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UITTREXSEL

Die kinetika en meganismes van die reaksies van nikkel-
chloried en palladium(II)tetrachloried met difenieltio-
karbasoon (ditisoon) is bestudeer. 'n Spesiale vloeistof-
ekstraksieprosedure vir die bepaling van tempokonstantes
van chelaatvormende reaksies wat redelik wvinnig verloop,

is gebruik. Die reaksieten@o word gekontrcleer deur die
konsentrasie van die gedeprotoneerde ligancd in die wate-
rige fase laag te hou deur middel van 'n hce verspreidings-

koeffisiént (P) en pH-kontrole.

Radioaktiewe nikkel is gebruik as merker om die verandering
van die konsentrasie van die nikkel in die waterige fase te
volg. 'n Packard-sintillasieteller is gebruik om die kon-
sentrasie van die aktiewe nikkel te bepaal. Die tweedeorde-
tempokonstante (k) van die reaksie van nikkel(II) met

ditisoon is bereken met behulp van die tempovergelyking:

—apwith . K [HL]
at - = k, '17:.;'-— T . [Ni ]
('Y

Die tempokonstante by 25°C en 'n ioonsterkts van 0,2Mis

5 -1

bereken as 4,06 x 10° M T min Die reaksie toon eerste~—

ordeafhanklikheid met betrekking tot die ditisoconkonsen-—

trasie in die organiese fase en inverse eersteordeafhank-
likheid met betrekking tot waterstofioonkonsentrasie. Die
resultate word vergelyk met gepubliseexrde data wat verkry

is met behulp van dieselfde tegniek.

In die palladium—ditisoonsisteem is die konsentrasieverande-

ring van Pdc12 gevolg met behulp van 'n model 15 Cary

4
spektrofotometer. Die ordegrootte van die rzaksietempo-

konstante vir die reaksie wvan PdClih met ditisoon is be-

reken met behulp van die tempovergelykihg:
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Die tempokonstante by 25°C en 'n ioonsterkte van 2,10 is
bexeken as = 105 Mt minul. Die reaksietempo is onafhanklik
van die waterstofioonkonsentrasie in die'pH—strek 3,0 tot
5,0 en toon eerstecordeafhanklikheid met betrekking tot die
konsentrasie van die ditisoon in die organiese fase in die
laekonsentrasiestrek. Die ordeafhanklikheié neig na 1,5 in
die hoérditisoonkonsentrasiestrek. Die swak reproduseex-
baarheid van kinetiese resultate, wanneer verskillende
voorrade ditisoon gebruik word, laat die vraag ontstaan df
kinetiese data van verskillende werkers reazlisties ge-

eévalueer en vergelyk kan word.



SUMMARY

The kinetics and mechanisms of the reacticrs of nickel{II)
and tetrachloropalladate(II) with diphenylthiocarbazone
(dithizone) were studied. A special solvent extraction
technique was used for the determination of the rate con-
stants. The reaction rate was controlled by maintaining a
low concentration of the deprotonated ligand in the aqueous
phase, by virtue of a high distribution coefficient (P) and
pH control.

Radioactive nickel was used as a tracer to follow the change
in nickel concentration with time in the agueous phase. A
Packard scintillation counter was used for the determination
of the nickel activity. The second order rate constant (k)
of the reaction of nickel(II) with dithizone was calculated

from the rate expression:

24 \
amity, kg (H 52t
at P ¢ TF [N1-1,
[H7

The rate constant at 25°C and an ionic strength of 0,2Mwas
found to be 4,06 x 10° M1 min"t. The reaction showed first
order deéendence with respect to both the metal ion con-
centration and dithizone concentration and inverse first
order with respect to the hydrogen ion conzentration. The
results were compared to published work where the same

technique was used.

In the palladium-dithizone system the change in the tetra-
chloropalladate (ITI) concentration was followed spectro-
‘photometrically. The second ordexr rate conszant was calcu-
' lated from the rate expression:

22—

3t = k. 5 . [PdCl4 ]w




The rate constant at 25°C and an ionic strangth of 2,]_M
was found to be = 105 Mt min_l. The rate of extraction
was found to be independent of hydrogen ion concentration
in the pH-range 3,0 to 5,0 but showed first order depen-
dence with respect to the dithizone concen=ration in the
organic phase in the low concentration range. The order
of the reaction with respect to the dithizone became 1,5
when the experiments were extended to high ligand concen-

trations.
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HOOFSTUK T
TEORETIESE BESPREKING EN LITERATUURDORSIG

1.1 INLEIDING

Die studie van die kinetika wvan chemiese >eaksies is

lank gelede reeds aan die gang gesit deur navorsers

wat belang gestel het in die meganismes van reaksiesl’z.
Die ontwikkeling van nuwe eksperimentele zegnieke, soos
die stopvloeimetode, het die kinetika- en meganisme-
studies van vinnige reaksies, veral metaal-ligandreaksies,
vergemaklik. Die meeste wvan hierdie prosedures behels

egter duur gesofistikeerde apparaat.

'n Interessante vlceistofekstraksieprosedare word in
die literatuur beskryf wat in gunstige gevalle, 'n een-
voudige tegniek voorsien vir die bepaling van tempo-
konstantes van chelaatvormende reaksies wat redelik
vinnig'verloop3. bit word moontlik gemaak deur die kon-
sentrasie van die gedeprotoneerde ligand laag te hou via
'n ho2 reagensverspreidingskoéffisiént (P en pH-kontrole.
Die betekenis van die moontlikheid om die konsentrasie
van die reagens by bale lae konsentrasies te begeer, is
M—l

waargeneem kan word met redelike tydintervalle sonder

-1
sek. .

dat reaksies met tempokonstantes so groot as 10

dat ingewikkelde apparaat benodig woxrd.

n+
Die ekstraksieproses van 'n metaal MY me= 'n komplek-

seermiddel HL word skematies soos volg beskryf3.

organiese fase
HL M1,
n

waterige fase .

=
=
+
£
W
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Die tempo waarmee die metaalioon in die waterige fase
verdwyn, word vervolgens beskou. 'n Tweedeordetenpo-
verband asook dat die byvoeging van die =erste ligand
tempobepalend is, word aanvaar. Hiervolgens volg dat

a M) _
- W k.[Mn+]w[L | (1)

dt \
Die konsentrasile wvan die anioon in die waterige fase
kan in terme van meetbare groothede geskxryf word soos
vervolgens aangedul word. Indien die verspreidings-

koéffisiént van die ligand gedefinieer word deur

[ HL)
P = re
[HLL
volg dit dat [HLjO
[HL, = —52  eeeeeeaen. (2)

Die suurdissosiasiekonstante van die ligand in die

waterige fase word geskryf as

[, (@]
a [HLT

W

K

waaruit volg dat
L] =‘w]—9 R &)
Yoo ,
Uit. (2) en (3) wvolg dat
(L], = S Mo U .o (4)
W D [H+]W
Dan kan vergelyking (1) met behulp van vergelyking (4)

geskryf word as

ar M K, [M™*] [ HD]
w a W o)
"'——"'-éj't"——=k.‘P_‘ T T YRR (5)
[H ]w
waar: [HL]0 die konsentrasie van die ligand in die

organiese fase en k die tweedeordekonstante vir die

reaksie



Mt T > omt s,

Deur gebruik te maak wvan buffers en 'n hoé konsentrasie
van die reagens in die organiese fase kan vergelyking (5)

geskrxyf word as:

n+
d M
- _E*_"ihﬁ = kl[Mn+] (6)
dt W 4 & & & » & & b b @
waax
K [HL]
k'=k.P— T eeeeeesaen {(7)

[E]

W
Vergelyking (6) is die uitdrukking vir 'r tipiese eerste-
oxdereaksie met skyneersteordekonstante k' wat eksperi-
menteel bepaalbaar is. Deﬁr k' te bepaal as 'n funksie
van die ligandkonsentrasie in die organiese fase en die
waterstofioonkonsentrasie in die waterige fase kan k uit
vergelyking (7) bereken word mits Ka/P kbekend is.

Die waarde van Ka/P kan gevind word deur die verspreiding
van die reagens tussen die organiese fase en die waterige
fase by verskillende waterstofioonkonsentrasies te be-
studeer. Die verband tussen die verspreicdingskoéffisiént
(P), verspreidingsverhouding (Dr} en waterstofioonkon-
sentrasie kan maklik afgelei word soos vclg:

[HL], + {L"]W

lllllﬂ =
Dr [ HL}
(BL], [T,
[HL] [ HL]
[HL]w + ‘Eg L1
L HL] P [H+]w
K . .
1 a . . 1
1, .a e (8)
PP [H+1w

Uit vergelyking (8) wvolg dat 'n grafiek van B Vs
K . [H]
'n reguit lyn moet wees met helling §é en

. 1
afsnit B -



4.

Ekstraksiekinetika is verder van teoretiese belang omdat
dit bruikbare informasie beskikbaar stel oor die meganisme
van die ekstraksieproses. Die praktiese waarde 1& opge-
sluit in die tempo waarmee ewewlg ingestel word. In
verskeie ekstraksiesisteme scos sink-dit;soon4, kobalt-
ditisoon5 en koper~ditisoon6,-tree die ewewig stadig in.
Die tyd wat nodig is om ewewig te bereik, is afhanklik
van die ekstraksietoestande. Die ekstraksietempo is af-
hanklik van die tempo waarteen die reaks-e plaasvind

en die tempo waarteen die.reagens en gevormde kompleks
tussen die twee fasés versprei7. Afhangende van eksperi-
mentele toestande kan enigeen of beide van bogenocemde
faktore tempobepalend wees. Die ekstraks-etempo is af-

hanklik van die stadigste van die twee stappe.

1.2 DITISOON EN REAKSIES MET DIE OORGANGSMETALE

Difenieltiokarbasoon, afgekort as ditisoon, is oorspronk-
1ik berei deur E. Fischers. As gevolg var die karakteris-—
tieke kleure wat soute van hierdie organ_ese reagens in

7 ait
vyftig jaar later om klein hoeveelhede van metale kwanti-

organiese oplosmiddels besit, gebruik H. Fischer

tatief te bepaal. Sedertdien het ditiscor en die soute
wat dit met swaar metale vorm meer belancstelling gelok
en is dit vandag 'n standaard reagens wa:t die basis vorm

van kolorimetriese bhepaling van verskeie metale.

Ditisoon is 'n violetswart solied wat tot 'n meerdere of
mindere mate oplosbaar is in organiese oplosmiddelslo.

Dit is swak oplosbaar in koolwaterstowwe maar beter op-
losbaar in die gehalogeneerde koolwaterstowwe soos chloro-
form en koeclstoftetrachloried. Di& reagers se oplosbaarheids-

en absorpsie-eienskappe word in Tabel 1.2 aangetoon.

H. Fischer 3 onderskel twee toutomeriese vorms wvir ditisoon,

naamlik:
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/N = N N = N
S =C —_> HS - C

AN =

N - N -

| ’\Lp" N I\I]\ :

H H u ¢
keto— : enol-

Laasgenoemde skrywer beweer dat die ketovorm in suur-
medium en die enolvorm in alkaliese medium aktief is.
Alle metale vorm ketoditisonate deurdat 4die waterstof
van die imiedgroep verplaas word (A). Fischer14 maak
melding van die moontlike vorming van 'n enolditisonaat
waar die waterstowwe op beide die swael~ en stikstof-

atome verplaas word (B).

|1
N - N N - N
~ ~, " / ™~
S =cC 5 = -8 -2C Pt
\\\\\ 2 2 N\ s 2
N = N N=n"
| |
v ¢
(a) (B)
M = Cu(ll) '

As gevolyg van die bespiegeling ocor die hoeveelheid water—
stowwe wat op die ditisconmolekule verplaas word, word

die volgende afkoxtings vir ditisoon gebzuik:

H2Dz vir molekulére ditisoon.

