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6ZET

Kinyanin her dalinda biiyik btir basari ile kullanilmakta olan
iyon-defistirici regineler, diigtk konsantrasyorlarda veya endiistri-
yel dlgiilerde bLenzer Gzellik gdsteren maddelerin ayrilmasainda etkin
ve genel bir yéntem saflarlar. Kimyasal seg¢imlilik ve bunun iyon-
defisimi isleminin kosullarina bafli olarak defismesi konusunda bir
g¢ok galismalar yapilmigtair. Bu galigrada cegitli korpleks iyonlar-
dan yararlanarak katyon-defisimi dengesine iyonik yiikiin, yari-capain
hidratasyonun ve bilesipin etkileri &aydinlatilmaya ¢=2lisildi. Bu
anagla Lal* iyonlarina karsa Co(NR3)2+ . Cr(NR3)2+ ,Cr(Nh3)5C12*
Cr(en):+, cis-Cr(en)ZClg ,trans-Cr(en)z(SCN)t, Cr(H20)2+ kormgplcecks
iyonlarinin iyon-defisimi dengeleri incelendi. Ayraica iyon-deffisti-
rici regineler iizerinde kararli olmayan Cr(NF,;),C1?* kompleks iyo-
nunun Cr(NH3)5H2G3+ iycnuna dénilisiné kinetik olarak incelendi. Tim
kompleks tuzlar laboratuvarda hazirlandi ve saflastiriidi. Dengede
sulu ¢6zeltideki iyonlarin konsantrasyonlarai spektroskopik ve po-

tansiyometrik yéntemlerle belirlendi.



ABSTRACT

Ion exchange resing have been employed with a great success in practically
every branch of chemistry. They provide a powerful general method for eeparation
of similar materials, on the tracer or macro level of concentration. Several
attempts have been made for predicting chemical dpecificity, and consequently
for predicting ite variation with ion exchange oper&ting conditions. The present
work is directed toward studying the structural implications for ecation -
exchange equilibria of the ionie charge, radius, hg,&irati on and composition of
various complex ions.In this thesis the ion-exehange equilibria of the following
complex 1ione against 1a’" ions are studied: Co(NHa)f,Cr(NH,\)g+.Cr.(I~Ma]5C12+
Cr(en) §+,cis-Cr(en) 2Cl§.trans—Cr(en)z(SC1\l)§.Cr(H20) 2*,.2';1 addition the conversion
of Cr(NH,;) 5C12+into Cr(NH3) 5H203+on ion-exchange resime are studied. AlL complex
ealts of these are prepared and purified in the laberatory. The concentrations

of tonic species are determined by spectroscopicand potentiometrik methods.
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3OLUM I
GiRiS

tyor-degistirici vecineler analitik kimyada endiistriyel kimyada fizikokim-
yada ilisik konsantrasyonfarda veya endistriyel &lglilerde, benzer 6zellik goste-
rer meddelerin ayrilmasinda etkin ve genel bir ydntem saglar.iyon-degigimi ydn -
cem’ dilsik tendrll cevherlerin, tiikenmis reaktdr yakit elemanlarinin, niikkleer

kmyada radyoaktif gexkirdek karisimlarinin ayrilmasinda ¢ok yararlidir.

iyon-degisin! olayi, iyon-degistirici maddeler {izerinde sivi fazdaki iyon-
larin iyon-degist.ricilerine bagli iyonlarla yer de@ist;rmesidir. Bu degisim
sirasinda iyon-degigtirici maddelerin yapisinda bir deéisiklik gézlenmez. Kati
haideki iyon-degigtiriciler iyon-degistiricinin yapisina bagli olan "bagli-
iyonlar " ile bunlira esdeger ylkli " karsi-iyonlar " iceren ve ¢dziinmeyen mad-
delerdir. Cesitli ilogal ve sentetik lriinler iyon-defisimi 6zelligi gdsterebilir.
Bunlardan en dnemlilsri dogal anorganik iyon-degigtiriciler, iyon-degistirici k&
mirler, sentetik anorganik iyon-defistiriciler ve iyon-degistirici reginelerdir.

Reginede karsi iyon olarak bulunan 'AZA iyonu ile ¢bzelti fazindaki BZB
iyonunun yer degistirmesine dayanan bir iyon-degisimi reaksiyonu icin asagidaki

denklemi alalam :

z Z 2 Z

B sl ="B A 3
zAB + zBA > zAB + zBA
2y Z

My s My ¢Ozelti fasinda ve EB , m, recine fazinda B ve A i iyonlaranir

A
molaliteleri olarak alindiginda, molal se¢imlilik katsayisi asagidaki  baginti

ile tanamlanair.

= ﬁB m, / m

~
3

S “
—-—

Regine fazinda F 8 ve A 5 iyonlarinin mol-kesirleri XB ve iA alindiginda

rasyonel ( izlenszn, pratik ) segimlilik katsayisi igin :



Rigs * :
B"A L B A B
( Kapy) = XB m, / L Y
bagarisi elde edilir. Bir-bir ivon-degisimi igin bu iki segimlilik katsayisi-
u11 ¢2gerleri birbirine egittir. Secimlilik katséyﬂ€1n1n ayisal degeri KB/A> 1

is¢, B iyonlarinin recine yiizeyindeki A iyonlarini digariya atacagi gérﬁ-
L

iyon-degisimine giren iyonlar genis bir secimlilik spektrumu gdsterirler.
iy»:1yrin iyon-degistiriei ylizeyindeki kimyagél-segimliliﬁini césitli etkenler
et'il r. Secimlilik kurallari l2sin olarak ortaya konuxdéamlstlr. Genel olarak,
iyyi- {ikleri ve ¢dziicli molekiilleri ile sarilmis ( solvatizé, hidpatize ) iyon-
lartn "aplarl secimlilipi etkiler. Iyonlaran yiiklerinin artmasi ile- seg¢imlilik
ger L3 alcude biylik yiikli iyonun tarafina kayar. Ote yandan, hidratize iyonun ga-
p; bily ik 'ise, bu tiir iyonlar yerlerlnl daha kiigiik hidratize iyomlara birakirlar.

Avlcc iyonlarin polarlilig:r da segimlilik’ katsayisin: etkiler.

.yon-capi ve iyon-yiikii etkenlerinin secimlilik katsayisx Qizerindeki  ro-
JLni i;éeleyebilmek icin kompleks iyonlardan yararlanmak uygun'bir yaklasimdar.
;inkil, bu tlr iyonlarda iyon-gapina oldukga sabit tutup iyon yiikini cegigtire -
5ek se;imlilik katsayisinan biiylikligiine yik ve cup etF1;1n1 sistemli bir bLi-

-1mdP i celemek olanag1 vardar.

Fu amagla, kobalt ve platin kompleks iyonlari ile katyon-degigimi  ince-

5

leme -ri Baysall ve Tirkmen?® tarafindan yapilmig, iyon-yiikii ile  iyon -gapinin

seginli. i< katsayisi {izerindeki etkileri termodinamik clarak incelenmistir.

Bu %:zde iyon-degistirieiler Uzerinde iyon-degisimi dengelerinin termo-
y £ £ 2

.

dinam k irc:lenmesi cesitli krom-komplekslerine genigletilmigtir., Bu amagla,

B

} kiyon-degistirici regine olan Dowex-50Wx4 uUzerinde a;ag:dakl iyon g¢iftle-

rir.n yon-cegisimi dengeleri incelemmistir :

'

Co(NHs) ¥ - 1’

fiye (NHg) : - La3+

Cr (M), €12 - 1a¥t

: cr(en)’’ - 1a’”



i
. T . % 0
Cis - Cr(en; Cl; - lLa

Trans - Cr(en), (SN)} - La®”
cr(4,0)!" - 1a®*

Bu dengeler igin secimlilik katsayilari, mclar ve egdeger tamimlarina da-

yanan fizikokimyasél yontemlerle hesaplandi.

iyon-degisimi dengelerinde secimlilik <atsayilarinin elde edilmesi icin,
dengeye getirilmis c¢dzelti-rec¢ine sistemlerinde kompieks-iyénlarln konsantrasyo-
nu spektroskopik yéntemle, lantanyum(III) iyonu konsantrasyonu ise selektif flo-
riir ‘elektrodu kullanarak potansiyometrik ydntemle belirlendi.  Ayraca,kararla
olmayan Cr(NH3)5612+ kompleks iyonunun recine fazi lzerinde Cr(NH3)5H203+ komp=

leks iyonuna donilisiimii kinetik olarak incelendi.
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BX LUmM 11
tyon DEGISTIRICT RECINELER

II.1. Iyon Dedigtirici Recinelerin Yapisi ve Ozellikleri

tyon-degistiriciler ylizeylerinde bulunan iyonlari ¢&zeltideki iyonlarl:
tersinir olarak degigtiren maddelerdir. Genellikle iyon-degistirici maddeler
uygulandikliari ¢oézeltilerde ¢éziinmezler. Bu tir maddelerin baslica iki karakte-
ristigi bulunur. Bunlardan biri kapasite, &biurii ise segimliliktir. Iyon-degisi-
mi olayi esdefer degisim temeline dayanir. Iyon-degistirici recine {izerinde ,
recinenin yapisina bagli iyonlar bulunmaktadir. Elektrondtraliteyi saglamak ig:
bulunan zit-ylikli iyonlara karsi-iyonlar (gegen-ion) denir. Bu karsi-iyonlar g
zelti iginde bulunan iyonlarla yer degistirebilir. Bir iyon-degistiricide bagl
iyonlar negatif ylkli ise. bu maddeye katyon-degigtirici denir. Clnkd bdyle bi
iyon-degigtiricide kargi-iyonlar pozitif yiikld katyonlardir. Iyon-degigtiricide
bagli iyonlar pozitif yiikli ise, bu tiir madde%ere anyon-degigtirici denir. De-
gistirilen iyonlarin ylikseltgenme sayisini elektron degisimi yolu ile defist’
ren bazi dzel degistiricilerin uygulama olanagi daha kisatlidir. Iyvon-degigti-i
ciler dogal ve sentetik niteli%teki cok gesitli maddelerden  yapilir. Sent:t:
maddelerin 6zellik!eri daha koléy denetlenebildigi icin, bu tilir maddeler deh: e

verisli iyon-degistiricilerin hazirlanabilmesini saglar.

En Snemli iyon-degistirici recineler (rezinler) sentetik organik ¢ »1d <
maddelerden elde edilir, Bu tlir recinelerin yapasi {ic boyutlu gapraz-bagli p i

merik zincirlerden olusmaktadir.

Katyon-degigtiricilerde, aromatik halkalar bagli iyon olarak,

gruplarini, anyon-degigtiriciler ise
+ %
-NHy , PNH , >N, 3S

fonksiyonlu gruplar: tasirlar.
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: Bﬁ_fiptéki'maddeler ilk olarak 1934 de Adams ve Holmes’® tarafindan uygun
fenoller veya arilaminlerle formaldehitin kondensasyon pclimerizasyonundan elde
‘edilmistir. Sekil 1 de capraz-bagli formaldehit m-fenol sulfonik asit polimeri-
nin iki boyutlu modeli verilmistir. Polistiren zincirlerini birbirleriyle c¢ap-

raz-baglamak igcin D'Alelio”

capraz-baglayici olarak divinil benzen (DVB) kulla-
narak daha iyi 6zellikli regineleri elde etmistir. Bu tilir iyon - degistiriciler

kararli, yilksek kapasiteli maddelerdir.

iyon-degigtiriciler, yapilarina bagli olan asidik ve bazik gruplaran kuv-
vetine gére siniflandirilabilir. Bagli polar gruplari kuvvetli bir asit olan
katyon-degistiriciler tiim. pH -bdlgesinde ' iyonunu degistirebilirler.Bunla-
ra kuvvetli asit katyon-degistiricileri denir. Bu 31n1fé en iyi 6rnek sulfolan-
mis ﬁdlistiren-p-divinil‘benzen kopolimer ﬁrﬁnleridir..Stiren~p—divinil benzen
kopolimeri suspansiyon polimerizasyonu ile 80°C de, kétalizér olarak % 1 1lik
benzoil peroksit;kullanarak elde edilir. Capraz—bééil olarak elde edilen kiire-
‘sel bicimdekivsfiren-p-divinil benzen kopolimer taneciklerinden bir katyon-de -
gigtirici yapmak ig¢in, derisik silfiirik asit, klorsulfonik asit veya sililfiirtri-
oksit, gibi sulfolayicilardan biri ile 100°C de Ag,SO, katalizérii ile sulfolan-

darilair. Bu islem ile her benzen halkasina bir -SO,H+ grubu sokulur:

>CH CH=CH = CHy = - CH, —CH~- G{Z-—
80°C 18 saat
( % 1 benzoil )
perok31t
~CH =~
stiren p- d1v1n11 benzen o — Cﬁfﬂ 3

. AN

e l/ o o ‘

, g el |# Derizik H,S0. 100 fgant
' i

"\\\:\ '/' . 4 r) l AgZSC
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Sekil 2 - sulfolanmis bir polistiren katyon-degistiric' reginenin iki boyutlu

mode.; verilmistir.

Zayif asit recineleri cesitl! rontemlerle hazirlanmstir.Fonksiyonlu grup-
J.ir fenolik, karboksilik asit tlirevleri olabilir. Karbok:illi asit reg¢ineleri
arasinda ticari Onemi olanlar ; doymam:s karboksilli asitler veya onlarin ester-
leri yada anhitritlerinin capraz-baglayizi bir madde ile >climerizasyonundan el-
de edilir. En ¢ok kullanilan zayif a:it regineleri, akrilik asit,metakrilik asit
veya bu asitlerin esterlerinin divinil benzen ile polimeriz:syonundan elde edil-

mektedir :

CH = CH;
Hy )
(l: = CH, + 80°C polimerizasyon w=C = Hp = CH = CHp—+
COOR AN katalizor (NHy),S204 .&333

H = (.

metakrilik-ester
- Ty
OH - - G~
hidroliz .(|: B i

Q00

~

.-..a_l — G{z_.-.

Ticari 7:emi olan tum kuvvetli taz recineler polistiren-divinil benzen
matrisine baf.1 kuarterner amonyum gvuplaf1n1 iceren maddelardir. Bu recineler
klormetil et~ ile., AlCls, SnCly, '»Cls veya ZnCl, gibi Friedel-Crafts katali-
z3rlerinden >iri kullanilarak poli<tiren-divinil benzen tan:ciklerinin klorme-
«12lendirs @ esiyle elde edilmekted:r :



“
Klormetillendirme isleminden sonra, madde ter:iysr aminle rea<siyona s kularak

kuarterner smonyum tuzuna doniistlrilir

R s . v IOH = CHgre
/
£ HRy i ' ]
W
2Cl CH,NR} C1™

Sekil 2 de bir polistiren metilen trimetil mqyum anyon-degistirici regine:i-

nin iki boyutlu modeli goriiliiyor.

Piyasada satilan baz recinelerin en Siem.ileri trimetil amin ve dimeti.
amin tiirevleridir. 8zellikle yiiksek pH lardi birinci grup recineler digerlerine
gore kimyasal olarak daha kararlidirlar.

Zayi1f-baz anyon-degistirici recineler gen:l olarak primer, sekonder veya
teréiyer amin gruplarini yada bunlarin kari,imlarini igerirler. Bu recineler ge-
nellikle formaldehit, alkilhalojeniirler ( e:ileriiklérii» gibi ) veya epiklor-
hidrin gibi maddelerle alifatik poliaminler‘en e.de edilen kondensasyon {iriinle-
ridir, Ancak alkil aminler veya alkil polia inlerle stiren-DVB den katilma poli-

merizasyonu ile elde edilen firlinler, ticari bzkirizn bu maddelerin verlerini al-

mislardair.
v CH = CHp= = OH = CHab
Z | 2

I+ N (o) (a0, 2} |

,C1 | Q! NH(CH,) ,NH (CHz ) ,NH, .HC

N

tyon-degistirici reginelerde ¢epraz-baglimma co::cesi 4ivinil benzen mik-
+ap: ile defigmektedir. Divinil benzenin arimasy il: -ajraz-aglanma derecesi
vitkselir, azalmasi ile diiser. Ute yandan, ¢apraz-bagliwma dericesi  reginedeki
gozaneklerin blivlikliglini etkilemek :edir. Capraz-baglarn.idaki a'rma ile gdzenek-

lerin gapa kiigiiliip ; ¢arma~-ha¥1s ma docecesl ylksek olin rogii 'erde b gbze-

naklsrin gapar birkag angstrom kelondr: . Fakat oldukea dii'lk ap . -baZlanmig re-
cinelerde gdzencklerin gap. | slagi. 0077 kadan - 2b1 i, cvnegia % 10

gapraz-begli biy recinecde crti lam: .0 vils 59 da 1Zz-i: "1y b.» ya-
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- paya sahip olan iyon-defiis! .riciler esnek maddele: ir, gdzeneklerine ¢dziizii (ve-
ya su) girdiii zaman recgine siser} Sekil 4 de bir katyon-degigtiricinin  kiigiik
bir parcasinin iki boyutlu bir modeli ¢izilmistir . Polimerik zincirlerc fenil
gruplari bagli, ayrica zincirler divinil benzen griplariyla c¢apraz baglarmistar.
Bu nedenle polimerik yani ¢dzlicilerde ¢dziinmez. Fa il gruplarana para durumla-
rinda sulfon iyonlar: baglanmigtir. Bu sekilde kar;i-iyon clarak sodyum-iyonla—

ri1 bulunmaktadir.

Piyasadaki iyon-degistirici recinelerin cogu, kiiresel yapida, sert inci
bigimindeki taneciklerdir. Tanecik biiyliklikleri 400 mesh (% 40 u) ile 16 mesh

( 1-2 mm ) arasinda degisir.

Reginelerin Kapasitesi : Bir gram kuru iyon-dejistirici recinenin ( Hbi-
¢iminde bir katyon-degist:iici, RH, veya Cl” biciminds bir anyon-degistirici,
RC1 ) ylizeyinde adsorblanmis buiunan karsi-iyomlarin i H veya C1~ ) meq dege-
rine iyon-defistirici maddenin kapasitesi denir. Capraz-baglanmanin artmasi ile
polimerik yapiya fonksiyonlu gruplarin sokulmasi giicle!tiginden, recinedeki her
bir aromatik halka bir bagli iyon igeremez. Bu nedenle reg¢.nenin kapasitesi gap-

raz-baglanma derecesi ile degigir.

Uygulamada &nemli olan recinede degigebilen kargi-ivoilarin miktaradar,
Seyreltik bir cdzeltide, iyon-degistirici tarafindan tutula: iyonlara ' egsdeger
miktarda iyonlar ¢dzeltiye g>cer. Ticeri iyon-degistirici re¢;inelerin kapasite-

leri 2 ve 10 meq/gr arasinda deéismektedir}

Iyon-Degigtiricilerin Kararlaladay : Iyon defistirici mddelerin kimyasal
olarak kararlilifi sinirladar. lu sinirlarin disina gikild §.nda bu tlir madde-
lerden yararlanilamaz. Sicak nit i< asit veva hromik nitrik :sit karisimi poli-
merik yapiya hizla parcalar. Kata.itik jylkseltgenme ile daha vavas bir parca-
larma saglanabilir. Bu nedenle yiks. tpg2yici bir ¢dzeltide, F», Mn, Cu gibi me-
tal ivonlarinin konsantrasyonlari ol diisik tutulmalidar., Perjalanma sirasinda
katyon-degistirici maddenin polimeril ana zinciri etkilendiji halde, anyon de-

Eistiricilerde for¥ iyonlu ariuplar de*ismeye ugrar,

Iyon-Dedigimi Kinetidi : Iyon-i Zigimi hiza ¢ézletiye, tanecik bilylklGgi-
ne, sicakliZa, konsantrasyona ve fonks vonlu gruplarin Gzelli-lerine bagladar
Del’igim hizlari sulu sistemlerde g¢ok = ksektis, Daha az polas ¢ozilicilerde ise

deizisim yavas olmaktadir. (zpraz-bag ; zdes! Zarkla clan, egi- kapasiteli  iki
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reclnede. dislik capraz—bagll olanda degisme daha hizlidir. Clnki digik capraz-
bagli recine gdzenekli oldugundan daha ¢ck su igerir. Iyon-degisimi olayin
iyonlarin ve su molekiillerinin difflzyonu denetler . lveon-cegigimi reaksiyonla-
r1i'l¢ kademede dﬁsﬁnﬁuebilir}_a) Yeni gelen iyonlirin, ;“;'lfiden recine tane-
ciklerini saran difflizyon tabakasina girmeleri, b Bagla iyonlarin recineden
goc etmeleri, c) Bu ayrllan iyonlarain diffiizyon t bakasindan ¢dzeltiye gegmele-
ri. Seyreltlk gozeltllerde 1yon-derlslm* hizlarain. difflizyon tabakasi - dénetler
( film diffilizyonu ). Derisik ¢ozeltilerde ise bu 1121 tanecik difflizyonu denet-
ler. Rec¢inenin tanecik biiylikliigli de hizi beliriey:r bir etkendir. Yiksek sicak-
llklarda deglslm hlzlarl artar. 0da sicaklifinda ve orta gapraz-bagli recine-

lerde, kiigiik 1yonlar icin degigim oldukga hizlidar

it H

Sigme : Iyopfdgﬁ;slml qlayl bir degisgtirieci ve bir ¢dzelti arasinda oldu-
gundan, ¢dzlicli ve degigtirici arasindaki etkilegm:ler &nemlidir, Kuru bir iyon-
deéistirici recine bir ¢dziicli igine konuldugu zaman giger, Bu olayda, re¢inenin
capraz-baglarl ve A;cine gozeneklerine giren sivinin &zellikleri dnemlidir., Re-
¢inenin polar gruplarlnln ve iyonik bilegenlerinin ¢dziici ile sarilmasina poli-
merik matrisin esnek kuvvetleri karsi koyar. I¢ ¢dzelti ve c¢dzlell aktiflikleri
arasindaki farktan meydana gelen osmatik basing, reg¢ine matrisinin karsa basin-
cina esit él&uﬁd zaman sisme durur. Cogunlukla’ iyon-degigtiricilerde gisme . ba-
sinc1 birkag yiliz atmosfer kadardir. Capraz-baglanma ile sisme basinci dogrusal
olarak degigir.

Bir iyon-degigtici recine benzen veya keros=n gibi organik ¢ozliclilerde de
giser, Bunun nedeni, re¢ine matrisi ile ¢Gzlcil arasindaki Lordon kuvvetleri ve

iyonlar ile ¢oziicli arasindaki etkilesmelerdir.

