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PREPARATION OF SORBENTS MODIFIED WITH
MELAMINE-FORMALDEHYDE RESIN AND STUDY
OF CARBONATE ANHYDRIDE SORPTION

Yusuf GELDIYEV' ()geldi. 88@mail.ru), Khayit TURAYEV? (hhturaev@rambler.ru),

Ibrahim UMBAROV' (i_umbarov@mail.ru), Abdulakhat DJALILOV? (gup_tniixt@mail.ru)

"Termez State University, Termez, Uzbekistan

2Tashkent Scientific Research Institute of Chemical Technology, Tashken, Uzbekistan

An increase in the amount of carbon dioxide in the atmosphere is one of the main factors in the greenhouse effect. At present, the

development of methods for obtaining solid sorbents for carbon dioxide sorption, along with studies to reduce the amount of gases emitted
into the atmosphere, is one of the important area of research. The ability of sorbents containing nitrogen to absorb carbon dioxide is rela-
tively high. In this work, the preparation and properties of silica gel modified with a melamine-formaldehyde polymer were studied. As a
result, it was found that its sorption of carbon dioxide is higher than the sorption properties of silica fel. It has been studied how the prop-
erties of the sorbent surface change during the modification process. The advantage of this study is that the process of sorption-desorption

on the obtained sorbent can be carried out with simple technologies and low energy consumption. The duration of the working cycles of the
sorbent was determined.

Keywords: silica gel, melamine, formaldehyde, sorption, carbon dioxide
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MELAMIN-FORMALDEGID SMOLA BILAN MODIFIKATSIYALANGAN
SORBENTLARNING OLINISHI VA KARBONAT ANGIDRID
SORBSIYASINI O'RGANISH

Yusuf GELDIYEV! (‘;{eldi. 88@mail.ru), Xayit TURAYEV' ( hhturaev@rambler.ru),

Ibragim UMBAROV” (i_umbarov@mail.ru), Abdulaxat DJALILOV’( gup_tniixt@mail.ru)

"Termiz davlat universiteti, Termiz, O'zbekiston
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Issigxona effekti jarayoni sodir bo'lishida atmosfera havosida karbonat angidrid gazi mizdorinin o ortishi asosiy omillardan biri-

dir. Hozirda atmosferaga chiqariladigan gazlar migdorini kamaytirish bo'yicha tadqiqotlar bilan birgalikda karbonat angidridni sorbsiya-
lash uchun qattiq sorbentlarni olish usullarini ishlab chigish muhim tadqiqot yo'nalishlaridan hisoblanadi. Tarkibida azot saglagan
sorbentlarning karbonat angidridni sorbsiyalash qobiliyati nisbatan yugori bo'ladi. Tadqiqot ishida sirt yuzasi melamin-formaldegid polim-
eri bilan modifikatsiyalangan silikagelning olinishi va xossalari tadqiq qilindi. Natijada, uning karbonat angidrid sorbsiyasi silikagelning
sorbsion xususiyatlaridan yuqori ekanligi aniglandi. Modifikatsiya jarayonining sorbent sirt xususiyatlari ganday o'zgartirganligi

o'rganildi. Ushbu tadqiqotninf' qualli?i olingan sorbentning sorbsiya-desorbsiya Zja{’ayonini' oddiy texnologiyalar va kam energiya sarfi
i ari davomiyligi aniglangan.

bilan amalga oshirish mumkinligi aniglangan. Shuningdek, sorbentning ishlash sikl,

Kalit so'zlar: silikagel, melamin, formaldegid, sorbsiya, karbonat angidrid
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Kirish hissasi mavjud bo'lib, barcha davlatlarda CO, ni

