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m  Cdkelme Kosulu ve Segmeli Cokturme
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= Bu uniteyi calismadan dnce "Kimyasal Denge" konulu Unite 8'i gbzden gegiriniz.

m Verilen 0rnekler Uzerinde dikkatle durunuz ve Unitede verilen sorulari ¢ozunuz.



1. GIRIS

Unite 8'de denge, denge sabiti kavramlarini gbrdunuz. Bildiginiz gibi denge sabiti kavra-
m1 heterojen sistemlerde de gecerlidir. Bu bdlumde az ¢dzuinen ve kati fazi olusturan bir
bilesigin sivi fazinda bulunan ve yapisinda yer alan iyonlarla olusturdugu denge ve

¢ozunurluk arasindaki iligkileri ele alinacaktir.

Ayrica ¢ozunurlugu etkileyen faktorlerden birisi olan kompleks olusumu ile ilgili olarak

"kompleks iyon" ve "kompleks olusum dengelerine" de yer verilecektir.

2. COZUNURLUK CARPIMI SABITI, K¢

Az ¢ozuinen bir bilesigin kati fazdaki hali ile ¢ozeltideki iyonlari arasinda bir denge var-
dir. Genel olarak AnB, seklinde formule edilen az ¢dzuinen bir tuzu gdz dnune alahm.

Bu tuzun doymus sulu ¢bzeltisi icindeki iyonlari arasindaki ¢ozunurluk dengesi,
A.Bi,k) E——®» mA* +nB™
seklinde olup, denge sabiti

A B
| A B(k)

olarak yazilabilir. ancak saf katilarin dengedeki derigsimleri degismediginden yukaridaki
esitlik

(A" "[B™ "= K Am Bi(k) = K¢g
seklinde yazilabilir. Bdyle bir ifadede yer alan K¢, sabitine "¢ozunurluk ¢arpimi sabiti"
denir. Goruldugu gibi ¢ozunurluk carpimi sabiti, doymus bir ¢cozeltide, az ¢dzuinen bilesi-
gin iyonlarinin derisimlerinin carpimidir. Burada iyonlarin ¢ozunurluk derisimleri mo-

lar (mol/litre) derisim cinsindendir. Cizelge 10.1'de bazi bilesiklerin K¢, degerleri ve ¢o-

zunurluk dengeleri verilmistir.
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Cizelge 10.1 Bazi Bilesiklerin Cozunurluk Carpimi Sabitleri 2 (25°C'de)

Cozunen Cozunurluk dengesi Kee
aluminyum hidroksit Al(OH)3(k) p Al¥(aq) + 3 OH(aq) 1,3 x 1033
baryum karbonat BaCOs;(k) «— Ba+2(aq) + COs2(aq) 5,1 x10°
baryum silfat BaSO4(k) p Baw3(aqg) + SO42(aq) 1,1 x 1010
kalsiyum karbonat CaCOs(k) > Ca*2(aq) + COs2(aq) 2,8 x10°
kalsiyum florur CaF;(k) p Ca+s(aq) +2F(aq) 5,3x10°
kalsiyum siilfat CaS0y(k) «—> Ca*2(aq) + SO,2(aq) 9,1 x 106
krom (III) hidroksit Cr(OH)s(k) —> Cr+3(aq) + 3 OH-(aq) 6,3 x 103
demir (IIT) hidroksit Fe(OH)s(k) | p» Fe+(aq) + 3 OH(aq) 4 x 1038
kursun (II) klorur PbCla(k) «—> Pb+2(aq) + 2 Cl(aq) 1,6 x 105
kursun (IT) kromat PbCrO4(k) ——» Pb**¥(aq)+CrOs%(aq) 2,8x107
kursun (II) iyodur PbI,(k) <«—> Pb*3(aq) + 2I(aq) 7,1 x10°
magnezyum karbonat MgCOs(k) ——» Mg+(aq)+COs2(aq) 3,5x108
magnezyum florur MgF2(k) —> Mg+2(aq) + 2 F-(aq) 3,7x 108
magnezyum hidroksit Mg(OH),(k) | » Mg+(ag) +2 OH(aq) 1,8x10™
magnezyum fosfat Mgs(PO.)2(k) &——» 3 Mg+(aq) + 2 POs3(aq) 1x 10
civa(I) klorur Hg.Cla(k) «—> Hg.*2(aq) + 2 Cl(aq) 1,3 x 1018
gumus bromur AgBr(k) —> Ag+2(aq) + Br(aq) 5,0 x 1013
gumius klorur AgCI(k) | » 2 Ag+aq) + Cl(aq) 1,8 x 1010
gumus kromat AgoCrOy(k) > Ag+(aq) + CrO42(aq) 2,4 x 102
gumius iyodur Agl(k) » Ag(aq) +I(aq) 8,5x 10"
stronsiyum karbonat SrCO;(k) —> Sr+2(aq) + COs2(aq) 1,1 x 1010
stronsiyum sulfat SrSO4(k) «—> Sr+2(aq) + SO42(aq) 3,2x 107

(2K¢; degerlerinin daha ayrintili listesi Ek2 de verilmistir.)

