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cı ZET 

Kiuyanın h r d lı nda b"yCt: b ir başarı il ulla~ılma~ta olan 

iy orı-de[iş tirici r çin l e r ~ d'; şük k onsııntrasyop-l a r da ve:.ya en üs tri -

Y 1 ö lç Ulrc Lenz r ö z Ilik Eös t e r en madd le rin ayrılmasında t k in 

VL g nel b ir y a n ID sa~larlar. Kimyasal s~ç imlili k ve bunun iyon­

d t işic i işl~ inin koşullarına ba[ lı olara d [ i şe s i tonusunda bir 

çok ç a lış a l a r yapılnı tır. b u . ç2 lı~ L ada ç şit li ko~pl k s i y onlar -

dan yare.rlanarak katyo - deij i ş i r.:ı i d ·ngesin e iyonik y F kün, yarı - çap ı n 

h idr a t a syonun v e b il eş iDi e tkil e ri aydınlatııray a çg lı ş ıldı . Du 

a . a çla La 3+ iyonlarına karşı Co(NR3)~+ • C r ( N~3)!+ . Cr ( NIl 3 )sCı 2 + 

Cr( n):+, cis-Cr( e n)2Cıt , trans-Cr ( n)2(SCN)!, Cr(~20)~+ k08 laks 

iyonla rı n ın iy on - ~~ i şi i ~ ng l e ri ine lendi . Ayrıca iyon-de t i ş ti 

rici r e çinele r Uz rinde ka r ~ rlı o lna y a n Cr( NP 3)sCI2+ ' ompl k s iyo­

n un un Cr(NH 3 )sH 20 3+ iyonun a denüşünU kinetik o l a r ak i ce l e ncj . Tü , 

k ompleks tuzlar l a oratuvarda hazır l andı v sa fl a ştırı l d ı. D n ge d 

sulu çöz ltideli iyonl a rın konsantra s yonl arı sp k tros k opi k v e po­

t a nsiyon trik yönt em l e rl e b ~ lirl ndi. 



A B S 'LI RLJ C l' 

Ion exchange pe ivı have been employed with Ll gı'eat sueC!ess 1..!'? pı ·a_·t;~·c·c"'(lZ'!j 

;:! ery vY'oneh of elıemi. t::J'.'y. Thi?Y provide 11 po erfuZ gerıerJ.l ",ethod for f:~V1::·(7t1:(")~.' 

of sim·i.lar materials , on the t "acep or ma r o 7.e 'i eı or eO'Y/ceı-;trc:.tion. ,)ec)e~a-: 

atlempts hate been made faı' 1'Y'ed'l:ct'ing hemicaı ıjeecificity, und coiısequeYıHb 

foY' pY'edict'l'.ng i ts ariation with ian exehange ope ting cond'l: tiona . The pref'cn, 

iJoy·k is d-iY'ccted towarıd studying t he structurol implications foı' ,>:;ni '·,ı 

xuhange equi Zibria of the ,ı:onic chaı'ge . r adius . lı .... ati on and c(>rrrpc:..~i. tiun () f 
various compl'!.x 1:ons.I1. this thesis the ';'on-exehanee eq'.(? libY'ia of' tJ,.~ fo?7.01...ı':ı-ıg 

7 ' . t La 3+ . d ' d Co( 'lt! :.+ r (ıH )3+ c- ".",'1 " rı.?!-omp ,-ex 'I,ona aga1.. n ı,ol':.8 arA" tu 1..e: l'u: 3 , cr t'll: J G • .:..t, ,. 1 ~ : :o _.... , 

r (en) ;+ ,c is-cr (en ) 2cıt , trans- er (en ) 2 (SCN) t ,Cr(HzO) i. ',In additJon the crn:,Nl'ti L 

oj' Cr (NH 3 ) sCı2+into C:r (NI-I3) sH:ıo3+on ion-exchan e resiAıs a1"f~ r.tu,:l-ied. ";1., c."j/ri1'7ex 

salts of these CU'e prepaı,pd and p r 'ified in the lab:.,)·tliory . The can,.> r::;"utions 

of ionic specie are detcnll'ined by SpCL tl'oscop-icana. PO'l ... r"rıtiomp.t-ik mc thod.;. 
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ıS ÖLÜ M 

GİRİş . 

jYOl:-değişt iric i ·~' eç'ineler analitik kimyada endüstriyel kimyada fizikokim­

yada ~üc~k konsantra~yon tarda veya endüstriyel öıç~lerde. benzer özellik göste­

re' m~ddelerin ayrılmaPında etkin ve genel bir yöntem sağlar . iyon-değişimi yön -

.. em! d;· şük tenörlü ...:t".I herlerin , tükenmiş reaktör yakıtelemanlarının , 

k: yada radyoa. ti i~e'cirdek karışımlarının ayrılma sında çok yararlıdır. 

nü leer 

iyon-deö~ş in~ olayı , iyon-değişt irici maddeler üzerinde sıvı fazdaki i yon-

ların iyon-değişt ~ci ilerine bağlı iyonlar la yer değiştirmesidir. Bu değişim 

s .ırasında iyon- del; i~·-;:irici maddelerin yapısında bir değişiklik gözlenmez . Katı 

h ıdeki iyon-değis t iriciler iyon -değiştiricinin yapısına baglı olan "bağlı-

iyonlar" ile bunlıra eşdeğer yüklü ii kdrşı-iyonlar ii içeren ve çözünmeyen mad­

delerdir _ Çeşitli ,loğal ve sentetik ür ünler iyon-değişimi özelliği gösterebilir . 

Bunlardan en öneml~l=ri doğal anorganik iyon-değiştiriciler , iyon-değiştirici kö 

mürler , sentetik ano~ganik iyon-değiştiriciler ve iyon-değiştirici r·eçinelerdir . 
zA zB 

Reçinede karşı iyon olarak bulunan LA iyonu ile çözelti fazındaki B 

iyonunun yer deği~tirmesine dayanan bir iyon-değişimi reaksiyonu için aşağıdaki 

denklemi alalım : 

z 
mB , mA çözelti fa;ında ve mB , mA reçine fazında B B 

molaliteleri olarak alındığında , molal seçimlilik katsayısı 

i).e tanımlanır . 

KB/A = _zA zB _zB zA 
m mB mA i mA mB 

ZA 
ve A iyoıılarının 

aşağıd ki bağınt] 

~ zA 
Reçınc fazında f B ve A iyonlarının moı-k sirleri X

B 
v~ X

A 
alındığında 

r asyone l ( l~len~n, pratik ) seçimlili~ katsayısı i çin : 

., 



2 

baf: ı cısı eld edilir. hir-bil' l':'0l,-de8:!şimi için t. i~ j oeçimlilik katsayısı­

ııı] (~gerleri birbirine e:;ittir . Seçimlilik katsaY ' , :;ı:ıın 3ayı~a: deg ı·i K~/A> i 

İSe_ B iyonlarının reçinp yilzeyindeki A iyonlarını dı~ rıya atdca~ı gör ü-
1 ., 
-,-U' 

iyon-de~işimine g iren iyonlar geni~ bir seçin~iJi~ ~pektrumu ~6ste~irler. 

İyı.l ırın iyon-de8işt ir'l ci yü;>.eyindeki kimyasal' see imli.lii3.i rıi (;eşitli etıenler 
i 

et"i] ,1' . Seçimlilik kuralları ; '~s in olarak ortaya }.onUl.dıfınITışıır. GöTlel larak, 

iy' 1- ükleri ve ÇÖZÜCÜ mole ülleri ile sarılmış ( ,0J.vati?. hidrıat:i::.e) iyon­

l~Lr ;apları seçimliliki etkiler . tyonların yükıeninin artMası ile seç~n~il ik 

gEe i,:;; ,Slçüde büyük yüklü iyom ... n tarafına kayar . Öte yarıdan . hicli'atize iyonun ça­

p; bÜ~.ik . ise . bu tür iyonlar yeplerini daha küçük '.idra tize iyonlara bırakırlar . 

k"ı ~ iyonların polarlılığı da ,>eçimlilik"katsayısın: L tk il A'. 
i 

,yon-çapı ve iyon-yükü etkenler i nin seçimlijik katsayı:sı 'üzerirdeki 1'0-

/.1 ii i .ceı(~yebilmek için kompleks iyonıardan ,yararlanmak uygun bir yc.kla ımdır. 

;~jn}·j. bu tür iyonlarda iyon-çapl.nı oldukça sabit tı..:tup iyon yüku ü ceğiştir'e .. 

': ek, se;imlil ik katsayısının büyüklüğüne y"k ve çc:-,p etki3'üıi sis temli bir- Li , . 
. :' 
~imje ~:clemek olanaii vardır . 

l-'ll amaçla , kobaıt ve p1;üi n Loınpleks iyonları ilı: katycn-değiçimi ince-

L me 'r i. Baysaıı v 1ürkmen 2 tarafından yapılmı~ • .iyon-y:ikü il~ iyon -çapının 

seç in U, i - kat sayıs ] üzerindi'>k i etkile.ri termodınamik olarak' i ııcelenmiştir-. 

Bu ~· z~~ iyon-de~iştiri iler üzerinde iyon-de~işirnj dpng~lerinin termo-

ej~nam!< i: <-~ıen'llesi çeşitli kıom-komplekslerine geni9Ietilıni~t:ir . Bu amaçla . 

!:: ir k~ 'yon-değigtil'ici reçine olan Dowex-50i-lx4 üZtr;nd a:;C'EJdaki iyon çiftle­
L 

ph.n :yon-ce~işimi dengeleri incelenmiştir 

Co (NH3 ) t La 3+ 

Cr(NH3)~ La 3+ 

Cr (NH 3) 5 cı2 + - La 3+ 

~ cr (en) ~ + _ La 3+ 



Cls - c. ten2 cı; - La j i ... 

Trans - - (en) 2 (SCN); - la + 

Cr(H20)~+ - La3r 

3 

Bu de geler için seçimlilik katsayıları. ol ar ve eşdeğer tanımlarına da­

yanan fizikokimyasal yöntemlerle hesaplandı. 

iyon-değişimi dengelerinde seçimlilik <a tsay .llarının elde edilmesi için. 

d ngeye getirilmiş çöze2.ti- eçine sistemlerbde onıpleks-iyonların konsantrasyo­

nu spektroskopik yöntem':"e . lantanyum(III) iyonu k nsantrasyonu ise selektif flo­

r Ür' e l ektr odu kullanar 'ak potansiyometrik yönt·~mle belirlendi. Ayrıca ,kararlı 

olmayan Cr(NH 3 )SCı 2+ kompleks iyonunun reç i e faZJ. üzerinde Cr (NH 3 ) sH2 0 3+ komp­

leks i yonuna dönüşümü kinetik olarak i ncelendi . 
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RECİNElER 

II. ı. İ:yun Değiştirici Reçinelerin Yapısı ve özellikleri 

İyon-değıştiriciler yüzeylerinde bulunan iyonları çözeltideki 
f' 

tersin i r olarak değiştiren maddelerdir . Genellikle iyon-değişt irici 

iyonlarlc 

maddeler 

uygulandı ~<ları çözeltilerde çözünmezler . Bu tür maddelerin başlıca iki karakte ­

ristiği bulunur. Bunlardan biri kapas i t . öbürü ise seçimliliktir. İyon-değiş i­

mi olayı eşdeğer değişim temeıine dayanır. İyon-değiştirici reçine üzerinde J 

r eçinenin yapısına bağlı iyonlar bulunmaktadır . Elektronötraliteyi sağlamak içi 

bulunan zıt-yüklü i yonlara karşı -iyonlar (gegen-ion) denir . Bu karşı-iyonlar çc 
zelti içinde bulunan iyonlarla yer deği ştirebilir . Bir iyon-değiştiricide bağ] 

iyonlar negatif yüklü ise , bu maddeye katyon-değiştirici denir . Ç"nkü böyle bi 

iyon-değiştiricide karşı -iyonlar pozitif yüklü katyonlardır. İyon -değiştiricid E 

bağlı iyonlar pozitif yüklü ise, bu tür maddelere anyon -değiştirici denir. De ­

ğiştirilen iyonların }rükseltgenme sayısını Jıektron değişimi yolu ile de ği t~ 
ren bazı özel değiştiricilerin . uygulama olanağı daha kısıtlıdır . İ o -değ iş i-,j 

ciler doğal ve sentetik niteliktek~ çok çeşitli maddelerden yapıl ır . Sen1 ~ T~ 

maddelerin özell i k] eri daha kolay denetlenebildiği için, bu tür maddele::..'" dc-.v:.. e 

verişIi iyon-değiştiricilerin hazırlanabilmesini sağlar . 

En önemli iyon-değiştirici reçineler (rezinler) sentetik organik y<.'ıd ( 

maddelerden elde edilir. Bu tür reçinelerin yapısı üç boyutlu çapraz-bağ . 1 [ .. d 

merik zincirlerden oluşmaktadır. 

Katyon-değiştiricilerde , aromatik halkalar bağlı iyon olarak, 

gruplarını , anyon-değiştiriciler ise 

+ + 
- NH3' /NH2 

fonksiyonlu grupları taşırlar . 

9-
- As0 3 
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Bti 't ipteki maddeler ilk olarak 1 934 de Adams ve Holmes 3 tarafından uygun 

fenoller veya arilaminlerle formaldehi tin kond nsasyon c l imerizasyonundan elde 

edilmiştir. Şekillde çapraz-bağlı formaldehit m-fenol sulfonik asit polimeri­

nin iki boyutlu odeli verilmiştir. ' Polistiren zincir leri i birbirleriyle çap­

raz-bağlamak için D ' Alelio ~ çapraz-bağlayıcı olarak divin;l benzen (DVB) kulla­

narak daha i yi özellikli reçineleri l de etmiştir. Bu tür i yon ~ değiştiriciler 

kararlı, yüksek kapasiteli maddelerdir. 

İyon-değiştiriciler , yapılarına bağlı olan asidik ve bazik grupların kuv­

vetine göre s ınıflandırılabilir . Bağlı polar grupları kuvvetli bir asit olan 

katyon'-değişt ir~c,iler tüm pH ,' bölgesinde H+ iyonunu değiştirebilirler . Bunla­

ra kuvvetli asit katyon-değiştiric.ileri denir. Bu sınıfa en iyi örnek sulfolan­

mış polistiren-p-d i vinil benzen kopolimer urünleridir. 'St:Lren-p-divinil benzen 

kopolimeri suspansiyon polimerizasyonu ile 800 C de , k~talizör olarak % 1 lik 
. . 

benzoil peroksit : kuııanarak el4e: edilir . çapraz-bağiı olarak elde edilen küre-

s 1 biçimdeki' s'tiren-p-divinil benzen kopolimer taneciklerinden bir katyon-de -

ğiştirici yapmak için, derişik sülfür i k asit , klorsulfonik asit veya sülfÜI'tri­

oksit. gibi sulfolayıcılardan biri i le ıoOoc de AgıS04 katalizörü ile sulfolan -

d . , h b halk b; '" -SO 3 H+ b k 1 ırılır. Bu ışlem ıle er enzen asına ~ gru u so u ur : 

6 
Gl ı CH=CH

2
" ,-~ . 

O + 800 C. 18 saat 
LO 

( % 1 benzoil 
perpks it 

Gl = Glı 
stiren p-divinil benzen 

çapraz-bağlı pol ist iren 

CH Gl '" -Yi -m,.-·· ···-m. -

CH2c~+:o~ 
~ 

~ 
~ .... 

,-' r' ıO O":C . 8saa i ,I L J .ıli ' 1 t 12 SC. -
'" 

, 
J ı 1 Ag2 SO:, /' ,/' Y /' V/'S03H 
c: ,. y_ J.. 

'':' H ... -. c: 1 - Oh-'" 
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Şekil '2 ,. ~ sulfalanmış bir polistu-en katyon-değiştiric.'. r eçinenin iki boyutlu 

mode ı .. , verilmiştir. 

Zayıf asit reçineleri çeşitlt. J öntemlerle hazırlan,[tlşt ır . Fonksiyonlu grup­

J...rı fenolik . karboksilik asi~ türevle.'i olabilir . Karboksilli asit reçineleri 

ara~ıntJ.a ticari ö e i olanlar ; doymam: ş karboksilli asi (' I' veya onlar ın ester­

leri yada anhitrit l erinin çapraz -bağla ı~ı bir madde i le ?climeriza syonundan el­

de edilir . En çok kullanılan zayıf a .dt -ı:' eçineleri. akriE asit ,metakrilik asit 

veya bu asitlerin est .,=rl r inin divinil benzen ile polimerizas ronundan elde edil­

mektedir : 

'. m ::= mı 

O o ., 
+ . 80 C polıme~ızasyo~ . .. 

katal i zör (NHq)ıSıOa 

m = Alı . 

metakrilik-ester 

ae 
hidroliz 

Ticari ?,emi o lan tüm kuvvetıi caz r eçineler 

... -c 
:.l:I , 
ı . 

- :~~6rn,-. 
.. -aı - mr'" 

polistiren~vinil benzen 

rratrisine bafj. ı kuarter er amonyum g,'..ıplar ını içeren maddeJ..:ırdir. Bu reçin el er 

klormetil et~ .... ile ; AlCl3 . SnCll+ • . "I.Cl3 veya ZnCl2 gibi Frtedel - Cr a ts ka ali­

zörlerinde Jiri l<ullanılarak poli1t iren-divinil benzen tamciklerini n kl rme­

.~ : ~ ı~n ir -i :: esiyh elde edilmektec; r : 
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Klormetillend ~) e iş l minden sonra, madde ~er :iy =r a~inlc rea ~siyona s ı kularak 

kuarterner ç onyum tuzuna dönüştürülür 

Şekil 3 de bir polistiren et ilen tri metil una' pm anyon -değişt 'rici reçine' i­

ni n iki boyutlu modeli gör ülüyor . 

Piyasada satılan baz r eçinelerin en ö,ıem.:ileri t r ime il amin ve dimet L 

amin türevleridir. Özellikl e yüksek pH l ardL bi"inc i grup r eç ineler d iğerlerine 

göre kimyasalolarak daha kararlıdırlar. 

Zayıf-baz anyon-değiştirici reçinel er e ' l olarak primer , s konder eya 

t ersiyer ami n gruplarını yada bunların karı . ıml~ını i çer i r ler . Bu reç i neler ge ­

nellikle formaldehit. alkilhalojenürler ( e: ile~ji~lörür gibi ) veya epiklor ­

hidrin gibi maddelerle alifatik poliaminleren e~de edi l en kondensasyon ürünle­

ridir . Ancak al k il aminler veya ~ıkil polia: inle~l e stiren- DVB den kat ıl ~ poli­

merizasyonu ile elde edilen .. ünler. 1:':' ar j bz k. ı.ric 'l bu madde l er i p yer ler ini al­

mışlardır, 

- \.11 - CHz- '" 

() 

"k l ' al .) e du" ~er Öte dondan. capr a z-bag"l0. 1 o. dcr ' "_esı' j" e " a z ması ı . ... ' . 

g:j;;:r:n kJ _l"' in büyüklüğü ü f t . ne f j.. :edir ' ... et rc7, -· .:ığla:- '. lda '<i ~· rm3. il(. gözcn k-

h ...... j,n çc:.pı .ü Ülür ; --:. ",,,, .. - .,. ~ı <' ıma cl:-' ccs i yÜ ~S: 01 ,1 r >çi _rde bı ' göze-

_!Cı_:.·in C P 

~iı.e l()r';c ::" '7 e i" f O -
_ - OJ 

t la-=--' ~_ .. " 

.. l 't" ... -

'- ~-. °oag:.. a!,L 

%. 1 0 

d' . Z -, " ' .l ,ı~ Ja-
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pıya sahip olan iyon-d f,iş~ .ı.I"iciler E!snek maddele:, il> gö",e. eklerine çöz"::;ü ( e­

ya su) girdiJi zaman reçine şişer. ~ekil ,+ de bir K:ıtyon-:ieğ ' ştir' cinin küçü 

bir parçasının iki boyu"'lu bir model i ç' zilmiştir · . Polime_ik zincirlere f enil 

grupları bağlı. ayrıca zincirler divinil benzen gr~larıyl çapraz bağlar,mıştır. 

Bu nedenle polimerik a:n çözücülerde çözünmez. Fe il grup' arına para dı...rumla­

rında sulfon iyonları b;ığlanmıştır . B şekilde kar~ ı-iyon olarak sodyum i yo la­

rı bulunmaktadır. 

Piyasadaki iyon-değiştirici reçineıerin çoğ~, küresel yapıda, sert inci 

biçimindeki taneciklerdir. Tanecik büyüklükleri 400~esh (~ 4 0 ~) i l e 16 mesh 

( 1-2 mm ) arasında ceğişir. 

Reçinelerin Kapasitesi : Bir gram kuru iyon-de~işt irici reçinenin ( H+bi­

çiminde bir katyon-değişt· · ici, RH , veya CL biçimi ~ b~~ an on~e8iştirici. 

RCl ) yüzeyinde adsorb_anmış bulun karşı-iyonla~ın ~ H+ veya Cl ) meq değe­
rine iyon -değiştirici maddenin kapasitesi denir. çapr~-b~ığla manı a '(ması ile 

polimerik yapıya f on ksiyonlu grupların so,'ulması güçl .ttig Lnden. reçinedeki her 

ir aromatik halka bir bağlı iyon içeremez . Su nedenle ~eç.nenin kapasitesi çap­

~az -bağlanma derecesi ile değişir, 

Uygulamada önemıi olan reçinede değişebilen ka şı-iyoıların iktarıdır. 

Seyrel tik bir çözeltide. iyon-değişt 'rici tarafırıdan tut ·~la. i 'oalara eşdeğer 

miktarda iyonlar ç " zeıtiye g .çer. TiCeri iyon-dcğiştirici ~(;inelerin kapasite­

leri 2 ve 10 meql gr arasında değ::'şmektedir. 

!yon-Değiştiricileri . Ka;.' -c ılığı : İyo:1 değistirici mddeler'in kimyasal 

olarak kararlılığı sınırl dır. Lu sınırların dı?ına çıy.ıld ~. da bu tür madde ­

lerden yararlanılamaz. Sıcak ni.t :.{ asit veyc. ) rJmik nitrü. <-sit karışımı oli-

erik yapı ı h:;.zla parçala~. Ka+a.i.rik j~h.eltr;e me i e dah. a.vaş bir parça­

lar:ma sağlanabilL .... Bu ed -.ı.e ',rüh tç ~yici bir çöze:tide. f ·~ , 1n, Cu gibi e­

tal iy nla ı n ko santrasyorılar ı ÇC·I. ıüşük tu-:ulma .. ıdır. Pı .. r;a anma sırasında 

katyon-değiştirici maddpr.iı; poL ,el"Ü ar..a zinci:--i etkilendi~ i halde. anyon de-

lyon-Oeğj ş:lın.i Kinetiği . lvon- ;iş imi h' Z2 C;;CZÜCÜ' • :anecik büy"klüğ"'­

e. sıca, lığa. konsar.tra_rra ... e "c,nk* 'onlu grupla ı!' ö~el1i lerine bağlıdır. 

