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1, OZET

Altiminyum ve krom (III) iyonlarinin ksilenol oranj belirteci
ile kompleks olugsturma reaksiyonlarinin hizlarainin farklia olmasin-
dan yararlanarak, bu iki metal iyonu karigiminin kinetik ydntemle

analizi incelendi,

Kinetik analiz ig¢in optimum pH, dalga boyu ve sicaklik saptan=
di. Uygun pH'nmin saptanmasinda pH=2-4 arasindaki tampon ¢dzeltiler

-4 fine

kullamilarak, 1 mle 3x10 M metal iyonu ¢ozeltisi + 1 ml. 3x10°
belirteg¢ gozeltisi + I mle tampon ¢gozeltisi karigami su banyosunda
100°c ye asatalap, sofutulduktan sonra su ile 10 ml.ye seyreltildi.
Cesitli pH'larda olusan g¢gozeltilerin suya karsi absorpsiyon spektrum-
lara g¢gizildi. Incelenen metal iyonlaranin 1:1 komplekslerine ait en
yiksek molar absorptivite degerleri pH=2,5 asetat tamponunda elde edil.-
die Ayni molar konsantrasyondaki aliiminyum ve krom (III) iyonlarinin,
ksilenol oranj ile olugsturduklara 1l:1 komplekslerinin molar absorpti-
vitelerinin aynmx oldugu isosbestik dalga boyu, pH= 2,5 ta ;sao.- 561 1
olarak bulundue Kinetik analizdeki absorbans Slgmeleri bu dalga boyun-

da yapalda.

Komplekslegme reaksiyonlarinan pstdo I, derece kinetife gbre olug:
masiny saglamak igin metal iyonu molar konsantrasyonu, ksilenol oranja

gbre 50 kati alanda.

Aliiminyum ve kromun ksilenol oranj komplekslerinin pstdo I. dere-
ceden olusma reaksiyonlaranin hizi, olusan komplekslerin isosbestik
noktadaki absorbansinin zamana kargi deZisiminin gozlenmesiyle saptan=-
di. Bu amagla, sabit sicaklik kiivet tutucusu ve termostatli su banyo-

i)

su kullanmildi. Gerekli sacakliga asatilan 1 ml., 1,8x10 " M belirteg



¢bzeltisi + 1 ml tampon ¢gozelti karaigamina, ayni siceklage asitile

m1g 9x10'3

M metal iyonu ¢bzeltisinin 1 ml.si ilave edilip, ayma
sacaklakta tutulan kiivete konarak zamanla deZigsen absorbans deger-
leri kaydedildi. 1ln (%ﬂ)- At) ile zaman arasands resksiyon hiz gra=-
fikleri g¢izilerek, caligilan siacakliklara ait reaksiyon hiz sabitle=~

ri tayin edildi.

Arrhenius grafiginden yararlanarak 42°C, en hygun ¢aligma si-
cakliga olarak saptandi. Bu sacaklikta g¢esitli mol fraksiyonlarine

daki Al-Cr (III) ikili karigamlaranan kinetik analizi Roberts ve

Regan'an Tek Nokta ybntemi kullanilarak yapaildie Olgii egrisi [
A te| M

degZerleri ile E—j mol fraksiyonlara arasinda olugturuldue ;l
M



l., SUMMARY

By the aid of different rates of aluminum and chrome (III) ions
for formation of 1:1 complex with xylenol orange reagent, the kinetic

analysis of the mixture having these two metal ions was investigated.

Optimum pH, wavelength and temperature for the kinetic analysis
were determined. For the determination of optimum pH in the pH range
of 2-4, the mixture containing 1 ml 3x10™*M metal ion, 1 ml. buffer

4! xylenol orange solutions was heated to 100°C in a

and 1 ml. 3x10°
water bath, After cooling, it was diluted to 10 ml, The absorption
spectra of obtained solutions at different pH's were recorded using
reference water. Maximum molar absorptivities for 1l:1 complexes of
investigated two metals were obtained at pH= 2,5 acetate buffer. The
isobestic point at which the 1l:1 complexes formed by equal concentra-
tions of chrome (III) and aluminum with xylenol orange showed the
same molar absorptivities, were found to be ;\p 561 nm, at pHE=2,5,

The absorbance measurements for kinetic analysis were made at this

wavelength.

In order that the complex formation reactions proceed aceording
to pseudo I, order kinetics, the molar concentretion of the metal ion

were taken as 50 times of the xylenol orange.

The rates of eomplex formation reactions of aluminum and chrome
ions with xylenol orange were determined by observing the ibaorbancos
of the complexes at the isobestic point against time . For this purpo-
se, a spectrophotometer equipped with cell holder for constant tempe-

rature and a thermostated water bath was useds To the mixture of 1 ml.
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of 1,8x10 'M xylenol orange and 1 ml, of buffer solutions heated to

required temperature, 1 ml., of the solution of 9x10™>

M mstal ion
which was heated to the same temperature was added. This mixture was
poured into the cell which was kept at the same temperature. The ab=-
sorbance values changing by time were recorded. Reaction rate constant:
at the working temperatures were determined by the rate curves, plottec
ln (Aw- At) versus time, By the aid of Arrhenius graph, the most sui-
table temperature for kinetic analysis was determined as 42°C. At this
temperature, the kinetic analysis of Al-Cr(III) binary mixtures having
different mole fractions were performed using the Single Point method
of Roberts and Regan. In the calibration curve " values were

A to[M]

plotted against [ o] mole fractions.
M




2, GIRI§ ve CALIGMANIN AMACI

Reaksiyon hizlaranin Ol¢iilmesine dayanan kimyasal analiz yontem=-
leri ile ilgili Qal;smalar 1960'11 yallarda baglamis ve son yillarda
analitik kimyada oldukga Onemli bir yer kazammigtir. Ozellikle ben=-
zer yapida olan veya ayni fonksiyonel grubu tagiyan maddelerin bir-
arada bulundugu karisimlaran analizinde, bu maddelerin ortak bir be-
lirteg ile verdikleri reaksiyonlaran hizlaranin farkli olmasina daya-
narak geligtirilen miktar tayini yontemleri, bu tiir karagimlaran bir
On ayarmasya gerek duyulmaksizin analiz edilmesinde g¢ok yararli olmak-

tadar.

Bu yeni kinetik yontemlerin metal iyonu karigimlarina uygulan-
masinl incelemek amaciyla bu galigmaya yonelindi. Aliiminyum ve krom
(III) iyonlaranan ksilenol oranj ile spektrofotometrik tayinlerine
esas olugturan renkli komplekslerin olusma hizinin oldukga diigiik ol-
nas1ndn§ hareket edilerek, inceleme konusu olarak; bu iyonlari bir=-
arada igeren karisimlaran analizinde, bu iki iyonun ksilenol oran}]
komplekslerinin olusma hizlarinin farkli olmasina dayanan bir kinetik

yontem geligtirilmesi diigiiniildii.



3. GENEL BOLUM

3ele Aliiminyum

Aliiminyum, dogada en g¢gok bulunan elementlerden biridir. Yerka-
bufunun yaklagaik % 8.13'iinii olusturur. BEn ¢ok, kompleks aliiminyum
silikat mineralleri halinde bulunur. En 6nemli mineralleri; feldis-

pat KAlSi 08’ mika H Al . (sS40 )3, kaolin HzAl (si0 )2, boksit

2

A1203. H 0 veya A12 3

H,0 ve alunit KZSO4A1 (so“)3

oksidasyon basamaginda bulunure. pH 4-9 arasinda Al(OH)3 olarak ¢Bk-

«2H O, kriyolit Nasllrs, turkosit Al (OH) 4.

.6H 0 dir. Aliiminyum, ¢6zelti iginde 3+

tiirtiliire pH 9'un iistiinde ¢oziinen tetra hidrokso aliiminat [n(on) 4]'
anyonuna doniiglire Floriir, oksalat ve tartarat ile kararli, asetat

ile zayaf kompleksler olugturure

3elele Ayarma yontemleri

Aliminyumu diger metallerden ayirmak i¢in g¢bktiirme, ekstraksiyon,

iyon degigtirme gibi ytntemler uygulanire

3elelole Goktirme yontemi

Aliiminyum, amonyak yada pH 4,5-5'de asetat tamponu ile Al(OB)3
olarak ¢Oktiiriilerek, daha yiliksek pH'lardas hidroksitleri halinde ¢b=-
ken metallerden ayrilabilir. Al(OH)a, sodyum hidroksitin agirasinda
¢bziinen tetra hidrokso aliiminat kompleksi olugturarak, kendisiyle
birlikte gtken Fe, Ti gibi difer metallerden ayralair. Kiigilkk miktar-
larda aliiminyum, 8-hidroksikinolinat olarak g¢dktiiriilebilir veya cava
katod kullamilarak yapilan elektroliz yoluyla Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Mn,
Cr, Mo, Pb vebe elementlerin biiyilkk miktarlarinden, Be, V, Ti, Zr, Mg,

Ca ve lantanidlerle birlikte g¢dzeltide kalarak ayrilabilir (1,2).



3elele2. Ekstraksiyon yontemi

Aliiminyumun tayinine zarar veren baglica metallerin On ayrilma=-
lara igin ekstraksiyon ybntemlerinden yararlamilar., Fe (III), Ti, 2r
ve Cu kupferronatlari seyreltik HCl den kloroforma ekstre edildikten‘
sonra alliminyum kupferronat pH 3,5'ta ekstre edilir (3,4). Aliimin-
yum; BPHA (N-benzoil-N-fenil hidroksil amin) (5), 8~hidroksikinaldin
(6), 8~hidroksikinolin (7,8),trifloro asetil aseton (9), asetil ase-

ton (10,11) ile kelatlara halinde de ekstre edilmigtir.

3elele3s lyon degigtirme yéntemi

Aliiminyum, stabil bir kloro kompleksi olugsturmadiZindan dolaya,
9 M HCl igindeki ¢ozeltisi kuvvetli bazik bir anyon degistirici ko-
lonun iginden gegirilerek ayralabilir., Fe, Cu, Zn, Co, Cd gibi me-
taller kolonda tutulurken aliiminyum, Ni, Mn(II), Ca, Mg, Be ve Ti
ile g¢gbzeltiye geger (12,13). Ayraca, diger katyonlarla beraber kat-
yon degigtiricilerde adsorplanarak, fosfat ve difer interferans ya-

pan anyonlardan ayralabilir (13).

