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UGLEROD OKSISULFID MOLEKULALARINING NaX SEOLITIGA ADSORBSIYASINI
MIKROKALORIMETRIK TAHLILI

MUKPOKANOPUMETPUYECKUA AHANU3 ALCOPELIMM MOJEKYN YINMEPOOHOIO
OKCUCYIIb®UOA HA LIEOJIUTE NaX

MICROCALORIMETRIC ANALYSIS OF THE ADSORPTION OF CARBON OXYSULFIDE
MOLECULES ON NAX ZEOLITE

Dexkanova Nigora Namanjanovna'
'Farg‘ona jamoat salomatligi tibbiyot instituti "Tibbiy va biologik kimyo"kafedrasi katta o‘gituvchichi,
PhD.

Tollibaeva Gulmira Voxid qizi?
%Farg‘ona jamoat salomatligi tibbiyot instituti talabasi

Annotasiya

Maqolada X tipidagi sintetik seolitlarning adsorbsion xususiyatlari, ion-molekulyar mexanizmlari va oltingugurtli
birikmalarning adsorbsiyasi bo‘yicha xorijiy hamda mahalliy olimlarning tadqiqotlari yoritilgan. Tadqiqotda yuqori vakuumili
mikrokalorimetrik qurilmadan foydalanilgan bo'lib, NaX seolitida uglerod oksisulfid molekulalarining adsorbsiyasiga oid
toliq termodinamik xususiyatlarni aniqlash usuli tavsiflangan. Shuningdek, NaX seolitda COS molekulalarining
adsorbsiyasi differentsial issiqligi pog‘onasimon xarakterga ega ekani va har bir bosqichda hosil bo‘ladigan (COS)n/Men+
ion-molekulyar komplekslari stexiometrik nisbatlarga mos kelishi isbotlangan. NaX tipidagi seolitlarda uglerod oksisulfid
molekulalarining adsorbsiya izotermalari mikrog‘ovaklarning hajmiy to'yinish nazariyasining matematik modellari asosida
hisoblangan.

AHHOMauus

B cmambe paccmompeHbl adcopbuuoHHble ceolicmea CUHMemuyYyecKkux uyeonumoe murna X, UX UOHHO-
MOJIEeKYIIsSIPHbIE MexaHU3Mbl, a makxe uccredosaHusi adcopbyuu cepocodepxxaujux CcoeduHeHul, MpoesedEHHbIE
3apybexHbIMU U 0me4ecmeeHHbIMU y4éHbIMU. B pabome ucronb308aHa 8bICOKO8aKyyMHasi MUKPOKaropuMmempu4yeckas
ycmaHoska Ornis onpedesieHUs1 MofHbIX MepMOOUHaMUYeCKUX Xapakmepucmuk adcopbuyuu monekyn okcucyrnbguda
yenepoda (COS) Ha ueonume NaX. [JokazaHo, ymo OughghepeHyuanbHass mennoma adcopbyuu monekyn COS Ha
ueonume NaX umeem cmyneH4YambIl xapakmep, a obpasyrowuecsi Ha Kaxdom smarne (COS)n/Men+ uOHHO-
MOIEKYsAPHbIE  KOMI/IEKCbl COOMBEeMmMCcmeyom CMmexuoMempu4yeckuM COOMHOWeEHUsIM. U3omepmbl  adcopbuyuu
mornekyn okcucynbguda yanepoda Ha ueonumax murna NaX paccyumaHbl Ha OCHO8e Mamemamuyeckux modernel
meopuu 06beMHO20 HacChIWeHUs MUKPOIIop.

Abstract

This article examines the adsorption properties of synthetic zeolites of type X, their ion-molecular mechanisms,
and research studies on the adsorption of sulfur-containing compounds conducted by foreign and local scientists. The
study utilized a high-vacuum microcalorimetric setup to determine the complete thermodynamic characteristics of carbon
oxysulfide (COS) molecule adsorption on NaX zeolite. It was demonstrated that the differential heat of COS molecule
adsorption on NaX zeolite exhibits a stepwise pattern, with ion-molecular complexes (COS)n/Men+ forming at each
stage in accordance with stoichiometric ratios. The adsorption isotherms of carbon oxysulfide molecules on NaX-type
zeolites were calculated using mathematical models based on the volume saturation theory of micropores.