De~;=~:;. . h.l./lar ... -;;ulu sist"ir.L.cr:ı€ ç')} ". "'-sekti , D3.ha az :ı." r (,:özücüıerde ise 

iki 
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r eçinede f düşük çapraz -bağl ı olanda deği{me daha r ızlıa.ı..r. Çünkü düş':"k 

bağl ı r eç i ne gözenekli olduğundan daha çek s içeıir. ~ ın-değişimi 

9 

çapraz­

~ayını 

iyonların ve su molekül:l.erini diff"'zyont. d~_ ""tle . ;'vcr. eğişimi reaks.y=-nla­

rı ' üç kadernede düşünüliebil ir! a ) eni gelen iyonLrın. ;,;" -lt i den reçiw' tane -

ciklerini saran diffüzyon tabakasına girr'lel .ri, b 8 <1;;'1 ı iyonlar ın er:ineden 

göç etmeleri , c) Bu ayrılan iyonla"'ın diffüzyon t Lak~sınd~n çözeltiye geçrnele -
J • 4 '. : 

ri. S~yrel tik çÖzeltilerde iyon-d ~i şimi hızların diffüzyon t baKas ı' dimet l er . ,- . . '- : ,' 

( film diffüzyonu ). Deriş ik çöze l t ilerde ise bu ı!zı tane, ik d ' ffüzyon denet-

ler. Reçinenin tanecik büyüklüğü d ~ h:!.zı belirley r bir etks:1dir. Yük!>ek sıcak­

lıklarda değişim iıı~ları' artar . Od '! s ıcaklığınd a -ıe orta çapraz-hağlı reçine ­

lerde • küçük iyoni,~r için çleğişim oldukça hızlıdır. 
O', \ 

Şi~ : İ?,op-de~ ıişimi olayı bir de ğişı::irici ıe ir çözeıti arasında oldu­

ğundan, ç özücü ve değiştirici arasındaki btkil.şm>ler önemlid i r. Kuru ir iyon ­

deği ştirici reç i ne bir çözücü içine konulduğu za~an işe!'. Bu o'ayda , reçineni n 

çapraz-bağlari' ';e r1eçine gözeneklerine giren s ıvının özell':'kl ri :5 emlidir . Re­

çine~jn pola~' grupl~ının ve i yonik bileşenlerinin çözücü ile sarılmasına poli -
. ~ , . 

merik matr'isiri es nek kuvvetleri karşı koyar. İç çözelti ve çözl1cü akt i fl i kleri 

arasındaKi farktan meydana gelen osmatik bas ınc. reçine mütıisin:. karş ı basın­

cına eşit olduğu zaman şişme dur ur . CoğunJuklu' iy n-değiştirj~il_rd_ şişme ba­

sıncı bir kaç yüz atmosfer kadardır . Çapraz-bağ;la ma ile ş işm'" basın.:ı doğrusal 

olarak değişir. 

Bir iyon -değişt ici reçine benzen veya keros n gibi organik çözücülerde de 

ş i ş er i Bunun nedeni . reç ine nıatrisi ile çözücü arasındaki Loı' don kuvvetle .... i ve 

iyonlar ile çözücü arasındaki etkile şmelerdir . 

Elektrol it ve Elektrolit Olrrayan Maddeler' L Sorptionu : Kuru iyon -d?ğı .... t~.­

r i c iler yÜzeylerinde sudan başka maddeleri de adsorplay ıp t utul abilir. Bu pro ­

ses gaz :faz i ndan ( örneğin eta ol ve metarol buharından ), sıvı fazdan yada çö-
. , 

zel ti fazından tutulan maddelerle sağlanab il ir . İyon-değiştir ic iler in 611 ':in~'T\ :i 

özelliği kuvvetli elekt rolitler ile elektroliT olmayan madde] : !' ar~sınca kes. 

olar ak ayırma yapabil mel eridi r . Reç inede kuvvet li elekt r ol i tJ-=r elekt!'o it c_O 

maynnlar da '1 çok daha f azla tutulmaktad:ı.r . 

~ i c sOL"'ptLJn olü.yının erçekle ş~e;:,i iç i n, reçir,!, b3p,1 ıyrı!"IJ~" 
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London kuvvetleri ile belirdiğini yukarda aç ıkladık , ~yonlarla etkileşme sulu 

çözeltilerde hidratasyon , susuz çözeltilerde ise solva~asyon şeklindedir , iyon­

ların yapısı da sorptionu etk'leyen önemli etkenlerden biridir, Capraz-bağ et­

kisine yukarıda değinilmiştir. 

Elektrolit olmayan ma ' delerin yapısı da reçin~nin ~çrptionunda önemli bir 

yer tutar . örneğin bazı alifatik alkoller veya as i tJ.erin incir uzunluklarJ..nın 

artması ile sorptionun arttığı gör ülür 6 
, 

Karşı-iyonlarla kompleks oluştllr2.n maddeler büy'ik bir kuvvetle yakalaiur­

l ar . örneğin .karşı iyonları transisy?n metalleri olan katyop-değişticiler amon­

yak ve aminleri çok kuvvetli tutar 7
•

8 
• 

İyon-değiştirici reçineler hareketsiz bağlı yükler taş ıdıkları için.karşı 

iyonların çözücüye diffüzyonu sırasında çözücü ve reçine YÜze~T~.eri arasında bir 

elektriksel potansiyel meydana gelir , Donnan potansiyeli adı ve:'{len bu potan­

siyel, reçinedeki bağlı yüklerleayni yükteki iyonların, r ,~çine ':=azına geçmı:;si­

ne karşı . koyar • 

Reçinenin kapasitesi ve çapraz-bağlanma derecesi YÜkse'<. ço?~lti seyrel­

tik. karşı-iyon değerliği düşük , ortak. iyon değerliği büyük i se , Donnan itmesi 

( exclusion ) kuvvetlidir. Ancak seyrel tik çözeltilerde bile elektrol 'i tin bir 

kısmı reçine fazına girmektedir. Bu olaya akın ( invas ion ) denir, D~rişik çö­

zeltilerde elektrolitin reçine fazına bu tür akını daha da önemli olmsktadır. 

II.2. İyon Değiştirici Reçinelerin Uygulcrna Alanları 

İyon-değiştirici reçinel er kimyanın her dalında ve endüstride çok çeşit l i 

uygulama alanları ol an maddelerdir. Bu uygulama alanlarından bazıları a',ağıda 

açıklanmış ır. 

a. SU S iğinin Giderilrresi 

İyon-değişiminin endüstriyel bakırnda önemli uygulamalarından biri su 

sertliği in giderilmesinde kullanılmasıdır. Reçi e di,(ey bir sütuna soldlL':'ulmuş 

s yum biçimin e. RNa, bir katyon değişti i ci ir. Sert su reç ineni .ı üzeri den 

dökı:ıür . Ca2+ ve Mg2+ iyonları re i nedek': .{a + iyonları~ın ye:,ıeri·.i alır' i ~u 
ol y ı eç i enin kapasitesi tükenınceye kadar ~c~am edE~. ' tu~dan ;ıkan çözelt i­

ce ea 7+ ve Mg 2+ iyonlar göreldüğünde. Na~ı ~0~e: 'isj ' l e r ~~i~e rej ne~e edi­

l .. r. 
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b. saf SU Eldesi 

Kimyasal amaçlara uygun saf su elcc etmek için, doğal su önce hidrojen bi 

ciniıde . HR, bir katyon-değiştirici reçineden geçirilir. Bu işlem sırasında su 

dau tüm katyonlar reç.ineıiin H+ iyonla1'ı ile değişime girer: c:::.onra OH- biçimind 

b:ranyon-değiştiriciden gecirilerek tüm anyonlar adsorplanır. Bu işlem sırasın 

~ . Urinci .işlemde asi tlenmiş olan su da nötrali ze edilmiş ol r. 

Yüksek saflıkta suyun eldesi için ( örneğin; yüksek basınç t iwninlerinde 

ge~kli ol~n su için ) karışık-y~tnk ( mixed-bed ) yöntemi uygulanır. Karışım H 

ve)H biçimindeki reçinelerdir . Bu yöntemle en son kalan eser halind~ki iyon­

laaın da tutulma olanağı vardır. Bu yöntemle hazırlanan suyun iletkenliği, 

0.3 x 10-6 ohm-lcm -1 dır. 

c. Çözeltileri Bileşenleüne Ayl.DlB 

A.B ve C iyonlarını içe!'en belirli miktardaki bir çözeltibir sütundan ge 

cirlldiği zaman (Şekil 5), b'.l iyonlar sütunun tepesinde dar bir bölgede ad·sorp­

lanlI ve reçinedeki X karşı-iyonları ile yer değiştirirler. Simdi X iyonl rını 
-

içeren bir eluent reçineden geçirilirse, iyon-değişimi dengesi kurulur ve Xı in 

faiıası bulunduğundan A.B ve C iyonları yer değiştirirler. Her bir iyonun yer 

değiştirmesi o iyonun seçimlilik sabitine bağlıdır. Bu nedenle A,B ve C i yonla­

rı sütunun altına farklı hızlarla inerl~r. ~öylece adsorpsiyon bölgeleri üç ban 

da ayrılmış olur. Son y ·olarak sütun yeterli miktarda uzun ise kesin bir ayırma 

elde edilebilir. 

d. DÜŞUk Tenörl J Cevherlerden uranyum Eldesi 

Uranyumun nük\ eer yakıt endüstrisinde önenli oluşu, gelişen dünya istek­

l eri karşısında yü~ "ıe bir oranında uran!Uf!l içeren cevherlerin önemir.i art1.rmış­

tır. Bu cevherlerin zenginleştirilmesiy~e . ~bunlardan uranyumun klasik kimyasal 

yöntemlerle eldesi oldukça pahalıdır. Bı sorun ıyon-değiştirici .reçinelerin kul 

lanılmasiyle cözülmüştür 9 • 

Cok iyi şekiıde toz haline getirilerek sulfat asidinde cözülen uranyum 

cevheri • çözeltide U~ (SOit) ~ - kompleksi halinde bulunur· . Kompleks :'.yonun de­

ğerliği büyük olduğu için. çözeltideki :!iğer iyonlara ·göre, bir anyon-deği ı..ıt i. _ 

rici reçine ~ar~fından kolaylıkla tutulu . 

!rc,ntemin esası ; içerisinde su·'. uranyu sulfat suspansiyonları b lu-



1.2 

nan d izi haldeki tankla ... dan , bii- an or -d'_ "i;iş iric::' r eçine yard ı.mıyla ura il 0U'.p·· 

leksin in ekstraksiyonuna dayanın ktadır , 

e. Nadir Toprak Elerr.2..ı.'"'ltleil ( t.arii tler e Tr-

Elerrentlerinin ( Akt.:ı.n.:.U ~ ) • yrilrnası 

.İyon -değişimi tek oloj i"inin en ön mli aş r:..la!' .(_a~ı bi- i , ato i (~n():,j i i 

endüst:l:'is i~de ( fi syon olayı " ) büyü yer t utan n dir top""etk el'~mentlerinin ayrıl -­
m~s ı yolunda :gösterdiği yararal dayanır . ı adir to~r k element ie~i r eç i ney _ kar. ı 

~ r r .: - . 

benzer s e ç imlili k katsayıları göst·erirl er . u neaei1le element ' e bir ke lasy n mad-

desi katılarak bu maddelerin r eçineye karşı s~~im) ilikl eri artı::;' lmış olur. ayn i 

zamanda da ha yüksek ayırma faktörl eri e l de edilir. Şekil 6 da , s lfolnnm Ş bir 

polistiren katyon değiştirici ile, yüzde beşlik sitj'ik asit C- p == $ .2 0 )çözelti­

s i kuı-l-anarak .. lOOoC .de tipik bir IlE.~ir t oprak aYp:'lD?lsı görüFiyor 1 o. Sped i g :ıu 

proşesi eser miktarlardan kilogram ölcüsüne çıkarmayı başarrnıştır~ , ll . jö., t at .. Jıid -
~ ,'-. ~. ../! .- -- _ '. ::., 

roksi but j.rat ve EDTA gibi ·. kompl eks olı,ışturucu madd ler s i t -ttan da ha .etkin ir -

l er . 

Ka d.emeli eıüsyon 1 : . pH 'ısabit bir hızla devamlı ol ara deği ştirerek dah3. 
" 

e t k in bir ayırmaya olanak sağlamıştır, . S:skil 7 . tüm I S,. adir topr?' .el m~n inin 8 

s aat içinde ayrılma~;ındaki etki?liği g,österiyor . Baş la ng J.,C PH' ı 3 . I S ol'ıp , E:lııcntin 

pH' ı saatt e 0. 107 pH bir.imi kadar ,değiş:t~ilI'1ektedir . Her ik i ilde -is elemGn.t ­

lerin a tom sayıları ile ters ol arak kazanıldılüarı örülmektec ir t- :B~ şıır;:;. S,le hem 

hidrat yarıcapları , hem de kompl eks oluşturma eğilimi artmakta v reçineye karşı 

ilgi azalmaktadır . 

'Oc de"ğerlikli .trans uranyum elementleri ' " aktinitler )., ber. ' er yarıçaplı na -

dir toprakıarola ·a. i e l üsyon sırasını gösteri rler. ":'aka t bunl'arın · ve i l' tıc ı 

iç inde daha kuvvet i ko ple s olüşturma eğil imler i ned niyle. adir topraklar ;m 

daha önce ayrı bir grup o larak aYrılması sağl nahi 1 iI' . u 'ihnac _a, bu asi ' il ' 11':, ­

zırlanan bir çözelti ir katyon değiştiriciden geci!'ilir13 . . ! 

B"ilim adamlarının ellerind - sad c e ! sayılarla if de edil' bil en . :ıleküller bu-

lunduğunda, molekül mühendisliğ i ç e in i q ~_ av g -;ir it".!'. 1 01. e!.i)rıcn;t:i (M71 -

d elIevium, Md ) sentez e t ınma -ı a ' mikr gr 

ın (),-partikülleri i l e bombardımanı ile bir kaç yiiz. 1 o !~k12 31 

ür ün , . iyon-değiş imi ,i le, yoğun ra':ycaktif ~::'gt ' n'::ı'0.3n vn ü .. ürı 0:_'{1X el €o f"di 

l en 100 . elementten ( ermi" FM \ V ., .. "­
'"J 
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rılır, Ayırma karakteristiği elementin kimyasal ol~ak ~anınmasını sağlamıştır, 
. . 

Ayırma sırasında sayım yapmak için sadece 17 atom bulunuyordu. 

f. tyon~işirni zarları 

Reçine tanecikleri pla~tik bir bağlayıci ile bir arada tutularak veya bir 

dest ek kafes üzerine doğrudan doğruya poı1merizasyon ile toplanarak iyon-değiş­

t i r ici zarlar ( membrane) elde edilirlS. Zarların bu amaçla kUllanılışı meka­

nik sağlamlığa , ' letkenliğe, kimyasal dayanıklılığa, birim hacimdeki kapasite­

l eri ne ve seçimli-geçirgenliğ" bağlıdır. Bir iyon -değiştirici zar \i zar gerili ­

mi ii ile karekterize edilir. 2SoC de yarı-geçirgen bir zarla ayrılmış pilin Em! 

C2Y2 . 

fm = 0.OS92 ( t+-t_) log CıYl 

·au bağıntıda t+ ve t_ katyon e anyonların taşıma sayıları, Yı ve Y ı membran 'ın 

her iki yanında kalan çözelti erin ortalama akt i fl i k kat~ayılarıdır. İyon-deği­

şimi zarları yalnızca, konsan asyonları 0.1 - O.O OOlN arasında değişen ve bir 

çeşitten fazla karşı iyon içe meyen çözeltilerde kullanılabilir. 

II. 3. İyon De<Jişirni Seçiml1l1~i 

11.3.1. Seçimlilik Tarurnları 

II.3.1.a. Bir ~likll !ymların Seçimliıi~i 

İyon-değişiminin en ~asit şekli bir değerlikıi iyonlar arasındaki değiş ­

edir. Çözeltideki !+ iyonu ile. reçinede karşı-iyo ol arak bul unan A+ iyonunun 

r deği ştirmesine dayanan bir-bir iyon-değişimi reaksiyonu aşağıdaki denklemle 

gösterilebilir ( reçine = R ). 

B+ + AR * A+ + BR 

Bu reaksiyon i çin t ermodinamik denge sabit i 

( ILI.) -
aB· aA 

u denklemde . a sulu çöze l t . de , a reçi ne fazında aktif liklerdir.Ref erans ve s t an-

dar t hallerin tanımlar na bağl ı olar ak Kt i çi n farkıı sayısal değerler elde er 
edil ir . Bazı yazarlar , e; ine ve çözelt i fazındaki i yo l ar i çin molal i te ler i kul-

lanmışlard ır. Buna göre ; özel. i de veya r eçinede iyonların aktiflik kat say la "ı -



14 

nın bire eşit oldu~u hal referans hal ; çözelti veyo. reçi;1ede i onları'ı aktif­

liklerinin bire eşit olduğu hal ise standa:.:>t hal olarak sı~çiliyor . Bu varsay m­
la he saplanan seçimlilik sabitine molal se;imlil ik sabiti denir. Öte ynncan,ba­

zı yazarlar, re~. nJ fazır da iyonların mol - (esirlerini , çc ;('ltide ise l'1o.!...:ı.lite­
l prini dikkate mışlard : r . Bu durumda, su i le deng ·de bulLnan reçinenin t k­

iyonlu biçimleri den bid standart ve _'ef er ans hal ılarak se; i ir : 

X AR -+ .L , a \R -+ 1 ve g AR -+ ı 

ve 

Burada X ve g s ırasıyla, reç i ne fazında-mol-kesri v akt ifıik katsayısını gös­

terir. Bu yolla elde edilen seçimlilik katsayısına ~asyonel ( izleLen , prati~ ) 

seçimlilik katsayısı denir. 

Bu çalışmada ikinci yaklas ım izlendi. Bir ba~ka deyişle , aktiflikler ye­

rine, konsantrasyon ( veyA. mol -kesir leri ) ve aktif lik katsa\'ıları kullanıldı : 

( II. 2 ) 

Bu denklemde C ve y sırasıyla sulu çözeltide kons trasyon e akt i:-li< katsayı­

sLd . r . Reçine fazında mol -kesirler~ sırasıyla, 

AR 
=- ve 

AR+BR 

bağıntıları ile tanımlanır. Öte yandan , 

~ 
-C-

A

- = X
A 

BR 
~ = 'R+BF 

bau,ınt::.sı yazılabildiği için. bu s on üç eş itlik ( II. 2 ) denkle ıinde yerin _ ko 

nu ara,j' : 

( II. 3 ) 

\enı bir s ç =-_ -, ka . YJcı tc _ıı J 
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lamak ,erekir. ( 11.3 ) denkleminde sağdaki birinci ç~pan rasyonel ( izlenen, 

pratik ) seçimlilik katsayısı veya izlenen ( pratik ) dense sabiti ol arak alı-o 

nacaktır. 

... ( II. 4 ) 

~/A ile veriien seçimlilik katsayısı, B iyonuna göre A biçimindeki 'iyon-aw J . 

değiştiricinin seçimliliğini gösterir. Seyreltik sulu çözeltilerde A ve B iyon-

larının aktiflik katsayıları oranı bire eşit kabul edilerek, termodinamik denıe 
, 

sabiti, izlenen dense sabitine bağlanabilir 

K!'/A z= ır!'/A g! 
ter app .gA 

( II. 5 ) 

. . 
Bir iyon-d~ğieimi denıesi için Kt sabit olup. K reçinenin iyonik biıeşimi er , app 
ile değişmektedir. W.J,' 

mini uyJUlayarak reçine 

Argersinger16 iyon-değiştirici faza Gibbs-Duhem denkle-

aktiflik katsayıları ve mol-kesirleri arasında bir ba'-

ğıntı vermiıtir: 
• y' 

( II.6 ) 

~eçine aktiflik katsayıları ve Kt denge sabiti deneysel değerlerden hesapla­er 
~ilir. ( 11.5 ) denkleminin diferensiyeli alınarak aşağıdaki şekilde yazıla -

bilir . . 
( II. 7 ) 

( _I1.6 ) ve ( II.7 ) denklemlerinden. 

xa . 
dLnJ A - dln:1. + ~ ... - - dlIXJ ., pp X

A 
B 

, , . 

veya 

( XA + ~ ) dlng! -. - ~~aw 
, , i , 

. " 

bağıntıları elde edilir. \ . 

' i 

.. .. 
Olduğundan, yukarıdaki denklemi aşağıdaki gibi yazab~?:-riz. 

. . " i ;~' 

~:e = - XAdlnKaı.=ç ( II.8 ) 

:eu denklem xa ~ . l ve g:e ~ 1 sınırlarında integre edilerek 
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1 . 

J dlng = . B 
g 
. .' B._. ",. 

1 

J:.. ı -~) dlnK~p 
~ .' ~~'. -

kısmi in~egrasyonla aşGğıdaki bağıntı elde edilir. 

, . 1 
lng :ı:: - (1-X. ) lnK '- +- f 1nK dX 

B . ' 'B app ~ app-"B 
( II. 9 ) 

.' 
0., 

, . (- L1.~. ) v-e'..C II. 7: '-} d enkt'eTrtler ind en , be~ze.~.'yoı.ıa. g A i e::in-, aşağıdaki' b~l.~t J.: el-

.~._~e- edi.ili ~ ,. -.. ~ - ' 

,~ .. ", '.clliç A~ ~ ~a~~ 
.. ,." .. :~ 

... ... ,!:f. " , , ..... . ." . -; ... • ~ - .-, "..! ( 1L lO 
.:." 

XI. -+ ı ~ ~,'_'O 
,,' 

.' _o . ...... ", 

·<r.: !. 

1\ (', veya , 
~. ro .• ~ ..:. 

. ', • • : 'Jr'-
',: ... ,.. \, 

( II .ll ) 

" : i 

scmüc lu-ak; ( II. S ). ( II . 9 ) ve ( II. ~L ) d,e~eıple~in4e,n ,yararı.ı~nara.k 'K~ 
. i çin: , matemaıtikse-l' bit- d:'enkf~ln: elde ' edUebllir ,':,' ,':'.'. (~o 

" ' ~ , 

.' : .y .. :: .' ~ :',.: 

ır 

Bu denklemden I{ter belirlemek oldukca zordur. logKapp' ~ nin doğrusal 

yenu ~lduğu özel durumlarda : ,," 

~ = O. 

,. , 

ise 

"". '..-'-o" 

__ * K . 
ı..c.o. I, app 

. ' - . ); 

( 11.12 ) 

fonksi-

. :. 'I 

( II .ı3 ) 

bte yandan', l.o9Kaw• ~ nin d(i~USaı 'fonksiyonu olmasa bIle :; ~ ~ 0.5 ,.~~.,: """ 

log~ değerinin interpolasyonu ile . gene~likle , Kter sabitine cok yakın değer,­

ı lde edil ir. 

±yen-değişimi reaksiyonlarındaki at an ~t ; serbes , enerj i değişimi i i , t er-
. 1.. , . ' ı 

T'lcxii namik denıe sabiti ' arasında ,ir b~ğ j ~ ı kurulabi lir 

LA ", 



Bu bağıntıda !J.Go , bir mol iyon -deği ştiricinin A biçimin~en B biç i mine tan 

olarak dönüşmes i i l e i l gili s tandart serbest ener ji değişimidir. 

II. 3 . l.b . Çok !JE>ğerlikli Iyonların 5eçimliliği 

Reçinede karş i yo n ZA 
olar ak bulun~n A iyonu ile çö~etli fazındaki 

B zB iyonunun yer değiştiı'mes ine dayanan bir iyon-değişimi reaksiyonu içın 
ğıdaki denklemi alalım 

aşa -

veya 

i, _ .• 

Bu iyon-değiş imi ı:'eaks iyc:ınn i çin seçimlilik kat sayıs ı 

- zizB . 
B/ A ~ • CA r' 'r: 1< .::: / 

pp X
A 
'·zA zB 

CB-

Burada r eçine fazında mol - kes irleri s ırasıyla 

ve 

TE!rmodinamik denge şabhi 

( II .1 5 

( II. 16 

burada YA ve Y
B 

ç özelti fazındaki i onların f erdi akt ifl ik kat say ~larıdır . A -

cak bu termodinamik bakımdan doğru değildir . Çünkü her hangi bir işaretli i yo -

nun akt iflik katsayısın ı zıt işaretl i iyona ba~lı olmadan belirlerr ek olanaksız ­

d ır. Fakat or t a l ama aktiflik katsayıları dene7sel olarak belirlenebil i r . Buna EÖ 

re ç özelt ide klorür i yonu gibi t ek t ip ortak iyonun oldu~nu kabul ederek , 



\ 

ıa 

ZA/ZB ' 
YA/YB oranı i çi şağıdaki u ınt yızı i l ' 

z 1 
A 

YF.!:ı 
z A 

!u bağıntıdan yararlanarak ( II .16 ) 1 :ıklcmi ili. ağıdaki gibi yazılabiıir . 