3ele2s Ksilenol oranj ile spektrofotometrik tayinleri

Aliiminyum, hafif asidik bir ortamda ksilenol oranj ile gok has-
sas bir renk reaksiyonu verir. Budesinsky (14), metalik uranyumun
igerdiZi aliiminyumun spektrofotometrik tayininde bu rengin giddetini
555 nm.de Slgmiigtiire Otomo (15) ise aliiminyumun ksilenol oranj ile
tayinini pH=3,4 asetat tamponu iginde yapmigtir. Bu aragtarmaca iki
adet karmizi renkli kompleks olugtufunu belirtmig ve absorbans dlgiim
lerini 536 nm, deki isosbestik noktada yapmigtir. Tikhonov (16), alii

minyumun ksilenol oranj ile spektrofotometrik tayininin segiciliZini:



¢ok az oldugunu belirtmis ve metallerin interferansini Onlemek ig¢gin
EDTA ile maskeleme ydntemini Onermigtir. EDTA ilavesinin renk gid-
detini biraz azalttifaini fakat 30 dakika sonra kararli hale geldigi-
ni ve bu ybntemin Cr, Zr, Hf, Ti, Be yaninda kullanilamayacagini be-
lirterek titan mineralleri igindeki aliiminyumun tayininde Ti, Cr ve
V'u kupferron ile ©n ekstraksiyon yontemiyle ayirmigtir. Pritchard’
an (17) calismasinda, pH=3,8 asetat tamponunda EDTA ¢&zeltisi ilave

edilerek 550 nmede absorbans Olglilmiigtiire

3ele3e DiZer spektrofotometrik tayin yontemleri
3ele3ele 8=hidroksikinolin ybntemi

8-hidroksikinolin, bir grup reaktifi olmakla ve birgok metalle

reaksiyon vermekle beraber uygun maskeleme ajanlarinin kullanilmasa,
oxin ydntemini aliiminyum igin spesifik kilar. Aliiminyum oxin ile ¢Ok-
tiirme yoluyla indirekt olarak tayin edilir (18). pH= 9 : 0,2'de elde
edilen ¢bkelti siiziiliir, yikanmir ve HCl'de ¢Oziillire Asidik oksinat
¢6zeltisinin absorbansi, 360 nm, de Slgiiliire Ayrica aliiminyum oksi-
natin sari renkli kloroform ekstresi, spektrofotometrik ydntemin te=-
melini olugturur (8,19,20). Kloroform ekstresinin absorpsiyon maksi-

mumu 390 nm.de olup, € =7300 lemol t.on"t, dir.

h(III). Ti’ V. Nb’ U, CO. li, Co, Cu. Zn’ Cd’ ‘8, h(II) I‘tll-
leri igin maskeleme ajanlari olarak, hidrojen peroksit, siyaniir, EDTA
bipiridil, 1-10 fenantrolin, kloriir, tiyosiyanat, kupferron kullamil-

maktadare.



3ele3e20 Eriokrom siyeanin R ybntemi

Zayaf asidik ortamda eriokrom siyanin R, aliiminyum ile menekge~
kirmizi renkli suda g¢oziinen bir komplex olugturmak {izere reaksiyon
verir (21-24). Eriokrom siyanin R 'nin agarasi ile olugsan kompleksde

Al/ER oranmi, 1/3 'tiire

Deha diigiikk eriokrom siyanin R konsantrasyonlaranda 1/1 ve 1/2
kompleksleri olusure. 535 nm.de kompleksin molar absorptivitesi,
€ = 65000 lomol t.em™, dir. Bu ybntemde Pe(III), Ti, V, Cu gibi me-
taller igin askorbik asit, tiaeglikolik asit, hidrojen peroksit, tiyo-

siilfat gibi maskeleme ajanlari kullanilmigtare.

3ele3e3e Krom azurol S ydntemi

Krom azurol S, eriokrom siyanin R ye benzer bir tri fenil metan
boyasidir. Bu belirteg, aliiminyum iyonlari ile aliiminyumun spektro-
fotometrik tayini igin kullanilabilen, suda g¢Oziinen mavi bir kompleks
olusturur. 610 nm.de £ = 49000 lomol ™t ,om ™t dir. Optimum pH 6 ¥ 0,2
dir, Aliiminyumun bu ybntemle tayininde Fe(III), Cu ig¢in kullanilan
maskeleme ajanlaria, askorbik asit, tioglikolik asit, hidroksil amin,

tiyosiilfatdar.

3ele3e4e Difer yontemler

Onceleri aliiminon (amonyum aurin tri karboksilat), aliiminyum
i¢in nemli bir kolorimetrik belirtegdi. Bu tri fenil metan reaktifi
asetat tamponu iginde aliiminyum iyonlara ile az ¢bziinen, kairmizi renk-

1li bir kelat olugturure

Daha sonralari aliiminyumun spektrofotometrik tayini ig¢in, bu kat-

yon ile renkli kelat kompleksleri olugturan ¢ok sayirda belirteg¢ kulla-



nilmistair. Bu belirtecler yapilara bakimindan; tri fenil metan boya-
lara [Pirogallol karmizasi (25,26), metil timol mavisi (27-30) gibia .
azo boyalara |stilbazo (31-33), siilfokloro fenol S (34) gibi.] s do=
kuz siibstitientli tri hidroksi fluoronlar [9- (5=bromo=-2-hidroksife-
nil) - 2, 3, T-trihidroksi-6-fluoron (35) gibd. |, diger organik
spektrofotometri reaktifleri [2-salisiliden amino fenol (36,37), Ali-

zarin S (38-41) gibi.] olarak gruplara ayrilabilir.

3¢2e¢ Krom

Krom, dogada az bulunan bir elementtir. YerkabuZunun yaklagak
% 0,037'sini olusturure Dogada baslica, kromit (FhO.Cr203) ve krokodt
(PbCr04) mineralleri geklinde bulunure. Bilesiklerinde 2+, 3+ ve 6+
degerliklerde bulundugu renkli bilegikler olusturur. Spektrefotomet=-
rik analizlerde kromik (Cr3’), kromat (Croi-), dikromat (Crzcs') iyon-
lara Snemlidir. Amfoterik Cr(OH),, pH= 5'te gtker. pi= 13'de [cr(on)4]'
halinde ¢bziiniire Krom (III) kararla oksalat, tartarat, EDTA kompleks=-

leri olugturure
3e2ele Ayirma yontemleri
Kromun diger metallerden ayrilmasi igin ¢tktiirme, ekstraksiyon
ve iyon deZigtirme ybntemleri uygulanmaktadire
3e2elele Cbktilirme ydntemi

Bir krom (III) ®Brnegi, potasyum nitratli veya potasyum nitrat-
s1z sodyum karbonat (yada sodyum peroksit) ile asatildigi zaman krom
(III), kromata (Croi~) yikseltgenir. Eriyik, su ile yakandaZa zaman

Pe, Mn, Cu, Ni, Co, Ti ve diZer birgok metal kati fazda kalirken, V,
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Mo, As, Al gibi bazi elementler krom (VI) ile beraber alkali ¢dzelti-
ye gegerler. Ayraca krom (III), sacak alkali g¢bzelti (NaOH) iginde
hidrojen peroksit veya brom ile kromata yiikseltgenerek goziilebilir,
Eser miktards krom (VI), baryum yada kursun siilfat ile kopresipitas-

yon yolu ile ayrilabilir.

3e2ele2s Ekstraksiyon yontemi

Kromun ayralmaesa ig¢in klasik, segici ve oldukga basit bir yon-
tem, krom (VI) min MIBK (metil izo biitil keton) ile (1-3) M HCl'den
ekstraksiyonudur (42-46). Béylece kromun V, Fe, Mn ve Ni gibi ele=-
mentlerin gogundan tam olarak ayrilmasi saglamir. Sadece In, T1l, Sb,
Hg, W, Re tnemli miktarlarda birlikte ekstre edilirler. Specker ve
Arend'e gbre krom (44), iki molekiil metil iso biitil keton ile
ECr0301 olarak solvate halde ekstre edilir. Krom (VI)nin, tri oktil
amin, tri benzil amin, tetra blitil amonyum hidroksit gibi yilksek mo-
lekiil agarlakla aminler ile assosiyasyon komplekslerini, kloroform,
benzen, dikloro etan gibi inert ¢ozlicliler asidik ¢bzeltiden ekstre
ederler. Krom (III) ile asetil aseton kompleksinin olugma hizi, Fe,
Al, V, Mo, Ti gibi diZer metallerin komplekslerinden gok daha yavasg
olduZundan, asetil aseton+kloroform (1l:1l) karigima ile ekstraksiyon,

krom (III)'ii bu metallerden ayarar (42,47).

3e2ele3e lyon degigtirme ybntemi

Gliglii bazik anyon degigtiriciler kromu, pH 2,5-3'te asetat gbzel=-
tisinden adsorbe ederler, Anyon deZigtirici recine daha sonra (0,02-12;

HCl1 ¢bzeltisi ile yakanarak, krom geri kazanilare



3e2e2e¢ Ksilenol oranj ile spektrofotometrik tayinleri

Ksilenol oranj yonteminin, krom (III) iyonunun spektrofotomet=
rik tayininde kullanilan az bulunur hassaslikta bir renk reaksiyonu
oldugu belirtilmigtir. Krom, ksilenol oranj ile oda sacakliaZinda ¢ok
yavas reaksiyon vererek pH= 3'te karmizi bir kompleks olusturur.(48).
Krom (III) iyonunun spektrofotometrik tayininde, kompleksin renk gid-
detinin Slglilauzu Z‘\a L, 530 nm.dir. Reaksiyon 100°C'da 15-20 daki-
ka iginde tamamlemir. €= 19000 1.mol~l.on™2, bulunmugtur. Bu yontemle,

6

Beer kanununa gbtre (4x10~ -4!10'5) M arasinda krom (III) iyonu tayini

yapalabilire

Bagka bir kaynakta yer alan bilgilere gtre (49) krom (III) iyo-
nu, ksilenol oranjin asirasi ile absorpsiyon maksimumlari sarasi ile
527 nm. ve 510 nm. olan iki kompleks olugturmak {izere reasksiyona gi-
rere 527 nm.de absorpsiyon maksimumu veren kompleks igin uygun pH,
1,9-2,2 dire. Bu kompleks igin Beer kanununa godre~.30 pg/zs ml. ye ka-
dar krom (III) iyonu tayin edilebilir. EDTA gibi kelat ajanlari Snem-

1i 8lglide interferansa neden olur.

