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NIKOTINIK ASIDIN AYRISMA SABITININ TAYINI VE Cd(II), Zn(II)
Hg(II) ILE KOMPLEKS OLUSUMUNUN INCELENMESI

ibrahim KANI
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dalx
Mayis 1999, 145 Sayfa

Bu c¢alismada ilk olarak nikotinik asidin (3-piridin
karboksilik asit) ayrisma sabiti ve ardindan Zn(II), Cd(II)
ve Hg(II) ile verdigi ardisik kompleksleri I=1,0 M’iyonik
giddetteki sulu bir ortamda 20, 0°c, 25,0°C, 30, 0°C
sicakliklarda potansiyometrik yontemle tayin edildi.
Olcimlerde 2Zn(II) ve Cd(II) sistemleri ig¢in amalgam
elektrotlar, Hg{II) 4dcin ise cam elektrod kullanzlda.
Nikotinik asidin galisilan ortamda asit sabiti, sirasiyla
pPKa: 4,85; 4,89; 4,87 olarak bulundu..

Calisilan derisim arall@inda, Zn{I1) ve Cd(II)
iyonlarinin nikotinat l1igandi ile c¢ok zayif bir kompleks,
Hg(II) 1ile tek c¢ekirdekli ve ¢ok kuvvetli bir kompleks
verdigi gbrildu. Clusum sabitleri grafik yontemle
hesaplandi. 20,0°C, 25,0°C ve 30,0°’de tim olusum sabitleri
olarak Zn(II) igin 15+2 Md, Cd(II) digin 2942 wve, Hg{II)
icin sirasiyla; 2,8x10* M™*; 4,1x10* M%; 7,7x10% M
dederleri bulundu. Son olarak termodinamik fonksiyonlar
hesaplandi.

ANAHTAR KELIMELER: Kompleksler, Olusum Sabitleri, Nikotinik
Asid

JURI: Prof.Dr. Efraim AVSAR
Prof.Dr. Erol AYRANCI
Prof.Dr. Betiil BASARAN
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ABRSTRACT

DETERMINATION OF DISSOCIATION AND COMPLEX FORMATION
CONSTANTS OF NICOTINIC ACID WITH Cd(II), Zn(II) AND Hg(II)

Ibrahim KANT
Ph.D in Chemistry
Adviser: Prof.Dr. Efraim AVSAR
May 1999, 145 pages

In this study, determination of the acid dissociation
constant of nicotinic acid (3-pyridine carboxylic acid) has
been made potentiometrically in an agueous medium of unit
ionic strength at 20.0 °C, 25.0 °C and 30.0 °C. Besides, the
complex formation constants with Cd(II), Zn(II) and Hg(II)
have been studied at the prevailing conditions. Only the
first ionization constant of nicotinic acid could be
determined in the range of concenrations studied.The pX.
values of the acid are found to be 4.95; 4.89 and 4.87
respectively.

The complex formation equilibria of the nicotinate
with Cd{II} and Zn(II) have been carried out via the
central ion measurements by using amalgam electrodes. The
Hg (IT)-nicotinate system has been studied with glass
electrode measurements. Calculations were done by graphical
method. Cd{II) and Zn{II) form very weak complexes, while
Hg(II) forms one very strong mononuclear complex. The
stability constants of Cd(II) and Zn(II) were found to be
2902 M' and 15#2 M! respectively, at each studied
temperature. On the other hand, in the Hg(II)~system,
2.8x10° M''; 4.1x10* M'; 7.7x10° M! values were found for P
at 20.0, 25.0 and 30.0 °C. respectively.

KEY WORDS: Complexes, Stability Constant, Nicotinic Acid

COMMITTEE: Prof.Dr. Efraim AVSAR
Prof.Dr. Erol AYRANCI
Prof.Dr. Betiil BASARAN




ONSOZ

Kocordinasycon  bilesikleri, dider adiyla kompleks
bilesikler, glinliik hayatimizin her alaninda ¢ok dedisik
yapl ve xullanim bic¢imiyle karsimiza g¢ikmakta ve ¢ok genis
bir uygulama alani bularak onemleri gin gectikge daha da
artmaktadir. 18. 'A% baslarinda Diesbah tarafindan
sentezlenen bilinen ilk koordinasyon bilesidi olan Prusya
mavisinden bugine kompleks kimyasinin alani gittikge
genisglemis ve Snemi artmigstir. Bunun bir nedeni de
koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerde oOnemli
rcller oynamasidir. Ozellikle nikotinik asidin biyolojik
canlilar Udzerinde o6nemli etkileri vardir. Genis kullanaim
alanlarinda birisi de biyiik ilerleme iginde olan
polimerizasyon endiistrisindedir. Kompleks vapilarin

analitik kimya alaninda da oldukca énemli bir yeri vardir.

Yapilan bu c¢alismanin, ayni konuda temel bilgi

olusumuna katkil saglayacadina inaniyoruz.
Bu konuda c¢alisma olanadi veren danismanim Prof.Dr.

Efraim AVSAR'a (Akdeniz Universitesi, Kimya  B&limii)

tegekkiirlerimi sunarim.
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GIRIS

' Koordinasyon  kimyasa, koordinasyon bilesiklerinin
gﬁﬁlarl, ¢cozelti iginde verdikleri tepkimeler ve
.éhlslarlnl arastiran kimyanin Snemli caligsma
aniérlndan bir tanesidir. Kompleks olusum dengelerinin
ncéienmesi, varlidinin tespit edilmesi oldukca oénemlidir
baslica sulu ortamlarda olmak lzere bu sabitleri tayin
tmék- koordinasyon kimyasinin ilgi alaniarindandair.
diéhder, Storbeck, Luther, Abegge ve von Euler kompleks
gﬂgéleri Uzerine c¢alisan ilk aragtirmacilardir (Avsar
:, Yapilan ilk calismalarda ligandin fazlasi
ul'anllarak doymus kompleksler incelenmekteydi. N. Bjerrum
gekte kempleks olusumunun ardisik bir dizen izledidini
vurgulayan bilim adamidir {Bjerrum 1915). Takip eden
érda elektrolitik cézeltiler uzerine vapilan
asﬁlrmalar genisletilmis ve termodinamik denge
'tlerlnl tayin etme c¢alismalara artirilmigtir. Ardisik
um sabitlerini belirlemek i¢in her bir tiriin aktivite
tsayllarlnln hesaplanmasi olanaksiz oldudundan ortama
yéﬁ$1z (inert) bir elektrolitin katilimi ile, iyonik
iddeti sabit tutarak, kompleks olusumuna katilan tirlerin
tiv1te katsayisinin pratik olarak dedismemesi saglandai.

f{durumda aktiviteler yerine do§rudan derisimler

_lanllabilmektedir. Ancak, bulunan sabitlerin ¢calisilan
m  icin gegerli oldudu unutulmamalidir. Bu konudaki
'éStlrmalarln hemen ¢codunda bu yontemn emniyetle
L énllmaktadlr" Segilen destek elektrolitin, kullanilan

Ucldeki ¢bzunirlidinin yiksek olmasi vaninda, metal

onlariyla da bir kompleks vermemesi gerekmektedir. Bu
'elllklerl nedeni ile sodyum perklorat, yansiz tuz olarak,

.mpleks dengelerinin aragstirilmasinda kullanilan tuzlarin




i1 aﬁimlar ve Denklemler

bilim dalinda oldugu gibi koordinasyon
sininda kendine dzgl bir dili vardir.
laméiarlmlzda anlam birligine varabilmek i¢in g¢ok

ian bazi kavramlarin tanimi asadida verilmistir:

ez atomu veya merkez iyonu: Koordinasyon bilegidinin
eﬁinde yver alan ve kendisine dider gruplarin baglandiga
.oﬁj'Qeya iyona, merkez atomu veya merkez iyonu denir.
B:;iéf%genellikle bir metal atomu veya onun katyonlaridir.
o0 dinasyon bilesiginin merkezinde eksi yikld bir iycnun

1dig1 gorilmez.

Merkez atomuna bagli olan noétr molekiil veya

denir. Ligand molekiillerinde merkez atomuna

lanan atoma dondr atomu denir. Dondr sézclidil verici
léﬁindadlr“ Bu stzcudlin kullanilmasinin nedeni
1gaﬁdlar1n Lewis bazlari olarak elektron cifti

diklerinin disuiniilmesidir.

B rincil koordinasyon  kiiresi: Merkez atomuna kimyasal
5lé¥ak baglanmis ligandlarin olusturdudu boélgeye birincil
I?dinasyon kiiresi denir. Bu kiire ndtr, art: veya eksi
kjﬁ olabilir. Bu koordinasyon kiiresinin disinda, ¢dzici
molekiillerinin olusturdudu ikincil wve duguncil koordinasyon

?lerinin olabilecegil disiinlilmelidir.

Koordinasyon bilesiklerinin elektronik yapilari, metal
{(merkez iyonu) bir asit (veya akseptdr) ve

da barz (veya dondr) oldugu Lewls asit-baz

t?pkimelerinin bir sonucu oldufunu gdstermektedir. Bu
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nedenle, metal iyonlarinin tiumi, az veya c¢ok, koordinasyon
bilesikleri olusturma vatkinlidini gdstermektedir. Bu
istek, genelliikle metal iyonunun elektron ilgisinin

(afinitesinin) artmasiyla artmaktadair.

Stabilite veya olusum sabitlerinin belirlenmesi ile
kompleks dengelerine giren tirlerin dadilimi ve oranlar:
konusunda genis bilgi elde edilebilir. Burada s&zi edilen
stabilite termodinamik anlamda olup denge durumundaki
tlirlerin birbirine dénlisim oranini g&sterir. Tepkime hizz,

dengeye erigme slresi, séz konusu edilmemektedir.

Sulu bir ortamda M metal iyonu, ile L ligandini (tek
digli) igeren bir c¢dzeltide c¢ozinebilic ML gibi (1<j=N
clmak lzere) bir seri tek cekirdekli {(mononikleer)
komplekslerin olustufunu varsayalim. Bu durumda asadidaki

dengeler yazilabilir. (Agiklik igin yikler

gdsterilmemistir)

M -+ 3L = MIs (1.1)

M + NL = MLy

veya ardisik olusum basamaklari gbz Snlne alinirsa,




ML + L. = ML,

ML, + L = MLs (1.2)

My-1 + L = MLy

.y321labilir" (1L.1) dengeleri ig¢in denge sabitleri

o]

][

B;= (1.3)

ve (1.2) dengeleri ig¢in ise,

_ ]
» e

olur. Burada ﬁj’e tum olusum (stabilite} sabiti veya
kompleksite sabiti, Kj'lere ise ardisik olusum (veva

: ardisik stabilite) sabiti denir. Bu iki blyliklik arasinda

sOyle bir iliski kurulabilir:

_ D] o, ]

* [MfP e,
_ D] o] [wr]

[z,

Bs
(1.5)

esitliklerinden

et PR LT S




yeya genel olarak

]
By = IIK,
j=1
'6idu§u géruiliur. Ote  vyandan, metal iyonunun  toplam

erisikligi Cy ve toplam ligand derisikligi de C, ile

gésterilirse, sadece tek-gekirdekli komplekslerin

lusumunda,

Cy=lM] + M} + [ML,] + ... + M1,]

el + %[ (.7
C=[L] + [Mr] + 2[mr,] + ... + nML]

N 1.8
.+ 3 3z, | (-8

yazilabilir. (1.3) badintisi, (1.7) ve (1.8) esitliklerinde

kullanilirsa,
C,=[t] (l + 3 Bj[L]j] (1.9)

¢, =[] + [m]

0=
(-]
™
iy
r—
=
—
=
[
o

bagintilari bulunur. Yukaridaki badintilardan c¢ok o6nemli

bir fonksiyon olan X ortaya ¢ikar

C N .
X = %=1 +3 p,[L] (1.11)
i=1

[1v]

Kompleks olusumlarinin arastirilmasinda uygulanan
denel yéntemlerin bir ¢ogunda X fonksiyonunun denel

deferleri bulunarak olugum sabitlerinin belirlenmesinde




illanilir. Bir polinom olan X fonksiyonu, sadece [L}'in
(serbest ligand derisikliginin) bir fonksiyonu oldudundan
'}rkatsayllarl (olusum sabitleri), bu fonksiyon bilinirse,

;k&layca hesap edilebilir.

Herhangi bir sistemin kompleks dengeleri
_ fa&tlrlllrken hangi basamadin daha etkin oldugunun
iEilinmesinde varar vardir. Bu amacla n ile gbsterilen
folusum_ fonksiyonu veya ortalama ligand sayisi diye
;adlandlrllan bir btytklik tanimlanir. Bu buyiuklik, M merkez
iyonuna baglanmis ligandlarin ortalama sayisinl gdsterir ve

‘asagidaki baginti ile ifade edilir (J.Bjerrum 1941)

e Cy '—[L]
n——~Ef——

M

CM ve Cr'in (1.9) ve ({1.10) ile verilen karsiliklarzy

(1.12) '"de yerine konulursa,

n=

> 35,[1F
1 +3 8P

bagintisi1 elde edilir. Denklemde gdrildidit gibi, tek
Gekirdekli komplekslerin olustudu sistemlerde E, sadece
serbest ligand derisikliginin, ({L]'in) bir fonksiyonu
olmaktadir. Yukaridaki badinti X fonksiyonu cinsinden de
yazilabilir. Egitligin payi, paydasinin [L]’e gdre alinmis

tirevinin [L] kati olduundan,

n=-— = — =

L} o] dXx dlnx
X

X d[L]  d 1nfL]
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seklinde yazilabilir. Denklemde gbrildigi gibi 1nX'in
iﬂ[L}'e gére ¢izilen edrisinin belirli [L] deferlerindeki
éﬁimleri n degerlerini wvermektedir (Ancak bu badintidan
daha onemli olarak, X fonksiyonunun dederlerinin

,bulunma51nda vararianilir). (1.14) denklemi asagidaki gibi

fintegxe edilirse,

In x([L]) = Oj B (1.15)

-[L]l'e badl: X deferleri elde edilmis olur. Bu badintaiya
'Fronaeus Integrali adi verilir ve d¢enge sabitlerinin

‘belirlenmesinde ¢ok kullanilir. Bu integrasyon genellikle

:grafiksel yoldan ylrdtuldr. Bunun icin, n/[L] dederlerinin
-IL]'e gore grafigi gizilir, Eri [L]=0'a ekstrapole edilir
: ve [Li=0'dan baslayarak belirli araliklarla edri altinda

kalan alanlar hesaplanir. Bu islem [L]= [L]; Ust sinirina

" kadar surdirdlir.

Onemli difer bir kavram da kompleksin olusum derecesi

olarak tanimlanir (J.Bjerrum, 1915). Kompleksin olusum

derecesi, aj, [MLs]'in toplam metal derisiklidene orani

bi¢iminde tanaimlaniz.

.

o=

= (1.16)

M

Onceki tanimlamalardan, [ML;7=B§ M] [L]? ve C={M].X oldugu

hatirlanirsa olusum derecesi icin,

B,fLP

x=—— (1.17)
X

B > SN NSRRI
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esitligi bulunur. Denklemde gérilecedi gibi j<N iken s
pelirli bir [L] dederinde bir maksimumdan gecmektedir. Bu
" maksimumu belirleyen de§erler, sdz konusu kompleksin en

¢ fazla bulundudu araligdi gésterir. Gergekten de denklem

(1.17) 'den  doj/d[L] olusturup sifira esitlenirse n=7j

o oldugu gdriulir.

1.2 Olusum Sabitlerini Belirleme Yéntemleri

Denel yéntemleri kullanarak ardisik olugum
sabitlerinin hesap edilmesi konusunda genis bilgi bulmak
mumkindir . Segilen yontemlerin c¢odu arastirilan veya
incelenen sisteme gére gelistirilir. Grnedin, katyon
dedigtirici veya spektrofotometre yontemlerinde oldugu
- gibi. Ancak, bunlarin yaninda uygulama alani ¢ok daha genis

olan X, oy, veya n gibi temel fonksivonlardan yararlanan

yontemler, hem wuygulanis hemde sonug¢laryi dederlendirme

bakimindan kolaylik saglamakta ve iyi sonug¢lar vermektedir.

© Bu konuda sistemli bir siniflandirma yapmak olasidir,

a) Grafik

b) Sayisal (niimerik)
C) Egri-yakistirma (E§ri-uydurma)
vontemleri Siralanabilir,. Burada sadece galismada

kullanilan yéntem izah edilecektir.

1.2.1 Grafiksel yéntemler

Bunlar genellikle, baz:i temel fonksiyonlarin uygun
grafik ekstrapolasyonu ile olusum sabitlerinin

belirlenmesini igeren yoéntemlerden olusmaktadir.




:1.2.1.1 X ve [L] verilerinden olugum sabitlerinin hesap
edilmesi

X polinomu daha &nce tanimlandi§: gibi kompleks

olusumlarinin stabilite sabitlerinin hesaplanmasinda

‘kullanilabilecek basit bir fornksiyondur. Denel Slglimler

sonucu, [(L] wve buna karsi gelen X deferleri elde edilmis

ise, B sabitleri Leden yontemine gbre kolayca

"belirlenebilir (Leden 1943). Bu yoéntemde, X ve (L]

dederlerinden vyararlanarak veni temel bagzi fonksiyonlar

 tanimlanzir. Ornedin By sabitinin belirlenmesi icin,

X -1

(]

Xlz

=By + Ba[L]+. .. +B [L]V]
(1.18)

Xp = 22 ﬁj[L]jﬁl

i=1

fornksiyonunun [L]'e gbre ¢lzilen e§risi [L]=0'a ekstrapole

edilirse edrinin X1 eksenini kesti§i nokta (kayim) B4

dederini verir. Béylece B1 belirlendikten sonra, P, sabiti,

olusturulan

= 7 5 =B + B3[L] + B[P +.. (1.19)
[L]
fonksiyonunun [L]'e gdre ¢izilen edrinin [L]=0"a
ekstrapolasyonu sonucu bulunur, Genellikle B, Py, B,. B2
belirlendiginde

-_(Xj—l - Bj—l)
Xj_———_*[L] (1.20)
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o basamaklar igcin  bulunan sabitlerin deferleri, X/ [L]

fonksiyonu olusturularak B; sabitini verecek big¢imde

extrapolasyon islemi yir{itiliur, Tanimlanan tim bu
. fonksiyonlardan da kolayca goérilecedgi gibi Jj<N-1 iken X
egrileri [L]'in kiguk degerleri ig¢in diz bir do§ruya

" yaklasirlar. Bu da ekstrapolasyon islemini oldukca

'kolaylastlrmls olur. Sonuc¢ta j=N-1 icin,

Xy-1 = Py1 + By [L] (1.21)

dogru denklemine varilir. Dogrunun [L1=0'a uzat:lmasi By, 1
_:verirken egimi de B, dederini belirler. Bu iglemler
 ;yap1l1rken, X4  fonksiyonlarinin hesaplanmasinda sadece
::Xyi—ﬁrl farkinin 6nemli bir buyukliikte oldugu [L] degerleri
&niine alinmalidair, Aksi durumda, daha sonraki
“basamaklar icin bulunan B, sabitlerinin de§erleri ilk
basamaklara ait Bj dederlerinin belirlenmesindeki en kicik

fyanllgllardan oldukca buydk oranlarda etkilenirler. Bu son

N

fonksiyonu olusturarak, ki bu fonksiyon [L]7* dediskeninin

bir polinomudur, yukardaki igslemlerin benzeri uygulanarak

- bulunan sonuclar kontrol edilebilirler (Leden 1943).

1.2.1.2 1 ve [L] verilerinden olusum sabitlerinin

hesaplanmasa

Yapilan oOlgimlerde DN ve [L]’4p karsilikli dederleri
bulunmus ise, ornedin ligand &lcmelerinde cldudu gibi, en
uygun yol eldeki verilerden X fonksiyonunu hesaplamaktir.

Bunun icin de Fronaeus Integrali (1.15) kullanilir

(Fronaeus 1953). Bu amagla D /I[L! oranlara clusturulur ve




L} degerlerine gdre egdrisi ¢izilir. Bu edri pek cok

stemler ic¢in [L]"in artan degerleri ile dizgln bir

fgigimde azalir. EJrinin [L]=0'a ekstrapolasycnu dodrudan

fdoqruya B1 deferini wverir (denklem 1.15). Eri altinda
fkalan alan ise, yine ayni badintiya gére X fonksiyonlarini
werir. X ve [L] verilerinden de B; sabitleri, yukarda sézi

 edilen Leden yontemi ile belirlenirler.

1.3 Kullanilan Denel Yéntemler

Incelenecek kompleks olusum sistemlerinin, stabilite
‘sabitlerinin belirlenmesi igin g¢ok sayida denel yéntemler
;gelistirilmigtir. Bu y&ntemlerden en uygun olaninin secimi,
incelenecek sisteme oldudu kadar arastiricinin bkilgi wve
becerisine de baglidir. Iyonik bir ortamin varliginda
ardisik kompleks olusumunun incelenmesi igin
‘uygulanabilecek yontemlerin genellikle iki grupta
toplandigil gorilur. (Rossotti wvd 1961, Fronaeus 1963,
S Yatsimirskii vd 1960).

1- Dolaysiz Yontemler : Bu gruptaki yvdntemler, kompleks
olusumu tepkimelerine giren her bir tirin denge
derisikliginin dodrudan dodruya dlcilmesine olanak veren

6lgmeleri igerir. Bu yéntemlerin en oOnemlileri basta
potansiyometrik yontemler olmak lzere, ¢ctzuinilirlidk
Olgumleri, ¢dzucii ekstraksiyonu ve bazi durumlarda iyon

dedgisimi y&éntemleri sayilabilir.

