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1. GIRIS

Son ywillarda metallerin farklh ligandlarla olusturduklann karigik
kompleksler tizerine pek ¢ok c¢aligmalar yapilmig, bunlarin yapilarn,

kararhhklar, cegitli yontemlerle incelenmis ve kararlihk sabitleri

bulunmusgtur.

Bu calismada Fe(I1l) iin, EDTA ve 5-stilfosalisilikasitle olugturdugu tcli
kompleksin olugsum kogullar1 incelenmis ve ikili sistemler i¢in uygulanan
Irwing-Rossotti (1) yontemi ii¢lii sistem i¢in diizenlenerek (2), potansiyometrik
olarak kararlihk sabiti bulunmustur. Ayrica olusan komplekslerin kogullu
olusum sabitleri pH'a bagh olarak hesaplanmig, hesaplanan bu kogullu olugum
sabitlerinden yararlanarak iiglii kompleksten tiireyen cesitli tiirlerin bagl
bolluklar1 incelenmigtir. Her iki ligandin asit sabitleri ve metalin her bir
ligandla ayri ayr1i olustudugu ikili komplekslerin kararhlik sabitlerinden
yararlanarak hesaplanan kogullu olugum sabitinin, belirli bir pH araligindaki
maksimum degerinin, potansiyometrik yontemle bulunan ig¢lii kompleksin

kararlilik sabiti ile uyum icinde oldugu gorilmuigttr.



2. GENEL BOLUM

2.1. 2-HIDROKSO-5-SULFO BENZOIK ASIT (SSA)
2.1.2. Ozellikleri :

2-hidrokso 5-stilfo benzoik asidin (C7HgOg S; M = 218,18) dihidrat: beyaz
kristaller veya kristal toz halindedir. Demir(III) varhginda pembe renklidir.
Susuz SSA'din E.N. = 120°C civarnindadrr (3). Siilfosalisilik asidin, asit sabitleri
pKo = 2,86 ; pKg = 11,74 diir (4). Yiiksek sicakhkta bozunarak fenol ve
salisilikasit olugsur (3). Genellikle polar c¢oziciilerde c¢ozintr. Igsiktan
korunarak ve iyice kapatilarak saklanmalidir. Biyoloji labratuvarlarinda
idrardaki albiimini teghis etmek i¢gin kullamlan klinik bir reaktiftir. Ayrica Fe
(III) iyonunun EDTA ile kompleksometrik titrasyonunda indikatér olarak
kullanilir (3).

2.1.2. Sentezi

Salisilik asidin kloro siilfonlanmasiyla ele gec¢en asit kloriirtin hidroliziyle

yiiksek saflikta 5-siilfosalisilik asit elde edilir (5). COOH

SOH
2.1.3. Kullanilmasi 2-Hidrokso-5-Siilfobenzoik asit

SSA ve Fe(ll) olusturdugu ikili kompleksler pek ¢ok yontemle
incelenmigtir. En ¢ok kullamilanlar arasinda spektrofotometrik tayinler yer
alir. pH = 5'de Fe(Ill) siilfosalisilat kompleksinin (6) ve kayalardaki titanyum
ve Fe(III)-SSA ile bir arada spektrofotometrik tayini yapilmigtir.



Fe(III) icin 500 nm ve Ti(IV) i¢cin 380 nm'de duyarh sekilde
spektrofotometrik o6l¢iim yapldigi gozlenmistir (7) (8). 25°C de I = 0,1
(NaClO4) iken 5-SSA-Fe(Ill) komplekslerinin disosiyasyon sabitleri ve
kararlihk sabitleri spektrofotometrik olarak saptanmistir (9, 26).

Fe(III)-salisilat kompleksinin disosiyasyon kinetigi spektrofotometrik

olarak incelenmistir (10).

Dengedeki kompleks ¢ozeltilerin karakterlerinin bu yéntemle incelenmesi
icin BASIC bilgisayar programi hazirlanmistir (11). Fe(III)-SSA ikili
komplekslerinden baska, Fe(III)-Tron-SSA  (1:1:1) tcli  kompleksi
spektrofotometrik yontemle tayin edilmigtir (12). Fe(lIl) iyonu ile
2,10-fenantrolin ve 5-SSA'in olugturdugu iicli kompleks incelenmistir (13).
Uclii komplekslerin incelenmeye baglamasiyla, ligand ornekleri ve cozelti
tirleri gegitlenmig sulu ¢ézeltilerde siilfosalisilat iyonu ve o aminoasitlerle Fe
(IID"in karigik ligand komplekslerinin olugumu gozlenmigtir (14). Salisilik asit
ve silfosalisilik asit-Fe(III) kompleksinin biitanol, isobiitanol, tersiyer biitanol

ortamnda olugturdugu tirevlerin reaksiyonlar: incelenmigtir (15).

Salisilat ve benzer demir komplekslerinin elektrot reaksiyonlan,

mekanizmalar ve kinetikleri de incelenmigtir.

5-stilfosalisik asidin Fe(III) kompleksinin olusturdugu sistemin, denge
potansiyeline bagh elektrot reaksiyonlarn mekanizmasi ve kinetigi (16), Fe
(IID)-Salisilat komplekslerinin EDTA ile yer degistirme reaksiyonunun kinetigi
(17), ve Salisilat-Fe(III) kompleksinin nitriloasetikasit ile siibstitiisyon kinetigi
incelenmigtir (18). Fe(III) ve Fe(OH)g in denge kinetikleri, bunlarin salisilik
asitlerle etkilegimleri, kompleks olusum mekanizmalan agsindan da
incelenmigtir (19) (20). Fe(III) ve SSA olusturdugu ikili veya ticlii kompleksler
icin ya da Fe(III) ve SSA i¢in yapilan ayr ayn ¢ahgmalarda degisik yontemler
kullamilmgtir;

Fe(III)'in siilfosalisilat ile yaptigi kompleks hem perklorat asidinde
caligslmigtir (21). Fe(III)-dibromafenilfloran-SSA-Twin40 sisteminde, alkali
ortamdaki 4-5-dibromofenil floranin renk reaksiyonlan incelenmigtir (22). SSA



tirevleri ve EDTA'min olugtudugu sistem ile terbium ve dysprosium'un
fluorimetrik tayini yapilmigtir (23). Civa damla elektro kullamlarak 5-SSA,
Fe(I1I) komplekslerinin indirgeme mekanizmasi bulunmugtur (24). SSA ile Fe
(IID'in kompleks olusumunun tayininde stirekli enjeksiyonla ¢rnek verme

yontemi ile bulunan degerler kar;mlagtirmah olarak cahsilmigtir (25).

Degisik pH'larda Fe(III)-SSA yiik transfer komplekslerinin kararhhk
sabitleri, (27), Salisilik asit siilfo salisilik asit ve 4-amino salisilik asit Fe(III)
komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayini yapilmis (28) ve Fe(III)-SSA ve
Fe(OH)SSA (Demir hidrokso sulfosalisilik asit) komplekslerinin protonlanmasi

potansiyometrik titrasyon yontemiyle incelenmistir (29).

2.2. ETILENDIAMINTETRAASETIK ASID (EDTA)
2.2.1. Ozellikleri

Etilendiamintetraasetikasit (C1gH4NoNagOg ; M = 336,21) Dihidrat
kristal yapisindadir. EN = 252°C dir. pH = 5,3 civarindadir. Suda c¢éziintir.
Zayif asid karakterdedir, karbonatlardan COjg ile yer degistirir ve hidrojen ile
reaksiyon verir (3). EDTA'nin asit sabitleri pK; = 2,00 ; pKy = 2,67 ; pKg = 6,16 ;
pK, = 10,26 (4). '

Komplekslegsme titrasyonlannda kullamilan maddeler arasinda en yaygin
ve cok yonlii olanlarnndan biri EDTA (H4Y) dir. EDTA'nin 6teki kompleks

yapiclara gire baz 6zel uistiinleri vardir :

1) Bir¢cok metal iyonu ile ¢ok kararl, suda ¢oziinen ve EDTA/Metal = 1/1

olan stokiyometrik kompleksler olugturur.

2) Cesitli metal iyonlarimin olugturdugu koplekslerin kararlihk sabitleri
birbirinden genis 6l¢iide farkli oldugundan titrasyonun yapildigi ortamin pH
inin denetlenmesi yoluyla c¢esitli katyonlar arasindaki ayrmmlar kolayhkla
yapilabilir.

3) EDTA nin disodyum tuzu bir birincil standart olarak ahnabilir.



4) Metal komplekslerinin ¢oziiniir olmasi nedeniyle birlikte c¢okme

hatalari ortaya ¢ikmaz.
5) Esdeger nokta ¢esitli yollarla saptanabilir.

6) EDTA osteki kompleks yapicilara oranla bagil olarak daha ucuzdur.

EDTA nin ilk iki protonu oldukc¢a kolaylikla ayrilir (pK; = 2,00 ; pKg =
2,67) ve cozeltide bir dikarboksilli asit gibi davramir. Ugiincii ve dérdiincii
protonlar zayifca iyonlagir (pKg = 6,26 ; pKy = 10,26) ve bunlar amonyum
protonudur. Buna giére, EDTA sulu c¢ozeltide bir cift zwitterion (i¢ tuz)

biciminde bulunur.

O
Y 4
\C——CH2 /CHZ —_ C\/
HO N —CH, — CH,— N or] 2.1
HO = 2 OH
\ \ /
V] 2 : 1 , bici b \
o iyonlagmamig bigim 0
O
N
‘/c —CH, /(:H2 — c'\7
0 + + o~
HO\ N —CH,— CH,— NH\ oH (2.2)
C — CH CH —C/
P, o . _ = N
o Zwitter (i¢ tuz) iyon bigimi [e)

EDTA'min asit biciminin suda az ¢6ziinmesi nedeniyle analitik iglerde
disodyumtuzu uygun olarak kullamlir. Gerek EDTA ve gerekse disodyum tuzu
TrilonB Komplekson III, Sequestrene, Versene ve Chelaton 3 adlarnyla da
anilir. Titrasyon islemleri soz konusu oldugunda EDTA genellikle disodyum

tuzu anlamnda kullanilir.

EDTA sulu c¢ozeltide dort basamak tizerinden iyonlagir.



[ Hs‘E:I] [Yf]130+] (2.3)

H,.Y + HbO = H3Y + H30* ; K; =

[ Hz‘f;}g?ﬁ“] (2.4)

HsY + HoO = HyY? + H30* ;Ko =

[ HY? ]| H50*]

2— . — 3— + . =
HoY? + BO = HY* + H;O0" ; Ks [H2Y2-] (2.5)
4— +
HY + 150 = Y5 +10° ; Kyl allo0'] (2.6)
[ mY®]

EDTA nin protolizi sonucu olugan tiirlerin ortamin pH ina bagh olarak

bagil bolluklari ve bu tiirlerin belirleyici olduklarn pH araliklann asagida

gosterilmigtir.
1,0
3 s pKy= 200 pKST 616 pK‘l=10.26
= ™ =2,67 - - -
AV VAL SN HY? | '
= 1o ! |
5 - b ! I \
< 1
€05 ™
£ B N\ /i { |
=1 = 1V! ) ]
LAY ! |
8 (I | :
0,0 11 [ I 1 { { It { 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

EDTA mn protolizi sonucu olugan tiirlerin bagil bolluklarinin ortamin pH

ma bagh olarak degigimi.



