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NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ iYON DEGISTIRICI RECINELERLE
AYRILMASINDA SODYUM TRi]}’IETAFOSFATIN YENI BiR ELUENT
OLARAK INCELENMESI

OZET

Atom numarasi 57°den 71’e kadar olan elementlerin olusturdugu grup lantanitler
olarak tammlanir. Atom numarast 21 olan skandiyum ve atom numarast 39 olan
yitriyum lantanitlere benzer 6zellikler gosterirler ve tabiatta da onlarla bir arada
bulunurlar. Skandiyum ve yitriyumla birlikte lantanitler nadir toprak elementleri olarak
isimlendirilirler.

Nadir toprak elementlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢gok benzerdir. Bu benzerlik
elektronik konfigiirasyonlanndan kaynaklanmaktadir. Nadir topraklarm normal
oksidasyon kademesi son yoriingedeki ii¢ elektronun uzaklagtirilmasiyla elde edilen +3
degerlikli haldir. Lantan [Xe] 5d'6s® elektronik konfigiirasyonuna sahiptir. fyonlarin
elektronik konfigiirasyonlan 4f orbitallerinin dolmasi ile elde edilir.

Lantanitlerin kimyasal ozelliklerinin son derece benzer olmasindan dolayi,
kangimlardan bu elementleri tek tek ayirmak ve saptamak oldukga zordur.

1947°de, J.Am.Chem.Soc.’de, nadir toprak elementlerinin iyon degisimi metoduyla
ayrilmalarina ait ik c¢ahigmalar yayinlanmigtir. Laktat, sitrat, EDTA, a-
hidroksiizobutirik asit (a-HIBA) gibi farkli kompleks yapici reaktifler eliient olarak
incelenmigtir. Bunlarin iginde en iyi olarak a-HIBA bulunmustur. Eliient olarak o-
HIBA’nin kullamldigi birgok yayin vardir. Baglangigta, ayrnilma siireleri oldukga
uzundu. Omegin, Zeligman fisyon tiriinlerinden elde edilen 10 nadir toprak elementini
32 saatte ayirdi. Sonraki yillarda ayrilma siireleri kisaltilmaya ¢aligiidi. Wish ve Foti, 8
nadir toprak elementini pH gradienti uygulayarak 5.5 saatte aywrdilar, Campbell, 14
lantaniti basingh iyon degigsim kromatografisi kullanarak 1-2 saatte ayirmaya calist:.
Ancak bazi girisimler meydana geldi. Daha sonralan1 Elchuk ve Cassidy o-HIBA ile
HPLC kullanarak pg miktarindaki lantanitieri 20 dakikadan daha kisa siirede ayirdilar.
Nadir topraklarnn ayrilmasi igin anyon degisim eliisyonu da kullanilmaktadir.Marcus ve
Nelson, 6 nadir toprak elementini lityum nitrat ¢ézeltileriyle konsantrasyon gradienti
uygulayarak 7 saatte aywrdilar. Elementler arasinda bazi girigimler meydana geldi.
Usuda ve Magara 5 nadir toprak elementini nitrik asit-metil alkol ortamunda 2.5 saatte
ayirdilar, Al-Shawi ve Dahl, bir magnezyum alagimindaki La, Ce, Pr ve Nd’u o-HIBA
ile, iyon kromatografisi kullanarak ayirmay1 basardilar.

Lantanitler hem bilimsel alanda, hem de endiistride her gecen giin daha da énem
kazanmaktadirlar.



Bu ¢alismada, nadir toprak elementlerinin birbirlerinden ayrilmalarinda bazi kondanse
fosfatlanin yeni bir elient olarak kullamhp, kullanllamayacag:i incelenmigtir. Bu
amacla, Graham tuzu, sodyum tripolifosfat, potasyum Kurrol tuzu, sodyum
trimetafosfat ve sodyum tetrametafosfat incelendi. Yeni bir eliient olarak yalmzca
sodyum trimetafosfatin kullarulabilecegi bulundu. Ciinkii, sodyum trimetafosfat nadir
toprak elementleriyle ¢oziiniir kompleksler olugturdu. Diger kondanse fosfatlar ise
¢okelti olugturdu.

Sodyum trimetafosfat gozeltileri NazP305.6H,0’un ¢oziilmesiyle hazirlandi. Anhidrit
sodyum trimetafosfat sodyum hekzametafosfatin isitilmasiyla elde edildi.
Na;P30,.6H,0 anhidrit tuzdan elde edildi.

Ik olarak, Dowex 50 W-X8 reginesinde lantan icin dengeye erigme siiresinin 4 saat
oldugu bulundu. Bélinme oranlan aymmlarin ne gekilde gergekleseceginin
belirlenmesinde son derece Onemli parametrelerdir. Bu yiizden, 15 nadir toprak
elementinin ve toryumun boliinme oranlan 3 farkh tip regine igin de (kuvvetli asidik
katyon degistirici Dowex 50 W-X8, 200-400 mesh, kuvvetli bazik anyon degistiriciler
Dowex 1-X4, 200-400 mesh ve Dowex 2-X8, 200-400 mesh) sodyum trimetafosfatin
farkli konsantrasyonlanyla ¢aligilarak belirlendi.

Boliinme oranlan, toplam regine kapasitesine oranim gosteren q=0.4 igin belirlendi.
Reginenin 0.5 g’1 agzi kapalt cam bir kaba konuldu. Katyonun uygun miktarin igeren,
bilinen konsantrasyondaki eliientin 50 ml’si eklendi. Kap mekanik kangtiricida, oda
sicakh@inda 15 saat siireyle galkalamaya birakildi. Dengeden onceki ve sonraki
¢ozeltilerin floresans siddetleri uygun reaktifler kullamlarak &lgiildii. Asagidaki
bagintidan yararlamlarak boliinme oranlan, K4 hesaplandi:

-1 ml ¢ozelti
Ks = X
I g kuru regine

I, ve I dengeden onceki ve sonraki ¢ozeltilerin floresans siddetlerini gostermektedir.

Eliisyondan &nce, regine birkag kez saf su ile yikandi, her seferinde ince tanecikler
uzaklagtinldi. Yikanmug regine bir gece suda bekletildikten sonra, su dolu kolona
transfer edildi. Elient ile kolonda dengeye getirildi. Omek ¢ozeltisi regine kolonunun
tizerine eklendi. Regine kolonunun iist kisminda absorblanan ornek elue edildi.
Fraksiyonlarin uygun hacimleri florimetrik 6lgiimler igin toplandi.

Herbir lantanitten 0.05 meq igeren sentetik kangimin yaklagik 3.5 ml’lik ¢ozeltisi
hazirlandi. Ornek sulu ¢ozelti halinde Dowex 50 W-X8 reginesini iceren kolona
eklendi. Lantanitler 0.05-0.3 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon
gradienti uygulanarak 0.5 ml.dak™ “lik bir akig huz1 ile eliie edildi. Bitiin lantanitler
birbirlerinden aynldi, ancak Lu-Yb-Tm arasinda kiigiik bir girisim meydana geldi.

Bu eliisyon igleminin monazitten nadir toprak elementlerinin aynlmalan igin monazit
omegine uygulanmasi ilging gorildii.



Nadir toprak elementleri bir Avustralya monazitinden benzoik asit metodu ile oksitleri
halinde elde edildi.

Avustralya monazitinden hazirlanan nadir toprak oksitled kangmmn 250 mg’
seyreltik HNO; “‘de isitilarak ¢oziildii. Seryum H,O, ile indirgendi. Bu ¢ozelti
kuruluga kadar buharlagtirildi. 0.5 ml HCI eklenerek ikinci kez buharlagtirma yapilds.
Ornek sulu ¢ozelti halinde Dowex 50 W-X8 reginesini igeren kolonun iist kismina
transfer edildi. Eliisyon 0.05-0.3 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon
gradienti uygulanarak, 0.5 ml.dak™lik akig hiz1 ile gergeklestirildi. Biitiin nadir toprak
elementlerinin birbirlerinden tamamen aynlmasi i¢in 728 ml eliient kullandds.

Monazitten elde edilen nadir toprak oksitleri kangimmin 5 mg’hk ¢ozeltisi aym
regineyi igeren kiigiik kolonun iist kismina benzer gekilde transfer edildi. Nadir toprak
elementleri 0.1 M sodyum trimetafosfat ile 2 ml.dak™’lik akig hizt ile eliie edildi.

Bu eliisyon ve boliinme oranlart gz éniinde bulundurularak, daha kisa siirede iyi bir
ayinm elde edebilmek i¢in yeni bir eliisyon yapildi.

Yeniden 5 mg’hik 6rnek g¢ozeltisi alindi. Bu eliisyonun ilk kismunda 46 ml 0.1 M
sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi kullanildi. Yitriyum da eliie edildikten sonra 0.1-0.3 M
sodyum trimetafosfat ¢6zeltileriyle konsantrasyon gradienti uygulandi.

Bu eliisyonlardan elde edilen egriler ve boliinme oranlan iizerinde diigiintilerek aym
miktar 6rnek ile yeni bir eliisyon yapilmasina karar verildi. Baglangigtan itibaren 0.1-
0.3 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon gradienti uygulandi. Akis hizi
2 ml.dak™ olacak sekilde ayarlandi. Biitiin nadir toprak elementleri ve toryum 23.5
dakikada birbirlerinden ayrild1.

Kuvvetli kompleks yapici reaktiflerin kullamlmasiyla nadir toprak elementlerinin
anyonik kompleksleri olugturulmaktadir. Bu kosullar altinda, nadir toprak elementleri
anyon degistirici reginelerle de birbirlerinden aynlabilmektedir. Sodyum trimetafosfat
da oldukea kuvvetli bir kompleks yapici reaktiftir.

Cahigmanin bu kisminda, nadir toprak elementlerinin birbirlerinden aynimalan sodyum
trimetafosfat ortaminda, Dowex 1-X4 kuvvetli bazik anyon degistirici reginesi
tizerinde incelendi. Dengeye erisme siiresi ii¢ saat olarak belirlendi. Boliinme oranlan
3.10° M, 5.10° M, 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat konsantrasyonlar i¢in
belirlendi. Avustralya monazitten hazirlanan nadir toprak oksitleri karigimmmn 5 mg’1
alindi ve yukarida tanimlandigi gibi ¢oziildi. Sonra, 6rnek 3 ml 3.10% M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltisi ile alinarak Dowex 1-X4 reginesini igeren kiigiik kolonun
iizerine eklendi. Eliisyonun baglangicinda 7.10° M sodyum trimetafosfat kullanildi. 21
ml efliient alindiktan sonra, eliisyon 7.10>- 0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle
konsantrasyon gradienti uygulanarak gergeklestirildi. Akig hiz1 2 ml.dak™ olacak
sekilde ayarland.

Eliisyon siiresini kisaltabilmek amaciyla yeni bir eliisyon yapildi. Aym miktar 6rnek
alindi. Baslangigtan itibaren 7.10°- 0.01 M sodyum trimetafosfat cozeltileriyle
konsantrasyon gradienti uygulandi. Ancak, La, Ce ve Pr arasinda bir girisim olustu.
Piklerin daha iyi dagilimum saglamak amaciyla diger bir eliisyon yapildi.
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Ornegin yine aym miktan alindi. Eliisyonun baglangicinda 7.10° M sodyum
trimetafosfat kullanildi. 12 ml efliient alindiktan sonra, 7.10°- 0.01 M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon gradienti uygulandi. Eliisyon 53 ml efliient
ile 26.5 dakikada tamamland1. Akig hizi 2 ml.dak™ olacak sekilde ayarlandi. Herhangi
bir girigim olmadi.

Aym elasyon iglemi, Avustralya monazitinden elde edilen nadir toprak oksitleri
kangmmimn 250 mg’ma uygulandi. Eliisyonun ilk kismunda 7.10° M sodyum
trimetafosfat kullamldi. 196 mi eflient alindiktan sonra, elisyon 7.10%- 0.01 M
sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon gradienti uygulanarak siirdiiriildii.
Bitiin nadir toprak elementleri birbirlerinden tamamen aymldi.

Bu eliisyon isleminin, nadir toprak elementlerinin birbirlerinden aynlmalan igin,
Dowex 2-X8 reginesine uygulanmast ilging bulundu.

Dengeye erisme siiresi dort saat olarak belirlendi. Boliinme oranlan 3.10° M, 5.10°
M, 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat ortamlarinda belirlendi. Avustralya
monazitinden hazirlanan nadir toprak oksitleri kangiminin 250 mg’1 alindi ve ¢oziildii.
Ornek yaklagik 5 ml 3.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi ile alinarak Dowex 2-X8
reginesini igeren biiyiik kolonun iizerine eklendi. Eliisyonun baslangicinda 7.10° M
sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi kullamldi. 193 ml eflilent alindiktan sonra, eliisyon
7.10%- 0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle konsantrasyon gradienti
uygulanarak sirdurildi. Akis lizi 2 ml.dak™ olacak sekilde ayarlandi. Biitiin nadir
toprak elementleri ve toryumun birbirlerinden tamamen aynilmasi igin 578 ml efliient
kullanildi. Birbirlerinden tamamen ayrildilar.

Sonra, Avustralya monazitinden hazirlanan nadir toprak oksitleri kanigimimn 5 mg™
alindi ve benzer sekilde gozildii. Ornek yaklagik 3 ml 3.10° M sodyum trimetafosfat
cozeltisi ile alindi ve Dowex 2-X8 reginesini igeren kiigiik kolonun iizerine eklendi.
Eliisyonun ilk kisminda 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi kullamldi. 23 ml
eflient alindiktan sonra, 7.10%- 0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle
konsantrasyon gradienti uygulandi. Eliisyon siiresini kisaltabilmek igin aym miktar
omek ile diger bir eliisyon gergeklestirildi. Ilk 15 ml 7.10® M sodyum trimetafosfat
cozeltisi kullamildiktan sonra, 7.10%- 0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle
konsantrasyon gradienti uygulandi. Akig hiz1 2 ml.dak™” olacak sekilde ayarland:.
Aynlmalar herhangi bir girisim olmaksizin, iyi bir sekilde gergeklesti. '

Elite edilen fraksiyonlardaki elementler morin kullamlarak spektroflorimetrik olarak
belirlendi. Herbir nadir toprak elementinin kalitatif tayini uygun florimetrik reaktifler
kullanilarak yapildi. Nd, Ho, Er ve Yb i¢in uygun florimetrik reaktif bulunamadig igin,
bu elementler okzalik asit ile eluattan ¢oktarildi. Bu okzalat ¢okeltilerinin
kizdinlmasiyla nadir toprak oksitleri elde edildi ve oksitlerinin renklerinden
yararlamlarak kalitatif tayinleri yapildi. Fraksiyonlardaki herbir elementin kantitatif
tayini ise morin ile kalibrasyon egrilerinden yararlanilarak yapildi.

Sonug olarak, sodyum trimetafosfat oda sicakhifinda nadir toprak elementlerinin ve
toryumun birbirlerinden aynlmasinda kullamlabilecek son derece uygum, yeni bir
eliienttir. Diger eliientlere gére birgok avantaja sahiptir. Eliisyon pikleri dar ve
simetriktir. Kuyruk etkisi ¢ok azdir ve girisim s6z konusu degildir. Dy ve Y iyi bir
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sekilde aynlmaktadir. Eluattan sodyum trimetafosfat: uzaklastirmak miimkiindir.
Aynlma siiresi diger bilinen metodlardan daha kisadir.
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INVESTIGATION OF SODIUM TRIMETAPHOSPHATE AS A NEW
ELUTING AGENT FOR THE SEPARATION OF RARE EARTH ELEMENTS
BY ION EXCHANGE RESINS

SUMMARY

Lanthanides are defined as the group of elements from atomic numbers 57 to 71.
Scandium, atomic number 21 and yttrium, atomic number 39, have similar properties
to the lanthanides and they occur in nature together with them. The lanthanides with
together scandium and yttrium are named as the rare earth elements.

