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OZET

Skandiyum(IIl)’iin 3,4-dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL, H,L) ve 4,5-
dihidroksinaftalen-2,7-disodyum siilfonat (CTA, H2L2') ile olusturdugu koordinasyon
tiirleri ve bu tiirlerin kararlihk sabitleri , 25 + 0.1 °C *ta 0.1 M KCl iyonik ortaminda
potansiyometri ve spektroskopi yontemleri ile belirlendi. Sc(Ill)’iin bu iki ligand ile
ScL, ScLL(OH) ve ScL(OH);, tiirii kompleksleri olusturdugu saptanmistir. Bu kararlilik
sabitleri Best programu ile hesaplanmistir. CTA ve 3,4-DHBAL’1n olusturdugu ScL tiirii
komplekslerin kararliliklart CTA > 3,4-DHBAL sirasinda azalmaktadir.

Anahtar Kelimeler :Skandiyum(III), 3,4-dihidroksibenzaldehit, 4,5-dihidroksinaftalen-

2,7-disodyum siilfonat, potansiyometri, kararlilik sabitleri



il

ABSTRACT

The complex species formed between scandium(Ill) and 3,4-
dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL, H,L) and 4,5-dihidroksinaftalen-2,7-disodyum
siilfonat (CTA, H2L2') and their stability constants are defined, at 25.0 = 0.1 °C, by
potentiometry and spectroscopy in 0.1 M KCI ionic media. The formations of ScL,
ScL(OH) and ScL(OH), type complexes of these ligands were verified. These stability
constants were calculated with Best programme. The stabilities of ScL. type complexes

of CTA and 3,4-DHBAL decrease in the following order: CTA > 3,4-DHBAL.

Key Words: Scandium(IIl), 3,4-dihidroksibenzaldehit, 4,5-dihidroksinaftalen-2,7-

disodyum siilfonat, potentiometry, stability constants
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1- GIRIS
1.1 Arastirmanin Amaci

Bu calismanin amaci, Sc(IIl)’iin 3,4-dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL,
H,L) ve 4,5-dihidroksinaftalen-2,7-disodyum siilfonat (CTA, H2L2’) ile sulu ¢ozeltide
olusturdugu koordinasyon tiirlerine ait denge tepkimelerini incelemek ve olusan
koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitlerini potansiyometrik ve spektroskopik yontem
ile belirlemektir.

Sc(II)’tin sulu ¢ozeltide hidroliz yatkinligr fazla olan bir metal iyonu oldugu
bilinmektedir. Dolayisiyla oksijen verici uglart olan fenolik ligandlar ile iyonik
potansiyeli (yiik/yarigap orani) biilyitkk olan Sc(Ill)’tin kararli koordinasyon tiirleri
olusturacag diisiiniilerek bu calismaya baglandi. Bu amagla Sc(Ill)’iin sulu ¢ozeltide
cesitli fenolik ligandlarla olusturdugu koordinasyon tiirlerinin 6zelliklerini ve kararlilik
sabitlerini belirleyen literatiir calismalar1 karsilastirmali olarak incelendi.

Yapilan deneysel calismanin ve hesaplamalarin sonucunda Sc(II)’iin
3,4-DHBAL ve CTA ile sulu ¢ozeltide olusturdugu koordinasyon tiirlerinin kararlilik
sabitleri belirlendi. Sc(IIl)’iin benzer baz1 fenolik ligandlarla olusturdugu koordinasyon
tirlerinin literatirde yer alan kararlilik sabitleri ile bu calismanin sonuglar
karsilastirildi. Aynm1 zamanda Sc(IIl)’iin kimyasal yonden benzerlik gosterdigi AI(III) ve
Y{II)iin 3,4-DHBAL ve CTA ile olusturdugu koordinasyon tiirlerinin literatiirde yer
alan kararlilik sabitleri incelenerek, bu ii¢ metal iyonunun sulu ¢6zeltide fenolik uglu

ligandlara olan ilgisi karsilagtirildi.



2 - KAYNAK ARASTIRMASI VE KURAMSAL BILGILER

2.1 Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, elektron cifti verebilen Lewis bazlari ile elektron cifti
alabilen Lewis asitlerinin olusturdugu bilesiklerdir (Miessler ve Tarr, Karacan ve
Giirkan (editorler) 2002). Lewis asidi merkez metal atomu veya iyonu, Lewis bazi ise
merkez metal atomu veya iyonuna elektron cifti verebilen molekiil veya iyonlardir ve
birden fazla verici atomlara sahip olabilirler. Lewis bazi ligand olarak da isimlendirilir.
Iki veya daha ¢ok sayida ucu ile metal atomu veya iyonuna baglanabilen ligand ¢ok disli
ligand, olusan koordinasyon tiirii ise selat olarak isimlendirilir (Tunali, Ozkar 1999).

Eger c¢oziici molekiilleri Lewis baz1 olarak davranabilecek o6zelliklerde ise
¢ozeltideki metal iyonlan ile koordinasyon bilesigi olustururlar. Aslinda sulu ¢ozeltide
koordinasyon tiiriiniin olusum dengesi koordine su molekiillerinin ligand ile yer

degistirme denge tepkimesidir (2.1-1).

M(H,0), + L«—== M(H,0),.,L + H,0 (2.1-1)
(2.1-1) denge tepkimesinde yer alan M merkez metal iyonu, L ise liganddir.

Genellikle bir metal atomu veya iyonu bazen de bir proton Lewis asidi olabilir.
Organik veya inorganik iyon veya molekiiller ise ligand olarak davranirlar. Sulu
cozeltide koordinasyon tiiriiniin olusumunda merkez iyonun ¢evresindeki su molekiilleri
ancak sudan daha kuvvetli baglanabilen bir ligand molekiilii veya iyonu ile yer
degistirebilir. Cogunlukla sulu cozeltideki su molekiilleri tarafindan sarilmis metal

iyonlar basitce serbest metal iyonlart (M™) olarak gosterilir (Inczedy 1976).

2.2 Sulu Ortamdaki Koordinasyon Tiirleri ve Olusum Dengeleri

M metal iyonu L ligandi ile ML koordinasyon tiiriinii (2.2-1) denge tepkimesi
ile olusturuyor ise (basitlestirmek i¢in metal yiiksiiz gosterilmistir).

M+L =—= ML (2.2-1)
(2.2-1) denge tepkimesinde iiriinlerin ve girenlerin derisimleri arasinda kiitlenin tesiri

kuraminin tanimladig denge sabiti K, (2.2-2) esitligi ile gosterilir.



[ML]
Ke (2.2-2)
(M] . [L]

Koordinasyon tiirlerinin denge c¢alismalarinda cogunlukla derisim birimi
olarak molarite kullanilir.

M metal iyonu, L ligand1 ile birbirini izleyen birden fazla basamakta
koordinasyon tiirii olugturdugunda ilgili denge tepkimeleri ve denge sabitleri (2.2-3) ile

(2.2-8) arasindaki tepkimeler ve esitlikler ile tanimlanirlar.

Ki
M+L +=— ML (2.2-3)
[ML]
Kj=— (2.2-4)
M] . [L]
K>
ML +L<+=—=2 ML, (2.2-5)
[ML,]
Ky= (2.2-6)
[ML] . [L]
Ki
ML, +L+=—= ML, (2.2-7)
[ML,]
K= (2.2-8)
[ML,.] . [L]

(2.2-3 , 2.2-5 , 2.2-7) denge tepkimeleri olusan koordinasyon tiirlerinin olusum
dengelerini, (2.2-4 , 2.2-6 , 2.2-8) esitlikleri ise koordinasyon tiirlerinin basamak olusum
denge sabitlerini gostermektedir. K; , K, , ...., K, denge sabitleri, koordinasyon
tiirlerinin kararhliklarin1 belirten “basamak kararlhilik sabitleri”, n ise metal iyonunun
maksimum koordinasyon sayisidir.

K
M+L<+=—= ML (2.2-9)



[ML]
Ky =Kj=— (2.2-10)
[M] . [L]
Kp
M+2L +=—2 ML, (2.2-11)
[ML,]
Kp=K, . Kh=—— (2.2-12)
[M] . [L]?
Kfn
M+nL <=—2 ML, (2.2-13)
[ML,]
K=K, . K7 ... Ky=————— (2.2-14)
[M] . [L]"

(2.2-9,2.2-11 , 2.2-13) denge tepkimelerinin “toplam kararlilik sabitleri”, Ky, , (2.2-14)
esitligi ile belirtilir. Toplam kararhilik sabiti (2.2-15) esitliginde gosterildigi gibi

basamak kararlilik sabitlerinin carpimina esittir (Cotton, Wilkinson 1987).

Kin =] Ki (2.2-15)

Metal iyonlari, konjuge asidi (H,L) ayrisabilen protonlara sahip ligandlar (L")
ile (2.2-16) ve (2.2-17) denge tepkimeleri ile n=1,2,3,... olmak iizere ML," tipi

koordinasyon tiirlerini olustururlar.

K,
M +H,L+—= ML" + nH" (2.2-16)
K>
ML" + H,L +=<—= MLzzn- +nH* (2.2-17)

(2.2-16) ve (2.2-17) denge tepkimelerinin gerceklesmesi sonucu ¢ozeltinin hidrojen
iyonu derisimi artar. Bu nedenle metal iyonu ile konjuge asidi ayrisabilen protonlara

sahip olan ligandlarin olusturdugu koordinasyon tiirleri ile yapilan calismalarda



gerceklesen denge tepkimelerinin denge sabitleri ortamin pH’ 1 6lgiilerek belirlenebilir.
Ciinkii,

[ML"]. [H']"
K, = (2.2-18)
[M] . [HaL]

[ML,"] . [H']"
K, = (2.2-19)
[ML"™] . [H,L]

(2.2-16) ve (2.2-17) denge tepkimelerine ait K; ve K, denge sabitleri (2.2-18) ve

(2.2-19) esitlikleri ile tanimlanirlar.

Ku,.L

H, L + H +=— H,L (2.2-20)
Ku,.L>

H.oL* + HY+=—= H, L (2.2-21)

[ HiL]
KoL =— —— (2.2-22)
[HnaLT. [HY]

[Hn»lL_]

KH,.L> = (2.2-23)

[HnoL*] . [H']

(2.2-20) ve (2.2-21) ile gosterilen denge tepkimeleri ise (2.2-16) ve (2.2-17) denge
tepkimelerine katilan ligandin kademeli protonlanma dengelerini, (2.2-22) ve (2.2-23)
esitlikleri ise ligandin kademeli protonlanma sabitlerini gostermektedir.

Yukarida agiklanan (2.2-16) ve (2.2-17) dengelerinde olusan ML"™ ve ML,*™
koordinasyon tiirlerinin kararlhilik sabitleri (Kp ve Kp), (2.2-25) ve (2.2-27) esitlikleri
ile tammlanirlar. Dolayisiyla (2.2-18) ve (2.2-19) esitlikleri ile tamimlanan K; ve K;
denge sabitleri (2.2-22) ve (2.2-23) ile, tamimlanan ligandin protonlanma sabitlerinin

carpimina esittir.

K
M +L"+=—= ML"™ (2.2-24)

Kﬂ = K1 . KoL . KH,.1> (22-25)



Kp
M +2L" =—2 ML,™ (2.2-26)
Ko =K;.Ks. (Ku)* . (KL ) (2.2-27)

2.3 Koordinasyon Tiirlerinde Kararhlik Sabitleri

Koordinasyon tiirleri icin iki farkli kararlilik sabiti tanimlanir. Stokiyometrik
kararhlik sabiti (K;), dengedeki tiirlerin derisimlerinin fonksiyonu olarak kiitlenin tesiri
kuraminin tamimladig1 denge sabitidir. Bu sabit, tiirlerin bilesimi belirli iyonik ortam
icin tanimlanan tiirlerin bilesimi i¢in gecerlidir; dolayisiyla tiirlerin derisimlerinin
Olciildiigii iyonik ortama baglhidir. Termodinamik kararlilik sabiti (Kne ) ise, dengedeki
tiirlerin aktifliklerinin fonksiyonu olarak kiitlenin tesiri kuramina gore tanimlanan
denge sabitidir ve iyonik ortama bagli olmayan denge sabitidir.

Bir iyon veya molekiiliin aktifligi onun derisimi ile aktiflik katsayisinin

carpimina esittir (2.3-1) (Skoog ve West 1992).
a=f.c (2.3-1)

(2.3-1) esitliginde yer alan a = aktiflik , f = aktiflik katsayisidir. Yukanda (2.2-2)’den
itibaren tamimlanan denge sabitleri derisimlerin fonksiyonu olarak tanimlandi. K, ve
K, nin denge derisimleri yerine aktiflikleri ile tanmimlanmasi gerektiginden (2.3-2)

bagintis1 yardimi ile termodinamik kararlilik sabiti hesaplanabilir.

AMLa fMLn
Kl=— =K. — (2.3-2)
AMLa - AL, fmpe - fL

(2.3-2) esitligine gore denge hesaplarinda termodinamik kararlilik sabiti (Ko yerine
stokiyometrik kararlilik sabitinin (K,) kullanilabilmesi icin derisimlerin aktiflige esit
oldugu, yani aktiflik katsayisinin “1”e esit oldugu kosullarda calisilmasi gerekir.
Aslinda aktiflik katsayisi, termodinamik bir biiyiiklitkk degildir. Ciinkii molekiiller ve

iyonlar arasi etkilesimin olgiisiidiir. Ideal olmayan kosullarda derisim sifira yaklasirken



aktiflik katsayis1 “1”’e yaklagir ve termodinamik kararlilik sabiti stokiyometrik kararlilik

sabitine esit olur (2.3-3).

ML
im, — =1 (2.3-3)
fme. - fo

Cesitli deneysel yontemler ile derisim ve aktiflikler belirlenebilir. Genellikle
elektrokimyasal yontemler ile aktiflikler, optik yontemler ile derisimler belirlenir.
Dolayisi ile denge sabitleri esitliklerinde aktiflik yerine derisimlerin yazilabilmesi i¢in
aktiflik katsayilarinin bilinmesi gerekir.

Her iki kararlilik sabiti tanimlamasinda denge tepkimelerine katilan tiim
tiirlerin derisimleri yerine aktifliklerinin yer almasi gerekir (Beck ve Nagypal 1990).
Ciinkii iyonlar arasindaki elektrostatik itim ve c¢ekimlerden dolayi iyonlarin etkin
derisimleri degisir. Sabit iyonik ortamda standart aktiflik uygulamasi yontemi ilk kez
Bodlander tarafindan kullanilmistir ve bu yontemin temeli, Brgnsted’in “sabit iyonik
cevre" ilkesidir. Sabit iyonik ¢evre ilkesine gore, cok diisiik diizeylerde derisimi olan
maddelerin aktiflik katsayilari, ancak toplam elektrolit derisiminin sabit oldugu
ortamlarda sabittir. Bu ilkenin gelisimi daha sonraki yillarda Biedermann ve Sillen
tarafindan aciklanmis ve uygulanmistir ( Beck ve Nagypal 1990).

Termodinamik kararlilik sabitlerinin  belirlenebilmesi icin  aktiflik
katsayilarinin bilinmesi veya sabit kalmas1 gerekir. Aktiflik katsayilarinin degismedigi
ortamda derigim Olgiimleri gerceklesir ise termodinamik ve stokiyometrik kararlilik
sabitleri arasindaki oran (2.3-2) sabit kalir. Standart aktiflik degerlerine gore yukarida
tanimlanan termodinamik kararlilik sabitlerinin belirlenmesinde baslica su yontemler
uygulanir:

1) Toplam elektrolit derigimi 10° M’ dan daha kiiciik olan cok seyreltik
¢ozeltilere uygulanan yontem.

2) Aktiflik katsayilarinin teorik veya yarn deneysel olarak bulunabilecegi
oldukga seyreltik cozeltilere uygulanan yontem.