2- Dolayli Yéntemler : Bu bolimdeki yontemler, dodrudan
O8lglmler yerine, c®zelti icindeki tirlerin derigikliklerine
bagli uygun ozelliklerin izlenmesi ve olcilmesi {izerine
kurulmu$ yontemlerdir. Genellikle, o&lgilen 8zellik veya

biyiiklik farkl: derisikliklerin dogrusal bir fonksiyonu




lurlar. Boylece bir fonksiyon bir veya birden c¢ok
‘bilinmeyen katsayilar icerir. Anlasilacadi gibi burada her
:bir gbzlemden veva dlciumden giderek denge
aeri$ikliklerinden herhangi birini dodrudan dodruya
belirlemek olanaksizdir. Bu gruptaki yéntemlerin en

onemlileri, spektrofotometrik ve katyon-degisimi yéntemieri

sayilabilir,
“1.3.1. Potansiyometrik yéntemler

Denel c¢alismalarda iki teknik vardir. Bunlardan bir

tanesi serbest ligand derigikliginin dideri de serbest
. metal derisiklidinin 6lglilmesine dayanir. En ideal durum
.:her ikisinin birden &Slculmesidir. Ancak, cogdu  kez
:fgalisllacak sistem buna misaade etmez, Sulu ortamlarda

wardisik kompleks dengelerinin arastirilmasinda

{duyarllllk yiksektir. Denel y&ntemde Olgmeler titrasyon
fbigiminde dizenlenerek cldukca basit bir hale getirilir. Bu
. Yontemin en &6nemli noktasi arastirilan sistem icin uygun
':életrotlarln olup olmamasidir. Uygun bir eletrodun
- 8segiminden sonra, kuramsal yonden, kompleks olusumu c¢ok
kuvvetli veya orta derecede kuvvetli ise (Bj>50 M) ligand
'élgumleri uygundur. Hem [L] wve hem de [M] dederlerinin
':dogrudan Olculebilecedi sistemlerde, olusan komplekslerin

bilesimi wve kuvveti hi¢ bir kosulda artik sdz konusu
edilemez.

1.3.1.1. serbest metal derigiminin &lciimii

Olglmlerde genellikle asagidaki gibki  bir hicre
© kullanilzr:




Cyr M Me(CIOQu),
ferans Elektrot Cn, M Ligand (Me-Hg) Elektrot
(+) Cu, M HCIO (~-)
M  NaClQ,
(Iyonik siddet =I)

Burada, Me: metal iyonu, n: metal iyonun yukinu gdsterir.

Amalgam elektrot yerine metal veya metal iyonun redocks

ir cift olusturmasi durumunda ¢bzeltinin redoks

lpbtansiyelini tlgmekte s&z konusu olabilir (Leden 1943).

Yukaridaki hiicrenin elektromotor kuvveti,

Burada, Eogr S1vi-temas potansiyelini de igeren

referans yari-pilin elektrot potansiyelini, E° ise M'™/M(Hg)
:ielektrodunun standart potansiyelini gbstermektedir., Ejy
- farkz ise sabittir. Olcmelerin baslangicinda Cp,=0C

~»ooldugundan, [M]:CM'dirh Bu durumda &liciilen potansiyel
Ew” =E,- (RT/nF) 1nC, {1.23)
f_Bu son denklem, (1.22) denkleminden Cikartilirsa,

E,~E-Ey’= (RT/nF) 1n (C,/[M]) (1.24)

elde edilir.

Sadece tek cekirdekli komplekslerin olustugu
varsayilair ise, C,/ [MI=X yazilarak




E= (RT/nF) 1nX

éint151na erigilir. Cesitli metal derisiklikleri (en
indan farkli Ud¢ C,) icin dedisen C_ dederlerinin bir
ksiyonu olarak E  degerleri o¢lculir ise oradan X ve ona
érél gelen [L] degerlerine kolaylikla gecilebilir. Bunun

in, farkli C, deferlerinde yapilan potansiyometrik

ftitrasyonlardan elde edilen verilerden vyararlanarak o

parametre olmak tzere, E 'in C.'e gdre grafigi c¢izilir.

Ch Cu) (Cihs

Sekil 1.1 Farkli Cy deerleri igin Eyx'in

Cp, ile dedisimi. (Cy)1<(Cy)2<{Cy)s
- Olusturulan edriler ailesi belirli araliklarla
EM=(EM)D.QM)2,“" v.b vyatay do§rulari: ile kestirilirler.

Yatay dogrularin (ki bu dogrular boyunca Ey'ler
sabittirler) edrileri kestidi noktalara karsi gelen Cp

deferlerinin secilen sabit Ey degerleri igin Cp'e gbére




'gizilen dogrularin efimi CL=[L]+HCM denklemine gbre

“(bakiniz denklem (1.12)) ligand sayisini, bu dofrularin

-CL=0'a ekstrapolasyonu da serbest ligand derisikligini

iverir, sekil (1.2). Bu yoldan elde edilen X([L]) wve karsitay

[L] verilerinden vyararlanarak sistemin olusum sabitleri

artik kelaylikla belirlenebilirler, (bakiniz, bdlim

//
/

e
-

(Culy (Cul 2 (Cul 5 Cye/mM

Sekil 1.2 Ey parametresine gore ligand derisgikliginin metal

derisikligi ile degisimi

Serbest metal iyonu derisiklidinin metal veya amalgam
elektrotlarla belirlenmesi yontemi, zayif vada orta
kuvvetteki sistemler ig¢in  ¢ok uygundur. Ote yandan,
kompleks olusumu cok kuvvetli olur ise, Ci<NCy olduju
slirece (L] de§erleri Cr'den cok kiigik olacagindan [L]
deferlerinin ekstrapolasyon ile sadlikli belirlenmesi
olanaksizlasir. Bu durumda, C.'in C,'€ gdre g¢gizilen

dodrulari pratik olarak sifirdan gegerler. Ancak, belirli




pir Ey dederindeki C,(Cy) dogrularinin edimi cok saglikla

olarak belirlenebilir. Artanp Ci deferleri igin artis

gbosteren dodru egimi, belirli bir dederden

sonra, Cp2NCy
“6ldugu zaman,

sabit bir degere erigsir ve bu bdlgede tiim

C, (Cu) dodrulari artaik birbirine paralel olurlar. Bu

durumda maksimum kocrdinasyon sayisina erisilmistir; vyani

n=N dir. Cok kuvvetli komplekslerin oclustugu sistemler

igin n dederleri bu yontemle c¢ok iyi belirlenirken, [L]

T degerleri pratik clarak si1fir gériintirier. Bu Gibi

durumlarda [L] degerleri (1.14) bagintisi vyardimi ile

‘duyarlikli olarak belirlenebilirler. Bunun igin  (1.14)

‘bagintisz
1
log (3% = =dlogX (1.26)
[L] n

€ gore g¢izilen edrisinin

};altlnda kalan alanlar belirli bir logX([Ll,) tist Siniri ile

o cesitli logX([L}j) alt siniri arasinda Olcilirler. S&zi

edilen grafik integrasyonda X([L]o) ile [L].'in karsilikla

deferleri, verilen C, aralidinda [L].'in C,-ekseni uzerinde

. belirlenebilecek bir bliyukliige eristigi zaman segilirler.

Diger bir deyisle, Ci>NC, olur iken C.(C,) dogrularinin

edimi by aralikta, biraz &ncede belirtildigi gibi, sabit

olup N'e esit olacaktir. Bu sabit egimli dogrulardan
birinin C, eksenini kestidi nokta [L]o olarak secilir. Buna
karsi gelen X{[Ll,) deferi ise (1.25)

bulunur,

denkleminden kolayca




"_3"1.2" Serbest ligand derisiminin &lgiilmesi

Iyon segici elektrotlarin gelismesi oldukca hizla
.1maktad1r“ Ligandlarin biytk bir ¢ofunludu zayif asitlerin
é$lenik bazlari olduundan basta cam , kinhidron veya

:hidrojen gazi elektrotlara olmak Uzere cesitli pH

elektrotlari genis kullanim alani bulmaktadir (Durst 1969).

Olgimlerde kullanilan diizenek genellikle asadidaki
gibidir (Fronaeus 1963):

Cus Me (CIO4)n
Referans Elektrot Co, Ligand pE-Elektrot
(-} Cuay HCIG, (+)
M NaCIQ,
(Iyonik siddet =I)

Yukardaki pilin elektromotor kuvveti,

olur. Burada aktivite katsayilarinan sabit kaldiga
L varsayilmaktadir. Bu bagintida E; sivi-temas potansiyelini,
B da pil sabitini g&stermektedir. Ey ise elektromotor
kuvvetidir. Bir ¢ok durumda uygun bir tuz kopriisi
kullanilarak sivi-temas potansiyelinin etkisi ®nemli &lcide
disiirtilebilir. Bir A c¢&zeltisi (negatif uc) ile bir B

¢Ozeltisi (peozitif ug) arasindaki sivi-temas potansiyeli




padintisi ile verilmistir (Bates, 1954). Burada z; yiiki, Ti
;fa$1nma sayisini, a; de aktiviteyi gdstermektedir. Buna

dre, birbirine temas eden iki ¢&zeltinin derisiklikleri,
jyon mobiliteleri veya iyonlarin vyiikleri birbirinden ne
‘kadar farkli ise sivi-temas potansiyeli de o derece biiyik
;Olur. Diger taraftan vyari-pillerdeki c¢ézeltiler ayna

;bilesimde olurlarsa bu durumda E; yok varsayilabilir.

Bu ¢esit dlg¢melerde herseyden &nce, ortamadaki asidin
;THL’in Ks ayrisma sabitinin deney kosullarinda belirlenmesi
 :gerekir¢ Baglangigcta Cy=0 iken vyapilan titrasyonlarda K,
sabiti belirlenir; Cy=0 iken vyapilan titrasyonlarda da
‘Ex"+Ey bulunur. Asidin tek bir ayrisma sabiti oldudu

varsayilir ise,

el

2

[HL]
Ote yandan, toplam asit derisimi Cy,
Cy= [H']+[HL]+[OHT]

olacaktir. Buna gdre, (1.29)dan [L] cekilirse

ve [HL]=Cy-[H']-[OHT] esitligide yerine konursa,

¢, - [u] ~ [or]
1]

[L] = &,




“pulunur. Ligand sayisi, n, ise

C, - Cy + [H+] - [OHw] — [L]
C

n =

(1.33)

M

~olur. Eger ¢bzeltinin pH<7 ise bu durumda [OH"] genellikle
 ihmal edilebilir. Cw0 iken deneyde n ve [L} dederleri

“élde edilerek, bdlum (1.2.1.2) de anlatilan ydnteme gdre B5

sabitleri kolaylikia belirlenirler.

Eger belirli [L] degeri icin ligand sayisi n, [H']
dan bafimsiz ise, bu durumda M metal iyonunun HEL asidi ile
kompleks clusturmasi Slculen [H] araliginda yok
sayilabilir (Rossotti 1961). Ligand sayisinin Cy'e bagdla

- olup olmadidl da arastiriimalidir, Eder n in [L] vevya
7 log[L]l’e gbére cizilen egrisinin, ki buna kompleks olusumu
- fonksiyonu ada verilir, Cy den badimsiz oldudu g6riilir ise
bu durumda kural olarak sadece tek cekirdekli kompleksler

clusmustur, c¢ok cekirdekli komplekslerin olusumu sdz konusu

de§ildir. E&er n metal derisikligine badli ise bu durumda

bliyuk bir olasilikla ¢ok ¢cekirdekli komplekslerde

olugmustur. Boyle bir sonucta, n i¢in asadidaki genel

badinti gegerli olur. (Fronaeus 1962) :

n _ dX + [Mjdy + [MJPdz + ... |
Ed[L] X+ oMy 4 APz + ... (1.34)

Bu bagintidan da goruldugu gibi, n/[L] yerine (0 /(L] ) Limonc
kullanilirsa (1.14) integrali hala gecerliligini korur. Bu
Nedenle, tek cekirdekli komplekslerin olusum sabitleri vine

bulunabilir.
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Bu ana kadar anlatilan yontemlere dikkat edilirse;
‘uygun elektrotlarin bulunmasi kosulu ile herhangi bir
istemin olusum sakitlerinin potansiyometrik ydntemle
‘]Jigand veya merkez iyonu o&lgumi big¢iminde belirlenmesi

‘6lasidir. Secilen sistemdeki kompleks clusumu kuvvetli ise

 |31>103 MY bu durumda serbest ligand derisikliginin

slciilmesi daha gecgerli sonuglar verir. Ancak, sistemin

‘$zellidi nedeni ile, isler bir metal veya amalgam elektrot
fbulunmuyorsa, bu durumda kompleks olusumu zayif olsa bile

~gegerli ligand Olgumleri yapmak her zaman olasidir. Ligand

Glolimt  ydnteminde en buylik belirsizlik n dederinin
‘belirlenmesinde kendini gbsterir. 5=(CL—[L])/CM
Iba§1ntlslndan da gbrilecedi gibi, [L] degerleri, Cy,
degerlerine yakin 1ise (zayif kompleks olusumu), ligand
:Saylslnln belirlenmesindeki belirsizlik de artar. Ancak, Cu
7de§erinin gok biuylk tutulmasi durumunda ortamin diyonik
‘3iddetinin sabit kalmasi glvence altina alinamaz. Bu
durumda, ozellikle M'in ¢ok dederlikli bir iyon olmasi
‘durumunda kendini gdsterir. Bu nedenle, Cy degerlerinin
segimi Hnem kazanir. Ote yandan, merkez iyonu
derisikliginin olgilmesi ile kompleks olusum sabitlerinin
belirlenmesi, zayif ve orta kuvvetteki kompleks sistemleri

- i¢in ¢ok elverislidir. Bu ydntemde Cy, olanaklar &lglslinde

© diislik tutulabilir.

1.4 Sulu Ortamlarda Kompleks Olugumu

Elektrolit ¢ozeltilerde denge durumunun incelenmesi
dengeye katilan tirler hakkinda bize genis bilgi verir. Tek
atomlu basit iyonlar, cbzelti igerisinde kempleks
olustururken farkla vyollardan tepkimeler verirler. Bazi

durumlarda, bu tepkimeler o kadar kuvvetli olur ki codu




Ean kompleksi veren temel yapilarin izine denge konumunda
tlanmaz. Ancak, ¢ok kere kompleks ile yapilari arasinda

denge her zaman vardir. Dedismez bir kural olarak,

mpleks olusumu sz konusu edildidi zaman sadece bu gibi
eﬂgelerin varligdindan s&z edilebilir. Duruma genel bir
ééidan bakilirsa, herhangi ayrismanin olmadidi durumlarda
:ile karmasik iyonik veya molekiiler tiirleri birer wvarlik
_véya olus olarak varsaymak gergekte en elverisli olanidir.
Bélirli bir turln ayrisan bir kompleks olarak m1?, yoksa
:ﬁig ayrismayan bir kompleks gibli mi g®z 6ntne alinmasz
'érektiéine karar vermek gerekir. B®yle bir ayirim oldukca
;yérar saglar. Gergek anlamda ¢6zelti icerisinde basit
_:yonlarln tek basina varlidindan stz edilemez. Bunlar sulu
“éftamda az veya cok solvatize olarak wveya ¢cozici
blekullerle yeni yapialar olusturarak bulunurlar. Bir,
Qézeltide, ¢Ozucd molekillerin sayisi diger tirlerin
éayLSLndan her zaman fazla oldugundan tepkime siresince
ﬁeya sonunda sayllarinda olcllebilecek bir azalma
féézlenmez. Bu nedenle kuramsal oOnemine karsilik, c¢dzuci

- molekiiller dengede yer almazlar.
1.4.1 GCozicii-iyon etkisi

Metal iyonlar suda ¢odzunduigu zaman hemen su
molekilleri ile bir kompleks olustururlar. Metal iyonuna
badlanmis bu su molekillerinin herhangi bir ligand ile yer
dedisimi kompleks olusumunu ifade eder, buradan x saylslnin
belirlenmesi en &nemli konulardan bir tanesidir. Bu
nedenle, sulu ortamlarda kompleks olusumunun arastirilmasi
ve olugsan komplekslerin ardisik olusum sabitlerinin
belirlenmesi, gercekte hidrate olmus iyonlardan baslar.
Uygun termodinamik cevirimler kullanilarak, gaz halindeki

metal iyonlarin sulu ortama gecislerindeki hesaplanan
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: 2
entalpi dederlerinin 2x10 ile 4x10° %J/mol arasinda
'§i$ti§i goriultir. Bu da metal iyonlari ile su arasindaki

kinin olduk¢a kuvvetli oldugunu gdsterir (Hunt 1963,

Bir iyonun solvasyon enerjisinin hesabi oldukca

Qnémlidir" Bu konuda yapilan ilk basarilia cgalismalar Born

tarafindan yapilmistir (Born 1920). Burada, iyon cdzicu
‘etkisinin tamamen elektrostatik kuvvetlerden kaynaklandigai
.Hafsaylllr“ Born modelinde iyon dielektrik sabiti ¢ olan
bir ortamda yari capi r ve yikide Ze olan rijit bir iletken
kﬁfe olarak kabul edilir. Bu kirenin bosluktan dielektrik

£ olan bir ortama getirilmesi durumunda

 sonsuzdan yari gapi r olan bir kiirenin ylizeyine getirmek ve
Qsonra bu yukii dQ'dan Q'ye c¢ikarmak (tim yikin kirenin

‘merkezinde toplandigi varsayilmaktadir) igin vyapilmasi

badintisi ile verilmistir. Bu isleme "Born ylikleme islemi"

adyr verilir. Boslugun dielektrik sabiti bir oldudundan

2 2 2
. .. 1

AG,(bir kiire lgln)=w-£i—+- Q = —-g—ﬂ - —) {1.36)
2r 2er 2r £

Oolur. Genel olarak yiiki Ze olan n tane iyon ig¢in denklem




ZZ2
AG, = - 228 [1~3) (1.37)
2r g

halini alir. Bu badintinin sicaklida goére diferansiyeli ise

entropl dedisimini verir : *

2 2
nie 1 %, (1.38)

AS = —
" 2r ¢ &T

Ote yandan, entalpi dedisimi, AG = AH — TAS bagdintisindan
1kolayllkla bulunabilir.

Born iyon modeli wuygulamasinda da bazi gliglilikler
~vardir. Bunlardan birincisi, iyon yari caplarinin (r)
' belirlenmesidir. Yukardaki hesapta, iyon ¢api hem gaz
hemde sivi fazlarda ayni kabul edilmektedir. Iyonun kristal
yarigapl alinirsa denel ve teorik veriler pek birbiri ile

uyusmaz. Buna radgmen, bir diizeltme faktéru olarak,

Q Q
katyonlar i¢in 0,85a, anyonlar ig¢in 0,01A dederleri
iyonlarin kristal yari c¢ap dederlerine ilave edilirse

denklem 1.37'de bulunan AGp dederleri denel verilerle cok

daha iyi uyustuklari goérilidr . Tkinci sorun, € sabitlerinin
tayinidir. & de§eri molekiiller arasz: mesafeye c¢ok bagly
oldu§undan, iyonlarin cok vakininda dielektrik sabitinin
dederi , cozelti i¢indeki (bulk de§erinden) dederinden daha

da Xiiciktir . Ancak, hesaplanan AGL dederlerinin ¢ deferi

ile pek fazla etkilenmedi§i gériilmektedir. Bu modelde
hidratize olan tirler ile suyun yapisli sdz konusu
edilmemektedir; ki bunlar ¢ok bilyik onem tasirlar. Buna

ragmen, Born iyon modeli yinede ¢ok yararli nitel bilgiler

vermektedir,




Metal iyonlarin suda ¢ézindiklerinde hemen sulu (aqua)
_iyonlarln, diger bir deyisgle aqua kompilekslerinin
?M(HZOLJ““ olusturdujunu daha once belirtmistik. Sulu
:rtamda metal  iyonlarin davranislarini anlamak igin
rﬁidratize olan bu iyonlara kac tane su molekulinin dodrudan
.dogruya metal-oksijen badlara ile bagli oldudu
;5ilinmelidirn Hidratize metal kompleks iyonundaki x

;Eoordinasyon sayisi, metale bagli su molekiillerinin M metal

:iyonu ¢evresinde nasil bir vapi olugturdugu oldukca

nemlidir. Iyon mobiliteleri, hidrasyon vyari caplari ve
.ﬁidrasyon entrxopileri gibi klasik Slcimler merkez iyonuna
:”ogrudan dodruya oksijen atomlari ile bagdli su molekiilleri
ile (i¢ kure kompleksi), ic koordinasyon kuresine hidrojen
ba@larl ile daha zayifca baglanmis (dis kiure kompleksi) su
molekiilleri arasinda bir aylrim yapamazlar (Cotton 1972).
Ancak, bu problemin c¢&zimy diger bazi vyéntemlerle s&z
' konusu olabilir. Gegis metali iyonlari i¢in spektral ve
bazi magnetik &zellikler iyon yaplsina ve gevre simetrisine
bagli oldugundan bu konuda yararli bilgiler elde
‘edilebilir. Ornegin, Co(II) iyonunun hem oktahedral hemde
- tetrahedral kompleksler olusturdudu bilinmektedir. Buna

gbre, Co(IT) iyonunun sudaki kompleksinin va

[Co(H20) ¢]2% gibi oktahedral veya da [Co(H20) 412* biciminde
: tetrahedral bir vyapz gbsterecedi varsayilabilir, Yapilan
aragtirmalarda, Co{II) iyonunun Cl07y veya NO™3 gibi

koordine olmayan anyonlarla yaptigi tuzlarin sulu pembe
¢Ozeltilerindeki magnetik ve spektral &zellikleri iie
X-1sinlar: kristalografisi ile yapilari kesin olarak

oktehedral oldugu belirlenmis Co(Cl0y4)5.6Ho0 veya
Co80y4.7H50 hidrate tuzlarinin 6zelliklerine ¢cok

benzedikleri gérilmistir (Cotton 1972). Bunlarin vaninda,

Co(II)'in sulu ortamdaki kopmlekslerinin cok farkl:




-~ oldugu gézlenir,[CoCl4]2‘, [CoBr4]2“, [Co(NCS)4]2— gibi
 tetrahedral yapidaki bazi komplekslerinin spektral ve

‘magnetik o6zellikleri farklidir ve renkleri sirasiyla koyu

?ye$ilf mavi veya mordur. Buna karsin, Co(II) iyonunun

fbilinen tetrahedral komplekslerinin magnetik wve spektral
fézellikleri iyonun sudaki &zelliklerinden tamamen farklidir
“(Cotton 1961). Sonuc olarak, biitin iki ve ic dederlikli

pozitif birinci seri gecgis elementlerinin sulu iyonlarinin
}oktahedral yapida, [M(Hp0) g]tH oldugu gbzlenmistir
'(Jorgensen 1963). Ancak Cr(II), Mn(II) ve Cu(Il) oktehedral

‘yapida bozunmalar (Jahn Teller etkisi sonucu) gdzlenmistir.

