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Baz1 metal katyonlarinin, sodyum trimetafosfat ortaminda

ayrilmalarinin iyon degistirici kromatografi ile incelenmesi

Halil DEMIR’, Aycicek AKSELI
ITU Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Siilfolanmuis bir polystiren regine olan Dowex 50W-X8 (200-400 mesh) iizerinde, 0,01 ile 0,3 M arasinda
sodyum trimetafosfat konsantrasyonlart kullanilarak bazi elementlerin dagilim katsayilar: incelenmistir.
Dagilim  katsayilarimin  degerlendirilmesiyle 0.1 M sodyum trimetafosfat kullanmilarak elementlerin
ayrilmalart saglandi. Kiiciik miktardaki aywmalar icin her elementten 0.5°er mg, biiyiik miktardaki
aywmalar i¢in her elementten 30°ar mg kullanildi. Sonucglardan anlasilacag gibi sodyum trimetafosfat,
incelenen elementler icin yeni bir eliient olarak kullamlabilir. Bu aywrmalar i¢cin sodyum trimetafosfat, diger
eliientlere gore bazi avantajlara sahiptir. Kuyruk etkisi ¢ok kiigiik, ayirma zamani diger bilinen metotlardan
daha fkisadwr. Eliisyon pikleri dar ve hemen hemen simetriktir. Kalitatif ve kantitatif incelemeler
spektroflorometre ile yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum Trimetafosfat, metal iyonlaruvmin ayrilmasi, iyon degisimi kromatografisi

Separation and determination of some metals in sodium trimetaphosphate

media, with cation-exchange chromotography
Abstract

In this study it was thought that sodium trimetaphosphate can be studied as an eluent for the separation of
elements with ion exchange method. For this purpose the elements which are suitable were selected. Firstly
the distribution coefficients of these elements (Ba, Cd, Co, Ga, K, Ni, Zn ve Pd) with Dowex 50W-X8, 200-
400 mesh, a sulphonated polystyrene resin were determined by using different concentration ranges between
0.01-0.3 M of sodium trimetaphosphate. By concidering of these distribution coefficients separation were
performed with 0.1 M sodium trimetaphosphate at room temperature. For quantitative and qualitative small
scale separation, 0.5 mg of each element and for preparative large scale separation 30 mg of each was used.
From the obtained results it has been seen that sodium trimetaphosphate can be used as a new elution agent
for determination and preparative separation of mentioned metal ions. For the separation of these metals,
sodium trimetaphosphate as elution agent has the following advantages over the other elution agents. The
tailing effects are very small and the separation time much shorter than the other known methods. The
elution peaks are narrow and nearly symmetrical. Qualitative and quantitative determination of ions were
done by using spectrofluorimeter method.

Keywords: Sodium trimetaphosphate, metal ions separations, cation-exchange chromatography.
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Bu makale, birinci yazar tarafindan iTU Fen-Edebiyat Fakiiltesi’nde tamamlanmis olan ‘Bazi metal katyonlarmin,
sodyum trimetafosfat ortaminda ayrilmalarinin iyon kromotografi ile incelenmesi’ adli doktora tezinden hazirlanmistir.
Makale metni 06.07.2005 tarihinde dergiye ulagmis, 28.07.2005 tarihinde basim karari alinmistir. Makale ile ilgili
tartigmalar 31.05.2006 tarihine kadar dergiye génderilmelidir.
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Giris

Iyonlarmn ayrilmasi, saflastirilmasi, preparatif 6l-
clide saf olarak elde edilmesi islemlerinde ve ta-
yinlerinde iyon degistirici reginelerin kullanilma-
s1, modern ve etkili bir yontemdir. Bilimsel ¢alig-
malarda ve sanayide bir¢ok ayirma islemlerinde
bu yontemle, anyon ve katyon karisimlarinin bir-
birinden ayrilmasi kolaylikla saglanabilir.

