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RESORCINOL LiGANDLARININ ASITLIiK VE BAZI GECIS METALLERI
ILE OLUSTURDUKLARI KOMPLEKSLERIN KARARLILIK SABITLERININ
POTANSIYOMETRIK OLARAK ARASTIRILMASI

AYSE CIHANBAY

GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

DANISMAN: PROF. DR. HAYATI SARI

Bazi ligandlar degisik pH degerlerinde gecis metalleri ile komplekslesme araci olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, 8-hidroksikinolin, 4-(2-piridilazo)-resorsinol ve 4-(2-
tiyazolilazo)-resorsinol ligandlarinin  asitlik sabitleri ve bazi gegis metalleri ile
olusturduklart komplekslerin ~ kararlilik ~ sabitleri potansiyometrik olarak tayin
edilerek uygun komplekslesme sartlarinin  elde edilmesine katkida bulunmak
amaglanmistir. Oncelikle Molspin Titrasyon Sistemi ile 0,1 mol dm™ NaCl iyonik
siddeti ve 25°C’de (£0,1) asitlik sabitleri tayin edilmistir. Sonra, degisik iyonik
siddetlerde (1= 0-0,05-0,1-0,15-0,2-0,5 mol dm NacCl), farkli ¢oziicli oranlarinda (%5,
%10 ve %15 (v/v)) ve farkli sicakliklarda (T=293K, 298K, 303K ve 310K) asitlik
sabitleri degisimi incelendi. Ayrica, ligandlarin kompleks yapma ozelliklerinden dolayz;
Zn?*, cu®, Ni%*, Pb* , Co* ve Hg®" metal iyonlari ile ML / ML; olarak formiilize
edilen komplekslerin kararlilik sabitleri tayin edilmistir. Molspin Titrasyon Sistemi ile
elde edilen titrasyon datalari, bu alanda kullanimi oldukga giiclii olan HYPERQUAD
bilgisayar programi ile ligandlarin pK, degerleri ve komplekslerinin kararlilik sabitleri
hesaplanmistir. Sonug olarak, yapilarindaki fonksiyonel gruplara gore pK, degerleri
sirasiyla, 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 edilmistir. Metal
iyonlarma gore komplekslerin yapisi; [ML], [MHL], [ML;], [MHL;], [MHL;],
[MHsL2], [MH(OH)L;], [MH(OH),L,] ve [MH(OH)sL;] seklinde degistigi
belirlenmistir.
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ABSTRACT

MASTER THESIS

POTENTIOMETRIC INVESTIGATION OF ACIDITY CONSTANTS OF 4-(2-
PYRIDYLAZO)-RESORCINOL AND 4-(2-THIAZOLYLAZO)-RESORCINOL
AND STABILITY CONSTANTS THEIR TRANSITION METALS
COMPLEXES

AYSE CIHANBAY
GAZIOSMANPASA UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: PROF. DR. HAYATI 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?*, Cu**, Ni**, Co®, Pb?** and Hg?*
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™ NaCl at 25°C. Then, it was
investigated of the alteration of the acidity constant values of the ligands by using
different ionic strength (1= 0-0,05-0,1-0,15-0,2-0,5 mol dm™ 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**, Cu®*, Ni?*, Co*, Pb?* and Hg?** and formulated as ML /
ML, were calculated by using HYPERQUAD program for data obtained by Molspin
Titration System. Consequently, the pK, values of the 8-hydroxyquinoline were
determined as 5.02 and 9.72; the pK, values of the 4-(2-pyridylazo)-resorsinol were
determined as 2:40, 3.34, 5.57 and 10.84 and the pK, 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], [ML;], [MHL;], [MH.L;], [MHsL.],
[MH(OH)L,], [MH(OH),L,] and [MH(OH)sL;].

2015, 86 Page
KEYWORDS:  4-(2-pyridylazo)-resorcinol,  4-(2-thiazolylazo)-resorcinol, 8-

hydroxyquinoline , Potentiometry, Molspin Titration System, HYPERQUAD, Acidity
constants, Stability constants


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
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
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

ONSOZ

Lisans egitimim ve yiiksek lisans tez ¢alismam siiresince emegini, bilgisini, destek ve
tecriibelerini benden esirgemeyen, her zaman yanimda olup c¢alisma titizligi ile bana
ornek olan ve ilham veren ¢ok degerli danisman hocam Prof. Dr. Hayati SARI Bey’e

sonsuz tesekkiir ederim. Kendisine her zaman miitesekkirim.

Saygideger hocalarim Dr. Hasan ATABEY ve Ars. Gor. Recep TAS calismalarim
boyunca bilgi ve desteklerini esirgememislerdir. Katkilarindan dolay1 kendilerine ne

kadar tesekkiir etsem azdir.

Ayrica benimle ayni donemde yiiksek lisans yapan okul arkadaslarimin manevi
desteklerini ve Gaziosmanpasa Universitesi Kimya Boliimii Ogretim elemanlarmin

samimi ve sicak desteklerinin unutmam miimkiin degildir.
Stiphesiz ki bugiinlere gelmemde en biiylik pay sahibi her sartta yanimda olup maddi ve

manevi olarak beni destekleyen annem, babam ve kardesimdir. Onlarin destekleri higbir

seyle ol¢iilemez ve tartilamaz. Sonsuz tesekkiirlerim her zaman onlar i¢indir.

AYSE CIHANBAY

16 Eyliil 2015



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ... i
AB ST R A CT ettt ettt h et et e et nar e be e sar e e e I
ONSOZ ..o iii
ICINDEKILER .......ooooioiiiceeeeeeee ettt iv
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ........ccccoooviiiiniincveeeens Vi
SEKILLER LISTESI ..ot viii
CIZELGELER LISTESI ....c.ooviiiiieeeeeeeeeeeee e X
Lo GIRIS oottt 1
2. GENEL BILGILER ........cccoooiiiiiiiiiecsss s 3
2.1 ASItHK SADILIENT ... 3
2.2. S1v1 Temas Potansiyell .......cccciiiiiiiiiiieiieesc s 3
2.3. Tyonik SiAdet BKIST .....c.ceviiecveieieeiiiecieiieeieseeee sttt 5
2.4, Kararhlik Sabitleri .......coooioiiiiiiiie e 5
2.5. POTANSIYOMELIT ..o.viciiiiiicie ettt ne e nre e e enes 7
2.5.1. Potansiyometrik Titrasyon YONTEMI .......cccovververeireenieiineesiee e 7
2.5.2. Referans EIEKErOtIar ... 8
2.5.3. INdiKatSr EIEKIIOtIAL .....v.vecececvieicceceeie ettt 9
2.6. Potansiyometride Kullanilan Olgme Metotlart ............ccoovveverrirersierersiereniesennnn, 11
2.7. Bilgisayar Hesaplama Programlart ..........cccccooiiiiiiiiiiiiiec e 15
2.8. 8-hydroxyquinoline Ligand: ile ilgili Literatiir Caligmalart .............cccccevevvverennnn 16
2.9. 4-(2-pyridylazo)-resorcinol ve 4-(2-thiazolylazo)-resorcinol Ligandi ile
Ilgili Literatiit CaliSmalart .........cccooviiiiiiiiiiieie e s 17
3. MATERYAL VE METOT ..o 19
3L MAALEIYAL .o e 19
3.2, MIBLOL e 19
3.2.1. Potansiyometrik titrasyon O1GUMIETT ........coccviiiiiiiiiiiiiiic 19
4. BULGULAR VE TARTISMA ... 23
4.1. Ligandlarin Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi ..........ccccoooviiiiiiiiiicninc e 23
4.1.1 Asitlik sabitleri lizerine iyonik siddet etkiSi .......cccccovviiiiiiiiiiiic e 31
4.1.2. Asitlik sabitleri tizerine ¢OZUCT €tKIST.....uviiiviiiiiiiiiiie i 34


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

4.1.3. Asitlik sabitleri tizerine s1caklik €tkiSi......coooeeeeeeeeeeee e 36

4.2. Ligandlarin Asit/Metal Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi ................ 44
4.2.1. 8-hydroxyquinoline’in metal kompleKSIeri .........cccovvveiiieiiiiniieic e 44
4.2.2. 4-(2-pyridylazo)-resorcinol’un metal kompleksleri .........ccccooeririniniiniiiiiennn 51
4.2.3. 4-(2-thiazolylazo)-resorcinol’un metal kompleksleri ..........ccccoveiiriiniiiiiiiennnnn. 58
5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI ........cccocooviiioieeeeeeeeeeeeeeeeeen 65
6. KAYNAKLAR ettt nn et nne e 67
T.OZGECMIS oottt 71


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

Simgeler
pH
PKa

NaOH

NaCl

Eind

Eref

ax

EO

KCI

HCI

C,HsOH

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama
Cozeltideki H' iyonu aktifliginin 6l¢iisii
Asitlik Sabiti

Sodyum hidroksit

Sodyum klortir

Elektriksel hiicre potansiyeli

Indikator elektrotun potansiyeli

Referans elektrotun potansiyeli

Temas Yiizeyi potansiyeli
Sabit

Katyonun aktivitesi

Standart elektrot potansiyeli

Potasyum kloriir

Hidroklorik asit

Etil alkol

Vi



Tx

Zy

Olx

Kisaltmalar
PAR
TAR
8HQ

KHP

X tiirlinlin aktivite katsayisi
X tiirlintin yukii
(Cozeltinin iyonik siddeti

Hidratize X iyonunun nanometre (10° m) cinsinden etkin ¢ap:

Aciklama
4-(2-piridilazo)-resorsinol
4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol
8-hidroksikinolin

Potasyum hidrojen ftalat

vii


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

Sekil

Sekil 1.1.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 3.1.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.
Sekil 4.13.
Sekil 4.14.
Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.

Sekil 4.21

SEKILLER LISTESI

Sayfa
Ligandlarin kimyasal yap1lart .......c.cccceeiiiiiiiininiiiiieiee e 2
S1vi temas potansiyelinin (Ej) sematik gosterimi ..o, 4
Cam pH eleKtrotun YapIST .....ccvvveiieeiiiieiiiee e sniee s 13
Molspin titrasyon sisteminin sematik gorinimii .........ccccevvveriniiiieiiniennn, 20
8HQ (a) TARb) PAR c) igin asitli ortamda NaOH ile titrasyon egrisi
(25°C, 0,1 mol dm*NaCl, 0,1 mol.dm> HCI) .....cccoovvieirrirereeeeeeeeane, 23
8HQ’in olasi iyonlagma dengeleri ...........ccoovvrviiiiiiiiinience e 25
PAR’1n iyonlagabilen protonlarini gosteren kimyasal yapist .........ccccoecvennee. 25
PAR’1n olast iyonlasma dengeleri.........ccocovvviiininiiniiine e 26
TAR’1n iyonlasabilen protonlarini gosteren kimyasal yapist..........cccoceeeene 27
TAR’1n olast iyonlagma dengeleri..........ccoceiiiiniiiiiiiiicsc e 28
8HQ (a) PAR (b) TAR (c)’1n iyonlasan tiirlerin dagilim egrisi
(25°C, 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™> HCI) .......ccooveveveereeeseeeee s 29
8HQ’in iyonlagma sabitlerinin iyonik siddet degisimi ..........ccccevvveervennenne 32
PAR’1n iyonlagma sabitlerinin iyonik siddet degisimi ..........cccoeevvriviieennnnnn 33
TAR’1n iyonlagma sabitlerinin iyonik siddet degisimi .........ccccocvrviivnnnnne. 33
8HQ’in farkl: etil alkol oranina iyonlasma sabitlerinin degisimi ................ 35
PAR’1n farkl: etil alkol oranina iyonlagma sabitlerinin degisimi................. 35
TAR’m farkl etil alkol oranina iyonlagsma sabitlerinin degisimi ................ 36
8HQ’in farkl1 sicakliklardaki iyonlagma sabitlerinin degisimi .................... 38
8HQ’In InK’ya karst 1/T rafiZi .......ccceoviriiiiiiiiiiseseece e 38
PAR’1n farkli sicakliklardaki iyonlagsma sabitlerinin degisimi .................... 39
PAR’1IN INK’ya karst 1/T grafigi .....cccoeeviiiiiiiiiieeee e 39
TAR’1n farkli sicakliklardaki iyonlagma sabitlerinin degisimi ................... 40
TAR’IN INK’ya karst 1/T rafigi .....occcoveveiiiiniiieieieee s 40
Tiirlerin dagilim egrileri 8HQ-Zn%*(a) 8HQ- Cu®*(b) 8HQ- Ni*(c)
8HQ- Co’*(d) 8HQ- Pb** (e) 8HQ - Hg’'(f)
(298 K, 1:0,1 mol dm ™ NaCl, 0,1 mol.dm® HCI) ...co.ovvevrvererceseere, 48
. 8HQ’in pH’a bagli olarak Co, Cu ve Ni ile geri kazanim degerleri ........... 49

viii



Sekil 4.22.

Sekil 4.23.
Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Tirlerin dagilim egrileri PAR-Zn?*(a) PAR- Cu?*(b) PAR- Ni*(c)

PAR- Co?*(d) PAR - Pb®*(e) PAR- Hg?*(f)

(298 K, 1:0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™> HCI) ....cocoveverereeeeeeeeeene, 55
PAR’m pH’a bagl olarak Cu, Ni ve Zn ile geri kazanim degerleri ........... 56

Tiirlerin dagilim egrileri TAR-Zn?*(a) TAR- Cu?*(b) TAR- Ni**(c)

TAR- Co?*(d) TAR - Pb*(e) TAR- Hg*" (f)

(298 K, 1:0,1 mol dm™NaCl, 0,1 mol.dm2 HCI) ..ooovveveeeeeeeeeeeeene, 61
TAR’1n pH’a bagl olarak bazi metaller ile geri kazanim degerleri ........... 63



Cizelge

Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.
Cizelge 3.4.
Cizelge 3.5.
Cizelge 3.6.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Cizelge 4.8.