Etilendiamintetraasetik asit (H,Y) ¢ozeltisinde degisik pH arahklarinda

ortamda bulunan baglhca iyon tiirleri.

pH aralig: Baglica iyon tiirii
pH< 20 H4Y
20<pH< 27 HaY ™
2,7<pH< 6,2 HoY?2-
6,2 < pH < 10,2 HYS3-
10,2 < pH Y4-

Bir EDTA ¢ozeltisinde iyonlagma sonucu olugan H,Y, H3Y ™, HoY2-, HY3-
ve Y4- tiirleri yanyana bulunur. Bu tirlerin bulunus oranlar ortamin
asitligine bagh olarak degigir. Kompleks olusumu agisindan Y4- iyonunun
konsantrasyonu biiyilk énem tagir. Cozeltide bulunan komplekslesmemis

EDTA tiirlerinin toplam konsantrasyonu,
Cp=[H Y1+ [HgY~ 1+ [HpY2 ]+ [HY3-1+[Y4-]

dir. Bu bagintidaki ilk dért terimin yerine EDTA'nin iyonlagma dengelerine
iligkin (2.3), (2.4), (2.5) ve (2.6) bagintilarindan bulunan degerler konularak,

H0*] [H0*f [H:0*P — [H;0'['

2.7
K, T RERGK GGGE

CT='[Y4"] 1+ [

bagintist elde edilir. Buradan paydalar esitlenerek ve kesir ters gevrilerek,

[y+] _ K; Ko Ks Ky
Cr [Hs0*]*+Ki[Hs0* [ + K1 Ko HsO* [ + K1 K2 Ka| HsO" | + K1 Ko Ks Ka
(2.8)

QY4:

bulunur. Bu baginti, herhangi bir pH degeri i¢in ortamda komplekslesmemig

olarak bulunan Y4- iyonunun kesrini toplam konstrasyondan bagimsiz olarak

Verir.



EDTA molekiila alti tane dondr atom iceren alti digli (heksadentat) bir
liganddir. Metal iyonlar ile metalin koordinasyon sayisinin 4 veya 6 olmasina
gore bu donér atomlarin dérdiinii veya tiimiinii kullanarak genis bir kosul
arahginda genellikle 1:1 oraminda kompleksler olusturur. Bu kompleksler ¢ok
kararli olan bes tiyeli kelat halkalar igerirler. Olusan metal komplekslerinin
uzaysal yapisi asagida gosterilmigtir. Bu komplekslerin yapilarnn benzer
olmakla birlikte, yiikleri merkezi metal iyonunun altiya kadar olan
koordinasyon sayilarn tek bir ligand molekiilii tarafindan doyuruldugundan
bunlar ¢ok kararhdir.

Metal katyonlam ile HoY?2- arasinda ortaya cikan komplekslesme

reaksiyonu genel olarak,
M™* + HoY2- + 2Ho0 = MY™ - 4+ 2H30* (2.9)

bi¢iminde gosterilebilir. Gorildigi gibi biitiin durumlarda metalin degerligine
bagh olmaksizin bir metal iyonu ile bir HoY2- komplekslesmekte ve bunun

sonucunda iki tane proton ac¢iga ¢citkmaktadir.

EDTA komplekslerinin olugsum etkinligi ¢ozeltideki Y4- iyonunun
konsantrasyonuna bagimhdir ve bu da ortamin pH degigsiminden dogrudan
etkilenir. Cozeltinin pH 1mn azalmasi sonucunda kompleks yapic tiirlerin
konsantrasyonu da azalir. Bunun sonucu olarak, metal kompleksleri en iyi
bazik ortamda olugur. Kalsiyum ve 6teki toprak alkali metallerinin iyonlan
disindaki metal iyonlar i¢in kompleks olusum etkinligi olduk¢a diisiik pH
degerlerine kadar onemli oranda azalmaz. Ornegin, bakir pH = 3,5 da
biittiniiyle komplekslesir. Magnezyum ve kalsiyum i¢in pH = 7,5 degerinin
altinda komplekslesme etkinliginde hafif bir azalma ortaya c¢ikar. Cozeltinin

pH degerinin artmasiyla birlikte az ¢oziinen metal hidroksitlerinin olugma

egilimide artar. Bu durum,

MY™ -4+ mOH = MOH), +Y*" (2.10)



denklemi ile gosterilebilir. MY™-4 kompleksinin hidrolizi metal iyonunun
ozelligine, metal hidroksidin ¢bziintrlik ¢carpimina ve kompleksin kararlihk
sabitine baghdir. Boylece, Fe(Ill) bazik ¢6zeltide hidroksit bigiminde c¢oker
(K = 8,2 . 10-36) fakat nikel (K = 6,3 . 10-18) komplekslesmis olarak ¢ozeltide
kalir. EDTA ¢ozeltisinin agimsimn kullamlmas: bazik ¢ozeltideki hidrolizin

etkisini azaltir.

Genel olarak, baz istisnalann disinda iki degerlikli metal iyonlarinin
EDTA kompleksleri bazik veya hafif asitli ¢bzeltide kararhdirlar. Buna
kargilik, ti¢ ve dort degerlikli metal iyonlarimin EDTA komleksleri pH =1 — 3
arasindaki ¢ozeltilerde bulunabilirler (30).

EDTA nin koordinasyon sayisi alti olan metaller ile olugturdugu 1:1

komplekslerin uzaysal yapisi.
2.2.2. Kullanilmasi

Fe(III)-EDTA-tiyosiyanat kompleksinin olusumu spektrofotometrik
yontemle tayin edilmigtir (31). Atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile 248,':‘3
nm'de kompleks olugturabilen ajanlarin varliginda demir tayin edilmigtir. Bu
caligmamn sonucunda kalorimetrik metodla kargilagtirma yapilmg ve atomik
absorbsiyon metodunun EDTA (1g/L) ¢ozeltilerinde Fe(IlI) iyonunun tayininde
kolorimetrik metoda gore kullamlabilirligi ve hizinin daha ytksek oldugu

anlagilmigtir (32).



Yardimer kompleks ajani, 2-hidroksiasetofenon ve bunlarin oksimleri
kullanlarak, Fe(IITI)-Karboksilik asit renksiz komplekslerinin spektrofotometrik
tayini yapilmigtir (33). Fe(OH)s 'in ¢ozintrlik ¢arpimi zayif alkali ¢ozeltilerde
Fe(IID-EDTA kompleksinin protolitik 6zellikleri incelenmis protolitik ve
Fe(OH)3 'in ¢oziiniirlik ¢arpim bu yéntemle saptanmigtir (34).

Gecig metallerinin kangik koniplekslerinin kararhlik sabitleri spin echo
metodu ile bulunmustur (35). Ayrica sulu ¢ozeltilerdeki Fe(IIl) iyonunun
olusturdugu kompleksin kararhligimn, termodinamik analizi yapilmigtir (36).
Cesitli adsorbanlarda Fe(II)-EDTA kompleksinin adsorbsiyonuna bakilmigtir
(37). Fe(I1l) iyonu ve EDTA'min olugturdugu ikili komplekslerden bagka;
Fe(IID)-Fenol-EDTA iiclii kompleksi ve Fe(II-EDTA-Pirokategol veya gallik
asit ile olusturdugu iclii kompleksler de incelenmigtir (38) (39). Fe(II)-EDTA
ve baz anyonlarm (CI° , F~ , OAc” , BzO~ , Co04%" , HPO,# , CN™ )
olugturdugu tiglii komplekslerin pH = 6 ve pH = 8,5'ta elektroforetik Sl¢iimleri
yapilmistir (40). Floroglusin ve EDTA ile Fe(III) iyonunun olusturdugu ugla
komplekse fotometrik yéntem ve elektroforez yontemi ile bakilmug, 505 nm de
olugan kirmizi kompleks incelenmig ve maximﬁm kararlihga pH = '8,1’de

ulasildigr saptanmgtir (41).

Bitkilerde Fe(IIl) iyonunu tayin edebilmek i¢in EDTA kullanilarak
potansiyometrik tayin yapilmugtir (42). Gida maddelerinde Fe(III) ve bunun

bilesiklerinin kararhihi incelenmigtir (43).
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2.3. KOORDINASYON BILESIKLERININ OLUSUMU VE
KARARLILIGI

2.3.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhlig:

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlarmn sonucunda
olustugundan birer Lewis asidi olan biitiin metal iyonlarimn koordinasyon

bilegigi verme egilimi vardir :

M + L — M«L
Metal Iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asidi) (Lewis baz1) (Lewis tuzu) (2.11)

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest elektron cifti
icerdiklerinden metal iyonlari ile kompleks olusturma egilimindedirler.
Genellikle metal komplekslerinin kararlilign metal ve ligandin dogasina
baghdir. Kararhiligy metal iyonu ac¢isindan etkileyen etkenler, metal iyonunun
capl, yuki, iyonlagma gerilimi, kristal alan stabilizasyon enerjisi ve datif =
baglarmin olusumudur. Bu nedenle alkali metal iyonlar1 komplekslegsme

egilimi en az, gecig elementleri ise en fazla olan iyonlardir.

Cesitli ligandlarla yapilan ¢aligmalar sonucu iki degerlikli gecis metal
iyonlarinin komplekslerinin kararliliginin ligandin tiiriine bagh olmaksizin
Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn sirasini izledigi saptanmistir(44,
45). Cok sayida aragtirma bu sirayr destekleyen sonuclar vermigtir. Ayrica
gecis elementi dizilerinde birinciden ikinciye, ikinciden iigiinciiye geciste
kararhliklar artar. Kararlihg: ligand agisindan etkileyen etkenler ise ligandin
bazikligi, ligand bagina diigen metal kelat halkasimin sayisi, kelat halkalarinin
biiyiikliigii, donér atomun cinsi, sterik etkiler ve rezonanstir. Bunlarin
arasinda kararlhihik iizerine en etkili olan ligandin bazikligidir. Bir protona
kars: biiyiik ilgisi olan bir ligand metal iyonlarina karsi da aym davrams
gosterir. Genellikle olugum sabitleri ile ligandin bazligi dogrusal bir uygunluk
icindedir. Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal komplekslerinin kararhliklarn

11



arasindaki iligki benzer bir seri ligand i¢in,
log K=ApK, +B (2.12).

bi¢imindedir(46). Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagh olmayip,
kompleks baglarimn 6zelliklerine baghdir ve bunun bir ¢lgisiidir. K, toplam
asit sabiti K toplam olugum sabiti olmak lizere pK, nin logK ya kars1 veya
K, son dissosiye olan protonun dissosiyasyon sabiti olmak tizere pK, in logK

ya karg: grafigi cizildiginde genellikle bir dogru elde edilir.
2.3.2. Kararlihk Sabitleri