/.'3

1v5 Ardisik Olusum Sabitleri Arasindaki Kuramsal figi

Metal iyonu bulunan bir ¢bzeltiye ligand ilave
edildidinde tim kompleksler olusur. Ligand eklenisi devam

ettikge, ML, derisimi hizla artar ve bu arada ML derigimi
diger. ML, miktari artip dominant hale gelince ML ve ML,

miktarlari oldukga azalir ve dnemsiz hale gelir, en sonunda

maksimum koordinat saylsina (doymus komplekse), MLy,

ulasana kadar bu islem stirer. Ardigik kompleks olusum

sabitlerinin K/ K,, -+ K,"in bir basamaktan diderine geciste

genelde azaldiklar:z gériilir. Genel olarzak, istisnai
durumlar disinda Ki>Ke>, ... Ky sirasi coklukla gecerlidir.
Bu dlizenli azalisinin nedenlerini sbyle agiklayabiliriz

(Avsar 1979):

1) Statistiksel etkiler
ii) Ligand etkisi (metale pagli olan su molekiillerinin
ve diderlerinin sterik etkisi)

1ii)Elektrostatik faktdr




K degerlerindeki  diizenli dzalisin nedenini

bir
dereceye kadar statik yénden izah etmek mumkindir (Bjerrum,
'941). Olayin temelinde metal iyonuna badlanan ligand

?SaylSl artikca baglanma olasiligi olan bdlgelerin sayisinin
 gidezek azalmasi vatar, Kompleks olusumunun basinda
“[M(H20),] de ligandain badlanabilecedi N tane serbest nekta
:var iken, ikinci ligand i¢in bu sayi (N-1)'e dismektedir.
:Sonuncu  ligand icin ise bu sayl bir olmaktadir. Ara
'bolgede, MLy kompleksi gdzénlne alinirsa, bu kompleksin bir
‘ligand vermesi veya kaybetmesi n ile orantili iken yeni bir

ligand almasi N-n ile orantilidir. Buna gére,

ML, ———> ML, —X M1 | (1.39)

ardigik olusumunda ML, ; kompleksinden ML, kompleksine gecis
oclasiliga (N-n+1)/n ile orantili olur iken MLy'den MLy,:
. kompleksine gecis, (N~-n)/{(n+i1) ile orantali olacaktir. N

- tane ardisik olusum sabiti ig¢in sirasiyle,

N N-1 N—-—n+1 N-n 2
Ir roe - o o=y ’

2 n "a+1 " N -1

(1.40)

= | =

buyuklikleri ile orantilidir. O halde statistiksel faktér

K, (N-n+1)(n+1

Ko (N — njn

(1.41)

bagintis:i ile ifade edilir. Yukarida anlatildi§i gibi MLp

kompleksinden bir tek ligandin koparilmasi olasilidil n ile

Orantili .- olurken veni bir ligandin sokulmasi N-n

ile

Orantil:dir. Buna gére saf statiksel etki




log (1.42)

ile tanimlanmaktadir (Bjexrrum, 1941).

Yukarida tim anlatinlara ragmen, kompleks
blusumlarlnda statiksel olusum olasilidi denel dogrulardan
'bazen sapmalar, farkliliklar gdsterir. Bu sapmalara neden

olabilecek etkiler gdyle siralanabilir.

.'1) Koordinasyon sayisindaki ani degismeler ve kompleks
olusumunun bazi basamaklarindaki hibritlesmeler,
kompleks vapisindaki de@isiklikler. Ornedin, oktahedral
bir yapidan tetrahedral bir vyapiva gecgis olasiliginda

2 3
sp3d 'den sp melezlesmesine gegigs olmaktadr.

2) Bazi basamaklarda g&zlenen ©6zel sterik engellemeler ani

sicramalara neden olur.

3) Kompleks olusumu sirasinda metal iyonunun elektronik
vapisindaki ani dedisimler. [[-badi olusumu, ani
entropi dedisimleri (kelat olusumu nedeni ile) ve
Ozellikle kristal alan etkileri diizensizliklere neden

olur.

Belirli bir ligand ig¢in ardisik olusum sabitlerinin
dederine etki eden ozellik ve faktdrlerin basinda, mnmetal

iyonlarinin vyiikleri, atom numaralari ve kristal alani

Stabilizasyon enerjiieri gelir. Periyodik gruplari IA, IIA

ve ITITA olan metal iyonlari i¢in vyik/yarigcap oraninin

etkisi g¢ok Onemlidir (Pearson vd 1967). Belirli bir ligand

sb6z konusu edildigi zaman, kompleks stabilitelerin 1ilk




ge¢ls serisinin iki degerlikli iyonlari igin belirli bir
dizene uydudu goriilir. Ligandin oksijen veya azot atomu

dzerinden baglanmasi durumunda logK dederlerinin Mn'? <Fe*2

<co™ <Cu™ >zn*? sirasina u dudu goértlir. Buna, Irving-
yaug g g

Wiiliams diizeni (siralamasi) denir (Williams 1566, Sidgwick

1950) .




2. MATERYAL VE METOD
2.1 Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sodyum perklorat, NasCO3 {Merck, pP.a)'nin  HClOy
Merck, p.a) 'da c¢oézindirtlmesiyle elde edildi. Asidin
‘biraz fazlasi ilave edilerek karbonatin tamaminin tepkimeye
7girmesi saglandi. Asidin fazlasi potansiyometrik y&ntemle
tayin edildi ve hesaplamalarda g&zénlide bulunduruldu.
Cézelti milipordan suzilerek 110 °C'lik etiivde kurutuldu.
NaClO, gdzeltisinin standardizasyonu gravimetrik olarak

yapildai.

HC10O, cbzeltileri direkt olarak Merck(p.a)'den

seyreltme ile hazirlandil ve standardize edildi.

Kadmiyum(II} perklorat ana ¢bzeltisi, CdO (Merck, p.a)

nin derigik HC1O04 ile muamelesi sonucu elde edildi.

l Kadmiyum PH>6"nin Uzerindeki ortamlarda hidroliz

oldugundan, Cd(OH)s olusumunu &nlemek igin ¢bzeltinin pH's:
standart bir HCl04 ve NaOH ile vaklasik pH=3-4 civarina

ayvarlandzi. Ana cozeltideki kadmiyum miktara,
elektrogravimetrik olarak tayin edildi (Vogel 1989).

Cozeltideki serbest asit miktari da potansiyometrik olarak

belirlendi.

Ligand olarak kullanilan nikotinat anyonunun sodyum
tuzu (Merc p.a)dan hazirlandi. Saflastirma islemi; sodyum
nikotinatin suda doygun c¢ézeltisi hazirlanip milipordan
sizilddi ve lzerine aseton yavas vyavas 1lave edilerek
nikotinatin ¢oktirilmesi saglandi ve ¢dken nikotinatlar

Slziilerek ayrildi ve dnce oda sicakliginda sonra 110 °C 1lik
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etiivde kurutuldu. Bu islem iki kez tekrarlandi. Cdzeltiler

bu katidan hazirland: ve ana cézelti alev fotometresi ile

standardize edildi.

Cinko perklorat ¢bzeltisi ZnO (Merc p.ajnin HC1O,4
iginde ¢ozundirilmesiyle elde edildi. Hidrolizi &nlemek

icin ¢bzelti pHa3 civarina ayarlandi. Bu ana c¢&zeltinin

* standardizasyonu AAS ile yapildi.

Hg{C1Q4) 2 ana ¢bzeltisi, hassas olarak tartilan
kirmizi renkli HgO (Merc p-a)nin (etivde 110 °C de iki saat
kurutuldu) HCl0; ile muamelesinden elde edildi . Cozelti
':uzerine hidrolizi onlemek igin ilave edilen derigik asidin

}'fazlaSL potansiyometrik ydntemle tayin edildi.

Titrasyon kabinda inert bir ortam saflamak icin No

gazi kullanildi. Ticari olarak alinan azot gazi, amalgam
elektrodun oksitlenmesini 6nlemek icgin, iginde safsizlik
clarak bulunan oksijen gazz, Zn-amalgam bulunan tuzaktan

gecirildi. Bu tuzadin hazirlanisi (Vogel 1961); biraz saf

. Clva ve granul c¢inko tanecikleri bir behere konuldu ve

'  Uzerine 100,0 gqr CrCl03.H,0 (Merck, p.a) ve 260,0 ml

deiyonize su, 40,0 ml derigsik HCI (Merck, p.a) ilave
edilerek cézelti rengi mavi olana kadar lyice karaistiriidai.
Hazirianan reaktif absorblama sisesine konuldu. Yine
titrasyon kabinda ortamin buharlasma yolu ile dedismemesi
icin azot gaza, icinde 1M NaClO4 bulunan tuzak ¢ozeltiden

gegirildi.

Deneyde biitiin cdzeltiler i¢in deiyonize su kullanildi,
Cifte destilasyondan gecirilen su anyon-katyon

dedistiriciden gegirilerek deilyonize su elde edildi,




12,2 Araglar ve Geregler

Potansiyometrik &lciimlerde 0,1 mV duyarliklas Metrohm

f654 Dijital pH metresi kullanilidi. Referans elektrot olarak
'Ag-AgCI elektrodu, <calisma elektrodu olarak kadmiyum ve
tginko amalgam elektrodlari ve cam elektrot kullanildi,
;Titrasyonlar Metrohm E485 tipi piston biiretleri ile
?Yaplldl" Sivi-temas potansiyelini minumuma indirmek i¢in J-
‘bigimli ¢ifte tuz koprusti kullanild:. Titrasyon kabinin ve

tuz kdprulerinin bulundudu tipler Heto DT Hethrem tipi

sirkiilasyonlu su banyosu ile caligma ortaminin sicakligar =*
a,1 °C'de duyarlilaikla avarlanarak &lcimler alindi.
:Karlstlrma i¢in magnetik karistiricidan ve azot gazindan

yararianildi. Kullanilan tiim volimetrik kaplar, pipetler ve

aletler kalibre edildi.

2.2.1 Ag-AgCI elektrodun vapilisi

a) Elektrotlarzin hazirlanisi ve temizlenmesi: Yaklasik Imm
¢ ¢apinda ve 2,0 cm uzunluklarinda kesilen platin teller, 1,0
cm'si disarda kalacak bicimde diger ucu bir bakir tele
- lehimlenerek ince bir cam boruya konulup uclara ergitilerek
kapatildi. Bu bicimde hazirlanan 4 platin elektrot kaynar

- derisik nitrik asitte ve asetonda temizlendi.

b) Gumus Kaplama Cozeltisinin Hazirlanisi: %20 potasyum
sivanir iceren sicak bir ¢bzeltiye AgCN fazlasi katilarak
yarim saat kadar karistirildi. Cozlnmeyen gumis siyanir
Suzilerek cgozelti sodumaya birakildi. Céken K[Ag(CN)ZJ’nin
vaklagsik 10,0 grami bir litre deiyonize suda cézundiriilerek
gumis kaplama c¢ozeltisi hazirlandi, Cbzeltideki serbest

Siyanir miktari, yeteri hacimdeki seyreltik AgNO, katkisi
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jle en diusik seviyeye indirildi. Gimis siyaniirden dogan
-hafif bulaniklik durulduktan sonra ¢ozelti aktarildi. Bu

islem glumis kaplamaya her baslamada tekrarlandaz.

.c) Platin Elektrotlarin Gumisle Kaplanisi: Gumiislenecek
:platin elektrotlar wuygun bir bicgimde elektreoliz kabina
‘yerlestirildi. Anod olarak baska bir platin elektrot
:kUllaHlldla Cozeltinin, anot tepkimesinden clusan
:ﬁrunlerden kirlenmesini dtnlemek igin anodun kendisi
gozenekll bir perdesi olan &zel bir bélime konularak
cozeltiden ayraldi. Elektrotlar yaklasik 5 saatlik bir siire
‘ile, toplam 1,0 mA'lik bir akim gegecek bicimde gumusle
'kaplandln Gurmislenen elektrotlar titizlikle vyikanarak bir

gece damitik suda tutuldu.

Bu basamaktan sonra, elektrotlarin elektroliz vyolu ile
klortrlenmesi gerekir. Bunun ig¢in, glmiuslenmis elektrotlar
anod olarak baglanarak 0,1 M HC1l ¢dzeltisinde yarim saat
stire ile 2 mA'lik bir akim gecirilir. Bu yoldan hazirlanan,
Ag-AgCl elektrotlari morumsu-kahverengi renginde olurlar ve
oda aydinliginda gerek renk ve gereksede elektriksel
davranislarindan birsey kaybetmeden uzun sire

kullanilabilirler (Ivves vd 1961).
2.2.2. Qinko-amalgam elektrodun hazirlanisi

Zn-Hg 1ikili faz diyagraminin iki fazli bélgelerine
denk gelen oranlarda karisim hazirlandi. Bu oran 2,5-3%'1ik
¢inko icermektedir. Cinko metalinin c¢abuk oksitlenmesi
Yapilan amalgam ig¢in titiz bir galisma gerektirir. Metalden
kesilen parganin oksitlenmis kisimlari bir cam pargasinin
keskin kenariyla temizlendi ve tartilarak daha &nce

hazirlanmis 6zel bir cam diizenede vyerlesirildi. Iki
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imden olusan bu &zel diizenedin diger bdluminede saf civa
- p.a) konularak dizenegin agdzi kapat:ldi ve 40-60
“kika vakum pompasi 1ile havasi boesaltildi. Daha sonra
inko metali parcasi civa igine dustrtlerek 130-140 °C’ de,
‘de bir gece bekletildi. Yine ozel olarak hazirlanmis
bir dizenek, vakum pompasi ile havasi iyice
osaltilmisg, hazirlandili ve etiivden c¢ikarilan dider dlzenek
pu: sisteme badalandi ve tekrar bir slire daha vakumlanarak
ki diizenek arasindaki musluk a¢ilip amalgam sicak halde
ikén ikinci diizene§e aktarildi ve agzi hemen kapatildi. Bu
diizenek titrasyon sistemine baglanarak Gzerinden azot gazi
gegirildi ve daha sonrada stirekli azot ortaminda tutularak
ﬁalgamln cksitlenmesi &nlendi. Titrasyon 1ig¢in gerekli
éﬁélgam, ozel cam dilzenedin muslu@ﬁ acilarak, tabaninda
ahalgamln konulmasi icgin &zel bir vyuva bulunan, ¢ift
cidarli titrasyon kabina alindi. Temizlenmis bir platin
elektrot amalgama daldirilir ve potansiyometreye baglanarak

titrasyon iglemine devam edildi.
2.2.3 Kadmiyum~amalgam elektrodun hazirlanigi

Cd-Hg ikili faz diyagraminin iki fazli bélgelerine
- denk gelen oranlarda karisimi hazirlandi. Bu oran, 11-
i9%'llk Cd icermektedir. Cd metalinden bir miktar kesildi ve
. bir cam parcasiyla oksitlenen kisimlar iyice temizlenerek,
daha o6nce hazirlanmis dizenedin bir bolumine Cd, digex
bdliimine Eg konularak duzenedin agzi sikica kapatilip 40-60
dakika wvakum pompasi ile havasi g¢ekildi. Daha sonra, Cd
metali parcasi civa ig¢ine distrilerek yaklasik 100 ©C'lik
etiivde bir gece bekletidi. Bundan sonra b&lim 2.2.2%de
anlatilan sekilde ¢inko amalgamin titrasyona

hazirlanmasinda uygulanan islemler aynen tekrarlandi.
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3,1. Cam Elektrodun Nernst Denklemine Uygunlugunun Kontrolu

ve Kalibrasyonu

Calismalara baslamadan kullanilan cam elektrod bir
‘gece 0,1 M HCl'de bekletilerek rejenere edildi wve sonra
isﬁrekli deiyonize suda muhazafa edildi. Hidrojen iyonunun
:de§i$iminin tlclilmesinde cam elektrod genis bir derisgiklik
‘araliginda kolay ve glvenilir bir sekilde kullanilabilir.
" indirgeyici ve oksitleyici turlerden etkilenmez, agir
“metallerle zehirlenmesi s&z konusu dedildir. Bu nedenle pH
dlgumleri ig¢in ideal bir elektrottur. Cam elektrotla
yapilan ©lgumlerin temeli iki ¢dzeltinin (biri ozel ince
" bir cam zarin i¢ tarafinda dideri dis tarafinda) hidrojen
aiyonu derisiminin (yviik  yodunliudunun) farkindan dodan
: potansiyeli Hlcme esasina dayanir. Bu chzeltllerin
potansiyelleri E;, E; ve hidrojen i1yonu aktiviteleri

(an) 1, (@) 2 1ise

badintisi gecerli olur. Ancak, hi¢ bir elektrodun islerlidgi
yizde yilz reversible degildir. Elektrodun vapiminda
kullanilan camin yapisi, bilesimi, incelidi bazi hatalar
getirir. En dideal kosullarda hazirlansa bile her iki
taraftaki cam yizeylerin farklii c¢lmasindan veya mekanik
gerilimden dodan ve Dbirkag¢ milivoltta olsa kliglik bir
asimetri potansiyeli olusur. Bu potansiyel her iki yaninda
hidrojen derisimlerinin ayni oldudu (ay)i=(ay). zaman ortaya

cikan potansiyeldir.




Asidin iyonlasma sabitlerinin belirlenmesinde wve Hg-

Iikotinat sisteminin aragtirilmasinda cam elektrod

ﬁllanllmlstlr" Bu nedenle c¢alismalarin giivenilirligi ic¢in
“ﬁullanllan cam elektrod deneyler sirasinda sik sik kontrol

dilmistir.

GCalisilan tim sicakliklarda, I=1,0 M iyonik siddette,
am elektrodun Nernst denklemine uygunlugdu kontrol
:edilmi§tirn Denemeler Vo (ml) hacmindeki bilinen S
lgézeltisine (1000 mM NaCIQy) iyonik siddeti 1I=1,0 M'a
:ayarlanmls asit, T, c¢dzeltisinden (100,3 mM) v'ml ilave
. dilerek, potansiyel dedisiminin blgiilmesi seklinde
:yurutulmu$tur” Olciilen Fu potansiyellerinin Nernst
5denklemine gdre loglH']’a karsi c¢izilen grafigi diuz bir
‘dogru olur. (Eg=E;°+Es+(RT/F)2,303log{H]). Bu dodrunun edimi
2,303(RT/F) deferini verir. Bu deder; 20,0+0,1 °C icgin
58,18 mv, 25,0+0,1 °C igin 59,16 mV, 30,0%0,1 °C icin 60,16
mvidir. Cizelge 3.1, 3.2 wve 3.3"de calisilian Ug¢ sicaklik

i¢in &rnek birer grafik ve deneysel veriler sunulmustur.
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cizelge 3.1 20,0 °C'de cam elektrodun Nernst Denklemine
: uygunludunun kontrcl edilmesi icin elde edilen
deney sonucglari

S : 1000 mM NaClQC, T : Cyg=100 mM HC1Oy4
Cy=0,31 mM HCLO, 900 mM NaClOy4
Vo= 15,0 ml
T =20,0 °C
v/ml | Ey/mV | log[H')/mM| [H*]/mM 58'1%i§9[H+] (Eisgj)
1,0 196, 7 60,8156 6,5406 47,45 149,2
1,5 206,8 0,9719 9,3727 56, 54 150, 3
2,0 213,2 1,0806 12,038 62,87 150, 3
2,3 216,2 1,1324 13,564 65,88 150, 3
2,6 218,6 1,1772 15,037 68,49 150,1
3,0 221,5 1,2285 16,925 71,48 150, 0
3,5 224,5 1,2826 19,170 74,62 149,9
4,0 227,0 1,3283 21,297 77,28 149,7
4,5 229,2 1,3676 23,315 79,57 149,6
5,0 231,1 1,4020 25,233 81,57 149,5
5,5 232,8 1,4323 27,056 83,33 149,5
6,0 234,3 1,4593 28,793 84,90 149, 4
6,7 236,1 1,4926 31,090 86,84 149, 3
7,5 237, 9 1,5256 33,540 88,76 149,1
8,5 239,8 1,5607 36,368 90, 80 149,0
10,0 242,1 1,6041 40,186 93,33 148, 8
12,0 244,6 1,6495 44,617 95,97 148, 6
14,0 246,5 1,6852 48,436 98,04 148, 5
16,0 248,1 1, 7140 51,763 99, 72 148, 4
18,0 249,3 1,737¢9 54,686 101,1 148, 2
21,0 250, 8 1,7669 58,463 102,8 148, 0
25,0 252,3 1,7967 62,616 104,5 147,8
30,0 253, 8 1,8246 66,770 106, 2 147,6
35,0 254,9 1,8457 70,093 107, 4 147,5




Cizelge 3.2 25,0 °cr

de cam elektrodun
Junun kontrol edil

sonug¢lara

S : 1000 mM NacClo,
Ce=0, 31 mM HClo,

T : Cyg=100,3 mM HC10,
900 mM NaClo,

Nernst Denklemine
mesi icin elde edilen deney

Vo= 20,0 ml
T =25,0 °C
v/ml Ee/mV  |Log[H*] /mM| [H']/mM 59’1§i§9{H+](E%Z;?”
1,0 194,2 G, 7051 5,0714 41,72 152,5
1,5 203,09 0,8625 7,2860 51,03 152,09
2,0 210,6 0,9731 9,4000 57,57 153,0
2,5 215,6 1,0577 11,420 62,57 153,0
3,0 219,6 1,1256 13,352 66,59 153,0
3,5 222,8 1,1819 15,202 69,92 152,9
4,0 225,5 1,2298 16,975 72,76 152,7
4,5 227,8 1,2713 18,676 75,21 152,6
5,0 229,9 1,3077 20,308 77,36 152,5
5,7 232,4 1,3519 22,487 79,98 152,4
6,5 234,09 1,3951 24,836 82,53 152, 4
7,5 237,4 1,44086 27,580 85,23 152, 2
8,5 239,5 1,4790 30,132 87,50 152,0
10,0 242,2 1,5269 33,640 90,33 151, 9
12,0 245,1 1,5776 37,806 93,33 151, 8
14,0 247,3 1,6179 41,482 95, 71 151,6
17,0 249,38 1,6651 46,251 98,51 151, 3
20,0 251,7 1,7016 50,305 100, 7 151,0
25,0 254,0 1,7471 55, 860 103, 4 150, 6
30,0 255, 8 1,7803 60,304 105, 3 150,5
38,0 257,7 1,8184 65,821 107,6 150,1
50,0 259, 6 1,8557 71,731 109, 8 149,38
| 56,0 260, 3 1,8692 73,987 110,6 149, 7




‘cizelge 3.3 30,0 °C'de cam elektrodun Nernst Denklemine
' uygunlugunun kontrol edilmesi icgin elde edilen
deney sonug¢lari

1000 mM NaClo, T :Cy=100,4 mM HClO,

Cy=0,31 mM HC1lO, 900 mM NaClO,

ve= 20,0 ml
T =30,0 °C

60,161log[H"]

v/ml Ex/mv s

0,50 | 181,5 26,44
1,00 | 198,4 42,45
1,50 | 208,23 51,91
2,00 | 215,0 58,57
2,50 | 220,1 63,65
3,00 224,2 67,74
3,50 | 227,6 71,13
4,00} 230,5 74,01
4,50 | 233,0 76,51
5,00 | 235,1 78, 69
5,50 | 237,0 80, 64
6,00 | 238,7 82,38
6,50 | 240,3 83,95
7,00 | 241,7 85, 38
8,00 | 244,1 87,89
11,00| 249,3 93,50
13,00 251,9 96,21

16,00 254, 6 99, 34

20,00 237,5 102,4
25,00 259,9 105,1
30,00 261,8 107,1
38,00 263,8 109, 4




280,0

uf TV

260, 0 1

240,01

220,0 1

200,0 -

180,0 4

160, 0 |

140,0 : - ‘ . . -
0,00 0,30 0, 60 0,980 1,20 1,50 1,80

log[H]/{{H] mM clarak)

Sekil 3.1 20,0 °C'de Ey° kuramsal deerinin bulunmasi




285,0

245, 0 |

225,0

- 205,0 -

185, 0

165,0 .