The chemical and physical properties of the rare earth elements are very similar. Such
similarity of the rare earth elements is due to the configuration of their outer electron
shells. The normal oxidation state of rare earths is the tri-positive state created by
removal of the three outer electrons. Lanthanum has an electronic configuration
[Xe]5d"'6s>. The resulting electronic configuration for the ions would then favor the 4f
shell filling consecutively from one to fourteen.

Since the chemical properties of the lanthanides are very similar, it is difficult and
important to separate and determine individual rare earth elements in their mixtures.

In 1947, some papers about the separations of the rare earth elements by ion exchange
methods were published in the J. Am.Chem.Soc. Since this date different complexing
agents have been investigated as eluents like lactate, citrate, EDTA and o-
hydroxyisobutyrate (a-HIBA). It was found that o-HIBA is the best between them.
There is a number of publications using o-HIBA as eluent. At the beginning,
separation times were very long. For example, Zeligman separated ten rare earth
elements obtained from fission product in about 32 hours. During the subsequent
years the attempts have been made to reduce the separation times. Wish and Foti
separated eight rare earth elements in 5.5 hours with pH gradient elution. Campbell
separated 14 lanthanides in 1 to 2 hours with pressurized ion exchange
chromatography, but some band overlap occurred for this separation. Afterwards
using high pressure liquid chromatographic separations (HPLC) with a-HIBA, Elchuk
and Cassidy achieved less than 20 minutes separation time for ug amount lanthanides .
Anion exchange elution has also been employed for the separation of the rare earths.
Marcus and Nelson separated six rare earth elements in 7 hours with concentration
gradient elution of lithium nitrate solutions. The elements eluted in reasonably sharp
bands though with some overlapping. Usuda and Magara separated 5 rare earth
elements in 2.5 hours in nitric acid-methyl alcohol media. Al-Shawi and Dahl managed
to separate La, Ce, Pr and Nd in magnesium alloys in 14 min. with «-HIBA using ion
chromatography coupled to a post-column detection system.

The lanthanides have became more and more important in science and industry.
Therefore they have found an increasing interest.



In this study, it has been examinated some condensed phosphate as the new eluting
agents for the separation of the rare earth elements. For this purpose Graham's salt,
sodium tripolyphosphate, potassium Kurrol's salt, sodium trimetaphosphate and
sodium tetrametaphosphate have been investigated. It has only been found that
sodium trimetaphosphate can be use as an eluting agent. Because sodium
trimetaphosphate has formed soluble complexes with rare earth elements. Other
condensed phosphates have formed precipitates.

Sodium trimetaphosphate solutions were prepared by dissolving Na;P30,.6H,0.
Anhydrous sodium trimetaphosphate was obtained by heating sodium
hexametaphosphate. Na;P30,.6H,0 was prepared from anhydrous salt.

Firstly, the establishment time of the equilibrium was found four hours. Systematically
compiled data on ion exchange equilibrium distribution coefficients are very useful for
planning separations. Therefore, distribution coefficients of 15 rare earth elements and
thorium have been determined regarding different concentrations of sodium
trimetaphosphate on 3 different type of resins (strongly acidic cation exchanger
Dowex 50 W-X8, 200-400 mesh, strongly basic anion exchangers Dowex 1-X4, 200-
400 mesh and Dowex 2-X8, 200-400 mesh).

The distribution coefficients were determined as total amount of cation to total resin
capacity ratio q = 0.4. The portion (0.5 g) of resin was transferred into a glass
stoppered flask. Then 50 ml of eluent at known concentration and containing
convenient amount of the cation was added. The flask was shaken in a mechanical
shaker for 15 hours at room temperature. The fluorescence measurements with
appropriate reagents were carried out before and after equilibrium in the solution. The
distribution coefficients K is calculated by the following equation:

I-1 ml of solution
Kg = X
I g of dry resin

where Ip and I are the fluorescence intensities of the solution before and after
equilibration with the resin.

Before elution, resin was washed several times with distilled water, each time the fine
particles were decanted off. The washed resin was kept in water overnight then was
transferred to the column in a water slurry. Subsequently it was equilibrated passing
eluting solution through the column. The sample solution was then added to the top
of the resin column which was previously rinsed with a small amount of water. The
absorbed sample in the upper part of the resin column was eluted. The convenient
volumes of fractions were taken for fluorometric measurements.

Approximately 3.5 ml of solution of synthetic mixture which contain 0.05 meq of
each lanthanide element was prepared. The sample as aqueous solution was added to
the column containing Dowex 50 W-X8 resin. Subsequently lanthanides were eluted
using concentration gradient of 0.05 - 0.3 M sodium trimetaphosphate with flow rate
of 0.5 ml.min™ . All lanthanides were separated from each other and there is only a
little overlapping in Lu-Yb-Tm.



It was seemed interesting that this elution procedure apply to a2 monazite sample in
order to recover the rare earth elements from monazite.

Rare earth elements were separated from an Australian monazite concentrate as the
mixture of their oxides by conventional benzoic acid method.

250 mg of the mixture of rare earth oxides prepared from the Australian monazite was
dissolved in dilute HNO; by heating. Cerium was then reduced with H,O, by
evaporating the obtained solution almost to the dryness. Afterwards it was
reevaporated twice following the addition of 0.5 ml HCl. The sample as aqueous
solution was transferred to the top of the resin column containing Dowex 50 W-X8
resin. The elution was performed using concentration gradient of 0.05 - 0.3 M sodium
trimetaphosphate with flow rate of 0.5 ml.min” . All the rare earth elements were
separated completely from each other within 728 ml eluent.

The solution of 5 mg of the mixture of the rare earth oxides prepared from monazite
as described above transferred to the top of the small column containing same resin.
The rare earth elements were eluted using 0.1 M sodium trimetaphosphate with flow
rate of 2 ml.min™.

By considering the results of this elution and distribution coefficients, in order to
obtain better separation in shorter time the following elutions were carried out.

The solution of 5 mg of the mixture of the rare earth oxides prepared similarly from
monazite was taken again. In the first part of this elution 46 ml of 0.1 M sodium
trimetaphosphate was used as eluent. After yttrium was eluted, elution was performed
using concentration gradient of 0.1-0.3 M sodium trimetaphosphate.

Thinking over these elutions and distribution coefficients, another elution were carried
out with the same amount of this sample in order to obtain shorter separation time.
This time concentration gradient of 0.1-0.3 M sodium trimetaphosphate was used
with flow rate 2 ml.min™ during the separation. All the rare earth elements and Th
were separated in 23.5 minutes.

The use of strongly complexing agents results the formation of anionic complexes of
the lanthanides. Under these conditions, the lanthanides may be separated by anion
exchange.

In this part of this study Dowex 1-X4 strongly basic anion exchange resin was used
for the separation of rare earth elements in sodium trimetaphosphate media. The
attainment of the equilibrium was completed in three hours. Then the distribution
coefficients were found in 3.10° M, 5.10° M, 7.10® M and 0.01 M sodium
trimetaphosphate media. 5 mg of the mixture of rare earth oxides which was prepared
from the Australian monazite were taken and dissolved as described above. Then, the

~sample was taken with 3 ml of 3.10° M sodium trimetaphosphate solution and was
transferred to the top of the small column containing Dowex 1-X4 resin. In the first
part of elution 7.10° M sodium trimetaphosphate solution was used. After 21 ml
effluent was taken, elution was performed using concentration gradient of 7.107 -
0.01 M sodium trimetaphosphate. A flow rate of 2 ml.min" was used.
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In order to obtain shorter elution time, by considering the distribution coefficients
another elution was carried out. The same amount of sample was taken. In this
elution, concentration gradient was used (7.107 - 0.01 M sodium trimetaphosphate)
from the beginning to the end of elution procedure. La, Ce and Pr were overlapped
some parts. Another elution was performed for better distribution of peaks.

The same amount of sample was taken again. In the first part of this elution, 7.10° M
sodium trimetaphosphate was used. After 12 ml effluent was taken, elution was
performed using concentration gradient of 7.10° - 0.01 M sodium trimetaphosphate.
This elution was completed in 53 ml of eluent and in 26.5 minutes with flow rate of 2
ml.min" and there was not any overlapping.

The same elution procedure was applied to the sample prepared similarly from 250
mg of the mixture of rare earth oxides obtained from the Australian monazite. In the
first part of this elution 7.10° M sodium trimetaphosphate was used. After 196 ml
effluent was taken, elution was performed using concentration gradient of 7.107 -
0.01 M sodium trimetaphosphate. All the rare earth elements were separated
completely from each other.

It was found interesting to apply this elution procedure to the separation of the rare
earth elements on Dowex 2-X8 resin.

The attainment of the equilibrium was completed in four hours. Then, the distribution
coefficients were determined in 3.10° M, 5.10° M, 7.10® M and 0.01 M sodium
trimetaphosphate media. 250 mg of the mixture of rare earth oxides which was
prepared from the Australian monazite were taken and dissolved as described above.
The sample was taken with 5 ml of 3.10° M sodium trimetaphosphate solution and
was transferred to the top of the big column containing Dowex 2-X8 resin. At the
beginning of the elution, 7.10° M sodium trimetaphosphate solution was used. After
193 ml of effluent was taken, elution was performed using concentration gradient of
7.10% - 0.01 M sodium trimetaphosphate. A flow rate of 2 ml.min™ was used. All the
rare earth elements and thorium were eluted within 578 ml of effluent and they were
separated completely from each other.

Then, 5 mg of the mixture of rare earth oxides which was prepared from the
Australian monazite were taken and dissolved similarly. The sample was taken
with 3 ml of 3.10° M sodium trimetaphosphate solution and this was transferred to
the top of the small column containing Dowex 2-X8 resin. In the first part of this
elution, 7.10° M sodium trimetaphosphate solution was used. After 23 ml of effluent
was taken, concentration gradient of 7.10® - 0.01 M sodium trimetaphosphate was
applied. In order to obtain shorter separation time, another elution was carried out
with the same amount of the sample. After 15 ml of 7.10° M sodium
trimetaphosphate was taken, elution was performed using concentration gradient of
7.10% - 0.01 M sodium trimetaphosphate. A flow rate of 2 ml.min" was used. The
separations were very well and there was not overlapping.

The elements in the eluted fractions were defined by spectrofluorimetry using morin.
The qualitative identification of individual rare earth elements were realized using
appropriate fluorimetric reagents. Since the appropriate fluorimetric reagent was not
found for Nd, Ho, Er and Yb they were precipitated from the eluate with oxalic acid.



The rare earth oxides were obtained by ignition of these oxalate precipitates and the
elements were identified from the color of their oxides. The quantitative determination
of each element in the fractions were also realized with morin using calibration curves.

As the conclusion, sodium trimetaphosphate is a very suitable new eluting agent for
the separation of rare earth elements and thorium at room temperature. It has some
advantages over the other eluting agents. The elution peaks are narrow and nearly
symmetrical. The tailing effects are very small and there is no overlapping. Dy and Y
are well separated. It is possible to recover sodium trimetaphosphate from eluate.
Separation time is shorter than other known methods.
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1. GIRIS

Nadir toprak elementleri, gok ¢esitli endiistri dallarinda uygulama alam bulmaktadir ve
her gecen giin kullamm alanlan1 artmaktadir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin son
derece benzer olmasindan dolayi, bu elementlerin birbirlerinden ayrilmalan ve tayinleri
oldukca zordur. Ancak, herbir nadir toprak elementinin 6zel kullamm alanlari bulmasi,
birbirlerinden ayrilmalarim daha da zorunlu bir hale getirmigtir.

Baslangigta, nadir toprak elementlerinin birbirlerinden ayrilmalan i¢in, fraksiyonlu
kristalizasyon, fraksiyonlu ¢oktiirme, fraksiyonlu siiblimasyon ve solvent
ekstraksiyonu gibi yontemler kullandmugtir. Ancak, bu yontemler, islemlerin gok
sayida tekrarlanmasim gerektirdigi i¢in, pek ¢ok zaman kaybina neden olmaktadir.
Daha sonralan, iyon degisimi teknikleri ¢ok daha basit oluslari, ¢ahiyma kosullarinin
kontrol altinda tutulabilirlii ve daha da 6nemlisi urinlerin yiksek saflikta elde
edilmesi nedeniyle, bu yontemlerin yerini almugtir.

Literatirde, nadir toprak elementlerinin katyon degistirici ve anyon degistirici

reginelerle aynlmastyla ilgili gok sayida galiyma bulunmaktadir.

Nadir toprak elementlerinin katyon degistirici reginelerle aynimasinda, ilk yaymlar
1947'de J.Am.Chem.Soc.'de goriilmigtiir. Bu tarihten itibaren, eliient olarak, grup
halindeki ayirmalar igin mineral asitler, her bir elementin aynlmasi igin «-HIB, EDTA,
laktat, askorbik asit, sitrat gibi kompleks yapic1 birgok reaktif kullandmugtir.

Zeligman, fisyon iirtinlerinden elde edilen on nadir toprak elementini, eliient olarak o-

HIB kullanarak yaklagik 32 saatte ayirabilmigtir [1].

Wish ve Foti, 8 nadir toprak elementini, a-HIB ile pH gradienti uygulayarak 5.5 saatte
ayirmuglardir [2].

Campbell, 14 nadir toprak elementini, o-HIB ile konsantrasyon gradienti uygulayarak,



1-2 saatte basinglt iyon degisim kromatografisi ile ayirmugtir. Ancak, bazi girisimler
meydana gelmigtir [3].

Chen ve arkadaslar, 7 nadir toprak elementini o-HIB ile pH gradienti uygulayarak, 27

saatte ayirmuglardir [4].

Elchuk ve Cassidy, pug miktardaki lantanit kanigimlarim, a-HIB ile HPLC kullanarak
20 dakikadan daha az siirede ayirmay1 bagarmuglardir [5].

Rao ve Phatak, 6 nadir toprak elementini EDTA ile ayirmuglardir [6].

Das ve Bhattacharyya, 4 nadir toprak elementini eliient olarak askorbik asit kullanarak
6.5 saatte ayirmuglardir [7].

Weuster ve Specker, 8 nadir toprak elementini, eliient olarak diizopropil eter/

tetrahidrofuran / HNO; (100:44:3) kullanarak, HPLC ile 35 dakikada ayirmuslardir
[8].

Barkley ve arkadaglan, ng miktanindaki nadir toprak elementleri karigiminin ayirimim,

o-HIB kullanarak, HPLC ile 16 dakikada tamamlamiglardir [9].

Maoliang ve arkadaglan, o-HIB ile gradient eliisyonu uygulayarak, fisyon
iiriinlerinden elde edilen 7 nadir toprak elementini yaklasik 7 saatte ayirmiglardir [10].

Tielroy ve arkadaglari, pg miktardaki lantanitlerin ayimmn, o-HIB ile, HPLC
kullanarak 24 dakikadan daha fazla siirede tamamlamiglardir [11].

Elbanowski ve arkadaglan, nadir toprak elementlerinin ikili kangimlariu tiron ile

aywrnuglardir {12].

Nadir toprak elementlerinin birbirlerinden ayrilmasinda katyon degistirici regineler
kadar, anyon degistirici regineler de kullamlmaktadir. Bunlar igin asagidaki 6rnekler

verilebilir.
Danon nitrik asit ortaminda toryum ve praseodyumu birbirinden ayirmstir [13].

Marcus ve Nelson, 6 nadir toprak elementini lityum nitrat ¢ozeltileriyle konsantrasyon



gradienti uygulayarak 7 saatte ayirmuglardir. Fakat, baz1 girisimler meydana gelmistir
[14].

Korkish ve arkadaslari, nitrik asit-alkol ortaminda, nadir toprak elementlerinin diger
elementlerden, 6zellikle de toryum ve uranyumdan ayrnilma kosullarini incelemislerdir

[15].

Ki-Won Cha ve arkadaglan, monazitten elde edilen 6 nadir toprak elementini EDTA
ile ayirmaya ¢aligmuslardir. Ancak, herbir element birbirinden tamamen ayrilamamus,

bir takim girisimler meydana gelmistir [16].