Tum denge sabitleri gibi gozunurluk ¢arpimi sabiti de ¢cdziinen bilesigin cinsine ve si-
cakligina bagimlidir. Katilarin sivilarda ¢ézulmesi olayi endotermik oldugundan, sicak-

ik arttiginda katinin sudaki ¢ozunurlugu de artar ve K, degeri buytur.

Ornek 10.1 Agl, Hg. Cly, Ca;(PO,), suda az ¢dzunen tuzlardir, bu bilesiklerin ¢ozunurluk

carpimi ifadelerini yaziniz.

Codzum 10.1 Kcgg ifadesi, cozunurluk denge reaksiyonundaki iyonlar igin yazilir. lyonlarin

katsayilari, ilgili iyonlara "us" olarak yazilir.
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AgI(k) <«—> Ag*+T K¢ = [Ag+] [I]
Hg. Clx(k) <«—> H9:2+2CI K¢ = [Hg2*?] [CI]?

Cas(PO,),(k) ——> 3 Ca*2 +2 PO, K, = [Ca*2]* [PO,]2

Baryum iyodat, stronsiyum fosfat, kalsiyum floriir tuzlari icin ¢o-

zunurlik carpimi sabiti ifadelerini yaziniz.

3. COZUNURLUK VE K¢ ARASINDAKI ILISKI

Az ¢dzunen bir bilesigin doygun sulu ¢ozeltisindeki molar ¢ozunurlugu ile Kee arasinda
bir iliski vardir. Deneysel olarak tayin edilen bir bilesigin cozunurlugunden K., degeri
elde edilebildigi gibi (Ornek 2), tersine bir bilesigin K. degerinden ¢ozunurlugu he-
saplanabilir (Ornek 3).

m  Cozunurlukten K., Degerinin Bulunmasi

Ornek 10.2 AgCl'un 25°C'daki ¢ozunurlugi 1,434 x 104 g AgCI/100 mL olarak belirlen-

mistir. Bu tuzun 25°C'daki K¢, degerini bulunuz.

Cdzum 10.2 Burada ilk dnce ¢dozunurlugun molar derisime gevrilmesi daha sonra K

degerinin hesaplanmasi gerekir.

(gAgCI/100mL —p mol AgCl/L —p [Ag*]ve[CI] —p K)
Bunun i¢in dnce ¢ozunurlugl g/100mL'den mol/L (molar derigsim, M)' e gcevirelim. (Bura-

da 100 ml ¢dzelti 0,1 L olarak alinmasi uygun olur).

mol AgCl  _1,434 x 10™g AgCl , 1 mol AgCl
L doymus cozelti 0,1 L ¢ozelti 143,49

=1,0x 160 M AgCl

Gumius klorur igin
AgCI(k) <:> Ag+ + CI-

dengesi yazilabilir. Buna gore 1 mol AgCl'Un ¢oziunmesiyle Tmol Ag+ ve 1mol ClI- iyo-

nu olusur.
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-5 +
[Ag+]=1,0x1o mol AgCl, 1molAg” _4 4y 105
1L 1 mol AgCl

‘cf = 1,0 x 10”° mol AgCl, 1molCl _10x 10°M
1L 1 mol AgClI

Bu degerleri cozunurluk carpimi ifadesinde yerine koyarsak
K¢ = [Ag*] [CI1= (1,0 x 10%) (1,0 x 10%) = 1,0 x 1010

olarak bulunur.

Cas(PO4), ''n ¢oézunurlugis 25°C'de 7,67 x 104 g/L'dir. Bu tuzun

25°C'daki Kee degerini bulunuz.
Yanit: 9,9 x 1027

m K . Degerinden Cozunurlugun Hesaplanmasi

Ornek 10.3 Ba(I0,).'in 25°C'daki K., degeri 1,57 x 10 dur. 25°C'daki ¢ozunurluguni
mol/L cinsinden hesaplayiniz.

Co6zum 10.3 Baryum iyodat icin ¢bzunurluk dengesi
Ba(10;), (k) 4—» Ba*2+210y

yazilabilir. Goruldugu gibi ¢dzunen her bir mol Ba(I0s), icin ¢cdzeltide 1 mol Ba+*2 ve 2

mol 105 olugsmaktadir.

Ba(I0;), ''n molar ¢ozunurlugunu, yani bir litre doymus cozeltide ¢oziinen Ba(10s).

'In mol sayisini "s" ile gosterirsek ¢ozeltide;
[Ba*?]=s [IO;] = 2s
olacaktir. Bu derigimler K¢ ifadesinde yerine konursa;

K, = [Ba*?] [I05]2 = (s) (2s)? = 483 = 1,57 x 10

3 -9
s=4/@ =7,32x 10° M

S = Ba(I0;).'In molar ¢ozunurlugu = 7,32 x 104 M
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MgF,'iun 25°C'daki K¢¢ degeri 6,4 x 10° dur. 25°C daki ¢oézunurligiuni

mol/L cinsinden hesaplayiniz.

Yanit: 1,17 x 102mol/L

Bilesiklerin K¢¢ degerlerini kiyaslayarak hangisinin daha az ¢oziinecegi

soylenebilir mi?