~/A = KD/A • 
. ter pp 

z. / z 
g Ö, 

n 
A 

• +1 -a 
( YE"'ı 

z 

I1.l7 ) 

Tek-d ğerlikli iy nl, ın seçimliliği cok-de~er1ikli iyonların seçimlili­

ğinden ç k dalı basittir. Cü. kü ;drinci durumda ~ .3 i ne bileşimi yalnızca sulu 

~Qzeltidckl ıyonik k n ntr s nu or n i l e değiŞir . Fak t i kinci durumda re~ 

~ne bileşimi sulu çözel tideki t o r asyonl da d ği mektedir. 

Cok eğ ' rlikli i yon ı mat tiksel ol rak açıklanabi-

lir. sul f a zd mol-kesr i ve toplam k~ns C ile gösterilerek 

N = -~-

y .lerine konUıar2. . şu h 3.ğıntı .elGle eıiil!.r : 

z . n 
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Bu denklem tekr ar düzenle. Y'el ~ : 

veya 

~B / 
app = . 

"'A 

Reç i n fazın belirli bi r bileşi i i çin , bu denklemi u ..,ağ tarafl. sabit olur . Çün­

kü X
A
+ ~ = 1 old ğu için XA/X;II~ZB sa bitt ir . 1'. c ık sol taraf çözeltideki 

iY0nların t oplam kopsantr asyonu ile ğ i ş ir. Öte yar. · n uni - un i va lent değişme 

i çin topl am konsantI' s ronun denklemin s 1 tarafına et isi yokt ur . Çünkü denkle-
zA /zB 

min sol tarafı yalnızca ç öze t i deki iy nlar n mol-kes."i oranına A/N
B 

ye 

b~ğlı olma kt a ır . 

II. 3 . 2 . i yon Değişiıni Seçimlili CJini Etkileyen Faktörler 

İyon-değişimi seç iml iiiğ: 

aç ıklanan s eç i mlil ik kat sayısı 

üzer inde yapılan çalışmala da. K il üm L: . 3. ı de 

KB/A •• b Wl b ' app nın . r eçınenın ça pr az - ag unmas ır.a, ıle -

e k~pas itesine . r eç i~e in f onksi onlu grubuna, ç öz ltin i i yoni k şidde-

tine ve bileşimine, s ıcaklığa , b- ı ca ve d iğer baz ı et keniere bc:· ğlı .ol a r a k de ­

ğiştiği göı~ülm " ştür. Bu çalışmalardan el de edilen s onuçlar dan yaı:'arlanar~k , se­

çimlilik ile i L iıi bazı genel kuralların çıkarılmas). sağlanmıştır. 

Feç inede kar~ ı-iyon olarak buluna n A iyonu n~ ç özslU fazındaki B i yonu­

nun yerdeğiştir>mesine da anan bir i yon değişimi r ea ks i yonunda ( Y:~ :> ı )reç i-· 

nemin ş i mesinin azalması a _ ol açan faktn l er seçirrliliğ;i a::-tı:r. r . :u f a kt or ­

er çapraz -bağ sayıl r :ı.nın a!'tması, r eçin nin kapasit e sinL. düşmes i . fen k:::i on­

lu grupların iyonlaşma rierec l er i in a zal as:ı. çözel ~1 <onR - '"1t yı,!syr'~"li!uT ~r r:-;;.:",.­

s ı olar k özet l enebil i r . 

Seçimliligi p~çı enin iyonik biı eşimin e. 

bağlamak u1::l. uk a zor anlaşılmaktadır>. 

ya.ni yı::z, .:nen ;3 iyeııu ur, mol- kes -

zı hal' e~ c.kı~ında tge eııir-le ~r~ in 
.:J 
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azalması ile seçimliliğin arttığı deneYdel o,' ,ara" saptanm~, .jt ır17. 

xıı = O da ve BIA 
ter 

Bu davranışa neden olarak reçinenin homojen olmancs ı !.e ,t erilmektedir1 8 • Cünkü 

iyon -değiştirici reçinelerdeki çapraz-bağların d;t !-,ılı~ l: reç inenin her tarafında 

ayni değildir. Bazı bölgeler daha çok çapraı -): ğ:' ;· nmış ', ır. B\1 düzensiz çapraz -

bağlanmadan dolayı . çevreleri farklı olan fenks i ' 'mlu -ç:'upların özellikleri de­

ğişik olacaktır. Doğalolarak, farklı özelL.kJer~ sahip olan fonks i yonlu grup­

lar reçinenin seçimllliğini etki leyecektir . D. R _c hen~erg çapraz-bağlanma de­

receleri ve kapasiteleri birbiri ne eşit, faka~ f o ksiy~nlu gruplarının dağılımı 

farklı olan iki reçine hazırlayarak, bunların seç imlil ~klerinin birbirinden f arl< 

lı olduğunu deneyselolarak belirtmiştirl9 , 

Seçimlilik üzerine toplam çözelti ko I\santr3 3yon ',un da karı,şık bir etkis i 

vardır. Konsantr'as onu artmas ı reçinenin 5i~mes j rıi ve s u aktifliğini azaltarak 

seçimliliğin artması a yol açar. Akının ( in\as ~, öı emli olmadığı durumlarda , 

çözeltinin iyonik ş iddetinin etki si d ikka'ce c.lıuıaz. D€ ::, işik çözeltilerde baz ı 

öz.el etkiler ortaya çıkar. örneğin s ç iml ilH te':,si ne d ıiner . 

İyon-değişiminde s eçimlilik üzeri' e sıcakl Lğın et kis i oldukça karışıktır. 

Isı değişimi kalorimetrik olarak \ı ~y~ 3eç imlLik sabit ' n:,n s ıcaklık katsayısın­

dan bulunabilir. Genellikle oda s ıcc. :-:lığına akı 1 s ıc .-:ı.klıklarda değişim ısılar !. 

çok küçüktür. Elde edilen entalpiler iyonların ç3zelt iç: nd . ki seyrelme (hid­

~atasyon) konsantre olma (dehidratasyaı) işlemleri e tenz€r. ktedir. Karşı iyon-
i 

lar bağlı iyonıara spesifik olarak t u't.llurlarsa ıs ', et : i s i <. t' abillr. 

Özel etkileşmelerden dolayı, r eçLneye bağl ', qlan iyonun da s oçimlilik "ze ­

rine öneml'i bir etkisi bultmur. örneğitı bir k 3.r10ks il H , asit rt:'!in ı! sinde iyon . 

-a:JJ-, ile H+ iyonu bir bağ yapar. Bu ııed e Lf j.'eçinenin H+ i vcnlar.l.na karşı gö ' ­

terdiği seçimlilik büyÜr' . 

Bağlı iyonlar veya iskeleti aro ~ti f halkaları' i le çö~eltid_ki o! ' .;~nik 

iyonlar arasındaki etkileşmeler, reç i ~ıir yapısıyla ilgili ~luPJ seç imliliğc 

et ki eden önemli faktörlerden biridir. Ör~ğin, polistiren t 'pinde~i bir reç in~ ı 

ali f at ik iyonlara göre aromatik i yoD ,ara l arşı daha buyük seç imlil i k österir 
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Organik iyonların büyüklüğün tıı artması ilc; seı: i Hik art~r . 

Seçimliliği iyonların (',.ellikler · e a~~am l' çok da ' aHainetir. İyo ların 

özellikıerinin seçimliliğe et'<ileri ıi ç bö: ümd3 toplanabi i 

a . Seçi'ml i lik _ iyonlar: 11 yüklerinin artnası ile büyür . 

b . Seçimlilik iyonları' i :arıçapların ın ~hidrat) azalması He artar , 

c . Seçimlilik iyonla .1:. polarlığınj.n ar ı::mas ıyla artar . 

Şekil 8 da iyo ,J.arın hilrat yar ıçapları1 , r
h

, karşı logı< değeı"l eri 
aı:p 

çizilmiştir. Benzer yapıdaki i yonlar karşılaş: ırııaığında. alk li metaller ve 

toprak alkaliler içir b kuralının tutar :' ı old' ğu gi)rüıüyor. Öte yanda. hidrat 

yarıçapları ayn i olan iyonla dan._ yükü büyük :>la :.yonların seçimliliklerinin 

daha büyük olduğu görülmektedir . Sekil 9 da iyonlc~ın kristal yarı;aplarına. 

r • karşı logK değerleri ç izilmi ~ir . Bu şekildt n de a ve b kurall3l:'ının t u -
c app 
tarl ı o duğu ispatlanmış oluyor . yrıca kr i s t , l yarıçapları yaklaşık ~larak eşit 

fakat 3+ i 2+ ; ve 1+ ; yü 'erindeki kobalt ( II ) kompleks i nlar ının seçim-

lilik sırasının ar an yük şırasına göre olduğu B. Baysal tarafın an 

a ve b kuralları ıa bi ke s-o ıik getirilm:: şt ir j • 

saptanarak 

II . 3 . 3. ::ycn-De<jişj, .. l Ses-imlilH;inin AçıJr.lanmasında önerilen Kuramlar 

II. 3 • 3 • .J.. ( . egor t.urarnı. 

İyon -değiştiric: r e ç ineleyin özellikleriy .e . 19i1i ilk mM p.]. ı 948 de 

Gregcr2 o tar; fDda ,..!r ilmiştil' (Sekil 10) , Gregor y ~çine matrisi için esnek bir 

yay modeli (ne mi şt': .' . r:eçinedek i kar iyonlar l:1 ~,?nsantrasyonu çözel Hdeki i-

yo ardan t ~ Ü< olc uğu için rec5 e şişer . Reçine Ş ş - rken esnek yaylar zerilir 

ve şişmeye kar'şı yoyar . Esnek körşı bas ınc osmat :k b' ınca eşit o duğu zaman şiş­

me durur (Jer ge) F'snek şişme b~ sıncı olarak ad a n(lır ı. an bu bas ncın, ş i şmed. 

so:rıpt ior ' diı ve yon-değiş im' dejı&e sinde önemli bir olü vara ' Gregor reçim .. d.e-

ki i T ~nlarır ı r _dr ıt biçimine e o"d~ğu varsayım" na dc:.yani1!'a • seçimlili~e farkı ı 

i yemik hac .ir. ı ].".':n yol açtığını ,)ner mektedir . Bu mcc.elb matemat i ksel a~ın t c ı : 

RI'lnKB/ A = 7f ( V -V ) 
a:lP A B ( 1.18) 
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Bu bağıntıda VA ve VB reçinedeki A B iyonla ının hidrat iyoni k hacimler i , TI 

r eçinenin esnek karşı bas ıncıdır . Elementlerin periyotlu cetvelinde, alkaı i m· -

taller için hidrat iyonik hac imlerinin grubun altına dogru azaldığı görü lür . 

Gregor'un mat ematiksel bağıntısından aşağıdaki sonuçlar cıkarılmı~tır . 

a. ff daima pozitif olduğundan lnKB/A 
app 

i 

pozitif ol ur veya V > VB i 'e ' '>1 . app 
Buna göre hidrat i yonik yarıçap küçük olan iyonlara karşı, reçinenin gösterdi-

ğI seçimlilik büyük ol ur . Bu sonuç alkali metaller için elde edilen dp.neysel so­

nuçl arla uygunluk gösterir : 

es > K > Na > Li 

b . Belirli bir iyon-çifti için ( VA-VB) nin işareti değişirse, LnK!~ da 

işaret değiştirir. ( VA-VB) nin işaretinı değiştiren koşuııar . seçiml i lik sıra­

sını ters döndürür . Bu olaya ilginin ( affinite ) t er s dönmesi denir. 

c , VA > -B ise, ~ in artması ile seçimliliğin zaldığı deneysel 

saptanmışt ır. 

olarak 

d. Belirli bir X
B 

değerinde , çapraz -bağlanmanın artması ile ~ ye KBIA ar-
'. at1? 

t ar . air çok durumda bunun doğru ; olduğ~ görülür. Ancak orta derecede çapraz-bağ -

l ı reçinelerde ( % 10 DVB ) bile hidroj en-sezy~ si temi için bu yakl şım doğru 

olmaktadır. Capraz-bağlanma derecesi % 25 olan reçinelerde K+-Na+ sisteminde se-

çimlilik düşme ye başlar. 

Gregor kuramı ilginin te:tis dönmesini a!~i'klam~k için ye·terli değildir.h de 

tartışılan sonuca göre ( VA-VB) nin işaret inin değişmesiyle ilgi ters döner .Bu­

r ada sorun ( VA-VB) nin iş~etinin nas·ıl değişeceğidir. Bunun akla uygun aç ık­

laması; belirli koşullar ' alt ında iyonların tamamen dehidrat oıabi leceğidir . au­

na göre ( VA-VB) nin işareti değişebilir . Anc~ bu durum doğru olsaydı, i lginin 

t ers dönmesi olayının ani olmas ı gerekirdi, Gerçekte bu değişmeler yavaş yavaş 

<i!llmaktadır. 

Daha sonra . Lazare ve Gregor 21 yukarıda açıklanan modelin kapsamına elek­

trostatik etkileşmeleri de alarak . bu model i düzeltt' ler (Şekil ll) . Bu modele 

göre. iyon-değiştirici reçine1er . yüzeyi ayni elektrikle yüklü birbirlerine es ­

nek yaylarla bağlanmış paralel plakalar ol2~ak el e alınıyor . Plakalar arasında­

ki s ıvı z ıt yük taşıyor . Bu model yalnızca ş işme ve elekt~o lit-sorption denge­

sine uygulanmıst ır. 



II. 3 • 3 . .t>. Ka tc~ısky . ani -Rice .r.bdel:i. 

Katehalbky n ve Harrü; - . ice : 3 tarafından (,ner i '.en modeller Lır ço' ncv.ta-· 

ı l Cd b :l.'lıirine bem~enı . t i~ ~ 1'. Heı i 1< i model J . t'(' ~ 2. i eer poliele .• l' 

ic;.in gelişti ilmiş e Qah3 :,OIlT'o çap a2.-bağ::. j eJ J..€ i de kapsaıiak .:ize e g ni -

e tilmişt ir (Şeki:l 12), Baglı iyoni ı.. gC'ı :ı., ı':.t l eq'.! ') matı'ls sert çııb ro bi nı 

de segmanlarla gbsteri llı. Bu segıne 1 la. ~ın :l,l.n 1 d gU' zind rler capraz- bf.fgla -

mıştır . Her segman bir L:.ıJlt! iyonlaşm_ş grnı ~çl!'ı~· . B" trodelde el ktıc ttik e­

kim kuvv t l eri temelolarak cı] J..nmışt ır . Katc ·ıe:ı. ~.k: modelinde avı',) zine'irin türı: 

bağlı grupları arasında etkileşme dil ";.;ate aLr.dığ·c ha de. Harris -Rice modelin e 

bir bağlı grubun en yakın ko'.ışu gruplarla etkil~ş:nesi göz önüne alınmaktadır.ll 

nedenle KatehIsky modeli ha:if ça raz - bağl~ ~ .~ııere uygulanabildiği halde 

Harris-Rice model i daha il ı'i derece-de capI'a,; - ağ.:..). reçineler içi uygundur. 

Harris-Riee modeli aşağıda i var.,ayımlOıı'a d"'y'anır : 

a. Elek ros atik çekim en ~. k n koınsu ağ ı gruplar arasınd etkindir. Bu 

gruplar noktasal yükler hal inc.e e l e alın :.r , 

b. Elektrostatik itmeler ne~eniyle jel bir denge hacmi ne kada~ genişler. 

c . Bağlı polar gruplar karş ı iyon]a~la sarı c. ığ ı gibi bazıları boş durum-
_ " f. 

dadır . Değişebilen iyonların bagl nmc-.. g"c " Kı' veya ~ gıbi ayrış a sabitleriyle 

karakterize edilir, 

d. Serbest enerj "nin en küç "k de ğeri 

olduğu bölgededir. ' 

ağlı :'yonıa#ın sayısınır. 
. \ 

JI 
~. 

e . Bağlı olmay iyonlaı' üzerine reçine in '..>ii.' 'etkisi y~kt 
reçin.=de serbest A ve B katyonlarının k ns_ntras.<To,nu ~~ış Cöz .. ltide 

konsantras onları ile orant ~ıdı . 

İleri sürülen bu modele da,ranarak . " ~ ..... . . . • '.:-1 .'1 t ...1 ... 

maksimum 

Bu nedenle, 

. \ 
ı 

bağın ısı yazılabilir. Burada nA ve ~ bağ. ı karşı ~~yorıharın sayılarının .nO ser 

best l.i rğişim noktalarının sayıs ını göster.i.r . iyon-değişimi denge erS. ic. in : 

KBIA = CA ( t OPiam ~ ) . 1. II.20 ) 
CB t op am . reçıne 

CA 
bağın ıs~ veril~işt ir. Bu son iki denkle den reçinenin seç i~l iliğinin n O 

gL i ':ki bağımsız niceliğirı fo k"'iyonu olduğu anıaşılır 



I I • 3 . 3 • c. pauley Mo:le li 

pauley ' e göre karşı-iyonlar ile reçineye bağlı iyonlar a as ındaki elektro 

ıtatik etkileşmeler coulomb kanununa uymaktadır2 4 • Burada karşı-iyonlar , bağl ı 

y~nla~a mümkün olduğu kadar yakıaşmak zorundadır . Bağlı iyonl ar ve karşı-iyon­

.ar AR ve BR ile göster i lerek karş ı-iyonların ise . en yak ın yaklaşıma uzaklı ­

;ında oldukları kabul edil irse; A ve B nin değişmesi aşağıda gösteril en iki aşa­

ada ilerl i yebilir : 

u iki reaksiyon , i çin nG? ve tı.G~ . serbest enerJı değişmeleri cauıomb 

ygulanması ile aşağıdaki gibi yazılabilir 

dr= 

o 

tı.(fi 
aB e 2 e 2 

" ! = f dr=: - -- . 
ı ~e: 

\ 

00 r e: 

( II . 21 ) 

( I 1.22 ) 

kanununun 

( I1.23 ) 

( II .24 ) 

urada e elektronik yük . e: dielektrik sabiti •. r , bağlı yükün merkezinden olan 

zaklık a? karşı-iyon (i ) ile bağlı iyon grubu arasındaki en yakın uzaklık 
ı 

Debye-Hückel parametresi ) . Buradan tüm proses i ç in serbest e erji değişmesi . 

- 1. , ı 

, \ 
ıarak yazılabilir . Termodinamik' 'denge sabHi 

lnKB/ A 
ter 

c -
ı -- -
~ 

( I1.25) 

I1.26 

Larak bulunur. Bu denkleme göre aO değeri küçük olan karşı-iyonun reç i ne üze -
. w \ . 

i nde daha kuvvetle tutulacagı anlaşılmaktadır. 
i 



II . 3.3 .d .Eisenman Kuramı 

Eisenman iyonlar arasındaki elektrostatik çekim kuvvetler i nden başka hid­

ratasyon enerjilerini de dikkate aldı2s . Eisenman kuramına göre bir iyon- deği­

şimi r eaksiyonu iki kısma bölünebilir. 

l . Seyreltik bir çözeltide bulunan B iyonu bağlı grupla emasa geçer 

2 . A iyonu bu sırada reçineden ayrılıp çözeltiye aktarılır . 

Bu iki aşamada iyonlar arasındaki etkileşme aşağıdaki biçimde ilerler. 

a. Bağlı gruplarla karşı-iyonların arasındaki elektros atik etkileşme, 

O. B iyonu ile bağlı grubun dehidratasyonu ola ında ~G~ ve ÖG~ standart , 
serbest hidratasyon enerjileri iyon-değişimindeki s rbest enerjiyi tanımlar. 

Termedinamik denge sabiti, 

( 11.27 ) 

ile verilir . Bu denklemde 

II . 28 

bağıntısı Eisenman'ın yukarıda bel irtilen görüşlerini toplamaktad~r. Eisenman 

tarafından yukarıda elde edilen bağıntılardan şu sonuçlar çıkarılabilir . 

Bağlı polar gruplarının alan şiddetleri düşük ise r büyük o acaktır.Sul­

folanmış reçineler için durum böyledir . Bu koşullar alt~nda ~lektrostatik e t ki­

leşmelerden gelen serbes t ener ji değişimi ihmal edilebileceği için tüm proses 

- ( G~ - ÖG~ ) terimi ta afından denetlenir. Bu neden e hidratasyon ' ener jiler i 

düşük olan karşı-iyonlar bu tür reçinelerde yeğlenir . Buna dayanarak : 

Cs > K > Na > Li , 

sırası bulunmaktadır . Öte yandan fonksiyonlu grupların ın alan şiddeti kuvvetli 

olan rec~nelerde r R küçük olacaktır . Karboksilat reç ineleri için durum böyledir. 

Bu tür re in~lerde elektrostatik terimin katk~sı büyüktür. t on-değiştirici kü­

çük yarıça~l iyona karşı yüksek ir s~çi~lilik gösterir. Seçimlil ik sırası ter­

sine döner . 

Li > Na > K > Cs 

," 
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II • 3 .3 • e . '- Ling Kuramı. 

Bir ç'ok bakımdan Eisenman kuramına benzemektedir. Ling L 
6 Eisenman i ın ga..- . 

rüşlerinde . çeşitli değişmeler ileri sürdü . Bağlı iyonlara ör-nek olarak ke-.rbok­

s ilat taşıyan reçineleri aldı. Modelini başl ıca b ıyclojik sisteml er e uygtQadı. 

Ling ' in geliştirdiği model daha ba sit olmakla berab r seç3mliJik sıraları aha 

kesin olarak h~saplanabilmektedir . 

II .4 • l . Anyon ~işimi Scç:lJnl1liği ,': 

Önceki bölümlerde. iyon-değişimi seçimliliğini C klamak, için önerilen }::u-

ramlar ile deneysel sonuçlar ara ında il ' şkiJ l ' kurul<U' ak t ceçimliliğin bazı 

faktörl are bağlı ol arak değiştiğine değinilmişti. Anyon c:eğişiı.ıi seçimliliği de t 

aynı tipteki etkenlere bağlı olara k açıklanabilir . 

D.Reichenberg 2 7ayr ı.ntı.lı. hesaplarl a. kuvvetli baz anyon -değiştir'idler üz -

rinde CL - ,Br - . r - ve Cl O; iyonlarının anyon-değiş imi s, ,cimliliğini etkileyen en 

önemli faktör "n hidratasyon nerj i si olduğunu gösterlTlıştil'. Bu durura ;elektr'iksel 

a lan şiddeti çok düşük olan kuarterner ' amonyum gruplar'ını içeren reçi eler dik­

kate al ınarak aç ıklanabilmiştir. İyonlar 'arasındaki elektros't atik etkileşmeler t 

iyon-su etkileşmelerinden çok d~ha küçüktür . 

Örneğin . }:lorüt> ve perklorat iyonları arasındaki t oplam elektı"'-ostatik ener­

ji farkı yalnızca 10 .4 kCal/mol olmas ına rağmen bu":i i iyon hidr,ata Byon ener-
,,~ i -

j i l eri aras ındaki f ark 30 . 5 k~al/mol 'dür . Seçimlilik sırasını. hidr t a syon ener-

jil er inin denetled iği kabul ediıirse : 

sıras ı bulunur . 

