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OZET

Son yularda, ozellikle gelismekte olan iilkeler tarafindan yapilan kararlilik sabitleriyle
ilgili ¢aliymalar elestirilmekte ve bu c¢alismalarin giivenilirligi tartisilmaktadir.
Gelismekte olan iilkeler arasinda yer alan iilkemizde yapian ¢alismalarinin
giivenilirliginin artirilabilmesi icin neler yapimasi gerektigini arastiran bu ¢alismada
giivenilirligi  bes faktériin etkiledigi ortaya konulmustur. Ayrica ¢alismalarin
giivenilirligin etkileyen faktorlerden biri olan metot segciminde potansiyometrinin ne
zaman segilecegi ve nasil uygulanacagi tartisilmis, potansiyometrik yontemdeki
hesaplama yontemleri sunulmugstur. Son olarak kullanilan hesaplama ydntemleri
karsilastirilmistr.

Anahtar Kelimeler: Kararlilik Sabiti, Hesaplama yontemi, giivenilirlik

Abstract

In recent years there is a quite big controversy upon the reliability of the stability
constant studies carried out in developing countries. This study was carried out to
determine the steps to be taken to increase the reliability of the studies in our country,
which is also a developing country, and it was concluded that there are five factors
effecting the reliability of the data . Also the choice of method , one of the factors
effecting the reliability , was discussed and the condition to choose potentiometry were
evaluated . The ways of potentiometric calculations were also explained . Finally the
calculation methods employed were compared .
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Giris

"Kararlilik sabitlerinin tayini ile ilgili ¢aligmalarin bir ¢ogunda
arastirmacilar, koordinasyon kimyasinin ve bu konuyla ilgili kavramlarin
gelistirilmesi i¢in herhangi bir amag¢ giitmeden veya bu sabitlerin diger
¢aligma alanlar1 tarafindan faydalanilacagini diisiinmeden sadece kendi
amaglar1 i¢in kararlilik sabitlerini tayin etmisler ve bu sabitleri
yayinlamislardir. Bu durum, bu arasgtirma alanmin prestijinde azalmaya
sebep olmakta ve kararlilik sabiti tayini ¢caligmalarini yavas yavas rutin
hale getirmektedir. Bu imaj, 6zellikle gelismekte olan iilkelerde kalitesi
diisiik yayinlarin sayisiin artmasina neden olmaktadir. Hatta rutin yaym
sayisinin ¢ogalmasi, iki veya daha fazla ligandin bir metal iyonuna
koordine olmasi olarak tanimlanan karisik ligand kompleks olusum sabiti
tayininde de artisa sebep olmus ve bu durum karisgik ligand
kompleksleriyle ilgili yaymnlarin da kalitesini diisiirmiigtiir(Martell ve
Motekaitis, 1988, 2)."
Martell ve Motekaitis

Kararlilik sabiti tayini ¢aligmalarinin 6nde gelen isimlerinden olan ve bu alanda bir ¢cok
caligmas1 bulunan Martell ve Motekaitis' in gelismekte olan iilkelerde yapilan
calismalara bakis acist, bu konunun kavramsal olarak ¢ok iyi incelenmesi gerektigini
ortaya koymakta ve kompleks olusum denge c¢alismalarinda daha itinali ¢aligmak

gerektigini ifade etmektedir.

Gelismekte olan iilkeler arasinda yer alan {ilkemizde yapilan ¢alismalarin gegerliliginin
ve giivenilirligin olabilmesi i¢in deneysel ¢aligmalarda bazi noktalara dikkat edilmesi
gerekmektedir. Kararlilik sabitlerinin giivenilirligine etki eden faktdrler bes grupta
toplanir (Chalmers,1970,240). Bunlar;

a) Deneysel metodun gecerliligi

b) Deneysel ¢alismanin kusursuzlugu

¢) Kompleks olusumuyla ilgili biitiin dengelerin dikkate alinmig olmasi

d) Hesaplama metodu

e) Kullanilan yardimci verilerin giivenilirligi (konsantrasyonlarin dogru belirlenmesi,

aletin kalibrasyonu vb.)
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olarak ifade edilmektedir. Bu faktorlere dikkat edilerek deneysel ¢alismalarin
giivenilirligi artirllabilir. Bu nedenle bu faktorlere nasil dikkat edilmesi gerektiginin ¢ok
iyi bilinmesi gerekmektedir.

Bu calisma, kararlilik sabitlerinin giivenilirliginin artirilabilmesi i¢in metot se¢iminde
nelere dikkat edilmesi gerektigini, potansiyometrik metodun kararlilik sabiti tayininde
nasil  kullanilabilecegini, potansiyometrik metotlarla elde edilen verilerin
degerlendirilmesinde hangi hesaplama metotlarinin kullanilabilecegini ve bu metotlarin

birbirinden tistiinliigiinii sunmay1 amaglamaktadir.