K¢ degerleri kiyaslanan bilesikler ayni tip (AB, AB2, AB gibi) oldugunda; K¢,
degeri kucuk olanin daha az c¢oziinecegini soylenebilir. Buna gore CuS
(Kge = 4,0 x 10%), Cu I (K¢e = 1,1 x 10-'2) den daha az ¢bzunur. Bu tip bile-

it siklerin ¢tg = K, 'dir.

K¢ degerlerini kiyaslayarak hangi bilesigin daha az ¢bzunecegini belirlerken, bilesikler
ayni tip degilse ¢ozunurlugun hesaplanmasi gerekebilir. Ornegin AgCN ile Ag.CO3'In

K¢ degerlerine ve ¢dzunurluklerine bakalim.

AgCN icin; K¢ = 7,2 x 107" gozunurluk S =V Kge = 8,49 x 10°®
Ag.COs icin; Kee = 8,1 x 1072 gozunurluk S =7 K¢e/a =1,26 x 10

Goruldugl gibi K¢ 'si daha kuguk olan Ag, CO;, K. 'si daha buyuk olan AgCN'den

daha fazla ¢ézunurluge sahiptir.

4. COZUNURLUGE ETKI EDEN FAKTORLER

Godzunurluk, az ¢ozunen bir bilesik ile ¢dzeltisi icindeki iyonlari arasindaki denge reaksiyo-
nu ile ilgili olduguna gore; bu dengeye disaridan bir etki yapildiginda Le Chatelier ilkesi
geregince denge bu etkiyi azaltici yonde bir tepki gbsterecektir ve dolayisiyla gozunurlu-

ge etki edecektir.

Cozinirlik dengesine ve dolayisiyla ¢oziniirliige etki eden bu

faktorler nelerdir?

Bu faktorler; ortak iyon etkisi, yabanci iyon etkisi, hidrojen iyon-derigsiminin etkisi
(pH), komplekslesmenin etkisi seklinde siralanabilir. Simdi bu faktorleri agiklamalari ve

ornekleri ile birlikte gorelim.
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4.1. Ortak lyon Etkisi

Ornek 10.2 ve 10.3'te doygun ¢bdzeltilerin iyon kaynagi sadece saf kati bilesik idi. Simdi
Ornek 10.3'teki Ba(I0;), ''n doygun ¢bdzeltisine bir miktar Ba(NO3), cozeltisi eklendigin-

de (Ba*2ortak iyonu eklendiginde) cozunurluge etkisini gorelim.

Ba+2 ortak iyonun eklenmesi ile Ba(I103), 'In ¢ozunurluk dengesine disaridan bir etki
yapilmistir. Bu durumda Le Chatlier llkesine gore denge bu iyonun miktarini azaltici

yonde, Ba(10,),(k) yoniuine kayar ve yeni bir denge kurulur.

Ba(I0:),(k) «—

- . . . a+2
( Bir miktar ) | Ba*?| derigimi [103] derigimi
+
Ba(103)2 goker. ilk dengeye gore ilk dengeye gore |14
daha coktur. daha azdir.

Az ¢dziinen iyonik bir bilesigin ¢ozeltisine bu bilesik ile ortak iyona (anyon ve-

ya katyon) sahip bagka bir tuz katilirsa, ortak iyon ¢ézunurlugu azaltici yonde

etki eder.

" Ortak lyon Varliginda Cozunurlugun Hesaplanmasi
Ornek 10.4. Bal0s),'in 0,020M Ba(NO;), cozeltisindeki gozunurluguni hesaplayiniz.

Co6zum 10.4. Burada Ba(10s), 'In doygun ¢bdzeltisi, saf su yerine 0,020 M Ba(NOs), ¢co-
zeltisinde hazirlandigini dusunebiliriz. Bu durumda ¢dzunurluk, S = [Ba+?] olmayacaktir.
Cunku ortamda iki Ba*2 kaynagi vardir : Ba(NOs), ve Ba(I10s), . Bunlardan ilki ¢cdzucu
icindeki Ba(NOs), tan gelen [Ba+?] = 0,020 M, ikincisi ise Ba(10s), 'In ¢bzunurlugunden
gelen [Ba*2] = s mol/L, [I05] = 2s mol/L dir.

Bu bilgileri ¢ozunurluk dengesi ifadesi ile toparlayalim.

Ba(I0;),(k) «——> Ba*2 + 2105

Ik derisim : 0,02
Ba(IOs)2'dan gelen derisim S 2s
Denge derigimi : 0,020 +s 2s
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Bu degerler denge ifadesinde yerine konuldugunda,
K, = [Ba*?] (107;)2 = (0,020 + s) (2s)2 = 1,57 x 10

Denklemin ¢ozumuni kolaylastirmak igin s « 0,020 varsayimini yaparak
(0,020 + 2s =~ 0,020) basitlestirmesini kabul ederiz. Bu durumda

(0,020) (2s)’ =1,57 x 10

9
s=/ 1O7X107 _ 4 40x 10M
4 x 0,02

Goruldugu gibi 0,020'nin yaninda s = 1.40 x 10 ¢ok kucuktur ve yapilan ihmal
(0,020 + 2(1,40 x 10)=0,020) sonucu pek etkilemez.

s = Ba (I05). ''In molar ¢ozunurlugu = 1,40 x 104 M

CaSO0,'in ¢ozunirliuk carpimi sabiti 2,4 x 10 dir. 1,2 M Na, SO, ¢ozeltisi

icersindeki cozunurlugiinii mol/L cinsinden hesaplayiniz.