Elektrolit ve Elektrolit Olmayan Maddelerin Sorptionu : Kuru iyon-d=gigti-
riciler yiizeylerinde sudan bagka maddeleri de adsorplayip tutulabilir. Bu pro-
ses gazifazindan ( drnegin etanol ve metanol buharindan ), savi fazdan vada ¢o-
zelti fazzhdan ‘tutulan maddelerle saglanabilir. Iyon-degistiricilerin en Snem!i
ozelliéi kuvvetli elektrolitler ile elektrolit olmayan maddel ar arasinda kes.
qlarak ayirma yapabilmeleridir. Recinede kuvvetli elektrolitlar elektrolit ol-

mayanlardan ¢ok daha fazla tutulmaktadir.

~

3ir sorption olayanin gergeklesmesi i¢in, regine, bagly iyonlav, Kars:

iyonlar arasanda kuvvetll etkilegmelerin olmasi gerakir., lzk:letle etkilesmenin
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London kuvvetleri ile belirdifini yukarda agikladik. ‘yenlarla etkilesme sulu
¢bzeltilerde hidratasyon, susuz ¢ézeltilerde ise solva“asyon seklindedir. iyon-
larain yapisi da sorptionu etkileyen Snemli etkenlerden biridir. Capraz-bag et-

kisine yukarida deginilmistir.

Elektrolit olmayan maddelerin yapisi da recin2nin scrptionunda dnemli bir
yer tutar. Ornegin bazi alifatik alkoller veya asitlerin zincir uzunluklarinin

artmasi ile sorptionun arttifi gériiliir®.

Karsi-iyonlarla kompleks olusturan maddeler biiyik bir kuvvetle yakalanir-
lar. Ornegin,karsi iyonlari transisyon metalleri olan katyon-degisticiler amon-

yak ve aminleri gok kuvvetli tutar’'? .

iyon-degistirici recineler hareketsiz bagli ylikler tasidiklari igin,kars:
_ iyonlarain goziicliye diffiizyonu sirasinda ¢dziicli ve regine ylizeyieri arasinda bir
elektriksel potansiyel meydana gelir. Donnan potansiyeli adi verilen bu potan-
siyel, recinedeki bagli yiiklerle ayni yiikteki iyonlarin, racine fazina gegmesi-
ne kargi koyar.

Recinenin kapasitesi ve capraz-baglanma derecesi yliksek, ¢dzelti seyrel-
tik, karsi-iyon degerlifi diislik, ortak iyon degerligi biiylik ise, Dinnan itmesi
( exclusion ) kuvvetlidir. Ancak seyreltik c¢dzeltilerde bile elektrelitin  bir
kismi recine fazina girmektedir. Bu olaya akin ( invasion ) denir. Derigik ¢o-

zeltilerde elektrolitin recgine fazina bu tiir akini: daha da Snemli olmktadir.

II.2. tyon Deffistirici Reginelerin Uygulama Alanlar:

iyon-degistirici recineler kimyanin her dalinda ve endiistride gok gegitli
uygulama alanlari olan maddelerdir. Bu uygulama alanlarindan bazilara agagida

agirklanmistar,
a. Su Sertliginin Giderilmesi

iyon-degisiminin endiistriyel bakimdan &nemli uygulamalarindan biri su
sertliginin giderilmesinde kullanilmasidir. Recine dikey bir siituna 2oldurulmus
sodyum biciminde, RNa, bir katyon degistiricidir. Sert su recinenii lzerindsn
dskilir. ca?? ve Mg2+ iyonlari reginedekl Na® iyonlarainin yerleri:i alirlar; bhu
oley recinenin kapasitesi tiikeninceye kadar devam eder. Stituadan j;ikan g¢ozelti-
ce Cd?+ ve Mg2+ iyonlari gdriildiglinde, NaCl ¢ozeltisi ile regine rejenere edi-
b K V8



b. saf Su Eldesi

Kimyasal amaglara uygun saf su elce etmek icin, doBal su Snce hidrojen bi
cinirde HR, bir katyon-degigtirici re¢ineden gec¢irilir., Bu islem sirasinda su
da<d tlim katyonlar recginenin H' iyonlari ile degisime girer. Sonra OH bigimind
bir anyon-degistiriciden gecirilerek tim anyonlar adsorplanir. Bu islem sirasir

éa Mprinei isglemde asitlenmis olan su da ndtralize edilmis olur.

Yiksek saflikta suyun eldesi igin ( &rnegin; yiliksek basing tiirBinlerinde
gerskli olan su igin ) karisik-yatak ( mixed-bed ) ydntemi uygulanir. Karisim k
ve DH bigcimindeki reginelerdir. 3u yontemle en son kalan eser halindeki iyon-
larin da tutulma olanagiy vardir. Bu ydntemle hazirlanan suyun iletkenligi,

0.1 x 10 ° ohm ‘em ! dar.

c. CSzeltileri Bilesenlerine Ayirma

A,B ve C iyonlarani iceren belirli miktardaki bir ¢ézelti bir situndan ge
¢irildigi zaman (Sekil 5), bu iyonlar situnun tepesinde dar bir bdlgede adsorp-
lanir ve.recinedeki X karsi-iyonlari ile yer degistirirler. Simdi X iyonlarina
iceren bir eluent recineden gecirilirse, iyon-degisimi dengesi kurulur ve X' in
fazlasi bulundugundan A,B ve C iyonlari yer degistirirler. Her bir iyonun yer
degigtirmesi o iyonun segimlilik sabitine baglidir. Bu nedenle A,B ve C iyonla-
r1 slitunun altina farkli hizlarla inerler. Bdylece adsorpsiyon bdlgeleri {i¢c ban
da ayrilmig olur. Sonu¢ olarak siitun yeterli miktarda uzun ise kesin bir ayirma
elde edilebilir.

d. Diisiik Ten®rll Cevherlerden Uranyum Eldesi

Uranyumun nilk’eer yakit endiistrisinde &nenli olusu, gelisen diinya istek-
leri karsisinda yiizle bir oraninda uranyum iceren cevherlerin Snemiri artirmis-
tir. Bu cevherlerin zenginlestirilmesiyle, -bunlardan uranyumun klasik kimyasal
yontemlerle eldesi olduk¢a pahalidir. Bi sorun iyon-degistirici recginelerin kul
lanilmasiyle ¢dziilmilstir®.

Cok iyi gekilde toz haline getirilerek sulfat asidinde ¢dziilen uranyum
cevheri, ¢ozeltide UO&(SOg);- kompleksi halinde bulunur. Kompleks ‘yonun de-
gerligi bliylik oldugu icin, ¢dzeltideki lifer iyonlara gdre, bir anyon-degiyti -

rici regine tarafindan kolaylikla tutulun,

Bu yvintemin esasi ; icerisinde su't uranyum sulfat suspansiyonlari bulu-
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nan dizi haldeki tanklardan, bir anyor-dagigtirici recine yardumiyla uranil kanp~

leksinin ekstraksiyonuna dayanmaktadlrt

e. Nadir Tourak Elemahtlﬁ“* ( Lantanitler )_ﬁe Trane Urayum
Elementlerinin ( Aktinitlar ) Ayrilmasi

:tyon-de{;isim*T teknoloji"inin en dnemli basarilarindan bivi, atom. cnerjisi
endiistrisinde ( flsyon olayi ) buyuk yer tutan nadir toprak el‘mowtlprln_n ayrll
masi yolunda gosterdlgl yarara dayanair. Nadlr toprak elementleni reclneye kaﬂs1
benzer seclmlllik katsay11ar1 gosterzrler. uu necenle element’e bir kelasyon mad-
desi katilarak bu maddelerin regcineye karsi seclwulllklerl artarilmig olur, ayni
zamanda daha yliksek ayirma faktdrleri elde edilir. Jekil 6 da, sulfolanmig | bir
polistiren katyon degigtirici ile, yilizde b&slik sitik asit (" pH = 3.20 )cdzelti-
si kullanarak 100°C de tipik bir nzdir toprak ayairmasi gériiliyor?® ¢, Spedding bu
prosesi eser miktarlardan kilogram &lciisine gikarmayl basarm;gtlrs'11.Laktatmhid—
roksi butirat ve EDTA gibi. kompleks olusturucu maddeler sitraftan daha  etkindir-
ler. v a3 . - o R :

Kademeli eliisyon'®, pH'y sabit bir hizla devamli olarak dgéistirérek daha
etkin bir ayirmaya olanak saglamistir. Sekil 7, tiim 15 nadir toprak elementinin 8
saat icinde ayrilmasindaki etkinligi g@steriyor.Baslangig pH'a 3.1¢ olup,elucntin
pH'i saatte 0.107 pH birimi kadar defistirilmektedir. Her iki gekilde de element-
lerin atom sayilari ile ters olarak kazanildiklari gdriilmektecdir, Bu sarz dle hem
hidrat yaricaplari, hem de kompleks olusturma egilimi artmakta ve reglnuye karsi
ilgi azalmaktadar. ‘ ’ ‘

U¢ degerlikli trans uranyum elementleri { aktinitler ), ber:er yaricapli na-
dir topraklarla ayni ellisyon sirasini gosterirler. “akat bunlarin - £ ve 12 ¥ HCL
i¢inde daha kuvvetli kompleks olusturma egilimleri nedeniyle, nadir topraklardan
daha Snce ayri bir grup olarak ayrilmasi saglanabilir. Bu @magla, bu asit ile he-

zirlanan bir ¢dzelti bir katyon degistiriciden ge,l:'lllr13

Bilim adamlarlnln‘ellerinde‘sadece=sayilarla ifade edilebilen molekiiller bu-

lundugunda, molekiil miithendisligi cetin bir =inav gesirmistin. 101, elamemtin ( Men-
dellevium, Md ) sentez ve taninmaginda mikrogram miktarlarioki @instelfinm gen®°°!
in a-partikiilleri ile bombardiman: ile bir kac yiiz 14;112%% alde edilmiz=ivi* . 3.

-

lrin, iyon-degigimi ile, yoZun radycaktif eisteinum'can yen {iilin olarik elie edi-

len 100. elementten ( Fermium,Fm ) ve ricwyon (~lnla.i eolin nadir tezvekiasdern av-
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ralir., Ayirma karakteristigi elementin kimyasal olarak *aninmasini saglamistir.
Ayirma sirasanda sayam y&pmak icin sadece 17 atom bulunuyordu.

f. Iyon-Defigimi Zarlari

Re¢ine tanecikleri plastik bir baglayici ile bir arada tutularak veya bir
destek kafes lizerine dogrudan dogruya polimerizasyon ile toplanarak iyon-degig-
tirici zarlar ( membrane ) elde edilir’®. Zarlarin bu amacla kullanilisi meka-
nik saglamlifa, iletkenlife, kimyasal dayanikliliga, birim hacimdeki kapasite-
lerine ve secimli-gecirgenlife baglidir. Bir iydn-deéistirici zar " zar gerili-
mi " ile karekterize edilir. 25°C de yari-gecirgen bir zarla ayrilmig pilin En:
Cay2.

Civa

Ep = 0.0592 ( t -t_) log

.Bu bagintada t, ve t_ katyon ye anyonlarin tagima sayilari, Yi ve Y, membran'in
her iki yaninda kalan ¢dzeltilerin ortalama aktiflik katsayilaridir. Iyon-degi-
gimi zarlari yalnizca, konsantrasyonlari 0.1 - 0.0001lN arasinda degigen ve bir
cegitten fazla kargi iyon icermeyen g¢dézeltilerde kullanilabilir.

II.3. tyon Dedigimi Segimlilidi
IT.3.1. Segimlilik Tanimlari

II.3.1.a. Bir Dejerlikli Iyonlarin Segimlilidi

tyon-degigiminin en basit gekli bir degerlikli iyonlar arasindaki degig-
medir., Cdzeltideki »* iyonu ile, reginede karsi-iyon olarak bulunan At iyonunun
ver degistirmesine dayanan bir-bir iyon-degigimi reaksiyonu agsagidaki denklemle

gosterilebilir ( regine = R ).
8" + AR 2 A" + BR

Bu reaksiyon ig¢in termodinamik denge s?biti :

7/ o

ter -
aB.aA

CAg.1.)

Bu denklemde, 2 sulu ¢dzelt.de, a recine fazinda aktifliklerdir.Referans ve stan-
dart hallerin tanimlarina bzZli olarak Kter i¢cin farkli sayisal degerler elde
edilir. Bazi yazarlar, rezine ve ¢Ozelti fazindaki iyonlar i¢in molaliteleri kul-

lanmlslardlr. Buna goére, ;6ze;tide veya reginede iyonlarin aktiflik katsayilari-
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nin bire esit oldugu hal referans hal ; ¢Gzelti veya recinede iyonlarin aktif-
liklerinin bire egit oldugu hal ise standa~t hal olarak seg¢iliyor. Bu varsayim-
la hesaplanan secimlilik sabitine molal sejimlilik sabiti denir. Ote yandan,ba-
z1 yazarlar, reciné fazinda iyonlarin mol-kesirlerini, ¢cucltide ise molalite-
lerini dikkate almiglard:r. Bu durumda, su ile dengrde bulivnan recinenin  tek-

iyonlu bigimlerinden biri standart ve referans hal nlarak segilir

3

Xp>+rdgrl ve gy~

ve
Xpp "1l ragpp >l ve gyl

Burada X ve g sirasiyla, recine fazinda-mol-kesri v aktiflik katsayisini gos-
terir. Bu yolla elde edilen se¢imlilik katsayisina rasyorel ( izlenen, pratik )

se¢cimlilik katsayisi denir.

Bu caligmada ikinci yaklagim izlendi. Bir bagka deyisle, aktiflikler ye-

rine, konsantrasyon ( veya mol-kesirleri ) ve aktiflik katsayilari kullanilda

B/A _ Ca

r —
te g

B Ya'% ’

K i ( I1.2 )
Y59

Q]

A""B

Bu denklemde C ve Y sirasiyla sulu ¢dzeltide konsantrasyon ve aktiilik katsaya-

siudir. Regine fazinda mol-kesirleri sirasiyla,

Xﬂ = AR ve XB ='—§B—
AR+BR AR+BK

bagintilari ile tanimlanir. Ote yandan,

bazintisi yazilabildigi ig¢in, bu son li¢ esitlik ( II1.2 ) denkleiinde yerine ko-

nularalk

) (ATT x5

, X .C -
B/A _ (B A, Ya%B
: AEB YB*9a

elde edilir. (;JI.3 ) bagint:3sindaki.g, ve-ggoterimlerini, termocinamiic bakandas
3 Ie

X

kesin olaral beliriemek glic oldupundeny yem: bir segdniidily kebtayssabrtanamlsas
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lamak gerékir. ( II.3 ) denkleminde sagdaki birinci carpan rasyonel ( izlenen,
pratik ) se¢imlilik katsayisi veya izlenen ( pratik ) denge sabiti olarak ali-

~ nacaktir.
. i .C
RB/A 73N ¢ I1.8 )
app xA'EB

KB/A
app ~ . .
degistiricinin segimliligini gGsterir. Seyreltik sulu ¢dzeltilerde A ve B iyon-

laranain aktiflik katsayilari orani bire egit kabul edilerek, termodinamik denge
sabiti, izlenen denge sabitine baglanabilir :

ile verilen sec¢imlilik katsayisi, B iyonuna gére A bigimindeki iyon-

KB/A _ B/A %

ter app g, ( 11.5 )

"Dir §yon-d9§iaimi dengesi i¢in Kter sabit olup, Kapp recinenin iyonik bilegimi
ile degigmektedir. W.J. Argersinger’® iyon-degistirici faza Gibbs-Duhem denkle-
mini uygulayarak recine aktiflik katsayilari ve mol-kesirleri arasinda bir ba-
ginti vermigtir:

xAdJngA - delngB =0 | ( I2.8 )

Recine aktiflik katsayilari ve Kter denge sabiti deneysel degerlerden hesapla-
nabilir. ( II.5 ) denkleminin diferensiyeli alinarak asagidaki gekilde yazila ~

bili!‘u

dlngB - dlng‘ = -danapp { 1I1:7 )

( I1.6 ) ve ( II.7 ) denklemlerinden :
X3
ding, = dlng, + = - =— dlng
A s danapp %, »

veya . -
' (X, +X,) dlng, =--)§k§1rﬁ(app

bagintilari elde edilir.
X, + xB =1
oldugundan, yukaridaki denklemi asapidaki gibi yazabiliriz, ‘
. dlngB = - XAdanapp : ( 11.8 )
Bu denklem XB +1 ve gg * 1 sinirlarinda integre edilerek :
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oo o

kismi integrasyonla asagidaki baginti elde edilir.

lnBr-(l-xB)an fxa app s | ( 11.9)

G IZ.6 ) ve: £ IX.7:) denklémlerinden béhzep<yol;a 9, igin asagadaki bgélﬂtl el-
de edilir, . ‘ - et
di.ngA deanapp o \ e (I1.10 )

X+l %0 g,+1

g dlngA :\' f’;‘k xad"""‘(am

e | |
=Xy Ik, - }'xB l.nltappdxB ( I1.11)

Benuc elarak, ( II.5 ), ( II.9 ) ve ( II. 1 ) denklemlerinden yararlanarak Kter
rlcin:mlteu-xzksel bir denklem elde edilebilir o SR RO ik

=f . , ( 11.12 )

Bu denklemden Kter belirlemek oldukga zeordur. logKaPé. XB nin dogrusal fonksi-
yenu oldugu S5zel durumlarda :

<18
-t |
v

X, = 0.5 ise Kw = xapi_) ( I1.13)

Ute yandan, logK Xi nin dogrusal fonksiyonu olmasa b11e : XB = 0,5 de,
deéerinln interpelasyonu ile, genellikle. K sabitine cck yakin degep-
ler elde edilir,
iyon-degigimi reaksiyonlarindaki standart serbest enerji degisimi ile ter-

modinamik denge sabiti arasinda bir bagirt:i kurulabilir ;

‘ e », /‘A .
&= - J v ’ ( T & 5
Ac® RTInK II.14 )
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Bu bagintida AG®, bir mol iyon-degistiricinin A biciminden B  bicimine tan

olarak déniismesi ile ilgili standart serbest enerji degigimidir.

II.3.1.b. Cok Degerlikli Iyonlarin Segimliligi

S z
Reginede kargi iyon olarak bulunan A i iyonu ile ¢dzetli fazindaki
z . ~

B $ iyonunun yer degistirmesine dayanan bir iyon-degisimi reaksiyonu i¢in asa-

gidaki denklemi alalam :

] 3 A =
zAB + zEARZg_zBA + LABRZ
B
veya % z,
ot e ¢ 2otz B T +AR-..F A + z,/2.BR
A°H 2, A Z
: ROl B = T st e Y
- o R T S A T e by ¥

- &

/z

_ i
. C : 3 .
KB/A.=.XB i ( II.15)
Sy Z) 2 ,
ek B

Burada recgine fazinda mol-kesirlerdi sirasayla :

BR AR
Z z
ARzA+ BR AR, 4 BR
Z A z
B B
Termodinamik denge sabiti
QZAVZB )
B/A _ _B/A A B
Kter = Kapp . % 75 ( 11.16 )
g,- Yy AN°B

burada Y, Ve Yg ¢ozelti fazindaki iyonlar;n ferdi aktiflik katsay:laridir. An-
cak bu termodinamik bakimdan dogru degildir. Clinkli her hangi bir igaretli iyo -
nun aktiflik katsayisini zit isaretli iyonaAbagll olmadan belirlemek oclanaksiz-
dir. Fakat ortalama aktiflik katsayilari deneysel olarak belirlenebilir.Buna g&

re ¢dzeltide klorlir iyonu gibi tek tip 6btak'iyonnn oldugunu kabul- ederek,
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z

/8-
A""B
YA/YB erany ig¢in asagidaki bagainti yizilabilir :

‘zA+l

Ll

Y Zx

T2y Z g+l s

o e PRy el

s C Ypo1_

B

Bu bagintidan yararlanarak ( II.16 ) deaklemi asafidaki gibi yazilabilir,

ZpAdl
qz,'./ Zp 7#:12

/A _ B/A  S3 %y

1{# Karp * —5— * s O ( 11.17 )
A A/ %p

{ Yoo )

) Bl

' B

 Tek-degerlikli iyenlarin secimlilifi gok-deferlikli iyonlarin secimlili-
Finden c¢ok daha basittir. Clnkl birinci durumda »:;ine bilegimi yalnizca sulu

¢dzeltideki iyenik kensantrasyenun erani ile defigir. Fakat ikinci durumda re-
¢ine bilegimi sulu ¢dézeltideki toplam konsantrasyonla da degismektedir.

Cok-degeérlikli iyonlarain bu davranislar: matsmatiksel olarak aclkianabi-

lir ; sulu fazda mel-kesri N ve toplam kensanirasyen C ile gosterilerek :

N =.-A A
ARG
&
N’% =—S—B_—-—B-
! CptCyp C
c, cN,

zA/zB zA7kB NzA/zB .

S e »

Bu Dagantailar ( II.15 ) denkleminde yerlerine konularak su baginti elde edil'r:

z,/zB
TP X 2)(2p Z,/7y

C . NB
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Bu denklem tekrar diizenlenerel: :

2. /2
A""B
/A xF‘ N’\
Kﬁpp S - N
A 5 A" B CzA-—zB/zB
Np "
veya
N i 1T O
2,/2y Z,~Zg/2g app 2, /ap
NB A & XB

Recine fazin belirli bir bilesimi icin, bu denklemi:: sag tarafi sabit olur.Cln-
ki XA+ XB =1 oldugu igin XA/X:A{ZB sabittir. Ancak sol taraf ¢Ozeltideki
iyenlarin toplam konsantrasyonu ile defisir. Ote yarian uni-univalent degisme
i¢in toplam konsantrasyonun denklemin sol tarafina etkisi yoktur. Ciinkd denkle-
min sel tarafi yalnizca ¢dzeltideki iyonlarain mol-kes»i oranina iA/N;A/zB ye

bagli olmaktadir.

II.3.2. tyon Deyigimi Secimlili¥ini Ftkileyen Fakt#rler

Iyon-degigimi se¢imlilif! {izerinde vapilan calismalarda, B5lim IZ.3.1 de

agirklanan se¢imlilik katsayisa Kgé;

¢imine ve kapasitesine, re¢inenin Ffonksiyonlu grubuna, ¢&zeltinin iyonik gidde-

nin, reg¢inenin ¢apraz-baglanmasira, bile-

tine ve bilegimine, sicakliga, besinca ve difer bazi etkenlere begli olarak de-
gistigi gorllmistir. Bu galismalardan elde edilen sonuclardan yararlanarak, se-
gimlilik ile ilgili bazi genel kurallarin ¢ikarilmasi saglanmigtir.

Reginede karsi-iyon olarak bulunan A iyonu ile ¢&zelti fazindaki B iyonu-

o . S s g il iy . g i B/A s
nun yerdegigtirmesine dayanan bir iyon deZisimi reaksiyonunda ( S 1 Jregi-

-

nenin sigmesinin azalmasina yol acan faktdrler secirlilifi artirir. Bu faktor-
ler capraz-bag sayilaranin artmasi, recinenin kapasitesinin dlismesi, fonksiyon-
lu gruplarin iyonlasma derecelerinin azalmasi, ¢dzelti konsantrasyoramun artma-

s1 olarak Ozetlenebilir.

