T.C.

KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN FAKULTESI - KIMYA BOLUMU
ANALITIK KIMYA ANABILIM DALI

NITEL ve NICEL ANALIZ
LABORATUVARI UYGULAMALARI

Kuvvetli
104 baz
8
Ekivalent

nokta *+S

e
A OO O AN VO |

N 4
&

Kuvvetli
asit

0

1 1 1
10 20 30
Eklenen baz hacmi {(mL)

c

TRABZON - 2017




ICINDEKILER

o Sayfa No
1. GENEL BILGILER 1
1.1. Girisg 1
1.2. Nitel Analiz Yontemi 4
1.2.1. Nitel Analiz Yonteminin Dayandig Temel Ozellikler 5
1.2.2. Orneklerin Nitel Analiz I¢in Hazirlanmasi 5
1.2.3. Cozeltilerin Analizi 5
1.2.4. Kati Orneklerin Analizi 6
1.2.5. Kat1 Reaktiflerin S1vi Reaktiflerle Coziiniirlestirilmesi 6
1.2.6. Coziicii Olarak Nitrik Asidin (HNOz3) Kullanilmas1 7
1.2.7. Coziicii Olarak Hidroklorik Asidin (HCI) Kullanilmas1 7
1.2.8. Kat1 Orneklerin Eritis ile Coziiniirlestirilmesi 8
1.3. Nitel Analiz Laboratuvarinda Kullanilan Alet ve Malzemeler ve Kullanim Amaclari 9
1.3.1. Kullanilan Malzemeler 10
1.3.2. Nitel Analiz Sirasinda Uygulanan Temel Islemler 15
1.3.2.1. Cozeltinin Asitliginin Kontrol Edilmesi 15
1.3.2.2. Tampon Olusturulmasi 16
1.3.2.3. Cozeltinin Karistirilmasi 16
1.3.2.4. Cozeltinin Isitilmasi ve Buharlastirilmasi 16
1.3.2.5. Cokelek Olusturulmasi 17
1.3.2.6. Cokmenin Tam Olup Olmadiginin Kontrol Edilmesi 17
1.3.2.7. Santrifiijleme 17
1.3.2.8. Cokelek ile Cozeltinin Birbirinden Ayrilmast 17
1.3.2.9. Cokelegin Yikanmasi 18
1.3.2.10. Cokelegin Kisimlara Ayrilmasi 18
1.3.2.11. Cokeleklerin Coziilmesi 18
1.4. Alev Deneyi 18
1.5. Cozeltiler ve Hazirlanmalari 19
1.5.1. Cozelti Hazirlama ve Derisim Uygulamalar: 20
1.5.2. Derigim Birimleri 20
1.6. Cozelti Hazirlarken Dikkat Edilmesi Gereken Kurallar 21
1.7. Cozelti Hazirlamalarinda Hesaplama Ornekleri 22
1.8. Laboratuvar Calismalarinda Dikkat Edilecek Noktalar 23
1.8.1. Giivenlik Onlemleri 24
1.9. Laboratuvar Kazalarinda Ilk Yardim 24
2. KATYONLARIN SISTEMATIK ANALIZI 26
2.1. Katyonlarin Sistematik Analizine Giris 26
2.1.1. I. Grup Katyonlarinin Analizi 27
2.1.2. L. Grup Katyonlarinin Analiz Semas1 28
2.1.3. I. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi 29
2.2. Katyonlarinin Analizinde Notlar 30



2.3. II. Grup Katyonlarinin Analizi

2.4. II. Grup Katyonlarin Analiz Semast

2.5. 1. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi
2.5.1. lI-A Grup Katyonlarinin Analizi

2.5.2. I1I-B Grup Katyonlarinin Analizi

2.6. Il. Grup Katyonlarinin Analiz Notlar1

2.7. Deniz Suyu Ni¢in Tuzludur?

3. IIl. GRUP KATYONLARININ ANALIZI
3.1. III. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi
3.1.1. lIl1-A Grup Katyonlarinin Analizi

3.1.2. l11-B Grup Katyonlarinin Analizi

3.2. IIl. Grup Katyonlarinin Analiz Notlar1
4.1V. GRUP KATYONLARININ ANALIZI
4.1. IV. Grup katyonlarin Coktiiriilmesi

4.1.1. IV. grup ¢Oktiiriiciisii olarak karbonat iyonu
4.1.2. IV. grup ¢Oktiiriiciisii olarak fosfat iyonu
4.1.3. V1. grup ¢oktiiriiciisii olarak fosfat-karbonat karigimi
4.2. Alev Deneyi

4.2.1. Alev Deneyin Yapilisi

4.3. IV. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi
4.4. IV. Grup Katyonlarinin Analiz Notlar1

5. V. GRUP KATYONLARININ ANALIZI
5.1. V. Grup katyonlarinin sistematik analizi
5.2. V. Grup Katyonlarinin Analiz Semasi

5.3. V. Grup Katyonlarinin Analiz Notlar1

6. YARI-MIKRO METOT ILE ANYONLARIN KALITATIF ANALIZ1

6.1. Anyon Analizine Girig

6.2. Soda Ekstraktina Alinamayan Anyonlarin Analizi
6.3. Anyonlarin Tek Tek Aranmasi

6.3.1. Karbonat fyonu (CO3%)

6.3.2. Siilfat fyonu (SO4?)

6.3.3. Tiyosiilfat fyonu (S203%)

6.3.4. Siilfit fyonu (SOz%)

6.3.5. Fosfat Iyonu (PO4*)

6.3.6. Borat fyonu (BO2", BO3s*, B,07%")
6.3.7. Bromiir Iyonu (Br’)

6.3.8. Iyodiir Iyonu (I)

6.3.9. Tiyosiyanat veya Rodaniir (SCN")
6.3.10. Nitrat Iyonu (NO3’)

6.3.11. Asetat Iyonu (CH3COO")

6.3.12. Reaktif Cozeltilerinin Hazirlanmasi
6.4. Coziimlii Problemler

31
33
35
36
37
38
40
41
43
44
45
46
48
48
49
49
49
49
51
53
54
55
55
55
57
58
58
60
60
60
61
61
62
63
63
63
64
64
64
65
65
66



7. NICEL ANALIZ YONTEMLERI

7.1. Nicel Analizin Onemi ve Bolimleri
7.2. Nicel Analizin Kisimlari

7.3. Laboratuvarda Kullanilan Malzemeler
7.4. Gravimetrik Analiz

67
67
67
68
71

7.4.1. Gravimetrik Analizde Kullanilacak Cokeleklerde Aranan Baslica Ozellikler Sunlardir 71

7.4.2. Gravimetrik Analizde Temel Islemler

7.5. Gravimetrik Tekli Tayinler

7.5.1. Nikel Tayini

7.5.1.1. Nikel Tayini ile lgili Notlar

7.5.2. Baryum ve Siilfat Tayini

7.5.2.1. Siilfat Tayini

7.5.2.2. Baryum Tayini

7.5.2.3. Baryum ve Siilfat Tayini ile Ilgili Notlar

7.5.3. Demir Tayini

7.5.4. Magnezyum Tayini

7.5.4.1. Magnezyum Tayini ile lgili Notlar

7.5.6. Cinko Tayini

7.5.6.1. Cinko Tayini ile lgili Notlar

7.5.7. Kursun Tayini

7.5.8.1. Siilfat metodu

7.5.8.2. Kromat Metodu

8. TITRIMETRIK ANALIZ YONTEMLERI

8.1. Volumetrik Analiz

8.1.1. Volumetride Kullanilan Aletler

8.2. Titrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmast

8.3. Indikatorler

8.4. Volumetrik Analiz Uygulamalar

8.4.1. Notralimetri (Asit—Baz Titrasyonlar1)

8.4.2. Asit-Baz Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi
8.4.2.1. 0,1 M HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi
8.4.2.2. 0,1 M NaOH Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi
8.4.3. Ornek Analizi

8.4.3.1. Sirkede Asetik Asit (CH3COOH) Tayini

8.4.3.2. NaOH — Na;COs3 Karisiminin Analizi

8.5. Yiikseltgenme - Indirgenme (Redoks) Titrasyonlart

8.5.1. Indirgenme—Yiikseltgenme Tepkimelerinde Esdeger Kiitle
8.5.2. Indirgenme — Yiikseltgenme Titrasyonlarmda Kullanilan Indikatérler
8.6. Permanganatla Yapilan Titrasyonlar (Manganometri)

8.6.1. Permanganat Reaksiyonlari

8.6.1.1. 0,02 M Permanganat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi
8.6.2. KMnOys ile Demir Tayini

71
75
75
76
77
77
77
78
78
79
80
80
81
81
81
81
83
83
85
86
90
91
91
93
93
94
94
94
95
95
96
96
97
97
98
99



8.6.2.1. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

8.7. Iyodometrik Titrasyonlar

8.7.1. Direkt Metot

8.7.2. Endirekt Metot

8.7.3. 0,1M Sodyum Tiyostilfat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi
8.7.4. Iyodometri ile Bakir Tayini

8.7.5. Iyodimetri Ve Iyodometride Dikkat Edilmesi Gereken Baz1 Hususlar
8.8. Coktlirme Titrasyonlar1

8.8.1. Coktiirme Titrasyonlarinda Kullanilan indikatorler

8.9. Arjantometri

8.9.1. Ayarli 0,1 M Giimiis Nitrat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Saklanmasti
8.9.2. 0,1 M Sodyum Kloriir Cozeltisinin Hazirlanmasi

8.9.3. Adsorpsiyon Indikatérleri, Fajans Metodu

8.9.4. Demir(III) Iyonu, Volhard Metodu

8.9.5. Kromat Iyonu; Mohr Metodu

8.9.6. Mohr Metoduyla Klortir Tayini

8.9.6.1. Bozucu Etkiler

8.9.7. Volhard Metoduyla Kloriir Tayini

8.9.7.1. 0,1M Potasyum Tiyosiyanat (Potasyum Rodaniir) Cozeltisinin Hazirlanmasi
8.9.7.2. Fajans Metoduyla Kloriir Tayini