Cizelge 4.9.

CIZELGELER LIiSTESI

Sayfa
Potansiyometrik dl¢timler ile ilgili 6zet deney parametreleri .................... 20
Ligandlarin asitli ortamda NaOH ile titrasyonlart ...........ccccceeveriveiesnennnn 21
PAR, TAR ve 8HQ’in farkli iyonik siddetindeki titrasyonlari ................. 21
PAR, TAR ve 8HQ’in farkli sicakliklardaki titrasyonlari ................... 22
PAR, TAR ve 8HQ’in farkli ¢oziicii oranlarindaki titrasyonlart ......... 22
PAR, TAR ve 8HQ i¢in kullanilan metal/ligand oranlar1
(L; 10 *mol dm™, M; 10 *mol dm™, NaCl; 1 mol dm™,
HCI; 0,2 MOl AdM™, (ML) e 22
Ligandlarin asitlik sabitleri (298 K, 1:0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™
HCI, 8HQ i¢in %5, PAR ve TAR igin %10 etanol(v/v)) .....cccocvevvrnnnnne 24
8HQ’in farkli iyonik siddetindeki (NaCl mol.dm™) asitlik sabitleri
(25°C, 0,1 mol.dm-3 HCI , %5 V/V etanol) .......ccccccoceevvevrvieeieereeeenes 31
PAR’m farkl iyonik siddetindeki (NaCl mol.dm™) asitlik sabitleri
(25°C, 0,1 mol.dm™ HCI, %10 VAV €tan0l) .....cccoveeeeeeeeeeeeeeeereereereenene. 31
TAR’1n farkli iyonik siddetindeki (NaCl mol.dm™) asitlik sabitleri
(25°C, 0,1 mol.dm™ HCI, %10 V/V tanol) ........cccoeevvvmrerernrrenrrrennenn, 32
8HQ’in farkli ¢6ziicii oranlarindaki asitlik sabitleri
(25°C , 0,1 mol.dm™ HCI, 0,1 mol.dM> NaCl ) ...cvvveeeeeeerereeeeeeenn, 34
PAR’ 1 farkli ¢6ziicii oranlarindaki asitlik sabitleri
(25°C, 0,1 mol.dm® HCl, 0,1 mol.dm® NaCl) ...ccccoovvvvrreercereeaee, 34
TAR’1n farkli ¢6ziicii oranlarindaki asitlik sabitleri
(25°C, 0,1 mol.dm® HCI, 0,1 mol.dm® NaCl) .....ccocovvvevrrrerererernneaee, 34
8HQ’in farkli sicakliklardaki asitlik sabitleri
(%5 v/v etanol, 0,1 mol.dm™ HCI, 0,1 mol.dm>NaCl) .......cc.cccvvremn.... 36
PAR’mn farkli sicakliklardaki asitlik sabitleri
(%10 v/v etanol, 0,1 mol.dm™ HCI, 0,1 mol.dm3NaCl) ......cccccovummn..... 37
Cizelge 4.10. TAR’1n farkli sicakliklardaki asitlik sabitleri
(%10 v/v etanol, 0,1 mol.dm™ HCI, 0,1 mol.dm® NaCl) .....ccccooovunmn.... 37
Cizelge 4.11. 8HQ’in hesaplanan termodinamik parametreleri
(1=0,2 MOl AMZ NACH) ...t 41



Cizelge 4.12.

Cizelge 4.13.

Cizelge 4.14.

Cizelge 4.15.

Cizelge 4.16.

Cizelge 4.17.

Cizelge 4.18.
Cizelge 4.19.

Cizelge 4.20.

PAR’m hesaplanan termodinamik parametreleri
(1=0,2 MOl M NACH) ..o

TAR’1n hesaplanan termodinamik parametreleri
(1=0,2 MOl AMZ NACH) ..o

8HQ’in 1:1 ve 1:2 oranlarinda bazi metallerle olusturdugu
kararlilik sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm NaCl, 0,1 mol.dm™ HCI,
905 ELANOI(V/V)) et

8HQ’in kompleks ¢aligmalartyla ilgili literatiir calismalar1 ( 298 K)

PAR’m 1:2 oraninda bazi metallerle olusturdugu kararlilik sabitleri

(298 K, I: 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HCI, %10 etanol(v/v)) ....

PAR’mn farkli oranlarda Hg?* metali ile olusturdugu kararlilik
sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HCl,
%010 etanOl(V/V)) oo

PAR’1n kompleks calismalariyla ilgili literatiir ¢alismalar1 ( 298 K)

TAR’1n 1:1 ve 1:2 oraninda baz1 metallerle olusturdugu kararlilik
sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HCI,
%010 €taNOI(V/V)) e

TAR’1n kompleks ¢aligmalariyla ilgili literatiir calismalar1 ( 298 K) ....

Xi



1. GIRIS

Bu calismada, spektroskopide eser analiz tayinlerinde kullanilan 4-(2-piridilazo)-
resorsinol (PAR) ve 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol (TAR) ligandlarinin potansiyometrik
yontemle asitlik sabitleri belirlenerek, yapisal 6zellikleri ve bazi gegis metalleri ile
kompleks olusumlar1 arastinlmistir. Ayrica PAR ve TAR ligandlar1 gibi
zenginlestirmede yaygin sekilde kullanilan 8-hidroksikinolin (8HQ) ligandi ile 6n

calisma yapilarak yontem belirlenmistir.

PAR, TAR ve 8HQ’nin ¢evre agisindan 6nemi biiyiik olmakla birlikte analitik kimyada
da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Literatiirde TAR1n bir asit-baz indikatorii olarak
davrandig1 c¢aligmalara rastlanilmistir (Yamada ve ark., 1974). TAR’1n metal indikatorii
olarak kullanilmast ve bir¢cok alanda kullanilmasindan dolayi, bu tiir ligandlarin
iyonlagabilen fonksiyonel gruplarinin pK, degerlerinin iyi bilinmesi gerekir. Agir metal
analizlerinde ve daha bircok selatlastirma ¢alismalarinda pH degerinin belirlenmesi
onem arz etmektedir. Bu ligandlarin komplekslesme ozelliklerinden yararlanilarak

bir¢ok gecis metalin varligini tespit etmek miimkiindiir.

Cevre icin Ozellilikle insan sagliginda bazi hastaliklar1 6nlemek i¢in bu ligandlar ve bu
ligandlarin bazi metal iyonlariyla olusturduklar1 kompleksleri ile ilgili yapilan
calismalar spektroskopik olarak cok yaygin olmasina karsin, yapilarin elektroanalitik
yontemlerden birisi olan potansiyometrik yOntemle aciklanmasi noktasinda yeterli
caligma olmadigi literatiirde bilinmektedir. Bu tez g¢alismasi ¢ok farkli uygulama
alanlarina sahip PAR, TAR ve 8HQ ligandlarinin asitlik sabitlerinin farkli ortam
kosullarina gore degisiminin ongoriilebilmesi bakimindan yararli olacag: diisiincesiyle

ele alinmistir.

Bu ii¢ ligand igin potansiyometrik olarak gerceklestirilen ¢alismalarda, onerilen tez
calismasinda bazi1 gec¢is metalleri ile kompleksleri olusturularak calisilan metaller igin
yiiksek oranli pH araliklar1 tespit edildi. Boylece olusturulan ana komplekslerin pH
degerleri, metallerin geri kazanim pH araligi olarak kabul edilerek, eser element

analizlerinde farkli bir bakis acis1 kazandirmasi hedeflenmektedir.



Calismada kullanilan ligandlar Sekil 1.1°de verilmistir.

_ \\ﬁ

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

HO

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

=

OH

8-hidroksikinolin  (8HQ)

Sekil 1.1. Ligandlarin kimyasal yapilari
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2. GENEL BILGILER

2.1. Asitlik Sabitleri

Asitlik sabitlerinin uygulandigi alanlar oldukg¢a genistir. Asitlik sabitleri bir molekiilde
bulunan iyonlasabilen gruplarin varligini ve 6zelliklerini saptamak i¢in kullanilmus,
fakat bu uygulama modern yapi aydinlatma yontemlerinin yayginlagmasindan sonra
azalmistir (Cookson, 1974). Asitlik sabitleri bir molekiiliin stereokimyasal yapisinin
belirlenmesinde, konformasyonel analizlerinde kullanilmaktadir ayrica zayif asit ve
bazlarin sulu ortamda iyonize olma oranlari, yine ortamin pH’s1 ile iliskilidir (Ogretir ve
Demirayak, 1985). Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin saptanmasinda
kullanilan maddelerin proton alma ve verme durumlarinda asitlik sabitlerinden

yaralanilmaktadir (Yarligan, 2001).
2.2. Sivi Temas Potansiyeli

Bir elektrot ve ¢ozeltisi arasindaki faz sinir1 ara ylizey olarak adlandirilir. Farkl
bilesime sahip ¢ozeltiler arasindaki ara yiizeyde iyonlarin hareketliligi bir elektriksel
potansiyel egilimine neden oldugundan iki elektrolit ¢Ozelti arasinda ortaya c¢ikan
potansiyele sivi temas potansiyeli denir. Bu etkiyi azaltmak i¢in tuz kopriisiindeki
elektrolit, hemen hemen aynmi hizda gdc¢ edebilen anyon ve katyona sahip olan tuz
cozeltisi kopriiniin iki ucundaki temas potansiyellerini azaltir. Potasyum kloriiriin (KCI)
doygun ¢oOzeltisi en yaygin kullanilan elektrolittir. Potasyum ve kloriir iyonlarinin
hareketlilik degeri birbirine yakindir (Robinson ve Stokes, 1959). Boéyle bir tuz
kopriisiinden kaynaklanan temas potansiyeli birkag mV’tur. Ornegin; 0.01 mol dm’
hidroklorik asit ¢ozeltisiyle 1.0 mol dm™ hidroklorik asit ¢Ozeltisi arasindaki sivi temas

potansiyeli asagidaki sekilde basit¢e gosterilmistir.
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Sekil 2.1. S1vi1 temas potansiyelinin (E;) sematik gosterimi

Oklarin uzunlugu iki iyonun bagil hareketlilikleri ile orantilidir. Inert gdzenekli bir
engel (gozenekli cam gibi), iki ¢ozeltinin karismasini Onler. Hem hidrojen iyonlari
hemde klorlir iyonlar1 derisik ¢o6zeltiden seyreltik c¢ozeltiye dogru bu sinirdan
difiizlenme meyli gosterirler. Her bir iyon i¢in yiiriitiicii kuvvet, iki ¢ozeltinin arasindaki
aktivite farki ile orantilidir. Hidrojen iyonlar1 kloriir iyonlarindan ¢ok daha hareketlidir.
Bu yiizden, bu 6rnekte hidrojen iyonlari, kloriir iyonlarindan daha hizli difiizlenir ve
sekilde gorildigi gibi bir ylik farklanmasina neden olur. Bu yiikk ayrimindan
kaynaklanan potansiyel farki bir voltun binde bir ka¢1 kadardir (Skoog ve ark., 2003).
Temas potansiyeli ayrica temasin geometrik yapisindan da etkilenir. EMF kararliligini

saglamak i¢in belirli bir geometrik yapt 6nemlidir (Danish., 1996).



2.3. Iyonik Siddet ( 1) Etkisi

Bir c¢ozeltideki iyonlarin toplam konsantrasyonlarinin dlgiistidiir. I = 12 ([A] Za2+ [B]
Zg? + [C] Zc% ..) [A], [B], [C], ... sembolleri A,B,C tiirlerinin molar derisimlerini ve
Zp, Zg, Zc.... ise bu tiirlerin yiiklerini gosterir. Yalmiz tek yiiklii iyonlardan olusan
kuvvetli bir elektrolit ¢ozeltisinin iyonik siddeti, bu ¢ozeltideki tuzun toplam molar
konsantrasyonlar1 ile orantilidir. Ancak ¢6zelti ¢ok yiiklii iyon igeriyorsa iyonik siddet
molar konsantrasyondan daha biiyiiktiir. Iyonik siddeti 0,1 mol dm™ veya daha az olan
cozeltiler i¢in denge, iyonlarin cinsinden bagimsiz, ancak iyonik siddete baghidir (Skoog
ve ark., 2003). G6l ve nehir sular1 gibi diisiik iyonik siddetli numunelerin pH’lar1 bir
cam/kalomel elektrot sistemi ile Ol¢iildiigiinde, onemli 6l¢iide hatalarin (1 veya 2 pH
birimi kadar) ortaya ¢ikabilecegi bulunmustur (Davison ve Woof, 1985; Harbinson ve

Davinson, 1987; Kopelove ve ark, 1989).

2.4. Kararhlik Sabitleri

Komplekslesme rekasiyonlarinda, M, koordinasyon sayis1 n olan merkez metal iyonu; L
de ligand olmak tizere, kompleksin olusumu ile ilgili basamaklar1 ve birbirini takip eden
her bir basamagin denge sabitini asagidaki sekilde formiilize edebiliriz (Skoog ve ark.,
2003).