Koordinasyon bilegiklerinin olugumu ve dissosiyasyonu sirasinda
poliprotik asitlerde oldugu gibi birbirini izleyen dengeler vardir. M,
koordinasyon sayisi1 n olan merkez metal iyonu, L. de monodentat bir ligand
olmak {izere, kompleks olugumu ile ilgili basamaklar1 ve her bir basamagin

denge sabitini agagidaki bicimde gosterebiliriz :

M + L= ML : K;=[MLI/[M [L] (2.13)
ML + L = MLy : Kjy=[MLs]/[ML] [L] (2.14)
MLy + L — ML3 : Kg=[MLgl/[MLyl [L] (2.15)
[MLy (2.16)
ML, +L=ML, : Kp= :
L [ML, _4|[L]

Burada herbir basamag belirleyen K;, Ko, K3, ... K, denge sabitlerine ara
basamak olusum veya kararhlik sabitleri adi verilir. Buna gére ML,
kompleksi i¢in stokiyometrik kararlilik sabiti,

O o MLl (2.17)
Ko™ MLy -] [1]

olur. Kompleks olusumundaki denge iligkileri bagka bir bigimde de

gosterilebilir :
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M + L= ML : 8;=[ML]/[M]IL]

M + 2L = ML2 : 132= [MLQ]/[N[_‘ [L]2 =K1 K2 (2.18)

M + L= MLg : Bg=[MLgl/[M L3 =K, Ky Kg 2.19)

M + nLe=ML, : B i K KyKs .. K, (2.20)
[M][L]"

Burada kompleks olugumunun basamaklarim belirleyen B; , B9, B3 ... By
denge sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararlilik sabitleri ad
verilir, Baza durumlarda dengenin konumunun bir bigcimde belirtilmesi daha
kullamghdir. Toplam olugsum sabiti B; ile ara basamak olugum sabiti K;
arasindaki iligki agagidaki genel bagint: ile verilir :

i=k
B=Ki Ko Ks...Kx I K (2.21)
i=1
Buna gore metal kompleksi i¢in toplam kararhlhk sabiti,
(2.22)

CBn = CK1 CK2 CK3 CKn

olur. Buradaki adi gecen sabitler aktivitelere gore belirtilmis olduklarindan
gercek veya termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara goére belirtilen
goriniir sabitlerden bunlara gecebilmek i¢in aktivite katsayilarimi gozoniine
almak gereklidir. Kararlilik sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili él¢iimler ancak
sulu cozeltilerde veya su igeren kangik cozeltilerde yapilabilir. Seyreltik
cozeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar alinabilirse de ideal durumda
sapma 0,001 M cozeltilerde bile olduk¢a biiyiiktiir. Bu hatalan onlemek igin,
KNOj3 , KC1O4 gibi kompleks olugturmayan tuzlar yardim ile iyonik kuvvet
sabit tutulur. Boylece aktivite katsayilammn gercek degeri bilinmemekle
birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla iyonik kuvveti sabit tutulan
cozeltilerden goriiniir kararhhk sabitleri tayin edilebilir. Buradan, aktivite
katsayilarimin bire esit oldugu sonsuz seyreltiklikteki kararhilik sabitleri
ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle ayn1 deneme kogullarinda elde edilen
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goriiniir kararhhk sabitlerinin kargilagtirilmasi benzer sistemlerin bagl
kararhihklar hakkinda yeterli bilgi verdiginden gortiniir kararhilik sabitlerinin

hesaplanmas ile yetinilir.

2.4. KARARLILIK SABITLERININ TAYININDE KULLANILAN
POTANSIYOMETRIK YONTEMLER

2.4.1. Bjerrum Yontemi

Kelat olugumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif asit protonunun
ayrilmasi veya baz konsantrasyonundaki bir azalma ile birlikte yiirtir. Kelat
yapia maddelerin asit bigimleri ile metal iyonlarmin kelat olugturmas:
sonucunda ortamdaki hidrojen iyonu konsantrasyonu artar, yani pH azalr.
Metallerin belirli bir kelat yapici ile birlesme egiliminin fazlahg pH daki
diismenin biytikligiiyle elele gider.

M + HL =ML + H* (2.23)
ML + HL =ML, + H* (2.24)

Ortamn pH degisimi gozlenerek kelatlagma veya komplekslesme ¢abuk ve
basit bir yontemle belirlenebilir. Ayn1 zamanda bu yontemle bir kelat yapici ile
birlesen ¢ok sayida metalin bagl komplekslesme egilimleri saptanabildigi gibi
sulu ¢ozeltilerde nicel 6l¢iimler yapilabilir ve kararhlik sabitleri de tayin
edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand kangimlan bir bazla potansiyometrik
olarak titre edilerek reaksiyonun gidisi izlenir :

M + HL + OH = ML + H0 (2.25)
ML + HL + OH = MLy + Hy0 (2.26)

Harcanan baz miktar olusan kelat miktariyla esdegerdedir. Titrasyon cogu
kez bir cokelti olugsmasiyla sona erer. Buna kargsihik hidrofil grup igeren
kelatlarin olugumunda c¢tkelti ortaya ¢ikmaz ve boyle durumlarda karigimin
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titrasyon egrisinin ligandin titrasyon egrisine gore alcalmas1 kelatlagma igin

en doyurucu nitel ve nicel sonuclan verir.

Kararhilik sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayini ilk kez
BJERRUM tarafindan ortaya atimgtir (47). BJERRUM herhangi bir
durumda c6zeltide bulunan her bir metal iyonu bagina bagh donér gruplarin

(ligandlarin) ortalama sayisini (n) ile gbstermigtir. Buna gore (n) olugum

derecesi
= = Komplekslegen ligandin toplam konsantrasyonu (2.27)
Toplam metal konsantrasyonu ]
— _ Komplekslegen ligand
_ Ty -|serbestligand] T -|L
o TL-l igand] _ Tp,-[L] (2.29)

Tm Twm

olarak yazilabilir. Burada :

Ty, = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu

Ty = Ortamda bulunan biitiin metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu

L = Serbest ligand konsantrasyonu
Serbest Ligand konsantrasyonu baslangi¢taki toplam ligand
konsantrasyonundan komplekslesen ligand konsantrasyonu gkartilarak

dogrudan bulunabilir. Cozeltide bulunan iyon tiirlerinin tiimiini goéz Oniine
alarak,

n=N
2. n[MLy)
— [ML] + 2]MLg] + ... + NMLy] _ n=1 (2.830)
0T M+ ML+ [MLg] + .. +[ML,]  n=N
M+ 3 [MLy
n=1
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yazilabilir. Burada N metalin koordinasyon sayis1 ve n arabasamak sayisidir.
Bu formiildeki ML, MLy ... degerleri yerine arabasamak kararlihk sabiti

ifadelerinden bulunan degerler konulursa,

Ki[L] + 2K; Ko[LP + ... + NK1 Ky ... K4[L]N (2.31)
1+ Kq[L]+ Ky Ko[LP + ... + KiKg ... K [L]®

n-=

n=N (2.32)

denklemi ele geger. Bu denklem BJERRUM tarafindan olusum fonksiyonu
olarak adlandirilmigtir. Béylece olugum sabitlerinin tayini, N tane denklemin
¢oztiimine indirgenir. Uygulamada bu ¢oziim grafik yoldan yapilir. Olugum
fonksiyonu, toplam kararhlik sabitleri kullanmlarak,

B1[L] + 2Bo[LJ2 + ... + NB,[L]
1+ By[L] + Bo[LP + ... + Bu[LI

n=

N (2.33)
n=
Z an[L]n
- _ n=1
n= n=N
M]+ X Ba[LP
n=1

biciminde de yazlabilir.

Bir sistemin kararhhk sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmas: igin
uygulamada pL = log(1/L) = -log[L] alinarak n = f(pL) grafigi cizilir. Bu grafige
olusum egrisi adi verilir. Olugum egrisinin ¢iziminden sonra sabitlerin

bulunmas: i¢in iki yol izlenebilir:
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1) n = n — 1/2 oldugu noktada ortamdaki ML, ; ve ML, tiirlerinin
miktarlarinin egit oldugu olgusuna dayanilarak biitiin yarim n degerleri i¢in

ligand konsantrasyonunun tersi alinir :
1
k, ==

i (L L =n-

Bu durum agagidaki gibi agiklanabilir.

veya logk, =(pL);_, .1 (2.34)
2

N =

Bagh olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagl bulunan gruplarn
sayist olan n ile dogru orantih, yeni bir grubun baglanma egilimi ise
doldurulmamsg yerlerin (N — n) sayis1 ile orantilidir. Béylece, birbirini izleyen

iki sabit arasindaki oran,

kf: 1 Y (NNn; 1) (2.35)

seklinde gosterilebilir. Bagka bir deyimle, birbirini izleyen iki olugum sabiti
arasinda oran halen bagl bulunan gruplarin bagil sayis1 n/(n + 1) ile ters ve
doldurulmamsg yerlerin bagl sayis1 olan (N — n + 1) / (N — n) ile dogru

orantilidir.

BJERRUM ardigtk iki olugum sabiti arasindaki oramin ifadesine x
yayilma faktoriinii (spreading factor) sokmugtur :

kn _(+1)(N-n+1 o (2.36)

kn+1 n(N -n}

Yayilma faktoriiniin bire esit oldugu durumda ardigik olugum sabitleri
arasindaki oran istatistik kogullarca tnceden belirlenene tam olarak uyar.
Yayilma faktorti birden biiyiik oldugu zaman olugum sabitleri arasinda daha
biiyiik bir fark vardir. N = 2 oldugu basit durumda,

ky /g = 4 x2 (2.37)
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olur. K = toplam fonksiyonun denge sabiti olmak tizere ortalama sabit.

k =(k; . kg2 =K 12 (2.38)
k;=2xk (2.39)
ko =k/2x (2.40)

olur. k; ve kg nin bu degerleri N = 2 alinarak genel olugum fonksiyonundan

(Formiil — 2.31) de yerine konulursa,

2xk (L) + 2k? (L) (2.41)
1+ 2xk (L) + K2 (L)

n=

elde edilir. n = 1 i¢in
k=1/() (2.42)

olur. BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri i¢in gecerli
oldugunu gostermigtir. Boylece "ortalama sabit" veya toplam sabit K min N inci
dereceden kokii, olugma derecesi n / N = 0,5 oldugunda serbest ligand
konsantrasyonunun tersine egittir. Uygulamada yayilma faktdrii x'e 6nem
vermeden n'in log /L. veya pL ye karsi grafigi cizilir ve log k degerleri
grafikten dogrudan okunur.

n =1/2 igin (Formiil — 2.31) ile (Formiil — 2.35) den

2
ey (L) + SEL @I _ (2.43)
4x2

bulunur ve x, ki(L) ye oranla c¢ok biiyiik oldugundan ikinci terim ihmal
edilerek,

ky = 1/ (L) (2.44)

elde edilir. n = 3/2 durumunda ise (Formiil - 2.40) ve (Formiil — 2.41) den,
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3
kp(L)-————=1
2(L) (L] (2.45)

ve yine x'in biyiik degerleri igin,
kg = 1/ (L) (2.46)

bulunur. Béylece, kj ve ko ile (L) arasindaki iligki x'in degerlerine baghdir ve
yalmz x'in ¢ok biiyik oldugu durumlarda ¢ozim basittir. (Formil - 2.44 ve
2.46). Bu kogullar altinda ky ve ky , k durumunda oldugu gibi n nin 1/(L) veya
pL ye kars ¢izilen egrisinden grafik yolla tayin edilebilir.

