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DIFENILTIOKARBAMID FRAQMENTLI XELATOMOLOGOTIRICI SORBENTLO
PALLADIUM(I1) TONUNUN QATILASDIRILARAQ TOYINI

R.9.8liyeva, U.M.Bbilova, S.Z.Hamidov, F.M.Ciragov

Bak: Dovlat Universiteti
AZ 1148 Baki, Z.Xolilov kiig., 23; e-mail: info@bsu.az

Palladium(I1) ionunun yeni sintez olunmuy sorbentls gat:lagdiraraq tayini metodikas: islonmigdir.
Malein anhidridi-stirol sopolimeri difeniltiokarbamid va formaldehid istirak:nda modifikasiya
edilorak yeni sorbent sintez edilmigdir. Alznan polimer sorbent /Q-spektroskopiya metodu ila
identifikasiya edilmigdir. Potensiometrik titrlama metodu ilo sorbent mangalar:nda olan ionogen
gruplar:n ionlagma sabitlarinin giymati tayin edilmigdir. Sorbentin temperatura gars: davamli/ig:
termogravmetrik metodla tadqiq edilmisdir. Almnmzg sorbentlo Pd(ll) ionunun sorbsiya va
desorbsiyas: tadqiq edilarak optimal sarait muayyan edilmigdir. Sorbsiyal:-fotometrik metodikaya
Pd(1l) ionunun optimal pH-da (pH 4) sorbsion qat:lasdiiimas:, HCI tursusu ilo desorbsiyas:

(desorbsiya daracasi

98%) vo elyuatda Pd(lI)

ionunun 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-sulfo-5'-

nitroazobenzol reagenti ilo spektrofotometrik metodla tayini daxildir. Metodika Pd(Il) ionunun
standart magmatik dag stixurunda—MO-3 tayini tgclin istifada edilmigdir.
Acar sozlar: palladium(ll),qat:lasdirma, sorbent, sorbsiya, fotometriya

Son zamanlar geoloji obyektlorda
magmatik dag slxurlarinda nocib metallarin
izlorinin tabii vo sintetik polimer sorbentlorls
gatilasdirilaraq toyini genis istifado olunur.

Lakin odobiyyatdan molumdur ki, xelat
sorbentlor nocib metallarin gatilagdirilmasinda
mulstosna  ohamiyysto  malikdir  [1-4].

Moalumdur ki, elementlori gatilasdirmag dgln
polistirol asasli modifikasiya edilmis kompleks

omologatirici sorbentlor, silikagel, masamali
stisolor, poliakrilnitrilli liflor, modifikasiya
olunmus kompleksamoalogatirici reaktivlordan

istifado olunur [5-8]. Lakin odobiyyatda
malein anhidridi-stirol sopolimeri oasasinda
alinan sorbentlarla Pd(I1) jonunun

gatilasdirilaraq teyini haqginda molumat az
rast galinir.

TOCRUBI HiSSO

Cihazlar va mahlullar.

1000 mg/l gatihglt Pd(1l) ionunun
mohlulu PdClI; (k. t.) duzundan hazirlanmis va
gatiligi  standartlarla  muqgayisoe  edilorok
daqiglosdirilmisdir. Pd(ll) ionunun mohlulda
tarazlig gatiigi  identifikasiya  edilmis
pirohallol asash 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-sulfo-
5'-nitroazobenzol reaktivi ilo spektrofoto-
metrik metodla tayin edilmisdir [9]. Mohlulda
ion quvvasinin lazimi giymatini yaratmag
uciin KCI (k. t.) duzu mohlulundan istifads
edilmisdir. Muhitin pH-n1 sabit saxlamaq Ugin
ammonium-asetat bufer mohlulundan (pH 3-
11) vo HCI fiksanalindan (pH 0-2) istifads
edilmisdir. KOH mahlulu KOH-1n
hesablanmis kutlosinin bidistillo suyunda hall
edilmasi ilo hazirlanmis vo standart HCI

mohlulu ilo titrlonorak gatiligi doqiqlos-
dirilmigdir. Mahlullarin optiki sixhglar1 KFK-
2 fotokalorimetrinds 6lgtlmusdir. Mahlullarin
pH-1na M-103 markal siiso elektrodlu ionomer
vasitasilo nozarat edilmisdir. “Varian 3600 FI-
IR” —do sorbentin iQ-spektri dyronilmisdir.