3) Denge sabitlerinin farkli iyonik siddeti olan ortamlarda belirlendigi ve

sonra sonuglarin sonsuz seyreltik konuma ekstrapole edildigi yontem.



Cok kararli1 koordinasyon tiirleri i¢in 1. yontem uygulanabilir. 2. ve 3.
yontemlerin temeli Lewis — Randall ilkesidir (Lewis ve Randall, 1921). Bu ilkeye gore,
seyreltik c¢ozeltide bulunan bir tiiriin aktiflik katsayis1 bu tiirii iceren ayni iyonik

siddetteki tiim c¢ozeltilerde esittir . (2.3-4) esitligi ile iyonik siddet tanimlanir.

I=% (C. 2"+ C2. 2" +...) =Y. Ci. Z} (2.3-4)

o 31y
1 1

(2.3-4) esitliginde iyonik siddeti (I) tanimlayan C; , tiirliniin derisimini Z; ise
tiriiniin yiikiinii gostermektedir. Debye — Hiickel iyonik siddet ve aktiflik katsayilar
arasindaki cesitli iligkileri tanimlayan bir kuram gelistirmislerdir. Debye — Hiickel’ in
orijinal olan bu esitlikleri olduk¢a sinirhi kosullar icin gegerlidir. Soyleki Debye —
Hiickel kuramina gore seyreltik cozeltilerde aktiflik katsayilar1 iyonik siddete baghdir
ve bu kurama gore iyonik siddetin sabit oldugu ortamlarda aktiflik katsayis1 (2.3-5)

esitligi ile gosterilmektedir.
-logf+=A.|Z,.Z.| \I (2.3-5)

Aktiflik katsayis1 dengede mevcut olan tiirlerin derisimlerine bagh degildir.
Ayrica Debye — Hiickel, dengedeki iyonlarin aktiflik katsayilarim hesaplamak igin
yardime1 olabilecek, ¢ozeltide bulunan iyonlarin yiikleri ve iyonik siddetin fonksiyonu
olarak cesitli esitlikler tiiretmislerdir.

Asal elektrolitin ¢cok derisik cozeltilerinde calisildiginda, Debye — Hiickel
esitligi ile tamimlanan iyonik siddet sabit kalacaktir ve ilgilenilen koordinasyon bilesik
veya iyonlarinin derisimleri asal elektrolite gore ¢ok seyreltik olacaktir. Iyonik siddetin
sabit olmasi i¢in kullanilan “asal elektrolit” su 6zelliklere sahip olmalidir:

1) Asal elektrolit kuvvetli bir elektrolit olmalidir.

2) Asal elektrolitin katyonu, ligand ve koordinasyon iyon veya bilesikleri ile

tepkime vermemelidir.

3) Asal elektrolitin anyonu, merkez metal iyonu ve koordinasyon iyon veya

bilesikleri ile tepkime vermemelidir.

4) Asal elektrolitin iyonlar1 ile merkez metal iyonu veya ligand arasinda

redoks tepkimesi olmamalidir.

5) Asal elektrolitin ¢oziiniirligii cok fazla olmalidir.



6) Ilgilenilen dengede ol¢iilen fiziksel veya kimyasal 6zellige asal elektrolitin
katkis1 ihmal edilebilir derecede olmalidir (Beck ve Nagypal 1990).

Asal elektrolit olarak en fazla (+1) ve (-1) degerlikli iyonlarin tuzlan
kullanilmaktadir. Ciinkii iyon yiikii, iyonik siddeti ve buna bagh olarak aktiflik
katsayistm1 etkilemektedir. Ayrica (+1) degerlikli alkali metal grubu katyonlar
koordinasyon iyon veya bilesiklerini olusturmazlar. Bu yiizden bu iyonlarin tuzlan asal
elektrolit olarak kullanmak i¢in uygundur. Sodyum perklorat (NaClO4) , potasyum
nitrat (KNO;) ve potasyum kloriir (KCI) en ¢ok tercih edilen asal elektrolitlerdir.

2.4 Skandiyumun Genel Kimyasal Ozellikleri

Atom numarasi 121

Atom kiitlesi : 51,9961 g/mol
Erime noktasi 11541 °C
Yogunluk :3,0 g/cm3
Elektronegativite 01,3

Elektronik yapist ,;Sc  : [Ar] 3d! 452

Oksidasyon basamagi  : +3

Skandiyum IIIB (3.grup) elementidir. Skandiyum c¢ozeltide sadece +3
oksidasyon basamaginda bulunabilir. Sc(Ill), skandiyumun d orbitalinden bir, s
orbitalinden iki elektronun uzaklasmasi ile olusur (Sc(III): [Ar] 3d°). Bu nedenle Sc(III)
bilesikleri renksiz ve diamanyetiktir.

Skandiyum IIIB grubunun ilk iiyesidir (Sc, Y, La, Ac). Genelde Sc(Ill)’iin
kimyasal 6zellikleri bakimindan IIIA grubu elementi olan Al(III)’e benzedigi diistiniiliir,
fakat Sc(IIl) daha ¢ok Y(III) ve lantanitlere [Ln(III)] benzemektedir.

Skandiyum dogada Sc,O; halinde bulunur, ancak ¢ok bulunan bir element
olmasina ragmen, diger metallerden ayirmadaki zorluklari nedeniyle kolayca elde

edilemez (Cotton , Wilkinson 1980).
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2.5 Skandiyum(III)’iin Sulu Cozeltideki Ozellikleri

Skandiyum bir nadir toprak elementi olmadigi halde, nadir toprak
elementlerine benzer 6zellikler gosterir. Skandiyum ile ayn1 grupta bulunan nadir toprak
elementlerinin iyonlarinin yarigaplar1 0,85-1,06 A° arasindadir. Sc(III)’iin yarigapi ise
0,82 A”dur. Sc(Ill) daha kiiciik yarigapa sahip oldugundan, sulu ¢ozeltideki hidroliz
tepkimelerine yatkinligi nadir toprak elementlerinin iyonlarindan daha biiyiiktiir (Akalin
ve Ozer 1971, Cotton ve Wilkinson 1980).

Skandiyum(III)’tin sulu ¢ozeltideki 6zellikleri ile ilgili en kapsamli ilk arastirma
1953 ve 1954 yillarinda Killpatrick ve Pokras tarafindan yapilmigtir. Daha sonra
Biedermann ve arkadaslar1 1956 yilinda, Killpatrick ve Pokras’in arastirmalarinin
1siginda Sc(Ill)’iin sulu ¢ozeltisinde ScOH** ve Sc(OH)," mononiikleer iyonlarinin
yanisira Sco(OH),™, Sc3(OH),™* , Scy(OH)™ ... seklinde olan ve ‘core+links’ adi
verilen polimerik hidrokso bilesik tiirlerinin olustugunu agiklamiglardir. Daha sonra
Aveston, 1966’da SCOH**, Sco(OH),*, Sc3(OH)4™*, Sc3(OH)s™ iyonlarinin, Akalin ve
Ozer, 1971’de ScOH>*, Sco(OH),** iyonlarimin, Brown ve Ellis, 1983’te ScOH™,
Sca(OH),™, Sc3(OH)s™ iyonlarmin Sc(IIl) igeren sulu ¢dzeltide olustugunu yaptiklari
denge calismalar1 ile belirlemisler ve bu hidrokso bilesiklerinin denge sabitlerini
saptamiglardir. 1968 yilinda Antonovich ve Nazarenko seyreltik Sc(II) perklorat
cozeltisinde Sc(OH)," ve Sc(OH); hidrokso bilesiklerinin varligim ve denge sabitlerini
belirlemistir.

Sc{II)’tin sulu ¢ozeltisindeki bu polimerik hidrokso bilesik tiirleri pH=4.5-5.0
araliginda meydana gelmektedir (Tiirkel N., 1997). Sc(lll)’iin hidroliz denge
tepkimeleri ve bu tepkimelerin denge sabitleri asagida gosterilmektedir (Baes ve

Mesmer, 1976).

Ki1
Sc’* + H,O +=—= Sc(OH)*'+ H* (2.5-1)
K>
2Sc™ + 2H,0 +=—= Sc,(OH),*" + 2H* (2.5-2)
Ks4

3Sc® + 4H,0 +=—= Sc;3(OH), ™" + 4H' (2.5-3)
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Kss

3Sc® + 5H,0 +=—2 Sc3(OH)s™ + 5H* (2.5-4)
Ki2

Sc** + 2H,0 +—= Sc(OH)," + 2H" (2.5-5)
Ki;

Sc** + 3H,0 +=—2 Sc(OH)s(aq) + 3H" (2.5-6)

Cizelge 2.5-1: Sc(IIl)’iin sulu ¢ozeltide hidroliz iiriinlerinin denge sabitleri

Iyonik Ortam Sicaklik LogKyy
(°C) Sc(OH)** | Sca(OH),™ | Sci(OH)s™ Kaynak
1 M NaClO4 25 -5,15 -6,11 -17,47 Aveston, 1966
10 -5,6 -6,63 -18,77 Killpatrick ve
Pokras, 1954
40 -4,53 -5,54 -15,87 Killpatrick ve
Pokras, 1954
0,5 M NaClO4 25 -4,68 -6,08 -17,26 Killpatrick ve
Pokras, 1954
0,1 M NaClO4 25 -4,47 -6,03 -17,02 Killpatrick ve
Pokras, 1954
0,01 M NaClOy4 25 -4,48 -5,45 -16,02 Killpatrick ve
Pokras, 1954
0,1 M KNOs 25 -5,18 -6,06 -17,33 Aveston, 1966
25 -4.47 -5,8 - Akalin ve
Ozer,1971
Sc(OH)™ | Sc(OH)," | Sc(OH)s
1 M NaClOy4 20 -4,9 -10,7 -17,3 Antonovich ve
Nazarenko, 1968
(Baes ve Mesmer)
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2.6 Skandiyum(III)’iin Koordinasyon Ozellikleri

Sc(Il)’iin oksijen verici ligandlarla olusturdugu komplekslerde koordinasyon
sayis1 iicten dokuza kadar olan genis bir aralikta degisirken, Sc(Ill)’iin yarigap1 altili ve
yedili koordinasyon sayisina sahip iyonlarin yaricapt araligindadir. Sekil 2.6.1
Sc**(aq)’iin hidrasyon sayisinin yedi civarinda oldugunu gosteriyor (Richens, D.T.,

1997).

110
100
%
Shannon etkin 80
yarigapi(pm) 7, ]
80 i

50 i

40

30 T T T T T T T T T T T T

Gozlenen hidrasyon sayisi
Sekil 2.6-1 Bazi metal iyonlarinin Shannon etkin yarigapina karsi hidrasyon sayisinin

grafigi (Richens, D.T., 1997)

Literatirde Sc(Ill)’e sulu c¢ozeltide alti su molekiiliiniin koordine oldugu
belirtilmektedir, fakat dogrulugu tam kanitlanmamistir (Cotton, Wilkinson, Murillo ve
Bochman, 1999). Rudolph ve arkadaslari Sc3+(aq)’ﬁn birinci hidrasyon kiiresindeki su
molekiillerinin ikinci hidrasyon kiiresindeki bir yada daha fazla su molekiilii ile giiglii
hidrojen baglartyla bagh oldugunu ileri siirmiisler ve Sc**(OH,)s(OH,) ile
Sc>*(OH,)7’iin  termodinamik kararliliklarin: karsilastirmiglardir. Bu karsilagtirma
sonucunda Sc(IIl) i¢in altili koordinasyonun yedili koordinasyona gore daha kararli

oldugu belirlenmistir (Rudolph ve Pye, 2000).
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2.7 Skandiyum(III)’iin Sulu Cézeltilerde Fenolik Ligandlara ilgisi ve Bu Ligandlar

ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirleri

Skandiyum(III)’tin sulu ¢ozeltide asidik Ozellik gostermesi oksijene olan
ilgisinin sonucudur; dolayisiyla Sc(IIl)’tin sulu ¢ozeltide fenolik ligandlar ile kararli
koordinasyon tiirleri olusturmasi beklenir.

Katekol (CAT) ile Sc(lll)’iin olusturdugu 1:1 stokiyometrisindeki
koordinasyon bilesiginin kararlilik sabiti T=25 °C, I=0,1 iyonik ortaminda Usherenko
ve ark. tarafindan belirlenmistir (1971). Makhijani ve Sangal (1978b) ise Sc(IIl)’{in yam
sira Y(III), La(Ill), Pr(III), Nd(III) ve Sm(II) ile CAT’iin 1:1 stokiyometrisinde
olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitlerini T=30 °C, 1=0,2 iyonik
ortaminda belirlemislerdir.

Makhijani ve Sangal (1978a) aym zamanda Sc(III),Y(II), La(IIl), Pr(IID),
Nd(III) ve Sm(Il) ile 2,3-dihidroksinaftalen-6-siilfonik asitin (DHN) 1:1
stokiyometrisinde olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitlerini T=30
°C, I=0,2 iyonik ortaminda belirlemislerdir.

Akalin ve Ozer (1971) Sc(Illy’iin TIRON ile olusturdugu ML ve MHL
tirindeki  bilegiklerin  kararlilik sabitlerini T=25°C, 1=0,1 iyonik ortaminda
potansiyometrik yontem ile belirlemisler ve ayrica ML koordinasyon bilesiginin
olustugunu spektroskopik yontem ile de ispatlamiglardir.

Yine Sc(Ill) ile TIRON’1n olusturdugu ML ve MHL tiirii bilesiklerin kararlilik
sabitleri Guseva ve Kumak (1972) tarafindan T=25 °C, I=0,1 iyonik ortaminda
potansiyometrik yontem ile belirlemisler.

Aydimn ve Tiirkel 0,1 M KNOs3 iyonik ortaminda Sc(Ill) ve 0,1 M NaClO4
iyonik ortaminda Y(III)’tin Tiron ile olusturduklar1 koordinasyon tiirlerinin kararlilik
sabitlerini T=25C de potansiyometrik yontem ile belirlemislerdir. Sc(III) ile Tiron ML
ve ML, tiirii koordinasyon bilesikleri olustururken, Y(III) ile Tiron ML ve M,L;
koordinasyon tiirlerini olusturmustur. Sc(II)’tin  yaricapt (0,82 A°) Y(III)’iin
yarigapindan (0,9 A®) daha kiigiik oldugu igin, Sc(IIT) ve Y(III)’iin Tiron ile olusturdugu
koordinasyon tiirlerinin kararliliklar1 Sc(IIl) > Y(III) sirasinda azalmaktadir (Aydin,
Tiirkel ve Ozer, 2005).
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Tiirkel, Aydin ve Ozer, Katekol (CAT) , 4-nitrokatekol (4-NCAT), 2,3-
dihidroksinaftalen-6-siilfonik asit (DHN) (Tiirkel, Aydin ve Ozer,1999), salisilik
asit (SA) (Tiirkel, Aydin ve Ozer,1999 ), 2,4-dihidroksobenzoik asit (2,4-DHBA), 2,5-
dihidroksobenzoik asit (2,5-DHBA), 2,6-dihidroksobenzoik asit (2,6-DHBA) (Tiirkel,
Aydin ve Ozer,2004) ligandlar1 ile Sc(Ill) ve Y(III) iyonlarinin olusturdugu
koordinasyon bilesiklerini potansiyometrik ve spektroskopik yontem ile incelemislerdir.
Olusan koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitlerini belirlemislerdir.