1. Kararhlik Sabitlerinin Tarihcesi

Kompleks olusum reaksiyonlarinin incelenmeye baglamasi Alfred Werner' in
caligmalariyla baglamis ve koordinasyon kimyasi olarak isimlendirilmistir(Martell ve
Hancock, 1996, 1). O daha ¢ok inert komplekslerle ilgilenmis ve koordinasyon sayisi
teorisini ortaya koymustur. Bu calismalar daha ¢ok kompleks olugumunun kalitatif

yoniiyle ilgilidir.

Kararlilik sabitleriyle ilgili ilk kantitatif ¢alisma Euler (Euler,1903) ve Bodlander
(Bodlander,1902) tarafindan yapilmistir. Bodlander ¢oziiniirlik ve potansiyometrik
metotlar1 kullanarak kararlilik sabitlerinin bulunabilecegini ifade etmis ve kompleks

olusumlarinin toplam kararlilik sabitlerini tayin etmistir.

Basamakli kompleks olusumunun kararlilik sabitinin ilk olarak tayin edilmesi ise Niels
Bjerrum tarafindan yapilmistir(Bjerrum,1921). Bjerrum krom(III) komplekslerini
calismis ve 1915 yilinda krom(Ill)-tiyosiyanat komplekslerinin kinetik ve denge
calismalar1 hakkinda birgok makale yaymlamistir. Aynmi yillarda (1914) Jaques
yaymladig1 kitabinda bir seri elektrod potansiyeli dl¢liimiiyle ¢ozeltide olusan biitiin
tiirlerin konsantrasyonunun ve ayrigma sabitlerinin tayin edilebilecegini ifade etmistir.
Ancak Jaques' in metodu 1940' lara kadar ilgi gormemis ve Jaques' in ismi 1914' den

sonra duyulmamistir(Chalmers,1970,16).

Birinci ve ikinci diinya savaglari arasinda pek fazla galisma yapilmamustir. Bunlar
arasinda en 6nemli olani Jannik Bjerrum' un bakir(Il) amin komplekslerinin kararlilik

sabitleri hakkindaki ¢aligmalaridir(Bjerrum,1941). Bu yilarda cam elektrodun kesfi pH
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Olciimiiniin ¢ok kolay yapilabilecegini ortaya koymus ve Jannik Bjerrum' un
arastirmalariyla potansiyometrik metot kararlilik sabitlerinin tayininde kullanilmaya

baslanmustir.

Bu gelismeden sonra kompleks olusum denge c¢alismalar1 bircok caligmanin konusu
olmus ve binlerce maddenin kararlilik sabitleri tayin edilmistir. Martell ve Sillen
kararlilik sabiti degerlerini toplamislar ve "Kararlilik sabitleri" adi altinda
yaymlamislardir(Sillen ve Martell, 1964). Bu kitapta 1029 organik ve 80 inorganik
ligandin kararlilik sabiti sunulmustur. Halen giiniimiizde kararlilik sabiti ile ilgili

calismalar diizenli olarak yapilmakta ve yaymlanmaktadir.

2. Kompleks Olusum Reaksiyonlarinin Tanimi

Cozeltide cereyan eden dengeler, sadece protonla ilgili dengeler degildir. Dengelerin
biiyiik ve ¢ok 6nemli bir grubunu, bir metal iyonunun ¢6zelti ortamindaki davraniglarini
aciklayan kompleks olusum reaksiyonlari olusturmaktadir. Cozelti ortaminda metal
iyonlart elektron c¢ifti sunabilen ¢oziici molekiilleri ya da diger iyonlar tarafindan
sarilir. Metal iyonunun ¢oziicii ya da diger iyonlarla olan bu reaksiyonlarina “kompleks
olusum reaksiyonlar1” adi verilir. Metal iyonlarina elektron ¢ifti sunarak koordine
kovalent bag olusturan iyon ya da molekiillere ise “ligand” denir. Ligand koordine bag
olusturmak i¢in elektronlarin sadece bir ¢iftini veriyorsa "tekdisli", iki veya daha ¢ok
elektron ciftini veriyorsa "¢ok disli" ligand olarak isimlendirilir. Cok disli bir ligand
ayn1 metal iyonu ile bir veya daha fazla koordine kovalent bag olusturuyorsa, meydana
gelen halkali yapiya "selat" ad1 verilir. Eger ¢6ziicii ortaminda metal tuzlarindan baska
iyon ya da molekiil yoksa metal iyonlar1 sadece ¢6ziicii molekiilleri tarafindan sarilir.
Metalin kag tane ligand tarafindan sarilacagi ise metalin koordinasyon sayisina baglidir.
Koordinasyon sayist ligand ile metalin yapmig oldugu koordine kovalent bagin
sayisidir. Koordinasyon sayisina bagli olarak metalin ¢oziici molekiilleriyle
sarilmasiyla olusan komplekslere “solvo kompleks” adi verilir. Eger ¢oziicii su ise
olusan komplekse “aqua kompleks” denir(Chalmers,1970,19).

