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RESORCĠNOL LĠGANDLARININ ASĠTLĠK VE BAZI GEÇĠġ METALLERĠ 

ĠLE OLUġTURDUKLARI KOMPLEKSLERĠN KARARLILIK SABĠTLERĠNĠN 

POTANSĠYOMETRĠK OLARAK ARAġTIRILMASI 

 

 

AYġE CĠHANBAY 
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 DANIġMAN: PROF. DR. HAYATĠ SARI 

 

 

Bazı ligandlar değişik pH değerlerinde geçiş metalleri ile kompleksleşme aracı olarak 

kullanılmaktadır. Bu çalışmada, 8-hidroksikinolin, 4-(2-piridilazo)-resorsinol ve 4-(2-

tiyazolilazo)-resorsinol ligandlarının asitlik sabitleri ve bazı geçiş metalleri ile 

oluşturdukları komplekslerin kararlılık sabitleri potansiyometrik olarak tayin 

edilerek uygun kompleksleşme şartlarının elde edilmesine katkıda bulunmak  

amaçlanmıştır. Öncelikle Molspin Titrasyon Sistemi ile 0,1 mol dm
-3

 NaCl iyonik 

şiddeti ve 25
o
C‟de (±0,1) asitlik sabitleri tayin edilmiştir. Sonra, değişik iyonik 

şiddetlerde (I= 0-0,05-0,1-0,15-0,2-0,5 mol dm
-3

 NaCl), farklı çözücü oranlarında (%5, 

%10 ve %15 (v/v)) ve farklı sıcaklıklarda (T=293K, 298K, 303K ve 310K) asitlik 

sabitleri değişimi incelendi. Ayrıca, ligandların kompleks yapma özelliklerinden dolayı; 

Zn
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Pb
2+ 

, Co
2+ 

ve Hg
2+

 metal iyonları ile ML / ML2 olarak formülize 

edilen komplekslerin kararlılık sabitleri tayin edilmiştir. Molspin Titrasyon Sistemi ile 

elde edilen titrasyon dataları, bu alanda kullanımı oldukça güçlü olan HYPERQUAD 

bilgisayar programı ile ligandların pKa değerleri ve komplekslerinin kararlılık sabitleri 

hesaplanmıştır. Sonuç olarak, yapılarındaki fonksiyonel gruplara göre pKa değerleri 

sırasıyla, 8-hidroksikinolin  5,02 ve 9,72;  4-(2-piridilazo)-resorsinol 2,40 , 3,34 , 5,57 

ve 10,84 ; 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol 3,04 , 6,22 ve 9,67 olarak tayin edilmiştir. Metal 

iyonlarına göre komplekslerin yapısı; [ML], [MHL], [ML2], [MHL2], [MH2L2], 

[MH3L2], [MH(OH)L2], [MH(OH)2L2] ve [MH(OH)3L2] şeklinde değiştiği 

belirlenmiştir.   
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ANAHTAR KELĠMELER:  4-(2-piridilazo)-resorsinol, 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol, 
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Sabiti, Kararlılık Sabiti 



 
ii 

ABSTRACT 

 

MASTER THESĠS 

 

POTENTIOMETRIC  INVESTIGATION OF ACIDITY CONSTANTS  OF  4-(2-

PYRIDYLAZO)-RESORCINOL AND 4-(2-THIAZOLYLAZO)-RESORCĠNOL 

AND STABĠLĠTY CONSTANTS THEIR  TRANSITION METALS 

COMPLEXES   

 

 AYġE CĠHANBAY 

 

GAZIOSMANPASA UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

 

DEPARTMENT OF CHEMĠSTRY 

 

SUPERVISOR: PROF. DR. HAYATĠ SARI 

 

 

Some ligands have been used as chelating agents with the transition metal in various pH 

ranges. In this study, we aimed to determine acidity constants of 8-hydroxyquinoline, 4-

(2-pyridylazo)-resorcinol and 4-(2-thiazolylazo)-resorcinol and to determine 

potentiometrically stability constants of  their Zn
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Pb
2+

 and Hg
2+

 

complexes to contribute to the determination of appropriate complexation conditions. In 

the first step, acidity constants of the ligands were calculated by using HYPERQUAD 

computer program, widely used in this field, for data which were obtained from Molspin 

Titration System in the presence of 0,1 mol dm
-3

 NaCl at 25
o
C. Then, it was 

investigated of the alteration of the acidity constant values of the ligands by using 

different ionic strength (I= 0-0,05-0,1-0,15-0,2-0,5 mol dm
-3

 NaCl) at different solvent 

ratios (%5, %10 ve %15 (v/v))  and temperatures (T=293K, 298K, 303K ve 310K). In 

addition, stability constants of the complexes formed from the ligands  and some 

transition metals such as Zn
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Pb
2+

 and Hg
2+ 

and formulated as ML / 

ML2 were calculated by using HYPERQUAD program for data obtained by Molspin 

Titration System. Consequently, the pKa values of the 8-hydroxyquinoline were 

determined as 5.02 and 9.72; the pKa values of the 4-(2-pyridylazo)-resorsinol were 

determined as  2:40, 3.34, 5.57 and 10.84 and  the pKa values of the 4-(2-tiyazolilazo)-

resorsinol were determined as 3.04, 6.22 and 9.72. Formulation of metal-ligands 

complexes were changed as [ML], [MHL],  [ML2], [MHL2], [MH2L2], [MH3L2], 

[MH(OH)L2], [MH(OH)2L2] and [MH(OH)3L2].   
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 γx                                     X türünün aktivite katsayısı 

 

  Zx                                    X türünün yükü 

 

  μ                                     Çözeltinin iyonik şiddeti 

 

  αx                                    Hidratize X iyonunun nanometre (10
-9
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  PAR                                  4-(2-piridilazo)-resorsinol 
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  8HQ                                  8-hidroksikinolin    

  KHP                                 Potasyum hidrojen ftalat 
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1. GĠRĠġ 

 

Bu çalışmada, spektroskopide eser analiz tayinlerinde kullanılan 4-(2-piridilazo)-

resorsinol (PAR) ve 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol (TAR) ligandlarının potansiyometrik 

yöntemle asitlik sabitleri belirlenerek, yapısal özellikleri ve bazı geçiş metalleri ile 

kompleks oluşumları araştırılmıştır. Ayrıca PAR ve TAR ligandları gibi 

zenginleştirmede yaygın şekilde kullanılan 8-hidroksikinolin (8HQ) ligandı ile ön 

çalışma yapılarak yöntem belirlenmiştir.  

 PAR, TAR ve 8HQ‟nin çevre açısından önemi büyük olmakla birlikte analitik kimyada 

da yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Literatürde TAR‟ın bir asit-baz indikatörü olarak 

davrandığı  çalışmalara rastlanılmıştır (Yamada ve ark., 1974). TAR‟ın metal indikatörü 

olarak kullanılması ve birçok alanda kullanılmasından dolayı, bu tür ligandların 

iyonlaşabilen fonksiyonel gruplarının pKa değerlerinin iyi bilinmesi gerekir. Ağır metal 

analizlerinde ve daha birçok şelatlaştırma çalışmalarında pH değerinin belirlenmesi 

önem arz etmektedir. Bu ligandların kompleksleşme özelliklerinden yararlanılarak 

birçok geçiş metalin varlığını tespit etmek mümkündür.  

Çevre için özellilikle insan sağlığında bazı hastalıkları önlemek için bu ligandlar ve bu 

ligandların bazı metal iyonlarıyla oluşturdukları kompleksleri ile ilgili yapılan 

çalışmalar spektroskopik olarak çok yaygın olmasına karşın, yapıların elektroanalitik 

yöntemlerden birisi olan potansiyometrik yöntemle açıklanması noktasında yeterli 

çalışma olmadığı literatürde bilinmektedir. Bu tez çalışması çok farklı uygulama 

alanlarına sahip PAR, TAR ve 8HQ ligandlarının asitlik sabitlerinin farklı ortam 

koşullarına göre değişiminin öngörülebilmesi bakımından yararlı olacağı düşüncesiyle 

ele alınmıştır.  

Bu üç ligand için potansiyometrik olarak gerçekleştirilen çalışmalarda, önerilen tez 

çalışmasında bazı geçiş metalleri ile kompleksleri oluşturularak çalışılan metaller için 

yüksek oranlı pH aralıkları tespit edildi. Böylece oluşturulan ana komplekslerin pH 

değerleri, metallerin geri kazanım pH aralığı olarak kabul edilerek, eser element 

analizlerinde farklı bir bakış acısı kazandırması hedeflenmektedir. 
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Çalışmada kullanılan ligandlar Şekil 1.1‟de  verilmiştir. 

 

 

 

                         

 

4-(2-piridilazo)-resorsinol (PAR) 

 

 

 

 

         4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol (TAR) 

 

 

 

 

 

           8-hidroksikinolin   (8HQ) 

 

 

      ġekil 1.1.  Ligandların kimyasal yapıları 
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2. GENEL BĠLGĠLER 

 
2.1.  Asitlik Sabitleri 

 Asitlik sabitlerinin uygulandığı alanlar oldukça geniştir. Asitlik sabitleri bir molekülde 

bulunan iyonlaşabilen grupların varlığını ve özelliklerini saptamak için kullanılmış, 

fakat bu uygulama modern yapı aydınlatma yöntemlerinin yaygınlaşmasından sonra 

azalmıştır (Cookson, 1974). Asitlik sabitleri bir molekülün stereokimyasal yapısının 

belirlenmesinde, konformasyonel analizlerinde kullanılmaktadır ayrıca zayıf asit ve 

bazların sulu ortamda iyonize olma oranları, yine ortamın pH‟sı ile ilişkilidir (Öğretir ve 

Demirayak, 1985). Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin saptanmasında 

kullanılan maddelerin proton alma ve verme durumlarında asitlik sabitlerinden 

yaralanılmaktadır (Yarlıgan, 2001). 

 

2.2.  Sıvı Temas Potansiyeli 

 

Bir elektrot ve çözeltisi arasındaki faz sınırı ara yüzey olarak adlandırılır. Farklı 

bileşime sahip çözeltiler arasındaki ara yüzeyde iyonların hareketliliği bir elektriksel 

potansiyel eğilimine neden olduğundan iki elektrolit çözelti arasında ortaya çıkan 

potansiyele sıvı temas potansiyeli denir. Bu etkiyi azaltmak için tuz köprüsündeki 

elektrolit, hemen hemen aynı hızda göç edebilen anyon ve katyona sahip olan tuz 

çözeltisi köprünün iki ucundaki temas potansiyellerini azaltır. Potasyum klorürün (KCl) 

doygun çözeltisi en yaygın kullanılan elektrolittir. Potasyum ve klorür iyonlarının 

hareketlilik değeri birbirine yakındır (Robinson ve Stokes, 1959). Böyle bir tuz 

köprüsünden kaynaklanan temas potansiyeli birkaç mV‟tur. Örneğin; 0.01 mol dm
-3

 

hidroklorik asit çözeltisiyle 1.0 mol dm
-3

  hidroklorik asit çözeltisi arasındaki sıvı temas 

potansiyeli aşağıdaki şekilde basitçe gösterilmiştir.  
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ġekil 2.1. Sıvı temas potansiyelinin (Ej) şematik gösterimi 

 

Okların uzunluğu iki iyonun bağıl hareketlilikleri ile orantılıdır. İnert gözenekli bir 

engel (gözenekli cam gibi), iki çözeltinin karışmasını önler. Hem hidrojen iyonları 

hemde klorür iyonları derişik çözeltiden seyreltik çözeltiye doğru bu sınırdan 

difüzlenme meyli gösterirler. Her bir iyon için yürütücü kuvvet, iki çözeltinin arasındaki 

aktivite farkı ile orantılıdır. Hidrojen iyonları klorür iyonlarından çok daha hareketlidir. 

Bu yüzden, bu örnekte hidrojen iyonları, klorür iyonlarından daha hızlı difüzlenir ve 

şekilde görüldüğü gibi bir yük farklanmasına neden olur. Bu yük ayrımından 

kaynaklanan potansiyel farkı bir voltun binde bir kaçı kadardır (Skoog ve ark., 2003). 

Temas potansiyeli ayrıca temasın geometrik yapısından da etkilenir. EMF kararlılığını 

sağlamak için belirli bir geometrik yapı önemlidir (Danish., 1996).  
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 HCl 
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HCl 

   

H+ 
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2.3. Ġyonik ġiddet ( I ) Etkisi 

 

Bir  çözeltideki iyonların toplam konsantrasyonlarının ölçüsüdür. I = ½ ([A] ZA
2
+ [B] 

ZB
2
 + [C] ZC

2
 …) [A], [B], [C], … sembolleri A,B,C türlerinin molar derişimlerini ve 

ZA, ZB, ZC,…. ise bu türlerin yüklerini gösterir. Yalnız tek yüklü iyonlardan oluşan 

kuvvetli bir elektrolit çözeltisinin iyonik şiddeti, bu çözeltideki tuzun toplam molar 

konsantrasyonları ile orantılıdır. Ancak çözelti çok yüklü iyon içeriyorsa iyonik şiddet 

molar  konsantrasyondan daha büyüktür. İyonik şiddeti 0,1 mol dm
-3

  veya daha az olan 

çözeltiler için denge, iyonların cinsinden bağımsız, ancak iyonik şiddete bağlıdır (Skoog 

ve ark., 2003). Göl ve nehir suları gibi düşük iyonik şiddetli numunelerin pH‟ları bir 

cam/kalomel elektrot sistemi ile ölçüldüğünde, önemli ölçüde hataların (1 veya 2 pH 

birimi kadar) ortaya çıkabileceği bulunmuştur (Davison ve Woof, 1985; Harbinson ve 

Davinson, 1987; Kopelove ve ark, 1989).  