M +L = ML Ki=[ML] / [M] [L] 2.1)
ML +L = ML Ka= [ML2] / [ML] [L] 2.2)
ML2 +L == MLs Ks=[MLz] / [ML2] [L] (2.3)
MLri+L = ML Ka= [MLx] / [MLa4] [L] 2.4)



Herbir basamagi belirleyen Ki, Ky, Ks, ...K, denge sabitlerine “ara basamak olusum
sabitleri” veya “kararlilik sabitleri” denir. Bu basamaklarin toplami olan reaksiyonlara

ait denge ifadesi i¢in sabit, toplu olusum sabiti (f,) adini alir (Skoog ve ark., 2003). ;

M + L = ML p1=[ML]/[M] [L] =K1 (2.5)
ML + L = MLz f2=[ML2]/[ML][L] = KrK2 (2.6)
ML + L = MLs f3=[MLs3]/[ML2] [L] = KiK2K3 2.7)
MLn1 + L = MLn ﬂn: [MLn] / [MLn-l] [L] = K1.K2.Ks....Kn (28)

Yukarida ilk basamak harig, her basamak i¢in toplu olusum sabiti, o basamak dahil, her
adima ait basamak olusum sabitlerinin ¢arpimidir. Bir baska deyisle kararlilik sabitleri
metal ile ligand arasindaki etkilesimin bir Ol¢iisiidiir. Birgok biyolojik sistemde
kompleks olusum reaksiyonu pH’a bagimlidir. Bu tiir reaksiyonlarda liganda
baglanmada metal ve proton yaris halindedir ve protonun konsantrasyonunun

belirlenmesiyle denge sabiti hesaplanabilir (Serjeant, 1984).

ML gibi belli bir tiir i¢in, bu tiirlin metal igeren tiirler toplam1 i¢indeki kesri anlamina
gelen bir alfa degeri hesaplanabilir. Buna gore, ay, dengede serbest metal iyonu kesri;
amL, ML halindeki tiiriin kesri seklinde anlasilmalidir. Dolayisi ile bu esitlikler
kullanilarak p[L]” ye Kkarsi a grafigi tiirlerin dagilim diyagramlari olarak bilinir (Skoog
ve ark., 2003).



am = 1 (2.9)
1+ Bi[L] + oL + BolL]® +.....+ Ba[L]"

oML = palL] (2.10)
1+ Bi[L] + BoL)? + BalL]® +.....+ BulLT"

oMLy = Bo[L]2 (2.11)
1+ BiIL] + oL + Bo[L]® +.....+ BalL]"

oML, = BulL]2" (2.12)
1+ Bi[L] + BolL)? + BalL]® +.....+ BulLT"

2.5. Potansiyometri

2.5.1. Potansiyometrik titrasyon yontemi

Bir ¢ozeltinin elektrokimyasal bir hiicre haline getirilerek 6nemli miktarda akim
almadan potansiyelinin Ol¢iilmesi bu potansiyelden faydalanilarak i¢indeki maddenin
konsantrasyonunun tayin edilmesi prensibi lizerine kurulmus metotlara potansiyometri
veya potansiyometrik analiz metotlar1 denir. Bu metot, renkli ve renksiz biitlin
maddelere uygulanabilmektedir. Potansiyometride kullanilan cihazlara,
potansiyometreler denir. Bunlar genelde basit ve ucuz cihazlardir (Skoog ve ark., 2003).
Baslica 3 kisimdan olusur; 1) Referans elektrot, 2) Indikatér elektrot 3) Potansiyel

Olgme cihazi



2.5.2. Referans elektrotlar

Titrant konsantrasyonundan etkilenmeyen elektrota referans elektrot denir. lyi bir

referans elektrot, su sartlar1 yerine getirmelidir:

1) Tersinir olmali ve Nernst denklemine uymalidir,
2) Zamanla bagimli olmayan sabit bir potansiyel vermelidir,
3) Az miktarda akim alindiktan sonra eski haline kisa zamanda donmelidir,

4) Sicaklik degismelerinden gok az etkilenmelidir.

Ancak, yukarida verilen bu ideal Ozellikleri ayn1 anda saglayan referans elektrot
bulunmamakla beraber, her elektrodun kendine has bazi kusurlar: olabilir.

Referans elektrotlar 3’e ayrilirlar. Bunlar;

1) Standart Hidrojen Elektrot (SHE)
2) Kalomel Referans Elektrot

3) Glimiis/ Glimtis Kloriir Referans Elektrot

Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

Hidrojen gaz elektrotlar, eskiden beri elektrokimyasal ¢alismalarda sadece referans
elektrotlar olarak degil, ayn1 zamanda pH tayinlerinde indikator elektrotlar olarak da

yaygin bi¢imde kullanilmistir. Bu tip bir elektrotun yapis;

Pt, H, (p atm) 2H (ag™=x)
Seklinde gosterilebilir. Hidrojen elektrotun potansiyeli, sicakliga, hidrojen iyonu
aktivitesine ve elektrot ylizeyindeki hidrojen basincina baglidir. Geleneksel olarak bu

elektrotun potansiyeli tiim sicakliklarda tam sifir volt olarak kabul edilir (Skoog ve ark.,
2003).



Kalomel Referans Elektrot

Cok yaygin olarak kullanilan ikinci bir referans elektrot doygun kalomel elektrottur
(DKE). Bu elektrot civa (I) kloriir ile doyurulmus bir potasyum kloriir ¢ozeltisiyle
temasta olan bir civa havuzundan ibarettir. Platin tel diger iletkenle elektriksel temas

saglamak tizere civaya batirilmistir.

Hg | Hg,Cl, (doygun), KCI (xM) 11

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

HQZC|2(k) + 2¢e” 2C|_ + 2Hg(s)

Bu elektrotlarin dezavantaji, sicaklik degistiginde potansiyelin yeni bir degere,
potasyum kloriir ile kalomelin ¢6ziiniirlik dengesinin yeniden kurulmasinin gerektirdigi

zaman nedeniyle, ¢ok yavas ulasmasidir.

Gimus/ Gimis Kloriir Referans Elektrot

En yaygin pazarlanan referans elektrot sistemleri, giimiis kloriir ile doyurulmus

potasyum kloriir ¢ozeltisine giimiis elektrotun batirilmasiyla elde edilir.

Ag | AgCl (doygun), KCI (xM) 11

Bu referans elektrodun potansiyeli 0.19 V pozitiftir. Elektrot potansiyeli;

AgCl 4y + € Ag gy + CI reaksiyonu ile belirlenir.

Ag/AgCl elektrotlarin  kalomel elektrotlara gére avantaji, 60°C’nin {izerindeki

sicakliklarda da kullanilabilirler (Skoog ve ark., 2003).

2.5.3. lindikator elektrotlar

Indikator elektrot, tayini yapilacak iyonun aktivite degisimine ¢ok kisa zamanda cevap
veren ve oOzelliklerini hi¢bir zaman kaybetmeyen elektrotlardir. indikatdr elektrotlar

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



Cam Membran Elektrotlar

Hiicre, pH’s1 tayin edilmek istenen ¢ozeltiye daldirilan bir cam indikatdr elektrot ve
doygun kalomel elektrottan olusur. Indikatdr elektrot kalin cidarli cam veya plastik
tiiplin bir ucuna yerlestirilmis ince, pH duyarli cam membrandan ibarettir. Bu tiipiin
icinde glimiis kloriir ile doymus seyreltik hidroklorik asit vardir. Bu ¢ozeltideki giimiig

tel, bir glimiis/glimis kloriir referans elektrodu olusturur.

1930’larin basindan beri pH tayini i¢in en uygun yol, sabit asitlikte bir referans
¢ozeltisinden analit ¢ozeltisini ayiran bir cam membranin iki yiizii arasindaki potansiyel

farkinin 6l¢iimiidiir. Asagida pH 6l¢iim hiicresinin diyagrami verilmistir.

Ag | AGCI (goygun), [CI'] =1,0M | [H30"] = a; | Cam membran | [H30"] = a,, [CI']=1,0M,
AJCI (goygun) | AY

Bir cam elektrot pH elektrodu olarak kullanilmadan 6nce membranin iki ylizeyi de
hidratlasmig olmalidir. Su absorplanmig camlara higroskopik cam denir. Higroskopik

olmayan camlar pH’a duyarlilik gdstermezler.

Bir pH duyarli cam membranin hidratasyonu, cam kafesteki tek yiklii katyonlar ile
cozeltideki protonlar arasindaki bir iyon degisimi reaksiyonu ile ilgilidir. Bu siireg
ozellikle tek yiiklii katyonlar1 kapsar, ¢iinkii iki ve ii¢ yiiklii katyonlar silikat yapiya ¢ok
kuvvetle baghdirlar (Skoog ve ark., 2003). Sonugta genel olarak bir iyon degisim

reaksiyonu asagidaki sekilde yazilir:

H* + Na'Camr Na® + H'Canv
Coz. Cam ¢oz. Cam
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2.6. Potansiyometride Kullanilan Olcme Metotlar

Potansiyometride 2 tane 6lgme metodu kullanilir. Bunlar:
a) Direk potansiyometrik metot

b) Potansiyometrik 6lgme metodudur.

a) Direkt( dogrudan) Potansiyometrik Metot

Bu metodla yapilan 6l¢iimler, ¢esitli katyon anyonlarin aktivitelerinin tayini i¢in hizli ve
uygun metodlar saglar. Yontem, analit ¢ozeltisine daldirilmig indikator elektrodu analit
konsantrasyonu bilinen bir veya daha fazla standart ¢ozeltiye daldirildigi zaman gelisen
potansiyellerin karsilastirilmasina dayanir. Dogrudan potansiyometride artik indikator

elektrot daima katot olarak ve referans elektrotta anot olarak davranir.

O halde direkt potansiyometrik dlgiimler i¢in, bir hiicrenin potansiyeli (E), indikator ve
referans elektrotta gelisen potansiyeller ve temas potansiyellerini dikkate alarak

asagidaki gibi yazilabilir (Skoog ve ark., 2003) ;

E=Eing— Eres + Ej (2.13)

Burada E; temas yiizeyi potansiyelidir. Bir X" katyonu icin 25°C’daki Nernst elektrot
| y

potansiyeli,

Eing =K' —0,0592 log 1 (2.14)
n Qx
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Eing =K' —0,0592 pX olur. (2.15)
n

Burada K' bir sabit, ax de numunedeki katyonun aktivitesidir. Metalik indikator
elektrotlarda K' degeri, standart elektrot potansiyeli (E°), membran elektrotlardaysa,

birkag sabitin toplamidir. Bunlar i¢inde zamana bagli asimetri potansiyeli de vardir.

Asimetri potansiyelinin biiyiikliigii belli degildir. ilgili esitliklerden faydalanarak,

pX=-logay= —E-K elde edilir. (2.16)
0,0592/n
Anyonlar i¢in de benzer sekilde; pX = —E-K elde edilir. (2.17)
0,0592/n

Bunlar E’ ye gore yeniden diizenlendiginde,

Katyonlar igin;

E =K - 0,0592 pX (2.18)

Anyonlar i¢in;

E =K+ 0,0592 pA (2.19)
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Cam Elektrotla Potansiyometrik pH Ol¢meleri

Cam elektrot hidrojen iyonu tayininde bilinen en iyi indikator elektrottur. Genellikle
giimiis/giimiis kloriir referans elektrotuyla kullanilir ve ortamda bulunan yiikseltgen,
indirgen ve gazlardan etkilenmez. Cam elektrotlarla, viskoz ve hatta yar1 akici
numunelerin bir damladan daha az ¢ozeltilerde bile pH tayini yapilabilir (Skoog ve ark.,
2003).

* Tletken kablo

Dolgu deligi

Y

Doygun ECl pszeltisi

AgTel

Ealin cidarli cam

AgClile doymug 0,11 HCI

Cam membran

Sekil 2.2. Cam pH elektrotun yapis1 (Skoog ve ark., 2003)
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b) Potansiyometrik Olgme Metodu

Direk potansiyometrik metot bilinmeyen aktifligin 6lgiimiine, bu metot ise, dogrudan
konsantrasyon Ol¢limiine dayanir. Seyreltik ¢ozeltilerde ikisi arasinda bir fark yoktur.
Yani,

a=yc (2.20)

bagitisindan aktiflik katsayis1 y bire ¢ok yaklasir. Ancak derisik ¢6zeltilerde aktiflikten
konsantrasyona gegilmelidir. Bunun igin de aktiflik katsayis1 y’nin bilinmesi gerekir bu
da ¢dzeltinin iyon siddetinin bilinmesine baglidir. Iyon siddetinden faydalanarak;

0,51Z%,/u (2.21)

—logy, =
I 1+ 3,30,/

Esitligi ile Debye-Hiickel bagintis1 yazilabilir. Bu bagintiyla iyonun aktiflik katsayisi ve

buradan da konsantrasyonu bulunur.