HDz vir die monovalente anioon van ditisoon
waar die waterstof op die stikstofatoom
behoue bly.

2= . . . . L.
Dz vir die divalente anioon van ditisoon

waar geen waterstowwe op die stikstof- of
swaelatome behoue bly nie.



7.

Fischer se formulering van die meer betekenisvolle keto-
vorm vir die analitiese chemie is as onaantasbaar aanvaar
tot 1954. Irving15 toon hierna aan dat hierdie kompleks
gevorm word via die swaelatoom en dus die volgende moont-
like komplekse tot gevolg het:

of

S

C~-N=0N ~ ¢

H\N/N
N

/n = 8

Oor die struktuur van die enolsout bestaan daar nog ver—
Warring. Om hierdie sout te vorm moet ditisoon hom gedra
as 'n dibasiese suur. Pit 1s egter onwaarskynlik omdat
aangetoon is dat ditisoon nie 'n tweede proton verloor
voordat 'nm pH van ten minste 14 bereik wcrd nie16.
Freiser17 beskou die koper-ditisoonsisteam en kom tot
die algemene gevolgtrekking dat die vorming van enol-
kompleks nie toegeskryf kan word aan die reaksie wvan

die metaaliocon met 'n dubbel gelaaide cditisonaatanioon

nie.

Ditisoon word allerweé& beskou as 'n swak suurlo wat prak-
ties onoplosbaar is in 'n waterige medium met 'n pH laer

as 7. In 'n alkaliese medium is die reagens beter oplos-

baar as gevolg van die vorming van_die'HDz—ioon wat 'n

geel kleur aan die oplossing gee.

Indien 'n waterige oplossing van 'n swaar metaal gemeng

word met 'n chloroformoplossing van ditisoon word 'n
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!

metaalditisonaat gevorm wat redelik goecd oplosbaar is in
die organiese fase. Hierdie "binne-orbitaal'-sout is
prakties onoplosbaar in die waterige fase. Die volgende
oorgangsmetale vorm hierdie "binne-orbitaal'-soute:
mangaan, yster, kobalt, nikkel, koper, sink, palladium,
silwer, kadmium, indium, tin, platinum, goud, kwiksilwer,

tallium, lood, bismut en polonium.

Die suurkarakter van ditisoon kan volgers Irving8 aange-—
toon word deur die feit dat dit oplosbzar is in 'n alkaliese
medium maar presipiteer wanneer die pH verlaag word. As
gevolg van die lae persentasie waterstcf in die sink-
kompleks en die feit dat water dalk teerwoordig mag wees,
maak dit moeilik om te s& of een of meer waterstofione
verplaas word wanneer 'nm sinkditisonaatkompleks gevorm
wordlg. Die afname in pH wanneer 'n neutrale oplossing

van 'n silwersout met ditisoon geskud werd, toon dat

18. Die sukses-

die kompleks vorm met verplasing van H
volle gebruik van die sink-ditisoonsisteem met die aan~
name dat ditisoon as 'n monobasissuur ortree, bevestig

die svurkarakter wvan ditisoon20.

Die'pKa—waérde word algemeen gebruik or die suursterkte
van komplekse aan te toon en word vir die ligand HL soos

volg gevind:
HI, —eem  H o+ I
W o~ w W

R -
[HT L T,
a [HL]W

[ HL]

PK_ = log.: n -
[E) (L]

W
Irving18 gebruik 'n vergelykingsmetode om die pKa—waarde
van ditisoon te bepaal. Deur te werk in 'n oplossing wat

bestaan uit twintig persent water, dertig persent chloro-

form en vyftig persent etielalkohol wcrd oplossings van



ditisoon, metielrooi en bromotimolblou spektrofoto-
metries ondersoek en die pH van elke oplossing gemeet.
Omdat die pKa—waardes van metielrooi en »romotimolblou
bekend is, interpoleer laasgenoemde skrywer vir ditisoon
en vind 'n waarde van 5,25. Ditisocon bes-aan ook nie as
geassosieerde molekules in organiese of waterige oplos-

middels nie.

Bell15 gebruik 'n indirekte verspreidingsmetode om die

pKa~waarde van ditisoon te bepaal. Uit d-e verband

pKa = log.P + pH%

waar
Ka die suurdissosiasiekonstante,
P die verspreidingskoéffisién-=,

PH, die waterstofioonkonsentras-e (by vyftig
persent ekstraksie),

Wanneer P = 1 word die wéarde van pKa as 4,5 + 0,3 be~-
reken. Wanneer chloroform as organiese oplosmiddel
gebruik word, vind laasgencemde skrywer cie waarde %an
5,7 wat volgens hom toegeskryf kan word zan die hodr
oplosbaarheid van chloroform in die waterige fase.
Sandeli20

gee die pKa—waarde van ditisocr as 4,5 aan.
Dyrssen21 vind die waarde van 4,46. Math

22 bepaal die
pKa—waarde van ditisoon in water-dioksaarmengsel as 5,8.
Wanneer dit gebruik word in 'n suiwer waterige medium

word hierdie waarde gekorrigeer tot 'n waarde van 4,3.

Bogenoemde tegnieke, waar die pKamwaardes van 4,5 verkry
is, stem baie ooreen met die ekstraksietegniek soos dit
in hierdie werk gebruik is. Gevolglik wcrd 'n pKa—waarde
van 4,5 in hierdie ondersoek aanvaar en hierdie waarde

word gebruik wanneer die P-waarde bereker moet word.
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Irving15 toon aan dat die reaktiewe waterstof dié& een is
wat aan die swaelatoom gekoppel is. Indien hierdie water-
stof met 'n metielgroep vervang word, vind feitlik geen
ekstraksie plaas in die PA(II)~ en Cu(IIl)=~sisteme nie.
Die effense ekstraksie wat wel waargenecem word, word

toegeskryf aan agglomerasie.

1.3 KINETIKA VAN DIE REAXKSIES VAN SOMMIGE VAN DIE
QORGANGSMETALE MET DITISOON

Gedurende die periode voor 1962 is baie min aandag gegee

aan die studie van vloeistofekstraksie onder nie-ewewigs-
toestande. Walkley23

van sinkditisonaat gepubkliseer en Irving° het werk be-

het 'n breé studie —van die ekstraksie

skryf oor die skeiding:van koper en kwiksilwer met behulp
van vloeistofekstraksie onder nie-ewewigstoestande. Geiger24
het die effek van pH op die ekstraksietewpo van koper-

ditisonaat bestudeer.

Honaker en Freiser25 pas die tegniek, soos in paragraaf 1.1
bespreek, toe op die sinkditisoonsisteem. Hulle gee die

? en (1,3 + 0,2) x 10710

waarde wvan Ka/P'as (2{0 + 0,2) x 10°
vir koolstoftetrachloried en. chloroform onderskeidelik by
250C en 'n ioonsterkte van 1,0 M aan. Honaker en Freiser
beweer verder dat hulle eksperimentele toestande sodanig
wag dat die ekstraksietempo chemies bepa’end was. Dit
beteken dat die chemiese reaksie die stadigste stap in

die ekstraksieproses is. Irving26 voorspel dat die ekstrak-
sietempo baie stadiger sal wees wanneer chloroform in plaas
van koolstoftetrachloried as organiese oplosmiddel gebruik
word. Die keuse van chloroform bo koolstoftetrachloried as
oplosmiddel lyk dus vanselfsprekend omdat die reaksietempo
dan gemeet kan word aan die begin van ekstraksie waar die
invloed van die terugreaksie nog nie merkbaar groot is nie.

25 verklaar hul resultate vir die sink-

Honaker en Freiser
ditisoonsisteem in terme wvan die meganisme socos dit in

paragraaf 1.1 bespreek 1is.
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Geiger24 vind, in teenstelling met Honak=zr en Freiser,
pH-onafhanklikegedrag in die strek 0,0 tot 2,0 vir die
ekstraksie van koper met ditisocon en skryf dit toe aan
die reaksie wvan koper(II) met molekulére ditisoon by
die skeidingsvlak. Irving26 wys verder daarop dat ver-
gelyking van beskikbare resultate bemceilik word as
gevolg van dle totaal verskillende ekstraksietoestande
en die belangrikheid van die vermengingsgraad van die

twee fases.

In hierdie ondersoek word die ekstraksisxinetika wvan
nikkel en palladium bestudeer en wel cm die volgende

redes:

Deur gebrulk te maak van radiocaktiewe isotope het Mc~
Clellan27 die ekstraksie van sink met ditisoon suksesvol
ondersoek. Die merkertegniek, om konsentrasieveranderinge
te volg en die gepaardgaande metodes cm die konsentrasie
van aktiewe materiaal te bepaal, is in hierdie werk ge-
bruik om die ekstraksie van nikkel te bastudeer. Om aan
te sluit by die primére doel van hierdis laboratorium,
naamlik die skeiding van die platiengroepmetale, is die
ekstraksietegniek vir die bepaling van t=mpokonstantes

van palladium met ditisoon ook op die reaksie toegepas.

Omdat nikkel~ en palladiumkomplekse ondsr twee verskil-
lende struktuurvorme geklassifiseer wcrd, oktaédries

en vierkantigplanér respektiewelik, verskil die reaksie-
tempowette van hierdie metale van mekaar wanneer hulle
met ligande reageer. Die suiwer chemiess aspekte van

die reaksies van nikkel en palladium word kortliks in
paragrawe 1.4 en 1.5 bespreek. Die nikkel word in die
vorm van N12+~ioon in oplossing gekry deur nikkelchloried
in die waterige' fase op te los. Die palladium word in die
vVOorm van PdClid in oplossing gekry deur 3die NadeCl4msout

in die waterige fase op te los.
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In beide sisteme word die invlced van d-e waterstofiocon-
konsentrasie in die waterige fase en die ditisoon-
konsentrasie in die organiese fase op d.e tempo van
ekstraksie ondersoek. Die verspreiding van ditisocon
tussen chloroform en die waterige fase word bestudeer

as 'n funksie van die pH. Die Ka/inaarc":es wat uit hier-
die studie verkry word, word gebruik om die tweedeorde-
tempokonstante (k) te bereken met behulp van vergelyking
(7). Vir die ekstraksie van palladium wcrd vergelyking (7)

in 'm ietwat vereenvoudigde vorm gebruik om k te bereken.

1.4 CHEMIESE ASPEKTE VAN DIE REAKSTIES VAN NIKKEL

Die algemene neiging van 'n afname in stabiliteit met
toename in oksidasietoestand van die metaal is ook op
nikkel van toepassing. Gevolglik kom nikkel meer algemeen
in die +2-coksidasietoestand voor. Afgesien van die feit
dat nikkel net een cksidasietoestand verteenwoordig, is
die chemiese gedrag van hierdie metaal rnie so eenvoudig
nie. Die komplekse gedrag van nikkel word hoofsaaklik
toegeskryf aan die minder algemene neicing van hierdie
metaal om meer as een struktuurvorm in sy verbindings
aan te neem., Oktaédriese, tetra&driese en vierkantig-
planére strukture is moontlik. Daarbenewens is nikkel
geneig om polimere te vorm deur middel van die deling

van ligandatomezg.

In waterige oplossings, in die teenwoorcigheid van relatief
swak ligande, bestaan Ni(II) as die Ni(EZO)§+—ioon28. Al~
gemeen word aanvaar dat hierdie kompleks 'n oktaédriese
struktuur het. As gevolg van die relatief inerte karakter
van hierdie metaal het dit reeds baie aendag geniet in
verhouding tot sy relatief komplekser és—vennote palla~-
dium en platinum. Laasgenocemde metale kcm in meer as een

oksidasietoestand voor. Die jongste breedvoerige studie
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X +
van Nl(HZO)g en sy verwante komplekse zan die skrywer
bekend, word gevind in die werk van Smith30.