Iyon degistirici reginelerle ayirma, degisik me-
tallerin ayrilmasinda diger yontemlerden daha
cok kullanilmaktadir. Ayirmalar igin literatiirler-
de a- hidroksi izobutirik asit (Perdue vd., 1968),
nitrik asit ve silfirik asit (Strelow vd., 1965),
hidroflorik asit (Fritz vd., 1961), hidroklorik
asidin (Mann ve Swanson, 1961; Strelow, 1984)
kullanildig: bildirilmektedir.

Bunlardan baska baz1 asit i¢eren organik ¢oziicii-
ler, hidroklorik asit-etanol (Strelow vd, 1969), hid-
roklorik asit-aseton (Strelow vd, 1971; Strelow,
1988), hidrobromik asit-aseton (Strelow vd,
1975), hidroklorikasit-metanol (Strelow, 1984) ve
bazi asit karisimlari, hidrobromik asit - nitrik asit
(Strelow, 1978), tartarik asit-nitrik asit ve tartarik
asit-amonyum tartarat (Strelow vd., 1982),
tiyotire-hidroklorik asit (Siegfried vd., 1983) gibi,
kullanildig1 belirtilmektedir.

Son zamanlarda yayinlanan bazi ¢alismalarda,
sodyum trimetafosfatin (Sekil 1) nadir toprak
elementlerinin birbirinden ayrilmasinda, diger
biitiin eliientlere gore bir ¢ok {iistiinliige sahip ol-
dugu belirtilmektedir (Sungur ve Akseli, 2000;
Akseli ve Kutun, 2000; Kutun ve Akseli, 1999).
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Sekil 1. Sodyum Trimetafosfat'in yapist

Diger bir calismada sodyum trimetafosfatin bazi
elementlerin (Li, Be, Mg, Al, Ca, V, Mn, Fe,
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Cu, Mo, Sn ve Th) birbirinden ayrilmasinda
kullanilabilecek olan ¢ok uygun yeni bir eliient
oldugu belirtilmistir (Akseli ve Kutun, 1999).

Bu c¢alismada da sodyum trimetafosfat eluent
olarak kullanilmis ve Ag, Ba, Sr, Cd, Co, Ga,
Ge, Hf, K, Na, Ni, Pb, Zn, Pd, Ru, Sc, Ta, W,

Zr gibi metallerin, katyon degistirici recinelerle
ayrilmasi yapilmaya calisilmistir.

Sodyum trimetafosfat diger eluentlere gore bir
¢ok avantaja sahiptir. Eliisyon egrileri olduk¢a
dar ve simetriktir. Kuyruk etkisi yoktur ve kom-
su pikler arasinda girigim yoktur.

Sodyum trimetafosfat diger kompleks yapict mad-
delerden daha ucuzdur ve geri kazanilmasi ko-
laydir. Eliisyon, herhangi bir pH degisikligi yap-
madan ve oda sicakliginda uygulanmstir.

Deneysel kisim

Kullamilan kimyasal maddeler

Biitlin kimyasallar analitik saflikta ve %99.5 saf
olarak kullanilmustir.

Sodyum Hekzametafosfat (Fluka), Dowex SO0W-
X8 (200-400 mesh) (Fluka, Switzerland),
BaCl,x2H,0O (Carlo Erba), Co(NOs3),x6H,0
(Across Organic), Cd(NOs),x4H,O (Fluka),
NiClrx6H,0, Zn(NOs),x6H,0, KCI, Ga ve
PdCl, (Merck).

Kullanilan aletler

25 cm uzunluk, 0.5 cm i¢ ¢apl ve 40 cm uzun-
luk ve 1.2 cm i¢ ¢apli iki farkli cam kolon kul-
lanilmigtir. Fraksiyonlar, otomatik fraksiyon ko-
lektorii tarafindan toplanmustir.

Gradient eliisyonu Sekil 2’deki gibi kurulmus-
tur. Bu sistem CNRS Fransa Bellevue’deki,
Nadir Toprak Elementleri Laboratuvar’inda bu-
lunan sisteme benzerdir.