Dunyoda global isish jarayoni natijasida kamaytirish bo'yicha rejalar ishlab chiqilgan va
iqlimning o'zgarishi toboro yaqqolroq namoyon gazlar ajratilishini kamaytirish ishlariga qara-
bo'lmoqda. Issigxona effektini hosil qilayotgan masdan atmosfera havosining isishi davom etib
asosly gazlardan biri karbonat angidrid bo'lib, bu  bormoqda. Bunga sabab chiqarilgan gazlarning
gaz yoqilg'ilarning yonishi natijasida hosil bo'ladi. gayta yutilishi uchun bir necha yuzlab yillar kerak
Eng katta ulushi transport va energetika sohalariga  bo'ladigan miqdorda ularning yig'ilib qolganligidir
to'g'ri keladi. Bunda barcha davlatlarning o'z [1]. Bu muammoni bartaraf etish uchun kam CO,
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chigaradigan texnologiyalar bilan birgalikda at-
mosfera gazlari tarkibidan CO, ni ajratib oladigan
texnologiyalarni ham yaratish talab etilmoqda.
Atmosfera gazlaridan CO; ni sorbsiyalash uchun
sorbentlarga qo'yilgan bir qancha talablar mavjud
bo'lib: yuqori sorbsion sig'im, kam energiya sarfi,
zaharli  emaslik, oson desorbsiya, siklik
(foydalanish)ishlatish, past tannarx kabilardir.
Ammo, bu talablarning barchasiga javob beradi-
gan sorbentlar hozircha yaratilmagan [2].

Hozirgi kunda karbonat angidrid sorbsiya-
sida qo'llash uchun tadqiq qilinayotgan qattiq
sorbentlarni uchta katta guruhga bo'lish mumkin:
noorganik birikmalar va minerallar, polimerlar va
organik birikmalar, gibrid materiallar. Noorganik
birikmalardan ishqoriy va ishqoriy yer metallarin-
ing oksidlari [3, 4], gidroksidlari [5] o'rganiladi.
Minerallardan ko'mir [6, 7], seolitlar [8, 9],
gidrotalkitlar [10], zirkonatlar [11] kabi mineral-
lar keng tadqiq qilingan. Organik polimerlardan
poliaminlar [12], polietilenimin [13] kabi azot
saglagan polimer birikmalar qo'llanilgan bo'lsa,
gibrid materiallarga organik azot saqlovchi
moddalar bilan modifikatsiyalangan noorganik
sorbentlar — silikagel [14] va faollangan ko'mir
kiritiladi.

Melamin-formaldegid smolalar asosida
gazlarning tanlab yutilishiga asoslangan sorbent-
lar olishing asosiy usuli yuqogqir haroratlarda hosil
bo'ladigan faollangan ko'mirlarga asoslanadi. Bu
sorbentlarning CO, sorbsiyasi ham o'rganilgan
bo'lib, yog'och sellyulozasidan olingan faol-
lantirilgan ko'mirlarga nisbatan sorbsion qobilyati
yugqori ekanligi aniglangan [15, 16].

Turli polimer birikmalar tarkibiga melamin
kiritilganda ularning qutbli gazlar sorbsiyasiga
bo'lgan selektivligi ortib boradi. Vodorod, azot,
metan tarkibidagi karbonat angidrid gazini tanlab
yutuvchi sorbentlar yaratish sohasida ham
tajribalar olib borilgan [17-19].

Silikagelning turli organik birikmalar bilan
modifikatsiyalash natijasida uning sorbsion hos-
salarini yaxshilash bo'yicha ishlar olib borilgan.
Har bir soha uchun selektiv birikmalar yaratish
bo'yicha tadqiqotlarning asosiy yo'alishlaridan
biri ham  modifikatsiyalash  hisoblanadi.
Silikagelning  tetraalkilammoniy  galogenidlar
[20], allil glitsidil efir [21], bilan modifikatsiya-
lanishidan samarali katalizatorlar olingan.

Gazlar sorbsiyasi uchun esa etanolamin
[22], aminlar [23], aminopropiltrimetoksisilan,

N1-(3-trimetoksisililpropil)dietilentriamin [24],
shuningdek, turli kremniyorganik birikmalar [25]
bilan = modifikatsiyalash  jarayonlari  keng
go'llaniladi. Ammo, ko'pchilik kremiyorganik biri-
kmalarning tannarxi yuqoriligi, ishlab chiqarilish
jarayonida ekologik muammolarning mavjudligi va
katta miqdorda ishlab chiqarilmasligi katta
to'siglardan biri bo'lib keladi. Silikagel asosida
tayyorlangan kompozitsion birikmalarning ham
sorbsion hossalari nisbatan yaxshi ekanligi
o'rganilgan [26-28].