Yanit: 2.0 x 10-°mol/L

Ba (I0;). 'In 0,020 M Ba+*2 iceren bir ¢ozucudeki ¢ozunurlugu (s = 1,40 x 104, Ornek
10.4.), saf sudaki ¢ozunurlugunden (s =7,32 x 104, Ornek 10.3.) yaklasik 5 kat daha az ol-

dugu gorulmektedir.

4.2. Yabanci lyon Etkisi

Cozunurluk dengesinde yer almayan iyonlar "yabanci iyonlar" veya "ortak olmayan
iyonlar" olarak bilinirler. Ornegin AgCl'Un doygun ¢bozeltisine katilan KNO;, NaNO; gi-
bi elektrolitlerin iyonlari yabanci iyon durumundadirlar. Bu iyonlar ¢bzeltinin toplam iyon

derisimini artirirlar.

Yabanciiyonlarile toplam derigim arttiginda, iyonlar arasi gekimler bnemli duruma gelir.
Bu durumda derigimler 6lculen derisimlerden daha kuguk olur. Dolayisiyla yabanci
iyonlar az ¢6zunen bilesenin cozunurlugunu artinrlar. Bu nedenle ¢gokturme islemlerin-

de yabanci iyonlardan kaginmak gerekir.
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Yabanci iyonlarin ¢gozunurluge etkisi, cozunurlugu artinici yondedir.

4.3. Hidrojen lyonu Derisiminin Etkisi

Az ¢dzunen bir bilesigin iyonlar asidik veya bazik 0zellikte ise, ¢ozeltinin hidrojen iyo-

nu derigiminin degisimi, cozunurluk dengesinin degismesine neden olur.

Ornegin Fe(OH); bilesiginin ¢ozunurluk dengesinde bulunan hidroksit iyonlari bazik

Ozellikte olup, hidronyum iyonlari (H; O+) ile reaksiyona girerek su olustururlar.
Fe (OH)3 (k) 4:? Fe+3 + 30H' Kgg =4 x 1038
OH +H;0+ «—> 2H,0

Birinci dengeye H; O+ eklenirse, OH" iyonlari reaksiyona girerek azalir. Bu durumda bir
miktar daha Fe (OH); iyonlasir. (Le Chatelier llkesi). Birinci esitlik ile ikinci esitligin 3 kati

toplanarak net esitlik
Fe (OH); (k) + 3H;0+ — 3 Fe**+6H,0

seklinde yazilabilir. Reaksiyon asidik ¢cozeltilerde tek yonludur ve Fe(OH); kolaylikla ¢o-

zunur.

Bu gibi bazik anyon veren bilesiklerin ¢ozunurlugunu artirmak hatta tama-

men ¢dzmek icin hidrojen iyonu derigimini artirmak gerekir.

4.4. Komplekslesmenin Etkisi

Kompleks iyon olusumu, suda ¢cozunmeyen bazi bilesikleri suda ¢ozunur hale getirir.
Diger bir deyisle az ¢ozunen bir bilesigin iyonlarindan biri ¢dzeltiye katilan diger bilesiklerle

komplekslesebiliyorsa cozunurluk artar.

5. COKELME KOSULU, SECMELI COKTURME

Gozunurluk carpimi hesaplari, iki ¢ozelti birbiriyle karistinldiginda bir ¢okeltinin olu-
sup olusmayacagini d®nceden kestirmek amaciyla kullanilir. Bu durumda olusmasi bekle-

nen az ¢ozunen tuzun (M, X,) iyonlarinin derisimleri carpimi "iyon carpimi” (Q.¢) he-
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saplanir. lyon carpimi Q. = [M]> [X]> seklinde ifade edilebilir. (Buradaki derisimlerin

denge derisimleri olmayip herhangi bir durumdaki derigimleridir.)

K¢ degeri ile Q¢ degeri kargilastirildiginda ¢ durum olabilir:

n Q<K : Cozeltidoymamistir, cokelti olmaz ve olusmus bir cokelti varsa
¢cozunur.
m Q.>K, : Cozeltiasin doymustur. Bir cokelti olugur ve dbnceden varolan bir

cOkelti ise ¢cozunmez.

m Q=K : Cozeltidoymustur. Bu denge karisiminda bir ¢okelti olusmaz ve

onceden olusmus bir cokelti de ¢ozunmez.

Ornek 10.5 Esit hacimlerde 0,008 M Ag NO; cozeltisi ile 0.002 M NaCl cozeltisi karisti-

rilirsa ¢okelme olur mu?