3¢2e3¢ DiZer spektrofotometrik tayin ytntemleri
3¢263¢le Difenilkarbazid ybntemi

Bu ybntem, difenilkarbazidin asidik ortamda krom (VI) iyonlara
ile menekge renkli bir ¢tzelti olugturmasina daysnir. Burada, katyo-
nik krom (III)-difenilkarbazon kompleksinin, krom (VI) ile difenil-
karbazidin oksidasyonu yolu (50) ile olugturuldufu gbsterilmigtir.
Yani, krom (III) ve difenilkarbazid ¢ozeltilerini direk karagtirms

ile menekge bir renk elde edilemez. Difenilkarbazid, difenilkardsso-



na okside olduktan sonra metal katyonlari ile metal kelatlari olug-
turure Allen'e gore (51) krom (VI) nmin difenilkarbazid ile verdigi
renkli reaksiyon {iriiniiniin molar absorptivitesi, 546 nm.de E =41700

203' 'ye oksidasyonu, asidik ortam-
da Ag+ iyonlarainin varligainda, Klno4 veya (NH4)28208 ile yapalar.

Diger yilikseltgeme ajanlari; perklorik asit, brom, giimiig (II) oksit,

1m0l t.omt.dir. Krom (III)iin Cr

sodyum bismutat, sodyum, hidrojen peroksitdir. Kati Srnegi sodyum
karbonat yada sodyum peroksit ile eritme de krom (III) iyonunu krom
(VI) ya doniigtiiriire Bu ybntemde pH~1 civarinda sabit tutulmalidare
Interferanslar sadece, ortamda kromdan daha yiiksek konsantrasyonlarda
meveut Fe, V, Mo, Cu, Hg tarafindan olugturulure. Bu metaller igin
kullanilan maskeleme ajanlara; fosforik asit, EDTA, oksalik asit,

oksin, kloriir iyonudure.
3e2e3e2¢ Kromat ytntemi

Bu yontem dikromat yada kromat iyonlarinin renkleri {izerine ge-
ligtirilmigtir. Alkeli ortamda mevcut kromat iyonlara varlifi nede-
niyle sari olan ¢bzelti, asitlendirme ile olugan dikromat iyonlaranin
turuncu rengine doniigiire Absorpsiyon pikleri, yakain UV alaninda uza=-
myr, Dikromat igin 350 nmede g = 750 l.mol™ ecm™ ., kromat igin 373
nmede € = 1400 lemol Y.cm™>, dir. Dikromat gbzeltilerinde ortsm, 1 M
82804 ile asitlendirilir., Krom (III), 32804. 30104 gibi asidik ortam-
da, glimiig iyonlarinin varliginda, bismutet veya periyodat katalizbr-
leri ile permanganat, persiilfat etkisiyle veya perklorik asit ile
200°C. da kaynatilarak yiikseltgenebilir. Alkali ortamda krom (III);
brom, hidrojen peroksit, sodyum peroksit ile veya sodyum karbonat,

sodyum peroksit ile eritilerek krom (VI) ya doniigtiirtiliir. Kromatan
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0lclilmesi igin gerekli olan alkeli ortam, 0,1 M N82003 (KZCOB) ve-

ya % 2 sodyum metaborat ¢bzeltisi ile saglanar.

3e263e3¢ EDTA ytntemi

Krom (III) ile EDTA, pH 4-5 te menekge renkli bir kompleks
olusturur. Sogukta yavas bir gekilde meydana gelen kompleks, 1s1 et-
kisi ile daha hazla olusure. Hassasiyet diigiiktiire 540 nm.de £ = 140
1.mol°1.cm-1.dir. EDTA ile renkli kompleksler veren renkli iyonlar,

oksalat ve sitrat bu tayine zarar verir.

3e2e3e4e Difer ybntemler

Kromun tayini igin pirokategol violet (52,53), krom azurol S
(54), eriokrom siyanin R (55) gibi tri fenil metan boyalari ve ayraca
PAR (4-(2-pridilazo) rezorsinol) (56,57), oksin (58,59), 8-hidrok=-
sikinaldin (58,60), alizarin karmizisa S (61,62) gibi belirtegler
kullanilmigtar. Bunlardan bagka, mavi perkromik asit (63) ve yesil

krom pirofosfat (64) komplekslerinden dé. yararlamilmigtir.

3¢3¢ Ksilenol oranj
3e3ele Uzollikleri

Ksilenol oranj, ilk olarak Kbrbl, Pribil, Emr tarafindan tenim-

lanan bir tri fenil metan boyasidar (65,66).
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HOOC ,.5(: CH2COOH

HOOC HA—#O Hz F& C"?OOH CyyHy, N0, 550 2H,0

H3 MA = 708 g.nol-l

‘503H

Kimyasal ada : [3-f- Bis-N,N=di-(karboksi metil)-amino metil] -0~

kresol siilfonfitalein

Ticari olarak, imino diasetik asit ve kresol kirmizisinin formal-
dehit ile Mannich kondensasyonu yolu ile hazirlanir. Ticari Ornekler;
higroskopik, kristal toz yapisinda, koyu kirmizi yenkli di yada tri
sodyum tuzu geklindedir. 286 %ctda bozularak eriyen serbest asidik
gekli, iki mol kristal sulu olarsk elde edilir (67)e Sodyum tuzu su-

da ¢ok kolay, alkol ve difer organik ¢bziiclilerde az ¢dziiniir.

Ksilenol oranj kuvvetli asitli ortamda 59103’ katyonu halinde
bulunur. pH ylikseldikge dissosiyasyon dengeleri olugur. Bu dengelere

ait asit dissosiyasyon sabitleri, cetvel 1l'de gbsterilmigtir (68,69).



Cetvel 1. Ksilenol oranjain asit dissosiyasyon sabitleri

PKa
Belirteg: 1 2 3 B 5 6 7 8 9
ksilenol
omnj -1’74 '1’09 0’76 1’15 2.58 3’23 6’40 10,5 12’6
3+

A )l e
fonksiyonel s F N

- . -
b 50,1 —)=0H ~COOH OH g

M= 0,2 (No;)

Ksilenol oranjan sulu ¢6zeltideki rengi, pH<6'da sara, pH> 6'da kar-
mizli-menekge renklidir. Sekil l'de ksilenol oranjan absorpsiyon speké-

rumunun, pH'a bagli olarak deZigmesi gbtriilmektedir (70).

Sekil 1. Ksilenol oranjin absorpsiyon spektrumunun, pH'a bagli ola-
rak deZismesi
(1) pH=1,68-4.42 ; (2) pH=6.09; (3) pH=6,93
(4) pH=T,18; (5) pB= 9.38; (6) pH=14,2



«l3=

Ksilenol oranj, katyonlarla renkli kelat kompleksleri olugturur. Fe
(III) ile verdiZi kompleks mavidir. Diger katyonlarla ise koyu kirmi-

z1 yada kirmizamsi mor renkte kompleksler olusturur.

Ksilenol oranjan pH 210-6 olan sulu ¢b6zeltilerinin sara rengi,
metal iyonlara ile kompleks olugturdufunda karmizi-menekge renge do-
ner. Metal iyonlari ksilenol oranj ile reaksiyonlarina gore iig gruba

ayralar (68).
le pH= 0-6 arasinda hidroliz olan metal iyonlari.

Bunlaran ksilenol oranj ile reaksiyonu yavaet:r.(GO-ao)OC'ye

1sitma, reaksiyon hizini arttirar. Ornekler;

Ag, Al, Bi, Cr(III), Fe(III), Mo(VI), Sn(II), W(VI), Be, Ef, Ga, In,
Nb(V), Au(III), Pa(II), Re(IV), Rh(III), Rh(IV), Ru(IV), Sc, Ta (V),

Th, T4 (IV), T2(III), U(IV), U(VI), V(IV), V(V), Zr.

2. Ksilenol oranj ile pH 0-6 arasinda reaksiyona giren, ancak

pH 6'da hidroliz olan metal iyonlara. Ornekler;

cd, Co(II), Cu(II), Pe(II), Eg(II), Mg, Mn(II), Pb, Zn, Ni(II), Y,

nadir topraklar.

3. Ksilenol oranj ile pH 0-6 oraninda reaksiyona girmeyen, ancak

daha yliksek pH larda reaksiyona giren metal iyonlari. Ornekler;
CI, B‘. Sr, R.O

Ksilenol oranj, polibazik ligant olarsk davranmir. 1ki koordinas-
yon yeri vardir. Olusan komplekslerin yapisi biraz karmagiktir. Genel-
likle metal kelatlari, ML veya usz tipindedir. Ancak ILZ ve I2L tip=-
leri de vardire. Genelde metal kelatlara, I!Hij olarak ifade edilire

Burada M= Metal iyonu, H= proton, L=protonunu barakmis liganttar.
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Cetvel 2'de ksilenol oranjan metallerle olugturdugu komplekslerle ile
gili optimum olugme pH'a, olugsan kompleksin yapisi, maksimum absorp-
siyon gbsterdigi dalga boyu ve bu dalga boyundaki molar absorptivite-

ler verilmigtir (68,69).

Cetvel 2. Ksilenol oranj ile olugturulan metal kelatlaranmin Hzellik-

leri.

;Mal A (nm) 4 3 A
yonu pH Oran make €¢ (107) (lemol “ocm o)
Al 3,4 ML 536 2,17
Be 5,8 ML, 495 1,37
Bi 1,9 KL 530 1,60
ca 5,8 ML 570 1,22
Ce(III) 5,8 ML 570 1,95
Ce(II) 5,8 ML 570 2,44
cr(III) 4 ML 530 -
Cu(II) 5,8 ML 570 5,26
Fe(II) 5,8 - 530 -
Fe(III) 3,0 ML 550 2,66
Ga 1,5 ML 530 2,32
Hf 1,5 ML 535 4,78
Hg(II) 7,0 ML 590 : 31
In 3,4 ML 530 1,90
La 5,8 ML 570 1,90
Mg 5,8 ML 570 0,20
Mn(II) 5,8 ML 570 1,78
Mo(VI) 3,6 ML 490 0,52



=B

Metal x

iyonu pH Oran max.(nm) £e (104) (l.mol-l.cm.l.)
Nb(V) 2,6 N%va 535 2,30
Ni 5,8 ML 570 2,65
Pa(II) 1,1 MZL2 518 2,61
Pb 545 MH,L 570 1,67
Ru(IV) 4,0 ML, 530 -
Se 2,8 ML 560 2,16
Sn(II) 3,0 - 536 0,22
sn(IV) 3,0 M, L 530 -
Ta(V) 2,7 L 535 -
Th 4,0 ML 560 3,80
Pi(IV) 4,0 ML 502 1,44
TL(III) 3,0 ML 520 2,13
u(Iv) 1,3 "Ll~2 550 2,60
u(IVv) 3,6 ML, 568 5410
u(vI) 5,8 ML 510 1,05
v(IV) 2,8 ML 560 2,40
v(V) 2,7 ML 560 1,85
w(vI) 4,0 - 530 -
Y 5,8 ML 570 1,95
Zn 6,0 ML 574 1,70
Zr 1,5 ML 535 2,70



Cetvel 3'de bazi metal iyonlarainin, ksilenol oranj ile olugturduk-
lara kelat komplekslerinin sartla stabilite sabitleri gbriilmektedir

(71).

