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CHEMICAL ANALYSIS OF THE OXIDATIVE PROPERTIES OF SODIUM PERCARBONATE AQUEOUS
SOLUTIONS
Abstract

The purpose of the study is to study the physicochemical properties of sodium percarbonate obtained by the wet method. The
oxidizing abilities of aqueous solutions of sodium percarbonate obtained on the basis of soda ash produced by JV LLC
"Kungradsky soda plant" were studied. The conditions for the formation of superoxide in aqueous solutions of sodium
percarbonate and the influencing factors on the process of decomposition of sodium percarbonate to superoxide have been
studied.

Key words: sodium percarbonate, superoxide, TAED, radical anion, hydroxyl radical, peroxymonocarbonate, peroxosolvate,
bicarbonate-activated peroxide, chromatography, anisole, phenol.

XAMMUYECKHIA AHAJIN3 OKUCJIMTEJIBHBIX CBOMCTB BOJHBIX PACTBOPOB IEPKAPEOHATA HATPHUSI
AnHOTanuUst

Lens nccaenoBanus - n3ydeHue GU3NKO-XUMUIECKHX CBOHCTB MepKapOOHaTa HATPUS MOIyYEHHBIM MOKPBIM MeTomoM. M3yueHo
B OCHOBHOM OKHCIIHTENIbHBIE CIHOCOOHOCTM BOJHBIX pAcTBOPOB HepkapOOHaTa HATpWsl IIOJNY4eHHOTO Ha OCHOBE
KanpIMHUpOBaHHOM compl mpomsBojacTtBa CII OO0 «KyHrpanckuit comoBblii 3aBoa». McciemoBaHa ycCoBHsS 00pa3oBaHHS
CyIIepOKCH/a B BOJHBIX PacTBOpax NepkapOOHaTa HaTPUs U BIMSIOIINE (haKTOPHI Ha IPOLECC Pa3IoKeHNs epkapOoHaTa HaTpus
JI0 CyIepoKcuaa.

KnwoueBsle ciaoBa: mepkapOboHar HaTpus, cynepokcua, TADJl, aHWOH-paaWKall, THIPOKCHIBHBIA  pajWKal,
MEPOKCUMOHOKapOOHAT, IEPOKCOCONIBBAT, AKTUBUPOBAHHBIN OMKapOOHATOM IEPOKCHI, XpoMaTorpadusi, aHu301, HEHOIL.

NATRIY PERKARBONAT SUVLI ERITMALARIDA OKSIDLOVCHILIK XOSSALARINI KIMYOVIY TAHLILI
Annotatsiya

Tadgigotning magsadi - nam usulda olingan natriy perkarbonatning fizik-kimyoviy xususiyatlarini o'rganishdir. “Qo‘ng‘irot soda
zavodi” MChJ QK tomonidan ishlab chiqarilgan soda asosida olingan natriy perkarbonatning asosan suvdagi eritmalarda
oksidlovchilik xususiyati o‘rganilgan. Natriy perkarbonatning suvli eritmalarida superoksid hosil bo'lish sharoitlari va natriy
perkarbonatning superoksidga parchalanish jarayoniga ta'sir etuvchi omillar o'rganildi.

Kalit so‘zlar: natriy perkarbonat, superoksid, TAED, radikal anion, gidroksil radikal, peroksimonokarbonat, peroksosolvat,
bikarbonat bilan faollashtirilgan peroksid, xromatografiya, anizol, fenol.

Kirish. Respublikamizda natriy karbonat peroksosolvatini ishlab chiqarishni tashkil etish uchun “Qo‘ng‘irot soda
zavodi” MChJ QKda natriy perkarbonat ishlab chigarishga yarogli soda ishlab chiqariladi. Perokso birikmalari birikmaning
molekulyar formulasiga mos keladigan hagigiy birikmalar va vodorod periksning molekulyar qo'shilish qo'shimchalari shaklida
mavjud bo'lishi mumkin.