Usuda ve Magara, 5 nadir toprak elementini nitrik asit-metanol ile 2.5 saatte
ayirmuglardir [17].

Al-Shawi ve Dahl, bir magnezyum alagimindan La, Ce, Pr ve Nd' u, eliient olarak o-
HIB kullanarak iyon kromatografi cihazi ile 14 dakikada ayirmuslardir [18].

Bruzzoniti ve arkadaglari, 13 nadir toprak elementini, okzalik asit ve diglikolik asit ile
konsantrasyon gradienti uygulayarak ve iyon kromatografi cihaz1 kullanarak 25
dakikada aywrmuglardir [19].

Bu g¢aligmada, sodyum trimetafosfat, nadir toprak elementlerinin hem katyon
degistirici, hem de anyon degistirici reginelerle birbirlerinden aynlmalarinda yeni bir

elient olarak incelenmigtir.



2. TEORIK KISIM

2.1. NADIR TOPRAK ELEMENTLERIYLE ILGILi GENEL BILGILER

2.1.1. Nadir Toprak Elementlerinin Tanim

Periyodik tabloda 57 atom nolu lantandan baglayarak 71 atom nolu lutesyumu da igine
alan, 15 elementten olusan gruba lantanitler adi verilmektedir. Genellikle aym
minerallerde bir arada bulunduklanindan ve kimyasal Ozelliklerinin de son derece
benzer olmasindan dolay1 21 atom nolu skandiyum ve 39 atom nolu yitriyum da bu
grubun igerisinde incelenmektedir. Lantanitlere skandiyum ve yitriyumla birlikte nadir
topraklar denilmektedir. Bu tamm 1968'de IUPAC tarafindan yapilmustir [20].

Nadir toprak elementleri kendi aralarinda 2 grup halinde incelenmektedirler. 57-63
atom nolu La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm ve Eu serik grup veya hafif nadir toprak
elementleri olarak, 64-71 atom nolu Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y ve Sc da
yitrik grup veya agir nadir toprak elementleri olarak isimlendirilmektedir. Serik ve
yitrik grup terimleri herbir grupta bulunan ana elementlerden tiretilmistir. Hafif ve
agir nadir toprak elementleri terimleri ise atom agirliklarina bagh olarak tiiretilmigtir.
Skandiyum atom agulig diigilk olmasina ragmen, kimyasal ozelliklerinin lutesyuma
daha ¢ok benzemesinden dolay1 agir nadir toprak elementleri grubuna dahil edilmistir.
Y da benzer nedenle bu grupta incelenmektedir [21].

Prometyum dogada bulunmamaktadir. Radyoaktif ¢alismalarda ortaya ¢ikmakta ve
radyoaktif yontemlerle elde edilebilmektedir.

2.1.2. Nadir Toprak Elementlerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Nadir toprak elementlerinin kimyasal ozellikleri, elektronik konfigtirasyonlarindaki
benzerlikten dolayr birbirine son derece benzemektedir. Atomik orbitallere

elektronlarin yerlesmesi, [Xe} 6s’5d" konfigiirasyonuna sahip 57 atom numaral



lantandan baglayarak, 71 atom numaral lutesyuma kadar Tablo 2.1'de gosterildigi gibi
4f orbitallerinin dolmas: geklinde devam eder. Ancak, lantan ve gadolinyum igin

elektron ilavesi 4f 'ye degil, 5d 'ye olmaktadir.

Orbital sekillerinden dolayr 4f elektronlarmin birbirini perdelemesi ¢ok zordur. Bu
yiizden, 4f elektronlarinin sayis1 arttikca, efektif niikleer yiik de artar. Boylece, La' dan
Lu' a dogru atomik ve iyonik gapta bir azalma meydana gelir. Bu olay "lantanit
biiziilmesi" olarak bilinmektedir. Lantanit buzilmesi, metallerin aktivitesindeki ve li¢
degerlikli iyonlarin bazhigindaki azalmadan ve komplekslerin stabilitesindeki artigtan

sorumludur.

Serinin ortasindaki ii¢ degerlikli nadir toprak elementleri kuvvetli floresans verir. Sm**
ve Dy** 'min zayif floresans gostermelerine ragmen, Pr’* ve Nd** gok nadir olarak

floresans gostermektedir [22, 23] .

2.1.3. Nadir Toprak Elementlerinin Kullamim Alanlan

Nadir toprak elementlerinin elde edilmelerindeki gugclikler nedeniyle fiyatlari oldukga
yiiksektir. Buna ragmen, bilimsel alanda ve ¢esitli endistri dallarinda gittikge artan

oranda kullanilmaktadirlar.

En ¢ok cam endiistrisinde kullanilmaktadirlar. Camlarin parlatiimasinda nadir toprak
hidroksitlerinin veya karbonatlanmin kalsinasyonuyla elde edilen oksitler
kullamlmaktadir. Bu iglem lens, ayna ve televizyon tiipli yapiminda dnem tagimaktadir.
Ayrica, camlann renklendirilmesinde veya renksizlestirilmesinde de nadir toprak
elementlerinin ¢esitli tuzlan kullanilmaktadir. Lantan oksit iceren camlar (")zeuikle
askeri alanda kullanilmaktadir. Ciinkii, bu camlar ¢ok yiiksek kirilma indisine sahiptir
ve ¢ok az sagilma gostermektedir. Nadir toprak floriirleri projektér yapiminda
kullanilmaktadir.

Esterlesme, hidrokarbon dehidrojenasyonu, amonyak sentezi gibi birgok reaksiyonda

katalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Bazi alagimlara nadir toprak elementlerinin eklenmesi, mekanik ozelliklerinin
iyilesmesine, oksidasyona karst direnglerinin artmasmna ve disik sicaklikta

islenebilirliklerinin kolaylagmasina neden olur.
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Nadir toprak endistrisinde en biiyiik ilerleme 1964' de renkli televizyon tiiplerinde
kullanilan yeni bir kirmizi rengin bulunmastyla olmustur. Oropyumla aktiflegtirilmis
yitriyum ortovanadat Onceden kullamlan giimiisle aktiflestirilmis ginko-kadmiyum

siilfire gore ¢ok daha fazla parlaklik ve ger¢ek kirmizilik vermistir.

Neodyum gibi gesitli nadir toprak elementleriyle lazer 1sinlan elde edilmektedir.

Sm, Eu, Gd, Dy ve Er son derece yiiksek termal nétron absorblama giiciine sahip
oldugu i¢in niikleer alanda da kullamlmaktadirlar.

Biyoloji ve tip alamnda da, gesitli ilaglarin yapiminda kullanilmaktadirlar [24].

2.2. NADIR TOPRAK MINERALLERI

Nadir toprak elementlerinin birgok minerali vardir. Bu minerallerde, nadir toprak
elementleri ¢ok degisik miktarlarda bulunmaktadir. Minerolojik olarak, nadir toprak
minerallerini, seryum ve yitriyum mineralleri olmak tizere iki ana grupta incelemek
miimkiindiir. Seryum minerallerinin, i¢erdikleri nadir toprak elementlerinin yaklagik %
50" si seryum, yitriyum minerallerinin ise yaklagtk % 50-60' 1 yitriyumdur. Seryum
grubu mineralleri, glinimiizde ticari agidan ¢ok daha fazla 6nem tagimaktadir. Bashca
seryum grubu mineralleri; monazit, bastnazit, alanit ve serittir. Yitriyum grubu
mineralleri ise gadolinit, ksenotim ve oksenittir. Bu mineraller ve baslica ozellikleri

Tablo 2.2' de gosterilmigtir.

Bu caliymada, nadir toprak minerallerinden monazit kullamlmistir. Monazit, bir
toryum-nadir toprak ortofosfatidir. Igerdigi nadir toprak elementleri ve toryum oksit
kangim yaklagik % 60 oramndadir. Ayrnica, silisyum, kalsiyum, magnezyum, demir,
berilyum, aliiminyum, titan, zirkonyum, uranyum ve kursun gibi elementleri de ¢ok az
miktarlarda igerebilmektedir. Goriiniis olarak ince bir kumdur. Avusturalya, Brezilya,
Hindistan, Malezya, Amerika ve Glney Aftika gibi birgok iilkede bulunmaktadir [21,
24].



Tablo 2.2. Nadir Toprak Elementlerinin Baglica Mineralleri

Isim Icerdigi nadir toprak ILderecede igerdigi | Bulunduklari iilkeler
elementi yiizdesi elementler
Serik Grup  Yitrik Grup
Monazit 42-67 1-5 Fe, Al, Ca Avusturalya, Hindistan,
Brezilya, G.Afrika
Bastnazit 70-76 Eser — Kalifornia
Alanit 13-27 0-6 — Isveg, Norveg, Amerika
Serit 60-68 Eser Th, U, Zr Isvigre, Kafkas
Gadolinit 3-8 3147 Fe, Be Norveg, Isveg, Teksas
Ksenotim 0.5-5 52-63 Th, Zr, U Isvigre, Norve,
Brezilya
Oksenit 0-4 18-28 Ta Norveg, Amerika
2.3. KONDANSE FOSFATLAR

Kondanse fosfat terimi, ortofosforik asitten daha az suya sahip, asidik, tiim fosfatlar
icin kullanilmaktadir. Kondanse fosfatlar, polifosfatlar, metafosfatlar ve ultrafosfatlar
olmak iizere Gi¢ ana sinifa ayrilmaktadir.

Polifosfatlar lineer yapidadir. Ortofosforik asitten suyun eliminasyonu sonucunda elde
edilmektedirler. Hpez) PaOgnr1y veya n(HsPOy) - (n-1)H,O seklinde gosterilebilir. (n

zincirdeki fosfor atomlarinin sayisimi gostermektedir).

Metafosfatlar ise halkali yapidadir. (HPOs), genel formiiliiyle gosterilen halkali
asitlerin tuzlandir. (n halkadaki fosfor atomlarimin sayisim gostermektedir).
Ultrafosfatlar, lineer bir polifosfatin igereceginden ¢ok daha fazla fosforpentoksit
igeren fosfatlardir. Bunlar gapraz baglara sahiptir.

Biitiin kondanse fosfatlarda, herbir fosfor atomu dort oksijen atomu tarafindan

tetrahedral bir gekilde sanlmiy durumdadir. Anyonik yap1

O—P— O seklinde gosterilebilir [25].



Bu ¢aligmada trimetafosfat kullamlmugtir. Trimetafosfat Sekil 2.1' de gosterildigi gibi,
oksijen ve fosfor atomlarindan olusan 6 tiyeli bir halkadan ibarettir.
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Sekil 2.1. Trimetafosfatin yapisi

2.4. iYON DEGISTIRICIi RECINELER

Iyon degistirici regineler, matriks ve fonksiyonel gruplar olmak iizere, baglica 2
kisimdan ibarettir. Yalmzca bir tip fonksiyonel grup igerenlere mono fonksiyonel,
birden fazla igerenlere ise poli fonksiyonel regine adi verilir. Analitik kimyada,
6zellikle ayirma iglemlerinde mono fonksiyonel regineler tercih edilmektedir.

Iyon degistirici regineler, fonksiyonel gruplanmin cinsine bagh olarak
sitflandinimaktadr.

Katyon degistiriciler: -SO;H, -COOH gibi asidik fonksiyonel grup igerirler.

Anyon degistiriciler: -N'R;OH , -NH,, =NH, =N gibi bazik fonksiyonel grup

igerirler.
Amfoterik degistiriciler: Asidik ve bazik fonksiyonel grup igerirler.

Selat yapia recineler: -CH,N(CH,COOH), gibi selat yapan fonksiyonel gruplar

igerirler.

Iyon degistirici regineler, fonksiyonel gruplarnin dissosiasyon kabiliyetine bagh olarak

zayif, orta, kuvvetli asidik veya bazik regineler olarak simflandirilirlar.



- Kuvvetli Asidik Katyon Degistiriciler: -SO;H igeren , stiren - DVB regineler ve
-SOsH ve fenolik OH igeren fenolik polikondanse regineler olmak iizere baglica iki tipi

vardir. Stiren-DVB regineleri mono fonksiyoneldir.

-SO;H grubu benzene ya direkt olarak ya da bir metilen képriisii ile baglanir. Benzene
direkt olarak bagh olan siilfonik asit grubunun dissosiasyonu ~-CH,SOsH grubundakine
kiyasla daha kolaydir,

Reginenin kimyasal reaksiyonlan stilfiirik asidinkine benzer. Degisim kapasitesi
¢Ozeltinin pH' na bagl degildir. Asidik, nétral veya alkali ¢6zeltilerde kullanilabilir.
Silfonik asit grubunun segicilifi, degistirilen elementin atom numarasi, degerligi ve

iyonizasyon derecesi ile artar.

- Orta Asidik Katyon Degistiriciler: -PO(OH), veya -OPO(OH), gruplarnim
igerirler. Bu reginelerin kimyasal ozellikleri H;PO,4' € benzer. Degigim kapasitesi dig
¢ozeltinin pH' ma 'baglldlr. Fonksiyonel gruplanin segicilikleri, ¢6zeltinin pH' ma ve

absorblanan iyonun tipine baghdir.

-Zayif Asidik Katyon Degistiriciler: DVB ile metakrilik veya akrilik asidin
kopolimerizasyonuyla hazirlanan mono fonksiyonel regineler (-COOH gruplu) veya
rezorsiklik asidin fenolik polikondansasyonuyla olusan regineler (-COOH ve -OH
gruplu) olmak iizere baglica 2 tipi vardir.

Iyonizasyon derecesi asetik asidinkine benzer. Degigim kapasitesi dig ¢ozeltinin pH'

ina baghdir. H' iyonlanina karg1 yiiksek segicilik gosterir.

~-Kuvvetli Bazik Anyon Degistiriciler: Stiren - DVB kopolimerleridir. Fonksiyonel
gruplar -N'(CH;)sCI' (1. tip) veya -N'(CH;),C;H OH.CI" (2. tip) dir.

Fonksiyonel gruplarin iyonizasyon derecesi alkali metal hidroksitlerininkine benzer. 1.

tip reginenin bazikligi 2. tipten daha yiiksektir.

Degisim kapasitesi ¢ozeltinin pH' ma bagl degildir. Kuvvetli asitlere, bazlara ve
oksitleyici maddelere kars: direnglidirler.

-Orta Bazik Anyon Degistiriciler: Bu reginelerin kimyasal ozellikleri kuvvetli ve
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zayif bazik anyon degistiricilerin arasindadir. Regine zayif ve kuvvetli bazik
fonksiyonel gruplar igerir.

-Zayif Bazik Anyon Degistiriciler: Bu tip reginelerde, stiren-DVB, poliamin-
epiklorhidrin ve fenolformaldehit iskeletleri kullamilmaktadir. -NH,, -NHR, -NR; gibi
fonksiyonel gruplar icerirler.

Degigim kapasitesi ¢ozeltinin pH' ina ve absorblanan iyonun degerligine baglidir. Asit
ve bazlann seyreltik ¢ozeltilerinde kararhdiriar.

Bu reginelerin amin gruplan gesitli iyonlarla kuvvetli kompleksler olusturur [26].

2.5. iYON DEGIiSIMi iSLEMLERIYLE iLGIiLi GENEL BILGILER

Bir iyon degistirici reginede, matrikse kimyasal olarak baglanan iyonlar sabit iyonlar,
z1t yiiklii iyonlar da kargi veya degistirilebilir iyonlar olarak isimlendirilir. C6ziinmeyen
matriks anorganik veya organik yapida olabilir. Degistirilebilir iyonlar, matriks
icerisinde ya diffizyon ya da elektriksel alamin etkisiyle hareket ederler ve dig
¢ozeltideki aym yiiklii iyonlarla yerdegistirirler.

Iyon degistirici regineler, (-) yiiklii sabit iyonlara sahip katyon degistiriciler ve (+)
yiiklii sabit iyonlara sahip anyon degstiriciler olmak lizere baghca iki gruba
aynlabilirler.