Kuvvetli baz değistiricilerde:ı zay J.f baz deği ştiricilere do" u ,g:_dildikçe . 
, . 

elektriksel alan şiddeti artar. Bu dururo elektriks~ etkileşmeı~ 
: '. ~ 

f; eçiml:i lik 

sırasını etkiley n başlıca faktör olur. :-:ıu t ür reçineler i çin a yonik seçimli· 

Lik sırası. yukav.>ıda açıklanan sıranır te.c'sirıe döner : 

Cl > Br > i > cıo~ 
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İyon-su etkileşmeleri sulu çözelti fazında çok daha etkindir, Bu nedenle 
i ", -I , , 

hidratasyon eğilimleri büyük olan . kücük çaplı' veya' y'ksek yüklü iyonlar. b~yük 

iyonları r:e.ç(ine fazına iterler , Baz ikliği d~ha 'zayıf olan any-onun iyon - su etki­

leşmesi d~ıtd az olacağından secimliliği büyük olUX"', Bu', Qu!,umdaki anyonların se­

çimlHigine' ör'nek olarak . trimetilasetat. mı~tildj M.ora-setat ve triklorasetatın 

seçimlilik sıras ı verilebilir, ı1etil grubunun yej:'"ine klor grubunun geçmesi iyo­

nun büyükıüğünü değiştirm z. ancak anyonun bazikliği irazaltır. Bu üç iyon ayni 

büyüklüi e olrr~larına rağmen. bazikli k kuvvetleri f atkl d r . Sonuç olarak, ba-
, 

zikıiği "erı az olan an onun seçimliliğin in daha buyük 0 ması gerekir . Bu yakla-

şımla e1de edilen seçimlilik sırası deneyselolarak bulunanla aynıdır 

tr:l.m:tilasetat < metildiklorasetat < triklarasetat 
i· ·1 

Ayni ligandlarla ayn i grupt~ki elementlerde~ yapııa ~ k?mpleks anyonların 

baziklik kuvvetıeri önceden kestirilebilir. Bir grubun ~ltrna doğru elektropo­

zitiflik azaldığı t akdirde. bazıklik kuvvetinin artması gerekir ve buna bağl ı ; ,. 
olarak !:'t:::ç.i.mlilik düşer. örneğin. 

MnO~ > TcOlt > ReOıı 

erOl; > VD4" 

so; > SeO-; > Te03" 

eıo; > BrO-; > 10; 

Öte yandan . bir grubun altına doğru inildikce elektropozitiflik artarsa, 

ayni yönde seçimliliğin de artması gerekir. Örneğin 

Ag(CN); < Au (an ; 

Ni(CN)~ < Pd(CN): < pt(CN)~ 

İyon büyüklüğünün bir fon ksiyonu ola:rak. s eçimlilikteki değişme tartışıl­

dığında. iyon-su etkileşmelerinden başka su-su etkileşmeleri de dikkate alınma­

lıdır. Bilindiği gibi su molekülleri hidrojen bağları ile bağlanarak sağlam tet-

rahedral bir yapı oluşturur. Bu nedenle çözelti fazında suyun oldukça sağlam 

bir yapısı vardır. Ancak reçine gözeneklerindeki suyun . hidr ojen bağlarıyla bağ­

lanmış. sağlam tetrahedral yapıya sahip olma şansı oldukça azdır. Bu nedenle su-

lu fa zdaki sağlam su yapısını parçalamak isteyen büyük iyonlar reçine fazına 

i tilerek . reçineye b~lı kuar terner amonyum iyonları ile iyon-çifti oluşturmaya 



28 

zorlanır . örneğin . yağ asi t~ri anyonlarınıf büyükıt.k sıraları bu duruma uymak-

tadır~ 

asetat < bUt1 rat < trimetilaSe'tat < valerat < kaproat 

Bu SJ,r ,i . klorüre karşı bu iyonların gö~ıenen seçiml i lik sab i tleriy,'_e a yn:, ~Tön­

dedir. Bu iyonların tümünün bdZil<li~ ~uvvetteri ayni olup . seçimlLiğe etki eden 

fakt ör iyonlar arasındAki l ıüyüklü~ farklarıdır. Ayrıca iyon büyüklüğü::ıün a tma­

sı ile. s çimlilikt eki a.rtnar.eçinerün göz nek çapının büyüklüğü ih hsıtl,::.nır . 
• ' f , o 

Örneğin % 2 çapraz -bağl1- bir reçineye 1 0 A apındaki iyonl ar kolaylıkla gü'di-
.- .' ' o 

ği halde . ı 10 çapraz -bağlı ~ir reçineye 5. A dan daha büyük olan iyonl~r çuk zor 

girerl er . 19uchi 28 poli:iyon~tl~r~n ( SnO; . n = 2 , 3 , 4 , 5 ) farklı büyüklükte 01 -

malarından yararlanara k . -bunl'cırın anyon-değiş.lıni 'iie ayrüabileceğini gös-cermiş­
tir . 

İyon büyüklijğü , . .ile baz kuvvetinin, iyon-değişimi se-çimliliğine etkisi ters 

yönde olabilir . ~ ~~~ğin formiya t a nyonu asetat a nyonundan daha büyük seçi~~lik 

gösterir . Bu ik5 i yonun büyüklükler i karşılaştırılırsa asetatın J ,seçimliliğbin 

daha yüksek olması gerekirdi . Burada seçimliliğe _~tki eden f aktör bazikli k kuv-

'etidir. Eğer iyon b0yülclüğü ve baz kuvvetinin seçimliliğe etkis i ayni yönde ise 

reçinenin seçimlilik s ırasını kestirmek olanağı elde edilebilir : 

N0 2 < NO; 

cıo-< cıo~ < cıo: 

BrO-< BrO; 

10 < 10; 

HSO;< HSO; 

so"3 < 50-;; 

11.4 .2. Katyon Değişimi SeçimlililJi 

" . 

" 

önceki bölümlerde tartışılan temel iyonik etkileşmelerin ış'iğında; ışimdi 
. , i. t 

katyon değişimi seçimliliğini denetleyen başlıca faktörleri acıkiayabiliriz .Ba -
:1 " ,' . 

sit bir değerlikE katyonlar ba sit bir değerlikli anyonlardan daha küçüktür . Yük 
. " . ı 

yoğunluklarının yüksek olması nedeni i le hidratasyon enerjileri ' katyon-deği i rn ~, 

seçimliliğinde önemli bir roloynar . Büyük katyonlar için . su-su etkileşn:e- '-~r' 
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ne eniyl seçimlilik iyonun kristalografik büyüklüğü ile ilişkilidir. Örneğin , 

sulfonik asit reçineleri üzerinde traalkil amonyum iyonlarının gözl~nen se­

çimlilik sıraları bu duruma uymaktadır : 

+ + + + 
it < NEt~ i( NPr.. < NBu,. 

İyon-su etkileşmelerinden dolatı.tek atomlu katyonlar için, kristalogra­

fik büyüklük önemli olmayıp, hidraf· iyonlarının büyüklüğü seçimliliği etkiler . 

örneğin, elementlerin p~riyotlu cetvelinde alkali metaller grubunun altına doğ­

ru inildikçe iyonların kristal yarıç9Pları artmakta ol up, hidra yarıçapları 
\ , 

azalmaktad ır. Bu durumda . seçimlili".< s ır~sı s'ulfolanmış kat yon- değiştiriciler 

üzerinde aşağıdaki gib~ olmaktadır ; 
.1 

: j Cs > Rb > K > Na > ~ : 

Görüld"ğü gibi , yarıça:~ı daha küçük olan hidrat ·±'yonlar reçine tarafından yeğ­

lenmektedir . Fakat nötral veya alkal i çözeltilerd~ zayıf asi t reçineleri(~­

ve FOO; fonksiy~hıu ~uplarını içeren r eçineler ~ . üzerinde bu katyonların se -

çimlilik sıraları ; ter döner \ , 

Li > Na > K > Rb > Cs 

Bu duruma neden( oiarak~yonların polarlılık s ırası gösterilebilir . Polqrlılık 

sırası şu , 

FOO~- ,COO > RıO> SO, 

old ğu için , sudan daha polar olan anyonlar alkali metallerdeki suyla yer de ­

ğiştirerek bu iyonlarla bağ yapar . Bu nedenle , iyonların kristal yarıç~p~arı ­

nın azalmasıyla r eçineye karşı ilgi ( aff inite ) artar. 

Cok değerlikli iyonların katyon değişiminde. seçimlilik ile ilgili baz ı 

genel kurallar veril ebilir . Sulfolanmış r eçinelerin üzerinde toprak alkali me ­

tallerin seçimlilik sıras ı : 

Bu s ıradan da görülmektedir ki, ayni yükteki iyonların hidrat yarıçaplarının a­

za masıyla seçimlilik artmaktadır . öte yandan hidrat yarıçapları ayn i, yükleri 

farklı olan katyonların seçiml iliği iyon yükünün artmasıyla büyür. Bu duruma 
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örnek olarak aşağıdaki meU':lerin ~ eç imlilik : sıras ı verilebilir 

Th lı + > ta3+ > ea2+ .> Na 1+ . 
. ; i 

Cok de~erlikli iyonlar &urumunda, eı1ektrostatik et kileşmeler de dikkate 

alınmalıdır . Genellikle çok değerIikli iyonların kompleksleri r eçine fazında 

ligandlarıyla tutuımaktad~. Ag(NH 3 ); v~ Cu (NH 3 )t+ kompleksIerinin seçimli­

likleri, bu iyonların hip'a t kompleksIeri in s tçimlHiğinden daha büyük bulun­

muştur . Çünkü su mole~lerinin asidik protonla~ına göre daha zayıf asidik olan 

amonyum gruhunun prot~ları , sulu faz ile daha az etkileşmektedir. Gümüş etilen 

diamin kompleksi hicif0filik CH 2 gruplarını içerd iğinden, reçine tarafından bü ­

yük b~r ku~etle tı;tulurr : Ayn ~ nedenlere ' bağlı olarak kobalt komplekslerinin se­

çimliiik sırası aşağıda gösterilen sıray'ı izlemektedi r : 
, , ... 

j . 

" 

3+ } 3+ 3+ CoCen) 3 > Co(NH 3 6 > co {NH 3' ) .. (H20) 2 

. ' 



BÖ LÜ M I II 

DENEYSEL K SIM 

I II . 1. Kullan l an Madde l er 

111 . 1 . 1 . tyo_-~iştirici Reçine 

Bu çalışma a ~yon -deği şimi r eak iyonları için • . bh" katyon-değistirici r e ­

ç i ne olan % '+ ca.pxıa z -bağ,lı hidrojen b' çimi nde (RH) .• f O 50 mesh' lik su] folanmış 

pol isti~en ( Dow~x- S OWx4 ) k llanıldı. 

III .1 . 2 . Karşı 'ruz1ar 

İyon-değ ' şimi dengelerinde kaı ' ş ı ."t uz olarak Her c ürünü , . )9 saflıkt C:! h rı' 

tanyum nitra , La·(N03) 3.6H20 . kullanıldı . 

I I I.l. 3. anpleks Bileşiklerin Hazırl~sı 

a . H k~a . in Kobal ( III ) Klorür Z g
• Co(NHa ) sCl a , 

100 g;-am kobalt (II) klorür ün •. s udaki oldukça derişik cÖ1. eltisil\~ . 30 g::>am 

amon um klor ür ve hafif amony'ak k~}cuncaya kaçiar % 20 lik amonyı ık çözel t i s i nden 

ka ıldı. !lk k z ayrılan (CO(NH.J 61t1z den oluşan çökelek yukseJ t genmd( için • 

Age in cşırı mi ktarda' % 20 l ik .ı:ımonyakta i çözeltis i yle reaksiyo1a sok ldu (Bu 

çözel i 75 gram AgNOa ın NHı.ç..ı çözeltis i ile çökt ÜI'ül me s i nden sonra % 20 l ik 

~monyakla ç özül mesiyle elde edi l di) . . Kristaller tamamen çözününceye k~dar. ka­

rış ım yakl'aşık olarak 24 saat.·,,+Ooe de beklet ildi . Bu sırada ayrılan ' çö:<elek me­

t a ik hale i ndirgenen gümüşle. he"l<zamin kobalt ( III ) klorür kaY'ışımından oluş -

maktniı . Cözelti aktarıldıktan sonra, çökelek metaıik gümüşten temizlenmek 

i ;in 2Soe lik su ile bi r kaç kez yıkanarak süzüıdü. Toplanan çö zelti su banyo­

sunca yaklaşık olar ak s ooe buharlaştırıldı . Buharlaşma sırasında haf if bulanık ­

lı} oluşU!"' oluşmaz , deriş ik. kl orür asidi katılarak ve soğuk suda soğut ularak 

kr~stall ndiril di . Sarı -kahve r enkl i Co(NHa) 6Cl3 s a f olarak elde edil di . 

Şekil 13 de bu komplel:<s in W - görünen ışık 

:pektrumu görÜJüyor . 

spektrometres i yle çekilmiş 



h. I-h3kzam5 rı krom lE ) n i trat 2 9 Cr (NH:;) 6 (NO s )3 

Susuz kroM ( :J1 

ılE L-i arı ,nyak2.a real(siy~na soJn.lduğurıda. 5 veya ç:. ,.,-, leki ~ .ınol1ya.kla s ıkır'i:l. t.ir'.le­

~i'" ""i 11 'xzamin '·ej. a pertan i" h"C'm ( TL' iyon:'"." ıca. oJ L.$::ıT IW1!"ıF 1J '':' kat"'Yıla!"' 

verir, ,... (NH 3 ) ~+ • er(NH 3 ) 5L '2. 1-, BDyl,:: !1i.l c'):'el.:.'1' ! 'i) ç,-,i.di Da"'" -d'Jdt·­

~ir:de. "ekZdmın r:atyomınun n';t1"aT t ı u Jc'e edilil', ('~.(r\Jı~ 6(NOı):ı.(?ı: ... ıt '.l~ Kct­

.1. .. , pı»r;tam.;.n r<ompleksj klo1'L1" ,.,~i( . . ,y_'.~. ·1,_ J.l'Ü olç.l j '.' '.r~:.(tıL"'ü1e.t:'1ı.t1"t 

Ydk g3.::: • 5.ç:i.rde susuz ~"ı b. ',unaıı i ki ,-zun bort.dar v< ',cdvur. "-:,c or k . tcm",-

ler.i. içe: er )11' J bor ::;un~aı -t'-ç,i,: .. di. II nur "tt", 'f~'-~ :"'!l"uttıLn amo!:,?1< :iÇlrl-

bJ.r gaz ,.; ü-ış ve gir'iş 1>01 u ~U ~-...ı,·Lıı.;m 1 il' antarolci)< -:C'1t:ı..ldı. "(;3.)<,31;;:-11 kabı ie~r-

.'U k ·'ış:ı.ıoı ( k ,t~, ()):.. bi.r 

geldikten 

a""ony ~ J n 

fd~las~ lı vad.a uçuruld . Ger',ye kal.;'.. nadel.;: 30 bu"J...,; 'lYld. ı:d lerek bir nüçe-

:ien süzlıldü ve a:;:; miı.:tarda ~O ...lV suylö jll'-' 

n i -,at :;:;-'::'0::. katı:ıara~ he},,~;:ı,!!'Jn 

1 rnrn ( III ) rı~~rat kristalle'e alinde f-1C8 ~dıl i K\:CG~ Di "ılüc~aE.n "üzülen 

!,ı isti:12.1er temizleHm"," için. bir kae d,'unld nif r a t a~::"di .Lle .3.sitıend.i.l'ij,f'lJS az 

ın.l.ktarda sıcaJ sudn çözuldJ Vf:: nitr~t ,:,sidiyle e J.:rar çölt..lruldü. Se~n J.~ de 1>u 

: ompleksin W-görün e n 1.şık "'pektr omet r'E' i l e e kilr.iş spektrumu görüliıy ıl. 

Susuz krom ( III ) klorl'u'; o C.ı::c1 3 

crel ı ( moı' ) + 6HzO 

2cre1 3. 6}T~O ~ Cr 20 g + 6HCl ~ 9 20 

Cr20 3 + 3CC14 ~ 2 r C1 3 + 300cı ı 

2Cr20? fo 3o:ıı.~ 4 re13 + 3C02 

c.:eldl 15 dto: röst~rilelJ aparat ku!'u:"du , 37 gr . ,?ulu krom ~ III :<J0rü~,. 

CrCl~ .6H 20 • :)('0 !'ll. lik bir r.! :stil;;ısycn f.oC"l orıuna kcmelu . r. Daml ltm" ")lırı:_s~(ıe. 
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n rtum t 

ğı . 1 . 

ür konu 

r aksi)'on sır t 1 

su musl t 

10. unun Ç1.k1 

n z nın 

l.k an 

bı cl bul an ~.6H20 ısıtıldl.. u adı! yakle. ık 

_:l b. ny: mJ ~ C. l'eI.k yon onuna ~dar ek a.l vi iL ı ıtıl 

~Üt' üz l' i n n lı c . o: it uh rı ! lo . mla 

Mı' aınla ak cü biçund 

eL ak re . ksiy n 

.ı nu d 1 dUl' u . Yüksek Sl.C kl:ı.kt f ! n 
~ tucu:i n 

v ı'il ~ ( 

du ). _luean '" renkli ~USU.Z CrCL bi 

ğzı d:ı.. 

rak 

c. ntamin krom ( I II) . o ür [ }Cl 

'tUzur. 

lyle ç in en k J.rml.:ZJ. r nkli kri ta 

hekzrunin ro ( III ) r..it ... -. 

1 .. 

eri] l' . 

1 

u-

1-

cö~ül 

1 , 5 s 
• ü::~rin yni ııte , er J i 1 '!.~ 

6 tutul ır ayr~l~n kl ro- n­
t min kI' -r'" ..... .ı. ) kl<?rÜI> krl.~t lar!, ç5zel"'i üc '" lı' ]"'(l 

dE:n süz'il" 1sta ler yukarda çlk).an l.ğı biç! ::le L­

ı nd'riler k 6 ~ halde lde edildi. Şek" l~ da bu ~ompl koin UV-,örun"r ~ ' k 

esi~rle çekilmi spektr örülüyo • 

d . Tri . en di~in krom ( rı ) klorür1o er( )sCl ı .3 L HıO 

cr (en) ] 2 (~~~) + 6HC + 2 (Cr ( ), ] Cl, + 3H2SO~ 

32 gram O.O~ J~) tri tile d~amin kI' m ( i i ) sulf ( azır! nm ~ .e -

ğıda ç k1 .m tır ) 30 ml su ve 5 ml de. işik hidrckıori ~ asit k~ ş m~n 6~-

65
0

C de çözüleit. Çöz .1 i çok abw larak süzülerer. süzü t"y~ 42 ml lkol "7 ır.l 

de işik hidro 1 :dk as i :: kt;lt' ı~ıml. k tl.ldJ. ve buz a soğutuıdu. Trieı:ilendi min 

~~om (3) klorü sa l. kris~alı~r h l i nde yrıldı . 20 gr m f 01 y n m d~e el e 

e ildi . 
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~u Y 1 a el e edil~n saf 1 ~L ma ey! aafl tU" k i.91ıı • 20 m .. 

65 C ki .20 ml oğutu. iirilcli. , ( 12 

J:l'artl saf md •• ,· ele ıeçti . ) . 

Şekil 17 e bu k m)leksin UV-,örünen ı ık p 

trumu verilmi,tir. 

Tri.~il.n diarnin .. om ( III ) sulfat i r Cr( 

+ i cr 

.49 ir (0.125 ml) susuz kr m ( III ) 

D ~ eti~.n izın hava soğutwcu t.kı~1 

~ny su üa ısıtıliı •• i~ saat 'ç!ni~ ( 4aha .~ za 
i 

( ı_I , r.ulfai- parl k y il i' ngin.\ v t z .klin! kaY 

bir kaç 

ilO'!! in .. 

• ey daha 

" .... ,~.,.y ... l.. im miş 

Q 1 landı. .e 

eıdi~ t.~.k.ıy k L bir ~ce .yo u üatOn e 

1"'91kte kütl " tülle k zl.narak alındı v havanıta t z bAlin 

ra ' lk lle yı n(h. Havada kurum.ya bırakı.l(İ1.. 

, C 8 ikloro-dietilen 1aıni..fl-lcronı ( II! ) kı t'ür lO [Cr ( 

[er ( ) ,'] Cl! ı~l.[ ere h Cl.. çı lo H2H.C~H ... NH2 

Terinlk bezunmayl. k talitik olar k tki . 

ç kil, 

.,. .. u­

k ... i+ u.5'.1 

) 

" elay 

ru.ıu. " ... 
.. et! !L~ 

"t aJr.al " 

n -

) .fell.3 1 H,O 

tuzu ı 1 lik sulu ıonyum klorür ç"ze.Lt sin en kt'ist 11en 

~ılen tuz kurutUı ukta sonra büyük bir a at c mı ü~er!ne 

iri! i. Kristallen i­

e~il i. F~r~l kGoa-

l' k 2100 C ci 11S1.tl. ,11 (Bu l.r da sıcakll.ğ .... n . k di : kac_ arAk d netlen ~: 

_erekir. çünlcii 2150
C nin üstün~_ 'rt m bir ~ZU:;lf. üur, 20ü

e ~ nin tl.nda ioe 

re siyon C k yav ~tır ). Bir k ç; ı1 k:i.k nra _ı~zun i' n i yav yav ş koyulaş-

1DB!.ye. b~Ol !L. 'r vey ik i Oru:' ldl.. Termik bozunmanı.n . 

1 ağırll. [za! 1ilS1.yla etlend!. ll.na ma enin ğırll.ğl.n a 

% 30,6 k dar ili az lma olduğu zaır .n pross Ö .tt'[l ' du. 

Elde ,til.n OJ f olmayan nadde ğ:ı.rll.~l.n. ""c,,·t kat:!. 70° suda ç öz ldü.Cö­

:ze l-.:::.. ."Üz,"ıır{'kt" 1 sonra buz-tuz karl.şl.Tilıno. so:;ut du ~,,)nra , şlan l.çt lınan 

nı"cı.d ~r 2:1 ğır' 2.ğ .ı. k"..daJ." b zlu '. riş:ık ı-~'_!;)":, .: a"dd::' kat _L :l. ~! ır k:ı.!"mJ.zl. renkte 



scnl"c 1: rı 'ıkanar .. );: ':u tt·lu ... Şek.;ı 18 d,::. bu 

. "p,'kt. OT e .. T'~'ii.:l e ç e :iJ.~n :::ı':..ktrunıu ver iLı i,..,t it. 

w ·örım~:. 

f. TrsT.s-d itiy s yarı rı-t1-jt':'l,",r,ö~ rnjn- _'o L r) .: rosi'\! ,) tl 50 

Le (CL) 2 (S('l~) 2 1 : ' .Fhu 

:ı . 

r C'r(en) 2 (SCNJ LL SCN.HıO • [ cr (e:ı.,n) 1 (C{ .... "~. _ j-cı.\plf-'!'." t zur:uı, 

DO l,ıma ın<ian elde edildi ( h"'zırlanı şı a:ıa.~ J '1. .1. j '. .cmmışt LL~ ). '~"'vtjf-! 

., -;:!'ı,j i 

bir saa~. ca':;: i.:z rine cok i n .... e ahcü a h;'>.U.t1(1 se'" :1 i. T':-.r:ı.Tıda L:ın/C d", 15_ r' 1 

<h. 3ıcak ı ığ m 1 34 Oc n ir! l stijt') çıkııamas:! ör.o:m l' j ) 13<.1 langJ r:.: ri' dQes.i.~,i 1 a 

1 pHıda n U3.lf ı.adar }:'p az..ı1ına Old1!ıiu ~amdrı l)""'ı'",e::: ·~~ i i ııllU. H.:;,l r .,;r; 

,'", 'j LS d., Lı. '<o!fll ı~k> a:t pektı·um ırö·,'l{;1~ttt 1'. 

c... (en (SeN) 3 i ııZU!"1un 1.3.' ırJ arım'~:ı. : 

rr ten) 3 ı c " -i 3NHı1 SC'N !Cr(en) o i (SCN) 3 .' • .) l1{~Cl 

(O ,-('ct i Cr (en) 3 C13 . 3 ~ H20 100 ml s cal s' G,ı ~(' . dbıık 1- 1'~ ~Lı('1.I..ıY'dı, 
ö~Lilc'; . [\,)~la sO!juı:u]ur}en, ü7.f'rl o:; sud .. ı ch'rişü. olu'.= -;3i:.iinml1.j 3t gı'r't'ıı \lH ıı ':' 

~dtıl';). l~u' rada ayrlan r(enh(SCN)'l.H~O 1: 21 s'j:,: (I l:. S-fla"ll!'m:ık .içi!: 

6!.iı)c d( )-i. LOIi nıl s uda çö",üleı ,:K tekr'dr r.J. ';'st3.1len ı~ı i '-"';" l\.:ı'i"t2.1l~1' süzüldük' 

:"T1 ':ionr al ol Vf::! ttı'le yıkandı e havada urutu.!.d . 

g . Hekz' ak va-.'<:roın ( III ) 'lorürün hazırlanr.ıas.L 3l 

Krom şapın ın doymuş bü' 'özel isi hazJ.rlan 'ı. Bıı .-;C~·elt:1en 25 ml alın-

rak b l:Gt:.ı sCJğutuldu v çökmüş kı'om şapının üzerinde ']' ı ak' :arı] arak alındı . 