Ushbu ish natriy perkarbonatni nam usulda sintez gilish va uning suvli eritmalarda oksidlovchilik xususiyatlarini
o'rganishga bag'ishlangan. Natriy karbonat perokso birikmasini olish usulining mohiyati natriy karbonatning suvli eritmalari va
vodorod periksning suvli eritmalarining o'zaro ta'siridir.

Adabiyotlar sharhi. Natriy perkarbonatning katalitik parchalanishi superoksid (O2e-) radikal anionini hosil gilishning
arzon usulini ta'minlaydi. Tadqiqot natijalari shuni ko'rsatadiki, O2+- vodorod peroksid va faollashtirilgan persulfatning katalitik
parchalanishi kabi jarayonlarda hosil bo'ladi, ilgari bunday tizimlar asosan gidroksil radikalini (HO<) hosil giladi, deb
hisoblangan edi. Natriy perkarbonat vodorod peroksidning qattiq tashuvchisidir [1, 2]. Bu suvli H202 bilan solishtirganda
nishatan arzon, tashish uchun xavfsiz, engil vaznga ega va ko'plab yuvish vositalarida mavjud bo'lgan ekologik toza mahsulot
hisoblanadi.

Oxirgi tadgigotlar shuni ko'rsatdiki, bikarbonat bilan faollashtirilgan peroksid organik bo'yoglar, xlorfenollar, alkenlar va
aminlarni parchalashi mumkin [3-5]. Tadgiqotlarning aksariyati zaif oksidlovchi vosita bo'lgan peroksimonokarbonat (HCOA4-)
ning hosil bo'lishiga garatilgan, chunki ifloslantiruvchi moddalarning parchalanishiga mas'ul bo'lgan modda [3,4,6,7] HCOA4- va
degradatsiyasini o'rganish uchun oltin nanozarrachalaridan foydalanib, singlet kislorod (102) va superoksid asosiy parchalanish
mahsulotlari ekanligini anigladi.

Natriy perkarbonatning suvli eritmalari polisiklik aromatik uglevodorodlar va zaharli moddalar parchalanishida samarali
bo'ladi [2, 9-11]. Politsiklik aromatik uglevodorodlarga qo'shimcha ravishda, tadgigotchilar [10] natriy perkarbonatning
tetraatsetiletilendiamin (TAED) bilan birikmasi zaharli jangovar moddalarni (zoman, iprit va nerv paralitik moddalar)
parchalashga qodir kuchli oksidlovchi vosita bo'lgan perasetik kislota hosil bo'lishiga olib kelishini anigladilar.
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Tadgiqotchilar [3,4] bikarbonat bilan faollashtirilgan peroksid eritmalarida HCO4- hosil bo'lishiga dalillar Kkeltirdilar.
Ularning tadgiqotlari asosida O2e-, HCO4- va HO2- parchalanish mahsuloti sifatida, aynigsa, pH 10,5 dan yuqori bo'lganida
hosil bo'lishi keltirilgan. Natriy perkarbonatning parchalanishi uchun quyidagi mexanizm taklif gilingan: H202 + CO032- —

H20 + HCO4- 1)
HO2- + HCO4- — OHs + CO3- + 02+~ + H+ )
OHe- + CO3-2 — OH- + CO3e- 3)

Tadgiqot metodologiyasi. Spektrofotometrik tahlil 530 nm to'lgin uzunligida UV/VIS SPEKTROFOTOMETREDA
o'tkazildi. PH nazorat gilish uchun METLER TOLEDO FiveEasy pH/mV pH o'lchagich ishlatilgan. Agilent Technology GC/MS
AT 5973N xromato-massa spektrometri yordamida 30 m X 0,25 mm o'lchamdagi kapillyar ustun yordamida 5%
fenilmetilsiloksan injektori 80C haroratda olov ionizatsiyasi detektori yordamida tahlil gilindi.