Bir anyon degistirici lizerinde, iyon degigimi islemi agagidaki sekilde agiklanabilir.
Anyon degistirici regine M'E” ile, degistirilebilir iyonlar E ile ve (+) yiiklii sabit
iyonlan igeren matriks ise M ile gosterilecek olursa, A" anyonunu igeren bir ¢ozelti ile
recgine temas ettii zaman, agagida gosterildigi gibi hareketli E' ve A" iyonlan arasinda

bir denge kurulur.
ME +A & MA+E 2.1)

Iyon degigimi iglemi sirasinda ¢ozeltinin elektronétralitesi korunacag igin, degisim

stokiometrik olarak gergeklesir. A* 'in y molii ile E¥ 'nin x molii yerdegistirirse;

yAmX- + y-: yArX' + xEmY' (22)
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seklinde gosterilebilir. Burada m hareketli fazi, r ise sabit regine fazim gostermektedir.

Bir katyon degistirici tizerindeki iyon degisimi iglemi de benzer sekilde gosterilebilir

[26, 27].

YA +XE 4= yAX + XEq 23)

2.6. GRADIENT ELUSYONU

Bir elusyonda, elilentin bilesimi dereceli olarak degistirilirse bu eliisyona gradient
eliisyonu adi verilir. Elientin konsantrasyonu degistirilirse konsantrasyon gradienti,

pH' 1 degistirilirse de pH gradienti adim alir.

Elisyon piklerinin daha iyi dagilimm saglamak ve eliisyon siiresini kisaltabilmek igin
gradient eliisyonu kullamlabilir. Ayrnica, piklerde kuyruk olusumunun etkisini de
azaltarak, ayinmin daha etkin hale gelmesini saglar [27, 28].

2.7. BOLUNME ORANLARI

Bolunme oram, belirli bir ortamda recine ile temasta olan iyonun, dengenin
olugsmasindan sonra, recine iizerinde bulunan miktan ile, ¢ozeltide kalan miktari
arasindaki oram gostermektedir. Incelenen maddelerin recineye olan ilgileri ve

eliisyonda gelis siralan hakkinda bilgi vermektedir.

Boliinme oranlar, deneysel olarak banyo (statik) metoduyla saptanabilir. Bu metodda,
bilinen bir iyonik formdaki iyon degistirici reginenin bilinen bir miktan, bilinen bilesen
ve hacimdeki ¢ozeltiye eklenir. Kanigtirma veya galkalama islemi ile, iyon degistirici
reginenin ¢ozelti ile dengeye ulagsmasi saglanir. Dengeye ulagildiktan sonra,
gerekiyorsa regine, stizme, ¢oktirme veya santrifiijleme yontemlerinin herhangi
birinden yararlanilarak ¢ozelti fazindan ayrilir. Cozelti fazi analiz edilerek, katyon
konsantrasyonundaki degigme saptamr. Bu metodla yapilan 6lgiimlerde, yaklagik 1 g
kadar regine ve 250 ml' ye kadar ¢ozelti hacmi alinabilir. Boliinme oranlan asagidaki
bagintidan yararlamlarak hesaplanabilir.
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Reginedeki madde miktan Cozeltideki madde miktan
Ky = + 24
Reginenin agirhigy, g Cozeltinin hacmi, ml

Bolinme oram ile elie edilen iyonun pik maksimumuna ulagmak icin gerekli olan

elilent hacmi arasinda 6nemli bir iligki vardir.

V=Kq.Vo+V, (2.5

Burada V, recine tanecikleri arasindaki bosluklardaki sivi hacmini, Ky béliinme
oranini, V de incelenen elementin eliisyon sirasinda geldigi pik maksimumuna kargi
gelen hacmi gostermektedir. Regine tanecikleri homojen ise, V, degeri regine kolonu

hacminin yaklagik % 47'sine esit olmaktadir [26, 29].

2.8. METAL IYONU iLE LIGAND ARASINDAKI ILISKILER

Metal iyonunu belirli bir geometrik diizen iginde saran iyon veya molekiillere ligand,
metal iyonunun ligandlarla olusturdugu bilesiklere ise kompleks adi verilmektedir. Bu
kompleksler, metal iyonu ve onun gevresinde koordine olmug ligandlarin tasidiklan
yiiklere bagh olarak anyonik, katyonik veya notral bir molekiil olabilirler. Eger, ligand
bir tane donor atoma sahipse, metal atomu ile olusturdugu kompleks basit kompleks,

birden fazla dontr atoma sahipse de, olugsan kompleks selat adim ahr.

+3 degerlikli lantanit iyonlani M ve trimetafosfat iyonlanm ligand olarak L ile
gosterirsek, ¢ozeltide trimetafosfat ile nadir toprak elementi iyonlan arasindaki

reaksiyonlar agagida belirtildigi sekilde gosterilebilir:

M +L* < ML

ML +L* & ML,>

ML, + L* S5 ML;* (2.6)

ML .+ L5 ML
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Recinedeki fonksiyonel gruplann cinsine gore anyonik, katyonik veya nétral gruplar
¢ozelti ile recine arasinda kendi denge sabitlerine gore dagilmaktadirlar [30].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. KULLANILAN ARAC VE GERECLER

Gradient eliisyonu igin kullanilan cihaz $ekil 3.1' de gosterilmigtir. 1.2 ¢cm gapinda, 40
cm uzunlugunda ve 0.5 cm gapinda, 25 cm uzunlugunda olmak iizere iki farkli cam
kolon kullanilmustir. Kolondan ¢ozelti gegisini saglamak i¢in Virpump pp-325 tipinde
bir peristaltik pompa ve fraksiyonlan toplamak i¢in de Biichi 660 fraksiyon kollektérii
kullanilmugtir,

Florimetrik oOlgtimler, 150 W Ksenon ark lambali Perkin Elmer 204 Floresans
Spektrofotometresi (slit araligi 10 nm) ile, sentezlenen maddelerin tamimu ise JASCO
FT-IR 5300 model spektrofotometre ile gergeklestirilmigtir. Florimetrik élgiimler igin
1 cm kenar uzunlugu olan kuvars kiivetler, pH 6l¢iimleri i¢in Jenway 3040 model iyon
metre kullanlmgtir.

3.2. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Seryum nitrat hekzahidrat [Ce(NOs);.6H,O, Merck], lantan oksit (LLa;0O;, BDH),
praseodyum oksit (Pr¢O;;, Fluka), neodyum (Nd, Fluka), samaryum oksit (Sm,Os,
Merck), oropyum oksit (Eu,0s;, Merck), gadolinyum (Gd, Fluka), terbiyum oksit
(Tb,0s, Fluka), disprosyum oksit (Dy,Os, Fluka), holmiyum oksit (Ho,O;, Fluka),
erbiyum oksit (Er;Os, Fluka), tulyum oksit (Tm,O;, Fluka), yiterbiyum (YD, Fluka),
lutesyum oksit (Lu,QOs, Fluka), morin (C;sH007.2H,0, Merck). Sodyum trimetafosfat
(Na;P30,.6H,0) sentezlendi [31, 32]. Sulfiirik asit (H,SO,4, Merck), hidroklorik asit
(HCIl, Merck), perklorik asit (HCIO4, Merck), nitrik asit (HNQO;, Merck), sodyum
hidroksit (NaOH, Merck), sodyum kloriir (NaCl, Merck). Kullanilan nadir toprak
bilegikleri % 99.9 saflikta, difer madde ve reaktifler ise analitik veya daha yiiksek
derecede (en az % 99.5) safliktadir.

Iyon degistirici olarak, kuvvetli asidik katyon degistirici (Dowex 50 W- X8, 200-400
mesh, Bio- Rad), kuvvetli bazik anyon degistiriciler (Dowex 1- X4 ve Dowex 2- X8,
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200-400 mesh, Bio- Rad) ve zayif asidik katyon degistirici (Amberlit CG-50-I1, 200-
400 mesh, Fluka) kullanilmugtir.

3.3. UYGUN ELUENT SECIMi

Kondanse fosfatlardan sodyum hekzametafosfat, sodyum tripolifosfat, sodyum
trimetafosfat, potasyum Kurrol tuzu ve sodyum tetrametafosfatin eliient olarak
kullanilip, kullamlamayacag aragtirildi.

Once, sodyum trimetafosfat, potasyum Kurrol tuzu ve sodyum tetrametafosfat sentez
edildi.

3.3.1. Sodyum Trimetafosfat Sentezi

Anhidrit sodyum trimetafosfat (Nas;P30s), sodyum hekzametafosfatin [(NaPOs)s]
500 °C' de 8-12 saat 1sitilmastyla elde edildi [31]. Daha sonra bu anhidrit tuz agagida
belirtildigi gibi 6 sulu hale (Na;P30y.6H,0) dénigtiiriilmiigtiir.

51 g anhidrit sodyum trimetafosfat oda sicaklifinda 160 ml suda ¢ozildi. 45 ml
doymug NaCl ¢ozeltisi ilave edildi ve 4 saat sireyle kangtinldi. Coken kristal haldeki
madde siiziildii ve havada kurutuldu [32]. Elde edilen maddenin Na3P30,.6H,0
oldugu, IR spektrumunun incelenmesiyle kamtlanmugtir, Sekil 3.2' de bu yontemle
sentezlenen Na;P309.6H,0' ya ait IR spektrumu gosterilmigtir. Spektrumun literatiirde
verilen orjinale uygun oldugu gorilmistir [25].

3.3.2. Potasyum Kurrol Tuzu Sentezi

20 g monopotasyum fosfatin, platin bir kap igerisinde 450°C' de, 24 saat siireyle
sitilmasiyla elde edildi [25]. Sekil 3.3' de bu yontemle elde edilen potasyum Kurrol
tuzunun IR spektrumu verilmigtir. Spektrum literatiirde verilen ogjinaline uygundur

[33].

3.3.3. Sodyum Tetrametafosfat Sentezi

Platin bir kapsiil igindeki 35.5 ml % 85' lik H;PO; tizerine 19.89 g toz halindeki CuO
¢ok kiigiik miktarlar halinde kangtirilarak ilave edildi. Kanigtrma iglemi CuO tamamen

¢oziiliip, a¢tk mavi viskoz bir madde elde edilinceye kadar siirdurildi. Elde edilen
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madde dnce 100°C' de 2 saat, sonra 450°C' de 24 saat siireyle 1sitildi. Boylece agik
yesil renkli bakir tetrametafosfat elde edildi. Suyla birkag kez yikandiktan sonra
kurutuldu ve 6giitiilerek toz haline getirildi. Daha sonra toz halindeki bu maddenin 5
g 143 ml su iinde ¢ozildi. 5.4 g Na,S.9H,0 iizerine azar azar ilave edildi. CuS
siiziiliip ayrildi. Geriye kalan berrak ¢ozeltiye kangtirilarak esit hacimde etil alkol ilave
edildi ve ¢oken sodyum tetrametafosfat aynlarak, havada kurutuldu [34]. Sekil 3.4'
de bu yontemle elde edilen Na,P4012.4H,0' nun IR spektrumu verilmigtir. Spektrum
literatiirde verilen orjinaline uygundur [25].

3.3.4. Sonu¢

Bu kondanse fosfatlann her birinden % 5' lik ¢ozeltiler hazirlandi. Ancak, sodyum
trimetafosfat hari¢ digerleri nadir toprak elementlerinin g¢ozeltileri ile kanstirlinca
¢okelti olusturdular. Bu gokeltiler asidik ve bazik ortamlarda da ¢6ziinmeden kaldilar.
Dolayistyla bunlarin iginde yalmzca c¢okelti olugturmayan sodyum trimetafosfatin
eliient olarak kullanilabilecegine karar verildi.

3.4. MONAZITTEN NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ AYRILMASI

Bu ¢aligmada bir Avusturalya monazitinden nadir toprak elementleri oksitleri halinde,

agagida belirtildigi gibi benzoik asit metodundan yararlanilarak ayrilmugtir [35].

5 g monazit bir behere alindi. Uzerine 20 ml konsantre HNO; ve 100 ml % 70' lik
perklorik asit eklendi. 1-2 saat kaynatildi. Sogutulduktan sonra lizerine 75 ml su
eklendi. Serik bilesiklerin indirgenmesi i¢in birka¢ damla % 30' luk H,O, katildi.
Cozelti berraklagincaya kadar isitildi. Sogutulduktan sonra siiziildii. Cokelti 1 : 4
perklorik asit : su karigimu ile yikandi. Stiziinti yikama ¢ozeltisi ile birlikte 250 ml' ye
tamamlandi. Cokelti stizge¢ kagidi ile beraber yakilarak ¢oziinmeden kalan bakiye
belirlendi.

250 ml' ye tamamlanan 6rnek ¢ozeltisinden 45 ml alindi. Birkag damla krezol red
eklendi. Kavunigi renk olusuncaya kadar NH; ilave edildi. 4 ml konsantre HNO;
eklendikten sonra 100 ml' ye seyreltildi. Kaynayincaya kadar 1sitildi ve 5 g amonyum
okzalat eklendi. 30 dakika soguk su banyosunda tutulduktan sonra siiziildii ve 2 kere
25 ml' lik amonyum okzalat ¢ozeltisi ile yikandi ( 3 g amonyum okzalat + 4 ml

20
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konsantre HNO5' tin 100 ml' lik ¢ozeltisi). Sonra ¢okelti siizgeg kagidi ile beraber 20
ml HNO; + 5 ml perklorik asit ¢ozeltisine alind1 ve siizgeg kagidi kalmayincaya kadar
kaynatildi. Aym iglemler bir kez daha tekrarlandi. Cozelti 200 ml' ye seyreltildi. 2 g
benzoik asit eklenerek kaynatildi. Birkag damla krezol red eklendi. Amonyak ile sar
renk elde edilinceye kadar notrallestirildi. Tekrar kaynatildiktan sonra siizildii. Cokelti
kaynar benzoik asit ¢ozeltisiyle yikandi (10 g/it kaynar su). Cokelti siizgeg kagids ile
yakildi ve ThO, olarak tartildi. Benzoik asidin ¢oziiniirliigiiniin diigiik olmas1 nedeniyle
¢ozelti kaynatilip siiziildii ve amonyagin aginisi ile nadir topraklar ¢oktiriildi. Sizgeg
kagidi ile beraber yakilarak Ln,O; miktar belirlendi. Bu analizin sonuglar1 Tablo 3.1'
de gosterilmigtir.

Nadir toprak elementlerinin oksitleri gerekli oldukga, bu yéntem birgok kez

tekrarlanarak istenilen miktarda, oksitler karigimi elde edilmistir.

Tablo 3.1. Avusturalya Monazitinin Analizi

Cdziinmeyen kisum ThO; yiizdesi NadirToprak
yiizdesi Oksitlerinin Yiizdesi
2.93 8.38 56

3.5. FLORESANS SPEKTROFOTOMETRESININ KALIBRE EDILMESI

1 mg.mI™ floresein igeren 0.1 N NaOH ¢ozeltisi hazirland. Literatiirde bu ¢Ozeltinin
490 nm dalga boyundaki 1ginla uyanldifinda, 515 nm dalga boyunda max. ﬂorgsa,ns
verdigi belirtilmektedir [36]. Cozelti 490 nm dalga boyundaki iginla uyarildi ve 515
nm' de max. floresans verdigi goérildi. Dolayisiyla, floresans spektrofotometresinin

kalibrasyonunun iyi oldugu anlagildi.

3.6. NADIiR TOPRAK ELEMENTLERININ SODYUM TRIMETAFOSFAT
ILE KATYON DEGISTIRICI RECINELER UZERINDE AYRILMASININ
INCELENMESI

Bu amagla, kuvvetli asidik ve zayif asidik katyon degistirici reginelerle ¢aligilmak
istendi. Kuvvetli asidik katyon degistirici regine olarak -SOs™ fonksiyonel gruplu,
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Dowex 50 W-X8, 200-400 mesh reginesi, hidrojen formunda kullanildi. Zayif asidik
katyon degistirici regine olarak da, -COO™ fonksiyonel gruplu, Amberlit CG-50-IL,
200-400 mesh recinesi kullamldi. Ancak, zayif asidik katyon degistirici regine su ile
temasta siirekli kolloidal bir hal aldi. Bir gece suda bekletildi. Fakat, kolloidal halinin
devam ettii gozlendi. Kolona aktanldiginda ise, kolonun siizgecini tikadi ve bu
durum peristaltik pompa ile de duzeltilemedigi i¢in, bizim kogullarimizda eliisyonun
yapilabilmesinin miimkiin olmadig gorildii. Kuvvetli asidik katyon degistirici regine
ile yapilan ¢aligmalar agagida agiklanmigtur.

