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KATYON DEGISTIRME KAPASITESININ SPEKTROFOTOMETRIK TAYINI

Katyon dedistirme kapasitesi de@erlerinin saptanmasi 8zel-
likle toprak ornekleri ag¢isindan o&nemlidir. Uygulanan ¢esitli
ydntemler arasindan gimis-tiyoiire (AgTU*) yikld kompleksi
kullanilarak tek bir solid-likid ekstraksiyon basamadi ile
disitk elektrolit konsantrasyonunda ve kisa silirede katyon
dedistirme iglemini gergeklestiren ydntem ele alinmigtir. Eks-
traksiyon islemi sonunda ¢dzeltide tutulmadan kalan giimils (Ag*)
iyonlarini AAS ile saptamak yerine tiyoilire(TU) konsantrasyonunu
Cu(II)-Neocuproin reaktifi ile gériniir bdlgede &lgim yapan ve
her laboratuvarda bulunabilecek bir kolorimetre hatta portatif
bir cihazla yerinde ve kisa slirede saptamayl mnmimkin kilacak
sekilde ydntemi basitlestirmek amag¢lanmistir. Bu dogrultuda,
kapasitesi bilinen yéntemlerle saptanan kuvvetli asidik katyon
degistirici reg¢ine kullanilarak re¢inede tutulan (Ag:TU) orani
belirlenmis ve ¢&zeltide kalan TU miktarindan reg¢inenin tuz-
ayrim (de§istirilebilir katyon) kapasitesi spektrofotometrik o-
larak saptanmistir.



ABSTRACT
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF CATION EXCHANGE
CAPACITY

The determination of cation exchange capacity is important
especialy for soil samples. Among various literature methods,
The single-stage solid-liquid extraction procedure by the
charged silver thiourea complex (AgTU') was selected, enabling
the rapid determination of cation- exchanger capacity at 1low
electrolyte concentration. Instend of measuring the silver
(Agt) ion remaining in solution by atomic absorption
spectrometry (AAS) as utilized in the 1literature method, a
simpler method was devoloped using a cheaper spectrophotometer
or a colorimeter that can be found in every laboratory based on
the determination of thiourea by the copper(II)-neocuproine re-
agent. In this respect,the Ag:TU ratio of the complex retained
in the resin was found by using standard comparison samples of
strongly acidic cation exchange resins whose capacities were
determined by literature methods, and the "salt-splitting
capacity"” (exchangeable cation capacity) of the resin was
measured by the spectrophotometric determination of TU
remaining in solution.



1.Giris
1.Iyon Dedisiminin Tanimi ve Kullanim Amaca (1,2)

Icerisinde ¢&ziinmiis halde iyonlar igeren sular iyon degis-
tirici madde ile temasa geldidginde bazi dedisikliklere udrar.
Sudaki iyonlardan bir kismi iyon dedistiricideki iyonlarla yer
dedistirir. Burada elektronétralite kanunu gegerlidir. Buna
gére sudan ayrilan miktarda elektrik yiiki iyon dedistiriciden
suya geger, buna iyon dedisimi denir. Kati ve sivi fazdaki i~
yonlarin , kati fazin yapisinda kalici bir dedisiklik olmadan
tersinir olarak yer deJistirmesi seklinde tanimlanir.

Iyon dedisimi mekanizmasi su sekilde acgiklanabilir; iyon
degistirici kati maddelerden biri saf suyun igine konuldudu
zaman hidrate olacak ve dedisebilen iyon da belirli miktarda
yeniden kopacak, belirli bir hacim i¢inde salinim hareketi yap-
maya baslayacaktir. Bu hacim, iyon iizerindeki elektirik ylki-
ne, iyonun kendisinin hidrasyon derecesine (giinkli ekseri iyon-
lar su ile birlesir), dedisebilen iyonlar arasindaki cekme kuv-~
vetine ve polimerik zincirin (yani iyon de§istirici maddenin)
kendisinin sabit elektirik ylikiine baglidir. Iste bu saf su
sistemi  igerisine bir miktar elektrolit konulucak olursa bu e-
lektrolit iyonlarindan bazilari salinim hacmi igerisine girerek
- salinan iyonla yer de§istirecektir. Bundan sonra iyon dedisti-
rici maddeyi sudan ¢ikartip suyunu siizdilkten sonra, iyon dedig-
tirici madde ve su tahlil edilecek olursa dedismesi mimkiin iken
bir kisim iyonlarin hala reginede, bir kisim elektrolit iyonla-
rininda, hala suda durmakta olduklari gériiliir. Fakat recg¢ineden
¢irkan iyonlarin toplam yiltkii regineye giren iyonlarin toplam yl-
kiine esittir. Yani bu iyon dedisimi esnasinda daima esdeder
bir dedisim meydana gelmektedir.

Bu degisimin derecesi gsu faktdrlere baglidir:
1.Dedisim islemine girecek iyonlarin biiylikliigiine ve valansina
(yikiine)
2.Sudaki iyonlarin konsantrasyonuna
3.Recinenin fiziksel ve kimyasal 6zellidine
4.S1caklik derecesine



Bir kimyasal analiz isleminde ortamda baska iyonlarin
bulunmasi bir iyonun miktarinin tayinini, veya onun dider
kisimlarindan ayrilmasini gug¢lestirir. Bilinen metodlara gdre
analize zarar veren bu iyonlarin ayrilmasi ¢ok zaman alan bir
istir. Bugin bu gibi durumlarda, ¢8zeltilerdeki anyon ve kat-
yonlarin ¢ok ¢abuk ayrilmasini sadlayan iyon dedistirme ydnte-
minden yararlanilar.

Iyon de§isimi analitik kimyanin yaninda endiistride de ge-
nis bir uygulama alanina sahiptir. Zararli atiklarin aritilma-
sinda zararli fakat de§erli maddelerin yeniden kullanilir hale
getirilmesinde igme ve kullanma sularinin yumusatllma51nda iyon
dedisimi yénteminden yararlanilir.

0zel uygulamalarda iyon de§istiricilerin kullanilma amag-
lari sunlardir;
l.Saflagstirma : Sulu veya organik ¢dzeltilerden safsizliklarin
uzaklastirilmasi igin kullanilair.
2.Sibstitiisyon : lyon sitbtitiisyonu daha ¢ok, yumusatma igin
kullanilair.
3.Ayirma : Recgineler ayrica kolonda bir kag¢ maddenin ayrilmasi
igin kullanilabilir. Bundan iyon karisimlarinin ayrilmasi, e-
lektrolit maddelerin elektrolit olmayanlardan ayrilmasinda ya-
rarlanilir.
4.Difiizyon : Iyonlarla yilklenen reg¢inenin bu iyonlari g¢ézelti-
yve geri birakmasi.
5.Kataliz : Iyon de§istiriciler ¢éziinmediklerinden asidik veya
bazik kataliz6ér gerektiren organik reaksiyonlarda kulanilabi-
lirler.
6.Dehidrasyon : Iyon dedistirici reg¢ineler kuvvetli hidrofilik-
tirler. Bu yilzden gaz ve sivilarin kurutulmasinda ve alkolle-
rin dehidratasyonunda kullanilirlar.

2.iyon Degigtiriciler

2.1.Iyon Dedigtiricilerin Yapisi(l)

Kimyasal ve fiziksel bilesimleri ne olursa olsun iyon de-
Jistirici maddelerin ortak tarafi erimeyen veya kismen eriyen
kati elektrolit cisimler olmalaridir. Bu &6zelliklerinden dola-
y1 bu maddeler suya konulduklari zaman su molekiilleri tarafin-
dan cevrilirler, yani hidrate olurlar.
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Hidrate olmus tane incelenirse durumun

% y - tamamen bir elektrolitin ¢oézeltisine

i:::::) 3 benzedi§i, yani pozitif ve negatif i-

3 ——>56n yonlarin bulundugu ve bunlardan bazi-
<j:;> rii&: larinin, aksi cinste olanlar arasinda
devamli haraket halinde ve salinim ha-

(lﬁmdeku“eﬂ . linde bulundudu gériilmektedir. Glmils

iyodiir gibi bazi kati maddelerdeki katyon ve anyonlar basit ve
kiiciik iyonlardir. Fakat bazilari da polimer zinciri denilen ga-
yet yaygin bir atomlar zinciri sebekesi halinde olup, bu sebe-
kenin bazi baklalarinda dedisebilen iyonlar mevcuttur. Bu se-
kildeki dodal iyon dedistirici maddelere &rnek olarak kil ve
protein g&sterilebilir. Bu maddelerde sadece zincirin bir bak-
lasindaki iyon hareket halinde olup diger iyonlar sabittir. Bu
maddeler, kiristalize zeolitte oldudu gibi, rijit ve diizgiln di-
ziliste olabilecekleri gibi iyon de@istirici reg¢inelerde oldugu

gibi oldukca kabaran karisik dizilislide olabilirler.

2.2.1yon Dedistirici Olarak Kullanilan Maddeler (1)

Hayvan ve bitki dokulari, toprak gibi dogal maddelerin bir ¢ogu
iyon degistirme &zelligine sahiptir.

Bunlardan 6nemlileri sunlardir:

.1.Polisakkaritler(alcik asit, pektin, karragin)

2.Proteinler (kazain, keratin, kollagin, jelatin)

3.Kil madenleri (vermukiilit, montmorillonit, kaolinit, attapul-
git)

4.DoJal zeolit madenleri (natrrolit, lomontit, p&landid, anal-
cit, sodalit, kabazit).

Yukarida sayilan dodal maddelerden yalniz zeolit madenleri
iyon dedistirici olarak siklikla kullanilmaktadir. Bu madenler
kompleks altimino silikatlar olup Na, K, Ca, Mg ve diger ilgili
iyonlari ihtiva ederler. Zeolitlerin kristal yapilarinda ka-
nal ve bosluklarda, kristal yapi yiikiini dengeleyen eleman ola-
rak bulunan katyonlar tetrahedral yapilara zayirf baglarla bag-
lanmislardir ve sulu ¢dzeltilerde bulunan karsi iyonlarla yer
dedistirebilmektedirler. Zeolitler, birim hilicredeki Al atomu
say1s1l ile belirlenen ve 3-4 mek/g dederine ¢ikabilen yﬁksek i-



yon dedistirme kapasiteleri ile dider inorganik iyon dedigtiri-
cilere 6rnedin, kapasiteleri en fazla 0.8-1 mek/g (Pinnavaia,
1992) olabilen killere tercih edilmektedir.

Dodal maddelerden baska iyon dedistirici olarak kullani-
lan sentetik maddeler de mevcuttur, bunlar re¢ine olarak adlan-
dirilir. Vinil gruplari (CH,=CH-) ve bunu ihtiva eden bilegik-
ler bugiiniin en &énemli plastik maddelerinin ve iyon degistirici
reginelerin baslangi¢ noktasi olmaktadir.

2.2.1.iyon Degigtirici Regineler(l,2,3)

ivon dedistirme giictine sahip olan materyallerin tiirleri
cok cgesitlidir ve takriben 1910'dan beri endistride kullanil-
maktadirlar. Sentetik organik reginelerin iyon dedistirme gicl
1935'de incelendi ve buglin endiistriyel uygulamada neredeyse ta-
mamen anorganik dedistiricilerin yerine gegmisglerdir.