Ishning magsadi: Ushbu tadgigotning magsadi natriy perkarbonatning parchalanish reaktsiyasi mexanizmini tushuntirish
va superoksid hosil bo'lish imkoniyatini aniglash. Oksidlanish namunasi sifatida fenoldan foydalangan holda tajribalar 0,25 mol/I
natriy perkarbonat eritmasi va 0,5 mol/l fenol eritmasi solingan 1 litrli Pyrex kolbalarida o‘tkazildi. 30 ml dan namunalar 5
dagiqalik interval bilan olindi va pH ni pKa 9,5 dan pastga tushirish uchun 0,05 ml xlorid kislotadan foydalanildi.

Olingan natijalar va ularning tahlili. pH ning superoksid hosil bo'lishiga ta'siri ham oksidlovchilikni tavsiflash, ham
gidroperoksid anioni (HO2-) ishtirokida pH 5 dan past bo'lgan muxitda O2e- hosil bo'lishini tasdiglash uchun tekshirildi. Har xil
konsentratsiyali mono, ikki va uch asosli natriy fosfat buferi va 0,05 mM nitrotetrazolium ko'k xloridli eritmalar shunday
tayyorlanganki, bufer eritmasi 0,25 mol/l natriy perkarbonatga go'shilgandan so'ng kerakli pH darajasiga erishiladi.

Superoksid indikatori sifatida nitrotetrazolium xlorid ko‘k ishlatilgan va O2e- hosil bo‘lishi spektrning 530 nm da
ko‘rinadigan hududida spektrofotometriya yo°li bilan tahlil qilingan [13]. Reaktsiyalar 100 ml Pyrex flakonlarida o'tkazildi. 0,30
mM va 0,05 mM nitrotetrazolium ko'k xloridni o'z ichiga olgan eritmalar optik zichlikni 1,00 dan kam saglash uchun mos
ravishda bidistillangan suv bilan 1:3 va 1:2 nisbatda suyultirildi. Superoksidning molyarligini aniglash uchun standart [14-15] ga
muvofig tayyorlangan. Standart eritmalar 0,30 mM va 0,05 mM nitrotetrazolium ko'k xlorid yordamida tayyorlangan va
spektrofotometrik tahlil uchun DMSO bilan suyultirilgan.

0,25 mol/l natriy perkarbonat va 0,05 mM nitrotetrazolium ko'k xlorid eritmalari tayyorlandi va reaktsiyalar 20°C, 30°C,
40°C va 50°C haroratda to'rt marta o'tkazildi. 16 daqiqa davomida har 2 daqiqada bir millilitr namunalar olindi va superoksid
borligi uchun tahlil gilindi. Reaksiyalar 0,25 mol/l natriy perkarbonat eritmasidan foydalangan holda 100 ml Pyrex kolbalarida
olib borildi. Olingan H202 TiSO4 reaktivi yordamida kolorimetrik tahlil orgali aniglandi [16].

0,25 mol/l natriy perkarbonat eritmasida vodorod peroksidning barqarorligi 5 kun davomida o‘rganildi. Oltita tajriba
o'tkazildi va 450 nm da kolorimetrik rivojlanish va ko'rinadigan spektrofotometriya orgali vodorod periksni tahlil gilish uchun
har 12 soatda alikvotlar olindi. 0,25 mol/l, 0,5 mol/l va 1 mol/l natriy perkarbonat konsentrasiyalari H202 hosil bo‘lishi uchun
tahlil gilindi. 1 ml hajmdagi alikvotlar 5 dagigalik interval bilan 60 dagiga davomida yig'ildi va alikvotlar kolorimetrik
rivojlanish yo'li bilan vodorod peroksid uchun tahlil gilindi va spektrning ko'rinadigan hududida 450 nm da spektrofotometriya
bilan tahlil gilindi.