Kalit so‘zlar: uglerod oksisulfid, NaX seoliti, differentsial issiqlik, yuqori vakuumli mikrokalorimetrik qurilma

Knrouyesble cnoea: cepokuchb yanepoda, ueonum NaX, OuggepeHyuansHass mernsioma, 8bICOKO8aKyyMHasi
MUKpOKaropumempuyeckasl ycmaHoseka

Key words: carbon oxysulfide, NaX zeolite, differential heat, high-vacuum microcalorimetric setup

KIRISH
Bugungi kunda Respublikamizda mavjud sintetik mikrog‘ovakli seolitlarning tarkibini
aniglash; seolitlarni ekspluatatsion xususiyatlarini aniglash; kislotalik xossasini namoyon qiluvchi
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birikmalar seolit strukturasiga ta’sirini aniglash; adsorbsiyalangan oltingugurtli gazlarning to‘liq
termodinamik xususiyatlari va termokinetik gonuniyatini o‘rganish; sintetik seolitlarni uzoq muddat
sorbtsion xossalarini saglab qolish texnologiyasini ishlab chigishga alohida e’tibor beriimoqgda.

O'zbekistonda kimyo sanoatini jadal rivojlantirish, yangi ishlab chigarish quvvatlarini
yaratish, raqobatbardosh mahsulotlarning turlarini va hajmini kengayishiga olib kelmoqgda.
Jumladan, mikrog‘ovakli adsorbentlar sintez qilish va ularning adsorbsion xususiyatlarini to‘liq
o‘rganish bo'yicha ilmiy va amaliy natijalarga erishiimoqgda. Bu borada mikrog‘ovakli adsorbentlarni
olish bugungi kunda muhim ahamiyat kasb etadi.

ADABIYOTLAR TAHLILI

Uglerod oksisulfid atmosferada uchraydigan muhim gazlardan biri bo‘lib, uning manbalari
tabiiy va antropogen jarayonlarga asoslangan. Uglerod oksisulfid molekulasi sulfid va karbonil
guruhlariga ega bo'lib, noyob fizik va kimyoviy xususiyatlari tufayli sanoatda hamda ekologiyada
muhim o'rin tutadi[1,2]. Aynigsa, uning katalizatorlar va adsorbentlar bilan o‘zaro ta’siri tadqiqotlar
uchun dolzarb mavzudir. NaX seolitlari esa o'zining yuqori sirt maydoni, mikrog‘ovakli tuzilmasi va
ion almashish xususiyatlari bilan uglerod oksisulfid molekulalarini samarali adsorbsiya qilish
gobiliyatiga ega material sifatida keng o‘rganilmoqda[3,4]. Seolitlar, xususan, NaX kabi
turdagi materiallar, gazlarni ajratish va tozalash texnologiyalarida muhim rol o‘ynaydi. NaX
seolitining asosiy xususiyatlari uning birlamchi strukturasidan kelib chiqadi[5]. Ushbu seolitlar natriy
ionlari va tetraedrik kislorod atomlari orqali tashkil topgan uch o‘lchovli g‘ovakli tuzilishga ega.
Uglerod oksisulfid molekulalarini NaX seolitiga adsorbsiya gqilish jarayonini o‘rganishda
mikrokalorimetrik usullar muhim ahamiyat kasb etadi, chunki bu usul adsorbsiya issigligini aniglash
imkonini beradi[6,7].

Adabiyotlarda qayd etilishicha, uglerod oksisulfid molekulalari NaX seolitining yuzasida fizik
va kimyoviy adsorbsiyaga uchraydi. Fizik adsorbsiya van-der-Vaals kuchlari orqali amalga
oshirilsa, kimyoviy adsorbsiya kovalent bog‘larning hosil bo'lishi bilan ifodalanadi. Tadgiqotlar shuni
ko‘rsatadiki, NaX seolitidagi kationlarning konsentratsiyasi va joylashuvi adsorbsiya jarayoniga
sezilarli darajada ta’sir qiladi[8-11].

