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BAZI METAL KATYONLARININ, SODYI.JM'Tl}iMETAFOSFAT .
ORTAMINDA AYRILMALARININ IYON DEGISTIRICI KROMATOGRAF{
iLE INCELENMESI

OZET

Son zamanlarda yaymnlanan bazi ¢alismalarda sodyum trimetafosfatin nadir toprak
elementlerinin birbirinden ayrilmasinda, dier biitiin eliientlere gére bir ¢ok
iistiinliige sahip oldugu belirtilmektedir. Diger bir ¢alismada sodyum trimetafosfatin
baz1 elementlerin (Li, Be, Mg, Al, Ca, V, Mn, Fe, Cu, Mo, Sn ve Th) birbirinden
ayrilmasinda kullanilabilecek olan uygun bir eliient oldugu belirtilmigtir. Bu
calismaya gore sodyum trimetafosfat diger eliientlere gére pek ¢ok avantaja sahiptir.
Bu ¢alismada da Dowex 50W-X8, Dowex 1-X8 ve Dowex 2-X8 regineleri iizerinde
yeni bir eliient olarak sodyum trimetafosfat kullanilarak ¢esitli clementlerin
ayrilmalarinin incelenmesi diigtiniildii.

Bu amagla 6ncelikle florimetrik reaktifleri salanabilecek diger metallerin (Ag, Ba,
Sr, Cd, Co, Ga, Ge, Hf, K, Na, Ni, Pb, Zn, Pd, Sc, Ta, W, Zr, In) ayrilmasimin
incelenmesine calisildi. Once bu metallerin dagilma katsayilar1 belirlenebilen ve
sodyum trimetafosfatla ¢bkelek vermeyenler ve calisma i¢in uygun c¢oziicli ve
reaktifi bulunabilenler segildi. Yukarida sayillan 20 elementten sadece 8 tanesinin
calisma i¢in uygun oldugu tepit edildi (Ba, Cd, Ga, K, Ni, Zn, Pd ve Co). Diger
metallerin bir kismu eliient olarak kullanilacak sodyum trimetafosfatla ¢6kelek verdi
(Pb?*, Ag', In**, S, Zr* ve S¢*). Bir kismmin florimetrik tayini igin
kullanilabilecek literatiir bulunamadi (Cr™). Bir kismu suda bozundugu i¢in (Ge ve
Hf) caliglamadi. Eliient olarak sodyum trimetafosfat kullamildigindan Na’ la
¢alismak miimkiin olmadi.

Dagilma katsayilarinin tayininde ve ayirma iglemlerinde kullanilacak olan florimetrik
yontemler i¢in literatiir taramas:1 yapildi. Calisilabilecek her bir element i¢in uygun
uygun oldugu sodyum trimetafosfat konsantrasyonlar: belirlendi. Dagilma katsayilar
tayininden Once ticari olarak alinan regineler istenen forma getirildi ve gerekli form

iyon degistirici iizerinde eliisyon kosullarinin incelenmesi, elementlerden uygun
gruplar olusturularak birbirlerinden ayriimalar: sirasina gore yiiriitiildii.

Bu elementlerden segilen Zn i¢in her bir reginenin dengeye erigsme siireleri belirlendi
ve yaklagik 4 saat oldugu bulundu. Dagilma katsayilart igin regineden hassas
tartilmis ve kuru regine miktann belirlenmis 0.5 gramlik belirli tartimlar alinarak
elementlerden her biri, degisik konsantrasyonlarda sodyum trimetafosfat igeren 50
ml’ lik ¢ozeltilerle dengeye gelinceye kadar galkalanmaya birakildi ve dengeden
Once ve sonraki konsantrasyonlar, asagidaki formiil yardimiyla floresans yontemi ile
belirlenerek dagilma katsayilar: hesaplandi.
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b—1 mi gbzelti
I  gr kururegine
Kd: Dagilma katsayis1 sabiti,
I: Cozeltinin regineyle dengeye getirilmeden 6nceki floresans siddeti
I,: Cozeltinin regineyle dengeye getirildikten sonraki floresans siddeti

Ka =

Dagilma katsayilarinin  yorumlanmasiyla sodyum trimetafosfatin  uygun
konsantrasyonlar: kullanilarak, uygun metal karigimlarinda elementlerin birbirinden
aynlmalan  gergeklestirildi. Eliisyon egrilerinin  ¢izilmesinde florimetrik
yontemlerden faydalamildi.

Elisyon i¢in kullanilacak olan sodyum trimetafosfat (Na3P30g), sodyum
hekzametafosfat (NaPOj3)s ’1n 1sitilmasiyla elde edildi. Daha sonra bu anhidrit tuz, 6
sulu (Na3P30¢xH,0) haline getirilerek islemlerde kullamida.

Kolon boyutlari, akig hizi, regine boyutu ve eliie edilen fraksiyonlardaki eliient
konsantrasyonlar: belirlenerek tayinler yapildi.

Dowex 50W-X8 (200-400 mesh), Dowex 1-X8 (200-400 mesh) ve Dowex 2-X8
(200-400 mesh) regineleri iizerinde metallerin dagilma katsayilar1 sodyum
trimetafosfatin uygun konsantrasyonlar: i¢in bulundu. Bu dagilma katsayilar1 esas
alinarak yapilan eliisyon islemleri ile metallerin birbirinden ayrilmalari
gergeklestirildi.

Bu eliisyonlar sonucunda Dowex 50W-X8 reginesinde elementler, 168 ml eliientle 84
dakikada tamamen ayrilmugtir. Preparatif amag¢ i¢in yapilan eliisyonda da 900 ml
eliient kullamiimagtir.

Dowex 1-X8 reginesindeki ayirma ise 106 ml eliient ile 53 dakikada tamamlanmgtir.
Preparatif amag i¢in 662 ml eliient kullamlmugtir.

Dowex 2-X8 reginesindeki ayirma ise 140 ml eliientle 70 dakikada tamamlanmagtir.
Preparatif amag i¢in 1050 ml eltient kullanmilmagtir.

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda, ayirma igin gesitli eliientler, bazen ¢oziiciilerin
degisik % bilesimleri de beraber kullanilarak ayirmalar yapilmig. Caligma esnasinda
eliient konsantrasyonu ve ¢6ziici bilesimleri degistirilmis. Baz1 ¢aligmalarda da her
elementin ayrilmasindan sonra eliient degistirilerek ayirmalar yapilmig. Buna ragmen
ayirma zamanlar1 oldukga yiiksek olmus. Ayrica ayirma igin fazla miktarlarda eltient
kullanmuslar.

Calismamizda sadece bir eliient (sodyum trimetafosfat) kullamilmigtir. Elementler
icin, sodyum trimetafosfatla yapilan eliisyonlarda, eliisyon grafiklerinden de
anlagilacag1 gibi eliisyon pikleri dar ve hemen hemen simetriktir. Piklerde kuyruk
etkisi gok kiigtiktiir. Ayrilma stiresi, bilinen diger yontemlerden daha kisadir. Ayrica
sodyum trimetafosfat: geri kazanmak miimkiindiir. Bunun yaninda diger eltientlerden
daha ucuz olup ayirma, saflagtirma, preparatif ve tayin amagh g¢aligmalar igin de
uygundur.

Sonug olarak sodyum trimetafosfatin, bu elementlerin oda sicakliinda birbirlerinden
ayrilmasinda kullamlabilecek gayet uygun yeni bir eliient oldugu bulundu.
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SEPARATION AND DETERMINATION OF SOME METALS IN SODIUM
TRIMETAPHOSPHATE MEDIA, WITH ION EXCHANGE
CHROMATOGRPHY

SUMMARY

In recent years in some studies A. Akseli at al. used sodium trimetaphospahate to
separate lantahanides. In these studies it was shown that sodium trimetaphosphate
has more advantages than the other eluents. In another study it was discussed that in
the separation of some elements (Li, be, Mg, Al, Ca, V, Mn, Cu, Mo, Sn and Th)
from each other the sodium trimetaphosphate is a suitable eluent. According to this
study sodium trimetaphosphate has more advantages compared with the other
eluents.

In this study it was thought that sodium trimetaphosphate can be studied as an eluent
to separate some various elements on Dowex 5S0W-X8, Dowex1-X8 and Dowex2-X8
resins.

For this purpose the separation of the elements (Ag, Ba, Sr, Cd, Co, Ga, Ge, Hf, K,
Na, Ni, Pb, Zn, Pd, Sc, Ta, W, Zr, In) were investigated. The fluorimetric reagents of
some of them weren’t exist in the literature. Some of these metals gave precipitate
with sodium trimetaphosphate. For this reason they weren’t suitable (Pb?", Ag”, In**,
Sr**, Zr*" ve Sc*). A few of them couldn’t be studied. Because they decomposed
with water. Na was not suitable for this separation. Because elution agent was
sodium trimetaphosphate. It was found that only the eight elements were suitable for
separation purposes (Ba, Cd, Ga, K, Ni, Zn, Pd and Co).

For each element fluorimetric methods were investigated and the most convenient of
them were selected.

Then to determine ion exchange distribution coefficients, suitable sodium
trimetaphosphate concentrations were found.

The establishment time of the equilibrium was found about four hours for each resin.
Distribution coefficients of eight elements have been determined for different
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concentrations of sodium trimetaphosphate using 3 different type of resins (strongly
acidic cation exchanger Dowex 50W-X8, 200-400 mesh, strongly basic exchangers
Dowex 1-X8, 200-400 mesh and Dowex 2-X8, 200-400 mesh).

The portion (0.5 g) of resin was transferred in to a glass stoppered flask. Then 50 ml
of eluent at known concentrations 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, K4, was
calculated by fallowing equation:

L~1 ) ml of solution
I  gr of dryresin

Ki =

Where Io and I are fluorescence intensities of the solutions before and after
equilibration with the resin.

By interpretating the distribution coefficients the convenient concentrations of
sodium trimetaphosphate was choosen and the elution was performed. For drawing
elution graphs fluorometric methods were used.

Sodium trimetaphosphate solutions used for elution were prepared by dissolving
Na3P300xH,0. Anhydrous sodium trimetaphosphate was obtained by heating sodium
hexametaphosphate. NazP309xH,0 was prepared from anhydrous salt.

Separation were carried out after adjusting the size of column, resin height and the
flow rate of eluent.

At the and of the elutions the elements were separated on Dowex SO0W-X8 resine by
168 ml of eluent in 84 minutes. For preparative purpose 900 ml of eluent was used.

In the separation of the elements on Dowex 1-X8, 106 ml of eluent was used and the
separation was completed in 53 minutes. For preparative purpose 662 ml of eluent
was used.

The separation of elements on Dowex 2-X8 was performed in 70 minutes by 140 ml
of elunt. 1050 ml of eluent was used for preparative purpose.

In the literature there were some separations performed by using different type of
eluents and changing the percent compositon of the solutions. Sometimes the type of
the eluent and percent composition of solutions were changed. In all these processes



the separation times and the amount of the eluents used were much higher than those
of sodium trimetaphosphate.

In this study only one eluent was used (sodium trimetaphosphate). For the element
separations by using sodium trimetaphosphate as eluent, elution peaks are narrow
and symmetrical. There is no tail effects. And separation time is much shorter than
the others. In addition it is possible to recover sodium trimetaphosphate by adding
ethanol and sodium trimetaphosphate is cheaper than the others. It can be used in the
separation, purification and for preparative purposes of the elements. As a result it
was found that the sodium trimetaphosphate is a very suitable eluent for separation of
these eight elements at room temperature.

Xiv



1. GIRIS

Iyonlarin ayrilmasi, saflagtinlmasi, preparatif Slgiide saf olarak elde edilmesi
iglemlerinde ve tayinlerinde iyon degistirici reginelerin kullamilmasi, modern ve etkili
bir yontemdir. Bilimsel ¢aligmalarda ve sanayide birgok ayirma islemlerinde bu
yontemle anyon ve katyon kangimlarimin birbirinden ayrilmasi kolaylikla
saglanabilir.

Literatiirde ¢esitli elementlerin katyon ve anyon degistirici reginelerle ayrilmasiyla
ilgili ¢ok sayida galigma bulunmaktadir. Katyon degistirici reginelerle ayirmalarla
ilgili ilk yayinlar 1947’ de, J. Am. Chem. Soc.’ de, goriilmiistiir. Bu tarihten itibaren
grup halindeki ayirmalar igin gegitli eliientler (mineral asitler), her bir elementin
ayrilmas: i¢in askorbik asit, laktat, sitrat, EDTA, a-Hidroksiizobutirik asit (a-HIBA)
gibi farkli kompleks yapici bir ¢ok reaktif kullaniimigtir.

Zeligman, fisyon iiriinlerinden elde edilen 10 nadir toprak elementini, eltient olarak
a- HIBA kullanarak yaklagik 30 saatte ayirabilmistir [1].

J.S. Fritz ve arkadaglar1 bes elementten olusan karigimi, aseton, su ve HCI’ den
olusan bir eliientle yaklagik 2 saatte birbirinden ayirmugtir [2].

N. Tijaart, eliient olarak HCI1 kullandig1 bir ¢aliymada element giftleri olugturarak
ayirma yapmig ve her bir element ¢ifti i¢cin 300-400 ml eltient kullanarak ayirmalar
ortalama 3’ er saatte gergeklestirmigtir [3].

FWE Strelow bir ¢aligmasinda 4 elementten olusan karisimi, stilfiirik asitin degisik
konsantrasyonlari1 ve H,O0,’ nin degisik % oranlarin1 kullanarak yaklagik 5-6 saatte
ayrrmustir [4].

FWE Strelow, HCI ve aseton kullandid1 bir ¢aligmasinda 4° er elementten olusan iig
¢esit element kangimim 4° er saatte aywrmistir. HCl konsantrasyonunu ve aseton
yiizdesini her elementte agamal1 olarak degistirmistir [5].

FWE Strelow, HCI’ nin degisik konsantrasyonlariyla konsantrasyon gradienti
uygulayarak bes ve alt1 elementten olugan iki grubu 7.5 ve 8 saatte ayirmistir [6].



FWE Strelow, aseton ve HCI kullandig: bir diger ¢aligmasinda akig hizim1 agamali
olarak degistirerek beg ve alt1 elementten olugan karigimlari 6 ve 7 saatte aywrmugtir
[7].

FWE Strelow ve arkadaglari, HCI ve degisik asit ¢ozeltileri kullanarak 6 elementlik
bir karigimi 15 saatte ayirmiglardir [8].

FWE Strelow ve arkadaglari, asit ve etanol karisimini kullanarak ve eliisyon sirasinda
eliientin konsantrasyonunu degistirerek 4, 5 ve 6 elementlik karigimlar1 5° er saatte
ayirmiglardir [9].

FWE Strelow ve arkadaslar, tartarik asit-nitrik asit ve tartarik asit-amonyum tartarat
karigimlarin kullanarak, 4’ er elementten olusan 3 kangimui 5° er saatte ayirmuglardir
[10].

Danon, nitrik asit ortaminda toryum ve praseodyumu birbirinden ayirmigtir [11].
Marcus ve Nelson, 6 elementi lityum nitrat ¢6zeltileriyle konsantrasyon gradienti
uygulayarak 7 saatte ayirmiglardir. Fakat baz1 girisimler meydana gelmistir [12].
Ki-Won Cha ve arkadaglari, monazitten elde edilen 6 elementi EDTA kullanarak
aywmaya ¢aligmuglardir. Ancak her bir element birbirinden tamamen ayrilmamisg, bir
takim girisimler meydana gelmigtir [13].

Daha 6nce yapilan galigmalar sonucunda kondanse fosfatlann kompleks yapici
6zellikleri nedeniyle iyon degistirici reginelerde ellient olarak kullanilabilirliginin
incelendigi [14] ve sodyum trimetafosfatin eliient olarak diger kondanse fosfatlardan
daha uygun bir eliient oldugu tespit edilmis ve nadir toprak elementlerinin ve bazi
elementlerin ayrilmasinda kullamlmgtir [15].