Tiirkel ve Ozer, 5-Nitrosalisilik asit (5-NSA) ve 5-siilfosalisilik asit (5-SSA)
ligandlar1 ile Sc(Il)’iin olusturdugu ML ve ML, tiirii koordinasyon bilesiklerinin
kararlilik sabitlerini T=25 °C, 1=0,1 iyonik ortaminda potansiyometrik yontem ile
belirlemisler, olusan komplekslerin stokiyometrilerini spektroskopik yontem ile
ispatlamiglardir. Her iki ligand —COOH ve —OH gruplarmi icermektedirler, fakat
5-SSA ligandinda — SOs , 5-NSA ligandinda ise —NO, gruplar1 benzen halkasina
5 konumunda baglanmistir. Kiikiirt ve azotun elektronegatiflik degerleri sirasi ile 2,5 ve
3,0’ tiir . Elektronegatiflik degerlerine bakildiginda, -NO, grubunun —SO;™ grubuna gore
daha fazla elektron ¢ekici grup oldugu goriilmektedir. -NO, grubu 5-NSA’ da benzen
halkasina dagilan elektronlar1 daha fazla cektiginden —OH ve —COOH uglarinin elektron
cifti verebilme giiciinii azaltir. Bu nedenle Sc(Ill)’tin 5-SSA ile olusturdugu
koordinasyon tiirti daha kararhidir. 5-SSA ligandinin  Sc(Ill) ile olusturacag
koordinasyon bilesiginin daha kararli olmasinin diger bir nedeni de (-1) yiiklii 5-SSA
ligandinin Sc(Ill) ile elektrostatik etkilesiminin, yiiksiiz 5-NSA ligandi ile Sc(III)
arasindaki etkilesimden daha kuvvetli olmasidir. Sc(III)’iin bu ligandlarla olusturdugu
koordinasyon bilesiklerinin kararhiliginin 5-SSA > 5-NSA  sirasinda azaldig
gozlenmistir (Tiirkel ve Ozer, 2000).



Cizelge 2.7-1 Sc(IIl) ile baz1 fenolik ligandlarin olusturdugu koordinasyon
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tiirlerinin potansiyometrik yontem ile belirlenen kararlilik sabitleri

Ligand Kararlilik Sabiti Esitlikleri Kararlilik Sabitlerinin | Kaynak
Logaritmik Degerleri
CAT K¢ =ScL /Sc .L Log K¢ = 16,54+0,05 | Tiirkel,Aydin
(H,L) ve Ozer,2000
4-NCAT K¢ =ScL/Sc.L Log K¢ = 13,58+0,01 | Tiirkel,Aydin
(H,L) Kp = ScL,/ Sc L2 Log Kp = 27,35+0,03 | ve Ozer,2000
K = ScLs / Sc .L? Log Kpz = 40,140,05
DHN K¢ =ScL /Sc .L Log K¢ = 15,9240,03 | Tiirkel,Aydin
(H,L) K¢ = Scl, / Sc L’ Log Kp =29,48+0,04 | ve Ozer,2000
Kg = ScLs / Sc .L? Log K = 34,65+0,05
SA Ky =ScL/Sc.L Log K¢ = 13,274£0,06 | Tiirkel,Aydin
(H,L) K¢ = Sc(HL)L / Sc.HL .L Log K¢, = 15,2340,07 | ve Ozer,2000
5-NSA K¢ =ScL/ Sc .L Log Ky = 8,94+0,06 Turkel ve
(H.L) Kpi = ScL,/ Sc .L* Log Kp = 10,87+0,04 | Ozer,2000
5-SSA K =ScL/Sc.L Log Ky = 13,07+0,04 | Tiirkel ve
(HLL) Kp = ScLy/ Sc .L? Log Kp = 14,91+0,07 | Ozer,2000
TIRON K =ScL/Sc.L Log Ky = 18,05 Akalin ve Ozer
(H,L?) Kg = Sc(HL) / Sc.HL Log Kp=1,92 1971
TIRON K¢ =ScL./Sc .L Log K¢ = 18,96 Guseva ve
(H,L?) Kumak,1972
TIRON K¢ =ScL/Sc .L Log Ky = 18,73 Aydin, Tiirkel
(H2L'2) Ky = Scl,/ ScL .L Log Ky, = 28,88 ve Ozer, 2005
2,4-DHBA | K¢ = Sc(HL) / Sc .HL Log Ky = 13,43+0,03 | Tiirkel,Aydin
(HsL) Kp = Sc(HL)(H,L) / Sc.HL .H,L | Log Kp = 15,85+0,02 | ve Ozer,2004
2,5-DHBA | K¢ = Sc(HL) / Sc .HL Log Ky = 12,37+0,04 | Tiirkel,Aydin
(HsL) Kp = Sc(HL)(H,L) / Sc.HL .H,L | Log Kgp = 15,7320,05 | ve Ozer,2004
2,6-DHBA | K¢ = Sc(HL) / Sc .HL Log Ky = 11,78+0,04 | Tiirkel,Aydin
(HsL) Kp = Sc(HL)(H,L) / Sc.HL .H,L | Log Kgp = 13,15+0,03 | ve Ozer,2004
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2.8 3,4-DHBAL ve CTA’in Baz1 Metal iyonlari ile Olusturdugu

Koordinasyon Tiirleri

3,4-DHBAL ile As(Ill), BAI) ve Ge(IV)’iin olusturdugu koordinasyon
tiirlerinin kararlilik sabitlerini 0,1 M KCI iyonik ortaminda ve 25°C de hesaplanmistir
(Antikainen ve ark.,1968). 3,4-DHBAL ve CTA ile Sc(ll)’iin olusturdugu
koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri 0,1 M KNOj; iyonik ortaminda ve 25°C de
belirlenmistir (Tiirkel, N. ve Ozer U., 1997). 3.4-DHBAL ve CTA ile bazi metal
iyonlarinin olusturdugu koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri Cizelge 2.8-1 ve

2.8-2’de goriilmektedir.

Cizelge 2.8-1 3,4-DHBAL ile bazi metal iyonlarinin olusturdugu koordinasyon

turlerinin kararlilik sabitleri

Metal Denge Sabiti Log K Sicaklik ve Iyonik Kaynak

Iyonu Esitlikleri Ortam

Sc(ll) | ML/M.L 14,62 25°C Tiirkel N., 1997

0,IM KNO;

BAIl) | M(OH),LH/ -3,95 25°C Robert ve
M(OH);.H,L 0,IM KCl Martell, 1989

As(II) | M(OH),L.H/ -6,18 25°C Robert ve
M(OH);.H,L 0,IM KCl Martell, 1989

Ge(IV) | ML;.H” / M(OH); . | 2,78 25°C Robert ve
(H,L)’ 0,IM KCl Martell, 1989
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Cizelge 2.8-2 CTA ile bazi metal iyonlarmin olusturdugu koordinasyon tiirlerinin

kararlilik sabitleri

Metal Iyonu | Denge Sabiti Log K Kaynak
Esitlikleri
Sc(I1I) ML/M.L 17,27 Tiirkel N., 1997
AI{ID) ML /M.L 17,18 Schwarzenbach,1952
ML,/ML.L 12,92 Corey, E.J., Bailar, J.C.,1984
Fe(I1I) ML /M.L 20,6 Corey, E.J., Bailar, J.C.,1984
ML,/ML.L 12,9 Thom, V.J., Hancock, R.D., 1985
La(III) ML /M.L 9,82 Thom, V.J., Hancock, R.D., 1985
Ni(II) ML /M.L 9,55 Corey, E.J., 1984
Zn(1D) ML /M.L 10,03 Corey, E.J., 1984
Cd(I) ML /M.L 8,9 Thom,V.J.,Hosken,G.D.,
Hancock, R.D., 1985
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3 - MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanmilan Kimyasallar ve Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.1.1 Ligandlar
a) 3,4-DHBAL

O

|
o OH

™ OH

(3.1.1-1) 3,4-Dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL)

(3.1.1-1) formiili ile acik yapis1 gosterilen %97 safliktaki ligand
3,4-dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL) (basit olarak H,L ile gosterilecektir) etiivde
50°C’de iki saat bekletildikten sonra kullanildu.

b) CTA
OH OH

NaOs;S SOs3Na

(3.1.1-2) 4,5-dihidroksinaftalen-2,7-disodyum siilfonat (CTA)

(3.1.1-2) formiili ile acik yapis1 gosterilen %98 safliktaki ligand
4,5-dihidroksinaftalen-2,7-disodyum siilfonat (CTA) (basit olarak H.L>  ile
gosterilecektir) 1518a kars1 duyarli oldugu i¢in kurutulmadan kullanildi.

¢) Etilendiamintetraasetikasit’in Disodyum Tuzu

HOOCHQC CHzCOz Na

NCH,CH,N
/

HOOCH,C CH,CO,Na

(3.1.1-3) Etilendiamintetraasetikasit’in disodyum tuzu
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(3.1.1-3)  fomiilii ile agtk  yapist  gosterilen %99  safliktaki
etilendiamintetraasetikasidin disodyum tuzunun dihidrati (Merck) (Titriplex(IIl) ticari
ismidir), etiivde 50°C’de iki saat bekletildikten sonra kullanildi. Sc(III) stok cozeltisinin
ayarlanmasinda kullanildi. Ayrica Sc(IIl) stok c¢ozeltisindeki asir1 asit derisimini
belirlemek i¢in (1:1) mol oraninda Sc(III):EDTA sisteminin potansiyometrik titrasyonu

yapildi (Schwarzenbach, G., 1969).

d) Dietilentriaminpentaasetikasit (DTPA)

HOOCH,C / CH,CO,H
N NCH,CH,NCH,CH,;N

/ \ CH,CO,H
HOOCH,C
CH,COH

(3.1.1-4) Dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA)

(3.1.1-4) fomilii ile agik  yapis1  gosterilen %99  safliktaki
Dietilentriaminpentaasetik asit (Merck), etiivde 105°C’de iki saat bekletildikten sonra
kullanildi. Sc(IIl) stok cozeltisindeki asir1 asit derisimini belirlemek icin (1:1) mol

oraninda Sc(II):DTPA sisteminin potansiyometrik titrasyonu yapildi.
3.1.2 Skandiyum(III) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Potansiyometrik ve spektroskopik yontemler icin 10 M Sc(III) stok ¢ozeltisi
Scy03 (Merck-analitik saflikta)’in derisik HCl (%36, d=1,19, Merck)’de ¢oziilmesi ile

hazirlandi.

Sc,03 + 6HCl +=—= 2Sc’* + 6CI" + 3H,0 (3.1.2-1)

Hidrolizi 6nlemek i¢in HCI’in ¢ok az asiris1 ilave edildi. 10”M Sc(III) stok
¢ozeltisi olacak sekilde deiyonize su ile seyreltildi. Deiyonize su destilasyon yontemi ile
elde edilen saf suyun, i¢indeki ¢6ziinmiis olan gazlar1 uzaklastirmak icin kaynatilmasi

ile elde edildi.



20

Sc(Il) stok ¢ozeltisinin derisimi, ayarh EDTA ve MgSO4.7H,0 ile geri
titrasyonun da yer aldigt kompleksometrik titrasyon yontemi ile belirlendi
(Schwarzenbach ve Flaschka 1969). MgSO4.7H,O c¢ozeltisi ayarli EDTA ile
kompleksometrik titrasyonu sonucu ayarlandi. 2 damla Eriochrome Black T indikatorii
ve Mg(Il)’nin EDTA ile (1:1) mol oraninda kompleks olusumu icin uygun pH’1
saglamak amaciyla ImL pH-10 tamponu ilave edilen belirli miktardaki MgSQO,4.7H,O
cozeltisi ayarli EDTA ile titre edilerek, MgS0O4.7H,0 c¢ozeltisinin derisimi belirlendi.
Sc(III) ¢ozeltisini ayarlamak i¢in belirli miktardaki Sc(IIl) stok ¢ozeltisine EDTA’nin
asirisi, 1-2 damla Eriochrome Black T indikatorii (pH=7,5-8,0) ve kompleks olusumu
icin uygun pH’1 saglamak amaciyla 1ImL pH-10 tamponu ilave edildi. Sc(Ill) ile
EDTA’nin  (1:1) mol oraninda kompleks olusturmasi sonucunda kompleks
olusturmadan kalan EDTA’ ’nin agiris1 ayarlh MgSO,4.7H,0 ile geri titre edilerek, Sc(III)
stok ¢ozeltisinin derigimi belirlendi.

Sc(III) stok ¢ozeltisinde bulunan asidin asirisi, Sc(Ill) ile DTPA ’nin 1:1 mol
oranindaki ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. (1:1) mol oranindaki
Sc(II)-DTPA koordinasyon iyonunun olusumunda tepkime stokiyometrisinden teorik
baz mol sayis1 ile deneysel olarak bulunan baz mol sayisinin farkindan Sc(Ill) stok
¢ozeltisindeki asirt asit miktar1 bulundu. Sc(Ill) ¢ozeltisinde bulunan asir asit miktari,
Sc(II) ile EDTA ’nmin 1:1 mol oramindaki ¢6zeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile

kontrol edildi (Schwarzenbach ve Anderegg 1954).

3.1.3 Sodyum Hidroksit Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi (%97, Merck) 0,1M derisiminde hazirlandi. Cozelti
hazirlanirken deiyonize su kullanildi. Potasyum hidrojen ftalat (%99,9,Merck) (KHFt
olarak gosterilmistir) etiivde 110°C’de bir gece bekletildikten sonra sodyum hidroksit
cozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edilerek standart sodyum hidroksit ¢ozeltisi
ayarlandi. Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan sodyum hidroksit c¢ozeltileri
havanin CO;’inden etkilenmemesi i¢in kalsiyum Kkloriir iceren tiip takili siselerde

saklandi.
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3.1.4 Sabit Iyonik Ortam Icin Gerekli Kimyasallar

Potansiyometrik titrasyonlarda ve spektroskopik yontemde iyonik ortami sabit

tutmak icin potasyum kloriir (KCI) (%99 , Merck) kullanildi.

3.1.5 Azot Gazi

Tim potansiyometrik titrasyonlarda, titrasyonlarin asal gaz ortaminda

gerceklesmesi icin Habas iiretimi ve saflig1 %99,99 olan azot gazi1 kullanildi.

3.2 Deneysel Yontemler ve Kullanilan Aletler

3.2.1 Potansiyometrik Yontem

A) Genel Ozellikleri

Potansiyometrik yontem, bir karsilastirma elektrodu (referans) ve indikator
elektrodun olusturdugu elektrokimyasal hiicrenin potansiyel farki Ol¢iimii esasina
dayanir. Bu yontem ile ¢ozeltideki iyonlarin nicel analizi gergeklestirilebilir ve iyonik
denge arastirmalarina uygulanabilir (Yildiz, Gen¢ ve Bektas, 1997). Potansiyometrik

yontemin uygulandig bir hiicrenin basit olarak soyle gosterilebilir.

Referans elektrot / tuz kopriisii /6rnek ¢ozeltisi /indikator elektrot
Erer. E; Eina.

Bu hiicrenin potansiyeli (3.2.1-1) esitligi ile tanimlanir.

Ehiicre = Eind. — Brer. + Ej (3.2.1-1)

Referans elektrot (E,) ile, elektrot potansiyeli tam olarak bilinen yan hiicre
olusturulur ve bu yan hiicrenin potansiyeli incelenecek ¢ozeltide bulunan iyonlarin
derisiminden bagimsizdir. Referans elektrot (E,.f) olarak kulanilan giimiis/giimiis kloriir

elektrot, hem giimiis kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye
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daldirlmis bir giimiis elektrottan ibarettir. Referans elektrotta gerceklesen yar1 tepkime

asagida (3.2.1-2)’de gosterilmistir.

AgCl(k) +e +—= Ag(k)+ Cl’(aq) (3.2.1-2)

Indikator elektrot (Einq) ise, incelenen cozeltideki iyonlarin aktivitesine bagl olarak
potansiyel farki olusturan diger yar1 hiicreyi olusturur. Potansiyometrik hiicrenin iiciincii
bileseni tuz kopriisidiir ve incelenen ¢ozelti ile referans elektrodun daldirildig:
¢Ozeltinin bilesenlerinin karismasini onler. Tuz kopriisiiniin her iki ucunda ¢ozeltilerin
temasindan dolay1 bir potansiyel ortaya ¢ikar ve bu potansiyel temas potansiyeli (E;)
olarak adlandirilir, (Skoog ve ark. 1992).