Mikrokalorimetrik tahlil adsorbsiya jarayonida issiglik almashinuvini oflchashga imkon
beradi. Uglerod oksisulfid molekulalari NaX seolitiga adsorbsiyalanganda ajralib chigadigan issiglik
orqali adsorbsiya jarayonining termodinamik xususiyatlarini baholash mumkin. Bunday tahlillar
orqali seolitlarning sirt energiyasi va gaz molekulalari bilan o‘zaro ta'sir kuchlarini o‘rganish
imkoniyati yaratiladi[12]. llmiy maqolalarda uglerod oksisulfid molekulalarining seolitlarga
adsorbsiyasi bo‘yicha turli sharoitlarda olib borilgan eksperimental tadgiqotlar keltirilgan. Ushbu
tadqigotlar mikrokalorimetrik tahlil usuli yordamida NaX seolitining adsorbsion quvvatini aniq
ko‘rsatib beradigan natijalarni tagdim etadi. Masalan, uglerod oksisulfid molekulasining NaX
seolitidagi adsorbsiyasi davomida energiya profillari va issiglik o‘zgarishlari tahlil gilingan[13-15].

NaX seolitining yuqori adsorbsiya qobiliyati uning sanoat jarayonlarida, xususan, gazlarni
tozalash va ajratish texnologiyalarida keng qo'llanilishiga sabab bo‘ladi[16]. Uglerod oksisulfid
molekulalarining havodagi kontsentratsiyasini kamaytirish va chigindi gazlarni utilizatsiya qilishda
NaX seolitidan foydalanish istigbolli hisoblanadi[17]. Tadgiqotlar shuni ko‘rsatadiki, NaX
seolitlarining ion tarkibini o'zgartirish orqali uning adsorbsion xususiyatlarini optimallashtirish
mumkin[18].

Uglerod oksisulfid molekulalarini NaX seolitiga adsorbsiyasi bo‘yicha olib borilgan ilmiy
tadqigotlar ushbu jarayonning murakkab termodinamik va kinetik xususiyatlarini yoritib beradi[19-
22]. Mikrokalorimetrik tahlil esa adsorbsiya jarayonini chuqurroq o‘rganish va seolit materiallarini
yanada samarali ishlatish imkonini beradi[23]. NaX seolitlarining yugori samaradorligi va ekologik
tozaligi ushbu materialni sanoat va ekologik muammolarni hal gilishda istigbolli vosita sifatida
garashga asos yaratadi[24].