Cetvel 3., Baza metal iyonlaranin ksilenol oranj kompleklerinin gartla

stabilite sabitleri

Metal iyonu log KMI. pH
Al 14,3 2,3
Cr(III) 3,57 1,7
Pe(III) 3,93 0,15 N HC10,
Mo(VI) 17,0 3,6
cd 3,73 545
Mn(II) 3,23 5,9
Co(II) 6,73 5,9
Rn(III) 9,6 4
Se(III) 5,95 2,6
Th(IV) 11,6 4,0
g:::klar 643-6,6 6

3e3e2. Analitik Uygulamalara

Ksilenol oranj, kelatometrik titrasyonda nadir toprak metalle-
ri, Bi, Cd, Hg, la, Mn(II), Pb, Sc, Th, Zn, Zr igin metal indikatb-
rii olarak, bundan bagka &zellikle Bi, Fe(III), Hf, Nb, Th. Zr olmak
tizere gesitli metal iyonlaranin fotometrik tayininde renklendirme be-

lirteci olarak kullanilar.
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3e3e2els Fotometrik tayinlerde belirteg olarak kullanilmasa

Ksilenol oranjan pH 0O-6 arasinda metal iyonlara ile olusturdu~-
&u kelat komplekslerinden, bu metal iyonlarinin fotometrik tayinin-
de yararlanilmigtir. Bu komplekslerin renkleri giddetli olmasina
kargin, yontemin segici olmamasa yliziinden sodyum kloriir (In igin),
potasyum iyodiir (Bi(III) ig¢gin), potasyum siyaniir (Cu, Ni, Cd, Zn
igin), sodyum floriir (Al, Be, Fe, U, Y, Th, Ti, Zr igin), askorbik
asit ve kloriir (Pe(III), Co, Bi, Ce (IV) igin), sodyum siilfat (Th
(IV) igin ), tri etilen tetramin, 1,10-fenantrolin, tiyo iire (Cu
(11), Pt(IV), PA(II) igin), berilyum (¥ igin), hidrojen peroksit
(Mo(VI), Zr igin), EDTA (Bi, Pe(III), Sn(IV), Zr, Hf, Th, Mo (VI),
V(IV), Ti(IV) ig¢in), potasyum bromiir (TL, Bi igin) gibi maskeleme
ajanlara kullamilmaktadire Bu gekilde Mo(VIX72) , Zr (IV) (73-T76),
v(IV) (77,78), V(V) (74), Cu(II) (79), AL(III) (15), lantanitler (80)
in(81), U(IV) (82,83), U(VI) (93), Sn(IV)(84), PA(II)(85), Bi(III)
(74), Th(IV) (74,83,86), Ti(IV)(74,87,88), Sc(III) (74-89), Ga(III)
(90), T1(1II) (91), Pe(III) (92,93), Be(94), Rh(III) (95), EHf£(75),
Hg(II) (96), Ru(III)(97), Pu(IV)(98), Cr(III)(49), Nb(99), Mn(II)

(100) gibi metaller ksilenol oranj ile tayin edilmiglerdir.

Ksilenol oranj ile yapilan bazi spektrofotometrik tayinlerde
yiizey aktif maddeler kullanilmg, bu maddelerin sisteme katalmasanin
hem duyarliliaZa hem de segicilifi arttardiga bildirilmigtir. Ornegin,
nadir toprak metallerinin tayini ig¢in setil piridinyum bromiir (101),
tri oktil etil amonyum bromiir (102); skandiyumun tayini igin etil tri
dodesil amonyum bromiir (103); toryumun tayini ig¢in mono metil tri kap-

ril amonyum kloriir (104), setil tri metil amonyum bromiir (105); lan-
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tan igin poli vinil benzil tri fenil fosfonyum kloriir (106), yiizey
aktif maddeleri kullanilarak bu metallerin ksilenol oranj belirte-

ci ile tayinleri yapilmigtar.

Bazi galigmalarda ise ksilenol oranjin negatif yiiklii metal ke~
latlaria, daha yiiksek segicilik ve duyarlilak elde etmek amaciyla
bir iyon ¢ifti halinde organik ¢bziicliye ekstre edilmistir. Ornegin
Pb, bu gekilde difenil guanidin ve ksilenol oranj ile iyon assosi-
yasyon bilegigi halinde, biitanole ekstre edilerek fayin edilmisgtir

(107).

Metal iyonlarinin ksilenol oranj ile spektrofotometrik tayinin-
de, karigik kompleksler olusturarak absorptiviteyi arttirmek veya
olugan rengin kararlilaigani arttirmak amaciyla bazi maddelerden ya=-
rarlanilmsgtir. Ornegin In, In-ksilenol oranj-laktik asit (veya o =
bromo biitirik asit) kompleksi (108) seklinde; Ti(IV), hidrojen pe-
roksitin varliganda Ti(IV)-ksilenol oranj-hidrojen peroksit kompleks=-
si peklinde (88); 2Zr, jelatin varlifainda Zr-ksilenol oranj-jelatin
kompleksi geklinde (109) veya Zr-ksilenol oranj-papaverin-ClOZ kari-
gak ligant kompleksinin kloroform fazina ekstre edilmesi (110) ile;
Bi, ditizon-karbon tetrakloriir sistemi ile ekstre edildikten sonra
(111); 2Zr, derigik HCl iginde tri-n-oktil amin ile ekstre edildikten

sonra (112) ksilenol oranj belirteci ile tayin edilmiglerdir.

Literatiirde ksilenol oranjan, metal katyonlarinmin digindaki ba-
z1 msddelerin spektrofotometrik tayininde de yararlanildifa, calig-
malara rastlanmigtir. Non metalik tiirlerin, metal-ksilenol oran}]
kullanilarak indirekt fotometrik tayini yapalmigtir. Ornekler;

F (zr-X0) (113), H,0, (Ti-X0)(114), co§'(c:~(1n)-xo>(115). B,C,0,
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(2r(IV)=X0)(116).

3e3e2e20 Ksilenol oranjan kelatometrik titrasyonlarda metal indika-

t6rii olarak kullanilmasa

EDTA ile yapilan kelatometrik titrasyonlarda, metal iyonu=ksi-
lenol oranj komplekslerinin indikatdr olarak kullanildaga gbriilmiig-
tiire Ksilenol oranjan indikator olarak kullanmilmasi ig¢in, metal iyo=-
nu~ksilenol oranj kompleksi olugsma sabiti degerinin, metal iyonu-
EDTA kompleksinin olugma sabitinden daha kiligiik olmasa gereklidir.
Metal iyonu-ksilenol oranj kompleksinin kirmizi-menekge renkli ¢tzel-
tisine EDTA'man ilavesi, renkte orjinal sari renge agilma meydana ge-
tirire Bu renk degigikligi birka¢ metal iyonu diganda ani ve keskin-
dir. Indiketdr olarsk ksilenol oranj ile titre edilebilen metal iyon=-
lara; Pe(III), Zr(pB=1l-2), Cu(II)(pH=4-5, fenantrolin), Cd, Co(II),

Hg(II), Pb, Zn(pH=5-6), Ca,Mg, Mn(II) v.b. iyonlardair.

304, Analitik kimyada kinetik ydntemler

Fiziko kimyanin tnemli bir dala olan kimyasal kinetik konusun-
daki bilgilerin artmasi, kimyasal denge temeline dayanan klasik ana-
liz ybntemlerinin yani sara, analitik kimyada ¢ok Onemli bir yeri
olan ve reaksiyon higlaramin Slglilmesine dayanan kinetik enalitik

ybntemlerin ortaye gikmasina neden olmugture.

1960'11 yallardan baglayerak, kinetik analizlerle ilgili arag-
tarmalara kapsayan bir gok kitap (117,118) ve makale (119-122) yayain=-
lanmig, konferanslar (123) diizenlenmigtir. "Analytical chemistry"
dergisinin fundamental review., larinda 1972'den bu yana bu konuda bd-

liim agalmgtar. Ozellikle yakin zamanlarda otomatik sistemler ve re-
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aksiyon hizi verilerinin hesaplanmesinda kullanilan bilgisayarlaran

(124-129) geligtirilmesi, bu alandaki galismalara hizlandirmigtare

Bir maddenin analizi yapalirken genellikle analizine zarar ve-
ren madde veya maddelerden ayrilmasi gerekir. Ayrilmasi ¢ok zor ka-
rigamlarla kargilasildigainda, ¢ok iyi donatailmig laboratuvarlar ge=-
reklidir., Bu nedenle, bir ©n ayirma yapilmaksizan gergeklegtirilen

analizler gok daha avantajladar.

Kimyasal ve fiziksel ©zellikler yOniinden benzer yapidaki madde-
leri igeren karaigamlaran analizinde kullanilan yontemler, karisimda-
ki diger komponentlerin tayine verdiZi zarara ortadan kaldirmek yads
azaltmak i¢gin kullanilan tekniklere gore, termodinamik (veya denge
yontemleri) ve kinetik ytntemler olmak iizere iki ana gruba ayrilabi-
lir., Denge ybntemlerinde, analitik bakamdan gerekli olan reaksiyonun
digindaki diger reaksiyonlari etkisiz kilmak igin sistemin denge ko~
sullara deZistirilir. Kinetik ytntemlerde ise karigimda tayini yapa-
lacak olan maddenin reaksiyonunu difZer komponentlerinkinden ayirmak
igin, bu maddenin reaksiyon hizinmin digerlerininkinden farkli olmasan-

dan yararlanilar.