3.6.1. Dowex 50 W-X8 Recinesinin Hazirlanmasi

Ticari reginelerde, etiketin lizerinde belirtilen siurlardan ¢ok daha kiigiik tanecikler
bulunmaktadir. Bu ince taneciklerin, kolonun siizgecinden gegmesini veya stizgeci
tikamasim Onlemek igin, uzaklagtinlmalart gerekmektedir. Bu amagla, regine bir
beherde saf su ile kanstinldi. Buyiik tanecikler dibe ¢oktiikten sonra, iistte kalan
bulanik sivi dekante edildi. Bu igleme yikama sulan renksiz oluncaya kadar devam
edildi. Sonra, sisme yoluyla hacim genislemesinin tamamlanmas: i¢in bir gece suda
bekletildi. Ve bir regine kolonuna birikim yoluyla dolduruldu. Sonra reginenin
tyilestirilmesi igin agagidaki iglemler yapild::

1- Kolondan, turnosola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gegirildi.

2- Turnosola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirildi.

3- AgNO:; ile kloriir reaksiyonu verinceye kadar 2 M NaCl gegirildi.
4- Tekrar suyla kloriir reaksiyonu vermeyinceye kadar yikand.

5- Yine turnosola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gegirildi.

6- Turnosola notr reaksiyon verinceye kadar saf su ile yikandu.

Daha sonra, regine trompta stiziilerek, genis bir kristalizuarda, lizeri gozenekli kagitla
kapatilarak, havada kurumaya birakildi.

3.6.2. Nem Tayini

Havada kurutulmus olan regineden, istenilen sayida 0.5 g' lik hassas tartimlar alindi.
Birinci ve sonuncu 6rnek etiivde 100°C' de 24 saat siireyle bekletildi. Her iki 6rnegin
nem miktarlan ortalamasi, baglangigta alinan tartimdan ¢ikanlarak kuru regine miktari

bulundu.
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3.6.3. Dengeye Erisme Siiresinin Belirlenmesi

0.5 g havada kurutulmus regine (Dowex 50W-X8, 200-400 mesh) ve 1 meq nadir
toprak elementi (lantan) iceren 50 ml' lik 0.1 M sodyum trimetafosfat ¢ézeltileri,
sarsintil ¢alkalayicida, oda sicakliginda, 350 devir.dak™ hizla, degisik siirelerde 2
dak, 5 dak, 10 dak, 30 dak, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 15 saat ve 24 saat) c¢alkalanmaya
brrakildi. Calkalama igleminden sonra, herbir ¢6zeltinin floresans siddeti, uygun
reaktifler kullamlarak olgildi. Sonra, kalibrasyon dogrularindan yararlamlarak
konsantrasyonlar: belirlendi. Buradan reginenin nadir toprak elementlerini absorplama
yuzdelerine gegildi. Absorpsiyon yiizdesinin ¢alkalama siiresine kargt grafigi Sekil 3.5 '
de gosterilmigtir. Grafikten goriildiigii gibi, 4 saatte dengeye erisilmektedir.

3.6.4. Boliinme Oranlarmmin Saptanmasi

Nadir toprak elementlerinin bolinme oranlani sodyum trimetafosfatin 4 farkh
konsantrasyonu ile ¢alisilarak ( 0.01 M; 0.05 M; 0.1 M ve 0.3 M) belirlendi. Hassas
olarak tartilmig ve nem miktarlani bilinen 0.5 g' lik regineler kolonlara konularak,
uizerlerinden istenilen konsantrasyonda sodyum trimetafosfat c¢ozeltileri gegirildi.
Cozeltinin girig ve ¢ikis pH' 1 aym oluncaya kadar bu isleme devam edildi. Dengeye
ulagildiktan sonra, regineler trompta siiziilerek, agzi iyice kapanabilen cam kaplara
aktarildi. Uzerine 1 meq katyon igeren, aym konsantrasyondaki sodyum
trimetafosfatin 50 ml' lik ¢6zeltisi ilave edildi. Toplam katyon miktarimin toplam regine
kapasitesine oran: q ile gosterilirse, literatiirde en iyi sonuglann q = 0.4 alindig1 zaman
elde edildigi belirtilmektedir [36]. Bu nedenle, bolinme oranlan q = 0.4 alinarak
belirlendi. Dowex 50W-X8 katyon degistirici reginenin kapasitesi 5.1 meq.g™ kuru
reginedir. Buradan toplam katyon miktari yaklagtk 1 meq olarak bulunmugtur.
Dolayisiyla boliinme oranlart da 0.5 g regine ve 1 meq katyon igeren 50 ml' lik
gozeltiler igin belirlenmigtir.

Daha sonra bu kangim 15 saat siireyle, sarsintili galkalayicida, oda sicaklifinda ve 350
devir.dak” hizla galkalanmaya birakildi. Denge reaksiyonunun tamamlanmasindan
sonra, dengeden Onceki ve sonraki ¢ozeltilerin floresans giddetleri, uygun reaktifler

kullanilarak olguldi.
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Boliinme oranlan asagidaki bagintidan yararlanilarak saptand.

L-1 ml ¢6zelti
Ka= X 2.7)
I g kuru regine

Burada I, ve I dengeden oOnceki ve sonraki ¢ozeltilerin floresans siddetlerini

gostermektedir.

Bulunan degerler Tablo 3.2' de gosterilmigtir.

Tablo 3.2. Farkh konsantrasyonlardaki sodyum trimetafosfat ¢odzeltilerinin, Dowex

50 W-X8 reginesine ait boliinme oranlan

Sodyum trimetafosfat konsantrasyonu
Flement \"001M | 005M | 01 M | 03 M
La 17038 | 1822 778 6.27
Ce 13415 | 1674 612 5.9
Pr 11380 | 1664 58.2 545
Nd 10080 | 1654 52.9 4389
Sm 8246 | 1628 519 482
Eu 5433 | 1555 403 432
Gd 3460 | 1209 38.1 428
Tb 2076 | 1184 376 421
Y 1979 | 1075 195 417
Dy 1957 | 1034 18.8 414
Ho 173.6 962 16.6 3.89
Er 158.9 85.6 145 3.54
Tm 128.6 738 12.6 312
Yb 106.9 663 10.1 3.00
Lu 971 59.1 9.50 2.96
Th 756 36.1 8.04 153

Tablo 3.2 incelendiginde, Dowex 50 W-X8 recinesi iizerinde bir -eliisyon
gergeklestirildiginde, lantanitlerin Lu'dan La'a dogru bir sira izleyecegi goriilmektedir.
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Sulu ¢ozeltilerde, lantanit metalleri (+3) degerlikli katyonlar halinde bulunmaktadir.
Iyonik ozelliklerinin benzer olmasmdan dolayi, birbirlerinden aynlmalan olduk¢a
zordur. Ancak, Ln(III) lerin hidrate iyonlarimn yari¢aplari, atom numarasmin artmast
ile artmaktadir. Boylece, reginenin siilfonat iyonlarina katyonlarin baglanmasi, negatif
sillfonat iyonlariyla hidrate katyonun elektrostatik etkilesmesiyle gergeklesmektedir.
Hidrate iyonunun yangapi biiyiik olan element (Lu), regineye daha az kuvvetle
baglanmaktadir. Ayrica, reginenin segiciligi kompleks yapici reaktiflerin
kullamlmasiyla artmaktadir. Kompleks yapici ligandlar negatif yikli oldugu igin,
kompleks olusunca metalin net pozitif yiikiinde bir azalma meydana gelmektedir. En
kuvvetli kompleksteki metalin pozitif yiikii en fazla azalmaktadir. En kiigiik iyon
(Lu), kompleks yapici reaktifle en kuvvetli kompleksi olusturarak, regineden gozeltiye
daha kolay gegmektedir.

Nadir toprak elementlerinin bolinme oranlari, sodyum trimetafosfatn pH’ina bagl
olarak da incelenmek istendi. Sodyum trimetafosfatin sudaki ¢ézeltisinde pH’mn 6.3
oldugu goriildii. pH’m diigmesi ile bolinme oranlarinin ¢ok biiyiik degerler aldigx ve
eliisyona uygun olmadig saptandi. pH yiikseltildigi zaman ise, pH=6.8’den itibaren
¢okme oldugu goriildi. Dolayisiyla, bolinme oranlarimin pH’a bagliliginin

incelenmesinin yararli olmayacag: anlagildi.

3.6.5. Sentetik Bir Kansimdaki Nadir Toprak Elementlerinin Ayrilmas:

Eliisyonun baglatilabilmesi i¢in asagidaki islem sirasi izlenerek hazirhk yapilmugtir:

1- Iyilestirme islemlerine tabi tutulmus regine su ile kangtinlarak siispansiyon haline
getirildi.

2- 40 cm uzunlugunda ve 1.2 cm gapindaki, dip tarafinda gdzenekli porselen siizgeg
bulunan cam kolona 6nce saf su doldurulc.iu. Sonra kolon iizerine siispansiyon haline
getirilmis regine ilave edildi. Kolonun altindaki mohr pensi gevsetilerek reginenin
birikim yoluyla, hava kabarciklan kalmadan ve homojen bir sekilde dolmasi saglandi.

Reginenin 36 cm' den fazlasi alindi.

'3- Kolondan 250 ml 0.05 M sodyum trimetafosfat ¢Ozeltisi bir peristaltik pompa
yardimiyla, izt 0.5 mldak™ olacak sekilde ayarlanarak gecirildi. Boylece, regine
0.05 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisiyle dengeye getirilmig oldu.
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4- Herbir nadir toprak elementinin tuzu veya oksidinden, igindeki nadir toprak
elementi 0.05 meq olacak sekilde alinarak sentetik bir karigtm hazirlanda.

Sonra, bu kangimun iizerine 2 ml H,O + 0.5 ml HNO; ilave edildi ve 1sitilarak ¢oziildii.
Hemen hemen kuruluga kadar buharlastinldi. 0.5 ml HCI eklenerek tekrar nemlilige
kadar buharlastirma yapildi. Ornek 3.5 ml kadar su ile alind:.

5- Tespit islemi i¢in, 6rnek ¢oOzeltisi regine iizerine kiigiik bir pipetle, dikkatli bir
sekilde ilave edildi. Seviye regine iizerine gelince, 6rek ¢ozeltisinin bulundugu beher

1-2 ml su ile yikanarak tespit iglemi tekrarland.

6- Nadir toprak elementleri 0.05 M ve 0.3 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle
konsantrasyon gradienti uygulanarak eliie edildi. Sekil 3.1' de gosterilmis olan sistem
kullamldi. 0.05 M sodyum trimetafosfat g¢ézeltisinden 1 It, 2 It' lik birinci balona, 0.3
M sodyum trimetafosfat cozeltisinden de 1 It, alttan ¢ikist bulunan ve manyetik
kangtirict ile kangtinlan ikinei 2 1t' lik balona konuldu. iki balon ii¢ agizh cam muslugu
olan bir cam boruyla birlestirildi. Musluktan puarla hava emilerek iki balon bilegik kap
haline getirildi.

Bu konsantrasyonlar, boliinme oranlan iizerinde diisiiniilerek ve (2.5) esitliginden

yararlanilarak segildi.

0.3 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisinin konuldugu ve manyetik kangtirici ile devaml
kanstirilan balondan bir peristaltik pompayla alinan ¢ozelti 0.5 ml.dak™ hizla kolondan
gecirilerek eliisyon baglatildi. Otomatik bir fraksiyon kollektorii ile 7 ml' lik
fraksiyonlar toplandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.6' da gosterilmistir. Sekilden de
goriilecegi gibi, biitiin nadir toprak elementlerinin birbirinden ayriimasi i¢in 721 ml
elitent kullamlmugtir. Ancak, Lu-Yb-Tm arasinda kiigiik bir girigim goriilmektedir.

3.6.6. Monazitten Elde Edilen Nadir Toprak Elementlerinin Ayrilmas:

Eliisyonun baglatilabilmesi i¢in 3.6.5 boliimiinde anlatilanlara benzer hazirlik iglemleri
_yapildi. Avusturalya monazitinden elde edilen nadir toprak oksitleri karigimindan 250
mg alindi. 2 ml H,O + 0.5 ml HNO; ilave edildi ve isitilarak ¢oziildii. Ce* iin
indirgenmesi igin biraz sogutulup H>0; ilave edildi. Hemen hemen kuruluga kadar
buharlastirildi. 0.5 ml HCl eklenerek ikinci kez buharlagtuma yapildi. Sulu ¢ozelti
halinde yine aym kolona ilave edildi. 0.05-0.3 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle
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konsantrasyon gradienti uygulandi. Akis hizz yine 0.5 mldak” olacak sgekilde
ayarlandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.7' de gosterilmigtir. Biitiin nadir toprak elementleri
728 ml eluentle birbirlerinden aynlmugtir. Sekil 3.6' dan farkli olarak ilk bagta toryum
kalintisina ait kiigiik bir pik gérilmektedir. Toryum benzoik asit metodu ile nadir
toprak elementlerinden gravimetrik olarak ayrilmug, fakat kalan eser miktar bu piki
meydana getirmig, bu da florimetrik olarak izlenebilmistir. Burada monazitteki yiiksek
yiizdeli elementlerin preparatif olarak elde edilebildikleri goriillmistiir. Ayrica, eluata
etil alkol ilavesiyle sodyum trimetafosfatin ¢oktiigi, ardindan siiziintiiye okzalik asit
ilavesiyle nadir topraklarin okzalatlarinin ¢oktiigii ve bu gokeltilerin kizdirilmasiyla da
oksitlerinin elde edildigi saptanmustir,

Sonra, kiigiik kolonda benzer bir ¢aliyma gergeklestirildi. Siispansiyon halindeki regine
bu sefer 25 cm uzunlugunda ve 0.5 cm ¢apindaki dip tarafinda gozenekli porselen
siizge¢ bulunan cam kolona birikim yoluyla dolduruldu. Reginenin 23 c¢cm' den fazlasi
alindr.

Kolondan 150 ml 0.1 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi bir peristaltik pompa
yardimiyla hiz1 0.5 ml.dak™ olacak sekilde gegirilerek reginenin sodyum trimetafosfat
¢ozeltisiyle dengeye gelmesi saglandi.

Monazitten elde edilen nadir toprak elementleri kangimindan 5 mg alindi. Gerekli
islemler yapildiktan sonra, sulu ¢ozelti halinde regineye tespit edildi. Nadir toprak
elementleri 0.1 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisiyle eliie edildi. Akig hizi 2 ml.dak™
olacak sekilde ayarlandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.8' de gosterilmistir. Yine biitiin nadir
toprak elementleri birbirinden aynildi. Ancak, sekilden de goriilecegi gibi aralarda bir
takim uzun bosluklar olugtu. Pikleri birbirine yaklagtirabilmek ve eliisyon siresini
kisaltabilmek amaciyla yeni bir eliisyon gerceklestirildi. Tekrar 5 mg' lik bir 6rnek
alind1. Gerekli islemler yapildiktan sonra, yine 0.1 M sodyum trimetafosfat ile dengeye
getirilmis olan regineye tespit edildi. Elisyonun baglangicinda 0.1 M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltisi kullanldi. Yitriyum da eliie edildikten sonra, 0.1-0.3 M sodyum
_trimetafosfat ¢ozeltileriyle gradient eliisyonu uygulandi. Akis hiza 2 ml.dak™ olacak
sekilde ayarlandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.9' da gosterilmigtir. Eliisyon egrileri ve
boliinme oranlan iizerinde diisiiniilerek, eliisyon siiresinin daha da kisaltilabilecegine
karar verildi. Bu amagla, yeniden 5 mg' ik bir 6émek alindi ve gerekli islemler

yapildiktan sonra, baglangigtan itibaren 0.1-0.3 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle
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gradient elisyonu uygulandi. Akis iz 2 ml.dak™ olacak sekilde ayarlandi. Eliisyon
egrileri Sekil 3.10' da gosterilmigtir. Ayrilma son derece iyi bir sekilde ve herhangi bir
girisim olmaksizin, 23.5 dakika gibi kisa bir siirede gergeklestirilmigtir.