Bu galigmada, diger bazi elementlerin, hem katyon degistirici hem de anyon
degistirici recinelerle birbirlerinden ayrilmalarinda sodyum trimetafosfat yeni bir

eliient olarak incelenmigtir.



2. TEORIK BIiLGi

2.1 iyon Degisimi

2.1.1 Tarihge

Iyon degistiricilerin uygulanmasimn tarihi M.O. 3000 yillarina dayanmaktadir. Hz.
Musa Peygamber, tuzlu suyun igine kiitiik atarak igilebilir hale gelmesini saglamugtir.
Kimyacilar bunu bilimsel olarak s6yle agiklamaktadir. Olii bir aga¢ olan bu kiitigiin
seliiloz kismindan oksitlenme sonucu karboksili gruplar meydana gelmis. Suya acilik
veren magnezyum siilfattaki (Ingiliz tuzu, miishil) Mg** iyonlar bir iyon degigimi
reaksiyonu ile sudan uzaklagtiriimigtir,

Mg®* + S04 +2RCOOH > (ROO),Mg + H' + HSO4 (2.1)

Diger taraftan meydana gelen siilfiirik asit kireg tas1 katmanlariyla temasta
oldugundan,

H' + HSO4 + CaCOs3 -> CaSO4 + H,0+ CO, (2.2)

denklemine gére nétralize olarak ortamdan uzaklagmis olur. Bu da bir mucizenin

bilimsel agiklamas1 olarak kendini gbstermektedir.

Ik olarak 1850 yilinda bir Ingiliz tanm kimyacist olan H.S. Thompson, iyon
degigimi olaymin ilk arastirma raporunu ortaya koymustur. Topragin i¢inden bir
amonyum siilfat ¢ozeltisi gecirerek, amonyum iyonunun kismen veya tamamen
uzaklagtirldifini ve amonyum iyonlarimin yerini kalsiyum iyonlarnmn aldigim
bulmustur [16].

Yine aym yilda diger bir Ingiliz T.J. Way “Giibre absorplayan topragin kuvveti
lizerine” baglikli daha genis bir rapor yaymlamistir. Bu da yaptig: deneyde bir toprak
kolonun i¢inden amonyum siilfat ¢Gzeltisi gegirmis ve siiziilen sivida amonyum
tuzunun eserinin olmadigim tespit etmigtir. Daha sonra kum, toprak ve kil {izerinde
yaptig1 ¢aligmalar sonucunda iyon degisiminden sorumlu olan maddenin kilin i¢inde
bulundugunu tespit etmis ve iki y1l sonra da bu ¢aligmalarim1 yaymlamgtir [16].



Daha sonraki yillarda Jeokimyacilarin incelemelerinde iyon degisimine agiklik
getirildi. Omegin Lemberg, iyon degisiminin minerallerde meydana geldigini
deneylerle agiklayarak yazdi [16].

R. Gans ise zeolitlerin (dogal ve sentetik) endiistriyel problemlere uygulanmasinin
temsilcisi olarak goriilmektedir. Bu yiizyiln ilk on yilinda bir gok memleket sentetik
zeolitlerin fabrikasyonu, suyun yumusatilmas: ve melastaki potasyumun, kalsiyum
tarafindan ikame edilerek sekerin kristalizasyonuna yardimci olmak gibi benzer
konularda Gans’in patentlerini kulland1 [16].

Onemli bir ilerleme 1935° te Adams ve Holmes’in iyon degistirici reginelerin sentezi
tizerine ilk makaleyi yaynladiklari zaman oldu. Bu g¢aligmada polihidroksi
benzenleri formaldehitle polimerize ettiler. Bu {irlinler fenolik hidroksil gruplarinin
tesiriyle gayet zayif asidik tipte katyon degistiricilerdir [17].

Yine bu aragtirmalar sonucunda m-fenilen diamini, formaldehitle polimerize ettiler.
Regine aromatik amino gruplarim igerdigi i¢in ¢ok zayif bazik tipte bir anyon
degistiriciydi. Her iki reginenin bugiin bir pratik degerinin olmamasina ragmen bu
makale ¢ok Snemlidir. Ciinkii bu ¢aligma diger bir ¢ok reginenin sentezlenebilmesine
yol agmugtir. Kisa bir siire i¢inde fenol formaldehit reginelerinin halkalarina metilen
gruplar1 vasitasiyla veya dogrudan dogruya baglanmig stilfiirik asit gruplariyla
sentezi igin patentler kabul edildi. Ve kuvvetli asit tipi katyon, zayif baz ve kuvvetli
baz tipi anyon degistiricilerin sentezi yapildi [16].

Iyon Degistirici reginelerin silikat tipi degistiricilere nazaran su avantajlar vardir:

1. Regine degistiricilerin daha biiyiik fiziksel dayanaklilifi vardir. Calkalama
islemlerinde daha az fiziksel bozulmaya ugrarlar.

2. Oldukg¢a uniform boyutta kiireler halinde hazirlanabildikleri igin aralarindan
¢ozelti akisina daha az direng gosterirler.

3. Degisim kapasiteleri bellidir. Ya gram i¢in miliekivalent veya reginenin
yogun hacminin mililitresi i¢in miliekivalent olarak hazirlanir.

4. Degisim hizlan ¢ok daha fazladir.



5. Silikat degistiricilerden farkli olarak gayet diisik pH degerlerinde
dayamklidirlar ve bundan dolayr hidrojen iyonlarim de§istirmek igin
kullanilabilirler.

6. Sentetik organik kimyacinin maharetiyle degisik ihtiyaglar kargilamak tizere
capraz bag derecesi, bazik kuvvet ve asidik kuvvet gibi 6zelliklerin genis bir
istatistik dagiliminda hazirlanabilirler.

Bu avantajlar, iyon degisiminin teorisi ve pratigi tizerindeki aragtirmalarda biiyiik bir
artiga yol agmugtir [16].
2.1.2 fyon Degistirici Regineler Hakkinda Genel Bilgi

Iyon degistirici regineler, matrix ve fonksiyonel gruplar olmak tizere baslica iki
kisimdan olugur. Sadece bir fonksiyonel grup igerenlere mono fonksiyonel, birden
fazla icerenlere polifonksiyonel regine denir. Analitik Kimyada 6zellikle ayirma
iglemlerinde, mono fonksiyonel olanlar tercih edilmektedir.

Iyon degistirici recineler aym: zamanda fonksiyonel gruplarin cinsine gére de
smiflandiriimaktadir.

Katyon degigtirici regineler: -SO3H, -COOH gibi asidik fonksiyonel grup icerirler.
Anyon degigtiriciler: -NR3;OH, -NH,, =NH gibi fonksiyonel grup igerirler.
Amfoterik Degigtiriciler: Asidik ve bazik fonksiyonel grup igerirler.

Selat Yapict regineler: CHoN(CH,COOH); gibi selat yapici fonksiyonel grup

igerirler.

Iyon degistirici regineler fonksiyonel gruplarimin disosisasyon kabiliyetine baglh
olarak zayif, orta, kuvvetli asidik veya bazik regineler olarak siniflandirilirlar [18].

2.1.2.1 Kuvvetli Asidik Katyon Degistiriciler

-SO3H igeren, stiren-Divinil benzen (DVB) reginelerde -SOs;H grubu, benzene ya
direkt olarak ya da bir metilen kdpriisii ile baglanir. Benzene direkt olarak bagli olan
stilfonik asit grubunun disosiasyonu -CH,SO3;H grubundakine kiyasla daha kolaydir.

Reginenin kimyasal reaksiyonlar siilfiirik asidinkine benzer. Degisim kapasitesi
¢Ozeltinin pH’ mna baglh degildir. Asidik, nbtral veya alkali ¢ozeltilerde kullanilabilir.



Siilfonik asit grubunun segiciligi degistirilen elementin atom numarasi, degerligi ve
iyonizasyon derecesi ile artar.

2.1.2.2 Orta Asidik Katyon Degistiriciler

-PO(OH), veya —OPO(OH), gruplarim igerirler. Bu reginelerin kimyasal 6zellikleri
H3PO4’ e benzer. Degisim kapasitesi dis ¢ozeltinin pH’1na baglidir. Fonksiyonel
gruplarin segicilikleri ¢dzeltinin pH’ 1na ve absorplanan iyonun tipine baglidir.
2.1.2.3 Zayif Asidik Katyon Degistiriciler

DVB ile metakrilik veya akrilik asidin kopolimerizasyonuyla hazirlanan mono
fonksiyonel regineler, -COOH ve —OH gruplu olmak tizere baglica iki tipi vardur.

Iyonizasyon derecesi asetik asidinkine benzer. Degigim kapasitesi dis ¢ozeltinin pH’
ina baghidir. H' iyonlarina kars1 yiiksek segicilik gosterir.

2.1.2.4 Kuvvetli Bazik Anyon Degistiriciler

Stiren-DVB  kopolimerleridir. Fonksiyonel gruplar -N"(CH3):CI" (Ltip) veya —
N*(CH3),C,H;sOHCI" (ILtip) dir.

Fonksiyonel gruplarin iyonizasyon derecesi, alkali metal hidroksitlerinkine benzer. I.
tip reginenin bazikligi II. tipten daha yiiksektir.

Degisim kapasitesi ¢ozeltinin pH’ ma bagli degildir. Kuvvetli asitlere, bazlara ve
oksitleyici maddelere karg: direnglidirler.

2.1.2.5 Orta Bazik Anyon degistiriciler

Bu reginelerin kimyasal 6zellikleri kuvvetli ve zayif bazik anyon degistiricilerin
arasindadir. Regine zayif ve kuvvetli bazik fonksiyonel gruplar igerir.

2.1.2.6 Zayif Bazik Anyon Degistiriciler

Bu tip reginelerde stiren-DVB, poliamin-epiklorohidrin ve fenolformaldehit
iskeletleri kullanilmaktadir. -NH,, -NHR, -NR; gibi fonksiyonel gruplar igerirler.

Degisim kapasitesi ¢6zeltinin pH’ 1na ve absorplanan iyonun degerligine baghdir.
Asit ve bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde kararlidirlar. Bu reginelerin amin gruplar:

gesitli iyonlarla kuvvetli kompleksler olugturur.



Bir iyon degistirici reginede, matrikse kimyasal olarak baglanan iyonlar sabit iyonlar,
zit iyonlar da karsi veya degistirilebilir iyonlar olarak isimlendirilir. Coziinmeyen
matriks anorganik veya organik yapida olabilir. Degistirilebilir iyonlar, matriks
icinde ya difizyonla ya da elektriksel alamin etkisiyle hareket ederler ve dig
¢ozeltideki aym yiiklii iyonlarla yer degistirirler.

Iyon degistirici regineler, iyon degistirme 6zelliklerine gére — yiiklii sabit iyonlara
sahip katyon degistiriciler ve + yiiklii sabit iyonlara sahip anyon degistiriciler olmak
tizere iki gruba ayrilabilirler.

Bir anyon degistirici regine ilizerinde iyon degisimi islemi, asagidaki sekilde
agiklanabilir [21].

Anyon degistirici regine M'E" ile, (degistirilebilir iyonlar E ile ve + iyonlar igeren
matriks ise M ile gosterilecek olursa) A anyonunu igeren bir ¢dzelti regine ile temas
ettifi zaman agagida gosterildigi gibi hareketli E" ve A" iyonlan arasinda bir denge
kurulur:

ME+A S MA+E 2.3)

Iyon degisimi islemi sirasinda ¢dzeltinin elektronétralitesi korunacagi igin, degisim
stokiyometrik olarak gergeklesir. Bu islem genel olarak:

YAn" +XE" S yAS +xEy” (24

seklinde gosterilebilir. Burada m hareketli fazi, r ise sabit regine fazim
gostermektedir. Bir katyon degistirici lizerindeki iyon degisimi de benzer sekilde

gosterilebilir:
yAR" +xEYY S yAS +xEy" 2.5)

2.1.3 Capraz Baglanma ve Sisme

Hidrojen formunda stilfolanmig bir regine suya konuldufu zaman, reginenin igine
suyun niifuz etmesiyle hidrojen ve siilfonat iyonlarinin her ikisi de hidrate olur.
Boylece, regine iginde iyonlarin ¢ok konsantre bir sulu ¢ézeltisi meydana gelir.
Iyonlarin kendi hidratasyon suyunda ¢6ziinmiis olduklarim diisiinebiliriz. Ozmotik

basing nedeniyle reginenin i¢ine daha fazla su girerek recine tanecikleri siser ve



¢apraz baglar ile hidrokarbon zincirlerinin karbon atomlar1 arasindaki degerlik
baglar1 hiicum eden suyu yerlestirmek igin egilir ve gerilir. Degerlik baglarnin bu
sekilde egilmesi emilmis su {izerine bir basing uygular ve suyu disar1 ¢ikmaya zorlar.
Denge halindeki emilmis suyun miktar reginenin ¢apraz bag derecesine ve re¢inenin
degistirilebilir iyonunun dzelligine baglidir. Kuvvetli asidik reginelerin suda sigmesi
asagidaki tabloda gériilmektedir.

Tablo 2.1 Kuvvetli asidik reginelerin suda gigmesi.

Sisme (mg su/meq regine)
% DVB HR LiR NaR KR CsR
2 943 625 513 500 345
4 417 357 303 294 233
8 219 196 172 167 144
12 145 130 115 112 100
16 128 119 99 95 86
24 96 80 71 69 59
a 9.0 6.0 4.2 3.0 2.5

a: Hidrate edilmis katyonun yaricapi (A)

Beklendigi gibi sisme, ¢apraz baglanmanin artmasiyla ve degisebilir iyonun hidrate
olmug yarigapinin boyutunun azalmasiyla azalir.

Calmon % 1 ¢apraz bagli bir siilfolanmig polistirenin ( RSOsH % 1 DVB) hacminin
degisim reaksiyonlar sirasinda, degisimini incelemigtir. Her degigim reaksiyonundan
sonra regineyi suyla yikamig ve yeniden ¢dkmesini bekledikten sonra olusturdugu
tabakanin hacmini 6lgmiistiir. Once 12 farkli 2+ degerli katyon kullamlmustir. Bu
katyonlarin her biriyle meydana gelen yeni regine formunun gigmis hacimlerini
Olgmiigtiir. Sonugta yeni hacimlerin regine hidrojen formunda oldugu zamanki
hacmin % 18 - 63’ ii arasinda olduBu gorillmiigtiir. 4+ degerli katyonlar kullanmldigs
zaman, bu rakamlar % 19-26 idiler [19].

Zay1f asidik (RCOOH) regineler herhangi bir tuz formunda olduklar1 zaman gigme
konusunda kuvvetli asidik recinelere olduk¢a benzer davranirlar. Fakat bu reginelerin
hidrojen formu ¢ok az siser. Ciinkii iyonize olmamig karboksil grubunun suyu ¢ekme
glicli azdir. Benzer sekilde zayif baz regineler, serbest baz formu hari¢ diger biitiin
formlarda sezilebilir oranda sigerler.



2.1.4 Kapasite

Kapasite, bir iyon degistiricinin en 6nemli 6zelliklerinden birisidir. Ciinkii bu 6zellik
iyon degigtiricinin kantitatif olarak ne kadar iyon degistirebileceginin bir

goOstergesidir.

Kapasite igin, biri toplam kapasite digeri de islem kapasitesi olmak iizere iki gesit
tanim yapilmaktadir. Toplam kapasite, degistirilebilir toplam iyon miktaridir. Islem
kapasitesi ise, segilen ¢aligma sgartlarinda degistirici kolonunun kullanmilabilir
kapasitesidir [20].

2.1.5 Segicilik katsayisi

Bir ¢0zelti ile iyon degistirici arasinda iyonlarn degisimi tipik olarak bir tersinir
reaksiyondur. B* katyonlarini igeren bir ¢6zeltinin A" katyonlarini iceren bir kat1 AR
degistiricisi ile calkalandiginda, B* iyonlar1 degistiriciye gecerken A™ iyonlar
¢Ozeltiye geger. Birkag dakikadan birkag giine kadar degisen bir zaman sonra

AR+B' = BR+2A" (2.6)

dengesi olugur.