Kinetik ytntemler iki biiyliik gruba ayrilabilir, 1-Tek bir madde~
nin tayinine yarayanlar, 2-Karigamlarain tayininde kullanmilanlar. Bu
iki gruptaki ybntemler, kullanilan reaksiyonun derecesine giire yenide:
gruplandirilabilir, a- Psfdo safaranci derece (veya baglangag hizi)
yontemleri, b=Birinci derece ve pstdo birinci derece ybntemleri,
c=1kinci derece ybntemleri, Bu ybntemlerde kullamilan reaksiyonlar,
reaksiyon mekanizmasi bekimindan (redyoaktif bozunma reaksiyonlari ve

katalitik reaksiyonlar diganda) bimolekiiler reaksiyonlardar.



Bu egitlikte A, tayin edilecek olan madde; R, belirteg; P ise re-
aksiyonda olugan {iriin yada iliriinleri gostermektedir. Bu reaksiyonun

hiz ifadesi:

a [a], : a [R], : a [P],

dat dat dt

=k, [.A]t [R]t B [P]t

dire

Burada [A]t, [R]t ve [Pjt’ t zamanindaki molar konsantrasyon-
lardar. Reaksiyonun safaranci birinci yada ikinci dereceden olmasa,
hiz Slgmelerinin yapildaZa deneysel kogullar ile A ve R'nin relatif
konsantrasyonlaraina baglidir. EZer hiz Sl¢gmeleri reaksiyonun baglan-
gicandaki bir anda (reaksiyonun ysklasik % 1-2 oraninda olustuu sii=
rede) yapilarsa, bu baglangig dbneminde A ve R nin konsantrasyonlari=-
nin dezismediZi yani [‘]o ve [R]o ile gbsterilen baglangi¢ konsant-
rasyonlarina egit oldufu kabul edilebilir. Bu kisa siirede ihmal edi-
lebilecek miktards iiriin olugtufu igin, kargat reaksiyon da ihmal edi-
lebilir. Bu kogullarda haz ifadesi psBdo safiranca dereceden reaksi-

yonun hiz ifadesine doniigiir:

a [r],

= ~k, [A], [R], ~ savit

Bier baglangigta A yada R den birinin konsantrasyonu &tekine
oranla g¢ok fazla alimirsa (50-100 kati kadar), o zaman bu maddenin

konsantrasyonunun reeksiyon siiresi boyunca deZigmediZi ve baglangig
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konsantrasyonuna esit olduBu kabul edilir. Reaksiyonun sol tarafin-
daki reaktanlardan birinin konsantrasyonunun gok yilksek olmasi, re-
aksiyonun tamamen saf tarafa dogru olusmasini saglayacagia icin kar-
s1t reaksiyon ihmal edilebilir., Bu kogullarda reaksiyon, psddo birin=-

ci derecedendir ve haz ifadesi agagidaki gibidir.
- —=~x, [R], [a], ¢ [r],>> [a], olduzu na1)

a [A]y

k, [B]o- k; alinarak, - s ~ k; [h]t
yada
a [R],
ek, [, (5], [R],<KI, otesg ne)
’ d [R:It ’
k. [A]o = k, alanarak, - - ~kg [R]t

[ﬁ]é€>El]o oldufu durumda reaksiyon, reaktanlara gbre pstdo bi-
rinci derecedendir; [h]a((ﬂ}]o oldufu durumda ise reaksiyon belirtece

gbre psddo birinci derecedendir denir.

A ile R'nin baglangi¢ konsantrasyonlara birbirinden gok fazla far
11 olmayap ayna biiyliklilk derecesinde ise ve reaksiyonun hiz tayini iirii
lerin oldukga biiylikk bir oranda olugtuZu bir zaman biriminde yapilirsa,
yukarda bimolekiiler reaksiyonlar i¢in verilen genel hiz ifadesinin ge-
gerli oldufu bu kogullardaki reaksiyon, ikinci derecedendir ve ancak

reaksiyon gergekten irreversibl ise kargait reaksiyon ihmal edilebilir.

- Kinetik ybntemler 3 grupta toplanabilir. l- Katalizlenmis reak-



«23e

siyonlara dayananlar, 2- Katalizlenmemis reaksiyonlares dayananlar,.
Bu iki gruptaki tayinler genellikle tek bir maddenin tayin edilme-
sinde kullanilare 3= Karisamlarain simultane analizinde kullanmilan

ve reaksiyon hizlarinin farkina dayanan yontemler.

Reaksiyon hiza farkina dayanan yontemler

Ixi komponentli bir karigimdaki A ve B maddelerinin, R belirte-
ci ile verdikleri bimolekiiler ve irreversibl reaksiyon gdyle gosteri-

lebilir:

k
A+R P I iirtin(ler)

kB

B + R === {iriin(ler)

Burada kA ve kB’ A ve B maddelerinin R ile verdikleri reaksiyon-
laran hiz sabitleridire A, B ve R'nin baglangi¢ konsantrasyonlara
[A]o, [ﬁ]o, [R]o ile gosterilirse; reaksiyon ( [A]o + [B]SK[R]O
oldugunda, reaktana gore pstdo birinci dereceden, ( [A]o + [B] c,)<[13]’
ve ([a], + [B] D[R], cldugunda ikinci dereceden, ([a], +[B]°>>[RL
oldugunda ise, belirtece gtre psbdo birinci dereceden olan reaksiyon
kinetiZine gbre yliriire Ayraca (E}]o +[B]°) ile [R]o an relatif kon-
santrasyonlari ne olursa olsun baglangigteki reaksiyon hizlarinin 8l=- i
glildiigii ybntemlerde, reaksiyonun psdo safiranci derece kinetiZine gb-

re olugtufu kabul edilir.

Bu reaksiyon tiirlerinin herbirine uygun olan kinetik ybntemler
gelistirilmigtir (130-140), Bu ybntemlerde reaksiyon hizamin izlenme=-
si ic¢in spektrofotometri, polarografi, potansiyometri, kondiiktometri

gibi enstriimantal ydntemlerden yararlamlmigtir.

Bu tezin konusunu olusturan ikili karagimin kinetik analizi, bu |

antémlerden Roberts ve Regan'ain tek nokta yontemine dayanarak yapal=-



daga igin, sadece bu ybntemin dayandiZi prensip hakkanda bilgi ve-

rilecektir.

345 Roberts ve Regan'an tek nokta yontemi

Roberts ve Regan'an tek nokta yontemi (117), [R]Sk[l]o + [B]o
oldugu ve reaksiyon ilerledikge deZisen belirte¢ miktarinmin duysris,
olarak Olgiilebildifi reaksiyonlar igin geligtirilmigtir. A ve B ile

R belirteci arasandaki,

A+ B 4+ R e {iriin(ler)

reaksiyonunun hiz ifadesi agagidaki gibidir:

- Dy, [, [+ x [B1 08 £ [] @

dt

g x, [a], + x5 [B], (2)

Burada k‘ ve kB’ R ile reaksiyon veren A ve B nin II, derece hiz
sabitleri; [‘]o ve [B]o' reaksiyon veren tiirlerin baglangi¢ konsantras
yonlaradare. Analiz, { an Sl¢lilmesine dayanir. A ve B nin her ikisinir
reaksiyonuna ait toplam pstdo I. derece hiz sabiti;

[2]
0
in
- Ry

tl - to

(3)

egitliZi ile verilir. (1) no.lu denklemin integrasyonu ile,

1n (%4 == (k, [A] + Xk [B]) s i & (4)

(2]
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ifadesi elde edilir. [A°] + [BOJ -[Mo]alzmrak, [Bo] an buradaki
degeri (4) noe.lu esitlikte yerine konulup, yeniden diizenleme yapa-

lirsa;
- -
(Re]

in =
A R k
Ul -z . — (5)

(%] to (M) (kp-k,) k%,
[Rt]

ifadesi ortaya gakar. Bu egitlige gbre --- an belirli bir fraksi-

yonunda, ?Iﬂ]' ile -[E:T arasinda gﬂzile egri, diiz bir dogru mey-

[RJ 1

dana getirir. Optimum fraksiyonun L J

-+ 0ldugu durumda, ha=-

opte.
ta en azdar. Reaksiyonun baglamasindan sonra, reaksiyona girmig mad-

denin iki fraksiyonu segilirse, (4) no.lu egitlik;
»
1ln = =-K (t,=-t,)) (6)

olarak ifgde ed:lleb:ll:lml Buna gbre bu fraksiyonlar arasindaki belir-

[Rtg 1

11 orans 0 ‘;l - =
G EX J
t, ] [

Roberts ve Regan (137) tek nokta ytntemini, karboksilli asit ka-

karsilik olan te = ta-tl gamanl Slglilerek ,

arasinda 6lcli eZrisi hazairlanar,

rigamlarinin difenil diazo metan ile kolorimetrik tayinine uygulamig-
lardir. Daha sonra ayni ybntemle karbonil bilegikleri karigamlarinin
(141) semikarbazid hidrokloriir yada hidrosil amin hidrokloriir ile re-
aksiyonunun, amin karigamlarinin ise metil iyodiir (142) ile reaksi-

yonunun hiza, kondiiktometrik olarak Ylg¢ililmek suretiyle tayin edilmig-



b

tire. Willeboordse ve Meeker (143), hidroksil gruplara igeren madde~-
lerin kerigamlariny tayin etmiglerdir. Mentasti ve arkadaglari (144),
alifatik karboksilli asit karigamlarinin tayininde, durdurulmus akas

tekniZini kullanmiglardar.
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4, DENEYSEL BOLUM

4,1 Kullanalan maddeler

Ksilenol oranj tetra sodyum tuzu, oniki mol sulu potasyum krom
(III) siilfat, {ic mol sulu sodyum asetat, potasyum kloriir (E. Merck AG
Darmstadt), dokuz mol sulu aliiminyum nitrat (Riedel-De Hadn AG Seelze-
Hannover), glasiel asetik asit, derisik hidroklorik asit, amonyak

(% 25) Sulu gbzeltilerin hazarlanmasinda, bidistile su kullamilda.

4.2, Qozeltiler
l- Metal iyonlaranan sudaki g¢ozeltileri

0 ve A1(NO

Bu g¢bzeltiler, KCr(SO4)2.12 H o9 HZO'dan agagidaki kon-

2 3)3

santrasyonlarda hazarlandi.

a) Uygun pH'min saptanmasa igin, 3x10™4 u,

b) Kinetik galigmalar igin, 9x10™° M ve 2,25x10™> M,

¢) Krom (III) ve aliiminyum iyonlaranin ksilenol oranj kompleks=-

il

lerinin incelenmesi igin, 2,5x10 " M.