BiL çöz el ti b uzda sotutıılaraj< hidroj.n klort'r gaz) i J e rl,,:,Il!'ll Ldu , Ol şan külma ~ 

visi ren ~e.i kr i n aller aSLton ve eter ile yı~andr2k h 'aJd kı ru uldu . 5ekil 

:20 de Lu kompleksin W-görui.-~n ışık pek :r . .:metres iyıe 'vekill'.iş spektrumu gö-

roliıüyor . 
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i ,2 .• tansj ya t.:rc;:: 

?ot.n :"yc e ııi öl; .el· _ ii 'on oode .'. ;, itn' i; .n .ı y ,er tl 

yapı.l ı. Spes.1 fl~. i YO' J -::cl :11F.ı.ra "OTion 911-09 

iL do 

rtr. 2. -

!\ (; 

ff! u' s elr.>ktrod o a't' k 1\ O'-ion' n 90-00-01 numar 1:ı 

• O'l"icn 90'·01-0. -no "1 ,> ~ktI'od 11 kullam.ldı. 

iç :'11 ' Orion Re. SOl d 1 no 

S'04-',llğ 

CÖ7el ~si iı d 

""rı d, • _ \!l' n ld' • 

III •• 

IL3.L 

?O r ro Mdrıojr:n biçiminde bi't' iyon-değj ti·n _i pçin ('o 

.. I -ııe'" i< .1 kolon ,a dolduruldu. 2H ı-cı . le 1 eJ Tl re adı di -t ı1 

. ~n çb::.!:f;ltid _ ıl i~o~arı kalmayınca· < ı).; • 1.. 

sö .({ne krt~ıdı üstüne boşal ılara.k. 1" çine tmecik' eı·in 'n 

l~. k~ _ "ı. iki süzgec kağıd :ı. arasınd.a k ıru uldu. Bi~ kLIp i.i 

Oc d. _ biı~ g 'ce bırab.ldıkt.an sonr·a desikatörde s kla dı, 

uyarlıkla' /2 ile 1 gram ar sın areçine tartıJcı. 2 

aCı CGzel tis 'nı1 . hC:izıJ: a m.!.~ 

ço ti i 

dl.. 

2), ml O .' • 

• coze tid katı~ 'J . • ErI-rm yer'n ağz.ı.. s.:ı.kıca lcaIM.t1.ldı '"tU,1 

J!' f' ece bek c ıldi. Reçi e U~. _11 indp.id ('üze tlden pipe le L:' 

l 
OJ 

J.J.C iL di , t ~ " ç"ze~ tı<'ini il ba:;la\ ıç Li .. re '!:lt.'asvcm sunl.l-:u. .. d;:1 hı .. 1 -

-rı ya1'a lanardk iyon-d .!s,lşdricini 1 . apcbi1 es': meq 

:'CI nci • 
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111.3.2 . İyon-teğ Lşim:i I:lenqele.d..nL. lz1enn'esi 

III • 3 • 2 • ı. S::ıektrosko.ı?ik Yöntem 

III. 3.2 . ı. a. İy;n-değişimi sistemle dndc den 3eye ge Uş süresinin belir-

lenmesi : Bu çalışmada inc elenen iyon-değişimi sistemlerinde dengeye geliş sü­

resi spektroskopik yönt~mle belirlendi. Bu amaçla, beli. li miktarlarda r i drc jen 

biç imindeki katyon-değiştir ici Dowex-S C,:x4 tartıle rak 100 n i lik kahve r enkli 

balonjojelere kondu. Kompleks bileşiklerden ve lartanyum nitrattan da uygun mik­

tarlar tartılarak ayni balonjojeye konulup toplam hacim u _le 100 ıoiljlitreye 

tamainlandı. Bu balonlar sıcaklığı ? SOC ye ayarl;:ınrtış termos .::atlı çalkal".ma apa­

reyine yerleştirildi. Aparey 160 çdlkalama/dakika ya ayarlanıp. kapağı kapat1": 
i 

larak çalıştırıld2. Krom kompıeksı,~rinin sulu çöz(lti eri gün ışııına karş ı du-

yarlı olduğu için termostat i k koşullardaki çalışmnlar karanlıkta yapıldı.D~neye 

başlama zamanı kaydedildi. Belirıi zamanlarda ale~ durdurularak balonjojelerde­

ki çözeltilerden pipetle çekilip, 1 x 1 x 4. 5 cm hoyutlarındaki k a s hücreler 

içinde ~'-Görünen ışık spektromet resiyle kom lek~leri görünen ışık bölgesinde 

maksimum absorbsiyon gösterdiği ilgili dalga boylarında ab~orbanslaı ı ölçüldü . 

Bu işlem ölçülen absorbansların sabit değerler aldığı zama!~ kada SÜI'di.ırüldü. 

Absorbans değerleri ve zaman arasında çizilen eğriden denge zamanı belirlendi . 

Şekil 2l ve 22' de cr (NH 3 ) :+ - La. 3+ ve cr ( );+ - La 3+ i_'on-degiS.imi sistem­

lerinde denge zamanını belirlemek içi~ çizilen eğriler görülüyor . Bu eğrilerde 

absorbansın zamanla de~işmediği nokta denge zamanı olarak alındı. 

III . 3 . 2 . l .b. Kalibrasyon eğrilerinin hazırlanması: Bu çalışmada bir kat­

yon-değiştirici reçine olan Dowex- SOWx4 üzerinde iyon-değişimi dengeLeri ince­

lenen tüm kompleks iyonlar için , ayrı· ayrı kal ibrasyon ğrileri hazı.~landı. Bu 

amaçla kompleks bileşiklerin çeşitli konsantrasyonlarda çözelt i..leri 1azulandı. 

Bu çözeltilerden pipetle çekilerek kuars hücreler içersi . de , UV-Gö~ünen ışık 

spektrometresiyle , komplek s iyonların görünen ışık bölgesinde ·ıaksim\ım absorb­

siyon gösterdiği . ilgili dalga boylarında absorbansları ölçüld.i . Ab.30rbam.. ve 

konsantrasyon araf . da çizilen grafik kalibrasyon eğrisi olara kull,~nıldı . Şe­

ki l 23 -29 da incelenen komple s bileşikle in kalibrasyon eğrileri gö;,üıüyor . 

III. 3 . . l.t: . İyon-değişimi dengele inde çözeltideki komp ".eks iyon~a . ın 

kons ntrasyonlarının'belirlenmes i : lOG ml lik ba lon jojeler i c!risinüe del1geye 

~et i!'':'lmiş, çözel ti-reç i.ne sisı:emler-inde kompl J:s iyonların k'J ı santr.tsyonul1u )e-



3~ 

lirlemek için , balon d ki çözeltiden pipetle çekilerek Lu 1's h"c'elere konuldu. 

W-Görünen ışık spektrometresiyle dengedeki kompleks jjOr!laI'l n, örünen ışık 

bölgesinde may imum absorbsiyon gösterdiği ilgili dalb ~oyla1'ı nd absorbansla­

r ölçüldü . Ölçülen bu d i"ierl re karşılık gelen kon.ü.nrr~syonlar, absorbans-kOt~ 

santr a".yon arasında çizilen ilgili kal ibrasyon ee;rile)' inden sapt-3.11- ak dengede­

ki kompleks iyonların ko santrasyonları belirlendi . 

111 . 3. 2.2. Potansiyametrik Yöntem 

. ~ . d ı..a 3 + . k Iyon-degişimi dengelerinde sulu çÖ3eltıler e ıyonlarının O\santras -

yonları potansiyometrik yöntemle bel~rlendi . Bu amaçla B61üm ~II . 2 . 4 de açıkla­

nan pot ~siyometre ve elektrodlar k~llanıl~ı. Potansijometrik titrasyon işlem­

leri aşağıdaki sıra izlenerek yapııdı. 

l- 0 .03M lantanyum nitrat . La (N03)3.6H20 , v~ 0.03M aF çözeltileri h<\z .1. -

landı . 

2- 250 ml lik bir plastik behe 25 ml 0.03 NaF çözeltisi kunuldu ve ız, ' 

1"ine 50 ml saf su ka ıldı . Bu çözelti 10 ml lik bir bUr te Qoldurulnmş )., j 

lantanyum nitra çözeltisi ile , 250 C de magne i k karıcotırıcı ile ar:.. r +1.rı1.3ra.:: 

pvtansiyometrik olarak titre edildi. Harcanan çözeltinin hacmi ile elektrot po­

tansiyeli (mv) arasında çizilen eğrinin dönüm noktasından lantanyum nitrat n,iK­

tarı bulundu (Sekil 30) . 

3- İncelenen bir iyon-değişimi sisteminde , spektroskopik yön emle d ııge­

d0ki o~pl~ks iyonun konsantra>yonu belirlendikten sonra. balonjojı=deki çnzel­

tiden alJrıarak 10 ml Jik bir bürete dolduruldu. Plastik be here 25 m.L U.0 3M stan 

oart aF çöz ltisi konarak ız rine 50 ml saf su katıldı ve yukarıda açıklandığı 

gib i potarsiyometrH o) ar'Ci tl tre edildi . Harcanan çözelti hacmi ve elektrot pc 

t nsiyeli urasında çizilen eğrinin d6nüm nok ası dan lantanyum nitrat hacmi sa~ 

t naı . Çizilen her iki grafik en yarar lanarak sulu çözeltideki La 3+ iyonu kon-

saııt:rasyo"ııı bulcmdu. 

Ş kil 31 de Cr(en)~+ La'+ iyon-değişimi sistemi için Bakınız cetvel 6 

dn. 2 numaral ı de. ey ) potansiyometr':"k türasyon pğrisi gör,üıüyor . Burrıda La 3+ 
-2 'yonu k nsantr1S{OnU 2 . 78 x 1 mol/l olarcı.k bulundu . on d ğer, sp. trometrik 

.. ··rteırle Kompleks iyonun belir lf nr::esin ve eç 'n t ap:-ısitesinp bağlı olarak he­

~ la bu uııan d ~ere çok yakın dQ mektedir. 



B0L J M V 

SECİML I LİK SABİTLERİNİN HESAPLAtf1l\ Y0NTCMLERl 

ıv . 1 . M:)1 -Kesrine OOre Hesap~arna. 
, 

Bu çalışmada . kobalt ve krom komplekslerin:'n l'atyon-değişimi dengelerinı]. • 

~3+ iyonu karşı-iyon olarak kullanıld,ı " ' ,İncelenen katyon'-değişimi dengelprir.i 

ölüm I I. 3 . L. b de açıkıJnan genel iyon-değ~.şimi denklemine uygun olarak y2 Z!!l~,:, 
ç~n. krom kompleksleri cr ~ampl~Sn+ genel f9rmüıü . ile gösterildi 

L cr kO!Plek.sn+ + LaR3 t L cr koopleks R + La 3 + 
n - n - n 

II ~yon-değişimi reaksiyonu için seçimlilik katsayısı: 

IV .: ) 

urada reçine fazınja mol-kes i rlerl ( n ilgili iyonların mol sayılarını göster­

ek üzere ) sırasıyla. 

:tğıntılarıyla tanl_mlandı. Termodinamik denge sabi ti 

( IV.2 ) 

ıkarıdaki b~ğıntı arda C s ~u çöze tide konsantr asyonu . y ve g sırasıyla sulu 
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ai~tiflü, j .!l::;a ılarını gös "~ı'mektedir, 

R çin 

hesaplanması 

toııı sjyonu olar ak s-=çiınlilH: katsayılcırının 

Lyonların denge kon~a, 1 ra'-'yonlar'ının belir 

1 nmesIne dayanmaktadır Deng~de kGm leks iyonların konsantrasyonları spektros­

kopik yöntemle belirlen i ( Ba ' ınız Bölüm JII .3 . 2.1 ). Öte yandan spe troskopik 

yön temle yapı lan anal ' zi d~Jll~' lemek amaeı v la, ayni anda 1- oLans iyome rik yöntem­

le dengede ı..a 3 + iyOll }~olı::;al1tı~asyı)lu belirle dj ( Babmz Bölüm IlI.3.2 , ~ ). 

İyon-d ,ğişimi d ngel. ri için , hidı'ojen biçbinde 0.2 gram kuru kat yon-

değiştiriei Dowex- SOWx4 tartıldı ve 100 ml l i k balonjcjelerde uygun konsantras­

yonlarda lantanyum ni1:ra ve krorr veya kobaltkomple~,slerinin sulu çözeltiler i 

lle dengeye getirildi (Bakım B31üm III . 3 . 2.1 ) . Balonjojedekl çözeltiden p' ­

pe1:1ere çeyilerek kuar::; hücrıelep jçeris~nde spe ı'ometl"'e ile dcngedeY.:i kompleks 

iyonların ilgili dalga boylcırında :3.bsorbansları ölçüldü . Absnrbans - konsarı CI'< [' 

yor ar0sınd~ ~izile~ kdlibra syon etrLlerinde • hi l i mp~ en KonsillıtraS) Jnlcı iL­

gilj iyonlan 1 absor ans değcı·lerir l le ',aptana ak dengı:::aeki konsart c!:- '- "'-'- '­

moı/ı olarak bulund 

Başlangıçtt.lki l<rom 'eya ko alt kompleksJ erinin ons-ntra flyoı,J.ar 1 :oJ", b'.-

ların t;ulu çe.,; ·ltideki der ge konsantl·asJüIılar·ı arasındaki J.7ark, reçinE. 

geçen kronı vc:'ya Y.oLal t ktı"1ı lek:slerinin mik arını verm~Jrt ediı·. P çint;;:ıin 

kapasi 'tes i bil indiğind'? rı, rt ':' i)1e fazınil geçen kompleks j yorııarın mH tar 

. . k " ,. le l ' . f ı.a 3 +' 1 çın nın ap,.sJotesJo'Je n çı dl l c_ı'a1\. reçıYle.' -azına geçe.· "' l'yOll drı"Jn 

ol dz.ın3 

bulundu. Başlangıçtaki Lo, P- iyonu J,01I .. ünt!'<ısyc.! unji1n F·"i."l P f", ina ~eçb :03+ 
o ,. .. .;- " 

iyonu kO!jsan1:rasyonu CJJ,AarJ lrtrak . sulu çczeltide dengp .1e 1..La ı 'L>m} kor:s2.nt -

rasyonıı bulund 1. See: imliliK katsayısı, K
app

' nın hesaı) :mına3J~' J:=ı 

ör ne Ek-l de v€ri mi~ti . 

bir 

3+ Sulu ç0~oel tide denged,::}:i ı iyon u un'3.-:t!ltr.~"yo~ Bülüm 111,1. . dE 

dçıklandıgı gibi belirlendi o Yukar-1.da aı; ıklanan J' ııı, __ u.ltman La 3"1- io'oıLları kor 

santrasyoLları ile doğrudan dogruya ölçü ile bulunan konsant asyarJlaı hirl,iı,in 

oldukça yakın değerlereiedir. 13 da reç i nenin kapasitesirı.! ve sulu 

kompleks iyoııun konsantrasy· .unun belirılenmes i ı e bag:!. L olaraı... Yelpıle,: }1\:Jr! .cı" 

rın doğ 'uluğunu göstermek tedir . 
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IV. 2. Sulu Çözelti Faz.ıriia ve ine Fazırda Eşde<Jaı--Keiiirlere Göre 
Seçimlilik Sabitlerinin HesaplarıTası 

Genel denge denklerıinden elde edilen, malari 1:e~ere ve mol-keıürler·i ıe gö­

re yazılan seçimlilik katsayısını veren bağıntı ile ~arklJ değerliktekı iyon­

lar arasındaki iyon-degişimini açıklamak z(·rdur . Bi,., i~ on-değişimi denkle ninde. 

ve genellikle bir kimyasf.l denge denklt'mince denge ,abhler 'ni l\arşılaştı _'abil­

rnek için , denge denklemindeki katsayılar~an gelen e :k~y ~ ortadan kaldırma( ge-
i 

rekir. Baysal 32 çalışmalarında farklı YÜKlerdek i iy mlaı' arasındaki iyon-deği-

şimi dengelerini açıklayabilmek için . malar konsant'asyonlar yerine eşdeger kon­

santrasyonların kullanıldıgı bir depge saniti t .~~H,laması yaptı. Bu yöntem ile 

seçimlilik üzerine yük etkisinin oıv uğu daha belirg~n olarak gösterilmiştir. E. 

Högfeldt S 
3 de reçine fazında E'şc1.eğer temele gör\.; seoımlilik sabitlerini hes.ap­

lamıştır. Fakat sulu çöz~lı:i faz1.ndc normaliteler }er'ine molariteleri kullan­

mış tır . Bu çalışmada Baysal i ın hesilI lama yöntemi kull~m ld'j.. Önceki hesaplama 

yöntemiyle kar.l...,tırmama}: i .... in ( BölLm IV. ) Çr .Karpıpja{d- nin bir eşdeğeri 
( ! mol ) cr-katplek~/. La J~. iyonur 'm b':'! esde;:l.. i 1.2/. LaR} nın bir eşdeğeri 

n 
laR ve sulu çözeltide ak'Lif' .. :ik ka1:sayıları qı, re" ine fazında aktiflik kat:~ayı-

ları f teri:nrl.eriyıe gösterildi. Eşdeğer-ueğişin:e uygun olarakiyon - değişimi 

reaksiyonu aşağıda gösterilen biçimde yazıldı : 

cr - krnpleks"~ + LaR t cr - hClrplekQ R + ı.a+ 

Bu reaksiyon denklemine göre de ge sabiti , 

Q == Yı ·!t2 = O, f2 epı 
app Yı. .Yı -rer fı . ~ ( IV.3 

bağıntısıyla verilmektedir. Bur-ada Yı ve Yı reçh", fa 'ada ~-rO.1 komph:ksi ve 

lantanyum iyonlarının eşdeiter-ke~irlprini. Yı" e b : .• JJzeltideki krom kompleksi 

~e lantanyum iyonlarının eşdeğt:!' ko .santrasy6nla:'ını g03termekt -:dir. Bu yolla 

elde edilen denge sabit ine" eşdeğer--değişim bazıra clayan~n ras o~el i izlenen. 

prat ik ) seçimlilik katsayısı i· denir. Yukarıdaki reaksiy':m den ,leminE' göre ya-

zılan " eşdeğer değişim bazımı dayanan rasyonel spçimlilik kats.ıyısı " 

açık olarak aşağıda gösterilmektedi 

cr - kamleks+ la+ 
laF .~---- • cr-kamp~l~~~k-sT} 

daha 

( 1\'.4 



ı," 

4 

Eşdeğer-kesirlere före ~esapl ı'~ Q_ ve mol-kesiıı~ erine göre lesapl-nan 
? 

arasında bir bağıntı kurmak içiı 
app 

Y ı = ::..El 
C 

yz = m Cz 
C 

şağıdaki yol izlenrr.iştir 

n reçine fazına bağlı ka .... şı-iycnla yer değiştiı1en iyonun de'-erlik sayı~ı. m 

karşı-iyonun değerlik sayısı , Cı ve Cı sırasıyla bu iyonların sulu çöz lt i­

deki molariteleridir. C li~rede toplam eşdeğer koneantrasyon\! (normalit J. gös-

termektedir. nM 
Yı = -c;-

mM, 
Y2 = --:.:. 

Cı' 

Mı ve Mı r eç i ne fazındaki iyonların r ol-sayılarını. Cr reçineni' topla!n "apasi­

tesini göstermektedi r . 

Yukarıdaki bağıntılardan yararl narak Q ve K araEında br . bağ- 1tı 
J .. , t~~..:, ~ .• ap{) 

kurul abilir 

Yı .y2 n Mı 
C C 

Qapp 
r m'cz 

= 
Y2.Yı 

= 'm Mz 
. 

Cr C n C ı 

Qapp = Mı cı ( IV.5 ) 
Mı cı ,. 

Xı = Mı 
Xı 

Mz = Mı+Mz Mı+Mz 

Qapp 
Xı ~ = -
Xı Cl 

( m 
X min 

1- - ) 
X ı 

n C2 
Qa .. = ı • 

ın crn ny'n ~ (1--) 
X2. C ı n ' Cı 

min 
K = ~ı _ _ 

a ?p Xı 
C ı 

n 
Cz .--
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= K 
app 

m " (1- - ) 
Xı n _ = K 

m app (1- - ) .. 
Cı n 

= K [ s.. Jrn-n " Qapp app X ı n 

Cı = Y ı C 
n 

rn-n 
Q - K [~Jn 

app app n X ı 

n-m 
[ Xı ]n 

Cı 
( IV .6 ) 

( IV . 7 ) 

( IV . 8 ) 

Bu çalışmada incelenen denge sistemine uygun olarak yazmak istersek ro = 3 alma­

mız ger ekir 
3-n 

Qapp - K [ Yı C ]n 
app rıxı ' ( I V. 9 ) 

( IV . 9 ) bağıntısı i lk ol a r ak Baysal , Coryell ve Leifer tar~fından bulunmuştur 3 : 

Bu bağıntıdan yar arlanarak Q ni n hesaplanmasıyla ilgili bir örnek Ek- l de ve ­
app 

rilmiştir . 

IV .3 . ~çirıe Fazında Aktiflik Katsayılarının Hesaplanması 

Argers i nger l6 in bağıntıları kullanılarak reçine fazında mol- kesrinin f onk-
. 3+ 3+ 3+ 3+ 'j+ 3+ 3+ 31 

sıyonu olarak , co (NH 3 ) 6 - La , cr (NH 3 ) 6 - La , cr (en) 3 - La ve cr (H 20) 6 - La 

iyon-değişimi s i stemleri için aktif lik katsayıları hesaplandı . Bizim deneysel 

sonuçlarımız logK ve }L arasında doğrusal bi r bağıntı bulunduğunu gösterdi-app - "8 

ğinden. aşağıd"ak i denklemi yazabiliriz ; 

l ogK = a + bX.. app -""8 

Bu denklemde a ve b her bir sistem iç i n sabitlerdir. Reçi e fazında aktiflik kat­

sayılarının logaritmaları aşağıdaki bağıntılarla verilmel< tedir 

l og gA ~ logKapp - J~(a+b~) ~ 

log gA = ~+b~-~- ~ X~ 



log g =!? x2 
A 2 -"""B 

Benzer yöntemle log gB için aşağıdaki eşitlik bulunur 

log g = !? (L-}c ) 2 
B 2 -13 
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( T • O ) 

i . 11 ) 



BÖLOM v 
IVtJ4 ~t tMl SECIM...!LI LER! OZER 

YAPıLM 

1yon-deliştirici reçineler'!n modern an litik ıd.ay da. IiI. iJco'ki ya a. nilk-

leer kimy da ve endüstriyel kimya bü"illc öne ddel rin . , çeoitli 

, iyonlara ı<.., ı göste.rdikl~ri' seçimlilikier üzerinde cok s_yl.d I, 1:1. larl,n ya-. .. . 
pılmasına n olmuştur. Bu kouuda'yapl.lan çalı 1.arba lı Mareus-Kerte.1tt , 

v.e MarinskyU t afından yazılan iki kitapta topla tır, 

1954 Y~ll.nda 'H.P .Gregor,J .Belle v Kareus" 'taraf~n .' b~ yon-deAiU-

tirlci reçine olan ı 8 çapraz-bağlı Dow x-2 üz r '.nde 'klorür'iyonlarma karıı 

çeşitli anyonların şeçim1iJikleri incel nmiştir. İncelenen bu lyon~delişimi sis­

temler'ne ait sonuçlar Şekil 32 ve 33 d verilmbtir. S kil.S2 d reçine fazın­

da ~lorür iyonlarının mol-kes~l_rinin artmasl.yla seçimlilik k t ayılarınd çok 

belirgin bir değişme olmadığı görülmekte, ancak Şekil 33 de v ril an ba~ı iyon­

değişimi çif tl ri için secimlilik katsayılarının klor iyonlarl.nııı mol-ı<esri ile 

büyüdüğü açl.kca belirtilmektedir. 