Metodika.
Yeni difeniltiokarbamid  fragmentli
xelatomologatirici  polimer  sorbent sintez

olunmusdur. Bunun tgun malum metodika ilo
malein anhidridinin (k.t.) stirolla (k.t.) benzol
mohlulunda, su hamamnda [75-80°C, 140
dog] radikal sopolimerlogmasi aparilmigdir.
Inisiator kimi benzoil peroksiddon istifado

edilmisdir.  Alinmis  sopolimer  50°C-do
vakuumda qurudulmusdur [10]. Alnmis
sopolimerin Uzarina formaldehid Vo
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difeniltiokarbamidin  hesablanmis  miqdar1
(spirtdo  hall edilorok) olava edilmisdir.
Reaksiya su  hamaminda 65-70°C

temperaturda fasilosiz garisdirmagla 2 saat
muaddatindo aparilmisdir. Alinmig  sorbent
spirtls, sonra iso su ilo yuyularaq 50°C-do
vakuumda sabit ¢okiya gadar qurudulur. Pd(Il)
ionunun udulmus miqdarint miayyan etmok
uclin fotometrik metoddan istifads edilmisdir.
Bunun dgln  Pd(Il)  ionunun  2,2',3,4-
tetrahidroksi-3'-sulfo-5'-nitroazobenzolla

kompleksomalogalmasi todqiq edilorak
muayyan edilmisdir ki, kompleksin reaktiv
fonunda maksimum isiq udulmasi A=490

nm (pH,, =3,1=1sm) dalga uzunlugunda

musahido  edilir.  Kompleksamalagalmaya
reaktivin gatiliginin, vaxtin tosiri
oyronilmisdir.  Miayyan olunmusdur ki,
kompleks davamhdir vo  komponentlori

garisdirdigda 5 dog orzinds kompleks omoalo
golir. Pd(I1) ionunun reaktivlo doracali grafiki
qurulmus vo doracali grafike osason udulmus
miqdar hesablanmis, alinmis naticalor riyazi
statistik metodla islonmisdir [9]. Sorbsiya
xassalarinin todgiqi statik vo dinamik soraitdo
aparilmisdar. Sorbentin potensiometrik
titrlomoasi molum metodika ilo edilmisdir [11].

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sorbentin identifikasiyasi. Alinmis
sorbent  1Q-spektroskopiya  metodu ilo
identifikasiya olunmusdur.  Sorbentin  1Q
spektrinds  3600-3100 sm™  [karboksil
grupundaki —OH qgrupunun valent ragslari,
hamginin —NH qrupunun valent ragslori (3400-
3200  smY)],  1750-1715sm™(karboksil
grupundaki —C=0 qrupunun valent ragslori),
1570-1550 sm™ (C-H valent ragslori vo N-H
grupunun deformasiya ragslori), 1610-1510
sm™ (benzol holgesinde C—C valent ragslari),
710-680 sm™ (benzol halgesinds C-C
deformasiya rogslori) tezliklordo udulmasi
musahids olunur [12, 13].