Suvli 0,25 mol/l natriy perkarbonat eritmasida (pH 10,6) radikallar mavjudligini aniglash uchun elektron spin rezonans
(EPR) usuli ishlatilgan. EPR Bruker 6/1 spektrometrida o'tkazildi. Dastur [17] da tasvirlanganga mos keldi. Radikal aniglash 5,5-
dimetil-1-pirrolin N-oksid (DMPO) ning spin tuzog'i yordamida amalga oshirildi. Natriy perkarbonatga 3 ml 0,18 mol/l DMPO
eritmasi qo‘shildi va pH 10,6 da 1 daqiqa reaksiyaga kirishishi uchun qoldirildi. WinSim 2002 EPR spektrlarini simulyatsiya
qilish uchun ishlatilgan.

Nitrobenzol (1 mM) 0,25 mol/l, 0,5 mol/l, 0,75 mol/l va 1,0 mol/l natriy perkarbonat ishtirokida gidroksil radikal prob sifatida
ishlatilgan. Ushbu konsentratsiyalar oralig'ida nitrobenzolning parchalanish belgilari yo'q edi (1-rasm).
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1-rasm. Natriy perkarbonatning 0,25 mol/l, 0,5 mol/l, 0,75 2-rasm. 0,25 mol/l natriy perkarbonat suvli eritmasida 1 mM
mol/l va 1,0 mol/l suvli eritmalarida 1 mM nitrobenzolning anizolning parchalanishi.
parchalanishi.

Qo'shimcha tajribalar 0,25 M natriy perkarbonat va zaif oksidlovchi namunalar anizol (1 mM) va fenol (0,5 mM)
yordamida amalga oshirildi. 2-rasmda ko'rsatilgan anizol bo'yicha eksperimental natijalar namunaviy birikmaning buzilish
belgilarini ko'rsatmaydi.

Natijalar shuni ko'rsatadiki, suvli natriy perkarbonatda gidroksil radikali yoki peroksimonokarbonat kabi boshga
oksidlovchi moddalarning aktivligi kam. Sinov birikmalari nitrobenzol va anizol bilan solishtirganda karbonatning ikkinchi
darajali tezlik konstantasining pastligiga qaramay (kHOe< = 3,9x108 M-1s-1), gidroksid radikali CO3- (3-tenglama) tomonidan
gabul gilinishi kutilgan edi. CO3-ning sezilarli darajada yuqori konsentratsiyasi tufayli. Ikki kuchli halga faollashtiruvchisi bilan
fenol osongina oksidlanadi; ammo natriy perkarbonat ishtirokida u oksidlanmagan (3-rasm), bu natriy perkarbonatning suvli
eritmasida hatto kuchsiz oksidlovchi moddalar ham yo'qligini ko'rsatadi.
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3-rasm. 0,5 mM fenolning 0,25 M natriy 4-rasm. 0,25 mol/l natriy perkarbonat suvli eritmasida superoksid hosil
perkarbonat suvli eritmasida parchalanishi. bo‘lishiga pH ning ta’siri: pH 13, 11, 10,6 (bufersiz), 9 va 7.

pH ning superoksid hosil bo'lishiga ta'siri shuni ko'rsatadiki, superoksid konsentratsiyasi natriy perkarbonatning pKa dan
(pH 10,6) sezilarli darajada oshadi, lekin pKa dan past nazoratga garaganda minimal darajada ko'proq va pH 5 dan pastroq (4,5
va 6-rasm). HO2-ning vodorod peroksidga nisbati pH ortishi bilan konsentratsiyada ortadi va pH 5 dan past bo'lsa ham
ahamiyatsiz bo'lib, 2- tenglamada taklif gilingan mexanizmni qo'llab-quvvatlaydi, bunda superoksid HO2- oksidlanish
mahsulotidir. Kovalent va ion kuchining yuqori konsentratsiyasi muvozanat konstantalarini kamaytirishi mumkin [18]. Shuning
uchun gidroperoksidning samarali pKa 11,8 dan farqg gilishi mumkin va suvli natriy perkarbonatning yugori ion kuchi tufayli 10,6
ga yaginroq bo'lishi mumkin.
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5-rasm. pH ning superoksid hosil bo’lishiga ta'sirini kuzatish: 6-rasm. pH 4 da 0,25 mol/l suvli natriy perkarbonatda
pH 13, 11, 10,6 (buferlanmagan), 9 va 7. superoksid hosil bo'lishiga pH ta'siri.
Natriy perkarbonat va DMPO 0'z ichiga olgan reaktsiya tizimida ikkita radikal topildi. Birinchi radikal AN=14,9 G va
AN=14,8 G bo'lgan yuqori nozik bo'linish konstantalariga ega DMPO-OH sifatida aniglandi (7-rasm). Ikkinchi radikalga
tayinlangan signal past intensivlik va katta chiziq kengligi bilan ajralib turardi.
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7-rasm. EPR spektrlari: eksperimental va simulyatsiya 8-rasm. 60 dagigalik vaqt oralig'ida vodorod periksni hosil gilish
gilingan natijalar. (0,25 mol/l, 0,5 mol/l, 1,0 mol/l natriy perkarbonat va nazorat).