Analitik kimyada 1930 yilindan sonra gelistirilmis olan
organik iyon dedistiriciler kullanildi. Bunlar Vinilbenzen+Di-
vinil benzen , Fenol+Formaldehid gibi ¢esitli polimerizasyon i-
riinleri olup (SO3H) siilfon asidi, karboksil (COOH), (- NH;
N(CH3),) amino veya trialkil amonyum gruplarini (N(CH3)j3) ige-
rirler.

iyon dedistirici regineler iki ana bélimden ibarettir, bir
yapisal kisim (¢ boyutlu polimer matris) ve bir fonksiyonel
kisim (homojen olarak ilave edilen iyon-aktif gruplar.)iyon de-
Jistirici reginelerin gegsitliligindeki g¢okluk ve onlarin &zel-
likleri bu kisimlarin gesitli kombinasyonlarindan ortaya g¢ikar.

Iyon de§istirici regineler genellikle fonksiyonel gruplar-
la badlantili olarak bes kategoride siniflandirilabilirler.Bun-
lar kuvvetli asid, zayif asid, kuvvetli baz, zayif baz ve c¢ok
y6nlil iyon dedistirici reginelerdir.

Kimyasal analizde iyon de@istiriciler bir yardimci arag-
tir. Analitik kimyada iyon dedistiriciler genellikle anyon ve
katyonlarin ayrilmasinda ve gli¢ tayin edilen iyonlarin kolay
tayin edilebilen iyonlarla dedistirilmelerinde kullanilir.
Ozellikle, sentetik yilksek polimerlerden ve polisiilfon asid -
lerinden tiireyen katyon dedistiricileri ¢ok &nemli yer tutar -



lar. Bunlar daima H-sekli denilen hidroksonyum tuzu halinde
bulunurlar.

Sentetik dedistiricilerle calisirken karsilasilan giglik-
ler sunlardir. Codunlukla kuvvetli asitli ¢ozeltilerle galig-
maktan kacinilamaz. EJer bu sekilde asidli ¢bzeltiler bir iyon
de§istirici kolona (H-formlu) génderilecek olursa Hidroksonyum
iyonu elue edici olarak etki edece§inden, Iyon dedistiricinin
iyonlari icine alma kapasitesini azaltir. Bundan dolayi iyon
de§istirme denemesinden 6nce asidli ¢ozeltileri olanak oldudu
kadar nétralize etmek veya ugucu asidler varsa buharlagtirmak
uyqun olur. Zayif ndtral asidlerin bulunmas: reaksiyona zarar
vermez. Zira bunlarin ¢odu yuksiiz durumda olan molekilllerden i-
baret olup iyon dedistiricileri tarafindan tutulmazlar.

Bugiin kullanilan belli basli sentetik iyon dedistiricileri
asaéldéki gibi ayirmak miimkindir.

Katyon degistiriciler

1l.Sodyum siliko-aliiminatlar

2.Siulfone edilmis karbonlu maddeler

3.SUlfone edilmis fenolik regineler

4.5ilfone edilmis polistirinler

5.Karboksilik regineler

Bu maddelerin kisa 6zellikleri gdyledir.

1.Sodyum Siliko-aliiminatlar

Bu madde beyazimsi taneler seklindedir, ve sadece su yumu-
satmasinda kullanilir. Su Szelikleri ile dikkat geker:

-0ldukca yiksek de§isim kapasitesi,

-Amaca uygun sekilde kullanildiklari takdirde iyi fiziksel
ve kimyasal stabilite.

2.Slilfone Edilmis Karbonlu Maddeler

Bu madde karbonlu maddelerin, siki sartlar éltlnda, siilfo-
ne edilmesiyle meydana getirilir. Siyah tanecikler halindedir.
Katyon dedistirici olarak fonksiyonlari ihtiva ettikleri stilfo-
nik radikallere dayanmaktadir. Ozellikleri arasinda,

-Nisbeten zayif dedisim kapasitesi,

~Yilksek porizite ve bundan dolayi 6zellikle bazi organik
maddeleri absorbe etme kapasitesi,



-Seyreltik asit ¢dzeltileri ile bile gayet ylksek rejene-
rasyon kapasitesi sayilabilir.

3.Slilfone Edilmis Fenolik Regineler

Bu maddeler pratik olarak artik hemen hi¢ kullanilmamakta-
dir.

4.Sllfone Edilmis Polistirinler

Bu madde polimerize edilmig stirin ¢ekirdedinin siilfone e-
dilmesiyle yapilir. Yuvarlak, sari tanecikler halindedir ve a-
asadidaki 6zelliklere sahiptir:

-Cok yilksek iyon dedistirme kapasitesi, ¢ok ylksek aktif-
lik,

-Yiksek fiziksel homojenite,

-Bitiin pH derecelerinde ve 140° sicaklida kadar fiziksel
ve kimyasal biiyltk mukavemet.

5.Karboksilik Regineler

Karbonlu iyon dedistiricilerle sllfone edilmis polistirin-
ler Kuvvetli asit malzemedir.Buna karsilik, karboksilik reg¢ine-
ler zayif asid malzemedir;bu sebeple sadece serbest bazlari ve-
ya zaylf asid anyonlarina badli katyonlari tesbit edebilirler.
Beyaz yuvarlak tanecikler veya granill halinde imal edilirler.
Belli basli 6zellikleri asadidaki gibidir:

-Yiiksek rejenerasyon verimi

-Iyi tercih kabiliyeti

-Yiiksek iyon de§istirme yetene§i

-Biitlin pH derecelerinde ve 90° sicaklida kadar yliksek fi-
ziksel ve kimyasal dayaniklilik.

Anyon Dedgigtiriciler

l.Zayif baz anyon dedistiriciler

2.0rta baz anyon de§istiriciler

3.Kuvetli baz anyon dedistiriciler

3.iyon Dejistiricilerin Genel Ozelikleri (1)

Iyon degistirici regineler elastik jellerdir. Suda ve
diger polar cozlicilerde siserler. Sisme daha az karsit badlan-
ma ve hareketli iyonlarin daha fazla hidratasyonu ile daha ¢ok
olur. Kuvvetli asidik katyon de§istirici reg¢ineler hidrojen i-



yonlari ihtiva ettikleri zaman siserler. Divalent ve trivlent
iyonlar univalent iyonlardan daha az sigmeye sebep olurlar.

Zayif baz ve =zayif asid iyon dedistiricileri kullanilirsa
iyonizasyondaki farklari hesaba katildiginda tuz bigimlerinden
asid bicimleri daha az giser.

tyon dedistirici boncuklarin i¢i elektrolit ¢dzelti damla-
sina benzer. Orned§in; kurutulmus, siilfolanmig, yer degistire-
bilen sodyum iyonlari igeren polistiren reg¢ine kiigik hacimde
sodyum kloriir ¢dzeltisi igine yerlestirilirse regine giser ve
su alir.

Herhangi bir iyon de§istiricinin kullanilabilmesi ig¢in;
a) yeterli miktarda dedisebilen iyonlari igermesi,
b) malzemenin suda veya hangi sivi ig¢in kullanilacaksa, o
sivida erimemesi,
c) malzeme dokusunun siingerimsi olmasi ve hidrate olmus H, Na,
K, Ca, Mg, OH, Cl, NOj3, SO4 gibi iyonlarin kolayca girip ¢ikma-
sina imkan vermesi.
d) aktif gruplarin (dedisecek iyonlarin bulundudu kisimlarin)
iyonik olmasi
e) fiziksel ve kimyasal bakimdan dayanikli olmasi ( asitlere,
sicaklida karsi dayanikli olmasi ve ufalanmamasi)
f) graniil biiyiklidinin 0.3 ile 1.19 mm kadar olmasi gereklidir.

4.iyon Degistirici Reginelerin Istenilen Iyonik Forma
Getirilmesi (1)

fyon dedistirici bir materyalin tim &zellikleri fonksiyo-
nel gruplarin iyonik formuyla bir dereceye kadar iligkilidir.
Bu sebeple, analiz hatalari ig¢in 6rnegi bilinen bir iyonik for-
ma veya standart sartlara getirmek gereklidir.

Yeni materyalin bilinen iyonik forma déniigimii ve asid, baz
veya tuz kullanilan normal rejenerasyon teknikleri ile aktive
olabilen kullanilmis bir materyaldeki tim gruplarin bilinen
formlarina geri doniisiimid mimkinddr.

4.1.0zel Amaclar I¢in Recinelerin Hazirlanmasai (3)

Katyon dedistirici materyaller devirli islemlerle ya sod-
yum ya da hidrojen formlarina rejenere edilirler. Genellikle
bu iki formda satilirlar. Bu sebeple ya hidrojen ya da sodyum
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formu standart durum gibi tercih edilir. Materyalin kullanilmis
oldugdu yerlerde hidrojen formuna rejenerasyon tercih edilebi-
lir; c¢inkil katyonlarinin ¢odunun hidrojen iyonu ile yer degis-
tirmesi sodyum ile yer dedistirmesinden daha iyi basarilmistir.
Ayrica, rec¢inenin hidrojen formu materyalin kimyasal 6zellikle-
rinin testi ig¢in gereklidir. EJer analizler reg¢inenin sodyum
formunda yapilmak isteniyorsa, kullanilan materyal Oncelikle
hidrojen formuna daha sonra da sodyum formuna déniigtirilmeli-
dir. Asid formuna déniistiirmek i¢in iyon dedigtirici materyal

2 M'lik HCl ile muamele edilir, eder 6rnek gimils ile birlikte
icinde bulunan diger maddeler bakimindan incelenecek olursa,
hidroklorik asid yerine 2 M HNO3 kullanilir. EgJer materyal
hidrojen formunda analiz edilecekse, reg¢ine nétral oluncaya ka-
dar metiloranj indikatérliiinde deiyonize su ile muamele edi-
lir. Sodyum formu kullanilmak isteniyorsa kiigiik miktarda regine
drnedi her bir hacmi igin 4-6 hacim su ile muamele edilir. Sod-
yum formuna déniisiim ig¢in takiben her bir 6rnek hacmi 5 hacim 1
M'li1k NaOH ile muamele edilir. Daha sonra fenolftalein indika-
térliidiinde nétral oluncaya kadar deiyonize suyla muamele edi-
lir.

5.Solid Icerigi(3)

Bir iyon de§istirici polimerin solid igerigi sik sik, po-
limerin karsit geg¢irgen etkisinde bundan ileri geldigi tahmin
edilen piiriizlil kisimlardan olusur. Bu materyallerin diger bi-
tiin kimyasal &zelliklerine benzer sekilde hidrasyon, fonksiyo-
nel grubun ve onlarain iyonik formlarinin yapisina baglidir.Bu-
nunla beraber verilen bir grup ve form igin polimerdeki karsit
gecisi sa§layan faktériin miktarindaki bir azalma hidrasyonda
artma ile sonuglanacaktir.