Xelatomologatirici  sorbentlorin  tursu-
osas xassalari onlarin vacib
xarakterstikalarindan biridir vo ohomiyyatli
doracada sorbentlorin selektivliyini miayyan
edir [10]. Xelat sorbentlor cox vaxt murokkab
kimyavi qurulusa malik olurlar, yani polimer
sorbentin torkibinds xelatomolagatirici
gruplardan basga digar kimyoavi aktiv gruplar
ola bilor vo xelatomologatirici sorbentin
sorbsiya xassalorino onun torkibinds olan
batun ionogen gruplarin  vaziyyati tasir
gostarir. Alinmig sorbentin ionlasma sabitlorini
mulayyan etmok dglin moalum metodika ilo
sorbentin K*-ionuna géra tam statik sorbsiya
tutumu (SSTk'=6,7 mmol/q) tayin edilmis vo

potensiometrik titrlomo aparilmisdir [11].
Titrlomonin naticalorine  asason  diferensial
titrlomo ayrisi qurulmusdur (Sakil 1).

Sokil 1-don gorinduyd kimi sorbent
mangalart 6zund ikiosash tursu Kimi aparir.
Belalikla, alinmis polimer sorbentin ionlasma
prosesi iki marhalods bas veracok:

H,R & HR ~+H"
HR "< R?* +H"

Titrlomo  zamam  birinci  pikin
alinmasina sarf olunan golovinin migdari pK;-
I, ikinci pikin alinmasina sarf olunan galavinin
miqdar1  iss  pKz-ni  xarakterizo  edir.
Potensiometrik titrlomoanin naticalorina asason
ionlasma sabitlorinin - giymati  Handerson-
Hasselbaxin modifikasiya olunmus tanliyi [10]
ilo  hesablanmigdir. Moalumdur ki, a-nin
giymatinin genis intervalinda pH—Egli

0
asililigr xattidir vo bu Xatti asililigdan sorbent
mangalarimda  olan  ionogen  gruplarin
ionlasma sabitlori grafiki yolla (sokil 2) toyin
edilmisdir [10]. fonlasma sabitini hesablamag
ucun lazim olan naticalor cadval 1-do
gOstorilmisdir.
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Sakil 1. Diferensial titrlomo ayrisi

VkoH

Cadval 1.1onlasma sabitini hesablamag tigiin lazim olan noticalor

(Msorb. =100 M@, Ckon=0.1M, pK: =4.10,pK: = 7.41)

Y la = o | 1i a Viow | PR P @ 1 - . |9 1i a Vieor | PHL | PE
01| 0(1) |-0.954 02 |31 |345|01] 0(1) |-0.954 22 |65 |6.74
0.2 | 025 |-0.602 04 |32 |342 |02 0.25 |-0.602 24 |68 |6.95
03| 043 |-0.368 06 (34 |353|03| 043 |-0.368 26 |71 |7.19
0.4 0.6 -0.176 08 [39 [396 |04 0.6 -0.176 28 |72 |1.24
0.5 1.0 | 0.000 10 4.0 [4.00 |05 1.0 0.000 30 |73 |73
0.6 15 0.176 12 |42 (413 |06 15 0.176 32 |75 |7.46
07| 2(3) |0.368 14 |45 (437 (07| 2(3) |0.368 34 |78 | 771
0.8 4.0 0.602 16 |50 [4.78 |08 4.0 0.602 36 |81 |7.95
0.9 9.0 0.954 18 |56 [526 |09 9.0 0.954 6.8 |84 |8.16
1.0 - - 20 6.2 |- 1.0 - - 40 (8.7 |-
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Sakil 2. fonogen gruplarin ionlasma sabitlorinin grafiki tayini. pKigrar)=4,0; pKo(grat)=7,3;

fonlasma sabitlorinin hesablanm1§(pK(§))v:9 indan ciddi asilidir. Alinmis yeni sorbentlo
T Pd(Il) ionun heterogen sistemda sorbsiyasina
arafiki toyin edilmis (pK maye fazanin pH-nin tasiri 6yronilmisdir.
ciddi farg yoxdur.
Sorbsiya prosesina pH-in  tasiri.

Sorbentin sorbsiya xassalori mohlulun pH-

1) giymatlorinds

graf .