Sistemde de goriildiigii gibi, eliisyon cozeltileri
i¢in iki balon bulunmaktadir. Ikinci kap bir man-
yetik kanstirictyla birlestirilmistir. iki balon, ii¢
agizli cam muslugu olan bir cam boruyla birles-
tirilmistir. Akis hizin1 ayarlamak igin, ikinci balon
ile regine kolonu arasina bir peristaltik pompa
yerlestirilmistir.
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Sekil 2. Gradient Eliisyon Cihazi: 1,4. Eliisyon kaplari, 2. Cam boru, 3. U¢ agizli musluk ve puar, 5.
Manyetik karistirici, 6. Plastik boru, 7. Peristaltik pompa, 8. Iyon degistirici regine kolonu,
9.Fraksiyon kollektorii

Florimetrik Ol¢timler Perkin-Elmer 204 markali
(Norwalk, CT, USA) floresans spektrofloro-
metresi ile yapilmistir. Isik kaynagi olarak 150
W ksenon ark lambasi ve Olgiimler i¢in 10
mm’lik kuvartz kiivetler kullanilmistir. Eksitas-
yon ve emisyon slit aralig1 10 nm’dir.

Eliient maddesinin ve orneklerin
hazirlanmasi

Eliisyon i¢in kullanilacak olan sodyum trimeta-
fosfat (NazP30y), once sodyum heksametafosfat
(NaPOs)s’m 1sitilmasiyla elde edilmistir (Budavari,
1989). Daha sonra bu anhidrit tuz, 6 sulu
(Na3P309xH,0) haline getirilerek islemlerde
kullanilmistir (Audrieth 1950).

Ornek ¢ozeltileri, metallerin nitratlarindan (Co,
Cd ve Zn ) ve klortirlerinden (Ba, Ni, Pd ve K)
hazirlandi. Ga ise metal olarak kullanildi.
BaC12x2H20, CO(NO3)X6H20, Cd(NO3)2X4H20,
NiClx6H,0, Zn(NO3),x6H,0 ve KCl suda, Ga,
HCl’de ve PdCl,, HNOs’te ¢oziilerek hazirlandi.

Dagilim katsayilar:

Regine, iizerinden sirasiyla 2 M HCI, 2 M NaCl
ve 2 M HCI gegirilerek hidrojen formuna getiril-
mistir. Her seferinde de regine su ile yikanmis-
tir. Islemler bittikten sonra recine havada kuru-
tulmustur.

0.5 gr regine 105°C’de etiivde sabit tartima geti-
rilerek kuru regine miktar1 hesaplandiktan sonra
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istenilen sodyum trimetafosfat konsantrasyon-
lariyla dengeye getirilmistir. Sonra agzi sikica
kapanabilen kaplara aktarilarak, tayini yapilacak
olan metalden 1 meq iceren 50 ml sodyum trime-
tafosfat ¢ozeltileri eklenmistir. Oda sicakliginda
15 saat sarsintili ¢alkalayicida calkalanmustir.

Uygun reaktifler ve islemler kullanilarak denge-
den 6nce ve sonraki florimetrik dl¢iimler yapil-
mistir. Dagilim katsayilari, (Tablo 1) asagidaki
bagintidan faydalanilarak hesaplanmistir.

Kd — (Io - T) x ¢ozelti hacmi (ml)

1
I x ¢ozeltideki mad. mik. (g) o

I, ve 1 dengeden Onceki ve sonraki floresans
Olgtimleridir.

Tablo 1. Hidrojen formuna getirilmis Dowex
S0W-X8 reginesi iizerinde dagilim katsayilar
belirlenen bazi metaller

Element Sodyum Trimetafosfat (M)
0.01 0.05 0.1 0.3
pd* 1040  6.80 3.72 1.21
Ba®" 60.13 2440 1551  3.50
Ga®* 70.56 4833 2032 725
Zn*" 7215  50.18  29.19  8.12
K" 11834 60.14 4240 8.40
Ccd** 147.11 112.15 5224 13.14
Co** 162.37 13721  63.15 14.22
NiZ* 178.45 15735 73.16  48.40
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Tablo 2. Her element icin kullanilan florimetrik reaktifler