Burada, yapilan biitiin eliisyonlarin sonucunda, elde edilen eliisyon egrilerinde kuyruk
olusumunun olmadig;, dolayisiyla eliisyonlarin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu
anlagilmaktadir. Ayrica, boliinme oranlan ile, elisyonlar sonucunda elde edilen
piklerin maksimumlarimin uyumlu olmast da tekrarlanabilirlifin iyi oldugunu
gostermektedir.
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3.6.7. Fraksiyonlardaki Nadir Toprak Elementlerinin Belirlenmesi

Fraksiyonlardaki nadir toprak elementlerinin  varligi morin  kullamlarak
spektroflorimetrik olarak belirlendi. Morinin yapisi Sekil 3.11' de gosterilmigtir. pH =
2.5' da morin nadir toprak elementleriyle Ln:morin molar oram 1:1 olan, floresans
veren kompleksler olugturmaktadir. Bu komplekslerin en uygun floresans kogullar
0.04 ug.mi" nadir toprak elementi igin Ayanima = 410 NM Ve Aemisyon= 501 nm olarak
verilmigtir [38].

Sekil 3.11. Morinin yapist

3.6.8. Nadir Toprak Elementlerinin Kalitatif Tayini

Eliisyon iglemlerinden sonra, herbir elemente ait kendi fraksiyonlan bir araya toplandi.
Sonra, burada herbir nadir toprak elementinin kalitatif tayini, agagida belirtildigi gibi,
uygun florimetrik reaktifler kullanilarak yapildi. Bu tayinlerde, sodyum trimetafosfatin
sondiirme etkisinin olmadig: saptandi.

-Lantan: La**, 8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit ve setiltrimetilamonyum ile pH = 9 da
1:1:1 oraminda kompleks olugturur. Bu kompleks 365 nm dalga boyundaki iginla
uyarilarak, 530 nm' de maksimum floresans verdi. Lantanin tayin st 1-20 pg.ml” dir
[39].

-Seryum: 0.1 M sodyum trimetafosfat ortammnda Ce** florimetrik olarak tayin
_edilebilir. Seryum (III)' iin tayin smun 107-75 pg.mi™” dir. 297 nm dalga boyundaki
iginla uyanlarak 340 nm' de maksimum floresans verdi [40].

-Praseodyum: Pr’’, :H;PO, ¢ozeltisinde 217 nm dalga boyundaki 1sinla uyanlarak

275 nm' de maksimum floresans verdi. Pr'" mn tayin smin 4 pg.ml™ dir [41].
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-Samaryum: Sm**, 0.015 M okzalik asit ¢ozeltisinde pH = 8' de florimetrik olarak
tayin edildi. En iyi floresans kosullari, Auanima = 259 nm ve Aemisyon = 644 nm' dir. Bu
metodda Sm’>* nin tayin simn 0.8 pg.ml™ dir [42].

-Oropyum: Eu’* iizerine 10 ml 1.5 M K,CO; ilave edildi. Iki saat kangtinldiktan
sonra, 400 nm dalga boyundaki iginla uyanlarak, 620 nm dalga boyunda maksimum
floresans siddeti olgiildi. Eu®* icin tayin siin 4-800 pg.mi™ dir [43].

-Gadolinyum: 3-30 ug Gd* ya 10 ml 0.5 M sodyum salisilat ve 5 ml 0.001 M
Rodamin S eklendi. 25 ml' ye seyreltildi. Cozelti benzen ile ekstrakte edildi. Ust faz
alindi. 546 nm dalga boyundaki 1ginla uyanlarak, 571 nm dalga boyunda maksimum
floresans elde edildi [44].

-Terbiyum: Tb*>", 0.01 M potasyum okzalat ¢ozeltisinde, pH = 7.8' de florimetrik
olarak tayin edildi. En iyi floresans kosullart Ayyanima= 255 nm ve Acmisyen= 545 nm' dir.
Bu metodda Tb*> nin tayin st 5.102 -10 pg.mt™ dir [45].

-Disprosyum: Dy’*, 3.10* M asetilasetonun % 95' lik etanol gozeltisinde, 310 nm
dalga boyundaki iginla uyanlarak, 581 nm dalga boyunda maksimum floresans verdi.
Bu metodda Dy”" min tayin s 0.054-0.482 pg.ml™ dir [46].

-Tulyum: Tm®* ya 0.5 mi 0.01 M nalidiksik asit, 0.4 ml % 40' lik hegzamin eklendi.
10 ml' ye seyreltildi. 450 nm dalga boyundaki iginla uyarilarak 510 nm' de maksimum
floresans verdi. Tm®* min tayin simn 200 pg.ml™” dir [47].

-Lutesyum: Lu**/ morin / diantiprilmetan / CIO;, pH=58-62'de 1:1:2:1 molar
oraninda kompleks olugturur. Kompleks CHCI3' de ¢ozildii. Bu ¢ozelti 425 nm dalga
boyundaki 1ginla uyanlarak, 508 nm' de maksimum floresans verdi. Lu*" nin tayin smnirt
0.02 ng.ml™ dir [48].

-Yitriyum: 10 - 50 ug Y** ya, % 0.5 - 1'lik 8-hidroksi kinolinin 1N HOAc' deki
. ¢ozeltisinden 1 ml ve % 20' lik NH;OAc' den 5 ml eklendi. 20 ml' ye seyreltildi. pH
IN amonyak ile 9.55 olacak sekilde ayarland:. 2-3 dakika sonra 10 ml CHCl; ile 3 kez
ekstrakte edildi. Ust fazlar toplanarak 50 ml' ye seyreltildi. Buradan alinan ¢ozelti 430
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nm dalga boyundaki iginla uyanlarak 510 nm dalga boyunda maksimum floresans elde
edildi [49].

-Toryum: Th*, morin ile 1:2 molar oraninda kararl bir kompleks olusturur. Bu
kompleks, pH=2'de, sulu etil alkol ortaminda (% 50 EtOH), 410 nm dalga boyundaki
iginla uyanilarak, 520 nm'de maksimum floresans elde edildi. Bu metodda Th*" nin

tayin siur1 0.88 pg.ml™ dir [50].

Nd, Ho, Er ve Yb i¢in uygun bir florimetrik reaktif bulunamadi. Bu elementlerin
kalitatif tayini, su sekilde yapildi. Once, herbir elementin bulundugu fraksiyonlar bir
araya toplandi. Sonra fraksiyonlardaki elementler okzalik asit ile ¢oktiiriildi. Ve
okzalat ¢okeltilerinin kizdirilmasiyla, nadir toprak elementlerinin oksitleri elde edildi.
Bu oksitlerin renklerinden yararlanilarak kalitatif tayinleri yapildi. Neodyum oksit agik
mavi, holmiyum oksit ac¢ik sar, erbiyum oksit pembe ve yiterbiyum oksit beyaz
renktedir.

3.6.9. Nadir Toprak Elementlerinin Kantitatif Tayini

Nadir toprak elementlerinin kantitatif tayinleri kalibrasyon egrilerinden yararlanilarak
yapildi. Once, tayini yapilacak maddelerden uygun konsantrasyonlarda standart
¢ozeltiler hazirland1. Bu konsantrasyonlar, kalibrasyon egrisinin lineer oldugu bolgede
se¢ildi. Sonra, hazirlanan standart ¢ozeltilerin floresans giddetleri morin kullanilarak
olgiildiic  [38). Olgillen floresans siddetleri, standart ¢ozeltilerin  bilinen
konsantrasyonlarina karsi grafige gegcirildi. Boylece bir kalibrasyon dogrusu elde
edildi. Konsantrasyonu belirlenmek iizere hazirlanan nadir toprak elementi
gozeltilerinin floresanslant 6lgiildii ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsi gelen
derigim saptandi. Herbir nadir toprak elementi i¢in olugturulan kalibrasyon dogrulan

Sekil 3.12' de gosterilmigtir.
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Sekil 3.12. Nadir toprak elementleri ve toryum igin olugturulan kalibrasyon dogrulan
(Auyanima: 410 NM; Aemisyon: 501 nm)

"Herbir nadir toprak elementinden 0.05 meq alinarak sentetik bir karigim hazirlanmugt.
Kalibrasyon dogrularindan yararlamlarak, eliisyondan sonra fraksiyonlardaki herbir
nadir toprak elementinin baglangigta almnana gore yiizdesi hesaplandi. Bulunan

degerler Tablo 3.3' de gosterilmigtir. Ayrica, yine kalibrasyon dogrularindan
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yararlanilarak monazitteki nadir toprak elementlerinin yiizdeleri hesaplandi. Ve bu
degerler Tablo 3.4' de gosterilmistir. Bu degerler, aym monazit érnegi i¢in, emisyon

spektroskopisi ile elde edilen analiz sonuglariyla uyumludur.

Tablo 3.3. Hazirlanan sentetik karigimdaki nadir toprak elementlerinin ayrilma

yizdeleni
Element % Element %
La 99.7 Tb 96.6
Ce 99.6 Dy 99.3
Pr 99.5 Ho 99.4
Nd 99.3 Er 99.2
Sm 99.3 Tm 99.2
Eu 99.3 Yb 99.8
Gd 99.2 Lu 99.3

Tablo 3.4. Avusturalya monazitindeki nadir toprak elementlerinin kantitatif
analizlerinin sonuglan

Element % Element %
La 18.76 Y 0.76
Ce 40.38 Dy 0.08
Pr 7.59 Ho 0.08
Nd 15.32 Er 0.08
Sm 7.60 Tm 0.08
Eu 0.08 Yb 0.76
Gd 2.99 Lu 0.76
Tb 0.76

3.7. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ SODYUM TRIMETAFOSFAT
ILE DOWEX 1-X4 RECINESI UZERINDE AYRILMASININ iNCELENMESI

3.7.1. Re¢inenin Hazirlanmasi

Dowex 1-X4 reginesi kuvvetli bazik anyon degistirici regine olup, -N(CHj)s"
fonksiyonel grubunu tagimaktadir. Kloriir formunda kullanilmustir.
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Boliim 3.6.1' de anlatildif1 gibi, regine bir beherde saf su ile kangtiriip, dekante
edilerek yikama sulart renksiz oluncaya kadar yikandi. Sonra, bir gece suda bekletildi
ve birikim yoluyla bir regine kolonuna dolduruldu. Daha sonra, reginenin iyilestirilmesi
i¢in asagidaki iglemler yapildi:

1- Kolondan turnosola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gegirildi.
2- Turnosola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirildi.

3- Turnosola bazik reaksiyon verinceye kadar 2 M NaOH gegirildi.

4- Tekrar turnosola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirildi.

5- Yine turnosola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gegirildi.

6- Turnosola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su ile yikand.

Sonra, regine trompta siiziilerek, genis bir kristalizuarda, iizeri gozenekli kagitla
kapatilarak havada kurumaya birakild:.

3.7.2. Dengeye Erisme Siiresinin Belirlenmesi

0.5 g havada kurutulmus regine (Dowex 1-X4, 200-400 mesh) ve 0.7 meq nadir
toprak elementi (lantan) iceren 50 ml' lik 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileri,
sarsintih galkalayicida, oda sicakliginda, 350 devir.dak™ hizla, degisik siirelerde (2 dak,
5 dak, 10 dak, 30 dak, 1 saat, 2 saat, 3 saat, 15 saat ve 24 saat) calkalanmaya
birakildi. Calkalama igleminden sonra, herbir ¢ozeltinin floresans giddeti, uygun
reaktifler kullailarak olgildii. Sonra, kalibrasyon dogrulanindan yararlamlarak
konsantrasyonlar1 belirlendi. Ve buradan reginenin, nadir toprak elementlerini
absorplama yiizdelerine gegildi. Absorpsiyon yiizdesinin galkalama siiresine kargi
cizilen grafigi Sekil 3.13' de gosterilmigtir. Grafikten goriildigi gibi 3 saatte dengeye
erigilmektedir.

3.7.3. Boliinme Oranlarinin Saptanmasi

Nadir toprak elementlerinin béliinme oranlant sodyum trimetafosfatin 4 farkl
konsantrasyonu ile gahgilarak (3.10° M, 5.10° M, 7.10° M ve 0.01 M) belirlendi.
" Hassas olarak tartilmis ve nem miktarlan bilinen 0.5 g' lik regineler kolonlara
konularak, izerlerinden istenilen konsantrasyonda sodyum trimetafosfat ¢ozeltileri
gecirildi. Cozeltinin giri§ ve ¢ikig pH' lart aym oluncaya kadar bu isleme devam edildi.
Dengeye ulagildiktan sonra, regineler trompta siiziilerek, agz iyice kapanabilen cam
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kaplara aktanldi. Uzerine 0.7 meq katyon igeren, ayni konsantrasyondaki sodyum
trimetafosfatin 50 ml' lik ¢6zeltisi ilave edildi. Bélinme oranlari yine q = 0.4 almarak
belirlendi. Dowex 1-X4 anyon depistirici recinenin kapasitesi 3.5 meq.g” kuru
reginedir. Buradan toplam katyon miktart 0.7 meq olarak bulunmugtur. Dolayisiyla,
boliinme oranlant 0.5 g regine ve 0.7 meq katyon igeren 50 ml' lik ¢ozeltiler igin
belirlenmigtir.

Daha sonra, bu kanigim 15 saat siireyle sarsintili galkalayicida, oda sicaklifinda, 350
devir.dak" hizla galkalanmaya birakildi. Denge reaksiyonunun tamamlanmasindan
sonra, dengeden Onceki ve sonraki ¢ozeltilerin floresans siddetleri, uygun reaktifler
kullanilarak o6lgiildii ve béliinme oranlan (2.7) esitlifinden yararlanilarak belirlendi.
Bulunan degerler Tablo 3.5' de gosterilmigtir.

Tablo 3.5 incelendiginde, Dowex 1-X4 reginesi iizerinde bir elisyon
gercgeklestirildifinde, lantanitlerin katyon degistiricidekinin tersine La'dan Lu'a dogru
bir sira izleyerek birbirlerinden aynlacaklan goriilmektedir.

Oksijen gibi yiitksek elektronegatif donér atomlan igeren ligandlar, en kuvvetli
kompleks yapic1 ligandlardir. Sodyum trimetafosfat da, yapisinda 9 tane oksijen atomu
bulundurdugu i¢in, olduk¢a kuvvetli bir kompleks yapict liganddir. Bu tiir kompleks
yapici reaktiflerin kullamlmastyla, nadir toprak elementlerinin anyonik kompleksleri
olugturulmaktadir. Ve bu kosullar altinda, nadir toprak elementleri, anyoﬁ degistirici
reginelerle de birbirlerinden ayrilabilmektedir. En kiigiik iyon (Lu’") kompleks yapict
reaktifle en kuvvetli, en negatif yiikli kompleksi olugturacag igin, anyon degistirici
regine Gizerinde en fazla tutunacaktir. Dolayisiyla eliisyon sirast La’dan Lu’a dogru
olacaktir.