8.10. Kompleksometrik Titrasyonlar

8.10.1. EDTA Cozeltisinin Hazirlanmasi

8.10.2. EDTA Titrasyonlarinin Doéniim Noktas1 ve Kullanilan indikatorler
8.10.3. EDTA ile Bazi Katyonlarin Tayini

8.10.3.1. Reaktiflerin ve Indikatdr Cozeltilerinin Hazirlanmasi

8.10.4. EDTA ile Kalsiyum Tayini

8.10.5. EDTA ile Magnezyum Tayini

8.10.6. EDTA ile Kursun Tayini

8.10.7. EDTA ile Cinko Tayini

8.10.8. EDTA ile Nikel Tayini

8.10.9. EDTA ile Kalsiyum-Magnezyum ikili Tayini

9. ELEKTROANALITIK YONTEMLER

9.1. Cozelti pH Olgiimii Deneyleri

9.2. Kullanilan Cozeltiler

9.3. Deneyin Yapiligi

9.3.1. Cozelti pH’min Indikatér ve Elektrokimyasal Yontemle Olgiimii
9.3.2. Cozelti Karisimlarinin pH’min Elektrokimyasal Yéntemle Olgiimii
9.4. Potansiyometrik Asit-Baz Titrasyonlari

9.4.1. Dontim Noktas1 Tayin Metotlar1

9.4.2. Kullanilan Cozeltiler

9.4.3. Sonuglarin Hesaplanmast

9.5. lletkenlik Olgiimiiyle Nétrallesme Titrasyonlar: (Kondiiktometrik Titrasyonlar)

100
100
101
102
103
104
104
105
105
106
107
107
107
112
109
111
111
112
112
113
113
115
116
117
117
117
117
117
118
118
118
119
121
121
122
122
122
122
124
126
126
127



9.5.1. lletkenlik (L)

9.5.2. Kullanilan Cozeltiler

9.5.3. Deneyin Yapilist

9.5.3.1. Ba(OH)z in H2SOg4 ile Titrasyonu

9.5.3.2. HCI’in NaOH ile Titrasyonu

9.5.3.3. CH3COOH’in NaOH ile Titrasyonu

9.5.3.4. Veriler

9.5.4. Bilinmeyen Ornek

9.5.4.1. Derisimi Bilinmeyen HCI Cozeltisinin Derisiminin Bulunmasi
9.5.4.2. Derisimi Bilinmeyen CH3COOH Cozeltisinin Derisiminin Bulunmasi
9.5.4.3. Sonuglarin Hesaplanmasi

9.6. Fosforik Asidin Titrasyon Egrisi

9.6.1. Kullanilan Cdozeltiler

9.6.2. Deneyin yapilisi

9.6.3. Sonuglarin Hesaplanmast

9.7. Beyaz Sarapta Tartarik Asit Tayini

9.7.1. Sonuglarin Hesaplanmast

9.8. Potansiyometrik Yiikseltgenme-Indirgenme Titrasyonlari
9.8.1. Seryum(IV) Titrasyonu Ile Demir(II) Tayini

9.8.2. Kullanilan Cozeltiler

9.8.3. Deneyin Yapilist

9.8.4. Sonuglarin Hesaplanmasi

9.9. Dikromat Titrasyonu Ile Demir(II) Tayini

9.9.1. Kullanilan Cozeltiler

9.9.2. Deneyin Yapilist

9.9.3. Sonuglarin Hesaplanmasi

127
129
130
130
130
131
131
131
132
132
132
133
133
133
133
134
135
136
136
137
137
140
142
142
142
143



K.T.U. Kimya Béliimii Nitel Analiz Laboratuvar Uygulamalar

1. GENEL BILGILER
1.1. Giris
Nitel Analiz Laboratuvari; bir yoniiyle esas olarak 1920’lerde bigimlendirilmis bir takim

inorganik katyonlar i¢in asagidaki analiz semasi ile daha sonralar1 gelistirilmis sistematik anyon

analiz semasinin uygulanmasina dayanan, egitim programidir.

Pb2*, Hg2?*, Ag*, Bi®*, Cu?*, Cd?*, As®*, Sb3*, Sn?*, Ba?*, Ca?*, Sn**,
Fe?*, Fe®*, APt Cr3*, Mn?*, Zn?*, Ni?*, Co?*, Mg?*, Na*, K*

Soguk HCI
l A 4
Birinci grup katyonlar ¢cokelegi: Diger katyonlari igeren
AgCl, Hg.Cl;, PbCl; cozelti

Tiyoasetamid

v v
Ikinci grup katyonlar ¢okelegi: Fe?*, Fed* AIR*, Cré, Mn%, Zn%*, Ni*
HgS, PbS, Bist, Cus, As,Ss, szSs, C02+, Ba2+, Ca2+, |V|92+, Na+, K* iyonlar1
sSnS; ¢ozeltisi

NH4OH, (NHa),S

v v
Ucgiincii grup katyonlar ¢okelegi: Ba?*, Ca?", Mg?*, Na*, K*
Al(OH)s, Cr(OH)s, Fe(OH); MnS, NiS, iyonlari ¢ozeltisi
CoS, FeS, ZnS

Yukaridaki ilk climlenin egitim ve uygulama sozciiklerine 6zel vurgu yapilmalidir. Bu ders
bir egitim uygulamasidir. Hem bazi el becerilerinin kazandirilmasi agisindan egitim ¢alismasidir
hem de son derece yalinlastirilmis ortamlarda, iyi tasarlanmigs tani reaksiyonlari ¢ergevesinde kimya
ogrencisini bilginin sagsmaz, somut gézlemleriyle yiiz yiize getirilmesi agisindan egitseldir. Yoksa

glinlimiiz laboratuvarlarina ne bdyle analiz sorunlar1 gelir ne de bu yontemlerle ¢6ziime ulagilir.



K.T.U. Kimya Béliimii Nitel Analiz Laboratuvar Uygulamalar

Yapilan, eninde sonunda yapilandirilmis/diizenlenmis bir alanda, daha sonrasinin c¢etin analiz
sartlarina hazirliktir.

Saglam yonergelerle regetelendirilmis deneyler sirasinda, “verilen 6rnek tizerine 10 mL su
ve 3 mL 6 M HCI ekledikten sonra ¢okmenin tamamlanmasini bekleyiniz” benzeri anlatimlarla
siklikla karsilasilir. Buradan yapilan isin, el ve goz karartyla uygulanan yemek tarifleri gibi sonug
verebilecegi yanilgisina diisiillmemelidir. Yonergelerde gegen her damlanin her derisimin 6nemi,
incelikli hesaplara dayandigi, ancak lisans programi tamamlandiktan sonra daha iyi
degerlendirilebilir. Bir c¢ozeltide bulunan bir A katyonunun ¢okelek halinde ayrilirken B
katyonunun ¢okmemesi; bir C kompleks iyonu derigiminin deney ¢dzeltisinin rengini doniistiirecek
diizeye ulagsmasi hem kullanilan ¢ozeltilerin belli derisimlere sahip olmasina hem de s6z konusu
yonergelere kesinlikle uyulmasina baglidir. Hatta bu titiz uygulama bile dogru sonuglara
ulagilmasini saglayamayabilir. Yapilan deneylerin ve kuramsal arka planin tam olarak yerli yerine
oturmasi igin, belki de tiim kimya lisans programinin tamamlanmasi gereklidir. Bu asamada nicel
analiz dersinin kuramsal yonii, sadece anilan deneysel regetelerin agiklayici notlar1 bigimindedir.

Nicel analiz kurami esas olarak c¢ozeltideki iyonlarin davranislarimi ele alir. Bu ele alig
oldukca temel diizeydedir ve genellikle tamamlanamaz. Onun tamamlanmasinin lisans programinin
tamamlanmasiyla ve kismen olanakli oldugunu séylememiz bosuna degildir. Bunun iki nedeni; bu
asamada Ogrencilerin, tim kurami ileri derecede incelemeye yetecek matematiksel bilgilere sahip
olmamasi ve kuramin 6nemli bir boliimiiniin simdilik akil yiirtitmeye dayali olmasidir.

Iyonik ¢dzeltilerin incelenmesinde, temel konulara genel kimyada sdyle bir dokunulup
gecilmistir. Bu konulara yeniden girilecek ve derinlestirileceklerdir. Nitel analizin genel kimya ile
fizikokimya incelemeleri arasinda bir koprii oldugu sdylenir. Genel kimya ve fizikokimyada ne
thmal edilebilecek ne de hakkiyla islenebilecek pek ¢ok onemli konular1 kapsarlar. Bu kuramsal
konular (reaksiyon hizlari, iyonlagsma kuramlari, ¢ozeltilerin 6zellikleri, ¢oziiniirliik ¢arpimi ilkesi,
kompleks iyon olusumu, koloidal hal ve yiikseltgenme-indirgenme kurami) Analitik Kimya
derslerinde yeterli bicimde ele alinmaktadir.

Yukarida siralanan konularin temel irdelemeleriyle baglantili olarak neden bazi maddeler
¢oziinlirken bagkalarinin ¢6ziinmedigini agiklama girisimleri yapilacaktir. Bdyle bir agiklama
¢Oziiniir ve ¢oziinmez maddelerin genel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin agiklanmasini gerektirir.
Konunun yiizeysel bir incelemesi bile, atomlar1 ve molekiilleri bir arada tutan kuvvet ya da baglarin
ele alinmasini gerektirir.