Die term "substitusiereaksie" word gedefinieer as die
proses waardeur 'n ligand in die kodrdirasieskil deur

'n ander ligand uit die substraat se nakye omgewing
verplaas word3l. Hierdie substitusiepad behels gewoonlik
niks meer- gekompliseerd as 'n tydelike verandering in
die koordinasiegetal van die reaksiesenter nie. In 'n
substitusiereaksie kan die elektrone nocig vir band-
vorming verskaf word deur die inkomende ligand {(nukleo-
filiese substitusie), of ontvang word deur die inkomende
ligand (elektrofiliese substitusie). Elektrofiliese
substitusiereaksies word volgens Tobe3l,baie selde
aangetref en in hierdie bespreking sal rie verder daarop

ingegaan word nie,

31 . C s . .
Langford en Gray stel 'n praktiese definisie voor vir
die meganisme van substitusiereaksies. Uitgaande van die
beginsel van 'n stoichiometriese meganisme word drie

eenvoudige paale voorgestel:

(i) die dissosiatiewe proses (D) met 'n inter-
mediére toestand met kleiner kodrdinasiegetal,

(i) die assosiatiewe proses (A) met 'n inter-—
mediére toestand met 'n groter kodrdinasie-
getal,

(iii) die uitruilingsproses {(I) waar die substitusie-
proses gesinchroniseer is en geen intermediére

tocestand behels nie,.

Bogenoemde kategorieé word vervolgens gemodifiseer deur
die aard van aktivering van die proses in te sluit. Die
uitruilingsproses kan dissosiatief (d) of assosiatief (a)
geaktiveer word. Gevolglik word dile assosiatief-geakti-
veerde uitruilingsproses met (Ia) en die dissosiatief.

geaktiveerde uitruilingsproses met (Id) aangedui. Die
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uitruilingsproses (I) kan plaasvind slecs wanneer die
twee reagerende spesies naby mekaar is. Eierdie afpa~—
ringsproses word algemeen beskrvf as ioorpaarvorming.
Ioonpare vorm tussen positief en negatie? gelaaide
gspesies en is dus niks anders as 'n elektrostatiese
aantrekking tussen twee teengestelde lacdings nie. Omdat
‘die toestande gunstig is vir ioonpaarvorming tussen

Ni2+ en die gedeprotoneerde ditisoon HDz is die werk
van Freiser27 herhaal. Die moontlikheid ¢dat die volgende
meganisme hierdie reaksie beter kan toelig, vorm die

prinére motief vir die herhaling van laasgencemde skrywer

se werk.
24 - K 24 -
Ni(H,0)2" + HDz  —= B~ ni(um.c)<": HDz
Ky -2H,

. -+
[Nl(H2C)4HDz]

K, 1
[Ni(H20)4HDz]+ + HDz & B [Ni(H20)4HDz]+; HDz ™
k! -4H,0
Nl(HDz)2

In boéenoemde voorstelling is Ki en Kip' die ioonpaar=-

P
ewewligskonstantes vir die twee opeenvolgende reaksies.
Hierdie ewewig tree gewoonlik baie vinrig in3l. Die

tempobepalende stappe is dus die wverlies van die aan-
vanklike twee molekules water met tempokconstante ki en
die daaropvolgende verlies van 'n verdere twee of vier

watermolekules.

Hoewel die ekstraksiekinetika van nikkel met ditiscon

27

reeds onderscek is” ', word die merkertegniek nou vir die
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eerste keer op hierdie sisteem toegepas. Nikkel-63 word
as aktiewe materiaal gebruik. As gevolg van die swak
absorpsiepieke van nikkelchloried in beide die sigbare
en infrarccigebied kan 'n spektrofotometriese metode
nie direk gebruik word om die konsentrasie-tydver-
andering van die nikkelchloried te volg nie. Freiser27
het die dimetielglicksiemmetode gebruik om die nikkel—
chloriedkonsentrasie te bepaal. Dié metcde behels die
gravimetriese bepaling van nikkel as die dimetielgliok~
siemkompleks. In hierdie ondersoek 1s gebruik gemaak

®3Ni in die verm van die

van die merkermetode waar
chloried in oplossing geplaas word en die verandering
van die aktiwiteit in die waterige fase gevolg word.
Deur nikkel-63 te gebruik, word slegs die fisiese karak-
ter van nikkel verander terwyl die chemizsse eienskappe
behouve bly. Nikkel-63 is "'n sagte B-straler met 'n Half—
leeftyd van 120 jaar en leen hom dus ideaal tot hierdie

toepassing.

1.5 CHEMIESE ASPEKTE VAN REAKSTIES VAN PALLADIUM

Die studie van vierkantigplanére substitusiereaksies is

toegespits op 'n paar oorgangsmetale. Van die triade Wi,
Pd en Pt het Pt verreweg die meeste aandag gekryBl. As
gevolg van die algemene voorkoms van stapilele vyf-ge-
koordineerde ds—sisteme word 'n meganisme waarin die
sentrale atoom 'n tydelike toename in koodrdinasiegetal
ondergaan, bevoordeel in vierkantigplanér=s substitusie-

reaksies.

In daardie reaksies waar die verband tussen tempo van
die reaksie en konsentrasie van die inkomende ligand
bestudeer kan word, word 'n algemene tempowet waargeneem.

Vir die reaksie31

[R3MX] + Y ——— [R3MY] + X

is die tempowet
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0 = (kl + kz[Y])[EEMX]

voorgestel,

Vir 'n bepaalde substraat in 'n gegewe oplésmiddel en

by 'n kqnétante temperatuur is kl onafheanklik van die
aard van Y. Soms is kl te klein om waarceneem te word.
Dit is 'n algemene verskynsel in substitusiereaksies in
nie-ko8rdinerende oplosmiddels. Die k,-pad beskik oor al
die eienskappe van 'n assoslatiewe (Ia) meganisme. Di-
rekte kinetiese bewyse vir 'n intermediére toestand in
terme van die eenvoudige tempowet is skaars, maar die
feit dat dit dikwels moontlik is om bancbrekingsaspekte
en bandvormingsaspekte onafhanklik var mekaar te beskou,
dui daarcp dat 'n vyf-gekodrdineerde interxrmediére spésie
met 'n kort legftyd by die substitusieproses betrokke is.

Tobe31 onderskel die volgende moontlike reaksiepaaie:

(a) Parallelle dissosiéfiewe en asscosiatiewe paaie:
. ? e
R - M=~
Y
X3 \
R ¥2 R
R-b:’I—X R—l‘:’l-—Y
R R
L R
R~ M
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(b) Assosiatiewe solvering en direkte substitusie:
Iﬁ//’x
R - M
+Y i~ ~X R
R~ M- X ¥, R R-M-Y
R R
w6
l._-l
o0
_ !
b X R R
- W — ] ] ’S
R D;L"'\S .._,_X,p. R -M - 8§ _ﬂ_,._ R - M<™
R E vinnig ﬁ T~y

Bogenoemde illustreer twee limietgevalle om die nukleofiel-
onafhanklike pad te wverklaar. Gray2 toon aan dat die kl—
pad in Figuur (a) onmoontlik is. Net so003 in die geval

van oktaédriese substitusiereaksies word die reaktiwiteit

van vierkantigplanére komplekse deur die volgende faktore

beinvloed:
1. die aard .van die inkomende groep;
2. die aard van die ander ligandsa:

(a) die trans-—ligand,
{(b) die cis-ligand,
3. die aard van die uitgaande groep;

4, die aard van die reaksiesenter.

'n Volledige bespreking van die invloed wan die verskil-

lende faktore op die reaktiwiteit van vierkantigplanére

komplekse kan gevind word in die manuskrip van Tobe3l.
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EXSPERIMENTEEL

2.1 APPARAAT _
Die apparaat, hoewel baile eenvoudig, gee redelik reprodu-
seerbare resultate. Dit bestaan uit 'n waterbad waarin 'n
aluminium-kubus roteer. Op elk van die vier sye van die
kubus is klampe vasgeskroef op so 'n manier dat tien ek-
straksieflessies vasgeklamp kan word. Die kubus, wat 'n
maksimum van veertig ekstraksieflessies kan dra, word deur
'n elektriese motor aangedryf teen 'n omwentelingstempo
wat nooit laer as 96 omwentelinge per minuut gedaal het
nie. Om te verseker dat die roterende kubus volledig

onder die water gedompel bly, is dit ook met water gevul._
Die water waarin die kubus met ekstraks:eflessies roteer,
word termostaties by 'n voorafbepaalde konstante tempera-

tuur gehou.

Die ekstraksie is uitgevoer in SO;ml—glasflessies wat met
glasproppe gesluit is. Gedurende ekstraksie is sodanige
voorsorg getref dat die inhoud van die flessies nie ver-
lore sou gaan nie. Ten einde te verseker dat die ekstrak-
sietempo's deur die chemiese reaksie bepzal word, is die
persentasie ekstraksie by verskillende omwentelingstempo's,
vir diéselfde ekstraksieperiode, vooraf repaal. Vervolgens
is die persentasie ekstraksie uitgestip as 'n funksie van
die omwentelingstempo. Uit die resultererde profiel kon
die omwentelingstempo bepaal word waarbo die persentasie
ekstraksie nie belnvloed word deur 'n verdere toename in
omwentelingstempo nie. Vir hierdie prosedure is 'n diti-
“Men 'n 1 x 1% M Ni(1I)-

oplossing gebruik. Die resultate word in Tabel 2.1 en

soonoplossing van 5 x 10

in Figuur 2.1 aangegee. Die standaardisacieprofiel vir
die palladium-ditisoonsisteem word in Ficuuxr 2.2 aange-

toon. Die ewewig vir hierdie sisteem tree met omtrent
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!

dieselfde omwentelingstempo in as vir dis nikkelsisteem.

Vir hierdie prosedure is 'n 1 x 10"3 M-ditisoonoplossing
en 1,0 x 10h4 M PdCli""oplossing gebruik. Omdat 'n ver-

andering in omwentelingstempo nie 'n invloed het op die
persentasie nikkel wat geékstraheer wcré in die plato-
gebied nie, word aanvaar dat die ekstraksietempo chemies
gekontroleer word. Indien massa~-oordrag wel in hierdie
platogebied 'n rol speel, sal die bydrae konstant wees
en sal die effek nie in die pH~ en ditisoonkonsentrasie-
profiele waargeneem word nie. Dit is egtar moontlik dat
'n onrealistiese verhoging van die omwentelingstempo die
persentasie van die nikkel wat geékstraheer word, kan
laat daal as gevolg van swak vermenging. In die omwente-
lingstempostrek waarin hierdie ekstraksie uitgevoer is, .
was dit egter nie moontlik nie omdat ¢ie kubus nooit

vinniger as 103 o.p.m. geroteer het nie.

TABEL 2.1

Standaardisasie wvan dle apparaat vir c¢ie nikkel-
ditisoonsisteem :

Omwentelingstempo Persentasie ekstraksie
o-p.m. Na een Na twee Na drie
uur uur uur
26 8,78 14,68 22,52
56 22,2 43,3 57,35
78 29,75 54,6 76,26
92 31,4 52,98 65,72
100 29,2 56,59 65,7
103 28,95 — 62,91

2.2 MEETINSTRUMENTE
2.2.1 pH-meter

'n Metrohm—-ES512-pH-meter is gebruik om die konsentrasie

van die waterstofione in die waterige fase te bepaal. 'n
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Onverwagte verskynsel het egter die pH~metings bemoeilik.
Wanneer natriumperchloraat gebruik word om die ioonsterkte
in die waterige oplossing konstant te hou, is die naald
van die pH-meter geneig om te sweef sodat geen defini-
tiewe lesing geneem kon word nie. Dit kan toegeskryf
word aan 'n reaksie Van natriumperchlorazat met kalium-
chloried van die kalomelelektrode om kaliumperchloraat

te vorm wat presipiteer en die poreusé kontakpunt wvan

die elektrode verstop. Die probleem is tot 'n groot mate
corkom deur van 'n soutbrug gebruik te maak. 'n Ekstra
elektrode gevul met 'n versadigde natriuvmchloriedoplos-
sing is met die gewone glaselektrode verbind. Die poten-—
giaal tussen die verwysingselektrode enrn die oplossing is
dus via hierdie soutoplossing gemeet. Wanneer die pH met
behulp van hierdie gemodifiseerde elektrode gemeet is, is
waardes verkry wat nie korreleer het met die verwagte

waardes nie.