Genel olarak

Ky =((-117)LG 1 (2.47)

yazilabilir.

Cesitli aragtincilar tarafindan bu yontem geligtirilerek ve degistirilerek
uygulanmigtir. CALVIN ve WILSON suda ¢oziinmeyen veya az ¢oziinen kelat
yapicilar durumunda % 50 dioksan igeren sulu ¢ozeltilerde cam elektrodla
ol¢tim yapmiglardir. Daha sonra béyle ortamlardaki él¢iimlerin en fazla 0,3 pH
birimi hata ile olabilecegi gosterilmistir (48).

2.4.2, Calvin-Bjerrum Yéntemi

Komplekslerin kararlihk sabitlerinin potansiyometrik yoldan tayinine
iligkin BJERRUM yo6ntemi CALVIN ve WILSON tarafindan degigik bir bicim-
de uygulanmigtir. BJERRUM yontemi ligandin asit bi¢iminin veya tuzunun
bir kez tek bagina bir kez de metal iyonu varlifinda standart baz c¢ozeltisi ile
titrasyonu tizerine temellenir. Elde edilen titrasyon egrileri yardimiyla n ve pL
degerleri hesaplanmir. Ligandin veya tuzunun yeterli kuvvette asit olmamas:
veya tuzunun elde edilememesi gibi durumlarda yontem bagarisizhga ugrar.
Buna kargihk CALVIN ve WILSON titrasyonlardan énce ortama belirli ve bili-
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nen miktarda standart asit ¢ozeltisi katilmasi yéntemini getirmiglerdir (48).
Bu yontemi % 50 dioksan i¢ceren ortamlarda 3-n-propilsalisilaldehid, trifluoroa-
setilaseton ve 2-hidroksi-1-naftaldehid'in bakir(II) komplekslerinin kararhlik

sabitlerinin tayinine uygulamiglardir.

CALVIN-BJERRUM yéntemi olarak adlandirilan bu yéntem FREISER ve
caligma arkadaglan tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup iceren kelat
yapicalara uygulanabilecek bigimde gelistirilerek genellestirilmigtir(49).
Ornegin 8-hidroksikinolin gibi zayif bir asit grubuna ek olarak bir bazik grup
iceren maddeler durumunda protonlanmig azotun asit sabiti Ky ve fenol
grubunun asit sabiti de Kpy alinarak agagidaki bagintilar yazlabilir.

M2+ + 2HL = MLy + 2HY (2.48)
Ty = M2+ 4+ ML* + Ml (2.49)
Tar = HoL* + HL*L + ML* + 2ML, (2.50)
2M2* + ML* + H* + Na* = ClOy + L + OH = (2.51)
Cloy =A + 2Ty (2.52)

Burada Ty = toplam metal konsantrasyonu Tpgp;, = toplam ligand
konsantrasyonu, A = katilan asit aginsidir. Denklemlerdeki ClO7, iyonu
asidin perklorat asidi olarak katilmasindan ve metallerin perklorat tuzlarnmn
kullanmilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bagintilardan metal iyonuna bagh

ortalama ligand sayisim1 veren n ve serbest ligand konsantrasyonu,

a=_1|T S(KNH +H*) (2.53)
n TM[ HL Knu +2HY
S . Kng - Ko (2.54)

olarak elde edilir. Burada,
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S=Tyr+A — Nat + OH - H* (2.55)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degigiklige gerek olmaksizin ii¢ degerlikli
metal iyonlan igin de uygulanabilir. 8-hidroksikinolinsiilfonik asit gibi bir
zayif ve bir kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup igeren maddeler icin
ayni denklemler,

S= 2Ty, + A — Nat +OH - H* (2.56)

alinarak uygulanabilir. Arabasamak kararlilik sabitleri olan Kj ve Ko,
n = f(pL) grafiginden n = 1/2 ve n = 3/2 degerleri i¢in elde edilir. FREISER ve
calisma arkadaglan bu y6éntemi kullanarak % 50 dioksan igeren ortamlarda
8-hidroksikinolinin cesitli metallerle olusturdugu komplekslerin kararhlik
sabitlerini tayin etmiglerdir. Tayinlerdeki olas1 hata kaynaginin bazi metal
iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu belirtilmektedir.

2.4.3. Irwing ve Rossotti Yontemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini yontemini
daha da geligtirmiglerdir (1). Proton ligand kompleksi i¢in olugum derecesi,

Ha = Liganda bagh toplam proton konsantrasyonu (2.57)
A Serbest ligand konsantrasyonu

fp =t (H] (2.58)
Ty, -n.Twm

yazilabilir. Burada Ty = disosiye olabilen toplam hidrojen (proton)

konsantrasyonu ve [H] = serbest proton konsantrasyonudur.

Bu bagintidan,

- Tu-H
Serbest ligand konsantrasyonu =T, - nTy= H- [E] (2.59)
na
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olarak bulunur. Bu deger (2.29) da yerine konularak metal-ligand

kompleksinin olugum derecesi igin,

Ty - [H]
TL-——= (2.60)
na

Twm

n=

bagintisa elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olusum derecesi igin

metal-ligand kompleksininkine benzer bi¢cimde,

j=dJ j=d
jLE] X jCcsH[H]
- _j=1 _j=0
DA=ST3 =527 (2.61)
[LH] X Cp H{H]
j=0 j=0

yazilabilir. Bunlarnn sonucu olarak metale baglhh olmayan ligand

konsantrasyonu,

Serbest ligand konsantrasyonu = Ty, —n Ty =

j=J

=[] ¥ cp H{H} (Bo=1) (2.62)
j=0

olur ve buradan

j=d

> Cg HJ[H] j
L= log2=° _ (2.63)
P g Ty,—-n Tm

bulunur.
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Ty degerini genel olarak ele alahm. Toplam konsantrasyonu T} olan ve
HyL bi¢ciminde disosiye olabilir hidrojen tagiyan yeterli miktarda liganda E
konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye olabilen proton
konsantrasyonu E + yT; olur.* Ortama N a sodyum iyonu konsantrasyonu
verecek kadar alkali olarak NaOH katildiginda toplam asitlik,

TH =K + YTL —Na + [OH] (264)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle 6tekilerin yaninda ihmal
edilebilir. ny, n ve pL degerlerinin (2.58), (2.60) ve (2.63) denklemlerinden
hesaplanmasi igin [H] degerinin duyarl olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki

giiclik ortaya cgikar.

pH-metrede okunan deger

/

y y 4

~

Katilan v/ v7 v:(hamm)
ligand T,: 7 T (konsantrasyon)

Sekil.-2.1: Egri - 1; Tek basma mineral asit; Egri - 2;: Mineral asit ve ligand; Egri - 3:
Mineral asit, ligand ve metal. Egri -2 ve 3 oksin gibi ligandlar i¢in tipiktir. Ug

efrinin birbirine gére bagil konumlan ligandin dogasina baghdir.

(*) Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar i¢in y = 0; glisin, oksin, asetilaseton veya
salisilaldehid gibi ligandlar i¢in y = 1; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi
ligandlar i¢in de y = 2 dir.



1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand icin tek bir
pH titrasyon egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmasi durumunda Na ve [OH]
ihmal edilebilir ve burada E » Ty, oldugundan [H] = E elde edilir. Hesaplanan
Ty — [H] degeri [H] daki kii¢iik hatalara biiylik oranda bagimhdir. Asagidaki
yontem bu giigliigiin biiyiik oranda tistesinden gelir. Mineral asidin tek bagina

titrasyonuna iligkin
Egri -1 tizerindeki noktalar
[H]'=E' + [OH]' + Na' (2.65)

bagintisiyla verilir. Mineral asit ve ligand kangiminin titrasyonuna iligkin
Egri 2- iizerindeki noktalar (2.58) denkleminden bulunan,

[H]"=E"+ [OH]"—Na"+yT" -y T" (2.66)

bagintis1 ile belirlidir. Her iki c¢6zelti igin pH-metrede okunan deger (B
ordinati) aym oldugundan [H]' = [H]" ve [OH]' = [OH]" dir ve aym iyonik
kuvvetteki ¢ozeltileri i¢in [H]' = [H]" ve [OH]' = [OH]" alinabilir. Bu durumda,

_» (E"-E)-(Na"-Na)+yTy (2.67)

ny = .
TL

olur. Her iki titrasyon i¢in baglangic hacmi V°, mineral asit konsantrasyonu
"E° ve toplam ligand konsantrasyonu T°L ayniysa ve Na' ile Na" noktalarina
ulagmak i¢in N konsantrasyonunda v' ve v" hacimlarinda alkali katilmigsa,
E'=VEYV° + v); E"=V°E®/ (VO +v"); Na'=v'N/ (V° +v) : Na"=v" N/ (V° +
=v"),; T = V°T°L / (V° + V') ve T, = V°T°L / (V® + v") olacagindan (2.67)

bagintisindan,
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' -v") (N + E°) } /e (2.68)

ve N» E°ve V°» v' olmas: durumunda da,

o (v'-v")N

= 2.68
na =[ yTy, + _—VO J /TE ( a)

bagintis1 elde edilir. np degerleri (2.68) veya (2.68a) bagintilarindan
kolayhkla hesaplanir.

2) Diger bir giicliik (2.61) denkleminden ligand-proton kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda ortaya ¢ikar. Bu sabitlerden j degerini elde
edebilmek i¢in en az j tane birbirinden farkh mnp degeri bilinmelidir (1).
Bunlarin bilinmesi her durumda karsihk olan [H] degerlerinin bilinmesini
gerektirir. Sulu ¢ozeltilerde, pH-metre p[H] degeri bilinen tampon c¢ozeltiler
kullamlarak ayarlandigindan,

-log [H] =p [H] =B (2.69)

dir. Burada B = pH - metrede okunan degerdir. VAN UITERT ve HAAS daha
genel bir bagint1 vermiglerdir (50).

-log (H) = B +log (f) + log Uy (2.70)

Burada f = hidrojen iyonunun aym sicakhik ve iyonik kuvvetteki c¢oziici
kanigimindaki aktiflik katsayis1 ve U°y = sifir iyonik kuvvet i¢in diizeltmedir.
Bu baginti su ve su-dioksan karigimlan i¢in egit oranda gegerlidir; saf etanol
i¢in de kullamlabilir (51). Su i¢gin U°; = 1 ve birim aktiflik katsayisinda (H) =
1/ antilog B dir. Genel durumda l/antilog B = [H] U°H degerleri (2.61) deki
daha gii¢ belirlenebilen [H] degerleri yerine konulursa proton ligand kararlihk
sabitlerinin degerleri PKJH ile gosterilen pratik sabitlere dontigtir. Pratik

sabitler stokiyometrik sabitlerle,
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Cx Hj=f Uy Px" (2.71a)
0 \i
Cp Hy=(£T3 ) Py (2.71b)

bagintilanyla iligkilidir. log f U°y degeri bilinen hidrojen iyonu
konsantrasyonlarindaki cozeltiler kullanilarak p[H] nin B'ye karg: degigsim
dogrusundan grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik
sabitlere dbnﬁstﬁrﬁlmesinde.kullamhr.