Potansiyometrik titrasyonda ayiracin her ilavesinden sonra potansiyel ol¢iiliir. Mekanik
bir karigtirict ile iyice karistirilan ¢ozeltiye prensip olarak ayirag baslangicta kisa
araliklarla ilave edilir ve ilave donliim noktasina dogru daha da azaltilir. Donliim
noktasina yaklasildigi her ilaveden sonra Olgiilen potansiyelin degisme miktarindan
anlasilir. Doniim noktasini tam olarak tespit edebilmek igin titrasyona déniim noktasinin
Otesinde de daha bir siire devam edilir. Titrasyon hangi reaksiyona dayanirsa dayansin,
ayirag Ozellikle doniim noktas1 yakininda azar azar ilave edilir ve dl¢limler birkag defa
tekrarlanir. Ayiracin sarf edilen mL sayisina karsi, okunan potansiyel farklar ile S

egrisi (sigmoit) elde edilir (Skoog ve ark., 2003).
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2.7. Bilgisayar Hesaplama Programlari

Asitlik ve kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi icin MINIQUAD, SUPERQUAD ve
HYPERQUAD gibi birgok bilgisayar program: kullanilmaktadir. Bu programlar
birbirleri ile karsilastirildiginda aslinda ¢ok bir fark yoktur sadece yeni modern sartlara
gore yeni ¢ikarilan bir yontem digerine gore daha gelismistir. Giiniimiizde denge
sabitlerinin hesaplanmasinda degisik prensiplere dayanan bir takim bilgisayar
programlar1 kullanilmakta ve diizenli olarak yeni programlar yayimlanmaktadir
(Motekaitis ve Martell, 1982). MINIQUAD’mn ilk versiyonu 1974’de yaymlandi
(Sabatini ve ark., 1974). Asitlik ve kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilan bu
yontem ilerleyen yillarda, SUPERQUAD bilgisayar programi olarak MS-DOS
formatinda gelistirilmistir (Gans ve ark., 1985). Ancak gelisen bilgisayar teknikleri ve
MS-DOS kullanimindaki giicliikler Gans ve arkadaslarint 1996 yilinda Windows
sistemi ile ¢aligan, HYSPEC programini igeren HYPERQUAD bilgisayar programini
gelistirmiglerdir. SUPERQUAD ve HYPERQUAD programlari ¢alisma prensipleri
bakimindan benzerdir. Hesaplama sonuglaria gore y° (chi-square) degerinin 12,50’den
daha diisiik olmasi, hesaplanan ¢ (standart sapma)’nin SUPERQUAD i¢in 2.7’den
kiigiik olmast ve HYPERQUAD i¢in 12°den kiigiik olmast % 95 giliven araligini
gostermektedir. Bunlara ek olarak her iki sistemde de doniim noktalarinin bulunmasinda
Gran Metodu‘ndan (Gran, 1952) faydalanilmaktadir. Bu yontemde hem asit iyonlagsma
sabitini, hem de donliim noktasina ulasmak ic¢in gerekli baz hacmini dogrudan veren
dogrusal bir grafik elde edilir. Bu ¢alismada, HYPERQUAD programinda hesaplamalar
yapilarak dagilim egrileri olusturulmustur. Ayn1 zamanda SUPERQUAD programinda
da yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuclar karsilastirildiginda uyum igerisinde

oldugu tespit edilmistir.
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2.8. 8-hidroksikinolin Ligandi le Tlgili Literatiir Calismalari

Piridin ve fenol yapilarinin fused olarak baglanmalartyla olusan heterosiklik bir yapi
olan 8HQ ve baz1 metal kompleksleri antiseptik ve insektisit ozellikleri sergiler
(Phillips., 1956) bir transkripsiyon inhibitorii olarak islev goriir. Bir zamanlar,
biyoaktiflik gosterdikleri literatlirde yer almaktadir. Ayrica 8HQ’in antikanser 6zellik
gosterdigi de bilinmektedir (Shen ve ark., 1999).

Metal iyonlar1 biyolojik islemlerde ve homeostazda (pihtilasma) Onemli bir rol
oynamaktadir. Metal orantisizligi Alzheimer hastaligi, Parkinson hastalifi ve multi
skleroz gibi nérodejeneratif hastaliklar igin birgok 6nde gelen nedenlerdendir. 8HQ bir
metal gelatlama yetenegine sahip diizlemsel bir molekiildiir. 8HQ ve bunun tiirevleri,
Ornegin; anti-norodejeneratif, antikanser, antioksidan, antimikrobiyal, anti-enflamatuar
ve anti-diyabetik aktiviteleri gibi tibbi 0Ozelliklere sahip oldugu gorilmiistiir
(Prachayasittikul ve ark., 2013).

Sugawara ve ark., (1974)’nin yaptig1 ¢alismada, 8HQ’nin bazi1 metallerle selat olarak
hazirlanmasi tarif edilmektedir. Sugawara ve ark., 8HQ’in gesitli kosullar altinda
metallerin eksrakte edilmesi Ozelligi agisindan calismalar gergeklestirmislerdir. pH
etkisi, kompleks olusturma maddeleri, sodyum kloriir ve dengeye gelme siirelerinin
ekstraksiyon tizerinde etkileri incelenerek, ultra eser kirletici maddeler olarak demir ve

bakirin tayin edilmesinde kullanmislardir.

8HQ’nin pK, degerlerinin belirlenmesi i¢in potansiyometrik olarak gergeklestirilen
calismalarda, %50 v/v dioksan/su karisiminda 25C’de cam elektrot ile elde edilen
sonuglardan bazilari; pKa =4,13 pK,=10,95 (Gutnikov ve ark., 1968), pKa =4,15
pK:2=10,87 (Sawicka ve ark., 1991). Bu calismalara gore % 60 v/v dioksan/su
karisiminda 25C’de yine cam elektrot ile yapilan bir baska galismada pKa =3,97
pKa2=11,48 (Steger ve Corsini, 1973). Ramenskaya ve Kraeva, (2005) tarafindan, pKg
=5,07 (NH") ve pKg= 9,74 (OH) olarak rapor edilmistir.
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2.9. 4-(2-piridilazo)-resorsinol ve 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol Ligandi ile Tigili

Literatiir Calismalar

PAR ve TAR yapilarinda azo grubu bulunduran (-N=N) bilesikler oldugundan boyar
madde olarak kullanilmaktadir (Absalan ve ark., 2011; Visser ve ark., 2000). PAR,
piridin yapisindaki azot atomu, azo grubu ve o-hidroksil grubu ile metal iyonlarinin
koordinasyonunu miimkiin kilan reaktif gruplara sahiptir (Ghasemi ve ark., 2007).

Benzer gruplardan dolayr TAR’1nda metaller ile kompleks yapma egilimi mevcuttur.

Cevre ve gida orneklerinde Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Fe ve Ni gibi agir metallerin birikimi,
insan saglig1 i¢cin 6nemli bir sorundur. Soylak ve Yilmaz, (2010)’1n yaptiklar1 caligmada
TAR’1n selatlagma 6zelliginden yararlanilarak Fe**, Cu®, Ni** ve Co®* iyonlarini iceren
sulu Orneklerde eser miktarlarinin belirlenmesi i¢in hassas ve basit bir ayirma-

zenginlestirme teknigi agiklamiglardir.

Kompleks olusturma ve sivi-sivi ekstraksiyonda PAR, 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
diphenyl-2H-tetrazolium bromide (Thiazolyl Blue Tetrazolium, MTT), su ve kloroform

Ga™ iceren s1v1 drneklerde galisilmistir (Stojnova ve Gavazov., 2012).

TAR ile Cu?*, Ni** ve Zn** metal kompleksleri %50 v/v dioksan/su karigiminda 0,1 mol
dm™ iyonik siddetli ortamda 25'C’de spektroskopik olarak tayin edilmistir (Ohyoshi,

Yy
1986).

Stanley ve Cheney (1966)’in yaptig bir ¢alismada TAR ve PAR’mn asitlik sabitleri ile
Ccu®, Ni#*, zn** ve Mn* iyonlartyla olusturulan metal komplekslerinin olusum
sabitlerini %50 v/v dioksan/su karisiminda 25C’de potansiyometrik olarak tayin
etmislerdir. TAR ve metal kompleksleri i¢in elde edilen degerler PAR icin benzer
degerlere karsilagilmaktadir. Bu iki reaktifin komplekslesme egilimleri arasindaki
farklar veya benzerlikler protonasyon sabitleri ile metallerin asit ayrisma sabitleri
acisindan ortaya ¢ikar. TAR ve PAR’1n bazi iki degerli gecis metal iyonlarina yonelik
iki disli ligandlar olarak hareket edebildigini diistindiirmektedir.
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Yukaridaki c¢alismaya benzer bir g¢alisma olarak; Corsini ve ark., (1962) 1-(2-
Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) ve PAR’1n asitlik sabitleri ile Co®*, Ni**, Mn** ve zZn**
iyonlariyla olusturduklari metal selatlarinin olusum sabitleri %50 v/v dioksan/su
karisiminda 25'C’de potansiyometrik olarak belirlemislerdir. PAN ve PAR her ikisinin
selatlar;, metal iyonlartyla metal ligand orani 1:2 oldugu ve bu ligandlarin selat

kararliliklarinin azalan siras1t Ni>Co>Zn>Mn olarak belirtmislerdir.

Bir baska ¢alismada, PAR’1n asitlik sabitleri %50 v/v dioksan/su karisiminda 25C’de
cam elektrot kullanilmasiyla potansiyometrik olarak tayin edildigi literatiirde yer

almaktadir (Sarin ve Munshi, 1978).

Ghasemi ve ark., (2007), PAR ile sulu ¢6zeltide ALY, Fe*, zn?*, ve Cd** iyonlarinin
25C’de ve 0.1 mol dm™ iyonik siddetinde SQUAD ve EQUISPEC programlari
kullanilarak spektroskopik olarak kararlilik sabitleri tayin edilmistir. Bu ¢alisma 1s1k
adsorbe eden tiirlerin sayisin1 belirlemek icin daha sonraki nicel ve nitel sulu ¢ozelti

denge ¢aligmalar1 i¢cin 6nemli bir adim olmustur.

Chalmers, (1967)’in yaptig1 ¢alisma TAR ve PAR’in hidroksil gruplari protonlarinin
ongoriilen ayrisma sabitlerinde karsilagilan sorunlar verilmistir ve o-hidroksi grubunun,
p-hidroksil grubu yapisindaki gibi asidik olarak kabul edilmesi gerektigi
diisiiniilmektedir. I¢ hidrojen bag1 nedeniyle pK, da bu degisimin bir birimden daha az

oldugu tespit edilmistir.

TAR, Er** membran elektrot iiretiminde miikemmel bir iyon tastyici olarak rol oynayan
yeni bir bilesik olarak kullanildi. Elektrot, Erbiyum, alkali, toprak alkali, gecis ve agir
metal iyonlar1 da dahil olmak flizere ¢ok g¢esitli katyonlarda iyi bir segiciligi
gozlemlenmistir (Nekoei ve ark., 2009).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Potansiyometrik titrasyon sisteminde kullanilmak {izere oncelikle 0,05 molal potasyum
hidrojen ftalat (KHP) (Fluka), 10° mol dm™ 4-(2-piridilazo)-resorsinol (PAR) (Merck),
10° mol dm™® 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol (Sigma-Aldrich), 10° mol dm® 8-
hidroksikinolin ~ (Merck) ¢ozeltileri, 0,025 mol dm™ NaOH (Merck), 1 mol dm™ NaCl
(Sigma-Aldrich), 0,1 mol dm™ HCI (Merck), NiCl, (Riedel-de Haén), ZnCl, ( Riedel-de
Haén), CoCl, (Merck), HgCl, (Merck), PbCl, (Merck) ve CuCl, (Merck) tuzlarindan
107 mol dm™'liikk Ni¥*, Zn?*, Co?*, ng+, Pb?* ve Cu?* ¢ozeltileri hazirlandi. Ligandlar
suda tam olarak ¢oziinemediginden dolay1 ¢oziicii olarak deiyonize su ve etil alkol

(C2HsOH) (Merck) kullanildi.

3.2. Metot
3.2.1. Potansiyometrik titrasyon olciimleri

Molspin Titrasyon Sistemi ile (Pettit, 1992) elde edilen datalar, bu alanda oldukga etkili
olan HYPERQUAD (Gans ve ark., 1996) bilgisayar programi kullanilarak, aragtirmasi
yapilan ligandlarin pKj, degerleri hesaplandi. Sistemde elektrot olarak, (81102BNUWP)
Orion Thermo birlestirilmis pH elektrodu kullanildi. Elde edilen asitlik ve kararlilik
sabitlerine  gore belirtilen programinin  grafik  6zelliginden  yararlanilarak
potansiyometrik dagilim egrileri olusturuldu. Titrasyon sirasindaki sicaklik degisimi,
DIGITERM 100 SELECTA (= 0,1 °C) termostat1 ile kontrol altinda tutuldu.
Titrasyonlar, bir cam hiicresi i¢inde gerceklestirildi. Deney siiresi boyunca homojen bir
¢ozelti olarak reaksiyonun tam ger¢eklesmesi igin hiicre bir manyetik Karistirici ile
karigtirildi. Ayn1 zamanda titrasyon ortaminin inert olmasi amaciyla CO; ve O;’in
olumsuz etkilerini ortamdan uzaklastirmak i¢in titrasyon hiicresinden azot gazi tiim
deneyler boyunca sabit bir sekilde gegirildi. Olciimler &ncesinde kullanilan pH
elektrodu 0,05 molal KHP tampon ¢ozeltisi (pH = 4,005) ( Buck ve ark., 2002) ile

kalibre edildi. Daha sonra 6l¢limlere gecildi.
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Sicaklik Probu

Molspin
Cam pH Elektrot pH-mV PC
N>
H—‘ Kayit
Titrasyon Otomatik Biiret
Hiicresi
25C
Manyetik
Karistiric

Sekil 3.1. Molspin titrasyon sisteminin sematik goriiniimii

Cizelge 3.1. Potansiyometrik dl¢timler ile ilgili 6zet deney parametreleri

Sistem : 8HQ / PAR/ TAR ile H', Ni**, Zn**, Co®* , Hg*, Pb* ve Cu*
(%5 ve %10 etanol/su (v/v))
Cozelti bilesimleri  : [L] mol dm™ 0,001-0,001 [M] mol dm™, 0,1 iyonik siddet

(NaCl)
Metal:Ligand oram1 : 1:1, 1:2
NaOH/mol dm 10,025
Elektrot Kalibrasyonu: Potasyum Hidrojen Ftalat (KHP)
Hacim artigi/mL :0,03
Deneysel metot : Potansiyometrik titrasyon pH 3-11,5 log S ¢o.1 -13,98
T/ C £ 25,0 (+0.1)
Hesaplama yontemi : HYPERQUAD
Titrasyon sistemi : Molspin

H: hidrojen, M: Metal iyonu, L: ligand, £ : toplam kararlilik sabiti

Ayrica farkli sicakliklarda (20, 25, 30 ve 35°C) gerc¢eklestirilen iyonlasma sabitlerine
ait termodinamik parametreler hesaplanmistir.  Iyonlasma sabitlerine ait entalpi

degisimleri, InK"ya kars1 1/T grafiginin egimi kullanilarak hesaplanmistir.
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AG = —2.303RT log:oK (3.1)

AS = (AH — AG)IT (3.2)
veya
InK = (- AH /R) (I/T) + (AS / R) (3.3)

AG ve AS parametreleri 1.2. ve 3. esitlikler kullanilarak hesaplanabilir.