145,90 ‘ - . .
C,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

log[H] /([H] mM olarak)

Sekil 3.2 25,0 °C’'de Ey°‘in kuramsal dederinin bulunmasi




0,00 0,50

Sekil 3.3 30,0 °C'de E4°

1,00 1,50 2,00

log[H'] /([H] mM olarak})

1n kuramsal efiminin bulunmasi




Yapilan denemelerde kullanilan cam elektrodun

galisilan sicakliklarda Nernst denklemine uygun oldudu

gorulmistur ve 20 °C, 25 °C ve 30 °C de grafiklerin edimleri

sirasiyla, 58,240,2;59,16+0, 2 ve 60,16%0,2 olarak

'3.1.a Sivi-temas pPotansiyellerinin belirlenmesi

PH Olgumlerinde ortamdaki hidroijen iyonunun derisimine

‘bagla olan sivi-temas potansiyellerinin belirlenmesi

;oldukga Onemlidir. Bu durum &zellikle cok asitli ortamlarda

gbzlenir ve &lciilen potansiyelin &énemli bir b&limii S1vi-

eémas  potansiyelinden olusur (denklem 1.28). Gercek

potansiyel dedisiminin bulunmasi icin bu

6lcumde, belirlenmeli ve

dederler her

okunan potansiyel defisiminden
:glkarllarak gercex degisim bulunmalidair. Bu

elektrodun kontroly ile birlikte

igslem cam

vyapilmaktadir. Nernst
denklemi geregi {Ex=(RT/F)In[H']) dederinin Ej potansiyeline
veya [H'] deferine gore Gizilen edrisinin [H']=0’a
ekstrapolasyonu Ey® deJerini verir.

Olglimler sirasinda aktivite katsayilarinin sabit

- tutuldugu disuniilirse, Ea~ (RT/F)In[H'] deJerlerinden Ey°

- de§erlerinin Cikarilmasiyla elde edilen blytkluik sivi-temas
- Potansiyelini verir. Cizilen biyik 6lcekli bir grafik
yardimiyla da pH 6lcumlerinde okunan her potansiyel icin
- Blvi-temas potansiyelleri bulunmus ve

katilmistair.

hesaplamalara




150,5

149,0 ;

148,5 |

148,0

147,5

147,0 ‘ ‘ .
206,8 221,8 236,8 251,8 266,8

Ey/mv

Sekil 3.4 Sivi-temas potansiyellerinin belirlenmesi
igcin 6rnek grafik




2 Cinko-amalgam Elektrodun Kalibrasyonu

Bolum (2.2.2)"de Zn-amalgam elektrodun nasil
hézlrlandlél izah edilmisti. Kullanilan ©zel cam dizenekle
hﬁzlrlanan amalgamin hava 1le temasi: kesilmis ve slUrekli
a%ot ortaminda tutularak cksitlenmesi tamamen Onlenmistir.
61QUmlere baslamadan &nce titrasyon kabindan da bir slre
:iitrasyon siresince de) azot gazi gegirilerek tepkime

ortami inert hale getirilmistir.
Kompleks sisteminin arastirildiga kosullarda

ﬁtlaka kontrol edilmelidir. Bu islem, v, hacmindeki 1000

mM NaCIO, g¢dzeltisine I=1,0M’a ayarlanmis belirli bir
derisimdeki Zn(CIO4),; ¢dzeltisi artan hacimlerde ilave
edilerek potansiyel dedisimlerinin o6lcilmesi biciminde
yurdtdlmistur. Bu Hlcimlex kompleks olusumunun
arastirildigas her sicaklikta tekrarlanmis ve veriler

asagidaki g¢izelgeler 3.4 ; 3.5 ve 3.6"de sunulmustur.




vo=10,0 ml

:1000 mM NaClo,

deney sonuclarz

T :50,0 mM Zn(Cl0O4),
850 mM NaClO4

izelge 3.4 20,0 °C’de 2Zn(II)-amalgam elektrodun Nernst

denklemine uygunludunun kontrol edilmesine ait

_fV/ml Ey /mv

29,091ogCy
/mV

logCy/mM

Cn/mM

EMO /mV

1,00 | 1143,6
1,30 | 1141,8
1,50 | 1140,7
2,00 | 11384
2,50 | 1136,3
3,00 | 1134,8
50 | 1133,6
4,00 | 11325
5,00 | 1120,8
6,00 | 1129,4
00 | 1128,4
00 | 1127,5
50 | 1126,3
11,0 | 1125,5
13,0 | 1124,5
15,0 | 1123,8
18,0 | 1122,9

19,1
22,1
23,7
26,8
29,1
30,9
32,4
33,6
35,5
37,0
38,2
39,2
40,3
41,3
42,2
43,0
43,8

0,6576
0,7598
0,8144
0,9208
1,0000
1,0621
1,1127
1,1549
1,2218
1,2730
1,3136
1,3468
1,3867
1,4181
1,4512
1,4771
1,5071

4,5455
5,7522
66,5217
8,3333
10,000
11,538
12,963
14,286
16,667
18,750
20,588
22,222
24,359
26,190
28,261
3G, 000
32,143

1162, 8
1163, 9
1164, 4
1165, 2
1165, 4
1165, 7
1165, 9
1166,1
1166, 3
1166,5
1166, 6
1166, 7
1166, 7
1166, 7
1166, 7
1166, 7
1166, 7




izelge 3.5 25 °C’de Zn(II)-amalgam elektrodun Nernst
zeld

denklemine uygunludunun keontrol edilmesine ait

deneysel veriler

S 1000 mM NaClo, T :50,0 mM Zn{C1l04)»
850 mM NaClO,
ve=10,0 ml
T = 25,0 °C
v/ml Ey/mV 29,ii§?gcm logCy /mM Cy /mM Ey®/mvV
0,50 | 1144,5 11,14 0,3768 2,3810 | 1155,6
1,00 | 1141,3 19,45 90,6576 4,5455 | 1160, 7
1,50 | 1138,3 24,09 0,8144 6,5217 | 1162, 4
2,00 | 1135,6 27,24 0,9208 8,3333 | 1162,8
2,50 | 1133,6 29,58 1,0000 10,000 | 1163,1
3,00 | 1132,0 31,42 1,0621 11,538 | 1163,4
3,50 | 1130,7 32,91 1,1127 12,963 | 1163,6
4,00 | 1129,5 34,16 1,1549 14,286 | 1163,7
5,00 | 1127,8 36,14 1,2218 16,667 | 1163,9
6,00 | 1126,4 37,66 1,2730 18,750 | 1164,0
7,00 | 1125,3 38,86 1,3136 20,588 | 1164,1
8,00 | 1124,4 39,84 1,3468 22,222 | 1l64,2
9,50 | 1123,2 41,02 1,3867 24,359 | 1164,2
11,0 | 1122,3 41,95 1,4181 26,190 | 1164,2
13,0 | 1121,3 42,93 1,4512 28,261 | 1164,2
15,0 | 1120,5 43,69 1,4771 30,000 | 1164,2
18,0 | 1119,7 44,58 1,5071 32,143 | 1164,2
22,0 | 1118,8 45,44 1,5362 34,375 | 1164,2
27,0 | 1118,0 46,21 1,5621 36,486 | 1164,2
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Cizelge 3.6 30,0 °C'de Zn(II)-amalgam elektrodun Nernst
denklemine uygunlugunun kontrcl edilmesine ait

deney sonuglari

S: 1000 mM NaClQ, T : 50,0 mM Zn(C1lO4)»
850 mM NaClO,

Vo=10,0 ml

T =30,0°C
V/ml Eg/mV 29'3iifch LogCu/mM Cy/mM Ey”/mV
0,5C | 1143,9 11,22 0,3768 2,3810 1155,1
1,00 | 1139,9 19,58 0,6576 4,5455 1159, 5
1,20 { 1138,2 21,71 0,7289 5,3571 1159,9
1,50 | 1136,2 24,25 0,8144 6,5217 1160,5
2,00 | 1133,5 27,42 0,9208 8,3333 1160, 9
2,50 | 1131,4 29,78 1,0000 10,000 1161,2
3,00 | 1129,8 31,63 1,0621 11,538 1161, 4
3,50 | 1128,3 33,14 1,1127 12,963 1161, 4
4,00 | 1127,1 34,39 1,1549 14,286 1161, 5
5,00 | 1125,2 36, 39 1,2218 16,667 1161, 6
6,00 | 1123,7 37,91 1,2730 18, 750 1161,6
7,00 | 1122,5 39,12 1,3136 20,588 1161,6
8,00 | 1121,5 40,11 1,3468 22,222 1161,6
10,0 | 1120,3 41,63 1,3979 25,000 1161, 9
12,0 | 1119,1 42,76 1,4357 27,273 1161, 9
14,0 | 1118,3 43,62 1,4649 29,167 1161, 9
16,0 | 1117,3 44,32 1,4881 30, 769 1161, 6
18,0 | 1116,5 44,88 1,5071 32,143 1161, 4
25,0 | 1115,0 46,24 1,5528 35,714 1161,2
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Olgulen potansiyellerin, E, logCy'e karsi Nernst
denklemine gdre ¢izilen grafidinden bir dogru elde edilir.
Bu dodrunun Cy=0'a ekstrapoclasyonunda Ey° dederi ve dodrunun
egimide, RT/nF, deerini vermektedir. Yapilan denemelerde,
hazirlanan amalgam elektrotlarain uygunlugu gédzlendi.
Farklli sicakliklar ic¢in ¢izilen dogrularin egimleri 20,0
°c, 25,0 °C ve 30,0 °C ig¢in sirasiyla 1166,7 mV, 1164,2 mv
ve 1161,€ mV olarak bulunmustur. Ornek grafikler gekil 3.5,

3.6 ve 3.7 de sunulmustur.




115710 T

1147,0 |

1137,0

1127,0 .

1117,0 .
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60
logCy /(Cy mM olarak)

$ekil 3.5 20,0 C'de ¥,.° kuramsal degerinin bulunmasi
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697,5 ‘ .
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60

logCy / (CymM olarak)

Sekil 3.8 25,0 °C’de Ec¢g® kuramsal deferinin bulunmasi




1162,0

Ey/mV

1152, 0 -

1142,0 -

1132,0

1122, 0

1112,0 ‘ ‘ :
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00

logCy / {Cy mM olarak)

Jekil 3.7 30 °C’de E;,° kuramsal deJerinin bulunmasi
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3.3 Kadmiyum-amalgam Elektrodun Ralibrasyonu

Cd(IIl)-amalgam elektrodun hazirlanisi bdlim 2.2.3'de
izah edilmistir. Amalgam elektrodun oksitlenmesini odnlemek
igin Szel dizenek burada da kullanilmistir. Tim calismalar,
.20,0%0,1 °c, 25,0+0,1 °C, 30,0+0,1 °C’de ve I=1,0 M iyonik
siddet ortaminda vapildi. Titrasyonlar v, (ml) hacmindeki
tiODO mM NaCIO;, S g¢oézeltisi, I=1,0M'a avarlanmis belirli
bir derisimdeki Ty CA{(CIO.), ¢bzeltisinden, artan hacimlerde

+ilave edilerek potansiyel de&isimleri Olclilmistir. Ayna
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Cizelge 3.7 20,0 °C’de Cd(II)-amalgam elektrodun Nernst
denleklemine uygunlugunun kentrol edilmesine ait

deney sonuclari

S: 1000 mM NacClo, T :30,0 mM Cd(ClO,),
910 mM NaClo,
Ve=10,0 ml
T= 20,0 °C
v/ml Ew/mV 29’gii?gcm logCy Cy/mM Ex’/mv
1,50 | 727,6 17,24 0,5925 3,9130 744, 8
2,00 | 725,1 20,33 0,6990 5,0000 745, 4
2,50 | 23,2 22,64 0,7782 6,0000 745, 8
3,00 | 721,7 24,44 0,8403 6,9231 746,1
3,50 | 720,4 25,91 0,8909 7,7778 746, 3
4,00 | 719,2 27,14 ,9331 8,5714 746, 3
4,70 | 717,09 28,56 0,9819 9,5918 746, 5
5,50 | 716,6 29,88 1,0272 10, 645 746,5
6,20 | 715,7 30, 84 1, 0600 11,481 746, 5
7,00 | 714,8 31,76 1,0918 12,353 746,6
8,00 | 713,8 32,72 1,1249 13,333 746, 5
9,00 | 713,0 33,53 1,1526 14,211 746,5
10,00 712,3 34,21 1,1761 15,000 | 746,5
11,50 711,5 35,06 1,2054 16,047 746, 6
13,00 710,8 35,76 1,2293 16,957 7146, 6
15, 00 710, 1 36, 52 1,2553 18,000 746, 6
17,00 709,35 37,12 1,2762 18,889 746,6
19, 00 709, 0 37,63 1,2935 19,655 746, 6




Cizelge 3.8 25,0 °C’'de Cd(II)-amalgam elektrodun Nernst

denieklemine uygunludunun kontrol edilmesine
ailt deney scnuclara
1000 mM NaClO, 30,0 mM Cd(C104)»
910 mM NaClQ,
ve=10,0 ml
T= 25,0 °C
Ew/mv | 27 5/?&;0 9Cu Caa/ 1M logCy Ey®/mV
131,2 80,670 2,7273 00,4357 744,1
126,9 115,75 3,9130 0,5925 744, 4
124,2 147,90 5,0000 00,6590 744,09
122,2 177,48 6,0000 0,7782 745,2
720,6 204,78 6,9231 0,8403 745,5
19,2 230,07 71,1778 0,8909 745,6
718,1 253,54 8,5714 0,9331 745,17
717,3 275,40 9,3103 0,9690 746,0
716,4 295,80 10,000 1,0000 746,0
714,9 332,78 11,250 1,0512 746,0
713, 8 365,40 12,353 1,0918 746,1
712,09 394,40 13,333 1,1249 746,2
711,8 432,32 14,615 1,1648 74¢,3
710,9 464,83 15,714 1,1963 746, 3
709, 9 501,57 16,857 11,2293 746, 3
709, 2 532,44 18,000 1,2553 146, 3
708,3 570,47 19,286 1,2852 746, 3
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Cizelge 3.9 30,0 °C’de Cd(II)-amalgam elektrodun Nernst

denleklemine uygunlugunun kontrol edilmesine
ait deney sonuclar:
S: 1000 mM NacClo, T: 30,0 mM Cd(Cl04),
910 mM NaClO,
vo=10,0 ml
T: 30,0 °C
v/ml Eu/mV | 30, 081logCu/mV LogCy Cy/mM Ey"/mV
1,5 126,11 17,82 0,5925 3,8130 743,9
2,0 723,3 21,03 0,6990 5,0000 744,3
2,5 121,4 23,41 0,7782 6,0000 144,8
3,0 719,86 25,28 0,8403 6,9231 744,9
3,5 718,1 26,80 0,8309 17,7778 744,9
4,0 716,9 28,07 0,9331 8,5714 745,0
4,5 715,8 29,15 G,9690 9,3103 744, 9
5,0 714,9 30,08 1,0000 1C, 000 745,0
6,0 713,5 31,62 1,0512 11,250 745,1
7,0 712,5 32,84 1,0918 12,353 745, 3
8,0 711,6 33,84 1,1249 13,333 745, 4
9,5 710, 4 35,04 1,1648 14,615 745, 4
11,0 709, 4 35,098 1,1963 15,714 745,4
13,0 708, 4 36,98 1,2293 16,957 745,4
15,0 107,6 37,76 1,2553 18,000 745,4
18,0 706, 7 38,66 1,2852 19,286 745, 4




747,5

727,5 o

717,51

707,5

687,5 ‘ .
0,00 0,490 0,80 1,20 1,60

logCy / (CymM clarak)

sekil 3.8 20,0 °C’'de E¢® kuramsal dederinin bulunmasi




747,0

Ey/mV

737,0 1

127,0 .

717,0 -

707,0 .

697,0 : -
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60
logCy /(Cy mM olarak)

Sekil 3.9 25,0 °C’de E¢q° kuramsal dederinin bulunmasi




746, 0

726,0 -

716,90 -

706, 0 |

696,0 .
0,00

0,40 0,80 1,20
LlogCy / (Cy mm olarak)

Sekil 3.10 30,0 °C’de Eq° kuramsal dederinin bulunmasiy




Yapilan denemelerde elde edilen sonuglara goére cizilen
grafiklerde dogrularin egimleri 2C,0 °c, 25,0 °Cc wve 30,0
C’de sirasiyla 746,6 mV, 746,3 mV ve 745,4 mV olarak

pulunmustur.
3.4 Nikotinik Asidin Ayrisma Sabitinin Tayin edilmesi

Ayrisma sabitinin belirlenmesi i¢in yapilan biutin
plcimler sulu ortamda ve iyonik siddet I=1,0 M'da 20,0x0,1
°c; 25,0%0,1 °C; 30,0%0,1 °C'de yapildi. Sensdr elektrot
olarak cam elektrodu kullanilip potansiyometrik ydntemle
¢a11$malar yapilda, Olgiimier, farkli derisimierde iyonik
siddeti I=1,0 M’'a ayarlanmis bilinen v,{ml) hacnindeki 3
cozeltisine T ¢dzeltisinin artan miktarlarca ilavesi ile

yapilmistir. S ve T ¢dzeltilerinin derigimleri

S :C mM Sodyum Nikotinat C=10,0:8,0;5,0 mM
{1000-C} mM NaClOq

T :10,3 mM HCLlO,
990 mM NaClOs

Nikotinik asidin iyonlasma sabitini bulurken
titrasyonda ilave edilen titrantin, 10,3 mM HCIO4, derigimi
bilinen S c¢odzeltisindeki sodyum nikotinat ile birebir
dengenin olusumuna kadar hesaplanan K, dederleri biribirine
oldukga vakindir. Ancak 1-1 cranini gegince potansiyel
degerlerinde ani degismeler gdzlendi. Yapilan Ka
hesaplamasinda da deferler negatif bilyilkliklere sahip
olmaktadir. Bu verilere dayanarak asidin ancak birinci
iyonlasma sabitini guvenilir ve dogru clarak, sulu ortamda,
tayin edilebilecedi ancak ikinci iyonlasma sabitinin, ki
varsa, 8lclilemeyecedi sonucuna varilmistair, Nikotinik

asidin sulu ortamda c¢dzunlrlidu g¢ok dustik oldugundan ve
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plcumlerdeki hassasiyeti artirmak ic¢in denemelerin basinda
yuksek tutulan ve titrant olarak kullanilan asidin derisimi

disirilerekx 10 mM civarinda tutulmustur.