2= Ksilenol oranjan sudaki g¢gbzeltileri

a) Uygun pH'min saptanmasi igin, 3:10'4 Mo

b) Kinetik galigmalar igin, 1.8x10™% M,
¢) Krom (III) ve aliiminyum iyonlaranin kesilenol oranj kompleks-
lerinin incelenmesi igin, 1x10™° M,
3~ Tampon gbzeltiler
pH= 2 (KC1 + HC1)
0,657 g. potasyum kloriir, suda ¢bziildiis 11,9 ml, 0,1 M HC1l ilave
edilerek su ile 100 ml.,ye tamamlanda.

pH= 2 ve pH= 2,5 (HC1l+CH,COONa)

3

20 mles 1 M CHBCOONa alindi, 1 M HC1l ile gerekli pH'ya ayarlanarak,

su ile 100 mleye seyreltildi.
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pH= 2,5 ve pH= 3 (CHBCOOH + CH.COONa)

3

0,66 g« CH,COONa, 3 HZO’ 84 ml, suda ¢oziildlie Yeterli miktardas

3
glasiel asetik asit ilave edilerek gerekli pH'yes ayarlandiktan sonra,

su ile 100 mlo.ye seyreltildi,

pH= 3,5 ve pH= 4 (CHBCOOH + CH_COONa)

3

1,66 g CH.COONa. 3 HZO, 30 ml. suda ¢bziildiie pH's: glasiel ase-

3
tik asit ile gereken deZere ayarlanarak su ile 100 ml.ye seyreltildi.

4.3. Arag ve geregler

1- Spektrofotometre (Shimadzu, UV-150-02)
2- pH metre (Metrohm ES510 Herisau)
3~ Kombine pH elektrodu (Metrohm AG CH=-9101 Herisau)

4- Termostet (Niive BH 101)

5= Girdap karastaraca (Niive)

6= Kaydedici (Linear 1200)

7- Analitik terazi (August Sauter GmbH D=7470, 0,1 mg.a kadar
duyarla)

8- 1 omelik kiivetler (Hellma, 100-0S)

9- Sabit siacaklik kiivet tutucusu (Shimadzu, 202-30858-04)

4.4, Yontemler
4.4.1, Alliminyum ve krom (III) iyonlaranin ksilenol oranj kompleksler

Altminyum ve krom (III)- ksilenol oranj komplekslerinin :k;-x
.

unun pH=2,5'ta artan ksilenol oranj konsantrasyonuna bagli olarak gbs-
terdiZi degisimin incelenmesi amaciyla, ksilenol oranj miktara 1l:1,

1:2, 1:3, 134, 1:5, 1:6 mol oranlarinda konarak kompleksler hazirlan-

wll

di. 1 ml. 2,5x10 " M metal iyonu ¢bzeltisi+l ml. pH=2,5 tampon gbzel-
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tisi karaigamlarana, sirasayle 0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,25, 1,5 ml,
lx:lo-3 M ksilenol oranj g¢ozeltisi ilave edilerek hazairlanan ¢ozelti-
ler, su banyosunda 100°C. da 20 dakika asatailap sogutulduktan sonra
distile su ile 10 mle.ye seyreltildi. Suya karsgi spektrumlari alinarak,
olugan komplekslerin }ax lara saptandie Sonuglar bdliim 5.l.de yer

alan cetvel 1l'de gisterilmigtir.

4.4.2, Uygun pH'man saptanmasa

Aliiminyun ve krom metallerinin ksilenol oranj belirteci ile olug-
turduklara 1l:1 komplekslerin spektrumlari, degigsik pH'larda incelendi.

-4 -4

Bunun igin, 1 mle 3x10 " M metal iyonu ¢ozeltisi + 1 mle 3x10 " M me-

tal iyonu ¢bzeltisi+ 1 ml. 3x10° %

M belirteg g¢bzeltisi+ 1 ml. tampon
¢bzelti karisami su banyosunda, aliiminyum-ksilenol oranj kompleksi
igin 100°C. da 5 dakika, krom-ksilenol oranj kompleksi igin 100°C.da
20 dakika isataildie Sogutulduktan sonra distile su ile 10 ml.ye ta-
mamlandi, Girdap karastiraca ile karigtairaildiktan sonra, spektrofoto-
metrede 300 nm, ile 600 nm, dalga boyu aralifinda suya kargi spektrum-
lara alindi. Komplekslerin herbir pH da elde edilen spekturumlarindan,
2:1. lardaki absorbanslar saptandi., Molar absorptiviteleri
hesaplandi, Her iki kompleksin maksimum molar absorptivite gisterdike
leri pH degeri bulundu. Bu pH da, bog deneme ¢dzeltisinin de suya kar-
g1 spektrumu alindi, Bu amagla 0,6 ml., belirteg ¢gtzeltisi+2 ml. pH 2,5 :
tamponu karigima 100°c.da 20 dakika asatildae Sofutulup 10 ml,ye ta- |
mamlendi. Girdap karaigtairicada karagtiraldi. 300 nm., - 600 nm, dalga

boyu aralafainda suya kargl spektrum alinda,
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4e403¢ Aliiminyum ve kromun ksilenol oran] komplekslerinin psddo

l. dereceden hiz sabitlerinin tayini

Aliiminyum ve kromun ksilenol oranj komplekslerinin olugsma reak-
siyonlaranin hiz sabiti, olusan komplekslerin isosbestik nokta olan
561 nm.deki absorbansinin zamana karsi degigmesi gbzlenerek tayin
edildi. Bu amagla spektrofotometreye yerlegtirilen sabit sacaklak
kiivet tutucusu, gerekli sicakliga ayarlanmig olan termostatli su ban=-
yosuna baglanarak, kiivetlerin bu sicaklikta tutulmesi saglanda.

4

1,0 ml. 1,8210- M belirteg ¢ozeltisine 1 ml, pH=2,5 tampon ¢b=-

zeltisi ve 7,0 mle su ilavesi ile hazarlanan ¢ozelti, su banyosunda

"

15 dakika bekletilerek aym1 sacaekliga getirildi. Difer yandan 9x10
metal iyonu ¢6zeltisi de aynmi gekilde ayma sicaklige getirildi. Me-
tal iyonu ¢bzeltisinin 1 mle.si, belirteg ve tampon igeren g¢tzeltiye
hizla bir gekilde ilave edildi. Bu anda kaydedicide kaZidi ilerleten
diigme agildi. C6zelti, girdap karagtiracada ¢ok kisa siire karigtaira-
lap bir dakikadan daha az bir siire iginde, galigma sicakliZina geti-
rilmig olan kiivete konuldu. Isosbestik nokta dalga boyunda (561 nm)
suya kargia Slgiilen absorbanslar, zamana kargi kaydedildi. Bu galigma-
da, hazirlanan karigamin karigtirilap kiivete konulmasi i¢in bir daki-
ka gegtiZinden dolayi, reaksiyon hizindaki deZigim, ilk bir dakika
i¢inde gbzlenemedi, Bu ylizden reaksiyon hazanmin yiiksek oldugu durum-
larda, roaks:ljonun ilk bir dakika igindeki yliriiyiigiinli de izleyebilmek
i¢in farkla gekilde galigildi. Reaksiyon karigsimi, doZrudan gerekli
sicaklafa getirilmig bulunan kiivet iginde hazirlandi. Bunun igin,

1,0 ml, belirteg ¢bzeltisi+ 1 ml, pH=2,5 tamponu + 7,6 ml., su karisa-

minan 2,4 mlesi, termostatla su banyosuna baZli kiivet tutucusu igin-
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deki kiivete konularak, gerekli sicakliga isaitildi. Su banyosunda
ayn1 sicakliga isitalms olan 2,25:10-2 M aliiminyum ¢6zeltisinden
100 Pl°’ asitilms hamilton enjektorii ile kiivette bulunanlkarlgzm
igine ani olarak siringa edildi. Tam bu anda kaydedicinin diigmesi-
ne basildi ve bundan sonra isleme, Oncekinde oldugu gibi devam edi-

lerek, zamana kargi ¢ozeltinin absorbansindaki degigme kaydedildi.

Kaydedicinin kagidia belirli ilerleme hizlaraina ayarlanmak su-
retiyle, ilerleme yonii zaman cinsinden kalibre edildi. Bu sekilde
kaydedicinin kagidinda dogrudan dogruya zaman-absorbans degigmesi
egrisi elde edildi. Reaksiyonun tamamlandigaindaki absorbans degeri
(ng ile reaksiyonun ilerlemesi sirasinda gegitli zamanlardaki ab-
sorbans degZerleri (At) arasindaki farklar (Qz, - At) hesaplanda,

Bu degerlerin logaritmasi ordinata ve bunlare kargilik olan zaman-
lar absise konarak, galagailan sicakliktaki reaksiyon hiazi grafigi
olusturuldue Bu grafikte olugsan doZrunun denklemi, en kiigiik kareler
yontemiyle hesaplandi. Dogrunun eZimi, bu saicaklaktaki hiz sabiti-

dir.

4o4.4, Olgli egrisinin hazarlanmasi

9:10-31 Cr(III) ve AL(III) gbzeltileri kullemilarak, % 10,
% 20, % 30, % 40, % 50, % 60, % 70, % 80, % 90 ve % 100 aliiminyum
igeren karigam g¢bzeltileri hazirlandi. Bu gbzeltilerin herbiri ile

agagidaki gekilde galigilarak, reaksiyonun baglamasindan sonra be-

.4
5 e

olacak aekildz[:RtJ ye kadar azalmasi igin gegen siire (t2 - tl)

1irli bir zamandaki belirteg konsantrasyonunun ( [Rtl %

saptandie.
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1,0 ml. belirteg ¢bzeltisi+ 1 ml, pH=2,5 tampon ¢ozeltisi+7,0
ml, su karigiami, su banyosunda 42°C. ye asaitildi. Bu ¢gozeltiye On-
ceden 42°C. ye asaitilmig olan metal iyonu karigimi g¢ozeltisinden
l mle, ayni anda kaydedicinin diigmesi agalarak hizla bir gekilde
ilave edilip, girdap karagtiracada karagtairildiktan sonra galigma
sicaklaifinda bulunan kiivete 1 dakikadan daha az bir siire iginde ko=~
nuldue (6zeltinin 561 nm.deki absorbansinin degigimi, referans kii-
vete sﬁ konarak zamana kargl kaydedildi., Reaksiyonun tamamlanmasin-

dan sonra zaman-absorbans egrisinden, t1= 90 saniyedeki %xa- ‘t

Aoo. Atz 1 5 §
degeri bulundue Bu degerin ——————-r = . olacak gekilde azal=-
s “tl
daga t2 zamanl saptandi ve tz-tl- te sliresi hesaplandi. Bu iglem,

¢egitli mol fraksiyonlarandaki biitiin karigimlar igin dorder kez
tekrarlandi. [H;] s nihai ¢bzeltideki toplam metal iyonu molar kon-
santrasyonu olmak iizere, herbir karagim ig¢in ;—l[i;Ideéeri hesap~-
€

landi. Absise 4 denemeden elde edilen 1 degerleri ortalamasa

Ee ['53 [A:]
ordinata ise kargilik olan aliiminyum iyonu mol fraksiyonlara [

M

konarak, 8lgli eZrisi olugturuldu. Olgii egrisine ait dogru denkle=- J
mi, en kiiglk kareler ybntemi ile hesaplandi. Bulunan sonuglar 5.5.

b6liimiinde bildirilmigtir.