Secimliligi reginenin iyonik bilegimine, yani yeglcnen B iyonunun mol-kes-

.
P

vine baglamak oldukca zor anlasilmaktadir. Bazi haller akisinda,genellikle XB in
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azalmasi ile sec¢imliligin arttigi deneysel o’arak saptanmrgtar’’,

B/A B/A " /."‘. B/A
Xg =0 da I(app Kier XB":L de KB “ter

Bu davranisa neden olarak recinenin homojen olmamesi & terilmektedipt?, Clinki
iyon-degistirici recinelerdeki gapraz-baglarin dajiilir: recinenin her tarafainda
ayni degildir. Bazi bdlgeler daha gok capraz-tagil nmigs .ir, Bu dlizensiz capraz -
baglanmadan dolayi, cevreleri farkli olan fcnksiyonlu pruplarin Szellikleri de-
gisik olacaktir. Dogal olarak, farkli &zell:kler: sahip olan fonksiyonlu grup-
lar recinenin secimlilifini etkileyecektir. D. R .chenderg capraz-baglanma de-
receleri ve kapasiteleri birbirine egit, fakar foiksiyonlu gruplarinin dagilaima
farkli olan iki recine hazirlayarak, bunlarin segimliliklerinin birbirinden fark

11 oldugunu deneysel olarek belirtmigtir??,

Secimlilik {izerine toplam ¢6zelti kounsentrssyonuiun da karasik bir etkisi
vardir. Konsantrasyonun artmasi rec¢inenin sigmesini ve su aktifligini azaltarak
secimliligin artmasina yol acar. Akinin ( invasicn ) Sremli olmadifa durumlarda,
¢6zeltinin iyonik siddetinin etkisi dikkate &limnaz. Derigik ¢odzeltilerde bazi

8zel etkiler ortaya ¢ikar. Ornegin secimlilil teosine diner.

Iyon-degisiminde secimlilik {izeriue sicakligin etkisi oldukgca karigsiktar.
Isy degigimi kalorimetrik olarak veya secimli . ik sabitin.n sicaklik katsayisin-
dan bulunabilir. Genellikle oda sicziligina yakii sicakliklarda degisim isilar:
gok kiigliktlir. Elde edilen entalpiler iyonlarain ¢3zelt ig:ndaki seyrelﬁe (hid-
ratasyon) konsantre olma (dehidratasyal),islemlerine tenzer ektedir, Kargar iyon-

lar bagli iyonlara spesifik olarak tutulurlarsa is-. etkisi :rtabilir,

Ozel etkilesmelerden dolayi, recineye bagl- olan iyonun da secimlilik flize-
rine Snemli bir etkisi bulunur. Ornegis bir karloksilli asit reninesinde iyén,
-Cc00 , ile Ht iyonu bir bag vapar. Bu iedenle recinenin ut iycenlarina karg: gds-
terdigi se¢imlilik biiyiir. '

Bagli iyonlar veya iskeletin aromatit halkalari ile c¢ézeltideki  organik
iyonlar arasindaki etkilegmeler, récinenir yapisayla ilgili slup, secimlilige
etki eden Gnemli faktdrlerden biridir. Oregin, polistiren tipindexi bir regine,

alifatik iyonlara gdre aromatik iyor ara |arsi daha buyik secimlilik gosterir
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Organik iyonlarin biylikliiglinin artmasi ile secimlilik artar.

Secimliligi iyonlarin ¢zelliklerine bajamak ¢ok daha ilgingtir.iyonlaran
6zelliklerinin segimlilife etkileri ¢ b&llmd: toplanabilir :

a. Secimlilik, iyonlar:n yiliklerinin artmnasi ile biiyiir,

b. Se¢imlilik iyonlari: rarigaplarinin (hidrat) azalmasi ile artar,

c¢. Se¢imlilik iyonlariu polarligin:n artmasiyla artar.

Sekil € da iyonlarain hilrat yaricaplariia, r, , karsi logkaép degerleri
¢izilmigtir. Benzer yapidaki iyonlar karsilag:irildiginda; alkali metaller ve
toprak alkaliler ic¢in b kuralinin tutarli oldugu giriiliyor. Ote yandan, hidrat
yaricaplari ayni olan iyonlardan, yUki biiylik >lan »yonlarin segimliliklerinin
daha biliylik oldugu gorilmektedir. Sekil 9 da iyonlarain kristal yarigaplarina,
Lo» karsi 1°gKapp degerleri ¢izilmistir. Bu gekilden de a ve b kurallarinin tu-
tarli oldugu ispatlanmig oluyor. Ayrica krist:l yaricaplari yaklasik olarak egit
fakat 3+ ; 2+ ; ve 1+ ; yiklerindeki kobalt ( TII ) kompleks iyonlarinin seg¢im-
1ilik sirasinan artan yiik sirasina gdre oldugu B,.Baysal tarafindan saptanarak

a ve b kurallarina bir kesinlik getirilmigtir’,

IT.3.3. ‘yon-Dejigi.l Secimliliginin Agaklanmasinda Onerilen Kuramlar
IT.3.3.a. Gregor 'uram.

tyon-degistirici re¢inelevin Szellikleriy e ilgili ilk model 19u8 de
Greger?? tarafindan verilmistir (Sekil 10). Gregor racine matrisei icin esnek bir
yay modeli &nermigsti~. Mecinedeki karg. iyonlarin konsantrasyonu c¢dzeltideki i-
yonlardan liylx olcugu ic¢in recine gsiser. Regine si5-rken esnek yaylar gerilir
ve sismeye karsi loyar. Esnek kergi basing osmatik b:sinca esit oldufu zaman sis:
me durur (derge) Fsnek sisme bmsinci olarak adlancir:lan bu basincin, sismede,
sorptior'da ve yon-degigimi dengesinde Snemli bir rolii vardir. Gregor recinede-
ki iy.nlaran bhdrat bicimince oldufu varsayim:na dayanarak, secimlilife  farkla

ivonik hacimlsofn yol actigini Snermektedir. Bu mecelin matematiksel bafintisi:

B/A - =
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Bu bagintida V, ve Gh re¢inedeki A ve B iyonlarinin hidrat iyonik hacimleri, 7

A
recinenin esnek karsi basincidir. Elementlerin periyotlu cetvelinde, alkali m: -

taller icin hidrat iyonik hacimlerinin grubun altina dofru azaldifi gdriliir.
Gregor 'un matematiksel bagintisindan asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir.

B/A
imqpsl

b

a. ™ daima pozitif oldugundan 1nK:;; pozitif olur veya §A> §B ise K .
Buna gore hidrat iyonik yaraigap: kiig¢lik olan iyonlara karsi, recinenin gdsterdi-
£1 secimlilik biiylik olur. Bu sonu¢ alkali metaller icin elde edilen deneysel so-

nuglarla uygunluk gésterir :

Cs >K >Na>Li

b, Belirli bir iyon-¢ifti igin ( GA_VB) nin isareti degisirse, aniég da

igaret degigtirir. ( VA;GB) nin isaretini degistiren kosullar, se¢imlilik sira~

sini ters dondlrir. Bu olaya ilginin ( affinite ) ters ddénmesi denir.

s GA > ﬁé ise, X, in artmasi ile segimlilifin azaldigi deneysel olarak
saptanmigtar.

d. Belirli bir XB degerinde, capraz-baélanmanln artmasy ile T ve K:/A a

r—
tar. Bir ¢ok durumda bunun dogru;oldugu gdriillir. Ancak orta derecede capraz-bag-
1: recinelerde ( % 10 DVB ) bile hidrojen-sezyum sistemi icin bu yaklasim dogru

olmaktadir. Capraz-baglanma derecesi % 25 olan pecinelerde K'-Na’ sisteminde se-

¢imlilik dlgmeye baglar.

Gregor kurami ilginin ters dénmesini aéiklamak igin yeterli degildir.b de
tartigilan sonuca gore ( VA-VB) nin igaretinin degismesiyle ilgi ters doner.Bu-
rada sorun ( VAJVé) nin iggretinin nasil degisecegidir. Bunun akla uygun agik-
lamasy ; belirli kosullar altinda iyonlarin tamamen dehidrat olabilecegidir.Bu-
na gore ( VA—VB) nin isareti degisebilir. Ancak bu durum dogru olsaydi, ilginin
ters dénmesi olayinin ani olmas: gerekirdi, Gergekte bu degigmeler yavas yavas
elmaktadir. ' ' ‘

Daha sonra, Lazare ve Gregor?®

trostatik etkilesmeleri de alarak,bu modeli diizelttiler (Sekil 11). Bu modele

yukarida aciklanan modelin kapsamina elek-

gore, iyon-degigtirici recineler, ylizeyi ayni elektrikle yiikli birbirlerine es-
nek yaylarla baglanmig paralel plakalar olarak ele aliniyor, Plakalar arasinda-
ki siva zat ylik tasiyor. Bu model yalnizca sisme ve elektrolit-sorption denge-

sine uvgulanmistir.



II.3.3.b. Katchalsky ve Harris-Rice Modeli

?3 tarafindan ¢neri.en modeller bir gok nokta-

Katchalsky22 ve Harris-Rice
larda birbirine benzeme&tediv, Her iki model de épnce lirieer  polielektrolitler
igin gelistirilmis ve daha sonra gapraz-bagl: jelleri de kapsamak ilzere genis-
letilmigtir (Sekil 12). Bapli iyonik gruplari iceren matris sert ¢ubuk big¢imin-
de segmanlarla gosterilir. Bu segménlayin olugturdegu-zincirler capraz- bag lan-
migtir. Her segman bir tane iyonlasmig. grup igerir.Bu modelde elektrostatik ge-
kim kuvvetleri temel olarak alinmistir. Katcralsky modelinde ayni zincirin tiim
bagli gruplari arasinda etkilesme dikkate alindif: halde, Harris-Rice modelinde
bir bagli grubun en yakain komgu gruplarla etkiiesmesi gdz oniine alinmaktadir.Bu
nedenle Katchlsky modeli hafif gapraz - bagl: jallere uygulanabildigi halde

Harris-Rice modeli daha ileri derecede capraz-bagii re¢ineler icin uygundur.
Harris-Rice modeli agagideki varsayimlara dayanlr

a. Elektrostatik cekim en yakin komgu bagli gruplar arasinda etkindir. Bu
grupiar noktasal ylikler halince ele alin:r,

b. Elektrostatik itmeler neceniyle jel bir denge hacmine kadar genigler,

c. Bagli polar gruplar karsl iyonlarla sarilciga glbl bazilari bog durum-
dadair. Degisebilen iyonlarain baglanma gucu‘K veya KB gibl ayrigma sabitleriyle
karakterize edilir,

d. Serbest enerjinin en kiiglik degeri Pagla ‘vontafin sayisinic " maksimum
oldugu bdlgededir, | lwcooos Loy WD ABC & e 3 > Sl

e. Bagli olmayan iyonlar iizeérine re¢inenin wid etkisi ydktﬁr.'Bﬁ nedenle,
reginede serbest A ve B katyonlarlnln konsgntrasvonu dls cozeltldeki C ve Cﬁ.

konsantrasyonlari ile orantlhldlr.

]

5 g

tleri slirlilen bu modele dayanarak : .. .:q: fas i
nB i KA.CE' S d . -A"\ - : i
_— (n i+ §y ' ¢ 1539 )
n, KB.CA A 0

.
' .\l.

bagintisi yazilabilir. Burada nA ve nB bag}i karsi iyonlarln sayllarlnln.no ser

best 4rgisim noktalarinin sayisini gosterlr. Iyon-deglslml dengeleri i¢in :

B/A _CA , toplam
K CB( Toplan )I,ec;ine ( 11.28 )
bagintisz verilmistir. Bu son iki denklemden recinenin secimliliginin n ve Eﬁ
A

gibi ki bagimsiz nicelifin fonksiyonu oldugu anlasilir.



I1.3.3.c. Pauley Modeli

yo

Pauley'e gbre karsi-iyonlar ile recineye bagli iyonlar arasindaki elektro
tatik etkilesmeler coulomb karununa uymaktadir®‘. Burada kargi-iyonlar, bagla
yonlara mimkiin oldugu kadar yaklasmak zorundadir. Bagli iyonlar ve karsi-iyon-
ar AR ve BR ile gdsterilerek karsi-iyonlarin ise, en yakin yaklasima  uzakli-
inda olduklari kabul edilirse, A ve B nin degismesi asagida gdsterilen iki asa-

ada ilerliyebilir :

AR+A+R ( 11.21)
R + B + BR ( I1.22 )

u iki reaksiyon ig¢in AG? ve AG? serbest enerji degigmeleri caulomb  kanununun

ygulanmasi ile asagidaki gibi yazilabilir :

- 2 a2
66} = [ = ar == ( 11.23)
O o]
aj re ag €
« e o
a 2 ’ 2 :
i oy, AGS = [ B f . R -y ( 1I.24 )
o0

e age
urada e elektronik yfik, € dielektrik sabiti, r bagli ylikiin merkezinden olan
zaklik a? karsi-iyon (i) ile bagli iyon grubu arasindaki en yakin uzaklik

Debye-Hiickel parametresl ). Buradan tiin proses i¢in serbest enerji degismesi,
A el ' " ;
» 86° = 867 # ac§ = =" ( = - L) ( 11.35 )

[o) (3]
{ & N

laraL yazilabilir. Termodinamik denge sabiti :

' B/A _ _ A _ e 1 _:1
3 InK, .. = i T { - 2 ) ( IT.26 )

8 &

larak bulunur. Bu denkleme gére a° degeri kiiclik olan karsi-iyonun recine lize-

inde daha kuvvetle tutulacagi anlagilmaktadar.



IT.3.3.d.Eiserman Kuram.

Eisenman iyonlar arasindaki elektrostatik cekim kuvvetlerinden bagka hid-
ratasyon enerjilerini de dikkate aldi®®. Eisenman kuramina gére bir iyon- defi-
gimi reaksifonu iki kisma bdliinebilir. ‘

1. Seyreltik bir ¢dzeltide bulunan B iyonu bagli grupla temasa gecer,

2. A iyonu bu sirada recgineden ayrilip ¢dzeltiye aktarilar.
Bu iki asamada iyonlar arasindaki etkilegme asagidaki bicimde ilerler,

a. Bagli gruplarla kargi-iyonlarin arasindaki elektrostatik etkilegme,
b. B iyonu ile bagli grubun dehidratasyonu olayinda AG% ve AGg standart

serbest hidratasyon enerjileri iyon-degigimindeki serbest enerjiyi tanimlar.

Termodinamik denge sabiti,

AGS
BJA . C BEA
Kter = ® { TI27 %)
ile verilir. Bu denklemde ;
e e Sy (e, ) © (11,28 )
B/A PR Lo tT. A B & h

bagintisi Eisenman'in yukarida belirtilen gériiglerini toplamaktadir. Eisenman

tarafindan yukarida elde edilen bagintilardan su sonuglar cikarilabilir,

Bagli polar gruplarinin alan siddetleri diigiik ise ra biiylik olacaktir.Sul-
folanmig recineler icin durum bdyledir. Bu kogullar altinda elektrostatik etki-
legmelerden gelen serbest eneriji defisimi ihmal edilebiieceéi i¢gin tiim proses
- ( AGZ - AG; ) terimi tarafindan denetlenir. Bu nedenle hidraﬁasyon‘enerjileri‘

diigiik olan kargi-iyonlar bu tiir reginelerde yeglenir. Buna dayanarak :
Cs >K >Na > Li

sirasi bulunmaktadir. Ote yandan fonksiyonlu gruplarainin alan siddeti kuvvetli

olan recginelerde rR kiigiik olacaktar. Karﬁbksilat recineleri i¢in durum b6yledip.
Bu tilir re¢inelerde elektrostatik terimin katkasi biliyliktiir. fyon-degistirici kii-

¢lik yaricapli iyona karsi yliksek bir sec¢imlilik gbsterir. Seg¢imlilik sirasi ter-
sine doner. ' ; s

Ii >Na>K >Cs,
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Rir cbk baklmdan Eisenman kuramina benzemektedir. Ling26 Eisenman'in go-
riglerinde, cegitli degismeler ileri siirdii. Bagli iyonlara Srnek olarak karbok-
silat taslyén recineleri aldi. Modelini baglica biyclojik sistemlere uygulada.
Ling'in gelistirdigi model daha basit olmakla beraber secimlilik saralari daha
kesin olarak hésaplanabilmektedir.

II.4.1. Anyon Dedisimi Scoimlilii

Onceki bdlimlerde, iyon-degisimi segimliliBini aglklamak icin tnerilen ku-
ramlar ile deneysel sonuglar arasinda iliskiler kurularak, seg¢imliligin bhazi
faktdrlere bagli olarak degistigine deginilmigti. Anyon-degigimi segimliligi de,

ayni tipteki etkenlere bagli olarak ag¢iklanabilir.

‘ D.Reichenberg27ayr1nt111 hesaplarla, kuvvetli haz anyon-degigtiriciler lize-
rinde C17,Bx , I ve Cl0, iyonlarinin anyon-degisimi segimliligini etkileyen en
Gnemli faktdrln hidratasyon enerjisi oldufunu géstermigtir. Bu durum,elektriksel
alan siddeti gok diigiik olan kuarterner amonyum gruplarini iceren recineler dik-
kate alinarak aciklanabilmistir. iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesmeler,

iyon-su etkilesmelerinden ¢ok dcha kiigiiktiir,

Ornegin, klorir ve perklorat iyonlari arasindaki toplam elektrostatik ener-
ji farki yalnizeca 10.4 kcal/mol olmasina ragmen bu iki iyonun hidratasyon ener-
jileri arasindaki fark 39.5 kﬂal/mol'dﬁr.'Sécimlilik sirasini hidratasyon ener-

jilerinin denetledigi kabul edilirse :
ClOy > ¥> Br-->.CL. .

sirasi bulunur.

Kuvvetli baz degistiricilerdenzayif baz degigtiricilere dogru g-dildikce,
elektriksel alan siddeti artar. Bu durumda elektrikscl etkilesmelegn secimlilik
sirasini etkileyven baslica faktdr olur. 3Bu tiir recineler i¢in anvonik secgimli-

Lik sirasi, yukarida agiklanan siranir tersine déner :

cl1 >Br > I >Clo,
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iyon-su etkilegmeleri sulu ¢bzelti fazinda ¢ok daha etkindir. Bu nedenle
hidratasyon egilimleri biiylik olan, kiiciik capli Qe&é’&ﬁksek yikld iyonlar, biiylik
iyonlari rgc&ne fazina iterler. Bazikligi daha zayif olan anyonun iyon-su etki-
legmesi déﬁa az olacagindan se¢imliligi bliylik olur’. Bu.durumdaki anyonlarain se-
cimiiliéigérérnek olarak; trimetilasetat, metildiklordsetat ve triklorasetatin
cecimlilik sirasi verilebilir. Metil grubunun yerine klor grubunun gegmesi iyo-
nﬁn bﬁjﬁkiﬁéﬁnﬁ degistirmez, ancak anyonun baziklijinirazaltir. Bu l¢ iyon ayni
bﬁyﬁklﬁﬁfe olmalarina ragmen, baziklik kuvvetleri fa¥klidir. Sonu¢c olarak, ba-
‘ziklféi‘en az olan anyonun sec¢imliliginin daha biiyiik éXmasi gerekir. Bu yakla-

simla elde edilen secimlilik sirasi deneysel olarak bulunanla aynidir :
trimetilasetat < metildiklarasetat < triklorasetat

. : pi o M
Ayni ligandlarla ayni gruptaki elementlerden yapilap. kompleks anyonlarin

baziklik kuvvetleri Onceden kestirilebilir. Bir grubun altina dofru elektropo-
zitiflik azaldifa takdirde, baziklik kuvvetinin artmasy gerekir ve buna bagl:
olarak segimlilik diiger. Ornegin, i
MnO, > TcO, > ReOy
CrOs > WO,
SO3 > SeO3 > TeOs
Cl0; > BrO; > IO03
Ote yandan, bir grubun altina dogru inildikce elektropozitiflik artarsa,
ayni ydnde se¢gimliligin de artmasi gerekir. Ornegin :

Ag(QN); < Au(QV);
Ni(CN)5 < PA(QN)G < PE(CN)G

Iyon biiylikliigiiniin bir fonksiyonu olarak: segimlilikteki degisme tartigil-
digainda, iyon-su etkilegmelerinden bagka su-su etkilesmeleri de dikkate alinma-
ladir. Bilindigi gibi su molekiilleri hidrojen baglari ile baglanarak saglam tet-
rahedral bif yapi olusturur. Bu nedenle ¢dzelti fazinda suyun oldukca saélaﬁ
bir yapisi vardir. Ancak recine gdzeneklerindeki suyun, hidrojen baglariyla bag-
lanmig, saglam tetrahedral yapiya sahip olma sansi oldukca azdir. Bu nedenle su-
lu fazdaki saglam su yapisini parcalamak isteyen biiyiik iyonlar regine fazina

itilerek, recineye bagli kuarterner amonyum iyonlari ile iyon-¢ifti olusturmaya
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zorlanir. Ornegin, yag asitleri anyonlar1n15~bﬁyﬁklﬁk siralari bu duruma uymak-

tadir:
asetat < blitirat « trhnetilaéé%at < valerat < kaproat

Bu sira, kloriire kars: bu iyonlarin gé;leneﬂ secimlilik sabitleriy'e ayn’ yoén-
dedir. Bu iyonlarin tlm{niin baziklik kuvvetleri ayni olup, se¢imlilife etki eden
faktor iyonlar arasindaki bﬁyﬁklﬁk fafklarldlr. Ayrica iyon biiyiikliglialin artma-
s1 ile, segimlilikteki artna recln?nln gozenek capinin biiylikligli ile kasitlanir.
Ornegin % 2 capraz-bagly bir reclneye lO A cap1ndak1 iyonlar kolaylikla girdi-
gi halde, % 10 capraz-bagll bir regineye 5 A dan daha biiyiik olan iyonlar g¢uk zor
girerler. Iguchi?® polit 1yonatlar1n (s 05 , N = 2,3,4,5) farkl: bilyukliikte ol-
malarindan yararlanapak, Hunlarin anyon—deglsimi ile ayrilabilecegini gdstermig-
tir. P

iyon bliyiklygl ile baz kuvvetinin, iyon-degisimi séc¢imliligine etkisi ters
yénde olabilir.. {rnegin formiyat anyonu asetat anyonundan daha biiyiik segimlilik
gosterir. Bu iki iyonun biliylikliikleri karsilagtarilirsa asetatin ' segimlilifiqin
daha yiiksek olmasi gerekirdi, Burada secimlilige etki eden faktdr baziklik kuv-
vetidir., Eger iyon bUyikliigli ve baz kuvvetinin se¢imlilige etkisi ayni yOnde ise

recinenin se¢imlilik sirasini kestirmek olanagi elde edilebilir :
NO, < NOg
C10 < Clo; < Clo,
BrO < BrO;
10° < IO03
HSO3< HSO,

SO3 < SO,

IT.4.2, Katyon DeJigimi Segimliligi : i

Onceki béliimlerde tartigilan temel iyonik etkilegmelerin 1§ié1nda; simdi
katyon degigimi secimliligini denetleyen baglica faktdrleri aclklavablllr«l.;o—
sit bir degerlikli katyonlar basit bir degerlikli anyonlardan daha kdcwktux Yk
vegunluklarinin ylksek olmasi nedeni ile hidratasyon enerjllerl ‘katyon-degicim:

se¢imliliginde Snemli bir rol oynar. Blyilik katyonlar i¢in, su-su etkilegmelier’
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nedeniyle seg¢imlilik iyonun kristalografik biliylikliigli ile iligkilidir., Ornegin ,
sulfonik asit regineleri {izerinde tgtraalkil amonyum iyonlarinin gdzlenen se-

¢imlilik siralari bu duruma uymaktadir :
el < NEt! < NPrl < nBUl

iyon-su etkilegmelerinden dolayi,tek atomlu katyonlar igin, kristalogra-
fik biiylikliik &nemli olmayip, hidrat lyonlarinin biiyiikl{igi secimliligi etkiler.
Ornegin, elementlerin periyotlu cetvelinde alkali metaller grubunun altina dog-
ru inildik¢e iyonlarin kristal yariggplara artmakta olup, hidrat yaragaplara
azalmaktadir. Bu durumda, se¢imlilik smrési'szlfolanm1s katyon- degistiriciler

lzerinde agagidaki gibi olmaktadir

;- .+ .C8>Ro>K>Na>Li ,

Gériildiigi gibi, yaricapi daha kiiclik olan hidrat Tyonlar recine tarafindan yeg-
lenmektedir. Fakadt ndtral veya alkali gdzeltilerdeé zayirf asit recineleri(-000"
ve POO, fonksiyonlu griuplarini iceren regineler V) ‘fizerinde bu katyonlarin se-
¢imlilik siralari’ ters déner : ¥

' ""Ii >Na>K>Rb>Cs

Bu duruma neden’ olarak ‘iyonlarin polarlilik sirasi gdsterilebilir, Polgrlilik

sirasi su,
POO3~ , COO > H,0 > SOy
oldugu i¢in, sudan daha polar olan anyonlar alkali metallerdeki suyla yer de-

gigstirerek bu iyonlarla bag yapar. Bu nedenle, iyonlarin kristal yaragaplari-

nin azalmasiyla recineye karsi ilgi ( affinite ) artar.