'n Kalibrasiekromme moes dus gekonstruser word., Die vol-

gende prosedure is gevolg:

'n Standaard oplossing van 0,1 M-soutsutur (merk Tritisol)
is gebruik. Vanuit hierdie standaard oplossing is vier
verdere oplossings van 1 x 1072 M, 1 x 100°M, 1 x

10_4 Men 1 X 10“5 M aangemaak. Indien ¢it aanvaar word
dat bogenoemde oplossings pH-waardes van 1, 2, 3, 4 en 5
onderskeidelik het, kan 'n korrelasiekrcmme met die werk-
like pH as ordinaat en die gemete pH as kodrdinaat ge-
konstrueer word. Die hoé pH-strek is gedek deur oplossings
van 1 x 10_1 M, 1 x 10“’2 M, 1 x 10~3 Men 1 x 10_4 M-
natriumhidroksied aan te maak en ooreernkomstige pH~waardes
van 13, 12, 11 en 10 onderskeidelik wvir die oplossings te
'aanvaar. Die kalibrasiekromme word in Figuur 2.3 aangetoon.
Die pH-meter is elke keer gestandaardiseex tgen buffers

met pH's van 4 en 7 voordat 'm stel lesings geneem 1is.
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2.2.2 Spektrofotometer

'n Model 15 Cary spektrofotometer wat ir staat is om die

golflengte en spleetwydte outomaties te verander, is
erruik. Hierdie apparaat is ook toegerus met 'n regi-
streerder en die spoed waarmee die kaart uitrol is ge-
standaardiseer vir verskillende ratverhcudings. Die
blankolesing word ook outomaties afgetrek aangesien die
apparaat van 'n dubbelligstraal voorsien is. Die sel-
kamer kan by 'n bepaalde temperatuur genou word.

2.2.3 Sintillasietelling33

Deur gebruik te maak van fluoresseermiddels in 'n ge-
skikte oplosmiddel kan die energie van partikels, uit-
gestraal gedurende radioaktiewe disintegrasies, gedeelte-
lik omgesit word tot lig. Hierdie ligimpulse word
waargeneem en vergroot met behulp van 'n fotovermenig-
vuldigingsbuis en die resulterende ladingspulse word

getel deur 'n elektriese skaalstroombaan.

2.2.3.1 Sintillasieteller

'n Packard-sintillasieteller is gebruik om die aktiwiteit
van dle waterige fase te meet. Hierdie apparaat is toe-
gerus met 'n outomatiese monsterruiler wat in staat is

om tweehonderd telflessies te hanteer. Dt werk by 'n
konstante temperatuur wvan 4°C en die resultate word
outomaties geregistreer. Die besondere model wat gebruik
is, beskik oor drie kanale wat elk gestel kan word om

te onderskei tussen swak en sterk pulse. Die spanningspuls,
.gelewer deur die fotckatode, word verga vk met referensie-
spannings. Die puls word verder gestuur 2ndien dit binne
'n sekefe spanningsgebied val of word gef2limineer indien
dit buite hierdie grense val. Die spann-agsgebied tussen
die twee diskriminerende vlakke staan bexend as die "tel-
venster"” en kan.verstel word soos benod:zgy vir 'n bepaalde
puls. Die instellings op die apparaat was soos volg vir

die tel wvan nikkel-63:
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Venstergebied 100 tot 1 200
Versterking (Gain) 15 persent
Aantal tellings 20 000

Omdat die sintillasieproses 'n eweredige telproses is
(d.i. die puls wat gemeet word is 'n dirskte maatsﬁaf-
van die energie van die deeltijie wat disintegreer), kan
dit onderskei tussen die pulse geproduseer deur die
monsteroplossing en die pulse afkomstig vanaf die agter-
grond. In hierdie werk is nie van die outomatiese af-
trekking van die agtergrondtellings gebruik gemaak nie
maar dit is afsonderlik gemeet en afgetr=k. Vir die tel-
proses self word die monsterbotteltjie met sy inhoud
outomatles in die telput laat sak en sodra dit onder
kom, word die pulse getel vir 'n voorafgestelde periode.
Die duur van die telperiode is wvan belanyg omdat dit die
statistiese afwyking kan beinvloed. Die telperiode kan
vasgepen word deur die apparaat vooraf t= stel vir 'n
sekere tyd of deur dit te stel vir 'n bepaalde aantal
tellings. Die fout wat algemeen vir die telproses aan-

vaar word, word as volg gedefinieer:

Indien R die aantal tellings is dan word die standaard
afwyking gegee deur ¥R . Wanneer die voorafgestelde tel-
lings, "present count'-metode gebruik word, is die fout
vir elke monster dieselfde. Wanneer die "preset time"-
metode gebruik word om die aktiwiteit in die oplossing
te bepaal, is die fout nie in alle gevalle dieselfde nie.
Gevolglik is die apparaat so gestel dat dit telkens 'n
bepaalde aantal tellings tel. Die tyd wat dit neem om
hiexdie tellings te gee,word dan ook outomaties aange-

gee.

2.2.3.2 Die sintillasieproses
In die praktyk word die radicaktiewe monster opgelos in

'n oplosmiddel (of 'n mengsel van oplcsmiddels) wat 'n
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fluoresseermiddel of mengsel van fluoresseermiddels be-
vat. Die energie van die vrygestelde parzikel word deur
die molekules van die oplosmiddel geabsorbeer en omgesit
né ionisasie—, dissosiasie-, of vibreringsenergie. Die
vibrerende molekule van die oplosmiddel dra hierdie
energie oor na 'n fluoresseermiddelmolekale wat op sy-
beurt dan weer vinniger vibreer. Die fluoresseerﬁiddel-
molekule keer dan weer na sy grondtoestand terug deur
hierdie wvibreringsenergie as lig vry te stel., Wanneer 'n
mengsel van fluoresseermiddels gebruik word, word die lig
deur 'n ander fluoresseermiddelmolekule geabsorbeer en

weer op 'n ander golflengte vrygestel.

2.2.3.3 Oplosmiddels

Dit spreek wvanself dat oplosmiddels gebraik word wat al
die soliede so goed moontlik oplcos en nie die tellings
onderdruk nie. Verskeie oplosmiddels is -n gebruik waar-
~van diocksaan, hoewel minder doeltreffend as die algemene
oplosmiddel tolueen, voorkeur geniet op grond van die
feit dat dit "'n beter oplosmiddel 1s vir die meeste van
die soliede materiaal wat in gebruik is. Om te wvoorkom
dat die oplossing egter kristalliseer by die lae tempera-
tuur waarby die telling plaasvind, word 'n klein hoeveel-
heid etileenglikoolmonoétieleter ("cellosolve") by die
dioksaan gevoeg. Byvoeging van "cellosolve" voorkom
vriesing van die sintillasieoplossing by temperature tot
so laag as —150C34. 'n Sekondé&re oplosmicddel word dikwels
by die primére'oplosmiddel gevoeg om die mengsel se op-
losbaarheidseienskappe te verhoog. Naftaleen leen hom
ideaal vir hierdie doel en verhoog die waterinhoudvermoé

van die oplosmiddel aansienlik.

2.2.3.4 Fluoresseermiddels
'n Flucresseermiddel wat van enige prakt-ese waarde is,
moet nie net vrylik beskikbaar en goedkoop wees nie maar

ook35:
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1. 'n goeie liguitstraler wees,

2. 'n fotonspektrum produseer wat effektief
oorgedra en weerkaats kan word in 'n optiese
sisteem en omgesit kan word in elektriese
energie deur 'n fotovermenicvuldiger in 'n
konvensionele sintillasiedetektor,

3. oplosbaar wees in die oplossing by die tem~

peratuur waarby die telproses uitgevoer word.

Die beste liguitstralers het emissiespektra met 'n té
kort golflengte om aan vereiste nommer 2 te voldoen.
Gevolglik het dit algemeen gebruik geword om twee fluores-
seermiddels in oplossing te gebruik - 'n primére fluores-
seermiddel om 'n groot aantal vrygestelde fotone te ver-
seker en 'n sekondére fluoresseermiddel wat die funksie
van die werklike uitstraler verrig en dis emissiespektrum
van die fotone beheer.

2.2.3.5 Sintillatoroplossing

Die algemene samestelling van die sintillatoroplossing,

36, is gebruik om die eenmilli-

soos voorgestel deur Bruno
litermonstertjies uit die waterige fase in op te los. Die
sintillator bestaan uit:

5 dele dioksaan (spektroskopiese graad),

1 deel "cellosolve" (analitiese graad),

1% P.P,.O. (2,5-difenieloksasool) (massa %),

0,05% P.O.P.O.P. (1,4-big-2-(5-fenieloksasool)-
benseen) (massa %},

5% naftaleen (sintillasiegraad) (massa %).

Hierdie sintillator het die vermoé& om 29,2 persent water
in oplossing te hou. Die doeltreffendheidswaarde wvan bo-
genoemde sintillator vir die tel ﬁan C-14 is 1358. Die
doeltreffendheidswaarde word gedefinieer as die produk
van die persentasie waterinhoud en die tsldoeltreffend-
heid. Omdat die monsters ult die waterige fase geneem is
vir die teldoelgindes is bogencemde sint-1llator net so

gebruik vir hierdie werk.
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2.2.3.6 Sintillasieflessies en -proppies

Spesiale 20-ml-glasflessies met lae kaliuminhoud is ge-
bruik om die aktiwiteit te bepaal. Die glasflessies is
verse8l met skroeftipe gekurkte proppe wat aan die binne-
kant uitgevoer is met tinfoelie. Die proppies is slegs
een keer gebruik. Die flessies is egter meermale gebruik
maar sodanig geroteer dat geen flessie meér as vier keer
gebruik is nie. Telkens, na gebrulk, is die flessies
skoongemaak deur dit vir dertig minute in verdunde sal-
petersuur te kook, uit te spoel met 'n seepoplossing en
weer uit te spoel met gedistilleerde waz=r. Geen flessie

is gebrulk voordat dit nie deeglik droog was nie.

2.2.3.7 Onderdrukking van die tellings

Al die disintegrasies van die aktiewe gzof sal nie nood-
wendig getel word nie. Afgesien van die onvermoé van die
apparaat en die fluoresseermiddel om algehele doeltref-
fendheid te bewerkstellig, word die tellings onderdruk
deur ongewenste oplosmiddels soos chloroform en helder-
kleurige oplossings. Ditisoon het in oplossing 'n helder
groen kleur wat die tellings heeltemal onderdruk. Dit is
die belangrikste rede waarom pogings om die tempo van
die wverskyning van die nikkelditisonaat in die organiese

fase te volg,"hisluk het.

Water is 'n oplosmiddel wat, hoewel nie so 'n sterk ondex-
drukker soos chloroform nie, die tellings tog kan beinvloed.
Om die effek van die volume water op die tellings te onder-
soek, is 'n eenvoudige eksperiment gedoen waarvan die
resultate grafies in Figuur 2.4 weergegee word. Uit dié
figuur volg dat die onderdrukkende invloed van water
duldelik na vore kom indien meer as 1,5 ml water in die
sintillatoroplossing is. In die eksperimentele werk is

die onderdrukkende invloed van die watermonster tot 'n
minimum beperk deur altyd eenmillilitermonsters te neem.
Voorlopige eksperimente het getoon dat dieselfde resultate
verkry word indien vir die effek van onderdrukking ge-
korrigeer word of nie. Gevolglik is geen korreksie vir

die onderdrukkende invloed van water gemaak nie.
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2.3 REAGENSE
Alle reagense wat in hierdie werk gebruik is, was van 'n

chemies suiwer gehalte.