B iyonlan 2+ degerli iseler denge:

2AR+B?%* = BR,+2A" Q.7
ile gosterilir.

Konsantrasyonlarin son dagilimim gostermek igin bir segicilik katsayisi tarif edilir.
Esit yiiklii iyonlarm:

AR+B" S BR+A" 2.8)



Dengesi i¢in segicilik katsayisi:

BA, = %A :}]% 2.9)
seklindedir.

[A'] ve [B*] ¢bzeltideki molar veya molal konsantrasyonlar1 géstermektedir [16] .
2.1.6 Elektro Segicilik

Esit yiiklti iyonlarin degigimlerinde A ve B arasindaki oran seyreltme ile degismez.
Eger iyonlarin yiikleri egit degilse iki etki goriiliir. Birincisi, yiiksek yiiklii iyon
cogunlukla degistirici tarafindan ¢ok daha kuvvetli olarak tutulur. Ikincisi, dagilim
seyreltme ile yer degistirir. Clinkii ¢ozelti daha fazla seyreltildigi zaman, yiiksek
yiiklii iyon regine tarafindan daha kuvvetli olarak tutulmaktadir.

Elektro segicilik denilen bu etkilerden sularin yumusatilmasinda eskiden beri
yararlanilmigtir. Sert su kalsiyum ve magnezyum tuzlarinin seyreltik bir ¢ozeltisi
gibidir. Sodyum iyonlar igeren bir iyon degistirici kolondan sert su geg¢irildigi zaman
Ca ** ve Mg " iyonlan diigiik konsantrasyonlu olduklar igin degistirici tarafindan
kolayca absorplanir. Sonra rejenerasyon (yenileme) adiminda konsantre NaCl
cozeltisi gegirilir. NaCl’ lin yiiksek konsantrasyonu, kalsiyum ve magnezyum
iyonlarimin uzaklagtirilmasini kolaylagtirir.

RyCa+2Na' = 2RNa' +Ca® (2.10)

R,Mg +2Na' = 2RNa + Mg?* 2.11)

Bu prensipten, seyreltik ¢ozeltiden eser bilegiklerin konsantre edilmesi islemlerinde
faydalanilir [16].
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2.1.7 Akis Haza

Tavsiye edilen akig hizinda yeterli ayirma veren bir yéntem, ¢ok daha yiiksek bir
hizda yetersiz olabilir. Herhangi 6zel bir yontem igin tavsiye edilen akis hizim
bulmak i¢in uygun referanslara bagvurulmalidir.

Bir gok hallerde kolon akisa kafi bir direng gosterir. Boylece akig kontrolii i¢in &zel
bir yontem gerekmez. Diger hallerde, hizi kontrol etmek igin kolonun ¢ikis ucuna
kismen kapatilmis bir musluk veya bir pens takilabilir. Bazen de eliientin kolona bir
peristaltik pompa ile génderilerek hizi, pompa ile ayarlamak gerekebilir [16].

2.1.8 Eliientteki Kompleks Yapic:1 Maddenin Etkisi

Bir katyon degistirici regineden amonyum nitrat gibi kompleks yapmayan bir madde
ile A * ve B * gibi iki katyonun eltisyonunu dikkate alalim. A*" katyonunun B*"
den &nce ¢iktigim fakat iki eliisyon egrisinin koétii bir sekilde list iiste geldigini
farzedelim. Amonyum laktat, tartarat, sitrat veya etilen diamin tetra asetat gibi bazi
anyonik kompleks yapic1 maddelerin ilavesi biiyiik ¢ogunlukla kétii ayirmay: iyiye
gevirir. A”" katyonu, kompleksteki yiikii liganddaki yiiklere bagli olan fakat daima z’
den az ve sifir veya negatif olabilen AL, Al,, AL;, AHL, A(HL),.... formiilleri ile
yazilabilen kompleksler vermek ilizere bir veya daha fazla ligandla tersinir olarak
reaksiyon verir. Eger kompleks {izerindeki yiik sifir veya negatif ise genellikle regine
tarafindan ihmal edilir mertebede absorplanacaktir. O zaman A*" nin dagilma
katsayis1 degeri, komplekse doniismils A%" nin fraksiyonu oramnda azalmaktadir.
Komplekslesme tamamlandigi zaman dafilim katsayisi sifir olur. Bundan dolay:
kompleks yapict maddenin ilavesi A%* nin ellisyon grafigini sola hareket ettirir. Hatta
kompleks pozitif olarak yiikli ise, muhtemelen regine igin kompleks yapmamig
katyondan daha kiigiik bir ilgiye sahip olacaktir ve kompleks yapict maddenin
ilavesinin etkisi ellisyon egrisinin sola dogru yer degistirmesi tarzindadir. Diger
taraftan B** katyonu da muhtemelen ligandla reaksiyon verecektir. Ve onun eliisyon
egrisi de sola dogru hareket etmis olacaktir. Bununla beraber eger iki kompleksin
stabilite sabitleri farkl: ise, iki eliisyon egrisi {izerine ligandin etkisi farkli olacaktir
[16].
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2.1.9 Iyi Bir Eliisyon Kromatografisi I¢in Kurallar

Kalitatif bilegimi bilinen bir karisumin bilegenlerinin kantitatif olarak ayrilmas: igin
agagidaki hususlara dikkat edilmelidir.

Bir ¢ok durumlarda % 8 c¢apraz bagli regineler en iyisidir. Fakat ¢ok biiyiik iyonlar
icin % 4 capraz bag gerekebilir. Ellisyon sirasinda eger eliientin konsantrasyonu
artmakta ise kolondaki reginenin biiziilmesi dezavantajim getirir. Eger aynm: kolonda
gelecek eliisyonda tekrar seyreltik eltient kullamiliyorsa, reginenin geniglemesi,

kromatografi kolonunun kirilmasina sebep olabilir.

Regine tanelerinin boyutunun kiigiik olmas1 dengeye erisilmesini hizlandirir. 100-200
mesh’ den daha biiyiik regineler kromatografik ayirmalarda nadiren kullanilmaktadur.
Amino asitlerin ve hidroksi asitlerin ayrilmasinda ticari reginelerinkinden daha kiiglik
boyutlu reginelerin kullamilmasi daha avantajlidir [16].

Eliient olarak kullamilmakta olan elektrolitin seg¢iminde iki noktaya dikkat
edilmelidir.

1. Eliiatin  fraksiyonlarindaki 6rnek bilegenlerinin  tayininde girigim
yapmamahdir. Omegin CI', Br,, ve I ayrilmasi igin sodyum nitrat tatmin edici
bir eliienttir. Ciinkii ayrilmus olan halojentirler eliiat fraksiyonlarinda giimiig
nitratla veya iyodiir halinde iyodimetri ile tayin edilebilmektedir. Alkali
metallerin ayrilmasi i¢in HCI iyi bir eliienttir. Clinkii ayrilmug alkali metaller
kuruluga kadar buharlagtirildiktan sonra alev fotometresi ile tayin dilebilir
veya giimiis nitratla titre edilebilir.

2. Regine i¢in eliient iyonunun ilgisi, tayin edilmekte olan iyonlarinkinden g¢ok
farkli olmamalidir. Eger 6rnek iyonunun eliient iyonuna gore segicilik
katsayis1 ¢ok bilytik ise, ornegi elile etmek igin eliientin g¢ok biiylik bir
konsantrasyonu veya g¢ok biiyilkk bir hacmi gerekli olacaktir. Segicilik
katsayis1 ¢ok kiigiikse eliisyon egrileri asimetrik olarak elde edilmekte ve
V=K4V, + V, bagintis1 kullanilamamaktadir.

Akis hiz1 0.4-0.6 ml/dak. Oldugu zaman, yaklagik Gaus egrisi gibi olan eliisyon
egrileri elde ediliyorsa akis hiz1 tatmin edicidir. Istenirse daha yiiksek akis hiz
denenebilir. Eger egriler belirgin olarak asimetrik iseler, ellisyonlarin daha yavas akis
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hizi, daha kiiciik regine taneleri ve daha yiiksek sicaklikta tekrarlanmalar1 gerekir.
Baglangi¢ niteligindeki bu elilisyonlar i¢in zaman kazanmak amaciyla 6-10 cm’ lik
kisa kolonlar kullanilabilir.

Eliisyonda dar kolonlarin kullanmilmasi, reginenin ve eliientin miktarlarninda bir
tasarruf saglar. Bununla beraber, asin derecede dar kolonlarla, herhangi bir &rnek
bilegenini igeren eliientin hacmi veya bilesenin miktar1 dogru ve uygun tayinler i¢in
cok kiiciik olabilir. Her zamanki analitik amaglar igin genel olarak i¢ g¢ap1 1.0-2.5 cm
arasinda olan kolonlar kullanmilmaktadir [16].

Deneysel veriler, aywrmalarin godu i¢in kullanmilacak 6rnegin miktarinin, reginenin
miktarmin 0.01 katim agmamasi gerektigini gostermektedir. Bu oran ¢ok kolay
ayrmalar i¢in 0.1° e artirilabilir. Cok zor ayirmalar i¢in 0.005° e azaltilmalidir.

2.1.10 Gradient Eliisyonu

Bir eliisyonda eliientin bilesimi dereceli olarak degistirilirse bu eliisyona gradient
elisyonu denir. Eliisyonda eliientin konsantrasyonu degistirilirse konsantrasyon
gradienti, pH’ s1 degistirilirse pH gradienti denir.

Eliisyon piklerinin dagilimim daha iyi salamak ve eliisyon siiresini kisaltmak igin
gradient eliisyonu kullamlabilir. Ayrica, piklerde kuyruk olugumunun etkisini de
azaltarak ayirmamn daha etkin olmasi saglanabilir [16].

2.1.11 Dagilma Katsayis1

Dagilma katsayisi, belirli bir ortamda regine ile temasta olan iyonun dengenin
olusmasindan sonra, regine {izerinde bulunan miktar1 ile, ¢6zeltide kalan miktars
arasindaki oram: gostermektedir. Incelenen maddelerin regineye olan ilgileri ve
eliisyonda gelis siralar hakkinda bilgi vermektedir.

Dagilma katsayilari, deneysel olarak banyo (statik) metoduyla tayin edilebilir. Bu
metotta, bilinen bir iyonik formdaki iyon degistirici reginenin bilinen miktari, bilinen
bilesen ve hacimdeki ¢ozeltiye eklenir. Karigtirma ve calkalama ile iyon degistirici
reginenin, ¢Ozelti ile dengeye ulagmasi saglanir. Dengeye ulagsildiktan sonra,
gerekiyorsa regine siizme, ¢Oktlirme veya santrifiijleme ydéntemlerinden herhangi
birinden faydalanilarak ¢ozelti fazindan ayrilir. Cézelti faz1 analiz edilerek, katyon
konsantrasyonundaki degigme belirlenir. Bu metotla yapilan dlgtimlerde, yaklasik 1 g
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kadar regine ve 250 ml’ ye kadar ¢6zelti hacmi alinabilir. Dagilma katsayilari
asagidaki bagintidan faydalamlarak hesaplanabilir.

_ Reginedeki madde miktari x ¢6zelti hacmi (ml)
Reginenin agirligi (g) x Cozeltideki mad. mik. (g)

Kd Q.11

Dagilma katsayisi ile eliie edilen iyonun pik maksimumuna ulagmak i¢in gerekli olan
eliient hacmi arasinda 6nemli bir iligki vardir.

V =Ka.VitVo 2.12)

Burada V, regine tanecikleri arasindaki bogluklardaki sivi hacmini, K4 dagilma
katsayisini, V de incelenen elementin eliisyon sirasinda geldigi pik maksimumuna
kars1 gelen hacmi gostermektedir. Regine tanecikleri homojense, V, degeri regine
kolonu hacminin yaklasik 0.4’ iine egit olmaktadir [22]

2.2 Metaller Hakkinda Genel Bilgi

Asagida, bu ¢alismada kullamlan Ba, Ga, Co, Ni, Pd, Zn, Cd ve K metalleri ile ilgili
Ozet bilgiler verilmigtir [23].

2.2.1 Baryum

Atom agirlifi 137,34 olan baryum, periyodik sistemde ITA grubu i¢inde yer alir. 2+
degerligini alir. Dogada genellikle witerit (BaCO3) ile barit veya agir spat (BaSOj)
seklinde bulunur.

Kimyasal olarak baryumun elde edilmesi, magnezyum ile baryum oksit arasindaki
reaksiyona dayanir:

BaO + Mg?* > MgO + Ba**

Bu reaksiyon karigtk olup ara basamaklardan olusur. Fakat sonu¢ yukaridaki
baryumun ayrilmasidir.

Elektrolitik yoldan da baryum elde edilebilir. Bunun igin derigik baryum kloriir
¢ozeltisi kullanilir. Bu ¢dzelti civa katod ile elektroliz edildigi zaman ayrilan baryum,
civa ile malgama olugturur. Bu malgamanin vakumda isitilmasi1 sonunda civanin
buharlagmasi ile geriye baryum kalir.

Metalik baryum, kursun yumusakliginda olup glimiis gibi parlaktir. Ozgiil agirlig
3,75 g/em®, erime noktast 717 °C ve kaynama noktast 1696 °C dir. Tel halinde
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cekilebildigi gibi levha haline de getirilebilir. Sicakta parlak bir alevle yanar. Alev

rengi sari-yesildir.

Baryum tuzlarinin suda ¢dziinenleri ¢ok zehirlidir. Baryum bilegikleri, yagh boya
sanayiinde piroteknik sanayiinde kullanildifi gibi baryum siilflirlin fosforesans

Ozelliginden de yararlanilir.

2.2.2 Galyum

Atom agirligr 69,72 olan galyum, periyodik sistemde IIIA grubu elementleri i¢inde
yer alir. Degerligi 3+ dir. Dogada ¢ok az oranda bulunan elementlerdendir. Bagh
bagina bir minerali yoktur. Ancak, aluminyum minerallerinden boksit yaninda ve
¢inko blendi ad1 verilen ¢inko minerali yaninda az oranda bulunabilmektedir.

Galyum, tuzlarindan elektroliz yolu ile elde edilmektedir. Mavi-beyaz renkli bir
metaldir. Erime noktas1 29,78, kaynama noktas1 2403 °C’ dir. Ozgiil agirhg1 5,91
g/cm® tiir. Eridigi zaman hacim azalmas: gosterir.

Galyum ¢ok az da olsa diggilikte dolgu alasimi yapiminda kullanilmaktadir. Ugucu

galyum bilesikleri, bunsen alevinde mor renk verir.

2.2.3 Kobalt

Atom agirhifn 59,933 olan kobalt, periyodik sistemin VIIB grubu
elementlerindendir. 2+ ve 3+ degerliklerini alir. Dogada minerali az bulunan bir
elementtir. En ¢ok bilinen mineralleri Smaltin (CoAs;) ve Kobaltin (CoAsS) dir.
Bunlardan bagka nikel ve bakir cevherlerinde az oranda kobalt bulunmaktadr.

Kobalt, oksit haline (Co,0;3) ¢evrilen minerallerden bu oksidin karbonla
indirgenmesi ile elde edilebildigi gibi amonyakli kobalt (II) kloriirlin hidrojen ile
indirgenmesi sonucunda da elde edilmektedir. indirgenme yolundan toz halinde ele
gecene kadar kobalt havasiz yerde eritilerek kiitle durumuna getirilir.

Kobalt, gelik renginde bir metaldir. Erime noktasi 1495 °C, kaynama noktas1 ise
2900 °C dir. Ozgil agirhg 8,9 griem® olan bu metal magnetik ozellik gosterir.
Sicakligin 1000 °C ye yiikselmesi ile bu magnetik dzellik kaybolur. Bunun nedeni
kobaltin allotropik bir degisime uramasidir.
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Kobalt, elektrolitik yoldan kaplama iglerinde kullanilir. Clinkii verdigi tabaka hem
parlak hem de dayanmiklidir. Kobalt alagimi, dig¢ilikte modern protez yapiminda
kullanilyr.