Cozeltideki iyon derisimi ve elektrot potansiyeli arasindaki iliski (3.2.1-3)

tersinir tepkimesinin incelenmesi ile agiklanabilir.

aA+bB+....+ne «<=—2 cC+dD+... (3.2.1-3)

Bu tersinir tepkimede biiyiik harfler tepkimeye katilan tiirlerin (atomlar, molekiiller
veya iyonlar) formiillerini, e tersinir redoks tepkimesine katilan elektronu ve kiiciik
harfler tepkimede yer alan tiirlerin mol sayilarmi belirtir. A , B, C , D’nin denge
karisimu ile temastaki elektrot ve ¢ozelti arasinda olusan potansiyel farki, Nernst esitligi

(3.2.1-4) esitligi ile verilir.

RT aAa . aBb
E=E,+ .In (3.2.1-4)
nF ac® . ap’

E( = standart elektrot potansiyeli

R = gaz sabiti, 8,314 J.K". mol’

T = sicaklik, Kelvin

n = yan pil tepkimesindeki elektronlarin mol sayisi
F = Faraday, 96485 C(coulomb)

In = dogal logaritma, 2,303log
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25°C icin bu sabitlerin sayisal degerleri yerine konuldugunda (3.2.1-5) esitligi
elde edilir.

0,0592 axt. ag’
E=F,+ . log (3.2.1-5)
n ac® . ap’

Sabit iyonik ortamda aktiflik katsayilan1 fs , fg | fc ,fp sabit olacagindan

(3.2.1-5) esitliginde aktiflik yerine derisim degerleri yazilabilir (3.2.1-6).

0,0592 CAY. Cg°
E=FE,+ .log (3.2.1-6)
n Cc. Cp!

B) Kombine Cam Elektrot

Cam elektrot, pH ol¢iimlerinde en yaygin olarak kullanilan elektrottur. Cam
elektrot ve uygun bir referans elektrodun (Ag/AgCl) birlestirilmesi ile kombine cam

elektrot olusturulur.

Referans elektrot Cam elektrot
Ag(k) / AgCl(k) / Cl_(aq) // H+(aq)d1§taki/ cam membran / H+(aq)igteki ,Cl_(aq) / AgCl(k)/ Ag(k)
E; E, E,

Deney ¢ozeltisi

Yukaridaki hiicrenin potansiyeli (3.2.1-7) ile verilmektedir.

E = Ecam — Erer. + Ej (3.2.1-7)

Kombine cam elektrodun indikator elektrodu cam elektrot, referans elektrodu
giimiig/glimiis kloriir elektrottur. Giimiig/giimiis kloriir referans elektrot hem giimiis
kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir giimiis
telden olugmaktadir. Bu yar1 hiicrede gerceklesen tepkime (3.2.1-2) tepkimesinde

gosterilmektedir.
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Ecam, cam elektrodun potansiyelidir. Cam elektrodun potansiyeli, cam membranin iki
yiizeyi arasindaki potansiyel farkimi yani sinir potansiyeli Eg ile icteki referans

elektrodun potansiyellerinin (Exg/agct) toplamindan olusur(3.2.1-8)
Ecam = Es + Eagaga (3.2.1-8)
Bir cam membranin katyonlara karsi indikator elektrot olarak islev

gorebilmesi icin elektrigi iletmesi gerekmektedir. Iletkenlik (3.2.1-9) , (3.2.1-10)

tepkimelerine gore hidrojen iyonlarinin hareketi ile ilgilidir.

H' + Gl — H+Gl-(k) (3.2.1-9)
Cozelti; cam; cam;

H'Glyy*+=— H"+ Gl (3.2.1-10)

Cam, Cozelti, cam,

(3.2.1-9 ve 3.2.1-10) denge tepkimelerinde alt indis(1), cam ile drnek ¢ozeltisi
arasindaki yiizey, alt indis(2) ise igteki ¢ozelti ile cam arasindaki yiizeydir. Bu iki
denge, membranin iki tarafinda bulunan ¢ozeltilerdeki hidrojen iyonu aktiflikleri ile
belirlenir. Denge durumlar1 birbirinden farkli ise, daha biiylik iyonlagmanin meydana
geldigi ylizey diger yiizeye gore negatiftir. Boylece membranin iki yiizeyi arasinda bir
sinir potansiyeli (Es) olusur. Es, sinir potansiyeli cam membranin iki yiizeyi arasindaki
E; ve E; potansiyellerinin farkina esittir ve (3.2.1-11) esitligi ile gosterilir. Bu potansiyel
farki ince aktif cam membranin iki yiizeyindeki hidrojen iyonlariin taginimi nedeni ile

gozlenir, (Skoog ve ark. 1992).

Es=E| -E; (3.2.1-11)

Kombine cam elektrot potansiyeli; aktifligin fonksiyonu olarak (3.2.1-12)

esitligi ile veya pH’1n fonksiyonu olarak (3.2.1-13) esitligi ile belirtilir.
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RT

E=Fy+ .log ay” (3.2.1-12)
nF
RT

E=F,- . pH (3.2.1-13)
nF

Hidrojen iyonu aktifligi cam membranin iki tarafinda aym oldugunda bile
kiigiik bir potansiyel olusur; buna asimetri potansiyeli denir. pH’1 bilinen ¢ozeltilerle

elektrot ayarlanmasi ile asimetri potansiyeli diizeltmesi yapilir (Skoog ve ark. 1992).

C) Cam Membranin Bilesimi ve Alkali Hatasi

Kombine cam elektrod ile pH 6l¢iimii, cam elektrodun yiizeyindeki ince aktif
cam membrandan hidrojen iyonlarinin taginimi nedeni ile potansiyel farki olustugu igin
yapilabilmektedir. Ciinkii ince bir camdan olusan membran, yapisindaki oksitlerin
tiriine ve bagil miktarlarina bagli olarak cesitli iyonlara karsi secicilik gosterir.
Membranlar yapisinda yaklasik %22 Na,O , %6 CaO ve %72 SiO, iceren Corning 015
camidir (Harris 1982, Skoog ve ark. 1992). Bu membran pH = 9’a kadar hidrojen
iyonuna karsi secicidir, daha yiiksek pH degerlerinde diger tek yiiklii katyonlara da
secicidir. Kombine cam elektrotlar, bazik cozeltilerde hidrojen iyonu yaninda alkali
metal katyonlarina da secici oldugundan, ¢ozeltinin pH ol¢iimiinde hata gdzlenir. Buna
alkali hatas1 denir. Ciinkii, cam yiizeyindeki hidrojen iyonlarn ile ¢ozeltideki katyonlar
(B" : (+1) yiiklii katyondur) arasinda (3.2.1-14) denge tepkimesine gore degisim dengesi
olusur (Skoog ve ark. 1992).

H'GlI + B"<+—= B'Gl'+H" (3.2.1-14)
Cam c¢ozelti cam c¢ozelti
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D) Hidrojen iyonu Derisiminin Olciimii

Lewis bazi olarak davranan ligand ile Lewis asidi olarak davranan metal iyonu
arasindaki bir tepkime sonucu koordinasyon bilesigi olusur (Cotton ve Wilkinson 1983).
Hidrojen iyonu igeren protik bir asidin konjuge bazi olan bir ligand (3.2.1-15) denge
tepkimesi ile M™*’nin koordinasyonu sonucu ML™™* bilesigi olusturdugunda hidrojen

iyonu ortama gecer (Beck ve Nagypal 1990).

M™ + H,L +=—= ML™"* 4+ nH* (3.2.1-15)

Demek ki,(3.2.1-15) denge tepkimesinin ger¢eklesmesiyle hidrojen iyonu derisimi artar
yani pH’da diisme gozlenir. Protik bir asidin konjuge bazi olan bir ligand ile metal
iyonu arasindaki tepkime sonucu gozlenen pH’daki diismeler koordinasyon bilesigi
olusumunun kalitatif oOl¢iisii, pH’daki diismelerin biiyiikliikleri ise koordinasyon
bilesiginin kararliliginin kantitatif ol¢iisiidiir (Beck ve Nagypal 1990). O halde
(3.2.1-15) denge tepkimesi ortamin pH’1nin dlciilmesi ile izlenebilir. Yalnizca ligandin
ayarli baz c¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyonu sonucunda elde edilen pH
degerlerinin, hesaplanan “m” (mmol baz / mmol ligand) degerlerine kars1 grafige
gecirilmesi ile ligandin potansiyometrik titrasyon egrisi elde edilir. Benzer sekilde
belirli oranlardaki metal : ligand sistemlerinin ayarli baz c¢ozeltisi ile potansiyometrik
titrasyonu sonucunda pH degerlerinin, “m” (mmol baz / mmol metal) degerlerine karsi
grafige gecirilmesi ile metal : ligand sistemlerine ait potansiyometrik titrasyon egrileri
elde edilir. Ligandin ve belirli oranlardaki metal : ligand sistemlerinin potansiyometrik
titrasyon egrileri karsilagtirldiginda gozlenen pH diismeleri ve titrasyon egrilerindeki
doniim noktalarindan, metal ligand etkilesimi ile olusan tiirler belirlenebilir. Doniim
noktalarina karsilik gelen “m” degerleri, potansiyometrik olarak titre edilen hidrojen
iyonlarinin mol sayisin1 verir. DoOniim noktalarindan ve bu egrilerin tampon
bolgelerindeki pH degerlerinden, olusan koordinasyon tiirlerinin denge sabitleri ve
ligandin protonlanma sabitleri belirlenebilir; ¢iinkii tampon bdolgeler izlenen dengelerin

gerceklestigi pH bolgeleridir (Beck ve Nagypal 1990).
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E) pH Metre

Bu ¢alismada, potansiyometrik titrasyonlar i¢in +0,001 pH 6l¢iimiine elverisli
Schott marka pH metre, kombine cam elektrot ve piston biiret sistemi kullanildi. pH
Olctimleri ¢ift cidarli, 100ml hacimli, cevresinde termostattan (B.Braun,termomix UB)
gelen 25 + 0,1°C’deki su dolastirilan titrasyon hiicresinde yapildi. Cam kapagi olan bu
titrasyon hiicresinde deneyler azot atmosferinde gerceklestirildi (Sekil 3.2.1-1)

Potansiyometrik ¢alismalar, iyonik ortami sabit tutmak i¢in 0,1M KCI iyonik
ortaminda gerceklestirildi. Titrasyon hiicresindeki ¢6zeltinin homojenligi manyetik
karistirici ile siirekli karistirilarak saglandi.

Tiim potansiyometrik titrasyonlar ayarli 0,1M NaOH cozeltisinin otomatik
biiretten titrasyon hiicresine ilavesi ile yapildi. pH metrenin ayarlanmasi, her
titrasyondan 6nce pH = 4.000 (NaOH — KCgHsOs(Potasyum hidrojen ftalat)) ve
pH = 7.000 (KH,PO4(potasyum dihidrojen fosfat) — Na,HPO4(sodyum monohidrojen
fosfat)) tamponlart ile yapildi. Elektrot ayarlanmasi ise degisik pH bolgeleri igin
seyreltik hidroklorik asit ve seyreltik asetik asitin ayarli NaOH ile potansiyometrik

titrasyonu ile gerceklestirildi (Aydin ve Tiirkel 1997).

Kombine Cam

|——_{. Elektrod
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— Gikig

II cc

==
{ HL

— —
—

Termostattan
Giden Su

G |

e ——
——n
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Termostattan \ —
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Sekil 3.2.1-1 Titrasyon hiicresi
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3.2.2 Spektroskopik Yontem

A) Genel Ozellikler

Bir Ornekteki atom, molekiil veya iyonlardaki elektronlarin bir enerji
diizeyinden digerine gecisleri sirasinda absorplanan elektromanyetik 1s1manin siddetinin
Olctilmesine spektroskopi denir. Maddenin temel halinde bulunan -elektronlarin
elektromanyetik 1511 absorplayarak daha yiiksek enerji diizeylerine gecmeleri
sonucunda elektronik yapidaki degismeleri inceleyen spektroskopi dalina elektronik
spektroskopi denir. Elektronlarin bir iist enerji diizeyine uyarilmalart i¢in gerekli enerji
50-150 kcal/mol civarindadir. Bu biiyiikliikteki enerjiye ise elektromanyetik 1sinlarin
ancak UV (190 - 380 nm) ve goriiniir (380 — 990 nm) bolgesindeki 1sinlar sahiptir.

Iy siddetinde monokromatik 1sin, b uzunlugunda ve n sayida absorpsiyon
yapabilen tanecik iceren bir ortamdan gectikten sonra ortami I siddetinde terk eder.
Kabin c¢eperinden kaynaklanan yansimalar ve cozeltide asili halde bulunabilecek
taneciklerin neden oldugu sacilmalar sonucu ortaya ¢ikan siddet azalmalar1 dikkate
alinmaz ise, Iy siddetindeki 1sinin siddetinin azalmasinin nedeni sadece ortamdaki
tirlerin 151m1 absorplamasidir. Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon
yapan tiirlerin sayisi ile dogru orantilidir (Yildiz ve ark. 1997). Gelen 1s1n demetinin
siddetinin ¢ikan 1s1n demetinin siddetine oraninin logaritmasi absorbans olarak ifade
edilir ve A ile gosterilir ((3.2.2-2) esitligi , A = log I/l ) (Skoog ve ark. 1992).

Polikromatik olan goriiniir bolgedeki 151n, elektronik yapisi onu absorplamaya
elverigli bir cisimden gecerken absorbe edilirse o cisim renkli goriiniir. Ciinkii
absorpsiyon sonucu goriinen renk, absorplanan 1smin dalga boyunun tamamlayicisi olan
renktir. Yani absorplanan 1s1min dalga boyu ile maddeden gegen 1sinlarin dalga boylari
toplam1 maddenin iizerine diisen polikromatik 1s1nin dalga boyuna esittir.

Bir c¢ozelti elektromanyetik 1511 absorpladiginda olciilen absorbans ile
¢cOzeltinin derisimi arasindaki iliski (3.2.2-1) esitligi ile gosterilen Lambert — Beer

kuramu ile belirtilir.

A=a.b.c (3.2.2-1)



29

(3.2.2-1) esitliginde a : absoptivite her madde i¢in karakteristik bir sabittir ve birimi,
1simin katettigi yol (b) ile absorplayici tiiriin derisiminin (c) birimine baghdir. Isinin
katettigi yol b (cm), absorplayici tiiriin derisimi c (g/L) ise absorptivitenin birimi
L/g.cm olur. Absorplayici tiiriin derisimi ¢ (mol/L), 1s1nin katettigi yol b (cm) ise birimi
L/mol.cm olan absorptivite yerine molar absorptivite € terimi kullanilir. Absorbans

(3.2.2-2) esitligi ile gosterilir (Skoog ve ark. 1992).

A=¢eb.c (3.2.2-2)

Elektromanyetik 1sinlarin absorpsiyonu esasina dayanan tiim spektroskopik
yontemlerin uygulanmasi i¢in temel kosul, absorbansi l¢iilecek bilesenlerin Lambert-
Beer kuramina uymasidir (Giindiiz 1999).

Koordinasyon tiiriiniin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyu, genellikle
bu tiirii olusturan iyon veya molekiillerin tek basina, maksimum absorpsiyon yaptiklari
dalga boyundan farklilik gosterir. Ciinkii merkez metal iyonu ile ligand arasinda
gerceklesen tepkime sonucu merkaz metal iyonu ve/veya ligandin elektronik yapisinda
degisiklikler meydana gelir. Elektronik yapidaki degisiklik, farkli dalga boyundaki
elektromanyetik 1s1n1n absorplanmasina neden olur (Beck ve Nagypal 1990).