Cdzum 10.5 Bu iki ¢ozelti karigtirnldiginda az ¢bzuinen AgCl'un olugsmasi beklenir. Cokelme
olup olmayacagini belirlemek icin AgCl'in iyonlar ¢carpimi ile cozunurluk ¢garpimini karsilag-

tiracagiz.
Karigtirilan ¢cozeltiler esit hacimde oldugundan hacim iki katina ¢cikarken derisimler yari-
ya inecektir. Bu durumda Ag+ ve CI- derisimleri,

| Ag’ =Q,02ﬁ = 0,004 M

[ CIf =Q% =0,001 M

Buna gore iyonlar carpimi

Q.. =[Ag*] [CI]=(4x103) (1 x103) =4 x 106
AgCl igin

K¢ = 1,7 x 10 olduguna gore,

Q (4 x 10-6) degeri, K¢ (1,7 x 10-1°) degerinden buyuk oldugundan AgCl ¢cokelegi olu-

sur.
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m  Secmeli Cokturme

Bir ¢ozeltide birden fazla iyon varsa, bunlardan birisinin ¢okelek halinde ¢ok-
turme, digerlerini cozeltide birakma yontemine "se¢meli ¢oktiirme" yontemi

denir. Eger ¢cdzeltide bulunan iyonlar benzer dzellikler gbsteriyorlarsa, ayirmais-

lemi olusan tuzlarin ¢dzunurluk farkliliklarindan yararlanilarak yapilir.

lyi bir secmeli ¢okturme icin ¢cokecek bilesiklerin ¢ozunurlukleri arasinda yani K¢ 'leri

arasinda 6nemli farklar olmasi gerekir.

Ornek 10.6 0,1 M CI" ve 0,1 M Cr O42 iyonlari iceren bir cbzeltiye yavas yavas 0,1M
AgNO; ¢ozeltisi ekleniyor.

= Hangi iyon 6nce ¢coker?

m Diger iyon ¢cokmege basladigl anda birinci coken iyonun derisimi nedir?

s CI ve CrO,2 iyonlari segcmeli coktirme yontemi ile birbirinden ayrilabilir mi?
Co6zum 10.6

m  Cdkelmenin baslamasi icin gerekli [Ag*] degerlerini hesaplayalm.

AgCl (k) <> Ag' +CI Ke.=| Ag'|[ CI| =1,82x 10™°

-10
[Agf = 182X 107 _ 485 % 10°M

Ag.CrO; (k) «—>2Ag" +Cr02 K.=[Ag’? Crof =2,4x 10™

-12
"Ag’ =4/% =3,34x 10°M

AgCl'un ¢dokmesi icin daha kuguk derisimdeki [Ag*] gerektiginden AgCl 6nce ¢oker.

m  Ag: CrO, (k) ¢okmege basladiginda, ¢ozeltide kalan [ClI] miktarini bulmak igin
AgCl'un K., degerinden yararlaniriz. AgCl(k) buyuk oranda ¢oktukten sonra [CI] iyi-
ce azalir ve [Ag*] artmaya baslar. [Ag+] = 3,34 x 104 degerine ulastiginda Ag. CrO,
(k) cokmege baslar. Bu anda [CI-] degeri Ag Cl'Un K., degerinden bulunur.

K¢ = [Ag*] [CI] = 3,34 x 104[CI] = 1,82 x 10-1°

[CI1=3x105M
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m  Yukaridaki sonuca gore Ag, CrO, cokmege basladigi anda, Cl-derisimi 0,1 M'dan

3 x 10 M'a inmis olur ve neredeyse tumiu AgClI (k) olarak cokmus olur.

Bu durumda CI- ve CrO-2, iyonlari se¢meli ¢okturme yontemiyle ayrilabilir.

6. KOMPLEKS IYON DENGELERI

Gozunurlugu etkileyen faktorlerden birinin kompleks iyon olusumu oldugunu belirtmistik.

Nedir Kompleks iyon?

Kompleks iyon, cok atomlu bir katyon ya da anyon olup, bir merkez iyon baska

molekil ya da iyonlarla baglanmigtir.

Bazi molekul veyaiyonlar bag yapmayan (eslesmemis) elektron ¢iftleri tagirlar. Bu tur mo-

lekul veya iyonlar

H,O, NHs, -Cl7,SCN~

gibi olup sulu ¢dzeltide katyonlarla kolaylikla birlesirler. Kimyasal bagin olusumunda esles-
memis elektron ciftleri temel etkendirler ve koordine kovalent bagi olustururlar. Yapisal ola-
rak katyon, merkezi olusturur ve "ligand" adi verilen elektron cifti kaynagi gorevindeki tur-

ler katyonu gevreler.

Fe (SCN)s3 4—— koordinasyon sayisi

A7 Ao

merkez iyon ligandlar

Olusan Uruin kompleks iyon olarak adlandirilir. Kompleks iyondaki katyonun tutabilecegi en
cok ligand sayisi o katyonun "koordinasyon sayisi" olarak bilinir. Bu sayi genellikle 4

ve 6'dir.
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Kompleks iyonlari asagidaki gibi siniflandirabiliriz:

= Katyon ile H,O, NH; gibi n6tr ligandlarin olusturdugu kompleks iyonlar.
Ornegin  Ag(NH,)! .Zn(NHy ;2 Al(H:0)*%. Ni(H,0)2  gibi.

= Katyon ile OH", CN- ,CI, SCN-, S2 gibi iyon ligandlarin olusturdugu kompleks

iyonlar.

Omegin  Cr(OH); . Fe(CN)?. Fe(SCNe)® HgCL® FeF3  gibi.

4
m Katyon yerine bir atom veya molekulun kendi anyonu ile olusturdugu kompleks
iyonlar.