Sonug¢ olarak, nikotinik asidin iyonlasma sabiti bolim
(1.3.1.2)"da izah edildigi gibi (1.32) denklemiyle
hesaplanmistir. Es°+E; deferleri grafikten bulunmus, serbest
asit derisimi denklem (1.27) 1le hesaplanmistir. Yapilan
~hesaplamalarda asit sabitleri c¢alisilan Ug¢ sicaklik icgin;
20,020,1  °C’de  1,13(£0,02)x107° M1;  25,0%0,1  °C’de
1,29(£0,02)x10™ M*'; 30,0+0,1 °C’de 1,36{+0,02)x107° M

olarax belirlenmistir.
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Cizelge 3.10 30,0 °C’'de Nikotinik asidin ayrisma

sabitinin tayini icin elde edilen deney
sonuglari

5:5,0 mM Sodyum Nikotinat T: 10,3 mM HC1lOq4

995 mM NaClO, 990 mM NaClQ,

Ve=15,0ml

T= 30,0 °C Eg°=156,5 mV
v/ml | Ey/mV | [H']/mM | Cy/mM Ci/mM C. /mM | Kox10°/M7
0,10 -23,40 0,0010 0,3662 4,9669 4,6007 1,3
0,20 -18,20 0,0012 0,4316 4,9342 4,502¢6
0,50 -6,400 00,0020 0,622¢6 4,8387 4,2161
0,80 2,800 08,0028 0,8063 4,7468 3,8405 1,4
1,00 7,900 0,0034 00,9250 4,6875 3,7625

1,20 12,60 0,0041 1,0407 4,62%8¢6 3,5889 4
1,40 16,70 0,0047 1,1537 4,5732 3,4195 1,4
1,60 20,60 0,0055 1,2639 4,5181 3,2542 1,4
1,80 24,20 00,0063 1,3714 4,4643 3,0829 1,4
2,00 27,60 0,0072 1,4765 4,4118 2,9353 1,4
2,30 32,40 00,0087 1,62985 4,3353 2,7058 1,4
2,60 36,90 00,0103 11,7773 4,2614 2,4841 1,5
3,00 42,70 G,0128 1,9667 4,1667 2,2000 1,5
3,50 49,80 0,0168 Z2,1219 4,0542 1,8622 1,5
4,00 56,70 0,0219 2,4053 3,9474 1,5421 1,4
4,50 63,90 0,0289 2,6077 3,8462 1,2385 1,4
5,00 71,50 0,0386 | 2,80C0 3,7500 0,9500 1,4
5,50 79,90 0,0533 2,9829 3,6585 0,6756 1,3
6,00 89,40 0,0767 3,1571 3,5714 0,4143 1,2
6,50 100,3 0,1164 3,3233 3,4884 0,151 1,C
6,70 105,0 0,1393 3,3876 3,4562 0,0e87 c,9
7,00 112,2 0,1835 3,4818 3,4091 -0,0727 0,6
7,30 1i9,3 00,2408 3,5735 33,3632 -0,2103 0,2
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¢izelge 3.10’un devama

S: 8,0 mM Sodyum Nikotinat T:

10,3 mM HC10o,
990 mM NaClg,

V=15, Om1
T=30,0 °C
Ey°=15%,5 mv
- v/ml Ex/mv [H']/mM | cy/mM Cy /M Cy /mM ax1 oS/M':’
0,20 =35, 60 00,0008 0,4316 77,8947 7,4632 1,1
0,30 ~30,40 0, 0008 0,4961 7,8431 71,3471 1,2
0,40 -26,40 0, 0009 0,5597 71,7922 7,2325 1,2
0,50 =22, 60 0,0011 0,6226 71,7419 7,1194 1,2
0, 60 -1¢%,20 0,0012 0, 6848 71,6923 7,0077 1,2
C,70 =16, 20 C,0013 0,7459 7,6433 6,8975 1,2
0,80 -13,40 0,0015 00,8063 7,5949 6,788¢ 1,3
0,90 -10, 80 0,0017 0,8660 71,5472 6,6811 1,3
1,00 -8,500 0,0018 0,9250 7, 5000 66,5750 1,3
1,20 -4,000 0,0021 1,0407 7,4074 6, 3667 1,3
1,40 -0, 100 0, 0025 1,1537 71,3171 6,1634 1,3
1,60 3,500 00,0029 11,2639 71,2289 55,9651 1,4
1,80 6, 600 0,0032 1,3714 71,1429 5,7714 1,4
2,00 9, 600 00,0038 1,4765 7,0588 5,5824 1,4
2,30 13,80 00,0042 1,6205 6,98364 5, 3059 1,4
2,60 17,60 00,0049 1,7773 66,8182 5,0409 1,4
3,00 22,20 0,0059 1,9667 6,6667 4, 7000 1,4
3,50 27,60 0,0072 2,1919 6,4865 4,2946 1,4
4,00 32, 60 00,0087 2,4053 6, 3158 3,9105 1,4
4,50 37,30 0,0104 2,6077 66,1538 33,5462 1,4
5,00 41, 90 0,0124 2,8000 6,0000 3,2000 1,4
5,50 46,40 0,0148 2,9829 53,8537 2,8707 1,4
&, 00 50,80 00,0175 3,1571 5,7143 2,5571 1,4
6,50 55,20 0,0207 3,3233 5,581¢4 2,2581 1,4
7,00 59,80 0,0247 3,4818 5,4545 1,9727 1,4
8,00 69,40 0,0357 3,7783 5,2174 1,4391 1,2
9,00 80,20 00,0529 4,0500 35,0000 0,9500 1,4
1¢, 00 93,40 C, 0894 4,3000 4,8000 80,5000 1,3
10,50 100, 8 00,1186 4,4176 4,7059 C,2882 1,1
11,00 108, 9 00,1617 4,5308 4,6154 0,0846 0,9
11,50 117,1 0,2214 4'63?E_J 4,5283 -0,1113 0,6




:¢izelge 3.10’un devami

S

10,0 mM Sodyum Nikotinat

990 mM NaClO,;

ve=15, 0ml
T= 30,0 °C
EH02156,5 mv

T: 10,3 mM HC1O,4

990 mM NaClOq

v/ml | Ex/mV | [H*']/mM| Cg/mM Cs/mM Cr'/mM |K,x10%/M7?
0,40 | -31,6 | 0,0007 | 0,5597 | 92,7403 | 9,1805 1,2
0,50 | -28,0 | 0,0009 | 0,6226 | 9,6774 | 9,0548 1,2
0,60 | -24,8 | 0,0010 | 0,6846 | 9,6154 | 8,9308 1,3
0,80 | -19,3 | 0,0012 | 0,8063 | 9,4937 | 8,6873 1,3
1,00 | -14,5 | 0,0014 1} 0,9250 | 9,3750 | 8,4500 1,3
1,30 | -10,3 | C,0017 | 1,0975 | 9,2025 | 8,1049 1,2
1,60 | -3,3 |0,0022} 1,2639 | 9,0361 | 7,7723 1,4
2,00 2,7 |0,0028 | 1,4765 | 8,8235 | 7,3471 1,4
2,30 6,7 |0,0032| 1,6295 | 8,6705 | 7,0410 1,4
2,60 | 10,2 |0,0037 | 1,7773 | 8,5227 | 6,7455 1,4
3,00 | 14,6 |0,0044 | 1,9667 | 8,3333 | 6,3667 1,4
3,50 | 19,5 |0,0053| 2,1919 | 8,1081 | 5,9162 1,4
4,00 24,0 |0,0063| 2,4053 | 7,8947 | &,4895 1,4
4,506 | 28,2 |0,0074| 2,6077 | 7,6923 | 5,0846 1,4
5,00 32,2 |0,0086] 2,8000 | 7,5000 | 4,7000 1,4
6,00 39,7 ]0,0114 | 3,1571 | 7,1429 | 3,9857 1,5
7,00 | 46,9 |0,0151 | 3,4818 | 6,8182 | 3,3364 1,5
8,00 | 54,0 |0,0198 | 3,7783 | 6,5217 | 2,7435 1,5
5,00 | 61,3 |0,0262| 4,0500 | 6,2500 | 2,2000 1,4
9,50 | 65,2 | 0,0304 | 4,1776 | 6,1224 | 1,9449 1,4

s ro ST =
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izelge 3.11 25,0 °C’'de Nikotinik asidin ayrisma
¢ g

sabitinin tayini igin elde edilen deney

scnuclara
S :2,0 mM Sodyum Nikotinat. T :10,3 mM HCLlO4
998 mM NaClQ, 990 mM NaClO,
Ve = 20,0 ml Ey°=153,0 mV
T = 25,0 °C
V/ml | Ex/mV | [H']/mM| Ca/mM | Ci/mM | Cp'/mM | K.x10°%/M7*
0,3 -4,8 0,0022 | 0,1537 | 1,9704 | 1,8167 2,6
0,4 -0,3 0,0026 | 0,2039 | 1,9608 | 1, 7569 2,2
0,5 3,7 0,0030 | 0,2537 | 1,9512 {1,6976 2,0
0,6 7,3 0,0034 } 0,3029 | 1,9417 | 1,6388 1,9
0,7 10,7 0,0039 | 0,3517 | 1,9324 | 1,5807 1,8
0,8 13,9 0,0045 | 0,4000 | 1,9231 } 1,5231 1,7
0,9 17,0 0,0050 | 0,4478 | 1,9139 | 1,4660 1,7
1,0 19,9 0,0056 | 0,4952 | 1,9048 | 1,4095 1,6
1,2 25,6 0,0070 | 0,5887 | 1,8868 | 1,2981 1,6
1,4 30,8 0,0086 | 0,6804 | 1,8692 | 1,1888 1,5
1,6 35,8 0,0104 | 0,7704 11,8519 | 1,0815 1,5
1,8 40,8 0,0127 | 0,8587 | 1,8349 | 0,9761 1,5
2,0 45,7 0,0154 | 0,%455 | 1,8182 | 0,8727 1,5
2,2 50,8 C,0187 | 1,0306 | 1,8018 | 0,7712 1,5
2,4 55,9 C,0228 | 1,1143 | 1,7857 | 0,6714 1,5
2,06 61,3 0,0282 | 1,1965 | 1,7699 | 02,5735 1,5
2,8 66,9 0,0350 | 21,2772 | 1,7544 | 0,4772 1,4
3,0 73,0 0,0444 | 1,3565 | 1,7391 | 0,3826 1,4
3,2 19,6 0,0575 | 1,4345 | 1,7241 | 0,2897 1,4
3,5 90, 3 0,0871 | 1,5489 | 1,7021 | 0,1532 1,4
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Cizelge 3.11'in devami

S 15,0 mM Sodyum Nikotinat.
995 mM NaClQ,

Vo = 20,0 ml

T :10,3 mM HClQ,
890 mM NaClO4

T = 25,0 °C Eg®=153,0 mv
v/ml | Eg/mV | [H']/mM | Cu/mM Co/mM | Cp'/mM |[K,x10°/M™*
0,3 -26,1 [ 0,0009 | 0,1522 | 4,9261 | 4, 7739 3,0
0,5 —20,1 | 06,0012 | 0,2512 | 4,8780 | 4,6268 2,2
0,7 -15,1 | 0,0014 | 0,3483 | 4,8309 | 4,4826 1,9
1,0 -8,5 0,0019 | 0,4905 | 4,7619 | 4,2714 1,6
1,5 0,6 0,0027 | 0,7186 | 4,6512 | 3,9326 1,5
1,7 3,7 0,0030 | 0,8069 | 4,6083 | 3,8014 1,4
2,0 7,9 0,0035 | 0,9364 | 4,5455 | 3,6091 1,4
2,3 11,9 0,0041 | 1,0623 | ¢,4843 | 23,4220 1,3
2,6 15,6 0,0048 | 1,1850 | 4,4248 | 3,2398 1,3
3,0 20,1 0,0057 | 1,3435 | ¢,3478 | 3,0043 1,3
3,5 25,6 0,0070 | 1,5340 § 4,2553 | 2,7213 1,3
4,0 30,6 0,0085 | 1,7167 | 4,1667 | 2,4500 1,2
4,5 35,4 0,0103 | 1,8918 | 4,0816 | 2,1898 1,2
5,0 40,1 0,0123 | 2,0600 | 4,0000 | 1,9400 1,2
5,5 45,0 0,0149 | 2,2216 | 3,9216 | 1, 7000 1,2
6,0 49,8 0,0180 | 2,3769 | 3,8462 | 1,4692 1,1
6,5 54,8 0,0219 | 2,5264 | 3,7736 | 1,2472 1,1
7,0 59,8 0,0266 | 2,6704 | 3,7037 | 1,0333 1,1
7,5 65,4 0,0331 | 2,8091 | 3,6364 | 0,8273 1,0
8,0 71,3 0,0416 | 2,9429 | 3,5714 | 0, 6286 1,0




. Gizelge 3.11'in devami

5 :8,0 mM Sodyum Nikotinat. T :10,3 mM HC1lO,
992 mM NaClO, 990 mM NaClo,
Ve=20,0 ml
T=25,0 °C E4°=153,0 mV

V/ml| Eg/mV | [H']/mM | Cy/mM Cr/mM Cu' /mM | K.x10°/M7!
0,5 | -34,6 | 0,0007 | 0,2512 | 7,8049 | 7,5537 2,0
C,6 { -31,4 | 0,0008 | 0,30001{ 7,7670 | 7,4670C 1,9
0,8 | -26,5 | 0,0009 |0,3962 | 7,6923 | 7,2962 1,7
1,0 -22,3 { 0,0011 {C,4905]| 7,6190 | 7,1286 1,6
1,3 | -16,7 | 0,0014 |0,6286| 7,5117 | 6,8831 1,5
1,64 -12,1 | 0,0016 | 0,7630| 7,4074 | 6,6444 1,4
2,0 -7,1 0,0020 | 0,9364 | 7,2727 | 6,3364 1,3
2,5 -1,1 0,0025 | 1,1444 | 7,1111 | 5,9667 1,3
3,0 4,1 0,0030 | 1,3435|( 6,9565 | 5,6130 1,3
3,5 8,7 0,0036 | 1,5340 | 6,8085 | 5,2745 1,3
4,01 12,8 0,0043 | 1,7167 | 6,6667 | 4,9500 1,2
4,5 | 16,7 0,0050 | 1,8918 | 6,5306 | 4,6388 1,2
5,0 20,2 0,0057 |2,0600| 6,4000 | 4,3400 1,2
5,71 25,1 0,0069 | 2,2844 | 6,2257 | 3,9412 1,2
6,51 30,4 0,0085 | 2,5264| 6,0377 | 3,5113 1,2
7,51 36,5 0,0107 |2,8091 | 5,8182 | 3,0091 1,2
8,5 42,7 0,137 |3,0719 | 5,6140 | 2,5421 1,1
9,5 | 48,8 0,0173 | 3,3169 | 5,4237 | 2,1068 1,1
10,5 55,1 0,0221 | 3,5459 | 5,2459 | 1,7000 1,1
11,5| 61,8 0,0287 |3,7603| 5,0794 | 1,3190 1,0




Cizelge 3.117in devama

S 10,0 mM Sodyum Nikotinat. T :10,3 mM HClO,

990 mM NaClo, 990 mM NaClo,

Vo = 20,0 ml

T = 25,0 °C E:°=153,0 mv
v/ml Ea/mV | (H')/mM | Cy/mM | C./mM Ci'/mM | Kax10%/M7?
0,50 | -40,6 | 0,0005 | 0,2512 | 9,7561 | 9,s5049 2,0
0,60 | -37,7 | 0,0006 | 0,3000 | 9,7087 | 9, 4087 1,9
0,80 | -32,9 | 0,0007 | 0,3962 | 9,6154 | 9,2192 1,7
1,00 | -28,6 | 0,0009 | 0,4905 | 9,5238 | 9,0333 1,6
1,30 | -23,2 | 0,0011 | 0,6286 | 9,3897 | 8, 7610 1,5
1,60 | ~18,5 10,0013 | 0,7630 | 9,2593 | &, 2963 1,4
2,00 | -13,2 | 0,0016 | 0,9364 | 95,0909 | g, <545 1,4
2,50 | -7,6 10,0019 | 1,1444 | 8,8889 | 7,7444 1,3
3,00 1 -2,8 10,0023 | 1,3435 | 8,6957 | 7,3500 1,3
3,50 1,7 | 0,0028 | 1,5340 | 8,5106 | 6,976 1,3
4,00 5,6 | 0,0032 | 1,7167 | 8,3333 | 6, 6167 1,2
470 1 10,5 | 0,0039 | 1,9599 | 8,0072 | 6, 1372 1,2
/50 | 15,7 10,0048 | 2,2216 | 7,8431 | 5, 6216 1,2
6,50 | 21,4 | 0,0060 | 2,5264 | 7,5472 | 5.0208 1,2
7,50 | 26,8 10,0074 | 2,8091 | 7,2727 | 4,636 1,2
8,50 | 31,3 | 0,0090 | 3,0719 7,0175 | 3,9456 1,2
9,50 1 37,2 10,0110 | 3,3169 | 6,7797 | 3, 4627 1,2
10,50 | 41,9 | 0,0132 | 3,5459 | 6,5574 | 3,0115 1,1
12,00 | 49,3 10,0177 | 3,8625 | 6,2500 | 23875 1,1
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“Cizelge 3.11’in devama

S 15,0 mM Sodyum Nikotinat.
885 mM NaClO4

Vo = 20,0 ml

T 10,3 mM HClo,
990 mM NaCloQ,

T = 25,0 °C Ex®=153,0 mv
v/ml | Ex/mV [ [E']/mM| Cu/mM Co/mM | C.'/mM | K,x10%/M71
1,0 =39,5 10,0006 | 0,4952 | 14,236 13,790 1,6
1,3 ~34,5 10,0007 | 0,6347 | 14,085 13,450 1,4
1,6 | -30,2 | 0,0008 | 0,7704 | 13,889 13,119 1,4
2,0 =25,3 10,0010 | 0,9455 | 13, 636 12,691 1,3
2,5 ~19,9 10,0012 | 1,1556 | 13,333 12,178 1,3
3,0 ~15,3 10,0014 | 1,3565 | 13,043 11,687 1,2
3,5 =11,2 10,0017 | 1,5489 | 12, 766 11,217 1,2
4,0 =75 10,0019 11,7333 | 12,500 10,767 1,2
4,7 ~2,8 10,0023 11,9789 | 12,146 10,167 1,2
5,5 1,9 0,0028 | 2,2431 | 11,765 | 9,521¢ 1,2
6,5 7,1 0,0034 | 2,5509 | 11,321 | 8, 7698 1,2
7,5 11,7 10,0041 | 2,8364 | 10,909 38,0727 1,2
8,5 15,9 | 0,0048 | 3,1018 | 10,526 7,4246 1,2
10,0 21,9 [ 0,0061 | 3,4667 | 10,000 6,5333 1,1
11,5 27,3 10,0075 | 3,7968 | 9,5238 5,7270 1,1
13,0 32,4 10,0092 4,0970 | 9,0909 4,9939 1,1
15,0 39,2 10,0119 | 4,4571 | 8,5714 4,1143 1,1
17,0 45,7 10,0154 | 4,7784 | 8,1081 3,3297 1,1
20,0 56,0 | 0,0229 | 5,2000 | 7,5000 2,3000 1,0
23,0 67,4 10,0357 | 5,5628 | 6,9767 1,4140 0,9




Cizelge 3.12 20,0 °C’de Nikotinik asidin ayrisma

sabitinin tayini ig¢in elde edilen deney

schuglara
S :5,0 mM Sodyum Nikotinat T :10,3 mM HClO4

9585 mM NaClO4 990 mM NaClO,4

v,=20,0 ml

T=20,0 °C Eg®=150, 3 mV
v/ml | Ex/mvV | [E']/mM| Cg/mM Co/mM | Cr /mM | Kax10°/M7*
1,2 -7,2 |o0,0020| 0,5830 |4,7170 | 4,1340 1,4
i,4 =3,17 0,0023 1) 0,6738 | 4,6729 | 33,9991 1,3
1,6 -0,5 G,0026 | 0,7630 | 4,6296 | 3,8667 1,3
1,8 2,5 0,0029 | 0,8505 § 4,5872 3,7367 1,3
2,0 5,4 0,0032 | 0,9364 | 4,5455 | 3,60091 1,3
2,3 9, 3 0,0038 | 1,0623 | 4,4843 | 3,4220 1,2
2,6 12,9 00,0043 | 1,185C | 4,4248 1 3,2398 1,2
3,0 17.3 0,0052 | 1,3435 | 4,3478 | 3,0043 1,2
3,5 22,6 0,004 | 1,5340 | 4,2553 | 2,7213 1,1
4,0 27,6 |0,00781} 1,7167 | 4,1667 | 2,4500 1,1
4,5 32,5 0,00%4 4 1,8918 | 4,081e | 2,1898 1,1
2,0 37,1 G,0113 | 2,0600 | 4,00001 1,9400 1,1
5,5 41,9 0,0137 | 2,221¢ | 3,9216 | 1,7000 1,1
6,0 46,7 | 0,0166 | 2,3769 | 3,8462 | 1,4692 1,0
6,7 53,7 0,0219 1 Z,584¢ | 3,7453 1 1,1607 1,0
7,5 62,2 0,0306 | 2,8091 | 3,6364 1 0,8273 0,9
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cizelge 3.12'nin devami

S :8,0 mM Sodyum Nikotinat T :10,3 mM HC1QCq4

992 mM NaClO, 990 mM NaClO,

Ve = 20,0 ml

T = 20,0 °C Ex°=150,3 mV
v/ml | Eg/mV | [H']/mM| Cy/mM Cy/mM Gy /mM | K.x10°/M™*
1,0 | -24,4 | 0,0010{0,4905| 7,6190 | 7,1286 1,4
1,3 | -19,¢ | 0,0012 |0,6286 | 7,5117 | 6,8831 1,4
1,6 | -14,5 | 0,0015|0,7630 | 7,4074 | 6,6444 1,3
2,0 -9,2 | 0,0018 | 0,9364 | 7,2727 | 6,3364 1,2
2,5 -3,4 |0,0023}1,1444 | 7,1111 | 5,9667 1,2
3,0 1,6 0,0028 | 1,3435 | 6,9565 | 5,6130 1,2
3,5 6,1 0,0033|1,5340 | 6€,8085 | 5,2745 1,1
4,0 10,2 | 0,0039|1,7167 | 6,6667 | 4,9500 1,1
4,5 13,9 |0,0045| 11,8918 | 6,5306 | 4,6388 1,1
5,0 17,5 | 90,0052 |2,0600 | 6,4000 | 4,3400 1,1
5,7 22,3 | 0,0063|2,2844 | 6,2257 | 3,9412 1,1
6,5 27,4 | 0,0077|2,5264 | 6,0377 | 3,5113 1,1
7,5 33,4 | 0,0098 |2,8091| 5,8182 | 3,0091 1,1
8,5 39,5 |0,0125| 3,0719 | 5,6140 | 2,5421 1,0
9,5 46,1 | 0,0162 13,3169 5,4237 | 2,1068 1,0
10,5 | 52,1 |0,0205|3,5459 | 5,2459 | 1,7000 1,0
11,5 | 58,9 [0,0269 13,7603 | 5,0794 | 1,3190 1,0
12,5} 66,2 |{0,0358|3,9615| 4,9231 | 0,9615 0,9
12,51 66,2 |0,0358 | 3,9615| 4,9231 | 0,9615 0,9
12,5 | 66,2 |0,0358 13,9615 | 4,9231 | 0,9615 c, 9
12,5 | 66,2 | 0,0358|3,9615| 4,9231 | 0,9615 0,9

R TR
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Cizelge 3.12'nin devami

S :10,0 mM Sodyum Nikotinat T :10,3 mM HCLlO,
990 mM NaClO, 990 mM NaClO,
Ve=20,0 ml
T =20,0 °C Ex"=150,3 mv

v/ml | Ex/mV | [H']/mM | Cy/mM | Ci/mM | Cp'/mM | K.x10°/M7*
1,0 -30,4 0,0008 0,4905 | 29,5238 | 9,0333 1,4
1,3 -25,1 0,0010 0,6286 | 9,38%7 | 88,7610 1,3
1,6 -20,6 0,0012 0,7630 | 9,2593 | 88,4963 1,3
2,0 -15,5 0,0014 0,9364 | 9,0909 | 8,1545 1,2
2,5 -10,1 0,0018 1,1444 | 8,8889 | 7,7444 1,2
3,0 -5,3 0,0021 1,3435 | 8,6957 | 7,3522 1,2
3,5 -1,0 G,0025 1,5340 | 88,5106 66,9766 1,1
4,0 2,8 0,0029 1,7167 | 8,3333 | 6,06167 1,1
4,5 6,4 0,0034 1,8918 | 8,1633 | 6,2714 1,1
5,0 9,6 0,0038 2,0600 | 8,0000 | 5,9400 1,1
5,7 13,8 0,0045 2,2844 | 7,7821 | 5,4977 1,1
6,5 18,4 0,0054 2,5264 | 7,5472 | 5,0208 1,1
7f5 23,17 0,0067 2,8091 | 7,2727 | 4,4636 1,1
8,5 28,06 0,0081 3,0719 {7,0175 | 3,9456 1,¢C
9,5 33,8 0,0089 3,31€S | 66,7797 | 3,4627 1,0
10,5 38,4 00,0119 3,5459 | 6,5574 | 3,0115 1,0
11,5 43,3 0,0145% 3,7603 | 6,3492 | 2,5889 1,0
12,5 48,2 06,0176 3,9615 | 6,1538 | 2,1923 1,0




3.5. Zn(ITI) ve CA(II)-Nikotinat Sistemlerinde Denel

Yéntemin Segimi

Potansiyometrik yontemin ardigik kompleks
olusumlarinin arastirilmasinda en gegerll wve duyarlai
yontemlerin basinda geldigi belirtilmisti. Bu tir
¢alismalarda ilk olarak potansiyometrik yOontemin
dilsuniilmesinin nedeni budur. Eger arastirilacak sisteme
uygun ve isler bir eletrot bulunmaz ise diger yéntemlerden
en uygun olani segilir. Deneyler de ya serbest ligand vyada
serbest metal derisiminin dogrudan &igllmesi biciminde
yurtitilur. Cinko ve kadmiyum sistemlerinde, ligand ¢lcumi
i¢in uygun bir elektrot bulunamadigindan, amalgam elektrodu
ile serbest metal &lctmid teknigdi tercih edilmistir.
Olgimler sulu ve iyonik siddet, I=1,0 M, ortaminda
gerceklestirilmistir. Iyonik siddeti avarlamak ic¢in NaCIO,

kullanilmistair.