O'rganilayotgan reaksiyada DMPO-OH va DMPO-OOH yoki DMPO-OH va DMPO-OCO2 qo'shimchalari mavjudligi
taklif gilindi. Eksperimental spektrlarga eng mos keladigan simulyatsiya gilingan EPR spektrlari simulyatsiya gilingan o'ta nozik
bo'linish konstantalariga asoslangan DMPO-OH va DMPO-OCO2 go'shimchalarini 0'z ichiga oladi (AN=14,32G, Ap-H=10,68 G
va Ay-H=1,37 G) [19] va Spirmen Korrelyatsiya koeffitsienti (R=0,99) (7-rasm). Ba'zi tadgiqotlar perkarbonat-H202 tizimlarida
karbonat radikalining mavjudligini kuzatgan, ammo DMPO-OCO2 qo'shimchasini aniglash muammaodir [19]. DMPO-OOH va
DMPO-0CO2 qo'shimchalari suvli eritmalarda begaror ekanligi va DMPO-OH ga parchalanishi aniglandi. DMPO va superoksid
o'rtasidagi reaktsiya tezligi karbonat radikali va DMPO (2,5x106 M-1s-1) yoki gidroksil radikali o'rtasidagi reaktsiya tezligidan
bir necha daraja pastroqdir (10 M-1s-1) va DMPO (3,4x109 M-1s-1), bu DMPO-OH reaktsiya tizimida DMPO-OOH
qo'shimchasi (6,6x103 M-1s-1) yo'qligini tushuntirishi mumkin, ko'pchilik DMPO ning bir elektronli oksidlanishi va/yoki
DMPO-0CO?2 gidrolizlanishi natijasida DMPO-OCO?2 parchalanish mahsuloti bo'lishi mumkin. Nitrobenzol va gidroksil radikali
o'rtasida reaksiya yo'qligi sababli gidroksil radikallari karbonatning yuqgori konsentratsiyasi mavjudligida so'riladi va tizimda
karbonat radikallarini hosil gilishi avval tasdiglangan (3-tenglama). 7-rasmdagi natijalar shuni ko'rsatadiki, aniqlangan DMPO-
OH qo'shimchasi, DMPO-OCO2 va DMPO-OOH parchalanish mahsuloti, CO32-ning yuqori konsentratsiyasi mavjud bo'lganda
DMPO ga to'g'ridan-to'g'ri gidroksil radikal go'shilishini hosil gilmaydi.

Oldingi tajribalar shuni ko'rsatadiki, H202 CO32- bilan HCO4- hosil giladi va HCO2-ning HCO4- bilan parchalanishi
natijasida superoksid hosil bo'ladi, bu 1 va 2 tenglamalarni tasdiglaydi. Bundan tashgari, H202 ishlab chigarish bir soat
davomida doimiy bo'lib goladi va 0,6 mol/I tezlikda oshadi. Natriy perkarbonat (R2 = 0,99) (8-rasm) va superoksid hosil bo'lishi
vodorod peroksid hosil bo'lishidan keyin va bir soat davomida doimiy bo'lib goladi.