Ornegin Iy ve Sy gibi.

m Katyon ile bazi organik molekil veya iyon ligandlarin olusturdugu kompleks iyon-
lar

m Kompleks lyon Dengeleri ve Olusum Sabitleri

Ag CI (k) gibi cozunurlukleri cok az olan bilesikler suda ¢dzunmezler. Ancak tizerlerine NH;
cozeltisi eklendiginde ¢dzunurler. Bunun nedeni AgCl'deki Ag+ iyonun NH; ile birleserek

¢ozunur [Ag (NHas)2]* kompleks iyonunu olusturmasidir.
Ag Cl (k) <«—> Ag*(aq) +CI- (aq)
Ag* (aq) + 2 NH; (aq) <«— Ag (NH;).*(aq)

Ag+, NH; ile kompleks dengesine girdiginden, ¢dzunme dengesinde azalan Ag+ derisi-
mini saglamak icin AgCI'un ¢bzunmesi gerikir. Bu durum olusan komplekslesme reaksiyo-

nun denge sabitine ve eklenen madde derigimine baglidir.

Kompleks iyon olusturan reaksiyonlarin denge sabitleri, "Olugsum Sabiti, K" olarak bi-

linir.

Olusum Sabiti (K,), kompeks iyonun merkez iyon ve ligandlardan olugsma

dengesinin denge sabitidir.

Ornegin yukaridaki kompleks olusum reaksiyonu igin, olusum sabiti,

| =[ Ag (NH;)?|
| AgT[NHJ*

seklinde yazilabilir. Asagida iki brnek reaksiyon ve olusum sabitleri verilmistir.
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Fe*3 + SCN- (k) 4:’ Fe (SCN)* K =W
| Fe**|[ SCN]
Zn (OH): (k) +2O0H  ——> Zn(OH),? Kot = 2N (OHD)

[ OHT?

Bazi kompleks iyonlarin olugsma sabitleri ¢izelge 10.2'de verilmistir.

Cizelge 10.2 Bazi Kompleks lyonlarin Olusma Sabitleri@

Kompleks iyon Denge tepkimesi Ko
[Co(NH;)e]* CO<+6NH; <€« [Co(NHa)g* 4,5 x 103
[Cu(NHy),}*2 Cu?+4NH, <€  [Cu(NHy)]®? 1,1 x 101
[Fe(CN)g] Fer2+6CN- €«  [Fe(CN)gJ* 1x 10%7
[Fe(CN)e]? Fes+6CN- €« [Fe(CN)3 1 x 10%2
[Pb Cl,] Pb+*2 + 3 C <> [PbCly} 2,4 x 10
[Ag(NH;).J* Ag*+2NH; €  [Ag(NH,).J* 1,6 x 107
[Ag(CN)J Agr+2CN- € [Ag(CN)} 5,6 x 108
[Ag(S:05).1° Agt+2 5,052 € [Ag(S.04):]° 1,7 x 101
[Zn(NH;),}*2 Zn2+4NH, € [Zn(NHo).]2 4,1 x 108
[Zn(CN),]2 Zne+4CN € [ZnCNyJ? 1x 10
[Zn(OH),]2 Zn2+40H € [Zn(OH),> 4,6 x 10"

(a. Daha genis bir cizelge EK3 de verilmistir.)
(b. Bu cizelge olusma reaksiyonlarini ve bunlara karsilik gelen olusma sabitlerini vermekte-

dir.)
Ornek 10.7 0,05 M Ag(NH,),* ¢cozeltisindeki Ag+* derisimini hesaplayiniz.
Ag(NH3),* icin K, = 1,6 x 107 dir.
Cdzum 10.7. Oncelikle kompleks olusum dengesini yazalhm.
Ag* + 2 NH; «<—> Ag (NH;),*
lik derisim

0,05 M

denge derigimi: x 2x 0,05-X

Koz (AN, (005-) _y 5 4¢7

[Agf [NH;®  (x)(2x)’

x=[Ag'] =9,5x 10*M
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m  Kompleks lyonlar Iceren Bir Cozeltiden Cokelek Olugmasi

Ornek 10. 8 20 mL 0,10 M Ag (NH,),* cdozeltisine 2mL 0,2 M NaCl ¢bozeltisi eklenmek-
tedir. Bu ¢dzeltide AgCI(k) coker mi?

Ag (NH;).* icin Ko = 1,6 x 107, AgCl icin K, = 1,8 x 10-°dur.

Cozum 10.8 Oncelikle ¢cozeltideki [CI-] ve [Ag (NHs).*] derisimlerinin hesaplanmasi ge-

rekir.

[ I =0,2 mol/L (@) =0,018 M
22 mL

[ Ad NHy3 = 0,10 moI/L(20 ml—) = 0,090 M
22 mL

[Ag (NHs),*] derisiminden cikarak dengedeki [Ag+] derisimini hesaplamak Uzere komp-

leks olusum dengesi yazalim:

Ag' +2 NH; == Ag (NH.)
llk derisim : 0,090 M
denge derigimi : x 2x 0,090 -x

Kor= (0090-%) _ 46 10
(x) @xY)
X << 0 oldugunu kabul edip esitligi cdzersek,
x = [Ag*] = 1,12 x 103 M bulunur.
Ag CI (k) cokup ¢cokmeyecegini belirlemek Uzere
Q.. = [Ag*] [CI] ile AgCl'un K¢¢ (1,8 x 10 -1°) degerini karsilastiralim.