Co™? + 6 H,0 Co (H,0)™

Aqua Kompleks
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Eger cozelti ¢oziicli molekiillerinden farkli ligantlar igeriyorsa metale baglanmig olan
¢Oziicii molekiilleri bu ligantlar ile yer degistirir. Metale baglanmis ¢6ziicli
molekiilleriyle ¢ozeltideki ligantlarin yer degistirmesiyle olusan dengeye “kompleks
olusum dengesi” ad1 verilir. Bu dengenin denge sabitine ise “kompleks olusum denge

sabiti” ya da “kararhlik sabiti” ad1 verilir.

Co (H,0)s? + NH, Co (H,0)s(NHy)?  + H,0

Kompleks olugum denge reaksiyonlarinin bu sekilde yazilmasi zaman alici oldugundan
genellikle ¢oziicli molekiilleri yazilmaz. Bunun sonucu olarak kompleks olusum denge

reaksiyonlar1 asagidaki sekilde ifade edilebilir.

M +L —=——— ML (1)
I\/IIL+L =M.L2 (2)
ML,; +L =—=—=—MLn (3)

Metalin koordinasyon sayisina ve ligandin cinsine baglh olarak yazilan yukaridaki ifade
metal once bir ligand ile koordine kovalent bag olusturmakta daha sonra ikinci ve
ficiincii ligandlar1 baglamaktadir. Ik defa Niels Bjerrum tarafindan énerilen bu sekildeki
kompleks olusum dengelerine “basamakli kompleks olusum dengeleri” ad1 verilir. Bu
dengelerin denge sabitlerine ise “basamak kararhilik sabitleri” denir ve asagidaki

sekilde ifade edilir(Bjerrum,1921).

K= [ML}/ [M] [L] “4)
Ko=[ML,)/ [ML] [L] &)
cKn: [MLn]/ [MLn—l] [L] (6)

Basamak denge reaksiyonlarinin taraf tarafa toplanmasiyla toplam kompleks olusum

denge reaksiyonu elde edilir.
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ML,

M+ L, n  Toplam kompleks olusum dengesi (7)

Bu dengenin denge sabitine “toplam kararhhk sabiti” denir ve B, ile ifade edilir.
Toplam kararlilik denge sabiti basamak kararlilik denge sabitlerinin ¢carpimina esittir ve

asagidaki sekilde gosterilir.

B": =K x K, % XK":HKn ®

3. Kararhlik Sabitlerinin Tayini icin Deneysel Metotlar

Kompleks olusum dengelerinde ¢o6zeltide Olgiilebilir degismelerin oldugu birgok
biiyiliklik vardir. Prensip olarak bu biiyiikliiklerin 6lciilmesi kararlilik sabitlerinin
tayininde kullanilabilir. Bu nedenle kararlilik sabitlerinin tayininde bir¢ok farkli yontem
kullanilabilir(Rossotti ve Rossotti, 1961). Bunlar;

a) Spektrofotometrik metotlar

b) Kalorimetri

¢) Coziniirlik 6lgtimleri

d) Iyon degisim dl¢iimleri

e) Potansiyometrik metotlar

f) Polarografik metotlar

g) Niikleer magnetik rezonans ¢aligmalari

Bu metotlarin se¢iminde ¢ok dikkatli olunmalidir. Metot se¢imi, Sl¢iilen biiyiikliigiin
kompleks olusumuna kantitatif olarak etki edip etmedigi gz Oniinde bulundurularak
yapilmalidir. Bunlar arasinda klasik metotlar olarak isimlendirilen potansiyometri ve

spektrofotometri en fazla kullanilanlaridir.
3.1. Potansiyometrik Metot
Ortamdaki tiirlerin konsantrasyonuna bagli olarak indikatdr ve referans elektrotlar

arasinda olusan potansiyelin dl¢cliimiine dayanan metotlara "potansiyometrik metot" ya

da potansiyometri" adi verilir(Serjant., 1984). Kompleks olusum reaksiyonlarinda
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konsantrasyonun degisimine sebep kompleks olusumu oldugundan elektrodlar arasinda
olusan potansiyel fark direkt olarak kararlilik sabiti hakkinda kantitatif bilgi sunar.
Kompleks denge c¢aligmalarinda genelde ii¢ farkli potansiyometrik 6l¢iim yontemi

kullanilir. Bunlar;

a) Metal iyonunun konsantrasyonundaki degisiminin o6l¢iildiigii potansiyometrik
Olctimler

b) Ligand konsantrasyonundaki degisiminin 6l¢iildiigii potansiyometrik 6lgiimler

¢) Hidrojen iyonu konsantrasyonundaki degisimin 0l¢lildiigli potansiyometrik

Ol¢limler olarak tanimlanir.