 

2.4. Kararlılık Sabitleri 

 

Kompleksleşme rekasiyonlarında, M, koordinasyon sayısı n olan merkez metal iyonu; L 

de ligand olmak üzere, kompleksin oluşumu ile ilgili basamakları ve birbirini takip eden 

her bir basamağın denge sabitini aşağıdaki şekilde  formülize edebiliriz (Skoog ve ark., 

2003).  

 

M      + L     ML                K1 = [ML] / [M] [L]                                                  (2.1) 

 

ML    + L     ML2                     K2 = [ML2] / [ML] [L]                                              (2.2) 

 

ML2    + L     ML3                     K3 = [ML3] / [ML2] [L]                                             (2.3) 

   .          .                 .                                    . 

   .          .                 .                                    . 

   .          .                 .                                    . 

MLn-1 + L     MLn                      Kn = [MLn] / [MLn-1] [L]                                          (2.4) 
 

 

 

 



 
6 

Herbir basamağı belirleyen K1, K2, K3, …Kn denge sabitlerine “ara basamak oluşum 

sabitleri” veya “kararlılık sabitleri” denir. Bu basamakların toplamı olan reaksiyonlara 

ait denge ifadesi için sabit, toplu oluşum sabiti (βn) adını alır (Skoog ve ark., 2003). ; 

 

M       +   L       ML        β1 = [ML] / [M] [L] = K1                                                                    (2.5) 

 

ML    +   L       ML2          β2 = [ML2] / [ML] [L] = K1.K2                                                        (2.6) 

 

ML2    +   L       ML3          β3 = [ML3] / [ML2] [L] = K1.K2.K3                                               (2.7) 

    .            .                     .                                  . 

    .            .                     .                                  . 

    .            .                     .                                  . 

MLn-1  +  L     MLn            βn= [MLn] / [MLn-1] [L] = K1.K2.K3…. Kn                               (2.8) 

 

 

Yukarıda ilk basamak hariç, her basamak için toplu oluşum sabiti, o basamak dahil, her 

adıma ait basamak oluşum sabitlerinin çarpımıdır. Bir başka deyişle kararlılık sabitleri 

metal ile ligand arasındaki etkileşimin bir ölçüsüdür. Birçok biyolojik sistemde 

kompleks oluşum reaksiyonu pH‟a bağımlıdır. Bu tür reaksiyonlarda liganda 

bağlanmada metal ve proton yarış halindedir ve protonun konsantrasyonunun 

belirlenmesiyle denge sabiti hesaplanabilir (Serjeant, 1984). 

 

ML gibi belli bir tür için, bu türün metal içeren türler toplamı içindeki kesri anlamına 

gelen bir alfa değeri hesaplanabilir. Buna göre, αM, dengede serbest metal iyonu kesri; 

αML, ML halindeki türün kesri şeklinde anlaşılmalıdır. Dolayısı ile bu eşitlikler 

kullanılarak p[L]‟ ye karşı α grafiği türlerin dağılım diyagramları olarak bilinir (Skoog 

ve ark., 2003). 
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αM  =                             1                                                                                             (2.9)                    

              1+ β1[L] +  β2[L]
2
 + β3[L]

3
 +…..+ βn[L]

n
 

 

 

αML  =                            β1[L]                                        1                                           (2.10)                    

               1+ β1[L] +  β2[L]
2
 + β3[L]

3
 +…..+ βn[L]

n 

 

 

αML2  =                            β2[L]
2
                                      1                                           (2.11)                    

                1+ β1[L] +  β2[L]
2
 + β3[L]

3
 +…..+ βn[L]

n
 

 

 

 

αMLn  =                            βn[L]
2-n

                                    1                                           (2.12)                    

                 1+ β1[L] +  β2[L]
2
 + β3[L]

3
 +…..+ βn[L]

n 
 

 

 

2.5.  Potansiyometri 

 

2.5.1. Potansiyometrik titrasyon yöntemi 

Bir çözeltinin elektrokimyasal bir hücre haline getirilerek önemli miktarda akım 

almadan potansiyelinin ölçülmesi bu potansiyelden faydalanılarak içindeki maddenin 

konsantrasyonunun tayin edilmesi prensibi üzerine kurulmuş metotlara potansiyometri 

veya potansiyometrik analiz metotları denir. Bu metot, renkli ve renksiz bütün 

maddelere uygulanabilmektedir. Potansiyometride kullanılan cihazlara, 

potansiyometreler denir. Bunlar genelde basit ve ucuz cihazlardır (Skoog ve ark., 2003).  

Baslıca 3 kısımdan oluşur; 1) Referans elektrot,  2) İndikatör elektrot 3) Potansiyel 

ölçme cihazı 
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2.5.2. Referans elektrotlar 

 

Titrant konsantrasyonundan etkilenmeyen elektrota referans elektrot denir. İyi bir 

referans elektrot, şu şartları yerine getirmelidir: 

 

1) Tersinir olmalı ve Nernst denklemine uymalıdır, 

2) Zamanla bağımlı olmayan sabit bir potansiyel vermelidir, 

3) Az miktarda akım alındıktan sonra eski haline kısa zamanda dönmelidir, 

4) Sıcaklık değişmelerinden çok az etkilenmelidir. 

 

Ancak, yukarıda verilen bu ideal özellikleri aynı anda sağlayan referans elektrot 

bulunmamakla beraber, her elektrodun kendine has bazı kusurları olabilir. 

Referans elektrotlar 3‟e ayrılırlar. Bunlar; 

 

1) Standart Hidrojen Elektrot (SHE) 

2) Kalomel Referans Elektrot 

3) Gümüs/ Gümüs Klorür Referans Elektrot 

 
 

Standart Hidrojen Elektrot (SHE) 

 

Hidrojen gaz elektrotlar, eskiden beri elektrokimyasal çalışmalarda sadece referans 

elektrotlar olarak değil, aynı zamanda pH tayinlerinde indikatör elektrotlar olarak da 

yaygın biçimde kullanılmıştır. Bu tip bir elektrotun yapısı; 

 

Pt, H2 (p atm) 2H+ (aH
+= x)

 

 

Şeklinde gösterilebilir. Hidrojen elektrotun potansiyeli, sıcaklığa, hidrojen iyonu 

aktivitesine ve elektrot yüzeyindeki hidrojen basıncına bağlıdır. Geleneksel olarak bu 

elektrotun potansiyeli tüm sıcaklıklarda tam sıfır volt olarak kabul edilir (Skoog ve ark., 

2003). 
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Kalomel Referans Elektrot 

Çok yaygın olarak kullanılan ikinci bir referans elektrot doygun kalomel elektrottur 

(DKE). Bu elektrot civa (I) klorür ile doyurulmuş bir potasyum klorür çözeltisiyle 

temasta olan bir civa havuzundan ibarettir. Platin tel diğer iletkenle elektriksel temas 

sağlamak üzere civaya batırılmıştır. 

 

Hg ׀ Hg2Cl2 (doygun), KCl (xM) ׀׀ 

 

Referans elektrotun potansiyeli 0,24 V pozitiftir. Elektrot reaksiyonu aşağıdaki gibidir; 

 

Bu elektrotların dezavantajı, sıcaklık değiştiğinde potansiyelin yeni bir değere, 

potasyum klorür ile kalomelin çözünürlük dengesinin yeniden kurulmasının gerektirdiği 

zaman nedeniyle, çok yavaş ulaşmasıdır. 

 

Gümüş/ Gümüş Klorür Referans Elektrot 

En yaygın pazarlanan referans elektrot sistemleri, gümüş klorür ile doyurulmuş 

potasyum klorür çözeltisine gümüş elektrotun batırılmasıyla elde edilir. 

 

Ag ׀ AgCl (doygun), KCl (xM) ׀׀ 

 

Bu referans elektrodun potansiyeli 0.19 V pozitiftir. Elektrot potansiyeli;  

 

AgCl (k) + e- Ag (k) + Cl-
  

Ag/AgCl elektrotların kalomel elektrotlara göre avantajı, 60
o
C‟nin üzerindeki 

sıcaklıklarda da kullanılabilirler (Skoog ve ark., 2003). 

2.5.3. Ġndikatör elektrotlar 

 

İndikatör elektrot, tayini yapılacak iyonun aktivite değişimine çok kısa zamanda cevap 

veren ve özelliklerini hiçbir zaman kaybetmeyen elektrotlardır. İndikatör elektrotlar 

metalik olanlar ve metalik olmayanlar olarak ikiye ayrılır (Skoog ve ark., 2003). 

 Hg2Cl2(k) + 2e
-
 2Cl

-
 + 2Hg(s) 

reaksiyonu  ile belirlenir. 
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Cam Membran Elektrotlar 

 

Hücre, pH‟sı tayin edilmek istenen çözeltiye daldırılan bir cam indikatör elektrot ve 

doygun kalomel elektrottan oluşur. İndikatör elektrot kalın cidarlı cam veya plastik 

tüpün bir ucuna yerleştirilmiş ince, pH duyarlı cam membrandan ibarettir. Bu tüpün 

içinde gümüş klorür ile doymuş seyreltik hidroklorik asit vardır. Bu çözeltideki gümüş 

tel, bir gümüş/gümüş klorür referans elektrodu oluşturur.  

 

1930‟ların başından beri pH tayini için en uygun yol, sabit asitlikte bir referans 

çözeltisinden analit çözeltisini ayıran bir cam membranın iki yüzü arasındaki potansiyel 

farkının ölçümüdür. Aşağıda pH ölçüm hücresinin diyagramı verilmiştir. 

 

 

Ag ׀ AgCl (doygun), [Cl
-
] =1,0M ׀ [H3O

+
] = a1 ׀ Cam membran ׀ [H3O

+
] = a2, [Cl

-
]=1,0M, 

AgCl (doygun) ׀ Ag 

 

 

Bir cam elektrot pH elektrodu olarak kullanılmadan önce membranın iki yüzeyi de 

hidratlaşmış olmalıdır. Su absorplanmış camlara higroskopik cam denir. Higroskopik 

olmayan camlar pH‟a duyarlılık göstermezler.  

 

Bir pH duyarlı cam membranın hidratasyonu, cam kafesteki tek yüklü katyonlar ile 

çözeltideki protonlar arasındaki bir iyon değişimi reaksiyonu ile ilgilidir. Bu süreç 

özellikle tek yüklü katyonları kapsar, çünkü iki ve üç yüklü katyonlar silikat yapıya çok  

kuvvetle bağlıdırlar (Skoog ve ark., 2003).  Sonuçta genel olarak bir iyon değişim 

reaksiyonu aşağıdaki şekilde yazılır: 

 

 

 

  H+  +  Na+Cam-

Çöz.       Cam

Na+  +  H+Cam-

Çöz.       Cam
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2.6. Potansiyometride Kullanılan Ölçme Metotları 

 

Potansiyometride 2 tane ölçme metodu kullanılır. Bunlar: 

    a) Direk potansiyometrik metot 

    b) Potansiyometrik ölçme metodudur. 

 

a) Direkt( doğrudan) Potansiyometrik Metot 

 

Bu metodla yapılan ölçümler, çeşitli katyon anyonların aktivitelerinin tayini için hızlı ve 

uygun metodlar sağlar. Yöntem, analit çözeltisine daldırılmış indikatör elektrodu analit 

konsantrasyonu bilinen bir veya daha fazla standart çözeltiye daldırıldığı zaman gelişen 

potansiyellerin karşılaştırılmasına dayanır. Doğrudan potansiyometride artık indikatör 

elektrot daima katot olarak ve referans elektrotta anot olarak davranır. 

O halde direkt potansiyometrik ölçümler için, bir hücrenin potansiyeli (E), indikatör ve 

referans elektrotta gelişen potansiyeller ve temas potansiyellerini dikkate alarak 

aşağıdaki gibi yazılabilir (Skoog ve ark., 2003) ; 

 

                                               E = Eind – Eref + Ej                                                                                   (2.13) 

 

Burada Ej temas yüzeyi potansiyelidir. Bir X
+n

 katyonu için 25°C‟daki Nernst elektrot 

potansiyeli, 

 

                                        Eind  = K'  0,0592 log 1                                    (2.14) 

                                                               n            ɑx 
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                       Eind  = K'  0,0592 pX            olur.                                                   (2.15) 

                                                n           

 

Burada K' bir sabit, ɑx de numunedeki katyonun aktivitesidir. Metalik indikatör 

elektrotlarda K' değeri, standart elektrot potansiyeli (E°), membran elektrotlardaysa, 

birkaç sabitin toplamıdır. Bunlar içinde zamana bağlı asimetri potansiyeli de vardır. 

 

Asimetri potansiyelinin büyüklüğü belli değildir. İlgili eşitliklerden faydalanarak, 

 

                             

                       pX =  log ax =  E          elde edilir.                                           (2.16) 

                                                    0,0592/n 

 

 

 

Anyonlar için de benzer şekilde;     pX  =  E          elde edilir.                         (2.17)                                                                                                                          

         0,0592/n           

 

Bunlar E‟ ye göre yeniden düzenlendiğinde, 

 

Katyonlar için; 

 

 

                                                  E  = K  0,0592 pX                                                  (2.18)  

                                     

n 

Anyonlar için; 

                                                   E  = K  0,0592 pA                                                 (2.19)                                            

                                                                 n           
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Cam Elektrotla Potansiyometrik pH Ölçmeleri 

Cam elektrot hidrojen iyonu tayininde bilinen en iyi indikatör elektrottur. Genellikle 

gümüş/gümüş klorür referans elektrotuyla kullanılır ve ortamda bulunan yükseltgen, 

indirgen ve gazlardan etkilenmez. Cam elektrotlarla, viskoz ve hatta yarı akıcı 

numunelerin bir damladan daha az çözeltilerde bile pH tayini yapılabilir (Skoog ve ark., 

2003). 