Katyon de§istirici regineler herhangi bir iyonik formda
kurutulabilirler. Bununla birlikte pek ¢ok anyon dedistirici
recine, 6zellikle icerdikleri dérdiincti amonyum iyonlari, Hid-
roksid formunda kurutulduklarinda bozulmaya maruz kalirlar.
Onun ic¢in, bu yapinin solid igeridi, gerektiginde stabil bir
tuz formuna déniistiiriilen nemli hidroksid formunun bulundugu
durumlarda indirekt metodlarla belirlenmek zorundadir.



iyon dedistirici bir rec¢inenin solid iceri§i genellikle
firinda 110°'de 8 saat kurutulmak suretiyle tayin edilir. Ti-
cari olarak tavsiye edilebilen materyallerin rutin analizlerde
karsilastirilabilir sonuglari, nem tartiminin kullanilmasiyla
veya firinda 125°'de 2 saat kurutulmasiyla elde edilebilmekte-
dir.

Solid igeridini tayin ig¢in re¢ineden alinan 5 g'lik kisim
firinda 110°'de 8 saat kurutulur, desikatdrde sodutulur ve tek-
rar tartilair.

= (W) . (100)
(w)
w: Nemli 6rnedin gram olarak tartima
W:Kurutulmus &rnedin gram olarak tartima

6.Iyon Dedigim Kapasitesi
6.1.Tanim1 ve Reginenin Se¢imlilidi Sirasa(1.2.3,4)

1 kg kuru iyon dedistirici madde tarafindan tutulabilen
bir iyonun ekivalent-gram sayisina o iyon de§istiricinin ka-
pasitesi denir.

- Genel olarak bir iyon dedistiricinin bir iyon i¢in ilgisi
onun elektrig yiikii ile artar. Onun igin ilgi Nat < Ca2+ < A13+
< Th4* sirasina gbre artar. Ayni dederli iyonlar s&z konusu o=
lursa ilgi artan atom adirligi ile artar veya hidratize olmayan
iyonun hacminin artmasi ile ya da hidratize iyonun gapi ile
¢oJalir. Genellikle asadida verilen sirada azalir.

Ag* > Cs* > Rb* > Kt > NH,* > Nat > H* > Li* ;

Ba2* > sr2t > ca2t > Mg2*t > Be?t ;

Ba2*t > Pb2t > sSr2t > Ca2t > Ni2* = Ccu2t > Cd2* > Co?2t+ > Zn2*

= Mg2* > Mn2* > Be2t > U0,2* > Hg2+ ; La3* > Ce3* > Cr3t;

Th4+ > Fe3* > A13+ > Ba2t > T1* = Pb2* > sr2+ > ca?t > Co?t >

Ni2+ = cu2* > zZn2+ = Mg2+ > UO,* > = Mn2* > Agt > Cs* > Be?*

= Rb* > Cd2* > NH,* = Kt > Na* > H* > Li*

Karsit iyonlarin yiiksek polimer dedistirici iyonlara fark-
11 affiniteleri, gesitli iyonlarin kapasitelerinin farkli olma-
s1 ile karakterize olur. GCok defa bu kapasite pH dederinin bir
fonksiyonudur. Yalniz -SO3H gruplari ihtiva eden iyon dedisti-



ricilerin kapasiteleri pH'a badli degildir. ¢Cinki stilfon asidi
normal pH skalasina gére ¢ok daha kuvvetli asiddir.

Iyon dedistirme kapasitesi su faktdérlere badlidir;
- Iyon dedistirici malzemenin yapisi
- G6zeltinin iyon dedistirici yataktan ge¢is hizi
- Sivinin i¢indeki madensel tuzlarin miktari

Kullanilan rejenerasyon maddesinin miktara
- Rejenerasyon metodu
Arzu edilen aritim derecesi

6§.2.Toplam Kapasite(2:3/,6)

Rutin calismada, iyon degistirici maddeler iyon degistirme
yetenedi olan fonksiyonel gruplarin toplam sayisinin &lglilmesi
ile en hizli sekilde karakterize edilirler. Kuru reg¢inenin her
bir grami icin dedistirilebilen iyonun miliekivalen grami ola-
rak ifade edilen bu deder, genellikle katyon ve anyon dedisti-
rici recinelerin sirasiyla katyon veya anyon dedigstirme kapasi-
olarak ifade edilir. Gruplarin toplam sayisinin O&lgiilmesine
ilave olarak onlari zayif veya kuvvetli dissosiye olan asid ve
bazlar olarak daha iyi bir sekilde karakterize etmek de
niimkindiir.

Her ne kadar toplam dedisim kapasitesinin tesbiti basit o-
larak gdériinmekteyse de bir ¢ok fakitdr bu tesbiti komplike kilar
Ornedin, diisiik hizlardaki de§isim ve difiizyon, bazi iyon ¢ift-
leri arasinda dedisim dengesinin olugamamasi, bazl dedisim yer-
lerinin yanina sokulunamamasi, 6rnedin analizden &nce az bili-
nen iyonik forma déniisimiiniin stabil olmamasi.

Tanimlanan metodlar, 6rnedin tartimdan veya analiz edil-
mesinden 6énce bir 6n muamele ile iyi bilinen bir iyonik forma
gec¢irildidini varsayar.

6.3.Kuvvetli Asidik Reginede Tuz-Ayrim (degigtirilebilen
katyon) Kapasitesi (3)

Kuvvetli asidik bir recg¢inede, kuvvetli asidik gruplardan
kaynaklanan kapasite (tuz-ayrim) kapasitesi adini alir ve HY
formuna gecirilmis regineden 1 M NaCl g¢dzeltisi 3 ml/dk hizla
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gegirilerek eluati metiloranj indikatoérlitginde standart NaCH
¢ozeltisi ile titre ederek bulunur.

Tuz-ayrim kapasitesi bulunduktan, baska bir deyisle
kuvvetli asidik gruplar nétrallestirildikten sonra geriye kalan
kapasite =zayif asidik gruplardan kaynaklanir. Bu artik
kapasitenin tayini igin NaCl gegirilmis wve tuz-ayrim
(degistirilebilen katyon) kapasitesi bulunmus kolondan standart
NaOH fazlasi gegirilir ve eluat standart HC1l ile geri titre
edilir. Artik kapasite, baz ve asidin mek sayilari arasindaki
farktan bulunur.

6.4 .Katyon Dedigtirme Kapasitesi (3

Katyon dedistirebilen gruplarin sayisi asid fazlasi ile
re¢ine gruplarini hidrojen formuna g¢evirmek suretiyle kolayca
tespit edilir. Asid fazlasini bertaraf etmek igin regine du-
rulanir ve standart NaOH c¢ézeltisinin belli bir miktar fazlasi
ile regine dengeye getirilir. Reg¢inenin hidrojen formuna doé-
nismesi igin nitrik asid tavsiye edilmektedir. Bu, kloriir veya
siilfat iyonlari ile yodunlasan katyon dedgistiricinin bazi adir
metal formlarinin rejenerasyonu ig¢gin ¢ok elverislidir.

Rec¢ine genellikle, farkli iyonik yapilarin ekivalen adir-
liklarindaki farkliliklardan dodan yanlislari bertaraf etmek
icin tartilmadan &énce asid formuna ¢gevrilir.

Bununla birlikte sodyum veya dider bilinen iyonik form,
tartilan drnedin hidrojen formuna doéniigtirilmesini izleyen bir
tartim sekli olarak kullanilabilir.

Durulama safhasinda deiyonize veya distile su kullanimi
Onemlidir.

Standart NaOH ¢dzeltisine NaCl zayif asidik regineler ig¢in
dedisim dengesini devam ettirmek ve tamamlamak ig¢in ilave edi-
lir. )

Sodyum klorturin %5'lik konsantrasyonu sadece polimer
bilesiminden elde edilen teorik de§erlerle, onunla elde edilen
dederler yvakindan uyustudu ic¢in dedil ayni zamanda ¢ok sayida
drneklerin analiz edilecedi belirteglerin korunmasi ig¢in de
rutin bir prosediir i¢in se¢ildi.
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Belli bir polimer igin sonuglar %5 vyada %10 tuz
konsantrasyonunda aynen tekrar olusur.

Bazl arastirma durumlarinda %10 yada daha fazla NaCl'in
kullanilmasi &nerilebilir.

6.4.1. Direkt Titrasyon Yéntemi (3)

Bilinen iyonik formdaki bir regine ©&rnedin 3.5 mek
fonksiyonel grup igeridine esit olacak sekilde tartilir ve
gézenekli yapidaki sinterlestirilmis cam bir boru igine ilave
edilir. Ayni zamanda nem tayini i¢in ayri bir &rnek tartilair.
EJer o6rnek katyon de§istirici bir reg¢ine ise,1 N'lik nitrik
asidin 1 litresiyle rejenere edilir ve deiyonize suyla asit
fazlasi reg¢ineden uzaklastirilir. EJer Ornek anyon degistirici
bir polimerse, o6ncelikle N'lik siilfirik asit ¢6zeltisinin bir
litresiyle rejenere edilir, takiben 1 N normal serbest sodyum
hidroksit karbonat ¢®6zeltisinin 1 litresi ile muamele edilir.
Regine daima su ile kapli durumdaki bir tip igerisinde
tutularak, kolon ¢ikisindan alinan ¢ozelti ff indikatérlidlinde
ndétral oluncaya kadar deiyonize suyla muamele edilir.

Yikama c¢o6zeltisi olarak 1 N normal nétral sodyum klorir
¢6zeltisinin 100 ml'si kullanilarak rejenere edilmis &rnek
balonlara aktarilir. Katyon de§istirici materyeller igin 0.1 N
NaOH c¢6zeltisiyle serbest kalan asid titre edilir ve takiben
¢6zeltinin pH'i bir cam elektrod pH'metresiyle &l¢ililir. Anyon
dedistirici materyeller ayni gsekilde 0.1 N silfirik veya
hidroklorik asitle titre edilir. Titrasyon edrisi, pH'in ilave
edilen mek asit veya bazin bir fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile
elde edilir.

Yiikksek miktarda dissosiye olan katyonik gruplar; katyon
dedistirici reginelerin &zelliklerini tasgiyan pekgok &rnekte,
iyonik olan ve biliyik oranda dissosiye olmayan hidrojen
gruplarina sahip katyon de@istirici gruplar arasindaki
farklilik arzu edilen bir durumdur.

Tasarlanmis olan kapasite tayini zayif ve kuvvetli
dissosiye olabilen gruplarin her ikisinin de miktarlarini
6lcer. 1Iki tip grup arasindaki keskin farklilik, sadece
iyonizasyon dereceleri biylk oranda dedistiginde elde
edilebilir, fakat yliksek dissosiasyona udrayan gruplarin
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saylsini kestirmek, denge reaksiyonunun avantajlarini g&éz &nine
alarak mimkiin olabilir.

Regine H + Na* —— Regine Na + H*

Bu reaksiyon Reg¢ineH yliksek miktarda iyonize oldudunda
biiyitk miktardaki Na iyonlarinin fazlasiyla iyi bir gekilde
tamamlanmaya dodru gidebilir. Ayni sartlar altinda zayif asidik
gruplarin érnek olarak, %0-10"1uk karboksil grubu,
reaksiyonunu ilerletmek onlarin asit kuvvetine badlidir.