Her ii¢ potansiyel fark oOl¢iimiinde kullanilan elektrodun da tersinir olmasi
gerekmektedir. Bu sayede Nernst esitligi kullanilarak o6lgiilen potansiyel farktan

faydalanilarak konsantrasyonlar yada aktiviteler hesaplanabilir.

Potansiyometrik Ol¢limlerde en fazla kullanilan yontem hidrojen aktivitesinin yada
konsantrasyonun o6lgiildiigli yontemdir. Bu yontemin kompleks olusum denge
sabitlerinin tayininde kullanilabilmesi i¢in ligandin zayif konjuge asit olmas1 gereklidir.
Zayif konjuge asitlerin metal iyonlar1 ile kompleks olugturmalarinda metal iyonu ile
proton yaris halindedir. Bunun sonucu olarak ortamdaki protonun konsantrasyonu
degisir. Bu degisim cam elektrotta potansiyel farkin dogmasma neden olur. Bu
potansiyel farkin Olciilmesiyle hidrojen iyonu aktivitesi ya da konsantrasyonu

hesaplanabilir.

4. Kararhhk Sabitlerini Hesaplama Teknikleri

Denge sabitlerinin hesaplanmasi igin gelistirilen grafiksel ve sayisal metotlarin bir cogu
kompleks olusum fonksiyonu olarak isimlendirilen biyiikliikle iligkilidir. Bundan
dolay1, denge sabitlerinin degerlendirilmesi i¢in farkli metotlar incelenmeden once,

kompleks olusum fonksiyonu ve bazi iligkili genel problemler tartisilacaktir.

Mono niikleer binary komplekslerin basamak olusumlari, denge sabitlerinin bir seti ile
tanimlanabilir(Esitlik 4,5 ve 6). Tek basamakli dengeler i¢in kararlilik sabitleri direkt

Ol¢iimlerle hesaplanamaz. Bu sabitlerin tanimlanabilmesi i¢in deneysel verilerle iliskili
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olan bazi fonksiyonlarin tanimlanmasi gerekir. Bu fonksiyonlarin hesaplanabilmesi i¢in
kiitle denkliklerinden faydalanilir(Chalmers,1970,32).

Merkez metal iyonun Mt toplam konsantrasyonu farkli tiirlerin konsantrasyonlarinin

toplamidir ve asagidaki sekilde gosterilir.

M= ]+ ML) ML +mﬂﬂh§;m@ (11)

Burada L ligand1 ifade eder. Benzer sekilde, ligandin toplam konsantrasyonu asagidaki
sekilde gosterilir.

L=[L]+ [ML] +2[MLg.......... HNMLy]= U+ i%iuimi] (12

Kiitle denkliklerine ve Esitlik.4,5 ve 6'ya.dayanarak toplam konsantrasyonlar asagidaki
sekilde gosterilir:
N : 13
M =[M] X B[L] ()
i=0 !

N

L=[L]+[M] %

! i=1

Kompleks olugumunun biiyiikliigli Niels Bjerrum tarafindan ifade edilen ortalama

. 14
ug[L]’ (19

koordinasyon  sayisi veya kompleks fonksiyonu tarafindan  karakterize
edilebilir(Bjerrum,1921).

~ [MLI+2ML_ ]+ NIML (] L -[L] (15)

n= =
[M]+ [ML] + ML, ] ML 1 M,

Sonug olarak ; ifadesi Esitlik 13 ve 14 kullanilarak asagidaki sekilde gosterilir.