Siirekli Degismeler Yontemi: UV-Goriiniir bolgede absorpsiyon yapan
koordinasyon tiiriiniin (metal iyonu/ligand) oranmi, yani stokiyometrisi “siirekli
degismeler yontemi” ile belirlenir. Bu yontem, Job tarafindan gelistirildigi icin ¢cogu kez
“Job yontemi” adimm alir (Skoog ve ark. 1992). Olusan koordinasyon tiiriiniin
spektrumunda maksimum absorpsiyonun gozlendigi dalga boyu belirlenir ve bu dalga
boyunda calisilir. Ciinkii Lambert — Beer kuramina gore ol¢iim icin absorbans ile
derisim arasinda dogrusal iliskinin gozlenebilecegi dalga boyu belirlenmelidir. Segilen
bu dalga boyunda derisim degerlerindeki kiiciik degismelerden absorbans pek fazla
etkilenmemelidir ve sadece olusan koordinasyon tiiriiniin 1511 absorplamasi gerekir.
Dolayisiyla UV-Gor. bolgede alinan absorpsiyon spektrumundaki maksimum dalga
boyu deneysel olarak saptanir ve absorbans Ol¢iimleri bu dalga boyunda gerceklestirilir

(Yildiz ve Geng 1997).
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B) Spektrofotometre

Spektroskopik ol¢iimler, SHIMADZU marka UV-2100 model ultraviyole-
goriiniir spektrofotometre ile yapildi. Cift 1s1n yollu olan bu spektrofotometrede dalga
boyu 190-800 nm aralifindadir. Spektrofotometre Shimadzu marka GDU-20C model
bir bilgisayar ile birlikte calismaktadir. Tiim spektroskopik ol¢iimler, oda sicakliginda

lcm’lik kuvars hiicreler ile 0,1M KClI iyonik ortaminda yapildi.

C) Job Diyagramlari

Job yonteminin uygulanmasinda ligand derisimi (Cy) ile metal iyonu derisimi
(Cwm) toplaminin (Ct = Cp + Cy) sabit tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Segilen dalga
boyunda koordinasyon bilesiginin olustugu pH’da hazirlanan ¢o6zeltilerin her birinde
absorbans Olciiliir. Bu absorbans degerleri, metal iyonunun veya ligandin mol oranina
(X) kars1 grafige gecirilir. Elde edilen egrinin yiikselen ve algalan kisimlar uzatilir ve
egrilere asimptotlar ¢izilir ve kesim noktasi belirlenir. Bu kesim noktasina karsilik gelen
mol oranlarindan (m/n) (3.2.2-3) koordinasyon tiiriiniin stokiyometrisi spektroskopik

olarak Job yontemi ile belirlenir (Yildiz ve Geng 1993).

m/n = Xmax. / (1 - Xiax. ) (3.2.2-3)

Job diyagramini ¢izebilmek icin, dnce potansiyometrik titrasyon egrisinden
koordinasyon bilesiginin olustugu tampon bolgenin pH degerleri belirlendi. Bu pH
ortamlarinda yanlizca ligand ile (1:1) mol oranminda Sc(Ill):ligand c¢ozeltilerinin
spektrumlar alindi. Sc(IIl)-Ligand’in absorpsiyon yaptigi, ligandin ise hi¢ absorpsiyon
yapmadig1 veya ¢ok az absorpsiyon yaptig1 dalga boyu secildi. Secilen pH’da ve dalga
boyunda degisik mol oranlarinda (Xy = 0-1) bir dizi Sc(Ill):ligand ¢ozeltileri hazirlandi

ve absorbanslar Olciilerek Job diyagramlan ¢izildi.
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4 DENEY SONUCLARI

4.1 3,4-DHBAL’1n Konjuge Bazinin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi

3,4-DHBAL, diprotik bir asit oldugundan konjuge bazinin protonlanma
sabitlerinin belirlenmesinde potansiyometrik yontem uygulandi. 3,4-DHBAL tiim
tepkime dengelerinin denklemlerinde ve ilgili esitliklerde, H,L kisaltmasi ile gosterildi.
L> ligandimin kademeli protonlanma denge tepkimeleri (4.1-1 ve 4.1-3) ve bu denge

tepkimelerine ait denge sabitleri (4.1-2 ve 4.1-4) esitlikleri ile gosterildi.

K>
L +H" =—2 HL (4.1-1)
[HL]
Kie ———— (4.1-2)
[L*]. [H]
Kur
HL + H* +=—= H,L (4.1-3)
[HoL]
Ko =————— (4.1-4)
[H]. [HL]

L* ligandimin birinci protonlanma sabiti (4.1-2) esitligi ile, ikinci protonlanma
sabiti (HL  iyonunun protonlanma sabiti) ise (4.1-4) esitligi ile gosterilmektedir.
Protonlanma sabitlerini belirlemek i¢in, 3,4-DHBAL’1n 25°C’de ve 0,1M KCI iyonik
ortaminda farkh derisimlerdeki (1,98.10°-5,18.10° M) ¢ézeltilerinin potansiyometrik
titrasyonlar1 gerceklestirildi. 3,4-DHBAL’1n potansiyometrik titrasyon egrisinde (S$ekil
4.2-1) a = 1.0 (mmol baz/mmol ligand)’de doniim noktas1 gozlenir. Ciinkii, a = 0.0-1.0

arahiginda (4.1-5) denge tepkimesi ile ayrisan H”un NaOH ile notrallesmesi gerceklesir.

H,L. <—= HL +H" (4.1-5)



32

3,4-DHBAL’1n potansiyometrik titrasyonlarinda olgiilen pH degerlerinde Ek-1 ve
Ek-2’de agiklanan gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra, birinci ve ikinci protonlanma
sabitleri BEST bilgisayar programi (Ek-5) kullanilarak hesaplandi. L* ligandinin birinci
protonlanma sabiti (log Ki?> degeri) 11,61, ikinci protonlanma sabiti (log Knr- degeri)
7,20 olarak bulundu (Cizelge 4.2-1).

Hazirlanan 3,4-DHBAL c¢ozeltilerinin hangi pH’da spektrumunun alinacag,
3,4-DHBAL’1n NaOH ile potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil 4.4-1) yardimi ile
belirlendi (Sekil 4.2-2).

4.2 Skandiyum(III)’iin 3,4-DHBAL ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin

Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi
A) Potansiyometrik Yontem

Sc(Il):3,4-DHBAL’1n 1:1, 1:2, 1:3, 1:10 mol oranlarindaki c¢ozeltileri
potansiyometrik yontem ile titre edildi. 0,997.10° M, 1,995.10° M ve 2,992.10° M
derisimlerindeki Sc(IIl) cozeltilerine 0,09 M 2ml HCI ilave edildi ve bu
potansiyometrik titrasyonlar 25°C’de 0,1M KCl iyonik ortaminda ayarh NaOH ¢ozeltisi
ile gerceklestirildi (Sekil 4.2-1). pH okumalar1 her NaOH ilavesinden sonra 90 s.
bekleyerek yapildi.
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Sekil 4.2-1 3,4-DHBAL ve cesitli mol oranlarinda Sc(IIl) : 3,4-DHBAL iceren
cozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

1. 3,4-DHBAL (T, = 1,983.10°M)

I1. 1:1 Sc(IlI):3,4-DHBAL (Ts. = Ty = 1,983.10°M

I1. 1:2 Sc(IlI):3,4-DHBAL (Ts. =1,983.10°M , Ty = 3,966.10°M)

IV. 1:3 Sc(Ill):3,4-DHBAL (Ts.=1,983.10°M , T = 5,949.10°M)

V. 1:10 Sc(IlI):3,4-DHBAL (Ts. =1,983.10°M , Ty = 1,983.10°M)

(1:1) mol oraminda Sc(Ill):3,4-DHBAL igeren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda m=3.0’te doniim noktas1 gozlendi. Titrasyonlarda yaklasik m=2.0’den
itibaren pH degerlerinde diismelerin gdzlenmesi ve ¢ozeltinin bulaniklagsmasi hidrolizin
basladigina isaret etmektedir. Bu nedenle m=0.0-2.0 araliginda (4.2-1) denge
tepkimesine gore ScL* koordinasyon iyonunun olusumu, m=2.0’den itibaren ise (4.2-2)

ve (4.2-3) denge tepkimelerine gore ScL® koordinasyon iyonunun ScL(OH) ve

ScL(OH)," karisik hidrokso komplekslerini olusturdugu diisiiniildii.

K
Sc* + H,L +=—= ScL'+2H" (4.2-1)
ScL* + H,O +==—=2 ScL(OH) + H' (4.2-2)

ScL(OH) + H,O +=—= ScL(OH), + H* (4.2-3)
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(1:2) mol oraninda Sc(Ill)-3,4-DHBAL iceren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktast m=3.0’te gozlendi. Titrasyonlarda yaklasik m=2.0’den
itibaren pH degerlerinde diigsmelerin gozlenmesi ve ¢ozeltinin bulaniklagmasi m=2’den
itibaren hidrolizin gergeklestigini gostermektedir. Bu nedenle m=0.0-2.0 araliginda
(4.2-1) denge tepkimesine gore ScL" koordinasyon iyonunun varligi énerilebilir. m=2.0
civarinda hidroliz basladigindan m=2.0’de doniim noktasi gézlenememektedir. m=2.0-
3.0 araliginda ScL® koordinasyon iyonunun hidrolizi sonucunda (4.2-2) ve (4.2-3)
denge tepkimelerine gore karisik hidrokso komplekslerinin olustugu diisiiniildi.
Potansiyometrik titrasyon egrisinde m=4 civarinda ikinci bir doniim noktasi
gozlenmektedir. Baglangictaki 2 mol ligandtan 1 molii ile Sc(Ill) arasmda 1:1 mol
oraninda koordinasyon tiiriiniin olugmasi sonucu geriye kalan asir1 bir mol ligandin tek
protonunun titre edildigini, ikinci protonun titre edilemedigini diisiindiirmektedir.
Ciinkii ilk protonunun ayrilmasi ile olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1
ligandin birinci protonlanma sabiti ¢ok yiiksektir.

(1:3) mol oraninda Sc(Ill)-3,4-DHBAL iceren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktast m=3.0’te gozlenmistir. Titrasyonlarda yaklasik m=2.0’den
itibaren pH degerlerinde diismelerin gozlenmesi ve ¢ozeltinin bulaniklagmasi m=2.0
civarinda hidrolizin gergeklestigini gdstermektedir, bu nedenle m=2.0"de doniim noktasi
gozlenememektedir. (1:1) ve (1:2) mol oranlarindaki Sc(Ill)-3,4-DHBAL sistemlerinde
gerceklesen benzer tepkimeler sonucu m=0.0-2.0 aralifinda ScL® koordinasyon
tiiriiniin, m=2.0-3.0 aralifinda ise ScL”nin hidrolizi sonucunda karisik hidrokso
komplekslerinin olustugu diisiiniildii. m=5 civarinda gozlenen doniim noktasi,
baslangigtaki 3 mol liganddan 1 moliiniin Sc(IIT) ile 1:1 mol oraninda koordinasyon tiirii
olusturduktan sonra geri kalan 2 mol ligandin birer mol protonunun titre edildigini
gostermektedir. Ligandin ilk protonunun ayrilmasi ile olusan molekiil i¢i hidrojen
bagindan dolay1 birinci protonlanma sabiti ¢cok yiiksektir, dolayisiyla ikinci protonu titre
edilememektedir.

(1:10) mol oraninda Sc(IIl)-3,4-DHBAL iceren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktast m=3.0’te gozlendiginden (1:1) , (1:2) ve (1:3) mol
oranlarindaki Sc(Il)-3,4-DHBAL sistemlerinde gerceklesen benzer tepkimeler sonucu
m=0.0-2.0 araliginda ScL" koordinasyon tiiriiniin olusumu, m=2.0-3.0 araliginda ise

ScL™nin hidrolizi sonucunda karisik hidrokso kompleksinin olusumu diisiiniilebilir.
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Ikinci doniim noktast m=12.0 civarinda gozlendiginden, m=3.0-12.0 araliginda 10 mol
liganddan 1 molii Sc(IIl) ile koordinasyon tiirii olusturduktan sonra kalan 9 mol ligandin
birer mol protonunun titre edildigi diisiiniilebilir. Ligandin ilk protonunun ayrilmasi ile
olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 ikinci protonlar titre edilememektedir.
Sonug¢ olarak her dort mol oraninda da m=2 civarinda pH degerlerinde diismeler
gozlendiginden ve doniim noktast m=3.0’de gozlendiginden; olusan koordinasyon
tiiriiniin 1:1 stokiyometrisinde ScL' tiirii oldugunu ve m=2.0’den itibaren baslayan
hidroliz nedeniyle karisik hidrokso komplekslerinin olustugunu séyleyebiliriz.

ScL" koordinasyon tiiriiniin kararlilik sabiti (Kf) ve ScL(OH), hidrokso
kompleksinin denge sabiti (Ky;); (1:1) ,(1:2), (1:3) ve (1:10) mol oranlarindaki Sc(III)-
3,4-DHBAL sistemlerinin potansiyometrik titrasyonlarinda olgiilen toplam 396 pH
degerinde Ek-1 ve Ek-2’de agiklanan gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra, BEST
bilgisayar program (Ek-5) ile hesaplandi (Cizelge 4.2-1). Boylece ScL™ tiiriiniin varligt
potansiyometrik 0Ol¢iim sonuglar ile kanitlandi. Sc(IIl)-3,4-DHBAL sistemlerinde
m=2.0-3.0 araliginda olustugu diisiiniilen ScL(OH) koordinasyon tiirii yiiksiiz

oldugundan, ScL(OH) koordinasyon tiiriiniin denge sabiti hesaplanamadi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.2 -1’de verilmistir.

Cizelge 4.2-1 Sc(Ill) ve 3,4-DHBAL iceren ¢ozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=250C , I=0,1M KCI)

Denge Sabitleri Denge Sabitlerinin Logaritmik Degerleri
Kuo = [H,L]/[HLT]. [H'] logKur = 7,20 + 0,07

Ki>=[HL]/[L*] . [HY] logKi> =11,61 +0,07

Kg = [ScL*]/[Sc™*] . [L*] logK = 14,38 £0,29

Ky = [ScL(OH), ]/ [ScL*].[OH ] logKni =4,90 £0,29

Cizelge 4.2-1°de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan Kur-, Ki>, K¢ , Ky degerleri

yer almaktadir.
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B) Spektroskopik Yontem

Ortamin pH’ina bagli olarak 3,4-DHBAL’in Sc(Ill)’e nasil baglandigini
spektroskopik yontem ile belirlemek icin 3,4-DHBAL ve (1:1) mol oraninda Sc(III)-
3,4-DHBAL igeren c¢ozeltilerin spektrumu pH=4.0’te alind1 (Sekil 4.2-2).

o i ] l A P i DET
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(nm)
Sekil 4.2-2 3,4-DHBAL ve (1:1) mol oraninda Sc(Ill)-3,4-DHBAL igeren ¢ozeltilerin
absorbsiyon spektrumu (pH=4)
I. 3,4-DHBAL (T, = 2.10°M)
IT. (1:1) Sc(Il):3,4-DHBAL (Ts. = T, = 2.10°M)

Sekil (4.2-2), Ts. =TL =2.10°M olan (1:1) mol oraninda Sc(III):3,4-DHBAL
¢cOzeltisinin  ve 2.10°M  3,4-DHBAL cozeltisinin  pH=4teki  spektrumunu
gostermektedir. Sekil (4.2-2) yardimu ile A= 390 nm'de gozlenen absorbans degerinde Job
diyagrami c¢izildi (Sekil 4.2-3). Xy =0,5’te maksimum absorbans gozlendi. Bu
maksimuma karsilik gelen mol oram (m/n= Xpax/(1-Xmax)) esitliginde yerine
konuldugunda m/n=1 bulundu. Sc(Ill)’iin 3,4-DHBAL’a orami 1 oldugundan pH=4"te

olusan koordinasyon iyonunun ScL" yapisinda oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.2-3 Farkli mol oranlarinda Sc(Ill):3,4-DHBAL iceren ¢ozeltilerin pH=4 'de ve
A=390 nm’de Job diyagrami1

C) Sc(I10) ile 3,4-DHBAL’mn Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin

Olusum Egrileri

|
|
0,9
‘ 0,8 -
0,7 -
‘ 0,6 |
- 051

0.4 |

0,2 1 \

01 B

|
‘ 0,3
|

. 13,6 13,8 14 14,2 14,4 14,6 14,8 15 15,2 15,4
| -logL

Sekil 4.2-4 (1:1) mol oraminda Sc(Ill) ve 3,4-DHBAL iceren c¢o6zeltide olusan

koordinasyon tiirlerinin olusum egrisi (Ts. = Tt = 1,994. 10°M)
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(1:1) mol oranlarinda Sc(Ill):3,4-DHBAL sisteminde -log L ’ye karsi
Sc(IIl) bagsina baglanan ligand sayis1 i (Ek-3’teki esitlikler yardimi ile belirlendi)
grafige gecirilerek, olusum egrisi (sekil (4.2-4)) ¢izildi. i degerinin ancak 0,9’a kadar
yiikseldigi gozlendiginden Sc(Ill) basina 1mol 3,4-DHBAL’imn baglanabildigi
diisiiniilebilir. Aslinda fi degerinin 1 olmasi beklenirdi, fakat m=2 civarinda hidroliz

basladigindan fi degeri ancak 0,9 olarak belirlenebilmistir.