Mineral asit, ligand ve metal iyonu karigiminin titrasyonunu gésteren 3

egrisi tizerindeki herhangi bir nokta i¢in
’-II] " = E'" + yT"lL + [OH] 1" s Na"l . ;ll"A TlllL __;lmA nl" TIHM (2'72)

yazilabilir. pH- metrede okunan deger B ve bu c¢ozeltinin iyonik kuvveti
(2.66) dekinin aym ise 2 egrisi ilizerindeki aynm1 B ordinatina sahip bir nokta
icin [H]" = [H]"™, [OH]" = [OH]"™ ve n" A =n" A olur. Boylece,

5 — (E" _ Em) + (TnL__ TmL ) (y ——I-IA ) . (Na" _ Nam) /-I-I'"A TmM (273)

olur. Baglangi¢c hacimleri V°, asit konsantrasyonlarn E°, her iki ¢ozeltideki

ligand konsantrasyonu birbirine esit olup T°L ise ve Na" ve Na" noktalarma
ulagmak icin konsantrasyonu N olan alkaliden v" ve v" hacmlarinda
katilmigsa,

n" =("-v") N+E°+ T, (v -EA Y/ (VO +v" /;1'"A Ty (2.74)

elde edilir. N » E°® ve V° » v" olmas1 durumunda (2.74) bagintis1 agagidaki
bicimi alir.

;lm = (V"' _ V") N/ VO;I"'A TM (2743)

(2.68) - (2.74) veya (2.68a) - (2.74a) denklemleri kullamlarak yapilan

hesaplamalarda onemsenecek oranda biiyiik bir fark yoktur. n A degerleri
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herbir pH-metre okumas1 B yardimiyla (2.68) denkleminden bulunabilir ve n
degerleri de kargsilik olan hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu kesin
olarak bilinmeksizin pH metre-okumalarindan dogrudan hesaplanabilir (2.63)

denkleminden pL nin hesaplanmas: [H] nin bilinmesini gerektirir fakat basit

bir doniigtimle,
j=d CgH . 3
pL=log| ¥ —[(H]{Ug)/ (T ~n Tw) (2.75)
i=o(fUy)’
j=d
=log| X PB} (1/ antilog B)¥/(Ty, -1 Tu) (2.63a)
j=0

elde edilir. Boylece (2.63) denklemi aym olarak kalmakla birlikte (i) [H] yerine
1/antilog B degerleri ge¢mig (ii) pratik toplam kararhihk sabitleri P ]3?I (daha
once ligand-proton kompleksleri igin elde edilmig) stokiyometrik CB? sabitleri
yerine kullanmlmigtir.

n ve bunlara kargilik olan pL degerleri elde edildikten sonra metal-ligand
sistemi i¢in olugum egrisi ¢izilip Cg ~degerleri ¢esitli yOntemlerle

hesaplanabilir.
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2.5. ORTAMDAKI TURLERIN KONSANTRASYONLARININ pH
ILE DEGISIMI (52)

Pek cok durumda [H'] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesaplanmasi
tam gercegi yansitmayabilir. Bir asit-baz indikatoriiniin iki bi¢iminin bagl
konsantrasyonlarimin bulunmasi, bir tamponun iyonik kuvvetinin degisimi
veya kompleks olugturan bir reaktifin ¢ozeltideki cesitli tiirlerinin bulunmas:
gibi durumlarda, ortamdaki diger tiirlerin bagl konsantrasyonlarnin

hesaplanmalar gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda ¢6zeltideki dengeler;

. pras [H*][HA] (2.76)
H, A — H* + HA K. = HA]
2 L YT, A
+ 2-
HA — H + A Ko =[IEIH]‘£’_"] ] 2.77)

dir. Ortamda bulunan tiirler HyA, HA", A2- ve bunlarin mol fraksiyonlan Oy,

o1, 09 olsun. Asidin toplam konsantrasyonu

Cr=[Hz A] + [HAT +[A?] (2.78)

dur. [HA-] ve [A2] (2.76) ve (2.77) den hesaplanarak (2.78) da yerine konursa,

K;[Hp Al KK [Ha Al (2.79)

Cr=[Hz A] + (6] (HP

olur. Bu durumda [H9A] nin mol fraksiyonu,

[Hz 4] _ b4 (2.80)
Cr  [E9+ K [H]+K Ko

Qo=
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[HA'] nin mol fraksiyonu,

oy AT Ky |H] (2.81)

Cr [HP+ Ky [HY + K1 Ko

[A2-] min mol fraksiyonu,

A% Ki Ko (2.82)

CCr [HP+ K [HY]+ K Ky

G2

olur.

Bir poliprotik asit durumunda ise,

' - b [ Hoa A5 (2.83)
HA =H,1A +H Ki= [HnA]

[ By, A%[H]

Hn_IA_ :Hn-2A2'+H+ K2_ [H IA] (284)
n-

[ A1[EY] (2.85)
Hau.pA@Y)

Ho o) A0) = AR+ HY K, =

dirr. H,A asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin

konsantrasyonlar: toplamidir,

Cr=[ HpA]+[ Hy 1A+ ...+ HAP*1] 4 [ A7 (2.86)

Herbir tird K;, Ko, ..., K, (2.83, 2.84, 2.85) cinsinden yazarsak (2.80)
formiiliindeki payda,
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HP + K(HEP '+ K K[HP 2+ . +K; Ky ... K,
bi¢imini alir.
O halde, [H,A] nin mol fraksiyonu,
_[HaA] _ [H*]?
O = =
Cr [HP+K[HPI1+KKHP 2+..+K Ky ... K,

[H,,.1 A’] nin mol fraksiyonu,

_[Hna] K (B

o

[H,.2 A2-] nin mol fraksiyonu,

S Ky Ko[H™

Cr [HP+R[EP I+ K K[EHT 2+ + KK . K,

2

a2= =

Cr [EP+g[EP '+ K KHEP %+ . +K K .. K,

ve [A1] nin mol fraksiyonu

_[A'n]_ KiKs...K,
Oy = =

Cr [EP+ &[T '+ K Ky[HP 2+

olarak bulunur.

R K1 Kg Kn

(2.87)

(2.88)

(2.89)

(2.90)

(2.91)

Her bir tiir icin o = f (pH) grafigi cizilerek, belirli bir pH degerinde

tiirlerin bagil bolluklarim izlemek miimkiin olur.
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2.6. KOSULLU OLUSUM SABITLERI (52)

Bir komplekslesme reaksiyonunda, c¢ozeltide liganddan farkli olarak,
metal iyonu ile kompleks olugturabilecek bir bagka iyonun veya maddenin
varlign durumunda, metal-ligand kompleksinin olusum sabiti reaksiyon
hakkinda yeterli fikir vermeyebilir. Ringbom'un isaret ettigi gibi ¢ozeltideki
her turin konsantrasyonunun ve bu tiirlerin reaksiyonun tamamlanmasindaki

etkisinin bilinmesi gereklidir.

Boyle bir yan reaksiyonun oldugu durumda hesaplamalar basit¢e su

sekilde yapilir.

Ligandin metal iyonu ile koordinasyona girmemis tiim tiirlerinin toplam

konsantrasyonu [L'] olsun;

[L]=[Hn L] +[Ha.1 L]+ ... + [HL™* ] +[L7] (2.92)

Komplekslesme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

. ML]
M+ L = ML Ki= [ 2.
. _ [MLy]
ML +L = ML, K2~[ML] L] (2.94)
__(MLy] (2.95)
Ki[M][L]?
[MLy]
ML,.1+L =ML K= _
n-1 + n N K1 K2 . Kn_ ][M] [L]n (2 96)
veya arabasamak olugum sabitleri (Kq, Ky, ... K)) yerine,
Kl K2...K.n_1 I{n = K (297)
alinarak,
[MLy]
K=—7"52_ (2.98)
[M][L]?
bulunur.
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Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest ligandin
konsantrasyonu [L], mol fraksiyonu o, ile [L'1 den bulunur.

[L] = ay, . [L] (2.99)

Ote yandan ligandla kompleks olugturamin digindaki gerek serbest halde,
gerekse ortamdaki diger kompleks yapia iyon veya maddelerle (Y) kompleks

yapan metal iyonlarinin toplam konsantrasyonu [M'} olsun;

[M] = [M] + [MY] + [MYg] + ... + [MYy] (2.100)

O halde, ligand igin [L], metal i¢in [M' belirli kogullardaki gercek
degerleri gostermektedir. Bu durumda olugum sabit K yerine

r __[MLy]
ML 2100
yazihir. Buna kogullu olugum sabiti ad: verilir.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal
konsantrasyonu, mol fraksiyonu oy ile [M']1 den bulunabilirler

M] = oy . [M'] (2.102)

(2.100) bagintis1 asagidaki bicimde yazlabilir.

[M] =[M] +K; [M] [Y]+ K1 Ko [M][YP + ... + K1 Ko .. Ky[M][Y]*  (2.103)

[M] =[M][ 1+K;[¥]+ K1 K[ YR + ... + Ky K ... K [Y]] (2.104)

(2.102) den OLM=%4/% yazilir.

[M'] niin (2.104) daki degeri burada yerine konursa,

1
1+ Ky [Y]+ Ky Ko[YR + ... + K1 Ky ... Ko [YP

oM (2.105)

bulunur.
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Buna gore kosullu olugum sabiti K' (2.101) formiiliinde,

__[MLp _ [MLy] (2.106)
K D.![_]_[Li [M][L]H.OLM.OQ
oM of

ve (2.100) deki K (2.106) da yerine konursa,
K=K.oy.oaf (2.107)
olarak bulunur.

Kogullu olugsum sabitleri, olusum sabitlerinden daha kiigiiktiir veya

belirli bir kogulda maksimum olarak olugum sabitine esit olabilir.

Ornegin yardima kompleks yapia ligandin [OH] ve gercek ligandin
EDTA oldugu durumdaki gegitli metallerin kogullu olugum sabitlerinin pH la
degisimi (Grafik -2.1) de goriilmektedir:

104 |- "

‘s - =
’é" . ~ - Zn Cd
Bl w0 p N N zaent

= b \Zn*
E i - .
@ - L Al M
S{ 10 |- = \
- = = . -
= _ Ca
B ; ks
1 104 — /Ba

SIS WS W S S S W WU SN S | C 1t [T T T | A,
0 4 8 12 0 4 8. 12
pH

Grafik- 2.1. Metal-EDTA Komplekslerinin kogullu olugum sabitlerinin pH'a gére

degisimleri
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3. DENEL BOLUM

3.1. ON INCELEMELER
3.1.1. Kullamilan Alet ve Maddeler

Analitik saflikta perklorat asidi "Merck", Sodyum perklorat "Merck";
Metal ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in Demir(III) nitrat "Merck" kullanildi.
Standart 0,1 N NaOH c¢ozeltisi "Titrisol Merck Art. 9959" dan hazrland.
Metal tuzu ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra "Titrisol Merck 9992" 0,1 M EDTA
cozeltisi ile titre edilerek ayarlandi. Ligand olarak Siilfosalisilik asit ve
Etilendiamintetraasetikasit disodyum tuzu "Merck" kullanmilda.