NATIJALAR VA TAHLIL

Adsorbsiya differensial issigliklarini aniglashning ikkita asosiy usuli mavjud: kalorimetrik va
izosterik. Ushbu usullardan biri izotermalarga nisbatan Klay’eron-Klauzius tenglamasini qo‘llashdan
iborat bo‘lib, boshga usul esa o'zi bilan birga issiglikni bevosita kalorimetrik aniglashni namoyon
giladi. Adsorbsiya izotermalari va differensial issigliklarni o‘lchash uchun universal yuqori vakuumli
adsorbsion uskuna va unga ulangan Tian-Kalg‘'ve DAK-1-1A turidagi differensial mikrokalorimetrli
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sistemadan foydalanildi. Ushbu uskuna adsorbatni gaz-hajmli kabi hajmli-suyuglik usullarida ham
tagsimlashni amalga oshirish imkonini beradi. Adsorbat tayyor kalibrlangan mikroka’iyallarning
0,095 mm? kesimida tagsimlanadi, bunda suyuglik darajasini V-630 katetometri yordamida 0,01
mm aniqglikda oflchanadi. Ka'illyar devorlarida bug' kondensatsiyasini oldini olish maqgsadida bug’
haroratini ka'illyardagi suyuqlik haroratidan bir muncha yuqoriroq darajada elektrisitgich orqali
ushlab turildi. Yuqoridagi katetometr yordamida va huddi o‘sha aniglikda 12 mm ichki diametrga
ega manometrda simob darajasi oflchanadi. Yuqori bosimli to'yingan bug‘ga ega adsorbat
molekulalari esa mahsus o‘rnatilgan shishasimon ballonda amalga oshirildi. Kichik muvozanatli
bosimlarni o‘lchash magsadida (Mak-Leod manometri o‘rniga) Baratron B-627 membranali
manometrdan foydalanildi. Ushbu manometr Mak-Leod manometriga garaganda suvning kichik
muvozanatli bosimlarini yanada anigroq o‘lchash imkonini beradi. Ma’lumki, Mak-Leod manometri
bosimni 10* mm.sim.ust. dan 10" mm.sim.ust. gacha o‘Ichaydi.Uglerod oksisulfid molekulalari
o‘lchami 5 A dan kichik bo‘lgani va X ti'idagi seolitlarning su’erbo‘shligdagi kirish o‘lchami 13 A ni
tashkil qilganligi sababli, adsorbat molekulalari su’erbo‘shligga adsorbsiyalanadi. Bunda uglerod
oksisulfid molekulalari o‘lchami kichikligi hisobiga adsorbsiyalanishi holatini tavsiflash lozim.
Sintetik NaX seolitida uglerod oksisulfid molekulalari adsorbsiyasining dastlabki to‘yinishlarida
izotermasi In = -9,84, nisbiy bosimda 0,6 mm.sm.ust.da, atmosfera bosimi 0,00078 ini, adsorbsiya
migdori 0,08 mmol/g tashkil giladi. 1-rasmda 303 K da NaX seolitida uglerod oksisulfid adsorbsiya
izotermasi seolitga yutilgan uglerod oksisulfid molekulalari adsorbsiya izotermasi In=-8,20 ga
yetganda, yutilgan migdor 0,40 mmol/ni tashkil qgiladi.

1mmol/g

parA”
IA_IA T T T T T T T T T T T 0
-10 -9 -8 =7 -6 -5 -4 -3

AL
T T

In(P/Po)

1-rasm. 303 K da NaX seolitida uglerod oksisulfid adsorbsiya
izotermasi A-ekspertment giymat; a-MHTN tenglamasi orqgali

hisoblangan nuqtalar
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Bunda 0,4 mmol/g uglerod oksisulfid molekulasi seolit matrisasining S, gismiga kuchli
adsorbsiyalanadi. NaX seolitiga yutilgan 4,16 mmol/g uglerod oksisulfid molekulalari adsorbsiya
izotermasi In=-3,0 ga yetgunga qadar adsorbsiya izoterma grafigi kichik o'sishi bilan boradi.
Dastlab kationlar bilan uglerod oksisulfid kuchsiz bog‘lar hisobiga molekulyar monokom’lekslarni
(Na(COS)) shakllantiradi. NaX seolitiga uglerod oksisulfid adsorbsiya izotermasi
mikrog‘ovaklarning hajmiy to‘yinish nazariyasining uch xadli tenglamasi asosida hisoblab to‘ilgan

a =3.87 ex’[-(A/15.76)%] + 6.32 ex'[-(A/6,32)°,

bu yerda: a-mikrog‘ovaklardagi adsorbsiya mmol/g, A=RTIn(*°/’) kJ/mol dagi adsorbsiya
energiyasi.

2-rasmda uglerod oksisulfid molekulalarining NaX seolitiga adsorbsiyasi differentsial
issigligining o‘zgarib borish grafigi berilgan. lIssiglik kondensatsiya (AH ) uzuq chiziglar bilan
ko‘rsatilgan.

Boshlang‘ich to‘yinishlarda uglerod oksisulfid molekulalari adsorbsiya miqdori 0,02
mmol/gni tashkil giladi, differensial issiglik esa 55,63 kj/molni tashkil giladi.