B&ylece, efJer regine Hidrojen formuna déniigtirilirse
serbest asid fazlasi hafifge yikanmalidir ve sodyum kloriir veya
sodyum siilfat gibi nétral bir tuzla elde edilir, elde edilen
Nidrojen iyonlari fraksiyonu polimer gruplarin iyonizasyon
derecesi ile orantili olacaktir.

6.4.2.Kolon Yéntemi (2/6)

Analitik kimyada iyon dedistiriciler igin daima iyon de-
Fistirici kolonlari, yani altinda musluk bulunan bir cam boru
kullanilir. Bu cam boru su ig¢inde daditilmis iyon degigtirici
ile doludur. Kolonun miimkiin oldudunca uzun olmasi gerekir. E-
Jer kolon yeteri kadar uzun degilse segicilik katsayisi disuk
olan maddelerin kolonda tutunmalari ig¢in gerekli olan siire kisa
olur. Ornedgin A ve B iyonlarini igeren bir g¢ézeltinin kolondan
gecirildigini disinelim, kolon da C iyonlari ile yikli olsun
KA > KB o0ldu§u durumda kolonun iist kisimlarinda A tutunurken
alt kisimlarinda B iyonlari tutunmaya ¢aligsir. Kolon uzun de-
gilse B iyonlari tutunmadan oldugu gibi disari alinar.

Bir iyon di§erinin yerini segicilik katsayisina bagli ola-
rak alir fakat ayni zamanda dengeye varma derecesine gdre degdi-
sir.Cdzelti dengeyi koruyabilmek ig¢in devamli akmak zorundadir.

Iki iyonun dedisimi sirasinda iki islem olur.

1-Yer dedistirme 2-Elisyon

Eliisyon, sabit bir fazin s1ivi faz tarafindan
yikanmasidir.Bir kolon A iyonlari ile yiikld olsun, bu kolondan
B iyonlarini iceren A ¢ozeltisi gegirildigi zaman kargilikla
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bir dedisme olur. Bu ¢ézeltinin vyavas ve hizli akitilmasi ha-
linde sekildeki grafik elde edilir. [<— Sv giriy

1 Yanq
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' Sekil 4. Kolon

a: Yavas akim b:Hizli akim Vg,: Kritik hacim (kopma noktasi)

Vgr ile gosterdigimiz kopma noktasina kadar ¢ozelti hacim-
lerinde rec¢ine rahatg¢a kullanilabilir. Bu noktadan sonra reg¢i-
ne artik gérevini yapamaz duruma gelebilir, tutulma giderek a-
zalir ve biter. (Codzelti kolondan yavas gegirilecek olursa bu
noktaya daha geg¢ ulasilir, bunun nedeni ¢oézelti kolona yavag i-
lave edildigi ig¢in reg¢inenin dengeye daha kolay gelebilmesidir.
Cozelti hizli gecirildiginde reg¢ine dengeye gelmeden kolondan
gecmis olacadindan kopma noktasina daha c¢abuk wvarilar.
Cézeltinin gec¢is hizina gbre c¢izilen egrilere ayirma edrileri
denir. Laboratuvarda kullanilan kolon Sekil 1'de géril-
mektedir.

7.Toprak Orneklerinde Katyon Dedigtirme Kapasitesi Tayin
Yontemleri (7)

Bu amacla c¢gesitli ekstraksiyon g¢6zeltileri kullanilmakta-
dir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar 1 M NH4CH3COO ¢ézeltisi,
KCl ¢bzeltisi ve AgTU kompleks g¢odzeltisidir.

Toprak Orneklerinde katyon dedistirme kapasitesi tayin
yéntemlerinden yiksek elektrolit konsantrasyonu igeren
reaktifler kullanan ve yiiksek pH'da uygulanan y&ntemler geneldé
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oldudundan yiiksek sonug¢lar verir. Bu problemi ortadan kaldirmak
igin diigiik elektrolit konsantrasyonlari ve tamponsuz tuz ¢dzel-
tisi ile galisildidinda ise bu kez katyon dedistirme dengesinin
olusmasi uzun zaman alir. Tamponsuz 0.01 M AgTU kompleksi kul-
lanilmasi halinde tek bir solid-likid ekstraksiyonu basamadi i-
le diisitk elektrolit konsantrasyonunda ve kisa siirede katyon de-
Jistirme kapasitesini saptamak miimkiindiir.
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ITI.MATERYAL VE METOD
1l.Deneylarde Kullanilan Aletler

Tiyolirenin spektrofotometrik tayininde Hitachi Model 220A
UV-Visible spektrofotometre kullanildi.

Gimils tayinleri Perkin Elmer Model 300 Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi kullanilarak 328 nm'de yapildi.

Glimils-tiyolire kompleks ¢ézeltilerinin hazirlanmasinda E-
lektro-mag manyetik karistirici kullanilda.

Cézeltilerin pH'lari Metrohm E-512 pH metre kullanilarak
6lcildi.

Kolon denemelerinde musluklu cam kolonlar kullanildi.

2.Kimyasal Maddeler

AgNQ5 (gumiis nitrat) (Riedel de-Haén),CS(NH;), (tiyolire) (Rie-
del de-Haén), Neokuproin(2,9-Dimetil-1,10-fenantrolin) (Merck),
NH4CH3COO (amonyum asetat) (Merck),CuCl,.2H,0(bakir(II)kloriir di-
hidrat) (Merck), HNO3(nitrik asit) (Merck),NaOH(sodyum hidroksit)
(Merck), NaCl (sodyum kloriir) (Merck).

Kuvvetli asidik katyon dedistirici reg¢ine olarak Dowex
50W-X8 (H) 50-100 mesh (BDH)

3.Hazirlanan Cézeltiler

Tiyoiirenin spektrofotometrik tayininde kullanilmak dzere
CuCl,.2H,0 ¢ozeltisi 1.0x1072 M derisimde distile suda ha-
zirlanda.

Yine tiyotire tayininde kullanilmak {izere Neokuproin
cbzeltisi 3.0x10°3 M derisimde alkolde g¢dziilerek hazirlandi.

Tiyoiirenin spektrofotometrik tayininde pH 7.0 tamponu
olarak 1 M konsantrasyonda hazirlanan NH,;CH3CO0 ¢Ozeltisi
kullanildz.

Ag:TU karisimlarinda spektrofotometrik TU tayini ig¢in op-
timum siireyi saptama denemelerinde 1:3 mol oraninda AgTU?*
cbzeltileri ic éyrl konsantrasyonda (0.5x1072 M, 1.0x1072 M ve
2,0x1072 M) ve bu karisim c¢dzeltilerindeki konsantrasyonlara
karsilik gelen 1.5x10-2 M, 3.0x1072 M, 6.0x1072 M TU ¢dzeltileri
distile suda hazirland:.
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Reg¢ine kapasitesinin spektrofotometrik tayininde kullanil-
mak iizere 1.0x10"2 M AgTU* karisimlari 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5
ve 1:10 mol oranlarinda distile suda ve iki ayri konsantrasyon-
daki (1.0x10"3 M ve 1.0x10"2 M)HNO; c¢ézeltilerinde hazirlandi.
Kapasite de§erini karsilastirma amaciyla 1.0x10"2 M AgNO;
¢bzeltisi ve TU ile re¢ine arasinda etkilesim olup olmadidini
saptamak i¢in Ag:TU karisim oranlarina karsilik gelen
konsantrasyonlarda TU ¢6zeltileri, ayni ortamlarda(distile su,
1.0x1073 M ve 1.0x1072 M HNO; ¢&zeltilerinde) hazirlandi.

Rec¢inenin asidimetrik kapasite tayininde kullanilmak Uzere
0.1N HCl ve 0.1N NaOH(% 5 NaCl igeren) g¢6zeltileri hazirlanda.

Recinenin Nat* iyonu dedistirme kapasitesini tespit etmek
igin 0.1M NaCl ¢otzeltisi distile suda hazirlandi.

4 .Yapilan Denemeler
4.1.Tiyoure Tayini Icin Sartlarin Belirlenmesi

AgTU*' karisimlarinda TU'nin spektrofotometrik tayininin
Cu(II)-Nc reaktifiyle(8) yapilmasinda, bekleme siiresi optimize
edildi.Bunun ig¢in 1ml 1.0x1072 M Cu(II) + 2,5ml 3.0x10"3 M Nc
+lml 1 M NH4CH3CO00 + (3-x)ml distile su + x ml( x=0,25 veya
0,50) AgTU* karisimi igeren deneme ¢dzeltileri bekletilerek 5
dakikalik periyotlarla, 450 nm'de absorbanslari okundu.

Gerek AgTUY karisim ¢dzeltileri gerek TU gozeltileri,basg-
langi¢ TU konsantrasyonuna badli olarak, 60, 120, 240 veya 400
kez (TU konsantrasyonu 2.5x10"¢4 M olacak sekilde) seyreltilerek
kullanildza.

4.2.Ag* Tayini I¢in Sartlarin Belirlenmesi
Asit konsantrasyonu 0.15M olacak sekilde HNOj3 ile asitlen-
dirilen ve 300 kez seyreltilen &rneklerin Agt igeridi atomik

absorpsiyon spektrofotometresinde, 328 nm'de okunan absorbans-
lardan yararlanarak calisma edrisinden belirlendi.
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4.3 .Kapasite Tayininde Kullanilan Ag:TU Oraninin

Belirlenmesi

Bu konuda literatiirde Ag:TU orani ic¢in 1:5, 1:10(%) ve
1:20(7) gibi deferler bulunmakla birlikte, karisimlarin hazir-
lanmasi sirasinda ortaya ¢ikan bulaniklik, renklenme gibi glg-
liikler ve calismamizda ¢6zeltinin TU konsantrasyonundaki azalma
hedeflendidinden Ag:TU orani ig¢in 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5 ve
1:10 deferlerinde karisimlar hazirlanarak en uygun bilegimin

ve ortamin saptanmasi hedeflendi.
4.4 .Katyon DedJigtirme Kapasitesi Tayinleri

4.4.1.Asidimetrik Kapasite Tayini

Regineden alinan 1 g'lik tartim dzerine 200 ml 0.1 N NaOH
(% 5 NaCl iceren) ¢bzeltisi ilave edildi. Zaman zaman
karistirma vyapilarak 24 saat bekletildi. Bu silire sonunda
sliziilen c¢6zeltiden alinan 50 ml'lik hacimler fenoclftalein
indikatérliginde 0.1 N HCl c¢o6zeltisi 1ile titre edildi,
sarfiyatlardan re¢inenin katyon dedistirme kapasitesi

hesaplandi.
4.4.2.Recginenin Nat Iyonu Dedistirme Kapasitesi Tayini

Bu deneme iki ayri ydntemle yapildi. Birinci ydntemde,
0.1 M NaCl c¢dzeltisi, 9 g regine bulunan kolondan 3 ml/dk
hizla gegirildi. Belli hacimdeki eluatlarin pH'larini &lgmek
sureti ile recinenin Na't iyonu dedistirme kapasitesi tayin e-
dildi. Ikinci y®ntemde ise asidimetrik kapasite tayininde
kullanilan ydnteme benzer sekilde reg¢ineden alinan 1 g'lik ki-
sim dzerine 200 ml 0.1 M NaCl ¢ozeltisi ilave edildi, bu silire
sonunda siiziilen ¢6zeltinin pH'ini 6lgmek sureti ile reg¢inenin

kapasitesi belirlendi.
4.4.3.Spektrofotometrik Kapasite Tayini

Recinenin katyon dedistirme kapasitesinin spektrofotomet-
rik olarak tayini 1.0x1072 M konsantrésyonda hazirlanan 1:3 ve
1:10 mol oranlarindaki iyonik AgTU* kompleks g¢&zeltileri ve
ayn1 konsantrasyondaki Ag* ¢ézeltileri kullanilarak yapildi.