Asitlik sabiti 6l¢iimleri icin maddelerden asagidaki c¢izelgelerde belirtilen oranlarda

alindi.

Cizelge 3.2. Ligandlarin asitli ortamda NaOH ile titrasyonlari

Ligand  Ligand hacmi (mL) 1 mol dm® NaCl (mL) 0,1 mol dm® HCI (mL)

PAR 10 5 05
TAR 10 5 05
8HQ 10 5 05

Cizelge 3.3. PAR, TAR ve 8HQ’in farkli iyonik siddetindeki titrasyonlar

Ligand (mL) 0,1 mol dm™ HCI (mL) 1 mol dm™ NaClI (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
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Cizelge 3.4. PAR, TAR ve 8HQ’in farkli sicakliklardaki titrasyonlari

Ligand (mL) 1 mol dm™ NaCl (mL) 0,1 mol dm®HCI (mL)  Sicaklik (C)

10 5 0,5 20
10 5 0,5 25
10 5 0,5 30
10 5 0,5 37

Cizelge 3.5. PAR, TAR ve 8HQ’in farkli ¢d6ziicli oranlarindaki titrasyonlari

Ligand (mL) 1 moldm?®NaCl(mL) 0,1 moldm?®HCI (mL) % Céziicii

10 5 0,5 5
10 5 0,5 10
10 5 0,5 15

Ligandlarin kompleks olusturmaya elverisli yapisindan dolay1 Ni2+, Zn2+, Co* , ng+,
Pb* ve Cu®* metal kompleksleri olusturuldu. Komplekslerin kararlilik sabiti dlgtimleri

icin maddelerden Cizelge 3.6’da belirtilen oranlarda alind.

Cizelge 3.6. PAR, TAR ve 8HQ i¢in kullanilan metal/ligand oranlar
(L; 10 *mol dm™ M; 10 *mol dm™, NaCl; 1 mol dm™, HCI; 0,1 mol dm™ (mL))

Ligand | Ligand | NaCl | HCI | Ni* | zn** | Hg* | Pb*™ | Co*™ | Cu*
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 hiicresine her bir ligand ve metal i¢in ayr1 yar1 yukarida belirtilen oranlarda
almarak, titrasyonlar 0,025 mol dm™ NaOH ile gerceklestirildi. Ayrica titrasyon hiicresi
%10 (v/v)’luk etanol ortaminda gergeklestirilerek 1:1 ve 1:2 oraninda kompleksler elde
edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Ligandlarin Asitlik Sabitlerinin Belirlenmesi
Potansiyometrik titrasyon yontemiyle elde edilen LH LH,, LH3, LH, tiirlerine ait denge

reaksiyonu Esitlik 4.1.”de verilmistir. Ligandlarin NaOH ile asidik ortamdaki titrasyon
egrisi Sekil 4.1.°de verildigi gibi elde edilmistir.

LH,+H,0 == LH,; + H0" Kn= [ LHp.4] [H30] (4.1)
[LH]
12 -
11
10
9
8
3 7
6
5
4
3
2

2 ml NaoH 3 4 5

Sekil 4.1. 8HQ (&) TAR (b) PAR (¢) i¢in asitli ortamda NaOH ile titrasyon egrisi
(25°C, 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HCI )

Sekil 4.1.de verilen a,b ve c titrasyon egrilerine gore pH 3-11 aralifinda; 8HQ i¢in 2
tane pKai, pKaz (5,02, 9,72), PAR igin 4 tane pKai, pKaz, pKas, pKas (2,40, 3,34, 5,57
,10,87) ve TAR’da 3 tane pKa, pKa, pKa (3,04 , 6,22 , 9,67) doniim noktast

gorilmektedir.
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Titrasyon egrileri HYPERQUAD programiyla hesaplanarak asitlik sabitleri Cizelge
4.1°de gosterildigi gibi elde edildi.

Cizelge 4.1. Ligandlarin asitlik sabitleri (298 K, 1:0,1 mol dm™ NaCl,
0,1 mol.dm™ HCI, 8HQ icin %5, PAR ve TAR i¢in %10 etanol(v/v))

Ligand Turler logiof pK, degerleri
LH, 14,74+0,01 5,02
8HQ LH 9,72 +£0,01 9,72
o 4,87
LH, 22,15+0,07 2,40
LH; 19,75+0,05 3,34
PAR LH, 16,41+0,03 5,57
LH 10,84+0,03 10,84
o 7,01
LH; 18,93+0,03 3,04
TAR LH, 15,89+0,03 6,22
LH 9,67+0,02 9,67
o 5,58

8HQ i¢in 25'C’de 0,15 M NaCl iyonik siddetinde cam elektrot ile yapilan ¢alismada
pKa1 degeri 5,00 ve pKy ise 9,60 olarak rapor edilmistir (Alafandy ve ark., 1997).
Ayni sartlarda 0,1 M KCI iyonik siddetinde, Matrosovich ve ark., (1986)’nin yaptigi
calismada pKa degeri 5,02 ve pKg’nin 9,68 olarak tespit etmistir. Bu literatiir
degerlerinin ¢oziicii ortam1 tam olarak bilinmese de, deney sonuglarinda tespit edilen

5,02 ve 9,72 degerleri ile uyum gostermektedir.

8HQ yapisinda bulunan piridin halkasiin pK;, degeri 5,24 civarindadir (Casele ve ark.,
1989, Ullah ve Bhattacharya, 1991). Fenolik grubun elektron ¢ekme 6zelliginden dolay1
5,24 degerinin 5,02’ye kadar diismesi tahmin edilmektedir. pKy; degeri olarak tayin

edilen 9,72 degerinin ise OH grubuna aittir.
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Sekil 4.2. 8HQ’in olas1 iyonlagma dengeleri

PAR yapisindaki fonksiyonel gruplara gore 4 tane pK, degeri tayin edildi.

—/ 3 on

Sekil 4.3. PAR’1n iyonlasabilen protonlarini gosteren kimyasal yapisi

Literatiirde, potansiyometrik olarak %50 v/v dioksan/su karisiminda 25'C’de yapilan
calismada PAR i¢in pKy =2,3 , pKaz =6,9 , pKaz=12,4 olarak 3 tane iyonlagma sabiti
rapor edilmistir. Aynm1 ¢alismada pKa degerinin piridin halkasindaki azot atomuna,
pKa2’nin para konumundaki OH grubuna ve pKas’tin ise orto konumundaki OH grubuna
ait oldugunun mekanizmasini1 6nermislerdir. pKa, degerinin yapida bulunan resorsinol
grubunun pK;, degerinden 6nemli Ol¢iide diisik oldugu gorilmistir. Bu durum azo
grubunun 6nemli dl¢iide elektron cekici dzelligini ortaya koymaktadir (Corsini ve ark.,
1962). Ayni sartlarda, Stanley ve Cheney (1966) tarafindan yapilan ¢alismada pKgy
=2,31, pKy=6,87, pKaz=13,42 olarak saptanmistir.
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Spektroskopik olarak ise pKa =3,0, pKa2 =5,5, pKaz=12,0 olarak tayin edilmistir ve
iyonlagma mekanizmasinda yine pKg’nin p-hidroksi gurubuna ait oldugu rapor
edilmistir ( Saygili, 2009). Coziiciisii su olan spektroskopik ¢alismada ise pKy= 3,07
PKaz= 5,50 pKas= 12,04 (Ghasemi ve ark., 2002) olarak saptanmistir. Bu dogrultuda
tayin edilen pKa =2,40 degerinin 1 konumundaki piridin halkasina ait oldugu
belirlenmistir. Diger iyonlasma sabitinin -N=N- azo grubundaki 2 veya 3 konumundaki
azotlardan birine ait oldugu diisiiniilmektedir (pKs> =3,34). Iyonlasmanm iigiincii
adiminda resorsinol grubunda 4 konumundaki p-hidroksi gurubunda gozlenmistir (pKas
=5,57). Iyonlasmanin son basamag: ise 5 konumunda bulunan o-hidroksi grubuna aittir
(pKas= 10,84).
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Sekil 4.4. PAR’1n olas1 iyonlasma dengeleri
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Sekil 4.5. TAR’1n iyonlasabilen protonlarini gésteren kimyasal yapisi

TAR’in yapisinda bulunan tiyazol grubu igin pK, degeri yaklasik 2,68 olarak
bilinmektedir (Barszcz ve ark., 1986). pKa1=3,04 olarak tayin edilen bu degerin tiyazol
grubundaki azot atomuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Iyonlasmanin ikinci basamaginda
PAR yapisinda oldugu gibi -N=N- azo grubunun kuvvetli elektron ¢ekici 6zelliginden
dolayi, 2 konumunda bulunan p-hidroksi grubu pK,;;=6,22 olarak tayin edilmistir.

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

Nickless ve ark. (1967) tarafindan %50 metanol/etanol oraninda cam elektrot ile pK,
degerleri sirastyla 6,53 ve 10,76 olarak saptanmistir. Ayrica spektroskopik yontemle;
%30 metanol/etanol oraninda 6,51 ve 10,67 (Langova ve ark., 1987), organik ¢oziicii
kullanilmadan baska bir spektroskopik ¢alisma da 5,98 ve 9,70 (Bendivi ve ark., 2011)
olarak rapor etmislerdir. Bu ¢alismalarin iyonik siddeti tam olarak bilinmese de, elde
edilen pKy=6,22 ve pKy = 9,67 degerleri literatiir ile uyum igerisinde oldugu

goriilmiistiir. Bu literatiir degerlerine ek olarak, pK;1=3,04 degeri tayin edilmistir.
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Sekil 4.6. TAR’1n olas1 iyonlagsma dengeleri

Sekil 4.1.’de verilen titrasyon grafiklerine gore, iyonlasan tiirlerin dagilim egrileri Sekil
4.7°deki gibi elde edilmistir.
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Sekil 4.7. 8HQ (a) PAR (b) TAR (c)’in iyonlasan tiirlerin dagilim egrisi
(25°C, 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol dm™ HCl )
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Ligandlarin asidik ortamdaki NaOH ile yapilan titrasyonunda;

8HQ’in dagilim egrileri incelendiginde, LH, nin iyonlasmasi yaklasik pH 3-7 araliginda
azalirken LH tiiri iyonlagmaya baglamis ve pH 6-8 araliginda maksimuma ulasmustir.
LH, ve LH’ 1n ¢akistig1 noktada pKy; degeri tespit edilmistir. Tirlerin kesistigi bu nokta
yar1 nétralizasyon noktasidir. Serbest L ligand1 ise pH 8’de iyonlagsmaya baslamis ve pH
11°de maksimum L meydana gelmistir. LH ve L’nin ¢akistig1 noktada pK,, degeri tespit

edilmistir. Tirlerin olusum yiizdeleri ise %98 civarindadir.

PAR’mn dagilim egrilerine gore, LHs nin iyonlagsmasi pH 3’iin asagisinda olustugu ve
pH 3-4 civarinda azaldigi, ayn1 zamanda LHj3 tiiri pH 3’ln asagisinda olusmaya
baslamis ve %55 oranla pH 3’de maksimuma ulastig1 gézlemlenerek pH 3-5 civarinda
azalmistir. LH, ve LH3’lin ¢akistigi noktada pKy degeri tespit edilmistir. LH3’{in
azalmasi ile ortamda LH; olugmaya baslamistir. LH3 ve LH;’ nin ¢akistigi noktada ise
pPKaz degeri tespit edilmistir. LHp, pH 3-7 araliginda %85 oranla yaklasik pH 5°de
maksimuma ulasirken, ortamda pH 4-11 iyonlasma araliginda LH tiirii olusmaya
baglamis ve % 98 orani ile pH 7-9 araliginda maksimuma ulasmistir. LH; ile LH
tiirlerinin ¢akistig1 nokta da ise pKgys degeri tespit edilmistir. Ayrica serbest L ligandi
ise pH 9’da iyonlagmaya baslamistir. LH ve L’nin ¢akistigi noktada pKas degeri tespit

edilmistir.