1957 yılında D.H . 'Freeman37 % 8 capraz-bağlı Dowex-2 üzeri de ClO; - cı­

iyon:-değişim~ sistemi için, reçine fazındaki klorür iyonla..I'ının ılO -ke~rine kar­

şı secimlilik katsayılarının değişimini incele iştir. Şekil 34 d 1 Fr.e'~manI7:tn 

incelediği cıo; - cı- iyon-değişimi sisteminin de eysel sonuçlar ~ ver iımiştir. 

Ayrıca Şekil 35 de Gregor 36 un ayni istem icin bula~ğu so uçlar gös~erilmiş­

tir. Bu iki eğr~ karşılaştırıldığınd XCı= 0.5 in üs~ündeki değe~lerde secimli­

lik katsayılarındaki değişmelerin birbivi yle zı~ yönde olduğu görülür. Xcı in 

düşük değerlerinde ise. seçimlilik katsayıla .. ı bir irine yakın duşmektı~dir. Her' 

iki sistemin ince ~nmesinde de ayri tipte reçineler kUll~Lılmasına ve :ıulu çö­

zelt'lerde d ngede1'i iyon~arın b.: i!'lenmc~s i ayni yö temle lmasıııa rağnen bu ka-

dar fa. klı sonuı:;13 ın bt.:l nrr,i!.i"'..: ' . gereKirdi. Fret.: an 3 7 ın çalış i lar :..VO .ik 

~jdd ti SJ.bit tutı.:lrrt ~ ıı ..;;: O rj., ) ç(.;.leı.t:i.J...?r"(' :'apılmı __ 1, Anı:ak rego: ~S U:l 



d.l:!.<;ması ıClfl (,),' Lt i . ri! i' 

çirnliJikl ! i :i .'rıinc._ ç J say '& ı:: i~1: ıl d'dŞ tıl'n 2 '" 'ap l "} 

dır 3 4 ,35. 

ı 9~" 
, 1 • , 

ıJ.:ı.I1J- tıays l bı!' a1' U-ı ei tipici uLu. 

i cı~J' ' <sler Lı LLL s 
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J 

O. y:ı.r·j -

"', !J ve .. y( 1 ~ ük, e L ..!.l i ~ d. t -', . ı ... c aşağıt J:i. '.;1. f t "riıj iyo-

Cr) (NI· ) C 
5 

C (NH·) (H . 1+ ~ 

ıa!+ 

ron-clefişimi enG:1,::!rinde ulu ı,;;'''c1tiıe ,<o~.pJekı:: j"C'l e"'ın Ir· umt~3.sy .!ılti!'ı 

}·..ıCİyc-izo'ol • .lV'. y .. 1 ilE' ( j.3 ı: kohalt ( E')) izotopı.l u11dl Lrak ) 'e15r­

l_·.Tf':'~t·.ı . Sr uçl,:, a~;r'ı'~c. s <.11 1 ('ıZe t i_,- La j ij. nlarımr. ko • .sn-t:rasyonl 1'ı-

.J la rt ııy . (l'-iO i i .. .:·pu 'l ı.li'tIlıl-

mış'!.ı ). i")l)·'L . s imi den!;;j e~ i ':'.;irı }, . ıçJ.T1 

lc.Il..-nvı.:Ji1 ni.':L"at ve J\oba L ,mple,s Luzlarının 

• '=>1 de d 11'~" o , yonlut'llı .. 

(l j nde pH 'v 2 de 'le j '.ik:; i.dd~ t ıı '\' ') d 

nı ii) J' hu},ı ı 0.,.r: 

(ll ttiği Gene ~ e ~ soıuçl", ~eJ-i] 3 v· ':'7 ıe gjsterj lı,::.r 

~e} il 30 " ~"" Gimlj:; ı~ ın .C< 
,+ 

OIN11,) 31 ıras:ı i 'rı) v > 
3 ~ ., , . 

Y • arı ı ı:. 1 ..ıl" 

3-1' 

'.t 1. 1 

·rGl~yorKi . p~lLrl L ~ı en düşük ol~ Co I'::n) 3 k::;n ıle] si ıl , 

1-

.:ığL loI ) . y. ıe", 

(NaR) ... owe:-

';'!' • rün. 

d-

" 
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L,,--k'>ıerinin La 3+ iyonları na karşı seçi LLl i k] erinin daha büyük olduEU g01'; lı:,ek­
"i 

tedir . Hekzamin kobalt kompleks iyonlar.ı.nın j<ristal yarıçapları 3 . 3 A, La 3-t" 

iy,;rıunun i se 1.15 }:34 Oldr ak verilmiştir . ı..a 3 + iyonlarının kobalt kanı lni(· ',t· 

t iııaE:Il daha dü:şük s eçimli lik gösterrn !s l nin nedeni olarak . bu iyonların 

İ .=l71na hidrat iyonları biçimiml gir·rııeleri gösterilmektedir' l. 

Şekil 36 da f arkb yÜkÜ:ı·o.pki i orılar aras ır Daki seç ;mlilU }.;=ıt. 'dYJ L.u 'u 

')'" ılaştırmak çok zordur . Ör-neğirı, bu şekj lde en düşük yiiklü iyonun €n y;l·'.:~('k 

.e;l~l:lik kats yı sına s ahip olduftu sdnılabilir . Bunun nedeni iyon 

,i ':T ,.lE"ll.erinne 3/2 ve 3 gibi farklı },a t sayıların bulunmasıdır. Bay::.al ~" -;;~._ı.:;.-

ı-Üa,.,...id f rklı yük lerdeki iyonlar aras ındaki seçiml ilikleri karşılaş ıratilınE::': 

iç i:ı )"1:' l üm IV. 2 de a,~ıklanan eşdeğer-değiş im bazına dayanan rasyonel .,eç Hill i 1 ık 

ku t-,-"yı ~ırıı taııımlamıştı . 'jekj 1 'J 7 de reçine fazında kompleks iyonlarJ n eşdt:­

~t=r-kes ·ine karşı eşdeğer l'ôsyorıel seç imlilik kats...ly.ı.ları çL.:.iLmi~tiy.. Bu ~e' 

ı<:i Inen, iyon çapları yaklaşık o.lcırak eşit olan kobalt kompleks iyonla:r'ıl!.ln se­

"imli 1 iklerinin . yüklerinin artınasıyla büyüdüğü görüıüyur. 

l~74 yılında Baysal -Türkmen 2 tarafından bir katyon-de~i~tiı'ici ı~çin~ 

ları Dowex- :ıOYlxlO üzerinde Co(NH3) ~+ - ıa 3+, Co(NH 3 ) sN, 1- - La 3ı' . trans-

P . INH 3 ) 4 cı;+ - Na+ iyon-qeğişimi s i s temleri ; ayrıca bir anyon-değiştir'ic i rt'­

., :'e ola n owex- 21K ü zerinde Co (N02)~ -- cı-, trans - Co(NH 3) ? ( J(}z): -C .... - iyrm-

de~işimi sistemleri ~ncelenmiştir. İyon-deiişimi dengeleri I' dyo-izüiOp Sayıln 

yolu ile ( 5 .3 yol kobalt ( 60 ) izotopu v sintilasyon sayaeı ) . aYl'lea spektros­

kopik ve potans iyometrik y öntemle izlenmiştir . iyon'-değişimi sistemlerinde çö­

zeltilerin sıcaklı~ı 250 C de s abit tutulmuştur . Şekil 38 ve 39 da inc~j_enen bu 

s istemlerin sonuçları görülm_ktedir . 



BÖL Ü M vI . 

DENEY SONUÇLAR I 

VI . 1. Katyon ~iştiriciler Uzerinde La 3 + 1yonlarına Karşı 
1yonlarının ~çirnliliği , 

-Co (NH 3 } ~+ - ~ 3+ iyon-,değişim': sisteminde denge değerıeri , Bölüm III de 

aç.l.klandığı gibi spektroskopik yönt mle. iyonik şi<ıJeti ~ ''Cı 0 . 2 . ve' pH 'cı 2 . 05 

olan sulu çözeltilerde Co(NH3)~+ kompleks iyonları fan konsantrasyonunun belir­

lenmes~ ile bulundu. Bu sistem için deneysel sonuçlar ve hesaplar CeTvel i de 

toplanmıştır . Bu verilere dayanarak Şekil 40 d reçine fazındaki Co(NH3)~+iyon-
larının mol-kesrine karşı çi~ileı seçimlilik katsayılarının logaritmik değerle­

ri verilmiştir. Daha önce ayni sist m iç in Baysaıı ve Baysal-Türkmen 2 tarafın-

dan elde edilen sonuçlar ayni grafikte gösterilmiştir. Bu şekilde 1 numaralı 

doğru, bu çalışmada yapılan sl.nuçları göstermektedir. 2 numaralı doğru Baysaıı. 

3 n maralı doğru is Baysal-Türkmen2 tarafından yayınlanan sonuçları içermekte­

dir . 

Co(NH 3)~+ - La 3+ değişinıinde r eçine fazında aktiflik katsayıları ve ak­

tiflikler ( IV . lO ) ve ( IV.ll ) denklemler ine göre hesaplandı ve ~onuçlar Cet­

vel I I de toplandı. R çine faz l. nda Co(l 13):+ iyonlarının mo l -kesrine karşı 
ak-iflik kaTsayıları ve aktiflikler çizildi ( Şekil 41 ). 

VI.2 . Katyon ği tiriciler Uzerinde La 3+ !yonlarır~ Kaxşı 

iyonlarının Seçimliliği 

Cr(NH3)t - La 3+ iyon-değişimi sisteminde denge dp.'ğerler i . 6!1cek' y 

d::ığişimi sisteminde o ... d ığu gibi . spektroskopik yöı V·nıl e . i yoııik ş idı fo • tr. 

ve H 'cı ? OO oları sulu çözeltilerde Cr (NH3)~+ kompleks i.yon l .ıı..n j 1ct-

yorıunun belirlenmesi ile buluııdu. Bu i:)on-<l.eğişim':' s iF"tt!mj'l ' n j .la 

r ' v r hesaplar Cetvel III de top anmıştır. Reç ':ne ca7Lnd 
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mol-kesirleri ile seçimlilik katsayılarının logaritmik değerleri arasında çizi­

len eğri Şekil 42 de verilmiştir . Ayrıca Şekil 43 de , Co(NH3)~+- La a+ ve 

Cr (NH3)~+- La 3+ iyon-değişimi s istemleri için elde edilen sonuçlar birlikte çi­

zilmiştir. 

Bu sistem için reçine fazındaki akt iflik katsayıları ve aktifıikler ( ıv. 
10 ) ve ( IV .ll ) denklemlerine göre hesaplandı . Sonuçlar Cetvel ıv de toplan -

mıştır . Reçine fazında Cr(NH3)~+ iyonlarının mol-kesir lerine karşı aktiflik kat 

sayıları ve akt iflikler çizildi ( Şekil 44 ) . 

VI.3. Katyon De<jiştiriciler Uzerinde La3+ İyonlarına Karşı cr (NH 3 ) sCl ı + 
iyonlarının Seçimliliği 

cr(NH 3 ) scıı + - La3+ iyorı-değişimi sisteminde denge değerleri , ünceki de­

neylerde olduğu gibi iyonik şiddeti ~ ~ 0 . 2 ve pH ~ 2 . 20 olan sulu çözeıtilerde 

Cr(NH 3)sCl2 + iyonlarının konsantrasyonunun belirlenmesi ile bul undu. Deneysel 

sonuçlar ve hesaplar Cetvel V de verilmiştir . Reçine fazında Cr(NHa)sCıı+ iyon­

larının mol-kesr ine karşı seçimlilik katsayılarının logaritmi k değerleri çizil ­

di ( Şekil 45 ) . Ayrıca reçine fazında Cr(NHa)sClz+ kompleks iyonunun eş eğer-
kesirleri ile eşdeğer seçimlilik katsayılarının logaritmi k değerleri 

çizilen eğri Şekil 46 da verilmiştir . 

arasında 

VI .4. Katyon Değiştirici Reçineler Uzerirrle Le' + tyonlarına Karşı cr (en) ; 

tyonlarının Seçimliliği 

cr(en)~+ - La3+ iyon-değiş imi sistemi iç in deneysel sonuçlar ve hesaplru 

Cetvel vı da toplanmıştır . İyon-değişimi dengeleı' inde sulu çözelt i lerde iyon i} 

ş iddet ~ ~ 0 .170 ve pH = 2 .10 da tutulmuştur. Reç j ne fazında Cr(en)~+ iyonları­
nın mol-kesirlerine karşı seçimlilik katsayılarının logaritmik değerleri çizil: 

d i ( Şekil 47 ) . 

Reçine fazında aktiflik katsayıları ve aktifıikler ( IV.lO ) ve ( IV.ıı 

denklemlerine göre hesaplandı ve 'sonuçlar Cetvel vıı de toplandı. Şekil 48 re 

çine fazında Cr(en)~+ iyonlarının mol-kesirleri ile aktiflik Katsayıları ve ak 

tiflikler arasında çizilen eğriıeri göstermektedir. 
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VI . 6. Katyon Değiştiriciler Uzerinde La 3 + 1yonlarına Karşı 

trans - cr (en) 2 (SCN) t iyonlarının Seçbnliliği 
Trans - cr (en) 2 (San t - La 3 + iyon-değişimi sisteminde denge değerleri. 

lu çözeltilerde kompleks iyonların konsantrasyonunun spektroskopik yöntemle De' 

lirlenmesi ile bulundu . Bu s istem için deneysel son'çlar ve hesaplar Cetvel r: 
da toplanmıştır. Reçine fazında kompleks iyonun mol-kesirleri ile seçimlj ~ i 

katsayılarının logaritmik değerleri arasında çizilen eğr1i Şekil 51 de verilmış· 

tir. Şekil 52 de reçine fazında Cr (en) z (SCN)t iyonlarının eşdeğer-kesirleri il. 

eşdeğer seçimlilik vatsayılarının logaritmik d0ğerle~i arasında çizilen eğri ~. 

rülmektedir . 

VI. 7 . Katyon Değiştiriciler Uzerinde La 3+ iyonlarına Karşı cr (RzO) ~+ 
1yonlarının Seçllnliliği 

Cr(H20)~+ - La3+ iyon-değişimi sistemi iç in deneysel sonuçlar ve hesapl 1 

Cetvel X da toplanmıştır. Reçine fazında Cr(HzO)~+iyonıa ının mol-ke~irıeri 
seçimlilik katsayılarının logaritmik değerleri arasında çizilen eğri Şekil 

de gösterilmektedir . İncelediğimiz tüm iyon-değişimi sist emlerinde , reçine 

zında kompleks iyonun miktarının artmasıyla seçimlilik düşmek~edir . Bu siste 

ise reçine fazında mol-kesrinin artması ile seçimlUi!<" büyümektedir . 

Reçine f zında aktiflik katsayıları ve aktiflikler ( IV . lO ) ve IV.I' 

denklemlerine göre hesaplandı ve sonuçlar Cetvel XI de toplandı . Reçine fazı 

Cr(HzO):+ iyonlarının mol-kesirleri ile aktiflik katsayıları ve aktiflikler 

sında çizilen eğriler Şekil 54 de verilmiştir. 

VI.S. er (NH:) sCl z+ Karpleks iyonunun Reçine Fazı Uzerirıde cr (NH 3) sHz0 3+ 
Kanpleks iyonuna Dönüşnesi 

Kapasitesi 4 . 631 meq/gr olan . hidrojen biçiminde 0 .1057 gram Dcwex- SOWxL 

tartılarak 100 ml lik bir kahve renkli balonjojeye kondu . BalonLaki reçiıeYE 

eşdeğer miktarda ı reçinenin toplam kapasitesi 4.631xO.l057 = 0.4894 nıeq) o .ııg] 

f."r ICr(NH')sC1ICJzkompleks uzu tartılıp ayni b~ilonjojeyr~ konular-ık toplam hacir 
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su ile 100 ml ye tamamlandı. Balonjoje sıcaklığı 2S
o

C ye ayarlanmış termostatlı 

çal kalama apareyine yerleştirildi . Alet kapağı kapatıldıktan sonra lbO çalkala­

.ma/dakika'ya ayarlanarak çalıştırıldı . Bundan sonra belirli zamanlarda alet 

durdurul p .balonj o jedeki çözeltiden pipetle çekilerek kuar s hücr eler içerisin­

de W -Görünen ı ş . J spektrometres i yle spektrumu çekildi . Hücred,~ki çör. el ti tek­

rar balonj ojeye geri kondu . Çekilen spektrumlarda i ncelenen pikIerin ( 515 nm ) 

zamanla küçüldüğü saptandı. 6 ~aat sonra kompleks iyon un hu da~ga boyundaki ab­

sorbansının sıfır olduğu görüldü . Bu durum reçinedeki tüm H+ iyonlarının yerine 
2+ Cr(NH 3 )sCl · kompleks iyonlarının girdiğini göstermektedir: 

Termostatlı çalkalama apareyi için~e bulunan balonj oje ayni koşullar altında 

çalkalamaya devam edildi. Yukarıda açıklandığı gibi belirli zamanlarda spekt ­

rumların çekim işlemleri sürdürüldü. Şimdi ise spektrumlarda . incelenen pikle­

rin boylarının sıfırdan artarak zamanla sabit değerlere yükseldiği gözlendi . 

Bu piklerin 480 nm de absorbansları ölçüldü (Cr (NH 3 )sH20 3+ kompleks iyonu dal-

ga boyu 480 nm de maksimum absorbans göstermektedi r) . Deneysel sonu~lar 

57 de topl uca verilmiştir . 

", 

S,~kil 



BÖLÜM vı : 

TART i Sf"1ALAR VE S( 'fi4UC 

ı. Dowex-50Wx-t Reç inel ı 'ri Üzeri de co (NH 3 ) ~+ ve La 3+ İyon - ,rını ' l !:~tyon 

Değişimi Deng l eri: Bu sistı ~min katyon -değişimi d ngeleri üç ç ~ ışma ia ince ­

lenmiştir. Şek il 40 da bu çalışmada elde edilen sonuçlar Baysa J 1 T l.~,C', ı - Türk ­

men 2 tarafından verilen sonuçlarla birlikte çizilmiştir. Bu U ~ ~alışminın so­

nuçlarının birb~rine uyduğu görülmektedi r. Seçimlilik katsayıları arasında gö­

rülen far klar , bu çalışmalarda kullanılan iyon-değiştirici reçi elcrin . çapraz­

bağlanma yüzdesi ve r eçine ya ılarının hafifçe farklı olmaları ile Rçıklanabi­

lir. 

Co(NH3) ~ + - La 3r sisteminde, reçine fazındaki aktiflik ve ~lik kat sa­

yılarının Raoult kanunundan negatif sapın gösterdiği bul , 

durum Eric Högfeldt 33 in bildirdiği sonuca uygun düşmekte ir . ~~q' Högfeldt 33
, 

herhangi bir iyon için reç ine fazında mol-kesrinin artması i l e seçimlilik kat-

sayısı azaldığır:ı.da , ak iflikler ile mol-kes irleri arasında çizilen eğrilerin 

Raoul t kanunund,.\D negatif sapma göster'iiğini termodinamik görüşlerle açıklamış ­

t ır. 

2 . Doıvex- 50Wx4 Reçineleri ÜzeY'inde. cr ( , ~+ ve La 3+ iyonlarının Katyon 

Değişimi Dengeleri: Şekil 43 de C (NH 3) !'" - i 3+ v e co (NH 3) t - La 3+iyon-deği­
ş imi s istemleri için elde edilen sonuçl ar bil'Ji.k te çizilmiştir. 3u . ş ekil , sulu 

çözeltideki ' ıer ik i kompleks iyona karş ı i yon-d ğişt ir ' -min gösterdiği seçim­

l iliğin birtirine benzediğin i göstermekte ~ir. B r da X - 0.15 in altındaki d~­

ğerlerde Cr(NH3) t kompleks iyonu~un s eçin 'liliğinin Co(NH 3) ~+ i yonunun seçimli­

l iğinden daha düşük . X = 0.15 den ~ = 0 . 85 e kadar değişen değerlerde is e bü­

yük oldu~u ·görülmektedir . 

Cr(NH 3)3+ - La3+ sisteminde de aktif lik ve aytiflik katsayılarının Raoult 
6 , 

kanununcan negatif sapma gösterdiği s öylenebilir (~ekil 44). Bu durumun da Eric 

Högfeldt 33 i n bulduğu termodinamik sonuca uygun düştüğü örüloektedir . 



Ö e yandan , kompleks iyonların reçine fazındaki üm mol- kesirlerinde , her 

i ki sistem için seçimlilik katsayıları birden büyükt ür ( B = Co(NH3)~+ veya 

Cr (NH ) 3+ A - La 3+ " KB/A > 1) B d "kl " t 1 " , d 3 6 ve - ıç ın, . u urum. yu erı eşı o an uç ıyon an , 

La 3+ iyonlarına göre kompıeks iyon arın reçineye karşı seçimli l iklerinin daha 

büyük olduğunu gösteri~ , Her üç iyonun kristal yarıçapları karşılaştırıldığında 

( Bölüm V ) ; La3+ iyonlarının kristal yarı-çapının kompleks i yonlardan daha kü­

ç uk olduğu gör ülür 1 , 2 • Burada seçimliliğe etki eden faktör kristalografik bü­

yüklük olmayıp . hidrat iyonlarının büyüklüğüdür. Kobalt e kro kompleks iyonla­

rın n katyo. -değiştirici üzerindeki seçimli ikler'nin büyük olması La 3+ iyonla­

rının çözelti fazında oldukça büyük hidrat iyo ları halinde buı~nduğunu kanıtla­

maktadır . 

3 . Dowex- 50Wh4 Reçineleri Üzerinde Cr (NH3) s C 2+ ve La 3+ İyonlarının Katyon 

Değişimi Dengeleri: Şekil 45 ve 46 da verilen logKapp-Xkram ve logQapp-Ykramci -

zimleri , seçimliliğin reçine fazındak i Cr(NH3)sC12+ iyonı rınıı mol - kesrinin ve­

ya eşdeğer kesrinin artması ile doğrusalolarak az ldığını belir mektedir , Önce -

ki iki sistemde olduğu gibi bu s istemde de reçine fazındaki kompleks iyonların 

mol-k~srinin artmas ı ile seçimlilik düşmektedir . Bu durum her üç sistem iç in bu-

luna n sonuçların basit iyonlar için saptanan kurallar a uygun duşt"ğünü 
, 

mektedir ( Bakınız Bölüm 11 . 3 . 2 ) . 

Cr(NH 3) sC12+- La 3+ iyon-değiş imi s is t eminde de kompleks iyonun s çirnlili­

ğ ' nin La3+ i yonundan büyük olduğu görülmektedir . 3+ iyo 1 rınıı yükü kompleks 

iyonların yükünden büyük olmasına rağmen . Cr(NH3) scı 2 + iyonlarının scçinliliği­
nin daha büyük olması , seç imliliğe etki eden yük ve yarı-çap faktörlerinden,iyon 

büyüklüğünün daha etki n olduğunu göst~rmektedir . Cr(NH 3)sCı2+ iyonları sulu çö-

zeltide, iyon-değişimi dengelerin i incelemeye yetecek kadar kararlıdır . . Ancak 

iy n-değiştirici reçine yüzeyine karşı-iyon olarak adsorblandığında bu iyonların 

(NH 3) s H203+ iyo1larına dönüştüğü gözlenmişt ir . Bu alışmada reçine yüzeyinde­

i dönüşm olayı kine ik olarak incelenmiş ve bu tar ışma sonuçları aşağıda ve­

rilmiş ir . 