Spektrofotometrik kapasite tayininde agsagida ag¢iklanan 3
ayri yéntem kullanildi.
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4.4.3.1.Calkalama Yontemi (Batch-test)

Reg¢ineden alinan 200 mg'lik kisimlar Uizerine gsilifli er-
lende 1.0x1072 M 1:3 AgTU* (AgTU3%), 1.0x10"¢2 M 1:10
AQTU* (AgTU;4%), 1.0x10"2 M Ag*, 3.0x1072 M TU ve 0.1 M TU
(distile su, 1.0x10"3 wve 1.0x10"2 M HNO3'de hazirlanan)
cozeltilerinden alinan 10, 20,30 ve 50 ml'lik hacimler ilave
edildi, mekanik karistiricida c¢alkalama yapildi. 2 ve 4 saat
sonunda 6rnekler alindi seyreltmelerden sonra TU ve Ag?
tayinleri yapilda.

4.4.3.2.Bekletme Yonteni (Batch-tast)

Recineden alinan 200 mg'lik kisimlar iizerine g$ilifli er-
lende 1.0x10"2 M AgTU;*, 1.0x10"2 M AgTU;o*, 3.0x1072 M TU, 0.1 M
TU ve 1.0x10"2 M Ag*t ( distile su,1.0x1073 ve 1.0x10"2 M HNO3'de
hazirlanan) c¢ézeltilerinden alinan 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60
ml'lik hacimler ilave edildi. Karanlikta, 24 ve 48 saat
siirelerle, =zaman zaman karistilarak bekletildi.Bu silireler
sonunda alinan &rneklerde seyreltmelerden sonra TU ve Ag‘
tayinleri yapilda.

4.4.3.3.Kolon Yontemi :

1.0x10"2 M AgTU3*, 1.0x10"2 M Agt, 3.0x1072 M TU ¢dzeltileri
cam kolonlarda bulunan 6 g ve 9 g'lik regine miktarlari
izerinden, dedisik hizlarda, reg¢ine doyqunluga ulagana kadar
gecirildi. Belli hacimdeki eluatlarda seyreltmelerden sonra TU
ve Agt tayinleri yapildi.

4.5.1yon Dedistirme Kapasitesi Uzerine Sicaklik Etkisi

Regineyi 150°,170° ve 200° sicakliklarda 1, 2 ve 3 saat
etiivde bekletmek sureti ile iyon dedistirme kapasitesinin
de§isip dedismedidi kontrol edildi.

4.6.Na Formundaki Recine Ile Kapasite Tayini
H formundaki Dowex recine 0.1 N NaOH(% NaCl icgeren)
¢c6zeltisi ile muamele edilerek Na
formuna déniistiiriildii. Bu sekilde elde edilen Na formundaki
recinenin iyon dedisim kapasitesi 100 mg'lik regine miktarlari
izerine 1.0x10"2 M AgTU3+,1.0x10"2 M Ag* ve 3.0x1072 M TU g¢&zel-
tilerinden alinan 20 ve 50 ml'lik hacimler ilave edilip 24 ve
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ITI.BULGULAR
1.T4 Tayini Sartlarinin Belirlenmesi

Yapilan denemeler bélimiinde anlatildidi sekilde hazirlanan
U¢ ayri konsantrasyonda fakat ayni Ag:TU oranindaki karisim
gbzeltileri ve TU g¢gbzeltilerinin 450 nm'de 6l¢ilen absorbansla-
r1 ile bekletilme siiresi arasinda ¢izilen grafikler sekil 1, 2,
3'de gorilmektedir. 60 dakika bekleme siiresi sonunda absorbans
artisi ¢ok yavasladidindan ve AgTU;* ile TU igin elde edilen
dedgerler birbirine ¢gok yaklastigindan denemelerde bu sirenin
kullanilmasinin uygun olacadina karar verildi.

0,8
0,75 }
0,7 +
0,65 { A,
0,6 t
0,55 {
0.5 {
0,45 }
0,4

A A 4 8 6 & 0000

[ B 2

o>
°»
o>

Absorbans

0 20 40 60 80 100
Zaman ( dk )

1- 1.5x10"2 M TU 2~ 0.5x10"2 M AgTU;*

Sekil 2. 0.5x10"2 M AgTU3* ve 1.5x1072 M TU ¢&zeltilerine

ait zamanla absorbans dedisimini gésteren edri.
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Sekil 3. 1.0x1072 M AgTU3* ve 3.0x102 M TU cdzeltilerine
ait zamanla absorbans dedisimini g&steren egri.
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Sekil 4.2.0x1072 M (AgTU)* ve 6.0x10"2 M TU c¢ézeltilerine
ait zamanla absorbans dedisimini gdsteren edri.
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2.Kapasite Tayininde Kullanilan Ag:TU Orani

Distile suda hazirlanan 1:1,1:2,1:4,1:5 ve 1:10 mol ora-
nindaki karisimlarda bulaniklik ve/veya renklenme gdriildii.
1.0x1072 AgTU;o* karisiminin distile suda hazirlanmasi sirasin-
da meydana gelen bulaniklik, ¢ézeltinin 1.0x1073 ve 1.0x1072 M
HNO;'de hazirlanmasiyla engellendi. 1.0x1072 AgTU,;* karisiminin
hazirlanmasi sirasinda herhangi bir bulanma ve/veya renklenme
goriilmedi. Bu nedenle denemelerde distile su, 1.0x1073 ve
1.0x1072 M HNO3'de hazirlanan 1.0x10"2 M AgTU3* ile 1.0x1073 ve
1.0x10"2 M HNO3'de hazirlanan 1.0x1072M AgTU;qo* ¢dzeltileri
kullanildz.

3.Katyon Deéistirme Kapasitesi Tayinleri
3.1.Asidimetrik Kapasite Tayini

Yapilan denemeler bélimiinde anlatilan tayin metodu ile re-
¢inenin katyon dedistirme kapasitesi 3.0 mek/g olarak belirlen-
di.

3.2.Na* Iyonu Dedistirme Kapasitesi

Yapilan denemeler bélimiinde anlatilan yontemle bulunan de-
Jerlere gdre ¢izilen ve eluatlarin belirli hacimlerine karsilik
blglilen pH dederlerini gdsteren sekil 5'deki grafikten hesap-
lanan Na‘t iyonu dedistirme kapasitesi 1.74 mek/g'dir.
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Sekil 5.9 g recine igeren kolondan geg¢irilen 0.1 M NaCl
¢bzeltisi hacmine karsilik okunan pH dederlerini g&steren edri.

.3.3.Spektrofotometrik Kapasite Tayini
..3.3.1.Calkalama Denemeleri (Batch-test)

Distile suda hazirlanan 1.0x10-2 M AgTU;+ ve 1.0x1072 M Agt
TU recine etkilesimini kontrol amaciyla 3.0x10"2 M TU ¢ézelti-
lerinden alinan 20 ve 50 ml'lik hacimler 200 mg'lik reg¢ine ki-
simlarl {izerine ilave edildi, mekanik karistiricida galkalamé
yapildi. 2 saat sonunda ornekler alindiktan sonra 2 saat daha
¢alkalama yapildi. Bu siire sonunda siiziilen ¢bzeltilerden alinan
ornekler ile 2 saat sonunda alinan &6rnekler 4.1 ve 4.2'de veri-
len oranlarda seyreltilerek Cu(II)-Nc reaktifi ile TU ve BAAS
ile Ag* tayinleri yapildi. Cé6zeltide kalan Ag* miktarlarindan
reginenin AgTU;* ve Agt ¢bzeltilerinden tuttugu Agt iyon mik-
tarlari ve yine ¢odzeltide kalan TU miktarlarindan reginenin
AgTU3* ¢bzeltisinden tuttugu TU miktarlari ile tutulan TU:Ag*
oranlari hesaplanarak Tablo 1l'de verilmigtir. TU ¢&zeltisiyle
vapilan kontrol denemesinde ¢tzeltide saptanan TU miktari bas-
langi¢ konsantrasyonuyla hemen hemen ayni bulundudundan regine-
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langi¢ konsantrasyonuyla hemen hemen ayni bulundugundan regine-
nin, beklenildidi sekilde ,TU ile bir etkilesimi olmadi§xr sonu-

cuna varilmistir.

Tablo 1. Distile suda hazirlanan AgTUs* ve Agt ¢oézeltile-
rinden galkalama ySntemi ile reg¢inede tutulan iyon miktarlari

ve tutulan (TU:Ag*) oranlari.

Hacim Tutulan Tu Tutulan Ag*t Tutulan
{ ml ) (mek/q) (mek/g) TU:Agt
AgTU5* 2 saat 4 saat |2 saat 4 saat |2 saat 4 saat
20 0.77 2.02 0.46 0.90 1.67 2.24
50 0.88 2.19 0.55 1.28 1.60 1.71
AgNO,
20 - -~ 0.89 0.93 - -
50 - - 1.82 1.95 - -

1.0x1073 M HNO3'de hazirlanan 1.0x1072 M AgTU;*, 1.0x10"2 M

AgTU;g* ve 1.0x1072 M Ag* ¢ozeltileriyle elde edilen sonuglar
Tablo 2'de gériilmektedir.

Tablo 2. 1.0x1073 M HNO3'de hazirlanan AgTUs*, AgTU,q* ve
Ag* ¢tzeltilerinden calkalama yéntemi ile reginede tutulan iyon
‘miktarlari ve tutulan (TU:Ag*) oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Agt Tutulan
( ml ) (mek/qg) (mek/q) TU:Agt
AgTU;t 2 saat 4 saat |2 saat 4 saat |2 saat 4 saat
20 0.75 1.82 0.46 0.89 0.63  2.04
50 0.82 2.35 0.59 1.23 1.40 1.91
AgTU; o*
20 1.84 2.47 0.60 0.80 3.06 3.13
50 1.70 3.41 0.57 1.05 2.96 3.24
AgNO,
20 - - 0.91 0.94 - -
50 - - 1.84 1.88 - -
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1.0x10"2 M HNOj'de hazirlanan 1.0x1072 M AgTU3%, 1.0x1072 M
AgTU;o* ve 1.0x10°2 M Ag* ¢dzeltilerine ait dederler Tablo 3'de
gorilmektedir.