Element Reaktif Eksitasyon Emisyon Dedeksiyon ~ Kaynak
dalgaboyu dalgaboyu  limiti (ug/ml)
(nm) (nm)
pd* 1,10-phenanthroline, Eosin 540 570 0.015-1 (Shcherbov, 1977)
Ba®" Calcein 400 520 0.08-1 (Korbl, 1957)
Ga™ 8-hydroxy-5-sulfo-quinoline 370 505 0.02-0.8 (Nishikava, 1977)
Zn** 8-hydroxy-5-sulfo-quinoline 370 510 0.02-0.8 (Nishikava,1977).
K" Eosin, 18-Crown-6 322 563 0.01-1 (Medel vd., 1981)
cd* Calcein 490 520 2.24x10° (Hefley ve Jaselskis, 1974)
Co*! 1,10-phenanthroline, Eosin 490 570 1-10 (Lisitsyna ve Shcherbov,
1973)
Ni?* 1,10-phenanthroline, Eosin 540 560 1-10 (Lisitsyna ve Shcherbov,
1973)

Tammlama ve teshis

Yikama c¢ozeltisi fraksiyonlarmdaki elementlerin
kalitatif ve kantitatif tamimlanmasi, Tablo 2’deki
uygun florimetrik reaktifler kullanilarak gercek-
lestirilmistir.

Eliisyon

Dowex 50W-X8, 200-400 mesh’lik recgine her
defasinda tstiindeki kiigiik pargaciklar dokiile-
rek birkag¢ defa su ile yikandiktan sonra bir gece
suda bekletilip, birikim yoluyla kolona doldu-
rulmustur. Regine, eliisyon ¢ozeltisiyle dengeye
getirilmistir. Az bir su ile yikandiktan sonra,
ornek ¢ozeltisi hazirlanarak kiictlik bir pipet yar-
dimiyla, reginenin {ist tarafina tespit edilmistir.
Reginenin iist tarafinda absorplanan o6rnek eliie
edilmis ve florimetrik dlgiimler i¢in, uygun ha-
cim fraksiyonlar1 alinmistir.

Dagilim katsayist ile eliie edilen iyonun pik
maksimumuna ulagmak i¢in gerekli olan eliient
hacmi arasinda 6nemli bir iligki vardir.
V =Kd.Vst+V, 2

Burada V, regine tanecikleri arasindaki bosluk-
lardaki s1vi hacmini, Kd dagilim katsayisini, V
de incelenen elementin eliisyon sirasinda geldigi
pik maksimumuna kars1 gelen hacmi gostermek-
tedir. Recine tanecikleri homojense, V, degeri re-

cine kolonu hacminin yaklasik % 47’sine esit
olmaktadir (Jeffery vd., 1991).
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Sonuc ve tartisma

Iyon degistirici recineler iizerindeki dagilim kat-
sayilar1 hakkindaki sistematik bilgi, ayirmay1
planlamak icin bize ¢ok onemli katkilar saglar.
Bu sebeple Tablo 1°de belirtilen dagilim katsa-
yilar1 incelenmistir. Burada 0.3 M’lik sodyum
trimetafosfattakiler hari¢ olmak {izere, dagilim
katsayilarinin ayirma i¢in uygun oldugu tespit
edilmigtir. Ayrica ellisyon zamanini kisaltmak
icin gradient konsantrasyonu uygulamak ama-
ciyla 0.3 ve 0.1 M’daki dagilim katsayilarinin
kullanilabilecegi diigiiniilmiistiir.

Tammlama ve kantitatif inceleme icin
elementlerin ayrilmasi

Her bir elementten 0.5 mg igermek {izere toplam
3.5 ml bir karisim hazirlanmustir.

23 cm uzunlugunda ve 0.5 cm capindaki kolon
recine ile dolduruldu ve yaklasik 120 ml 0.1 M
sodyum trimetafosfat ile dengeye getirilmis, az
miktarda su ile reginenin iist tarafi yikanmistir.
Sonra ornek karigimi regineye tespit edilmistir.