Cozeltilerdeki iyonlarin fiziksel ve kimyasal davranislarini agiklamak i¢in belirli yasalar
kesfedilmis ve 6zel kuramlar gelistirilmistir. Sulu ¢6zeltilerde kurulabilecek cesitli dengeler i¢in en
Oonemlisi bu yasa ve kuramlardir. Bunlarin uygulanacagi dengeler i¢in iyonlasma, ¢oziiniirliik,

kompleks olusumu ve redoks dengeleri sayilabilir.
2
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Asetik asit gibi bir zayif asit sulu ¢ozeltide, su ile asetik asit arasinda az miktarda hidronyum
ve asetat iyonlar1 olusturmaya yetecek kadar etkilesim olsa da, biiyiik 6l¢iide molekiiller bigiminde
bulunur. Solvasyon denilen bu reaksiyon, birlikte bulunabilen molekiil ve iyonlarin miktarlarinin
matematiksel bir bagintiyla gosterilebildigi bir denge olusturur. Sulu ¢dzeltide az ¢bziinen bir
elektrolitinde de iyonlariyla arasinda bir denge kurulur. Buna gore glimiis kloriir suda az miktarda
¢Oziinerek giimiis ve kloriir iyonlar1 olusturur ve ¢éziinmemis glimiis kloriir ve bu iyonlar arasinda
bir denge vardir. Bu dengeyi nicel olarak ifade eden matematiksel baginti ¢oziiniirlilk ¢arpimi
ifadesi diye bilinir. Kompleks iyonlar ile bilesenleri arasinda ve redoks reaksiyonlarinin {irtin ve
tepkenler arasindaki dengeler de nicel olarak ifade edilebilir. Nitel analiz laboratuvarindaki
gozlemler biiyiik 6l¢iide bu denge bagintilarina dayanir.

Nitel analiz laboratuvari islemleri, bir maddede bulunan bilesenlerin tanisi (teshisi) igin
tasarlanmistir. Nitel analiz islemleri, bilesenlerin kesin miktarlarinin tayin edildigi nicel analiz
islemlerinden farklidir. Nitel analiz reaksiyonlar1 iyonik reaksiyonlardir ve ¢ogu zaman analiz
edilen maddenin bilesenleri iyonlar halinde tanilanir. Ornegin; magnezyum kloriir gibi bir iyonik
bilesigin nitel analizi yapilirsa, tan1 deneyleri magnezyum kroriir bilesigini ya da magnezyum ve
klor atomlarin1 degil, magnezyum ve kloriir iyonlarin1 gosterecektir.

Nitel analizde tanilanan iyonlar iki gruba ayrilir: Bunlar; pozitif yiik tasiyan katyonlar ve
negatif yiik tasiyan anyonlar dir. Bunun sonucu olarak laboratuvar islemleri de gesitli katyonlarin
ve ¢esitli anyonlarin tanisini kapsayan iki ana boliime ayrilir. Ne bu anyon analizleri ne de katyon
analizleri semalar1 alanlarinin tamamini kapsama iddiasinda degildir. Bu laboratuvar kapsaminda
uygulanan islemler 23 katyonu ve 21 anyonu kapsamaktadir. Bu semalar1 kullanarak 6grenciler,
kendilerine verilen yaygin inorganik maddelerin iyonik bilesenlerinin hemen hemen tamamini
ayirip tanilama imkanina kavusurlar.

Nitel analiz laboratuvarinin temel hedefi, 6grenciyi bu iki analiz semasinin uygulanmasina
alistirmak degildir. Laboratuvar ve endiistriyel uygulamalarda dogrulanacak ya da savunulacak bir
analiz semasi1 yoktur. Endistride bu geleneksel analiz islemleri uzun zamandir yerlerini
enstrumental yontemlere ve nokta deneylerine birakmistir. Kimya lisans programlarinin iiciincii
yartyilinda yer alan bu ders kapsamindaki deneyler, yukarda deginilen el becerilerinin gelistirilmesi
yaninda, bir takim inorganik kimya bilgilerini pekistirmek amagh bir ara¢ olarak tasarlanmistir. Bu
analitik islemler siirecinde Ogrencinin belirli inorganik kimya gerceklerinin 6ziimlenmesinin
yaninda, 6grencinin kendi laboratuvar teknigi konusunda giiven kazanmas1 miimkiin olabilecek ve

tek basina yaptig1 analizlerde karar verme 6zgliveni bir l¢iide gelisecektir.
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1.2. Nitel Analiz Yontemi

Bilinmeyen bir 6rnegin kimyasal analizinde once nitel analiz uygulanir, daha sonra nicel
analiz yapilir. Cilinkii bir kimyasal analizde ilk amag¢, maddenin hangi bilesenlerden olustugunun
belirlenmesidir. Nitel analizin temeli, incelenen maddenin ¢6zelti haline getirilmesinden sonra, bu
¢ozeltinin gesitli reaktiflerle reaksiyona sokulmasi ve bu reaksiyonlarin 6zelliklerinden
yararlanilarak bilinmeyen maddenin bilesenlerinin belirlenmesidir.

Bir reaksiyonun analitik amagli kullanilabilmesi i¢in, bu reaksiyonun bazi 6zelliklere sahip
olmas1 gerekir. Bu 6zellikler kisaca sdyle siralanabilir.

a) Reaksiyon karakteristik olmalidir. Yani; reaksiyon sonunda bir ¢okelek olusumu,
cokelegin ¢oziinmesi, renk degisimi veya gaz ¢ikisi gibi gozlenebilen bir degisme olmalidir.

b) Reaksiyon spesifik olmalidir. Bir¢ok iyonu igeren bir ¢ozeltiye bir reaktif eklendiginde,
bu reaktifle sadece bir tek Iyon reaksiyona girmelidir. Ornegin; Ag®, Pb?", AP*, Ca®*" ve Fe**
iyonlarini iceren asidik bir ¢ozeltiye bir damla NH4SCN eklendiginde olusan koyu kirmizi renk
yalmzca Fe®* iyonu igin karakteristiktir. Ciinkii bu ¢ozeltide bulunan Fe** disindaki iyonlar,
NH4SCN ile kirmizi renkli bir kompleks olusturmazlar.

c) Reaksiyon duyarli olmalidir. Yani reaksiyon, diisiik iyon derisimlerinde dahi gozlenebilir
olmalidir.

Bir madenin belirlenmesini saglayan reaksiyonun olusabilmesi igin gerekli olan en diisiik
madde derisimine "derigim strt” veya "yakalama sinirt” denir ve g/mL olarak verilir. Bu deger
maddeden maddeye ve ayni maddenin farkli reaktiflerle reaksiyona girmesi halinde degisir. Nitel
analiz yontemleri, analiz edilecek madde miktarina bagh olarak siniflandirilir. Analiz edilen madde

miktarina gore yontemin tiirii agsagida belirtilmistir.

Analiz Yontemi Incelenen Madde Agirligi
Makro analiz 50 mg'dan biiyilik
Yari-mikro analiz 10-50 mg

Mikro analiz 1-10 mg

Ultra-mikro analiz 0.001-1mg

Sub-mikro analiz 0.001 mg'dan az

Makro analiz yonteminde, biiyilk miktarda orneklerle galisildigindan hem zaman alici
islemler, hem de biiyiik miktarlarda reaktif kullanilmas1 gerekir. Mikro teknikler ise ¢ok kiiciik
aletlerle yapilan, tecriibe gerektiren 6zel tekniklerdir. Bu nedenle nitel analizin yeni 6grenilmeye
baslandigi, 6grenci laboratuvarlarinda kullanilan en uygun yontem yari-mikro analiz yontemidir;

Yari-mikro analiz yontemi, diger analiz yontemlerinin iyi yOnlerini birlestirir, aksak ydnlerini
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ortadan kaldirir. Bu yontem makro analize gore kullanilan reaktiflerden, sudan, enerjiden,
reaksiyon sonunda agiga cikabilen cesitli zehirli gazlarin miktarindan, calisma yerinden ve
zamandan tasarruf saglar. Ayrica bu yontem diger mikro yontemler gibi kullanim gii¢liigii olan
kiiciik aletleri gerektirmez.

Bu ders notunda 10 — 50 mg kat1 veya 0,05 — 5 mL 6rnek ¢ozeltisiyle ¢alisilan yar1 - mikro

nitel analiz ile yapilan analizler incelenecektir.

1.2.1. Nitel Analiz Yonteminin Dayandig1 Temel Ozellikler

a) Reaksiyon sonunda olusan ¢okeleklerin ¢oziiniirliik farkliliklari, renk farkliliklari, degisik
cozelti ortamlarindaki ¢ozliniirliik farkliliklart gibi 6zelliklerinden,

b) Bek alevinde bazi iyonlarin gosterdikleri renk farkliliklarindan,

c) Reaksiyon sonunda renkli ¢oziiniir kompleks iyonlarinin olusumlarindan,

d) Reaksiyon sirasinda iyonlarin yiikseltgenme ve indirgenme 6zelliklerinden yararlanilarak

nitel analiz yapilir.

1.2.2. Orneklerin Nitel Analiz icin Hazirlanmas

Nitel analiz i¢in 6grencilere verilen drnek tipleri genel olarak asagidaki gibi siralanabilir:

1. Cozelti,

2. Metalik olmayan kat1 (tek bir bilesik veya bilesiklerin karigimzi),

3. Metal, metal karisimi veya alagim,

4. Dogal ornekler (cevher).

Bir 6rnegin sistematik analizine baslamadan 6nce, 6rnegin fiziksel 6zellikleri nemli bilgiler
verebilir. Bunlar arasinda 6zellikle renk, kristal yapi, iletkenlik vb. sayilabilir. Ancak ilk kez nitel
analizde caligmaya baslayan bir 6grenci bu fiziksel Ozelliklerden yararlanacak bilgiye sahip
degildir. Ayrica ¢oziicii olarak su ve degisik asitlerde ¢oziiniirlik denemeleri yine sistematik
analizden &nce ornek hakkinda faydali bilgiler verebilir. Ogrencinin bir el kitabin1 (handbook)
kullanmay1 6grenmesi bu asamada olduk¢a onemlidir, ¢iinkii ¢oziiniirliik tablolar1 ve bilesiklerin
coziniirliikleri hakkindaki bilgileri edinmesi, Ornek analizinde kendisine biiylik yararlar

saglayacaktir.