 

 

                             

 

 

ġekil 2.2. Cam pH elektrotun yapısı (Skoog ve ark., 2003) 

 

 

 

 

 



 
14 

b) Potansiyometrik Ölçme Metodu 

 

Direk potansiyometrik metot bilinmeyen aktifliğin ölçümüne, bu metot ise, doğrudan 

konsantrasyon ölçümüne dayanır. Seyreltik çözeltilerde ikisi arasında bir fark yoktur. 

Yani,  

                                                            a = γc                                                              (2.20) 

 

bağıntısından aktiflik katsayısı γ bire çok yaklaşır. Ancak derişik çözeltilerde aktiflikten 

konsantrasyona geçilmelidir. Bunun için de aktiflik katsayısı γ‟nin bilinmesi gerekir bu 

da çözeltinin iyon şiddetinin bilinmesine bağlıdır. İyon şiddetinden faydalanarak; 

 

 

 

−𝑙𝑜𝑔𝛾𝑥 =
0,51Zx

2 μ

1 + 3,3αx μ
 

 

 
 

Eşitliği ile Debye-Hückel bağıntısı yazılabilir. Bu bağıntıyla iyonun aktiflik katsayısı ve 

buradan da konsantrasyonu bulunur.  

 

Potansiyometrik titrasyonda ayıracın her ilavesinden sonra potansiyel ölçülür. Mekanik 

bir karıştırıcı ile iyice karıştırılan çözeltiye prensip olarak ayıraç başlangıçta kısa 

aralıklarla ilave edilir ve ilave dönüm noktasına doğru daha da azaltılır. Dönüm 

noktasına yaklaşıldığı her ilaveden sonra ölçülen potansiyelin değişme miktarından 

anlaşılır. Dönüm noktasını tam olarak tespit edebilmek için titrasyona dönüm noktasının 

ötesinde de daha bir süre devam edilir. Titrasyon hangi reaksiyona dayanırsa dayansın, 

ayıraç özellikle dönüm noktası yakınında azar azar ilave edilir ve ölçümler birkaç defa 

tekrarlanır. Ayıracın sarf edilen mL sayısına karşı, okunan potansiyel farkları ile S 

eğrisi  (sigmoit) elde edilir (Skoog ve ark., 2003). 

 

 

 

(2.21) 
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2.7. Bilgisayar Hesaplama Programları 

 

Asitlik ve kararlılık sabitlerinin hesaplanması için MINIQUAD, SUPERQUAD ve 

HYPERQUAD gibi birçok bilgisayar programı kullanılmaktadır. Bu programlar 

birbirleri ile karsılaştırıldığında aslında çok bir fark yoktur sadece yeni modern şartlara 

göre yeni çıkarılan bir yöntem diğerine göre daha gelişmiştir. Günümüzde denge 

sabitlerinin hesaplanmasında değişik prensiplere dayanan bir takım bilgisayar 

programları kullanılmakta ve düzenli olarak yeni programlar yayınlanmaktadır 

(Motekaitis ve Martell, 1982). MINIQUAD‟ın ilk versiyonu 1974‟de yayınlandı 

(Sabatini ve ark., 1974). Asitlik ve kararlılık sabitlerinin hesaplanmasında kullanılan bu 

yöntem ilerleyen yıllarda, SUPERQUAD bilgisayar programı olarak MS-DOS 

formatında geliştirilmiştir (Gans ve ark., 1985). Ancak gelişen bilgisayar teknikleri ve 

MS-DOS kullanımındaki güçlükler Gans ve arkadaşlarını 1996 yılında Windows 

sistemi ile çalışan, HYSPEC programını içeren HYPERQUAD bilgisayar programını 

geliştirmişlerdir. SUPERQUAD ve HYPERQUAD programları çalışma prensipleri 

bakımından benzerdir. Hesaplama sonuçlarına göre χ
2
 (chi-square) değerinin 12,50‟den 

daha düşük olması, hesaplanan σ (standart sapma)‟nın SUPERQUAD için  2.7‟den 

küçük olması ve HYPERQUAD için 12‟den küçük olması % 95 güven aralığını 

göstermektedir. Bunlara ek olarak her iki sistemde de dönüm noktalarının bulunmasında 

Gran Metodu„ndan (Gran, 1952) faydalanılmaktadır. Bu yöntemde hem asit iyonlaşma 

sabitini, hem de dönüm noktasına ulaşmak için gerekli baz hacmini doğrudan veren 

doğrusal bir grafik elde edilir. Bu çalışmada, HYPERQUAD programında hesaplamalar 

yapılarak dağılım eğrileri oluşturulmuştur. Aynı zamanda SUPERQUAD programında 

da yapılan hesaplamalardan elde edilen sonuçlar karşılaştırıldığında uyum içerisinde 

olduğu tespit edilmiştir.  
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2.8.  8-hidroksikinolin  Ligandı Ġle Ġlgili Literatür ÇalıĢmaları 

 

Piridin ve fenol yapılarının fused olarak bağlanmalarıyla oluşan heterosiklik bir yapı 

olan 8HQ ve bazı metal kompleksleri antiseptik ve insektisit özellikleri sergiler 

(Phillips., 1956) bir transkripsiyon inhibitörü olarak işlev görür.
 

Bir zamanlar, 

biyoaktiflik gösterdikleri literatürde yer almaktadır. Ayrıca 8HQ‟in antikanser özellik 

gösterdiği de bilinmektedir  (Shen ve ark., 1999). 

Metal iyonları biyolojik işlemlerde ve homeostazda (pıhtılaşma) önemli bir rol 

oynamaktadır. Metal orantısızlığı Alzheimer hastalığı, Parkinson hastalığı ve multi 

skleroz gibi nörodejeneratif hastalıklar için birçok önde gelen nedenlerdendir. 8HQ bir 

metal şelatlama yeteneğine sahip düzlemsel bir moleküldür. 8HQ ve bunun türevleri, 

örneğin; anti-nörodejeneratif, antikanser, antioksidan, antimikrobiyal, anti-enflamatuar 

ve anti-diyabetik aktiviteleri gibi tıbbi özelliklere sahip olduğu görülmüştür 

(Prachayasittikul ve ark., 2013). 

Sugawara ve ark., (1974)‟nın yaptığı çalışmada, 8HQ‟nin bazı metallerle şelat olarak 

hazırlanması tarif  edilmektedir. Sugawara ve ark., 8HQ‟in çeşitli koşullar altında 

metallerin eksrakte edilmesi özelliği açısından çalışmalar gerçekleştirmişlerdir. pH 

etkisi, kompleks oluşturma maddeleri, sodyum klorür ve dengeye gelme sürelerinin 

ekstraksiyon üzerinde etkileri incelenerek, ultra eser kirletici maddeler olarak demir ve 

bakırın tayin edilmesinde kullanmışlardır. 

8HQ‟nin pKa değerlerinin belirlenmesi için potansiyometrik olarak gerçekleştirilen 

çalışmalarda, %50 v/v dioksan/su karışımında 25
º
C‟de cam elektrot ile elde edilen 

sonuçlardan bazıları;  pKa1 =4,13 pKa2=10,95 (Gutnikov  ve ark., 1968),  pKa1 =4,15 

pKa2=10,87 (Sawicka ve ark., 1991). Bu çalışmalara göre % 60 v/v dioksan/su 

karışımında 25
º
C‟de yine cam elektrot ile yapılan bir başka çalışmada pKa1 =3,97 

pKa2=11,48 (Steger ve Corsini, 1973). Ramenskaya ve Kraeva, (2005) tarafından,  pKa1 

=5,07 (NH
+
) ve pKa2= 9,74 (OH) olarak rapor edilmiştir. 

 

 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCoQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2F8-Hydroxyquinoline&ei=gwHFU7LNNuP9ygPbnIGYDg&usg=AFQjCNHajZw_mT_OpmOkyUYnzOz5k4807A&sig2=MsgfoeEsI13BetKkxZ56eQ&bvm=bv.70810081,d.bGQ
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2.9. 4-(2-piridilazo)-resorsinol ve 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol Ligandı Ġle Ġlgili 

Literatür ÇalıĢmaları  

 

PAR ve TAR yapılarında azo grubu bulunduran (-N=N) bileşikler olduğundan boyar 

madde olarak kullanılmaktadır (Absalan ve ark., 2011; Visser ve ark., 2000). PAR, 

piridin yapısındaki azot atomu, azo grubu ve o-hidroksil grubu ile metal  iyonlarının 

koordinasyonunu mümkün kılan reaktif gruplara sahiptir (Ghasemi ve ark., 2007). 

Benzer gruplardan dolayı TAR‟ında metaller ile  kompleks yapma eğilimi mevcuttur. 

Çevre ve gıda örneklerinde Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Fe ve Ni gibi ağır metallerin birikimi, 

insan sağlığı için önemli bir sorundur. Soylak ve Yılmaz, (2010)‟ın yaptıkları çalışmada 

TAR‟ın şelatlaşma özelliğinden yararlanılarak Fe
3+

, Cu
2+

, Ni
2+

 ve Co
2+

 iyonlarını içeren 

sulu örneklerde eser miktarlarının belirlenmesi için hassas ve basit bir ayırma-

zenginleştirme tekniği açıklamışlardır.  

Kompleks oluşturma ve sıvı-sıvı ekstraksiyonda PAR, 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-

diphenyl-2H-tetrazolium bromide (Thiazolyl Blue Tetrazolium, MTT), su ve kloroform 

Ga
+3

 içeren sıvı örneklerde çalışılmıştır (Stojnova ve Gavazov., 2012).  

TAR ile Cu
2+

, Ni
2+

 ve Zn
2+

 metal kompleksleri %50 v/v dioksan/su karışımında 0,1 mol 

dm
-3

 iyonik şiddetli ortamda 25
º
C‟de spektroskopik olarak tayin edilmiştir (Ohyoshi, 

1986).   

Stanley  ve  Cheney (1966)‟in yaptığ bir çalışmada TAR  ve PAR‟ın asitlik sabitleri ile 

Cu
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

 ve Mn
2+

 iyonlarıyla oluşturulan metal komplekslerinin oluşum 

sabitlerini %50 v/v dioksan/su karışımında 25
º
C‟de potansiyometrik olarak tayin 

etmişlerdir. TAR ve metal kompleksleri için elde edilen değerler PAR için benzer 

değerlere karşılaşılmaktadır. Bu iki reaktifin kompleksleşme eğilimleri arasındaki 

farklar veya benzerlikler protonasyon sabitleri ile metallerin asit ayrışma sabitleri 

açısından ortaya çıkar. TAR ve PAR‟ın bazı iki değerli geçiş metal iyonlarına yönelik 

iki dişli ligandlar olarak hareket edebildiğini düşündürmektedir. 

 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0039914066802448
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0039914066802448
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Yukarıdaki çalışmaya benzer bir çalışma olarak; Corsini ve ark., (1962) 1-(2-

Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) ve PAR‟ın asitlik sabitleri ile Co
2+

, Ni
2+

, Mn
2+

 ve Zn
2+

 

iyonlarıyla oluşturdukları metal şelatlarının oluşum sabitleri %50 v/v dioksan/su 

karışımında 25
º
C‟de potansiyometrik olarak belirlemişlerdir. PAN ve PAR her ikisinin 

şelatları, metal iyonlarıyla metal ligand oranı 1:2 olduğu ve bu ligandların şelat 

kararlılıklarının azalan sırası Ni>Co>Zn>Mn olarak belirtmişlerdir.  

Bir başka çalışmada, PAR‟ın asitlik sabitleri %50 v/v dioksan/su karışımında 25
º
C‟de 

cam elektrot kullanılmasıyla potansiyometrik olarak tayin edildiği literatürde yer 

almaktadır (Sarin ve Munshi, 1978). 

Ghasemi ve ark., (2007),  PAR ile sulu çözeltide Al
3+

, Fe
3+

, Zn
2+

, ve Cd
2+

 iyonlarının 

25
º
C‟de ve 0.1 mol dm

-3
 iyonik şiddetinde SQUAD ve EQUISPEC programları 

kullanılarak spektroskopik olarak kararlılık sabitleri tayin edilmiştir. Bu çalışma ışık 

adsorbe eden türlerin sayısını belirlemek için daha sonraki nicel ve nitel sulu çözelti 

denge çalışmaları için önemli bir adım olmuştur. 

Chalmers, (1967)‟in yaptığı çalışma TAR ve PAR‟ın hidroksil grupları protonlarının 

öngörülen ayrışma sabitlerinde karşılaşılan sorunlar verilmiştir ve o-hidroksi grubunun, 

p-hidroksil grubu yapısındaki gibi asidik olarak kabul edilmesi gerektiği 

düşünülmektedir. İç hidrojen bağı nedeniyle pKa da bu değişimin bir birimden daha az 

olduğu tespit edilmiştir.  

TAR, Er
3+

  membran elektrot üretiminde mükemmel bir iyon taşıyıcı olarak rol oynayan 

yeni bir bileşik olarak kullanıldı. Elektrot, Erbiyum, alkali, toprak alkali, geçiş ve ağır 

metal iyonları da dahil olmak üzere çok çeşitli katyonlarda iyi bir şeçiciliği 

gözlemlenmiştir (Nekoei ve ark., 2009). 