D) Sc(III) ile 3,4-DHBAL’1n Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin
Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH’in fonksiyonu olarak sulu ortamda
Sc(Il):3,4-DHBAL sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri Ek-4’te verilen
esitlikler yardimi ile hesaplanmistir. (1:1) mol oranindaki Sc(Il):3,4-DHBAL
sisteminde Sc**, ScL* ve ScL(OH),; ’nin bagil derisimleri (o), pH’a karsi grafige
gecirilmistir (sekil 4.2-5). Sc(Ill):3,4-DHBAL sistemine ait dagilim egrilerinde
Sc(Il)’tin bagil derisiminin pH=2’den itibaren hizla azaldigi, pH=3.0-3.5 civarinda
maksimum miktarda ScL” koordinasyon tiiriiniin olustugu goriilmektedir. pH=4ten

itibaren ScL* bagil derisimi hizla azalirken , ScL(OH),” olustugu gozlenmistir.

1 [ScL]®
0,9 [ScL(OH),]

0 T T T T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115

pH

Sekil 4.2-5 (1:1) Mol Oraninda Sc(IIl):3,4-DHBAL Sisteminin Dagilim Egrileri
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4.3 CTA’in Konjuge Bazinmin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi

Sulu cozeltide HoL> ile gosterilen Kromotropik asit (CTA)’in baz ile
titrasyonunda naftalin halkasina bagli —OH gruplarindan birincisinin protonu kolay
ayrilir. (Sekil 4.3-1). Ciinkii —OH grubuna meta konumunda siilfonat grubu baglidir;
siilfonat elektron ¢ekici bir grup oldugundan halkanin elektron yogunlugunu azaltir ve
—OH grubunda O-H bagini zayiflatarak protonun kolay ayrilmasini saglar. Ancak ilk
protonun ayrilmasi ile olusan fenolat (-O°) iyonu ve —OH arasinda molekiil i¢i hidrojen
bagt olustugu icin ikinci —OH grubunda yer alan protonun ayrilmasi daha zordur
(Sekil 4.3-1).

o 0

>O3S SO3>

Sekil 4.3-1 CTA’te ilk protonun ayrilmasi ile molekiil i¢i hidrojen baginin

olusumu

CTA diprotik bir asit oldugundan konjuge bazinin protonlanma sabitlerinin
belirlenmesinde potansiyometrik yontem uygulanmistir. CTA tiim tepkime dengelerinin
denklemlerinde ve ilgili esitliklerde, H,L* kisaltmast ile gosterilmistir. L* ligandinin
kademeli protonlanma denge tepkimeleri (4.3-1 ve 4.3-3) ve bu denge tepkimelerine ait

denge sabitleri (4.3-2 ve 4.3-4) esitlikleri ile gosterilmistir.

KL

L* +H" =—= HL* (4.3-1)
[HL*]

Kie = (4.3-2)

[L*]. [H']
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Kar>
HL> + Hf +=—= H,L* (4.3-3)
[H,L*]
Ko =— (4.3-4)
[H']. [HL*]

L" ligandinin birinci protonlanma sabiti (4.3-2) esitligi ile, ikinci protonlanma
sabiti (HL® iyonunun protonlanma sabiti) ise (4.3-4) esitligi ile gosterilmektedir.
CTA’in protonlanma sabitlerini belirlemek i¢in, 25°C’de ve 0,IM KCl iyonik
ortaminda farklt derisimlerdeki (1,59.10’3M—2,991.10’3M) CTA c¢ozeltilerinin
potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirilmistir. CTA’in potansiyometrik titrasyon
egrisinde (Sekil 4.4-1) a=1 (mmol baz/mmol ligand)’de doniim noktas1 gdzlendiginden,

a = 0-1 arahginda (4.3-5) denge tepkimesi ile ayrisan H" titre edilmistir.

H,L>” =— HL*+H' (4.3-5)

Kombine cam elektrodun ayarlanmas1 Ek-1 ve Ek-2’de aciklandig1 gibi gerceklestirildi.
Belirlenen ApH degerleri yardimi ile pH diizeltmeleri yapildiktan sonra, BEST
bilgisayar programi (Ek-5) ile CTA’in ikinci protonlanma sabiti (log Kur* degeri) 5,35
olarak hesaplandi. CTA’te ilk protonun ayrilmasi ile molekiil i¢i hidrojen baginin
olusumu nedeniyle ikinci protonun ayrilmasi ¢ok zordur. CTA’in birinci protonlanma
sabiti deneysel olarak belirlenemediginden, literatiir degeri (logKr*=15,6) kullanilmigtir
(Heller ve Schwarzenbach, 1951) (Cizelge 4.4-1).

Hazirlanan CTA ¢ozeltilerinin  her birinin hangi pH’da spektrumunun
aliacagi, CTA’in potansiyometrik titrasyon egrileri (sekil 4.4-1) yardimu ile L* | HL*
ve H,L” tiirlerinin var oldugu pH bolgelerinin saptanmasi1 sonucu belirlendi

(Sekil 4.4-2).
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4.4 Skandiyum(III)’iin CTA ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Kararhhk

Sabitlerinin Belirlenmesi
E) Potansiyometrik Yontem

ScID):CTA’in  1:1, 1:2, 1:3, 1:10 mol oranlarindaki c¢ozeltileri
potansiyometrik yontem ile titre edildi. 0,997.10°M, 1,995.10°M ve 2,992.10°M
derisimlerindeki Sc(IIl) cozeltilerine 0,09 M 2ml HCI ilave edildi ve bu
potansiyometrik titrasyonlar 25°C’de 0,1M KCI iyonik ortaminda ayarli NaOH ¢ozeltisi
ile gergeklestirildi (Sekil 4.4-1). CTA 1s18a kars1 duyarl oldugundan, ¢ozeltilerin giines
1s1gindan bozunmasini 6nlemek amaciyla titrasyon hiicresi siyah, 151k gegirmeyen bir

kagit ile kaplandi. pH okumalar1 her NaOH ilavesinden sonra 90 s. bekleyerek yapildi.

o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
m

Sekil 4.4-1 CTA ve cesitli mol oranlarinda Sc(IIl):CTA igeren cozeltilerin ayarh
NaOH cozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

L. CTA (T = 1,995.10°M)

IL 1:1 Sc(I):CTA (Ts. = Ty = 1,995.10°M)

I 1:2 Sc(IID):CTA (Tsc =1,995.10°M , Ty = 3,990.10°M)
IV. 1:3 Sc(Il):CTA (Tsc =1,995.10°M , Ty = 5,985.10°M)
V. 1:10 Sc(IID):CTA (Tsc =1,995.10°M , Ty = 1,995.10°M)
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(1:1) mol oraninda Sc(Il):CTA iceren cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda m=2.0"de keskin bir doniim noktasi1 gozlenmektedir. m=2.0’de gozlenen
bu doniim noktasi, m=0.0-2.0 araliginda (4.4-1) denge tepkimesine gore ScL
koordinasyon iyonunun olusumunu gostermektedir. Potansiyometrik titrasyon egrisinde
m=3.0 civarinda ikinci bir doniim noktas1 gézlenmektedir. Potansiyometrik titrasyonlar
sirasinda m=2.0’den sonra pH degerlerinde siirekli diismelerin gézlenmesi, m=2.0’den
itibaren hidrolizin basladigina isaret etmektedir. Dolayisiyla m=2.0-3.0 araliginda ScL"
koordinasyon iyonunun (4.4-2) ve (4.4-3) denge tepkimelerine gore ScL(OH)z' ve
ScL(OH),” hidrokso komplekslerini olusturdugu diisiiniildii.

K
Sc* + L +=—2 ScL +2H" (4.4-1)
Khl
ScL” + H,O +=—2 ScL(OH)* + H* (4.4-2)
Kh2
ScL(OH)* + H,0 +=—= ScL(OH),” + H* (4.4-3)

(1:2) mol oraninda Sc(Ill)-CTA igeren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda m = 2.0’de ve m = 4.0 civarinda olmak iizere iki doniim noktasi
gozlenmistir. Bu nedenle m=0.0-2.0 araliginda (4.4-1) denge tepkimesine goére 1 mol
CTA ile 1 mol Sc**’iin ScL” koordinasyon tiiriinii olusturdugu 6nerildi. Potansiyometrik
titrasyonlarda m=2.0’den sonra pH degerlerinde gbzlenen siirekli diismeler, m=2.0’den
itibaren hidrolizin gerceklestigine isaret etmektedir. m=4.0’te goézlenen doniim noktasi
m=2.0-4.0 aralifinda ScL" ’nin (4.4-2) ve (4.4-3) denge tepkimelerine gore ScL(OH)*
ve ScL(OH),” karigik hidrokso komplekslerini olusturdugunu ve Sc(IIl) ile 1mol
ligand arasinda 1:1 mol oraninda koordinasyon tiirii olustuktan sonra kalan asir1 1mol
ligandin tek protonunun titre edildigini gostermektedir. H,L*" ligandinin birinci protonu
ayrildiktan sonra molekiil i¢i hidrojen baginin olusumu nedeniyle, ikinci protonu titre

edilememektedir.
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(1:3) mol oraninda Sc(Il)-CTA igceren ¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda m=2.0’de ve m=5.0 civarinda olmak iizere iki doniim noktasi
gozlenmistir. Titrasyonlarda m=2.0’den sonra pH degerlerinde diigsmelerin gézlenmesi
m=2.0’den itibaren hidrolizin gerceklestigini gostermektedir. (1:1) ve (1:2) mol
oranlarindaki Sc(IIl)-CTA sistemlerinde gerceklesen benzer tepkimeler sonucu m=0.0-
2.0 araliginda ScL” koordinasyon tiiriiniin olustugu, m=2.0-5.0 araliginda ise ScL(OH)*
ve ScL(OH),” karisik hidrokso komplekslerinin olustugu ve 1 mol Sc**ile 1 mol ligand
1:1 mol oraninda koordinasyon tiirii olusturduktan sonra kalan 2 mol ligandin birer mol
protonunun titre edildigi diistintildii.

(1:10) mol oraninda Sc(II)-CTA igeren c¢oOzeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda m = 2.0’de ve m = 12.0 civarinda olmak iizere iki doniim noktasi
gozlenmistir. (1:1), (1:2) ve (1:3) mol oranlarindaki Sc(II)-CTA sistemlerinde
gerceklesen benzer tepkimeler sonucu m=0.0-2.0 aralifinda ScL" koordinasyon tiiriiniin
olusumu, m=2.0-12.0 araliginda ise ScL(OH)2' ve ScL(OH)23' hidrokso
komplekslerinin olusumu ve 10 mol liganddan 1 molii Sc(IIl) ile ScL* olusturduktan
sonra geriye kalan yani koordine olmayan asir1 9 mol ligandin birer mol protonunun
titre edildigi diistintilebilir. Sonu¢ olarak her dort mol oraninda da doniim noktasi
m=2.0’de gozlendiginden ve m=2’den sonra pH degerlerinde diismeler
gerceklestiginden; olusan koordinasyon tiiriiniin 1:1 stokiyometrisinde ScL’ tiirii
oldugunu ve m=2.0’den itibaren baslayan hidroliz nedeniyle karisik hidrokso
komplekslerinin olustugunu soyleyebiliriz.

ScL’ koordinasyon tiiriiniin kararlilik sabiti (K¢) ve ScL(OH)z' , SCL(OH)23’
hidrokso komplekslerinin denge sabitleri (Ky;) , (Kyy) ; (1:1) ,(1:2), (1:3) ve (1:10) mol
oranlarindaki Sc(Il)-CTA sistemlerinin potansiyometrik titrasyonlarinda olgiilen
toplam 396 pH degerinde Ek-1 ve Ek-2’de aciklanan gerekli diizeltmeler yapildiktan
sonra, BEST bilgisayar programi (Ek-5) ile hesaplandi. Boylece ScL’ tiiriiniin varligi

potansiyometrik dl¢iim sonuglar ile kanitlandi.
Bulunan sonuglar ¢izelge 4.4 -1’de verilmistir.

K1
ScL'+ OH +=—= ScL(OH)* (4.4-4)
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Cizelge 4.4-1 Sc(Ill) ve CTA iceren cozeltilerde potansiyometrik yontem ile belirlenen
cesitli denge sabitleri (T=250C , I=0,1M KCI)

Denge Sabitleri Denge Sabitlerinin Logaritmik Degerleri
KHL" =[H,L"]/[HL"].[H'] logKy > = 5,35 £ 0,015

KL* = [HL*]/ [L*] . [H"] logK;“ = 15,6 £0,3"

Ky = [ScL]/[Sc™] . [L*] logKy = 17,38 + 0,037

Kni = [ScL(OH)*]/ [ScL] . [OH] logKp; = 11,30 + 0,037

K2 = [ScL(OH),” ]/ [ScL(OH)*] . [OH] logKp, = 3,21 + 0,037

* Heller ve Schwarzenbach, 1951

B) Spektroskopik Yontem

o ]| i o
ot _.i_"l'-r_ SR R 52 REE S - T i SRS FEES R uacs e f _r— 4 SSER pleny cECRN 1 % —'1 ] ey daper T | S bargb S | *
= 1 - &
s E = II | [ 5

: 1 ]

Eid * ek 1
Fonn | e 1
- -V | | .
24 B i EE

Eli | [ {Iv i 7

EV { / { 1

g It A | i

s - |' ﬂ V;J \; VI 1
2D e b i / \/ i -
o h | / / il
S E | / N/ e

i | f Fi -J’ 4

L 1 o

| | ,.ff / \" 7
o Lo \ ER
I —" / / \ ‘. - n
o r 1 f 1 = =)

: \‘\\ // J‘
S ;.1 S S T S I e DR T R (o i i\'- Ry I Sy (B :] 5‘)
S 190 240 300 360 420 500 8
= Chm) =

Sekil 4.4-2 CTA ve (1:1) mol oraninda Sc(IIT)-CTA igeren ¢ozeltilerin absorbsiyon
spektrumu (pH=4)
L. CTA (T. = 2.10"*M)
I1. (1:1) Sc(IMN):CTA (Ts. = T = 2.10*M)
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CTA’in Sc(Ill)’e ortamin pH’1na bagli olarak nasil baglandigini spektroskopik
yontem ile belirlemek icin, potansiyometrik titrasyon egrisinden (sekil 4.4-1) ScL~
koordinasyon iyonunun pH=4’te olustugu belirlendi. pH=4’te CTA ve farkli mol
oranlarinda Sc(IlI)-CTA igeren cozeltilerin spektrumu alindi.  Sekil 4.4-2°de
Ts. = Ty = 2.10*M Sc{II):CTA sisteminin ve 2.10*M CTA’in 0,1IM KCI iyonik
ortaminda, pH=4"te alinan spektrumlar1 goriilmektedir.