Caligsilan sistemlerde tim &lcUmler asagidaki dizenekle

vapilmistir:
Cy, mM Me(ClOy),
Ag, AgCI Cr, mM NaNikotinat Amalgam Elektrot
(+) Ce, mM HC1O,4 (-}
NaClC, (I=1,0 M)
Burada, Me:kullanilan metali, n=metalin vikinu

gbstermektedir.




3.6 2Zn(IIl}-Nikotinat Sistemindeki Ardigik Kompleks

Olusumunun Incelenmesi

Bu sistem icin metal iyonu derisikligi 10,0:15,0;20,0
mM olarak ¢ farkli deder sec¢ilmistir. Bunun nedeni
calisilian sistemde ¢ok gekirdekli komplekslerin oclup
olmadidini anlamaktir. 2Zn(ClOs); ¢ézeltisi hazirlanirken pH
degeri 4-5 arasainda tutuldu, aksi halde ortamda Zn(OH):
kompleksleri olusmaktadzir. Kullanilan ligandin iyonik
siddetide yine NaClO, ile ayarlandi ve ¢cozelti pH's1 5
civarinda tutuldu. Bu ayarlama islemi standardize edilmis
EC1l0; 1ile vyapildi. 50,0 mM olarak hazirlanan ligand
ctzeltisinin pH’sin1 ayarlamak ic¢in ortama ilave edilen
protonlar ligand ile ligand asidini (nikotinik asid)
olusturacadindan kullanilan proton kadar asit olusumu
gtzlenecektir. Daha once yapilan ¢alismada asidin ayrisma
sabitini, &rnedin K.=1,13x107° M 20,0 °C’de, gibi kiguk bir
defer clarak bulmustuk. Bu durumda olusan asidin
dissosyasyonu (ayrisimi) pratik olarak ihmal edilecek kadar
diisiik olacadindan hazirlanan ligand c¢ézeltisinin gergek

derisimi kullanilan asidin ¢ikarilmasiyla bulunmustur.

Bunun vyaninda metal ¢ozeltisinin pH’si 47Un Uzerine
ciktiga zaman kompleks olusumunda kararsizlik
gbzlendiginden metal ¢gézeltisinin pHE' s1 3 civarina
ayarlanmistir. Calismada bu pH araliginda kararli Siciimler
alindigindan titrasyonlara metal ¢ézeltisinin pH’s1 3-3,5

aralidinda tutularak devam edilmisgtir.

Hlcimlere her baslangigta Cp=0 iken E,° dederi
dikkatlice kaydedilmistir. Ex° dederinin hesaplamalarda
snemli bir vyeri vardir. Titrasyon islemi sonunda, her

ligand ilavesinde gergek potansiyel dedisimini bulmak igin




okunan potansiyel dederlerinden 8lciimiin bagsinda okunan Ey°
dederi cikarilmistir. Bu Ey° dederi, gercekte referans
elektrot potansiyelini icermektedir. Cikarma iglemi bu
faktdbru ortadan kaldirilmistir ve ligand ilavesi ile
kompleks oclusumundan dogan gergek potansiyel dedisimleri
elde edilmistir. Her seri igin yapilan biitin denemelerin

ortalamasi bu islemden sonra alinmistir., Ayrica, T ilavesi

ile seyreltmeden kaynaklanan potansivyelin etkiside,
8,314] / K.mol) (273,15 + t)K + _
S"F=2303( )/ Kmol) { ) log(zi——ji) faktdri hesap

964807x2 v
edilerek &lciilen deferlerden ¢ikarilip net dedisim, Ey ,
bulunmustur. Her ligand ilavesinden sonra potansiyelin
denge dederine ulasmasi bir kag¢ dakika almistir. Her seri
igin olgtimler 0,2 mV’luk bir tekrarlanirlak ile en az bes

Kere yapilmistir

Yapilan ¢&lgumlerde, Cu/ [M] orani, (denklem 1.24)
vardimiyla kolaylikla bulunabilir ve denklem (1.11)
vardimiyla kararlilik sabitleri arasindaki badinta
kurulabilir, Eder, [L]'e kargilak gelen dederler
bulunabilirse, olusum sabitlerine rahatlikla gecilebilir.
Kompleks clusumunun kuvvetine badla olarak [L]"in
hesaplanmasinda iki metod vardir, Eder kompleks olusumu cok

zaylf ise, ki bizim sistemimizde bu durum gecerlidir, bir
kural olarak CL=>Cy durumnu biitin deney suresince

gegerliligini korur. Bunun anlaml toplam ligand
derisiminden metale baglanan miktar c¢ok disiik oldugundan

serbest ligand derisimi ihmal edilerek [L1=C, kabul

C
edilmesidir. Bu  durumda  denklem (1.11), 7% =1 + g,J1]

]

seklini almaktadir.

74

B R
e Sy RS S




C
Zayif kompleks olusumunun gézlendidi sistemlerde =

(2]

ve [L] dederleri bilindigi =zaman denklem (1.11) geredi
in [L]'e gdre ¢izilen edrisinden tek g¢ekirdekli birx

kompleksin birinci olusum sabiti dofrunun edgiminden
rahatlikla bulunabilir. Birc¢ok durumda bu yolla elde edilen
B; sabitleri kararsizlik goéstermektedir. Bu da bize ikinci
ve Uglncli komplekslerin wvarligin: gésterir. Bu durumda
denklem (1.11) vyerine denklem (1.13) kullanilarak olusum
sabitleri bulunabilir. Yapilan calismalarda Cyu/[M]’in [L]

kargsi g¢izilen grafidinde dizgiin dodrular elde edildi wve

[L1=0"a ekstrapole edilerek P: deJerleri hesaplanda.
Olgumler genis bir derisim araligdinda vapildil ve Zn(Il)-
nikoctinat sisteminde tek c¢ekirdekli wve gok =zayif bir
kompleks olusumunun wvarlidi fespit edildi. Deneylerin
scnuglari g¢izelgeler 3.13, 3.14 wve 3.15'de c¢izilen
grafikler gekil 3.11, 3.12 wve 3.13'de sunulmugtur. Yapilan
hesaplamalarda clusum sabitleri galisilan her sicaklaik igin

1542 M! clarak bulundu.
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Gizelge 3.13 20,0 °C Zn(II)-nikotinat sistemi igin

potansiyometrik &lctimlerden elde edilen deney

sonuclary
St 10,0 mM Zn{(ClC4), T: 34,0 mM Sodyum Nik.
970 mM NaClO, 950 mM NaClo,
Cy=16,0 mM HC1O,

Vo=10,0 ml

T =20,0 °C
v/ml | S.F | Bwgors) /mV Ef‘“'z/Erﬁ\;S"F Co/mM | Cu/ [M]
0,00 6,00 0,00 0,00 ¢,0000 1,0000C
0,50 0,62 1,04 0,42 1,615¢C 1,0338
1,00 1,20 2,80 1,60 3,0909 1,135¢
1,50 1,77 3,54 1,77 4,4348 1,1504
2,00 2,30 4,22 1,92 5, 6667 1,1641
2,50 2,82 4,94 2,12 6,8000 1,1827
3,00 3,31 5,56 2,25 7,8462 1,1949
4,00 4,25 6,66 2,41 89,7143 1,2102
5,00 5,12 1,64 2,52 11,333 1,220C8
6,00 5,94 8,52 2,58 12,750 1,2266
7,00 6,70 9, 36 2,66 14,000 1,2344
8,50 7,77 10,45 2,68 15,622 1,2363
10,0 8,76 11,48 2,12 17,000 1,2402
12,0 9,96 12,65 2,69 18,545 1,2373
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Cizelge 3.13’in devami
5: 15,0 mM Zn (Cl0O4)» T: 34,0 mM Sodyum Nik.
955 mM NaClO,; 950 mM NaClO,;

Ce=16,0 mM HC1lQ,4

Veo=10,0 ml

T =20,0 °C
v/nl |  S.F | Ewow,/mV EM'fiﬁ;S"E1 Co/mM | Cu/ M)
0,00 | 0,00 0,00 0,00 ¢,0000 | 1,0000
0,50 0,62 0,80 0,18 1,6190 | 1,0143
1,00 | 1,20 2,46 1,26 3,0909 | 1,1049
1,50 | 1,77 3,30 1,53 4,4348 | 1,1287
2,00 2,30 3,96 1,66 5,6667 | 1,1404
2,50 | 2,82 4,66 1,84 6,8000 | 1,1568
3,00 | 3,31 5,24 1,93 7,8462 | 1,1651
4,00 | 4,25 6,36 2,11 9,7143 | 1,1818
5,00 5,12 7,40 2,28 11,333 | 1,1978
6,00 | 5,04 8, 38 2,44 12,750 | 1,2130
7,00 | 6,70 9,20 2,50 14,000 | 1,2188
8,50 | 7,77 10,4 2,65 15,622 | 1,2334
10,0| 8,76 11,5 2,72 17,000 | 1,2402
12,0 | 9,96 12,7 2,72 18,545 | 1,2402
14,0 | 11,1 13,8 2,74 19,833 | 1,2422
16,0 12,1 14,8 2,77 20,923 | 1,2452
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Cizelge 3.13’ln devama
S: 20,0 mM Zn(Cl04) 2 T: 34,0 mM Sodyum Nik.
940 mM NaClo, 950 mM NaClo,

Ce=16,0 mM HCIO,4

Vo=10,0 ml
T =20,0 °C
v/ml S.F mmmﬂmeﬁfgf“F Cp/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 c,00 60,0000 | 1,0000
0,05 0,62 0,86 0,24 1,619C | 1,0192
1,00 1,20 2,20 1,00 3,0909 | 1,0824
1,50 1,77 2,94 1,17 4,4348 | 1,0970
2,00 2,30 3,66 1,36 5,6667 | 1,1137
2,50 2,82 4,30 1,48 6,8000 | 1,1243
3,00 3,31 4,94 1,63 7,8462 | 1,1377
4,00 4,25 6,08 1,83 9,7143 | 1,1559
5,00 5,12 7,16 2,04 11,333 | 1,1752
6,00 5,94 8,14 2,20 12,750 | 1,1902
7,00 6,70 9,086 2,36 14,000 | 1,2054
8,50 7,77 10, 3 2,51 15,622 | 1,2198
10,0 8,76 11,4 2,64 17,000 | 1,2324
12,0 9,96 12,6 2,66 18,545 | 1,2344
14,0 11,1 13,7 2,64 19,833 | 1,2324
16,0 12,1 14,8 2,73 20,923 | 1,2412
18,0 13,0 15,7 2,73 21,857 | 1,2412
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GCizelge 3.14 25,0 °C Zn(II)-nikotinat sistemi icin

potansiyometrik &lclimlerden elde edilen deney

sonucglari
St 10 mM Zn(ClOy)s T: 34 mM Sodyum Nik,
970 mM NaClo, 950 mM NaClO,
Cg=16 mM HC1lO.
Ve=10,0 ml
T =25 °C
V/ml S.F Em(ors) /MV | Ey /mV Cr/mM Cu/ [M]
0,00 6,00 0,00 0,00 0,0000 1,000C0
0,50 0,63 1,05 0,42 1,6190 1,0332
0,60 0,75 1,40 0,65 1,9245 1,0519
0,80 0,99 1,93 0,94 2,5185 1,0759
1,00 1,22 2,30 1,08 3,0090¢9 1,0877
1,50 1,80 3,00 1,20 4,4348 1,097
2,00 2,34 3,65 1,31 5,6667 1,1C74
2,50 2,81 4,33 1,46 6,8000 1,1204
3,00 3,37 5,00 1,63 71,8462 1,1353
3,50 3,86 5,55 1,69 8,8148 1,1406
4,00 4,32 6,02 1,7C 9,7143 1,1415
5,00 5,21 7,00 1,79 11,333 1,3495
6,00 6,04 8,08 2,04 12,750 1,1721
7,50 7,19 9,37 2,18 14,571 1,1849
9,00 8,25 10,4 2,13 16,105 1,1803
10,0 8,90 11,0 2,12 17,000 1,1794
12,0 10,1 12,4 2,25 18,545 1,1914

N



Cizelge 3.14'idn devami

5: 15,0 mM Zn (Cl0Os)» T: 34,0 mM Sodyum Nik.
955 mM NaClQ, 950 mM NaClO,
Cy=16,0 mM HC1O,4

vo=1C, 0 ml

T =25,0 °C
v/ml S.F Eyiort) /MV | Ey /mV Cp/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 c,00 0,00 0, 0000 1,0000
0,60 0,75 1,24 0,49 1,9245 1,0389
1,00 1,22 1,88 0,66 3,0909 1,0527
1,50 1,80 2,86 1,06 4,4348 1,0860
2,00 2,34 3,51 1,17 5,6667 1,0954
2,50 2,87 4,15 1,28 6,8000 1,1048
3,00 3,37 4,87 1,50 7,8462 1,1239
4,00 4,32 6,07 1,75 9,7143 1,1459
5,00 5,21 6,99 1,78 11,333 1,1486
6,00 6,04 8,11 2,07 12,750 1,1748
7,00 6,82 8,90 2,08 14,000 1,1758
8,00 7,55 9,72 2,17 15,111 1,1840
9,00 8,25 10,5 2,23 16,105 1,1896
10,0 8,90 11,2 2,21 17,000 1,1933
12,C 10,1 12,5 2,33 18,545 1,1989
14,0 11,2 13,6 2,33 19,833 1,1989




GCizelge 3.14'in devami

S: 20,0 mM Zn (ClOy)» T: 34,0 mM Sodyum Nik.
940 mM NaClO, 950 mM NaClo,
Cy=16,0 mM HClO,

Vo=10,0 ml

T=25,0 °C
V/ml S.F Ey(ort) /mV | Ey /mV Cr/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 0,00 0, 0000 1,00C0
0,50 0,63 0,73 0,10 1,6190 1,0078
1,00 1,22 1,70 0,48 3,0909 1,0381
1,50 1,80 2,59 0,79 4,4348 1,0634
2,00 2,34 3,30 0,96 5,6667 1,0776
2,50 2,87 4,00 1,13 6,8000 1,0919
3,00 3,37 4,71 1,34 7,8462 1,1099
4,00 4,32 5,97 1,65 9,7143 1,1371
5,00 5,21 7,07 1,86 11,333 1,1558
6,00 6,04 8,17 2,13 12,750 1,1803
7,00 6,82 9,10 2,28 14,000 1,1942
8,00 7,55 9, 94 2,39 15,111 1,2045
9,50 8,58 11,2 2,62 16,564 1,2262
11,0 9,53 12,3 2,74 17,810 1,2377
13,0 10,7 13,7 2,96 19,217 1,2591
15,0 11,8 14,8 3,03 20,400 1,2660
17,0 12,8 15,8 3,09 21,407 1,2719
20,0 14,1 17,3 3,20 22,667 1,2829
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Cizelge 3.15 30,0 °C Zn(II)-nikotinat sistemi icin

potansiyometrik &lcimlerden elde edilen deney

senucglari
S: 10,0 mM Zn{Cl04), I: 34,0 mM Sodyum Nik.
970 mM NaClo, 950 mM NaClQO,
Cy=16,0 mM HClO,
Vo=10,0 ml
=30,0 °C

v/ml S.F Emiort; /mV En :}Emm\;s - Cr,/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 0,00 06,0000 1,0000
0,50 0,64 1,66 1,02 1,6190 1,0812
1,00 1,25 2,59 1,34 3,0909 1,1080
1,50 1,83 3,53 1,70 4,4348 1,1390
2,00 2,38 4,19 1,81 5,6667 1,1486
2,50 2,92 4,98 2,06 6,8000 1,1708
3,00 3,43 5,52 2,09 71,8462 1,1735
3,50 3,92 6,17 2,25 8,8148 1,1880
4,00 4,40 6,69 2,29 9,7143 1,1%816
4,50 4,85 7,35 2,50 16,552 1,2109
5,00 5,30 7,78 2,48 11,333 1,2091
5,50 5,73 8,30 2,57 12,065 1,2174
6,00 6,14 8,82 2,68 12,750 1,2277
7,00 6,93 9,74 2,81 14,000 1,2400
8,00 7,68 1C,¢6 2,90 15,111 1,2486
8,00 8,38 11,2 2,85 16,105 1,2438
10,0 9,05 12,0 2,97 17,000 1,2553
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Gizelge 3.157in devami

5: 15,0 mM Zn (Cl04)» T: 34,0 mM Sodyum Nik.
855 mM NaClQ, 950 mM NaClO,
Cyg=16,0 mM HC1O,
vo=10,0 mi
T =3C,0 °C
v/ml S.F Ew(ort) /mV EMIZ}E%_]S - Cy/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 0,00 0, 0000 1,0000
0,50 0,64 1,47 0,83 1,6190 1,0656
1,00 1,25 2,26 1,01 3,08%0¢8 1,0804
1,50 1,83 3,13 1,30 4,4348 1,1046
2,00 2,38 4,01 1,63 5,6667 1,1329
2,50 2,92 4,73 1,81 6,8000 1,1486
3,00 3,43 5,33 1,90 7,8462 1,1566
4,00 4,40 6,48 2,08 9,7143 1,172¢
5,00 5,30 7,63 2,33 11,333 1,1953
6,00 6,14 8,70 2,56 12,750 1,2165
7,00 6,93 9,68 2,175 14,000 1,2343
8,00 7,68 10,7 3,07 15,111 1,2649
10,0 9,05 12,1 3,06 17,000 1,2639
12,0 10,3 13,4 3,07 18,545 1,2649
14,0 11,4 14,6 3,13 19,833 1,2707
16,0 12,5 15,6 3,13 20,923 1,2707
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Cizelge 3.15'1in devami

S: 26,0 mM Zn(ClQ4)» T: 34,0 mM Sodyum Nik.
940 mM NaClO, 950 mM NaClQ,
Cy=16,0 mM HCLO,

ve=10,0 ml

T =30,0 °C
v/ml S.F En(ort) /MV EM'=/E£\;S Lo /mu Cy/ [M]
0,00 0,00 G, 00 0,00 0,0000 1,0000
0,50 0,64 0,80 0,26 1,6190 1,C0201
1,00 1,25 1,76 0,51 3,0909 1,0398
1,50 1,83 2,56 0,73 4,4348 1,0575
2,00 2,38 3,17 0,79 5,6667 1,0623
3,00 3,43 4,54 1,11 7,8462 1,0887
4,00 4,40 5,78 1,38 9,7143 1,1114
5,00 5,30 6,98 1,68 11,333 1,1372
6,00 6,14 7,27 1,83 12,750 1,1504
7,00 6,93 9,02 2,09 14,000 1,1735
8,00 7,68 10,0 2,33 15,111 1,1953
9,00 8,38 10,8 2,43 16,105 1,2044
11,0 9,69 12,3 2,63 17,810 1,2230
12,0 10,3 13,1 2,75 18,545 1,2343
13,0 10,9 13,6 2,73 15,217 1,2324
14,0 11,4 14,3 2,82 19,833 1,2409
16,0 12,5 15,3 2,178 20,923 1,2371
18,0 13,5 16,4 2,96 21,857 1,2543
20,0 14,4 17,5 3,11 22,667 1,2688
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3.7. CA(II)-Nikotinat Sisteminde Kompleks Olugumunun

incelenmesi

Bu sistem icinde ¢inkc sisteminde Galisilan pH
araliginda 6lcimler vapilmis ve metal derigimleri
5,0;10,0;15,0 mM olarak alinmistir. Zn(Il)-nikotinat
sistemi icin yukarda vyapilan butin calismalar bu sistem
icinde tekrarlanmistair, Olclmlerde cbkelti olusumu
gbzlenmemistir, Deney sonuglarz, Gizelgeler 3.16, 3.17 ve
3.18 de, cizilen grafikler sekil 3.8, 3.2 wve 3.10 da
sunulmustur., Zn(II) sisteminde cldugu gibi burada da telk
¢ekirdekli ve cok zaylf bir kompleks olugunu gbézlenmisgtir,

Yapilan hesaplamalarda tum sicakliklar igin olusum sabiti

292 M olarak bulunmustur.
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Cizelge 3.16 20,0 °C Cd(II)-nikotinat sistemi icin

potansiyometrik &lgilimlerden elde edilen deney

sonuglara
S: 5,0 mM Cd(ClQ,), Tr: 34,0 mM Sodyum Nik.
985 mM NaCloO, 950 mM NaClO,4
Cy=16,0 mM HCIO,4
Vo=10,0 ml
T =20,0 °C
v/ml | S.F | Ewiope)/mV EM'z)Eg\;S"F Co/mM | Cu/ [M]
0,00 G, 00 0,00 0,0 0,0000 1,0000
0,50 0,62 1,05 0,4 1,6190 1,0349
1,00 1,20 2,00 0,8 3,0909 1,0650
1,50 1,77 3,05 1,3 4,4348 1,1070
2,00 2,30 3,95 1,6 5,6667 1,1392
3,00 3,31 5,60 2,3 71,8462 1,1983
4,00 4,25 7,00 2,7 9,7143 1,2431
5,00 5,12 8,35 3,2 11,333 1,2911
6,00 5,94 9,55 3,6 12,750 1,3310
7,00 6,70 10,6 3,8 14,000 1, 3559
8,00 7,43 11,6 4,1 15,111 1,3860
5,00 8,11 12,5 4,3 16,105 1,410C0
10,0 8,76 13,4 4,6 17,006 1,4384
12,0 9,96 14,9 4,9 18,545 1,4725
14,0 11,1 16,2 5,1 19,833 1,5020