2.3.1 Di fenieltiokarbasoon

Ditisoon is verkry van B.D.H. Chemicals Ltd., Engeland.
Hierdie besending is volgens die ekstraksiemetbde van
Welcher37 gesuiwer. Die gesuiwerde ditisoon is in die
teenwoordigheid van bywas en poreuse koclstof in 'n
desikkator in die donker gestoor. Die oplossings van
ditisoon is aangemaak deur ditisoonkristalle direk af

te weeg en in chloroform op te los. Hoewel ditisoon-
oplossings in chloroform redelik stabiel is in die donker,
is oplossings vir hierdie eksperimente caagliks vars aén~
gemaak. Vanweé die relatief swak oploskazarheid van diti-
soon in die gehalogeneerde koolwaterstcwwe is 'n vars
aangemaakte ditisoonoplossing altyd vir ten minste

dertig minute laat staan voordat dit vir ekstraksie-

deoeleindes gebruik is.

Die oplossings is met behulp van 'n model 15 Cary-
spektrofotometer gestandaardiseer voor cebruik. Deur
gebruik te maak van die molale uitdowingskoaffisiént (E)

4) kon die kon=-

van ditisoon in chloroform (4,06 x 10
sentrasie bereken word. Verder is alle nodige VOOrsSOQrg-
maatreéls, wat van toepassing is by die gebruik van diti-

6
soon, streng nagekom .

2.3.2 Nikkel

0,416 g Nikkel as NiC12 met 'n aktiwiteit van 1,03 milli-
curie, opgelos in 3,5 ml 0,1 N soutsuur, is verkry van
Ammersham, Engeland. Hierdie oplossing wat bestaan het uit
'n mengsel van gewone nikkel en aktiewe nikkel-63 is met
water ver&un tot tweehonderd milliliter wat 'n voorraad-
oplossing met 'n konsentrasie van 3,544 x 10—2 M gelewer

2’
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het. Deur 7,05 ml van hierdie oplossing met water te
verdun tot een liter is 'n oplossing met 'n konsentrasie
van 2,5 x-l()w4 M verkry. Die oplossing met 'n konsen-

trasie van 1,0 x 10_5

M nikkel wat vir ekstraksie gebruik
is, is wvanuit hierdie oplossing opgemaak deur tien milli-

liter met 'n asetaatbuffer te verdun tot 250 ml.

2.3.3 Natriumperchloraat

Watervrye natriumperchloraat, 'n produk van Riedel,
Duitsland, is waar nodig, in al die eksperimente gebruik
om die ioonsterkte in die waterige fase te reguleer. Af-
hangende van die mate waartoe die ioonsterkte aangepas
moes word, is die ooreenkbmstige hoeveelheid natriumper-

chloraat direk afgeweeg en in oplossing geplaas.

2.3.4 Natriumasetaat

Watervrye natriumasetaat, 'n "Merck"~prodik, is gebruik
om 'n standaard oplossing met konsentrasis van 0,2 M aan
te maak. Omdat oplossings van natriumasataat wat lank
staan, geneig is om 'n vlokkerige neerslay te vorm, is

die oplossings weekliks vars aangemaak.

2.3.5 Asynsuur

'n Standaard oplossing van 0,4 M asynsuur is aangemaak
deur 46,4 ml van 'n gekonsentreerde oplossing asynsuur,

'n "Merck"-produk, te verdun tot twee liter. Hierdie op-
lossing is gestandaardiseer deur dit met C,1 N natrium-
hidroksied te titreer met fenolftalelen as indikator.
Wanneer die asynsuur gebruik is om die buffer aan te maak,

is hierdie 0,4 M-oplossing tot 0,1 M verdun.

2.3.6 Chloroform )
Die "Merck"-produk is gebruik. Aangesien selfs reagense

vir analitiese gebruik dikwels spore van metale bevat, is

'n ditisoonoplossing chloroform in die dorker gedistilleer.
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Die doel van die ditisoon is om die spore metale wat met

die ekstraksieproses kan inmeng, te elimineer.

2.3.7 Natriumchloried

Watervrye natriumchloried, 'n "Merck"-produk, is gebruik
om die konsentrasie van die Cl -ione in die waterige fase

konstant te hou.

2.3.8 Dinatriumhidrogeenfosfaat

Dinatriumhidrogeenfosfaat—~12-hidraat, 'n "Merck"-produk,
is gebruik om buffers aan te maak om in die lae pH-strek

te gebruik.

2.3.9 Natriumdihidrogeenfosfaat

Hierdie fosfaatsout is saam met bogencemide gebruik as
buffer.

2.3.10 Palladiumtetrachloriedoplossing

Omdat palladiumchloried (PdClz) onoplcskbaar is in water,
is dit omgesit na die tetrachloriedspesie. Dit is gedoen
deur 3,05398 g palladgiumchloried te laa- reageer met
2,01348 g natriumchloried. Die palladiumchloried wat
aanvanklik 'n suspensie vorm, reageer me:t die natrium-
chloried by verhitting. Deur die oplossing stadig in te
damp op 'n watefbad, pressipiteer NadeC14—kristalle.
Hierdie kristalle is fyn gemaal tot 'n poeier wat gebruik
is om die PdCl§_~oplossings aan te maak. Dié palladium-

oploséing is gekarakteriseer deur die molale uitdowings-

Ko&ffisiént te bepaal. Hierdie waarde van 1,03 x 10%

38 39

vergelyk goed met dié van Levanda en De Waal™~. Die

resultate word grafies in Figuur 2.5 aangetoon.

2.3.11
Gedistilleerde water is deurgaans gebruix wanneer oplos-
sings aangemaak of verdun is of wanneer apparaat gespoel

is.
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2.4 PROSEDURE

2.4,1 Verspreiding van ditisoon
4

Gelyke volumes van 'n 5 x 10 M~oplossing ditisoon in
chloroform en 'n waterige fase wat bestaan het uit
karbonaatbuffer en genoceg natriumperchloraat om 'n
ioonsterkte van 0,2 te gee, is vir tien minute in die
apparaat geskud. Die oplossings is laat staan vir vyftien
minute om volledige faseskeiding te verssker. Die pH van
die waterige fase is voor en na vermenging gemeet., Vier
milliliter van die organiese fase is me=z behulp van 'n
pipet oorgedra in 'n maatfles van eenhonderd milliliter
en bygevul tot die merk met gedistilleerde chloroform.
'n Gedeelte van hierdie verdunde oplossing is oorgedra
in 'n spektrofotometersel en die absorps-e, A, is gemeet.
A -A, 1 K

= vs. T is waardes van ﬁé
t [H]

Vanuit 'n grafiek van

verkry40.
Die oorspronklike ditisoconoplossing is verdun om te ver-
seker dat die absorpsiepiek van die ditisoon wel op die
registreerkaart val. Uit die resultate van verskeie

25,28 volg dit dat die waarde wvan Ka/P nie baie

werkers
gevoelig is vir die ioonkonsentrasie in éie waterige fase
nie. Die Ka/P--waardes soos hierbo verkry, is dus net s

gebruik vir die palladiumsisteem waar ekstraksie by veel

hoér ioonsterkte uitgevoer is.

2.4.2 Kinetlka van die reaksilie wvan
nikkel met ditisoon

Die ekstraksieprosedure is effens gewysic van die wat
oorspronklik deur Honaker en Freiser voorgestel is. Hulle
metode het daaruit bestaan dat mikrohoeveelhede, op be-
paalde tye, uit 'n enkele ekstraksiefles geneem is. Omdat
die neem van elke monster voorafgegaan mces word deur 'n
faseskeidingsperiode het dit volgens McClellan27 die resul-

tate belnvloed. Die prosedure is dus verander deur 'n
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aparte ekstraksieflessie te gebruik vir =21ke tydinterval.
Om die kinetika van ekstraksie te ondersoek is tien milli-
liter van die ditisoonoplossing, met bepaalde konsentrasie,
met behulp van 'n mikroburet in die ekstraksieflessie ge-
plaas. Om foute tot 'n minimum te beperk, is die buret
telkens na gebruik met suiwer chloroform uitgespoel sodat
van die ditisoon wat op die wande van diz buret agterbly
nie na die volgende flessie oorgedra word nie. Vervolgens
-is tien milliliter wvan die waterige fase, wat die nikkei
as nikkelchloried bevat, ook met behulp van 'n mikroburet
bygevoeg. Die spesifieke volgorde is gebzuik om vermenging
van die twee fases tot 'n minimum te beperk voordat die
apparaat in werking gestel word. Voorlepige eksperimente
het getoon dat die konsentrasie van die aikkelchloried in
die waterige fase weglaatbaar min verander gedurende
hierdie periode. Dit woxd dus aanvaar da- geen reaksie

of diffusie gedurende hilerdie pericde plaasvind nie. Vir
elke eksperiment is ook drie flessies soos hierbo gevul
met die twee fases, maar suiwer chloroform is in die plek
van ditisoonoplossing gebrulk. Die gemiddelde konsentrasie
van die nikkel in die waterige fase, nadat die flessies
vir 'n sekere periode geskud is, is geneem as die begin-

konsentrasie van die nikkel in die waterzge fase.

Die ekstraksieflessies i1is vervolgens aan die kubus in die
waterbad vasgeklamp. Gelyktydig met die aanskakeling wvan
die apparaat is 'n stophorlosie in werking gestel. Af-
hangende van die ekstraksietoestande is 'n flessie met sy
inhoud na 'n spesifieke tydinterval uit die mengapparaat
verwyder deur die apparaat tot stilstand te bring en dade-
1lik weer aan te skakel. Hierdie spesifieke skudperiode
word aanvaar as die tyd waarin die reaksie reeds tot 'n
bepaalde mate verloop het. Die verwydering van 'n ekstrak-
sieflessie uit die apparaat duur gewoonlik nie langer as
twee sekondes nie. Die oplossing is vir vyftien minute laat

staan om volledige faseskeliding te versexer,
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Een milliliter van die waterige fase is afgetrek en in 'n
telflessie van twintig millilitex geplaas. Gedurende die
voorlopige eksperimente is ook een milliliter van die
organiese fase geneem om die verskyningtempo van die
nikkelkompleks in die organiese fase te kcrreleer met die

verdwyning van die nikkel in die waterige fase.

Vyftien milliliter van die sintillasiecoplcssing is met
behulp van 'n buret by die eenmillilitermcnster gevoeg.
Die telflessie is goed met behulp van 'n skroefproppie
verse&l. Die totale aantal telflessies, gewoonlik tussen
twintig en dertig, is dan in die sintillasieteller geplaas
om die omgewingstemperatuur van 4°C aan te neem. Die tel-
proses self is gewoonlik ocornag uitgevoer. Voldoende voor-
sorg is getref om alle vingermerke wat op die flessies
mag voorkom, te verwyder. Ekstraksies is ky drie verskil-
lende temperature gedoen.

N

2.4.3 Kinetika van die reaksie wvan
palladium met ditisoon

Om te verseker dat die palladium hoofsaaklik in die PdCliu-

vorm in oplossing is, is by 2,0 M Cl~ gewerk. By hierdie

C1 -konsentrasie is daar 99% PdCli_ en 1% PdCl3(H20)_ in

oplossing39. Die ewewlg neig na die Pdcli

-spesie sodat
hoofsaaklik PdCli"-in oplossing is.

Die enigste beskikbare radio-isotoop van palladium is die
103Pd —-spesie met 'n halfleeftyd wvan sewéntien dae. Die
isotoop word egter net in die vorm wvan PdCl2 voorberei. Dit
beteken dat hierdie palladiumchloried omgesit moet word na
die PdCl§”~spesie voordat dit vir die ekstraksie gebruik
kan word. Die tyd nodig vir hierdie prosedure en die feit
dat die bereiding dan milligramsgewys uitgevoer moet word

maak die merkertegniek vir hierdie sisteem onprakties.