 

 

 

 

 

 

http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Corsini%2C+Alfio&qsSearchArea=author
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/003991406780081X
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3.  MATERYAL VE METOD 

 

3.1.  Materyal 

Potansiyometrik titrasyon sisteminde kullanılmak üzere öncelikle 0,05 molal potasyum 

hidrojen ftalat (KHP) (Fluka), 10
-3

 mol dm
-3

 4-(2-piridilazo)-resorsinol (PAR) (Merck), 

10
-3

 mol dm
-3

 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol (Sigma-Aldrich), 10
-3

 mol dm
-3

 8-

hidroksikinolin   (Merck) çözeltileri, 0,025 mol dm
-3 

NaOH (Merck), 1 mol dm
-3 

NaCl 

(Sigma-Aldrich),  0,1 mol dm
-3

 HCl (Merck), NiCl2 (Riedel-de Haën), ZnCl2 ( Riedel-de 

Haën),, CoCl2 (Merck), HgCl2 (Merck), PbCl2 (Merck) ve  CuCl2 (Merck) tuzlarından 

10
-3

 mol dm
-3

‟lük Ni
2+

, Zn
2+

, Co
2+

 , Hg
2+

, Pb
2+

 ve Cu
2+

 çözeltileri hazırlandı. Ligandlar 

suda tam olarak çözünemediğinden dolayı çözücü olarak deiyonize su ve etil alkol 

(C2H5OH) (Merck) kullanıldı. 

 

3.2. Metot 

3.2.1. Potansiyometrik titrasyon ölçümleri 

Molspin Titrasyon Sistemi ile (Pettit, 1992) elde edilen datalar, bu alanda oldukça etkili 

olan  HYPERQUAD (Gans ve ark., 1996) bilgisayar programı kullanılarak, araştırması 

yapılan ligandların pKa değerleri hesaplandı. Sistemde elektrot olarak, (81102BNUWP) 

Orion Thermo birleştirilmiş pH elektrodu kullanıldı. Elde edilen asitlik ve kararlılık 

sabitlerine göre belirtilen programının grafik özelliğinden yararlanılarak 

potansiyometrik dağılım eğrileri oluşturuldu. Titrasyon sırasındaki sıcaklık değişimi, 

DIGITERM 100 SELECTA (± 0,1  ̊C) termostatı ile kontrol altında tutuldu. 

Titrasyonlar, bir cam hücresi içinde gerçekleştirildi. Deney süresi boyunca homojen bir 

çözelti olarak reaksiyonun tam gerçekleşmesi için hücre bir manyetik karıştırıcı ile 

karıştırıldı. Aynı zamanda titrasyon ortamının inert olması amacıyla CO2 ve O2‟in 

olumsuz etkilerini ortamdan uzaklaştırmak için titrasyon hücresinden azot gazı tüm 

deneyler boyunca sabit bir şekilde geçirildi. Ölçümler öncesinde kullanılan pH 

elektrodu 0,05 molal KHP tampon çözeltisi (pH = 4,005) ( Buck ve ark., 2002) ile  

kalibre edildi. Daha sonra ölçümlere geçildi.  

 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCoQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2F8-Hydroxyquinoline&ei=gwHFU7LNNuP9ygPbnIGYDg&usg=AFQjCNHajZw_mT_OpmOkyUYnzOz5k4807A&sig2=MsgfoeEsI13BetKkxZ56eQ&bvm=bv.70810081,d.bGQ
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCoQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2F8-Hydroxyquinoline&ei=gwHFU7LNNuP9ygPbnIGYDg&usg=AFQjCNHajZw_mT_OpmOkyUYnzOz5k4807A&sig2=MsgfoeEsI13BetKkxZ56eQ&bvm=bv.70810081,d.bGQ
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Çizelge 3.1. Potansiyometrik ölçümler ile ilgili özet deney parametreleri  
Sistem                        : 8HQ / PAR/ TAR  ile H

+
, Ni

2+
, Zn

2+
, Co

2+
 , Hg

2+
,  Pb

2+
 ve Cu

2+
   

                                    (%5 ve %10 etanol/su (v/v))   

Çözelti bileşimleri     : [L] mol dm
-3

 0,001-0,001 [M] mol dm
-3

, 0,1 iyonik şiddet  

                                    (NaCl) 

Metal:Ligand oranı    : 1:1, 1:2 
NaOH/mol dm

-3             
  : 0,025 

Elektrot Kalibrasyonu: Potasyum Hidrojen Ftalat (KHP) 

Hacim artışı/mL           :0,03 

Deneysel metot            : Potansiyometrik titrasyon pH 3-11,5 log β 00-1 -13,98 

T/  
º
C                           : 25,0 (±0.1)  

Hesaplama yöntemi    : HYPERQUAD 

Titrasyon sistemi        : Molspin 

H: hidrojen, M: Metal iyonu, L: ligand, : toplam kararlılık sabiti 

 

Ayrıca farklı sıcaklıklarda (20, 25, 30 ve 35C)  gerçekleştirilen iyonlaşma sabitlerine 

ait termodinamik parametreler hesaplanmıştır.  İyonlaşma sabitlerine ait entalpi 

değişimleri, lnK’ya karşı 1/T grafiğinin eğimi kullanılarak hesaplanmıştır.  

 

 

 

Sıcaklık Probu 

 

Cam pH Elektrot 

 

  Molspin 

   pH-mV 

 

  PC 

 

      Kayıt 

     Otomatik Büret 

 

Titrasyon 

Hücresi 

25 ̊C 

 Manyetik 

Karıştırıcı 

 

N2 

 

 ġekil 3.1. Molspin titrasyon sisteminin şematik görünümü 
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ΔG = −2.303RT log10K                                                                                                (3.1) 

ΔS = (ΔH − ΔG)/T                                                                                                        (3.2) 

 veya 

lnK = (- ΔH / R) (1/T) + (ΔS / R)                                                                                 (3.3) 

 

ΔG ve  ΔS parametreleri  1.2. ve 3. eşitlikler kullanılarak hesaplanabilir. 

 

 

Asitlik sabiti ölçümleri için maddelerden aşağıdaki çizelgelerde belirtilen oranlarda 

alındı. 

 

Çizelge 3.2. Ligandların asitli ortamda NaOH ile titrasyonları 
Ligand      Ligand hacmi (mL)     1 mol dm

-3
 NaCl (mL)    0,1 mol dm

-3
 HCl (mL) 

  PAR                    10                                5                                         0,5 

  TAR                   10                                 5                                         0,5 

  8HQ                   10                                 5                                         0,5 

 
 
 
Çizelge 3.3. PAR, TAR ve 8HQ‟in farklı iyonik şiddetindeki  titrasyonları 
Ligand (mL)          0,1 mol dm

-3
 HCl (mL)             1 mol dm

-3
 NaCl (mL)             

       10                             0,5                                                     - 

       10                             0,5                                                   2,5 

       10                             0,5                                                    5 

       10                             0,5                                                   7,5      

       10                             0,5                                                    10      

       10                             0,5                                                    25      

 

 

 

 

 

 

 



 
22 

Çizelge 3.4. PAR, TAR ve 8HQ‟in  farklı   sıcaklıklardaki   titrasyonları 
Ligand (mL)      1 mol dm

-3
 NaCl (mL)         0,1 mol dm

-3
 HCl (mL)       Sıcaklık (

º
C) 

      10                            5                                     0,5                               20 

      10                            5                                     0,5                               25 

      10                            5                                     0,5                               30 

      10                            5                                     0,5                               37  

 
 
 

Çizelge 3.5. PAR, TAR ve 8HQ‟in  farklı   çözücü oranlarındaki   titrasyonları 
 Ligand (mL)    1 mol dm

-3
 NaCl (mL)       0,1 mol dm

-3
 HCl (mL)     % Çözücü 

      10                         5                                      0,5                                   5 

      10                         5                                      0,5                                 10 

      10                         5                                      0,5                                 15 

 

 

Ligandların kompleks oluşturmaya elverişli yapısından dolayı Ni
2+

, Zn
2+

, Co
2+ 

, Hg
2+

, 

Pb
2+

 ve Cu
2+

 metal kompleksleri oluşturuldu. Komplekslerin kararlılık
 
sabiti ölçümleri 

için maddelerden  Çizelge 3.6‟da  belirtilen oranlarda alındı.
 

 

 

Çizelge 3.6. PAR, TAR ve 8HQ için kullanılan metal/ligand oranları  

(L; 10 
-3 

mol dm
-3

,M; 10 
-3

mol dm
-3

, NaCl; 1 mol dm
-3

, HCl; 0,1 mol dm
-3

 (mL)) 

Ligand Ligand NaCl HCl Ni
2+

 Zn
2+

 Hg
2+

 Pb
2+

 Co
2+

 Cu
2+

 

PAR 8 5 0,5 2 2 2 2 2 2 

TAR 8 5 0,5 2 2 2 2 2 2 

8HQ 10 5 0,5 5 5 5 5 5 5 

 

 

Titrasyon hücresine her bir ligand ve metal için ayrı yarı yukarıda belirtilen oranlarda 

alınarak, titrasyonlar 0,025 mol dm
-3 

NaOH ile gerçekleştirildi. Ayrıca titrasyon hücresi 

%10 (v/v)‟luk etanol ortamında gerçekleştirilerek 1:1 ve 1:2 oranında kompleksler elde 

edildi.  
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4. BULGULAR  VE  TARTIġMA 

 

4.1. Ligandların Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi 

 

Potansiyometrik titrasyon yöntemiyle elde edilen  LH, LH2, LH3, LH4 türlerine ait denge 

reaksiyonu Eşitlik 4.1.‟de verilmiştir. Ligandların NaOH ile asidik ortamdaki titrasyon 

eğrisi Şekil 4.1.‟de verildiği gibi elde edilmiştir. 

 

LHn + H2O LHn-1  +  H3O+                  Kn= [ LHn-1] [H3O+]

[LHn]
 

 

 

ġekil 4.1. 8HQ (a)   TAR (b) PAR (c) için  asitli ortamda NaOH ile titrasyon eğrisi 

(25°C, 0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol.dm
-3

 HCl ) 

 

 

Şekil 4.1.‟de verilen a,b ve c titrasyon eğrilerine göre pH 3-11 aralığında; 8HQ için 2 

tane  pKa1,  pKa2 (5,02, 9,72), PAR için 4 tane  pKa1, pKa2,  pKa3, pKa4  (2,40 , 3,34 , 5,57 

,10,87) ve TAR‟da 3 tane  pKa1, pKa2, pKa3 (3,04 , 6,22 , 9,67) dönüm noktası 

görülmektedir.  
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24 

Titrasyon eğrileri HYPERQUAD programıyla hesaplanarak asitlik sabitleri Çizelge 

4.1‟de gösterildiği gibi elde edildi. 

 

 

Çizelge 4.1. Ligandların asitlik sabitleri (298 K, I:0,1 mol dm
-3

 NaCl, 

0,1 mol.dm
-3

 HCl, 8HQ için  %5, PAR ve TAR için  %10 etanol(v/v)) 

   Ligand                       Türler                          log10β                    pKa  değerleri 

                                       LH2                     14,74±0,01                      5,02 

   8HQ                            LH                        9,72 ±0,01                     9,72 

                                         σ                             4,87                                                              

                                       LH4                      22,15±0,07                      2,40 

                                       LH3                      19,75±0,05                      3,34 

    PAR                           LH2                      16,41±0,03                      5,57 

                                       LH                       10,84±0,03                     10,84   

                                        σ                                7,01              

                                       LH3                      18,93±0,03                       3,04 

   TAR                            LH2                      15,89±0,03                       6,22 

                                       LH                         9,67±0,02                       9,67 

                                         σ                              5,58          

 

8HQ için 25
º
C‟de 0,15 M NaCl iyonik şiddetinde cam elektrot ile yapılan çalışmada 

pKa1  değeri 5,00  ve pKa2 ise 9,60 olarak rapor edilmiştir (Alafandy ve ark., 1997).  

Aynı şartlarda 0,1 M KCl iyonik şiddetinde, Matrosovich ve ark., (1986)‟nın yaptığı 

çalışmada pKa1  değeri 5,02  ve  pKa2‟nin 9,68 olarak tespit etmiştir. Bu literatür 

değerlerinin çözücü ortamı tam olarak bilinmese de, deney sonuçlarında tespit edilen 

5,02 ve  9,72 değerleri ile uyum göstermektedir.  