1.2.3. Cozeltilerin Analizi

Bir 6rnegin sistematik analizi i¢in hazirlanan 6rnek ¢ézeltiden 1 mL (20 damla) bir santrifiij
tipiine alinir ve sistematik analize baslanir. Cozeltinin geriye kalan kismi mutlaka saklanmalidir.
Ciinkii analizin herhangi bir basamaginda ¢esitli nedenlerden dolayr analize bastan baslamak

gerekebilir.
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Sistematik analize ge¢meden Once ¢ozeltinin rengi bazi on bilgiler verebilir. Ancak bazi
renkler birbirini kapattig1 i¢in renge bagl incelemeler oldukga siirlidir. Fikir edinilmesi agisindan
baz1 katyon ve anyonlarin ¢6zelti renkleri su sekildedir: Bakir iyonu, mavi veya mavi-yesildir.
Kobalt(I) iyonu igeren sulu ¢ozelti pembe renklidir. Bakir ve kobaltin hidrate iyonlar1 renklidir.
Nikel iyonu, yesil veya mavimsi-yesildir. Mangan(ll) iyonu pembe, fakat seyreltik bir ¢ozeltide
hemen hemen renksizdir. Demir (I11) iyonu, ¢ozeltinin derisime baglh olarak saridan kahverengiye
kadar degisir. Demir (11) iyonu ¢ozeltisi ise agik yesildir. Krom(l11) iyonu koyu mavi veya yesilimsi
siyahtir. Bu renk farki, komplekse koordinasyonla bagli su molekiilleri ve anyonlarin sayisindan

kaynaklanir. Kromat iyonu sari, bikromat iyonu turuncu-kirmizi, ferrosiyaniir iyonu ise agik saridir.

1.2.4. Kat1 Orneklerin Analizi

Analizler genel olarak ¢ozelti haline getirilen 6rneklerle yapilir. Kati 6rnekler analizden
once toz haline getirilerek ylizey alanlar1 biiyiitiiliir. Béylece bir ¢oziiclide ¢oziinmeleri daha kisa
zamanda gerceklesir. Cozme isleminden 6rnek O6nce bir havanda (veya porselen kapsiil ig¢inde)
homojen olarak karistirilip iyice toz haline getirilir ve daha sonra ¢6zme islemine gegilir.

Iyi bir ¢dziiniirlestirmede ilk kural rnegin tamamim ¢6zen uygun bir ortam saglamaktir. Bir
Ornegin ¢oziinmesi demek ¢dziicii ortaminda higbir asili tanecigin kalmamasi ve berrak ¢ozelti elde

edilmesi demektir. Kat1 6rnegi ¢6zme islemi ve ¢oziicii tiirti, 6rnegin 6zelligine gore segilmelidir.

1.2.5. Kat1 Reaktiflerin S1iv1 Reaktiflerle Coziiniirlestirilmesi

Cozme isleminde ¢ok kiiciik bir 6rnek kismi (bir spatiil ucu) deney tiipii i¢ine alinir ve
lizerine birka¢ mL secilen ¢oziiciiden eklenir. Cozmede 6nce ¢oziicii olarak su kullanilir. Eger
ornek suda ¢oziiniirse 1 mL 6rnek ¢ozeltisi hazirlanarak sistematik analiz islemlerine baslanir. Eger
kat1 6rnek suda ¢oziinmezse; ¢ok ince toz halindeki ornekten kiigiik kisimlar alinir sirasi ile
asagidaki asitler ile ¢dzme islemi denenir.

1. Nitrik asit (HNO3); seyreltik ve derisik,

2. Hidroklorik asit (HCI); seyreltik ve derisik.

3. Seyreltik-derisik nitrik asit ve hidroklorik asit karigimlari.

Coziiniirlik testleri yukarida verilen siraya gore yapilarak, ornegi en iyi ¢dzen ¢oziicii
secilir. Kat1 Ornegin az ¢Oziinmesi veya gaz cikist gozlendigi halde, ornek hala tiimiiyle
¢Ozlinmezse su banyosunda 1sitilarak tamamen ¢éziinmesi saglanir.

Asidin secimi: Asitte ¢oziinen bilesiklerin biiyiik ¢ogunlugu amfiprotik anyonlar (kuvvetli
bazik 6zellikte ve proton alma egilimi gosteren anyonlar) igeren bilesiklerdir. Ornegin suda

¢oziinmeyen kalsiyum karbonat, asitler tarafindan ¢oziiliir. Ciinkii karbonat iyonu, asitten gelen

6
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protonla reaksiyona giren kuvvetli bir bazdir. Karbonatlar disinda asitte ¢oziinen bilesiklere 6rnek
olarak siilfuirler, siilfitler, fosfatlar, arsenatlar, boratlar, kromatlar, arsenitler ve nitritler verilebilir.
Kat1 6rneklerin ¢oziiniirlestirilmesi i¢in en ¢ok kullanilan ti¢ asit HC1, HNO3 ve H2SO4’dir.
Coziniirliik testlerinde bu ii¢ asitten en az kullamlan siilflirik asittir. Ciinkii HoSO4 kullanildiginda
olusan siilfat tuzlarinin ¢ogu suda ¢oziinmezler. Bu nedenle kat1 6rnekler nitrik asit, hidroklorik asit
veya ikisinin karisimi olan kral suyunda (3 kistm HCI + 1 kistm HNO3) ¢oziilmeye calisiimali,

mumkunse tek bir asidin kullanilmas tercih edilmelidir.

1.2.6. Coziicii Olarak Nitrik Asidin (HNO3) Kullanilmasi

Avantajlari:  Biutin nitratlar genellikle kloriirlerden daha iyi ¢ozinirler. Nitratlar
kloriirlerden daha az ugucu oldugundan, asit fazlasini uzaklastirmak i¢in ¢ozelti buharlastirildiginda
nitratlarin kaybedilmesi daha az olur. Nitrik asit bir ¢6ziicii olarak yalniz iyi bir hidrojen iyonlari
kaynagi degil, ayn1 zamanda iyi bir yiikseltgeyicidir. Nitrat iyonu, yalniz basina hidrojen
iyonlarindan etkilenmeyen bazi maddeleri, hidrojen iyonu yaninda ¢6ziliniir bir sekilde yiikseltger.

Dezavantajlari: Coziinme tamamlandiktan sonra biitiin katyon analizi boyunca nitrik asitin
yiikseltgeyici etkisi istenmez. Nitrik asit, siilfiir iyonunu serbest kiikiirt ve siilfat iyonunun
karigimina yiikseltger. Coken kiikiirt bazi katyonlar i¢in yapilan ¢oktiirme denemelerinde sasirtic
olabilir. Reaksiyon sonunda ortaya ¢ikan siilfat iyonu ise toprak alkali elementlerinin 11. ve I1l. grup
katyonlar ile birlikte ¢okmelerine sebep olur. Nitrik asit suda ¢éziinmeyen MnOz, SnO2 ve PbO;

gibi ylikseltgenleri ¢ozemez.

1.2.7. Coziicii Olarak Hidroklorik Asidin (HCI) Kullanilmasi

Avantajlari: Hidroklorik asit; su ve nitrik asitte ¢éziinmeyen SnOz, PbO2 ve MnO: gibi
yiikseltgenleri ¢ozer. Klorlir bilesiklerinin daha fazla ugucu olmalari nedeniyle hidroklorik asitte
¢Oziinmiis katyonlar, nitrik asitte ¢6zlinmiis olanlardan daha iyi alev denemesi gosterirler.

Dezavantajlari: Gimiis, kursun ve civa(l) iyonlarinin, hidroklorik asit ile ¢dziinmeyen
klortirleri olugur. Kloriir iyonunun fazlasi baz1 katyonlarin kompleks iyonlarini olustururlar. Ayrica
HCI, HNOs3 tarafindan ¢6ziinen suda ¢6ziinmeyen birgok stilfiirii ¢ozemez. Mineraller, silikat igeren
dogal tiirler, demir alagimlari, paslanmaz ¢elik, baz1 metaller, metal oksitleri ve organik bilesiklerin
parcalanmasi1 ve c¢oziinlirlestirilmesinde yukarida anlatildigi gibi su, asitler ve asit karigimlari
yetersiz kalabilir. Madde kaybi olmadan berrak bir ¢ozelti elde etmek igin uygulanan islemlerde
farkli sivi reaktifler de kullanilabilir. Bunlara 6rnek olarak H>SO4, HCIO4 (perklorik asit),
yiikseltgen karigimlar (HNO3 - HCIO4 karisimi gibi), HF (hidroflorik asit) verilebilir. Genel olarak

kat1 ornekleri bu reaktiflerle ¢ozebilmek icin yiiksek sicakliklara kadar isitmak gerekir. Ancak
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sicaklik ve derisik H2SO4 ve HCIOg4 ile bunlarin karigimi tehlikeli oldugundan (patlama gibi) 6zel

tedbirler alinmadan kullanilmamalidir.

1.2.8. Kat1 Orneklerin Eritis ile Coziiniirlestirilmesi

Silikatlar, bazt mineral oksitleri ve demir alagimlart normal sivi reaktiflerde ¢ok yavas
¢oziiniir. Bu durumda eritis yapmak daha uygun olur.  Ornek, eritis maddesi ile 300—1000°C
arasinda reaksiyona sokulur. Bu islem i¢in 6rnegin 10 kati1 kadar eritis maddesi, 6rnege eklenerek
bir kroze i¢inde yiiksek sicakliklara 1sitilir ve eritis yapilarak maddenin su ve diger ¢oziiciilerde
kolaylikla ¢oziinebildigi bir eriyik elde edilir. Eriyikteki 6rnek yapisinin pargalanmasi ile olusan
yeni tuzlarin ¢ézliniirliikleri fazladir.