Tablo 3. 1.0x1072 M HNO3'de hazirlanan AgTUs%, AgTU,,* ve
Ag*t ¢ozeltilerinden calkalama ydntemi ile reginede tutulan iyon
miktarlari ve tutulan (TU:Ag%) oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag* Tutulan
( ml ) (mek/q) (mek/q) TU:Agt
AgTUS* 2 saat 4 saat |2 saat 4 saat |2 saat 4 saat
20 1.07 1.97 0.56 0.96 1.91 2.05
50 - 1.18 2.92 0.58 1.64 2.03 1.80
AgTU,qo*
20 1.93 2.56 0.77 0.94 2.51 2.72
50 1.85 3.45 1.30 1.74 2.31 2.89
AgNO,
20 - - 0.83 0.90 = -
50 = = 1.49 1.89 <= -

Calkalama + Bekletme Denemesi

1.0x10"2 M HNO3'de 1.0x10~2 M AgTUs*, 1.0x10"2 M Ag* ve TU
ile recine etkilesimini kontrol amaciyla 3.0x10"2 M TU ¢ozel-
tileri hazirlandi. Bu g¢6zeltilerden alinan 20,30 ve 50 ml'lik
hacimler 200 mg'lik regineler iizerine ilave edildi.4 saat ¢al-
kalandiktan sonra 5 gece bekleyen c¢ézeltilerde TU ve Ag*t tayin-
leri sonucunda bulunan dederler Tablo 4'de goériilmektedir. TU
¢bzeltisiyle yapilan kontrol denemesinde g¢ézeltide saptanan TU
miktari baslangi¢ konsantrasyonu ile hemen hemen ayni bulundu-
Jundan recinenin TU ile bir etkilesimi olmadi§:r sonucuna varil-

mistair.
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Tablo 4. 1.0x1072 M HNOj'de hazirlanan AgTU;* ve Ag*
¢bzeltilerinden galkalama + bekletme yéntemi ile re¢inede tutu-
lan iyon miktarlari ve tutulan TU:Ag% oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag* Tutulan
( ml ) (mek/qg) (mek/qg) TU:Aqgt
AgTU3*
10 0.98 0.48 2.04
30 2.90 1.44 2.01
50 3.47 1.90 1.83
AgNO4
10 - - 0.47 -
30 - 1.27 -
50 - 1.85 -

Tablo 4'de verilen dederlerle ¢izilen grafik $ekil 5'de
gdérilmektedir.

2
18 { k-
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1,2 1

0.8 ¢
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0,4 }
0,2} 42
0 A—o + + 4 +
0,5 1 1.5 2 2,5
flave edilen Ag (mek/g)

Tutulan Ag (mek/g)

o

1- 1.0x10°2 M AgTU;* 2- 1.0x10"2 M Ag*

Sekil 5. Ilave edilen AgTU;* ve Ag* miktarlarina karsilik

tutulan Ag* miktarlari.
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.3.3.2.Bekletme Denemeieri

Distile suda hazirlanan 1.0x1072 M AgTUs*, 1.0x10"2 M Ag*
ve TU ile recine etkilesimini kontrol amaciyla 3.0x10"2 M TU
¢bzeltilerinden alinan 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 ml'lik ha-
cimler reg¢inenin 200 mg'lik kisimlari lzerine ilave edildi, ka-
ranlikta 48 saat bekletildi. Bu siire sonunda alinan &rneklerde
seyreltmelerden sonra vyapilan TU ve Ag* tayinleri sonucunda
bulunan de§erler Tablo 5'de goériilmektedir. TU ¢6zeltisiyle
yapilan kontrol denemesinde ¢tzeltide saptanan TU miktari bag-
langi¢ konsantrasyonuyla hemen hemen ayni bulundugundan re¢ine-
nin TU ile etkilesimi olmadi§i sonucuna varildi.

Tablo 5. Distile suda hazirlanan AgTU;* ve Agt ¢dzeltile-
rinden, bekletme ydntemi ile ,regine tarafindan tutulan iyon
miktarlari ve TU:Ag* oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Agt Tutulan
( ml) (mek/qg) (mek/q) TU:Ag*
AgTU,* 48 saat 48 saat 48 saat
5 0.47 0.24 1.83
10 0.99 0.48 2.05
20 1.96 0.96 2.04
30 2.95 1.44 2.04
40 3.61 1.72 2.09
50 3.56 1.77 2.00
60 3.88 1.78 2.18
AgNO4
5 - 0.24 -
‘10 - 0.47 -
20 - 0.88 -
30 - 1.32 -
40 - 1.67 -
50 - 1.99 -
60 - 2.24 -
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Tablo 5°'de verilen dederlerle ¢izilen grafik Sekil 7'de

gbrilmektedir.
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flave edilen Ag ( mek/qg )

1- 1.0x10"2 M AgTU;* 2- 1.0x10"2 M Ag*
Sekil 7. Ilave edilen AgTU3* ve Ag* miktarlarina karsilik

tutulan Ag* miktarlari.

1.0x10"3 M HNO;'de hazirlanan 1.0x1072 M AgTU3;* ve 1.0x1072
M Agt ¢dzeltilerine ait de§erler Tablo 6'da, bu dederlerle ¢i-
zilen grafik ise Sekil 8'de godriilmektedir.

1.0x10"3 M HNO;'de hazirlanan 1.0x1072 M AgTU;,*, 1.0x1072 M
Agt ve(TU ile recine etkilesimini kontrol maksadi ile) 0.1 M TU
¢b6zeltilerinden alinan 10, 30, ve 50 ml'lik hacimler reg¢inenin
200 mg'lik kisimlari izerine ilave edildi.48 saat bekleyen ¢6-
zeltilerden alinan 6rneklerde seyreltmelerden sonra yapilan ta-
vinler sonucunda bulunan dederler Tablo 7'de gdériilmektedir.TU
¢cbzeltisiyle yapilan kontrol denemesinde g¢bzeltide saptanan TU
miktari baslangi¢ konsantrasyonu ile hemen hemen ayni oldudun-
dan reginenin TU ile bir etkilesimi olmadidi sonucuna varilmisg-

tir.

28



Tablo 6. 1.0x10-3 M HNO;'de hazirlanan AgTU;* ve Ag* ¢dzel-
tilerinden, bekletme yéntemi ile, regine tarafindan tutulan i-
yon miktarlari ile tutulan (TU:Ag't) oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Agt Tutulan
( ml ) (mek/q) (mek/q) TU:Ag*
AgTU, 48 saat 48 saat 48 saat
5 0.41 10.24 1.71
10 0.92 0.49 1.88
20 1.83 0.99 1.85
30 2.77 1.47 1.88
40 3.51 1.92 1.83
50 3.60 2.04 1.76
60 3.78 2.10 1.80
AgNO4
5 - 0.24 -
10 = 0.48 -
20 = 0.85 =
30 = 1.31 =
40 = 1.61 -
50 - - 1.84 -
60 - 2.05 -
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Tablo 7. 1.0x10"2 M HNOj'de hazirlanan AgTU;,* ve Ag* ¢6-
zeltilerinden, bekletme ydntemi ile, tutulan iyon miktarlari ve
tutulan (TU:Ag*) oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag* Tutulan
( ml) (mek/qg) (mek/qg) TU:Ag*
AgTU, ot 48 saat 48 saat 48 saat
10 1.47 0.45 3.34
30 3.75 1.35 2.77
50 4.66 1.75 2.67
AgNO3
10 - 0.48 -
30 - 1.35 -
50 - 1.95 S
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flave edilen Ag ( mek/g )
1- 1.0x10-2 M AgTU5t 2- 1.0x10"2 M Ag*

Sekil 8. Ilave edilen AgTU;* ve Ag* miktarlarina karsilik
tutulan Agt miktarlari.
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1.0x10"2 M HNO;'de hazirlanan 1.0x1072 M AgTU3* ve
1.0x1072 M Ag* ¢ézeltilerine ait dederler Tablo 8'de, bu
dederlerle ¢izilen grafik ise Sekil 9'da gdrilmektedir.

Tablo 8.

tutulan (TU:Ag%) oranlari.

1.0x10"2 M HNO;'de hazirlanan AgTUi* ve Ag* ¢é-
zeltilerinden, bekletme yo6ntemi ile, tutulan iyon miktarlari ve

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag* Tutulan
( ml ) (mek/q) (mek/g) TU:Agt
AgTUR* 48 saat 48 saat 48 saat
5 0.48 0.24 2.00
10 1.00 0.48 2.08
20 2.05 0.98 2.09
30 2.66 1.44 1.85
40 3.72 1.94 1.92
50 3.77 2.07 1.82
60 3.78 2.18 1.73
AgNO3
5 - 0.24 -
10 - 0.47 -
20 = 0.91 -
30 - 1.20 -
40 - 1.58 -
50 - 1.74 -
60 - 1.89 -

1.0x10"2 M HNO3'de hazirlanan 1.0x10"2 M AgTU;g* ve 1.0x1072

M Agt ¢bzeltilerine ait dederler Tablo 9'da goriilmektedir.
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Tablo 9. 1.0x10"2 M HNOj'de hazirlanan AgTU;q* ve Agt ¢&-
zeltilerinden, bekletme ydntemi ile tutulan iyon miktarlari ile
tutulan (TU:Ag*)oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag* Tutulan
( ml ) (mek/q) (mek/qg) TU:Agt
AgTU;qt 48 saat 48 saat 48 saat
10 1.64 0.48 3.42
30 4.10 1.45 2.83
50 4.50 1.70 2.65
AgNO3
10 - 0.47 -
30 - 1.20 -
50 - 1.70 =
2,5
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Ilave edilen Ag ( mek/qg )
1- 1.0x10"2 M AgTU;* 2- 1.0x10"2 M Ag*

Sekil 9. Ilave edilen AgTU3* ve Ag* miktarlarina karsilik
tutulan Agt* iyonu miktarlara.
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3.3.3.Kolon Denemeleri

9 g regine igeren kolondan distile suda hazirlanan
1.0x10"2 M AgTU3*, 1.0x1072 M Ag* ve 3.0x10"2 M TU cdzeltileri
regine doygunluga ulagana kadar 3 ml/dk hizla geg¢irildi.
Belirli =zaman araliklariyla alinan eluatlarda seyreltmelerden
sonra TU ve Agt tayinleri vyapildi. Karsilastirma amaci ile
gegirilen TU ¢b6zeltisine ait eluatlarda vyapilan tayinler
neticesinde, TU konsantrasyonunun dedismemesi sebebiyle TU ile
regine arasinda etkilesim olmadidi sonucuna varildi. AgTU3*
¢cbzeltisinde regineden gegirilmesi ile elde edilen de§erler
Tablo 10'da goriilmektedir. Tablo 10'da verilen dederlerden he-
saplanan C/C, dederleri ile kolondan gegirilen ¢tzelti hacim-
leri arasindaki grafik Sekil 10'da gériilmektedir.