A

R%
92
90
887
86
84
82

»
»

T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 pH

Sokil 3. Heterogen sistemda Pd(11) ionunun sorbsiyasina maye fazanin pH-nin tasiri.
Cprdary =100 ma/l, maye fazanin hacmi 20 ml, Mseb, =50 Mq

Sokil 3-don gOrundiyu Kkimi, turs sorbsiya doracasinin giymatinin Kigik olmasi
muhitdon zoif turs vo neytral mihito dogru sorbent fazada olan funksional qruplarin
Pd(I1) ionunun sorbsiyas: artir. Belo ki, maye protonlasmasi va polimerin sismoa daracasinin
fazanin pH-min asagi giymatinde (pH 1-3) kigik olmast ilo alagoedar ola bilor. Bu halda
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Pd(IT) ionlart ~ pH(0.5-5.8)  miuhitinda
[Pd(H,0), . (OH),[" veziyyatinds olur [14-

15]. Maye fazanin pH-in giymoti artdigca
sorbentin sisma daracasi artir va koordinasion-
aktiv gruplar metal ionlar1 ilo daha c¢ox
garsiligh tasirds olur. Mahlulun pH-nin yuxari
giymatinds (pH 8-11) Pd(ll) ionu hidroliz edir
va sorbsiya daracasi tadricon azalir. Mahluldan
Pd (1) ionlarmin sorbsiyas: zamani sorbentin
sathinda tund qonur rang amoala galir ki, bu da
palladium ionunun sorbentin sathinds tio
grupla omolo gotirdiyi kompleksi xarakterizo
edir.

Sorbsiya prosesinin - mohlulun ion
quvvasindan asililig: todqiq edilmisdir. Maye
fazanin ion quvvasinin 0.8 mol/l giymotina

godar artmasi sorbsiya dorocasina ciddi tesir
etmir. Ion qlvvesinin sonraki artim Pd(I1)
ionunun sorbsiya daracasinin azalmasina sabab
olur. Pd(Il) ionunun gatilig1 700 mol/l oldugda
sorbentin sorbsiya tutumu maksimum olur
(STmax=324.8 mqg/q).

Udulmus Pd(Il) ionunun polimer
sorbentdan desorbsiyasina mixtslif tursularin

( HCIO,, H,SO,, HNO, , HCI ) va onlarin

gatiliginin  tosiri  Oyronilmisdir.  Tocriiba
gostarir ki, HCI tursusu daha yaxsi desorbsiya
etmak qabiliyyatina malikdir. Desorbsiyanin
optimal soraitini miayyan etmok Ustn xlorid
tursusunun muxtalif gatihiginda desorbsiya
tacrubalori goyulmusdur. Naticalar cadval 2-da
gostorilmisdir.

Cadval 2. Pd(Il) ionunun polimer sorbentdoan desorbsiyasina tursunun
hocminin vo gatiliginin tasiri (n=3).

. ) Desorbsiya
HCl-un gatilig1 va hacmi daracasi. %
0.2M 10 mi 90
5ml 86
0.5M 10 mi 98
5ml 100
1.0M 10 ml 96
5 ml 99
2.0M 10 mi 96
5ml 96
Sonraki tacriibslords 5 ml 0,5M HCI Metodika  standart ~magmatik dag
tursusundan istifado edilmisdir. Tocriibi olarag  suxurunda  (MO-3)  palladium  ionunun

muayyan edilmisdir ki, desorbsiyadan sonra
sorbent sorbsiya gabiliyyatini itirmir vo tokrar
istifads oluna bilor.

Sorbsiya prosesinin zamandan asililigi
gOstorir Ki, statik soraitdo sorbsiya tarazligi
1saat orzinds yaranir.

toyininds istifado edilmisdir. Suxurun torkibi
%: 15.75 CaO, 13.67 Al,O3, 8.48 Fe,03, 9.05
FeO, 8.66 MgO, 0.72 Nay0O, 0.204 K;0, 1.46
TiO,, 2.15 P,0s, 0.222 MnO, 0.124 S, 0.072 F,
0.05¢g/t Pd, 0.008 g/t Pt galani-SiO,. Naticalar
tayin olunan ionun 100% ayrilmasi ehtimalr ilo
hesablanmis va codval -3 gostarilmisdir.

