda quritilgan
sorbent massasi 14,021 g, namligi 16 %, reaktsiya unumi 87%. Sintez gilingan
kompleks hosil giluvchi sorbent suvda gisman bo'kadi, organik erituvchilar bundan
mustasno, organik erituvchilarda erimaydi va bo'kmaydi .

Kaliy O,0-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat va  formal degidning o'zaro
ta'sirlashishidan kompleks hosil giluvchi ligand olish. Qaytar sovutkich va
avtomatik aralashtirgich o'rnatilgan uch og'izli kolbaga 8,1 g (0,0315 mol") kaliy
0O,0-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat solindi va unga aralashtirib turgan holda suv
hammomida gizdirib turib, 41°C haroratda 15,81 ml (0,2 mol) formalin tomchilatib
go'shildi. So'ngra harorat 85-91 °C gacha oshirildi va shu haroratda 4-4,5 soat
aralashtirilgandan so'ng qattig, smolasimon massa hosil bo'ldi. Hosil bo'lgan gattiq
smolasimon massa chinni kosachaga solinib, quritish shkafida 85-91 °C haroratda
24 soat davomida quritildi. Quritilgan polimer maydalandi va quyi molekulyar
moddalardan dastlab kaliygidroksidi ning suvdagi 5% li eritmasi, keyin esa,
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yuvildi va havoda quritildi. Olingan ligand gelsimon sarig rangli mayda granula
donachalardan iborat. Havoda quritilgan sorbent massasi 12,571 g, namligi 14 %,
reaktsiya unumi 83%. Sintez gilingan kompleks hosil giluvchi sorbent suvda gisman
bo'kadi, organik erituvchilar bundan mustasno, organik erituvchilarda erimaydi va
bo'kmaydi.

Kompleks hosil giluvchi sorbentlar ajratib olishda turli omillar ta'siri va ular
tuzilishining 1Q-spektral tavsifi

Epixlorgidrinning kaliy O,O-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat bilan  0'z-0'zidan
polimerlanishi asosidagi kompleks hosil giluvchi sorbent sintez gilishda eng qulay
sharoitni aniglash uchun polimerlanish jarayoniga dastlabki komponentlar nisbati,
harorat va reaktsiya davomiyligi kabi omillar ta'siri o'rganildi. Dastlabki moddalar
tuzilishi va xossalarining ligand tuzilishi va xossalariga ta'sirini aniglash hamda
yugori ko'rsatkichli ekspluatatsion xossalarga ega bo'lgan ionit olish variantlarini
tanlash magsadida sorbent olishda dastlabki moddalar nisbatining ta'siri o'rganildi.
Polimerlanish reaktsiyasining optimal harorati uchun 81 °C tanlab olindi, bunda
reaktsiya davomiyligi 1,81 soatni tashkil etadi. Olingan sorbentning 0,1 N NaOH
eritmasi bo'yicha statik almashinish sig'imi 4,711 mg-ekv/g ga yetadi.

Epixlorgidrinning kaliy O,O-di-(2-aminoetil)-ditiofosfat bilan polimerlanish
jarayoni kimyoviy va 1Q-spektral analiz natijalari asosida , shuningdek,
adabiyotdagi ma'lumotlardan foydalangan holda to'rt bosgichli mexanizm bo'yicha
quyidagi ko'rinishi taklif etildi.

1. Tuzning hosil bo'lishi:

2 CH,—CH—CH,Cl + —>
\O/ Hy;N—CHy—CH,~0 \ —K
Bu bosqgichning tezligini ta'sirlashuvchi moddalarning molyar kontsentratsiyalari

orgali quyidagicha tasvirlash mumkin:

W1=K2[EXG]2-[KD2AEDTF]
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Bu yerda K2- tuz hosil bo'lish reaktsiyasining tezlik doimiysi; [EXG]-
epixlorgidrinning molyar kontsentratsiyasi, mol’/l; [KD2AEDTF]- kaliy O,0-di-(2-
aminoetil)-ditiofosfatning molyar kontsentratsiyasi., mol’/I.

cl + Cl

+
CHz_CH_CHz_NHz NHZ_CHz_CH_CHZ
\O/
CHZ CH2 O
CHZ CH2
N o
\P/
/
K—S \\s

Tuz hosil bo'lish reaktsiyasi tugagandan so'ng epoksi guruhlar xalgasining
ochilishi hisobida faol markaz bo'lgan svitter-ion hosil bo'ladi.

2. Initsirlanish:

cl + Cl

+
CHz_CH_CHz_NHZ NHz_CHz_CH_CHZ
N | |
O CHZ CH2 O
| | LN
CHZ CH2
N o
\P/
N\
e’ N\
0" o)
| .
CH_CHz_NHZ NHZ_CHz_CH
CH2C1 CH2 CH2 CH2C1
(|3H2 CH,
O, 0
K—S" X

NI
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Initsirlanish bosqichining tezligini quyidagicha ifodalash mumkin:
W2=K2[M3]

Bu yerda [M3]- tuzning molyar kontsentratsiyasi, mol/I.

Monomer tuzlarning svitter-ionlar hosil qilib birikishi
polimerlanishning odatiy tuzulishi bo'yicha zanjirning o'sishi boshlanadi.

3. Zanjirning o'sishi:

0 0 0 0
| | N CH/ —\CH AN
(|:H ‘CHQCI {.EH_CHQ_CI 2 | (lJH—CHﬁ
R I
+ITH2 v P‘JH;. + I|\IH2C1 " NHSI _
moop O
CH, CH CH
\0 0/ 2 < / o
P
VAN N\
—g % K—s/ \S

natijasida,

--------------

anionli
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Zanjirning o'sish tezligi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:
W3=K3[A3][M]

Bu yerda [A3]- faol gisimning molyar kontsentratsiyasi, mol’/l. Hosil bo'lgan
makrotsvitter ionning reaktsion muhitdagi suv molekulalari bilan ta'sirlashishi
natijasida zanjirning uzilishi sodir bo'ladi.
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