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ORGANIK ¢OzUCU - SU SISTEMLERINDE AgCl VE Ag,SO,

TUZLARININ DISOSIYASYON SABITLERININ TAYINi

DETERMINATION OF THE DISSOCIATION
CONSTANTS OF AgCl AND Agy,SO, IN ORGANIC
SOLVENT - WATER MIXTURES

Recep KARADAG? - Hikmet SAVCI*™ - Emre DOLEN ##%

SUMMARY

The dissociation constants of AgCl and Ag,SO, were determined in the mixtures of
ethanol — water, N N-dimethylformamide — water, 1,4-dioxane — water, tetrahydrofuran —
water and acetonitrile — water of concentrations 10, 30, 50, 70, 90 % tw/w). Densities, vis-
cocities, conductivities and dielectric constants of these mixtures and saturated solutions of
AgCl and Ag,SO, in these mixtures were measured. The pK values of AgCl and Ag,S0,
were obtained from conductivity measurements using by conductivity, Kirkwood—
Westheimer and dielectric constant methods. The calculated pK values of AgCl and Ag,SO,
for these systems, plotted against 1/D.

OZET

Apirhkea % 10, 30, 50, 70, 90 oranlarda etil alkol, tetrahidrofuran, N,N-
dimetilformamid, 1,4-dicksan ve asetonitril iceren sulu ¢dzeltilerin yogunluklar, viskozite-
leri, iletkenlikleri ve dielektrik sabitleri ¢l¢tld. Daha sonra bu sulu ¢ozeltilerde AgCl ve
Ag, SO, tuzlarinin doymus ¢ozeltileri hazirlamak iletkenlikleri sletlda. Elde edilen degerler
yardimuyla iletkenlik, Kirlkwood-Westheimer ve dielektrik sabiti yontemleri kulamlarak pK
degerleri hesaplandi. Hesaplanan pK degerlerinin /D ye kars: degisimlerinin grafikleri ¢i-
zildi.

GIRiS
Organik coziicii — su sistemlerinde anorganik tuzlarin ¢oztinurlik-

leri, ¢oziicii sistemlerinin ozellikleri ve coziicii — ¢oziinen etkilesimleri
tizerindeki calismalar 1975 yilindan sonra daha da yogunlagmistir. Bu
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Burada, e = elektron yiikii, k = Boltzman sabiti, T = mutlak sicaklik, R = yiik
merkezi ile iyon gruplar arasindaki uzakbk ve D = ¢ozicl sisteminin dielektrik
sabitidir.

Dielektrik sabiti yéontemi : Cozicl sistemlerinin dielektrik sabitleri ta-
yinine dayanir. {yonlar birer yiiklii kiire kabul edilerek asagidaki ifadeden disa-

siyasyon sabiti hesaplanir (20).

Ka = 40 Nag oy ( ¢’ )
3000 ax. Dk.T.

Burada, K, = disosyasyon sabiti, N = Avogadro sayis1, a = iyon yaricaps, ¢ =
elektron yiki, k = Boltzman sabiti, T = mutlak sicaklhik ve D = dielektrik sabiti-
dir.

DENEL BOLUM

Agirhikea % 10, 30, 50, 70, 90 oranlarinda etanol, N, N-dimetilformamid,

tetrahidrofuran, asetonitril ve 1,4-dicksamin sulu ¢ozeltileri hazirland:.
Hazirlanan sulu  cézeltilerin 25°C  sicakhiktaki  yogunluklar:, viskoziteleri

{Ostwald viskozimetresinde), iletkenlikleri (HANNA-HI 8633 model iletkenlik ci-
hazi) ve dielektrik sabitleri (W.T.W. Multi-Dekameter model dielektrik sabiti 61-
cimii cihazi) slgiildii. Daha sonra agirlikca % olarak hazirlanmis sulu cozeltiler-
de 25°C sicaklikta AgCl ve Ag,50, 1n doymus cizeltileri hazirlandi. Bu sicaklikta
AgCl ve Agy80, cizeltilerinin spesifik iletkenlikleri sletildi.

Cizelge - 1 : Cesitli ¢oziicit karisimlarinin dielektrik sabitleri ve spesifik iletkenlikleri.