Eritis maddesi olarak kullanilan maddeler: Eritis maddeleri olarak en ¢ok alkali metal
bilesikleri kullanilir. Asidik yapidaki ornekler icin bazik 6zellik tasiyan eriticiler; sodyum veya
kalsiyum karbonat, sodyum veya potasyum hidroksit, sodyum veya potasyum peroksit kullanilir.
Bazik yapidaki o6rneklerde ise asidik 6zellik tasiyan eriticiler; potasyum pirosiilfat, asit floriirler ve
borik asit kullanilir. Yiikseltgenmenin gerekli oldugu eritislerde; sodyum peroksit veya az miktarda
alkali nitrat ve klorat eritis maddesi ile birlikte 6rnege eklenmelidir.

Eritis yontemi: Eritis yapilacak kat1 6rnek, oncelikle dgiitiilerek toz haline getirilir ve yiizey
alan1 arttirilir. Yeterli miktarda 6rnek (bir spatiil ucu) ve 10 kat1 kadar eritis maddesi karigtirilarak,
kullanilacak krozeye baget yardimiyla aktarilir. Krozelerin porselen, platin, nikel, demirden yapilan
tirleri vardir. Kroze secimi, eritis tlirline bagli olarak yapilir ve genellikle yaridan fazla
doldurulmaz. Sicramalar1 Onlemek i¢in gerekirse kroze kapagi kapatilir. Sabit bir sicakliga
ayarlanmus firina krozeyi koymadan dnce mutlaka bek alevinde yavas bir 6n 1s1tma yapilmalidir. On
1sitma ile ani sicaklik farkindan dogacak madde sigramalari ve kaybi &nlenir. Ornegin, platin
krozede 850°C’de yapilan bir sodyum karbonat eritisi 3—5 dakikadan, birkag saate kadar siirebilir.
Eritis, berrak bir ¢ozelti kivamina gelince sona erdirilir ve kroze firindan alinir. Kroze igindeki kiitle
yavas yavas sogurken, katilasma baslamadan hemen 6nce, kendi ekseninin etrafinda dondiirtilerek
ornegin kroze ceperlerinde ince bir tabaka halinde katilagmasi saglanir. Oda sicaklifina soguyan
kroze dikkatlice ¢6ziicii ile yikanarak ¢oziiniirlestirme islemi tamamlanir.

Eritis ile ¢oziiniirlestirmenin bazi sakincalar1 da vardir. Eklenen eritis maddesi miktarinin
fazla olmasi, 0rnek ¢ozeltisine safsizlik getirebilir, yiliksek sicaklik nedeniyle kullanilan kroze
kismen ortami Kkirletebilir ve Ornekte uguculuk kayiplari artabilir. Zor ¢dziinen yapilar iceren
ornekler oncelikle sivi reaktiflerle ¢oziiniirlestirilmeli ve geriye kalan ¢oziinmemis kisim siiziilerek
ayrilmali ve miimkiin olan en az miktarda eritis maddesi ile eritis yapilmalidir. Soguduktan sonra

bu kisimda ¢oziilerek ana 6rnek ¢ozeltisine eklenmelidir.
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1.3. Nitel Analiz Laboratuvarinda Kullanilan Alet ve Malzemeler ve Kullanim
Amaclari

Santrifiij Cihazi: Nitel analiz laboratuvarinda, analiz sirasinda ¢oktiirme islemi sikca
uygulanan bir islemdir. Cozeltide bulunan bazi iyon ve iyon gruplart uygun reaktifler kullanarak
cokelek olusumu ile ayrilir. Cokelegin ¢ozeltiden hizli bir sekilde ayrilmasi ¢ozeltide asili kalan
kiiciik partikiillerin (kolloidler hari¢) tam olarak tiipiin dibine ¢dkmesinin saglanmasi amaci ile
santrifiijleme islemi yapilir. Bu islem i¢in santrifiij cihaz1 kullanilir. Santrifiij cihazinda ikili, dortli,
altili veya daha fazla ¢ift sayida santrifiij tiiplerinin yerlestirildigi bliimler bulunur. Islem sirasinda
tiipler karsilikli yerlestirilir, santrifiij islemi tek tiipe uygulanacaksa ayni seviyede su doldurulmus
bir diger tiip bu tiipiin karsisina yerlestirilerek denge saglanir. Eger bu 6nlem alinmazsa dengesizlik
nedeni ile tlip kirilir. Tiipler cihaza yerlestirildikten sonra elektronik motor ¢alistirilir, tliplerin
yerlestirildigi kisim donmeye baglar. Tiipler dik durumdan hafif yatay duruma gecer ve disariya
dogru merkezka¢ kuvveti olusur. Bu kuvvetin etkisi ile ¢dzelti iginde bulunan yogunlugu biiytik
olan tanecikler tlipiin dibine ¢oker. Santrifiij islemi sirasinda cihazin kapagi acilmamalidir. Aksi
takdirde tliplin kirilmasi durumunda cam kiriklarinin ¢evreye sagilmasi ile kazalar olabilir. Cihaz
durmadan kapagi agilmaz ve elle durdurulmaya calisilmaz.

Isitma Tablas1 (Hot Plate): Deneyler sirasinda bazi reaksiyonlarin olusmasi, ¢okeleklerin
olgunlastirllmasi, kuruluga kadar buharlagtirma gibi islemler belirli sabit sicakliklarda
gerceklestirilir. Bu islemleri icin degisik sicakliklara ayarlanabilen termostatli cihazlara isitma
tablasi denir.

Yiiksek Sicakhk Firmnlari: Eritis, yakma ve sabit tartima getirme islemleri igin kullanilan
firinlardir. Elektrikli 1sitma sistemleri ile ¢alisan bu firinlar, 1400°C’a kadar istenilen sicakliklara
ayarlanabilirler.

Etiivler: Yiiksek sicaklik firinlarina gore daha diisiik sicaklikta calisirlar. Bu cihazlar,
orneklerin ve standart maddelerin neminin ugurulmasi, malzemelerin sabit tartima getirilmesi, cam
malzemelerin kurutulmasi amaci ile kullanilirlar. Genellikle 50-350°C arasindaki sicakliklarda
calisirlar ve istenilen sicakliga ayarlanabilirler.

Tartim Cihazlari: Orneklerin, kimyasal maddelerin, malzemelerin tartim isleminde
kullanilir. Degisik miktarda tartim araligia sahip olan bu cihazlarin mekanik ve elektronik tiirleri
vardir.

Su Banyosu Sistemi: Deney sirasinda tiiplerin 1sitilmasi gerekiyorsa bu islem, gesitli
kazalar1 ve 0rnek kaybini1 6nlemek amaciyla agik bek alevinde yapilmamalidir. Bu nedenle tiipler,

icinde kaynayan su bulunan 250—400 mL’lik beherlere (su banyosu) daldirilip 1sitilir.
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1.3.1. Kullanilan Malzemeler

Deney Tiipii: Yar1 mikro analiz yonteminin uygulandig1 laboratuvarlarda deneyler deney
tiiptinde yapilir. Deney tiipleri genellikle 1 cm ¢apinda 10 cm boyundadir.

Santrifiij Tiipii: Santrifiijj isleminde kullanilan alt ucu konik olan tiiplerdir. Bu tiipler
kullanilan santrifiij cihazinin cinsine gore secilir. Bunlar 1 cm ¢apinda ve 5 cm boyunda olabildigi
gibi daha kiiciik olanlarda vardir.

Baget: Deney ve santrifiij tiipleri, beher, erlen gibi cam malzemelerin igerisindeki
¢ozeltilerin karistirilmas1 igin kullanilan cam cubuklardir. Ozellikle santrifiij tiipleri ile
calisildiginda, icine kullanilan reaktifler sallanarak karistiritlamadigindan, her reaktif eklendikten
sonra baget kullanilmalidir. Karistirma islemlerinde metalik ¢ubuklar veya spatiil kullanilmaz.
Ciinkii ortamda bulunan kimyasal maddeler metal cubuk veya spatiilii ¢cozebileceginden deney
hatalarina neden olur.

Tahta Masa: Isitma islemlerinden sonra 1sinana tiipii, porselen krozeyi bir yerden baska bir
yere tagimak i¢in kullanilir. Yiiksek sicaklik firinlarinda krozelerin yerlestirilmesi veya alinmasi
icin ise metal masalar kullanilir.

Spatiil: Kati reaktiflerin aktarilmasi i¢in kullanilan bu malzeme camdan, metalden ve
porselenden yapilmistir. Metal olanlarin kullanimi daha sinirhidir, ¢iinkii metal bazi kimyasal
maddelerle reaksiyona girerek istenmeyen sonuglara neden olur. Spatiillerin bigaga, kasiga
benzeyen veya her ikisini birlikte iceren tiirleri vardir.

Tiip Fircasi: Tiplerin ve bazi derin cam malzemelerin su veya sabunlu su ile temizlenmesi
amaci ile kullanilir. Asit, baz veya yikama suyu gibi ¢ozeltilerle temizleme islemi sirasinda tiip
firgas1 kullanilmaz. Ciinkii firganin gévdesi metaldir, reaktiflerle reaksiyonu s6z konusu olabilir.

Tiipliik: Deney sirasinda tiiplerin yerlestirildigi metal veya tahtadan yapilan malzemedir.

Piset: Analiz sirasinda seyreltme, ¢okelegin yikanmasi, ¢cozme, kullanilan malzemelerin son
calkalanmasi gibi islemlerde saf su kullanilir. Saf suyun saklandig1 agz1 kapali cam veya plastikten
yapilmis kaplara piset denir.

Damlabk: Ornek ¢ozeltilerinin, reaktif ¢ozeltilerinin ve az miktardaki saf suyun
aktarilmasinda kullanilir. Bir damlalik ile alinan ¢6zeltinin 20 damlasi yaklasik olarak 1 mL’dir.