0,9 T A A A A
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0..—.‘.__‘-# Aa 4 — : . v +
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Hacim ( ml)

A

Sekil 10. Kolondan gegirilen ¢6zelti hacmine karsilik
hesaplanan C/C, de§erlerine ait edgri.
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Tablo 10. 9 g reg¢ine igeren kolondan gegirilen AgTU3*
¢6zeltilerinden reg¢inede tutulan iyon miktarlari ve tutulan
(TU:Ag*) oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag* Tutulan
(ml) (mek/qg) (mek/q) TU:Agt
163 3.03 1.61 1.88
192 3.55 1.89 1.88
188 3.62 1.84 1.97
120 2.29 1.17 1.96
211 3.69 2.05 1.80
169 2.95 1.64 1.80
209 3.64 1.98 1.84
163 2.63 1.42 1.85
191 2.52 1.38 1.83
171 1.81 0.95 1.91
106 0.94 0.50 1.88
188 1.31 0.75 1.75
222 0.99 0.55 1.80
154 0.41 0.23 1.80
185 0.42 0.24 1.75
195 0.43 0.22 1.95
150 0.29 0.15 1.85
185 0.28 0.15 1.87
174 0.11 0.06 1.80
169 0.058 0.03 1.93
200 0.018 0.01 1.82
150 0.018 0.01 1.82
150 0.018 0.01 1.82

Recinede tutulan iyon miktarlari toplaminin regine kiitlesine
bélinmesi ile bulunan kapasite dederi 2.09 mek/g'dir.Grafikten,
edrinin Ustiinde kalan alanin hesabi ile bulunan kapasite dederi
ise 2.08 mek/g'dir.
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Distile suda hazirlanan,9 g rec¢ine igeren kolondan gegi-
rilen Agt ¢ozeltisinden tutulan iyon miktarlari Tablo 11'de
gbsterilmistir.

Tablo 11. 9 g rec¢ine igeren kolondan gegirilen Ag*
¢6zeltilerinden reg¢inede tutulan iyon miktarlari.

Hacim Tutulan Agt Hacim Tutulan Ag*
(ml) (mek/qg) (ml) : (mek/q)
106 1.05 117 0.87
99 0.98 108 0.61
71 0.70 127 0.74
102 1.00 117 0.62
126 1.23 98 0.43
94 0.91 105 0.52
89 0.86 100 0.39
85 0.82 102 0.24
78 0.75 95 0.15
117 1.13 82 0.089
105 1.01 88 0.024
103 0.99 82 0.031
88 0.84 98 0.017
100 0.94 100 0.006
203 1.96 100 0.005
123 1.16 100 0.005
120 1.13 106 0.001
96  0.87
93 0.82
29 0.15

Recinede tutulan Ag* miktari 2.70 mek/g, grafikten,
e§rinin istinde kalan alandan hesaplanan Agt iyonu tutma
kapasitesi; 2.70 mek/g.

Tablo 11'de verilen dederlerden hesaplanan, kolondan
gecirilen ¢dzelti hacimlerine karsilik C/C, de§erlerini igeren
grafik sekil 11'de gorillmektedir.
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6g recine igeren kolondan 10~3M HNO3'de hazirlanan AgTU3*

¢b6zeltisi gegirildi,belli

zaman araliklari

{30dk)ile alinan

eluatlarda seyreltmelerden sonra Tu ve Agt tayinleri yapildi.
Bulunan dederler Tablo 12'de goriilmektedir.

Tablo 12.

6 g

recine iceren kolondan geg¢irilen,1.0x10-3 M

HNO3'de hazirlanan AgTU3* ¢6zeltilerinden reginede tutulan iyon

miktarlari ve tutulan TU:Ag* oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Agt Tutulan
(ml) (mek/q) (mek/qg) TU:Agt
100 1.82 0.96 1.89
100 1.60 0.93 1.72
100 1.60 0.92 1.74
100 1.72 0.91 1.89
100 1.60 0.87 1.84
100 1.64 0.86 1.90
95 1.45 0.79 1.84
100 1.53 0.81 1.89
100 1.12 0.61 1.83
100 1.03 0.55 1.87
100 0.97 0.50 1.94
97 0.82 0.42 1.95
100 0.49 0.25 1.98
100 0.41 0.21 1.95
100 0.36 0.18 2.00
100 0.32 0.16 2.00
100 1.21 0.64 1.88
100 0.24 0.13 1.88
100 0.22 0.11 2.00
100 0.12 0.07 1.71
100 0.12 0.067 1.75
100 0.10 0.06 1.70
Tutulan iyon miktarlari toplaminin recine kiitlesine

béliinmesiyle belirlenen kapasite degeri 1.83 mek/g, grafikten
bulunan kapasite de§eri 1.89 mek/g'dir.
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Tablo 12'de verilen dederlerden hesaplanan, kolondan
gecirilen ¢6zelti hacimlerine karsilik C/C, deferlerine ait

grafik Sekil 12'de gériilmektedir.
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6 g recgcine iceren kolondan , distile suda hazirlanan
1.0x1072 M Agt cozeltisi gecirildi, belli zaman araliklari ile
(8 dakika) alinan eluatlarda seyreltmelerden sonra yapilan
tayinler neticesinde bulunan dederler Tablo 13'de
gériilmektedir.

Tablo 13. 6 g rec¢ine iceren kolondan gegirilen Agt cdzel-
tilerinden reg¢inede tutulan iyon miktarlarai.

Hacim Tutulan Ag* Hacim Tutulan Ag*
(ml) (mek/qg) (ml) (mek/q)
100 0.98 107 1.03
99 0.98 102 0.95
100 0.99 102 0.91
100 0.99 98 0.81
100 0.99 100 0.65
100 0.99 100 0.31
100 0.99 100 : 0.12
102 1.00 98 0.08
100 0.99 100 0.05
101 1.00 100 0.041
95 0.93 100 0.040
26 0.94 100 0.030

Tutulan iyon miktarlari toplaminin regine kiitlesine
béliinmesiyle belirlenen kapasite dederi 2.8 mek/g, grafikten
hesaplanan kapasite de§eri ise 2.72 mek/g'dir.

Tablo 13'de verilen dederlerden hesaplanan, kolondan

gegirilen g¢bzelti hacimlerine karsilik C/C, dederlerine ait
grafik Sekil 13'de goériilmektedir.
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' 4.Iyon Dedistirme Kapasitesi Uzerine Sicaklik Etkisi

200 mg olarak tartilan regineler etivde 150°'de 1 ve 2 sa-
at siireler ile bekletildi.Bu silreler sonunda etivden alinan re-
cineler iizerine, distile suda hazirlanan 1.0x1072 M AgTU;*,
3.0x10"2 M TU ve 1.0x10-2 M Ag* ¢ozeltilerinden alinan 10 ve 30
ml'lik hacimler ilave edildikten sonra, karanlikta 48 saat bek-
letildi.Bu siire sonunda siizillen ¢dzeltilerden alinan drnekler-
de seyreltmelerden sonra yapilan TU ve Ag* tayinleri neticesin-
de bulunan de§erler Tablo 14'de g&érilmektedir.( Reginenin TU
ile etkilesimi yok.)

Tablo 14. Distile suda hazirlanan AgTU;* ve Agt ¢dzeltile-
rinden, 150°'de etiivde bekleyen reg¢inede tutulan iyon miktar-
lari ve tutulan (TU:Ag*t) oranlari.

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag‘ Reginede
{ ml ) (mek/q) (mek/q) tutulan TU:Agt
AgTU,t lsaat 2saat | lsaat 2saat | 1saat 2saat
10 0.90 0.90 0.49 0.49 1.84 1.84
30 2.54 2.56 1.48 1.48 e 1.73
AgNO4
10 - = 0.49 0.49 = -
30 - = 1.30 1.33 - -

200 mg olarak tartilan re¢ineler etiivde, bu kez 170°'de 1
ve 2 saat siireler ile bekletildi. Ayni ¢ézeltiler kullanilarak
yapilan denemeler neticesinde bulunan dederler Tablo 15'de g&-
riilmektedir.

40



Tablo 15. Distile suda hazirlanan AgTU3* ve Ag* ¢dzeltile-

rinden,

r1 ve tutulan (TU:Ag*) oranlari.

170°'de etilivde bekleyen reginede tutulan iyon miktarla-

Hacim Tutulan TU Tutulan Ag* Recinede

{ ml ) (mek/q) (mek/q) tutulan TU:Ag*t
AgTU,* lsaat 2saat | 1saat =~ 2saat | lsaat 2saat
10 0.93 0.90 0.49 0.49 1.90 1.84
30 2.68 2.70. 1.48 1.45 1.81 1.86
AgNO4

10 - - 0.48 0.48 - -

30 - - 1.32 1.30 - -

—_

Re¢inenin 200 mg'lik kisimlarinin bu kez etiivde 200°'de 4
saat bekletilmesi ile yapilan denemeler sonucunda bulunan de-
gerler Tablo 16'da gériilmektedir.

Tablo 16. Distile suda hazirlanan AgTU;* ve Ag* ¢ézeltile-
rinden,200°'de etiivde bekleyen reginede tutulan iyon miktarla-
r1 ve tutulan (TU:Ag*) oranlari.

v

Hacim Tutulan TU Tutulan Agt Rec¢inede

( ml ) (mek/qg) (mek/q) tutulan TU:Agt
AgTU3* 4 saat 4 saat 4 saat

10 0.94 0.47 2.00

30 1.92 1.21 1.60
AgNO4

10 - 0.34 -

30 - 1.23 -

.5 .Na Formundaki Reg¢ine Ile Yapilan Denemeler

Dowex recineden alinan 1 g'lik kisim iizerine 200 ml 0.1 N
NaOH (%5 NaCl igeren) ¢6zeltisi ilave edildi, 24 saat bekle-

tildi. Bu siire sonunda c¢tzelti sitiziildi,

yikandi ve desikatdre konuldu. Bu sekilde Na
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donistiiriilen reg¢ineden alinan 100 mg'lik kisimlar lizerine
distile suda hazirlanan 1.0x1072 M AgTU3*, 3.0x1072 M TU ve
1.0x10"2 M Agt ¢ozeltilerinden alinan 20 ve 50 ml'lik hacimler
ilave edildi, 24 ve 48 saat karanlikta bekletildi. Bu siireler
sonunda alinan Orneklerde, seyreltmelerden scnra yapilan TU ve
Ag* tayinleri neticesinde bulunan dederler Tablo 17 'de gdériil-
mektedir.( TU ile recine arasinda etkilesim yok.)

Tablo 17. Distile suda hazirlanan AgTU;* ve Agt ¢tzeltile-
rinden, Na formundaki reg¢inede tutulan iyen miktarlari ile
tutulan (TU:Agt) oranlari.