TAR’da 1se, LHj3 ve LH;’nin iyonlagma aralig1 diisiik pH’larda olusmaya baglamistir.
LH; tiiri pH 5’de tamamen azalirken; LH,, pH 5’de maksimuma ulagsmistir. LH3 ve
LH,’tin cakistig1 noktada pK,; degeri tespit edilmistir. LH; tiiriinde pH 5’den sonra 8’e
kadar azalma g6zlenmistir. Bunun sebebi ortamda iyonlagsma araligi pH 4-11 civarinda
olan LH tiirliniin meydana gelmesidir. LH, ve LH’1n ¢akistigi noktada pK,, degeri tespit
edilmistir. LH tiirii pH 8’de maksimuma ulasirken, diger yandan ortamda serbest L’in
olustugu ve pH 11°den sonra maksimuma ulastig1 gézlemlenmistir. LH ve L’1n ¢akistigi
noktada pKas degeri tespit edilmistir. LH3 tin olusum yiizdesi %50 iken, diger tiirlerin

%95’1n tizerindedir.
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4.1.1. Asitlik sabitleri iizerine iyonik siddet etkisi

Sulu ortamda iyonlar arasindaki etkilesim ortamin iyonik siddetiyle degismektedir.
Iyonlarmn ¢ozelti ortaminda serbestge hareket edebilmesi igin, konsantrasyon yerine iyon
aktivitesi tercih edilmelidir. Literatiirde bu dogrultuda ¢alismalar yapilmistir (Atabey ve
Sar1, 2014). Konsantrasyon ve iyon aktivitesi arasindaki iliski Debye-Hiickel esitligi
(Esitlik 2.21) ile verilmistir. Bu calismada ise, ¢esitli oranlarda NaCl c¢ozeltisi
kullanilarak farkli iyonik siddetlerinde asitlik sabiti degerindeki degisimi incelenmistir.
Titrasyonlar sonucunda Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4’deki degerler elde

edilmistir.

Cizelge 4.2. 8HQ’in farkli iyonik siddetindeki (NaCl mol.dm™) asitlik sabitleri (25'C,
0,1 mol.dm™HCI, %5 v/v etanol)

Asitlik I:0 1: 0,05 l1:0,1* 1: 0,15 1:0,2 1: 0,5
Sabitleri

PKa 4,93+0,02 4,92+0,02 5,02+0,01 5,02+0,02 5,12+0,03 5,19+0,02
PKaz 9,84+0,01 9,76+0,01 9,72+0,01 9,76+0,01 9,66+0,01 9,69+0,02

Cizelge 4.3. PAR’n farkl1 iyonik siddetindeki (NaCl mol.dm™) asitlik sabitleri (25'C,
0,1 mol.dm™ HCI, %10 v/v etanol)

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

PKat - - 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
pKas 5,57£0,05 5,46+£0,04 5,57+0,03 5,484+0,03  5,44+0,04 5,42+0,04
pKas 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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Cizelge 4.4. TAR1n farkli iyonik siddetindeki (NaCl mol.dm™) asitlik sabitleri (25°C,
0,1 mol.dm®HCI, %10 v/v etanol)

Asitlik I:0 I: 0,05 I: 0,1* 1: 0,15 1: 0,2 1: 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
PKaz 10,15+0,02  9,86+0,02 9,67+0,02 9,67+0,01 9,69+0,02 9,72+0,08

Cizelge 4.2°ye gore, iyonik siddetin artmasiyla pK,; degerinin de genel olarak arttig
goriilmektedir. Bu duruma kars1 pKy, degerinde ise diizensiz azalma tespit edilmistir.
Bu duruma iyon-iyon etkilesimleri sebep olabilir. Cizelge 4.3’de pKa degeri ¢ok asidik
bolgede oldugundan bazi durumlarda tayin edilememistir. Diger pK; degerlerinde ise
iyonlarin hareketliliginden kaynaklanan bir miktar diizensiz degisim tespit edildi.
Cizelge 4.4°de ise, iyonik giic olmadigi deney sartlarinda pK,; degeri 2’nin altina
diismesinden dolay1r cam elektrot ile tayin edilememistir. pK,3 ve pKa degerlerinde

iyonik siddetin degismesiyle diizensiz degisimler gozlenmistir.
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Sekil 4.8. 8HQ’in iyonlagma sabitlerinin iyonik siddet degisimi
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Sekil 4.9. PAR’1n iyonlasma sabitlerinin iyonik siddet degisimi
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Sekil 4.10. TAR’1n iyonlagma sabitlerinin iyonik siddet degisimi
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4.1.2. Asitlik sabitleri lizerine ¢oziicii etkisi

Coziicii etkisi ortamin dielektrik sabitini etkileyen bir durumdur. Diisiik dielektrik
sabitine sahip organik coziiclilerdeki iyonlar arasi etkilesimler sulu ortama gore daha
fazladir. Bu durum liganda ait iyonlagma sabitlerinde bir takim degismelere neden olur
(Reichardt,1990; Gharib, 2005). Dielektrik sabiti sudan daha diisiik olan etil alkol
coziiciisiinden farkli oranlarda alindi ve iyonlasma sabiti degerlerinin degisimi
incelendi. Yapilan deneyler sonucunda Cizelge 4.5, Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7’deki
degerler elde edildi.

Cizelge 4.5. 8HQ’in farkl ¢6ziicii oranlarindaki asitlik sabitleri (25°C ,0,1 mol.dm™
HCI, 0,1 mol.dm™ NaCl)

Asitlik Sabitleri %5 %10 %15
pPKa1 4,91+0,02 4,97+0,01 5,21+0,01
PKaz 9,78+0,01 9,86+0,01 9,88+0,01

Cizelge 4.6. PAR’1n farkli ¢oziicii oranlarindaki asitlik sabitleri (25 C , 0,1 mol.dm™
HCI, 0,1 mol.dm™NaCl)

Asitlik Sabitleri %5 %10 %15
PKat - 2,40+0,07 2,310,14
PKaz 3,13+0,06 3,34+0,05 3,1840,10
PKag 5,43+0,05 5,57+0,03 5,49+0,08
PKag 11,11£0,05 10,84 40,03 11,47 +0,08

Cizelge 4.7. TAR’1 farkli ¢éziicii oranlarindaki asitlik sabitleri (25C , 0,1 mol.dm™
HCI, 0,1 mol.dm™NaCl)

Asitlik Sabitleri %5 %10 %15
PKat 3,33+0,03 3,55+0,06 3,83+0,07
pPKa2 6,27+0,02 6,33+0,04 6,41+0,05
PKaz 9,38+0,01 9,65+0,04 9,74+0,04
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Coziicii ylizdesinin artmasi ile Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.7°deki pK, degerleri
beklenildigi gibi diizenli olarak artmistir. Cizelge 4.6’de ise pK, degerleri arasinda bir
artma ve azalma s6z konusudur. Bu durum N-H ve H-O baglarinin polaritesinin artmasi

veya azalmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.11. 8HQ’in farkli etil alkol oranina iyonlagma sabitlerinin degisimi
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Sekil 4.12. PAR’1n farkli etil alkol oranina iyonlagma sabitlerinin degisimi
(pKai(2.31) tek deger olarak tayin edildiginden grafikte yer verilmemistir)
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Sekil 4.13. TAR’1n farkl etil alkol oranina iyonlagma sabitlerinin degisimi

4.1.3. Asitlik sabitleri iizerine sicaklik etkisi

Sicaklik pK, degerlerini etkileyen bir parametredir. Ligandlarin iyonize olma durumlari
ortam sicakligiyla alakali oldugundan, caligmada ligandlarin sicaklik degisimi ile ilgili
asitlik sabiti degerleri degisiminin incelenmesi i¢in titrasyonlar yapildi. Kullanilan cam
elektrot sistemi her sicaklikta ayr1 olmak tizere KHP ¢ozeltisi ile kalibre edildi. Cizelge

4.8, Cizelge 4.9, Cizelge 4.10°daki sonuglar elde edildi.

Cizelge 4.8. 8HQ’in farkli sicakliklardaki asitlik sabitleri (%5 v/v etanol, 0,1 mol.dm™
HCI, 0,1 mol.dm>NaCl)

Asitlik Sabitleri 20C 25C 30C 37C
PKat 4.89+0,03  4,82+0,03 4,82+40,02  4,91+0,02
PKao 9,7340,02  9,78+0,01 9,71+0,01 9,74+0,01
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Cizelge 4.9. PAR’1n farkl sicakliklardaki asitlik sabitleri (%10 v/v etanol, 0,1 mol.dm™
HCI, 0,1 mol.dm™NaCl)

Asitlik Sabitleri 20C 25C 30C 37C
PKaz 2,59+0,06  2,40+0,07 - -
PKao 3,25+0,05 3,34+0,05  2,86+0,06  2,72+0,06
PKas 5,55+0,02 557+0,03  539+0,04  5,45+0,04
PKas 10,85£0,02  10,84+0,03  10,9240,03  10,94+0,04

Cizelge 4.10. TAR’1n farkli sicakliklardaki asitlik sabitleri (%10 v/v etanol, 0,1 mol.dm™
HCI, 0,1 mol.dm™NaCl)

Asitlik Sabitleri  20C 25C 30C 37C
PKas 3,40 0,13  3,04+0,02 2,18+0,10 -
PKaz 6,30+0,13 6,22+0,03 6,03+0,03 6,00+0,05
PKas 9,99+0,12 9,67+0,03 9,72+0,02 9,85+0,03

Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’a gore elde edilen pK; degerlerinde diizensiz degisim goze
carpmaktadir. Sicaklik araliklar1 birbirine yakin oldugu i¢in belirgin degisimler
gozlenmemis olabilir. Sicaklik farki daha genis tutulmasi1 durumunda pK, degisimlerinin
daha belirgin olmasi diisiiniilmektedir. Crea ve ark. (2008)’nin yaptigi glutatyonun
yiikseltgenmesi iizerine yaptig1 calismada sicaklik artisi ile asitlik sabitinin diizenli
olarak azaldig1 ortaya konulmustur. Bu acidan, Cizelge 4.10°daki sonuglarda sicakligin
artmastyla pKa ve pKy2 degerlerinde diizenli bir azalma gozlenirken, pKas degerinde ise

uyumlu bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.15. 8HQ’in InK’ya kars1 1/T grafigi

38



[y
N

11 - ® ® 4 —e

10

9 -

8 - —s—pKal
[+
%_ 7 1 —a— pKa2

6 -

5 | ¢ ¢ . ¢ —e— pKa3

4 4 —e— pKa4

3 ‘_’_‘\‘\‘

— =
2 T T T T
15 20 25 30 35 40
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. PAR 1 farkli sicakliklardaki iyonlagsma sabitlerinin degisimi
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Sekil 4.17. PAR’1n InK’ya kars1 1/T grafigi
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Sekil 4.18. TAR’1n farkli sicakliklardaki iyonlagma sabitlerinin degisimi
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Sekil 4.19. TAR’in InK’ya kars1 1/T grafigi

Ligandlarin farkli sicakliklardaki asitlik sabitlerindeki degisimden yola ¢ikarak

hesaplanan termodinamik parametreleri sirasiyla asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.
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Cizelge 4.11. 8HQ’in hesaplanan termodinamik parametreleri

(1=0,1 mol dm™ NaCl)

Gibbs Serbest Entalpi Entropi
Enerji Degisimi Degisimi Degisimi
Iyonlasma Sabitleri kJ.mol™ kJ.mol™ J.mol*.K*
T/IK pK,; degerleri AG AH AS
293 4,89 27,43 -84,77
298 4,82 27,50 2,59 -83,59
303 4,82 27,96 -83,72
310 491 29,14 -85,64
T/IK pK, degerleri AG AH AS
293 9,73 54,58 -196,79
298 9,78 55,80 -1,08 -190,87
303 9,71 56,33 -189,47
310 9,74 57,81 -189,96

Iyonlagma reaksiyonlarindaki pK, degeri reaksiyonun standart Gibbs enerji degisimi ile
dogrudan orantilidir. Bundan dolay1 Le Chatelier prensibine gore sicaklik degisiminde
pKa, degerlerindeki azalma endotermik bir reaksiyon olarak tanimlanir iken, bunun tersi
ise ekzotermik bir reaksiyon olarak tanimlanir. Ayrica sicakligin yaninda ligandin
yapisina gore indiiktif etkilere, mezomerik etkilere ve hidrojen baglarina da baglhdir.
(Atabey, 2012). Pozitif AH degerleri endotermik reaksiyonlari, negatif AH degerleri ise
ekzotermik reaksiyonlar1 gosterir. AG degerlerinin pozitif ve biiyiik olmasi, iyonlagsma
reaksiyonlarinin istemli olmadigini gosterir (E1-Gogary ve ark., 2002). Cizelge 4.11°de
8HQ’in pK, degerleri sicaklik artis1 karsisinda diizensiz degisim gostermistir. Fakat

hesaplanan AH degerlerinin pKj’de endotermik; pKg’de ise ekzotermik oldugu

sOylenebilir.
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Cizelge 4.12. PAR’1n hesaplanan termodinamik parametreleri
(1=0,1 mol dm™ NaCl)

Gibbs Serbest Entalpi Entropi
Enerji Degisimi  Degisimi Degisimi
iyonlasma Sabitleri kJ.mol™ kJ.mol™ J.mol* K*

T/IK pKa,; degerleri AG AH AS
293 2.59 14,53 -267,09
298 2.40 13,69 -63,73 -259,79
303 . _ _
310 ) ) )
T/IK pKa, degerleri AG AH AS
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/IK pK,s degerleri AG AH AS
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/IK pKas degerleri AG AH AS
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

Cizelge 4.12°ye gore PAR’1n pKj,; degeri diizenli azalma egilimindedir ve AH degeri
beklenildigi gibi ekzotermiktir. pKs, ve pKas degerlerinde bir diizensizlik goze
carpmasina ragmen AH degerleri ekzotermik olarak tespit edilmistir. pKas degerinde ise
sicaklik artig1 ile genel anlamda bir artma oldugu sdylenebilir. Bu durumda hesaplanan