Damlahkh Reaktif Sisesi: Nitel caligmalarda yari mikro analiz yontemi uygulanirken az
miktarda ¢esitli reaktif ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢ozeltiler damlalikli reaktif siseleri ile kolaylikla bir
baska tlipe aktarilabilir. Her sisede farkli bir reaktif cozeltisi bulundugundan sise kapaklari
kesinlikle degistirilmemelidir. Aksi takdirde farkli reaktifler birbirlerine karisarak hatali sonuglara

neden olurlar.
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Porselen Kapsiil: Bek alevinde ¢ozelti buharlastirma isleminin hizlandirilmasi i¢in porselen
kapstil kullanilir. Buharlastirma yapildiktan sonra sicakken porselen kapsiiliin i¢ine su veya
herhangi bir ¢ozelti eklenmez. Ani sicaklik degisimi sicramalara ve kapsiiliin ¢atlamasina neden
olur.

Porselen Kroze: Eritis, yakma ve sabit tartima getirme islemlerinde kullanilir. Kapakli
olanlar1 sigramalarin oldugu durumlarda kullanilir. Krozelerin metal (nikel, demir, platin) olanlar
vardir ve degisik amagclar icin kullanilir. Porselen krozeler dogrudan yiiksek sicaklik firinlarina
konulmalari sakincalidir. Bu nedenle krozedeki 6n yakma islemleri kil liggen iizerinde bek alevinde
Once yavas yavas sonra hizlica yapilir. Daha sonra kroze metal masa ile alinip yiiksek sicaklik
firinlarina yerlestirilir.

Kil Ucgen: Bek alevinde kroze ile yakma ve eritis islemlerinde kullanilir. Kroze kil iiggen
icine hafif egimli olarak oturtulur, krozenin agzinin ¢evrede calisanlara dogru doniik olmamasina
dikkat edilmelidir. Boylece kroze igindeki maddelerin sigramalart sonucu olusabilecek kazalarin
Onlenmesi saglanir. Kroze igerisindeki maddelerin alev alarak yanmamasi i¢in 1sitma islemi bek
dondiiriilerek kontrolii 1sitma ile yapilmalidir.

Amyant Tel: Isitma islemlerinde ani sicaklik degismeleri cam malzemelerde ¢atlama ve
kirilmalara neden olur. Bunu 6nlemek i¢in 1sitilan malzeme bek alevi tizerine dogrudan konulmaz,
malzeme amyant tel iizerine oturtulur. Amyant tel sicakligin yavas yavas artmasina neden olarak
emniyeti saglar.

Pipet: Belli bir hacimdeki sivinin veya ¢ozeltinin bir baska kaba aktarilmasinda kullanilan
hacim birimlerine gore kalibre edilmis ince cam borulardir. Zararli ve zehirli sivilarin pipete
doldurulmasinda mutlaka "pipet puart'" denilen lastik pompa kullanilmalidir.

Meziir: belirli bir hacimdeki sivinin veya c¢oOzeltinin bir baska kaba aktarilmasinda
kullanilan silindirik cam veya plastik malzemelerdir.

Beher: Degisik hacimlerde cam veya plastikten yapilmis silindirik malzemedir. Cozelti
hazirlanmasinda, 1sitmada ve su banyosu olarak kullanilir.

Bunsen Beki: Laboratuvarlarda alevli 1sitict olarak bunsen beki kullanilir. Alevin

maksimum sicakligr 1000-1100°C civarindadir.
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I5iIMYA LABORATUVARLARINDA KULLANILAN MALZEMELER

Erlen

Balon joje

-

Ayirma hunisi Huni

Cam balon Sogutucu

Metal-porselen spatiil

Cam kroze Porselen kroze

Nuce erleni

Saat cami

Piset
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Cam pipet

Bunzen beki Plastik pastor pipet Lastik puar Tahta masa

Petri Kabi Manyetik Karistirici

Koruyucu eldiven Masalstu pH metre Amyant ve Ugayak Firin
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Etlv Hassas terazi Su banyosu

Kimyasallarn lavaboya

D(")KME

Laboratuvarda yiyecek ve icecek

TUKETME !

Caln;tl-gln bolgeyi
TEMIZLE/

w Cikmadan son kontrolleri
Vg var:

Genel olarak bir kimya laboratuvarindan gériiniim
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1.3.2. Nitel Analiz Sirasinda Uygulanan Temel Islemler

1.3.2.1. Cozeltinin Asitliginin Kontrol Edilmesi

Iyonlarm herhangi bir reaktifle ¢okelek vermeleri veya ¢okeleklerin ¢oziinmesi, asidik veya
bazik ortamlarda gerceklesir. Bu nedenle bu islemlere baglamadan once ¢6zeltinin asit veya bazligi
kontrol edilmeli ve analiz igin gerekli ¢ozelti ortami saglanmalidir. Buradaki laboratuvar
caligmalarinda, ¢6zeltinin asit veya baz 6zelligi tasidiginin kontrolii turnusol kagidi (litmus paper)
veya pH kagidiyla yapilir. Turnusol kagidi; bir indikatoriin 6zel bir kagida emdirilmesiyle elde
edilir. Turnusol kagidina ¢ozelti damlatildiginda, kagidin rengi kirmizi ise ¢ozelti asidik, mavi ise
cozelti bazik demektir. Cozeltinin pH degerinin yaklasik olarak belirlenmesi i¢in ise pH kagidi
kullanilir. Bu kagit genellikle 1-14 pH araliginda farkli renk tonlar1 olusturur. Duyarli pH 6l¢iimii,
pH metre ad1 verilen aletler (diizenekler) kullanilarak elde edilir. Ancak katyon anyon analizindeki
islemler i¢in pH kagidinin duyarliligi yeterlidir. Turnusol ve pH kagitlart ¢dzeltinin asitliginin
kontrolii sirasinda kesinlikle ¢ozelti i¢ine atilmamalidir. Bir damlalik yardimiyla alinan bir damla
test ¢ozeltisi turnusol veya pH kagidinin kii¢iik bir parcasina damlatilir, bu kagidin rengi pH
kagidinin renk skalasi ile karsilastirildiginda ¢ozeltinin pH degeri belirlenir. Kullanilmig turnusol
veya pH kagitlart ikinci bir kez kullanilmamalidir. pH kagidi ile elde edilen deger yaklagik bir
degerdir.

1.3.2.2. Tampon Olusturulmasi

Sistematik analizdeki bazi reaksiyonlar belirli bir pH araliginda olusmaktadir. Bu nedenle
¢ozeltinin pH’1 reaksiyonun yiiriitiilebilecegi belirli bir aralikta tutulmalidir. Analiz sirasinda
cozeltiye eklenen asit, baz, reaktif ¢ozeltileri ve su, analiz ¢ozeltisinin pH degerinde biiyiik
degismelere neden olur. Bu pH degisimini engellemek amaciyla tampon ¢ozeltiler kullanilir.
Tampon ¢ozelti, zayif asit ve bu asidin tuzundan (asidik tampon) veya bir zayif baz ile bu bazin
tuzundan (bazik tampon) olusturulan ¢ézeltilerdir. Bu ¢6zeltiler, belirli bir miktar asit veya baz
eklendiginde ve ¢ozelti seyreltildiginde pH degisimine karsi koyarlar ve pH’1 ¢ok az miktarda
degisir. Ornegin; bazik tampon ortaminda galisilmas gerektiginde ¢dzeltiye, belirli oranlarda NHs

ve NH4Cl ¢ozeltisi eklenir.

1.3.2.3. Cozeltinin Karistirllmasi

Bir ¢ozelti, seyreltildiginde veya ¢ozeltiye bir reaktif eklendiginde, ¢dzeltinin homojen
olarak seyrelmesi veya reaktifin ¢dzeltinin tamamu ile hizli bir sekilde reaksiyona girebilmesi igin
karigtirma islemi yapilmalidir. Agz1 genis bir kapta bulunan ¢6zeltinin karistirilmasi magnetik

karistiricilarla yapilabildigi gibi, basitge bir cam baget yardimiyla da yapilabilir. Bu laboratuvar
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caligmasinda analizler, deney veya sanrifijj tliplerinde gerceklestirilir. Tiiplerdeki karistirma islemi
de cam bagetle yapilir. Tiiplin i¢indeki ¢ozeltinin kolaylikla karistirilabilmesi ve karistirma
sirasinda ¢ozeltinin tiiplin disina tagsmamasi i¢in tiip yandan fazla doldurulmamalidir. Eger tiipteki
¢ozelti miktar1 ¢cok az ise tiip sol elle tutulur, diger elin orta parmagi ile tiipiin dibine vurularak veya
tiip iki parmak arasinda tutulup saga sola c¢alkalanarak karistirma saglanabilir. Karigtirma islemi
yapilmadiginda reaktifin ve ¢Ozeltinin tiimii reaksiyona girmedigi i¢in analizin ¢esitli

basamaklarinda sorunlar ortaya ¢ikar.

1.3.2.4. Cozeltinin Isitilmasi ve Buharlastirilmasi

Bazi reaksiyonlarin olusmasi igin ¢dzeltinin 1sitilmasi gerekir. Isitma islemi 1sitma tablasi
gibi elektrikli 1siticilarda, su banyolarinda veya dogrudan bek alevi iizerinde yapilabilir. Beher,
erlen, porselen kapsiil i¢inde bulunan ¢ozeltilerin 1sitilmasi elektrikli 1siticilarda veya amyant tel
tizerinde bek alevinde yapilir. Bek ile 1sitma islemi kolay alev alabilen (eter, alkol v.b gibi)
¢ozeltilere uygulanmaz. Genellikle su banyosu gibi c¢esitli banyolar veya elektrikli 1siticilar
kullanilmalidar.