2.2.4 Nikel

Atom agirlifz 58,71 dir. Periyodik sistemin VIIIB grubu elementlerindendir. 2+ ve
3+ degerliklerini alir. Metalik nikel goktaglarinda az da olsa bulunabilen bir
elementtir. Buna karg1 dogada mineralleri halinde olduk¢a ¢ok bulunur. En nemli
mineralleri : Nikelin (NiAs), nikel blendi (NiS), arsenikli nikel galeni (NiAsS) gibi
kiikiirtlii ve arsenikli bilesiklerdir.

Nikel, pirotin adli piritlerden su yoldan elde edilir. Pirotin 6nce kavrulma iglemine
ugratilarak bilesimindeki demir, okside yiikseltgenirken nikel ve bakir (var ise) siilfiir
halinde kalir. Bu tiriin silis, kok ve kil ile karigtirilarak 6zel eritme islemine ugratilir.
Bu y6ntemle eriyerek akan ve nikel mati adi verilen, nikel siilfiir ydniinden zengin
karisim alinarak kavurma iglemiyle oksit haline gevrilir. Oksitlerin derigik HCI ile
¢oziintirlegtirilmesi sonucu elde edilen tuzlardan, bazik ortamda Ni(OH), ayrlir.
Kizdirilan Ni(OH), Nikel oksit (NiO) haline doniigttiriilerek kémiir yardim ile
Nikele indirgenir.

NiO + C** > Ni*" + CO

Nikel giimiis parlaklifinda, tel ve plaka haline gelebilen, 1453 °C de eriyen, 2730 °C
de kaynayan, magnetik ozelligi olan bir metaldir. Ozgiil agirhg 8.9 g/em?® tiir.
Havaya karst dayamkli oldugundan ve kolayca parlatilabildiginden dolay1 bir ¢ok
aracin yapim ve kaplamasinda kullamlir. Diger asal olmayan metaller nikelle
kaplanarak havanin etkisine karsi korunur. Nikelin demir, bakir, mangan, kursun ile
verdigi alasimlar, 6zel iglerde kullamlir. Cok kullamlan ii¢lii bir alagim ise
paslanmaz gelik ad1 verilen demir-krom-nikel alagimidur.

2.2.5 Palladyum

Atom agirlig1 106,4 olan palladyum, periyodik sistemde VIIIB grubunda bulunur. 2+
ve 4+ degerliklerini alir. Platin grubu metalleriyle birlikte ve metalik durumda
bulunur.

Gumiis gibi parlak, tel haline gelebilen ve &zgiil agwrh@m 11,97 g/em® olan bir
metaldir. Erime noktas1 1552 °C, kaynama noktas1 3980 °C dir.
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En Onemli ozelligi metalik halde yliksek oranda hidrojen absorplamasidir. Oda
sicaklifinda parga halindeki metal, hacminin 600 kati, ince toz halindeyken, 850 kati,
suda ¢ok ince dagimug haldeyken (palladyum siyahi) 1200 kati ve kolloidal
haldeyken 3000 kat1 kadar hidrojen absorplar. Bu nedenle hidrojenasyon katalizorii
olarak ¢ok kullanilir.

2.2.6 Cinko

Atom agirhigt 65,37 dir. Periyodik sistemde IIB grubu elementlerindendir. 2+
degerliligi alir. Dogada mineralleri seklinde bulunur. En 6nemli ¢inko mineralleri
sunlardir: ZnS, ¢inko blendi (wurtzit), ZnCOj;, ¢inko spat (Smithsonit), Zn,;SiOj.
H,O, c¢inkosilikat (Willemenit). Cinko mineralleri dogada genellikle kursun

mineralleri ile birlikte bulunur.

Cinko mavi-beyaz, 6zgil agirhg1 7,14 griem®, erime noktas: 419,5 °C ve kaynama
noktas1 906 °C olan bir metaldir. Cinko buharlar1 tek atomludur. Havada ince
koruyucu bir oksit veya bazik karbonat tabakasi ile kaplanarak geri kalan kiitle
korozyona kargi korunur. Oda sicaklhiginda ¢inko kinlgan olup 100 °C de tel ve levha
haline getirilebilir. Cinko havada, kaynama noktasina kadar isitildifi zaman 1g1k
yayarak yanabilir.

Zn+ % Oy & ZnO + 3,3 kcal
Cinko ¢esitli yerlerde kullanilan bir metaldir. Demir levhalar ¢inko ile kaplanarak

korozyon Onlenir (galvaniz). Cinko, elektrotlarin ve bir ¢ok alagimin yapilmasinda
kullanilir, Dis dolgularinda Hg ile malgama seklinde kullanilir.

2.2.7 Kadmiyum

Atom aZithgin 112,40 olan kadmiyum periyodik sistemin IIB grubu
elementlerindendir. 2+ degerligini alir dofada yalmz bagmna bulunmaz. Cinko
mineralleri yaninda bulunur. Bdylece ¢inko mineralleri yaminda % 1 oranina kadar
kadmiyum karbonat, ve kadmiyum siilfiir seklinde bulunabilmektedir.

Cinkonun elde edilisi, yani destilasyon ve indirgenmesi esnasinda kadmiyum da
¢inkoyla beraber ayrilir. Ama kadmiyum oksit, ZnO den daha kolay indirgenebilen
bir oksittir ve metalik kadmiyum ¢inkodan daha ugucudur.
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Kadmiyum Glimiis gibi parlak bir metaldir. Ozgiil agirhij 8,65 g/cm3, erime noktas1
320,9 ve kaynama noktas1 767,3 °C olup, buharlar1 tek atomludur. Havada oda
sicaklifinda dayamkli, fakat sicakta dayamksizdir ve CdO vermek iizere

yiikseltgenir.

Kadmiyum, demir levhalarin kaplanarak hava oksijeninin etkisinden korunmasinda
(paslanmaya kars1), dis dolgularinin yapiminda, diisiik erime noktali wood alagiminin
hazirlanmasinda, Ni-Cd akiimiilatorlerinin yapiminda kullanilar.

2.2.8 Potasyum

Atom agirlign 39,102 olan potasyum, periyodik sistemin IA grubu
elementlerindendir. 1+ degerligini alir. Yeryliziinde % 2,4 oraninda ve bilegikleri
seklinde bulunur. En 6nemli mineralleri; ortoklas (KalSi3Os), silvin (KCl), karnalit
(KCL.MgCl,.6H,0) v.b. dir. Deniz suyunda KCl seklinde, sodyum kloriin 1/40’1
kadar bulunur.

Potasyum da sodyum gibi erimig potasyum hidroksidin elektrolizinden elde
edilebilir.

Yogunlugu 0,89 g/cm3 olup sodyum gibi bigakla kesilebilecek kadar yumusak bir
metaldir. Yeni kesilmis ylizeyleri beyaz ve parlaktir, Erime noktas1 63,5 °C, kaynama
noktas1 760 °C dir.

Potasyum ve tuzlant sanayide bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Potasyum nitrat ve
diger potasyum tuzlari en ¢ok tarim alaninda giibre olarak kullanilmaktadir.
Potasyum nitrat, odun koémiirli ve kiikiirtle karigtirnlarak karabarut yapiminda
kullamlir.

Ilag endiistrisinde ve fotografeilikta potasyum halojendirler, sert camlarin ve yumugsak
sabunlarin yapiminda potasyum karbonat kullamlir.

2.3 Metal Iyonu ile Ligand Arasindaki Iliskiler

Metal iyonunu belirli bir geometrik diizen i¢inde saran iyon ve molekiillere ligand,
metal iyonunun ligandlarla olusturdugu bilesiklere ise kompleks adi verilmektedir.
Bu kompleksler, metal iyonu ve onun gevresinde koordine olmus ligandlarin
tagidiklart yiiklere bagh olarak anyonik, katyonik ve nétral bir molekiil olabilirler.
Eger ligand bir tane donér atoma sahipse metal ile olusturdugu kompleks basit
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kompleks, birden fazla dondr atoma sahipse olugan kompleks selat adim alir. 3+
degerlikli bir elementin iyonlarim M ve trimetafosfat iyonlarim1 ligand olarak L ile
gosterecek olursak, c¢ozeltide trimetafosfat ile element iyonlar1 arasinda asagida
belirtilen reaksiyonlar olugur.

M + ¥ 5 ML

ML + ¥ 5 ML

ML* + ¥ s ML (2.13)
MI:n-lx + L3- s MLnX-3

Recinedeki fonksiyonel gruplarin cinsine gére anyonik, katyonik veya nétral gruplar
¢ozelti ile regine arasinda kendi denge sabitlerine gore dagilmaktadir [24].

2.4 Kondanse Fosfatlar

Biitiin kondanse fosfatlarda, fosfor atomlan, oksijen atomlan tarafindan tetrahedral
bir sekilde sarilmis durumdadir. Polifosfatlar halkali yapida maddelerdir. Oda
sicaklifinda, notral ve alkali ¢Gzeltilerde kararl: olmalarina ragmen bazi durumlarda
P-O-P bagimin pargalanmasi s6z konusu olabilir. Hidroliz hiz1 yapiya ve ¢aligilan
ortama bagh olup, hidroliz firtinti ortofosfattir. Sicaklik, pH ve konsantrasyon
hidroliz hizim etkileyen baglica faktorlerdir. Kaynar haldeki 5 N HCI ¢ozeltisinde
biitiin fosfatlar 5 dakika i¢inde ortofosfata doniistiirtilebilir.

Lineer polifosfat anyonlari POsq4, ™2
Metafosfatlar ise PyOs," genel formiiliiyle gdsterilirler [25-26)].

Kondanse fosfat terimi, ortofosforik asitten daha az suya sahip, asidik, ttim fosfatlar
i¢in kullanilmaktadir. Kondanse fosfatlar, metafosfatlar ve ultrafosfatlar olmak tizere
ii¢ ana simifa ayrilmaktadir.
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Polifosfotlar lineer yapidadir. Ortofosforik asitten suyun eliminasyonu sonucunda
elde edilmektedirler. Hip+2)PnOgn+1) veya n(H3PO4) — (n-1)H,O seklinde gosterilebilir
(n zincirdeki fosfor atomlarinin sayisi gostermektedir).

Metafosfatlar ise halkali yapidadir. (HPO;3), genel formiililyle gosterilen halkali

asitlerin tuzlaridir (n, zincirdeki fosfor atomlarinin sayisim gostermektedir).

Ultrafosfatlar, lineer bir polifosfatin igereceginden ¢ok daha fazla fosforpentoksit
iceren fosfatlardir. Bunlar ¢apraz baglara sahiptir.

Biitin kondanse fosfatlarda, her bir fosfor atomu dort oksijen atomu tarafindan
tetrahedral bir sekilde sarilmig durumdadir. Anyonik yap1 asagidaki sekilde
gosterilebilir [27].

Sekil 2.1. Kondanse fosfatlarda anyonik yap1

O ONa
AN

P
N
[ T
O
O
b pZ

(ﬁa \ O/ \C)Na

Sekil 2.2. Sodyum trimetafosfat (Na3P309)’1n yapisi [28]

Bizim g¢aligmamizda sodyum trimetafosfat kullamlmugtir. Sekil 2.2° de
gosterilmektedir.
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2.5 Floresans Spektroskopisi

Florimetrik analiz, 6zellikle biyokimyacilarin yaygin olarak kullandiklar: son derece
hassas bir analiz y6ntemidir.

Molekiiler floresans, fosforesans ve kemiliiminesans gibi optik yontemlerin her
birinde, analit molekiilleri, emisyon spektrumlan kalitatif veya kantitatif bilgiler
saglayan tiirleri vermek iizere uyarilir. Bu yontemler, topluca molekiiler liiminesans
iglemleri olarak bilinirler.

Floresans ve fosforesans, uyarilmanin fotonlarin absorpsiyonu ile olmasi bakimindan
benzerdirler. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay, siklikla daha genel bir terim olan
fotoliiminesans ile ifade edilir. Sonradan goriilecegi gibi, floresans, floresanstan
sorumlu elektronik enerji aktariminin elektron spininde bir degisiklik olugturmamasi
ile fosforesanstan ayrilir. Bunun sonucu olarak, floresans hemen yok olan (<10%) bir
liminesans olup, kisa 6miirliidiir. Buna karsilik fosforesans emisyonlar ile iligkili
elektron spinindeki bir degigme, 1sinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit
edilebilir bir siire kadar, genellikle birka¢ saniye veya daha uzun, 1simanin siirmesine
sebep olur. Bir ¢ok durumda, floresans veya fosforesans olarak fotoliiminesans
emisyonu, onu uyarmak i¢in kullanilan igtmaninkinden daha uzun dalga boyundadar.
Liiminesansin iiglincti tipi olan kemiliiminesans, bir kimyasal reaksiyon sonucu
olusan uyarilmus bir tiiriin emisyon spektrumuna dayanir. Liiminesans ySntemlerinin
en cezbedici Ozelliklerinden birisi, absorpsiyon spektroskopisinde kargilagilan bir ila
ii¢c ondalik mertebesinden daha kiiglik gézlenebilme sinirlarim saglayan kendilerine
Ozgii duyarhiliklandir. Tipik go6zlenebilme sinirlari milyarda bir (ppb)
mertebesindedir [28].

Giintimiizde, absorpsiyon yoOntemiyle yapilan ¢aligmalarla floresans Olglim
yontemleri kiyaslandifinda absorpsiyon oOlgiim yOntemlerinin sayica daha fazla
oldugu goriilmektedir. Fakat son yillarda floresans yonteminin kullaniminda olusan
biiyiik artis bu yontemin gelecegi hakkinda bilgi vermektedir. Yontemin gok segici
ve absorpsiyon yontemlerinden ¢ok daha hassas olmas: kullanim alaminin gittikge
daha fazla artmasina neden olmaktadir. Fakat floresans veren maddelerin azlig1, bir
¢ok maddenin verdigi floresans emisyonunun zayif veya ihmal edilebilir diizeyde

olmasi yontemin kullamm alanini simirlamaktadir [29].
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2.5.1 Floresansin Prensibi

Floesans basit oldugu kadar karmagik gaz, sivi ve kat1 kimyasal sistemlerde meydana
gelir. Floresansmn en basit tipi, seyreltik atomik buharlarin gosterdigi floresanstir.
Ornegin, buhar haldeki sodyum atomlarnin 3s elektronlan, 5896 ve 5890 A’ luk
dalga boylarindaki 1smlarin absorpsiyonu ile 3p enerji seviyesine uyarilabilir. 10~ —
10 s sonra, elektronlar temel duruma geri déner ve her yone dogru, aym iki dalga
boyunda 151n yaymmi meydana gelir. Frekansta degisiklik olmaksizin absorplanan
1ginin yeniden yayilmasim kapsayan floresansin bu tipi rezonans floresansi olarak
bilinir [30].