Hierteenoor het die PdCli— 'n intense absorpsiepiek by

280 nanometer. Hierdie piek is gebruik om die konsentrasie-
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verandering van PdCl4 te ondersoek. 'n Klein hoeveelheid

van die waterige fase is na 'n sekere ekstraksieperiode t,
uit die ekstraksieflessie verwyder met bekulp van 'n 2-ml-
spuit en oorgedra'in 'n spektrofotometerselletjie van 1 cm

weglengte waarin die absorpsie A, by die karakteristieke

absorpsiepiek gemeet is. Die absgrpsie AO, verkry wanneer
10 ml chloroform sonder ditisoon met 10 rl van die waterige
fase geskud word, is as die absorpsie op tyd t = o aanvaar.
Voorlopige eksperimente het getoon dat die konsentrasie
van die PdClz_—spesie in die waterige fase weglaatbaar min
verander gedurende die tyd wat verloop vocrdat die apparaat
aangeskakel word en die twee fases in %ontak met mekaar was.
Die resulterende profiel wanneer log KQ teen tyd uitgestip
word, behoort dan 'n reguit lyn deur dig oorsprong te wees
K [HL]O

met helling "'2-;-5 -

(H

-



Buaweld ann uly @

*W2P}§TS=UOOSTITP-ToMIU oIp ITA Jeeavdde

Busmad 2in v9mL W

Suewel 2in 91X 4

- TP UEBA m..m.m.m.m..nwu.ﬂm.m.mv.ﬁmu.m

*1*z ann31 3

rwid 0 0zt 00T 08 09 oy 0z
{oz
[ON O]
O
4oy
Vv
v
- Om
£
) 3

DTSNEIAISHP DISRIUISIDG



Suowald ojnutu ITIVIAL (O

~we91515U00STITP-umIpeiTed TP ITA jeeiedde 9Ip UBA STSESTPIBEPURIS vz'z ann8tg
jnnute 19d 28ut]ejuanmQ
0¢ 1 0oL U8 09 oy 0z
T ¥ ¥ T L T
©
(& ©

01

0¢

ot

Oy

2IS¥B13SY? PISBIULSA]



.zo30u-pd 9Ip ITA SWWOANITSBAQTIER  "E°7 ann3T I

1oome8 pd
oL £ o § 7 7 ¢

| 1¢
1%
19
18
9 01
921

Hd oMTTIHIBM



+s8uTi1e3 urA JUTYNNIAPALPUY *pez annd1g

»1oppTmsOTdo~2TSREZITTIUTS *TW O] snd SATOSOTI®0 fUBESYOTP ‘TW-§ UT IdIsuow °TU

Sty 0°% Gi€ 0°E 52 0°z ST 01 Y
{000 1
ri
o
-
el
e
=]
o
in
g
o)
i
B
-
g
j000 7 &
© qoo0 €
: O
. O




Absorpsie

1,6

1,4

1,0

0,5

1 "

i

0,5 ' 1,0 1,5

. 4
¥ongsentrasie x 10

Figuur 2.5. Karakterisering van PdCli:spesie



HOOFSTUK III

RESULTATE EN BESPREKING VAN DIE NIKEELSISTEEM

3.1 RESULTATE

3.1.1 Verspreiding van ditisoon

Die verspreidingsverhouding (Dr) as 'n furksie van pH word
in Tabel 3.1 aangegee en die Ka/P—waardes word verkry uit
die hellings in Figuur 3.1. In Tabel 3.2 wcrd Ka/P—waardes

vergelyk met die Ka/P—waardes soos vermelé deur Freiser27.

3.1.2 Kinetika van die reaksie

'n Tipiese konsentrasie-tydprofiel word in Figuur 3.2 aan-

getoon. Die toestande van hierdie ekstraksie is:

_ -4
[B,Dzl, = 5 x 10" M,
pH = 5,45,
[Ni%h = 1x 107 M.

\\

3.1.3 pH-afhanklikheid

Die kinetika wvan die reaksie is cor die pﬂ—strek van 5,82

tot 4,28 (pH soos gemeet) ondersoek., Die resultate word in
Tabel 3.3 opgesom. In Tabel 3.3 verteenwocrdig k'' die
waarde van die helling voordat Ka/P ingesluit is. Die
waardes #an k'' vir pH's 4,30, 4,20 en 4,0C is buite re-
kening gelaat in die berekening van k'' ey, omdat hierdie
waardes opmerklik buitensporig hoog is. Uit Figuur 3.5 is
dit duidelik dat hierdie buitensporige hoé& waardes die ge-

volg is van foutiewe metings van die pH.

‘ K k' x 2,3 x [I—Z+]w
k'' = k. (52) =
b { HL)]
o
waar k = reaksietempokonstante van die tweede orde.
2,3 = die omsettingsfaktor wvan 1ln. na loglo.
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Die waarde van k'' is bereken deur die [H+j—waarde te ge-
bruik soos verkry uit die gekorrigeerde pH's. Die gemig-
delde waarde van k'' is 81,22 min—l. Dit gze ‘n k~waarde
van 4,16 x 10° M 1 min_l. Die pH-profiele word in Figure
3.3 en 3.4 aangetoon. As hlpotetlese modsl is aanvaar dat
die reaksie eerste orde in beide /[H+] en [ HI] is. Dle
reaksieorde ten opsigte wvan 1/[H+] is bepaal deur die log.
van k' teen pH uit te stip. Vir hierdie bepaling is die
gekorrigeerde pH-waardes gebruik. Die graf-ek word in’

Figuur 3.5 aangetoon.

TABEL 3.4 _
Ordeafhanklikheid van die reaksie wvan Ni2+ met H2Dz
met betrekking tot i
{H]
pH k' % 104 log k'
5,10 22,5 -2,6478
4,83 11,70 -2,9318
4,55 5,67\’ -3,2464
4,30 4,32 -3,3643
- 4,00 2,66 -3,5751
3,90 1,57 -3,8041

3.1.4 Ditisconafthanklikheid

Die lineére verband tussen die helling (k') en [HzDz]
word in Figuur 3.6 aangetoon. Die ordeafharklikheid wvan
1,02 word uwit Figuur 3.7 verkry.

3.1.5 Temperatuurafhanklikheild

Om die energie wvan aktivering vir die reaksie

2+

Ni 4+ H,.Dz ————g

2
te bereken, is die ekstraksie by drie verskillende tempera-

ture uitgevoer. Uit die wverband
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a

log k =
2,3RT

kan Ea gevind word indien log. k grafies gestip word teen
(%). Uit die helling van hierdie grafiek (Figuur 3.8) is
die Eauwaarde bereken as 39,79 k Joule/mol. *

TABEL 3.6

Ekstraksietempo van Niz+ met H2Dz as 'n funksie wvan
temperatuur :

pH = 4,55, 1 HzDz] =1 x 10 3 M, ¥ =0,2 4, [Ni%f] =
1x10° M
o 1 3 k x 10~5
Temp. K T % 10 log k
-1 _. =1
M min
298 3,33 4,08 5,6030
303 3,30 5,27 5,7218
308 3,245 6,60 5,8195

A%

Die waarde van Ea is van k kal/mol na k Joule/mol om-~

gewerk deur met 4,18 te vermenigvuldig.

3.2  BESPREKING

3.2.1 Verspreiding van ditisoon

Vanuit die staanspoor kan die waardes van Ka/P by verskil-
lende temperature met bietjie agterdog bejeén word, hoof-
saaklik vanweé die feit dat die gekorrigeerde pH-waardes
'n baie sensitiewe rol speel in die bepaling van Ka/P.

Met inagneming van bogenocemde vergelyk die waarde van

Ka/P goed met die waardes vermeld deur McClellan en Frei-

ser27. Freiser e.a. rapporteer hierdie waarde as 1,5 x

wanld 125 1028
10 10 , 1,3 x 10 10 en 1,48 x 10 10 bv ioonsterxrktes

van 0,25, 1,0 en 0,1 onderskeidelik. Dit is interessant

dat hierdie waardes almal tussen die gemetz en gekorri-
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10 l&. Dit ver-

en 1,95 x 10—10

sterk die vermcede dat die wverskil in wzardes moontlik toe

geerde waardes van 0,39 x 10

te skryf is aan die pH-effek.

Uit die afsnit op die %g—as van Figuur 3.1 volg dat % 'n
redelike groot waarde van 0,1 moet aanneemrm. Dit beteken

dat P, die distribusiekodffisi&nt, 'n waarde van 10,0 het.
Dit is volgens die waarde van P, bereken uit Ka/P, onmoont-
lik hoog. Om egter 'n klein waarde wvan % uit Figuur 3.1

te verkry sal beteken dat die hellings wvan hierdie profiele
groter moet wees. Dit is moontlik dat 'n gedeeltelike
ontbinding van die ditisoon in die waterige fase vir hier-
die fout wverantwoordelik is. Om dit te ondersoek kan in

die toekoms meer aandag gegee word aan die bepaling van

die distribusieverhouding ocor 'n wyer pH-sz=rek.

Hoewel 'n totaal verskillende metode van varmenging in
hierdie werk gebruik is as die waarvan Freiser e.a. ge-
bruik gemaak het, kan die wverskil in resul-ate hie hieraan
toegeskryf word nie. Voorlopige eksperimenze vir die be-
praling van Ka/P het aan die lig gebring daz die versprei-
dingsewewiqg in minder as twee minute intre=. Volgens Frei-
ser tree ewewig binne vyftien minute in. D=t is egter
moeilik om resultate van verskillende werkers krities te
vergelyk, nie net as gevolg van die groot verskeidenheid
van eksperimenteie toestande nie, maar ook as gevolg van
die skynbaar uiters moeilik hanteerbare dizisoon. Laasge-
noemde kritiek sal volledig ontplooi in die bespreking

van die palladium-ditisconsisteem. Die Ka/.p—waardes S00S
verkry in hierdie werk is, afgesien van dié pH-effek,

gebruik in die berekening van reaksietempokxonstantes.

3.2.2 Kinetika van die reaksie
Die resultate soos dit in paragraaf 3.1 opgesom is, bevre-

dig die meganisme van ekstraksie soos dit -n Hoofstuk 1

bespreek is. Die feit dat 'n profiel, verkry deur

[Niz+]t=o
log ———s——= vs, t
[Ni%H]
t=1%

uit te stip, 'n reguit 1lyn gee, is 'n aandniding van 'n
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!

eersteordereaksie met betrekking tot die metaalioon. Die
verandering in die waardes van die hellincs van hierdie
lyne, verkry by verskillendé PH~ en [HL]O~waardes is ge-
bruik om die reaksieordes met betrekking tot [H ] en [Hﬂ
onderskeidelik te vind. Die waardes van -0,97 vir [H ]
afhanklikheid en 1,02 vir die [ HI) —afhankllkheld is aan-
sienlik nader aan een as die waardes van -3,82 en 1,10
onderskeidelik soos vermeld deur FreiserZT; Freiser et al.
skryf hierdie afwyking van hul ordeafhanklikheidwaardes

toe aan die groter onsekerheid van die bepaling van hierdie
waardes. Die metode wat egter deur hulle gebruik is om die
nikkelkonsentrasie na ekstraksie te bepaal, is omslagtig32
en versterk die moontiikheid dat die k'-waardes ook laer
as die werklike is. Dit impliseer dat die ~weedeordetempo=
konstante vir die reaksie van nikkel met ditisoon ook

groter kan wees.