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH o6l¢iimleri "Metrohm 654"
pH-metre ve buna baglhh cam elektrod yardimi ile yapildi. Biiret olarak
"Metrohm Multi-Biirette E 485" kullamildi. Hesaplamalarda "Arc Proturbo 88"
tipi bilgisayar kullamlda.

3.1.2. Metal ve Ligand Co6zeltilerinin Hazirlanmasi

Fe(III) ¢ozeltisi 1.102M olarak hazirlandi ve konsantrasyonu
Stulfosalisilik asit indikatorliigiinde 0,1 M EDTA c¢ozeltisi ile titre edilerek
belirlendi.

Ligand  ¢ozeltilerinden  *Siilfosalisilik  asit (SSA) 5.10M
konsantrasyonunda, **Etilendiamintetraasetikasitdisodyumtuzu (EDTA) ve
1.102M konsantrasyonunda hazirlanarak kullanild.

* Siilfosalisilik asit (SSA) olarak,

** Etilendiamintetraasetikasitdisodyumtuzu (EDTA) olarak gésterilecektir.
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3.2. PROTONLANMA SABITLERININ TAYINI
3.2.1. Potansiyometrik Titrasyonlar

a) Baglangic konsantrasyonu 5.103M olan SSA ¢ozeltisine farkl
konsantrasyonlarda NaClO, katilarak farkli iyonik kuvvetlerde ¢aligilda.

Hazirlanan titrasyon kangimlariin bilegimleri Cizelge (3.1) verilmistir.

Cizelge — 3.1. : Titrasyon kangimlar

KARISIM 1 2 3 4
HCIO4 (0,10 M) mL 500 | 5.00 | 5.00 5.00
SSA (5103 M)  mL 20.00 | 20.00 | 20.00 | 20.00
NaClO, (1,00 M) mL 060 | 125 | 250 5.00
Hy0 mL 2440 | 23.75 | 2250 | 20.00
TOPLAM HACIM mL 50.00 | 50.00 | 50.00 | 50.00
IYONIK KUVVET 0.022| 0035 | 0.060 0.110

Farkh iyonik kuvvetlerde hazirlanan HCIO4, HCIO4 + SSA kangim
cozeltileri potansiyometrik olarak titre edildi. Cézeltilerin iyonik kuvvetler
NaClO4 katilarak ayarlandi. Iyonik kuvvetlerin hesaplanmasinda cozeltide
bulunan HCIO4 ile NaClO4 géz oniine alindi ve o6teki bilesenlerden
kaynaklanan iyonik kuvvet ihmal edildi.

Potansiyometrik titrasyona iligkin degerler (Cizelge — 3.2) (Cizelge — 3.3),
(Cizelge ~ 3.4), (Cizelge — 3.5) de verilmigtir ve bu degerlere iligkin egriler
(Grafik — 3.1), (Grafik — 3.2), (Grafik — 3.3), (Grafik — 3.4) de verilmigtir.

35



Cizelge ~ 3.2 : SSA ve HC10,'tin potansiyometrik titrasyon degerleri (I = 0,022)

(0,6 mL 1M NaClOy)

0,10 M NaOH pH 0,10 M NaOH pH
mL SSA | HClO, mL SSA | HCIO,
0.0 212 | 2.20 4.0 253 | 290
0.2 2.13 | 220 4.2 2.60 | 3.00
0.4 214 | 221 44 260 | 3.10
0.6 2.20 | 2.23 4.6 265 | 3.33
0.8 220 [ 225 48 270 | 3.80
1.0 220 | 2.30 5.0 274 | 9.33
1.2 2.20 | 2.30 5.2 2.80 | 10.40
1.4 222 | 231 5.4 290 | 10.70
1.6 224 | 234 5.6 294 | 10.80
1.8 2.25 | 240 5.8 3.04 | 11.00
2.0 2.30 | 240 6.0 320 | 11.10
2.2 2.30 | 242 6.2 3.30
2.4 231 | 250 6.4 3.50
2.6 2.33 [ 250 6.6 3.90
2.8 240 | 252 | - 68 9.50
3.0 240 | 255 7.0 10.31
3.2 241 | 2.60 7.2 10.60
34 244 | 265 74 10.81
3.6 2.50 | 2.72 7.6 11.00
3.8 250 | 2.80 7.8 11.04




Cizelge — 3.3 : SSA ve HC1O,"in potansiyometrik titrasyon degerleri (I = 0,035)

(1,25 mL 1M NaClO,)

0,10 M NaOH pH 0,10 M NaOH pH
mL SSA | HClO4 mL SSA | HCIO,4
0.0 2.12 2.20 44 2.60 3.23
0.2 214 | 220 4.6 2.61 3.54
0.4 220 | 221 4.8 2.65 6.00
0.6 2.20 2.23 5.0 2.70 | 10.20
0.8 2.20 2.30 5.2 2.80 | 10.60
1.0 2.20 2.30 5.4 2.81 | 10.80
1.2 2.20 2.30 5.6 2.90 | 10.90
1.4 2.21 2.32 5.8 3.00 | 11.04
1.6 2.23 2.34 6.0 3.10
1.8 224 | 240 6.2 3.20
2.0 2.30 2.40 6.4 3.40
2.2 2.30 2.43 6.6 3.70
2.4 2.30 2.50 6.8 4.71
2.6 2.32 2.50 7.0 9.81
2.8 2.40 2.54 7.2 10.40
3.0 2.40 2.60 7.4 10.60
3.2 2.40 2.64 7.6 10.70
3.4 2.42 2.70 7.8 10.80
3.6 244 | 280 8.0 10.90
3.8 2.50 2.83 8.2 11.00
4.0 2.50 2.93 8.4 11.10
4.2 2.54 3.10
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(izelge — 3.4 : SSA ve HC104in potansiyometrik titrasyon degerleri (I = 0,060)

(2,5 mL 1M NaClOy)

0,10 M NaOH pH 0,10 M NaOH pH
mL SSA | HCIO, mL ssA | uclo,
0.0 203 | 205 44 250 | 3.02
0.2 210 [ 2.10 46 254 | 323
0.4 210 | 2.10 48 260 | 3.74
0.6 210 | 2.10 5.0 263 | 9.40
0.8 210 | 212 5.2 270 | 10.30
1.0 211 | 214 5.4 2.80 | 10.60
1.2 213 | 220 5.6 2.84 | 10.70
1.4 2.14 | 220 5.8 292 | 10.90
1.6 220 | 220 6.0 3.05 | 11.00
1.8 220 | 223 6.2 321 | 11.04
2.0 220 | 230 6.4 3.44
2.2 220 | 230 6.6 4.00
2.4 222 | 233 6.8 9.51
2.6 224 | 240 7.0 10.10
28 - 230 | 240 7.2 10.40
3.0 230 | 244 7.4 10.60
3.2 231 | 250 7.6 10.70
3.4 233 | 254 7.8 10.80
3.6 240 | 260 8.0 10.90
3.8 240 | 270 8.2 11.00
4.0 242 | 280
42 250 | 290
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Cizelge — 3.5 : SSA ve HC1O,'tin potansiyometrik titrasyon degerleri (I = 0,110)

(5 mL 1M NaClO,)

0,10 M NaOH pH 0,10 M NaOH pH

mL SSA | HCIO, mL SSA | HCI0,4
0.0 1.70 1.80 4.2 2.22 2.80
0.2 1.72 1.82 4.4 2.30 3.00
0.4 1.73 1.84 46 2.31 3.32
0.6 1.80 1.90 4.8 2.40 6.60
0.8 1.80 1.90 5.0 242 | 10.30
1.0 1.80 1.90 5.2 2.50 | 10.60
1.2 1.80 1.93 5.4 2.60 | 10.80
1.4 1.82 | 2.00 5.6 270 | 11.00
1.6 1.84 | 2.00 5.8 274 | 11.10
1.8 190 | 2.02 6.0 2.90

2.0 190 | 2.04 6.2 3.10

2.2 191 | 210 6.4 3.31

2.4 1.93 2.12 6.6 3.91

2.6 2.00 [ 220 6.8 10.10

2.8 2.00 | 220 7.0 10.50

3.0 202 | 230 7.2 10.80

3.2 204 | 231 7.4 10.90

3.4 210 | 240 7.6 11.00

3.6 210 | 244 7.8 11.10

3.8 2.14 | 253

4.0 220 | 263
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b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmasi1 i¢in IRWING ve
ROSSOTTI tarafindan verilen yéntem (2.4.3) uyarinca HC1O4, HCIO, + SSA
iceren cozeltilerin titrasyon egrileri kullamlarak SSA ¢esitli iyonik

kuvvetlerdeki protonlanma sabitleri hesaplandi. Hesaplama igin,

(Vl_vz)(N+E°) (3.1)
(Vo +Vy ) ToL

nA=y+

formiilti kullanildi. Burada :

V° = Baglangi¢c hacom =50 mL

N = Bazin normalitesi =0,1N
T°, = Ligand konsantrasyonu = 2.103 M
E° = HCIO4 konsantrasyonu = 0,0096 M

Y* = Verilen proton sayis1 =3 dir.

(Grafik — 3.1); (Grafik — 3.2) ; (Grafik — 3.3) ; (Grafik — 3.4) ; den okunan V7 ,
Vo hacimlan yardimiyla SSA i¢in cesitli pH degerlerine kargilik olan nja
degerleri hesaplandi. Elde edilen na degerleri yardimiyla na= f (pH) grafigi
¢izildi. Sonuglar (Cizelge — 3.6) ; (Cizelge — 3.7) ; (Cizelge — 3.8) ; (Cizelge — 3.9)
ve (Grafik — 3.5) ; (Grafik — 3.6) ; (Grafik — 3.7) ; (Grafik — 3.8) de verilmigtir.

Bu grafiklerden farkh iyonik kuvvetler i¢in hpmn 1,5 degerine kargihk
olan 2. protonlanma sabitleri bulundu. Bulunan degerler (Cizelge - 3.10) ve
(Cizelge — 3.11) de gosterilmigtir. Yalmizea na'min 1,5 literatiir degeri ile uyum
icinde oldugu gérilmiistiir. N 'min degerine kargihk olan 2. protonlanma
sabitini farkl iyonik kuvvetlerin karekoklerine gére degisimi (Grafik — 3.9)'da
verilmistix". Calisma kogullarinda na= 0,5 degeri okunamadig icin 1.
protonlanma sabiti bulunamamis, hesaplamalarda literatir degeri olan

log Ky = 11,74 alinmgtar.