Bir ¢ok molekiiler tiir, rezonans floresans1 da gésterir. Bununla beraber gok sik
olarak, molekiiler floresans (veya fosforesans) bantlari rezonans gizgisinden daha
uzun dalga boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu uzun dalga boylarina veya
digik  enerjilere = kayma  stokes kaymasi olarak ifade  edilir
[30].
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Sekil 2.3. Fotoliiminesans bir sistem i¢in kismi enerji diyagrami

Bir molekiil absorpladigi elektromanyetik enerjinin &nemli kismim, garpigmalar
sonucu molekiiliin deaktive olmas: dolayisiyla genellikle is1 olarak kaybeder. Bazi
molekiiller, UV gibi yiiksek enerjili 151m absorpladiklarinda, ¢arpigsmalar sonucu
enerjilerinin yalnizca az bir kismini kaybederler ve elektron temel hale, absorplanan

1s1ndan daha diigiik enerjili (biytik dalga boylu) seviyeye bir foton vererek doner.
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Normal olarak oda sicaklifindaki bir molekiil temel haldedir. Temel hal genellikle
biitiin elektronlar1 ¢iftlesmig singlet bir haldir (S,). Singlet halde elektronlar zit
spinlidir. Eger elektronlar aym spinliyse bunlara ¢iftlesmemis denir ve molekiiliin bu
hali triplet hal diye isimlendirilir. Floresan bir fotonun emisyonuyla ilgili olay,
florofor tarafindan bir fotonun absorplanmasi (10™°) ile baslar. Sonra bir iist enerji
seviyesine elektronik gegis olur. Oda sicaklifinda ¢ofu organik molekiillerde, bu
absorpsiyon temel halin en diigiik titresim seviyesinden aym multiplisiteye sahip
(S1,S;) birinci ya da ikinci uyarilmig halin titresim seviyelerinden birine olur. Bu
yiiksek elektronik hallerdeki titresim ve donme seviyeleri arasindaki bosluk
molekiiliin absorpsiyon spektrumunda yiikselmeye sebep olur. Eger gegis, S;” in
iizerinde bir hadle ise i¢ doniisiim denilen olay gergeklesir. Burada gecisin uyariimig
molekiiliin tist seviyesinden orijinal uyarilmig halle aym enerjiye sahip S;” in yiiksek
enerjili bir haline oldugu disiiniilir. Bu noktada ¢&ziicli molekiilleriyle olan
carpismalar, S;” in {ist titresim seviyesinden agin enerjiyi uzaklagtinir. Bu olay
titresim durulmasi diye adlandirilur.

f¢ doniisiim ve titresim durulmas: olaylar1 yaklasik 1072 s de gergeklesir. Enerjinin
bu kadar hizli bir sekilde kaybedilmesinin bir sonucu olarak daha iist seviyelerinden
ilk uyariimig seviyelere gegislerde floresans olay: ¢ok nadir olarak gézlenir.

Ik uyarilmas singlet duruma ulagmug molekiil i¢in temel hale i¢ doniigiim gegisi bagil
olarak daha yavag bir olaydir. Buradan temel hale dénerken yapilan emisyon,

floresans diye adlandirilir.

Uyarilma olay1 yapildiktan ¢ok kisa bir stire sonra floresans emisyonu gergeklesir
(10%-10° s). Bu vyiizden uyarict kaynak uzaklagtirildiktan sonra floresans
emisyonunun gozle goriilmesi mimkiin degildir. Floresans, en diisiik uyarimig
halden gergeklestigi i¢in, floresans spektrumu (yayilan 15mnin dalga boylari) uyariima
dalga boyundan farklidir. Fakat yayilan 1smmn giddeti giren ismn giddetiyle

(absorplanan foton says: ile) orantilidir.

Molekiil uyarilmis haldeyken, elektronlardan birinin spinini ters ¢evirmesi
miimkiindiir. Bu durumda molekiil sistemler arasi1 ¢apraz gegis diye isimlendirilen
olayla daha diisiikk enerjili triplet hale geger. I¢ donligim ve titresim durulmas:
olaylarindan sonra molekiil ilk uyarnlmus triplet halin (T;) en digiik titresim
seviyesine ¢ok hzli bir sekilde ulagir. Molekiil buradan temel hale (S,) dénerken
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emisyon yapabilir. Bu emisyon fosforesans olarak adlandirilir. Farkli multiplisiteler
arasindaki gegislerin yasaklanmig olmasindan dolayr T;, S;” den daha fazla siirer.
(>10™ s). Bu yiizden uyarica kaynak uzaklagtinlsa bile fosforesans olay: gozle
goriilebilir [30].

2.5.2 Elektron Spini

Pauli diglama prensibi, bir atomdaki iki elektron i¢in dort kuvantum sayisinn
hepsinin birden aym olamayacagimi belirtir. Bu smurlama, bir orbitalde iki
elektrondan daha fazla elektron bulunmamasim ve ayrica iki elektronun da zit spinli
olmasim1 gerektirir. Spin eglesmesi sebebiyle, molekiillerin ¢ogu net manyetik alan
gOstermez ve bu yiizden diamanyetik olarak adlandirilirlar. Yani bunlar, durgun
manyetik alan tarafindan ne gekilirler ne de itilirler. Buna karsilik, eslesmemis
elektronlar igeren serbest radikallerin bir manyetik momenti vardir ve bunun sonucu
olarak bir manyetik alan tarafindan c¢ekilirler. Bu ylizden serbest radikaller
paramanyetik olarak adlandirilirlar [31].

2.5.3 Singlet / Triplet Uyarilmig Hal

Biitlin elektron spinlerinin eglesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal, bir singlet
hal olarak adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik
enerji seviyelerinde higbir yarilma meydana gelmez. Diger taraftan, bir serbest
radikal i¢in temel hal, bir duble halidir. Ciinkii, tck elektronun bir manyetik alan
icinde, sisteme ¢ok az farkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye sahip oldugu

kabul edilebilir.
temel uyartinug uyariimag
singlet hal singlet hal triplet-hal

Sekil 2.4. Temel singlet hal, uyarilmis singlet hal ve uyarilmus triplet hal
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Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek enerji seviyesine uyarilirsa ya
bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmig
elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eglesmis durumda, bununla beraber
triplet halde, iki elektronun spinleri eslesmemis durumda ve bdylece paralel
durumdadirlar. Bu haller, oklar spin yoniinii gostermek tlizere agafidaki gibi
gosterilebilir. Singlet, duble ve triplet isimlendirmesi, burada tizerinde durma
ihtiyacimizin olmadif1 spektroskopik multiplisite (¢okluk) diisitincesinden dogar.

Uyarilmug triplet halinin karsi gelen uyarilmig singlet halden daha diisiik enerjili
olduguna dikkat edilmelidir [31].

Uyarilmug triplet haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmig singlet halindekinden
onemli derecede farklidir. Ornegin, bir molekiil triplet halde paramanyetik iken,
singlet halde diamanyetiktir. Bununla beraber daha da 6nemlisi elektronun halindeki
bir degismeyi de kapsayan, singlet/triplet gegisine kars1 gelen singlet/singlet gecisine
gbre 6nemli derecede daha az miimkiin olmasi gergegidir. Bunun sonucu olarak, bir
uyariimig triplet halinin ortalama 6mrii 10* s’ den birkag saniyeye uzanabilir. Bir
uyarilmis singlet halin ortalama dmrii ise 10°-10® s kadardir. Ayrica temel haldeki
bir molekiiliin 1ginla, bir uyarilmig triplet hale uyarilmasi, diigiik bir olasiliga sahiptir.
Bu islem sonucu olugan absorpsiyon piklerinin siddeti, benzer gekilde singlet/singlet
gecisine kargi gelenlerinkinden bir kag kat ondalik mertebesi daha diigtiktiir. Bu

olayin nihai sonucu genellikle fosforesanstir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Biitiin kimyasal maddeler analitik saflikta ve % 99.5 saf olarak kullanilmigtir.

Sodyum trimetafosfat sentezlendi. Sodyum hexametafosfat, Eosin, Diklorometan,
NaOH ve HCI (Riedel). Cd(NOs),.4H,0, 1,10-phenanthroline, Calcein, 8-hydroxy-5-
sulfo-quinoline, 18-crown-6 (Fluka). NiCl,.6H,0O, Zn(NOj3),.6H,0, KCl, Ga ve
PdCl,, KOH, Amonyum asetat, Lityum karbonat, Trikloroasetik asit, Aseton,
Kloroform, NaCl (Merck). BaClz.ZHZC (Carlo Erba), Co(NO3),.6H,O (Across
Organic).

Iyon degistirici olarak, kuvvetli asidik katyon degistirici olan Dowex 50 W-X8, 200-
400 mesh (Fluka), anyon degistirici olarak da Dowex 1-X8 200-400 mesh (Fluka) ve
Dowex 2-X8 200-400 mesh (Riedel) kullanilmigtir.

3.2 Kullamilan Araglar

Florimetrik &lgiimler Perkin-Elmer 204 markali (Norwalk, CT, USA) floresans
spektroflorometresi ile yapilmugtir. Isik kaynag: olarak 150 W xenon ark lambasi ve
Olgtimler i¢in 10 mm lik kuvartz kiivetler kullamlmigtir. Eksitasyon ve emisyon slit
aralig: 10 nm dir.

25 cm uzunluk, 0.5 cm i¢ ¢apli ve 36 cm uzunluk ve 1.2 cm i¢ ¢aph iki farklh cam
kolon kullanildi. Fraksiyonlar, bir otomatik fraksiyon kolekt6r (Retriver 500 series
3880-001) tarafindan toplandi.

Gradient eliisyonu sekil 3.1° deki gibi kurulmugtur. Bu sistem de CNRS Fransa
Bellevue’deki, Nadir Toprak Elementleri Laboratuvar’inda bulunan sisteme

benzerdir.
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Sekil 3.1. Gradient Eliisyon Cihaz: 1,4. Eliisyon kaplari, 2. Cam boru, 3. Ug agizli
musluk ve puar, 5. Manyetik karistirici, 6. Plastik boru, 7. Peristaltik pompa, 8. Iyon
degistirici regine kolonu, 9. Fraksiyon kollektorii [15]

Sistemde de goriildiigii gibi, eliisyon ¢ozeltileri i¢in iki balon bulunmaktadir. Ikinci
kap bir manyetik kanigtiriciyla birlestirilmigtir. iki balon, ti¢ ag1zli cam muslugu olan
bir cam boruyla birlestirilmigtir. Akis hizim ayarlamak i¢in, ikinci balon ile regine
kolonu arasina bir peristaitik pompa yerlestirilmistir.

3.3 Sodyum Trimetafosfat Sentezi

Anhidrit sodyum trimetafosfat (Na3;P30y), sodyum hekzametafosfatin [(NaPOs)s],
500 °C’de 8-12 saat isitilmasiyla elde edildi [32]. Daha sonra bu anhidrit tuz asagida
belirtildigi gibi 6 sulu hale (Na3P309.6H,0) doniistiiriildii.

51 g anhidrit sodyum trimetafosfat oda sicaklifinda 160 ml suda ¢6ziildii. 45 ml
doymus NaCl ¢6zeltisi ilave edildi ve 4 saat siireyle kangtirildi. C6ken kristal haldeki
madde siiziildii ve havada kurutuldu [25]. Elde edilen maddenin Na3P309.6H,0
oldugu, IR spektrumunun incelenmesiyle saptanmugtir (sekil 3.2). Spektrumun
literatiire uygun oldugu goriilmiigtiir [27).

27



-

)
©.0 -
0.0 7
0.0 ——— T
3000 2000 1000
4000 WAVENUMBERS ca-3 <00

Sekil 3.2. Sodyum trimetafosfatin (Na3P309.H,0) IR spektrumu

3.4 Floresans Spektrofotometre Cihazinin Kalibre Edilmesi

1 pg.ml™ floresein igeren 0,1 M NaOH ¢6zeltisi hazirland1. Literatiirde bu ¢ozeltinin
490 nm dalga boyundaki isinla uyarildiginda, 515 nm dalga boyunda maksimum
emisyon verdigi belirtilmektedir [33]. Cozelti 490 nm dalga boyundaki 1gmnla uyartlds
ve 515 nm dalga boyunda maksimun emisyon verdigi goriildii. Dolayisiyla floresans
spektrofotometresinin kalibrasyonunun iyi oldugu tespit edildi.

3.5 Metallerin, Sodyum Trimetafosfat ile Katyon Degistirici Recine Uzerinde
Ayriimalarmm Incelenmesi

Bu amagla, kuvvetli asidik katyon degistirici regine olan ve —SO;~ fonksiyonel
gruplu Dowex 50W-X8, 200-400 mesh reginesinin H' formu ile ¢aligildi. Zayif
asidik reginelerin yapilan galigmalar sonucu uygun olmadifi belirtilmektedir [34].
Kuvvetli asidik regine ile ilgili yapilan ¢aligmalar asagida agiklanmugtir.

3.5.1 Dowex S0W-X8 Reginesinin Hazirlanmasi

Ticari reginelerde, etiketin lizerinde belirtilen simirlardan gok daha kiigiik tanecikler
bulunmaktadir. Bu kiiglik taneciklerin, kolonu tikamasim engellemek igin
uzaklastiriimalar1 gerekmektedir. Bu amagla, dnce regine bir beherde saf su ile iyice
calkaland1. Biiyiik tanecikler iyice ¢Oktiikten sonra, iistte kalan bulanik sivi dokiildii.
Bu islemlere yikama sulart renksiz berrak oluncaya kadar devam edildi. Sonra sisme
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yoluyla hacim geniglemesinin tamamlanmasi i¢in bir gece boyunca suda bekletildi ve
kolona birikim yoluyla dolduruldu. Kolondaki re¢inenin iyilestirilmesi i¢in agagidaki
iglemler yapildi.

1. Kolondan, turnusola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gegirildi.
2. Turnusola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirildi.

3. AgNO:; ile kloriir reaksiyonu verinceye kadar 2 M NaCl gegirildi.

4. Sonra suyla kloriir reaksiyonu vermeyinceye kadar yikandi.

5. Yine turnusola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gegirildi.

6. Turnusola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su ile yikandi.

Daha sonra, regine trompta siiziilerek, genis bir kristalizuvarda, tizeri gozenekli bir
kagitla kapatilarak, havada kurumaya birakildi.

3.5.1.1 Nem tayini

Havada kurutulmus olan regineden 0.5 er gramlik hassas iki tartim alindi. Etlivde
100 °C de 24 saat siireyle bekletildi. Sabit tartima getirilerek her iki 6rnegin nem
miktarlar1 ortalamasi, baglangictaki tartimdan g¢ikarilarak kuru regine miktar: tespit
edildi (0.3419 g).

3.5.1.2 Dengeye Erigsme Siiresinin Belirlenmesi

0.5 g havada kurutulmus regine (Dowex 50W-X8, 200-400 mesh) ve 1 meq element
(Cinko) igeren 50 ml’ lik 0,1 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltileri, sarsintili
galkalayicida, oda sicakhiginda, 350 devir.dak™ hizla degisik siirelerde (2 dakika, 5
dakika, 10 dakika, 30 dakika, 1 saat 2 saat, 3 saat, 4 saat, 15 saat, ve 24 saat)
calkalanmaya birakildi. Calkalama isleminden sonra, her bir ¢dzeltinin floresans
siddeti, uygun reaktifler kullanilarak olgiildi. Sonra kalibrasyon grafiklerinden
faydalanilarak reginenin metali absorplama yiizdesine gecildi. Absorpsiyon
ylizdesinin ¢alkalama siiresine kars1 grafigi Sekil 3.3’ de gosterilmigtir. Grafikten de
goriilecegi gibi, yaklagik 4 saatte dengeye erisilmektedir.
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Sekil 3.3. Calkalama zamaninin reginenin metal absorplama yiizdesine kars1 grafigi

3.5.1.3 Dagilma Katsayilarmin Bulunmasi

Metallerin Dagilma katsayilar1 sodyum trimetafosfatin degisik 4 konsantrasyonu ile
caligilarak (0,01, 0,05, 0,1 ve 0,3 M) belirlendi. Kuru madde miktar: bilinen 0.5 g’lik
re¢ineler kiigiik kolonlara konularak iizerlerinden istenilen konsantrasyonda sodyum
trimetafosfat ¢ozeltileri gegirildi. Cozeltinin giris ve ¢ikis pH’lar1 ayni oluncaya
kadar bu isleme devam edildi. Dengeye ulagildiktan sonra regineler siiziildii ve agz1
iyice kapanabilen cam kaplara aktanldi. Uzerlerine, 1 meq metal igeren aym
konsantrasyondaki sodyum trimetafosfatin 50 ml’ lik g¢ozeltileri ilave edildi.
Literatiirde bu deneyler i¢in toplam katyon miktarinin toplam regine kapasitesine
orani olarak q = 0,4 alindifi zaman iyi sonu¢ alindigi bildirilmektedir [35]. Bu
nedenle, Dagilma katsayilar1 q = 0,4 alinarak belirlendi. Dowex 50W-X8 (200-400
mesh) reginesinin kapasitesi 5,1 meq.g™ kuru reginedir [36]. Buradan toplam katyon
miktar1 yaklagik 1 meq olarak bulunmustur. Dolayisiyla Dagilma katsayilar1 da 0.5 g
havada kurutulmus re¢ine ve 1 meq katyon igeren 50 ml’ lik ¢ozeltiler igin
belirlenmigtir.