5¢ SONUGLAR VE TARTISMA

Aliiminyum ve krom (III) iyonlarinin ksilenol oranj ile kompleks
olusturma reaksiyonlari yavagtir ve ancak ¢6zeltinin isatilmasa ile
(145) gergeklegmektedir. Buradan hareket edilerek, bu iki katyonun
ksilenol oranj komplekslerinin olugma hizlarainin farkindan yararla-

narak kinetik analizi incelendi.

Reaksiyonlaran psddo I, dereceden kinetife gore yliriimesi igin
ya belirteg olarak kullanilan ksilenol oranjan yada metal iyonunun
konsantrasyonunun ¢ok asara olmasi gerekmektedir. Belirteg konsane
trasyonu gok agairi oldugunda, bog deneme ¢dzeltisinin rengi gok ko=
yu olmaktadire Ayraca, bdlim 5.1 ' de daha ayrantila olarak sbz
edildigi gibi krom (III) iyonu ksilenol oranj ile 1l:1 ve 1l:2 yapi-
sinda iki tip kompleks olugturmaktadire. (6zeltideki metal iyonu kone
santrasyonu ¢ok asiri oldugunda sadece 1l:1 kompleksinin olugacaga
diigiiniildiie Sonug olarak her iki sebep gozoniine alinarak, kompleks-
legme reaksiyonunun psddo I. derece kinetiZe gbre olusmasini sagla-
mak ilizere, metal iyonu molar konsantrasyonu ksilenol oranja gbre 50

kat agira olarak alanda.

Reaktanlara gtre pstdo I. derece reaksiyonlar igin Roberts ve
Regan tarafindan geligtirilmig olan tek nokta ybntemi (117) ile ga-
ligalmasa diigiiniildiis Teorik prensipleri boliim 3.5.de verilen bu ybn=-
temin uygulamasina gegilmeden ®nce kinetik analize esas olugturan
kompleks olugturme reaksiyonunun hangi pH ve sicaklikta yapilmasa

gerektiZini saptamak igin incelemeler yapailda.
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5ele Alilminyum ve krom (III) iyonlaranin ksilenol oranj kompleksleri

Alliminyum ve krom (III) iyonlarinin, diZer bazi metal katyonla-
ri1 gibi ksilenol oranj ile asidli ortamda kompleks olusturduklara
literatiirde bildirilmigtir. Alliminyumun ksilenol oranj ile pH=3,4'te
1:1 kompleksi olusturdufu belirtilmekte (146), bir baska aragtirmaca
(15) ise ayni pH'da aliiminyumun ksilenol oranj ile kirmizi renkli iki

adet kompleks olusturdugunu ileri siirmektedir,

Krom (III) iyonu, ksilenol oranj ile hem 1:1 hemde 1:2 kompleks~
leri olusturmaktadar (49,146). Bu durumu incelemek iizere belirli alii-
minyum ve krom (III) iyonu konsantrasyonlarina kargi, artan ksilenol
oranj konsantrasyonlari ile pH=2,5 da olusan renkli ¢dzeltilerin spek-
trumlera alandiganda, (boliim 4.4.1.) ilave edilen ksilenol oranjan

mol orani 1l:2'yi agtiZainda 7\ un, 565 nmeden 525 nm.ye degigtigZi,

maxe.
aliiminyum-ksilenol oranj kompleksinin 2§x unda ise Onemli bir de=~

gigme olmadiga gbzlendi. Cetvel l.de artan ksilenol oranj miktarina

karga Z&i degerleri goriilmektedir.
L]

Caligmamizda psbdo I. dereceden reaksiyon kogulunu saZlamak igin,
metal iyonu konsantrasyonu ksilenol oranja gdre asari alinmagtir. Bu
durumds krom (III) iyonu konsantrasyonu ksilenol oranja gotre gok agi-

r1 oldufundan, sadece krom-ksilenol oranj l:1 kompleksi olugmaktadar.
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Cetvel 1, Aliiminyum ve krom (III) - ksilenol oranj komplekslerinin

gZi. degerlerinin, artan ksilenol oranj miktarana gore
degigmesi.
Metal iyonu/X0
NP 1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6
:\ Cr(III) 565 562 533 23 525 525
— 556 555 | 555 | 554 | 554 | 554

5¢2 Uygun pH

Literatiirde krom (III) iyonunun ksilenol oranj kompleksinin olu-
sumu igin pH; 1,7, 2.0 ve 3.0 (48, 49, 147), aliiminyum-ksilenol oran}
kompleksi igin ise pH; 3.0, 3.4, 3.8 (15,16,17) bnerilmigtir. Bu bakar
dan krom (III) ve aliiminyum iyonlarinin ksilenol oranj ile olugturduk-
lary 1l:1 komplekslerinin hangi pH'da en yliksek molar absorptivite gbs-
terdigini saptamak amacayla yapilan incelemelerde, once krom (III) iy
nunun pH; 240, 265, 340, 3.5, 4.0 tamponlaranda olusturulan ksilenol |

oranj komplekslerinin spektrumlari alanda,

Sekil 1, de gbriildiifii gibi pH=2 KCl + HC1l temponunda 440 nm, ci-
varindaki maksimum, gbzeltide fazla miktarda reaksiyona girmemig ksi-
lenol oranj varligindan ileri gelmektedir., Buna kargilik 560 nm. do-
layandaki absorpsiyon, son derece azdir. Bu durum, bu pH'da krom (IIIf
ksilenol oranj kompleks olugumu dengesinin biiyiik 8lgiide reaktanlar-
dan yana oldugunu gistermektedir., pH=2 HC1l + CH3 COONa tamponunda ise
ksilenol oranj miktari oncekine gbre daha azalmig, buna karsin komp-

leksin miktarai artmistar. pH'min ayn1 oldugu ¢bzeltilerin spektrum-
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cev eeee pPH=2 (Hel +KC/) Crxo (1:4)
------- PH=2 (HCl! +cH;CQoNa) Cr X0 (1:4)

A L a2 b pH=25(HCl+ CHacooNa) Crxo (4:1)

©e00 000 pH=25 (CHzcooH + CHycoonNa) Crxo (1:4)

—o—0-0—0 PH=3 (cH,cooH + CHz CooNa) Crxo (1:1)
PH=3.5 (cH,cooH + CHycoo Na)Clrxo (4:4)

—cee——ss— pPH= G (cHscooH +CH3CoOoNa)crxo (1:1)

—:—*+*— PH=25(cH,cooH *CHyCoo Na) RlI'x o (1)

++++++ pH=3 ( CHycooH t CHy,coonNa)mIxo (1)

Sekil 1. Al ve Cr(III) iyonlaranain ksilenol oranj ile gesitli pH larda
olugturduklari 1:1 komplekslerinin absorpsiyon spektrumlari.



larandaki bu farkan, birincide kloriir iyonlarainin konsantrasyonu=~
nun daha fazla olmasindan kaynaklandiZa diigiliniildiie Literatiirde de
ksilenol oranj ile yapilan spektrofotometrik tayinlerde kloriir iyo-
nunun interferansindan stz edilmektedir (76,148). Ayni durum, krom

(III)-ksilenol oranj kompleksinin pH=2,5 HCl + CH,COONa ve pH=2,5

3

CH,COOH 4+ CH,COONa tamponlarandaki spektrumlaranda da ortaya g¢gik-

J 3
migtir. Sekildeki diger spektrumlara bakildiginda krom (III)-ksile=-
nol oranj kompleks olugumunun pH=2,5 CHBCOOH + CH3COONa tamponunda
en fazla oldugu goriilmektedir. Bu pH'da ksilenol oranj wvarlifaindan
ileri gelen 440 nm, civarindaki absorbans oldukga diigmiig, buna kar-
san 565 nm, de molar absorptivitenin 19670 l.mol-l.cm.l. oldugu bir
maksimum ortaya g¢ikmigtire pH=3,0 de olusan kompleks miktara pH=2,5 a

gbre azaltmakta, 3,5 ve 4,0 de ise azalma devam etmektedir,

Bu durumda, aliiminyum-ksilenol oranj kompleksi igin pH=2,5 ve
3,0 asetat tamponlara incelenmig ve gekilde gbriildiiZli gibi aliiminyum
igin de en uygun pH'min, 2,5 oldugu saptanmigtir. Bu pH'da aliiminyum=-
ksilenol oran] kompleksi, 555 nm, de molar absorptivitenin 21000 ol-

dugu bir maksimum vermektedir.