* Y sabiti ligandin yapisinda bulunan asidik proton sayisidir.
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(V3—Vz)[N+E°+T°L(y—ﬁA]

nL=y+
(Ve +V, ) s ToM

formiilii kullamildi. Burada;

V° = Baslangi¢c hacom
N = Bazin normalitesi

T°L = Ligand konsantrasyonu

E° = Asit konsantrasyonu

Te°. .= Metal konsantrasyonu

M
y = Verilen proton sayis:

pL degerlerinin hesaplanmasi ise;

1+ B[ H* ]+ Bo H* ] + sl H*

pL = Log —
T°r,—n . T°m

formiilii kullanildi. Burada

SSA i¢in :
By = K; = 5,495.1011

By =K . Ky = 3,98.1014

alind: . Hesaplamalarda kullanilan bilgisayar programi Ek-1 dedir.
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Cizelge - 3.6 : SSA'in pH, na degerleri (I = 0,022)

pH A1 Vy na
2.30 1.40 2.40 1.93
2.50 2.60 4.00 1.54
3.00 4.30 5.70 1.60
3.50 4.70 6.40 1.30
4.00 4.80 6.65 1.20
4.50 4.80 6.70 110
5.00 4.85 6.70 1.20
5.50 4.85 6.70 1.20
6.00 4.90 6.70 1.20
6.50 4.90 6.70 1.20
7.00 4.95 6.75 1.20
Cizelge - 3.7: SSA'in pH, na degerleri (I = 0,035)
pH Vi Vo na
2.30 1.00 1.80 2.14
2.50 2.60 4.00 1.54
3.00 4.20 5.90 1.30
3.50 4.55 6.50 1.04
4.00 4.60 6.60 1.00
4.50 4.70 6.70 1.00
5.00 4.70 6.70 1.00
5.50 4.75 6.75 1.00
6.00 4.75 6.75 1.00
6.50 4.80 6.80 1.00
7.00 4.85 6.85 1.00
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Cizelge - 3.8: SSA'in pH, np degerleri (I = 0,060)

pH Vi Vo D
2.30 2.00 3.00 1.94
2.50 3.10 4.40 1.70
3.00 4.40 6.00 1.40
3.50 4.75 6.45 1.30
4.00 4.80 6.60 1.20
4.50 4.80 6.60 1.20
5.00 4.85 6.65 1.20
5.50 4.85 6.70 1.20
6.00 4.90 6.70 1.20
6.50 4.90 6.70 1.20
7.00 4.90 6.70 1.20

Cizelge - 3.9: SSA'in pH, np degerleri (I =0,110)

pH \'] Vo na
2.30 3.00 4.50 1.50
2.50 3.60 5.20 1.40
3.00 4.50 6.20 1.30
3.50 4.60 6.50 1.10
4.00 4.70 6.60 1.10
4.50 4.75 6.60 1.20
5.00 4.75 6.65 1.10
5.50 4.80 6.65 1.20
6.00 4.80 6.70 1.10
6.50 4.80 6.70 1.10
7.00 4.80 6.70 1.10
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Grafik — 8.5 : Ligandin ny = f (pH) egrisi (I = 0,022)
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Grafik - 3.6 : Ligandin ny = f (pH) egrisi (I = 0,035)
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Grafik — 3.7 : Ligandin ny = f (pH) egrisi (I = 0,060)
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Grafik — 3.8 : Ligandin n4 = f (pH) egrisi (I = 0,110)



Cizelge - 3.10: na degerleri

na
PH 1 1_0022 | 120035 |1=0.060| 1=0.110

2.5 1.54 1.54 1.70 1.40

3 1.60 1.30 1.40 1.30

35 1.30 1.04 1.30 1.10

4 1.20 99 1.20 1.10

4.5 1.10 .99 1.20 1.20

5 1.20 .99 1.20 1.10

5.5 1.20 .99 1.20 1.20

6 1.20 .99 1.20 1.10

6.5 1.20 1.00 1.20 1.20

7 1.20 1.00 1.20 1.10

Cizelge - 3.11:
I 0.022 0.035 0.060 0.110
V1 0.148 0.187 0.245 0.331
Log Ko 2.60 2.70 2.80 2.86
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Grafik —3.9 : ny 'min 1,5 degerine kargilik olan 2. protonlanma sabitinin

farkl: iyonik kuvvetlerin karekéklerine gore degigimi.
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3.3. UCLU KOMPLEKSLER

a) SSA ve EDTA'nin Fe(III) metaliyle olugturdugu 1:1:1 bilesimindeki
komplekslerin kararhilik sabitlerinin tayini i¢in agagidaki ¢ozetiler hazirlands.

1.102 M 50 mL Fe(III) ¢ozeltisi ile 1.10-2 M 50 mL EDTA ¢ozeltisi
karigtirildi. Son konsantrasyonu 5.10~3 M olan (Fe~EDTA) karigimindan 20
mL alindi. Bunun iizerine 0,1 M 5mL HClOy, 1:1:1 bilegimi i¢in 5.10~3 M
20 mL SSA ve 1 M 5mL NaClOy ¢ézeltisi katilarak damitik su ile son hacim
50 mL yapildi. Hazirlanan bu c¢ozeltiler de standart 0,1 N NaOH ile
potansiyometrik olarak titre edildi. Caligmalar sirasinda iyonik kuvvet I =

0,110 de sabit tutuldu.

b) Kararlilik sabiti biiyiik olan Metal-Ligand ikili sisteminin metal iyonu
gibi hareket ettigi ve ayn1 metal ile daha zayif kompleks yapan Ligandin
ikincil ligand olarak bu metal-ligand sistemine baglandig: diigiincesinden yola
¢ikarak kararhhk sabitlerinin hesaplanmasinda ikili komplekslerde oldugu
gibi na degerleri yardum ile np, degerleri ve bulunan np, degerleri yardim ile
de bunlara karsilik gelen pL degerleri hesaplandi. nj, ve pL degerlerinin
hesaplanmasinda (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanildi.

Ucli komplekslerde; (3.2) formiiliindeki Y ve nia degerleri ikincil liganda
ait degerlerdir. (3.3) formiiliinde kullamlan Blar ise yine ikincil liganda ait B

degerleridir.

¢) Ucli kompleksler icin kogullu olugum sabitleri pH'a bagl olarak
hesaplandi. Kompleksin toplam kararlilik sabiti;

K= _[_l\iL_,L =Kumw - Kmi, .- K, (3.4)
[M][L]?
dir. Burada;
[L1=0a1.Cy (8.5)
[M]=o0y.CM (3.6)

degerleri yerine konursa,
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[ MLy ]

Kios = —=0f,. oM - Kmr, . K, (3.7)
CM . CL
olur. Buradan;
oy = —1 (3.8)
1+ Kmy[Y] + Kmy . Ky, YP + ... + Ky - Ky, - - Ky, [Y°
[Y]=ay.Cy (3.9
aM = 1
1+ Kymy oy Cy + KmyKmy, O?YCI;{+ (3.10)

degeri yerine konursa;

Ky, Ko, - o, (3.11)
1+ KMYOLYCY

Kkog. =

KreEDTA . CEDTA .
dir.

olur. Fe—-EDTA-SSA sistemi i¢in  Kkog =
1 + Kressa Ossa Cssa

d) Komplekslerin bagl bolluklarmun pH a bagh olarak degigimleri
hesaplandi. Ortamda bulunan tiirler ;

Cr=[MLY]+[ML] (3.12)
olarak alinda.

3.3.1. 1:1:1. Bilesiminde, Fe-EDTA~-SSA Uclii Kompleksi

Hazirlanan titrasyon karigimlarn (BOLUM — 3.3) potansiyometrik olarak
titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglan (Cizelge -~ 3.12),
potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik — 3.10) da verilmistir. (Grafik — 3.10)
incelendiginde Fe-EDTA-SSA egrisinin SSA egrisinden ve diger egrilerinden
belirgin bicimde ayrildig1 yani komplekslegsmenin ortaya giktigy goriilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden elde edilen Vy, V3 degerleri
ile (3.2) ve (3.3) formiilleri kullanilarak hesaplanan nj, ve pL degerleri
(Cizelge—3.13) de verilmigtir. Bulunan degerler yardimi ile np, = f (pL) grafigi
cizilmig (Grafik — 3.11) incelendiginde Fe-EDTA-SSA 1:1:1 kompleksinin
kararlilik sabiti n = 0.5 icin log K = 12.90, K = 1.26.10*+13 olarak bulunmusgtur.
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Cizelge - 3.12 : Fe-EDTA, SSA ve HClO4 iin potansiyometrik
degerleri (1:1:1) (I = 0.110)

titrasyon

0.10 M NaOH pH 0.10 M NaOH pH
mL Fe-EDTA SSA HCIO4 mL Fe—EDTA| SSA HCl1O4
0.0 194 | 170 | 1.80 438 231 | 240 | 6.60
0.2 195 | 172 | 1.82 5.0 233 | 242 | 10.30
0.4 200 | 173 | 1.84 5.2 240 | 250 | 10.60
0.6 2.00 | 1.80 [ 1.90 5.1 240 | 2.60 | 10.80
0.8 200 | 180 | 1.90 5.6 242 | 2770 | 11.00
1.0 200 | 1.80 | 1.90 58 244 | 274 | 1110
1.2 201 | 180 | 1.93 6.0 250 | 2.90
1.4 203 | 182 [ 2.00 6.2 2.50 | 3.10
1.6 204 | 1.84 | 200 6.4 2.55 | 3.31
1.8 210 | 190 | 2.02 6.6 260 | 3.91
2.0 210 | 290 | 2.04 6.8 2.63 ]10.10
2.2 210 | 191 | 210 7.0 2.70 |10.50
2.4 210 | 193 | 212 7.2 2.72 [10.80
2.6 210 | 200 | 220 74 3.00 [10.90.

2.8 210 | 200 | 220 7.6 3.00 |11.00
3.0 220 | 202 | 230 7.8 3.00 |11.10
3.2 220 | 204 | 231 8.0 3.10
3.4 220 | 210 | 240 8.2 3.30
3.6 220 | 210 | 244 8.4 3.50
3.8 223 | 2214 | 253 8.6 3.90
4.0 2.30 | 220 | 2.63 8.8 5.94
4.2 230 | 222 | 280 9.0 6.90
4.4 2.30 | 230 | 3.00 9.2 7.30
4.6 2.30 | 2.31 | 3.32 9.4 7.60
9.6 8.00
9.8 8.95
10.0 9.92
10.2 10.30
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Grafik - 3.10: HCIO, , SSA+HCIO, ve Fe + EDTA + SSA + HCIO, (1:1:1)
karisimin potansiyometrik titrasyon egrileri (I = 0,110)
HCIO,

-+ —- - Fe + EDTA + SSA + HCIO,
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Grafik — 3.11: Fe-EDTA-SSA i¢in nj, = f (pL) efrisi
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Cizelge - 3.13 : Fe(III)-EDTA-SSA (1:1:1) kompleksinin DL ve pL degerleri

pH V3 ny, pL

2.10 0.40 0.33 13.50
2.20 1.80 0.00 13.20
2.30 2.80 - 024 13.10
2.40 3.50 0.28 12.90
2.50 4.00 0.50 12.90
2.60 4.45 0.63 12.90
2.70 4.95 0.85 13.10

3.3.2. 1:1:1 Uclii Kompleksinin Kosullu Olusum Sabiti

Birinci Ligand olarak kullanilan EDTA'ya ait Log K degerleri, ikinci
ligand olarak kullanmilan SSA ait LogK degerleri ve literatiirden alinan (Cizelge
-3.14) ve (Cizelge-3.15). Fe—EDTA ve Fe—SSA ikili komplekslerinin kararhlik
sabitleri kullamlarak kogullu olugum sabitinin pH'a bagh olarak degigimi (3—10
; 3—11) formiilleri kullamlarak hesaplandi ve grafige ¢izildi (Grafik — 3.12).