8HQ yapısında bulunan piridin halkasının pKa değeri 5,24 civarındadır (Casele ve ark., 

1989, Ullah ve Bhattacharya, 1991). Fenolik grubun elektron çekme özelliğinden dolayı 

5,24 değerinin 5,02‟ye kadar düşmesi tahmin edilmektedir. pKa2  değeri olarak tayin 

edilen 9,72 değerinin ise OH grubuna aittir. 
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ġekil 4.2. 8HQ‟in olası iyonlaşma dengeleri 

 

 

PAR yapısındaki fonksiyonel gruplara göre 4 tane pKa değeri tayin edildi.       
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ġekil 4.3. PAR‟ın iyonlaşabilen protonlarını gösteren kimyasal yapısı 

 

Literatürde, potansiyometrik olarak  %50 v/v dioksan/su karışımında 25
º
C‟de  yapılan 

çalışmada PAR için pKa1 =2,3 ,  pKa2 =6,9 ,  pKa3 =12,4 olarak 3 tane iyonlaşma sabiti 

rapor edilmiştir. Aynı çalışmada  pKa1  değerinin piridin halkasındaki azot atomuna, 

pKa2‟nin para konumundaki OH grubuna ve pKa3‟ün  ise orto konumundaki OH grubuna 

ait olduğunun mekanizmasını önermişlerdir. pKa2  değerinin yapıda bulunan resorsinol 

grubunun pKa değerinden önemli ölçüde düşük olduğu görülmüştür. Bu durum azo 

grubunun önemli ölçüde elektron çekici özelliğini ortaya koymaktadır (Corsini ve ark., 

1962). Aynı şartlarda, Stanley ve Cheney (1966) tarafından yapılan çalışmada pKa1 

=2,31 ,  pKa2 =6,87 ,  pKa3 =13,42 olarak saptanmıştır.  
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Spektroskopik olarak ise pKa1 =3,0 ,  pKa2 =5,5 ,  pKa3 =12,0 olarak tayin edilmiştir ve 

iyonlaşma mekanizmasında yine pKa2‟nin p-hidroksi gurubuna ait olduğu rapor 

edilmiştir ( Saygılı, 2009). Çözücüsü su olan  spektroskopik çalışmada ise pKa1= 3,07 

pKa2= 5,50 pKa3= 12,04 (Ghasemi ve ark., 2002) olarak saptanmıştır. Bu doğrultuda 

tayin edilen  pKa1 =2,40  değerinin 1 konumundaki piridin halkasına ait olduğu 

belirlenmiştir. Diğer iyonlaşma sabitinin -N=N- azo grubundaki 2 veya 3 konumundaki 

azotlardan birine ait olduğu düşünülmektedir (pKa2 =3,34). İyonlaşmanın üçüncü 

adımında resorsinol grubunda 4 konumundaki p-hidroksi gurubunda gözlenmiştir (pKa3 

=5,57). İyonlaşmanın son basamağı ise 5 konumunda bulunan o-hidroksi grubuna aittir 

(pKa4= 10,84).  

-H+OH

HO

N

N

N

H

H

pKa1=2,40

pKa2=3,34

OH

HO
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ġekil 4.4. PAR‟ın olası iyonlaşma dengeleri 

 
 
 



 
27 

OH

HO

N

N
S

N

3

2

1

H
 

 
 

ġekil 4.5. TAR‟ın iyonlaşabilen protonlarını gösteren kimyasal yapısı 
 

 

TAR‟ın yapısında bulunan tiyazol grubu için pKa değeri yaklaşık 2,68 olarak 

bilinmektedir (Barszcz ve ark., 1986).  pKa1=3,04  olarak tayin edilen bu değerin tiyazol 

grubundaki azot atomuna ait olduğu düşünülmektedir. İyonlaşmanın ikinci basamağında 

PAR yapısında olduğu gibi -N=N-  azo grubunun kuvvetli elektron çekici özelliğinden 

dolayı, 2 konumunda bulunan p-hidroksi grubu pKa2=6,22 olarak tayin edilmiştir. 

İyonlaşmada son basamak ise 3 konumundaki o-hidroksi grubuna aittir (pKa3 = 9,67). 

Nickless ve ark. (1967) tarafından %50 metanol/etanol oranında cam elektrot ile pKa 

değerleri sırasıyla 6,53 ve 10,76 olarak saptanmıştır. Ayrıca spektroskopik yöntemle; 

%30 metanol/etanol oranında 6,51 ve 10,67 (Langova ve ark., 1987), organik çözücü 

kullanılmadan başka bir spektroskopik çalışma da 5,98 ve 9,70 (Bendivi ve ark., 2011) 

olarak rapor etmişlerdir.  Bu çalışmaların iyonik şiddeti tam olarak bilinmese de,  elde 

edilen pKa2=6,22 ve  pKa3 = 9,67 değerleri literatür  ile uyum içerisinde olduğu  

görülmüştür. Bu literatür değerlerine  ek olarak,  pKa1=3,04  değeri tayin edilmiştir. 
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ġekil 4.6. TAR‟ın olası iyonlaşma dengeleri 

 

 

Şekil 4.1.‟de verilen titrasyon grafiklerine göre, iyonlaşan türlerin dağılım eğrileri Şekil 

4.7‟deki gibi elde edilmiştir. 
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                                                        (b) 

 

 

             

                                                          (c) 

 

ġekil 4.7. 8HQ (a)  PAR (b) TAR (c)‟ın iyonlaşan türlerin dağılım eğrisi 

(25°C, 0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol dm
-3

 HCl ) 
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Ligandların asidik ortamdaki NaOH  ile yapılan titrasyonunda; 

 

8HQ‟in dağılım eğrileri incelendiğinde, LH2‟nin iyonlaşması yaklaşık pH 3-7 aralığında 

azalırken LH türü iyonlaşmaya başlamış ve pH 6-8 aralığında maksimuma ulaşmıştır. 

LH2 ve LH‟ın çakıştığı noktada pKa1 değeri tespit edilmiştir. Türlerin kesiştiği bu nokta 

yarı nötralizasyon noktasıdır. Serbest L ligandı ise pH 8‟de iyonlaşmaya başlamış ve pH 

11‟de maksimum L meydana gelmiştir. LH ve L‟nin çakıştığı noktada pKa2 değeri tespit 

edilmiştir. Türlerin oluşum yüzdeleri ise %98 civarındadır.  

 

PAR‟ın dağılım eğrilerine göre, LH4‟nin iyonlaşması pH 3‟ün aşağısında oluştuğu ve 

pH 3-4 civarında azaldığı, aynı zamanda LH3 türü pH 3‟ün aşağısında oluşmaya 

başlamış ve %55 oranla pH 3‟de maksimuma ulaştığı gözlemlenerek pH 3-5 civarında 

azalmıştır. LH4 ve LH3‟ün çakıştığı noktada pKa1 değeri tespit edilmiştir. LH3‟ün 

azalması ile ortamda LH2 oluşmaya başlamıştır. LH3 ve LH2‟nin çakıştığı noktada ise 

pKa2  değeri tespit edilmiştir.  LH2,  pH 3-7 aralığında %85 oranla yaklaşık pH 5‟de 

maksimuma ulaşırken, ortamda pH 4-11 iyonlaşma aralığında LH türü oluşmaya 

başlamış ve % 98 oranı ile pH 7-9 aralığında maksimuma ulaşmıştır. LH2 ile LH 

türlerinin çakıştığı nokta da ise pKa3 değeri tespit edilmiştir. Ayrıca serbest  L  ligandı 

ise pH 9‟da iyonlaşmaya başlamıştır. LH ve L‟nin çakıştığı noktada pKa4 değeri tespit 

edilmiştir. 

 

TAR‟da ise,  LH3 ve LH2‟nin iyonlaşma aralığı düşük pH‟larda oluşmaya başlamıştır. 

LH3 türü  pH 5‟de tamamen azalırken; LH2, pH 5‟de maksimuma ulaşmıştır. LH3 ve 

LH2‟ün çakıştığı noktada pKa1 değeri tespit edilmiştir. LH2 türünde pH 5‟den sonra 8‟e 

kadar azalma gözlenmiştir. Bunun sebebi ortamda iyonlaşma aralığı pH 4-11 civarında 

olan LH türünün meydana gelmesidir. LH2 ve LH‟ın çakıştığı noktada pKa2 değeri tespit 

edilmiştir. LH türü pH 8‟de maksimuma ulaşırken, diğer yandan ortamda serbest L‟ın 

oluştuğu ve pH 11‟den sonra maksimuma ulaştığı gözlemlenmiştir. LH ve L‟ın çakıştığı 

noktada pKa3 değeri tespit edilmiştir. LH3‟ün oluşum yüzdesi %50 iken, diğer türlerin 

%95‟in üzerindedir. 
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4.1.1. Asitlik sabitleri üzerine iyonik Ģiddet etkisi 

 

Sulu ortamda iyonlar arasındaki etkileşim ortamın iyonik şiddetiyle değişmektedir. 

İyonların çözelti ortamında serbestçe hareket edebilmesi için, konsantrasyon yerine iyon 

aktivitesi tercih edilmelidir. Literatürde bu doğrultuda çalışmalar yapılmıştır (Atabey ve 

Sarı, 2014).  Konsantrasyon ve iyon aktivitesi arasındaki ilişki Debye-Hückel eşitliği 

(Eşitlik 2.21) ile verilmiştir. Bu çalışmada ise, çeşitli oranlarda NaCl çözeltisi 

kullanılarak farklı iyonik şiddetlerinde asitlik sabiti değerindeki değişimi incelenmiştir. 

Titrasyonlar sonucunda Çizelge 4.2, Çizelge 4.3, Çizelge 4.4‟deki değerler elde 

edilmiştir.  

 

Çizelge 4.2. 8HQ‟in farklı iyonik şiddetindeki (NaCl  mol.dm
-3

) asitlik sabitleri (25
º
C,  

0,1 mol.dm
-3 

HCl, %5 v/v  etanol) 

 

 

 

 

Çizelge 4.3. PAR‟ın farklı iyonik şiddetindeki (NaCl  mol.dm
-3

) asitlik sabitleri (25
º
C,  

0,1 mol.dm
-3 

HCl, %10 v/v  etanol) 

 

 

 

 

   Asitlik          I: 0              I: 0,05           I: 0,1*          I: 0,15          I: 0,2            I: 0,5 

  Sabitleri                

 pKa1         4,93±0,02   4,92±0,02    5,02±0,01   5,02±0,02   5,12±0,03   5,19±0,02  

 pKa2          9,84±0,01    9,76±0,01    9,72±0,01   9,76±0,01   9,66±0,01  9,69±0,02  

Asitlik             I: 0             I: 0,05            I: 0,1*           I: 0,15            I: 0,2            I: 0,5   

Sabitleri                

pKa1                  -                    -               2,40±0,07     2,28±0,09      2,44±0,08           -  

pKa2              2,32±0,08     2,90±0,06    3,34±0,05      3,30±0,05      3,36±0,07    3,13±0,07  

pKa3              5,57±0,05     5,46±0,04     5,57±0,03     5,48±0,03      5,44±0,04    5,42±0,04  

pKa4           11,20±0,04   11,02±0,03  10,84 ±0,03  11,06 ±0,03   11,02 ±0,04  10,84 ±0,04 
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Çizelge 4.4. TAR‟ın farklı iyonik şiddetindeki (NaCl  mol.dm
-3

) asitlik sabitleri (25
º
C,  

0,1 mol.dm
-3 

HCl, %10 v/v  etanol) 

Asitlik                 I: 0               I: 0,05         I: 0,1*         I: 0,15          I: 0,2             I: 0,5 

Sabitleri 

pKa1                       -           2,77±0,05    3,04±0,03   3,05±0,03     3,12±0,03    3,03±0,09 

pKa2              6,27±0,02     6,18±0,04    6,22±0,03    6,31±0,01     6,16±0,03    6,26±0,08 

pKa3             10,15±0,02     9,86±0,02    9,67±0,02    9,67±0,01     9,69±0,02    9,72±0,08 

 

 

Çizelge 4.2‟ye göre, iyonik şiddetin artmasıyla pKa1  değerinin de genel olarak arttığı 

görülmektedir.  Bu duruma karşı pKa2 değerinde ise düzensiz azalma tespit edilmiştir. 

Bu duruma iyon-iyon etkileşimleri sebep olabilir. Çizelge 4.3‟de pKa1 değeri çok asidik 

bölgede olduğundan bazı durumlarda tayin edilememiştir. Diğer pKa değerlerinde ise 

iyonların hareketliliğinden kaynaklanan bir miktar düzensiz değişim tespit edildi. 

Çizelge 4.4‟de ise, iyonik güç olmadığı deney şartlarında pKa değeri 2‟nin altına 

düşmesinden dolayı cam elektrot ile tayin edilememiştir. pKa3 ve pKa4 değerlerinde 

iyonik şiddetin değişmesiyle düzensiz değişimler gözlenmiştir. 

 

 

 

        ġekil 4.8. 8HQ‟in iyonlaşma sabitlerinin iyonik şiddet değişimi 
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ġekil 4.9. PAR‟ın iyonlaşma sabitlerinin iyonik şiddet değişimi  

 

 

 

ġekil 4.10. TAR‟ın iyonlaşma sabitlerinin iyonik şiddet değişimi 
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4.1.2. Asitlik sabitleri üzerine çözücü etkisi 

 

Çözücü etkisi ortamın dielektrik sabitini etkileyen bir durumdur. Düşük dielektrik 

sabitine sahip organik çözücülerdeki iyonlar arası etkileşimler sulu ortama göre daha 

fazladır. Bu durum liganda ait iyonlaşma sabitlerinde bir takım değişmelere neden olur 

(Reichardt,1990; Gharib, 2005). Dielektrik sabiti sudan daha düşük olan etil alkol 

çözücüsünden farklı oranlarda alındı ve  iyonlaşma sabiti değerlerinin değişimi 

incelendi. Yapılan deneyler sonucunda Çizelge 4.5, Çizelge 4.6 ve Çizelge 4.7‟deki 

değerler elde edildi.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Asitlik Sabitleri                  %5                 %10                   %15           

         pKa1                       4,91±0,02         4,97±0,01          5,21±0,01     

        pKa2                        9,78±0,01         9,86±0,01          9,88±0,01                        

Asitlik Sabitleri                     %5                   %10                   %15           

        pKa1                                -                 2,40±0,07            2,31±0,14               

        pKa2                        3,13±0,06           3,34±0,05            3,18±0,10                                    

        pKa3                        5,43±0,05           5,57±0,03            5,49±0,08                          

        pKa4                     11,11±0,05         10,84 ±0,03         11,47 ±0,08                           

Asitlik Sabitleri                    %5                   %10                       %15           

         pKa1                     3,33±0,03              3,55±0,06             3,83±0,07               

         pKa2                     6,27±0,02              6,33±0,04             6,41±0,05                                    

         pKa3                     9,38±0,01             9,65±0,04             9,74±0,04                          

Çizelge 4.5. 8HQ‟in farklı çözücü oranlarındaki  asitlik sabitleri (25
º
C ,0,1 mol.dm

-3 

 HCl,  0,1 mol.dm
-3

 NaCl) 

 

Çizelge 4.6. PAR‟ın  farklı çözücü oranlarındaki asitlik sabitleri (25
º
C , 0,1 mol.dm

-3 

 HCl,  0,1 mol.dm
-3 

NaCl) 

 

Çizelge 4.7. TAR‟ın farklı çözücü oranlarındaki asitlik sabitleri (25
º
C , 0,1 mol.dm

-3
  

HCl,  0,1 mol.dm
-3 

NaCl) 
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Çözücü yüzdesinin artması ile Çizelge 4.5 ve Çizelge 4.7‟deki pKa değerleri 

beklenildiği gibi düzenli olarak artmıştır. Çizelge 4.6‟de ise pKa değerleri arasında bir 

artma ve azalma söz konusudur. Bu durum N-H ve H-O bağlarının polaritesinin artması 

veya azalması ile açıklanabilir.  