Sonug olarak; aliiminyum-krom (III) iyonleri karigimamn ksile-
nol oranj ile kompleks olugumune dayanan kinetik analizi igin en uy-
gun tampon, pH=2,5 asetat tamponu olarek saptandi. $ekil 2, de pH=2,5
ta aliiminyum ve krol (III) iyonlaranin ksilenol oranj kompleksleri
ile ayn: kogullarda hazarlanan ksilenol oranj ¢bzeltisinin suye ker-

s1 spektrumlari verilmigtir,
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5¢30 Absorbans blgmelerinin yepalda@a dalga boyu

Aliminyum ve krom (III) iyonlaranin ksilenol oranj ile kompleks
olugturma reaksiyonlarinin hizlarinin farkli olmasindan yararlanarak,
bu iki metal iyonunun birarada tayinini yapmak ig¢in karigiman reak-
siyon hizinin izlenmesinde, ¢ozeltinin absorbansindaki degigmenin gbz-
lenmesi diigliniildiie Bu durumda, bu iyonlarin ksilenol oranj kompleks-
lerinin molar absorptivitelerinin aymi oldugu dalga boyundaki absor-
bansin, gozlenmesi gerekmektedir. Bu isosbestik nokta, aymi molar kon=-
santrasyondaki aliiminyum ve krom (III) iyonlaranin ksilenol oranj ile
olugturduklara l:1 komplekslerinin, pH=2,5 da elde edilen spektrumla-
rinan kesim noktasidir. Sekil 2 'de gbriildiigii gibi bu nokta 561 nm.
olarak saptandi. Ayni gekil {izerinde ayni kogullarda ve konsantrasyon-.
da ksilenol oranj igeren ¢bzeltinin suya karga absorpsiyon spektrumu
da, gbriilmektedire GOrilldiigli gibi ksilenol oranjain isosbestik nokta

olan 561 T. deki absorpsiyonu, oldukga diigliktiire

3 sss ™ amao= 000 xo :
v 07 : Al X0

C m ol e S CERG
O

L0
04

s B
0 300 350 400 450 500 550 600
A(nm) :
Sekil 2. Al ve Cr (III) iyonlarinin ksilenol oranj ile 1:1 kompleks-
lerinin ve ksilenol oranjan pH=2,5 daki absorpsiyon spekt-
rumlari.

~o
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5e¢4e Uygun sacaklak

Aliminyum ve krom iyonlari karigiminin kinetik analizinin han-
gl sacaklikta yapilacagini saptamak igin Snce, hizla komponent olan
aliiminyum iyonunun ksilenol oranj kompleksinin olugmasina ait psddo
I, dereceden haz sabiti, b8liim 4.4.3. deki gibi galigilarak 30 °c,
35°C, 40°C ve 4500. larda tayin edildi. Bu tayinlere ait zaman-ab-
sorbang iligkisi grafikleri, gekil 3'te goriilmektedir. Reaksiyon haz
sabitlerinin saptanmasi igin olugturulan t - 1n (%o - At) grafikleri
ise gekil 4'de verilmigtir. Bu grafiklerdeki dogrularin cgimlerinden

elde edilen psddo I. derece hiz sabitleri, cetvel 2'dedir.

081
Loz
“ 06

T Tk S b T YO DR
dakika(t)

Sekil 3. Cesitli sacakliklarda aliiminyum-ksilenol oranj kompleksi-
nin olugumu.
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Sekil 4. Aliiminyum~ksilenol oranj komplekslerinin gesitli sicaklik-
larda psddo I, derece reaksiyon'hzz egrileri.

Bu reaksiyon hiz egrilerinin egimleri hesaplanarak, herbir sicakliZa

ait reaksiyon hiz sabiti bulundu. Bulunan sonuglar cetvel 2'de verile

migtire.

Cetvel 2, Aliiminyum - ksilenol oranj kompleksinin gesitli siacaklik-
lardeki olugma hiz sabitleri.

Sacaklak 1/T k 1nk
(%) x| (e
30 3,30x20™2 | 0,315 -1,155
35 3,24x102 | 0,489 -0,715
40 3,19x10™> | 0,782 -0,245
45 3,14x107 | 1,508 +0,410
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Kromun ksilenol oranj kompleksinin olugma hizi, diigiik sicaklaik-
larda aliiminyuma gore gok daha yavag oldugundan kromun reaksiyon hi=-
zinl arttarmak igin, miimkiin oldugunca yliksek sicaklikta galigilmasa
diigiinlildi. 45°C da aliiminyumun reaksiyonu 3 dakika civarinda tamam-
landigindan, Slgmelerin yapilabilmesi i¢in uygun bir zaman bulunabi-
lecek bir hizan kargiliga olan sicakligan saptanmasi amaciyla,
Arrhenius efrisi ¢izildi. Cetvel 2'de gbriilen degerler yardimiyla ge=-
kil 5'da goriilen grafik olusturuldu.

Arrhenius egrisi yardimiyla en uygun galigma sicaklifi, reaksi-

1

yon hizinin k=1,099 dak ~, olduiu 42°C olarak, saptandi. Reaksiyonun

aktivasyon enerjisini bulmak i¢in Arrhenius egrisinin eZiminden ya-

rarlanilda.
Ea = = mXxX R

Aktivasyon Enerjigi= - eZim x gaz sabiti

06
04 1

-+

||,nc')
B 8 8B

-101
=12

et G

Sekil 5. Alliminyum-ksilenol oranjikompleksina ait Arrhenius eZrisi.
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R = 1,987 calemol™r, derece™2,

m= - 9,693 x 103

Aliiminyum=ksilenol oranj kompleksinin psddo I. dereceden olugma
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi, grafik yontemle Ea = 19260 cal,

bulundue.

Krom-ksilenol oranj kompleksinin 42°c, da psddo I, derece reak-
siyon hizam saptamak igin 42°C da olugturulan krom (III)~ksilenol
oranj kompleksinin absorbansi, zamana karsi izlenerek gekil § 'deki
egri elde edildie. Bu egriden alinan %x>- At deZerleri yardimiyla
t -1n (%x>- At) grafigi ¢izildi (gekil 7) ve eZiminden k=0,00257 dak-l

bulundu.

5¢5¢ Olgll egrisi

% 10'dan % 100'e kadar aliiminyum igeren, aliiminyum + krom (III)
iyonlara karisaim Orneklerinin b&liim 4.4.4. de anlatildifa gibi gala=-
gilarak, ksilenol oranj belirteci ile verdikleri pstdo I. derece re=
aksiyonlaran hizlari, incelendi, Biitlin brnekler igin t1-90 saniyede-
ki belirteg konsantrasyonu.[ntl nun, [Rt;k - olacak gekilde

[Rtj ye kadar azalmasi igin gerekli olan siire, t.- t2 - tl hesaplan=-

di. Bu iglem, gegitli mol fraksiyonlarindaki karigsamlar igin dorder

kez tekrarlandie. Biitiin karisimlar igin dort denemeden elde edilen

1 degerlerinin ortalamasi absise, karsilik olan aliiminyum iyo=-
tq [M]
[Ad
nu mol fraksiyonlara ordinata yerlegtirilerek Olg¢ii egrisi gi-

(2]
zildi. Hesaplanan deZerler ve herbirine ait baZil standart sapmalar
cetvel 3'de, bu deZerler ile olugturulan 8lgii eZrisi ise gekil 8'de

gisterilmigtir.
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gekil 7o Cr (III) = ksilenol oranj kompleksinin 42°C'da pstdo I.de-
rece reaksiyon hiz egrisi.
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Cetvel 3, Olgii egrisine ait veriler ve bagil standart sapmalar

*
__EféL__. o R S s & 300
[AJ - [BJ t, [u] X
0,1 126,9 0,26
0,2 236,4 0,32
0,3 379,7 0,49
0,4 472,8 0,61
0,5 592,6 0,93
0,6 732,6 1.5
0,7 854,17 1,76
0,8 995,0 3,22
0,9 1075,3 4,07
1,0 1196,9 4,91

& Dort tayinin ortalamasa ( X )

Bu gekilde 6l¢li egrisinden yararlanarak mol fraksiyonu saptan-
-daktan sonra metal iyonlarinmin miktarlari, karigaman ksilenol oranj
ile reaksiyonunun #amanlandzglnda gdzlenen absorbans deZerinden (ﬁn)
toplam metal iyonu konsantrasyonu [Mé]bulunarak, her iki metalin
konsantrasyonlari hesaplanar,

1

tc M

yinindeki bagil standart sapma deZerlerine bakildifinda, hizliy kompo-

Olgii eXrisinin hazarlanmasina esas olan degerlerinin ta=

nent olan aliiminyumun fraksiyonu arttikga sapmanin da arttaga gériil-

mektedir. Karigamda aliiminyum % 50'nin iistiine g¢aktaginds bagil siane
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Sekil 8, Alliminyum ve krom ikili karigimaman Roberts ve Regan'an
Tek Nokta yontemi ile kinetik analizine ait ©l¢li eZrisi.

dart sapma % 1'i agmakta, % 90'da bu deger % 4'e ulagmeaktadir,.

Difer yandan aliiminyum ve krom (III) iyonlarimin ksilenol oranj
ile reaksiyonlarinin hizia oldukga farklidire. Bu bakimdan Cr(III) iyon-
laranin reaksiyonu ihmal edilerek, aliiminyum iyonlaranin reaksiyenu-
nun pratik olarak tamamlandiga bir siiredeki absorbanstan aliiminyum
miktara tayin edilmesi durumunda ne oranda hata yapilacagi saptana~
rak bunun kinetik y®ntemdeki sapmalarla kiyaslanmasa diigiiniildii ve

agag:\dgki hesaplamalar yapalda.
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Calisalan sacaklikta aliiminyumun % 99,99'unun reaksiyona gir-

mesi ig¢in gereken siire, At- Ao . e-kt esitliginden k= 1,099 dak-l
A
PR Mg 0,0001 igin t= 8,38 dakika bulundu. Bu siirede Cr (III)

A,

iyonlarinin % kaganin resksiyona girdiZi, ayni egitlikten k=0,00257

A
dak™l ve tu8,38 dakiks igin —i= = 0,9767 olarek hesaplandi. Buna

A
o

gbre 8,38 dakikada aliiminyum iyonlarainin reaksiyonu pratik olarak

tamamlanmakta, buna kargan krom (III) iyonlariman % 2,13'li reaksi=-
yona girmektedir. Bu degerlerden yola gakarak % 10- % 90 Al igeren
karigamlar igin, Cr (III) iyonlarainin ihmalinin Al tayinine getir-

digi hata orani hesaplandi ve cetvel 4'deki degerler elde edildi,

Cetvel 4, Al tayininde Cr (III) iyonlarinin reaksiyonunun ihmal edil-

mesinden ileri gelen hata oramni.

% Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Bagil hata (%) | 19,17 8,52 4,97 3,19 2,13 1,42 0,91 0,53 0,23

Cetvel 4'deki bagil hata degerleri ile cetvel 3'deki bagil stan-
dart sapmalar kiyaslandifinda % 60'dan diigilk Al igeren karigamlarda
kinetik y6ntemin uygun oldugu, Al fraksiyonunun 0,60 dan yiiksek ol=
dugu karigimlarda ise analizin, Cr (III) iyonlarinin ihmal edilerek

yapalmasinin daha uygun olacagi goriilmektedir.
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