Dikkat: Tiiplerin agik bek alevinde isitilmasinda meydana gelen sigrama ve tagmalar hem
madde kaybma hem de kazalara neden olur. Tiipteki ¢ozeltilerin 1sitilmasi igin su banyosu
kullanilir. Bazi islemlerde ¢6zelti hacminin azaltilmasi veya kuruluga kadar buharlastirma
gerekebilir. Tiipteki ¢ozeltinin hacminin fazla olmasi halinde buharlastirma islemi uzun zaman
alacagi i¢in ¢ozelti bir porselen kapsiile aktarilarak yavasca 1sitilir. Kuruluga kadar buharlastirma,
kapsiilde birka¢ damla c¢ozelti kalincaya kadar yapilir ve hemen 1siticidan uzaklagtirilir.
Buharlastirma esnasinda zehirli gaz olusumu var ise kesinlikle agikta buharlastirma yapilmaz,

mutlaka iyi ¢eken bir ¢eker ocak i¢inde islem yapilmalidir.

1.3.2.5. Cokelek Olusturulmasi

Bir maddenin bir reaktifle reaksiyonu sonucu belirli doygunluk derisimine ulasan
¢ozeltiden, iiriiniin kat1 halde ayrilmasina ¢okelme, ¢oken katiya ise ¢okelek denir. Ornek
cozeltisindeki bir iyon, ¢Oziiniirliigli ¢ok az olan bir bilesigine doniistiiriilerek ¢oktiiriiliir. Bu
laboratuvar ¢alismasinda yapilan sistematik analizde ¢oktiirme islemi santrifiyj tliplinde yapilir.
Tiipte bulunan 6rnek cozeltisine ¢oktiiriicii reaktif ¢okme tamamlanincaya kadar damla damla

eklenmeli ve ¢okelek olusturulurken karisim bagetle karistirilmalidir.
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1.3.2.6. Cokmenin Tam Olup Olmadiginin Kontrol Edilmesi

Analiz i¢in gerekli ayirmanin tam olabilmesi i¢in 6rnek ¢ozeltisindeki iyonun tamaminin
cokelek olusturup olusturmadigi kontrol edilmelidir. Nitel calismalarda bu kontrol, c¢okelek
tizerindeki berrak ¢ozeltiden 1-2 damla saat camina alinip tizerine ¢oktiirlicii reaktiften 1-2 damla
eklenerek yapilir. Cokme oluyorsa ¢okme tamamlanmamistir. Bu durumda tiipteki karisima bir
miktar daha ¢oktiirlicii reaktif eklenir ve karistirilir. Bu isleme temiz bir saat caminda ¢okelek
gorinmeyinceye kadar devam edilir. Ancak c¢oktiiriicii reaktifin asirisinin eklenmesinden de

kacinmalidir. Ciinkii bir¢ok durumda ¢okelegin reaktif fazlasinda ¢oziinmesi olasidir.

1.3.2.7. Santrifiijleme

Boliim 3’de belirtildigi gibi santrifiijleme islemi ¢okelek ile ¢ézeltinin yani kat1 faz ile sivi

fazin ayrilmasini hizlandirir (Dikkat: Cozeltide kat1 faz yoksa bu islem uygulanmaz).

1.3.2.8. Cokelek ile Cozeltinin Birbirinden Ayrilmasi

Santrifiij isleminden sonra tlipteki ¢okelek ve ¢ozeltinin birbirinden ayrilmasi i¢in tiip 45°
egimle sarsilmadan tutulur, lastigi 6nceden sikilmis olan damlalik, ¢6zelti kismina daldirilir. Yavas
yavas lastik birakilarak ¢ozeltinin damlalik icine dolmas1 saglanir. Damlalik i¢indeki ¢ozelti baska

bir tiipe aktarilir. Bu isleme ¢okelek iizerinde ¢ozelti kalmayincaya kadar devam edilir.

1.3.2.9. Cokelegin Yikanmasi

Cozeltisinden ayrilan ¢okelek, bu ¢ozeltinin iyonlarini igerebilir. Bu iyonlarin analizdeki
bozucu etkisini ortadan kaldirmak icin ¢okelegin belirtilen uygun bir ¢ozelti ile yikanmasi
gereklidir. Aksi sdylenmedikce yikama saf su ile yapilir. Yikama iglemi sirasinda uygun miktarda
yikama suyu eklenir, bagetle karistirilir, santrifiijlenir ve ¢ozeltisi atilir. Bu islem bir kac kez

tekrarlanir.
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1.3.2.10. Cokelegin Kisimlara Ayrilmasi

Bazi durumlarda c¢okelege birden fazla test uygulanmasi gerekebilir. Bunun i¢in ¢okelek
lizerine az miktarda genellikle saf su eklenir ve karistirilir. Damlalikla karigimdan bir miktar alinir
ve temiz bir tiipe aktarilir. Karisim santrifiijlenir, lstteki ¢ozelti atilir. Bu yolla ¢okelek istenilen

sayida kisimlara bdliinebilir.
1.3.2.11. Cokeleklerin Coziilmesi

Cokelegin herhangi bir c¢oziiclide ¢ozlinmesi gerekiyorsa, c¢okelek iizerindeki c¢ozelti
uzaklastirildiktan sonra, ¢oziicii reaktif damla damla eklenir ve bagetle karistirilir. Bu isleme
cokelek ¢oziiniinceye kadar devam edilir, gerekirse su banyosunda sitilir. Cokelek {izerindeki
cozelti uzaklastirilmazsa, ¢oziicii reaktifin seyrelmesi veya ¢ozelti ile reaksiyona girmesi nedeniyle

¢Oziicli etkisi azalir.
1.4. Alev Deneyi

Baz1 elementler, alev sicakliginda atomlasir ve uyarildiklarinda farkli dalga boylarinda 1sin
yayarlar. G6z bu 1sinlarin belli dalga boyuna sahip olanlarin algilayabilir. Bu nedenle ¢iplak gozle
ancak bazi elementlerin alevdeki renkleri izlenebilir. Bir platin tel ile bek alevinde karakteristik

renkler veren IV. ve V. grup katyonlar sunlardir.

Ba®" (sar1 - yesil) Na* (parlak sar1)
Ca?* (tugla kirmizist) K" (agik eflatun)
Sr?* (karmen kirmizisi)

Katyon o6rnek ¢ozeltisinde, bu katyonlarin alevdeki karakteristik renklerinin izlenebilmesi
icin bunlarin sistematik analiz ile ayrilmas1 gerekir. Aksi takdirde girisimler nedeniyle bu renkler
izlenemez.

Alev deneyi, bek alevinin en sicak oldugu icteki mavi koninin tepe noktasinda yapilir. Bu
test i¢in cam baget ucuna tutturulmus 2—-3 cm boyunda platin (Pt) tel kullanilir. Kullanilmadan 6nce
platin tel, derisik HCI ¢ozeltisine daldirilip alevin en sicak bolgesine tutularak temizlenmelidir. Bu

islem platin tel alevde renk vermeyinceye kadar tekrarlanir. Temizlenmis platin tel alev testi

yapilacak katyon ¢Ozeltisine daldirilir ve alevin rengi izlenir. V. grup katyonlarindan Na* ve K*
iyonlar1 bir arada bulunursa sodyumun parlak san rengi, potasyumun agik eflatun rengini kapatir.
Bu durumda kobalt cam: kullanilir. Kobalt cami, sodyumun yaydigi sari renkli 1sin1
absorpladigindan potasyumun yaydigi eflatun renkli 151n1n izlenmesini saglar. Bu nedenle potasyum

iyonunun alev testi kobalt camindan bakilarak yapilmalidir.
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1.5. Cozeltiler ve Hazirlanmalari

Cozeltiler en az iki farkli maddeden olusan tek fazli (homojen) karisimlardir. Bir ¢6zeltilerin
kimyasal igeriklerini gosteren ve en onemli siddet 6zelligi derisimdir. Derisim, ¢esitli birimlerle ifade
edilen ¢ozelti veya ¢oziiciinlin birim miktarmda ¢oziinenin bagil miktarin1 gosteren bir biiyiikliiktiir.
Derisim birimlerinin bir kismi1 hacim temelinde, bir kismi kiitle temelinde, bir kismi ise mol sayisi
temelinde tanmimlanmistir. Bu birimlerin birbiri cinsinden karsiliklarinin bulunmasi i¢in ¢oziinen ve
¢oziiciiniin mol kiitlesi degerlerinin yan1 sira ¢ozeltinin yogunlugunun bilinmesi ¢ogunlukla yeterli
olabilmektedir. Hacim temelinde derisimi bilinen ¢6zelti hazirlarken, ¢ozeltiye eklenecek ¢oziici
miktari ile ilgilenilmezken, diger derigsim birimlerinde ¢ozelti hazirlanirken, eklenecek ¢dziicii miktar1 da

mutlaka hesaplanmalidir.
Hacim Bazindaki Derigsimler: Molarite (M), Normalite (N), Hacimde kiitlece % (a/v, w/v)
Kiitle Bazindaki Derisimler: Yiizde kiitle (%a), Molalite (m), ppt, ppm, ppb
Mol Bazindaki Derigimler: Yiizde mol ve mol kesri (fizikokimyasal biiyiikliikler i¢in)

Cozeltilerin seyreltilmesi genel olarak ¢ozlinen/¢oziicli orani seklinde tanimlanabilen derigimin
azaltilmast anlamina geldigi i¢in c¢oziicli eklenerek, deristirilmesi ise derisimin arttirilmasi anlamina
geldigi icin ¢oziinen eklenerek veya c¢ogunlukla buhar basinct Yiikksek olan ¢oziiciiniin
buharlastirilarak uzaklastirilmasiyla miimkiin olabilmektedir.

Hacim bazindaki ¢ozeltilerin seyreltilmeleri kolayken (M1 x V1 = M2 x V2), kiitle bazindaki
derigim birimlerinde ise ¢ok daha biiyiik hassasiyetle hazirlama kolayligi ve balon jojeye gereksinim

duyulmamasi gibi kolayliklar1 vardir.