. : 27 . . . :
Die skema wat deur Freiser voorgestel is vir die ekstrak-
sie van sink met ditisoon en ook aanvaar is vir die ekstrak-

sie van nikkel kan soos volg voorgestel word :

[H2Dz]O
H2Dzo —— H2Dzw - (1} P = rﬁEBET—
w
+ —
H.Dz —— #Dz + H+ - {2, K_ = e ]W[HDZ ]W
27w ———— © Ta [H2Dz]
: W
Ni2+ + HDZ— —m NiHDZ+ - (3
Ninbz® + HDz ™ —— Ni(HDz), - (4)
'v_'_'
N:L(HDZ)2 W ———— Nl(HDZ)2 o ~ (5)

Stappe (1) en (5) kan gelgnoreer word as tempobepalend want
nie een van hulle kan die pH-afhanklikheid van die reaksie

- Die water is gelgnoreer om die skema te vereenvoudig.
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verklaar nie. Verder volg dit uit die kal-brasiekromme

van die apparaat dat vir die betrokke sisteem op die plato
gewerk word. Die tempo waarmee die distrikusie~ewewig vir
ditisoon tussen water en koolstoftetrachlcried intree,
woxrd verme1624. Ewewig word bereik in mincder as vyftien
minute. Wanneer chloroform as organiese oplosmiddel ge-
bruik woxrd, tree hierdie ewewig selfs nog vinniger in.
Ewewlg word bereik in omtrent twee minute. Dit is aansien-
lik korter as wat nodig is om ewewig te bereik vir die

nikkel-ditisoonsisteen.

Die dissosiasie van ditisoon as tempobepalende stap kan
ook nie aanvaar word nie. Indien stap (2) wel tempobepa-
lend was, kon die eersteordeafhanklikheid met betrekking
tot sink nie so eenvoudig verklaar word nie. Die verskille
in ekstraksietempo van Zn(II), Ni(XI), CA(II), Co(II) en
Hg(I) toon duidelik dat dit nie die geval is nie. Indien
die dissosiasie van ditisoon tempobepalend was, moes al
bogencemde metale feitlik met dieselfde tempo geékstraheer
het. Indien stap (4) tempobepalend was, sou 'n tweedeorde-—
afhanklikheid met betrekking tot die ditisonaat waargeneem

word.

Op grond van die bevindinge van verskeie werkersS’G'7 het
Math22
stikstofatome in die nikkelkompleks. Laing43 toon egter deur

voorgestel dat die ditisoonligand gebind is via twee

kristalstrukture te gebruik duidelik aan dat die ditisoon-
ligand gebind word via die stikstof en 'n swaelatoom. Hy

wys ook verder daarop dat Ni(HDz)z— en Pt(HDz)Z—komplekse
dieselfde strukture het. Of bogencemde waarnemings in op—
lossing van toepassing is, bly 'n ope vraag. Die idee dat
dit die swael van die ditisoon is wat eers-e bind, word

onderskryf deur die werk wvan Irvinng.
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Verskeie werker527’25

bespiegel oor die mate van ooreenkoms
wat bestaan tussen die tempo waarmee ditisoon met die me-
taalioon reageer en die tempo waarmee water van die Ni(H20)§+—
ioon verplaas word soos vermeld deur Eigen40. Hierdie water-
verliestempokonstante is 1,2 x 106 min_l. Die ekstraksie-
tempokonstante soos deur McClellan27 gevind is, is 8,0 x

104 M“l min_l. -Dit is interessant dat indien 'n Ka/P~
waarde van 0,39 x 10—10 gebruik word, soos per ongekorri-

geerde waarde, om k te bepaal, 'n tweedeordetempokonstante
van 2,0 x 106 M—l min_l verkry word. Gegrcnd op 'm akkurater
konsentrasiebepaling van nikkel en op die beter ordeafhank-
likheid wat op hierdie werk van toepassinc is, ten cpsigte
.van die gepubliseerde data, word die bespiegelinge van die
ooreenkoms van die tempo van waterverlies en die tempo van

die reaksie van nikkel met ditisoon onderskryf.

Dit is egter interessant dat die resultate 'n meganisme
bevredig wat gebaseer is op die toevoeginc van die eerste
ligand aan die katioon. Dit is onverwags omdat verwag word
dat die toevoeging van die eerste ligand wat gepaard gaan
met die neutralisasie van 'n ho@ lading eerder 'n wvinnige
proses sal wees en die toevoeging van ‘'n tweede ligand, wat
gepaard gaan met die neutralisasie van 'n +1lwlading, die

tempobepalende stap kan wees.

Hoe dit ook al sy, die verklaring van 'n meganisme vir die
ekstraksieproses blyk veel meer ingewikkeld te wees as wat
aanvanklik gemeen is. Indien dit verklaar kan word met be-
hulp van 'n ioonpaarmeganisme, of deur 'n gewone I-meganisme,
word hierdie konstantes by die k-waarde, wat hier aanvaar
word as 'n tweedeordetempokonstante, geinkorporeer. 'n Wyer
spektrum van resultate is nodig om die effek van die aard

van die inkomende ligand te ondersoek.
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Figuur 3.4.
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. 24+
Ekstraksietempo van Ni~ met B

pH (soos gekorrigeer).
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Dz as ‘n funksie van
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Figuur 3.5, Ordeafhanklikheid van die reaksie vam Ni%* met

H,Dz met betrekking tot --_-];_-—— .
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! HOOI'STUK IV

RESULTATE EN BESPREKING VAN DIE PALLADIUMSISTEEM

4.1 RESULTATE

4,1.1 Kinetika wvan die reaksie

'n Tipiese konsentrasie-tydprofiel word in Figuur 4.1 aan-
getoon. Die toestande vix hierdie ekstraks-e is: pH 4,49;
[H,Dz] = 6,0 x 107> M; [PAC12] = 1,0 x 127%; w = 2,10.
Die hellings wan soortgelyke grafieke word in die tabelle

deur k' aangedul.

4.1.2 pH-afhanklikheid ]
Die ekstraksie is ocor 'm pH-strek wvan 1,62 tot 5,05 (soos

gemeet) uitgevoer met drie verskillende d-zisoonkonsen-
trasies. Die pH-afhanklikheid is ook ond=rsoek met 'n
konstante ditisoonkonsentrasie van 1,0 x 13_3 M by drie
temperature. Die resultate word in Tabelle 4.1 tot 4.6
aangegee. Geen korreksie vir die pH is hier gemaak nie
omdat dit geen invliced sal h& op die vorm van die pH-
profiel nie.'Dit sal bloot die pH-onafhanklikestrek ver-

skuif na 'n effens laer pH.

4.1.3 Ditisoonkonsentrasieafhanklikheid“

Die helling (k') van die grafiek van log. Ao/A vs. t as
t
'n funksie van die ditisoonkonsentrasie word in Tabel 4.7

aangegee en die profiel wvan k' wvs. [ HL] word aangetoon
in Figuur 4.2. Die ordeafhanklikheid van -~ 1115 is uit

Figuur 4.3 bereken.

4.1.4 Die verhouding van metaal tot ligand
in die spesie wat geékstraheer word

Die Pd(HDz)z—kompleks kan redelik maklik berei word. Dit
igs egter nie noodwendig die eindproduk in die ekstraksie-

proses nie. Om die ekstraheerbare spesie tot 'n mate te

identifiseer, en so na as moontlik aan eksperimentele toe-
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stande te bly, is die metode van Job7

en die ewewigverskui-
wingsmetode gebruik. Die resultate van dis eksperiment waar
Job se metode gebruik is, word grafies in Figuur 4.4 aan-
getoon. Die ewewigverskuiwingsmetode het 'n verhouding wvan

1:1,24 gelewer.

4.1.5 Temperatuurafhanklikheid

Om die energie van aktivering vir die reaxksie

PdCli_ + HzDz —_—
.te bereken, is die ekstraksie by drie temperatuurvlakke
uitgevoer. Uit die tweedeordereaksiekonstante k, wat be-
reken is uit die gemiddelde waardes van k'' uit Tabelle
4.2, 4.5 en 4.6 kan geen positiewe gevolgz-rekking gemaak
word nie. Die P-waarde wat nodig is vir dis berekening van
k is verkry deur die pKa van ditisocon as 415 te aanvaar
soos in paragraaf 1.2 bespreek is. Die KafP4waardes 2008
%n Tabel 3.2 aangegee, kan dan gebruik word om P te be-
reken. Die gekorrigeerde Ka/P—waardes is vir die doel

 gebruik. Die waardes van k by 150C, 25°C en 35°C is 9,12
5 ,~1 -1 5 1 . -1 5 1

x 10°M " min ~, 8,84 x 10 ° M ~ min ~ en 21,06 x 10> M © min

onderskeidelik.

4.2 BESPREKRING

-1

'n Onverwagte pH-gedrag word in die palladium—ditisoonsisﬁeem

4 M

is die ekstraksietenpo-onafhanklikheid van pH in die pH-

waargeneem. Vir 'n ditisoonkonsentrasie wvan 5,0 x 10

. éﬁrek 3,70 tot 5,07 waargeneem. Dit is teenstrydig met

wat verwag word wantTdie betrokke pH-gebied moet ditisoon
as die geloniseerde speé}e HDz in die waterige fase teen-
woordig wees. Indien die ditisoonkonsentrasie verhoog word
na 1,0 x 10—3 M verskuif die "plato" na 'n laer pH en word
- 'n konstante ekstréksietempo verkry oor die pH+strek 3,0

15

':tot 4,4, Dit klop met die bewering van Irving dat 'n hoér
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TABEL 4.1

Ekstraksietempo van PdCl4_ met

H2Dz as funksie wvan pH

-4

[(H,pz] = 5,0 x 10 M

' 2- -4

[PdCl4 }= 1,0 x 10 "M;

T = 298°K; u= 2,10 M,

k [HL] k'.2,3
k' = . 2 k" =
pH soos gemeet 2,3 P [an]
' k' x 103 min~? k" =, %
2,90 . 2522 0,2
3,70 1,72 7,90
4,03 1,24 5,70
4,44 1,72 7,90
5,07 1,62 7,48
5,60 2,92 7,9
k"gem. = 7,25
"k is bereken uit platogebiedwaardes.

45.



TABEL 4.2

Ekst i
strasietempo wvan PdCl4 met

H2Dz as funksie van pH

[H,Dz] = 5,0 x 10'4M;
[PdCli“] = 1,0 x 10'4M;

T = 298°K; ¥ = 2,10 M.

k  [HL] k'.2,3
H soos emeet kt = | = k" =
P gemee 2,3 P [HL)
k' x lO3 min~t k" = 5
1,35 6,09 14,00
1,91 5,57 12,82
2,34 5,62 22,93
2,93 3,66 8,42
3,63 3,70 8,52
4,01 4,63 20,64
4,43 ' 4,25 9,78
5,08 5,33 12,26
" * —_—
k" gem. = 9,34
k = 11,06 x 10° M * min~%
T k" is verkry uit platogebiedwaardes.

gem.

- 46.
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gem.

TABEL 4.5
Ekstraksietempo van PdCl4_ met
H2Dz as funksie van pH
[HzDz] = 1 x 10“3M;
{Pdc1§“] = 1,0 x 10" %y;
T = 298°K; u = 2,10 M.
k  [HL k'.2,3
H soos gemeet k' = . k" =
pH so gemee 2,3 P [ HI]
k' x 103 min'-:L k" = %—
1,32 3,42 7,87
1,84 3,92 9,02
2,24 3,07 7,06
3,00 2,30 5,30
3,67 2,37 5,45
4,08 2,24 5,13
4,43 2,51 5,79
5,12 3,78 8,69
5,72 5,18 11,76
k" " = 5,42
gem
kK = 8,84 x 10° M L min~?t
Rt is verkry uit platogebiedwaardes

49.



TABEL 4.6

Ekstraksietempo van PdClZ_ met

4
H2Dz as funksie wvan pE

50.