AH degerinin endotermik olmasi bu sonucu desteklemektedir.
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Cizelge 4.13. TAR’1n hesaplanan termodinamik parametreleri
(1=0,1 mol dm™ NaCl)

Gibbs Serbest Entalpi  Entropi

Enerji Degisimi  Degisimi  Degisimi

fyonlasma Sabitleri kJ.mol™ ki.mol*  Jmolt.K™
T/IK pKa: degerleri AG AH AS
293 3.30 18,51 -714,40
298 3.04 17,34 -190,81 -698,48
303 2.18 12,64 -671,45
310 - - -
T/IK pK, degerleri AG AH AS
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/IK pK,s degerleri AG AH AS
293 9.99 56,04 -224,33
298 9.67 55,17 -9,69 -217,65
303 9.72 56,39 -218,08
310 9.85 58,46 -219,83

Cizelge 4.13’e gore ise TAR I pKjy; ve pKye degerleri sicaklik artisi karsisinda azalma
egilimi gosterirken, pK,3 degerinde diizensiz bir degisim goriilmiistiir. Bu durumda
pPKa1 ve pKy sabitlerinin yaninda pK,z sabitinin de ait oldugu iyonlasma reaksiyonu

ekzotermik olarak tespit edilmistir.
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4.2. Ligandlarm Asit/Metal Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Ligandlarin kompleks yapmaya elverisli merkezi gruplar1 bulundurmasindan dolay1 bazi
metallerle olusum sabitleri arastirtlmistir. Ligandlarin metallerle yapmis oldugu
komplekslere ait kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilacak deneylerde, asitlik
sabitlerinin tayin edildigi aym sartlar korunmustur. Zn**, Cu®*, Ni**, Co?*, Pb*" , Hg*
metal iyonlarimi igeren ¢ozeltiler ile potansiyometrik titrasyonlar1 yapildi. Titrasyon
egrilerinden yola ¢ikarak metal kompleks formlar1 tayin edildi ve bu tiirlerin dagilim
egrileri HYPERQUAD bilgisayar programi ile olusturulmustur.
Bu ligandlar spektroskopide yaygin bir sekilde selatlastirict olarak kullanilmaktadir
(Sugawara ve ark., 1974; Chakrapani ve ark., 1998; Soylak ve Yilmaz, 2010). Elde
edilen dagilim egrilerinden yola ¢ikarak ana komplekslerin pH degerleri, metallerin geri
kazanim pH araligi olarak kabul edilerek, eser element analizlerinde farkli bir bakis

acis1 kazandirmas: diisiiniilmektedir.

4.2.1. 8-hidroksikinolin’in metal kompleksleri

Kompleks tiirleri M™: 8HQ ve M2+ 8HQ seklinde elde edilen tiirlerin kararlilik sabitleri
HYPERQUAD’daki istatiksel degerleri (o) ile birlikte Cizelge 4.14°de verilmistir.
Cizelge 4.14. 8HQ’in 1:1 ve 1:2 oranlarinda bazi metallerle olusturdugu

kararlilik sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HClI,
%5 etanol(v/v))

Tiirler zn* cu® Ni?* Co* P b* Hg®*
logff

ML 11,5740,04 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

ML,  19,7140,07 19,5140,06 19,11£0,07 21,92+0,09 18,03£0,09 15,96+0,07
MH.L, 14,7320,04 11,44+0,03 14,1120,07 16,12+0,08 10,16£0,11  7,81+0,07

MH-,L, 873£0,04  2,1240,03  8,54+0,06 11,06+0,08 - -1,79+0,09
MH-5L, - - 2,07+0,07  4,92+0,08 - -
G 4,10 5,94 7,68 4,69 5,89 3,55
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Kompleks olusumlari igin verilen gizelgelerde, H: hidrojen, M: Metal iyonu, L: ligand,

0<12 ve-1,-2ve -3 degerleri ortamdaki OH gruplarini ifade etmektedir.

Cizelge 4.14’e gore; ML, MHL, ML;, MH(OH)L, , MH(OH);L, ve MH(OH)sL,
kompleks tiirleri elde edilmistir. ML komplekslerinde kararlilik sabitleri siralamasi
Co>Cu>Zn>Ni>Pb>Hg  seklinde iken, ML, igin ise bu  siralama
Co>Zn>Cu>Ni>Pb>Hg olarak saptanmustir. Komplekslere ait dagilim egrileri Sekil

4.20’de gosterilmektedir.

100

% formation relative to Zn
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% formation relative to hg

(f)

Sekil 4.20. Tiirlerin dagilim egrileri 8HQ-Zn2+(a) 8HQ- Cu2+(b) 8HO- Ni2+(c)
8HQ- Co™*(d) 8HQ- Pb** (e) 8HQ - Hg?*(f) (298 K, 1:0,1 mol dm™® NaCl, 0,1
mol.dm™ HCI )

Sekil 4.20’ye gore; 1:1 kompleks tiirleri CuL, NiL, CoL, ZnHL, PbHL, HgHL pH 3’iin
asagisinda olugsmaya baglamislardir. Bu tiirlerin maksimum olusum pH’st 3 ve 4
civarindadir. pH 3’de olugmaya baglayan PbL, pH 6’ya ve HgL’nin ise 8’e kadar
azaldigi belirlenmistir. Bunun nedeni genis bir pH araliginda olusan PbL, ve HgL,
komplekslerinin meydana gelmesidir. Diger tiirler iginde ZnL,, CulL,, NiL,, ColL,
kompleksleri tespit edilmistir. Olusum yiizdeleri %80°den fazla olan ML, kompleksleri
genelde ana kompleks tiirlerini igerir. ZnLy nin olusum yiizdesi diger ML, tiirlerine
gore diisliktlir. Genel anlamda hidroliz olan tiirlerin, pH’nin artmasiyla yiizdelerinin
arttig1 saptanmistir. Bu durum metalin koordinasyonu OH iyonu ile tamamlamasindan

kaynaklanir. Pb metali hidrolizin en az meydana geldigi metaldir.
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Spektroskopide metallerin geri kazami ile yapilan bazi calismalar ile bu sonuglar

iliskilendirilebilir.
100 100 100 1
8 75 8 715 < 75 1
= 2 / S
g s0 L 50 g 50
L 25 < 25 < 25
O T T T T T T T 1 O T T T T T T 1 O . . . . . ,
01234567 1234567 1234567
pH pH pH

Kobalt ekstraksiyonu (248ug) Bakir ekstraksiyonu (391ug) Nikel ekstraksiyonu (248u0)

Sekil 4.21. 8HQ’in pH’a bagl olarak Co, Cu ve Ni ile geri kazanim degerleri
(Sugawara ve ark., 1974)

Sekil 4.21°de, 8HQ’in selatlagsmas ile yapilan ¢alismada Co i¢in pH 5 ve Cu i¢in pH
4’den sonra ve Ni icin ise pH 6’dan sonra geri kazanim degerleri oldugunu rapor
edilmigtir. Elde edilen dagilim egrilerine bakildiginda, Co i¢in CoL, kompleksi, Cu igin
CuL ve CulL, kompleksleri, Ni icin ise hidroliz kompleksleri ile calisildig:

diisiiniilebilir. Co ve Cu i¢in tespit edilen degerler ana kompleks degerleridir.
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Cizelge 4.15. 8HQ’in kompleks c¢alismalariyla ilgili literatiir calismalar1 ( 298 K)

Literatiir Yontem Ortam Kararlilik Sabitleri
Calismalari Sartlari
NiZ* zn* cu® Co* Pb**
Steger ve Cam %60 | K;=11,08 |K;=9,96 K;=10,82
Corsini, Elektrot | dioksan B _ - - _
1973 Jsu B,=21,76 |B,=18,98 B,=18,41
Yoneda ve Cam % 50 K;=10,63 K;=9,68
Azumi, 1984 | Elektrot | dioksan - -
Isu ,=19,68 B,=18,53 -

Matrosovich Cam 0,IM | K;=9,49 [K;=9,20 |K;=12,50 |K;=9,15

ve ark., Elektrot KCI
1986 B,=18,59 |3,=17,08 |,=24,65 |3,=17,23 -

Nagar,1990 Cam 01M | K;=11,67 |K;=11,34 |K;=11,86 [K;=11,52

Elektrot KNO; -
B,=25,05 [B,=22,44 |B,=23,54 [3,=22,82

Bu Caligma Cam %5 | K=10,01 |K,=11,57 [K,=11,88 [K;=12,63 |K;=9,89
Elektrot | etanol/
su B,=19,11 |,=19,71 |B,=19,51 |,=21,92 |3,=18,03
01M
NaCl
01M
HCI

Cizelge 4.15°de, elde edilen komplekslerin kararlilik sabitlerinin genel olarak uyum
igerisinde oldugu goriilmektedir. Kararhilik sabitlerinin Onerilen literatiir degerleri
arasindaki bazi farkliliklar ise, ortamin iyonik siddeti ve c¢oziicii farkliligindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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4.2.2. 4-(2-piridilazo)-resorsinol’un metal kompleksleri

Kullanilan metal iyonlari ile elde edilen M*: PAR ve M?*: PAR sistemleri icin tiirlere

ait kararlilik sabitleri Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.16. PAR’1n 1:2 oraninda bazi metallerle olusturdugu
kararlilik sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HClI,
%10 etanol(v/v))

Tiirler zn* cu®* Ni%* Co** P b%*

l0g108
ML, 21,11+0,07 15,96+0,11 18,24+0,13 17,18+0,10 16,42+0,06
MHL, 28,79+0,07 24,51+0,10 26,77+0,09 26,50+0,11 26,06+0,05

MH,L,  33,14+0,04 31,90+0,10 33,58+0,06 32,52+0,09 32,83+0,04
MH;L, - 36,11+0,12 37,25+0,10 36,58+0,17 36,86+0,05
MH,L,  13,25+0,07 - 10,96+0,11 - -
MH-,L,  2,75+0,16 - 2,44 +£0,11 - -

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

Cizelge 4.17. PAR’1n farkli oranlarda Hg2+ metali ile olusturdugu
kararlilik sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HCI
%10 etanol(v/v))

Tiirler Hg*
l0g18

ML 8.8920.08

MHL 16,3240,09

ML, 14,50+0,10

o 8,61

Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°ye gore; ML, MHL, ML,;, MHL,, MH,L,, MHsL,,
MH(OH)L, ve  MH(OH),L, kompleks tiirleri elde edilmistir. Tiim metaller igin tespit
edilen ML, kompleksinin kararlilik sabitleri Zn>Ni>Co>Pb>Cu>Hg seklinde
degismistir.
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Metallerin baglanmasi koordinasyon sayilari ile alakali bir durumdur. Koordinasyon
sayisi, metallerin elektron sunabilen ligandlarla olusturdugu kovalent baglarin sayisidir.
Hg metalinin PAR ile genel anlamda 1:1 kompleksleri tercih edilmistir. Ciinkii PAR
yapisindaki fonksiyonel gruplardan dolayr sterik etki yaratabilir. Hg i¢in ML,
kompleksi kabul edilebilir aralikta oldugundan Cizelge 4.17°de verilmistir. Sulu ¢ozelti
icinde tiim kompleks tiirleri bulunsa da, kararliligi diger formlarma gore daha yiiksek

olan tiirler kabul edilmistir.

Karipcin ve Kabalcilar, (2007) tarafindan spektroskopik olarak yapilan ¢alismada Co,
Cu, Ni, Zn metallerinin PAR ile 1:2 olarak selat olusturdugu ve IR spektrumlarinda
piridin halkasindaki azot, azo grubundaki azot ve resorsinol halkasindaki OH iizerinden
metallere koordine oldugunu rapor etmislerdir. Potansiyometrik olarak yapilan baska bir
calismada ise PAR selatlarinin kararlilik siralamasinin Ni> Co> Zn seklinde oldugu ve
azo grubu ile o-hidroksi grubu arasinda hidrojen bagi olusmasi nedeniyle, kompleks
olusumuna p-hidroksi grubu tarafindan koordine oldugu belirtilmistir (Corsini, ve

ark.,1962). Komplekslere ait dagilim egrileri Sekil 4.22°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.22. Tiirlerin dagilim egrileri PAR-Zn?*(a) PAR- Cu?*(b) PAR- Ni**(c) PAR-
Co*(d) PAR - Pb?'(e) PAR- Hg?*(f) (298 K, 1:0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™
HCI)
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Sekil 4.22°deki dagilim egrilerine gore, diisiik pH’larda olugsmaya baslayan ZnH,Lo,
CuHsL,, NiHsL,, CoHsL,, PbHsL; tiirlerinin yaklasik pH 6’ya kadar, HgHL nin ise pH
8,5’a kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu tiirlerin azalmasi ile pH 3-9 araliginda
ZnHL,, CuH,L,, NiH,L,, PbH,L; tiirleri ve pH 3-8 araliginda ise CoH,L; tiirii meydana
gelmistir. Olusum yiizdeleri yiikksek oldugundan bu tiirler ana kompleks olarak
belirlenmistir. Devaminda ise pH 5.5-10 aralifinda ZnL,, Cul, tiirleri, yaklasik pH
7’den sonra CoL,, PbL,, HgL,, tiirleri olusmaktadir. Elde edilen bu ML, kompleksleri
arasinda Cul,, CoL,, PbL,, HgL, nin olusum yiizdeleri %95’in lizerindeyken, NiL,’nin
olusum ylizdesi digerlerine gore diisiiktiir. Bunun nedeni Ni metalinin digerlerine gore
daha fazla hidroliz olmasindan kaynaklanmaktadir. Cu, Co, Pb ve Hg metallerinde
hidroliz iirlinlerinin olmadig tespit edilmistir. Zn ve Ni dagilimlarinda pH 7’den sonra

olugmaya baslayan hidroliz tiirlerinden dolay1 bazi tiirlerin olusum yiizdesi diistiktir.