Sekil 4.4-2 yardimi ile A= 365 nm’de gozlenen absorbans degerlerinden Job
diyagramlan cizildi (Sekil 4.4-3). Xy =0,5'te maksimum absorbans goézlendi. Bu
maksimuma karsilik gelen mol orant (m/n= Xp./(1-Xmax)) esitliginde yerine
konuldugunda m/n=1 bulundu. Sc(Ill)’tin CTA’e orami da 1 oldugundan pH=4te olusan
koordinasyon tiiriiniin ScL" yapisinda oldugu sonucuna varildi. CTA 1518a kars1 duyarlt
oldugundan, Job diyagramlarimi ¢izmek icin hazirlanan ¢ozeltiler hi¢c bekletilmeden

absorbanslar 6l¢iilmiistiir.

0,8 -
0,7
0,6 | « ¢
05 - ¢ .

Abs. 0,4 *
0,3 .
0,2 | .

L 4
0,1

0 T T T T T T T T T 1]

0 0,1 o2 03 04 05 06 07 08 09 1

X

Sekil 4.4-3 Farkli mol oranlarinda Sc(Ill):CTA igeren c¢ozeltilerin pH=4 ve
A= 365 nm’de Job diyagrami
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C) Sc(I1I) ile CTA’in Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Olusum

Egrileri

(1:1) mol oraninda Sc(Ill):CTA sisteminde -log L ‘ye karsi Sc(Ill) basina
baglanan ligand sayis1 fi (Ek-3’deki esitlikler yardimi ile belirlendi) grafige gecirildi ve
olusum egrisi ¢izildi (sekil (4.4-4)). i degerinin 1’e kadar yiikseldigi gozlendiginden
Sc(III) basma 1 mol CTA’in baglanabildigi belirlendi.

0.9 -
0,8 |
a7
0.6 -

0.4
03 |
02

0,1 4

12,5 13 13,56 14 14,5 15 15,5 16 16,5

-logL

Sekil 4.4-4 (1:1) mol oraninda Sc(IIl) ve CTA igeren cozeltide olusan koordinasyon
tiirlerinin olusum egrisi (Ts.= T = 1,995.10'3 M)
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D) Sc(II) ile CTA’in Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin
Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH’in fonksiyonu olarak sulu ortamda
Sc(II):CTA sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri, Ek-4’te verilen esitlikler
yardimi ile hesaplanmistir. (1:1) mol oranindaki Sc(IIl):CTA sisteminde Sc**, ScL,
ScL(OH)* ve ScL(OH),” 'nin bagil derisimleri (o), pH’a kars1 grafige gecirilmistir
(sekil 4.4-5). Sc(II):CTA sistemine ait dagilim egrilerinde pH=2 civarinda maksimum
miktarda Sc** iyonunun ve ScL” koordinasyon iyonunun var oldugu , pH=2"den itibaren
Sc* iyonu ve ScL’ koordinasyon iyonunun bagil derisimlerinin hizla azalarak
ScL(OH)* olusumunun arttigr goriilmektedir. Dolayisiyla potansiyometrik titrasyonda
daha NaOH ilave etmeden énce 1 mol Sc** ile 1 mol CTA’in ScL olusturdugunu ve
ScL” olusur olusmaz hidrolizin basladigimi soyleyebiliriz. pH=8’den sonra ScL(OH)z'

bagil derisiminin azalirken ScL(OH),” bagil derisiminin arttig1 gozlenmektedir.

1 4
091 s [ScL(OH)]*
0.8
0.7 -
0,6 -

o 05
0,4 1
0,3 A
0,2 1 [ScL]
0,1 A

0 ‘ T ‘ ‘ T ‘ ‘ T ‘ ‘ ‘

15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 11,5 125

pH

[ScL(OH),]*

Sekil 4.4-5 (1:1) Mol Oraninda Sc(IIl):CTA Sisteminin Dagilim Egrileri
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S TARTISMA

Katekol (CAT) tiirevi bir ligand olan 3,4-DHBAL , elektron cekici bir grup olan
—CHO (aldehit) grubu icermektedir. Elektron ¢ekici -CHO grubu benzen halkasindaki
delokalize elektronlar1 ¢ok fazla ¢ektiginden, —OH baginin zayiflamasini ve protonun
kolay uzaklagmasini saglamaktadir. Bu calismada yapisinda elektron c¢ekici -CHO
grubu bulunan 3,4-DHBAL ’1n protonlanma sabiti degerleri sirasiyla logK;*> =11,61 ve
logKy,~ =7,20 olarak belirlendi. Sc(IIl) ile 3,4-DHBAL’1n sadece ScL’ tiiriinde
koordinasyon iyonu olusturdugu ve derhal hidroliz oldugu gozlendi. ScL* koordinasyon

tiiriiniin kararlilik sabiti logKs=14,38 olarak hesaplandi.

Cizelge 5-1 Sc(Il) ve 3,4-DHBAL iceren c¢ozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen cesitli denge sabitleri (t=250C , I=0,1M KCI)

Denge Sabitleri Denge Sabitlerinin Logaritmik Degerleri
Kui = [H,L]/[HLT] . [H'] logKyr = 7,20 + 0,07

Ki>=[HL]/[L”] . [H"] logKr> = 11,61 +0,07

Kg = [ScL*]/[Sc™] . [L*] logKy; = 14,38 +0,29

Ky = [ScL(OH), ] / [ScL*].[OH]* logKn =4,90 £0,29

Naftol tiirevi bir ligand olan CTA’te elektron ¢ekici grup olan iki siilfo (—SO3’)
grubu simetrik bir sekilde yer almaktadir. CTA’te elektron cekici iki grubun olmasi
CTA’in asitligini arttirmaktadir. Elektron ¢ekici —SO; gruplart aromatik halkadaki
delokalize elektronlar c¢ok fazla ¢ektiginden, —OH bag1 zayiflar ve proton daha kolay
uzaklagir. CTA’in ikinci protonlanma sabiti degeri logKHL = 5,35 olarak belirlendi.
CTA’te ilk protonun ayrilmasi sonucu molekiil i¢i hidrojen baginin olusumu nedeniyle
ikinci protonun ayrilmasi ¢ok zordur. Bu nedenle deneysel olarak belirlenememektedir.
CTA’in birinci protonlanma sabiti degeri literatiirde logKiL* =15,6 olarak verilmistir
(Heller ve Schwarzenbach, 1951). Sc(Ill) ile CTA’in sadece ScL tiiriinde koordinasyon
iyonu olusturdugu gozlendi ve bu koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti logKy=17,38

olarak belirlendi.
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Cizelge 5-2 Sc(Ill) ve CTA igeren cozeltilerde potansiyometrik yontem ile belirlenen
cesitli denge sabitleri ( T=25°C , I=0,1M KCI)

Denge Sabitleri Denge Sabitlerinin Logaritmik Degerleri

KHL” = [H,L*]/[HL"]. [H'] logKy * = 5,35 £ 0,015

KL* = [HL™]/ [L*] . [H"] logK;* = 15,6 + 0,3(Heller ve Schwarzenbach, 1951)
K = [ScL]/[Sc™] . [L*] logKg; = 17,38 0,037

Kp1 = [ScL(OH)*]/ [ScL] . [OH] logKp; = 11,30 £ 0,037

Ko = [ScL(OH),” ]/ [ScL(OH)*] . [OH] | logKpy= 3,21 +0,037

Sc(Ill)’iin CTA (H,L*) ile olusturdugu ScL™ tiirii koordinasyon iyonunun
(logKy = 17,38) , 3,4-DHBAL ile olusturdugu ScL' tiirii koordinasyon iyonundan
(logKs; = 14,38) daha kararli oldugunu goriiyoruz. Bunun sebepleri:

I CTA’in birinci ve ikinci protonlanma sabitleri toplami, 3,4-DHBAL’1in
birinci ve ikinci protonlanma sabitleri toplamindan daha biiyiiktiir.
Dolayisiyla iyonik potansiyeli (ylik/yarigap) biiyiikk olan Sc(IIl), CTA ile
daha kararli koordinasyon bilesigi olusturmaktadir.

1L +3 yiiklii Sc(II) ile -4 yiiklii CTA (L*) arasindaki cekim kuvveti, +3 yiiklii
Sc() ile -2 yiiklii 3,4-DHBAL (Lz') arasindaki ¢cekim kuvvetinden daha
biiyiiktiir.

Sc(Il)’tin literatirde yer alan CAT tiirevi baz1 ligandlarla olusturdugu

koordinasyon tiirlerinin kararhlik sabiti caligmalar1 ile bu c¢alismanin sonucalarini

inceleyelim.
CAT 3,4-DHBAL 4-NCAT
O
OH [ OH
OH O,N
HC
™~ ™~
OH OH
S OH

Sekil 5-1 CAT, 3,4-DHBAL ve 4-NCAT yapist




Cizelge 5-3 CAT, 4-NCAT ve 3,4-DHBAL’1n protonlanma sabitleri ve Sc(Ill) ile

olusturduklar1 ScL." koordinasyon iyonunlarinin kararlilik sabitleri

Denge Sabiti Log Ky Kaynak
CAT Kuo = [H,L]/[HL]. [H] | logKu = 9,23 Tiirkel, Aydin
(H,L) Ki>=[HL]/[L*]. [H] logKr” =13,00 | ve Ozer,1999
K = [ScL*]1/[Sc™*]. [L*] | Log Kp = 16,54
4-NCAT Kuo = [H,L]/[HL]. [H'] | logKy =6,22 | Tiirkel,Aydin
(H,L) Ki>=[HL]/[L*]. [H] logKi” =10,75 | ve Ozer,1999
Kq = [ScL*]1/[Sc™*] . [L*] | Log Kq = 13,58
3,4-DHBAL | Kur =[H,L]/[HL].[H'] | logKg =7,29 | Tiirkel N.,
(H,L) Kiz=[HL]/[L*].[H] |logKiy =12,00 |Doktora Tez
K = [ScL*]/[Sc™] . [L*] | logKy =14,62 | Calismasi, 1997
3,4-DHBAL | Kur =[H,L]/[HL]. [H'] | logKu =7,2 Bu calisma
(H,L) K= [HL]/[L*].[H] |logKL™ =11,61
K = [ScL*]/[Sc™] . [L*] | logKy = 14,38

Sc(IIl)’iin katekol (CAT), 3,4-DHBAL ve 4-nitrokatekol (4-NCAT) ile
olusturdugu ScL" koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitlerini ve bu ii¢ ligandin
protonlanma sabitlerini karsilastirdigimizda, protonlanma sabitlerinin CAT > 3,4-
DHBAL > 4-NCAT sirasinda ve kararlilik sabitlerinin S¢**-CAT > Sc**-3,4-DHBAL >
Sc**- 4-NCAT sirasinda azaldigr goriilmektedir. CAT, benzen halkasina bagl elektron
cekici grup icermez. CAT tiirevi olan 3,4-DHBAL ve 4-NCAT benzen halkasina ayni
konumda bagli sirasiyla elektron c¢ekici aldehit (-COH) ve nitro (-NO,) gruplarina
sahiptirler. Azotun elektronegatifligi (3,0) karbondan (2,6) daha biiyiikk oldugu i¢in
nitro grubunun elektron ¢cekme giicii aldehit grubundan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla nitro
grubu benzen halkasindaki delokalize elektronlar1 daha fazla ¢cekeceginden —OH bagini
zayiflatir ve protonun daha kolay ayrilmasina neden olur. Nitro grubundan dolay1
4-NCAT ’iin asitligi 3,4-DHBAL’dan , aldehit grubundan dolay1 da 3,4-DHBAL’1n
asitligi CAT’den daha biiyiiktiir. Asitligin tersi olan protonlanma sabitleri CAT >
3,4-DHBAL > 4-NCAT sirasinda azalmaktadir. Benzer sekilde nitro grubunun elektron

cekme giiciiniin aldehit grubundan daha biiyiik olmasi nedeniyle nitro grubu benzen

halkasindaki delokalize elektronlarn1 daha fazla c¢ekeceginden, fenolat uclarindaki
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elektron yogunlugunu azaltir. Dolayisiyla 4-NCAT ’iin Sc(Ill) ile daha zayif bag
yapmasina neden olur. Bu nedenle Sc(IIl)’iin 4-NCAT ile yaptig1 ScL* koordinasyon
bilesiginin kararlilik sabiti daha diisiiktiir. Yine elektron cekici aldehit grubundan dolay1
Sc(Il)’iin 3,4-DHBAL ile yaptig1 ScL" koordinasyon bilesiginin kararlilik sabiti CAT
ile yaptig1 ScL" koordinasyon bilesiginin kararlilik sabitinden daha diisiiktiir. Kararlilik
sabitleri Sc**- CAT > Sc**- 3,4-DHBAL > Sc**- 4-NCAT sirasinda azalmaktadir.
Sc(Ill)’iin kimyasal o©zellikleri bakimindan benzerlik gosterdigi Y(III) ve
Al(II)’iin 3,4-DHBAL ve CTA ile olusturdugu koordinasyon tiirlerinin literatiirdeki

kararlilik sabiti ¢aligmalar ile bu ¢alismanin sonuclarini inceleyelim.

Cizelge 5-4 Sc(1Il) ve Y(III)’iin 3,4-DHBAL ile olusturduklar1 koordinasyon tiirlerinin

kararlilik sabitleri

Denge Sabitleri Denge Sabitlerinin Kaynak
Logaritmik Degerleri

Ki = [ScL*1/[Sc™™] . [L*] logKy = 14,38 Bu calisma

K = [YL]/[Y1] . [L7] logKy; = 10,65 Aydm R., 1997

Kp=[YLy1/[Y"]. L] logKy =20,5 Aydin R., 1997

Ki=[Y2 L]/ [Y7TP. [L*] | logKp =33,46 Aydin R., 1997

Periyodik cetvelde Sc ile aym grupta, Sc’un altinda yer alan Y un Sc’dan farkh
davranarak 3,4-DHBAL ile YL*, YL, ve Y,L; koordinasyon tiirleri olusturdugu ve bu
tiirlerin kararlilik sabitlerinin sirasiyla logKg= 10,65 , logKp= 20,5 ve logKy, 3=33,46
oldugu literatiirde yer almaktadir (Aydin R., 1997). Sc(Ill) ve Y(III)’iin 3,4-DHBAL ile
olusturduklart ML" koordinasyon iyonlarmin kararlilik sabitleri karsilastirildiginda,
Sc(II)’iin 3,4-DHBAL ile daha kararli koordinasyon iyonu olusturdugu goriiliir. Bunun
nedeni Sc(IIl)’iin yarigapinin (0,82 A°) Y(III)’iin yarigapindan (0,9 A°) daha kiigiik
olmasi, dolayisiyla Sc(IIl)’tin iyonik potansiyelinin (yiik/yaricap) Y(III)’ten daha biiyiik

olmasidir.
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Cizelge 5-5 Sc(1Il) , Al(IIT) ve Y(III)’tiin CTA ile olusturduklarn koordinasyon tiirlerinin

kararlilik sabitleri

Denge Sabitleri Denge Sabitlerinin Kaynak
Logaritmik Degerleri
Kp = [ScL]/[Sc™] . [L*] |logKy =17,38 Bu calisma
Kg = [ScL]/[Sc™1.[L*]T |logKy =17,27 Tiirkel N., 1997
Kq = [AIL]/[APT]. [L*]  |logKy =17,18 Hancock ve ark., 1990
Kg = [YHL]/[Y ] .[HL] |logKy =3,36 Aydin R., 1997

Sc(II) ile benzer kimyasal 6zellik gosteren Al(III)’iin CTA ile AIL" ve AlL,
koordinasyon tiirleri olusturdugu ve bu tiirlerin kararlilik sabitlerinin sirasiyla
logKg= 17,18 ve logKp= 12,92 oldugu literatiirde yer almaktadir (Hancock ve
arkadaslari, 1989). Sc(IIl) ve AI(Il)’tin CTA ile olusturduklar1 ML"~ koordinasyon
iyonlarinin kararlilik sabitlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Y(II)'un Sc(Il)’dan farkli davranarak CTA ile MHL tiiriinde koordinasyon
iyonu olusturdugu ve kararlilik sabitinin logK¢ = 3,356 oldugu literatiirde yer almaktadir
(Aydin R., 1997). Sc(Il)’tin CTA ile daha kararli koordinasyon iyonu olusturmasinin
nedeni yukarida aciklandigi gibi Sc(IIl)’tin yaricapinin Y (III)’ten kii¢iik olmasidir.