N . N .
_ ZiBi[L]‘ ZiBi[L]l (16)
_1 _ 1

N ; -~ N ;
YB.ILT  1+XB.[L]
0! 1!
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Esitlik 13.den yararlanarak iki temel sonug ¢ikarilabilir. Birincisi, en az N tane farkli
toplam ligand konsantrasyonu igin serbest ligand konsantrasyonunun 6lgiilmesi
kararlilik sabitlerinin hesaplanmasina olanak tanir. ikincisi ise, metal ve ligandin her
ikisinin toplam konsantrasyonlari ortalama koordinasyonundan bagimsizdir. Toplam
konsantrasyonlar1 M, ve L, olan ¢dzeltiler birbirinden farklidir fakat 1 ve [L] degerleri

aynidir.
Sistemin olusum derecesi a ile tanimlanir ve asagidaki esitlik ile gosterilir.

n (17)

(18)

N i
t 2B.[L]
0 1

4.1 Grafiksel Metotlar

Cesitli grafiksel metotlar denge calismalarinda genis olarak caligilmistir. Bu metotlar
bazi deneysel verilerin ayni anda incelenmesine ve deneysel hatalarin acgik olarak
goriilmesine olanak tanir. Bu metotlarin en 6nemli dezavantaji, komplike sistemlerin
kararlilik sabitlerinin sadece ¢esitli adimlarda degerlendirilebilmesidir. Bu nedenle, her
bir basamakta yapilan hata diger basamaklara yansimakta bu da hatalarin birikmesine
yol agmaktadir. Ug tip grafiksel metot vardir(Chalmers, 1970, 56).

1) Lineer Ekstrapolasyon Metodu
i) Eliminasyon Metodu
iii) Egri Cakistirma Metodu
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i) Lineer Ekstrapolasyon Metodu

Bir parametreli sistemlerde veriler, e§imi veya ordinat parcasi sabit olan diiz ¢izgilerle

gosterilebilir. N=1 olan sistemler i¢in sdyle bir biiyilikligii tanimlayabiliriz.

Q-GGG 09
l-n l-a, o, Olo

Bu yiizden orijinden Q, [L] noktalarindan gecen diiz ¢izginin egimi olarak f,'i elde
edebiliriz. Alternatif olarak B, yatay, Q,/[L], [L] dogrusunun ordinat parcasi olarak ta
elde edebiliriz veya log B, degerini, Log Q;, Log[L] noktalarindan gecen egimi 1 olan
dogrunun ordinat parcasi olarak da bulunur. Q1=n/(1-n) degeri 11 ~0 veya f1i~1
oldugunda biiyiik hataya maruz kaldigindan dolayr 0,05< 11 < 0.95 arah@indaki
noktalar kullanilmalidir.

N=2 sistemleri i¢in ;

Sup [LP
_ _ Znp [L
L, L:n:0 , (20)
M N
t B [L]"
O n
ve
[ML } Q1)
_ C
“cT ™

Esitliklerini asagidaki dogrusal fonksiyonlar seklinde diizenleyebiliriz.

(@-mILIp, (22)

(1-n)
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ey ve L (23)
Q, _oco[L]_Bl by L]

Bu durumda B,ve B, degerleri (2-11)[L}/(1-11) degerlerine kars1 veya Q, degerlerinin
[L]'ye kars1 grafige alinmasindan elde edilen dogrularin ordinat pargasi ve egiminden
elde edilir. Benzer sekilde o.[L] ve a,.[L] verilerinden de dogrular elde edilebilir.
Fakat her bir durum i¢in 11 ve o,c 'nin tam degerlere sahip oldugu bélgelerdeki noktalar
belirsiz esitliklerin elde edilmesine yol agarlar ve bu noktalar atilmalidir. Lineer

metotlarin bagka iki dezavantaj1 vardir:

1) Q;, Q ve Qs fonksiyonlar1 ikincil degisken olan 11 ve ¢
fonksiyonlarindan oldukga farkli oldugundan dolayi, burada elde edilen lineer

egriler sistematik hatalar1 agikga gostermezler.

ii) [L] genellikle biiyiikliik olarak birka¢ mertebe degistiginden dolay1, noktalar
bir araya gelip toplanma meylindedirler.

Bu sebeplerden ekseriya parametrelerin degerlerinin lineer olmayan egrilerin

cakistirilmasiyla elde edilmesi tercih edilir.

Tek bir lineer egriden ikiden fazla sabitin degeri elde edilemez. Bununla birlikte {i¢
veya daha fazla kompleks ihtiva eden sistemler ardisik lineer ekstrapolasyonla
incelenmektedir. N tane kompleks ihtiva eden bir sistem i¢in ay ve [L] degerlerinin
Ol¢iildiigiinii farz edelim. Kiiciik serbest ligand konsantrasyonlarinda sadece birinci
kompleks veya ilk iki kompleks olusacaktir ve boylece B, ve B, degerlerini (1-ay)/
ao[L] nin [L] ye karsi egrisinin [L]—0'a giderken ordinat pargasini ve egiminin limitini

alarak elde edebiliriz. 3; degerini asagidaki fonksiyonu elde etmek i¢in kullanabiliriz.