Cok degerlikli iyonlarin katyon degigsiminde, seg¢imlilik ile ilgili baza
genel kurallar verilebilir. Sulfolanmig reginelerin {izerinde toprak alkali me-

tallerin seg¢imlilik sirasi :

++ ++

ra’* > Ba™"> sr*f > ca™ > Mg™" > Be

Bu siradan da gorililmektedir ki, ayni ylkteki iyonlarin hidrat yaricaplarinin a-
zalmasiyla segimlilik artmaktadir. Ote yandan hidrat yaricaplari ayni, yiikleri

farkli olan katyonlarin seg¢imliligi iyon yiiklinln artmasiyla bilylir. Bu duruma
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drnek olarak agsagidaki metallerin decimlilik. sirasi verilebilir :

i+ > Ladt > ca?t > Nalt

Cok degerlikli iyonlar Aurumunda, ellektrostatik etkilegmeler de dikkate
alinmalidir. Genellikle ¢ok degerlikli iyonlarin kompleksleri recine fazinda
ligandlariyla tutulmaktadyf. Ag(NHa): ve CU(NHs)t+ komplekslerinin secimli-
likleri, bu iyonlarin higrat komplekslerinin segimliliginden daha biyiik bulun-
mustur. Clnki su molekjllerinin asidik protonlarina gore daha zayif asidik olan
amonyum grubunun pretgnlari, sulu faz ile daha az etkilegmektedir. Giimiis etilen
diamin komplek81 hidfoflllk CH, gruplaraini igerdiginden, recine tarafindan bii-
yuk blr kuvvetle tqtulur. Ayni nedenlere bagli olarak kobalt komplekslerinin se-

Clmllllk sirasi agagida gdsterilen 51ray1 1zlemekted1r :

Co(en) " > CO(NH3)2+ > Co(NHy), (H,0) "

{



BOHLUM 111
DENEYSEL KISIM

ITII.1. Kullamilan Maddeler
IIT.1.1. Iyon-Dedigtirici Regine

Bu ¢alismada iyon-degigimi reaksiyonlara igin, bir katyon-degigtirici re-
¢ine olan % U capraz-bajl:i hidrojen bigiminde (RH), 20-50 mesh'lik sulfolanmig

polistiren ( Dowex-50Wx4 ) kullanilda.
IIT.1.2. Karsi Tuzlar

iyon-degisimi dengelerinde karsi .tuz olarak Merck liriini % 38 saflikta lan
tanyum nitrat, La{NO3),.6H,0, kullanilda.

ITI.1.3. Kompleks Bilesiklerin Hazirlanmasi
a. Hekzamin Kobalt (III) Klorir®®, Co(NH,) Cl,

100 gram kobalt (II) kloriirtin, sudaki olduk¢a derigik c¢dzeltisine,30 gram
amonyum kloriir ve hafif amonyak kokuncaya kadar % 20 lik amonyuk ¢ozeltisinden
katilda. i1k kez ayrilan [CO(NHs)(|Cl, den olusan cdkelek yiikseltgenmek igin ,
AgCl in asira miktarda % 20 lik amonyaktaki ¢dzeltisiyle reaksiycia sokuldu (Bu
gbézelti ; 75 gram AgNO3 in NH Gl ¢Ozeltisi ile c¢oktiiriilmesinden sonra % 20 lik
amonyakla ¢ozllmesiyle elde edildi).'Kristaller tamamen ¢oziinlinceye kadar, ka-
Vf;élﬁ‘yaRIBSIk olarak 24 saat.,40°C de bekletildi. Bu sirada ayrilan c¢dikelek me-
talik hale indirgenen glimisle hekzamin kobalt ( III ) klorilir karisimindan olus-
maktalir. Cozelti aktaraldiktan sonra, ¢ékelek metalik  glmlisten temizlenmek
izin 25°C 1ik su ile bir ka¢ kez yikanarak siiziildii. Toplanan ¢&zelti su banyo-
sunda yaklagik olarak 80°C buharlagtirildi. Buharlasma sirasinda hafif bulanik-
11t olusur olusmaz, derisik‘kiorﬁr asidi katilarak ve soguk suda soéutularak

kristallendirildi. Sari-kahve renkli Co(NH;) Cl, saf olarak elde edildi.

Sekil 13 de bu kompleksin UV-gdriinen i1sik  spektrometresiyle cekilmisg

spektrumu gdriliyor.
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b. Hekzamin krom ( IIY ) nitrat?? Cr(NH;)s(N03)3

Susuz krom ( III ) kloprir ( hazirlanmasi asagida ag:rklznmaistir ),sivi pal-
deki amonyakla reaksiyona sokuldugunda, 5 veya & molekiil amonvakla sikica binle-

sarek hekzamin veya perntamir krom ( II1 ) iyenlarinda: olusar kompleks katvonlar

. 3 2 - . .
verir, Cr(NH;) " , Cr(Ni;) [C1° . Bbyle bir gizelilye .lm -t esidi ilave ~dildi-
¢inde, hekzamin katyonunun nitrat tuzu elde edlllr Cy (NH,) ( )3. Hzelt-de xa-
ian pentamin kompleksi kloriir ssidiyle *loriril biclainde ¢& rEUﬂula bilir,

Cr(NH3) C1 | C1,

Bilyiik bir balcnda 500 nl amonyak gézeltirinin laynziiirasayla ¢ikan amon-
yak gazi, igcinde susuz Call, bulunan iki uzun borudar ve scdyun hidvoksit  tane-~
leri igeren bir U borusunda. ge¢irildi. Bu surette iyice kurutulan amowyzak igin-
de 8 gram ince toz halinde =us:i jwom ( IIT ) kloriir Fulunan bir erlemmayere gén-

o,

deriidi. Erlenmayerin agz:. havadan Q0. girmesine engel oizcak gekilda

} dzerinde
bir gaz ¢ikis ve giris borusu sutunan bir mantarla kspat:ldi,Reaksiyon kabi icer-
sinde 80°C 1ik bir sogutucu karigami ( katx O, ve eter karagimi ) Iulunan bhir
devar kabana verlegtirildi. Reaksiyon kabindaki CrCl; \r:étall@:i asiri miktarda
s1vy amcnyvakla Srililerek kirmizamtraik kahve perkii bir kfitile haline = geldikten
sonra islem durduruldu. Karigim kiiglk bir porselen kapetile dSkiilerek  amonyagin
fazlasi havada uguruldu. Geriye kalan madde 30 gl buziu suyla ezilerek bir niice-
den siizildi ve az miktarda sogu¥ suyla yikandi ( yikama suyu pembe renkie akin-
caya kadar ). Agik renkteki giézeltiye derisik _ pitrat  zsidi katilarak hekzamiv
krom ( III ) nitrat kristaller halinde elde edildi. Kiigiikx bir-nliccaen sfiziilen
kristaller temizlenmel igin, bir kag damla nitrat acidi ile asitlendirilmis az
miktarda sicak suda ¢6zGldd ve nitrat zsidiyle tekrar ¢oktirildii..Sekil i4 de bu
kompleksin UV;gBrﬁnen 151k 5pektrcmetresiyle ¢ekilmig spektrumu gordliyor.
Susuz krom ( IIL ) klorir]® CrCls,

CrCl;.6H,0 ( yesil ) = CxCl, ( mor ) + 6H,0

2CxCl;.6H-O CI‘gOg + G6HCL ¢ 9‘120

Cr,04 + 3CCl, =+ 2C1'C13 + mz

2Cr,0. + 30Cl,+ 4CrCls + 300,

Sekil 15 de géster&len aparat kuruidu. 37 gr. sulu krom ( III ) klorir,

CrCl;.6H,0 , 500 mlL 1ik bir destilasyon hbalopuna kendu. D, Damlatme "nunisine
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A, 100 mi karbentekraklorir kondu. Teplame balonunun ¢ikig beruswne Lir 1.
nertum takilarak reaksiyon siracinda elusan feasgen gezinin ‘digariya = Qtitmug:
saglendi. Ssfutucunun uglari su musluguna takildiktan senra, Snce resksiyen ku-
binda bulunan CrCls.6H,0 1sitilda. Bu madde yaklagik elarak 150%C de eniver .
3u banyesu, C, reaksiyon sonuna kadar bek alevi ile isitilarsk erimis krem kis+
rilo zerinden sicak OCly buhari gegmesi saglandi. Damlatme hunisi iki eaniyeds
bir damla akscak bicimde ayarlandi. Destilasyen balenu bek alevi ile  devemls
elarak 1sitildi, Bir siire sonra reaksiyen kabindaki erimig CrCl;.6H:O siingerim-
8l bir hal alarak balonu deldurdu. Yiksek sicaklikta fesgen gazinin S1KMEsL 8=
gutucudln gizlenerek, bir siive daha isitmaya devam ettikten senra isleme sen
verildi ( Parin sicaklifia yaklagik elarek 650°C ya ciktifi zamdn speses durdu-~
maldu ). Reakelyen katinda olugan mer reukll susuz CxCl; bir sigeye  kenularak
agz1 sikica kapataild:.

c. Klm~pentamin krom ( IIXI ), klerir [Cr(M’a) (o2 § }Clg

Hekzamin krem ( III ) nitrat tuzunum, ¢r('m.) M0s) ,. Sicakte, u.m asl-
diyle géktiirfilmesinden kirmizi renkll kristaller halinds oldc edildit?;

Bir miktar hekzamin krom ( III ) nitrat, agarlifinin 1l kati kavnar . suds
goziildiikten genra, lzerine ayni hacim derigik klsrir zsidi katildi ve 1 vaye
1,5 ssat kedar hafif bir kaynama halinde tutuldu. Bu sirsda ayrilen klere- pene
:;min krem ( III ) klerlr kristalleri, ¢Szelti scfuduktan senra kﬁcﬁk bir plice~
den siliziildli, Kristaller yukarda agiklandifi bicimde bir kez daha sudan kristal-
lendirilerek saf halde elde edildi. Sekil 18 da bu kompleksin UV-gdrinen 151k
spektrometrasivie cekilmig spektrumu gdriliyor.

d. Trietilen diamin krom ( III ) klerir®® Cr(en),Cl,.3 %-H.O

[ Crien)s], (50,), + 6HCL + 2 [ Cr{en),] Cis + 3,80,

8

32 gram ( 0.043M ) trietilendiamin krem ( III ) sulfat ( hazirlanmasi aga-
gida aciklanmigtir ) 30 ml su ve 5 ml derigik hidreklorik asit karisiminda 60~
65°C de ¢Bzlildl. C8zelti gok gabuk olarak siiziilerek siiziintiiye 42 ml alkol 27 ml
derigik hidroklerik asit karizami kataildi ve buzda soéufuldu. Trietilendiamin
krom (3) klorii» sari kristaller halinde ayraldi., 20 gram saf clmaysn ﬁadde elde
edildi.
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Bu yella elde edilsn saf olmayan meddeyl saflagtirmik igip 320 gram madde
65°C derecedeki 20 ml suda ¢ézilddi ve buzda sofutularak kristallendirildi, ( 12
gram saf madde ele gectl ). |

Sekil 17 de bu kempleksin UV-giriinen 191k spektremetvesiyle cekilaig spai-
trumu verilmigtir. :
Tristilen diamin krom ( III ) nultlt" [ Cr(en):] {(£0¢)

&z(mb) "" mzN . Can- 2 » l &(m’.'z (lm)‘

49 gram ( 0.125 mel ) susuz krem ( III ) sulfat ve 50 @l ( 0,75 mel ) su-
suz stilendiamin, afzina hava sofutucu takilmig 300 ml lik enlemmayers kondu.Su
hanyysu &atﬂndo 1sa1t1lda, Biy ssat icginds ( daha az zamanda d’ oladilir ) lkyem
{ 111 ) sulfcf perlak yesil rengini ve tez seklini kaybetmeye baglad:.( Bu elay
bir kac sast iginde oluadify takdirde rcaksiyonu hizlgndrirmek igin duruma gire
bir kac damis veva daha fazla su ilave etmek gerekir j. Bu andan senra etilen-
diaminie resksiysna girmemis krem (';;I ) sulfat kalmemass igin erlgmmayer an:-
likli ramanlerls ¢elkelandi. Rsak@iyun senunda kahve vemkli bir kilitle 'méydena
geldi, Raakeiyen k&b bir gece su banyosu listinde lirukildi. Pertakal -« earis:
renkte kiitls spatiills kazinarak alindi ve havanda tez halina getiriidiktan sen-
ra alkelle yikandi. Havada kurumaye b:vlkzldx. '

e, Cis-diklere-dietilendiamin-krem ( IIT ) klerir®® [c:(-n)ga.}a.a,o

[ cr(en) ] a1, 4§

Termik bozunmay¢ katalitik olarak etkilemesi "igin ICr(ln)31C1;.3 ¥ HO
tuzu % 1 1ik sulu amenyum klorir cézeltisinden kristallendirildi. xri-tallenti—
rilen tuz kurutulduktan sonra bﬁyﬁk bir ssat cami {izerine serildi. Firine kena-
vak 210°C de 1satilda ( Bu sirada sicaklizin ¢ok diikati elirak' denetlenmes?
gerekip, ¢lnki 215°C nin fistiinde artan bir bozuine alur, 200%2 nin altinda ige
reaksiyon gek yavagtir ). Bir kag dskika sonrs Tuzun rengi yavag yavas koyulas-

=1 Crien); Cl;] €1 + HaN.CoH, N,

mays bagladi. Bir veya iki saat sonra moﬂ—klrm:zl reng! aldi. Termik bozunmanin
olugumu afirlik &zalmasiyla denetlsndi. Bzslangicta alinan maddenin agirliginda
% 30.5 kadar bir azalms oldugu zaman proaps durdureldu.

Elde edilen saf olmayan madde aélrlngFT' 4&nt kat: 70% sude cozﬂldu Co-
zelc: slz@ildikten sonra buz-tuz karigiminda sofjutuldu. fonra haglangicta alinan

meddornin agiriigi kadar buzlu derigik klori~ asidi katildi. Mir-kirmizi renkte
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ignecikler bigiminde kristaller ayrildi. Kristaller slzilerek, &nce alkollie
scnra eterle yikanarak kurutuldu. Sekil 18 de bu kompleksin UV = gépriiner. 1sal

spekitrometresivie gekilen spektrumu verilmigtir.

f. Trans-ditiyosiyanato-distilendiamin-krom (ILII) tiyosiyapat®®
lCr(en) 2 (SCN) 2| SONLH,0

| Cr(en)s| (SCN)s + | Cr(en)2(SC0)s] SN + HoN.Cyiy JNH,

{ Cr(en)2(SIN)2] SCN.H,0 , | Crlen)s] (SON)s kompleks tuzunun  termil
bozunmasindan elde edildi ( hazirlanisi asapida agiklanmistir ). Madde byl
bir saat cam {izerine gok ince tabaka halinde serildi. Firinda 130°C da 1s1t1l-
di ( sicaklig:n 134°C nin figtiine ¢ikmamas: 6nemligir).ﬂaslang1g maddesinin agiy
liginda % 18.4% kadar bir azalma oldugu zaman proses durduruldu. Bdylece elds
edilen sara kirmiza Uriin saflastirmak igin bir gok k2a sicak sudan kristallen-

dirildi. Sekil 19 de bu komplekse ait spektrum gorilm:ktedir,

| Cr(en)s] (SCN): tuzunun hazirlanmasi

| cri{en)s] Cls + 3NH,SCN + [Cr(en):| (SCN); + 5\W,C1

30 gram Cr(en)s Cly. 3 %-HQO 100 ml sicak suda ¢ok ¢abuk karastarcilaral
¢bziléii, Buzla sogutulurken, lizerine suda derigik olarak 33zinmi; 36 gram NHy&X
katalda. Bu sirada ayrilan Cr(en) 3 (SCN) 5 .H20 tuzu sfiziild¢. Saflagtirmak  igir
65°C deki 100 ml suda ¢dziilerek tekrar kristallendirildi. Kristaller siiziildiik-

ten sonra alkol ve eterle yikandi ve havada kurutuldu.

g. Hekzaakuva-krom ( III ) kloviiriin hazirlanmas:’' Cr(Hzo)GClg

Krom sapinin doymug bir ¢dzeltisi hazirlandi. Bn codreltiden 25 ml alina-
rak buzda sogutuldu ve ¢&kmiis krom sapinin lizerindeki sivi ak:arilarak alinda
Bu ¢dzelti buzda sofutularak hidrojen klorir gazi ile doyuruldu. Olusan kﬁlma:
visi renkieki kristaller aseton ve eter ile yakanarak havada kirutuldu. Seki!
20 de bu kompleksin UV-gdruien isik spektrcmetresiyle ¢ekilmis  spektrumu go-

riillyor.



I1r.2. Xullamlan Aletler
I1T.2.1. Iyon-Dedigimi Kolonu

2.20 em gapanda 40 em uzunlugunda pyrex camdan yapiimig bir kelon #ad

~arilda. ¥oleonun altinda bir cam stizgeg bulunmaktadir. Cikis horusuns

forotastik hortum ve pens yardim ile ¢dzeltinin akis bhiza ayarlanmaiis i,

i31.2.4. Texmostatik Jalkalama agerevi

Crant nacka S8 30 tipinde 0-100°C araa;ndc sicakligy denetienebilen

vakylan
bas

maintevly gaikalama apereyi kquan11d;. Calkalama sistemi, afirexll slavek pir

Frr o wotorw ile d@ndlerlilen krank ve one bagli giicld bir magnette

]

olitgmliv.~

faugir, Flastik tekerlekli tagiyic: aletin igindeki rcylara yverlagtivilis ve lra-

vine dufisik noylardakl balon ve erlernmayerler igin uygnn-aslan tepsi
&

srdar bivi

LEgen Lar calkalsnw 0-200 galkalama/dakika avzsinda ’&Eﬁf’””“bll%ﬁ

e yapilmuitad Ote ya~irn daha ivi bir calkalama elde stomek igln, pa-

ieajnjelarin haglaranan girehfiucegi hilytikliikte dairs-sel delikleri o

a3

&R0 2

N

%+
-

T e

Lari -

ce-pgorive hareketi sirasinda, ustiveki tepsi yardaniivlia balonjojelad saga ve s

L& yaley dupuwmlar almaktadiz.

2.3, Ultraviyole~SCviinen Isik Seektrometosrl

Svektroskopik Glgmeler " Varian Techtron-' 30 Model {W-girunen

rometrest ¥ kmllsnilarak y=siildi. UV bElmesi 380 o Tle 190 2m Jalzs

arasinda, gorunegn 1sik oilpesi ise 900 am tla 380 ru dalge boylar: ar

UV laphas: deuterdiwun VIS lambesi rtungsten-heiojeudir. Dengs ¢lzeltil

gorbins olomeleri 1 x 1 x U.o on bovurlarainda dihddrtgenier prizmast
) .

kpavs blcreler ¢ Cell nde  yeprlda,

121k Spek-
> z \"';‘_].a‘:q.
- Wy S

- BER ) 1 £5R% i vy

eyavin ab-

bicininde
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I11.2.4, Potansiyanetre

Potansiycmétrik Olgmeler " Orion Resaarch-8014 model 'digital dpanalvzer L
kullanllarak'yaplldl. Sﬁesifik iyon elektrodu olarak " Orion S4-09 model florir
elektrodu %, vefernns elektrod olarak " Orion'un 90-00~01 nunarnl; coreltisdi
ile doldurulmna Crion 20-01-00 model elsktrod ¥ kullanlldl.

11I.2.5, pH Metre

pH Slglleri icin " Orion RESearch'sol‘nodel inolog pH retre kullanilda.
0-100%¢ arﬂs1nda siczklify ayarlanedilen bir alettir. Elektrod olarak " Orion'

un 81-00-04 nolu c&zeltlei ile doldurulmus Orion ©i-04-00 acdtl koubling pH ei¢k~‘

. rrodu " kulllnlldz.