[Ag*] degeri, hesaplanan x degeridir. [Cl]'de yukarida 0,018 M olarak hesaplanmisti.

Buna gore,
Q. = (1,12x103) (0,018) =2.0 x 102> 1,8 x 10-10 = K,

oldugundan AgClI coker.
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m Ligand Derisiminin Cokmeyi Onleyecek Sekilde Ayarlanmasi

Ornek 10.9 22 mL 0,1 M Ag (NHs),* ¢ozeltisine 4 mL 0,06 M NaCl ¢ozeltisi eklendi-

ginde, AgCl'in cokmemesi icin ortamdaki NH; derisimi ne olmahdir?

Cozum 10.9 Cozeltideki [CI] ve [Ag (NHs),*] degerlerini hesaplayalim.

" Cf = 0,06 mol/L (47"1'-) =9,23x 10°M
26 mL

[ Ag (NH)i = 0,1 mol/L (m) = 0,0846 M
26 mL
Codkmenin olusmamasi icin  [Ag*] [CI] = K¢ olmasi gerekir. Buna gore gumus iyonu
derigimi, [Ag+] (9,23 x 10%) = K.= 1,8 x 10-1°
[Ag+*] = 1,95 x 108 M degerini almalidir.

Simdi [NHs] degerini hesaplamak icin asagidaki denklemi ¢ozelim.

K, = | Ag (NHE| _ 0,0846

=1,6 x 10’
[Ag'|[NH{? (1,95x 109 NHj?

NH{ =0,52 M

Gumis klorurun ¢okmesini engellemek icin ortamda bulunmasi gereken amonyak derigimi
0,52 M dir.

(] Kompleks lyon Olugsmasi ve Gozunurluk

Ornek 10.10 1,0 M NH; icinde ka¢ gram AgCl (k) ¢ozunur?

Cdzum 10.10 CodzUnme reaksiyonu asagidaki gibidir.

AgCl (k) + 2 NH; (suda) «—»  Ag (NH;),* (suda) + CI-(suda)

Ancak bu reaksiyonun denge sabitinin degerini elde etmek igin, ortamda olusan iki denge

reaksiyonunu yazip K¢ ve Ko degerlerini carpmak gerekir:
AgCI (k) <«—>» Ag* (suda) + CI- (suda) K¢ = 1,8 x 10-10

Ag+ (suda) + 2 NH; (suda) < Ag (NH;),* (suda) Ko =1,6 x 107
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AgCl(k)+2NH;(suda) —» Ag(NH;).*(suda)+Cl-(suda) K=K K,=2,9x103
llk derisim : 1,0M
Denge derisimi  : 1,0 -x x/2 x/2

Burada x = reaksiyona gvren NH;'igin molar konsantrasyonu dur.

K =L (Ag (N5 [ CT| _ (x/2) (x/2) _

2,9x 10°
| NH4? (1,0 - x)

x=1,07x10"M
x/2 = [CI] = Ag CI'Un molar ¢ozunurlugu
[CI]1=1,07x10"1/2=5,35x 102 M
Ag Cl'un gram miktar = (5,35 x 10-2mol/L) (143,34 g/mol)

=7,67 g/L

Az ¢dzlinen bir bilesigin, kati fazdaki hali ile ¢cdzeltideki iyonlari arasinda bir ¢ézunur-

luk dengesi vardir. Derisimi sabit kalan saf kati bilesik denge bagintisinda gosterilme-
diginden; az ¢ozluinen bilesiklerin denge sabitleri, ¢ozeltideki iyonlarin derigimlerinin

carpimi seklinde belirtilir ve gozunurluk ¢arpimi, "Kg", adini alir.

K¢, ¢cdzlnen bilesigin cinsine ve sicakliga baglidir. Genel olarak katilarin sivilarda ¢o-
zulmesi endotermik oldugundan, sicaklik arttiginda katinin sudaki cozunurlugu de ar-

tar ve K¢ degeri buyir.

Gozunurluk carpimlarinin genis bir uygulama alani vardir. K, degerlerine gore bir bilesi-
gin sudaki veya ortak iyon iceren bir ¢ozucuideki ¢cozunurlugu hesaplanabilir. Ayrica az ¢o-
zunen bir bilesigi olusturacak iyonlarin ¢ozeltide karsilasmasi halinde ¢okelmenin olup ol-

mayacag! belirlenebilir.

Cozunurluk dengesini dolayisiyla ¢ozunurlugu etkileyen faktorler; ortak iyon etkisi, ya-
banciiyon etkisi, hidrojen iyonu derigiminin etkisi, komplekslesmenin etkisi gibi faktor-

lerdir.
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Ortak iyonun varligi, az ¢ozuinen bilesigin ¢ozunurlugunu, saf sudakine gore azal-
tir. CUnkl ¢oziicuide bulunan iyonun derisimi, katidan gelen iyon derisimine eklenince,
dengedeki iyonlardan birinin derigimi fazlalagsmis olur ve denge kati olusumu yonunde

kayarak ¢ozunurluk azalir.