24

[L]—0'a giderken Q'; ([L]) fonksiyonu diiz bir ¢izgi olmaya meyleder. Dogrunun egimi
B; "G verirken ordinat pargasindan da P, elde edilir ve daha once bulunan degerle
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mukayese edilerek kontrol edilir. Prensip olarak bu islem N tane kararlilik sabiti elde
edilinceye kadar tekrar edilebilir. Her bir ardisik ekstrapolasyon sirasinda hatalarin
bliylimesine ragmen, bu durum asagidaki gibi fonksiyonlarm (1/[L]) grafiklerini
kullanmak suretiyle yiliksek ligand konsantrasyonlarina benzer sekilde ekstrapolasyon

yaparak bazen azaltilabilir.

a,—1

_ - (25)
— B.+B. [L] +.

1/[L] —0'a giderken yapilan ekstrapolasyonlarla biitiin 3, kararlilik sabitleri elde edilir.
Bu yiizden n degerlerinde B, degerleri [L] —0 'a giderken yapilan ekstrapolasyonla ve
daha yiiksek komplekslerin [, degerleri ise [L] '—0 'a giderken yapilan
ekstrapolasyonla elde edilebilir. Bununla birlikte bir diizeltme yapilmis olsa bile ardisik
yaklastirma metodu tatminkar degildir ve kullanilacaksa linneer metotlarmn en iyisi

ikiden fazla kompleks olusturmayan sistemler i¢in kullanmaktir.
ii) Eliminasyon Metodu

Bu metot, es zamanl dengelerin gerceklestigi sistemlerde uygulanabilir. Eliminasyon
metodunu Prytz o(L) fonksiyonunu kullanarak Klor-Sn(Il) sistemine uygulayarak ilk
defa calismistir(Pryzt,1928). Daha sonra Schwarzenbach bu yontemi asitik iyonlagma
ve kompleks kararlilik sabitlerine uygulamigtir(Schwarzenbach ve arkadaslari, 1947,
Schwarzenbach ve Ackermann, 1948). Bu metodun genellestirmesini ise Rossotti-
Rossotti yapmistir(Rossotti-Rossotti, 1961).

Bu metodun uygulanabilmesi igin Esitlik.16 ve 18.de verilen n ve o, fonksiyonlar:

tanimlanir. Bu fonksiyonlar kullanilarak asagidaki esitlik yazilabilir:

xp; typ2=1 (26)

Burada x ve y n ve [L]'nin veya o, ve [L]'nin bir fonksiyonudur. p; ve p, parametreleri
ise kararhlik sabitleri ile iliskilidir. Burada 11 ([L]) ve a,([L]) fonksiyonlarmin her biri
icin alt1 olast doniisim s6z konusudur. Bu doniisim sonunda x ve y'nin olasi

fonksiyonlar1 tablolarda verilir(Chalmers, 1970, 56). Bu fonksiyonlardan x ve y
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degerlerinin hesaplanmasinda deneysel veri ¢iftleri(n,[L]; ao, [L]; o, [L], o, [L])

kullanilarak kararlilik sabitleri hesaplanabilir.
iii) Egri Cakistirma Metodu

Basit sistemlerde (N=1 veya 2) egri ¢akistirma metodu olarak isimlendirilen bu metot
denge sabitlerini tayin etmek i¢in Sillen tarafindan gelistirilmistir(Sillen, 1956). Bu
metot bir veya iki basamakli kompleks olusum dengelerinin kararlilik sabitlerinin tayini
icin kullanilabilir. Kararlilik sabitlerinin tayininde deneysel verilerden elde edilen

egrileri ile olusum egrileri karsilagtirlir.
ML sistemi igin,

;: BI[L] _ [ML] 27)
1+BI[L] [M][ML]

yazilabilir. B;[L]=] yerine 1 koyup, 11 ye 0-1 arasinda gesitli degerler verilmistir. Bu
degerlere kars1 gelen [1]ler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilir.

n= (28)
1+1
q =L (29)
o1+l
1=B,[L] (30)

Bu deger citleri kullanilarak teorik n-(logl) egrisi gizilir. Deneysel verilerden de n -
(logl) veya a-(logl) egrisi ¢izilir. Ancak bu iki egri ¢izilirken absislerindeki skalanin
ayn1 olmasina dikkat edilir. ikinci egri cakisiyorsa sistemimiz ML sistemi olup bozucu
herhangi bir etkinin olmadig1 sonucuna varilir. Buradan B, asagida anlatildig: sekilde

bulunur.
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f1= 0,5 oldugu noktada I=1 dolayistyla B,[L]=1 olur.Bu yiizden egriden 11=0,5'e
tekabiil eden [L] bulunarak [L]=1 den B; hesaplanir. Béylece ; degeri egri ¢akistirma
ile kolayca bulunabilir. Tek parametreli bu tip bir sistem i¢in egri ¢cakistirma mitkemmel
bir metottur. Ciinkii, arastirmacinin biitlin verilere aligmasii saglar, ayrica
arastirmactya bazi bolgelerdeki noktalarin digerlerinden daha agirlikli 6neme sahip

oldugunu gosterir.