II1.3. nlnqylerin Yanmllsanda fzlenan YUntem
I71.3, 1, aaqinenin ( rezinin ) Kapasitesinin Belixlenmssi

20 gram hidr03en biclmlnde bir iyon-degistirici rec¢ine { Dowex- 50Wxl )
iyon- de&isimi kolonu¥a dolduruldu. 2M HCl ile rejenere edildikten sonva,  #iis
gecen gozeltide u iyonlari kalmaylncayn dek saf suyla yikendi. Kolondmki yegi-
ne sizgeg kagidi Ustline bosaltilarak, regine taneciklerinin ylizeyindeki cu dam-
Lacsklary iki slizgec kagidi arasinda kurutuldu. Bir kap ig¢ine konularak etivde
90°C de bir gece birakildiktan sonra desikatdrde saklandi.

0.1 mg duyarl’kla 1/2 ile 1 gram arasinda rebine tartildi. 250 ml 1lik ef—
lenmayere kondu ve lizerine % 5 1ik NaCl gGzeltisinde hazirlanmis ' 200 ml O0.1N
standart NaOH ¢Ozeltisi katilda. Erlenmayerin agzi sikica kapatildiktan sonro
vda sicaklifinda bir gece bekletildi. Regine {izerindeki cézeltiden pipetle 28
ml gekildl ve fenu'ftalein indikatdrid kullanilarak 0.1N étandart HC1 c8zeltisi'
ile titre edildi. NaOH ¢dzeltisinin baglangictaki ve titrasyon sqnu:unda bulu-
nan konsantrasyon farklaraindan.yararlanarak iyon-dagistiricinin kapaéitesi meg/

gr clarak hesaplandi.
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III.3.2. lyon-Degigimi Dengelerinii, Izlenmesi

III.3.2.1. Smektroskopik Y&ntem

III.3.2.1.a. iyon-degigimi sistemlecinde denyeye gelis siliresinin  belir-
lenmesi : Bu cgaligmada incelenen iyon-degigimi sistemlerinde dengeye gelis sii-
resi spektroskopik yontemle belirlendi. Bu amag¢la, belirli miktarlarda lidrojen
bi¢imindeki katyon-degistirici Dowex-5CWx4 tartilerak 100 1l lik kahve renkli
balonjojelere kondu. Kompleks bilegiklerden ve lartanyum nitrattan da uygun mik-
tarlar tartilarak ayni balonjojeye konulup toplam hacim su lle 100 mililitreye
tamaﬁlandl. Bu balonlar sicakliga 25°¢C ye ayarlanmig termoscatli calkalama apa-
reyine yerlestirildi. Aparey 160 ¢alkalama/dakika ya ayarlanip, kapagi kapati~
larak caligtirild:. Krom kbmpleksleriﬁin sulu ¢dzeltileri giin 1gigina karsi du-
yarli oldugu icin termostatik kosullardaki caligmalar karanlikta yapildi.Deneye
baslama zamani kaydedildi. Belirli zamanlarda ale: durdurularak balonjojelerde-
ki céieltilerden pipetle ¢ekilip, 1 x 1 x 4.5 cm hoyutlarindaki kuars hiicreler
icinde UV-G38riinen 1sik spektrometresiyle, komplekclerin gériinen 1gik bdélgesinde
maksimum absorbsiyon gdsterdigi ilgili dalgh boylarinda absorbanslari Olglildil.
Bu iglem Slglilen absorbanslarin sabit degerler aldifi zamana kadar silirdirdldd.
Absorbans degerleri ve zaman arasinda ¢izilen egriden denge zamani belirlendi.

Sekil 21 ve 22'de Cr(NH3)2+- La®" ve Cr(en)§+- La’* iyon-degigimi sistem-
lerinde denge zamanini belirlemek icin ¢izilen efriler goriilliyor. Bu egrilerde

absorbansin zamanla defismedigi nokta denge zaman:i olarak alindi.

III.3.2.1.b. Kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasi : Bu caligmada bir kat-
yon-degigtirici recine olan Dowex-50Wx4 lizerinde iyon-degigimi dengeleri ince-
lenen tiim kompleks iyonlar ig¢in, ayri-ayri kalibrasyon egrileri hazirlandi. Bu
amacla kompleks bilegiklerin gesitli konsantrasyonlarda ¢dzeltileri nazirlandi.
Bu cézeltilerden pipetle cekilerek kuars hiicreler igersinde, UV-G5-~linen 1sik
spektrometresiyle, kompleks iyonlarin goriinen i1sik bdlgesinde aaksimim absorbd-
sivon gdsterdigi, ilgili dalga boylarainda absorbanslari Ol¢lildi., Absorbans ve
konsantrasyon arasinda ¢izilen grafik kalibrasyon egrisi olarak kullanildi. Se-

kil 23-29 da incelenen kompleks bilesiklerin kalibrasyon egrileri goiiiliiyor.

I11.3,2.1.c. iyon-degfisimi dengelerinde g&zeltideki kompleks iyonlarin
konsantrasyonlarinin ‘belirlenmesi : 100 ml lik balonjojeler ic¢orisinde dengeye

getirilmig, ¢dzelti-regine sistemlerinde komplaks iyonlarin koisantrasyonunu be-
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lirlemek icin, balondaki g¢dzeltiden pipetle cekilerek luars hiicrelere konuldu.
UV-Gdriinen 1sik spektrometresiyle dengedeki kompleks iyorlarin, gdriinen 151k
- bblgesinde maksimum absorbsiyon gésterdigi ilgili dalga boylarinda absorbansla-
ri 6lelildli. Olgiilen bu degerlere karsilik gelen konsuantrasyonlar, absorbans-kor
santrasyon arasinda ¢izilen ilgili kalibrasyon egrilerinden saptanarak dengede-

ki kompleks iyonlarin konsantrasyonlari belirlendi.

II1I.3.2.2. Potansiyometrik Yontem

iyon-defiigimi dengelerinde sulu ¢dzeltilerde La3+ iyorilarinin koisantras-
yonlari potansiyometrik yéntemle belirlendi. Bu amacgla B 1iim ITI.2.4 de agikla-
nan potaasiyometre ve elektrodlar kuilanildi. Potansiyometrik titrasyon iglem-
leri asagidaki sira izlenerek yaplian.

1- 0.03M lantanyum nitrat, La(NOa)a.GHzO. ve 0.03M NaF cdzeltileri hyzir-
landa.

2- 250 ml lik bir plastik behere 25 ml 0.03M NaF c¢dzeltisi kunuldu ve fize
rine 50 ml saf su katildi. Bu ¢6zelti 10 ml 1lik bir bilirete doldurulmus O0.G{M
lantanyum nitrat ¢dzeltisi ile, 25°C de magnetik karaistirici ile karigtirilara;
potaﬁsiyometrik olarak titre edildi. Harcanan ¢dzeltinin hacmi ile elektrot po-
tansiyeli (mv) arasinda ¢izilen egrinin doniim noktasindan lantanyum nitrat mik-
tari bulundu (Sekil 30).

3- Incelenen bir iyon-degisimi sisteminde, spektroskopik ydntemle denge-
deki kompleks iyonun konsantrasyonu belirlendikten sonra, balonjojedeki g¢dzel-
tiden alinarak 10 ml lik bir biirete dolduruldu. Plastik behere 25 ml 0.03M star
dart NaF ¢&zeltisi konarak lizerine 50 ml saf su katildi ve yukarida aglklandléz
gibi potansiyometrik olarak titre edildi. Harcanan c¢dzelti hacmi ve elektrot pc
tansiyeli arasinda g¢izilen egrinin ddniim noktasindan lantanyum nitrat hacmi saj
tandi. Cizilen her iki grafikten yararlanarak sulu ¢ézeltideki ra*t iyonu kon-
santrasyonu bulundu. \

Sekil 31 de Cr(en);+ - Laa+ iyon-degisimi sistemi ig¢in ( Bakiniz cetvel ¢
da 2 numarali deney ) potansiyometrik titrasyon egrisi goriililyor. Burada La3+

iyonu konsantrasyonu 2.78 x 10 2

mol/l olarak bulundu. Bu deger, spektrometril
yontemle kompleks iyonun belirlenmesine ve regine ?apaéitesin@ bagli olarak he-

sapla bulunan degere ¢ok yakin diismektedir.
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SECIMLILIK SABITLERININ HESAPLANMA YANTEMLER!

1V.1l. Mol-Kesrine Gire Hesaplame

Bu calismada, kobalt ve krom komplekslerinin katyon-degisimi dengelerinde,
a3* iyonu kargi-iyon oﬁarak kullanildi. incelenen katyon-defisimi  dengelerini
51tim II.3.1.b de agiklanan genel iyon-deZisimi denklemine uygun olarak
c%n. krom kompleksleri Cr k:n[ﬂf#uf?+ genel formiild. ile gdsterildi :

3
n

azme

e
J

Cr karpleks™ + LaR, I%Crka@eks:an+m’*
4 ilyon-degigimi reaksiyonu igin seg¢imlilik katsayisi:

3/n
Cna X kam?;ks)m. Sa?t R
avp n i
Xa%* * Clor xomieks)™

urada recine fazinda mol-kesirleri ( n ilgili iyonlarain mol sayilarini gdster-

ek lizere ) sirasiyla,

X . (ncr kcn;ﬂeks)reqine
o= B (N leks) . " Pra’*) recine
o o regine -

(nLa3+)reg;ne
Mer kompleks’ recine * Mra’*) regine

Xatt =

agintilarayla tanimlandi. Termodinamik denge sabiti :

3/n
. &/ta JCr kamieks)™. Yra¥* :
K pou ¢ IV.2 )
ter arp + 3/n b
9ra’” * Y(cr kompleks)

ikaradaki bz3intilarda C suiu ¢ozeltide konsantrasyonu, Y ve @ sirasiyla sulu
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¢bzeltide ve re¢ine fazanda aktiflik katsayilarani gdstermektedir.

Recine fazinda mol-kesrinin fonksiyonu olarak seg¢imlilik  katsayilarinin
hesaplanmasi sulu ¢odzeltjde kompleks iyonlarin denge konsantrasyonlarinin belir
lenmesine dayanmaktadir[ Dengede kompleks iycnlarin konsantrasyonlari spektros-
kopik yontemle belirlendi ( Bakiniz B&lim III.3.2.1 ). Ote yandan spektroskopik
yontemle yapalan analifzi denetlemek amaciyla, ayni anda potansiyometrik yOntem-

le dengede La3+ iyonlgri konsantrasyonu belirlendi ( Bakiniz Bolim IIT.3.2.2 ).

iyon-degisimi d ngeléri i¢in, hidrojen bigiminde 0.2 gram kuru katyon -
degigtirici Dowex-5CWx4 tdrtildl ve 100 ml lik balonjojelerde uygun konsantras-
yonlarda lantanyum nitrat ve krom veya kobaltkomplekslerinin sulu cdzeltileri
ile dengeye getirildi ( Bakiniz B3lum III.3.2.1 ). Balonjojedeki ¢dzeltiden pi-
petlere gekilerek kuars hiicreler iéerisinde spektrometre ile dengedeki kompleks
iyonlarain ilgili dalga boylarinda absorbanslar:i &lc¢iildii. Absorbans - konsantras
yon arasinda ¢izilen kalibrasyon egrilerinden, bilinmeven konsantrasyonlar 1l-
gili iyonlarin absorbans degerlerirden saptanarak dengedeki konsantrasyonlara
mol/l olarak bulundu.

Baslangigtaki krom veya kobalt komplekslerinin konsantrasyonlari ile bun-
laran sulu c¢dzeltideki denge konsantrasyonlari arasindaki fark, recine  fazinz
gegcen krom veya kobalt komplekslerinin miktarini vermektedir. Peginenin toplanm
kapasitesi bilindiginden, regine fazina gecgen kompleks iyonlarin miktariari re-
¢inenin kapasitesinden cikarilarak re¢ine fazina gecen La®’ iyonlarainin miktara
bulundu. Baslangigtaki Laa+ iyonu konsantrasyonundan regine fazina gegen Laa*
iyonu konsantrasyonu ¢ikarilarak, sulu ¢dzeltide dengedekli 1at’ iyonu konsant-
rasyonu bulundu. Se¢imlilik katsayisi, Kanp’ nin hesaplanmasiyla ilgili  bir

-

drnek Ek-1 de verilmistir.

Sulu g¢bzeltide dengedeki La3+ iyonu konsantrasyonu  Bdlim III.3.2.2  de
agiklandigas gibi belirlendi. Yukarida agiklanan yolla bulunan La3+ iyonlara kor
santrasyonlari ile dogrudan dogruya &l¢li ile bulunan konsantrasyonlar birbirine
olduk¢a yakin degerlerdedir. Bu da reg¢inenin kapasitésine ve sulu ¢cozeltide
kompleks iyonun konsantrasyonunun belirlenmesine bagl. clarak yapilan hesapla-

rin dogrulugunu gostermektedir.
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IV.2. Sulu CBzelti Fazinda ve Reg¢ine Fazinda Egdeder-Kesirlere Gire

Sec¢imlilik Sabitlerinin Hesaplanmasi

Genel denge denkleminden elde edilen, molapiteipre.ve mol-kesirleriie go-
re yazilan seg¢imlilik katsayisini veren baginti ile, %arkln degerlikteki iyon-
lar arasindaki iyon-degigimini agiklamak zordur. Bir {&on-deﬁieimi denkleninde,
ve genellikle bir kimyassl denge denkleminde denge ,abirlerini kargilagsticabil-
mek icin, denge denklemindeki katsayilardan gelen e:kiyi ortzdan kaldirmax< ge-
rekir. Baysal®? calismalarinda farkli yiiklerdeki iy:nlaﬁ arasindaki iyon-degi-
simi dengelerini agiklayabilmek i¢in, molar konsant)asyohlar yerine egdeger kon-
santrasyonlarin kullanildigi bir denge sabiti tan.mlamasi yapti. Bu yontem ile
se¢imlilik {dzerine yik etkisinin olcugu daha belirgin olarak iésterilmistir. E.
Hogfeldt®?® de recine fazinda esdeger temele gdre segimlilik sabitlerini hesap-
lamigtir, Fakat sulu ¢bzelti fazinde normaliteler yerine molariteleri  kullan-
mistir. Bu galigmada Baysal'in hesaplama yontemi kullanildi. Unceki  hesaplama
yéntemiyle karagtirmamak igin ( B3lim IV.1 ) Cr kcmpleks“+ nin bir esdegeri
( % mol ) crﬁum;ﬂeks+, Laaf-iyonurun bir egdefc: i ta+. LaR; nin bir esdeﬁepi
1laR ve sulu ¢bzeltide aktiflik katsayilari ¢, regine fazinda aktiflik katsayi-
lari f terimleriyle gdsterildi. Egdeger-degigime uygun olarak . iyon - degisimi

reaksiyonu agagida gdsterilen bigimde vazildi :
cr - katpleksf + laR & or - kooplaks R + 1*

Bu reaksiyon denklemine gére deige sabiti,

_Yyay, f $1
Qapp“'fz_.é%'oter?j"?{ ( Iv.3 )

bagintisiyla verilmektedir. Burada Y; ve Y; regine farinda krom kompleksi ve
lantanyum iyonlarinin esdefer-kesirlerini, y; ve y: 3SZeltideki krom kompleksi
se lantanyum iyonlarinin esdeger konsantrasyonlarini géstermekt-dir. Bu yolla
elde edilen denge sabitine " egdeger-degisim bazina dayanan ras onel ( izlenen,
pratik ) se¢imlilik katsayisa ' denir. Yukaridaki reaksiyon den'.lemine gdre ya-
z1lan " egdeger degigim bazina dayanan rasyonel segimlilik katsiyisi Y daha
agik olarak asagida gosterilmektedir :

st +
_ cor - komleks’ la

* cr-kompleks”

Q ( IV.4 )

amp laR
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Esdeger-kesirlere gére hesaplanan Qé;p ve mol-kesirlerine gére hesaplanan
K arasinda bir baginti kurmak icin agagidaki yol izlenmigtir :

C, :

ylz:_—‘__

mcCy
o
-

Yai=

n regine fazma bagli karsi-iyonla yer degigtiren 1yonun dey ex*l:.k sayisi, m
karsl—lyonun degerllk sayisi, ©; ve' C€; sirasiyla bu 1yonlarm sulu ¢ozelti-
deki molariteleridir. C 1litrede toplam esdeger konsantrasyonu (numallte; gos~-
termektedir,

M; ve M; recine fazindaki iyonlarin mol-sayilarini, C,, recinenin toplam kapasi-

tesini gdstermektedir.

Yukaridaki bag:.ntxlardan yararlanarak Qa;p araemda b, . ‘bagaintxy
kurulabilir : sernid
; —Y1‘2= nM r m’ey C
g Sae L SSK T | ' ( Iv.5 )
. : e B GV
g M - M
Xy M+ X2 My +M,
0. =%.2
app X <
Yilpg- B
o app FURTE il | 3 /
X33y (1 ::) Cm/n cI:Vh
K le/n : Ca
app X, c n
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(1- 5 n-m
®op = Kapo X :1'=app[}<§_:]T ( 1.6 )
o -2
. 1 jmen
- - Kapp[xlln ( IV.7 )
o =1 C
n
m-n
> B |
Do Kapp[nxx]n . ( Iv.8 )

Bu calismada incelenen denge sistemine uygun olarak yazmak istersek m = 3 alma-

miz gerekir :
3-n

Qapp'Kapp[%lX?]T ( Iv.9 )

( IV.9 ) bagintisi ilk olarak Baysal, Coryell ve Leifer tarafindan bulunmusturaf
Bu bagintidan yararlanarak Qapp nin hesaplanmasiyla ilgili bir Ornek Ek-1 de ve-

rilmistir.

IV.3. Regine Fazinda Aktiflik Katsayilarimin Hesaplanmasi

Argersinger’®

in bagintilari kullanilarak re¢ine fazinda mol-kesrinin fonk-
siyonu olarak, Co(NHs;) ¥ - 1a**, cr(,) ¥*- 1a®*, cr(en) {7~ 1a*? ve Cr(#,0)§’-1a®
iyon-degisimi sistemleri icin aktiflik katsayilari hesaplandi. Bizim deneysel
sonuglarimiz logi(app ve XB arasinda dogrusal bir bagint:i bulundugunu goésterdi-

ginden, asagidaki denklemi yazabiliriz :

1ogKapp=a+be

Bu denklemde a ve b her bir sistem igin sabitlerdir. Regine fazinda aktiflik kat-

sayilarinin logaritmalari asagidaki bagintilarla verilmektedir :
log g, = )% logKapp - IO (a+bXB) de

_ 2 _ar D g2
log gA = aXB+bXB aXB > XB



b
2

%

log g, =

Benzer yontemle log Ig icin asagidaki egitlik bulunur :

log gp = % (1—xB)2
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BOLUM v
KOMPLEKS IYONLARLA IYON DEGISIM! SECIMLILIFLER] UZER!NDE
- YAPILAN CALISMALAR .

tyon-def§igtirici recinelerin modern analitik kimyada, fiszikckimyada, nilik-
leer kimyada ve endiistriyel kimya blrik Onem tagimaui; bu nadd,lcrin cegitli
- iyonlara kargi gastqrdikleri‘sqcimlilikier ﬁzgrin¢e ¢ok es=yida galismalarin ya-
pilmasina neden olmugtur. Bu konuda' vapilan caligmalar baslica Harcus-Kartol‘f‘
ve Marinsky'® tarafindan yazilan iki kitapta toplanmigtar,

1954 yilinda H.P.Gregor,J.Belle ve Marcus®® tarafindan, bir amyon-degis-
tirici recine olan % 8 capraz-bagli Dowax-2 {zerinde kloriir iyonlarina kargi
cesitli anyonlarin se¢imlilikleri incelenmistir. tncelenen bu iyon-defigimi sis-
temlerine ait sonuglar Sekil 32 ve 33 de verilmigtir, Jekil .32 de regine fazin-
da kloriir iyonlarinin mol-kesirlarinin artmasiyla secgimlilik katsayilarinda cok
belirgin bir defisme olmadijy gdriilmekte, ancak éékil'33 de verilen bazi iyon~
degisgimi ciftleri icin se¢imlilik katsayllérlnln klor iyonlarinin mol-kesri ile

]

blylidiigi agikca belirtilmektedir.

1957 yalinda D.H. Freeman®’ % 8 capraz-bagli Dowex-2 lizerinde Clo, - C1~
iyonrdeéisim; sistemi i¢in, recine fazindaki klorir iyonlarlnln-mol-kesrine kar-
s1 segimlilik katsayilarinin degigimini incelemigtir. Sekil 34 do Fresman’’ in
inceledigi ClO, - C1~ iyon-degisimi sisteminin deneysel sonuglar: verilhistir.
Ayrica Sekil 35 de Gregor’® un ayni sistem ic¢in buldugu scnuglar gdsterilmig-
tir. Bu iki egri karsilastirildiginda thz 0.5 in {is*iindeki dege~lerde secimli-
lik katsayilarindaki degismelerin birbiriyle zit ydnde oldugu goriliir. th in
diigiik degerlerinde ise, secimlilik katsayilar:i birbirine yakin dismektedir. Her’
iki sistemin incelenmesinde de ayri tipte regineler kullerilmasina ve sulu ¢o-
zeltilerde dengedexi iyonlarin belirlenmesi ayni ydntemle slmasina ragnen bu ka-
dar farkli sonuglarin bulunmam:is . gerekirdi. Freuman®’ 1in calism lar ivonik

- : p . : ; 32 : 26
siddeti sabit tutvlmyg ( p = 0.0 ) ¢lzeltilerde yvapilmisiir. Ancak Gregox un
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caligmasinda ¢b7 ltilerin iyc ik gidde i -elirtilmenigtir, Basit iyonlarin se-
¢imlilikleri ii zrincz cok sayiia sisteul. erastirmalzav yapilmig bulunmzkta-
dentl 7 :
1958 ' 1lande Bays.ill bir ~at;un-ue§fstirici olan 2x~50x10 iizerinde ,
a8t iyon’araina k.rsi ¢2sitli kchalc kmp \kslerinin seglu.illigine, iyon yari-
rap1l ve iyen vikki e’ <isini saptaiak w1 ile agagidaki iy m-giftlspirin iyon-

degigini dengelein! i celemisti: -

CoMHy) i* - a®*

Co (en) :+ Sirges

CoH,) € " - 1al”

3F
2

1+

Co(NH;) (Hy¢ 37 -2a

Co(NH;) 0K~ La®®

Iyon-degisimi .eng:lerinde sulu ¢d:eltide konpleks iyoniarin kensantrasyonlara
radyo-izotop ayim yolu ile ( 5.3 'l kébatt (67%) izotopu kullaiiizvak ) belip-
lenmigtir. Sewuglix, ayrica sulu ¢oze. tide Ia® iyonlaranin ko1 santrasyonlari-
nin belirlerresiy.a denetlenmigtir ( 42.2 y ] lantanyum (140) i:ctopu kuilanii-
migtir ). l-on-de’isimi dengeleri igin 0,2'0 gram sodyum big¢imiiie (NaR) Dowex-

50 tartila , leatonyum nitrat ve Koba t xwmpleks tuzlarinin Ui kousantras-

yonlarana ireren 10t,0 ml sulu ¢Bzeltiyla 2;°C de dengeye getiviini tiv, Tiim
iyon-de; . .mi dergeierinde pH Vv 2 de Qe iymik giddet p A 0.2 de =57 it tutul-
mustor,

Irm~degis:mi dengeleri igir segir lik katsayilari molar > ager  ta-
nam) s bagli ol ra< hesaplanm star, Baysfi'in bu iyon-degigimi .15t 'eri icin
el « -ttigi dene :e. sonuglesr Sekil 36 v: 37 de gosterilmistir

Sekil 36 d -acimlilik 51ra51ﬂ1n,Ckﬂ:n);+ > Cd(NHa)f+>-.:Uﬁ‘
-]

ninde arttifa (6 idlnekredir. Bu durum iyc v arin polarlilak spprasiy uy 24
o g i - “ o + .