Melamin-formaldegid polimeri tarkibida juda
ko'p miqdorda azot saglaydi. Ammo, bu polimern-
ing g'ovaklilik darajasi past va sirt yuzasi kamligi

sababli sorbsion sig'imi kam bo'ladi. Ushbu
tadqgiqotning magsadi - sirt yuzasi katta bo'lgan
silikagel ~ sorbentining  yuzasiga  melamin-

formaldegid polimeri zarralarini modifikatsiyalash
orgali uning karbonat angidridga nisbatan sorbsion
sig'imini oshirish hisoblanadi.

Tadqiqot usullari

Melamin-formaldegid bilan modifikatsiya-
langan silikagel (SMF) sorbentlarning tuzilishi 1Q
spektroskopiya (IRTracer-100, Shimadzu) usulida
400-4000 sm™ sohada funksional guruhlarning te-
branishlari orqali aniglangan. Sirt yuzasining tahlili
skanerlovchi elektron mikroskop (SEM EVO MA
10, Carl Zeiss) tahlili yordamida o'rganilgan.

Sorbsion xususiyatlarni o'rganish. Olingan
sorbentlarning  sirt-sturktura xususiyatlari 20 °C
haroratda, past bosimlarda brom gazining yutilishi
bilan massaning ortishi natijasida sorbentlarni
Mak-Ben-Bakra  tarozisida  o'lchash  orqali
o'rganildi. Olingan natijalar BET usulida hisoblandi
[29].

Karbonat angidrid sorbsiyasi va de-
sorbsiyasini o'rganish. Sorbsiya jarayoni bir tomoni
vakuum nasosiga, ikkinchi tomoni CO2 balloniga
ulangan U-simon nayda bajarildi. Nay ichiga 1,00 g
sorbent solinib, 20 minut davomida 0,8 vakuumda
saqlanadi. So'ngra nasos o'chirilib, ballondan CO2
jomatiladi. Bosim nasos monometri orqali nazorat
gilinadi. Nayni suv hammomida termostatlash or-
qali turli haroratlarda sorbsiya jarayoni o'rganiladi.
Sorbsiyalanish darajasi jarayon so'nggida sorbent
massasini tortish orqali aniglanadi.

Termik tahlillar Shimadzu TG-600 quril-
masida 40-600 °C oralig'ida bajarilgan. Sorbsiya va
desorbsiya kinetikasini o'rganish uchun avvalo,
azot muhitida 110 °C haroratda 30 min. qizdirish
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orqali sorbentlar yutilgan gazlar va namlikdan
tozalanadi. So'ngra 30, 50, 80 °C haroratlarda CO2
muhitida massa ortishi to'xtagunga qadar ushlab
turilgan. Shuningdek, jarayonni takrorlash
sorbentlarning ishlash sikllarini o'rganish imkonini
beradi [30].

Silikagelning olinishi. Silikagelni sintez qi-
lish uchun natriy silikatning 0,1 M 1i eritmasi 0,1
M 1i sulfat kislota eritmasi bilan pH=4 bo'lgunga
qadar neytrallanib, polikremniy kislotasining
zollari olinadi. Zol 1 sutka davomida qoldirilganda
gel hosil bo'ladi. So'ngra gel natriy sulfatning
goldiglaridan qaynoq suv yordamida yuvib, fil-
trlanadi. Olingan modda 110 °C da doimiy mas-
saga kelguncha quritiladi.

nNaZSiO3+nH2SO4—>(HQSiO3)n+nNaQSO4

Sorbent sintezi. 160 ml formalin (37% for-
maldegid) ga 80 °C da qizdirib aralashtirib
turilgan holda 15 g melamin asta-sekin
go'shiladi. Tiniq eritma hosil bo'lguncha
aralashtiriladi. pH=8 atrofida bo'lishi kerak.
Eritma hosil bo'lgach 10 g silikagel kukuni
qo'shiladi.