[8,Dz] = 1,0 x 107 3;
[PdCli-]"= 1,0 x 10 %u;
- 8]
T = 288 K; u=2,10M.
[ HL] k'.2,3
k' k . 0 kll —_ I
PH socos gemeet 7,3 5 [HL]O
k' x 10° min™? k= X
1,42 2,96 5,26
1,93 3,40 7,82
2,33 2,12 4,87
3,00 1,67 3,84
3,64 1,74 4,00
4,04 1,71 3,93
1,63 3,72
4,46 1,37 3,52
5,10 2,21 5,08
5,70 3,60 8,28
k" = 3,98
gem.
k = 9,12 x 10°M™ ! min~!
*x" is verkry uit platogebiedwaardes

gem.
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ditisoonkonsentrasie ekstraksie in 'n laer pH-gebied
moontlik maak. Die toename in ekstraksietempo met afname
in pH kan kineties nie op hierdie stadium verklaar word
nie. In 'n poging om die toename in ekstraksietempo met
toename in pH te ondersoek, deur uit te gaan van 'n re-
aksie van PdClzu met beide H,Dz en HDz , is 'n verdere
onverklaarbare neiging bespeur. 'n Ander voorraad diti-
soon moes vir hierdie reeks eksperimente gebruik word.
Hierdie ditisoon is op dieselfde wyse as voorheen gesui-
wer37. Die ekstraksietempo van die pallad2iumtetrachloried-
ioon was egter heelwat vinniger as met die vorige voorraad
ditisoon. (Vergelyk Tabelle 4.3 en 4.5.) Verdér kon geen
toename in ekstraksietempo met toename ih »H waargeneem

word nie.

'n Verdere reeks eksperimente is gedoen me= 'n ande£ vVoor-
raad ditisoon wat ook gesuiwer is. Vir hierdie reeks was
die ekstraksietempo veel stadiger as in die vorige geval

en selfs stadiger as die tempo van ekstraksie vir die
eerste reeks resultate. {Vergelyk Tabelle 4.3, 4.4 en 4.5.)
Hierdie swak reproduseerbaarheid van die resultate, wanneer .
verskillende voorrade ditisoon gebruik word, is van groot
betekenis vir die kinetika waar ditisoon asz reagens gebruik
word. Dit toon duidelik dat dit feitlik onmoontlik is om
kinetiese data in die literatuur te vergelvk. Die interne
reproduseerbaarheid kan met 'n bepaalde voorraad egter as

redelik bestempel word.

Die pH-onafhanklikheid van die ekstraksie van Pdclﬁ— met
ditisoon, hoewel onverwags, is egter nie 'n uitsonderlike

geval vir reaksies van ligande met palladium nie. Rund41

vermeld in sy werk oor die reaksie van PdCliH met 1,10-
fenantrolien ook pH-onafhanklikheid en wel in die pH-~strek
van 2,0 tot 5,0. 'n Ander aspek van vliceistofekstraksie
wat nie sonder meer agterweé gelaat kan werd nie, is die

effek van massacordrag. Vir die nikkelsisteem hou die
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argumente wat gebruik word om die verspreiding van die
ligand en die kompleks tussen die twee fzses as tempobe-
ralende stappe te elimineer; sterk verbarc¢ met die pH. Die
feit dat die ekstraksietempo vir die palladiumsisteem on-
afhanklik van pH is, beteken dat bogenoemrde argumente nie
meer so maklik gebruik kan word om die effek van massa-
oordrag te elimineer nie. Die omwentelingstempo van die
apparaat het nooit laexr as 96 o.p.m. gedazl nie en die
ekstraksie is dus uitgevoer op die platogebied. Dit bete-
ken egter nie dat die effek van massaocordrag geheel en al
uitgeskakel word nie. Die effek van massacordrag kan net
konstant wees in die platogebied. Indier &it wel die geval
is, sal die waarde van die oordragkonstante by die waarde

van die tweedeordetempokonstante geinkorpcreer wees.

Indien chloroform met koolstoftetrachloried as organiese
oplosmiddel vervang word, is die ekstraksistempo twintig
keer vinniger onder dieselfde toestande% Die verskil in
ekstraksietempo stem goed ocoreen met die verhouding wvan
P-waardes vir ditisoon van 15,8 wanneer koolstoftetrachlo-
ried en chloroform onderskeidelik as oplosmiddel gebruik
word. Dit volg dus dat die ekstraksietempo afhanklik is

van die konsentrasie van die ditisoon in die waterige fase
en die reaksie kan nie bloot by die skeidingsvlak plaasvind
nie. Die moontlikheid dat die reaksie net Zinne enigeen

van die twee fases plaasvind moet ook as 'z moontlikheid
beskou word. Dit sal dus interessant wees =ndien die
ekstraksiekinetika van hierdie sisteem oﬂdersoek kan word
by 'n kleiner omwentelingstempo. Die effek van massaoordrag
in hierdie gebied kan moontlik groter wees en kan dus mak-
liker waargeneem word. 'n Vergelyking van die werklike
tweedeordetempokonstante wat in hierdie gebied verkry word,
indien die oordragskoéffisiént en die reaksiekonstante wvan

mekaar geskei kan word, met die ekstraksie-empokonstante
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wat by 'n hoér omwentelingstempo verkry word, kan genoeg
inligting bied om te bevestig of die effex van massaoordrag
in die huidige reaksietempokonstante geinkorporeer ig as

'n konstante waarde of nie,

Hoewel die metode van Job7 vir die bepaling van die ver-
houding M:1, nie baie lig werp op die Presese vorm van

die kompleks wat geékstraheer word nie, bied dit in hierdie
geval genoegsame informasie. Die verhoudine wvan 1:1,3 vir
M:L impliseer dat dit die toevoegingstempc van die eerste
ligand is wat gemeet word. Die afwyking in Figuur 4.2 kan
moontlik toegeskryf word aan dimeervorming. Omdat dit juis
in die teenwoordigheid van 'n cormaat ditisoon voorkom, is

die vorming van 'n M2(HDz)3~kompleks nie uizgesluit nie.

In teenstelling met die pH-effek toon die rz=aksie eersté—
.ordeafhanklikheid met betrekking tot die dizisoonkonsen-
trasie in die organiese fase. Die lineé&re verband tussen k'’

en [HL] is egter net duidelik tot 'n ditisoonkonsentrasie

van 6,0 x 10H3 M in chloroform. Die afwyking van lineari-
teit met 'n verdere toename in ditisoonkonsentrasie kan

ook toegeskryf word aan die vorming van beige Pd(HDz)2 en

PdDz wat volgens Beardsley42 albei in chlorcform oplosbaar is.

Die resultate by verskillende temperature leen hul nie tot
'n positiewe evaluasie nie. Dit wil egter voorkom asof die
-energié wat.nodig is om hierdie reaksie te laat plaasvind
in vergelyking met die nikkelekstraksie nie 50 gering is
nie. 'n Interessante faset van hierdie sisteem is waarneem-
baar in die feit dat skyneersteordetoestande geskep word
deur die [HzDz]O slegs vyf keer groter te neem as die

{PdCl2

4—]. Normaalweg word 'n verhouding van S0:1 gebruik,

'Dit wil dus voorkom asof die toevoeging van die ligand op

die PdClin plaasvind via die Vry paar elektrcne van die
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swaelatoom en die gepaardgaande verlies van twee Cl -ione.

Die resultate dul die weg na 'n vereenvoucdigde ekstraksie-

meganisme.
[H2Dz]o
(HzDZ)O ————i (HzDZ)W P = '{'HZ—"-BE]——-
W
2- k
HyDz + PACly  ——n PACl, (H,Dz)
PdClz(HzDz{I —— PdclthzDz)o
waaruit volg:
2= 2=
d[PdCl4 ]w _ k[HzDz}o.[PdCl4 ]w
dt P

Hoewel dit onrealisties sou wees om 'n definitiewe reaksie-
tempokonstante uit hierdie resultate te bereken, kan 'n
ordegrootte van 105 M'_1 min“l met redelike sekerheid aan k

toegeken word.
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Figuur 4.3, Ordeafhanklik van die reaksie van PaCl, met ditisoon

met betrekking tot ditisoonkonsentrasie.
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HOOFSTUK V

ALGEMENE GEVOLGTREKKINGS

Vlceistofekstraksie, socos in hierdie werk gebruik, bied 'n
eenvoudige metode om reaksietempokonstantes te bepaal. Die
tegniek is veral van waarde vir reaksies =—ussen metale en
swak wateroplosbare ligande. Wanneer reaksies van ligande,
wat swak oplosbaar is in water, bestudeer word, word dit
gewoonlik in nie~waterige mediumsuitgevoer. Die vlceistof-
ekstraksietegniek maak die studie van reaksies van sodanige

ligande met metale in waterige mediums moontlik.

Die palladiumtetrachloriedwspesie ekstraheer vinnig genoceg
in die betrokke pH-gebied wat hier van toepassing is om
die tegniek as aanvaarbaar te klassifiseer. Om dit egter
op grond van die reproduseerbaarheid van die resultate wvan
die palladium-ditisoonsisteem die nodige erkenning te gee
vir die uitsluitlike bepaling van reaksietempokonstantes
sou onrealisties wees. Die reproduseerbaarheid van die
resultate van die nikkel—ditisoonsisteem ~aat die skaal
ten gunste van die tegniek swaai maar mef die nadeel van
die tydsaspek. Dit neem gemiddeld sewe uur om een konsen-
trasie-tydprofiel te verkry, die telpericée uitgesluit. Dit
is aansienlik langer as die tyd wat nodic is om reaksie-
tempo's wat heelwat stadiger is spektrofctometries te meet.
o
Verder moet die suurdissosiasiekonstante-Ka en die ver-
spreidingskoeffisiént P, onafhanklik van ¢ie kinetika be-
paal word. Elke eksperimentele bepaling gzan gepaard met
'n fout, gevolglik kan die uiteindelike tweedeordetempo-

konstante baie onakkuraat wees.

'n Interessante waarneming met betrekking tot ditisoon is

die feit dat verskillende resultate verkry word in die
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palladium~ditisoonsisteem wanneer verskillende voorrade
ditiscon gebruik word. Dit bemoeilik vergelyking van
kinetiese data. Verder kan die metode van Welcher, wat

in alle gevalle gebruik is om die ditisoor te suiwer, be-

" vraagteken word. In die literatuur word rierdie verskynsel
van ditisoonreaksies nie vermeld nie maar veel meer werk kan
gedoen word om die kinetiese aspekte van déitisoonreaksies

te ondersoek.

Die verskil in pH-gevoeligheid wvan die nikkel- en palladium-
reaksies met die gemeenskaplike ligand, ditisoon, is van
praktiese belang. Die resultate toon 'n duidelike verskil

in ekstraksietempo van hierdie twee metale met ditisoon in
die lae pH-gebied. Deur bloot die pH van 'n oplossing,
waarin beide van hierdie metale teenwoordig is, te kontro-
leer, kan die metale van mekaar geskei word. Dit sal egter
nodig wees om die gevoeligheid van die ekstraksie van nikkel
met verandering in ioonstefkte te ondersoek voordat tot so

'n skeidingsprosedure oorgegaan kan worc.

bie effek van massaocordrag verdien egter heelwat meer aandag
as wat op die oomblik daaraan gegee word. 'n Bre&r studie
met verskillende oplosmiddels en verskillende metale kan 'n
belangrike bydrae lewer om die .ekstraksieproses beter te
verstaan. Dit word in die vooruitsig gestel om die effek

van massaocordrag in die metaal-ditisoonsis—eme te ondersoek
met die uitsluitlike doel om die probleme , wat nog nie op-
gelos is in hierdie éisteme nie, nader toe te lig. Daar word
verder met belangstelling ultgesien na die studie van ek-
straksiekinetika van die platiengroep-metale met industridile
reagense en die aanwending van die kinetika om hierdie uiters
belangrike metale doeltreffend en ekonomies van mekaar te

skei.
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