CSrillyorki, polirl-..g1 en diisiik olan Cb\en): kompleksi sulu ©3: a4 <z 4
*tkilegmeye sahir cldugu icin recine fazi s itilmistir ¢ su-su o Lo sy

iy etki_egmelexu . sagli olarak ). Ayrica .2 genilde incelenen
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lekslerinin La®t iyonlarina karsi segimiiliklerinin daha bliylik oldupu goritlmek-
O -

tedir. Hekzamin kobalt kompleks iyonlarinin xristal yaraicaplari® 3.3 A , La®”

2 = o , . £ e ety
iyvenunun ise 1.15 A*" olarak verilmigtir. La’ iyonlarinin kobalt komplekazle-
rinden daha ‘diisiik segimlilik goéstermesinin nedeni olarak, bu iyonlarain regine

iazina hidrat iyonlar: bic¢iminde girmeleri gdsterilmektedir?®.

Sekil 36 da farkli yilklerdeki iyonlar arasindaki secimlilik katsayilarina
targilagtarmak ¢ok zordur. Ornegin, bu gekilde en disik yiikli iyonun en yiiksek
segimlilik katsayisina sahip oldugu sanilabilir. Bunun nedeni  iyon - degi;imi
dcnilemierinde 3/2 ve 3 gibi farkli katsayilarin bulunmasidir. Baysal bu galig-
salarda farkli yiliklerdeki iyonlar arasindaki segimlilikleri karsilastirabilmex
icin B31lm IV.2 de agiklanan esdeger-degisim bazina dayanan rasyonel secimliilik
katsayisini tanimlamistir. jekil 37 de recine fazinda kompleks iyonlarin egde-
fer-kesrine karsi esdeger rasyonel se¢imlilik katsayilara ¢izilmigtir. Bu  ge-
kilden, liyon caplari yaklasik olarak esit olan kobalt kompleks iyonlarinin se-

¢imliliklerinin, yiliklerinin artmasiyla blyidigi gériliyor.

1474 yalinda Bayéél-'[‘iirkmen2 tarafindan bir katyon-deZigtirici regine
oclan Dowex-50Wx10 lizerinde CO(NH3)2+ - La3+, Cb(NHs)sNgf- La34. trans -
Pt(NH,) , Cl§+ - Na' iyon-degisimi sistemleri ; ayrica bir anyon-degistirici re-
. ine olan Dowex-21K lizerinde Co(NOz):-- Cl™, trans - CO(NH3)?(N02): i N iyon-
degisimi sistemleri incelenmistir. Iyon-degisimi dengeleri radyo-izotcp — sayim
yolu ile ( 5.3 yol kebalt (60) izotopu ve sintilasyon sayaci ),ayrica spekiros-
kopik ve potansiyometrik yontemle izlenmistir. lyon-degisimi sistemlerinde ¢o-
zeltilerin sicakliga 25°C de sabit tutulmustur. Sekil 38 ve 39 da incelenen bu

sistemlerin sonucglari gorilmektedir.



BOLOM w1 -
DENEYSONUCLARI

VI.l. Katyon Degistiriciler tlzerinde I.a3+ tyonlarina Karsy  Co (NH;) :+
‘tyonlarinin Segimliligi

“~CO(NH3):+ < xa? iyon-degisimi sisteminde denge deferleri, Bslim III de
agiklandigi gibi spektroskopik ydntemle, iyonik siddeti W’ 0.2 °° ve' pH v '2.05
olan sulu ¢dzeltilerde Co(NH3)2+ kompleks iyonlarinin konsantrasyonunun belir-
lenmesi ile bulundu. Bu sistem icin deneysel sonuclar ve hesaplar Cetvel I de
toplanmistir. Bu verilere dayanarak Sekil 40 da reg¢ine fazindaki Co(NH3):+iyon—
larinin mol-kesrine kargi g¢izilen secimiilik katsayilarinin logaritmik degerle-
ri verilmistir. Daha &nce ayni sistem igin Baysal1 ve Baysal—Tﬁfkmeh? :tarafln—
dan elde edilen sonuglar ayni grafikte gdsterilmistir. Bu sekilde 1 numarali
dogru, bu caligmada yapilan sonuclari géstermektedir. 2 numarali dogru Baysall,

3 numarali dogru ise Baysal-Tiirkmen?®

tarafindan yayinlanan sonuglari icermekte-
dir.

Co(NH3)§+ - 1a®t degisiminde rec¢ine fazinda aktiflik katsayilari ve  ak-
tiflikler ¢ IV.10 ) ve ( IV.1l ) denklemlerine gore hesaplandil ve sonuglar Cet-
vel I1 de toplandi. Regine fazinda CO(NH3)2+ iyonlarinin mol-kesrine karsa

aktiflik katsayilara ve aktiflikler ¢izildi (Sekil 41 ).

VI.2. Katyon Dedistiriciler Uzerinde La” Iyonlarlna Karsi Cr (NH3)§+
Iyonlarimin Secimliligi- ’

Cr(Nﬂg): v 1At iyon-degisimi sisteminde denge dééerléri,'éncékl iyon-
degisimi sisteminde oldugu gibi, spektroskopik ydmtemle, iyonik siddeci {0,173
ve pH-v 2.00 olan sulu c¢dzeltilerde Cr(NHg)3 kompleks iyonlarinan konsantras-
yonunun belirlenmesi ile bulundu. Bu iyon-degisimi sisteminin dr"v el sonligla

ra ve hesaplar Cetvel III de toplanmistir. Re¢ine fazinda Cr(Nd;)
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mol-kesirleri ile se¢imlilik katsayilarinin logaritmik degerleri arasinda c¢izi-
len egri Sekil 42 de verilmistir. Ayrica Sekil 43 de, Co(NH3)2+- La3+ ve
Cr(NH3)2+— La’” iyon-degisimi sistemleri igin elde edilen sonuc¢lar birlikte ¢i-

zilmistir.

Bu sistem i¢in re¢ine fazindaki aktiflik ka{sayliarl ve aktiflikler ( IV.
10 ) ve ( IV.11l ) denklemlerine gdre hesaplandi. Sonuglar Cetvel IV de toplan -
mistir. Regcine fazinda Cr(NH3):+ iyonlarinin mol-kesirlerine karsi aktiflik kat
sayilara ve aktiflikler ¢izildi ( Sekil 44 ),

VI.3. Katyon Dedistiriciler Uzerinde La’’ fyonlarina Karsy Cr (MH,).C1%’
Iyonlarinin Segimliligi

Cr(NH3)5C12+ - La3+ iyon-degigimi sisteminde denge degerleri, Onceki de-
neylerde oldugu gibi iyonik siddeti p v 0.2 ve pH v 2.20 olan sulu ¢dzeltilerde
Cr(NH3)SC12+ iyonlarinin konsantrasyonunun belirlenmesi ile bulundu. Deneysel
sonuglar ve hesaplar Cetvel V de verilmistir. Recine fazinda Cr(NH3)5C12+ iyon-
larinin mol-kesrine karsi secimlilik katsayilarinin logaritmik degerleri c¢izil-
di ( Sekil 45 ). Ayrica recine fazinda Cr(NH3)5012+ kompleks iyonunun esdeger-
kesirleri ile esdeger secimlilik katsayilarinin logaritmik degerleri  arasinds

cizilen egri Sekil 46 da verilmigtir.

VI.4. Katyon Degistirici Regineler tizerinde Le ** fyonlarina Karsi Cr(en) !
fyonlarinin Segimliligi

Cr(en):+ - La3+ iyon-degisimi sistemi icin deneysel sonuclar ve hesapla:
Cetvel VI da toplanmistir. Iyon-degisimi dengelerinde sulu g¢dzeltilerde iyonil
giddet U v 0.170 ve pH = 2.10 da tutulmustur. Rec¢ine fazinda Cr(en)g+ iyonlara-
nin mol-kesirlerine karsi secimlilik katsayilarinin logaritmik degerleri ¢izil:

di ( Sekil 47 ).

Recine fazinda aktiflik katsayilari ve aktiflikler ( IV.10 ) ve ( IV.1l
denklemlerine goére hesaplandi ve sonuglar Cetvel VII de toplandi. Sekil 48 re
¢ine fazinda Cr(en)§+ iyonlarinin mol-kesirleri ile aktiflik katsayilari ve ak

(&)

tiflikler arasinda ¢izilen egrileri gdstermektedir.
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VI.5.. Fatyen Defiigtiriciler Uzerinks. rat? Iymlm Karga- ole~Cr (an) oCLE
Sw ‘Lur‘.n..a °e;imlili§‘ o ‘

Cia-C!(er)zClz aa lyon-dﬂﬁisimi aistemi incelsnirkan.lcx(cn)gCLg‘C..HzO
kompleks tuzu.n-,;a Buid goze ‘itilerinin kararli olmamasi gorunu ih.mune:.h.:..h-
nedenle iyon-ds§isimi dengaleri sinirli zaman ‘araliklarinda incelendbildi. Dea-
gede sulu ¢dzeltide kompleks iyonlarin konsantrasyonlari spektroskopik yéntemls
belirlendi, ‘Scavglal , ayrica sulu ¢dzaltide ta** iyo. laranin konsantmsyonuuun
'belirlemauiylo danetlenmigtinr ( Bakiniz BOLUm ILI.3. 2 ).-Bu siltcmi -incelen~
mesi icin aui:.da ‘agiklanan yol izlonnistir. ' '

' Hic'rojhn bicim*nde 0.2 gram Douax-SOHx‘b tl!'tlldrl.k 1.00 ml aik kaave renk-
1i balonjojelere koudu. Uyg\m miktarlarsda lantanyum nitbat ve . ’Q‘(m) zClzICl.K-.-,O_
tuzlari tartalap ayni balonjojeye konularak 25°2 ve a Jax'lauiuz termostatly cale
kalama apareyine yerlegtirildi. Alet kapaf kapatildikian somwe 160 calkalama/
dakikaya,ay‘nrlm;arak*'caheﬁ.mldx. Iki sasat sonra halonjojelendeki - -{Bzeltilié-
den pipetle -cekilomk BSlim III.3.2.L de agiklandajs gibd nﬂu gbreltideki komp
leks iyonun’ abaorbanu 6lculdu. tigili ka.libusyon agrisxindan sulu ,,Ezeltidek*'
kompleks iyouun konsantrasyonu bulundu. Pu deger sevxmlilik Ka:aqymlarlnxn he-
sapianmas:.nda kul.—lam.lan deferdir. Deneysel sonuclar ve hesaplar Cetvel VIII de
toplanmigtair.. Bte yandan bu sistem igin epektroskopik yontem.le bulunan - degerle~
ri denetlemek 1¢in. iyon-deg:.s:uni dengelemnde sulu ¢Szeltilerde IA' “dyor larl-
nin konsan;traayonlaxgl potansiyometrik olarak belirlendi. Cetvel VIII de ki 1,
3, 5 we'6 ﬁumarall deneyler igin sulu ¢dzeltide potansiyometrik yontemle bulu-
. mol/l,
2.46%10 % mol/l ve 2.35%10 e mol/l olarak bulundu. ' Gérdliyor . ki bu degerler

nan La®® iyonlari kensantrasycnlari sirasiyla 2.75x100 mol/l, 2.54x10°

kompleks J.vonun ‘konsantrasyonuna ve ceginenin kapésitesine bagli clarak heaapla

bulunan degerlnxe clduk¢a yakin diigmektedir

Recine fazania ur (@n)Cly iyonlarinin mel-kcesiylierine karsa secimlilik
k‘taﬂ' "w R Atk d%erlu‘i eLzildi( Sekil 19 ). Ayrica vegine fazands
keompleks" *y’mmr* N egdgmo-kesix Jerine kare | -.:;-.‘."r‘éér‘ segimlilik ' katsgayilarinin

Jogari-mik deferleni cizilmistiy ( Sekil &G ).

3
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VI.6. Katyon De¥istiriciler izerinde La’’ fyonlarina Karga
trans - Cr(en),(SCN)3 tyonlarimin Segimliligi

Trans - Cr(en)z(SCN)g - 1a®* iyon-degisimi sisteminde denge degerleri, .
lu ¢ézeltilerde kompleks iyonlaran konsantrasyonunun spektroskopik yéntemle be-
lirlenmesi ile bulundu. Bu sistem i¢in deneysel sonuclar ve hesaplar Cetvel L
da toplanmistir. Regine fazinda kompleks iyonun mol-kesirleri ile segimlil .
katsayilarinin logaritmik degerleri arasinda g¢izilen egri Sekil 51 de verilmis:
tir. Sekil 52 de recine fazinda Cr(en)z(SCN)t iyonlarinin egsdeger-kesirleri il
esdeger secimlilik katsayilarinin logaritmik degerleri arasinda c¢izilen egri

riilmektedir. .

VI.7. Katyon Defjigtiriciler tlzerinde La®’ lyonlarina Karsi Cr(H,0)37
Iyonlarimin Seg¢imliligi

Cr(H20)2+ - 1a®* iyon-degisimi sistemi i¢in deneysel sonuglar ve hesapla:
Cetvel X da toplanmigtir. Recine fazinda Cr(HzO):+iyonlar1n1n mol-kesirleri -
secimlilik katsayilarinin logaritmik degerleri arasinda c¢izilen egri Sekil
de gosterilmektedir. inceledigimiz tiim iyon-degisimi sistemlerinde, recine £
zinda kompleks iyonun miktarainin artmasiyla se¢imlilik dismektedir. Bu siste

ise recine fazinda mol-kesrinin artmasi ile secimlilik biiylimektedir.

Recine fazinda aktiflik katsayilari ve aktiflikler ( IV..0 ) ve ( Iv.1?
denklemlerine gére hesaplandi ve sonuglar Cetvel XI de toplandi. Recine fazi
Cr(H20)2+ iyonlarinin mol-kesirleri ile aktiflik katsayilari ve aktiflikler .

sinda c¢izilen egriler Sekil 54 de verilmistir.

VI.8._Cr(NH3)5C12+'anpleks fyonunun Regine Fazi Uzerinde Cr(NH3)5H203+
Kamleks lyonuna Diniigmesi
Kapasitesi 4.631 meq/gr olan, hidrojen biciminde 0.1057 gram Dcwex-50Wx!
tartilarak 100 ml lik bir kahve renkli balonjojeye kondu. Balondaki recineye
egdefer miktarda (reginenin toplam kapasitesi 4.631x0.1057 = 0.48394 meq)(.119:

gr |Cr(NH:)sCl|Clkompleks tuzu tartilip ayni balonjojeve konularak toplam hacir
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su ile 100 ml ye tamamlandi. Balonjoje sicakligi 25°%¢ ye ayarlanmis termostatli
calkalama apareyine yerlestirildi. Alet kapagi kapatildiktan sonra 160 g¢alkala-
ma/dakika'ya ayarlanarak calistirildi. Bundan sonra belirli zamanlarda alet
durdurulup balonjojedeki ¢dzeltiden pipetle gekilerek kuars hiicreler igerisin-
de UV-Gdriinen 1s:} spektrometresiyle spektrumu gekildi. Hlicredeki ¢ézelti tek-
rar balonjojeye geri kondu. Cekilen spektrumlarda incelenen piklerin ( 515 nm )
zamanla kiliglildigli saptandi. 6 saat sonra kompleks iyonun bu dalga boyundaki ab-
sorbansinin sifir oldugu gérildi. Bu durum rec¢inedeki tiim H iyonlarainin yerine

Cr (NH,) 2 kompleks iyonlarinin girdigini gdstermektedir :
5

2HR + | Cr(MH;) C1|Clz+| Cr(NH;) Cl | Ry + 2HCL

Termostatli galkalama apareyi iginde bulunan balonjoje ayni kosullar altinda
calkalamaya devam edildi. Yukarada acgiklandigi gibi belirli zamanlarda = spekt-
rumlarin ¢ekim islemleri silirdiirildii. $imdi ise spekirumlarda, incelenen pikle-
rin boylarinin sifirdan artarak zamanla sabit degerlere yiikseldigi  gdzlendi

Bu piklerin 480 nm de absorbanslari &lc¢iildii (Cr (NH3)5H203+ kompleks iyonu dal-
ga boyu 480 nm de maksimum absorbans gdstermektedir). Deneysel sonuclar  Sekil

57 de topluca verilmistir.



BOLUM vI!
TARTISMALAR VE SONUC

1. Dowex-50Wx+ Recinelecri Uzerinde CO(NH3)2+ ve La?+ iyon’ wrinin ¥atyon
Degisimi Dengeleri : Bu sistemin katyon-degisimi dengeleri lic calismala  ince-
lenmistir. Sekil 40 da bu calismada elde edilen sonuglar BaysaJ1 Tayeal - Tirk-
men? tarafindan verilen sonucldrla birlikte cizilmistir. Bu u¢ calisminin  so-
nuclarinin birbirine uydugu gériilmektedir. Seg¢imlilik katsayilari arasinda go-
riilen farklar, bu ¢aligmalarda kullanilan iyon-degistirici reginelerin - capraz-
baglanma yiizdesi ve regine yapilarinin hafifce farkli olmalari ile acgiklanabi-
lir.

Co(NH3)2+ = 1a?* sisteminde, recgine fazindaki aktiflik ve akgdflik katsa-
yilarinin Raoult kanunundan negatif sapma gosterdigi bulummugtyr {Hekil 4l). Bu
durum Eric H3gfeldt®® in bildirdigi sonuca uygun dismektedir. Lric Hogfeldtd?,
hefhangi bir iyon icin recine fazinda mol-kesrinin artmasi ile se¢imlilik kat-
sayisi azaldigirnda, aktiflikler ile mol-kesirleri arasinda c¢izilen egrilerin
Raoult kanunundian negatif sapma gosterdigini termodinamik gdriiglerle agiklamig-
= s 8 :

2. Dowex-50Wxl4 Recineleri Uzerind:« Cr(NH~)f+ ve La’? iyonlaranin Katyon
Defiisimi Dengeleri : Sekil u3 de Cr(Nﬁg)iT - 1adt e CO(NH3)2* - La3+iyon-de§i-
simi sistemleri icin elde edilen sonuglar bir:ikte g¢izilmistir. By gekil, sulu
cozeltideki er iki kompleks iyona karsi iyon-degigtiricinin gésterdigiv segim-
1i1igin birbtirine benzedigini gdstermektedir. Burada X = 0.15 in altindaki de-
gerlerde CI(NH3)2+ kompleks iyonu;un secinliliginin Co(NH3):+ iyonunun sec¢imli-
liginden daha diisiik, X = 0.15 den XB = 0.85 e kadar degisen degerlerde ise bi-
yik oldugu gdrilmektedir. '

Cr(NH3)2+ - La3+ sisteminde de aktiflik ve aktiflik katsayilarinin Raoult
kanunundan negatif sapma gosterdigi sdylenebilir (Sekil 44). Bu durumun da Eric

Hogfeldt?? in buldugu termodinamik sonuca uygun diistiigi gdriilmektedir.
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Ote yandan, kompleks iyonlarin rec¢ine fazindaki tiim mol-kesirlerinde, her
iki sistem icin se¢imlilik katsayilari birden biiyliktir ( B = Co(NH3)2+ veya
Cr(NH3)2+ ve A = La’” icin, KB/A > 1 ). Bu durum, yikleri esit olan li¢ iyocndan,
ra’? iyonlarina gore kompleks iyonlarin reg¢ineye karsi segimliliklerinin  daha
biliylik oldugunu gésterir. Her ii¢ iyonun kristal yaricaplari karsilastirildiginda
( Bdlim V ) ; ra’’ iyonlarinin kpristal yari-gapinin kompleks iyonlardan daha ki-

‘¢iik oldugu gdriiliip?*?

. Burada secimlilige etki eden faktor kristalografik  bili-
ylikliik olmayip, hidrat iyonlarinin biiyilikliiglidiir. Kobalt ve krom kompleks iyonla-
rinin katyon-degigtirici lizerindeki segimliliklerinin biiylik olmasi La®* iyonla-
rinin ¢dzelti fazinda oldukga biiylik hidrat iyonlari halinde bulundufunu kanitla-
maktadir. :

- 3. Dowex-50Wx4 Recineleri Uzerinde Cr(NHj) c12* ve La3+iyonlar1n1n Katyon
Degisimi Dengeleri : Sekil 45 ve 46 da verilen logKapp-xknan ve logQaPp-Ykrdmci-

zimleri, se¢imliligin regine fazindaki CI(NH5)5C12+

iyonlaranin mol-kesrinin ve-
ya esdeger kesrinin artmasi ile dogrusal olarak azaldigini belirtmektedir. Once-
ki iki sistemde oldugu gibi bu sistemde de regine fazindaki kompleks  iyonlarin
mol-kesrinin artmasi ile se¢imlilik diismektedir. Bu durum her i¢ sistem igin bu-
lunan sonug¢laran basit iyonlar ig¢in saptanan kurallara uygun distigiini gdster-

mektedir ( Bakainiz Bdlum II.3.2 ).

Cr(NH3)5C12+- ra’* iyon-degisimi sisteminde de kompleks iyonun secimlili-
ginin 1a®* iyonundan biliylik oldugu goriilmektedir. ra’t iyonlarainin yiki kompleks
iyénlarln yiikiinden bliylik olmasina ragmen, Cr(NH§)5C12+ iyonlaranin seg¢imliligi-
nin daha biiylikk olmasi, segimlilige etki eden ylikk ve yari-gap faktdrlerinden,iyon
biliylik1igiliniin daha etkin oldugunu gdstermektedir. Cr(NH3)5C12+ iyonlari, sulu ¢&-
zeltide, iyon-degisimi dengelerini incelemeye yetecek kadar kararlidir.. Ancak
iyon-deéistifici recine yilizeyine kargi-iyon olarak adsorblandiginda bu iyonlarin
Cr (NH3) ¢ H203+ iyonlaraina dénilistiigli gdzlenmigtir. Bu galismada regine yiizeyinde-~
ki donilisme olayi kinetik olarak incelenmig ve bu tartigma sonucglari asgagida ve-
rilmigtir, ;

4. Dowex-50Wx4 Reg¢ineleri Uzerinde Cr(en)g+ ve La’? iyonlarinin Katy@n
Degisimi Dengeleri : Cr(en)§+— La3+ sistemi, segimlilige ligandlaran etkisini
incelemek ve sonuclara Cr(NH3)§+- La3+_sistemi ile kgrsllastlrmak icin secildi.
Her iki sistem de ayni deneysel kosullar altinda incelenerek, iyon-degigimi se-

¢imliligine ligand faktdriinlin yaptigi etki ortaya ¢ikarilmaya calisilda.