ML, tiiriinde bir kompleks olustugu zaman , t1-log[L] veya oy-log[L] egrilerinin sekli
kararlilik sabitlerinin bagil derecelerine baghdir. Bu sistemlerin incelenmesinde t1-
(logl)p normalize egrileri kullanilir. Bu egriler, 10% 10, 1,0 degerlerinin alindig1 genis

2 degeri kullanilarak yapilan hesaplama

bir aralikta yayilmis birka¢ tane p=(K,/K, )
sonucunda elde edilir. Daha sonra n-log[L] deneysel verileri, teorik egriler iizerindeki
koordinatlarla iist iiste ¢akistirilir, deneysel egrinin teorik egriye uyup uymadigi kontrol
edilir. Eger bir uyum varsa, 3; ve ,'nin tayini i¢in birka¢ grafiksel metot vardir. En

uygun olan metot projeksiyon serit metodudur.

Ug veya daha fazla kompleks mevcut oldugu zaman biitiin konsantrasyon araliginda
elde edilen verilerin hepsine birden ayni anda egri ¢akistirma metodu uygulanamaz.
Fakat ikiden daha fazla kompleks bulundurmayan boélgelere ayirarak egri ¢akistirma
uygulanabilir. Bu sekilde kararlilik sabitleri i¢in Onciil degerler elde edilebilir. Fakat
ikiden fazla kompleks ihtiva eden sistemler i¢in sabitlerin daha keskin degerleri elde

edilmek istendiginde bilgisayar metodu grafiksel metotlardan daha uygundur.
4.2 Bilgisayarla Hesaplama Metotlar1

Kararlilik sabitlerinin  hesaplanmasinda bilgisayar programlarinin  kullanilmaya
baslanmas1 1960'l1 yillara rastlamaktadir. Kararlilik sabitlerinin tayininde kullanilan ilk
bilgisayar programi McMasters ve Schaap tarafindan gelistirilmistir(1958). Polarografik
verilerin degerlendirilmesinde kullanilan bu programin temeli kii¢iik kareler metoduna
dayanmaktadir. Bu metot Rydberg ve Sullivan tarafindan gelistirilmis ve
potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlilik sabitelerinin hesaplanmasi igin
kullanilmistir(Rydberg ve Sullivan,1959). Denge sabitlerinin hesaplanmasinda kiiciik
kareler yaklagimi birgok calismanin konusu olmus ve genel bir yaklagimi Sillen ve
arkadaglar1 tarafindan yapilmistir(Sillen ve ark.,1961). LETAGROP olarak bilinen bu
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program, hatalarin karelerinin toplami olarak tanimlanan U fonksiyonunun minimize

edilmesi esasina gore ¢aligmaktadir. U fonksiyonu agagidaki esitlikle tanimlanabilir.

2
u=3|Y . -Y
gozlenen  hesaplanan

Bu esitlikte Ygs.ienen deneysel Olgiimlerde elde edilen verileri, Yiesgpianan is€ tahmini
kararlilik sabitleri kullanilarak hesaplanan fonksiyonu ifade etmektedir. Program
hesaplama esnasinda kararlilik sabitlerine tahmini degerler vermekte ve her tahmini
deger i¢in bir U degeri hesaplamaktadir. U degerinin en kiigiik oldugu kararlilik sabiti
sonug olarak verilmektedir.

Gilinimiizde kararhilik sabitlerinin hesaplanmasinda degisik prensiplere dayanan
bilgisayar programlart kullanilmakta ve diizenli olarak yeni programlar
gelistirilmektedir(Leggett, 1985, Motekaitis ve Martell, 1982). Bu programlar birbiri ile
karsilastirildiginda  higbir ~ programim  digerinden  daha  dstiin  olmadig:
goriilebilir(Motekaitis ve Martell, 1988). Programlar ancak bazi detaylar yoniinden
farklidir. Bu programlar arasinda potansiyometrik verilerden kararlilik sabitlerinin
hesaplanmasinda en fazla kullanilan1 Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST
bilgisayar programidir(Martell ve Motekaitis, 1988).