Sarsmtili galkalayicida 350 devir.dak™” ve oda sicakliinda 15 saat birakilan
¢ozeltilerin dengeden onceki ve sonraki floresans siddetleri uygun reaktifler
kullamlarak &l¢iildii.
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Dagilma katsayilari, asagidaki baginti kullanilarak hesaplandi.

L—1 ml ¢bzelti

: 3.1
I  gr kururegine

Ki =

I, ve I dengeden 6nceki ve sonraki floresans dl¢limleridir.

Tablo 3.1° de, bu regineye ait dagilma katsayilar1 gésterilmistir.

Tablo 3.1. Hidrojen formuna getirilmis Dowex SO0W-X8 reginesi lizerinde dagilma
katsayilar1 belirlenen bazi elementler

Elemenler Sodyum Trimetafosfat Konsantrasyonlarn (M)

0,01 0,05 0,1 0,3

P4 10,40 6,80 3,72 1,21
Ba?* 60,13 24,40 15,51 3,50
Ga* 70,56 48,33 20,32 7,25
Zn* 72,15 50,18 29,19 8,12
K* 118,34 60,14 42,40 8,40
cd* 147,11 112,15 52,24 13,14
Co? 162,37 137,21 63,15 14,22
NiZ 178,45 157,35 73,16 48,40

3.5.1.4. Sentetik Bir karisimdaki Elementlerin Ayrilmasi
Ayrima igin eliisyonun baglatilmas1 amaciyla asagidaki islemler yapilmigtir.
1. lyilestirme islemlerine tabi tutulmus regine, su ile karigtirilarak stispansiyon
haline getirildi.

2. 25 cm uzunlugunda 0.5 cm ¢apindaki, dip tarafinda gézenekli siizge¢ bulunan
cam kolona 6nce saf su dolduruldu. Sonra kolon iizerine siispansiyon haline

getirilmig regine ilave edildi. Kolonun altindaki mohr pensi gevsetilerek
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reginenin birikim yoluyla, hava kabarciklart kalmadan ve homojen bir sekilde
dolmasi saglandi. Reginenin 23 cm’den fazlas: alinda.

3. Kolondan toplam 120 ml ve akis h1z1 2 ml/dak olacak gekilde 0.1 M sodyum
trimetafosfat ¢ozeltisi bir peristaltik pompa yardimiyla gegirildi. Boylece
regine, 0.1 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisiyle dengeye getirilmis oldu.

4. Her bir metalden 0.5 mg olacak sekilde toplam 3.5 ml’lik sentetik karisim
hazirlandi.

5. Tespit islemi i¢in, Grnek ¢ozeltisi regine lizerine kiigiik bir pipetle, dikkatli bir
sekilde ilave edildi. Seviye regine seviyesine inince, Grnek ¢Gzeltinin
-bulundugu beher 1-2 ml su ile yikanarak tespit iglemi tekrarlandi.

6. Metaller 0.1 M sodyum trimetafosfat ¢6zeltisiyle dakikada 2 ml olacak
sekilde bir akig hiz1 saflanarak eliie edildi. Otomatik fraksiyon kollektoriiyle
2’ ser ml’lik fraksiyonlar olmak lizere toplam 105 fraksiyon toplandi. Gerekli
florimetrik Olgtimler yapildi ve eliisyon egrileri ¢izildi. Sekil 3.4° de
goriilecegi gibi biitlin elementler 168 ml eliientle tamamen ayrilmig oldu.

120 7

100 -| L 4

Floresans Siddeti

0 20 40 a0 80 100 120 140 160 180 200
ml eliient

Sekil 3.4. 50W-X8 reginesi igeren 23 cm uzunluk ve 0,5 cm ¢apli kolonda,
0,1 M Sodyum trimetafosfatla 2 ml.dak” akis hiziyla yapilan eliisyonun
egrileri.

Biitiin elementlerin kalitatif incelenmesi ve tamimlanmasi tablo 3.2’ de belirtilen
uygun reaktifler kullamlarak, florimetrik olarak yapildi.
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Tablo 3.2. Her element igin kullanilan florimetrik reaktifler

Element Reaktif Exs. dalgaboyu (am) | Ems, dalgaboyu (nm) | Tayin simr1 (pg/mi) | Kayna
P4 1,10-phenanthroline, Eosin 540 570 0,015-1 37
Ba? Calcein 400 520 0,08-1 38
Ga* 8-hydroxy-5-sulfo-quinoline 370 505 0,02-0,8 39
Zn?* | 8-hydroxy-5-sulfo-quinoline 370 510 0,02-0,8 39

Kt Eosin, 18-Crown-6 322 563 0,01-1 40
cd? Calcein 490 520 2,24x10° 41
Co? 1,10-phenanthroline, Eosin 490 570 1-10 42
Ni?t 1,10-phenanthroline, Eosin 540 560 1-10 42

Kantitatif incelenmesi de volumetrik olarak toplanan fraksiyonlardaki elementlerin

incelenmesiyle ve florimetrik kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasiyla yapild.

Kantitatif inceleme igin, her bir elemente ait fraksiyonlar bir yerde toplandi. Her

birinden 0.5%er ml alindi. Uygun reaktifler kullanilarak her bir element, florimetrik

olarak incelendi. Gerekli kalibrasyon grafikleri gizilerek tayinleri yapildi. Bulunan

degerler tablo 3.3’ te gosterilmistir. Buradan geri kazanma yiizdelerinin iyi oldugu

tespit edildi.

33




Tablo 3.3. Dowex 50W-X8 reginesi iizerinde eliie edilen elementler ve geri kazanma
yiizdeleri

Element %

Pd* 99.7
Ba® 99.2
Ga* 99.8
Zn* 99.6

K* 98.8
cd* 99.5
Co* 99.3
Ni% 98.7

Dagilma katsayisi ile eliie edilen iyonun pik maksimumuna ulagmak icin gerekli olan

eliient hacmi arasinda 6nemli bir iligki vardir.
V =Kq4.Vot+V, (2.12)
Burada V, regine tanecikleri arasindaki bosluklardaki sivi hacmini, K4 dagilma

katsayisini, V de incelenen elementin eliisyon sirasinda geldigi pik maksimumuna
kars1 gelen hacmi gostermektedir. Regine tanecikleri homojense, V, degeri regine
kolonu hacminin yaklagik 0.4 {ine esit olmaktadir [22].

3.5.1.5 Preparatif Amag i¢in Elementlerin Ayrilmas1

Kantitatif ve Preparatif inceleme i¢in, daha 6nce dagilma katsayisi tespit edilmis
Ga** iyonu da dahil edilerek her bir elementten 30 mg igeren toplam 240 mg’lik
yaklagik 8 ml karigim ¢6zeltisi hazirlandi. 36 cm uzunluk ve 1.2 cm ¢aph kolon
regine ile dolduruldu (32 cm). Yaklagitk 250 ml 0.1 M sodyum trimetafosfatla
dengeye getirildi. Reginenin {ist tarafi az miktarda su ile yikandi.

Karigim sulu ¢dzelti halinde kiigiik bir pipet yardimiyla reginenin {ist tarafina tespit
edildikten sonra 0.1-0.3 M sodyum trimetafosfat ¢6zeltisiyle konsantrasyon gradienti

uygulandi. 2 ml.dakakis hizi saglandiktan sonra, niimuneler 5° er ml’ lik
fraksiyonlar halinde toplandi. Bu eliisyon i¢in yaklagik 900 ml eliient kullamldi.
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Eliisyon egrileri sekil 3.5° te gosterilmistir. Bu sekilden de anlagilacag gibi biitiin
elementler arasinda iyi bir ayrma saglanmigtir. Herhangi bir durumda bu
elementlerin birbirinden ayrilmasi kolaylikla saglanabilir. Ayrica uygun
konsantrasyonlarla ve gradient eliisyonu yardimiyla ayirma zamam daha da
kisaltilabilir.

120 -
Ba+2
L 4

100 ¢

‘.,.1 ¢

¢Gat3 Zn+2

Floresans Siddeti

ml Elitent

Sekil 3.5. Dowex 50W-X8 (200-400 mesh) katyonik regine ile preparatif amagla
yapilan 0.1 ve 0.3 M konsantrasyon gradientinin uygulanmasi ile elde edilen eliisyon
egrileri. 32 cm regine boyu vel.2 cm ¢apl kolon, akig hizi 2 ml.dak’.

3.5.2 Elementlerin Sodyum Trimetafosfat ile Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici

Regine Uzerinde Ayrilmalarinin incelenmesi

Bu amagla, kuvvetli bazik anyon degistirici re¢ine olan Dowex 1-X8, 200-400 mesh
reginesinin Cl formu ile ¢aligildi. Kuvvetli bazik regine ile ilgili yapilan ¢aligmalar
asagida agiklanmigtir,

3.5.2.1 Dowex 1-X8 Recinesinin Hazirlanmas:

Reginedeki kiigiik taneciklerin uzaklagtirilmas: ve reginenin sigmesi i¢in daha 6nce
boliim 3.5.1° deki islemler uygulandi. Reginenin iyilestirilmesi igin asagidaki
islemler yapildu.

1. Kolondan turnusola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCl gegirildi.
2. Turnusola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirildi.

3. Turnusola bazik reaksiyon verinceye kadar 2 M NaOH gegirildi.
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4. Tekrar turnusola ndtr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirildi.
5. Yine turnusola asidik reaksiyon verinceye kadar 2 M HCI gegirildi.
6. Turnusola nétr reaksiyon verinceye kadar saf su gegirildi.

Sonra regine trompta siiziilerek, genis bir kristalizuvarda, lizeri gozenekli bir kagit
kapatilarak havada kurumaya birakildi.

3.5.2.2 Nem tayini

Havada kurutulmug olan regineden 0.5 er gramlik hassas iki tartim alindi. Etiivde
100 °C’ de 24 saat siireyle bekletildi. Kuru regine miktar1 0.3514 gr olarak bulundu.

3.5.2.3 Dengeye Erigme Siiresinin Belirlenmesi

0.5 g havada kurutulmus regine (Dowex 1-X8, 200-400 mesh) ve 0.64 meq metal
(¢inko) iceren 50 ml’ lik 0.01 M Sodyum trimetafosfat ¢ozeltileri, sarsintili
calkalayicida, oda sicakhiginda, 350 devir.dak™ hizla, 2 dak, 5 dak , 10 dak , 30 dak,
1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 15 saat ve 24 saat olmak iizere degisik siirelerde
calkalanmaya birakildi. Calkalama isleminden sonra, her bir ¢ozeltinin floresans
siddeti olgiildii. Sonra re¢inenin metal absorplama yiizdelerine gegildi. Absorpsiyon
yiizdesinin galkalama zamanina karsi ¢izilen grafigi sekil 3.6° da gosterilmistir.
Grafikten de anlagilacag: gibi yaklagik 4 saatte dengeye ulagilmistir.
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Sekil 3.6. Dowex 1-X8 reginesinin absorpsiyon yiizdelerinin, ¢alkalama zamanlarina
karg: grafigi

3.5.2.4 Dagilma Katsayilarinin Tespiti

Caligilan sekiz metalin dagilma katsayilari, sodyum trimetafosfatin degisik 4
konsantrasyonu ile galisilarak ( 0,01, 0,05, 0,1 ve 0,3 M) belirlendi. Kuru madde
miktar1 bilinen 0.5 g’lik regineler kiigiik kolonlara konularak tizerlerinden istenilen
konsantrasyonda sodyum trimetafosfat ¢ozeltileri gecirildi. Cozeltinin giris ve ¢ikig
pH’ lar1 aynmi oluncaya kadar bu isleme devam edildi. Dengeye ulagildiktan sonra
recineler siiziildli ve agz1 iyice kapanabilen cam kaplara aktarildi. Uzerlerinden
gegirilen aym konsantrasyondaki ve 0.64 meq metal iceren sodyum trimetafosfatin
50 ml’lik ¢ozeltileri ilave edildi. Daha 6nce de belirtildigi gibi toplam katyon
miktarinin toplam regine kapasitesine orani olan q = 0,4 alindif1 zaman elde edildigi
bildirilmektedir [35]. Bu nedenle, dagilma katsayilar1 q = 0,4 alinarak belirlendi.
Dowex 1-X8 (200-400 mesh) reginesinin kapasitesi 3.2 meq.g'1 kuru reginedir [36].
Buradan toplam katyon miktar1 yaklagik 0.64 meq olarak bulunmugtur. Dolayisiyla
dagilma katsayilar1 da 0.5 g regine ve 0.64 meq katyon igeren 50 ml’lik ¢dzeltiler
i¢in belirlenmigtir.

Sarsmtili galkalayicida 350 devir.dak™ ve oda sicaklifinda birakilan gozeltilerin
dengeden 6nceki ve sonraki floresans giddetleri uygun reaktifler kullanilarak Slgtildii.

Dagilma katsayilari, 2.12 nolu baginti kullanmilarak hesaplandi. Tablo 3.4’ te, bu
regineye ait dagilma katsayilar1 gosterilmistir. Bu tablo incelendiginde Dowex 1-X8
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reginesi tlizerinde bir eliisyon gergeklestirildiginde, elementlerin Ni’ den Pd’ a dogru

bir sira izleyerek birbirlerinden ayrilacaklar1 gériilmektedir.

Oksijen gibi yiiksek elektronegatif dondr atomlarn igeren ligandlar, en kuvvetli
kompleks yapici maddelerdir. Sodyum trimetafosfat da, yapisinda 9 tane oksijen
atomu bulundurdugu igin, olduk¢a kuvvetli bir kompleks yapici liganddir. Bu tiir
kompleks yapici reaktiflerin kullanilmasiyla, elementlerin anyonik kompleksleri
olusturulmaktadir. Ve bu kosullar altinda elementler, anyon degistirici reginelerle
birbirlerinden ayrilabilmektedir.

Tablo 3.4. Dowex 1-X8 Anyon Degistirici Re¢inede Dagilma Katsayilar:

Elementler Sodyum Trimetafosfat Konsantrasyonlar (M)

0.01 0.05 0.1 0.3
Pd “ 35.02 22,3 10,7 4,03
Ba”™ 20.03 13,6 9,12 2,40
Ga™* 15,02 10,17 9,0 2,33
Zn 12,08 8,10 8,0 2,45
K" 8,21 5,12 3,12 1,01

cd* 7,56 4,15 2,15 0

Co** 6,70 3,12 0 0

Ni® 2,052 0,5 0 0

3.5.2.5 Sentetik Bir karigimdaki Elementlerin Ayrilmasi
Ayirma i¢in ellisyonun baglatilmas1 amaciyla asagidaki iglemler yapilmugtir.
1. lyilestirilme islemlerine tabi tutulmus regine, su ile kanstirilarak siispansiyon
haline getirildikten sonra, 25 cm uzunlugunda 0.5 cm ¢apindaki, dip tarafinda
gbzenekli siizgeg bulunan cam kolona birikim yoluyla dolduruldu. Sonra

kolon tizerine siispansiyon haline getirilmis regine ilave edildi. Reginenin 23
cm’ den fazlas1 alindi.

2. Kolondan toplam 120 ml ve akis hiz1 2 ml/dak olacak sekilde 0.01 M sodyum
trimetafosfat ¢6zeltisi bir peristaltik pompa yardimiyla gegirildi. Boylece
regine, 0.01 M sodyum trimetafosfat ¢6zeltisiyle dengeye getirilmis oldu.
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3. Her bir metalden 0.5 mg olacak sekilde 0.001 M’ lik sodyum trimetafosfat
icinde toplam 4 ml olacak sekilde sentetik bir karigim hazirlandi. Boylece
sodyum trimetafosfatla anyonik bir yapi elde edilmis oldu.