Yabanci iyonlarin ¢cozunurluge etkisi ise gozunurlugu artirici yondedir. Az ¢oziinen bir
bilesigin iyonlari asidik veya bazik dzellikte ise, ¢ozeltinin hidrojen iyonu derisiminin
degisimi cozunurluk dengesinin degismesine neden olur. Az ¢dozuinen bir bilesigin iyon-
larindan biri ¢dzeltiye katilan bilesiklerle komplekslesebiliyorsa ¢cozunurluk artar.

Iki cozelti birbiriyle karistirildiginda ¢okelmenin olup olmayacagina K ile Q.. degeri

karsilastirlarak karar verilebilir.
Q.. < K. ise cokelme olmaz, Q.. > K . cokelme olur.

Q.. = K, ise ¢ozelti doymustur, denge karisiminda bir ¢okelti olusmaz ve dnceden

olugsmus bir cokelti de coziinmez.

Bir cbzeltide birden fazla iyon varsa, bunlardan birisinin cokelek halinde ¢okturme, di-

gerlerini ¢cozeltide birakma ydntemine "se¢meli cokturme" ydntemi denir.

Kompleks iyon, cok amacli bir katyon ya da anyon olup, bir merkez iyon baska molekul ya

da iyonlarla baglanmistir.

Kompleks iyon olusturan reaksiyonlarin denge sabitleri olusum sabiti "Kq" olarak bilinir.

1. Radyum sulfatin (RaSO,) ¢ozunurluk ¢arpimi sabiti, K., = 4 x 10" dir. RaSO,'In saf

sudaki ¢cozunurlugu ka¢ molardir?

A) 4 x 1011 B)6.32x10% C)8x 10"  D)2x10"  E)2x10%

2. 0,10 M Na, SO, ¢bdzeltisinde, RaSO,'In ¢cdozunurlugunu hesaplayiniz.

A) 6.32x 106 B)4x 102 C)2x 10 D)4 x10°  E)2x100
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Belli bir sicakhkta doymus AgsPO, ¢bdzeltisinde [Ag*] = 3 x 105 ise, ayni sicaklikta

AgsPO."in ¢ozunurluk ¢arpimi sabiti, K. .'nin sayisal degeri kagtir.

A) 9 x 105 B)27x 105 C)2,7x105 D)27x10%  E) 6 x10-°

10 mL 0,010 M Ag NOs; ile 10 mL 0,00010 M NaCl ¢ozeltileri kangtiriyor. Son ha-
cim 20 mL oluyor. AgCl'un ¢okuip ¢okmeyecegini belirten ifade asagidakilerden hangi-
sidir? (AgCl igin Ke; = 1,7 x 10-19)

A)Q=5x10% B)Qu<Ke C)Qu>Kye D)Qu=Ky, E)Qg=25x10%

0,02 M Ba (NO3). ve 0,04 M Pb (NO,), iceren bir ¢cozeltiye yavas yavas Na, SO, ka-
tilyor. Pb SO, igin K = 1.6 x 108 Ba SO, igin K, = 1.0 x 10-9 olduguna ve katilan

katinin hacmi ihmal edildigine gore hangi madde dnce ¢oker?

A) Once BaSO, ¢oker B) Once PbSO, ¢oker C) Once Ba (NOs). coker
D) Once Pb (NO,), ¢coker E) Once Na, SO, coker

Her ikisinin derisimi de 0,05 M olan bir Ca*2 ve Ba*2 ¢bdzeltisinden, Ca*2 ve Ba+2

iyonlarini ayirmak icin, asagidakilerden hangisi en uygundur?

A) 0,50 M Na, CO;, B) 0,001 M NaOH C) 0,05 M Na, SO,
D) 0,10 M NaCl E) 0,10 M HCI

0,005 M bir Cr Cl; ¢ozeltisinde Cr (OH);'In gbkmesi igin gerekli hidrojen iyonu derisi-

mi ne olmaldir? Cr (OH); igin ¢ozunurluk garpimi sabiti, K, = 7 x 103! dir.

A)1,92x105  B)25x10¢  C)1,0x 10 D)7x 106  E)7x 1010

0,050 M [Cu(CN)4]3, 0,80 M serbest CN- ve 6,1 x 1082 M Cu+ igeren bir ¢ozeltide
[Cu(CN)4]® in K, degeri asagidakilerden hangisidir?

A) 2,0 x 1030 B) 200 C) 100 D) 20 x 1010 E) 0,04049
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9. 0,05 M Ag (NHs). + cbzeltisi asiri olarak 5M NHj; icermektedir. Ortamdaki Ag + derisi-

mini hesalayiniz. (K, = 1,47 x 107)

A)1,4x100M  B)1,0x105 C)2x 102 D) 3 x 1040 E) 1,58 x
10-50

10. 0,100 M NHj; ¢dzeltisinde Ag CI (k)'Un ¢ozunurlugu nedir? Ag Clicin K, = 1,8 x 1010
[Ag (NH3)2]+ Ko| = 1,6 x 107

A) 2 x 10-10 B) 5 x 1020 C)4,9x10°M D)2x 10 E)2x 107
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