4.2.1 BEST Bilgisayar program

Potansiyometrik titrasyon verilerden denge sabitlerinin hesaplanmasini saglayan bu
programin algoritmasi kiitle denkliklerinin hesabina dayanmaktadir ve kiitle denkligi
asagidaki esitlikle ifade edilebilir(Martell ve Motekaitis, 1988).

ME i Eij
T =12 EijE‘. I [': }
ioy=1 ¥ Jg=l k 1)

Varolan tirler iginde i bilesenini igeren biitiin tiirlerin toplamini ifade eden bu esitlikte
ejj stokiyometrik katsayy1, B; toplam denge sabitini, [C,] ise denge sabiti ifadesinde yer
alan tiirlerin konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu esitlik kullanilarak, ML; tiiriinde

kompleks olusturan bir sistem i¢in kiitle denklikleri asagidaki sekilde gdsterilebilir.
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H, = [H] + B," [H] [L]+2 B," [H] [L]
Ly=[L]+ B [H] [L]+ B," [HF [L] + B: [L] [M] +2 B> [LT [M]+ 3 5 [LT [M]
M, = [L] + By [L] [M] + B> [LJ* [M]+ Bs [L]’ [M]

Bu esitliklerde H, protonu, L, ligandi, M ise metali ifade etmektedir.

Bu kiitle denkliklerinden faydalanilarak denge sabiti degerlerinin BEST’ te

hesaplanmasi ise asagidaki sekilde olmaktadir.

1. Bilinen ve tahmin edilen toplam denge sabiti ifadeleri (B;) ve kiitle denklikleri
kullanilarak titrasyonun her bir noktasi i¢in pH hesaplanir.
2. Hesaplanan pH lar ile gozlenen pH lar arasindaki sapmalarin karelerinin agirlikli

toplami hesaplanir. Bunun igin agagidaki esitlik kullanilir.
U [H] H ’ 32)
=Liwp gozlenen ~ Pl ]hesaplanan

Burada w hesaplamada pH profilinin egim bdlgelerindeki daha az dogru olan pH
degerlerinin etkisini azaltmak i¢in kullanilan agirlik faktoriidiir ve asagidaki esitlik ile
ifade edilebilir.

w =1/ (p[H]i — p[H])’ (33)

3. Sigma fit minimize edilinceye kadar bilinmeyen denge sabiti ifadelerinin yerine
yeni degerler yazilarak hesaplamalar tekrarlanir. pH’ daki standart sapmayi ifade
eden sigma fit agagidaki esitlik ile ifade edilir.
or = (U/N)"? (34)

Burada N agirlik faktorlerinin toplamimi gostermektedir.

N= 2w (3%5)

Bu hesaplamalar sonucunda sigma fit' in minimum oldugu kararlilik sabiti degeri sonug

olarak verilir.
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5. Sonuglar ve Tartisma

Yaygin olarak kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda iki yaklagim bulunmaktadir.
Bunlar bilgisayar programlar1 ve grafiksel metotlardir. Otoriteler tarafindan bilgisayar
programlar1 Onerilmesine kargin giiniimiizde hala grafik metodunun kullanildigi
calismalar yapilmaktadir. Ozellikle gelismekte olan iilkeler tarafindan yapilan bu
caligmalar ise elestirilmektedir.

Grafik metotlarindan elde edilen verilerin elestirilmesinin birkag nedeni vardir. Bunlar;
hesaplama yapilirken ¢ozeltide olusan bazi dengelerin ihmal edilmesi, es zamanli
gerceklesen dengelerde yetersiz kalmasidir. Ornegin kompleks olusum dengelerinde
protonlu tiirlerin kompleks olusum dengeleri ihmal edilmekte bu da verilerin
giivenilirligini azaltmaktadir. Grafik metodunun elestirilen en biiyiik eksikligi ise denge
hesabinda biitiin verilerin kullanilmamasidir. Bu metotta denge sabiti belirlenirken
grafikteki sadece belli noktalardaki (f1 =0,5 veyati=1,5) degerler kullanilir. Diger
noktalarin denge sabiti hesabinda pek 6nemi yoktur. Bu noktada yapilan hata biitiin
deney sonucun etkilemekte bu da ¢alismanin giivenilirligini azaltmaktadir.

Bilgisayar programlari ise ortamda olusabilecek biitiin dengeleri dikkate almakta ve
denge sabitlerinin hesaplanmasinda elde edilen biitiin verileri kullanmaktadir. Bu
nedenle denge sabitlerinin hesaplanmasinda bilgisayar programlari kullanilmalidir. Bu

sayede tilkemizde yapilan ¢aligmalarin giivenilirligi artacaktir.
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