4. Tespit islemi i¢in, 6rnek ¢6zeltisi regine lizerine kiigiik bir pipetle, dikkatli bir
sekilde ilave edildi. Seviye regine seviyesine inince, Ornek ¢6zeltinin
bulundugu beher 1-2 ml su ile yikanarak tespit iglemi tekrarlandi.

Metaller 0.01 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisiyle eliie edildi. 0.01 M’ lik
sodyum trimetafosfatla, dakikada 2 ml olacak gekilde bir akis hiz1 saflanarak
eliisyon iglemi yapildi. Fraksiyon kollektoriiyle 2° ser ml’ lik fraksiyonlar alinds.
Toplam 70 fraksiyon toplandi. Gerekli florimetrik Sl¢timler yapildiktan sonra
eliisyon egrileri ¢izildi. Sekil 3.7’ de goriilecegi gibi biitiin elementler 106 ml
eliientle beraber tamamen ayrilmis oldu.

Dowex-1X8 kfigitk kolon
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Sekil 3.7. Dowex 1-X8 reginesi igeren 23 cm uzunluk ve 0,5 cm ¢apli kolonda,
akis iz1 2 ml.dak™, 0,01 M Sodyum trimetafosfatla yapilan eliisyonun grafigi.

Biitiin elementlerin kalitatif incelenmesi ve tanimlanmasi tablo 2’de de belirtilen

uygun reaktifler kullanilarak, florimetrik olarak yapildi.

Kantitatif incelenmesi ise toplanan fraksiyonlardaki elementlerin incelenmesiyle ve

florimetrik kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasiyla yapildi (sekil 3.12).

Kantitatif inceleme igin, her bir elemente ait fraksiyonlar bir yerde toplandi. Her
birinden 0.5’er ml alindi. Uygun reaktifler kullanilarak her bir element, florimetrik
olarak incelendi. Gerekli kalibrasyon grafikleri ¢izilerek tayinleri yapildi. Her bir
elementin geri kazanma ylizdeleri tablo 3.5” te verilmistir.
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Tablo 3.5. Dowex 1-X8 reginesi iizerinde eliie edilen elementler ve geri kazanma
ylizdeleri

Element %
Ni % 99.5
Co* 99.9
ca* 99.6

K" 99.5
Zn > 98.8
Ga* 97.9
Ba“®" 99.3
Pd“* 98.2
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3.5.2.6 Preparatif Amag I¢in Elementlerin Ayrilmasi

antitatif ve Preparatif inceleme i¢in, her bir elementten 30 mg iceren toplam 240
mg’lik yaklagik 8 ml kangim ¢8zeltisi hazirlandi. 36 cm uzunluk ve 1.2 cm ¢aph
kolon regine ile dolduruldu (32 cm regine yiiksekligi). Yaklagik 200 ml 0.01 M
sodyum trimetafosfatla dengeye getirildi. Reginenin {ist tarafi az miktarda su ile
yikandi.

Kangim sulu ¢6zelti halinde kiigiik bir pipet yardimiyla reginenin {ist tarafina tespit
edildikten sonra 0.01 M sodyum trimetafosfatla. 2 ml.dak™” akig hizi saglandiktan
sonra, niimuneler 5°er ml’ lik fraksiyonlar halinde toplandi. Bu eliisyon i¢in yaklagik
662 ml eliient kullanildi. Eliisyon egrileri sekil 3.8° de gésterilmistir. Bu sekilden de
anlagilacag gibi biitlin elementler arasinda iyi bir ayirma saglanmigstir. Herhangi bir
durumda bu elementlerin birbirinden ayrilmas: kolaylikla saglanabilir. Ayrica uygun
konsantrasyonlarla ve gradient eliisyonu yardimiyla aywrma zamam daha da
kisaltilabilir.
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Ga 3+

80 - Ni2+ cd 2+ Pd 2+
Zn 2+

80 -+
40 - L 3
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Sekil 3.8. Dowex 1-X8 200-400 mesh anyonik regine ile preparatif amagla yapilan
0.01 M sodyum trimetafosfat ile elde edilen eliisyon egrileri. 32 cm regine boyu ve
1.2 ecm ¢apli kolon, Akis hiz1 2 ml.dak™
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3.5.3 Elementlerin Sodyum Trimetafosfat ile Dowex 2-X8, 200-400 mesh Anyon
Degistirici Regine Uzerinde Ayrilmalarinm incelenmesi

Bu amagla, kuvvetli bazik anyon degistirici regine olan Dowex 2-X8, 200-400 mesh

reginesinin kloriir formu ile ¢aligildi. Bu regine kuvvetli bazik regine olup,

(CH3)2+
—
N

C2H40H

fonksiyonel grubu tagimaktadir. lyilestirme iglemi igin bélim 3.5.1° de anlatilan
islemler uygulanmigtir.
3.5.3.1 Nem tayini

yapilan nem tayini igleminden sonra, kuru regine miktar1 0.3738 olarak tespit edildi.

3.5.3.2 Dengeye Erigsme Siiresinin Belirlenmesi

Dengeye erisme siiresinin belirlenmesi i¢in boliim 3.5.2.3” teki islemler uygulandi.
0.5 g havada kurutulmus regine (Dowex 2-X8, 200-400 mesh) ve 0.64 meq metal
(Cinko) i¢in yapilan islemlerden sonra absorpsiyon yiizdesinin, ¢alkalama zamanina
kars1 gizilen grafigi sekil 3.10° da gosterilmistir. Grafikten de anlasilacag gibi
yaklagik 3.5-4 saatte dengeye ulagiimigtir.
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Sekil 3. 9. Dowex 2-X8 reginesinin absorpsiyon yiizdelerinin, ¢alkalama zamanlarina
(dak.) kars: grafigi

3.5.3.3 Dagilma Katsayilarinin Tespiti

Dagilma katsayilarim bulmak i¢in bolim 3.5.2.3° te anlatilan iglemler uygulandi.
Sekiz metalin dagilma katsayilari, sodyum trimetafosfatin degisik 4 konsantrasyonu
ile galigilarak (0,01, 0,05, 0,1 ve 0,3 M) belirlendi. Dowex 2-X8 (200-400 mesh)
reginesinin kapasitesi 3.2 meq.g™ kuru reginedir [36]. Buradan toplam katyon miktar
yaklagik 0.64 meq olarak bulunmustur. Dolayisiyla dagilma katsayilan da 0.5 g
regine ve 0.64 meq katyon igeren 50 ml’ lik ¢6zeltiler igin belirlenmistir. Tablo 3.6
da, bu regineye ait dagilma katsayilar gosterilmisgtir.
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Tablo 3.6. Dowex 2-X8 Uzerinde Elementlerin Dagilma Katsayilar:

Metaller Sodyum Trimetafosfat Konsantrasayonlar (M)

0.01 0.05 0.1 0.3
Ni®* 60.87 30.11 21.17 7.3
Co*" 45.2 20.2 17.41 6.61
Ccd* 35.45 18.42 10.5 52
K* 25.72 113 8.8 4.67
Zn** 18.42 9.30 4.3 3.2
Ga™" 12.5 6.12 2.5 1.2

Ba“* 8.62 4.3 1.8 0

Pd ** 4.56 2.5 0 0

Tablo3.6 incelendiginde, Dowex 2-X8 reginesi {izerinde bir eliisyon
gergeklestirildiginde, elementlerin Pd 2 dan Ni * ye dogru bir sira izleyerek
birbirlerinden ayrilacaklar1 goriilmektedir.

Dowex 2-X8 reginesi de, 1-X8 reginesi gibi kuvvetli bazik anyon degistirici regine
oldugu icin, metallerin elementlerin Ni 2> den Pd ** ye dogru bir sira izleyerek
kolonu terk etmeleri beklenebilir. Ancak Dowex 2-X8 reginesi Dowex 1-X8
reginesinden farkli olarak, azot atomuna bagli -CH,CH,OH fonksiyonel grubuna
sahiptir. Bu gruptaki oksijen atomunun, kompleks yapici sodyum trimetafosfattaki
fosfor atomuna bagli oksijen atomuyla kargilastirildifinda daha negatif oldugu
goriilmektedir. En kuvvetli kompleksteki elementin (Pd ) yiikii en fazla azalacag
i¢in nikel, re¢inenin -CH,CH,OH grubuna katyon degistirici re¢ineye baglanir gibi
baglanarak, en fazla tutunacaktir.

3.5.3.4 Sentetik Bir Karisimdaki Elementlerin Ayrilmas:

Reginenin sodyum trimetafosfatla dengeye gelmesi i¢in, kolondan toplam 120 ml ve
akiy mz1 2 mldak™® olacak sekilde 0.01 M sodyum trimetafosfat ¢ozeltisi
gecirildikten sonra ayrima i¢in, boliim 3.5.2.4° teki islemler uygulandi.

Metaller 0.01 M sodyum trimetafosfat ¢6zeltisiyle eliie edildi. 0.01 M’lik sodyum
trimetafosfatla, dakikada 2 ml olacak sekilde bir akis hiz1 saglanarak eliisyon iglemi
yapildi. Fraksiyon kollektoriiyle 2° ser ml’ lik ntimuneler alindi. Toplam 80 fraksiyon
toplandi. Gerekli florimetrik dlgtimler yapildiktan sonra eliisyon egrileri ¢izildi. Sekil
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3.10° da goriilecegi gibi biitiin elementler 140 ml eliientle beraber tamamen ayrilmig
oldu.
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Sekil 3.10. Dowex 2-X8 reginesi i¢eren 23 cm uzunluk ve 0,5 cm ¢apli kolonda,
0,01 M Sodyum trimetafosfatla yapilan eliisyon, akis hizi 2 ml.dak™

Biitiin elementlerin kalitatif incelenmesi ve tanmimlanmasi tablo 3.2° de de belirtilen
uygun reaktifler kullamilarak, florimetrik olarak yapildi.

Kantitatif incelenmesi ise toplanan fraksiyonlardaki elementlerin incelenmesiyle ve
florimetrik kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasiyla yapildi. Her bir element i¢in

geri kazanma ylizdeleri tablo 3.7’ de gosterilmigtir.
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Tablo 3.7. Dowex 2-X8 reginesi lizerinde eliie edilen elementler ve geri kazanma
yiizdeleri

Element %

Pd* 99.9
Ba“* ' 99.8
Ga’* 99.8
Zn* 99.5

K" 98.7
cd* 99.0
Co** 99.1
Ni%* 98.9

3.5.3.5 Preparatif Amac I¢in Elementlerin Ayrilmas

Béliim 3.5.2.5° de uygulanan islemlerin ayms: yapildi. Eliisyon i¢in yaklagik 1080 ml
eltient kullanildi.

Eliisyon egrileri gekil 3.11° de gosterilmistir. Bu gekilden de anlagilacag: gibi biitiin
elementler arasinda iyi bir aywma saglanmigtir. Herhangi bir durumda bu
elementlerin birbirinden ayrilmasi kolaylikla saglanabilir. Ayrica uygun
konsantrasyonlarla ve gradient ellisyonu yardimiyla ayirma zamam daha da
kisaltilabilir.
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Sekil 3. 11. Dowex 2-X8 200-400 mesh anyonik regine ile preparatif amagla 0.01 M
sodyum trimetafosfat ile yapilan eliisyonun grafigi. 32 cm regine boyu ve 1.2 cm
capli kolon, akig hiz1 2 ml.dak™

3.6 Fraksiyonlardaki Elementlerin Belirlenmesi

Fraksiyonlar florimetrik olarak izlenerek, elementlerin kalitatif ve kantitatif tayinleri
yapildi.

3.6.1 Palladyum

D.P. Scherbov ve arkadaglari tarafindan yaymlanan “Color and fluorescence
reactions of palladium with heterocyclic amines and halogenated fluoresceins™ isimli
makaleden faydalanildi. Burada palladyumun, eosin ve 1-10 phenanthroline ile 1:2:1
oraninda yapmus oldugu kompleks, 540 nm uyarilma 570 nm emisyon dalga boyunda
Slgtilmiistiir. Paladyumun tayin smin 0.015-1 pg.ml™ dir [37].

3.6.2 Baryum

J. Korbl tarafindan ¢alisilan “Preparation and properties of calcein™ isimli ¢aligma
baz alinmigtir. Calcein ile yapilan metal kompleksinin 400 nm’ de uyarilarak 520
nm’ de floresansina bakildi. Ba ** nin tayin smir1 0.08-1 pg.mi™ dir [38].

47



3.6.3 Galyum

Y. Nishikava ve arkadaglari tarafindan yapilan “Fluorescence properties of groups II
and IIT metallo-5-sulfo-8-quinolinates and their use in analytical chemistry’ isimli
caligma esas alinmistir. 5-sulfo-8-quinoline ile Yapilan Ga kompleksinin, pH=2.5" te,
% 20’ lik amonyum asetat ortaminda A=370 nm’ de uyarithp, A=505 nm’ de
emisyonu dlgiilmistir Ga ** {in tayin simr1 0.02-0.08 pug.mil™” dir [39].

3.6.4 Cinko

Y. Nishikava ve arkadaglar tarafindan yapilan “Fluorescence properties of groups II
and IIT metallo-5-sulfo-8-quinolinates and their use in analytical chemistry’ isimli
makaleden faydalanilmistir. 5-sulfo-8-quinoline ile yapilan Zn kompleksinin, % 20’
lik amonyum asetat ortaminda ve pH =7’ de 370 nm dalga boyunda uyarilip, 510 nm
dalga boyunda emisyonu &lgtilmiistiir Zn 2* nin tayin smn 0.02-0.08 pg.ml™ dir
[39].

3.6.5 Potasyum

A.Sanz-Medel ve arkadaglarn tarafindan yaymnlanan “Ion-pair extraction and
fluorimetric determination of patassium with 18-crown-6 and eosin” isimli yayindan
yararlanildi. Buna gore eosin ve 18-crown-6 ile reaksiyonu sonucu olugan potasyum
kompleksinin, lityum karbonat ve trikloroasetik asit tamponu i¢inde pH = 6’ da ve
322 nm dalga boyunda uyarilip 563 nm dalga boyunda emisyonu &lgiilerek tayini
yapildi. K’ 1n tayin simr1 0.01-1 pg.ml™ dir [40].

3.6.6 Kadmiyum

AJ Hefley ve Bruno Jaseslskis tarafindan yayinlanan “Fluorimetric determination of
submicrogram quantities of cadmium bay calcein” adl yayma gore tayin yapilmigtir.
Burada kadmiyumun calcein ile yapmig oldugu kompleks maddenin pH=13.3" te 490
nm eksitasyon ve 520 nm emisyon dalga boyunda Slgiilmesi esas alinmaktadir Cd **
nin tayin smir1 2.24x10° pg.ml™ dir [41].

3.6.7 Kobalt
D.N. Lisitsyna ve D.P. Shcherbov tarafindan yapilan “Analytical use of the

fluorescence of the cationic complexes of the elements with the anions of

hydroxyanthene dyes” adl: ¢alismaya gore tayinler yapilmigtir. Burada Eosin ve 1-10
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phenanthroline ile kompleksi yapilan metalin pH=9" da, 490 nm eksitasyon dalga
boyu ve 570 nm emisyon dalga boyunda floresans Slgiimleri yapilmistir. Co®' nmn
tayin sinir1 1-10 pg.ml™ dir [42).

3.6.8 Nikel

D.N. Lisitsyna ve D.P. Shcherbov tarafindan yapilan “Analytical use of the
fluorescence of the cationic complexes of the elements with the anions of
hydroxyanthene dyes” isimli makaleye gore tayinler yapilmigtir. Burada Eosin ve 1-
10 phenanthroline ile kompleksi yapilan metalin pH=9" da, 540 nm eksitasyon dalga
boyu ve 560 nm emisyon dalga boyunda floresans lgiimleri yapilmustir. Ni 2" nin
tayin stur1 1-10 pg.ml™” dir [42].
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Sekil 3.12. Kantitatif analizler i¢in elementlerin kalibrasyon grafikleri
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada florimetrik reaktifleri temin edilebilen ve eliient olarak kullanilan
sodyum trimetafosfatla ¢6kelek olusturmayan metal iyonlarinin, sentetik bir karigim

hazirlanarak, degisik tipte regineler lizerinde ayrilmalar incelendi.