56 -

Bu sistem icin de recine fazindaki kompleks iyonun tiim mol-kesirlerinde ,
segimlilik kétsayllarlnin birden biliyiik oldugu- bulundi.. Bu durum Cr(eﬁ)g* iyon-
larinin se¢imliliginin La3+ iyonlarainin segimliliginden biiylik oldugunu gdster-

mektedir (Sekil 47).

Recine fazindaki aktiflik ve aktiflik katsayilarinin Raoult kanunundan

negatif sapma gésterdigi bulundu (Sekil 48).

5. Dowex-50Wx4 Recineleri lizerinde 6is-Cr(en52Cl§ ve La3+iyonlar1n1n Kat-
yon Degisimi Dengeleri : Sekil 49 da cis-Cr(en)2Cl§-La3+ iyon-degiszimi sistemi
icin logKapp degerleri, recine fazindaki 1+ deéérlik;i krcm kompleksinin mol -
kesirlerine karsi cizilmistiri RecineAfa21ndaki tim ylklemeler ig¢in logKapp de-
gerlerinin. 3 den ‘blyik oldugu gorlilmektedir. Ancak bu sonucun yaniltici oldugu-
nu belirtmek yerinde olur. Cﬁnkﬁ‘1+ deéerlikli kompleks. iyonun 3+ degerlikli
lantényum iyonlarina gBre.IOOO'Rez éeciﬁli olmasi olanagi yoktur. Bu durum daha
énce de deginildifi gibi, denge sabitinin, iyon-degisimi reaksiyonunun molar
sisteminde degerlendirilmesinin bir sonucu olarak oréaya_clkmaktadlr. tyon-de-
gisimi dengelerinde denge sabitinin daha gercekei bir diizeyde tanimlamak - igin
esdeger-degisim bazina dayandirilan QappsecimlilikAkatsaylslndan yararlanmanin
uygun oldugu goriilmektedir. Gergekten lc“%qxfﬁ&uxzn c¢iziminde, bu sistem ig¢in
se¢imlilik degerlerinin ayni mertebeden olduklari goériilmektedir. 1a’t iyonlari-
nin sulu ¢dzeltide biiylik yari-capli hidrat iyonlar halinde olduéuha yukarida
deginilmisti. 1# ylkli Cr(en)2Cl;-kompleks iyonlarainin, ra*’ iyonlari ile regi-
ne fazi icin rekabet edebilmeleri, bu kompleksteki etilendiamin (en)ligandlari-
nin organik recine fazi ile etkilesmesine baélanmélldlr. Ote yandan, etilendi-
amin ligandlarinin polarliligi cok diigiik oldugundan sulu fazla etkilesmesi az-

dir. Bu nedenle kompleks iyonlar sulu faz tarafindan recineye itilir.

6. Dowex-50Wx4 Recineleri Uzerinde trans - Cr(en), (SCN)} ve 1a’* iyonla-
rainin Katyon Degisimi Dengeleri : Sekil 51 ve 52 de trans - Cr(em)z-(S(N)t*L.a3+
sistemi ig¢in molar ve esdeger sec¢imlilik katsayilarina dayanan deney sonuclara
¢izilmistir. Bu sonuclar, cis—Cr(en)2Clt-La3+ iyon-degisimi sistemi icin Sekil
50 deki secimlilik sonuglari ile karsilastiraldiginda, trans - Cr(en)z(SCN)t i-

. . < . ‘ "
yonunun regine ylizeyinde cis-Cr(en),Cl; iyonundan daha biiyiik bir kuvve=le tutul-
dugu goériiliir.
) s 2% e + .
7. Dowex-50Wx4 Recineleri Uzerinde Cr(H,0)?" ve La’? tyonlarinin Katyon De-

U T R + + .
gisiml Dengeleri : Sekil 53 de Cr(HZO)g -La’®” sistemi icin verilen sonuglar,
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ecine fazinda kompleks iyonlari: mnol-kesrinin artmasi ile se¢imlilik katsayai-

arinin buylidigini gostermektedir. Bu durum, bu ¢alismada incelenen iyon-degi-
imi sistemlerine uygun dismektedir. Ancak bu sistem ic¢in de, katyon-degistiri-
inin La3+ iyonlarina goére, kompleks iyonlara karsi daha bliyik secimlilik g&s-

erdigi bulundu.

Cr(H20)§+ - La3+ sisteminde, regine fazandaki aktiflik ve aktiflik katsa-

alarinin Raoult kanunundan pozitif sapma gosterdigi saptandi (Sekil 54).

Sekil 55 de 3+ degerlikli kroﬁxkompiekslerinin ra®” iyonlari ile iyon-de-
iisimi se¢imlilikleri I,II ve III sayili dogrularla helirtilmektedir. Bu dogru-
.arain karsilastirilmasindan, regine fazxndé.kampieks iyonlarin mol-kesri diisik
>ldugunda ( 6rnegin X; = 0.1 ). iaa+ iyonlirina karsi en blyiik secimliligi
:r(en):+ iyonlarinin gosterdigi goriilmektedir. Etile diamin (en) ligandli krom
compleks iyonlarinin bu lic kompleks iyon arasinda en bliylik yari-capli iyonlar
>ldugu kolayca goériilebilir. Bununla beraber Sekil SS'dé goriillecegi gibi,bu iyon-
larin en bilyiikk se¢imliligi gostermesx, ligand-recine etkilesmesinin kuvvetli
olusuna baglanabilir. Ute yandan: biiylik organik ligandli Cr(en)3 iyonlarinin su
faz1 tarafindan itilmesi olanagi.da kuskusuz bu iyonlar dicin biyilktlir ( bu tiir
iyonlaran disik polarlilagi ). Ayrica Cr(HzO):+ kompleks. iyonlerainin bu yiiklen-
ne bdlgesinde ( X; = 0.1 ) Cr(NH3)3 ve Cr(en)3+ iyonlarina gbé~e gok daha dii-
siik secimlilik gosterdigini bellrtmek yerinde olur. Bu bdlgede Cr(HZO)3 komp-
leks iyonu, hidrat iyon halinde oldugunu bildirdigimiz La3 iyonliri ile ayni
pliyliklikte bir se¢imlilik; gésterir. Ayni 3+ degerlikli i&énlap “;in recine fa-
zinda kompleks iyonlarin mol-kesri biiylik oldugunda ( Srnegin X; = 0.8 ), La3*
iyonlarina karsi se¢imlilik degerlerinin bir miktar farkll'olduqx gériilmekte-
dir. Bu durumda iyon yari-capi en. kiiclik olan Cr(NH3)2+ komﬁleks iyonlarainin en
bliylik se¢imliligi gostermesi beklenir. Cilinki bu durumda iyoﬁL&e‘istiricinin ol-
ukga gizli degistirme merkezlerinde iyon-degisimi yapllm331 z) unluluﬁu var-
dir. Bu tartisma Cr(HzO)3 komplek51 ile La’’ arasindaki defigme icin de geger-
1i olacagindan, hidrat La3 1yonlar1ndan daha kiiglik oldugu anlasilan Cr(H20)3+
iyonlarinin regine fazinin gizli deglsim merkezlerine girmesi olanaginin biiylik

olmasi beklenebilir.

Sekil 55 de Cr(NHi) ,C1>7, cis -.Cr(en),Cl} , trans - Cr(en), (SOW)} iyon-

;i & o
larinin La’ iyonlaraina karsi EqumllllklePl de ¢gizilmistir. 1~ ve 2+ deger-
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1ikli bu kompleks iyonlarar ra*t iyonlarina karsi s:kilde goérildigli kadar y
sek se¢imlilik gdstermesi clanagi yoktur. Bu durum, daha once de ayrintili o
rak deginildigi gibi, wmolar secimiiliée dayanan denge sabiti  hesaplarinin
sistemlere uygulanamadigim belirtmektedir. Kargilastirmayi anlagilan bir te
le dayandirabilmek i¢in Sekil 55 da esdeger-degisim esasina dayanan hesap

- .

nuglara ¢izilmistir. Bu gekilde T numeral: dogru Cr(NH3)2+—Lag+ degisimini,
numaral: dogru ise Cr(NH;)SCIZ#-La3+ degisimindek’ egdeger secimliligi gos
rir. Sekil 56 da V numérull dugru cis~Cr(en)zCl§~£a3f iyon-degigimi ic¢in es
ger secimliligi belirtmektedir. Gergekten bu sist:m ig¢in dogrunun yeri bekle
len diislik degerlere inmis bulummaktadir. Ancak di.ha 6nce de deginildigi g
kompleks: iyonun ylki l# oluakla beraber yaria-gapi Lidrat 1a’t iyonlarindan

dukga kiiclik coldugundan, bu ironlar bile La’+~jyrnlar1ndan daha blylk bir seg¢
1ilik gdstermektedir. Sek.l]) 56 da VI numarali dogru bzel bir durum gdsterir,
rada tram-{?r(en)z(mq)g xkompleks iyonlarinda etilend;’.amin ve SQN~ ligandla

nin, toplica regine faziya karsi bliyik bir ilgi gostermeleri séz konusudur.

8. Cr(uH3)5C11+Kg;dokz fvonunun Reg¢ine Fazi {Uzerinde Cr(NH3)5H203+ Kol
A cney BT o . & 5 4
ieks lycnuna Dilnismes? : Cr(NHg);_,Cl2 kompleks iyonu recine gdzeneklerindeki

ile etkilesmektedir

Cr(NH3) (€127 + Ha0 = Co(NH3) H,0%F + c1” ( vII.

su molekiilleri CJ‘ iyonlarina gore daha-kuvvetli ligand olugturma Szelligine
hiptir. Cr(NH;), c12* iyonunun sulu ¢oézeltide yukavldahi»reaksiyona gore a
pentamino koppleksini verdigi bilinmektedir. Ancak bu yerdegistirme reaksiy
nun recine fazinda daha hizli ilerledigi ru calismada gdzlenmistir. Benzer d
recine Fazindi Co(NHj3), c12* iyonu icin de gdzlenmi;, ve bu reaksiyonun kin

£i daha bncqincelenmigtir’a'gg.

Tukamdaki reaksiyon denkleminﬁe gérilldiigh gibi 2+ yilkli kloro - pent
¥pem ( TIIY) iyonu 3+ yiikli akuva pentamin krom ( TII ) iyenuna diniismekted
Bu dupumdg:ecine ylizeyinde yilik esitligi bozulur. Elektriksel potralligin
lanmaci iin 3+ degerlige yiikseltgenmis her U¢ iyendan biri regine  ylizeyi
ayrl;lr-?u”U“ scnucu oclarak ¢oézelti fazinda Cr(NHw,)5 H203+ iyonunun <onsant:
vona arta. Deney sonuglar: sulu ¢dzeltideki Cx(NH3) H203+ iyonlarinin mikt
nin, bagangigtaki Cr(NH3)5V12+ iyonlarinin 1/3 ne egit cldugun1 gdstermekte

Fu rma:§ yapilan tipik hir decevin scncglari esagida verilmigtir
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Baglangigta alinar. Cx(NH;y) Cl’+ iyonu, &

0.2447 m ol ¥ 2 = 0.4894 mac
Sulu ¢tzelti fazira gegen C‘:(NHg)s I."zC’+ iyoru,
0,055 mmol x 3 = 0,.1650 me

Gérﬁldﬁéﬁ 'gibi. gbzeltl fazina gecen Cr(il,) 0% ivonlarinin egdefer miktasra
baglangictakinin 1/3 i olmaivadir. Bu duma raakai ronu.n gtokivomatrik olarak
ilerleaiﬁini belirtir, Recine ylizeyinde Cr(Nil), cr iyonunun Cz(lﬁ:) 5330' tyu-
nuna d3nliglell reaksiyon. tim olarak asagidaki bici xe yazilabilir :

=

3Cr M) (C1 Ry + 0 + zc:(til,),a.o Ra ¢ X (M), HeO'% 337 ( VIZ.2 )

( VIT.1l ) reaksiyonunun kinetigi B31im V1.3 19. lc;,khnhlz gidbl sulu faz~
) &0&1;)' l.o'* konsantraﬂyonundn Ertaganin spek.*olk&gik ‘olorpk  Slgllmesl
ile izlendi. Sekil 57 aekiadnnoy sonuclar: § . : A, 1 s

&jcrs) | 5,007
e - = k (sabit) = 8.25x10” mol/sant (25°C)

Kinetik haz kanummu izlemektedir. Bu durum dSnlsme reaksiyoaunun sifirinci mep-
tebeden oldwfunu gdsterin. Ddniigme taramlandifinda erigilen Cr(:;) g H20'" kon-
santrasyonu, _stokixometrik denl:lemden beklenilen sinir deferi glstermektedir.
Benzer sonug (b(hl'lg)SCl” iyonlarinin recine yiizeyinde Co(NHs) H.0'* iyonlara-
na dniigmesi igin de bulunmugtur®®*?? ( k = 4.2x10~7 mol/saat, 250') .

Bu iki siecton igin, dénfigme reaksiyonlarainin diffilizyon ile denetlenen re-

aksiyonlar olduguru belirtmek yerinde olur.

<

<

\
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CETVEL 1

. Co(NHs) I* + LaR, 7 Co(NH;) (R; + La*”
120 ml Gézelti 0.2 gram Dowex-50W { HR, C = 4.85 meq/gr ) lle Dengeye Getirildi

A - i senziliogiﬁfiﬁigiond ReGane . Absorbass e ::§i:?te X=Y K=Q logK=1logQ 4 - pH
NH;) 2" colniy) 2" 1a’* Co(NHy)?" 12" S0(8Hs )3T

ol /%10 (med/1)x10? (mel/l)xic? (mod/1)x1%% '( milimol ) 47% am  gram meq
§.351 3,u18- 0.028 3.12%  0./032  0.29% 0.0W15 6.2018 0,579 0.096" 13323 2.08 0.136 2.07
0.825 3.33u 9,160 3.077  0.073 0.257 0,6055 O0.2C44 0,991 ).221 87429 1.9 0.194 2.08
1.248 3.323 0.183 3,213, 50,106 0,212 ‘0.010  0,1870 | U.385 0.333  84.87 1.93 0.197 2.05
1.508 3.192 ). 363 2.907 0.146 0,195 0.019  0.2109 1.023 0.428  §9.92 1.78 0.186 2.05
1.005 3.085 0.460 2.893 ° 0.5k, 0.192 @022 0.2118 1,027 0.841  57.06 1.76 0.185 2.05
4,845 2.885 2.475 2.796  0.237 0.095 0.135  0.2053 0.99 0.71% - 2814 1.45 0.191 2.05
5,018 2.502 2.675 2.809  0.23%  0.093 ©.145  0.2023 0,981 0.720  27.00 1.43 0.163 - 2.07
19.298 2.359 7.500 2.315  0.280 G.043 ~0.408  0.2000 0.870 0.866  19.96 1.30 0.193 2.07
10.657 ), 302 7,800 2,256 Q289 0.045. C.H25 . 0.2073+- 1.00% 0.863  18.22 1.26 0.191 2.05



CETVEL 11
( CO(NH3)§+ + La3+ ) iyon-Degisiminde Regine Fazinda Aktiflik ve Aktiflik Katsavilara

Recinede . i
- - - - 4 d - 3
mol kesri Recine Fazinda Aktiflik Katsayiszi Repine Fazinda ATiZlider
X3 log gy 93 log g, 9p ay a
o+
Co(NH,) ¥* Co (M) ¥ 1a’ Co(Na) ¥F 1a®*
0.098 - 0.455 0.351 - 0.005 0.988 0.034 0.867
0,221 - 0.340 0.457 - 0.027 0.940 0.101 0.732
0.333 - 0.249 0.564 -.0.062 0.867 0.188 0.578
0.u28 - 0.183 0.656 - 0.103 0.789 0.281 0.451
0.441 - 0.175 0.668 - 0.109 0.778 0.29u 0.435
0.714 - 0.046 0.899 - 0.285 0.518 0.642 0.148
0.720 - 0.044 0.904 - 0.290 0.512 0.651 0.143
0.866 - 0.010 0.977 - 0,420 0,380 0.L05 » G3d
0.863 - 0.011 0.875 - 0.417 0.383 0.8u41 0.053
= h (1.3 3 b 2 b 5
G, = = (1-X) = == 2 =- 0.5
log g ~ 3 E log g, =3 %X 3 U3
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CETVEL 1V
' ’ 3 .& 1 - . . » . - - . .
{ CrxNHa}; + LaR; ) ivon-Defisiminde Regine Fazanda Aktiflik ve Aktiflik Katsayilari

Recinede . e . S
5&; L:sf' Regine Fazinda Aktiflik Katsayisi ) Regine Fazinda Aktiflikler
Xy log gy % log g, b ! %
3t 3t
CI(N}Ig):+ CI'(M'I3):+ La3+ Cr(NH;)s La
0.160 - 0.178 0.663 - 0.006 0.985 0.106 0.827
0.316 - G118 0.761 - G.025 0.943 0.240 0.645
C.432 - 0.8l 0.829 - 0.047 0.897 0.358 0.509
54 - 0,089 0.851 - 0.057 0. 877 0.403 0.461
539 = 0,055 0.883 - 0.073 0.845 0.475 0.390
6530 - . 03S 0.922 - 0.099 0,185 2.580 0.894
7.706 = 0.028 0.951 = 0.1286 0.748 0.671 0.220
2.808 - 0.009 0.978 -~ 0.165 0.684 0.791 0.131
0.822 - 0,008 0.982 = 0..170 0.676 0.807 0.120
i, 833 - 0.007 0.984 - 0.175 0.668 0.819 0.1311
- b 2 b 2 b "
log Iy, = 5-(1—XB) log g =5 X 3= 0.253



CETVEL V
3 2% g It
ECI(NH;), Cl*" + LaR; ,A‘z‘Cl'(m;)SClRa + La

100 ml ¢5zelti 0.2 gram Dowex-50W ( HR, C' = 4.40 meq/gr ) lle Dengeye Getirildi

BE. % (et BVl petegiitaabcranyon NU Parmant Jeorbans wll RNy L BT K JEL T g gy o
cr(Nty )gc1*t Lt er(ify)sc1?* L’  crnys i et - or(NHg) o1t erlrts ) ca??
(moisi)aid? (mel/1)xic?(mol/1)x10% (mol/L)x10% ( milimol ) 515 nm gram meq
» 1.010 3.436 0.78 3.150 0.023 0.286 0.036 0.2057 0.905 0.074 31.24 1.43 0.051 3.20 0.505 0.198 2.19
2 1.495 3.403 1.200 3.126 0.030  0.277 0.049 0.2026 0.831 0,098 25.37 1.40 0.067 2,81 0.448 0.197 2.20
3 2.012 3.431 1.600 3,160 0.041 0.271 0.064 0.2034 0.89% 0.121 25.94 1,43 0.092 2.97 0.473 0.201 2.20
4 2.862 3.354 2.320 3.076 0Q.05% 0.258 ¢.088 0.2004 0.882 0.173 23.90 1.38 0.122 2.70 C.431 0.198 2.20
5 3.012 3.334 2.450 3.077 0.056 0.257 0.092- 0.2007 0.883 0.179 23.47 1.37 0.127 2.74% 0.438 0.198 2.20
6 %.262 3.307 3.530 3.061 0.073 0.2u46. 0.130 0.2009 0.884 0.229 20,72 1.82. "0L165 2.57 0.410 0.198 2.20
7 8.000 2.836 6.700 2.62% 0.130 0.212 0.238 0.2037 0.89% 0.320 18.09 1.26 0.290 2.39 0.380 0.184 2.50
8 10.008 2.750 8.530 2.554 0,148 0.196 0.298 0.2012. 0.885 0.430 16.03 1.20 0.334 2.26 0.353 0.185 2.20
9 12.156 2.737 10.250 2,567 0.191 0.170 0.358 0.2025 0.891 0.529 9.51 0.98 0.u28 1.32 0.120 0.191 2,20
10 13.100 2.7u8 11.250 2.555 0.185 0.193 0.393 0.2157 0.%49 0.489 14,33 1.16 0.389 2.17 0.337 0.194 2.18
11 15.174 2.743 13.300 2.57C 0.187 0.173 0.462 0.2032 0.894 0.519 13.02 1.12 0.418 2.08 0.318 0.200 2.21
12 20.028 2.380 17.900 2.224 0,213 0.156 0.620 . 0.2034 0.895 0.577 9.62 .0.98 0.476 1.69 0.229 0.193 2.20
13 21.047 2.280 18.800 2,133 0.225 0.147 0.650 0.2028 0.892 0.605 9.86 0.99 0.504 1.74 0.240 0,191 2.20
14 22,053 2.162 19.750 2.021 0.230 0.141 0.683 0.2005 0.882 0.620 9.35 0.97 0.522 1.87 0,222 0.i87 2.20
15 24,965 1.964 22.500 1.833 0.2u6 0.131 0.775 0.2008 0.884 0.653 8.26 0.92 0.556 1.53 0.185 0.184 2,20
16 28.800 1.909 26.100 1.793 0.270 0.116 Q.834 0.2020 0.889 0.699 8.25 G.92 0.607 1.59 0.202 0.132 2.20
17 30,882 1.847 28,100 1.736 0.278 0.111 0.9863 0.2019 0.888 0.71% 7.82 0,839 0.626 159 0.190 0.185° 2.20
18 36.120 1.459 33.000 1.371 0.312 0.088 1.1% 0.2021 Q.889 0.780 7.16 0.65 0.702 1.47 0.168 0.188 2.20




CETVEL Vi

Crfen);” + LaR, 2 Tflen),R; + La”
100 ml Cézelti 0.2 gram Dowex-50Wx4 ( HR, C = 4.12 meq/gr ) 1le Lengeye Getiriic.