Tablo 3.5. Farklh konsantrasyonlardaki sodyum trimetafosfat ¢ozeltilerinin, Dowex
1- X4 reginesine ait boliinme oranlarn '

Element jodyum trimetzfosfat konsan—t;asyonu
3.10°M S510°M | 710" M 0.01 M
Th 192.3 123.1 77.2 6.44
Lu 171.7 112.0 66.6 5.78
Yb 149.1 103.4 57.9 5.30
Tm 133.4 828 50.6 5.09
Er 119.9 71.2 45.2 4.77
Ho 93.1 61.8 34.1 4.16
Dy 72.0 55.1 26.8 3.97
Y 64.2 43.9 209 3.22
Tb 50.2 34.6 15.7 2.88
Gd 43.8 24.7 12.5 2.34
Eu 352 18.9 9.07 2.16
Sm 31.3 16.9 7.39 1.98
Nd 28.5 14.1 5.79 1.72
Pr 26.7 11.9 3.79 1.44
Ce 234 10.5 291 1.08
La 18.8 9.16 2.03 0.96

3.7.4. Monazitten Elde Edilen Nadir Toprak Elementlerinin ve Toryumun
Ayrilmasi

Bu ¢aligmanin ilk kisminda monazitten elde edilen nadir toprak oksitleri kangundan
250 mg' lik, ikinci kismunda ise 5 mg' lik 6rnek alinarak, nadir toprak elementlerinin ve
toryumun ayrilmasi incelendi.

Eliisyonun baglatilabilmesi igin, agagida belirtilen hazirlik iglemleri yapildr:

. 1- lIyilestirme iglemlerine tabi tutulmug regine, su ile kangtinlarak siispansiyon haline
getirildikten sonra, 40 ¢cm uzunlugunda ve 1.2 cm ¢apindaki kolona birikim yoluyla
dolduruldu. Reginenin 36 cm' den fazlast alind.
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2- Kolondan 250 ml 7.10° M sodyum trimetafosfat gozeltisi bir peristaltik pompa
yardimyla, iz 2ml.dak™ olacak gekilde ayarlanarak gegirildi.

3- Dowex 50W-X8 reginesi {izerinde, nadir toprak elementleri ayrilirken, benzoik asit
metoduyla nadir toprak elementlerinden, gravimetrik olarak aynldiktan sonra kalan
eser miktardaki toryum bir pik vermisti. Bu olay goz Oniine alinarak ve boliinme
oranlan iizerinde disiiniilerek, toryumu da nadir toprak elementleriyle birlikte
ayirmanin miimkiin olabilecegi digiiniildii. Bu amagla, Avusturalya monazitinden nadir
toprak elementleri, benzoik asit metoduyla ayrlirken, toryum nadir toprak
elementlerinden aynilmadan ortamda birakildi. Sonra, bu kangimdan 250 mg' Iik bir
ornek alinarak, Bolim 3.6.6' da anlatildig1 gibi ¢ozildii. 5 ml 3.10° M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltisiyle alinarak, kolona ilave edildi.

7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi bir peristaltik pompa araciligiyla 2 mi.dak™
hizla kolondan gegirilerek eliisyon baglatildi. Bélinme oranlan dikkate alinarak, 196
ml efliient toplandiktan sonra, 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle
konsantrasyon gradienti uygulandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.14 ' de gosterilmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi, biitiin nadir toprak elementleri ve toryum birbirlerinden
aynlmigtir,. Beklendigi gibi toryum lutesyumdan once gelmis, yitiyum Dy ve Tb
arasinda yer almig ve her iki elementten de iyi bir sekilde aynlmustir. Eliisyon 567
ml'de tamamlanmugtir,

Caligmanin ikinci kisminda, su i¢indeki regine 25 cm uzunlugunda ve 0.5 cm ¢apindaki
cam kolona birikim yoluyla dolduruldu. Reginenin 23 cm' den fazlasi alind1.

Kolondan 150 ml 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi bir peristaltik pompa
yardimiyla, hizi 2 ml.dak™ olacak sekilde gegirilerek reginenin sodyum trimetafosfat
¢ozeltisiyle dengeye gelmesi saglandi.

Monazitten elde edilen nadir toprak elementleri ve toryum kanigimindan 5 mg alinds.

Gerekli islemler yapildiktan sonra, 3 ml 3.10° M sodyum trimetafosfat gozeltisiyle
| alinarak, kiigiik kolondaki 23 c¢m uzunlugundaki ve 0.5 cm ¢apindaki regineye tespit
edildi. Yine bélinme oranlarindan ve pik maksimumlarim veren esitlikten
yararlamilarak, eliisyonun baglangicinda 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi
kullanildi. 21 ml eflient alindiktan sonra, eliisyon 7.10° M ve 0.01 M sodyum
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trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon gradienti uygulanarak siirdiriildii. Akig mz1
2 ml.dak™ olacak sekilde ayarlandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.15 ' de gosterilmistir.
Eliisyon siiresini kisaltabilmek amaciyla yeni bir eliisyon gergeklestirildi. Yine 5 mg' ik
bir 6rnek alinarak, gerekli olan tiim iglemler aym sekilde yapildi. Bu sefer, eliisyonun
baslangicindan itibaren 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle
konsantrasyon gradienti uygulandi. Akig hizi yine 2 mi.dak™ olacak sekilde ayarlandi.
Eliisyon egrileri Sekil 3.16 ' da gosterilmistir. Sekilden de gériilecegi gibi, La, Ce ve
Pr arasinda bir girisim meydana geldi. Piklerin daha iyi dagihmim saglamak amaciyla,
diger bir eliisyon gergeklestirildi. Bu amagla, yeniden 5 mg' lik bir 6rmek alindi ve
gerekli iglemler yapildiktan sonra, 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi kolondan
2 ml.dak™ akis hizi ile gegirilerek eliisyona baglandr. 12 ml efliient toplandiktan sonra,
7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle konsantrasyon gradienti
uygulandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.17 ' de gosterilmistir. Eliisyon herhangi bir girigim
olmaksizin, 26.5 dakikada gergeklestirilmistir. Bitiin nadir toprak elementleri ve
toryum birbirlerinden iyi bir sekilde aynlmugtir. Toryum lutesyumdan sonra eliie
edilmigtir.

Eliisyonun tekrarlanabilirliinin Bolim 3.6.6.°da belirtilen nedenlerle iyi oldugu
goriillmektedir.

Fraksiyonlardaki nadir toprak elementlerinin belirlenmesi Bolim 3.6.7' de anlatildig1
gibi yapilmugtir.
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3.7.5. Nadir Toprak Elementleri ve Toryumun Kalitatif ve Kantitatif Tayini

Nadir toprak elementlerinin ve toryumun kalitatif ve kantitatif tayinleri Béliim 3.6.8 ve
3.6.9' da anlatildif: sekilde yapildi. Bolim 3.6.9' da monazitteki nadir toprak
elementlerinin yiizdeleri hesaplanmigti. Burada da aym yontemle kalibrasyon
dogrulanndan yararlamlarak, eliisyondan sonra fraksiyonlardaki herbir nadir toprak
elementinin ve toryumun yiizdesi florimetrik olarak hesaplandi. Bulunan degerler
Tablo 3.6 ' da gosterilmigtir.

Tablo 3.6. Dowex 1-X4 reginesi lizerinde elie edilen nadir toprak elementleri ve

toryumun ayrilma yizdeleri
Element % Element %
La | 99.8 Y 99.5
Ce 1 99.8 Dy 7 99.8
Pr 99.4 Ho 99.5
Nd 993 Er 99.1
Sm 99.8 Tm 99.1
Eu 99.5 Yb 98.9
Gd 99.8 Lu 99.3
Tb 99.7 Th | 996
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3.8. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ VE TORYUMUN SODYUM
TRIMETAFOSFAT iLE DOWEX 2-X8 RECINESI UZERINDE
AYRILMASININ INCELENMESI

3.8.1. Recinenin Hazirlanmasi

(CHs),"
Dowex 2-X8 reginesi, kuvvetli bazik anyon degistirici regine olup, -N
\C2H40H
fonksiyonel grubunu tagimaktadir. Kloriir formunda kullamlmugtir.

Reginenin hazirlanma ve iyilestiriime islemleri Bolim 3.7.1' de anlatildifi sekilde
yapilmustir.

3.8.2. Dengeye Erisme Siiresinin Belirlenmesi

0.5 g havada kurutulmug regine (Dowex 2-X8, 200-400 mesh) ve 0.64 meq nadir
toprak elementi (lantan) igeren 50 ml' lik 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileri,
sarsintili galkalayicida, oda sicakhinda, 350 devir.dak™ Mizla, degisik siirelerde (2
dak, 5 dak, 10 dak, 30 dak, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 15 saat ve 24 saat) galkalanmaya
birakildi. Calkalama igleminden sonra, herbir ¢ozeltinin floresans giddeti, uygun
reaktifler kullanilarak olgiildii. Sonra, kalibrasyon dogrularindan yararlamilarak
konsantrasyonlari belirlendi. Ve buradan reginenin, nadir toprak elementlerini
absorplama yiizdelerine gegildi. Absorpsiyon yiizdesinin galkalama siiresine kargi
cizilen grafigi Sekil 3.18 ' de gosterilmistir. Grafikten goriildiigi gibi 4 saatte dengeye
erisilmektedir.

3.8.3. Biliinme Oranlarinin Saptanmasi

Nadir toprak elementlerinin bolinme oranlan sodyum trimetafosfatn 4 farkh
konsantrasyonu ile ¢aligilarak ( 3.10° M, 5.10° M, 7.10° M ve 0.01 M) belirlendi.
Boliinme oranlan q = 0.4 alinarak incelendi. Dowex 2-X8 anyon degistirici reginenin
_ kapasitesi 3.2 meq.g™ kuru reginedir. Buradan toplam katyon miktan 0.64 meq olarak
bulundu. Dolayistyla, boliinme oranlan da 0.5 g regine ve 0.64 meq katyon igeren 50
ml' lik ¢gozeltiler igin belirlendi.
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Sonra, bu kangim 15 saat siireyle, sarsintih ¢alkalayicida, oda sicakhiinda, 350
devir.dak” hizla galkalanmaya birakildi. Denge reaksiyonunun tamamlanmasimndan
sonra, dengeden onceki ve sonraki ¢ozeltilerin floresans siddetleri, uygun reaktifler
kullamlarak olgiildi. (2.7) esitliginden yararlanilarak béliinme oranlan belirlendi.
Bulunan degerler Tablo 3.7 ' de gosterilmigtir.

Tablo 3.7. Farkli konsantrasyonlardaki sodyum trimetafosfat ¢ozeltilerinin, Dowex
2-X8 reginesine ait béliinme oranlan

Sodyum trimetafosfat konsantrasyonu
Flement 1310°M | 5.10°M | 7.10°M | 001 M
La 190.7 120.0 75.0 6.28
Ce 165.9 113.1 66.2 5.91
Pr 1472 | 970 60.7 5.49
Nd 132.0 948 583 5.08
Sm 116.9 89.7 55.0 467
Eu 91.9 60.2 453 413
Gd 74.9 49.1 36.8 3.79
Tb 652 425 30.8 336
Y 59.9 35.0 23.6 3.13
Dy 521 318 171 | 283
Ho 462 263 10.9 2.20
Er 397 203 822 1.80
Tm 349 172 6.85 1.50
Yb 273 14.5 471 1.5
Lu 209 11.6 3.0 0.99
Th 14.5 8.35 2.19 0.84

Tablo 3.7 incelendiginde, Dowex 2-X8 reginesi {izerinde bir eliisyon
gergeklestirildiginde, lantanitlerin Lu'dan La'a dogru bir sira izleyerek birbirlerinden
aynlacaklan gorillmektedir.

Dowex 2-X8 reginesi de, Dowex 1-X4 recinesi gibi kuvvetli bazik anyon degistirici
regine oldugu i¢in, lantanitlerin La'dan Lu'a dogru bir sira izleyerek kolonu terk

etmeleri beklenebilir. Ancak, Dowex 2-X8 reginesi, Dowex 1-X4 reginesinden farklh
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olarak, azot atomuna bagh -CH,CH;OH fonksiyonel grubuna sahiptir. Bu gruptaki
oksijen atomunun, kompleks yapict sodyum trimetafosfattaki fosfor atomuna bagh
oksijen atomuyla kargilagtirildiginda daha negatif oldugu goriilmektedir. En kuvvetli
kompleksteki metalin (Lu’") yiikii en fazla azalacadi icin, lantan reginenin
-CH,CH,OH grubuna katyon degistirici regineye baglanir gibi baglanarak, burada en
fazla tutunacaktir.

3.8.4. Monazitten Elde Edilen Nadir Toprak FElementlerinin ve Toryumun
Aynlmas:

Monazitten elde edilen nadir toprak elementlerinin ve toryumun aynlmasi 250 mg' hk

ve 5 mg' lik 6rnekler iizerinde incelenmigtir.

Eliisyonun baglatilabilmesi igin, Boliim 3.7.4' de anlatilan hazirlik iglemleri yapildi.
Avusturalya monazitinden elde edilen nadir toprak elementleri ve toryumun
kangimindan 250 mg' ik bir 6rnek alindi. Boliim 3.6.6' da anlatildid: sekilde ¢oziilerek,
5 ml 3.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisiyle alindi ve kolona ilave edildi.

7.10% M sodyum trimetafosfat gozeltisi bir peristaltik pompa aracihgiyla 2 ml.dak™
huzla kolondan gegirilerek eliisyon baglatildi. Bsliinme oranlant ve pik maksimumjarim
veren bagintidan yararlamlarak 193 ml efliient toplandiktan sonra, 7.10° M ve 0.01 M
sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon gradienti uygulandi. Elisyon
egrileri Sekil 3.19 ' da gosterilmigtir. Biitiin nadir toprak elementleri ve toryumun
birbirlerinden aynlmasi i¢in 578 ml efliient harcanmystir.

Calismanin ikinci kisminda, su i¢indeki regine 25 cm uzunlugunda ve 0.5 cm ¢apindaki
cam kolona birikim yoluyla dolduruldu ve reginenin 23 cm' den fazlasi glindi.

Kolondan 150 ml 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi bir peristaltik pompa
araciligiyla izt 2 ml.dak™ olacak sekilde gegirilerek, reginenin sodyum trimetafosfat

¢ozeltisiyle dengeye gelmesi sagland:.

" Monazitten elde edilen, nadir toprak elementleri ve toryum kanisgimindan 5 mg
alinarak, ¢oziinmesi i¢in gerekli islemler yapildiktan sonra, 3 ml 3.10° M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltisiyle alindi ve regineye tespit edildi.
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Kolondan 2 ml.dak™ akis hiziyla, 7.10° M sodyum trimetafosfat gozeltisi gegirilerek
eliisyon baglatildi. Boliinme oranlan tzerinde digtiniilerek, 23 ml efliient alindiktan
sonra, 7.10”° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileriyle konsantrasyon gradienti
uygulandi. Elisyon egrileri Sekil 3.20 ' de gosterilmigtir. Ellisyon siiresini
kisaltabilmek amaciyla yeni bir eliisyon yapildi. 5 mg' lik bir 6rnek alinarak, gerekli
olan tim iglemler aym sekilde yapildi. Sekil 3.20 ' de gosterilen eliisyon egrisi
incelendiginde, ilk 15 m! boyunca piklerin birbirine yeterince yakm oldugu goriildii.
Bu nedenle, eliisyonun baglangicinda 7.10° M sodyum trimetafosfat gozeltisi
kullamldi. 15 ml efliient alindiktan sonra, 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat
¢ozeltileriyle konsantrasyon gradienti uygulandi. Bu eliisyonda da, akis hiza 2 ml.dak™
olacak sekilde ayarlandi. Eliisyon egrileri Sekil 3.21 ' de gosterilmigtir. Biitiin nadir
toprak elementleri ve toryum herhangi bir girisim olmaksizin, birbirlerinden 29
dakikada aynlmigtir. Toryum lutesyumdan 6nce eliie edilmigtir. Burada da, eliisyonun
tekrarlanabilirlifinin Boliim 3.6.6.’da belirtilen nedenlerle iyi oldugu goériilmektedir.

Fraksiyonlardaki nadir toprak elementlerinin ve toryumun belirlenmesi, kalitatif ve
kantitatif tayinleri, sirasiyla Boliim 3.6.7, 3.6.8 ve 3.6.9' da anlatildigr sekilde yapildi.
Yine kalibrasyon dogrulanindan yararlanilarak eliisyondan sonra fraksiyonlardaki
herbir nadir toprak elementinin ve toryumun yiizdeleri florimetrik olarak hesaplandi.
Bulunan degerler Tablo 3.8 ' de gosterilmistir.