Cadval 3.Pd(I1)-nin MO-3 standart niimunada (%) tayininin naticalori
(ndimunanin hacmi 100ml; mg,b,=100mg, P=0.95; n=5)

Pd(I1) pasport gostaricisi,
g/t

Pd(I1) tapilmusdr, X+ \/ﬁ gft

o tps

0.05

0.047+0.001
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IIPE/IBAPUTE/IbHOE KOHIIEHTPHPOBAHHE HOHOB ITAJLTAJTHA (II) C
XEJIATOOBPA3YROILIIUM COPBEHTOM, COAEP/KALLIUM
JADEHHJITHOMOYEBHHHBIH ®PATMEHT

P.A.Anuesa, Y.M.Aounosa, C.3.I anuoos, @.M.Hvipacos

Paspaboman memoo onpeodenenus nainaous(ll) ¢ ucnonvzosanuem cononrumepa - maneunoswiii
AHUOPUO-CIMUPOTL,  MOOUPUYUPOBAHHO2O — OUDEHUTNUOMOUEBUHOU U POPMATLOELUOOM.
Tonyuennulii HOGwI NOAUMEPHDLIL copbenm udeHmuduyuposan memoodom HK-cnekmpockonuu.
TlomeHnyuomempuueckum memooom onpeodeseHvl KOHCIMAaHmvl UOHUZAYUU UOHOSEHHBIX SPYNN 6
36eHe  copbenma. Vemouiuusocms — copbenma K memnepamype — UCCIe008aHA
mepmoepagumempudeckum memooom. Mccreoosana copoyusi u decopoyus uonos naiiaous(Il)
HA NOJYYEeHHOM copOeHme U onpeoesieHbl ONMUMANbHbIE YCI08US €20 KOHYEHMPUPOBAHUSL.
Copbyuonno-gpomomempuyeckas — mMemoouka 6Kioyaem copoyuoHHoe KOHYEHMPUpOosaHue
namnaous(ll) 6ygepuvin pacmeopom (pH 4), odecopoyuio pacmeopom HCl (npu xomopom
cmenens  Oecopoyuu  docmueaem 98%) u nocredyiowee e2o onpedenenue 6 dnoame
cnexmpogomomempuyeckum memooom ¢ peacenmom 2,2',3,4-mempacudpoxcu-3'-cynvgho-5'-
HUmpoazobensonom. Memoouka ucnonvb3o8ana 01 OnpedeneHus Naiiaous 8 CMAaHOaApmMHoU
Mazmamuieckou 2opHou nopode MO-3.

Knroueswte cnosa: nannaoui(ll), konyenmpuposanue, copbenm, copoyusi, pomomempus

PRECONCENTRATION OF PALLADIUM (11) WITH CHELATING SORBENT
CONTAINING DIPHENYLTHIOUREA FRAGMENT

R.A.Aliyeva, U.M.Abilova, S.Z.Hamidov, F.M.Chiragov

A method for determining palladium (I1) through the use of the copolymer - styrene maleic
anhydride-modified diphenylthiourea and formaldehyde. The resulting new polymer sorbent
identified by infrared spectroscopy. Potentiometric method revealed the ionization constants of
ionogenic groups in the link of the sorbent. The sorption and desorption of the sorbent obtained
with an ion of palladium (I1) and determined the optimal conditions of concentration have been
examined. Sorption-photometric method involves sorptionof preconcentration of palladium (1)
buffer solution (pH 4), desorption of solution HCI (the degree of desorption is 98%) and its
subsequent determination in the eluate spectrophotometrically with the reagent 2,2 ',3,4-
tetragidroksi -3 '-sulfo-5' nitroazobenzene. The method is used to determine palladium in
standard magmatic rocks MO-3.

Keywords: palladium(ll), concentration, sorbent, sorption, photometric determination
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