04 klJimnl

a, mmol/g

2-rasm. 303 K haroratda NaX seolitiga uglerod oksisulfid adsorbsiya differentsial issiqligi
grafigi. Gorizontal kesik chiziglar -uglerod oksisulfid iolekulalarining 303K haroratdagi issiglik
kondensasiyasi.

Adsorbsiya issigligining yuqori bo'lishi seolit su’erbo‘shliglarida sorbtsiyalanmagan kationlar
ko” bo'lishi va uglerod oksisulfid molekulalarning soni kamligi tufayli metall kationlariga
tagsimlanishida va muvozanat qaror to‘ishiga ko“roq vaqt sarflanadi. Shu sababli ham seolit
strukturasini hosil qiladigan kremniy va alyuminiy oksidlari devorlariga sorbat ta’sirida ham
energiya yuqori bo'lishi bilan izohlash mumkin. Adsorbsiya 0,25 mmol/g ga yetganda differentsial
issiglik 49,38 kJ/mol ga teng bofladi. 0,5 mmol/g uglerod oksisulfid molekulalari sorbtsiyalanishi
uchun 5,8 kd/mol energiya sarflanadi. Bu energiya sarflanishida differentsial issiglik 49,38
kd/moldan 43,25 kJ/molgacha kamayadi. Bular 0,77 mmoldan 4,37 mmol/g oraligida borib,
adsorbatning issiglik kondensasiyasi giymatidan ~2,0 barovar yuqori bo‘ladi. 5 mmol/g dan keyingi
adsorbsiyalangan uglerod oksisulfid molekulalarining adsorbsiya differentsial issigligi keskin tushib
ketadi va kondensasiya issigligiga tenglashadi.

Adsorbsiya 0,77 mmol/g ga etganda adsorbsiya issigligida biroz ‘asayish kuzatiladi. Bunda
differentsial issiglik 43,25 kj/mol ga teng bo‘ladi. Keyingi uglerod oksisulfid molekulalari
adsorbsiyasida differentsial issiglikda biroz o'sishi kuzatiladi. Bunga seolitda sorbtsiyalangan
uglerod oksisulfid S, da bitta kationga sorbtsiyalanib, keyingi adsorbsiya markaziga
adsorbsiyalanayotganligi sababli issiqlik ko'tarilishi kuzatiladi.

1,5 mmol/gdan keyingi yutilgan COS molekulalari differentsial issigligi 38,46 kJ/molga teng
bo‘ldi va adsorbsiya migdori 2,90 mmol/gni tashkil etdi. 3 ta COS/Na* va 1ta COS/H" kom’lekslari
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joylashuvi tetraedr shaklida bo'lib, bunday klasterlar su’erbo‘shliglarning deyarli barcha bo‘sh
joylarini to‘ldiradi. Yakuniy bosgichda differentsial issiglikning gisman ko‘tarilishi kuzatildi va 303 K
da COS kondensasiya issigligi tomon keskin tushib ketdi.

2,75 mmol/g uglerod oksisulfid molekulalarining adsorbsiyalanishi uchun adsorbsiya
migdori 2,90 mmol/g va 5,65 mmol/g oraliglarda boradi. Bunda 1 atmosfera bosim uchun jarayon
yakunlanayotganligidan dalolat beradi. Seolitning S, va S, bo'shliglarda joylashgan kationlar
su’erbo‘shliq tomonga siljishi bilan izohlanadi. Adsorbsiya issigligining yuqori bo‘lishi S, va Sy,
bo‘shliglarning su’erbo‘shliq yaqinida joylashganligi hamda ulardagi kationlar migrasiyasi hisobiga
bo‘ladi. Kationlar asosan kirish oynalari yagin gimida bo‘ladi. SHu sababli differentsial issiglik juda
yuqgori bolmaydi. NaX seolitining bitta su’erbo‘shligda jami 5,65 mmol/g uglerod oksisulfid
molekulasi adsorbsiya giladi.