Elementler 0.1 M’lik sodyum trimetafosfatla
dakikada 2 ml olacak sekilde bir akis hiz1 sag-
lanarak yikama islemi yapildi. Otomatik fraksi-
yon kolektoriiyle 2’°ser ml’lik fraksiyonlar halin-
de toplandi. Gerekli florimetrik Sl¢timler yapil-
diktan sonra eliisyon egrileri ¢izildi. Sekil 3’de
goriilecegi gibi biitiin elementler 166 ml eliientle
beraber tamamen ayrilmigtir.
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Biitiin elementlerin kalitatif incelenmesi ve tanim-
lanmasi Tablo 2’de de belirtilen uygun reaktifler
kullanilarak, florimetrik olarak yapilmustir.

120 ~

02+

Floresans Siddeti

50 100

ml eliient

Sekil 3. 5S0W-X8 recinesi iceren 23 cm uzunluk
ve 0.5 cm ¢apli kolonda, 0.1 M Sodyum
trimetafosfatla yapilan eliisyon

150 200

Kantitatif incelenmesi de volumetrik olarak top-
lanan fraksiyonlardaki elementlerin incelenme-
siyle ve florimetrik kalibrasyon grafiklerinin ha-
zirlanmasiyla yapildi. inceleme igin, her bir ele-
mente ait fraksiyonlar ayr1 yerlerde toplandi.
Her birinden 0.5’er ml alindi. Uygun reaktifler
kullanilarak her bir element, florimetrik olarak
incelendi. Gerekli kalibrasyon grafikleri ¢izilerek
tayinleri yapildi. Bulunan degerler Tablo 3’te gos-
terilmistir. Buradan geri kazanimin iyi oldugu
tespit edilmistir.

Tablo 3. Dowex 50W-X8 recinesi tizerinde eliie
edilen elementler ve geri kazanim 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

Preparatif amacla elementlerin ayrilmasi

Her bir elementten 30 mg igeren yaklasik 16 ml
karisim ¢ozeltisi hazirlandi. 36 cm uzunluk ve
1.2 cm ¢aph kolon regine ile dolduruldu (33 cm).
Yaklagik 250 ml 0.1 M sodyum trimetafosfatla
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dengeye getirildi. Re¢inenin {ist tarafi az miktar-
da su ile yikandi.

Karisim sulu ¢ozelti halinde {ist tarafa tespit
edildikten sonra 0.1-0.3 M sodyum trimetafos-
fatla konsantrasyon gradienti uygulanarak eliis-
yon yapildi. Bu eliisyon i¢in yaklasik 900 ml
eluent kullanildi. Eliisyon egrileri Sekil 4’te gos-
terilmistir. Bu sekilden anlagilacagi gibi biitiin
elementler arasinda iyi bir ayrma saglanmistir.
Herhangi bir durumda bu elementlerin bir-
birinden ayrilmasi kolaylikla saglanabilir. Ayrica
uygun konsantrasyonlarla ve gradient eliisyonu
yardimiyla ayirma zamani daha da kisaltilabilir.

Sodyum trimetafosfat ayirmalar i¢in ¢ok uygun
ve yeni bir eliienttir. Diger eliientlere gore bir
¢ok avantajlara sahiptir. Eliisyon pikleri dar ve
yaklasik olarak simetriktir. Kuyruk etkisi yoktur.
Aymrma zamam diger bilinen metotlardan daha
kisadir. Sodyum trimetafosfati geri kazanmak
miimkiindiir. Sonu¢ olarak bu metod elementlerin
birbirinden ayrilmasi ve preparatif amagli ayirma-
lar i¢in olduk¢a uygundur.

Ba2+
120 -

100

Cd2+

Co2+
Ga3+ 7Zn2+ K+ Ni2+

4

Pd2+4
80

60
40

20

Floresans Siddeti

&

Lo

200 400 600 800 1000

-20

m| Eliient

Sekil 4. Dowex 50W-X8 katyon degistirici regine
ile preparatif amacla yapilan ve 0.1-0.3 M
konsantrasyon gradientinin uygulanmast ile
elde edilen eliisyon egrileri. 32 cm uzunluk ve
1.2 ¢capli kolon
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