Spektroskopik c¢alisma sonuglart degerlendirildiginde 3,4-DHBAL ve CTA’in
Sc(III) ile koordinasyon bilesigi olusturmasi sonucunda maksimum absorpsiyon yaptigi
dalga boyunun daha uzun dalga boyuna kaydigi gozlenmistir. Dolayisiyla maksimum
absorpsiyonun daha uzun dalga boyuna kaymasi koordinasyon tiirlerinin olustugunu

gosterir.
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EKLER
Ek-1 Kombine Cam Elektrodun Ayarlanmasi:

pH = 3,5’e kadar HCl ile pH = 3,5-10,5 arasi asetik asit ile ayarlandu.
Hidroklorik Asit ile Ayarlama:

1 ml derisik HCl (%37’lik , d =1,18g/ml), 0,IM KNO; ile 1 litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiden 50 ml alinarak standart NaOH ile titre edildi. Ortamdaki

[H'] derisimi (1-1) esitligi ile hesaplandh.

Cg.(Ve—Vp)
[H] = (1-1)
50+VB

V. = esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi,(ml)

Vg =ilave edilen baz hacmi,(ml)

Cp = bazin molar derisimi

Hesaplanan pH degeri ile okunan pH degerleri arasindaki fark bulundu.
Farklarin ortalamasi alinarak, pH = 3,5’e kadar olan pH degerlerinde bu ortalama fark

degerleri yardimi ile pH degerleri diizeltildi.

Asetik Asit ile Ayarlama:

1 ml derisik CH3COOH (%100’liik, d = 1,05 g/ml ) 0,IM KNO; ile 1 litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiden 50 ml alinarak standart NaOH ile titre edildi. pH degerleri
(1-2) ve (1-3) esitliklerinden hesaplandi.

[CH3;COO]
pH = -log K, + log (1-2)
[CH3COOH]
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pH = pK, + log —— (1-3)
Ve - VB

V. = esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi,(ml)

Vg =ilave edilen baz hacmi,(ml)

K, = asetik asidin asitlik sabiti 2,85.10'5

Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki farklar bulundu.
Bulunan bu farklarin ortalamasi alinarak pH = 3,5-10,5 aralifindaki pH degerleri
diizeltildi.
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Ek-2 NaOH ile Kombine Cam Elektrodun Ayarlanmasi

50 ml 0,1M KNOj ¢ozeltisi standart NaOH ile titre edildi. Ortamin pH’1 (2-1)
ve (2-2) esitlikleri, yardimu ile hesaplandi.

Vg.Cg

[OH] = ——— 2-1)
50+ Vg

pH = pKyw — pOH (2-2)

Vg =ilave edilen baz hacmi,(ml)
Cg = bazin molar derisimi

pKsu = -log Ky, , her kalibrasyonda K, degerleri hesaplandi.

Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki farklar bulundu.

Bulunan bu farklarin ortalamasi alinarak, pH = 10,5’ten sonraki pH degerleri diizeltildi.
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Ek-3 Olusum Egrilerinin Cizilmesi icin Gerekli Matematiksel Esitlikler

CTA icin H,L* ve 3,4-DHBAL icin H,L nin ayrismasi (3-1) ve (3-2) denge

tepkimeleri ile belirtilir ise,

Ka1

HL +=—= H'+HL (3-1)
Ka2

HL +=— H'+L” (3-2)

(3-1) ve (3-2) denge tepkimelerinin denge sabitleri (3-3) ve (3-4) esitlikleri ile

verilebilir.
[H'].[HL]
Kaj=— (3-3)
[H,L]
[H'].[L*]
Kap=— (3-4)
[HL]

ScIl)’iin  3,4-DHBAL (H,L) ile ScL* , CTA ( H2L2' ) ile ScL”  koordinasyon

iyonlarini olusturdugu varsayildiginda;

3,4-DHBAL igin:

KSCL+
S + L +=—2 ScL* (3-5)
CTA igin:
Kser

S+ LY +=—2 ScL (3-6)
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[ScL*]
Kgg '=—— (3-7)
[Sc™*] . [L*]

[ScL7]
Ksg =———— (3-8)
[Sc™*] . [L*]

ML koordinasyon tiiriiniin olusumu icin asagidaki kiitle (3-9) , (3-10) ve proton (3-11)

esitlikleri yazilabilir.

Tse = [Sc*] + [ScL](ScLY) (3-9)

TL= [H,L*] + [HL*] + [L*] (3-10)
(H,L) (HL) (L%

mTs. + [H] = [OH] = [HL*] + 2[L*] +2[ScL’] (3-11)

Niels Bjerrum tarafindan onerilen fi biiyiikliigii koordinasyon bilesigi olusum
fonksiyonu olarak isimlendirilir ve bir metal iyonuna baglanan liganlarin ortalama

sayisin verir ve (3-12) esitligi ile gosterilir.

To—[L]
He (3-12)
TSc

(2-m)T - [H'] + [OH]
[L*] = (3-13)
2[H? / Ka;.Kas + [H] / Kay

[H']? [H']
X = + +1 (3-14)
Kal . Kaz Kaz

(3-12) ve (3-14) esitliklerinden;
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1
A(TL=X. [L*] (8-15)

=
Il

TSc

esitligi yazilabilir.

3,4-DHBAL icin —log(Lz') , CTA igin —10g(L4') degerleri, i degerlerine karsi
grafige gecirilirse olusum egrileri elde edilir (Mont ve Martell 1966).
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Ek-4 Dagihm Egrilerinin Cizilmesi icin Gerekli Matematiksel Esitlikler

Zayif bir asit veya zayif bir baz ¢ozeltisinin titrasyonu esnasinda, bilesimde
meydana gelen degisimler, zayif asit ve konjuge bazinin bagil derisimleri ¢ozeltinin
pH’mna bagh olarak grafige gecirilmesi ile izlenir. Bu bagil derisimler (o) olarak
adlandirilir (Skoog ve ark. 1992).

CTA (H2L2') ile Sc(Ill) arasinda olustugu varsayilan denge tepkimeleri (4-1) ,
(4-3) ve (4-5) ile verilebilir.

K
Sc** + H,L> +=—2 ScL +2H" 4-1)

[ScL]. [H']?
Ki=————— 4-2)
[Sc*] . [HoL*]

Kh;
ScL + H,O0 +=—2 ScL(OH)* + H" (4-3)
[ScL(OH)*] . [H']
Khl = (4'4)
[ScL]
Kh;
ScL(OH)* + H,O +=—=2 ScL(OH),” + H* (4.5)
[ScL(OH),™ 1.[H"]
Kh, = (4-6)
[ScL(OH)*]

(4-1) ve (4-3) denge tepkimelerindeki Sc(IIl) iceren tiirlerin derisimlerinin toplami Tg.

ile gosterilmistir (4-7).

Tse = [Sc™] + [ScL] + [ScL(OH)*] + [ScL(OH),*] (4-7)

aSc®, aScL” , aScL(OH)* ~, aScL(OH),’ ~degerleri (4-8 , 4-9 , 4-10, 4-11) esitlikleri

ile gosterilmistir.
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[Sc™]
aSc™ = —— (4-8)
Twm
[ScL]
oScL” =——— 4-9)
Twm
[ScL(OH)*]
oScL(OH? = —— (4-10)
Twm
[ScL(OH),™]
oaScL(OH)y = ——— (4-11)
Twm

Esitlik (4-7)’de , esitlik (4-2)’dan [ScL] , esitlik (4-4)’den [ScL(OH)z'] ve esitlik
(4-6)’dan [ScL(OH),>] yerine konursa aSc* ile ilgili esitlik (4-13) elde edilebilir.

[SCS+] [H+]4
aSc*t= = (4-13)
Ty [HTHK [HL[HT+K,Kh [HL*[H]+K,Kh, Khy[H,L*]

Benzer sekilde aScL®, aScL(OH)z' ve aScL(OH)z} degerleri icin (4-14) , (4-15) ve
(4-16) esitlikleri elde edilir.

[ScL] K, .[H*. [H,L"]
aScL = = 4-14)
Tv  [HTHK [HL][HT+K,Kh, [H,L*][H]+K,Kh;Khy[H,L*]

[ScL(OH)™] K, . Kh,. [H,L*] . [HY]
aScL(OH)* = = (4-15)
Tv  [HT+K[HL)[H+K,Kh, [HL*][H]+K;Kh,Khy[H,L*]

[ScL(OH),*] K, . Kh,. Kh, . [H,L*]
aScL(OH),” = = (4-16)
Ty [HT*+K, [H,L*[[H*+K,Kh, [H,L*][H]+K,Kh,Kh,[H,L*]
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Esitlik (4-13) , (4-14) , (4-15) ve (4-16)’de [HoL*) (esitlik (4-22)) yerine konularak
belirlenen o degerleri pH degerlerine kars1 grafige gecirilerek dagilim egrileri elde

edildi

CTA:
K+
LY+ <+<=—= HL* 4-17)
[HL*]
Kit = (4-18)
[L*]. [H']
Kur*
HL* + Hf +=— H,L* (4-19)
[HoL™]
Ko = —— (4-20)
[HL*]. [H']

(9-12) ve (9-14) denge tepkimelerinin igerdigi ligand tiirlerinin toplam derisimi Ty ile

verilebilir (9-16).
Ty = [H,L*] + [HL*] + [L*] (4-21)

Esitlik (9-13) ve (9-15)’den [HL*] ve [L*], esitlik (9-16)’de yerine konursa [HoL*]

ifadesi tiiretilebilir.

T . K+ . Kao . [H?
[HL*] = (4-22)
1 + K+ . [H'] + Ki+ . Ko . [H?

3,4-DHBAL (H,L) ile Sc(Ill) arasinda olustugu varsayilan denge tepkimeleri
(4-23) ve (4-25) ile verilebilir.
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K,y
Sc** + H,L +=—2 ScL'+2H" (4-23)

[ScL]. [H'?

Ki=——— (4-24)
[Sc™]. [H,L]

Khy
ScL* + 2H,0 +=—2 ScL(OH) + 2H* (4-25)
[ScL(OH)*] . [H*?
Kh, = (4-26)
[ScLY]

(4-23 ) ve (4-25) denge tepkimelerindeki Sc(IIl) iceren tiirlerin derisimlerinin toplami
Tsc ile gosterilmistir (4-7).

Tse = [Sc*] + [ScL*] + [ScL(OH), ] (4-27)

aSc> ,aScL" , aScL(OH), degerleri (4-28 , 4-29 , 4-30) esitlikleri ile gosterilmistir.

[Sc™]
oS¢t =— (4-28)
Twm
[ScL']
oSeL =—— (4-29)
Tm
[ScL(OH),]
aScL(OH)y = —— (4-30)

Tm

Esitlik (4-27)’de , esitlik (4-24)’dan [ScL] ve esitlik (4-26)’den [ScL.(OH),] yerine
konursa aSc’* ile ilgili esitlik (4-31) elde edilebilir.
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. [S C3+] [H+]4
aSc™ = = (4-31)
Tu [H]*+ K, [HoL].[H']* + K, Kh; [H,L]

Benzer sekilde aScL" ve aScL(OH), degerleri igin (4-32) ve (4-33) esitlikleri elde

edilir.
[ScL] K, .[H. [HL]
aScL* = = (4-32)
Tu [H']* + K, [HoL].[H']* + K, Kh; [H,L]
[SCL(OH)Z_] K1 . Khl. [HzL]
aScL(OH), = = (4-33)
Twm [H]*+ K, [HoL].[H']* + K; Kh; [HoL]

Esitlik (4-31) , (4-32) ve (4-33)’de [H,L] (esitlik (4-22)) yerine konularak belirlenen o
degerleri pH degerlerine kars1 grafige gecirilerek dagilim egrileri elde edildi. 3.4-
DHBAL icin esitlik (4-22)’de H,L* yerine H,L , HL* yerine HL™ , L* yerine L*
kullanilarak [H,L] belirlendi.
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Ek-5 BEST Bilgisayar Programm

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda bilgisayar programlarinin kullanilmaya
baslanmas1 1960’11 yillara rastlamaktadir. Kararlilik sabitlerinin tayininde ilk kullanilan
bilgisayar programi McMasters ve Schaap tarafindan gelistirilmistir (1958).
Polarografik verilerin degerlendirilmesinde kullanilan bu programin temeli kiigiik
kareler metoduna dayanmaktadir. Bu metot Rydberg ve Sullivan tarafindan gelistirilmis
ve potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in
kullanilmastir.

Glintimiizde kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda degisik prensiplere dayanan
bilgisayar programlart1 kullamilmakta ve diizenli olarak yeni programlar
gelistirilmektedir. Programlar ancak bazi detaylar yoniinden farklidir. Bu programlar
arasinda potansiyometrik verilerden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda en fazla
kullanilam1 Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar programidir
(1988).

Potansiyometrik titrasyon verilerinden denge sabitlerinin hesaplanmasini
saglayan bu programin algoritmasi kiitle denkliklerinin hesabina dayanmaktadir ve kiitle

denkligi 6-1 esitligi ile edilebilir.

NS i

Ti =X e; B T [Ci] (5-1)
j=1 k=1

Varolan tiirler icinde i bilesenini igeren biitiin tiirlerin toplamin1 ifade eden bu
esitlikte e; stokiyometri katsayisini, B; toplam denge sabitini, [Cy] ise denge sabiti
ifadesinde yer alan tiirlerin konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu esitlik kullanilarak,

ML; tiiriinde kompleks olusturan bir sistem icin kiitle denklikleri asagidaki sekilde

gosterilebilir.
H, = [H] + B;"[HI[L] + 2 B,"[H][L] (5-2)
L= [L] + B, "[HI[L] + B2"[HI’[L] + Bi[L1M] +2 Bo[LI°[M] + 3 B3[LI'[M] (5-3)
M = [L] + Bi[L][M] + B2[LI*[M] + B5[L]’[M] (5-4)

Bu esitliklerde H protonu, L ligandi, M ise metali ifade etmektedir.
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Bu kiitle denkliklerinden faydalanilarak denge sabiti degerlerinin BEST te
hesaplanmasi asagidaki sekilde olmaktadir.
L Bilinen ve tahmin edilen toplam denge sabiti ifadeleri (;) ve kiitle
denklikleri kullanilarak titrasyonun her bir noktasi i¢in pH hesaplanir.
IL. Hesaplanan pH’lar ile gozlenen pH’lar arasindaki sapmalarin agirlikli

karelerinin toplami hesaplanir. Bunun i¢in 6-5 esitligi kullanilir.
U =X w ( p[H]gézlenen_ p[H]hesaplanan )2 (5'5)

Burada w hesaplamada pH profilinin egim bolgelerindeki daha az dogru olan pH
degerlerinin etkisini azaltmak i¢in kullamilan agirlik faktoridiir ve 6-6 esitligi ile ifade

edilebilir.
w =1/ (p[Hlis1— p[H]i1)? (5-6)

Sigma fit minimize edilinceye kadar bilinmeyen denge sabiti ifadelerinin yerine
yeni degerler yazilarak hesaplamalar tekrarlanir. pH’daki standart sapmay1 ifade eden

sigma fit 6-7 esitligi ile ifade edilir.

o= (U/N)” (5-7)
Burada N agirlik faktorlerinin toplamimi gostermektedir.
N=Xw (5-8)

Bu hesaplamalar sonucunda sigma fit’in minimum oldugu kararlilik sabiti degeri

sonug olarak verilir.
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