10
| a, mmol/g

O kJimal

3-rasm. 303 K da NaX seolitida uglerod oksisulfidning adsorbsiya differensial
entro‘iyasi.Suyugliklarda uglerod oksisulfid entro‘iyasi 0 deb xisoblangan. Gorizontal uzuq chiziglar-
molyar integral entro‘iya.

3-rasmda COS molekulalarining adsorbat su’erbo‘shliglariga adsorbsiya differentsial
entro‘iyasi keltiriigan. NaX seolitiga uglerod oksisulfid adsorbsiyasi differentsial issigligi va izoterma
giymatlaridan foydalanib, differentsial entro‘iyani hisoblashda Gibbs-Gelmgols tenglamasi
formulasidan foydalanildi.

AH-AG _—(Qy-A)+4

T

M-issiglik kondensasiyasi, AH i AG-ental'iya va erkin energiya o‘zgarishi, T — tem’eratura,
Qg -o'rtacha differentsial issiqlik.

Olingan natijalarga asoslangan holda adsorbsiya energiyasidan differentsial entro'iya
giymatlari hisoblab to‘ildi. Adsorbsiyalangan COS molekulalarining seolit su’erbo‘shliglaridagi holati
entro'iya giymatlarining minimum va maksimum giymatlari yordamida aniglandi. Bu esa uglerod
oksisulfid molekulalarining NaX seoliti g‘ovaklaridagi holatini, yaoni adsorbat molekulalari
harakatchan yoki qo‘g‘zalmagan holatda ekanligini ko‘rsatadi.

Differensial entro‘iya giymati jarayon boshlanishida -30.9 J/mol*K ga teng bo‘ldi. Adsorbsiya
migdori 0.54 mmol/g ga yetganda entro‘iya qiymati -36,72 J/mol*K ni ko‘rsatdi, bunda adsorbsiya
giymati a=0,54 COS/Na" ni tashkil etadi. Keyingi bosgichda adsorbsiya entro‘iyasida gisman o‘sish
kuzatildi, bu esa COS molekulalari biroz to‘lginsimon ko‘rinishda minimum va maksimum chiziglar
hosil qgildi. Adsorbsiya giymati 2,20 mmol/g hamda 50,72 mmol/ga oraliglarida o‘rtacha integral
entro‘iya giymatidan ‘astda boradi. O‘rtacha integral entro‘iya -38,60 J/mol*K ni tashkil etadi.
Adsorbsiyalangan molekulalar miqdori 5,5 mmol/g dan ortganda keyin uglerod oksisulfid
molekulalari asta sekinlik bilan harakatchan xolatga o'tadi.

Adsorbsiya differentsial entro‘iyasi grafigi qgiymatlaridan maolumki, uglerod oksisulfid
molekulalarining jami adsorbsiya miqdorining 95% foizi harakati cheklangan bo‘ladi. SHu sababli
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uglerod oksisulfid molekulalari adsorbsiyasi bo‘yicha olib borilgan kalorimetrik tadgiqot ishida NaX
seolit juda muhim sorbent sifatida tavsif qilish mumkin.

XULOSA

Sintetik NaX seolitiga uglerod oksisulfid izotermasi uch hadli mikrog‘ovaklarning hajmiy
to‘yinish nazariyasi tenglamasi yordamida tavsiflandi. NaX seolitiga uglerod oksisulfid molekulalari
adsorbsiya differentsial issigligi to‘lginsimon ‘og‘onali ko‘rinishda boradi. Seolit matrisasida
sorbtsiyalangan uglerod oksisulfid molekulalarining 95% ga yagqini biroz harakatsiz holatda bo'lib,
o‘rtacha integral differentsial entro'iya -38,66 J/mol*K ga teng bo‘ladi. Adsorbat molekulalarining
Na* kationlari bilan (COS),/Me"" ion-molekulyar kom’lekslar hosil gilganda NaX seolitlarida COS
molekulalari adsorbsiya entrofiyasi standart holat entroiya giymatlaridan ancha ‘astda boflishi
hamda COS molekulalari NaX seoliti matrisasiga lokalizasiyalanadi.
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