4 , Dowex-50Wx4 Reçineleri Üzerinde Cr(en)~+ ve La 3+ İyonlarının Katyon 

Değişimi Dengeleri : Cr(en) ~+- La 3+ sistemi , seç imliliğe ligandların etkisini 

i nceleme}, ve son ları Cr( 3) ~+- La 3+ sistemi i~e Karşılaştırmak içjn seçildi. 

Her iki sistem de aynı deneysel koşullar altında incel~nerek , iyon-değ~çimi se­

çinıliliğine ligand faktörünün yaptığı etki ortaya çıkarılmaya çalışıldı , 
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Bu s istem için de r '3c in~ .fazındaki kompleks iy un tüm mol-J<esirle ı de • 

seçimlilik katsqyılarının birden büyük olduğu bulundı. B durum C (en) ~+ iyon­

larının seçimli)iğinin La 3+ iyonlarının seç imliliğinden büyük oldu;'::ıınu gö';ter-

mektedir (Şekil 47) . " 

Reçine fazındaki aktifl·ik ve aktiflik katsayılarının Raqul t 

negatif sapma gösterdiği bulundı' (Şekil 'j.8) . 

kanun ndan 

5 . Dowex-SOWx4 Reç ineleri Üzerinde cis-cr(e } 2 

yon Değişimi Dengeleri : Şekil 49 da cis-Cr.(en) 7.C_t-
1+ 3+' 
ı ve La lyonlarının Kat-

3+ iyo -değişimi sistemi 

için l ogK değerleri. reç ıne fazındaki l+ değerlik':'i kn:..m kompleksinin 
app mol -

kesirlerine karşı çizilmişt ir. Reç i ne fazındaki t ilrr vliklemeler i çin logK - ' . ~ 
de-

ğerle inin . 3 · den 'büyük olduğu görülmektedir. Ancak b.u sonucun yanıltıcı old'uğu-

nu beli rtmek yerinde olur~' Çünkü l+ değerlikli kompleks iyonun 3+ değerlikli 

lantanyum iyonlarına göre 1000 kez s eçimli olması o nağı yoktur. Bu durum daha 

önce de değirıildiği gibi, ·den e sabitinin. iyon-değişimi reaksiyonunun molar 

sisteminde değerlendirilmesinin bir sontcu olaraY. ortaya çıkmaktadır. İyon-de­

ğişimi dengelerinde denge sabitinin daha gerçekçi b~r düzeyde tanımlamak · için 

eşdeğer-de8iş im bazına dayandırı"ıan Q s eçimlilik . katsayısından ya'rarlanmanın app ., 
uygun olduğu görülmektedir . Gerçekten 10gQ -Y

kr 
çiziminde. bu sistem için 

app an 
seçimlilik değerlerinin ayni mertebeden oldukları görülmektedi r. La 3+ iyonları-
nın sulu çözeltide büyük yarı-çaplı hidrat iyonlar halinde oldu8una yukarıda 

değinilmişti . Lt yüklü Cr(en) ıcıt kompleks iyonlarının, La 3+ iyonları ile ~eçi­
ne fazı için rekabet edebilmeleri , bu kompleksteki etilendiamin ( en)ligandları­

nın organik reçine fazı ile etkileşmesine bağlanmalıdır . Öte yandan, etilendi­

amin ligandlarının polarlılığı çok düşük olduğundan sulu fazla e ckil€şmesi az ­

dır. Bu nedenle kompleks i yonlar sulu faz tarafından reç iney itilir. 

6 . Dowex-50Wx4 Reçineleri Üzerinde trans - cr (en) ı (SCN)t V 0 La 3+ İyonla­
rının Katyon Deği ş imi Dengeleri : Şekil SI ve 52 d trans - cr (en ) 2'(seN) t-ıa 3+ 
sütemi için molar ve eşdeğer seçimlilik katsayılarına dayanan deney " onuçları 

çizilmiştir· . Bu sonuçlar . c is-Cr (en) 2cıt-La 3+ iyon:"dE'ğişimi sist8mi içi n Şeki.l 
50 deki seçimlilik sonuçları ile karşılaştırıldığında , trans - cr (en) ı (SCN)t i-

yonunun reçine yüzeyinde cis-Cr (en)"2Cıt iyonundan daha büyük bi kuvve:le tutul­

duğu görülür . 

7 , Dowex-S OHx4 Reçineleri Üzerind~ Cr(H20)~+ ve La 3+ İyonlar ının Katyvn De-
gV iş.i..mi Dengeleri : Şek ı' l 53 d Cr (H O) 3+ La 3+. . . , e 2 6 - sıstemı ıc in verilE-n sonu;;lar . 
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eçine fazında ~o~pleks iyo lJrıı nol- esı inin artması ile s eç iml ilik k tsayı­

arının üyüdüVü ü göstermekted~r. '13u durum , bu çalışmada incelenen iyon-deği­

imi sis emlerine uygun dü şmektedi~ . Ancak l:-u sis erl" i çin de, ka yon-d ği ş tiri­

ini n La 3+ iyonlarına göre , kompı ks iyonlaıa karşı daha büyük seç i mlil ik gös­

erdiği bulundu . 

Cr(HıO)~+ - La3+ sis temi nde , r eç i,e fa zındaki aktiflik ve akt iflik katsa ­

ı ılarının Raoult kanunundan pozitif sapm gosterdiği saptandı ( Şekil 54) . 

~ ~ 

Şekil 55 de 3+ değerlikli ~<rom komp.Leksler i ni n La 3
' iyonları ile iyon-de -

:işimi seçimlilikleri I , II ve III sayılı doğrul~la J)elirtilmGkted i r. Bu doğru­

arın karşılaştırılmasından, reçine fazınd~ ' k~mpleks iyonların rnol -1<esri düşük 

)lduğunda ( örneğin Xı = o.ı ), La 3+ iyonl~ına karşı en büyük seç imlil iği 
:r(en)~+ iyonlarının gösterdiği görül ektedir: Etile Jdiamin (en) ligandlı krom 

<ompleks iyonlarının bu üç kompl eks iyon arasında en büy"k yarı-çaplı iyonlar 

)lduğu kolayca görülebilir . Bununl a beraber Şekil 55 'e görüleceği gibi,bu iyon-.. 
Ların en büyük seçimliliği göstermesi, l i gand-reçine ~~kileşmesinin kuvvetli 

Dluşuna bağlanabilir . öte yandan:, büyük organik liga ndlı Cr(e ) ~+iyonıarının su 

faz ı tarafından itilmes i olanağı :da kuşkusuz bu iyon.La~,iç in büy"kt ür ( bu tür 

iyonların düşük polarlılığı ) . Ayrıca Cr (Hı O) ~+ komple ,s. 'iyonıc rı ın bu yüklen­

me bölgesinde ( Xı = o.ı ) Cr(NH3) ~+ ve r (en) ; 1' iyonlarır.a gö~ çok daha dü­

şük s eç imlilik gösterdiğini belirtmek yer i nde olur . Bu bölgede ' X (H20)~+ komp­

leks iyonu , hidrat i yon halinde olduğunu b ' ldirdiğ ' mi La 3+ i yon '" i' ile ayn i 
\ '. 

büyuJrlükt e bir seçimlilik: gös er,ir . Ayni 3+ değerlikU iyonlar: -i n reçine fa-

zında kompleks iyonların mol-ke s~i b"yük olduğunda ( örneğin X ı = 0 . 8 ), L? 3+ 

iyonlarına karş ı seçimlil ik değerlerini bir miktar f rklı' oldu 1 gcrülmekte-
3+ ' dir . Bu d.ur umda i yon yarı-çapı en: küçük olan cr (NH 3 ) 6 komplekE iyonıc.rının en 

büyük seçiml iliği göstermesi beklenir . Çünk " bu dur umda iyon'-'df ;: i ştir:cinin ol­

dukça gizli değiştirme merkezl~rinde iyon-değişimi yapılması z' .unlulı ğu var ­

dır . Bu tartışma cr (HıO) ~ + kompı,eksi ile La 3+ arasındaki değ i'~mı iç i n de geçer­

Li olacağından , hidrat La 3+ iyon:l~~:ı,.ndan daha k"çük old ğu anla ılan cr (HıO) ~ + 
iyonlarının reçine fazının gizl i değişim merkezlerine girııes i o .anağının büy" k 

olması bekl enebilir. 

Şek il 55 de Cr (t-lli3 ) s Lı 2+ , ~is - cr (en) ı cıt • trans .. cr (e 'l)ı (sa~) t i yon­

ları ın La 3+ iyonlarına kar:şı ceç ,i.mli l ikleri de ç izilmi ştir. 1 ı. ve 2 :.. değer-
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likIi Lu kompleks iyonı 
~+ 

LJ~ la - iyonlarına kar'ş ı Ş ,k i.:de görüldüğü kadar y 

sek seçimlilik gös t erme s i olanağı yoktur . Bu durum , d ha önce de ayrıntılı o 

rak değinildiği gibi. ınolaı' seçimliliğe dayanan denge sabi ti he_ aplarenın 

sis err:ler e uygulanarnadığın ı be 1ir t m Edn: dir . KaT'şılaş-: ırmayı anlaşıl n bir teı 

ı e dayandırabilme~< için Şekil 56 d a eşdeğer-değişim E;sasına dayanan h e sap 

J . • l ' . B k . J ı ' d - ~ (NH ) 3 + La. ~ + d v . , • • nuç aı.'l çı z ı mıştır . u şe J. ce rıum2c;ı..ı. L ogrıı ':r. 3 G - - egışımını . 

numaralı doğru be cr (NI-h) sCl' i--La 3+ değişir.ıüıdpk eşdeğer seçimliliği gös 

. "k . J r cc 'V i d ~ .' r ( ) CL + (' 3" . d _ . . . . . r ır . "e. ı . 10 aa nııma iL i '~ıSru ı...; ls- , en , ı .... 2-ı.a ıyon- egışımı ıçın eş ı 

ğer seçimlili~i be13rtme kted f r. Ger~ekren bu bi8t~m i-in doğrunun yeri bekle 

len düşük değerlere inmiş b kl lurl !Pdktiio:ı.r . Aı cak d, :ld once d~ değir,.lldiği g 

komplek~, iyonun yü..k.i.l 1,. olr.ı"'k ü br; aber yarı-çarı Lidrdt ı.a 3 + 'yonlcırından i 

..J. 

dukça kuç.üi< olduğundan. biL i '·.lılar bilE ~3 jyı rıirirında'} daha bliy"k bir seç 

lilik göster·mektedi!' . Şek:". Sb da VI mımaralı (l'lır11 özel bir durum gösterir .. 

rada trans-Cr (en) 2 ( ) i j( (Fnpleks iyonlarında etiıend~dınin ve SCN- J IgandIa: 

DJ T!, tophe reçine t a:.::ı-ı:a • a.!",,?J. büyük bi rı ilg i göste!'m_leri söz konusudur. 

t:, Cr (llHs) seı +K ,~ı('i.r: İvaTmııun Re:hıe Fazı Üze inde Cr(NH3) sHzo3+ Koı 
lpk,; iye" Urıi) JJi:nuş _s ~ : Cr(NH,) 5cı:ıf- kom lpks iyonu reçine gözf'rıokl€~'ndek' 
ile etk1.leşnıektF;d i!' . 

( VII.. 

::,u rnole}:üJ leri q iyorılarına göre daha k uv-v tl i ligand oluş lll.';na özelliğine 

lıiptir . Cr (NH1) i c1 2 + iyoı:urmıı sulu çöz.eltide yuk rı "aL i r'eaksiyo'1a gc'r", a l 

pentamjrıo ko, p ~eksini verdjği hilinmektedir . Ancak bu y"'rdeğişdrme ııeaksiyı 

ılUr, reçine f a2J nda daha luzl e ilerlediği tu çalı ş. ada göz.l enm~ .L lı'. B .nzer d' 

Co (j lU ~17+. r"2<,;ine fa :an :t 'ü 1 3) s!.... ıyoC!u içi . de gözlenm-.;. ve bu l'eaks.-:~ o:mn k. inı 

. '. 1 .. -'8 ,19 
i:,i daha ' nre.. Jnce enmı-.;tır- . . 

ıuka' dnki reaksiyon d nlüemin e ırc.riild " ğü gibi 2+ yüklü klo:ı"o - pt:nt. 

}pcm ( III') iyonu '3+ yükJü akun pent.;ur.in krom ( III ) jyonum. c.:",nij;nıektt:d 

Bu dUY'umd- reç.ine yüzeyinde yük eşitl ' ğ i t ozulur . Elektl"J sel r,ötral Uf"ııı 

lanması i in 3~ değprliğe fGks ltgen~iş h~r üç i yondan Lir i rcçire üzeyi 

.:ı.yr ı2.11" . pU'llJD senucu r,Jarôk çözel ti c.~,ınja Cr (NH)) 5 H2 0 3+ iy '::m..ınıın ;,OIısant: 
• (,1'11 1 iirt·} . Dene:~ ~0ı1uç ı.Qpı ~ulu ç I5ze :"L.dtld cr (W13 ) S H2 0 3+ iyorııa _ ı lın n ikt, 

. . "-/ 
.1":. ı::3.~ tnR,ıç a~ ı CdNP~) Si l' iyc-nla!"l'1:J.ı 1/3 n\::' eş it ,lduğu:d ~öst,~T'~r.vi. 

I,' < n.e:ıj )apll.~il .i,)i.k ~ L' i, '. ".:cn sCTu:ları eşağıda VE:pil:nişt ~r : 



" ÖI'ul üğü 

b-şlanl.ç 

n na 

it 

( VII.l ) r 

. 2' 7 .ICO y-ı l . 

i yo! U, 

5 j , m. t~ oJ. I'-k 

· 1 

d cr(r al , o' on tl. n p 

ile izlendi. $ekil , 57 aek_~ ~ney onu l' 
i + 

dier( s) 5 i i 
dt - k s bit) -

( VI ." ) 

k'':n ti}~ hı z unu izlemektedir . Bu durum ön aKS~Y 'lWlun s lfl.I'l':lc 

teb en gö eI'lr . Dö üşm taramı ndl.ğı.n r:'şil n CJ:'t- ) ,. RıO"'" 'Ö • 

s ntI'a yo '..ı, etokjyorre-trik ~nl 'l .den eklenilen Sl.n r değ r i o tt. .. i t edir. 

Ben .• er sonu Co( 9 ) scı2+ iyonları.nı.n I'eçine yüzeyinde Co( ,) 5 H:01+ iy_nları­
na dönüşmesi için de bulunmuQtur38.31 ( k - 4. 2xlO-7 1/ t: 25° ). 

Bu Uc' si L r . cln . d0n ';~m~ .. e'aksiyo l-rı.nl.n diffüzyo ile d~retlenene" 

ak"l iyonlü.%' olcl' &i..'u .. beli.rtmek er:.nde olur . 

· ~ 
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CElVEL i 

Co(NH1 1:+ + LaR) ; Oo( NH)l,H, + La-

ml Çözel ci J. 2 gr'!" Doı.;E'x-50\.' ( HR. C .",.. m~(J/~ I!e renzevE Getirildi 

::iU':'" Cozeltid~ reçi'le. ~\ b ' }I·E:ci ,~u '""y ... <.u •• 
. · ... or .u.q ~llk:a! J.. ,,--- - _! ... - X '" Y Y. z Q log K log Q \J pi r 

-----
~')Ulıı. 1~;' 

) ' __ '.' _ .. ,~ .. , _.;:, ~_~.l . br';i!ll 
--------

J.L - l.ı . lı..i'J 'J •• >':U -j . v .... .i") C. .201D C .. r..,;<; • .. ·&D;'S ıa . n 2 .liG (,.136 ).0; 

...... : "5 J.33-· J.i~=' 3 . 0/7 C.ui3 0.<57 . ;\.. :> O ... c .... 0.9'H J.nJ. 87 .79 l . 9l! U.194 :ı.Cf! 

ı ... 9 .J ... ~~3 ~.lô3 3. J II O.j,<l6 v.nı ).'J_ D . ..!. f 'ı.,l .~:.J.! J. J3l il4.~7 1.93 0 .197 : . r,~ 

1.6 'Ei ~' . l '2 L. ,53 ı . 907 ') .146 0 .1'JS 0 .019 C. 21'J9 !.O2~ J.,,~e 5 • . 92 ı. 78 0.186 2.e5 

l.Sv~ :1.C35 O.ufJC :ı .893 0.151 o .ın C- . 022 0 .2:lb ı.O:.27 0.'-41 57.06 1.76 0 .185 :>.O~ 

4.?'ttı 2.ôil':ı 1.475 2 .7;0 0 . 237 0.0:>5 0. 1.35 0 .2 J53 0.996 D.71'f 28.14 1.45 0 .191 2.G5 

~.·}ıB I.:ı,;? 2.675 :ı .309 0.234 O.(:~:J ().~45 0 . ':'C23 0 .981 0 .720 27 .::1 1.43 O.1 'ii3 2 . 07 

tı .: .. ' a " - c . ;, ~ 7 . ~O(ı 2 .315 0.290 G. O:,3 IJ.:ı09 o.ıcoo 0 .970 0.865 1.9.96 ı. 3Q r.'.ı93 2.e el 

.:...ı:J "',:3 / 7.e.'i ~.2~5 Q..)S) O.~:ı:'ı _ .. ~:~.5· C.2C"'7-1· ~ .OO~ 0 .8ti3 18 . ~2 ı. ~5 O.lh 2 . 0:, 



CETVEL i i 
Co(NH 3 ) : + + ıa 3 + ) İyon-Değişiminde Reçine faz ında Akt iflik ve Aktif lik Katsavılar ı 

Peçinede 
mol kesri Reç i ne Fazında Aktifl ik Katsayısı 

Reç ine Fazında Aktiflikler 

~ LCXJ gB gB l og gA gA ~ aA 

CO(NH 3 ) ~+ Co (NH ) 3+ ıa 3 + 3+ La 3+ 
3 6 Co (NH3 ) 6 

0 . 098 - 0 . 455 0 . 3 51 -0 . 005 0 . 98 8 0 . 034 C. 86 7 

0 . 221 - 0 . 340 0 . 4 57 - 0 . 027 0 . 940 0 . 101 0.73 2 

0 . 333 - 0 . 24 9 0 . 564 - · 0 . 06 2 0 .867 0 . 1 88 0 . 578 

0 .4 28 - 0 . 183 0 . 656 - G. l03 0 . 789 0 . 281 0 . 4 51 

0 .441 - 0 . 17 5 0 . 668 - 0 . 109 0 . 77 8 0 . 294- 0 . 43:;, 

0 . 714 - 0 . 046 0 . 899 - 0 .. 285 0 . 51 8 0 . 642 0 . 148 

0 .7 20 - 0 . 044 0 .9 04 - 0 . 290 0 . 51 2 OJ,5ı 0 . 14 3 

n.866 - 0 . 010 0.0,77 - 0.420 .).380 O ( ~. . ~ • ..; ... Ll 

rı.863 - O. Gll 0 . 975 -').417 8 . 333 O • B i.~) 0 . 053 

__ ~ - •• _0 __ ._. ___ __' - - - ---

log \1"2 
h r 1 _.r . b ? b 
2 \ •.. bL 10Cj g == - ~ 2' == - 0.56 A 2 3 
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CElYEL IV 
.. + 

Cr(7~-! 3) ~ f- LaR3 ) lyon-DF.ğlş-Lnd.nde P,e ç;i!1'3 Fazında Aktiflik ve Aktiflik Katsayıları 

t''=';:Lede T{eçine Fazında Aktiflik Katsayısı Reçine Fazında Aktiflikler 
mo!. kesı ~ ---_ ... 
~ log gB gB log g A gA aB aA 

cr (NH) 3
T Cr(NH3)~+ La 3+ cr (NH3) t La 3+ 

3 6 

'J . . l.'30 - 0 .178 0 .663 - 0 . 006 0 . 98S 0 . 106 0 . 827 

l . 316 ., ., 1 OJ 
- • .1...J.. OJ 0 .761 - 0 . 02 S 0 .943 0 . 240 'J . 64S 

C .!.132 - 0.::31 0 . 829 - 0 . 047 0 . 897 0 . 3S8 0 . S09 

' • • "'T i:.J. - C'. C6g 0.851 - 0 . JS 7 0 . 877 0 . 403 0 . 461 

,:;39 - O. '.JS c, ü . 883 - 0 . 073 0 . 84S 0 . 47S 0 . 390 

.1)30 - C' . 035 0 .922 - 0 . 099 0 .1 9S 0 . 580 0 . 894 

, .7 ,) 6 - O . O2·~ ;] .9S1 - 0 .126 0 .7 48 0 . 671 0 . 220 

: .808 - 0 . 009 0 . 978 - 0 . 16S 0 . 684 0 . 791 0 .131 

C'.322 - 0 . 008 0 . 982 - 0 . 170 0 . 676 0 . 807 0 .120 

,1,333 - 0 . 007 0 . 984 - 0 .17 5 0 . 668 0 . 819 O . ııı 

log gB ~ (l-~) 2 
b 2 b - 0.253 log gA = 2' XB -

2 
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1 
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3 

ii 
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10 

II 

12 
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16 

L7 

IS 

Başlangıç 

Konst=Jntra~yonu 

CElVEL V 
3 ( ) 2+ .... 3 ( ) cl J+ 2 cr NH] 5 Cl + ~l ~ , 2 cr NHı 5 R2 + La 

lOO ml Çözelti 0 . 2 gra li Dowex-SOI/ ( HR , C = ".4e TT.eq/gr ) İle Dengeye Getlrildi 

Ju1~ Çö:.('ltide 
Oeng. ıt.ChSütı~!'dsyontl 

Recine 
~'1z1nda 

;ır .< lı:;gı· . 'i Q l~gQ . il pH . To~l~T. ;L~ ____ ~ __ ~~ ____________ ~ ____ __ Recıne ~ "ite _ "1

2

+ 
Ahsorbdns Miktarı Kapa" 1+ CdliH,)s,"-

" '.' ı + ( 2+ >' , .+.+ "r{NUıIseı La Cr NHılsCl La Cr\t'hıJ5~.ı. Le. Cr(NH ı ) 

"~OLL "".~l l ..... ıilJ; .. _" 2!nıol/1) xl0 l (:nol /':')xl')" ( millmol) ~15 nm 

1. 010 

1.'198 

2.01 

2 .862 

3.012 

4. 262 

8.000 

10.008 

12.1 56 

13.100 

15 . 174 

20 . 028 

21. 047 

22 . 053 

2<'.965 

~8 . 800 

30 .88 2 

J(, .120 

3 .436 

3.L,03 

3.431 

3.33 

3 . 334 

3 .307 

2 .836 

2.750 

2 .737 

2.748 

.743 

2. 380 

2.280 

:' . 16:> 

1.964 

1.909 

1 . 847 

1.459 

0 . 78 

1. 200 

1.600 

2.320 

2.450 

3.530 

6 . 700 

8.530 

10 . 250 

11.250 

13 . 300 

17.900 

18. 800 

19.750 

n.soc 
26 .100 

. il .10 1 

33.000 

3.150 0.023 0.286 0.036 

3 . 126 0 .030 0.277 O . O~~ 

3.160 0.041 0 . 271 0 . 064 

3 . 076 0.054 0 . 258 0 . 088 

3.077 0.056 0.25~ 0 .09 2 

3 . 061 0.073 0 .24 0 . 130 

2 . 624 ?130 0.212 0.238 

~ .5 54 Q.148 0.196 0.298 

.567 0 .191 0 .170 0.358 

2 . 555 0 .185 0 .193 0 .393 

2 . 570 0 .187 0 .173 0 . 462 

2 . 224 0 .213 0 . 166 0.620 

2 .133 0 . 225 0 .147 0.650 

2. 021 0.230 0.141 0.683 

1.833 C.24 6 0 . 131 0.775 

1.793 0.270 0.115 O.83 ~ 

1 . 736 0.278 0.11! 0.9b3 

1 . 371 0.312 O.eBU 1.~ 

gram mo;: ol 

0 . 20~7 U. 905 

O . 2(ı2b 0 .& 3 

0.2034 0.995 

0.2004 0 .B!! 2 

0.2007 0.883 

C.ıC09 0 .884 

(1.2037 0 .8 yı; 

0 .2012 0 .885 

0 . 2025 0 .891 

0.2157 0 . 949 

0 . 20:12 0.894 

0.203" 0.695 

0.2028 0.892 

0 . 2005 0.e8? 