Hacin Tutulan TU Tutulan Ag* Reginede
( ml ) (mek/q) (mek/q) tutulan TU:Ag*
AgTU3* . 24saat 48saat |24saat 48saat |24saat 48saat
20 1.98 3.10 1.16 1.60 1.71 1.94
50 2.08 2.93 1.32 1.65 1.60 1.78
AgNO4
20 = = 1.70 1.78 - -
50 - - 2.90 3.00 - -
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IV.TARTISMA VE SONUG

AgTU kompleksi ile katyon dedistirme kapasitesi tayini
¢o6zeltideki TU konsantrasyonunun Cu (II)-Nc reaktifi ile
spektrofotometrik olarak saptanmasina dayandirildidi ig¢in
AgTU3* karisiminda TU analizi sgartlari ii¢ ayri konsantrasyonda
zamana badli olarak incelenmistir.TU tayini i¢in 20 dakika
bekleme siiresinin yeterli oldudu bilinmekle beraber(8) AgTU
karisiminda TU, kararli bir kompleks halinde baglandigindan
yéntemde Cu (II)-Nc reaktifi ile ylikseltgenen TU, kompleksin
disosiasyonu sonucu serbest kalacadi igin bekleme siresinin
uzamasi (60 dakika) ve okunan absorbanslarin ayni
konsantrasyondaki TU c¢6zeltisine gdre biraz daha diisiik olmasi
beklenen bir durumdur. TU'nin baslangi¢ konsantrasyonu arttikga
kompleks yapisinda kalip ylkseltgenemeyen TU miktari da
arttidindan sekil 2,3 ve 4'de gézlendigi gibi es analitik
konsantrasyonlu TU ¢ézeltisi igin okunan absorbans degerleriyle
AgTU dederleri arasindaki baslangi¢ konsantrasyonu arttikga
fark ag¢ilmaktadir.

Literatiirde toprak 6rneklerinin katyon dedisim
kapasitelerinin tayini ig¢in kullanilan AgTU ¢6zeltileri 1:5,
1:10(9) ve 1:20(7) gibi farkli Aqg:TU oranlarinda ve TU asirisi
icerecek sekilde verilmesine karsin hazirlanma sirasinda ortaya
¢ikan bulaniklik, renklenme gibi gliglikler ve g¢alismamizda
¢o6zeltinin Tu konsantrasyonundaki azalmanin incelenmesi
hedeflendidinden TU asirisindan kaginilarak 1:3 ve 1:10 Ag:TU
oranlari ile c¢alisilmistir. AgTU3" karisimini distile suda
1.0x10"3 wve 1.0x102 M HNO3 ¢bdzeltilerinde herhangi bir
renklenme ve bulaniklik olusmadan hazirlamak mimkin olmus ve
elde edilen kapasite dederleri tekrarlanabilir ve anlamli
bulunmugtur. 1:10 Ag:TU orani igin ¢aligsmalar ancak 1.0x1073 ve
1.0x1072 M HNO3'li ortamlarda miimkiin olmustur.

Cdzeltide kalan TU miktarinin tayini ile reg¢inenin AgTU*
iyonu de§istirme kapasitesini saptamak igin reg¢inede tutulan
Ag*:tutulan TU oranini belirlemek gerektiginden AgTU3* ile
yapilan bekletme ve kolon denemelerinde denge ¢dzeltisi ve
eluatta kalan hem Ag? hem de TU belirlenerek reginede tutulan
(Ag:TU) orani 1:2 bulunmustur. Boylece ¢bzeltide kalan TU
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miktarinin (mek) baslangi¢ TU miktarindan (mek) ¢ikarilip ikiye
bélinmesi 1le reg¢inenin tuttudu Ag*t miktar: saptanmistar.
Ayrica kontrol amaciyla ¢dzeltide kalan Ag* miktari da AAS ile

6lcilmiistir. Tablo 1,2 ve 3'de goriildidii gibi 4 saat siireyle
calkalama denemeleri sonucunda bulunan kapasite dederleri
bekletme ve kolon denemelerine gére daha disiiktir. Calkalama
siiresinin uzatilmasinin prétik bir yarari olmadigdi
diistiniildiijiinden karistirilarak 48 saat bekletme veya kolondan
gecirmek suretiyle kapasite degerinin saptanmasinin uygun
oldudu sonucuna varilmistir. Bekletme ve kolon denemeleri
sonucunda her 3 ortamdaki (distile su, 1.0x1073 ve 1.0x10"2 M
HNO3; ¢6zeltileri) AgTU ¢dzeltisi ile bulunan dederler(l1.78 -
2.18 mek/g) olup, iki yéntem ve ii¢ ortam arasinda biilyilik bir
farklilik g6ze c¢arpmamaktadir. Yine de kolona doldurulan
recineden 3 ml/dk hizla gegirilen AgTU;* ¢ézeltileri ile elde
edilen dederler biraz daha yiiksektir. AgTU;pt ¢ozeltileri ile
yapilan bekletme denemeleri sonucunda kapasite degeri yine
(1.70-1.75 mek/g) olarak bulunmus, fakat bu durumda reginede
tutulan Ag:TU oraninin 1:3 oldugu saptanmigtir(Tablo 7 ve 9).

Reginede tutulan Ag:TU oranlarindaki farklilik Ag ile TU
arasinda 1'den 4'e kadar ligand igeren farkli komplekslerin
varligindan ileri gelmektedir.' 1 ve 2 1ligand igeren
kompleksler metal ile ligandin kukiirt atomlari arasinda bag
olusumu ile meydana gelirken dider iki kompleksde metal-azot
baglarida olusmaktadir. (10,11}

AgTU* ydntemi ile bulunan katyon dedistirme kapasitesi
dederleri hem asidimetrik olarak saptanan kapasite dederinden
(3.0 mek/g) hem de es analitik konsantrasyonlu AgNO; ¢dzeltisi
ile vyapilan bekletme ve kolon denemeleri ile Dbulunan
de§Jerlerden (1.89-2.72 mek/g) daha diisiiktiir(kolon denemeleri
ile bulunan kapasite dederleri AgNO; ¢dzeltisi igin de AgTU''da
oldudu gibi daha yiksektir). Fakat reginenin 0.1 M NaCl
cbzeltisi ile saptanan kapasite deferi (1.74 mek/g) ile
benzerdir. NaCl ¢ézeltisi ile bulunan kapasite degeri kuvvetli
asidik recinenin "tuz-ayrim (degigtirilebilir katyon)
kapasitesi”(5) oldugundan, AgTU;* kompleks ¢&ézeltisinin kolona
doldurulan recg¢ineden 3 ml/dk hizla, doygunluda ulagana kadar
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¢ctzeltide kalan TU miktarinin spektrofotometrik olarak
belirlenmesi ve re¢inede tutulan {Ag:TU) oraninin 1:2
olmasindan yararlanarak kolaylikla kuvvetli asidik katyon
de§istirici re¢inenin "tuz-ayrim (dedistirilebilir katyon)
kapasitesini” saptamak miimkiindir. AgNOy ¢6zeltisi ile elde
edilen dederlerin toplam kapasiteye ¢ok yakin bulunusu kuvvetli
asidik regineler ig¢in verilen seg¢imlilik sirasinda Ag* iyonun
en basta yer almasi ile agiklanabilir. (6)
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v.0ZET
KATYON DEGISTIRME KAPASITESININ SPEKTROFOTOMETRIK TAYINI

Toprak 6rneklerinin katyon dedistirme kapasitelerinin ta-
vininde vyaygin olarak kullanilan giimils tiyolire (AQTU)
yonteminde ¢dzeltide tutulmadan kalan Agtiyonu konsantrasyonunu
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile saptamak yerine
¢bzeltideki tiyolire (TU) konsantrasyonunu,Cu(II)-Neckuproin re-
aktifi ile g6riniir bélgede 6l¢lim yapan ve her laboratuvarda bu-
lunabilecek bir kolorimetre ile &lgmek suretiyle yéntem basit-
lestirilmistir. Bu ama¢la kullanilacak Ag+t-TU karisim
¢bzeltisinin uyqun bilesimi ve hazirlanma ortami incelenmis,
sonugta 1:3 Ag:Tu (AgTU;*) karisiminin distile su, 1.0x10°3 ve
1.0x1072 M c¢ozeltilerinde hazirlanmasiyla elde edilen ¢dzelti-
ler ile 1:10 Ag:TU (AgTU;o*) karisimin 1.0x1073 ve 1.0x10"2 M
HNOg'deki ¢ozeltileri, katyon degigtirme kapasitesi bilinen
yéntemlerle saptanan kuvvetli asidik katyon dedistirici
reginenin kapasitesinin belirlenmesinde kullanilmistir. Her g
ortamda (distile su 1.0x10"3 ve 1.0x10"2 M HNO; ¢ozeltileri)
AgTU3* ic¢in bekletme (batch-test) ve kolon yéntemleri ile bulu-
nan de§erler, AgNO3 ¢6zeltisi i¢in bulunan dederlere ve asidi-
metrik olarak saptanan kapasite dederine g&re diisiik olmakla be-
raber Nat iyonu dedistirme kapasitesi ile benzerdir.

Bu durumun kuvvetli asidik katyon de§istirici reg¢inenin ii-
retim veya depoloma kosullarindan dolayi reginede bulunabilecek
zaylf asidik guruplardan kaynaklandi§i béylece AgTU yoéntemi ile
kuvvetli asidik reg¢inenin kuvvetli asidik (-SO3H) gquruplarindan
kaynaklanan tuz-ayrim (dedistirilebilir katyon) kapasitesinin
saptanabilecedi sonucuna varilmigtar. Re¢inede tutulan Ag:TU
orani 1:2 olarak saptandidindan ¢tzeltide kalan TU (mek\g)dege-
derinde tutulan dolayisiyla recinenin dedistirilebilir katyon
kapasitesini basit olarak kisa siirede bulmak mimkiin olmaktadir.
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SUMMARY
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF CATION EXCHANGE

CAPACITY

The silver thiourea (AgTU) method is a widely used method
in the determination of the cation exchange capacity of soil
samples. Instend of measuring the silver (Ag*) ion concentrati-
on by atomic absorption spectrometry (AAS) as utilized in the
conventional procedure, the method has been simplified by
measuring the thiourea (TU) concentration spectrophotometri-
cally in the visible range using the copper(II)- neocuproine
reagent by the aid of a spectrophotometer or a colorimeter that
can be found in every laboratory. The appropriate composition
and method of preparation of the Ag*-TU mixture solution used
for this purpose have been investigated. The stoichiometric
ratios of 1:3 Ag*-TU in distilled water 1.0x10"3 and 1.0x10"2 M
HNO; and 1:10 Ag*-TU in 1.0x1072 and 1.0x10"3 M HNO; were used
in determining the cation exchange capacites of standard resin
samples whoes capacites were also determined by literature
methods.In the 1:3 mixtures, i.e., AgTUs* solutions prepared in
distilled water, 1.0x10"3 and 1.0x10"2 M HNO;, the capacites
found by the batch and column methods were lower than those
found by' the silver nitrate and acidimetric methods, but the
former was close to the Na' ion exchange capacity measured
using a standart NaCl solution. Since weakly acidic groups in a
strongly acidic cation exchanger may arise as a result of
different conditions of production and storage of the resin,it
was concluded that the capacity measured by the AgTU method
represented the salt-splitting capacity ( exchangeable cation
capacity ) due to the -SO3H groups of the strongly acidic
resin. As the Ag:TU stoichiometric ratio of the complex
retained in the resin was determined as 1:2, spectrophotometric
measurement of TU remaining in solution enabled the calculation
of TU quantly uptaken by the resin with the subsequent
determination of exchangeable cation capacity of the resin by
means of a rapid and cheap method utilizing simple
instrumentation.
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