Caligilmas: diistiniilen Ag, Ba, Sr, Cd, Co, Ga, Ge, Hf, K, Na, Ni, Pb, Zn, Pd, Sc, Ta,
W, Zr ve In elementlerinden Pb*, Ag’, In**, Sr**, Zr*' ve Sc** sodyum
trimetafsofatla ¢Okelek olusturduklari igin, ¢aligmaya dahil edilmedi. Bunlarin
diginda eliient olarak sodyum trimetafosfat kullamilmasi nedeniyle de Na ile
¢alistlamadi. Cr ** ’{in tayini i¢in uygun florimetrik reaktif bulunamadigi, Ge *" ve
Hf ** sulu ortamda bozunduklar igin ¢aligilmaktan vazgegildi.

Ayirmalarda biri kuvvetli asidik katyon degistirici, digerleri de kuvvetli bazik anyon
degistirici regineler olmak {izere {i¢ degisik recine kullanilds.

1. Belirlenen K, Co, Ni, Zn, Ga, Pd, Cd ve Ba elementlerinin ayrilmalarinda yeni bir
elient olarak sodyum trimetafosfatin kullamldigi Dowex 50W-X8 200-400 mesh
reginesi lizerinde agagidaki ¢aligmalar yapilmgtir.

a. Reginenin bir elementle olan reaksiyonunun sodyum trimetafosfat ortaminda
dengeye ulagma stiiresinin 4 saat oldugu bulunmustur.

b. Elementlerin degisik sodyum trimetafosfat konsantrasyonlan ile (0.01, 0.05, 0.1 ve
0.3 M) florimetrik olarak yapilan dagilma katsayilan tayininde 0.1 M’ hik ¢6zeltinin
ayirma i¢in uygun oldugu anlagilmigtir.

c. Her bir elementten 5 mg alinarak hazirlanan 3.5 ml’ lik 6rnek karigimi, 23 cm’ ye
kadar regine ile doldurulan, 0.5 cm ¢aph kiiglik kolonda 0.1 M sodyum
trimetafosfatla eltie edildi. Eliisyon 2ml.dak™ akis hizzyla gerceklestirildi. Dagilma
katsayilarina gore ayirmamn Pd?*, Ba®*, Zn?*, K¥, Cd**, Co® ve Ni** seklinde olmas:
gerektigi ve gergekten yapilan ayirmada da ayrilma sirasinin beklenildigi gibi oldugu
gOriildii. Burada ayirmanin 168 ml eliient kullanilarak tamamlandid: tespit edilmis ve

51



ayrma zamanmmn da 84 dakika oldugu gozlenmigtir. Sekil 3.4° ten de
anlagilabilecegi gibi eliisyon zamam oldukga héa, eliisyon pikleri dar ve hemen
hemen simetriktir. Ayrica egrilerde kuyruk etkisinin olmadig: ve pikler arasinda
girisim olmadi@: goriilmektedir. Gerekirse konsantrasyon gradienti uygulanarak veya
kolon boyutlar1 degistirilerek eliisyon zamam ve kullamlan eliient miktarinin
azaltilabilecegi gériilmektedir.

d. Fraksiyonlardaki metallerin kalitatif tayinleri uygun reaktifler kullamlarak
eksitasyon ve emisyon piklerinden, kantitatif tayinleri de her bir element igin
hazirlanan kalibrasyon egrilerinden florimetrik olarak bulunmustur.

Sonug olarak kuvvetli asidik katyon degistirici Dowex 50W-X8 200-400 mesh
reginesinde bu elementlerin ayrilmasinda sodyum trimetafosfatin yeni bir ellient
olarak kullamlmasinin, eliisyonun kisa bir zamanda tamamlanmasi, ellisyon
piklerinin dar ve kuyruk olusumunun ¢ok az olmasi nedeni ile gayet uygun oldugu,
ayirmanin oda sicakhifinda yapilmasi, sodyum trimetafosfatin ucuz olmasi ve diisiik
konsantrasyonlarda kullanilabilmesi nedeni ile gayet uygun oldugu, ayrica geri
kazanmlmasinin miimkiin olmasi kalitatif ve kantitatif ayirmalar ve tayinler igin tercih
edilebilecegi gosterilmistir.

e. Preparatif amag igin biiyiik kolon kullamldi. Her bir elementten 30 mg igeren 8 ml’
lik karisimin, 32 c¢m regine yiiksekligine ve 1.2 cm gapa sahip bu kolonda 2 ml.dak™
akig hiziyla yapilan eliisyonunda, elementlerin toplam 900 ml eliientle yaklasik 7
saatte birbirinden ayrildifi gozlendi. Yapilan galigmalar sonucunda bu metodun
kantitatif ve preparatif ayirmalar i¢in uygun oldugu goriildii. Elementlere sonradan
Ga *" da eklenmistir. Eliisyonda gelis siras1 Ba >* den sonradur. |

2. Bu elementlerin Dowex 1-X8, 200-400 mesh, kuvvetli bazik anyon degistirici
regine lizerinde kendileri i¢in yeni bir eliient olan sodyum trimetafosfatla
ayrilmalarinin incelenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmigtir.

a. Once reginenin bir elementle sodyum trimetafosfat ortaminda olan reaksiyonunun
dengeye ulagma siiresinin 4 saat oldugu bulunmustur.

b. Elementlerin degisik konsantrasyondaki sodyum trimetafosfat ¢6zeltileri ile (0.01,
0.05, 0.1 ve 0.3 M) florimetrik olarak yapilan dagilma katsayilar: tayininde 0.01 M’
lik ¢6zeltinin ayirma igin uygun oldugu tespit edilmistir.
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c. Her bir eclementten 5 mg alnarak 0,001 M sodyum trimetafosfat ortaminda
hazirlanan 3.5 ml’ lik 6rnek karigimi, 0.01 M sodyum trimetafosfatla, 23 cm regine
boyu olan ve 0.5 cm gaph kiigiik kolonda ayirmaya tabi tutuldu. Eliisyon 2 ml.dak™
akis hiziyla gergeklestirildi. Dagilma katsayilarma gore ayirmanin NiZ*, Co**, Cd*,
K*, Zn?*, Ga*, Ba®*, Pd** seklinde olmas: gerektigi ve gergekten yapilan ayirmada
da ayrilma sirasimin beklenildigi gibi oldugu goriildi. Burada ayirmanin 106 ml
eltient kullanilarak tamamlandig: tespit edilmis ve ayirma zamanlarimin da 53 dakika
oldugu gozlenmistir. Elementler birbirinden tamamen ayrilmig ve girigim olmamugtir.
Buradan anlagilabilecegi gibi ellisyon zamam oldukga kisa, eliisyon pikleri dar ve
hemen hemen simetriktir. Ayrica egrilerde kuyruk etkisinin olmadigi ve pikler
arasinda girisim olmadifi gorillmektedir. Gerekirse konsantrasyon gradienti
uygulanarak veya kolon boyutlar1 degistirilerek eliisyon zamani ve kullamilan eltient
miktar1 azaltilabilir.

Fraksiyonlardaki metallerin kalitatif tayinleri i¢in daha &nce belirtilen florimetrik
yontemler uygulanmigtir.

Sonug olarak kuvvetli bazik anyon degistirici Dowex 1-X8, 200-400 mesh
reginesinde bu elementlerin ayrilmasinda sodyum trimetafosfatin yeni bir eliient
olarak kullamlmasmnin, eliisyonun kisa bir zamanda tamamlanmasi, eliisyon
piklerinin dar ve kuyruk olusumunun ¢ok az olmasi, ayirmanin oda sicaklifinda ve
0.01 M gibi ¢ok diisiik sodyum trimetafosfat konsantrasyonunda iyi bir gekilde
gergeklesebilmesi nedeni ile ¢ok uygun bir eliient oldugu gosterilmisgtir.

d. Preparatif amagli ayirmalar i¢in biiyiik kolon kullanild:. Her bir elementten 30 mg
iceren 8 ml’ lik kar1§1m1m, 32 cm regine yiikseklifine ve 1.2 cm capa sahip bu
kolonda da 2ml.dak™akis hiziyla ve 0.01 M’ Iik sodyum trimetafosfatla yapilan
eliisyonunda elementlerin toplam 662 ml eliientle yaklagik 5 saatte ayrildig: gézlendi.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda bu metodun kantitatif ve preparatif ayirmalar i¢in
uygun oldugu goriildii.

3. Bu elementlerin Dowex 2-X8, 200-400 mesh kuvvetli bazik anyon degistirici
re¢ine {izerinde kendileri igin yeni bir eliient olan sodyum trimetafosfatla

ayrilmalarinin incelenmesi i¢in agagidaki ¢aligmalar yapilmistir.
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a. Once recinenin bir elementle sodyum trimetafosfat ortaminda olan reaksiyonunun
dengeye ulagma siiresinin 4 saat oldugu bulunmustur.

b. Elementlerin degisik sodyum trimetafosfat konsantrasyonlar ile (0.01, 0.05, 0.1 ve
0.3 M) florimetrik olarak yapilan dagilma katsayilar1 tayininde 0.01 M’ lik ¢6zeltinin
ayirma igin uygun oldugu gériilmiistiir.

c. Her bir elementten 5 mg alinarak hazirlanan 3.5 ml’ lik 6rnek karigiminin 0.01 M
sodyum trimetafosfatla, 23 cm’ ye kadar recine ile doldurulan ve 0.5 cm ¢aplh
kolonda ayrilmasi, 2 ml.dak™ akis hiziyla gergeklestirildi. Dagilma katsayilarina gére
daha 6nceki anyonik reginenin tersine ayirmanin Pd %", Ba%*, Zn >, K *, Cd **, Co **
ve Ni 2* seklinde olacag: gozlendi. Gergekten yapilan ayirmada da ayrilma srrasimn
beklenildigi gibi oldugu goriildii. Burada ayirmanin 140 ml eliient kullanilarak
tamamlandigi tespit edilmis ve aywma zamanlarimin da 70 dakika oldugu
gbzlenmistir. Sekil 3.10° dan da anlagilabilecegi gibi elementler birbirinden
tamamen ayrilmis, eliisyon zamani oldukga kisa, eliisyon pikleri dar ve hemen hemen
simetriktir. Ayrica egrilerde kuyruk etkisinin olmadifi ve pikler arasinda girigim
olmadig1 goriilmektedir. Gerekirse konsantrasyon gradienti uygulanarak veya kolon
boyutlar1 degistirilerek eliisyon zamani ve kullanilan eliient miktar1 azaltilabilir.

Fraksiyonlardaki metallerin kalitatif tayinleri uygun reaktifler kullanilarak eksitasyon
ve emisyon piklerinden, kantitatif tayinleri de her bir element igin hazirlanan

kalibrasyon egrilerinden florimetrik olarak bulunmugtur.

d. Preparatif amaglh ¢alisma i¢in biiylik kolon kullamildi. Her bir elementten 30 mg
iceren 8 ml’ lik karigimin, 32 cm regine yiiksekligine ve 1.2 cm c¢apa sahip bu
kolonda da 2 ml.dak™ akig hiziyla yapilan eliisyonunda metallerin toplam 900 ml
elilentle yaklagik 7 saatte ayrildigi gozlendi. Yapilan ¢aligmalar sonucunda bu
metodun kantitatif ve preparatif ayirmalar i¢in de uygun oldugu goriildii.

Fraksiyonlardaki elementlerin belirlenmesi, kalitatif ve kantitatif tayinleri daha 6nce
belirtilen yontemlerle yapilmgtir. Ug ayr regine ile yapilan ¢alismalardan elde edilen
sonuglar birbirleriyle uyumludur.

Yapilan incelemeler sonunda {ii¢ tip regine {izerinde (Dowex 50W-X8, Dowex 1-X8
ve Dowex 2-X8) sirasiyla 168, 106 ve 140 ml elient kullamilarak 84, 53 ve 70
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dakikada kantitatif ayrima saglanmistir. En iyi sonuglar 1. tip regine olan Dowex 1-

X8 recinesi tizerinde elde edilmigtir.

Katyonik regine iizerinde ayrilma siras;, Pd*', Ba?*, Zn®*, K*, Cd*, Co®* ve Ni**
seklinde olurken, 1. tip reginede ayrilma sirast Ni 2" dan Pd 2" ya dogru olmus. 2.
tip reginedeki ayirma sirasi ise 1. tipteki reginenin aksine Pd 2’den Ni 2*> ye dogru
olmustur. Bunun sebebi 2. tip reginede bulunan -CH,CH»OH fonksiyonel grubundan
kaynaklanmaktadir. Metaller bu guruba katyon olarak baglandid1 i¢in ayirma, katyon
degistiricideki gibi olmugtur. Yani katyonik regine burada katyon degistirici gibi

davranmugtir.

Bundan 6nce literatiirde gesitli eliientlerle yapilan c¢aligmalarda preparatif amagh
ayirmalarda ayirma zamam birkag glin, analiz amagh ayirmalar i¢in element sayisi ve
eliientlere bagh olarak 7-50 saat arasinda degigsmektedir. Yukarida belirtilen sodyum
trimetafosfatin eliient olarak kullamildi1 c¢aligmada ise preparatif ¢calismalar i¢in 7-8
saat yeterli olurken, analiz amaciyla yapilan galigmalar i¢in 8 elementin 50-90
dakikalik siireler zarfinda birbirlerinden tamamen ayrildif: goriilmektedir. Bu, ancak
HPLC ile yapilan ¢aligmalarda ve yine sodyum trimetafosfat kullanilan nadir toprak
elementlerini ayirmak igin yapilan ¢aligmalarda ulagilan sonuglardir. Bizim
caligmalarimizda da HPLC kullanmak miimkiin olsaydi, eliisyon piklerinin dar
olmasi, kuyruk etkisinin olmamasi nedeniyle ¢ok daha kisa zamanda ayrilmalarinin
tamamlanmasi miimkiin olacakti. Aym1 nedenle, daha biiyiik kolonlarda ¢aligilarak
daha Dbiiyik miktardaki eclementlerin aynlabilecegi ve saflagtinilabilecegi
goriilmektedir. Ayrica daha 6nceki g¢aligmalarin gogunda ayirma esnasinda farkli
konsantrasyonlarda degisik eltientler kullamlmugtir. Bunun yamnda baz:1 ¢aligmalarda
da her element ayrildiktan sonra eliientin tlirli ve konsantrasyonu degistirilerek
ayirma yapilmaya ¢aligilmig. Bu ¢aligmada ise sodyum trimetafosfat eltientinin 0.1
ve 0.01 M’ lik konsantrasyonlar1 kullanilarak {i¢ tip reginede de gayet iyi sonuglar
elde edilmistir.

Kondanse fosfatlardan sodyum trimetafosfat, elementlerin ii¢ ayr tip regine iizerinde
ayrilmalarinda da simdiye kadar kullamilan eliientlere gére, eliisyon piklerinin dar
olusu, kuyruk olusumunun gergeklesmemesi ve metallerin geri kazanma yiizdelerinin
iyi olmasi, girisimlerin olmamasi, eliisyonlarin kisa slirede tamamlanmasi, ucuz
olmasi ve alkol ilavesiyle geri kazamilmasi, eliisyonlarin oda sicakliginda pH
degisikligine gidilmeden yapilabilmesi gibi bir ¢ok tistiinliige sahiptir.
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Sonug olarak sodyum trimetafosfatin diger eliientlere gére bir ¢ok avantajlari oldugu
icin tercih edilebilecegi ve daha uygun yeni bir eliient olarak kullanilabilecegi
gosterilmistir.
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