H,N_ _N_ _NH N _N
2 = \lr 2 H =z
Ne LN T 3 =0 —= Ng
Y ¥ he
NH, N
OH

T, %

So'ngra 48% li sulfat kislota eritmasi bilan
pH=5 gacha turshiriladi. Aralshma harorati 95 °
C ga ko'tariladi. 30 min davomida kondensatsi-
ya reaksiyasi boradi. Olingan cho'kmani or-
tigcha formalindan ammiak eritmasi bilan ney-
trallab tozalanadi. So'ngra cho'kma filtrlab
olinib, maydalanadi va distillangan suv bilan
yuviladi. So'ngra 150 °C da doimiy massaga
kelguncha quritiladi.

Natijalar va muhokama

Melamin - formaldegid smola bilan
modifikatsiyalangan silikagelning 1Q spektri 1-
rasmda keltirilgan. Rasmda melamin, melamin-
formaldegid smolasi va olingan sorbentning 1Q-
spektrlarini solishtirish ~ mumkin. Bunda
ko'rinadiki, melaminning 3470 sm™ va 3419 sm™
sohadagi birlamchi amin guruhlarining valent
tebranishlari metillanishi oqibatida yo'qoladi.

1655, 1555, 1469 va 1439 sm™' sohada 1,3,5
triazin xalqasining tebranishlari kuzatiladi. Biroz
siljigan ~ bo'lsada bu tebranishlar  barcha
birikmalarda mavjud. Melaminning formaldegid
bilan birikishida odatda monomerlar hosil
bo'lmaydi. Darrov to'rlanish jarayoni sodir bo'ladi,

(OH HOW rOH
HN N NH
h H\o \Nr/ \lNr +
+ Sl — Y
1 NH
rir e
| O
/?i\cl)

B S ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1-rasm. Melamin (1), melamin-formaldegid smolasi (2) va SMF (3) IQ-spektrlari.
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shuning uchun amin guruhlari yo'qolib, gidriksil
guruhining 3000-3600 sm™' sohadagi keng polosali
tebranishlari  paydo  bo'ladi.  Shuningdek,
melaminda bo'lmagan C-H bog'larining valent
tebranishlari 2965 sm™ sohada paydo bo'ladi. Bu
tebranishlar sorbent tarkibida ham saqlanib qoladi.
Shuningdek, Si-O-Si bog'larining 1111 va 786 sm™
sohalardagi assimetrik va 471 sm” sohada esa
simmetrik tebranishlari kuzatiladi.

Struktura sorbsion xususiyatlari aniqlangan-
da bromning sorbent yuzasiga yutilishi nisbiy bos-

2,5

a mol/kg

0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11
P/P.

2-rasm. SMF ga 20 °C dagi benzol bug'lari izotermasi.

Modifikatsiyalangan (SMF) va
modifikatsiyalanmagan (SIL)
sorbentlarning stuktura-sirt xususiyatlari

Monoga- L
Solishtirma

Namu- vatlar To'yinish | G'ovaklar

T yuza, .. A
nalar sig'imi, ) hajmi, 1 radiusi, A

m/g

mol/kg
SIL 3.8 704 0.2 4.2
SMF 04 98 0.18 38,6

Date 7 Mar 2022 2EINs

Time 210008 I

imga bog'liqlik izotermasi tuzildi (2-rasm). Olin-
gan natijalarga ko'ra namunaning hisoblangan sirt
xususiyatlari 1-jadvalda keltirilgan.

Jadvaldan ko'rinadiki, melamin-formaldegid
polikondensati silikagelning yuzasini qoplashi na-
tijasida solishtirma yuza 7 martagacha kamayadi.
G'ovaklarning o'rtacha radiusi yuqori ekanligi esa
mikro va mezzo g'ovaklarning polimer bilan
to'lganligi natijasi deb qarash mumkin.