 

 

 
 

 

ġekil 4.11. 8HQ‟in farklı etil alkol oranına iyonlaşma sabitlerinin değişimi 

 

 

 

 
 

 

ġekil 4.12. PAR‟ın farklı etil alkol oranına iyonlaşma sabitlerinin değişimi 

( pKa1(2.31)  tek değer olarak tayin edildiğinden grafikte yer verilmemiştir) 
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ġekil 4.13. TAR‟ın farklı etil alkol oranına iyonlaşma sabitlerinin değişimi 

 

 

4.1.3. Asitlik sabitleri üzerine sıcaklık etkisi 

 

Sıcaklık pKa değerlerini etkileyen bir parametredir. Ligandların iyonize olma durumları 

ortam sıcaklığıyla alakalı olduğundan, çalışmada ligandların sıcaklık değişimi ile ilgili 

asitlik sabiti değerleri değişiminin incelenmesi için titrasyonlar yapıldı. Kullanılan cam 

elektrot sistemi her sıcaklıkta ayrı olmak üzere KHP çözeltisi ile kalibre edildi. Çizelge 

4.8, Çizelge 4.9, Çizelge 4.10‟daki  sonuçlar elde edildi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

4 9 14

p
K

a

Çözücü Oranı ( % )

pKa1

pKa2

pKa3

Asitlik  Sabitleri                20
º
C                 25

º
C                 30

º
C               37

º
C                    

          pKa1                    4,89±0,03       4,82±0,03         4,82±0,02       4,91±0,02 

          pKa2                    9,73±0,02       9,78±0,01         9,71±0,01        9,74±0,01   

Çizelge 4.8. 8HQ‟in farklı sıcaklıklardaki asitlik sabitleri (%5 v/v etanol, 0,1 mol.dm
-3

  

HCl,  0,1 mol.dm
-3

NaCl) 
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Çizelge 4.8 ve Çizelge 4.9‟a göre elde edilen pKa değerlerinde düzensiz değişim göze 

çarpmaktadır. Sıcaklık aralıkları birbirine yakın olduğu için belirgin değişimler 

gözlenmemiş olabilir. Sıcaklık farkı daha geniş tutulması durumunda pKa değişimlerinin 

daha belirgin olması düşünülmektedir. Crea ve ark. (2008)‟nın yaptığı glutatyonun 

yükseltgenmesi üzerine yaptığı çalışmada sıcaklık artışı ile asitlik sabitinin düzenli 

olarak azaldığı ortaya konulmuştur. Bu açıdan, Çizelge 4.10‟daki sonuçlarda sıcaklığın 

artmasıyla pKa1 ve pKa2 değerlerinde düzenli bir azalma gözlenirken, pKa3 değerinde ise 

uyumlu bir değişim gözlenmemiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Asitlik  Sabitleri                20
º
C                 25

º
C                 30

º
C               37

º
C                    

         pKa1                    2,59±0,06         2,40±0,07                 -                       -            

         pKa2                    3,25±0,05         3,34±0,05        2,86±0,06        2,72±0,06                      

         pKa3                    5,55±0,02         5,57±0,03        5,39±0,04        5,45±0,04            

         pKa4                  10,85±0,02       10,84±0,03      10,92±0,03      10,94±0,04                

Asitlik  Sabitleri        20
º
C                 25

º
C                   30

º
C                    37

º
C                                  

       pKa1               3,40 ±0,13        3,04±0,02           2,18±0,10                   -            

       pKa2                6,30±0,13         6,22±0,03          6,03±0,03            6,00±0,05                      

       pKa3                9,99±0,12         9,67±0,03          9,72±0,02            9,85±0,03            

Çizelge 4.9. PAR‟ın farklı sıcaklıklardaki asitlik sabitleri (%10 v/v etanol, 0,1 mol.dm
-3 

 HCl,  0,1 mol.dm
-3 

NaCl)   

Çizelge 4.10. TAR‟ın farklı sıcaklıklardaki asitlik sabitleri (%10 v/v etanol, 0,1 mol.dm
-3

  

HCl,  0,1 mol.dm
-3 

NaCl) 

 



 
38 

 

ġekil 4.14. 8HQ‟in farklı sıcaklıklardaki iyonlaşma sabitlerinin değişimi 

 

 

 

 

 

ġekil 4.15. 8HQ‟in lnK‟ya karşı 1/T grafiği 
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ġekil 4.16. PAR‟ın farklı sıcaklıklardaki iyonlaşma sabitlerinin değişimi 

 

 

 

 

ġekil 4.17. PAR‟ın lnK‟ya karşı 1/T grafiği 
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ġekil 4.18. TAR‟ın farklı sıcaklıklardaki iyonlaşma sabitlerinin değişimi 

 

 

          

  ġekil 4.19. TAR‟ın lnK‟ya karşı 1/T grafiği 

 

Ligandların farklı sıcaklıklardaki asitlik sabitlerindeki değişimden yola çıkarak 

hesaplanan termodinamik parametreleri sırasıyla aşağıdaki çizelgelerde verilmiştir. 
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Çizelge 4.11. 8HQ‟in hesaplanan termodinamik parametreleri  

(I = 0,1 mol dm
-3

 NaCl) 
                    Gibbs Serbest             Entalpi              Entropi  

                   Enerji Değişimi          Değişimi          Değişimi 

               İyonlaşma Sabitleri   kJ.mol
-1                         

kJ.mol
-1 

        J.mol
-1

.K
-1 

T/K           pKa1 değerleri                 ΔG                      ΔH                  ΔS 

293                4,89                        27,43                                         -84,77 

298              4,82                          27,50                   2,59               -83,59 

303              4,82                          27,96                                         -83,72 

310              4,91                          29,14                                         -85,64 

T/K           pKa2 değerleri        ΔG                        ΔH                        ΔS 

293 

298 

303 

310         

9,73                           54,58                                              -196,79 

9,78                       55,80                  -1,08                -190,87 

9,71                        56,33                                         -189,47 

9,74                        57,81                                         -189,96 

 

 

İyonlaşma reaksiyonlarındaki pKa değeri reaksiyonun standart Gibbs enerji değişimi ile 

doğrudan orantılıdır. Bundan dolayı Le Chatelier prensibine göre sıcaklık değişiminde 

pKa değerlerindeki azalma endotermik bir reaksiyon olarak tanımlanır iken, bunun tersi 

ise ekzotermik bir reaksiyon olarak tanımlanır. Ayrıca sıcaklığın yanında ligandın 

yapısına göre indüktif etkilere, mezomerik etkilere ve hidrojen bağlarına da bağlıdır.  

(Atabey, 2012). Pozitif ΔH değerleri endotermik reaksiyonları, negatif ΔH değerleri ise 

ekzotermik reaksiyonları gösterir. ΔG değerlerinin pozitif ve büyük olması, iyonlaşma 

reaksiyonlarının istemli olmadığını gösterir (El-Gogary ve ark., 2002). Çizelge 4.11‟de 

8HQ‟in  pKa değerleri sıcaklık artışı karşısında düzensiz değişim göstermiştir. Fakat 

hesaplanan ΔH değerlerinin pKa1‟de endotermik; pKa2‟de ise ekzotermik olduğu 

söylenebilir. 
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Çizelge 4.12. PAR‟ın hesaplanan termodinamik parametreleri  

(I = 0,1 mol dm
-3

 NaCl) 
                   Gibbs Serbest          Entalpi          Entropi  

                  Enerji Değişimi       Değişimi        Değişimi 

             İyonlaşma Sabitleri   kJ.mol
-1                     

kJ.mol
-1 

        J.mol
-1

.K
-1 

T/K           pKa1 değerleri         ΔG                   ΔH                ΔS 

293 

298 

303 

310 

2.59                                14,53                                    -267,09 

2.40                                13,69                -63,73          -259,79 

-                                       -                                              - 

-                                       -                                              - 

T/K         pKa2 değerleri               ΔG                   ΔH                ΔS 

293             3,25                           18,23                                   -280,58 

298             3,34                           19,05             -63,98            -278,62 

303             2,86                           16,59                                   -265,90 

310             2,72                           16,14                                   -258,45 

T/K       pKa3 değerleri                ΔG                   ΔH                 ΔS 

293              5,55                           31,13                                    -154,53 

298              5,57                           31,78               -14,15           -154,12 

303              5,39                           31,27                                    -149,90 

310              5,45                           32,34                                    -149,96 

T/K       pKa4 değerleri                  ΔG                  ΔH                 ΔS 

293             10,85                          60,86                                    -170,95 

298             10,84                          61,85               10,77            -171,40 

303             10,92                          63,35                                    -173,53 

310             10,94                          64,93                                    -174,70 

 

 

Çizelge 4.12‟ye göre PAR‟ın pKa1 değeri düzenli azalma eğilimindedir ve ΔH değeri 

beklenildiği gibi ekzotermiktir. pKa2 ve pKa3 değerlerinde bir düzensizlik göze 

çarpmasına rağmen ΔH değerleri ekzotermik olarak tespit edilmiştir. pKa4 değerinde ise 

sıcaklık artışı ile genel anlamda bir artma olduğu söylenebilir. Bu durumda hesaplanan 

ΔH değerinin endotermik olması bu sonucu desteklemektedir. 
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Çizelge 4.13. TAR‟ın hesaplanan termodinamik parametreleri  

(I = 0,1 mol dm
-3

 NaCl) 

                   Gibbs Serbest          Entalpi       Entropi  

                  Enerji Değişimi       Değişimi     Değişimi 

               İyonlaşma Sabitleri   kJ.mol
-1                       

kJ.mol
-1 

      J.mol
-1

.K
-1 

T/K            pKa1 değerleri         ΔG                    ΔH                 ΔS 

293 

298 

303 

310 

3.30                             18,51                                     -714,40 

3.04                             17,34              -190,81           -698,48 

2.18                             12,64                                     -671,45 

  -                                       -                                               - 

T/K          pKa2 değerleri                  ΔG                      ΔH              ΔS 

293              6,30                            35,34                                    -233,82 

298              6,22                            35,49               -33,17          -230,40 

303              6,03                            34,98                                   -224,91 

310              6,00                            35,61                                   -221,87 

T/K            pKa3 değerleri                 ΔG                     ΔH                ΔS 

293               9.99   56,04                                     -224,33 

  55,17                -9,69             -217,65 

  56,39                                     -218,08 

  58,46                                     -219,83 

298               9.67 

303               9.72 

310               9.85 

 

 

Çizelge 4.13‟e göre ise TAR‟ın pKa1 ve pKa2 değerleri sıcaklık artışı karşısında azalma 

eğilimi gösterirken,  pKa3 değerinde düzensiz bir değişim görülmüştür. Bu durumda 

pKa1 ve pKa2 sabitlerinin yanında pKa3 sabitinin de ait olduğu iyonlaşma reaksiyonu 

ekzotermik olarak tespit edilmiştir. 
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4.2. Ligandların Asit/Metal Kompleks OluĢum Sabitlerinin Belirlenmesi 

 

Ligandların kompleks yapmaya elverişli merkezi grupları bulundurmasından dolayı bazı 

metallerle oluşum sabitleri araştırılmıştır. Ligandların metallerle yapmış olduğu 

komplekslere ait kararlılık sabitlerinin hesaplanmasında kullanılacak deneylerde, asitlik 

sabitlerinin tayin edildiği aynı şartlar korunmuştur.  Zn
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Pb
2+ 

, Hg
2+  

metal iyonlarını içeren çözeltiler ile potansiyometrik titrasyonları yapıldı. Titrasyon 

eğrilerinden yola çıkarak metal kompleks formları tayin edildi ve bu türlerin dağılım 

eğrileri HYPERQUAD bilgisayar programı ile oluşturulmuştur.                                            

Bu ligandlar spektroskopide yaygın bir şekilde şelatlaştırıcı olarak kullanılmaktadır 

(Sugawara ve ark., 1974; Chakrapani ve ark., 1998; Soylak ve Yılmaz, 2010). Elde 

edilen dağılım eğrilerinden yola çıkarak ana komplekslerin pH değerleri, metallerin geri 

kazanım pH aralığı olarak kabul edilerek, eser element analizlerinde farklı bir bakış 

acısı kazandırması düşünülmektedir.  