Spektroskopik olarak PAR’in bazi metallerle yapilan zenginlestirme sonuglarinda;

120 4§
100 4
E 80 4
z
@
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5 40 4 +CU1“}
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= 0 1 =a=Zn{ll}
0
0 2 4 6 8 10 12

Sekil 4.23. PAR’1n pH’a bagli olarak Cu, Ni ve Zn ile geri kazanim degerleri
(Sert ve ark.,2013)

Sekil 4.23’e gore; Cu, Ni, Zn metallerin geri kazanim degerleri pH 5-7 araliginda
oldugunu saptanmustir (Sert ve ark., 2013). Dagilim egrilerinde 5-6 araligina bakilacak
olursa Cu’da CuH,L, , Ni’de NiH;L, ve Zn i¢in ise ZnHL; kompleks formlarini

kullandiklari, deneysel sonuglar ile tespit edilmistir.
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Cizelge 4.18. PAR’1n kompleks caligmalariyla ilgili literatiir caligmalar1 ( 298 K)

Literatiir Yontem Ortam Kararlilik Sabitleri
Caligmalar1 Sartlari
Zn** cu®* Co* Pb%*
Geary ve ark., Cam % 50 K=11,2 |(K;=16,4 K=14,8 |K;=8,6
1962 Elektrot dioksan/su

B,=19,00 |B,=2530 [8,=23,00 [8,=15,70

01M K;=11,9

NaClO, veya
Tanaka ve Spektros LiClO, B2=22,20 - - -
ark., 1968 kopik
01M K=17,22
) NaClO, veya
Funahashi ve | Spektros LiClO, - B2=26,32 - -
ark., 1971 kopik
Bu Calisma Cam % 10
Elektrot etanol/su | p,=21,11 [B,=15,96  [3,=17,18 [3,=16,42
0,1 M NaCl
0,1 M HCI

Cizelge 4.18’¢ gore, % 50 dioksan/su karisiminda yapilan Zn?*, Pb?* kompleksleri
(Geary ve ark., 1962) ve ¢oziicii ortami bilinmemesine karsi 0,1 M NaClO4 veya
LiClO4 ortaminda gergeklestirilen zZn?t kompleksi kararlilik sabiti (Tanaka ve ark.,
1968) degerleri bu ¢alismadaki Zn**, Pb* kararhilik sabitleri ile uyum igerisinde oldugu

tespit edilmistir.
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4.2.3. 4-(2-tiyazolilazo)-resorsinol’un metal kompleksleri
TAR’mn metallerle olusturdugu M*: TAR ve M* : TAR sistemleri icin hesaplanan

kararlilik sabitleri Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19. TAR’1n 1:1 ve 1:2 oraninda bazi1 metallerle olusturdugu kararlilik
sabitleri (298 K, I: 0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™ HCI , %10 etanol(v/v))

Tiirler Zn** Ccu* Ni?* Co* P b? Hg®
l0g10f

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

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

MHL,  29,39+0,07 29,05£0,09 32,61+0,06 - 27,57+0,13 26,33+0,10

MH4L,  1,7740,09  20,35+0,13 17,58+0,06 17,49+0,09 11,84+0,13 11,29+0,11
MH-L, 11,1040,10 13,2140,16 7,59 +0,11 9,69 +0,17 - -
MH-L,  1,31+0,13 - - 2,900,10 - -

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

Cizelge 4.19 incelendiginde, ML, ML,, MHL,, MH(OH)L,, MH(OH),L,, MH(OH);L;
tiirlerinde kompleks tiirleri elde edilmistir. ML kompleksinin Ni>Zn>Pb>Cu>Hg >Co
kararlilik sirasina sahip oldugu goriilmektedir. ML, tiirliniin kararlilik sirast Cu>
Ni>Zn>Co>Pb>Hg seklindedir. Karipcin ve ark., (2010) tarafindan yapilan TAR’1n Co
ve Ni ile kompleks ML, formunda kompleks olusturdugu rapor edilmistir.

Komplekslere ait dagilim egrileri Sekil 4.24°de verilmistir.
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Y% formation relative to Pb

% formation relative to Hg

Sekil 4.24. Tiirlerin dagilim egrileri TAR-Zn**(a) TAR- Cu?*(b) TAR- Ni**(c) TAR-
Co?*(d) TAR - Pb*(e) TAR- Hg*" (f) (298 K, 1:0,1 mol dm™ NaCl, 0,1 mol.dm™
HCI)
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Sekil 4.24’de TAR-M kompleksleri incelendiginde, ZnL, CuL, NiL, CoL, PbL, HgL
tiirlerinin olusumu pH 3’iin asagisindadir. Diisiik pH’larda meydana gelen bu ML
kompleksleri arasindan HgL, CoL ve PbL tiirlerinin diger metal komplekslerine gore
olusum yiizdeleri daha yiiksektir. Bunlar arasindan %90 oranla en yiiksek olusum
yiizdesi HgL tiirlinde gozlenmistir. Bunlari takiben ML, komplekslerinin olustugu goze
carpmaktadir. ilk 1:2 kompleks tiirii olarak meydana gelen MHL, kompleksi Co igin
tayin edilememistir. Diisiik pH’lardan olusmaya baglayan bu tiirlerin pH araliklar
sirasiyla, ZnHL,’de pH 6,5 ; CuHL; i¢in pH 5,5 ; NiHL, ,PbHL, ve HgHL,; tiirlerinde
ise pH 8’¢ kadar tamamen azalmistir. MHL; komplekslerinin maksimum olusum
pH’lar1 genel olarak 3,5-6 arasindadir. MHL, tiirleri arasindan en yiiksek olusum
yiizdesi ile genis bir pH araliginda meydana gelen en kararli kompleks NiHL, oldugu
tespit edilmistir. Bu tiirlerin ortamda azalmasiyla pH 4-7 arasinda ZnL,, yaklasik pH 3-
7 arasinda Cul, ve CoL,, pH 6-8,5 civarinda NiL,, pH 4-11,5 araliginda PbL,, pH 5-
10 arasinda ise HgL, tliri meydana gelmistir. Bu tiirler arasindan en yiiksek olusum

yiizdesi PbL tlirlinde gbzlenmistir.

pH’nin artmasi ile bazik ortamda tiirlerin hidroliz oldugu saptanmistir.  Diger
ligandlarda oldugu gibi burada da metal yiiksek pH larda koordinasyonunu OH iyonu
ile tamamlamustir. Hidroliz formlar1 Zn, Cu,Ni, Co metallerinde ¢ok fazla, Pb ve Hg’de

daha az oldugu tespit edilmistir.
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TAR’mn spektroskopik olarak yapilan selatlagtirma g¢alismalarinda metallerin geri

kazanim degerleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.25. TAR 1 pH’a bagli olarak bazi metaller ile geri kazanim degerleri
(Soylak ve Yilmaz,2010)

Sekil 4.25’e gore; Co’in pH 5-8 , Ni ve Cu’in pH 6-8 arasinda geri kazanimlar1 grafiksel
olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar Elde edilen dagilim egrilerindeki pH araliklar ile
iliskilendirildiginde, Co ig¢in oncelikle CoL,; kompleks formu onerilebilir. Ni’de ana
kompleks olarak tayin edilen NiHL,, Cu’da Cu(OH)L, kompleksi ile c¢alisildig1

sOylenebilir.
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Cizelge 4.20. TAR’1n kompleks ¢alismalariyla ilgili literatiir ¢alismalar1 ( 298 K)

Literatiir Yontem Ortam Sartlar Kararlilik Sabitleri

Calismalar1 N Zn%* Cu*

Langova ve Spektrosko | % 30 metanol/ | K;=11,08 - -
ark., 1987 pik etanol

Ohyoshi, 1986 | Spektrosko | 0,1 M NaNO; | K;=10,21 | K;=7,80 | K;=13,59
pik

Bu Calisma Cam % 10 etanol/su | K;=16,82 | K;=13,27 | K;=12,70
Elektrot 0,1 M NaCl
0,1 M HCI B,=24,43 | B,=23,66 | P,=25,26

Yukarida ¢izelgede TAR i¢in verilen kararlilik sabitlerinde, Ohyoshi (1986) tarafindan
yapilan spektroskopik calismada 1:1 kompleks formlarinda Cu® kompleksi bu
calismayla uyum gostermektedir. Diger metallerde ise, ortam sartlari ve yontem

farklilig1 nedeniyle diizenli bir artma gézlenmistir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada spektroskopide eser analiz tayinlerinde selatlastirict olarak kullanilan
8HQ, TAR ve PAR ligandlarinin sulu ¢ozeltilerdeki iyonlasma dengeleri 25°C, 1= 0,1
iyonik siddette potansiyometrik titrasyon yontemi ile incelendi. Yapilan deneyler
sonucunda asitlik sabitleri; 8HQ i¢in pK;1=5,02, pKg= 972 ,PAR yapisinda pKy1= 2,40,
pPKa= 3,34, pKs3=5,57, pKau=10,84 ve TAR’da pKs1=3,04, pKyo= 6,22, pKs3=9,67
olarak tayin edilmistir. Elde edilen pKa degerleri, literatiirdeki benzer calismalarla
karsilastirilmis ve birbirleri ile uyumlu olduklar1 gériilmiistiir. TAR yapisindaki tiyazol
grubu, PAR yapisindaki piridin grubuna gore daha asidiktir. Bundan dolayr PAR’da —
N=N- azo grubunda tayin edilen azotun pK, degeri TAR yapisinda tayin edilememistir.
Calismanin devaminda farkli iyonik siddetlerde, sicakliklarda ve ¢dziicii oranlarinda
Olgtimler yapilarak, degisen sartlarinin pK, degerlerine etkisi arastirilmistir.

Iyonik siddetin artmasiyla 8HQ’de pKa degeri diizenli olarak artarken pKs, degerinde
diizensiz degisim s6z konusudur. Iyonlarin etkilesiminden kaynaklanan bu diizensiz
degisimler PAR ve TAR ligandlarinin pK, degerlerinde de gozlenmistir. Sicaklik
etkisinde her ii¢ ligand da diizensizlik géze carpmaktadir. Bunun nedeni sicaklik
araliklarinin yakin olmasidir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildikga farkliliklarin daha belirgin
olmas1 beklenebilir. Coziicli ylizdesinin artmasi ile 8HQ ve TAR’da pK, degerleri
beklenildigi gibi diizenli olarak artmistir. PAR’1n pK, degerlerinde ise diizensiz artma ve

azalma tespit edilmistir.

Calismada kullanilan ligandlarin  kompleks olusturmaya elverigli yapilarindan
yararlanilarak, zenginlestirmede cok kullanilan Zn2+, Cu2+, Ni2+, Pb?* , Co% ve Hg2+
metal iyonlar1 ile 1:1 ve 1:2 mol oraninda olusan komplekslerin kararlilik sabitleri tayin
edilmistir. Bu tiirlerin kompleks formlar1 [ML], [MHL] ve [ML;], [MHL;], [MH,L;],
[MHsL;], [MH(OH)L,], [MH(OH),L;], [MH(OH)sL;] seklinde her metal ve ligand igin
degismektedir.
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8HQ-M sisteminde [ML] / [ML;] komplekslerinde Co metali ile kararli kompleksler
olusturdugu tespit edilmistir. PAR-M sisteminde, [ML;] tiirlerinde en Kkararh
kompleksin Zn metali ile olusturdugu belirlenmistir. TAR-M komplekslerinde ise [ML]
tiiriintin Ni metali, [ML;] nin ise Cu ile kararli kompleksler olusturdugu saptanmuistir.
Kompleks olusumu sirasinda metalin koordinasyonunu OH iyonu ile tamamlamasindan
kaynaklanan hidroksi kompleksler de tayin edilmistir. SHQ-M dagiliminda Zn, Ni, Co
komplekslerinde pH 4’den sonra, Cu, Pb, Hg’da ise pH 6’dan sonra hidroliz
kompleksleri olusmaya baglamistir. PAR-M tiirlerinde Zn ve Ni pH 7’den sonra hidroliz
olurken, diger metallerde bu durum gézlenmemistir. TAR-M komplekslerinde Zn pHS5,
Cu ve Co pH 4, Ni pH 6, Pb pH 8, Hg pH 7’den sonra hidroliz oldugu tespit edilmistir.
Bu sonuglara gore pH arttikca hidroliz iiriinlerinin arttig1 tespit edildi. Potansiyometrik
olarak istenmeyen bu durum, ligandlar i¢in ¢alisma araliginin genel olarak pH 3-6 arasi
oldugu belirlenmistir. Bu ¢alisma dogrultusunda, potansiyometrik titrasyon sistemiyle
elde edilen datalarin eser analiz tayinlerinde kullanilacak metal ve ligandla ¢aligilabilir

pH ortamlar1 tayin edildi. Ayrica ¢alisilan kompleks formu 6nerildi.
Zenginlestirme calismalarinda hiz ve pratiklik kazandirmasi acisindan yararli olacagi

diisiincesi ile, baz1 literatiir calismalariyla karsilastirilarak sonuglarin uyum igerisinde

oldugu saptanmustir.
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