(Grafik — 3.12) incelendiginde; kogullu olugum sabitinin pH = 4-6
arahifinda maksimum degere ulagtigi (Log k = 12.34) ve komplekslesmenin pH
= 0.5 — 12 araliginda ortaya gitktigy goriilmektedir.

3.3.3. 1:1:1 Uclii Kompleksinin Bagil Bollugu

Ligandin protonlanma sabitlerinden bulunan pKy = 2.86, pKg = 11.74
degerleri ve kompleksin olugum sabiti Log K = 12.9 degeri kullanilarak
pH = 0 — 11 arasinda 0.5 birim araliklarda hesaplama yapildi (Grafik — 3.13).

(Grafik — 3.13) incelendiginde MLY tiriiniin ortaya ¢ktigi bolgenin
kogullu olusumun (Grafik — 3.12) maksimum oldugu pH bélgesi ile ¢akigtig

gozlenmektedir.
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Cizelge - 3.14 : Ligandlarin protonlanma sabitleri

SSA EDTA
log K1 =11.74 log K41 = 10.26
log Ko = 2.86 log Ky =6.16
log Kg = 2.67
log K4 = 2.00

Cizelge - 3.15 : Ikili komplekslerin kararhhk sabitleri

Fe(III)-SSA Fe(II-EDTA
log K = 15.02 log K = 25.10
log Kg = 10.74
log Kg = 6.84
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Grafik — 3.12: Fe—~EDTA-SSA kompleksi igin kosullu olugum egrisi (1:1:1)
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Grafik —~ 3.13: Fe(IIl) ~ EDTA — SSA kompleksinin pH'a bagh bagil bolluk
egrisi
- = Fe + EDTA

Fe + EDTA + SSA
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu ¢alismada ligand olarak EDTA ve SSA kullamldi. Cahgmalar sulu
cozeltide yapild1 ve ortamin kuvveti 1M NaClQy4 ¢ozeltisi yardimiyla I = 0.110
da sabit tutuldu.

Ikili ligand kangimlarmmn metal iyonlan ile olusturdugu kangsik
komplekslerin kararlihk sabitlerinin tayini i¢in Calvin—Bjerrum yoéntemi
kullamildi ve ona bagh olarak hesaplamalar Irwing—Rossotti yontemi ile
yapildi. Burada yontem, tglii sistemler igin diizenlenerek uygulanmigtir (2).
Ikili sistemdeki metal iyonu yerine ticlii sistemde kuvvetli kompleks
ahnmigtir. (Metal iyonu + kuvvetli kompleks yapica madde). Hazirlanan metal
iyonu igeren kangimlar potansiyometrik olarak titre edildi (Grafik — 3.10).
Potansiyometrik titrasyon egrilerinden yararlanarak hesaplanan np degerleri
ile nL = f (pL) grafikleri ¢izildi (Grafik — 3.11). Potansiyometrik titrasyon
egrilerinin incelenmesinde, (HC1Oy4) ; (SSA + HC104) ve (SSA + HC104 + EDTA
+ METAL) egrileri arasindaki ayirimlar kangik kompleksin ortaya gktigim

gostermektedir.

Fed3+ + EDTA >» [Fe — EDTA]3+

[Fe — EDTA]3*+ + SSA— 3 [Fe EDTA SSA]3+

Uclii kompleksin olugum sabiti 0L = f (pL) grafiginden 1 = 0.5 degerine
karsihk gelen Log K = 12.9 olarak okunmaktadir. Uclii sistemde ortamda
bulunan tiirlerin pH'a karg: bagil bolluklarinin incelenmesinde (Grafik — 3.13),
Fe—-EDTA kompleksinin pH = 0-2.5 araliginda maksimum olarak var oldugu,
Fe—-EDTA-SSA iiclii kompleksinin ise pH = 5-6 arasinda maksimuma ulagtig

gozlenmektedir.

63



Analitik uygulamalarda, sistemdeki farkh ligandlarin, komplekslerin
olusumunda etkili oldugu bilinmektedir. Bunun i¢in kosullu olugum sabitleri
tanimlanmasi yapilmigtir. Kogullu olusum sabitleri ligand ve metal iyonlarinin
mol fraksiyonlarindan (a) hesaplanmaktadir. Bu ¢aligmada sistemde bulunan
ligandlar ve metal iyonlarl goz oniine alinarak kogullu olugum sabitleri
hesaplanmigs ve kogullu olusum sabitlerinin karngik kompleksin olugum
sabitleri ile uyum iginde oldugu gézlenmigtir. Bu sonug¢ hesaplama yolu ile
kangitk komplekslerin kararlilik sabitlerinin bulunmasini saglamaktadar.
Burada ligandlarin pK, degerleri, metal iyonlan ile olusturdugu komplekslerin
olugum sabitleri veri olarak kullamilmakta ve kogullu olugum sabiti yani tiglii
kompleksin kararlihk sabitleri hesaplanabilmektedir. Kosullu olugum sabiti
karigik kompleksin B'sina karsilik gelmektedir (B, = K1 Ksg .... Kp).

Burada SSA, EDTAmn pK, degerleri ve Fe-EDTA, Fe-SSA
komplekslerinin olugum sabitlerinden yararlamlarak hesaplanan ve pH'a kars:
degigimi ¢izilen kogullu olugum sabitinin pH = 5-6 aralifinda maksimum oldugu
ve log Kyog = 12.34 degerine ulaghf goriilmektedir (Grafik — 3.12). Bu deger
Fe-EDTA-SSA iic¢li kompleksinin DL = f (pL) grafiginden (Grafik — 3.11)
deneysel olarak nj, = 0,5 i¢in bulunan olugum sabiti (Log K = 12.9) ile uyum
icindedir. Ayrica kosullu olugum sabitinin maksimum oldugu pH arah,
Fe-EDTA-SSA kompleksinin bagil bollugunun maksimum oldugu pH aralig ile
cakigmaktadir (Grafik — 3.13)..

Kangik Ligand komplekslerinin olugum egilimlerini karakterize eden bir
parametre de ticlii ve ikili sistemlerin olugum sabitlerinin arasindaki farktir.

Alog K =log Ky1,y — log Ky bu fark
ML+MY = MLY+M 4.1

denkleminin denge sabitidir. A log K'min igaretine gére dengenin sag yada sol

yan lehine oldugu belirlenir.

M+L = ML (4.2)
ML+Y = MLY 4.3)
M+Y = MY (4.4)
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M = Fe(III)
L = Birinci Ligand (EDTA)
Y = Ikinci Ligand (SSA)

(4.1) denklemi, (4.3) ve (4.4) denklemlerinin farkindan bulunur. Burada tglii
kompleksin (Fe—EDTA-SSA) olugum sabiti, ikili komplekslerin (Fe-EDTA,
Fe-SSA) olugum sabitlerinden kiigiik oldugu i¢in AlogK min isareti negatif
olmakta ve denge (4.1) reaksiyonunun sol taraf lehine olmaktadir. Bu sonu¢ da
(Grafik-3.13)de gorilldugii gibi digiik pH'larda Fe-EDTA ve Fe-SSA
sistemlerinin bulundugu pH yiikseldikge Fe-EDTA-SSA iicli sisteminin
olusmaya bagladigim ve pH = 5-6 da maksimum bagil bolluga ulastigim

gostermektedir.
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5. EK - 1 : KULLANILAN BILGISAYAR PROGRAMLARI

PROGRAM -1

1 REM BJERRUM VE ROSSOTTI YONTEMI ILE

2 REM LIGANDIN VE KOMPLEKSIN KARARLILIK

3 REM SABITLERININ HESAPLAMASI PROGRAMI

REM 15. SATIS BETALAR HESAPLANINCA DUZELTILIR
REM SABIT DEGERLER 10. SATIRDADIR

o O W

LPRINT "PL", "NL"
10 N=.1:V=50:TLO =.002: EO =.0096:Y =3:TMO =.002"
15 Bl =5,496x1011:B2 = 3,98.1014
20 READ PH, V1,V2,V3
25 IF PH =-999 THEN 80
30 NA=Y+ ((V1-V2/* (N +EO0))/((VO + V1)* TLO) )
35 NL = (V3 - V2)* (N + EO + TLO* (Y — NA) ) / ( (VO + V2)* NA* TMO)
40 H=10 ~ (- PH)
50 PL =(1/LOG (10) y* LOG ( (1 + B1* H + B2* HA2) / (TLO — (NL*TMO)))
65 LPRINT PL, NL
70 GOTO 20
80 END
200 DATA
300 DATA — 999, — 999, — 999, — 999
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PROGRAM -2

REM LIGANDIN TUREYEN TURLERIN BAGIL BOLLUKLARI
REM HESAPLANMASI

REM 10. SATIR LIGANDIN ASIT SABITLERINE GORE GIRILIR
REM IKINCI LIGANDIN KONSANTRASYONU

CM =.002

K1 =.0014: K2 =1.8E - 12

REM UCLU KOMPLEKSIN DISSOSIYASYON SABITLERI
KE1 = 1.26E b 13

LPRINT "PH", "BO", "B1"

FOR PH= O TO 14 STEP 5
H=10+(-PH):C=H"2+K1*H + K1 *K2
AO=H*2/C:A1=K1*H/C:A2=K1*K2/C

L=A2*CM

x =L+ KE1

BO=L/x:B1=KE1/x

LPRINT PH, BO, B1

PRINT

NEXT PH

END
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6. OZET

Bu c¢aligmada kuvvetli bir kompleks olan Fe-EDTA ve 5-Siilfosalisilik
asit ile olugturdugu ii¢lii kompleksin olugumu igin uygun kogullar incelenmig
ve bu tgli kompleksin kararlilik sabiti Irwing-Rossotti yontemi ile tayin
edilmigtir. Protonlanma ve buna bagl: olarak asit sabiti I = 0,11 ve 25°C de
log K = pK = 12,9 olarak bulundu. Ayrica olusan komplekslerin kogullu
olugum sabitleri pH'a bagh olarak hesaplanmis, hesaplanan bu kogullu
olusum sabitlerinden yararlanarak karisik kompleksten tiireyen cesithi

tirlerin bagil bolluklar: incelenmigtir.
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7. SUMMARY

THE DETERMINATION OF STABILITY CONSTANTS OF MIXED
LIGAND COMPLEX OF Fe(Ill), ETHYLENEDIAMINTETRAACETIC ACID
(EDTA) AND 5-SULPHOSALICYLICACID (SSA) BY POTENTIOMETRIC

METHOD

In the present study, the stability constants of mixed complexes from Fe
(IIT), EDTA and 5-sulphosalicylic acid were determined using potentiometric
method by the Irwing-Rossotti procedure. I = 0,11 and 25°C log K = pK = 12,9

In addition the conditional formation constants were calculated
depending on pH values and the mole fraction of different species from mixed

complex were investigated using the calculated conditional formation

constants.
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