 

4.2.1. 8-hidroksikinolin’in metal kompleksleri 

 

Kompleks türleri M
+
: 8HQ ve M

2+ 
: 8HQ şeklinde elde edilen türlerin kararlılık sabitleri 

HYPERQUAD‟daki istatiksel değerleri (σ) ile birlikte Çizelge 4.14‟de verilmiştir.  

Çizelge 4.14. 8HQ‟in 1:1 ve 1:2 oranlarında bazı metallerle oluşturduğu  

kararlılık sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol.dm
-3

 HCl,   

%5 etanol(v/v)) 

Türler    Zn
2+               

   Cu
2+  

            Ni
2+  

               Co
2+ 

               P b
2+  

           Hg
2+  

                                                          

                                               log10β  

ML         11,57±0,04     11,88±0,06    10,01±0,06     12,63±0,06      9,89±0,07       9,20±0,05  

MHL      15,48±0,05           -                      -                     -               14,69±0,07     14,20±0,04  

ML2           19,71±0,07     19,51±0,06     19,11±0,07    21,92±0,09     18,03±0,09     15,96±0,07  

MH-1L2  14,73±0,04     11,44±0,03     14,11±0,07    16,12±0,08     10,16±0,11       7,81±0,07  

 MH-2L2    8,73±0,04       2,12±0,03       8,54±0,06   11,06±0,08            -                -1,79±0,09  

MH-3L2              -                 -                 2,07±0,07     4,92±0,08            -                       -  

    σ               4,10             5,94                  7,68               4,69              5,89                 3,55 

 
 

 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCoQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2F8-Hydroxyquinoline&ei=gwHFU7LNNuP9ygPbnIGYDg&usg=AFQjCNHajZw_mT_OpmOkyUYnzOz5k4807A&sig2=MsgfoeEsI13BetKkxZ56eQ&bvm=bv.70810081,d.bGQ
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Kompleks oluşumları için verilen çizelgelerde, H: hidrojen, M: Metal iyonu, L: ligand, 

 σ < 12   ve -1, -2 ve -3 değerleri ortamdaki OH  gruplarını ifade etmektedir.   

 

Çizelge 4.14‟e göre; ML, MHL,  ML2, MH(OH)L2 , MH(OH)2L2    ve  MH(OH)3L2 

kompleks türleri elde edilmiştir. ML komplekslerinde kararlılık sabitleri sıralaması 

Co>Cu>Zn>Ni>Pb>Hg şeklinde iken, ML2 için ise bu sıralama  

Co>Zn>Cu>Ni>Pb>Hg  olarak saptanmıştır. Komplekslere ait dağılım eğrileri Şekil 

4.20‟de gösterilmektedir. 
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Şekil 4.20‟ye göre; 1:1 kompleks türleri CuL, NiL, CoL, ZnHL, PbHL, HgHL  pH 3‟ün 

aşağısında oluşmaya başlamışlardır.  Bu türlerin maksimum oluşum pH‟sı  3 ve 4 

civarındadır. pH 3‟de oluşmaya başlayan PbL, pH  6‟ya ve  HgL‟nin ise 8‟e kadar 

azaldığı belirlenmiştir.  Bunun nedeni geniş bir pH aralığında oluşan PbL2 ve HgL2 

komplekslerinin meydana gelmesidir. Diğer türler içinde ZnL2, CuL2, NiL2, CoL2 

kompleksleri tespit edilmiştir. Oluşum yüzdeleri %80‟den fazla olan ML2 kompleksleri 

genelde ana kompleks türlerini içerir. ZnL2‟nin oluşum yüzdesi diğer ML2 türlerine 

göre düşüktür. Genel anlamda hidroliz olan türlerin,  pH‟nın artmasıyla yüzdelerinin 

arttığı saptanmıştır. Bu durum metalin koordinasyonu OH iyonu ile tamamlamasından 

kaynaklanır.  Pb metali hidrolizin en az meydana geldiği metaldir.  
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ġekil 4.20. Türlerin dağılım eğrileri 8HQ-Zn
2+

(a) 8HQ- Cu
2+

(b)  8HQ- Ni
2+

(c)  

8HQ- Co
2+

(d)   8HQ- Pb
2+

 (e)  8HQ - Hg
2+

(f)   (298 K, I:0,1 mol dm
−3

 NaCl, 0,1 

mol.dm
-3

 HCl ) 
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Spektroskopide metallerin geri kazamı ile yapılan bazı çalışmalar ile bu sonuçlar 

ilişkilendirilebilir.  

 

     

 

ġekil 4.21. 8HQ‟in pH‟a bağlı olarak Co, Cu ve Ni ile geri kazanım değerleri  

(Sugawara ve ark., 1974) 

 

Şekil 4.21‟de, 8HQ‟in şelatlaşması ile yapılan çalışmada Co için pH 5 ve Cu için pH 

4‟den sonra ve Ni için ise pH 6‟dan sonra geri kazanım değerleri olduğunu rapor 

edilmiştir. Elde edilen dağılım eğrilerine bakıldığında, Co için CoL2 kompleksi, Cu için 

CuL ve CuL2 kompleksleri, Ni için ise hidroliz kompleksleri ile çalışıldığı 

düşünülebilir. Co ve Cu için tespit edilen değerler ana kompleks değerleridir.  
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Çizelge 4.15. 8HQ‟in kompleks çalışmalarıyla ilgili literatür çalışmaları ( 298 K) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 4.15‟de, elde edilen komplekslerin kararlılık sabitlerinin genel olarak uyum 

içerisinde olduğu görülmektedir. Kararlılık sabitlerinin önerilen literatür değerleri 

arasındaki bazı farklılıklar ise, ortamın iyonik şiddeti ve çözücü farklılığından 

kaynaklandığı düşünülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Literatür 

Çalışmaları 

Yöntem Ortam 

Şartları 

Kararlılık Sabitleri 

Ni
2+

 Zn
2+

 Cu
2+

 Co
2+

 Pb
2+

 

Steger ve 

Corsini, 

1973 

Cam 

Elektrot 

% 60 

dioksan

/su 

K1=11,08   

β2=21,76 

 K1=9,96           

 β2=18,98 

 

- 

 

- 
K1=10,82 

 β2=18,41 

Yoneda ve 

Azumi,1984 

Cam 

Elektrot 

% 50 

dioksan

/su 

K1=10,63   

β2=19,68 

 

- 

 

- 

K1=9,68    

β2=18,53 

 

- 

Matrosovich 

ve ark., 

1986 

Cam 

Elektrot 

0,1M  

KCl 

K1=9,49         

β2=18,59 

K1=9,20           

β2=17,08 

K1=12,50     

β2=24,65 

K1=9,15       

β2=17,23 

 

- 

Nagar,1990 Cam 

Elektrot 

0,1 M 

KNO3 

K1=11,67         

β2=25,05  

K1=11,34        

β2=22,44 

K1=11,86        

β2=23,54 

K1=11,52     

β2=22,82 

 

- 

Bu Çalışma Cam 

Elektrot 

% 5 

etanol/ 

su 

0,1 M 

NaCl 

0,1 M 

HCl 

K1=10,01     

β2=19,11 

K1=11,57           

β2=19,71 

K1=11,88         

β2=19,51 

K1=12,63         

β2=21,92 

K1=9,89             

β2=18,03 
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4.2.2. 4-(2-piridilazo)-resorsinol’un metal kompleksleri 

 

Kullanılan metal iyonları ile elde edilen M
+
: PAR ve M

2+ 
: PAR sistemleri için türlere 

ait kararlılık sabitleri Çizelge 4.16 ve Çizelge 4.17‟de verilmiştir.  

Çizelge 4.16. PAR‟ın 1:2 oranında bazı metallerle oluşturduğu  

kararlılık sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol.dm
-3

 HCl,  

%10 etanol(v/v))  

Türler     Zn
2+  

             Cu
2+  

                  Ni
2+  

                Co
2+ 

                  P b
2+  

    

                                                    log10β  

ML2           21,11±0,07       15,96±0,11          18,24±0,13        17,18±0,10          16,42±0,06 

 MHL2       28,79±0,07       24,51±0,10          26,77±0,09        26,50±0,11          26,06±0,05 

MH2L2      33,14±0,04       31,90±0,10           33,58±0,06        32,52±0,09          32,83±0,04 

MH3L2               -                36,11±0,12          37,25±0,10        36,58±0,17          36,86±0,05 

MH-1L2      13,25±0,07               -                    10,96±0,11                -                           -               

MH-2L2       2,75±0,16         -                      2,44 ±0,11                -                           -             

    σ                 7,93                  8,86                       6,86                   9,23                     5,68     

 
 

Çizelge 4.17. PAR‟ın farklı oranlarda Hg
2+  

metali ile oluşturduğu 

 kararlılık sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol.dm
-3

 HCl ,  

%10 etanol(v/v))                                                     

Türler                                          Hg
2+  

                                                           

       log10β  

ML                          8,89±0,08  

MHL                      16,32±0,09  

ML2                       14,50±0,10  

 

 

Çizelge 4.16 ve Çizelge 4.17‟ye göre; ML, MHL,  ML2, MHL2, MH2L2, MH3L2, 

MH(OH)L2 ve  MH(OH)2L2 kompleks türleri elde edilmiştir. Tüm metaller için tespit 

edilen ML2 kompleksinin kararlılık sabitleri Zn>Ni>Co>Pb>Cu>Hg şeklinde 

değişmiştir.  

 

 

 σ                                  8,61  
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Metallerin bağlanması koordinasyon sayıları ile alakalı bir durumdur. Koordinasyon 

sayısı, metallerin elektron sunabilen ligandlarla oluşturduğu kovalent bağların sayısıdır. 

Hg metalinin PAR ile genel anlamda 1:1 kompleksleri tercih edilmiştir. Çünkü PAR 

yapısındaki fonksiyonel gruplardan dolayı sterik etki yaratabilir. Hg için ML2 

kompleksi kabul edilebilir aralıkta olduğundan Çizelge 4.17‟de verilmiştir. Sulu çözelti 

içinde tüm kompleks türleri bulunsa da, kararlılığı diğer formlarına göre daha yüksek 

olan türler kabul edilmiştir.  

 

Karipcin ve Kabalcılar, (2007) tarafından spektroskopik olarak yapılan çalışmada Co, 

Cu, Ni, Zn metallerinin PAR ile 1:2 olarak şelat oluşturduğu ve IR spektrumlarında 

piridin halkasındaki azot, azo grubundaki azot ve resorsinol halkasındaki OH  üzerinden 

metallere koordine olduğunu rapor etmişlerdir. Potansiyometrik olarak yapılan başka bir 

çalışmada ise PAR şelatlarının kararlılık sıralamasının Ni> Co> Zn  şeklinde olduğu ve 

azo grubu ile o-hidroksi grubu arasında hidrojen bağı oluşması nedeniyle, kompleks 

oluşumuna p-hidroksi grubu tarafından koordine olduğu belirtilmiştir (Corsini, ve 

ark.,1962). Komplekslere ait dağılım eğrileri Şekil 4.22‟de gösterilmektedir.  
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ġekil 4.22. Türlerin dağılım eğrileri PAR-Zn
2+

(a)  PAR- Cu
2+

(b)  PAR- Ni
2+

(c) 
 
PAR- 

Co
2+

(d)  PAR - Pb
2+

(e)  PAR- Hg
2+

(f)   (298 K,  I:0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol.dm
-3

 

HCl) 
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Şekil 4.22‟deki dağılım eğrilerine göre, düşük pH‟larda oluşmaya başlayan ZnH2L2, 

CuH3L2, NiH3L2, CoH3L2, PbH3L2 türlerinin yaklaşık pH 6‟ya kadar, HgHL‟nin ise pH 

8,5‟a kadar devam ettiği görülmektedir. Bu türlerin azalması ile pH 3-9 aralığında 

ZnHL2, CuH2L2, NiH2L2, PbH2L2 türleri ve pH 3-8 aralığında ise CoH2L2 türü meydana 

gelmiştir. Oluşum yüzdeleri yüksek olduğundan bu türler ana kompleks olarak 

belirlenmiştir. Devamında ise pH 5.5-10 aralığında ZnL2, CuL2 türleri, yaklaşık pH 

7‟den sonra CoL2, PbL2, HgL2, türleri oluşmaktadır. Elde edilen bu ML2 kompleksleri 

arasında CuL2, CoL2, PbL2, HgL2‟nin oluşum yüzdeleri %95‟in üzerindeyken, NiL2‟nin 

oluşum yüzdesi diğerlerine göre düşüktür. Bunun nedeni Ni metalinin diğerlerine göre 

daha fazla hidroliz olmasından kaynaklanmaktadır. Cu, Co, Pb ve Hg metallerinde 

hidroliz ürünlerinin olmadığı tespit edilmiştir. Zn ve Ni dağılımlarında pH 7‟den sonra 

oluşmaya başlayan hidroliz türlerinden dolayı bazı türlerin oluşum yüzdesi düşüktür. 