Cizelge 3.16'nin devami

S: 10,0 mM Cd(ClOy4)» T: 34,0 mM Sodyum Nik.
970 mM NaClo, 950 mM NaClO,
Cy=16,0 mM HC1lO4

ve=10,0 ml

T =20,0 °C
v/ml S.F Ey(ort) /10V EM‘:;E;\_]S - Cp,/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 0,0 G,0000 1,0000
0,50 0,62 G, 95 0,3 1,6190 1,0268
1,00 1,20 2,05 c,8 3,0909 1,0692
1,50 1,77 2,95 1,2 4,4348 1,0983
2,00 2,30 3,90 1,6 5,6667 1,1347
3,00 3,31 5,70 2,4 7,8462 1,2078
4,00 4,25 7,20 2,59 90,7143 1,2629
5,00 5,12 8,65 3,5 11,333 1,3221
6,00 5,94 9,90 4,0 12,750 1,3684
7,00 6,70 11,1 4,4 14,000 1,4162
8,50 7,717 12,7 4,9 15,622 1,4712
10,0 8,76 14,0 5,2 17,000 1,5144
12,0 9,96 15,7 5,7 18,545 1,5750
14,0 11,1 17,2 6,1 19,833 1,6193
le,C 12,1 18,4 6,3 20,923 1,6437
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Cizelge 3.16"nin devami

S: 15,0 mM CdA(C1lO4)5 T: 34,0 mM Sodyum Nik.
955 mM NaClO, 950 mM NaCloO,
Cy=16,0 mM HC1C,

ve=10,0 ml

T =20,0 °C
v/ml. S.F Ey(ort) /MV EM;fﬁ;S“F Cy,/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 0,0 0,0000 | 1,0000
0,50 0,62 0,80 0,2 1,6190 | 1,0146
1,00 1,20 1,85 0,6 3,0909 | 1,0525
1,50 1,77 2,95 1,2 4,4348 | 1,0983
2,00 2,30 3,85 1,5 5,6667 | 1,1302
2,50 2,82 4,75 1,9 6,8000 | 1,1651
3,00 3,31 5,65 2,3 7,8462 | 1,2030
4,00 4,25 7,05 2,8 9,7143 | 1,2480
5,00 5,12 8,45 3,3 11,333 | 1,3013
6,00 5,94 9,70 3,8 12,750 | 1,3469
7,00 6,70 10,9 4,2 14,000 | 1,3940
8,50 7,17 12,6 4,8 15,622 | 1,4596
10,0 8,76 13,9 5,1 17,000 | 1,5024
12,0 9,96 15,6 5,6 18,545 | 1,5564
14,0 11,1 17,1 6,0 19,833 | 1,6066
16,0 12,1 18,4 6,3 20,923 | 1,6502
18,0 13,0 19,6 6,6 21,857 | 1,6851
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Cizelge 3.17 25,0 °C Cd{(II)-nikotinat sistemi ic¢in

potansiyometrik olgimlerden elde edilen deney

sonuclara
S: 5,0 mM Cd(Cl0y), T: 34,0 mM Sodyum Nik.
985 mM NaClQO, 950 mM NaClO,
Cy=16,0 mM HC1lO,4
Ve=10,0 ml
T =25,0 °C
v/ml S.F Eniozt) /TV Eﬁ'fm“\"js F Cr/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 0,00 0,0000 1,0000
C,50 0,63 1,18 0,55 1,6190 1,0437
1,00 1,22 1,96 Q0,74 3,0909 1,0563
1,50 1,80 2,96 1,16 4,4348 1,0945
2,00 2,34 3,88 1,54 5,6667 1,1274
3,00 3,37 5,40 2,03 7,8462 1,1712
4,00 4,32 6,90 2,58 9,7143 1,2224
5,00 5,21 8,22 3,01 11,333 1,2640
6,00 6,04 9,42 3,38 12,750 1,3010
7,50 7,19 11,0 3,77 14,571 1,3411
g, 00 8,25 12,2 3,99 16,105 1,3642
11,0 9,53 13,9 4,35 17,810 1,4030
13,90 10,7 15,3 4,60 19,217 1,4306
15,0 11,8 16,5 4,76 20,400 1,4485




Cizelge 3.17'nin devami
S: 10,0 mM Cd(Cl04), T: 34,0 mM Sodyum Nik.
970 mM NaClo, : 950 mM NaClo,
Cy=16,0 mM HCI1Q,

Vve=10,0 ml

T =25,0 °C
v/ml S.F Euiort) /mV Emzjﬁ;S“E' Cr/mM Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 c,00 0,0000 1,0000
0,50 0,63 0,98 0,35 1,6190 1,0276
1,00 1,22 1,97 C,75 3,0909 1,0601
1,50 1,80 2,98 1,18 4,4348 1,0962
2,00 2,34 3,85 1,51 5,6667 1,1247
3,00 3,37 5,55 2,18 7,8462 1,1849
4,00 4,32 6,97 2,65 9,7143 1,2291
5,00 5,21 8,43 3,22 11,333 1,2849
6,00 6,04 9,58 3,54 12,750 1,3173
7,00 6,82 10,7 3,93 14,000 1,3579
8,50 7,90 12,3 4,35 15,622 1,4030
10,0 8,90 13,5 4,62 17,000 1,4328
12,0 10,1 15,2 5,05 18,545 1,4816
14,0 11,2 16,8 5,53 19,833 1,5380
16,0 12,3 18,5 6,23 20,923 1,6241




GCizelge 3.17'nin devami
S: 15,0 mM Cd(ClQy4)» T: 34,0 mM Sodyum Nik.
955 mM NaClQ, 950 mM NaClQ,
Cy=16,0 mM HCIO,

vo=10,0 ml
T =25,0 °C
v/ml S.F Ey(ort) /MV EM'Z)E%_]S o Cr./mM Cu/ [M]
C,00 0,00 0,00 0,00 0,0000 1,0000
0,50 0,63 0,85 0,22 1,61380 11,0173
1,00 1,22 1,90 0,68 3,00909 1,0544
1,50 1,80 2,95 1,15 4,4348 1,0936
2,00 2,34 3,85 1,51 5,6667 1,1247
3,00 3,37 5,65 2,28 7,8462 1,1842
4,00 | <,32 7,15 2,83 9,7143 | 1,2464
5,00 5,21 8,55 3,34 11,333 1,2969
6,00 6,04 9,85 3,81 12,750 1,3453
7,00 6.82 11,0 4,23 14,000 1,3900
8,50 7,90 12,7 4,75 15,622 1,4474
10,0 g, 90 14,1 5,20 17,000 1,4990
12,0 10,1 15,8 5,67 18,545 1,5548
14,0 11,2 17,3 6,05 19,833 1,6015
16,0 12,3 18,7 6,43 20,923 1,6496
18,0 13,2 19,8 6,62 21,857 1,6742
20,0 14,1 21,0 6,84 22,667 1,7031
23,0 15,3 22,4 7,06 23,697 1,7325
26,0 | 16,5 23,7 7,29 24,556 | 1,7638
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GCizelge 3.18 30,0 °C Cd(II)-nikotinat sistemi igin

potansiyometrik olc¢timlerden elde edilen deney

sonuglari
S: 5,0 mM Cd{C1lO04), T: 34,0 mM Sodyum Nik.
985 mM NaClQ, 950 mM NaClO,
Cp=16,0 mM HCIO,

vo=10,0 ml

T =30,0 °C
v/ml S.F Ex(ort) /MV EM‘=}£\_]8 Fl oy Cy/ [M]
0,00 0,G0 0,00 0 G,0000 1,0000
0,50 0,64 0,90 0,26 1,6150 1,0203
1,00 1,25 2,00 0,75 3,09009 1,0595
1,50 1,83 3,00 1,17 4,4348 1,0940
2,00 2,38 3,90 1,52 5,6667 1,1232
3,00 3,43 5,60 2,17 7,8462 1,1809
4,00 4,40 7,00 2,60 9,7143 1,2206
5,00 5,30 8,40 3,10 11,333 i,2681
6,00 6,14 9,50 3,36 12,750 1,2933
7,00 6,93 10,6 3,67 14,000 1,3242
8,00 7,08 11,7 4,02 15,111 1,3605
9,50 8,72 13,1 4,38 16,564 1,3979
11,0 9,060 14,2 4,51 17,810 1,4121
13,0 10,9 15,7 4,82 19,217 1,4462
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Cizelge 3.18’in devamai

S: 10,0 mM Cd(ClO4), T: 34,0 mM Sodyum Nik.
970 mM NaClO, %50 mM NaClQ,
Cy=16,0 mM HC1O,

ve=10,0 ml

T =30,0 °C
v/ml | S.F | Egors,/mv |2 :me;S'F Co/mM | Cu/ [M]
0,00 g,00 0,00 0,00 0,0000 1,0000
0,50 0,04 0,80 0,16 1,6190 1,0125
1,00 1,25 1,70 0,45 3,0909 1,0354
1,50 1,83 2,70 0,87 4,4348 1,0692
2,00 2,38 3,80 1,42 5,6667 1,1147
3,00 3,43 5,60 2,17 77,8462 1,18C¢%
4,00 4,40 7,10 2,10 9,7143 1,2300
5,00 5,30 8,170 3,40 11,333 1,25976
o, 00 6,14 9,90 3,76 12,750 11,3335
7,00 6,93 11,1 4,17 14,000 1,3758
8,00 7,68 12,2 4,52 15,111 1,4136
9,50 8,72 13,6 4,88 16,564 1,4524
11,0 9,68 14,9 5,21 17,810 1,4898
13,0 10,9 16,5 5,062 19,217 1,5375
15,0 12,0 17,9 5,93 20,400 1,5745
17,0 13,0 19,0 6,02 21,407 1,5859
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Cizelge 3.18’in devami

S: 15,0 mM Cd{Cl04)- T: 34,0 mM Sodyum Nik.

955 mM NaClO, 950 mM NaClGCy

' Cy=16,0 mM HClO,4

ve=10,0 mi

T =30,0 °C
v/ml S.F En(ort; /MV EMEfﬁ;S"E1 Cy./M Cu/ [M]
0,00 0,00 0,00 0,00 0, 0000 1,0000
c, 50 0,64 1,00 0,36 1,6190 1,0281
1,00 1,25 1,90 0,65 3,0909 1,0514
1,50 1,83 2,80 0,97 4,4348 1,0774
2,00 2,38 3,80 1,42 5, 6667 1,1147
3,00 3,43 5,170 2,27 7,8462 1,1900
4,00 4,40 7,10 2,70 9,7143 1,2300
5,00 5,30 8,50 3,20 11,333 1,2779
6,00 6,14 10,0 3,86 12,750 1,3438
7,00 6,93 10,9 3,97 14,000 1,3549
8,50 8,04 12,6 4,56 15,622 1,4181
10,0 9,05 14,1 5,05 17,000 1,4714
12,0 10,3 15,9 5,60 18,545 1,5352
14,0 11,4 17,4 5,96 19,833 1,5785
16,0 12,5 18,7 6,22 20,923 1,6095
18,0 13,5 19,8 6,35 21,857 1,6259
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3.8. Hg(II)-Nikotinat Sisteminde Kompleks Olusumunun

Incelenmesi

Bu sistemin incelenmesinde de potansiyometrik yéntem
kullanilmistir. Merkez iyonu &lgumi Hg(II) sistemi igin,
kuvvetli kompleks olusturacaga géz Sniine alinarak
se¢ilmemis, daha guvenilir ve pratik cldudu icin cam
elektrod yardimiyla serbest asit miktari olgitilerek ligand
derisikliigine oradan da olusum sabitlerine gecilmistir. Bu
islem, prensip olarak zaylf asitlerin anyonlari olan pek
cok ligand igin uygulanabilir ve serbest ligand
derisikliginin belirlenmesinde ¢ok genel bir yéntem olarak

genis bir uygulama alani bulur (Ahrland 1975).

Bu sistem igcin Olciimler asagidaki dizenekle
yapllmistir:
Cu, mM  Hg(ClO4),
Ag,AgCl C., mM Sodyum Nik. Cam Elektrot
{—) Ce, mM HCLO, (+)
NaCIC, (I=1,0 M)

Olciimlerdeki duyarlilidas artirmak i¢in Cy derisimi ve
ortamin asitlidini tamponlamak igin iki ayri piston
buretten T4 ve T, c¢dzeltilerinin esit hacimlerini 8
cozeltisinin v, hacmine katmak suretiyle vyapilmistir.

Kullanilan T, ve T cdzeltilerinin biilegimleri asadida

sunulmustur,
S ¢ Cy, mM Hg(Cl0O4), T, :CL=82,66 mM Sodyum Nik,
Cu, mM HC104 {1000-82,66) mM NaClo,

(1000"3CM) mM NaClO4
T, :2Cy mM Hg (C104)
{1000~6Cy) mM NaClQa
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GOruldiidu gibi T ve T, c¢ozeltilerinin esit hacimleri
S ¢bzeltisine kati1ldig§z zaman Cu dederi sabit kalmakta,
ancak Cy degerininde az bir degisim olmaktadir. Burada T
¢Ozeltisi hazirlanirken sodyum nikotinat suda ¢ozindugu
zaman ¢ozelti bazik olmaktadir ; bunun nétrlenmesi igin
kullanilan perklorat asidinden ortamda yiksiiz nikotinik
asid olusmasina karsin, serbest asit derisimi bakimindan
notr olmaktadir. Toplam asit derisimini hesaplarken buradan

gelen miktarda ilave edilince Cy sabit kalmamakta ve az bir

miktar dedisim gézlenmektedir.

Bu sistem icin metal iyonu derisimleri 2,76 mM; 5,53

mM;8,29 mM; 11,06 mM olarak segilmistir. Bu calismalara ait

deneylerin sonuglari ve bu sonug¢lardan hesaplanan ;I, (LT,
[H'], degerleri asagidaki g¢izelgeler 3.19, 3,20 ve 3.21"de

sunulmustur.

Serbest hidrojen derisimi (1.27) denklemi ile, serbest

ligand derisimi (1.32) denklemiyle, topiam asit derisimi

denklem (1.30), ligand sayiszi, n, denklem (1.33) ile,
bulunmustur. Asit sabiti K: daha &nceki gcalismalarda
belirlenmisti. Olusum sabitinin hesaplanmasi once bdlidm
(1.2.1.2)"de izah edildigi gibi yapilmistair. Cizilen
grafik ve yapilan hesaplamalarda Hg(II)-nikotinat

sisteminde sadece tek cekirdekli ve kuvvetli bir kompleksin

varlig: gézlenmistir. Bu durumda ig/[Lj’nin [L]=0’'a karsz
Ggizilen grafiginde (Li"a ektrapolasyonu bize, denklem
(1.13) geredi B1 dederini vermektedir, Ancak,
ekstrapoclasyonda [L]1"in kiicik dederlerinde bu yontemle
duyarli bir ekstrapolasyon vyapilmasi zor olmaktadir. Bu
yuzden, tek cekirdekli kompleks olusumlarinda izlenen yol

yine (1.13) denklemine dayanarak g=1 iken denklem

S AT g 1 e g M i,
FNER M




1 —_—
+ —— halini almakta ve burada 1/n'nin 1/[L]'e

B.[L]

karsi c¢izilen grafidinde dodrunun egimi 1/B; dederini

Al
i

vermektedir. Bu yéntemle ¢izilen grafikler sekil 3.20, 3,21
ve 3.22 de sunulmustur. Calisilan sicakliklarda hesaplanan
P1 dederi: 20,0 °c’de 2,76x10% M1; 25,0 °C'de ¢,11x10* M%;
30,0 °C'de 7,69x10* M! olarak bulunmustur.
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B5,530 mM Hg{II}
A8,295 mM Hg(II)
©11,06 mM Hg{II)
@2,765 mM Hg(II)
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[L]/mM

Sekil 3.17 20,0 °C'de Hg(II)-Nikotinat sisteminde
H/[L]’in [L]’e karsi grafigi
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Sekil 3.18 25,0 °C Hg(II)-Nikotinat sisteminde 5/[L]’in
[L]'e karsi grafigi
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Sekil 3.19 30,0 °C’de Hg(II)-Nikotinat sisteminde
n/[L] in

karsi grafigi
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Sekil 3.20 20,0 °C Hg(II)-Nikotinat sisteminde B
dederinin grafiksel yoldan bulunmasz
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Sekil 3.21 25,0 °C Hg(II})-Nikotinat sisteminde B.
dederinin grafiksel yoldan bulunmasi
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gekil 3.22 30,0 °C Hg(II)-Nikotinat sisteminde B
dederinin grafiksel yoldan bulunmasi
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Sekil 3.23 Nikotinik asidin ayrisma tepkimesinin AH dederinin

11,46

grafiksel yoldan bulunmasi
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Sekil 3.24 Hg(II}-nikotinat sisteminde ardisik olusum tepkimesinin AH

deferinin grafiksel olarak bulunmasi.




TARTISMA

Nikotinik asidin ayrisma sabitini belirleme
calismalari farkli ortamlarda vyapilmistir (Shin 1961,
Thunus 1966, Christensen vd 1969, Chupakhina vd 1971,
Chracchierini vd 1978, Lumme 1957, Mcllin vd 1979, Tur’yan
vd 1980, Niazi vd 1987). Chupakhina sulu ortamda
potansiyometrik ydntemle 25 °C, 1I=0,2M'da pK.,=4,60+0,03,
Christensen 25 °C potansiyometrik &lgimlerle pKi= 2,07 ve
pK.=4,81, Lumme farkla iyonik giddetlerde 25 °C’de
potansiyometrik ydntemle galismis ve I=1,0 M icin pKi;=2,168
ve pKy;=4,73, Tur’yan I=0,5 M'da pKi;= 3,37 ve pK=8,07,
Mollin %50 etanol ortaminda, I=0,1 M ve 25 °C de pK.=2,07,
Chracchierini spektrofotometrik yénemle, I=0,5 M, 25 °C de
pKi=4,30 ve pK:=1,6, Shin 16 °C sulu ortamda K,=1,97x107°
sonuglarini bulmuslardir. Gorildugu gibi calismalar
birbirinden ¢ok farkl:i ortamlarda yapilmis, ve doJal olarak
arastirmalarin sonug¢lari biribiri ile uyusmamaktadir. Bazi
arastiricilar asidin tek, bazilari da iki iyeonizasyon
sabitinin varligini tespit etmistir. Iki ivonlasma sabiti
bulanlar birinin karbeksilat anyonu, diferinin ise azot

tizerinden oldugunu distnmektedirler. Asidin acik formili

COOH

X

=
N

seklindedir.

Yaptigimiz galismada nikotinik asidin sulu ortamda
sadece bir iyonizasyon sabiti ©6lguilebilmektedir. Deney
sonugliarinda vyapilan hesaplamalarda nikotinat anyonunun

perklorik asit ile yapilan titrasycnunda genis bir derisim

araliginda hesaplanan X, dederleri birbiriyle uyumludur,




ancak yiksek  [H'] derisimlerinde K, de&eri negatif
buylukliklex almaktadir. rarkla sicakliklarda ve
derisimlerde yapilan g¢alismalarin tuminde ayni durum
gbzlenmistir. Sonuc¢ olarak, sadece 1ilk iyonlagma sabiti
tayin edilebilmekte ancak ikinci iyonlasma sabiti, ki

varsa, kullanilan ortamda Glglilememektedir.

Nikotinat 1ligandinin kompleks olusumunun incelenmesi
nadir toprak elementleri (La*3, Ng*®, sm™, Ga*%, Dy*®, Ho™)
ile potansiyometrik vyodntemle c¢alisilmis (Chupakhina vd
1971y, Cr{III) metali ile I=0,5 M ortaminda 25 °C'de
Chracchierini 1978’de spektrofotometrik ydéntemle calismis
ve zayif Dbir kompleksin wvarlidini tespit etmigtir.
Polarografik yontemle kursun(ii) ve kadmiyum (II)
metalleriyle I=1,0 M 30 °C’'de kompleks olusumu Bhasin
tarafindan incelenmis ve Cd(II) igin  Bi, Bz, ve PBs
deerleri olarak 20 M*, 40 M?', wve 876 M?', sonuclari
bulunmustur (Bhasin 1978)., Yine Cd{(IIl) metali iie Jain
polarografik ydntemle 30 °C wve I=1,0 M'da olusan
kompleksleri incelemis ve ¢ kompleksin varligini tespit
ederek oclusum sabitleri igin 1,301 M, 2,176 M™%, ve 2,982
M*, deferlerini bulmustur (Jain 1979). Ag(Il) metalinin 25
°C potansiyometrik yéntemle kompleks clusumunu Lu
arastirmis ve 2,5 x10° M}, ve 1,38x10% M! olarak iki olusum
sabiti hesaplamigtir (Lu 1981). Tur’vyvan Ni(II) iyonu ile
I=0,5 M’'da [;=50%0,2 M olarak belirlemis (Turfyan vd
1980). Bist, Ni(II) wve Cu(II} 4ile I=C,1 M, 30 °C’de
potansiyometrik y&ntemle kompleks olusumunu arastirmistir,
sirasiyla 2,03%+0,05 M ve 2,52+0,02 M olarak bulmustur.
(Bist vd 1989). Chitale polarografik y®éntemle 25 °C, I=1,0

M"da Po(II) metali ile c¢aligmig wve olusum sabitlerini

B1=17,5 M ve P,=210 M? olarak bulmustur (Chitale vd 1983).




Cd(II) icin vyapilan iki g¢alismada da sartlar ayni
olmasina radmen farklia sunug¢lar bulunmustur. Bu sistemin
potansiyometrik yontemle incelenmesi vapllmamistir.
Literatir <taramasinda Zn{II)ve Hg(ILI) i¢in herhangi bir

calismaya rastlanmamistair.

Periyodik c¢izelgenin d'° elektronik konfigurasyonunda
olan divalent IIB grubunun katyonlarinin kompleks olusturma
afiniteleri, grup tyeleri arasinda ©onemli farklailiklar
gbsterir. Bunlardan Zn(II) agik bir bicimde sert bir
akseptor gibi davranirken, Cd(II) ara-bélgede olma
tzellikleri tasir. Ote yandan Hg(II) kesinlikle yumusak bir
akseptdr olarak davranir. Grup uyeleri arasindaki bu Snemli
davranis bicgimi kompleks olusumu dengeleri tUzerinde acgik
bir bicimde gbziendigi gibi asil ©Snemli farklailik
termodinamik &zelliklerde kendini gdsterir. Buna gdre c¢inko
komplekslerinin olusumu endotermik (entropik) iken, civa
kompleksleri ekzotermik (entalpik) ©ozellik gbsterirler.
Incelenen sistemlerde, 2Zn(II) ve Cd(II)’nin nikotinat
anycnu 1ile tek c¢ekirdekli wve ¢ok zayif kompleksleri
clusgmaktadar. Zayif olusan kompleks dengelerinin
incelenmesinde potansiyometrik merkezi iyon ©&lglimleri en
duyarliy ve sadlikli sonuglar verir. Bu iki sistem icin de
amalgam elektrotlari c¢ok iyi sonuc vermektedir. Olclmler,
genis bir derigim araliginda ve farkla sicakliik

derecelerinde vapildiginda da ayni sonuglar elde
edilmektedir. Tim olusum sabitleri olarak, Cd{(II) icin 2%%2

Mt ve Zn(II) igin ise 15+2 M' dederleri bulunmustur.