3-rasmda ko'rsatilgan SEM tasvirlari orqali
olingan sorbentning g'ovaksimon modda ekanligi
ko'rinadi. Katta sirt yuzaga ega bo'lgan sorbent-
ning solishtirma sirt yuzasi yuqori bo'lib uning
katta sorbsion sig'imiga ega bo'lishiga yordam be-
radi.

ir

25+
2
ST
£
15 F
]
>
"]
21t
g l=5I-15°C e SMF-15'C
a L —511-30°C SMF-30°C
' i §[-50°C e SMF-50°C
0 ' A L A J
0 1 1,5 Bosim, atm 2 25 3

4-rasm. Karbonat angidrid sorbsiyasining bosimga
bog'ligligi.

Sorbsion xususisyatlar. Karbonat angidrid
bilan sorbsiyalash jarayoni 1-3 atmosfera bosimda
olib borildi. Olingan natijalar 4-rasmda keltirildi.

Yuqoridagi rasmga ko'ra, melamin-
formaldegid bilan modifikatsiyalangan sorbentlar
modifikatsiyalanmagan sorbentlarga nisbatan 10-
15% ko'proq karbonat angidrid gazini yutadi. Am-

[ 2 [t Sqra A« NTS BSD > m—
L}—! WO 85 mm oot N = 16431 Teme 202929

b

3-rasm. Sintez qilingan SMF sorbentining 2mkm (a) va 20 mkm (b) SEM tasvirlari.
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mo yuqori bosimlarda sorbsion xususiyat ortib
borsada, kam o'zgaradi. Harorat ortganda esa, har
ikkala sorbentning ham sorbsion sig'imi pasayadi.
110 °Cdan yuqorida esa ikkala sorbentning ham
sorbsion sig'imi deyarli yo'qoladi.
Sorbsiya-desorbsiya jarayonlarining optimal
sharoitlarini aniqlash. Sorbentlarning desorbsiyasi
termogravimetrik usulda o'rganilgan bo'lib, turli
haroratlarda sorbsion sig'imning o'zgarishiga asos-
lanadi. Bajarilgan normal atmosfera bosimidagi
sorbsiya uchun eng optimal haroratlarni aniglash
uchun o'lchangan haroratlar oraliglida 15°C eng
yuqgori — 2.1 mmol/kg ni ko'rsatdi. 80 °C da esa
sorbsion sig'im 0.15 mmol/kg bo'ladi. Desorbsiya
jarayonini 110 °C da olib borish yanada to'liqroq
bo'lsada, 5 ta sikldan keyin sorbsion sig'im 10%
gacha kamayishi kuzatildi. 6-sikldan boshlab esa,
modifikatsiyalanmagan silikagel bilan deyarli bir
xil natijalar berishi aniqlandi. Shu sababli, de-

sorbsiyaning optimal sharoti sifatida 80 °C tanlan-
di.

Xulosalar

Melamin-formaldegid polimeri bilan modi-
fikatsiyalangan silikagel sintezi amalga oshirildi.
Uning tuzilishi 1Q spektroskopik usulda o'rganildi.
Stuktura-sirt xususiyatlari BET usulida hisoblanib,
solishtirma yuzaning kamayishi va g'ovaklarning
o'rtacha radiusining ortishi aniglandi. Turli haro-
ratlarda o'rganilgan sorbsion sig'im 15 °C da 1 atm
bosimda 2,1 mmol/gr bo'lib, bundan yuqori bos-
imlarda esa kam o'zgaradi. Yuqori haroratlarda esa
kamayadi. 1 atmosfera bosimdagi desorbsiya ja-
rayoni uchun optimal harorat 80 °C ekanligi
aniglandi. Yuqori haroratlarda desorbsiya bilan
birgalikda sorbentlarning tarkibi o'zgarishi na-
tijasida samarali ishlash sikllari tez pasayib boradi.
110 °C da desobrsiyalandan 5 ta siklda 10% ka-
mayishi aniqlandi.
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