Natriy perkarbonatning 0,25 mol/I suvli eritmasi 5 kun ichida H202 hosil bo'lishi bilan nazorat gilindi (9-rasm).
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9-rasm. Natriy perkarbonatning 0,25 mol/l suvli eritmasida 5 10-rasm. 0,25 mol/l natriy perkarbonat yordamida 5 kun
kun davomida vodorod periks hosil bo'lishi. davomida superoksid hosil bo'lishi.

Vodorod periks kontsentratsiyasi dastlabki 12 soat ichida tez o'sib bordi va 24 soatdan keyin 33 mM cho'qqi
konsentratsiyasiga erishdi va keyin 1 dan 2,5 kungacha bargaror ravishda pasaydi. Vodorod periks kontsentratsiyasi kun
davomida nishatan o'zgarmas bo'lib goldi va 8-rasmdan deyarli eng yugori konsentratsiyaga aralashtirilgandan keyin bir necha
dagigada erishilgan va birinchi kun davomida doimiy bo'lgan deb taxmin gilish mumkin.

Superoksid hosil bo'lishi (10-rasm) shaklda keltirilgan H202 hosil bo'lishiga o'xshash edi 9-rasm. 3,9 mM maksimal
giymatga yarim kun ichida erishildi va birinchi kunga kelib fagat 0,4 mM ga kamaydi. Tezroq pasayishiga garamay, deyarli
chizigli pasayish 24 soatdan keyin sodir bo'ldi. 2,5 kundan keyin H202 (9-rasm). Har soatda 0,25, 0,5, 0,75 va 1,0 M natriy
perkarbonat konsentratsiyasi bo'lgan suvli eritmalar tahlil gilindi (11-rasm).
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11-rasm. Bir soat ichida superoksid ishlab chigarishga 12-rasm. 0,25 mol/l natriy perkarbonat eritmasida haroratning
konsentratsiyaning ta'siri. superoksid hosil bo‘lishiga ta'siri.

Natriy perkarbonat konsentratsiyasi ortishi bilan superoksidning chigishi ortdi. 8-rasmda keltirilgan ma'lumotlarga
asoslanib, natriy perkarbonat konsentratsiyasining ortishi bilan H202 konsentratsiyasi ham ortdi. 8-rasmda keltirilgan
ma'lumotlarga va 9 va 10-rasmlar o'rtasidagi o'xshashlikka asoslanib, superoksid konsentratsiyasining oshishi H202 ortishi bilan
bog'liq degan xulosaga kelish mumkin. Harorat 20°C dan 50°C gacha 10 darajaga o'zgartirildi (12-rasm).

Xulosa. Natriy perkarbonatning suvli eritmalarida reaktivlikning umumiy xususiyatlaridan tashqari, superoksid hosil
bo'lish mexanizmi o'rganilgan. Nitrobenzol, anizol va fenolning o'rganilgan birikmalarining oksidlanishi topilmadi, bu tizimda
reaktiv oksidlovchi moddalar yo'qgligini ko'rsatadi. Tizimda reaktiv oksidlovchilarning yo'qligi va oldingi tadgiqotlarga asoslanib,
DMPO-OH go'shimchasi, ehtimol, DMPO-OCO?2 parchalanish mahsuloti bo'lgan va CO3- so'rilishi tufayli DMPO qo'shilishidan
oldin tizimda yo'q edi. Superoksid hosil bo'lish jarayonida pH tahlilidan ma'lum bo'ldiki, O2¢- konsentratsiyasi pH ortishi bilan
ortib boradi, aynigsa natriy perkarbonatning pKa dan yugori (pH 10,6) va pH 5 dan past bo'Imagan. Ushbu maqgolada keltirilgan
tadgiqot 1-3 tenglamalarda taklif gilingan mexanizm uchun muhim dalillarni taqdim etadi.
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