Tablo 3.8.Dowex 2-X8 reginesi lizerinde ellisyondan sonra nadir toprak elementleri

ve toryumun Tablo 3.4’deki degerlere gore yiizdeleri

Element % Element %
La 99.7 Y 99.4
Ce 98.9 Dy 99.8
Pr 99.1 Ho 99.8
Nd 98.9 Er 99.1
Sm 99.3 Tm 99.1
Eu 99.8 Yb 993
Gd 99.9 Lu 99.8
Tb 99.4 Th 99.7
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada nadir toprak elementlerinin iyon degistirici regineler iizerinde
birbirlerinden aynimalarinda, kondanse fosfatlarin elient olarak kullanilabilirligi

incelenmistir. Bu konuda literatiirde herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamustir.

Sodyum hekzametafosfat, sodyum tripolifosfat, sodyum trimetafosfat, potasyum
Kurrol tuzu ve sodyum tetrametafosfatla yapilan ¢aligmalarda sodyum trimetafosfatin
nadir toprak elementleri ile suda ¢oziinebilen kompleksler verdigi i¢in yeni bir eliient
olarak kullanilmasinin miimkiin olabilecegi, digerlerinin ise nadir toprak elementleri ile
¢okelti olusturduklari i¢in elilent olarak kullamlmalanmin mimkiin  olmadig
belirlenmisgtir.

Sodyum trimetafosfatla yapilan galigmalarda:

1- Sodyum trimetafosfatin yeni bir eliient olarak kullamlabilirlifi 6nce Dowex 50 W-
X8, 200-400 mesh, kuvvetli asidik katyon degistirici regine tizerinde incelenmigtir. Bu
amagla asagidaki calismalar yapilmugtir.

a) Sodyum trimetafosfat ortaminda nadir toprak elementinin regineyle reaksiyonunun

dengeye erigme siiresinin dort saat oldugu bulunmustur.

b) 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M ve 0.3 M sodyum trimetafosfat ortamlaninda lantanitlerin,
yitriyum ve toryumun boliinme oranlan florimetrik yontemle incelenmigtir. Béliinme
oranlanimn lantanitlerin atom caplanyla dogru orantili oldugu, yitriyumun boliinme
oraninin disprosyum ve terbiyum arasinda, toryumun boliinme oramnin ise,
lutesyumdan 6nce oldugu saptanmistir. Buna gore yapilacak bir eliisyonda lantanitlerin
Lu'dan La'a dogru bir sira izleyecegi, toryumun lutesyumdan 6nce gelecegi ve
' yitriyumun disprosyum ile terbiyum arasinda gelecegi anlagilmugtir.

¢) Boliinme oranlarinin bulunmasindan sonra lantanitlerin herbirinden 0.05 meq igeren

sentetik bir kangimdaki lantanitler 0.5 ml.dak™ akis hizyla, 0.05-0.3 M sodyum
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trimetafosfat ¢ozeltileri ile konsantrasyon gradienti uygulanarak biiyiik kolonda 36 cm
uzunlugunda ve 1.2 cm ¢apindaki regine Uzerinden eliie edilmiglerdir. Butiin
lantanitlerin birbirinden 721 ml eliient kullamlarak aynldigi, sadece Lu-Yb-Tm
arasinda hafif bir girigim oldugu gorillmistiir. Elisyon egrilerinin dar ve hemen hemen
simetrik oldugu, egrilerde kuyruk olusumunun ¢ok az oldugu gorilmektedir. Diger
taraftan, eluata etil alkol ilavesiyle sodyum trimetafosfatin g¢oktirilerek geri
kazanilmasmin ve siiziintiiye doymus okzalik asit ilavesiyle nadir toprak okzalatlarin
¢oktiiriilmesinin miimkiin oldugu gorilmagtir. Bu okzalatlann kizdinlmasiyla herbir
lantanitin oksidi elde edilmektedir. Dolayisiyla bu eliisyondan nadir toprak
elementlerinin saflagtiriimasinda da yararlanilabilecektir.

d) Monazitten elde edilen nadir toprak oksitleri kangimindan, énce 250 mghk bir
ornek alinarak, herbir elementin birbirinden aynlmasi aym eliisyon kosullaninda
incelenmigtir. Bitiin elementlerin birbirinden tamamen aynldif gorilmistir.
Beklendigi gibi, toryum lutesyumdan 6nce gelmis, yitriyum Dy ve Tb arasinda yer
almus ve her iki elementten de iyi bir sekilde aynlmustir. Literatiirde bundan dnce diger
eliientlerle yapilan biitiin galigmalarda Y'un Dy ile birlikte geldigi gorilmektedir. Bu
calismada Y'un Dy ve Tb'dan hi¢ girisim yapmadan tamamen ayrilmig olmast
onemlidir. Biitiin aynlma 728 ml eliientle tamamlanmugtir. Monazitteki yiiksek yiizdeli
elementlerin preparatif 6lgiide elde edilebildikleri goriilmiistiir.

¢) Monazitten elde edilen nadir toprak elementleri ve toryum oksit karigtmindan 5
mg'lik bir 6rnek hazirlanarak kiigiik kolonda 23 c¢m uzunlugunda ve 0.5 cm capindaki
regine iizerinden 2 ml.dak™ hizla eliie edilmistir. Uygun kogullar aragtirilarak 0.1 ve
0.3 M sodyum trimetafosfat c¢ozeltileri ile konsantrasyon gradienti uygulanmasiyla
biitiin elementlerin iyi bir gekilde ayrildigt ve higbir girisim olmadan eliisyonun 23.5
dakika gibi kisa bir siirede tamamlandifi goériilmiigtir.

Fraksiyonlardaki nadir toprak elementlerinin Kkalitatif tayinleri uygun florimetrik
reaktifler kullamlarak eksitasyon ve emisyon piklerinden, kantitatif tayinleri de morin
" reaktifi kullanilarak herbir element igin hazrlanan kalibrasyon grafiklerinden

florimetrik olarak bulunmusgtur.

Sonugta sodyum trimetafosfatla gimdiye kadar kullanilan eliientlere gore elisyonun
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daha kisa siirede tamamlandifi, bolinme oranlan ile eliissyon piklerinin yerlerinin
uyumlu oldugu, eliisyon piklerinin dar ve kuyruk olusmasmnin ¢ok az olmasi nedeni ile
tekrarlanabilirligin iyi oldugu ve girisim olmadig1, Y'un Dy'dan iyi bir gekilde aynildig
gorilmiistiir. Aynica eliisyonun oda sicakliginda yapilmasi, sodyum trimetafosfatin
diger eliientlerden ucuz olmasi, daha diisiik konsantrasyonlarda kullamlmas: ve alkol
ilavesiyle c¢ozeltiden ¢oktirilerek geri kazamlmasi avantajlari dolayisiyla nadir
topraklann birbirinden ayrilmasinda, kalitatif ve kantitatif tayin ¢aligmalarinda diger
elientlere tercih edilecegi, elisyonun bu elementlerin saflagtinimasinda da
kullailabilecegi gosterilmigtir.

2- Amberlit CG-50-I1, zayif asidik katyon degistirici reginesi, suda kolloidal bir hal
aldigs ve kolonu tikayarak eliientin gegisine engel oldugu i¢in, ¢aligmalara uygun

olmamustir.

3- Sodyum trimetafosfatin nadir toprak elementlerinin birbirlerinden ayrilmalarinda
yeni bir elilent olarak kullanilabilirligi Dowex 1-X4, 200-400 mesh, kuvvetli bazik
anyon degistirici regine izerinde incelenmigtir. Bu amagla, asafidaki ¢aligmalar
yapilmugtir:

a) Sodyum trimetafosfat ortaminda nadir toprak elementinin regine ile reaksiyonunun

dengeye erigme siiresinin {i¢ saat oldugu belirlenmisgtir.

b) 3.10° M, 5.10° M, 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat ortammnda
lantanitlerin, yitiyum ve toryumun boliinme oranlann florimetrik yontemle
incelenmigtir. Boliinme oranlarinin katyon degistiricidekinin tersine, lantanitlerin atom
¢aplanyla ters orantili oldugu, Y'un Dy ve Tb arasinda yer aldig1 ve Th'un da boliinme
oranimin Lu'dan 6nce oldugu saptanmugtir. Buna goére yapilacak bir elisyonda
lantanitlerin La'dan Lu'a dogru bir sira izleyecegi, Y'un Dy ve Tb arasinda, Th'un ise
Lu'dan sonra yer alacagi anlagilmugtur.

¢) Monazitten hazirlanan nadir toprak ve toryum oksitleri kanigimindan 250 mg'hik bir
ornekteki nadir toprak elementlerinin ve toryumun birbirlerinden aynlmalar biiyiik
kolonda, 36 cm uzunlugunda ve 1.2 cm c¢apindaki regine kolonu iizerinde
incelenmigtir. Nadir toprak elementleri Lu'dan La'a dogru bir sira izleyerek eliie

edilmig, Th Lu'dan 6nce, Y da Dy ile Tb arasinda yer almugtir. Eliisyonun ilk 196 ml'si
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7.10° M sodyum trimetafosfatla yapiimus, sonra 7.10° M ve 0.01 M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltileri ile konsantrasyon gradienti uygulanmugtir. Eliisyon 2 ml.dak™

hizla yapilmug ve herhangi bir girisim olmamugtir.

d) Monazitten elde edilen nadir toprak ve toryum oksitleri kansimindan 5 mg alinarak
kii¢iik kolonda 23 cm uzunlugunda ve 0.5 cm gapindaki regine iizerinde, elementlerin
birbirlerinden ayrilmalar incelenmigtir. Elient olarak baslangigta 7.10° M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltisi alinmis, 21 mi'den sonra 7.10° M ve 0.01 M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltileri ile konsantrasyon gradienti uygulanmugtir. 2 ml.dak™” hizla
eliientin gegirilmesiyle elde edilen eliisyon egrileri dikkate alinarak islem tekrarlanmig
ve baglangicta 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi kullamlmigtir. 12 ml'den sonra
7.10% -0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle gradient uygulanarak eliisyon
herhangi bir girigim olmaksizin 26.5 dakikada tamamlanmugtir.

Fraksiyonlardaki nadir toprak elementlerinin kalitatif ve kantitatif tayinleri 6nceki
yontemde oldugu gibi yapilmugtir.

4- Yeni bir eliient olarak sodyum trimetafosfatin nadir toprak elementleri ve toryumun
birbirlerinden ayrilmalarinda kullamilabilirligi, farkh fonksiyonel grup tastyan diger bir
kuvvetli bazik anyon degistirici olan Dowex 2-X8, 200-400 mesh reginesi lizerinde
incelenmigtir. Bunun igin asagidaki ¢aligmalar yapilmstir:

a) Sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi ortaminda nadir toprak elementinin reginede

absorbsiyonunda dengeye erigme siiresinin dort saat oldugu belirlenmistir.

b) 3.10° M, 5.10° M, 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfat ortaminda
lantanitlerin, Y ve Th'un boliinme oranlan florimetrik yéntemle incelenmistir. Boliinme
oranlarimin diger anyon degistiricinin tersine, La'dan Lu'a dogru azaldigi goriilmiigtiir.
Th, Lu'dan once gelmekte, Y ise Tb ve Dy'un arasinda yer almaktadir. Dolayisiyla
yapilacak bir eliisyonda lantanitlerin Lu'dan La'a dogru bir sira izleyecegi, Y'un Dy ve

Tb arasinda yer alacagi, Th'un ise Lu'dan 6nce gelecegi gorilmiistiir.

¢) Monazitten elde edilen nadir toprak ve toryum oksitleri kanigimidan 250 mg'lik bir
ornek alinarak, herbir elementin birbirlerinden ayrilmalan biiyiik kolonda incelenmigtir.

Eliisyon 7.10° M sodyum trimetafosfatla ve 2 ml.dak” hizla baslatilmis, 193 ml'den
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sonra 7.10° M ve 0.01 M sodyum trimetafosfatla konsantrasyon gradienti
uygulanarak 578 ml'de tamamlanmugtir. Bitin elementler girisim yapmadan
birbirlerinden ayrilmuglardir.

d) Monazitten elde edilen nadir toprak elementleri ve Th'un oksitleri kangimindan 5
mg'lik bir 6rnek alinarak elementlerin ayrnilmast kugiik kolonda, eliient 2 ml.dak™ hizla
gegirilerek incelenmigtir. Once 7.10° M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisinden 23 ml
gegirilmig, sonra 7.10° -0.01 M sodyum trimetafosfat gozeltileriyle konsantrasyon
gradienti uygulanmugtir. Elde edilen eliisyon egrileri dikkate alinarak, siireyi kisaltmak
amaciyla elisyon 15 ml efliient alindiktan sonra, 7.10° - 0.01 M sodyum
trimetafosfatla gradient uygulanarak tekrarlanmugtir. Nadir toprak elementlerinin ve
toryumun birbirlerinden 29 dakikada, girisim olmaksizin ayriimalan saglanmustir.

Fraksiyonlardaki elementlerin belirlenmesi, kalitatif ve kantitatif tayinleri ©nce
belirtilen yontemlerle yapilmistir. Ug ayr regine ile elde edilen sonuglar birbirleriyle ve
aym monazit ornegi igin emisyon spektroskopisi yontemiyle elde edilen sonuglarla

uyumludur.

Bundan o6nceki ¢aligmalarda, en iyi eliient olarak kabul edilen a-HIBA ile nadir toprak
elementlerinin preparatif miktarda aynlmalan birkag giin, az miktarda, analiz amaglh
aynimalan ise 28-50 saat kadar zaman almugtir. Yukarida belirtilen her ii¢ yontemde
ise, preparatif amacgh galigmalarda 5-24 saat arast bir zaman yeterli olurken, analiz
amaciyla yapilacak aymmalarin 23.5 dakika ile 29 dakika arasinda tamamlandigi
goriilmektedir. Bu, o-HIBA ile ancak HPLC ¢ahismalarinda ulagilabilen bir sonugtur.
Bizim ayrmalarimizda HPLC kullanmak miimkiin olsaydi, eliisyon piklerinin dar
olmasi, kuyruk olugmast olaymun olmamast nedeni ile ¢ok daha kisa zamanda
ayirmalarn tamamlanmasinin miimkiin olacagi goriilmektedir. Aym nedenle, daha
biyitkk kolonlarda galigilarak, daha biiyiik miktarlardaki nadir toprak elementlerinin
ayrilabilecegi ve saflagtinlabilecegi  goriilmektedir. Aynica, a-HIBA ile yapilan

caligmalarda elilent  konsantrasyonu 0.1-1 M arasinda degisirken, sodyum
| trimetafosfat ile yapilan gahgmalarda 7.10° - 0.3 M arasinda degigmektedir. Bunun
digerlerine goére ¢ok daha diigiik bir konsantrasyon oldugu goriilmektedir.

Kondanse fosfatlardan sodyum trimetafosfat, nadir toprak elementlerinin Gi¢ ayn tip
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regine lizerinde de aynimalarinda, simdiye kadar kullanilan eliientlere gore, eliisyon
piklerinin dar olusu ve kuyruk olusumunun gergeklesmemesi nedeniyle
tekrarlanabilirligin iyi olmasi, girisimlerin olmamasi, eliisyonlarin kisa siirede
tamamlanmasi, Y'un Dy'dan tamamen ayn gelmesi, diger eliientlerden ucuz olmasi,
alkol ilavesiyle geri kazanilmasi, eliisyonlarin oda sicakhiginda, pH degistirilmeksizin
yapilabilmesi gibi birgok ustiinliife sahiptir. Sonu¢ olarak, bu galigmada sodyum
trimetafosfatin diger eliientlere tercih edilebilecefi ve yeni bir eliient olaraic
kullandabilecegi gosterilmigtir.
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