Agirhk yizdesi (%) 10 30 50 70 90
D 71.15 57,23 4650 36,09 28 45
C,H,0H o : ‘
3 9.0.10% | 5210°] 4710°%] 4510° ) 3510
D 60,05 55,98 34,79 23,50 9,72
C,H0 e B ,
¥ 9,210% | 27.10°% | 2,110} 1910% | 1,1.10°
D 73,35 70,56 60,98 49,75 39,29
C,HNO [ : )
o 8.0.10% | 8,0.10%] 79.10%| 7,1.10°% | 88.10°
D 58,25 57,02 39,58 19,46 6,22
C,H.0, R — P
s e 378109 21,1109 133.10% 2,0.10% | 03.10°
D 71,89 63,23 55,79 4253 38,79
CH,CN p ] y . .
: ¥ 7,810° | 157.109 21,0109 17.6.10% 17.0.10°
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Cizelge - 4 : N,N-dimetilformamid - su sisteminde pK degerleri.

Agirhik yuzdesi (%)

C,H,NO 10 30 50 70 | 90
Dielektrik sabiti (D) 73,35 7056 160,98 49,75 39,29
1D 0,01363 | 0,01417 [0,01640 [0,02010 | 0,02545

Spesifik iletkentik | AEC] 29,0.10° | 26,0.10° | 18,3.10% |14,3.10° | 9,9.10°
(pohmlem™ T Ag 80, | 233107 | 6451071165107 [57.10° | 1,3.107
a 11,95 12,08 | 12,56 12,87 1451
K (AgCl) b | 1027 10,66 |12,34 1512 | 19,15
| c 8.32 8,33 8,37 845  |855
a 13,14 1483|1656 18,14 21,50
pK (Ag,S0,) b 7,12 741 8,57 10,50 13.30
¢ 8,63 8,64 8,70 8,79 8,92

(a) fletkenlik yontemi
(b) Kirkwood — Westheimer yontemi
(c) Dielektrik sabiti yontemi

Cizelge - 5 : 1,4-dioksan - su sisteminde pK degerleri.

Agirlik ylizdesi (%)
C,H0, 10 30 50 70 90
Dielektrik sabiti (D) 58,95 57,02 | 39,58 19,46 6,72
D 0,01717 | 0,01754 |0,02527 [0,05139 | 0.16077
Spesifik iletkenlik | A8C] 50,1.10% 1 33,2.100 1 23.4.10° 110,0.10° | 5,3.10°
Crobmem T ag 50 | 30107 | 224104 |17.6.10% |12.1.10 | 69,9.10°
a 12,42 12,43 [1257 12.78 13,20
PK (AgCl) b 12,29 | 1319 |1900 |[3666 | 12010
c 8,39 8,40 8,55 907  |11,25
a 12,83 1320|1351 13,99 14,71
pK (Ag,S0,) b 897 1916  |1320 |2685 | 84,01
e 8,72 8.73 8,91 955 | 1220

(a) [letkenlik yontemi
(b) Kirkwood —~ Westheimer yontemi
(c) Dielektrik sabiti yontemi
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Sekil -1 : 1. AgCl un 1.4-dioksanda ; 2. Ag,SO, m etil alkolda ; 2. AgCl un
asetonitrilde ; 3. Ag,80, 1n asetonitrilde Kirkwood-Westheimer yontemiyle;
4. Ag,SO, n etil alkolde; 5. AgCl iin N N-dimetilformamidde ; 6. AgCI iin
etil alkolde ; 7. AgCl iin 1,4-dioksanda ; 8. Ag,S0, 1 asetonitrilde ; 9. AgCl
an asetonitrilde iletkenlik yontemiyle ; 10. Ag,SO, i asetonitrilde ; 11.
Ag,SO, m 14-dioksanda ; 12, AgCl iin asetonitrilde ; 13. AgCl iin 1.4 -
dioksanda dielektrik sabiti yontemiyle bulunan pK degerlerinin 1/D ye kar-
s1 degisimleri.

Etil alkol, N,N-dimetilformamid ve asetonitrilin % 101Tuk cbziici
sistemlerinde her ti¢ yontemle tayin edilen pK degerlerinin birbirine va-
kin oldugu gorillmektedir. Tetrahidrofuran ve 1,4-dicksamin % 10Tuk co-
ziict sistemlerinde her ti¢ yontemle tayin edilen pK degerlerinin diger c6-
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