Ote taraftan civa(II)-nikotinat sisteminde kompleks

olusumu oldukca kuvvetlidir. Calisilan derisim aralidainda

valnizca 1ilk mononiikleer kompleks olusmakta pB; sabiti




duyarlikla saptanabilmektedir. Bu sistemin ardisik olugum
sabltini &lgebilmekx ig¢in ligand derigimini artirmak
gerekir. Ancak bdyle bir durumda, nikotinik asit derisimi
artacadindan ve bu asidin sulu ortamdaki c¢dzinlrlidide az
oldudundan kompleks olusumundan c¢ok nikotinik asidin
¢okmesi isin igine girmektedir. Bunu &nlemenin bir yolu,
kuskusuz ortamin pH’sini ylukseltmekle olasi olabilir. Ancak
bu durumda da civa(II)’nin hidroksil komplekslerinin
clusumu gergeklegsecedinden ligand derigimi fazla
artirilamamaktadir. Sonug clarak, civa(II)-nikotinat
sisteminin ilk tek-cekirdekli kompleksinin olusumu

duyarlilikia saptanabilmektedir.

Su gibi dielektrik sabiti buyik olan polar

coziclilerde sert-sert etkilegimlerde en azindan birinci

basamak, bir kural olarak, endotermiktir (Ahrland 1973). Bu
nedenle kompleks olusumunda bluylik pczitif entropi dedisimi
gézlenir. Sert akseptdr ve dondrlerin kompleks olusumunda
metal-su bagini kirmak i¢in ¢ok enerii gerekir. Metal-
ligand badi olusumundan ac¢ida ¢ikan enerji bu miktara
karsilamaz ve net tepkime endotermik olur. Ligandin metale
baglanmasi ile metal etrafindaki elektrostatik etki
azalacadindan ve hidrasyon yapisinin kompleks olusumu ile
bozulmasi sonucu metale kuvvetli baglanmis su molekdlleri
kompleks olusumunda aciga ¢irkacagindan ”éiéféﬁin
entropisinde artma gdzlenir (Ahrland 1973).

0 atomu F’den sonra gelen en sert dondrdir.
Karboksilat anyonundaki oksijen donérli ara bdlgedeki
metallerle c¢ok zayif kompleks olustururlar ve tepkime
endotermik veya c¢ok az ekzotermik olur (Avsar 1979, Avsar

1975).




Yumugsak-yumusak etkilesimlerin ¢cogu kevalent
karekterlidir (Pearson 1963). Yumusak akseptdr ve donédrler
sert olanlara g&re daha az hidroliz olduklarindan metal ile

su molekiilleri arasindaki hidrasyon ba§i da =zayif olur;

buna bagli olarak dehidrasyon enerjisi dusiiktiir. AS° dederi
genellikle, metal iyonu ¢apinin bilylimesi ve etkin vyikiintn
azalmasiyle i¢ ve dis koordinasyon kiiresine badlanan su
molekiullerinin daha az diizenli olmasina neden olur. Sonug
olarak ligand ve su molekiilleri yer dedistirdiginde entropi
artisi buylk olmaz, Kovalent bad clusumu sonucu acida cikan
enerji dehidrasyon enerjisinden daha biiyitk olacadindan net
tepkime ekzotermik olur. Entalpi dedisim deerinin katkisi
kovalent bag olsumundan kaynaklanmaktadir. Bu durumda bag
enerjisine elektrostatik katki oldukga disik olur. Bu

anlatzlanlarin tamami ilk kompleks olusumu ig¢in gecerlidir.

Standart termodinamik fonksiyonlarin, AG®, AH® ve AS°S,
deferlerini belirlemek icin, tepkime entropisini va
dogrudan kalorimetrik yontemle &lgmek, va da kararlilik
sabitlerini sicaklidin bir fonksiyonu olarak tayin etmek
gerekir. Bu galismada ikinci yéntemle tepkime 1sisi tayin
edilmistir. Serbest enerji, AG°, defisimi AG°=-RT1np;
denklemiyle kolaylikla bulunur. Entropi de§isimi, AS°®,

bilinen AG°=AH°-TAS° ifadesinden elde edilir. AH® dederi,

dlnf, - AH°
{z)
T
esitliginden vyaralanilarak bulundu. InPi’e karsi 1/T

grafigi c¢izilerek elde edilen dogrunun edimi -AH°/R’yi

verir, buradan AE®° dederine gecildi.




Farkli sicakliklarda yapilan galismalarda, karboksilat
anyonundaki oksijen Uzerinden baglanan Zn(II) ve Cd(II)
iyonlarinin bir kompleks clusumu vyaptidi g&érilmektedir.
Tamamen vyumusak karekterli Hg(II) i1ile cok kuvvetli tek
cekirdekli bir kompleksin olusumu duyarlikla incelendi.

Bu arastirmanin soconuglari c¢izelge 4.1 ve 4.2'de
sunulmustur.

Cizelge 4.1 Nikotinik asidinin iyonizasyon sabitleri ve
termcdinamik fonksiyonlara
T . AG®/ AH®/ As®/
. PRa
Sistem /°C kJ.mol™* kJ.mol™? | J.mol . K
20,01 4,95%£0,01 ; 27,8%0,1
Nikoctinik
' 25,0 | 4,8940,01 | 27,9£0,1 |14,040,1 ~48+1
Asit
30,01 4,87+40,01 | 28,240,1




Cizelge 4.2 Cd(II), Zn(II) wve Hg(II)-Nikotinat sistemleri
icin 20,0 °c, 25,0 °C ve 30,0 °C’de I=1,0 M
iyonik siddetteki olusum sabitleri ve
termodinamik fonksiyonlarin dederleri. Verilen
hatalar grafik buluntulardaki

belirsizliklexrdir

| T e g AG®/ AB®/ AS°/
Sistem kJ.mol™t kJ.mcl™ | J.mol™t. K
20,0 2942
Cd(II)-Nik. 25,0 2947 -8,3+0,1 ~0 2841
30,0 2942
20,0 1542
Zn(IT)~-Nik. 25,0 1542 -6, 7+0,1 ~0 2312
30,0 1542 E
20,0 2,8%0, 1x10* ~24,9%0,1 |
Hg(II)-Nik. 25,0 | 4,1%0,1x10% | -26,3%0,1 { 75,040,1 338+1
30,0 7, 70, 1x10° -28,4%0,1




SONUC

1- Nikotinik asidin birinci ayrisma sabiti, sulu ortamda,
birim iyonik siddette, 20,0 °C, 25,0 °C ve 30,0 °C‘de
potansiyometrik yéntemle &lciildi ve sirasiyla pK,: 4,95;

4,89 ve 4,87 clarak bulundu.

2- Nikotinat ligandinin Cd(II) ve Zn(II) ile yukarda
belirtilen ortam ve sicakliklarda kompleks olusumu
incelendi, tek ¢ekirdekli ve cok zayif bir kompleksin
varligi belirlenerek grafiksel yéntemle tim olusum
sabitleri olarak calisilan sicakliklarda Ssirasiyla 2912

ve 1542 M' sonuclari bulundu.

3- Nikotinat ligandinin Hg(II) ile kompleks olusumun

incelendi ve tek-gekirdekli kuvvetli bir kompleksin

varligi belirlenerek, grafiksel ydntemle 20,0, 25,0 wve
30,0 °C ‘de tim olusum sabitleri olarak, sirasiyla

2,7x10% M, 2,8x10* M?, 4,1x10% M dederleri bulundu.




OZET

Bu arastirmada 1lk olarak, niketinik asidin ayrigma
sabiti ile Cd(II), 2Zn(lI) wve Hg(Il) metal iyonlariyla
olusturdudu ardisik kompleks olusum dengeleri sulu ortamda,
sabit iyonik siddette, I=1,0 M, potansiyometrik yontemle

arastirilmistair.

Ayrigsma sabitinin belirlenmesi igin o6lglmler farkla
derigimlerde 1I=1,0 M’'a ayarlanmis vo(ml) hacmindeki 8
cbzeltisine, T ¢dzeltisinden artan hacimlerde ilave
edilerek yapilmis ve potansiyel dederleri &lculmistir. S ve

T ¢gozeltilerinin derisimleri

S :C mM Sodyum Nikotinat C=10;8;5 mM
(1000-C) mM NaCIQ,

T :10,3 mM HCIO,4
990 mM NaCIOQ,

Deneysel verilerden, Nernst denklemi
o RT . + C s
E, = E; + Ej+—];~lnﬁ1], kullanilarak [H"] derisimi,

hidrojenin standart indirgenme potansiyeli ve sivi-temas
potansiyelleri bilinince (¢izilen grafiklerden, &rnedin
20,0 °C igin Sekil 3.4'den) duyarlikla bulunabilir. Burada,

(. = ek, - ¢, + [}

c, — 1]

esitlidinden iyonlasma sabiti

hesaplanir. Galisilan sicakliklarda K. icin 20,0%0,1 °C;
25,00,1 °C; 30,040,131 °C'de sirasiyla 1,13x107° M,
1,29x107° MY, 1,36x10° M? sonuclara bulunmustur.

Cd(II) ve Zn(II) katyonlarinin nikotinat anyonu ile

kompleks olusumu metal iyonu &lgumi esasina dayali olarak,
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Hg (II) sistemi igin ise cam eletrot kullanilarak
potansiyometrik &l¢umler 20,0%0,2 °C; 25,0+0,2 °C; 30,0%0,2
°C'de yapilmistair.

Potansiyometrik olcumlerde metal derisimleri <Cd(II)
sistem igin 5,0;10,0;15,0 M, Zn (I1) sistemi icgin
10,0;15,0;20 mM olarak alinmistir. Burada, serbest metal
derigimi, kadmiyum ve ¢inko amalgam elektrodlariyla
belirlenmistir. Kullanilan galvanik hicre dizenegdi

asagidaki gibidir:

Cuy, mM Me(CIO4)n
(=) Me-Amalgam Cn, mM Sodyum Nik. Ag,AgCI (+)
NaCIO, (I=1,0 M)

Me: metal iyonunu, n: metal iyonun yukini gdstermektedir.

Titrasyon islemine baslamadan once ve Olgme sirasinda
saflastirilmis azot gazi ile tepkime ortami inext hale
getirilmistir. Ortamin buharlasma yolu ile dedismemesi

igin azot gazi 1,0 M'lik NaCIOy cbzeltisinden

gegirilmistir. Bu kosullar altinda ve calisilan sicaklikta
hazirlanan amalgam elektrodun Nernst denklemine uygunludu

da kontrol edilmistir,.

Ogumler titrasyon seklinde duzenlenmis olup, titrasyon
Vo (ml) hacmindeki S ¢dzeltisine, T c¢dzeltisinden bilinen
hacimde, wv(ml), ilave edilmis ve her ilavede potansiyel
degisimi dengeye gelene kacdar beklenip 6lgumler alinmistir.

S ve T ¢odzeltilerinin bilesimi:
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S : Cu, Me(CIOg)_ T : C., M Sodyum Nik.

(1,0-3CM)M NaCIOy (1,0-Cy) M NaCIOy4
seklindedir.
Denel verilerden olusum sabitlerinin hesabi
grafiksel metodla vapilmistar. Ortama hig ligand

eklenmedidinde hiicrenin elektromotor kuvvetdi,

RT
E, = Ep - EX — ==1ncC,
nF

denklemi ile ifade edilir. Burada, CM metal iyonu derisimi,

Ere referans yari hucrenin potansiyeli, Ey° metal iyonunun

standart indirgenme potansiyelidir.
Ortamda ligand var iken hilicrenin potansiyeli,

E, = Ep — E — B’E ln[M]
nk

seklindedir. Burada, [M] serbest metal iyonu derigimidir,

Eo dederi ve seyreltme faktory,
3147 / Kamol) (273,15 + + .
S"F=2303(8 ]/ Kmol) { t)Klog(y—‘l———z}, E, dederinden
96480jx2 v

¢ikarilarak ligand ilavesi ile olusan ger¢cek potansiyel

degisimi, Ey icin




bagintisi bulunur. Daha ©&ncede tanimlandiga gibi X

fonksiyonu, X=CM/[M], bu denklemden elde edilir.

Burada sadece tek c¢ekirdeki komplekslerin olustugu ve
deney sliresince aktivite katsayilarinin dedismedidi

varsayilmaktadir.

-[%]-:x:l +j‘§lsj[1,]j denklemi geredi, Cd(II) ve 2Zn(II)
metalleri nikotinat anyonu ile ¢ok =zayif bir kompleks
olusturdudundan, bu tir sistemlerde bltin titrasyon boyunca
Cr={L] durumu gegerli olur. j=1 iken Cu/[M]’in Cy={L] kars:i
cgizilen grafiginden elde edilen dodrunun edimi bize
dogrudan $; deferini vermektedir. Bu yontemle her iki metal
icin ¢ farkli: sicaklikta olusum sabitleri hesaplanmis ve
20,0+0,1 °C, 25,0%0,1 °C ve 30,0+0,1 °C’'de Cd{(II) igin 29+2

M ve Zn(II) ig¢in 152 M™? sonucu bulunmustur.

Hg(II)-nikotinat sisteminde isler elektrot olarak cam
elektrot kullanilmigtir. Potansiyometrik titrasyon
seklinde vyiiriitilen dJdeneyler de serbest asit miktar:
Blgllerek ligand derisikiidine, oradan da olusum
sabitlerine gegilmistir. Prensip olarak =zayif asitlerin
anyonlari olan pek ¢ok ligand igin bu ydéntem uygulanir ve
serbest ligand derisiklidinin belirlenmesinde ¢ok genel bir
yéntem olarak genis bir uygulama alani bulur. Bu sistemde

dlciim icin asafidaki dizenek kullanilmistir:




CM, mM Hg(CIOQ)Z

Ag,AgCI Cuy mM Sodyum Nik. Cam Elektrot
(=) Cyy, mM HCIO, (+)
NaCIO; (I=1,0 M)

Titrasyon biginminde yapilan deneylerde iki biiret

kullanilmis, T, ve T, cbzeltilerinin esit hacimlerini bir

S c¢bzeltisinin v, hacmine katmak sturetiyle vyapilmistair.

Kullanilan T, ve T, cézeltilerinin bilesimleri asadida

sunulmustur.

S : Cy mM Hg(CIO4)» T, :C,=82,66 mM Sodyum Nik.
Cm mM HCIOQ (1000—82,66) miM NaCIO4
(1000-3Cy) mM NaCIO,

T, :2Cy mM Hg{CIO4)»

(100C-6Cy) mM NaCIO,

Metal iyonu derisimleri 2,765 mM; 5,530 mM; 8,295 mM
ve 11,060 mM clarak alinmistir.

Serbest hidrojen derisimi (1.27) denkleminden,

serbest ligand derisimi (1.32) denklemiyle, toplam asit

derisimi denklem (1.30), ligand sayisa, E, ise denklem

(1.33) yardimi ile hesaplanmistir. Asit sabiti Ko 9nceki

¢aligmalarda Olclilmis ve olusum sabitinin hesaplanmasa
bolum (1.2.1.2) de izah edildigi gibi vapilmistir. Cizilen
grafik ve vapilan hesaplamalarda Hg{II)-nikotinat

sisteminde sadece tek-gekirdekli ve kuvvetli bir kopmleksin
varligi gdzlenmistir. Tek cekirdekli kompleks olusumlarinda

izlenen yol vyine (1.13) denklemi ne dayanarak J=1 iken

denklem =1 + halini almakta wve burada 1/n’nin

1
8. [L]

=
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1/[L}"e karsi g¢izilen grafidinde doJrunun edimi 1/B
deJerini vermektedir. Calisilan derisim aralidinda herhangi
sistematik bir sapma gozlenmemistir. Galisilan
sicakliklarda hesaplanan B; deferi: 20,0 °C’de 2, 7x10* M;
25,0 °C’de 4,1x10° M'; 30,0 °C’de 7,7x10%* M! olarak

bulunmustur.

Calismanin son béliminde termodinamik fonksiyonlarain,
AG®, AH® ve AS®°, dederleri hesaplandi. Serbest enerji, AG°,
dedisimi, AG"=-RT1nf; denklemiylie bulundu. Entropi
dedisimi, AS°, bilinen AG°=AH°-TAS®° ifadesinden elde edildi.
AH® deferi ise

dlnp, — AH°

o

bagintisindan yararlanilarak grafiksel yontemle belirlendi.
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SUMMARY

In this study, the determination of dissociation
constant of nicotinic acid has been made and the step-wise
stability constants with 2Zn(II), Cd(II) and Hg(II) have
been determined in an aqueous medium of unit ionic strength

with sodium perchlorate as an inert electrolyte at 20.0%0.1

°Cr 25.0%£0.1 °C and 30.0+0.1 °cC. Potentiometry has been the
main technique used for studying the complex formation in

the medium stated.

The complex formation equilibria of nicotinic acid
with Zn{IT} and Cd(II) have been carried out via the
central ion measurements by means of a cadmium and zinc
amalgam electrodes. Potentiometric titrations were
performed with three different values of Cuy 1.e 5.0; 10.0
and 15.0 mM for Cd(II), 10.0;15.0 and 20.0 mM for Zn (II).

The e.m.f of the following galvanic cell was measured.

Cy, M Me(CIQ4),
(=) Me(Hg) Cu, M Sodium Nic. Ag,AgCI (+)
NaCIQs to (I=1,0 M)

Here, Me: denotes the metal ion, n: the wvalence of metal

ion.

Before and during the titrations the solutions were
deareted and mixed by a stream of purified nitrogen gas. To
obtain the correct vapour pressure, the nitrogen gas first

bubbled through a 1,0 M NaCIOy solution. In the same

manner it has been checked that the cadmium and zinc
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amalgam electrodes obeys the Nernst's law at each studied

temperature.

Measurements were arranged as titration where the
solutions in the left hand half-cell were obtained by
adding increasing volumes of a solution T in to a known
volume v, (ml) of solution S. The soluticns S and T had the

following compositions:

S: Cy, Me(CIOa)n T: Cp, M Sodium Nic.

(1,0-3Cy)M NaCIOy4 (1,0-C.) M NaCIOy

The stability constants were evaluated by graphical

method as described below:

When no ligand is added, the e.m.f of the cell is
given by
E = - Ey’ —(RT/nF)lnCM

1 RE

Where Cy is the metal icn concentration. The e.m.f of

the cell which contains ligand is given by

E= E .~ En” —(RT/nF) 1nM]

Where [M] is the free metal ion concentration. Here,

E.; 1s the potential of reference half-cell and E° the

standard reduction potential of Cd(II) or Zn{II). After the
addition of the ligand, E; and dilution effects,

8,3143 / K.mol : K +
s F :=%303(, 143/ Kimol) (273,15 + t) logozi——ji
96480])x2 v

), must be

subtracted from E, in order to find the real potential

changes, 1i.e.
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E,~ E,-(E,+ S.F) =(RT/nF)1ln(C,/[M])

The function X , X=C, /[M], was obtained from this

equation, as described before.

Here, it's assumed that only the mononuclear complexes
exist and the activity coefficients do not wvary during the

measurements.

Cd(II) and Zn(II) ions form very ccmplexes in studied

concenrations. For these systems, C;=[L] is wvalid during

the titraticns. According to equation, uﬂ:x:1-+zg%ﬁﬂ], when
i=1

(1]
j=1, the slope of Cw/[M] vs. [L1=C; graph directly gives us
the formation constant. The stability constants of Cd(II)

and Zn(II} were found to be at 20.0 °C, 25.0 °C and 30.0 °C

2942 and 15%2 M'lrespectively"

Glass electrode was used as working electrode for
Hg(II)-nicotinate system. The potentiometric measurements
were carried cut with four titration series as Cy=2.765 mM,
5.530 mM, 8.295 mM and 11.060 mM. Measurements were
performed as titrations with constant metal ion and acid

medium at 20.0 °C, 25.0 °C and 30.90 °C.

The emf of the following cell was measured:

Cu, mM Hg(CIC4):

Ag,AgCI Cr,, mM Sodium Nic. Glass Electrode
(=) Cyg, mM HCIO4 (+)

NaCIC, (I=1,0 M)
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Equal but increasing volumes of solutions T, and T,
were added from piston burettes to Vo (ml) of solution S.

Solution S, T, and T had the composition given below.

S @ Cy mM Hg(CIO4)» T :C=82,66 mM Sodium Nic.
Cy, mM HCIOQ,4 {1000-82,66) mM NaCIO,
(1000-3Cy) mM NaCIOQ,

T, :2Cy, mM Hg(CIOy):
(1000-6Cy) mM NaCIQ,

The emf of the above cell can be written as

E, = E, + Ej + 5T~l:r1[H*]
n¥

where E4° is the cell constant, Ey the liquid junction
potential and [H'] the free hydreoien ion concentration., The
liquid Jjunction potential depends on [H']. In the

calculation of constants, the free ligand concentration, [L]

and the ligand number n were obtained from

bl - x, S ] T or] L oo+ l]-fow] -

where [H'] can be measured according to

Here, Ki, the acidity constant of nicotinic acid, under the

prevailing condition was determined separately. Once the

Corresponding values of [L] and n are known, the constants

an be evaluated easily. The graphical evaluaticn of the
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constants indicates the formation of only one mononuclear

complex. If only the first complex is formed, according
) 1 1 — , .
to equation = =1+ —, a plot cf 1/n against 1/[L] gives
n B.[L]
a straigth 1line with slope of 1/P1. No systematic

deviations were observed between the different titration

series applied.

In conclusion, the thermodynamic functions, AG®, AH°
and AS°, have been determined. The free energy changes AG®,
was calculated from the stability constants B; according to
equation, AG;°=-RT1nf; and the entropy changes AS° from the

relationship AG®=AH°-TAS®. AH®° values are estimated freom the

relationship

by determining the stability constants at 20.0 °C, 25.0 °C
and 30.0 °C.
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