Baglangig Sulu Cézeltide Regine Recine  Toplam

Sl Konsantrasyonu Denge Konsantrasyonu Fazinda Absorbsns Miktari Kapasite k=¥ K=Q logk=logh ¥ pH
ce(emdt 1a?* cr(en)}’ e’ cr(en)?? 1a®* it
(mol/1)x10° (mol/1)x10* (mol/1)x10® (mol/1)x10° ( milimol ) 450 nr  pram meq 3 o
1 0.283 6.931 0.030 6.681 0.025 £0.250 0.0G5 0.2006 0.826 0.091 222.94 2.35 0.409 2.10
2 0.437 3.005 0.030 2.776 0.0u7 ©.229 0.005 0.2007 0.827 0.170 185.53 . 2.28 0.175 2.10
3 0.699 2.3590 0.060 2. 137 0,06k 0.213 0.00€ 0.2017 ¢.831 0.231 137.03 2.14 0.173 2.10
4 1.008 2,903 0.140 2, TS 0.087 0.1688 0.%311 0.2000 0.824 0.316 B9.59 1.95 0.172 2.1C
) 1.501 2.878 0.300 2.723 g.i20 0,155 0.623 £.2004 N.826 0.4386 70.17 1.85 0,173 2.i0
6 2.001 2.823 0.530 2.695 C.1lus 0,128 0.0u40 0.2000 0.82u G+535 58.50 1.77 0.173 2.19
7 2,999 2.740 1.260 2.638 0.174 0.102 0.Q9S 0.2008 0.827 - 0.831 35.80 1.55 0.17% 2.10
8 4,017 2.RC1 2.095 2,515 0.192 0.086 0,156 00,2027 0.83%5 0.690 26.72 1.43 0.471 2.1.
| 7.04Yy 2.312 4,860 2.254 0.218 G.058 0.387 0.2008 0.827 0.791 17.55 1.2 0.172 2.10
10 R.010 — 2.154 5.760 2.103 0225 D.051 0.435 0.2008 0.827 0.815 16.19 l.21 0.169 2.17
21 9.021 2.001 6.640 1.963 0.236 0.038 0.500 0.2010 0.828 0.862 18.47 1.27 0.166 2.1C
12 10.029 1,899 7.660 1.860 0.237 0.039 0.5717 0.2010 0.H28 0.858 14.67 1117 0.166 2.10



CETVEL VII

: 5 . el SR iy b B :
( Cr(en)g + LaR; ) iyon-DeZigiminde Regine Fazinda Aktiflik ve Aktiflik Katsayilar:

Recinede

A AT kaked Recine fa21pda Aktiflik FétSéylsl ‘ Recine Fazznaa'Akt}fllkleg
: - e "‘-4‘ | -
Cwea Bpoe 309 Gp sy EN s PRGN el g 3
' s . 3t : af ; 3t 3¥
Cr(en); ... Crien); 4 La Crien),. La’®
04090 % . -~ D.633 - 0.23% - 0.006 0.986 0.021 0.896
0.170 - 0,528 0.297 - 0.022 0.950 - 0.050 0.789
f sy Y - 0.459 0.352 - 0,041 0.910 0.081 0.700
0.316 -~ 0,358 0.438 - 0.076. 0.839 0.138 0.574
0.436 - 0,244 0.570 - 0.146 0.714 0.248 0.403
0.535 - 0.166 0.682 - 0.219 0.604 0.365 0.281
0.631 - 0.104 0.786 - 0.305 0.495 0,496 0.183
0.690 - 0.074 0.8u3 - 0.365 0.431 0.582 0.134
0.791 - 0.033 0.1286 - 0,480 0.331 0.732 0.069
0.816 - 0,006 342 - 0.510 0.309 0.169 - 0.057
0.862 2 0006 o ogb - 0.569 0,270 0.884% ).038
0.858 - 0.015 0.986 - 0.564 0.273 0.829 0,039
_b 2 : _b 2
20g g, =& 0-% 10g gy =% X




Baglangig

104 ml Cdzelti C.s Gram Dowex=-50W (HR, C = 4,36 meq/gr ) lle Dengeye uetirildi

Sulu CPzeltide

CETVEL VII1
Crlen)oClh + LaR, 7 3 Crlen):Cl; R + La**

-

Rolls Konsantrasyonu Denge Yonsantrasyor. ?:gigzn Absorbans ;:::::1 i;;i:?te . K logk, : @ legd & ot
“ren);C1} La’? cr(en)z€1y  ia*t cr(en),c1f La?* Ce(en);CLh “erten),cl?
(mol/l)xiu’(mol/l)xlo (mol/1)%10°(mol/1)x10? ( milimol ) 390 rm gram neq R

1 U.337 3.033 0.860 2.746 0.014 0.287 0.060 0,2007 0.875 0.046 L4401 3.64 0.016 l.;; 0.187 0.174 2.1
2 2.060 2.924 1.7890 2.839 0.028 0.285 0.125 0.2022 0.882 0.089 3620 3.56 0.032 i.45 0.161 0.158 2.10
3 3.078 2.815 2.670 2.536 J.041 0.279 0.187 0.2017 0.879 0.128 3204 3.50 0.947 1.39 0.143 0,163 2.10
4 3.435 2.736 2.960 2.457 0.0u7 0.279 0.207 0.2029 0.885 U.lgﬂ 3304 3,52 0.053 1,39 0.143 0.158 2.10
5 4.019 2.742 3.480 2.46€ 0.054 0.276 0.2u5 0.2020 0.881 0.164 3096 3.49 0.061 1.39 0.143 0.159 2.10
) 5.088 2.613 4,400 2,384 0.069 J.269 0.310 0.2028 0.875 0,204 2934 3.47 0.C79 1.36 0.133 0.153 2.10
7 8.095% 2.199 6.940 0.115 0.260 0.450 0.2050 0.894% 0.307 2422 3.38 J2.129 1.24 0,093 0.131 £.10

1.936



CETVEL IX

3 Cr(en).(SQN); + LaRy 2 3 Crlen), (SON); R + La’”
100 ml Cézelti 0.2 Gram Dowex-50W (HR, € = 4.51 meg/gr ) lle Dengeye Getirildi

Regine

Toplam ™ %

ain Ko::::::g;;cnu L'anzzlzoh::ﬁx::;onu ?::i:ga BAbmorbunl oS ikel Kapasite _ s IOEK ; 4 Q }080 .
cr(en)a(scn); La®’ Ce(en)z(sch);  La®® crlen)a(ScN)f La®® Cr(en)g (§C1): Crlen)2(SCN)z°
(mo1/1)x10? (mol/l)x10? \'m..'__r'.i.;xm’(mol/}.)xlcz ( milimol ) 490 um gram meq P o »
J e 10-522 2.563 2,870 2,267 0.016 0.296  O. 0.2007 0.905  0.051 6253 4.80 0.018 3.29 0.517 0.lsu 2.10
2 1.007 2.501 0.710 2.209 0.031 0.292 -0.C48 0.201%  0.908 0,096 6O4OL .78 G034 3.29 0.517 0.141 2.10
3 L.s2 2,477 1.080 2.189 0.045 0.288  0.073 0.2016 0.909 ~  0.135 G424 4.69 0.049 3.16 0.499 0.140 2.10
. 2,111 2.386 1.400 2,105 0.07L 0.281 - 0,095 0.2027 0.91% 0,202 79235 .30 0,078 3.80 0.580 0.136 2.10
2.542 2,362 1.760 2.086 0,078 0.276  0.129 0.2006 0.305  0.220 52604 4.72 0.086 3.36 0.526 0.135 2.19
5 2.876 2.33 1.736 2.362 0.088 0,276  0.121 0.2017 0.310  0.243 68147 4.83 0.297 3.69 0.567 0.133 2.1r
; 3.030 2.236 2.050 1.965 0.098 0.271  0.140 0.2023 0.912  0.265 57743 4.76 0.107 3.45 0.538 0.128 2.10
8 3.580 2,253 2.540 1.986 0.102 ©0.267  0.172 0.2003 0.903  0.276 35133 4.55 0.113 2.98 0.47% 0.130 2.10
9 - 3.890 2.203 2.820 1.9%0 0.117 0.263  0.183 0.2006 0.905  0.308 36525 4.56 0.129 3.06 0.486 0.127 2.10
1 4.539 2.153 3.160 1.985 0.138 0.258  0.216 0.2027 0.914  C.148 38818 4.53 0.151 3.19 0.504 0.125 2.1C
11 5.071 2.107 3.740 1.851 0.133 0.256  0.255 0.2000 0.902  0.342 21510 .33 0.147 2.57 0.410 0.123 2.10
12 7.070 1.911 5.140 1.673 0.193 0.238  0.350 0.2010 0.906 ~ 0.448 20067 4.30 0.213 2.6% 0.421 0.113 2.10
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»y

o1 (H-20

CETVEL X

+ LaR; 2 Cr(H;0), Ry + La"*
160 ml (Ozelti 0.2 gream .owex-50W ( HR, C = 4.25 meq/gr ) tle Dengeye Cetirildi

Sulu Cozeltie

S.N. no;;;;:ZE;;onu Denge Kogs2atr-syonu ?::i::n Absorhisne 2;::::1 ;:§:Z?te b K=Q log X=lcg.Q = pH
o0 1a’t cribl et er(H;0)2* La** cr(Hz0)2*
(mol/1)x107 (mol/1)x10% (mol/1)r 0% (mol/1)x10%?  ( milimol ) 410 nm gram meq
1 1,00 3 .02 n 370 2.725 0.013 0.277 0.015 0.2051 0.872 0.0u5 1.8 0.170 0.7 2.10
2 25au z.853 2,160 2.609 0.03%  0.24%  0.037 0.2003 0.851 3,120 1.55 0.217 0.178 2.10
8 7" 2.749 2.900 2.525 0.060 - 0.224 0.050 0.2008 0.853 0.711  2.33 0.367 , 0,177 2.10
. 4.50 2.6ul 3.620 2.441 0.088 0.200 0.062  0.2036 0.865 0.305  2.96 0.471 ® 0.175 2.10
5 5.00 2.597 4.080 2.403 0.052 0.19% 0.07C 0.2019 - 0.858 0.122  2.80 0.447 0.177 2.10
6 6.00 2.96 4.900 2.322 0.110 0.176 0.08« 0.2020  0.858 0.385°  2.97 £.473 6,107 2.du
7 7.00 2.41. 5.540 2.275 0.146  0.140  0.09% 0.2013 0©.858 0.510  4.27 6.630 €278 2.10
8 3.00 2.19% 7.00 24111 2,200 0.085 0..20 0.2011  0.855 0.702  7.10 0.691 0.il7 2.10
9 11.00 1.992 8.50 1.945 2.240  0.047  0.147 0.2025 0.861 0.836 11.53 1.06 0,176 2.10



CETVEL X1
( Cr(H,0))” + LaR; ) iyon-Degisiminde Recine Fazinda Aktiflik ve Al

\ktiflik Katsayilara

~r S——

recinede : Aol A 4 s it
nc? ?iipﬁ Reyline Fazinda Aktiflix RKatsayis: Regine Fazinda Aktiflikler
B ~99 9y I log g, I 2 8
29 . a
Cr (1,0 : r(H,0) 3 - tat* cr (1,00 27 12
0.085 0.471 2.958 0.001 1:002 0.138 0.857
0,120 0.393 2.506 0.007 T, 0L7 _B5301% 0.895
0.211 D.321 . 2.094 0.023 1.054 0.442 0.832
0.305 0.249 1« 7T 0.048 iy B 0.541 3 i =
0.322 0.237 1.726 0.054 1.132 0.556 0.167
0.385 0.195 1.567 0.076 1.191 0.603 0.732
0.510 0.124 1.380 0.134 1.38d 0.678 0.670
Q. 702 0.046 1. 311 0.254 L, 299 0.779 0.535
0.836 D013 1.030 0,361 2,296 G.861 0,376
Ty 2 B B
log g, = 5 (1-X.) log g, = 5 X3 & 0.516
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gekil 1. Capraz-bagli formaldehit
3 m-fenol! sulfonik asit polimeri

e X

H i

b w/
SojH* SC3H®

$ekil 2. Svlfolanmig bir polistiren *atyon-dedisti~
r:cisinin ik boyutlu model
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Sekil 3. Polistiren metilen trimetil amonyum anvon-degigtirici regi-
neegin’a iki btoyutlu medeli



. Bir katyon-degigtiricinin iki

boyutlu modeli®
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Sekil 5. A,B v { iyonlarani igeren bir g¢ézel-
tinin bir iyon-dedigimi kclonu iizerinde
X iyorunu igeren bir eluent ile ayrilmasa
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Sekil 6. % 5 lik sitrik asit ¢ézeltisi ile (pHz3.20 ve 100°C de)
Dowex~50 katyon-dedigtiricisi iizerinde nadir teprak ele-
mentlierinin oyrilmasi
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Sekil 7. 1 M laktad gozeltizi ile (90°C de devamli olarak de-
gigen pH da) Dowex-50 k+tyon-dedigt ricisi izerinde
nadir toprak elementleri.in ayrilmas:
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gekil 9. Dowex-50 t./pindeki bir kat-

yon-dedijti:rici regine iize-
e f 2 M7H
rinde r, y2 kargi log Kapp
grafigi
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Sekil 10. Gregor'un iyon-degigtirici modeli
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Sekil 11. Elektrostatik etkilegmeleri kap-

samina alan Lazare ve Gregor
Modeli




Sekil 11. ¥atchalsky'nin molekiler modeli
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Sekil 1. Susuz krom (I1I) klorir hazs:rlanmasin::
kullanilan aparat
A Damlatma hunisi,
B Destilasyon balonu,
c Su banyosu,
D Reaksiyon kabai,
B : Isaitaca,
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G : Toplama kab:.
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;ekil 16. Cr(NH‘)aclz*komplokl iyonunur UV-VIS

spektrumu
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Sek:1 17. Ct(fﬂ):+ kompleks iyonunun UV-VIS spektrumu
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VIS spek=-ri
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cekil 19.Trans-Cr(en),(SCN); komplexs iyonupun UV-VIS
spektrunmu
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Sek:1l 20. Cr(HzCYe? komy ik« iyonnun 'V~V1IS spektrumu
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Sekilsgls (Cr(NH3)2++LaR3) iyon-degigiminde dengeye gelig siresini s
Lamak .ig¢in zaman'a kargi ¢izilen absorbans grafigi
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Sekil 22. (Cr(en)giLaRg) iyon-deJigiminde dengeye gelig sitresini sap-
tamak i¢in zaman'a kargi g¢izilen absorbans grafigi
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vekil 28. 490 nm de Trans-Cr(en)2(SCN):z kompleks iyonunun kalihrasyon grafidi
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Sekil 30. 0.03 M La(NO3)3.6H20 gdzeltisi ile 0.03 M MNa¥
¢bzeltisinin potansitometrik titrasyon edrisi
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Sekil 31. Cr(en)tha:i .yon-de§igimi sistemi igin

potansiyometr.} titrasyon egrisi
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Seki. 32. Dowex2-x8 izeriide Cl~ iyonlarina kargi F~,Ac”, ClAe,
103, Br~, NO3, [~ ve OH” iyonlarinin segimlilik
katsayalara
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Sekil 33. Dowex-2 € zerinde Cl” iyonlarina karga Cl;Ac—,
SCN~, CiNy .ve SCN™ iyonlarina kargi Cl;Ac™, C1l0y
iyonlar:': segimlilik katsayilara
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Sekil 34. Dowex-2 lzerinde,

degerleri

10

Cl1™-Cl0, iyon-dedigimi
sistemi igin segimlilik katsayilarinain
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xil 35. Dowex-2 izerinde, ¥
sistemi ig¢in segimlilik katsayirlari

Cl-C10% ivon-dedigimi
Il

ian
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vekil
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Dowex-50x10 dzerinde La3+ iyonlarina ka g2 cegitli
kobalt komplekslerinin molar segimlili! katsayilara
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Sekil 37. Dowex-50xl10 idzer .nde La®? iyonlarina kargsa gegitli

kobalt komnpleks’erinin egdeder segimlilik katsayi-
lara
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Sekil 38. Dowex=-50Wxl0 iizerinde Lal’?t iyonlarina karsazi Co(NH3)2+

24
ve Co(NHj3) gNy"

iyonlargnin molar segimlilik katsayrlarz
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sekil 39.

Dowex.21K ilizerirde Cl” iyonlarina karga Co(NOz)i_

ve 'tan§~Co(NH3)2(EOz): iycnlaranin seg.ml.lik

katiayalara
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CM{JH;):+ iyonlarinin moler seg¢imlilik katsayirlara

! Bu tezde yapilan g¢aligma,
Baysal1 tarafindan yapilan galigma,
Baysal-Tiirkmen? tarafindan yapilan ¢aligma
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2ki. 40, Kav/on-defigtiriciler lizerinde La'? iyonlarina kargi
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Sekil 41. Cr;ﬁ(NHg),:,H-'L:xR3 iyon-degigiminde regine fazinca
aktiflik ve aktifliik katsayisi edrileri
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44. Dowex-50rz5 Uzerindsz La"+

molar secimlil. .k katsayzlari

10

iyounlarana karga Cr(NHs)§+ iyon. &l
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Sekil A4. Cr(VH1)1++LaP, inon-degas:. ince regine fazinda

sktiflik ve aktiflik k#at8a% g3 edrileri
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Sekil 45. Dowex-50Wx4 lizerinde La’® iyonlarina karsga Cr(NH3)5012‘
iyonlarinin molar segimlilik katsayilara
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Fekil 4¢. Dowex-50wx4 iizerinde Lal’” iyonlarina karga Cr(NH3)5C12+

iyonlarinin egdeder segimiilik :atsayilarz
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¢7. Dowex-50Wx4 ucerinde La?” iyonlarina karga Cr(ev)3+

lekil 47.
iyonlarinin molar seg¢imlilik katsayilara
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Cr(en):++.’,aR1 iyon-dedigiminde -egine fazinda
aktiflik ve aktiflik Xatsayrs.edr.leri
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iyonlarina karsa cig-Cr(en),C1}
lik katsayilara:
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Sekil 50. .owex-50Wx4 lzerinde Las+ iyonlaraina kargi cis-Cr(en),Cl,
yonlarinia egdedger seg¢imlilik katsayalara
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Sekil 51 . Dowex-50Wx4 lzerinde la iyonlaripa kargi trans-Cr(emn),
iyonlarinin molar segimlilik katsgytlara
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2kil 52. Dowex-50Wx4 ilizerinde La®? iyonlarina karga trans-Cr(en),(SCN);

iyonlarinin egdeger segimlilik katsayilar:
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sekil 53. Dowa2x-50Wx4 iizerinde La’ i1yonlarina k
iyonlarinin molar seg¢imlilik katsayila

arsi Cr(H20)§+
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Sekdil F:.

r‘(HQO):**LaR, iyon-degigiminde regine :
aktiflik ve aktiflik katsayrs: egrileri
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Sekil 55, Dowex-50Wx4 lizerinde La3+ 5vaﬁ‘"zzﬁa karsia Ct(ﬂﬂ¢32+.nr(en)

Ty e + : i -
CrfH:0). , Cr(I\Hg)SCl2 ,cis-Cr(en)2Cit ve trans~-Cr(en), (8¢

iyonlaranin molar seg¢imliilik katsayilarz
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Sekil 56. Dowex-50Wx4 Uzerinde La‘* iycenlarina kargi Cr(NH,)é+,
+ +
Cr(NH3),Cl2, cis-Cr(en),Cl, ve trans-Crfen):(SCN)2
iganlarznzn escdeger segimlilik katsayilar:
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Sekil 57. Cr(NHj3),Cl i kompleks iyonunun reg¢ine fazi lizerinde Cr(NHy):;H4,C" kompleks

-

iyonuna dénigmesinde; zamana kargi sulu fazda Cr(NH3) H20 Jyon:-in konsant-
rasyon degigimini gésteren grafik




EK I

Segimlilik Katsayilarimn Hesaplarmasi

Secimiilik katsayilara Ka ve Q asagidaki yol izlenerek  hesapiandi.

PP app

Ornegin cetvel 5 de 1 numarali deney i¢in verilen sonuglari hesaplamak i¢in asa-

gidaki yol izlendi. iyon-degisimi reaksiyon denklemi ;

+ 3 A
%Cr(NHg)S C1%?" + LaR, 235 Cr(MHs) 4 CL R, + ra’’

Tartilan maddeler : 0.2057 gr regine ( Dowex-50Wx4 )y 0.024€ gr
Cr(NH3) 5 Cl Cl; ve 1.4877 gr La(NO;),. 6H,0

Baglangic¢c konsantrasyonlari :
Krom kompleksi ;

0.0246
243.5

ad? .

ié‘“’g; x 10 = 3.436 x 10~2 mol/l

x 10 = 1.010 x 10~? mol/1

Dengede kompleks iyonun 515 nm de absorbansi 0.036 olarak 61¢lildli. Absor-
bans-konsantrasyon arasinda ¢izilen kalibrasyon egrisinden S8lglilen bu absorbans
degerine karsilik gelen 0.780 mol/l Cr(NH3)5C12+ iyonunun sulu ¢dzeltide denge

k<onsantrasyonudur.
Recine fazinda krom miktari :

0.101 milimol/100 ml ( baglangic c¢dzeltisi )
_ 0.078 milimol/100 ml ( denge ¢dzeltisi )

0.023 milimol ( recginede )
X 2
0.046 miliekivalent (meq)
Reginenin toplam kapasitesi :

0.2057 x 4.40 = 0.905 meq




F + 3
Recine fazinda La’” miktari :

C.905 meqg toplam k:zpasite
0.046 meq krom

0.859 meq La3+ vecinede

9—§—5—9- = 0,286 milimol

Dengede sulu c¢dzeltide wadt konsantrasyonu :

3.436 milirol /109 ad ( baslangig¢ cozeltisi )
0.286 mil'mcl ( recinede )

3.150 x 10T vmol/lO’O.ml

3.150 x 10~* mol/l ( denge cdzeltisi )

3
e (kran‘«x@ﬂeksi)2+ €rath
app +

KLﬂJ . C iy 2F

(krcm kompleksi)
_ - ~0.023 _ ‘
Xrom konpleksi ~ 0,023 + 0,286 ~ 0-074
xLa = 1-0.074 = 0. 926
- (0.074)*’? x 3.150 x 1072
P (.926 x (0.780 x 10-%)3/2
K = 31.24
app
1og Keg; = 1.49
Qapp ve Kapp ar: sindaki-bagintadan yararlanarak Qa.pp nin hesaplanmasi:

0 CK Yy € Im—n

app  “app| [ |n

ve n =2 oldigndan bu denklem asagidaki gibi yazilabilir, :
E g gibl y :

1€
Q =K i I*" =
apr app ' n X




s i, SIE 0.780 x 10~3 x 2
L A A
C  0.780 x 10~* x 2 + 3.150 x 10~2 x 3

y1 = 0.0162 ( sulu gozeltide dengede krom kompleksinin egdeger
kesri )

o . 0.162 x 9.606 x 10~ . ¥
Qapp =3L.24 ( 2 x 0.074 d

I

Q 3220

app

1 = 0.505
%9 Qapp
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