0.2009 1. 884 

0.20,'0 0.8&9 

0.ı019 U.888 

0 . 20n Q.889 

0 . 074 31.24 1.49 0.051 3. 20 0.505 0.198 2.19 

0.098 2~.37 1.40 0 . 067 2 .81 0.4~8 0 .197 2 . 20 

0 .1?1 :6 34 ı.43 0.092 2 . 97 0 . 473 0 . 201 2.20 

0 .173 23.90 1.38 0.122 2.70 0 . 431 0.198 2 . 20 

0.179 23.47 1.37 0 .127 2.74 0.438 0 . 198 2.20 

0.229 0 . 72 1.32 0.165 2 . 57 0 . 410 0.198 2 . 20 

0.300 18.09 1.26 0.290 2.39 0.380 0.184 2 . 20 

0.~30 16 . 03 1.20 0 . 334 2.26 0.35 3 0.185 2 . 20 

0 . 529 9 . 51 0 .98 0 . 428 1 . 32 0.120 0 .191 2 . 20 

0. 489 14 . 33 1.16 0.389 2.17 0.337 0.194 2.18 

0.519 13.C2 1 .11 0.418 2 . 08 0.318 0 . 200 2 . 21 

0.577 9.62 0.98 0.4~G 1 .69 0 . 229 0 .193 2 . 20 

0.605 9 ,86 O. gq 0 . 504 1 . 74 0 . 240 0.191 2 .20 

,. 620 9 . 33 0 . 97 0 .5 22 l.b? 0 . 222 U. L87 2 . 20 

0.653 8 . 26 0 . 92 0 .556 1. 53 0 . 185 0 .184 2 . 20 

0.599 8.~5 C. 92 0.b07 1.59 0.202 0.1~2 2 . 20 

0.71 5 7.82 0 . 89 0 .626 1.55 o . igO 0 .195 2 . 20 

0.78G 7.:6 0.85 0 .7 02 1.47 0.168 0 .188 2 . 20 



CETVEL vı 

cr (en) ii + LaRı t l:i"(en) JR] + La ' 

100 ml Çözelti 0 . 2 gram Dowex-SOWx4 ( lIR, C·" u .12 meq/gr ) Ile IJengeye Geı.ı.I'J.~_ ... 

5.11 . 
Başlangıç Sulu Çözeltide Reçine Reçine Toplam 

X = Y K Q log i' log Q pH 
Konsantra syonu Denge Konsantrasyonu Fazır.da Absorbans Miktarı Kapasite )J 

Cr( en ):+ La 1+ Cr{en)~+ La l + cr{en)~+ La~+ 
Cr(en):" 

{mol/l)xlOJ (mo1/1) x102 (mo1/1)x10 l (mo1 /1 )xl0? ( milinıoL. 2. !.! 5... :~!'" graıt meq 
-- ~_._--

1 0.283 6 . 931 0.030 6 . &81 0.025 O 2S0 O. 'J,,~ 0. 2006 0. B26 0.091 tn.94 2 .35 0 .4 09 2 .1 -

o . ljQ7 3 . 00<; 0 . 030 2 .776 0.01<7 G.?29 O.OQS 0.2007 0 . 827 0 .170 189.53 {.28 0 .175 2 .1v 

3 0 . 5Q9 2 . 950 0.0f'i0 2 737 r,.of,u :j.21 3 O.GÜ" O. 2fJ ..ı 7 j . en 0.231 137.03 2. 14 0 .173 2.1 r; 

4 ı.ooe '2 geı 0 .14 0 2.715 0 . 0;7 0.1.!18 C. ,_: 0.;000 0 .82u 0.31G 89. 59 ı. 95 0 .172 2.H. 

5 ı. 501 2 . 37B 0 .300 2.723 ,:, . .;.. :,,,, o.l~~. ~.("'::'! c.,;; :Jr,4 il .BLo 0.436 70.17 1. 85 0 .173 2 .~ a 

6 2 . 001 2.823 0.530 2.695 0 . 140 O.lc8 0.-)"0 1). ,,000 [" "'4 0 .535 58 .50 1.77 0 .173 2 .1 1) 

2 .999 2.74 Q 1.250 2.638 r;.17 ~ J.1.02 0. 09 5 O. :roO B 0 .B 27 0 . 63;' 35 .80 ] . 55 0 .174 2. 1 r~ 

8 '1. 0';'" ,.n!.l /.09S 2.515 0 . 192 0 . OB6 ,. 'Oh r.. "D27 0.835 0 . 6% 25 .72 1. 43 o .ı 7l 2. J li 
'J 7.1)44 2. 31;> l.j .85 J 2.2~t+ v . 2:;,9 () 056 0.367 0.10,,8 0 .627 0 . 791 17 .55 L2'1 u. 172 2.1 

ır R. OIO 2.154 5.76CJ :ı. 1 ~_1 0.225 0 . 051 0."35 0.2008 0.827 O. LLLF, 16.19 1.21 0 .16 9 ~. ıc-

II 9. ,)21 2.001 5.61.1" 1.9f<3 O. nı; 0 , C3B (ı.S"o) o i010 0. 978 o.ar;> 18 . 47 1 .27 0 .166 2.1 (; 

lt 10 . 0~3 1 .B9Q 7.6G ~ 1.86 0 0 .237 0.039 '),577 0.20 10 O.El2a 0.858 14.ô: 1.17 0.166 2.1 :. 

- ' 



CETVEL VI i 
( Cr( ) 3+ LaR ).:. r~"" D ' '" ,.; .\' '~l'} ";::1" ", J en 3 +- 3 _yo<!- ı.o':Ö:g.lç~iTiı!1C1') r.eçı,~~ raZj,<!._C'. hl\.tır:!.~ ve -:::_-' ır. .,'::::SRy ı .ar_ 

Reçinede 
mol kesri 

Reçine fazında Aktiflik Katsayısı 

~ . .. log ~il r ._- ; 'g 
P. 

. ; log g. 
t\ g/ı 

cr (en) ~ + .t .--r-:--- ( 3+ cr en) 3 r.a:ı+ 

0.091 - 0.633 O. L~;3 - C. 006 0 .986 

0 . 170 0 .52 P a.~97 0 .:)22 0 .950 

0 . 231 - 0 . 4 c 9 0 .3')2 - 0.041 0 . 9H: 

0 . 316 - 0 . 358 0 .438 - 0 . 076 0.839 

0.436 - O.2!H 0.570 - 0 . 14Ô 0.714 

0 .53 ::: - 0 . 166 11 . 68') - 0.219 0.604 

n .631 - 0.104 0 . 786 - 0.305 0 .495 

cı .6% - 0 . 074 O. 8u..j - 0 . 355 8.431 

0 . 791 - C.033 0.1:!:; - G . ~30 {; .32]_ 

.8.L6 - O.()~G '\ .14~ - U .S :;'C .).209 

IJ . 802 - 0 . OJ.4 0.968 - 0.5('9 U.270 

0.858 - O. OJ 5 0.066 - 0."56 4 8.273 
------,-------

log gB :o: ~ (L-~) 2 ':)g"< :!:? ~ "~J. .) 
tl "" ı-

Reçine F=.zı;-ıö.:; Akı: iflikler 

~ aA 

Cı;ıen) ~~ La Ô-

0.0 21 0 . 89_ 

0.050 0 . 789 

0 . C81 0 .7 00 

0.138 0.574 

0.248 0 .1l01 

0.365 0 .281 

0.49E, O. H3 

0.582 (1 ,1 34 

0.732 i. . Qc, ~ 

0.169 O r.c:..~ 
.'-

O .83'T i .1)38 

0 .8 29 



CETVEL VI I I 

3 "';· - (u .) ıcı; + LQR3 -:. 3 Cr(e n) .C1 2 R + La'+ 

LC'! iü Çözelci V . .i Gram Do.ı€x - 5GW (MR, C: 4 . 36 meq / gr ile Der.geJ" ue:i~ l.~dı 
_ ____ o •• ____ ._. ____ -._------- ----- ':'.:_"--'.'-

S.N. Başlangı .. ~..ıl 1 : 0zeltjde Reçine Ab b f\e t l 1h.: ':' -#p'~nm 'i. ı< l og K . Y :; :cıı;Q \J "Il Ko.nsantrasyonLl Denge I" onsantl'asyo: t a;;ında sor a ns M ik tarı Kapasite 

'~r(erı)<Cıt La ı + Cr(en)2cı~ ı+ .denızcıi La ı + (den)zeıi 
• . ---._; . 

La Cd ıtn lı\..!? 

(mo1/ı)xlU 3 ( mol!1) xlO \ m·:ıl/l h:"O J (molll )xl\,2 f miliıao1 390 r,n gram ıfıeq 

,e. 

1 J . 337 3 . ') 33 u . 86(; 7,746 0 . 014 0.'l87 0 . 060 0,2007 0.875 0,01;5 41;01 3 . 64 0.016 l .~'+ 0.187 0 . 17'1 ı.b 

2 '-.060 l . 9 'l4 1. 780 2 . 63 9 0 . 0 '<8 0 . 285 0 . 1:-5 0.2022 0 . 882 0.Oe 9 3620 3 . 56 0.032 : . 45 0.161 0.168 2.10 

3 3 .078 2 .815 2 . 670 2 . 536 J . e4 1 0 . 219 0 . 187 0 . 2017 0 . 879 0. 1 28 3204 3 . 50 0.J47 1 . 3Y 0.143 O.lU 2.10 

4 3. 435 2 . 736 2 . 9bO 2.4 57 0 . 047 0 . 279 0 . 207 0 . 2029 0 . 885 0.14~ 3304 3.52 0.053 1.39 0.143 0 . 158 2 . 10 

4 . 01'3 2 . 742 3 . "80 2.4ô€ :ı.OS4 0 . ?76 0 . 245 0.2020 0 .881 0.164 3096 3. 49 0 . 001 1.39 0 . 143 0.159 2.10 

6 5.088 2 . ô13 4 . 40G 2 . 3'-'_ ;),069 J . '.'69 0.310 0 . 20S8 0 . 875 0.20'-' 2934 3.·17 C.S79 1.36 0.133 :1.153 2 • .l0 

7 8 . 095 2 . 199 6 . 940 ı. 936 0 . 115 0 . 260 0.490 0.2050 0 . 89~ 0 . 307 2422 3.38 J.129 1 . /4 0 . 093 0 . 131 ~ . 10 



CETVEL iX 
3 Cr(en)ı(SCN); + LaR ı t 3 cr (en) 2 (SCN)2 R + La

3f 

lCO ml Çi,z"lt i 0 .2 Gram Vowl: ,. -~iJW (. ," . C = 4.5~ mer./gr ) İle Dengeye Getirildi 
'-

, . ı. Ba"laTlg .. ,; S"L.. Cözelt ide Reçine Absortıans R:7 irıe ':-opla~ " '. X Y. logll. Y Q logQ il oH 
Konsantrasyon'" ..l:rıge Konsantr-asyonu Fazlonda M1Ktarlo Kapaslote 

. 3~' 
Cde,,) < (SOn ~ La 3+ Cr(en I2(SCN): La 3+ 

• + 
Cr(en)z(SCNlz Li! Cr(enh (ŞCl1lı 

(;n01 /1) x10 ' (mol/1IxU 2 \r,,,~rı)xlOl(;r.o1/11x1C 2 ( cilimal ) 490 ;ım ı;7ram meq 

. 267 0.016 0 .296 0.025 0.2007 0 . '305 0 . 051 62534 4.80 0 . 018 3.29 0 . 517 0 . 144 • . 10 

1.017 2 . 5(;1 0 . 710 2 . 209 0 . 031 0.292 u. 8 0.201~ 0.Q08 0 . C96 60401 4 ·.1-a. (b034 3.29 0 . 517 0 . 141 2 .10 

3 1.527 2.477 1.J80 2 .189 0 .045 0 . 288 0 . 073 ;) . 2016 0.909 ') . 135 4942'- ".69 0 .049 3.16 0 . 49 9 C.14 0 2.10 

; .. III 2 . 386 1 ... :0 2.105 O. C71 " .281 :ı . 09 5 0 . 2027 O. '314 J . 202 79235 4 . ~0 0 . 0713 3 .80 0 . 58C 0 . 136 :' . . l:J 

. "ı. 2 ~I • ~f ~ 1 . 76fJ 2.086 C . 'J 78 . 276 '; .12:: C,. ~C06 C.905 ~ . 22(' 526 4 4. 72 C. 086 3 .36 0 .526 C.135 2.1? 

".676 ;> .J30 ı .7 ;~ ~.~ 62 .J . 088 :ı . 'n4 0 .1 21 O. ;>,ll7 c.no 0 . >3 581~ 7 4 . 63 ~' . :,17 J .C" 0 . 50'1 113 ""i 

3.;;'0 2 .';3e 2 . C~J 1.~65 Q.J98 0 . 271 0 .14 1) 0.202 3 0 . 912 0 . 265 ,,7743 4.76 u .1:>1 3.45 C. 538 0 .1 28 2 . lJ 

8 j.S'5fJ ~.~53 2.54J 1.986 :ı.l?2 0 . 267 0 .172 0 . 2003 0 . 903 :' . 276 35133 4 . ') J .113 2 . 98 0 . 474 0 ... 30 2 . ':'0 

3.99;: ~ . 2U 2.8:;:0 ı. 34C 0 . .!.17 0 . 263 0 .193 0 . 2006 0 . 905 0 .3lJ8 36525 4 . 56 0 .129 3 . G6 0 . 486 0 . 127 2.10 

4 . 53'3 2 .1~3 3.1bO 1.985 0 .138 0 . 25 8 0 . 216 0.2027 0 . 914 0.148 38818 4.S'l 0 . 151 3 .19 0 . 504 0 .125 2 . 1~ 

II 5.071 :< • Hı? 3 . 740 1.851 0 .133 0 . 256 0.255 0 . 2000 0.902 0 .342 21510 4. 33 0 .147 2 . 57 0 . 410 0 . 123 2 . 1') 

7.0',';) 1 nı 5 .140 1.673 0 . 193 0 . 238 0 . 350 0.2010 0 . 906 0 . 448 20067 4.30 0 . 213 2.64 0.421 0 .113 2.10 

" 



ı...ETVEl X 

çı (H'~r ~r + LaR) ! cr (HıO), Rı + La '+ 

100 ml ~vzelti a . ı ~d~ .owex-SOW HR. C = 4.25 meq/gr ) tle Dengeye CetiriIdi 

--_. -
: ,;':'angıç Sulu Cöz;eıt i~ " Reçine Absorbans Reçine Toplam 

X '" Y Y rı log K = l og Q " pH S.N. J\.vnsantrasyonu De;ıge t.o'l s" ·ıt~ · ~yonu Fazında Miktarı Kapasite 

. + 
Cr(HıO)~ La l + .+ 

CdHzO) 6 La 3+ Cr(H20)~+ La ı+ Cr(H2 0 ) ~+ 

(mol/l)xlO] (mol/1 );d02 (ınallll" O] (moı/ı) xl O l ( milimol ) 410 nm gram t;;eq 

.1 1. 00 3 ()2 i) J70 2.725 0.013 0.277 0.015 C.20S1 0.872 0 .045 1.u8 0 .17 0 O . ... 7 2 .10 

2 ~ .B 5 3 _.150 2 . 609 0 . 034 0.249 0 . 037 D .~ C 03 1) .651 1.120 ı ':ı 5 0.217 0. 1'8 2.10 

3 - ""I 1. . 749 2.900 2 . 525 0.060 0 .224 0 . 050 C .~ 008 'D .853 () ?LL 2 . 33 0 . 3F;7 cı. ' 7 2 .1 e 

4 .50 2.641 3.620 2 .441 0.088 0 . 20 0 0.06? 0 . 2036 0.865 0.305 2.96 0 . 471 ~ 0. 175 2.10 

5 5 . 00 ").513, 4.080 2.403 0 . 092 0.194 0 .C7;; 0.2019 0.858 0 .122 2.80 (, .447 0 .177 2 . 1 r 

6 6.00 2. - 98 4.900 2.322 0.110 0.176 D .GR" 0.2020 0 . 858 0 . 385' ;.97 t. C 47 3 G.~ i ol • .J.. ı 

7 7 . 00 2 . 41" 5.540 2.275 1 alU 6 0.140 O. :ı'3S 0.2019 0.858 (1. :;10 ". : 7 '0 &30 L ". '8 2.1 0 

B 9 .00 2 . 196 7 .00 <. lE 9 .200 0. 085 O. ; ır 0.2011 0 .855 0.702 ., .10 , {J . I>:iJ L • ı. 7 2 . 10 

9 11 . 00 1 . 992 8.60 ı. 945 :ı .240 0. 047 ~. 147 0 . 2025 0 .861 0.836 11.53 1.06 O .L ··S ı . 1 C 

~- ' 

i _ 



CENEL XL 
f"' (HO)'- LaR } - D v •• '.:ı ~ . - • A' '~ı " "v .~ .. , . 1 "r 2. i o ~ '3 Iyon- egışımın...ıe ~eç:!.-.·::: ta;:ı:1·:ıa .,.w:-ı::.:- .... :.:( ve r._.1: :'':J.ıy. J\c."t'?:3yı 2:!.' :!. 

• • 
.("-O( __ ""1 ı.;;/"1 ~ 

l\.c:';:J.::e fa7.ında Aktif1';'ı< "C+S2yısı Pp.cine FaZ1.nda- P.h:ifl ikler mc' - .. 
---- . - .. -----...,- - ----

.tl 
la] gs gA log gA gA ~ aA 

f"' cr- O) ~+ ",r .• ; ~ . u 
c,- / ~- O) 3+ .... .12. 6 La3+ cr (H,O) t La. 3~ 

O . L.lı:' 0.471 2 . Q58 0 . 001 ı. "1)2 0 .133 r).957 

0.1:20 0 . 339 2 . 506 O 007 1.017 0.301 o. 8 ~~ 

u.aı 0.321 2 . 094 0 . 023 1.054 0.442 o.'n? 
0.305 0 . 249 ı. 774 0.048 1.ı:7 0 . 541 0.7 ı ı: 

0.322 O. '237 ı. 726 0.054 1.132 0.55b 0 .lS7 

0.385 0.195 1.567 O.()76 1.191 0.603 0.73 r
. 

0.510 0.124 1.330 0.134 ı.~"'. ı_ 0.573 C.570 

0.702 . 0 . 046 1 .111 0.254 1. 795 0 .779 0.5~5 

.336 0 . 013 1 . 030 0.361 2.296 0.861 O.37E 

100 g = ~ (l-~) 2 
b 2 b 

101 <J:.. = )" XB - = - O 516 B 2 . .. 2 . 
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Şek i l 1. 
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çapra z-b a~lı fo rma1dehit 
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Şek il 2 . Su1 fol an mış bi r polistiren ~at yon-de~işti~ 
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Şekil ]. 

(.:.1 i , 

Polis ti ren metil en trimet;l 
nepin.',i iki l:o!J 'ltlıı mede!ı. 

amon yum a n~ on-de~ictirici reçi-



Şekıl 4. Bir katyon-değiştiricinin i ki 
boyu tlu mode i 6 
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ZAMAN (saat) 

7~~il 2 1. (Cr(~H3 ): ++LaR3) iyon-de~işiminde d eng e ye geliş silres ını 5 

l amak içi za man La arşı çizilen absorbans grafi~i 
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ZA~~AN (saat) 
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t~ k i çi n zaman ' a karşı ç~z i len abs orbans gr a fiği 
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E K 

Seçimlilik Ka ay larını 1 Hesaplanması 

Seçiırlilik katsayıları K ve Q aşağıdaki yol izlc'ıer k 
ap"' app hesapiandı . 

Örneğ.ln eet: el 5 ~e I rıumaı'ôlı der,·~y için verilen sonucları tıe <;aplama. 

ğıdaki yol izJendi . tyon-degişimi r~ koiyon denkl~ ıi 

Tartıl n maddeler : 0 . 2057 gr r eçin 

Cr( 3 )5 Cl C1 2 ve 1.4877 gr La(N0 3 )3' 6H ?O 

Başlangıç konsantrasyonları 

Krom kompleks i ; 

Dowex-SOWx ) , 0 . 024E- gr 

0.0246 x 10 
243.5 = 1 .010 X 10- 3 mol!l 

La 3+ : 

!3~~~~ x 10 = 3.436 x 10-2 mol!l 

: .... in aşa-

Dengede kompleks iyonun 515 nm de absorbansı 0 . 036 ol rak ölçüldü. Absor­

bans-konsantrasyon arasında çizilen kalibrasyon eğrisinden ölçülen bu absorbans 

deVer i ne karşılık gelen 0 . 780 mol/l Cr(NH3)sC12+ iyonunun sulu çözeltide denge 

Konsantrasyonudur. 

Reç ine fazında krom miktarı ; 

O .101 milinol!lOO ml 

O . 078 milinol!lOO ml 

baSlangıç çözel isi 

denge çözeltisi 

0 . 023 milinol ( reçinede) 
x 2 

0.046 miliekivalent (meq) 

Reçinenin to lam kapasitesi : 

0 .2057 x 4.40 = 0 .905 meq 



Reçine fazınd ~ La 3+ miktarı 

0.905 meq toplam k?pasite 

0.046 meq krom 

0.059 meq La 3+ "eçinede 

0. 859 O 2°6 ' 1 ' 1 3 = . u ~ı ımo -

Dengede sulu çöze l tide u-:.3+. konsantrasyonu 

3 . 436 miljı o)j10i) rıLi ( başlangıç çözeltisi 
-

O . 286 miL_lTC 1 ( reç inede 

3.150 X 10- nol/lOn _ml 

3.150 x 10- 2 nolll ( denge çözel t isi) 

K app 

3 ' 2 ' 
~ (kran karpleksi ) 2+. e (La 3+) 

~3+ . e
3

/
2

(krom karpleksi)2+ 

. -0 .. 023 
~an }~aıpleksi = 0.023+ 0.286 = 0.074 

~ = L-ı) .074 ;: 0 . 926 

_ (0 . 074) 8/2 x 3.150 x 10-2 
K - - ı app U.926 x (0 .700 x 10- 3 )3/2 

K = 31 . 24 app 

log K = 1. 49 
c.f? 

Q ve K aT < sındaki . bağ~nt ıdan yararlanarakQ n~n hes · planması : app app app 

K Yı e rn-n 
Qapp = app l -x- in 

:1 ı 

ID = 3 ve n = 2 oldt ğ mdan bu denklem a~ağıdak i gibi ya z ılabi 2. il{, 

Q == " ap;::- app 

Y ıe k 
n Xı il! 

. , 



ın 0 .780 x 10- 3 x 2 

Y ı = C = 0 .780 x 10- 3 X 2 + 3 . 150 x 10- 2 X 1 

Y ı = 0. 0162 sulu çözel ide dengede krcm komp Leksinin e<değer 
kesri ) 

= 31 . 24 0 .162 x . . 606 x 10-
2 )~ 

app 2 x 0.074 

Q = 3 .20 app 

log Q = 0 . 505 
app 
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