Spektroskopik olarak PAR‟ın bazı metallerle yapılan zenginleştirme sonuçlarında;  

 

  

 

ġekil 4.23. PAR‟ın pH‟a bağlı olarak Cu, Ni ve Zn ile geri kazanım değerleri 

(Sert ve ark.,2013) 

 

Şekil 4.23‟e göre;  Cu, Ni, Zn  metallerin geri kazanım değerleri  pH 5-7 aralığında 

olduğunu saptanmıştır (Sert ve ark., 2013). Dağılım eğrilerinde 5-6 aralığına bakılacak 

olursa Cu‟da CuH2L2 ,  Ni‟de  NiH2L2  ve  Zn   için ise  ZnHL2 kompleks formlarını 

kullandıkları,  deneysel sonuçlar ile tespit edilmiştir. 
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Çizelge 4.18. PAR‟ın kompleks çalışmalarıyla ilgili literatür çalışmaları ( 298 K) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 4.18‟e göre,  % 50 dioksan/su karışımında yapılan Zn
2+

, Pb
2+

 kompleksleri 

(Geary ve ark.,  1962) ve çözücü ortamı bilinmemesine karşı 0,1 M NaClO4 veya 

LiClO4 ortamında gerçekleştirilen  Zn
2+

 kompleksi kararlılık sabiti (Tanaka ve ark., 

1968) değerleri bu çalışmadaki Zn
2+

, Pb
2+

 kararlılık sabitleri ile uyum içerisinde olduğu 

tespit edilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Literatür 

Çalışmaları 

Yöntem Ortam 

Şartları 

Kararlılık Sabitleri 

Zn
2+

 Cu
2+

 Co
2+

 Pb
2+

 

Geary ve ark.,  

1962 

Cam 

Elektrot 

% 50 

dioksan/su 

K1=11,2   

β2=19,00 

 K1=16,4           

 β2=25,30 

K1=14,8            

β2=23,00 

K1=8,6             

β2=15,70 

 

Tanaka ve 

ark., 1968 

 

Spektros

kopik 

0,1 M 

NaClO4 veya 

LiClO4 

K1=11,9            

β2=22,20 

 

- 

 

- 

 

- 

 

Funahashi ve 

ark., 1971 

 

Spektros

kopik 

0,1 M 

NaClO4 veya 

LiClO4 

 

- 

K1=17,22 

β2=26,32 

 

- 

 

- 

Bu Çalışma Cam 

Elektrot 

% 10 

etanol/su 

0,1 M NaCl 

0,1 M HCl 

    

β2=21,11 

          

β2=15,96 

        

β2=17,18 

        

β2=16,42 
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4.2.3. 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol’un metal kompleksleri 

 

 TAR‟ın metallerle oluşturduğu  M
+
: TAR ve M

2+ 
: TAR sistemleri için hesaplanan 

kararlılık sabitleri Çizelge 4.19‟da verilmiştir.  

 

Çizelge 4.19. TAR‟ın 1:1 ve 1:2 oranında bazı metallerle oluşturduğu kararlılık  

sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol.dm
-3

 HCl , %10 etanol(v/v))  

ML            13,27±0,08      12,70±0,07    16,82±0,04     12,38±0,05   12,83±0,08     12,59±0,05  

ML2           23,66±0,10      25,26±0,08    24,43±0,05     22,84±0,05   21,92±0,11     19,56±0,11       

MHL2        29,39±0,07      29,05±0,09    32,61±0,06            -               27,57±0,13   26,33±0,10 

MH-1L 2         1,77±0,09       20,35±0,13    17,58±0,06    17,49 ±0,09   11,84±0,13     11,29±0,11  

MH-2L2      11,10±0,10      13,21±0,16      7,59 ±0,11      9,69 ±0,17           -                    -  

MH-3L2       1,31±0,13            -                      -                 2,90±0,10           -                     -  

    σ                  4,87              7,96                 7,54                10,58             5,23                6,99                     
 

 

Çizelge 4.19 incelendiğinde, ML, ML2, MHL2, MH(OH)L2, MH(OH)2L2, MH(OH)3L2 

türlerinde kompleks türleri elde edilmiştir.   ML kompleksinin Ni>Zn>Pb>Cu>Hg >Co 

kararlılık sırasına sahip olduğu görülmektedir. ML2 türünün kararlılık sırası Cu> 

Ni>Zn>Co>Pb>Hg şeklindedir. Karipcin ve ark., (2010) tarafından yapılan TAR‟ın Co 

ve Ni ile kompleks  ML2  formunda kompleks oluşturduğu rapor edilmiştir. 

Komplekslere ait dağılım eğrileri Şekil 4.24‟de verilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

Türler   Zn
2+  

                                  Cu
2+  

            Ni
2+  

               Co
2+ 

              P b
2+  

              Hg
2+  

                                                          

                                       log10β  
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ġekil 4.24. Türlerin dağılım eğrileri TAR-Zn
2+

(a)  TAR- Cu
2+

(b)  TAR- Ni
2+

(c) TAR- 

Co
2+

(d)  TAR - Pb
2+

(e)  TAR-  Hg
2+

 (f)  (298 K, I:0,1 mol dm
-3

 NaCl, 0,1 mol.dm
-3

 

HCl) 
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Şekil 4.24‟de TAR-M kompleksleri incelendiğinde,  ZnL, CuL, NiL, CoL, PbL, HgL 

türlerinin oluşumu pH 3‟ün aşağısındadır. Düşük pH‟larda meydana gelen bu ML 

kompleksleri arasından  HgL, CoL ve PbL türlerinin diğer metal komplekslerine göre 

oluşum yüzdeleri daha yüksektir. Bunlar arasından %90 oranla en yüksek oluşum 

yüzdesi HgL türünde gözlenmiştir. Bunları takiben ML2 komplekslerinin oluştuğu göze 

çarpmaktadır. İlk 1:2 kompleks türü olarak meydana gelen MHL2 kompleksi Co için 

tayin edilememiştir. Düşük pH‟lardan oluşmaya başlayan bu türlerin pH aralıkları 

sırasıyla, ZnHL2‟de  pH 6,5 ; CuHL2 için pH 5,5 ; NiHL2 ,PbHL2 ve  HgHL2 türlerinde 

ise pH 8‟e kadar tamamen azalmıştır.  MHL2 komplekslerinin maksimum oluşum 

pH‟ları genel olarak 3,5-6 arasındadır. MHL2 türleri arasından en yüksek oluşum 

yüzdesi ile geniş bir pH aralığında meydana gelen en kararlı kompleks NiHL2  olduğu 

tespit edilmiştir. Bu türlerin ortamda azalmasıyla pH 4-7 arasında ZnL2,  yaklaşık pH 3-

7 arasında CuL2 ve  CoL2 ,  pH 6-8,5 civarında NiL2,  pH 4-11,5 aralığında PbL2, pH 5-

10 arasında ise HgL2 türü meydana gelmiştir. Bu türler arasından en yüksek oluşum 

yüzdesi PbL2 türünde gözlenmiştir.  

 

pH‟nın artması ile bazik ortamda türlerin hidroliz olduğu saptanmıştır.  Diğer 

ligandlarda olduğu gibi burada da metal yüksek pH larda koordinasyonunu OH iyonu 

ile tamamlamıştır. Hidroliz formları  Zn, Cu,Ni, Co metallerinde çok fazla, Pb ve Hg‟de 

daha az olduğu tespit edilmiştir.  
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TAR‟ın spektroskopik olarak yapılan şelatlaştırma çalışmalarında metallerin geri 

kazanım değerleri tespit edilmiştir.  

 

 

 

ġekil 4.25. TAR‟ın pH‟a bağlı olarak bazı metaller ile geri kazanım değerleri  

(Soylak ve Yılmaz,2010) 

 

Şekil 4.25‟e göre; Co‟ın pH 5-8 , Ni ve Cu‟ın pH 6-8 arasında geri kazanımları grafiksel 

olarak tespit edilmiştir. Bu sonuçlar  Elde edilen dağılım eğrilerindeki pH aralıkları ile 

ilişkilendirildiğinde, Co için öncelikle CoL2 kompleks formu önerilebilir. Ni‟de ana 

kompleks olarak tayin edilen NiHL2, Cu‟da Cu(OH)L2 kompleksi ile çalışıldığı 

söylenebilir.  
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Çizelge 4.20. TAR‟ın kompleks çalışmalarıyla ilgili literatür çalışmaları ( 298 K) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Yukarıda çizelgede TAR için verilen kararlılık sabitlerinde, Ohyoshi (1986) tarafından 

yapılan spektroskopik çalışmada 1:1 kompleks formlarında Cu
2+

 kompleksi bu 

çalışmayla uyum göstermektedir. Diğer metallerde ise, ortam şartları ve yöntem 

farklılığı nedeniyle düzenli bir artma gözlenmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Literatür 

Çalışmaları 

Yöntem Ortam Şartları Kararlılık Sabitleri 

Ni
2+

 Zn
2+

 Cu
2+

 

Langova ve 

ark.,  1987 

Spektrosko

pik 

% 30 metanol/ 

etanol 

K1=11,08 - - 

Ohyoshi, 1986 Spektrosko

pik 

0,1 M NaNO3 K1=10,21 K1=7,80 K1=13,59 

Bu Çalışma Cam 

Elektrot 

% 10 etanol/su 

0,1 M NaCl 

0,1 M HCl 

K1=16,82 

β2=24,43 

K1=13,27 

β2=23,66 

K1=12,70 

β2=25,26 



 
65 

5. SONUÇLARIN DEĞERLENDĠRĠLMESĠ 

 

Bu çalışmada spektroskopide eser analiz tayinlerinde şelatlaştırıcı olarak kullanılan 

8HQ, TAR ve PAR ligandlarının sulu çözeltilerdeki iyonlaşma dengeleri 25˚C,  I = 0,1 

iyonik şiddette potansiyometrik titrasyon yöntemi ile incelendi. Yapılan deneyler 

sonucunda asitlik sabitleri;  8HQ için pKa1=5,02, pKa2= 972 ,PAR yapısında pKa1= 2,40, 

pKa2= 3,34, pKa3=5,57, pKa4=10,84 ve TAR‟da  pKa1=3,04, pKa2= 6,22, pKa3=9,67 

olarak tayin edilmiştir. Elde edilen pKa değerleri, literatürdeki benzer çalışmalarla 

karşılaştırılmış ve birbirleri ile uyumlu oldukları görülmüştür. TAR yapısındaki tiyazol 

grubu, PAR yapısındaki piridin grubuna göre daha asidiktir. Bundan dolayı PAR‟da –

N=N- azo grubunda tayin edilen azotun pKa değeri TAR yapısında tayin edilememiştir. 

Çalışmanın devamında farklı iyonik şiddetlerde, sıcaklıklarda ve çözücü oranlarında 

ölçümler yapılarak, değişen şartlarının pKa değerlerine etkisi araştırılmıştır. 

İyonik şiddetin artmasıyla 8HQ‟de pKa1 değeri düzenli olarak artarken pKa2 değerinde 

düzensiz değişim söz konusudur. İyonların etkileşiminden kaynaklanan bu düzensiz 

değişimler PAR ve TAR ligandlarının pKa değerlerinde de gözlenmiştir. Sıcaklık 

etkisinde her üç ligand da düzensizlik göze çarpmaktadır. Bunun nedeni sıcaklık 

aralıklarının yakın olmasıdır. Yüksek sıcaklıklara çıkıldıkça farklılıkların daha belirgin 

olması beklenebilir.  Çözücü yüzdesinin artması ile 8HQ ve TAR‟da pKa değerleri 

beklenildiği gibi düzenli olarak artmıştır. PAR‟ın pKa değerlerinde ise düzensiz artma ve 

azalma tespit edilmiştir.  

 

Çalışmada kullanılan ligandların kompleks oluşturmaya elverişli yapılarından 

yararlanılarak, zenginleştirmede çok kullanılan Zn
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Pb
2+ 

, Co
2+ 

ve Hg
2+

 

metal iyonları ile 1:1 ve 1:2 mol oranında oluşan komplekslerin kararlılık sabitleri tayin 

edilmiştir. Bu türlerin kompleks formları [ML], [MHL] ve [ML2], [MHL2], [MH2L2], 

[MH3L2], [MH(OH)L2], [MH(OH)2L2], [MH(OH)3L2] şeklinde her metal ve ligand için 

değişmektedir.   
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8HQ-M  sisteminde [ML] / [ML2] komplekslerinde Co metali ile kararlı kompleksler 

oluşturduğu tespit edilmiştir. PAR-M sisteminde, [ML2] türlerinde en kararlı 

kompleksin Zn metali ile oluşturduğu belirlenmiştir. TAR-M komplekslerinde ise [ML] 

türünün Ni metali, [ML2]‟nin ise Cu ile kararlı kompleksler oluşturduğu saptanmıştır. 

Kompleks oluşumu sırasında metalin koordinasyonunu OH iyonu ile tamamlamasından 

kaynaklanan hidroksi kompleksler de tayin edilmiştir. 8HQ-M dağılımında Zn, Ni, Co 

komplekslerinde pH 4‟den sonra, Cu, Pb, Hg‟da ise pH 6‟dan sonra hidroliz 

kompleksleri oluşmaya başlamıştır. PAR-M türlerinde Zn ve Ni pH 7‟den sonra hidroliz 

olurken, diğer metallerde bu durum gözlenmemiştir. TAR-M komplekslerinde Zn pH5, 

Cu ve Co pH 4, Ni pH 6, Pb pH 8, Hg pH 7‟den sonra hidroliz olduğu tespit edilmiştir. 

Bu sonuçlara göre pH arttıkça hidroliz ürünlerinin arttığı tespit edildi. Potansiyometrik 

olarak istenmeyen bu durum, ligandlar için çalışma aralığının genel olarak pH 3-6 arası 

olduğu belirlenmiştir. Bu çalışma doğrultusunda,  potansiyometrik titrasyon sistemiyle 

elde edilen dataların eser analiz tayinlerinde kullanılacak metal ve ligandla çalışılabilir 

pH ortamları tayin edildi. Ayrıca çalışılan kompleks formu önerildi.  

 

Zenginleştirme çalışmalarında hız ve pratiklik kazandırması açısından yararlı olacağı 

düşüncesi ile, bazı literatür çalışmalarıyla karşılaştırılarak sonuçların uyum içerisinde 

olduğu saptanmıştır. 
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