1.5.1. Cozelti Hazirlama ve Derisim Uygulamalan

Cozelti derisimlerinin ifadesinde en siklikla kullanilan; % kiitle, % hacim, molarite, molalite,
ppm, normalite, % mol ve mol kesri tanimlarini bilen 6grenciler tarafindan asagidaki deneyler,
gereksiz kimyasal madde ve saf su israfindan kaginilarak kolayca yapilabilecektir.

Cozelti yogunlugunun bilinmesi gereken durumlarda pipetle bilinen hacimde alman ¢6zeltinin
onceden daras1 alinmis veya elektronik terazide darasi sifirlanmis temiz ve kuru bir behere aktarilarak

kiitlesinin 6l¢lilmesinden yararlanilacak, yogunlugun kiitle/hacim olusu hatirlanacaktir.
1.5.2. Derisim Birimleri

Cozeltilerin derisiminin belirtilmesinde yaygin olarak kullanilan derigim birimi tanimlari ve
ilgili esitlikleri asagida verilmistir:
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1. Kiitle Yiizdesi: 100 gram ¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin gram cinsinden miktaridir.

%a= (ggézﬁnen / ggleBlti) =100

2. Hacim Yiizdesi: 100 ml ¢6zeltide ¢oziinen maddenin hacim miktaridir.

% Hacim= (Vcoziinen / Vozelti) * 100

3. Mol Yiizdesi: 100 mol ¢ozeltideki mol sayisi cinsinden ¢oziinen madde miktaridir.

% Mol = (nqézumnl ngézf:lti) x 100
4. Mol Kesri: Coziinenin mol sayisinin ¢ozeltideki bilesenlerin toplam mol sayisina oranidir.

X= ngézﬁnen/ Ntoplam

5. Molarite : 1 litre ¢ozeltide ¢6ziinmiis olan maddenin mol sayisidir.

M = Ngsziinen ! Veozetsi (litre cinsinden)
6. Normalite : 1 litre ¢ozeltide ¢6ziinen maddenin esdeger gram sayisi

N = Nesziinen X T / Vozelsi (litre)
7. Molalite : 1000 gram ¢oziiciide ¢oziinen maddenin mol sayisi

M = Neszinen X 1000 / gram cinsinden ¢oziiciiniin miktari
1.6. Cozelti Hazirlarken Dikkat Edilmesi Gereken Kurallar

1. Cozelti hazirlamada kullamilan cam kaplar temiz ve kuru olmalidir. Ancak daha sonra
tizerine su eklenecek balon jojelerin kurutulmasi gerekli degildir.

2. Herhangi bir maddenin istenen ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, o maddenin orjinal sisesinin
etiketinde yazili olan % derisim ve yogunluk bilgilerine dikkat edilmelidir,

3. Cozelti hazirlamada kullanilan su, oda sicakliginda ve saf olmalidir.

4. Katilarmn ¢6zeltisi hazirlanirken, tartimi alinan katinin 6nce bir beher ya da erlende ¢6ziilmesi,
sonra bir balon jojeye aktarilmasi gerekir. Kullanilan beherin bir miktar daha saf su ile ¢alkalanip bu
suyun da ¢ozeltiye eklenmesi yararli olur.

5. Belli hacimdeki sivinin aktarilmasinda pipetler kullanilir. Zehirli veya kolay buharlagan
maddelerin aktarilmasinda agiz ile emme yapilmaz. Bunun i¢in puarlar ya da plastik siringalar
kullanilir. Pipet isaret ¢izgisine kadar doldurulduktan sonra ¢ozelti damla damla gereken yere
bosaltilir.

6. Balon jojelerde galkalama 6zel bir dikkat gerektirir. Bunun i¢in balon jojenin kapag1 sikica
kapatildiktan sonra kapak avug igine alinip ters cevrilir ve oteki el ile balonun genis kismindan tutulur.

Bu sekilde iyice ¢alkalandiktan sonra tekrar eski duruma getirilir.
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7. Balon jojede kesinlikle ¢ozelti saklanmaz. Hazirlanan ¢dzelti uygun hacimdeki temiz ve
kuru bir siseye bosaltilir ve etiketlenir. Etiket iizerine ¢Ozeltinin cinsi ve derisimi, hazirlandigi
giinilin tarihi yazilir.

8. Cozeltisi hazirlanacak olan madde asit ise, balon jojeye dnceden bir miktar saf su konur.
Asit bu suyun iizerine yavas yavas eklenir.

9. Balon jojeler kesinlikle 1sitilmazlar.

10. Cozelti hazirlamaya baslamadan oOnce yapilan hesaplama bir kez daha gdzden
gecirilmelidir.

11. Hacim o6lgiimlerinde kullanilan kaplar belli seviyelerine kadar doldurulur iken,
cidarlarinda hava kabarcigi kalmamasina ve cidarmin tamamen sivi ile 1slanmig olmasina, bu
volumetrik kaplarin kalibrasyonu 20°C i¢in yapilmis oldugundan, 6l¢iilen sivanin bu sicaklikta (ya
da oda sicakliginda) olmasina 6zen gosterilmelidir.

12. Cozeltilerin derigsimleri onlarin hangi duyarlik ve dikkatle hazirlandigin1 da gosterir.
Omegin; 0,25 M ¢ozelti ile 0,2500 M ¢ozelti hazirlanislar1 farklidir ve birbirlerinin yerine

kullanilamazlar ancak ayarlama yaptiktan sonra kullanilmalidirlar.

1.7. Cozelti Hazirlamalarinda Hesaplama Ornekleri

1) Kiitlece % 96’lik (w/w) KaFe(CN)s katisindan 1,872 g alinarak ¢oziilmiis ve hacmi saf su
ile 500 mL’ye tamamlanmistir. Buna gore;

a) Cozeltinin molar derisimini bulunuz.

b) Cozeltideki K* iyonunun ppm olarak derigimini bulunuz.

¢) (CN") iyonun molar derigimini bulunuz.

Coziim:

a) 1,872 g madde x 96gK,Fe(CN), y ImolK,Fe(CN), y 1

100gmadde  329.12gK,Fe(CN), 0.5L

= 0,0109 M

96gK,Fe(CN), ImolK,Fe(CN), . 117.27gK”

b) 1,872 g madde x
100gmadde  329.12gK,Fe(CN), 1molK,Fe(CN),

1000mgK* 1

= 1281 ppm K*
1gK* 0.5L PP

96gK3Fe(CN)6>< ImolK,Fe(CN), y 6moICN "~

c) 1,872 g maddex X
100gmadde  329.12gK,Fe(CN), 1molK,Fe(CN),

SN 0,0655M
0.5L
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2) % 4,6 safsizlik igeren Alx(SO4)3 katisindan yararlanarak asagidaki g¢ozeltilerin her
birinden 500’er mL hazirlayiniz.

a) 0,5 M Al>(S0O4)3 ¢ozeltisi,

b) 1200 ppm AIP* ¢ozeltisi (ppm = mg/ L),

c)1M SOj‘ cozeltisi,

Coziim:

a) 0,5 M Al2(SOa)s ¢ozeltisi;

0.5molAl, (S0O,), y 342.14gAl,(SO,), . 100gmadde

500 mL x
1000mL 1molAl,(SO,),  95.4gAl,(SO,),

= 89,659 g

Al2(SO4)3( tartilir ve ¢oziilerek hacmi 500 mL’lik bir balon jojede 500 mL’ye tamamlanir.

b) 1200 ppm APP* ¢ozeltisi;  (ppm = mg/L)

X1200mgAI 3 lemoIAlz(SO4)3 y 342.14mgAl, (SO,), . 100gmadde = 1g

0,5L
1L 53,96mgAl°** 1mmolAl,(SO,),  95.49Al,(SO,), 1000mg

= 3,988 g Al2(SO4)s tartilir ve ¢oziildiikten sonra hacmi saf su ile 500 mL’ye tamamlanir.

c) 1M SO% cozeltisi;

_ Imol(S0;") _1molAl,(SO,); 34214gAl,(SO,), = 100gmadde

> = 59,773 g
1L 3mol(SO; ) 1molAlL, (SO,), 95.49Al,(SO,),

05L

59,773 g Al2(SOa)3( tartilir ve ¢oziilditkten sonra hacmi saf su ile 500 mL’ye tamamlanur.

1.8. Laboratuvar Calismalarinda Dikkat Edilecek Noktalar

1. Laboratuvar g¢aligmalari onemsenmeli, isin ciddiyeti hi¢bir zaman unutulmamalidir.
Laboratuvara vaktinde ve laboratuvar caligmasina her agidan hazir gelinmelidir. Deneylerin
anlayarak yapilmasi i¢in, calisilan iyonlarmn &zellikleri ve reaksiyonlarla ilgili temel bilgiler
bilinmeli; 6zellikle grup analizi sonundaki notlar deney 6ncesinde dikkatlice okunmalidir.

2. Deneylerde kullanilan malzeme temiz olmali ve gerektiginde deterjan, asit ya da baz
kullanilarak temizlenip 6nce bol ¢esme suyu daha sonra az miktarda saf suyla birka¢ kez
yikandiktan sonra kullanilmalidir.

3. Deneyleri yaparken diizenli ¢calismak zorunludur. Damlalikl siseler kullanildiktan sonra
yerlerine birakilmali ve kesinlikle bir sisenin damlalig1 bagka bir siseye konulmamalidir, Boyle bir
durumda, karigan maddeler deney sonuglarinin yanlis ¢ikmasina neden olur.

4. Damlalikli siselerin damlaliklar1 disinda; analiz i¢in kullanilan damlaliklar 6nce i¢inde
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¢esme suyu bulunan bir beherde iyice yikanmali, daha sonra da saf suyla dolu baska bir beherde
i¢ine su ¢ekilerek bekletilmelidir.

5. Derisik asitler ve derisik bazlar gibi, damlaliksiz siselerde saklanan sivi maddeler ya da
cozeltiler 6nce az miktarda pipet ile bir deney tiipiine alinmali, gerektiginde istenilen miktar kadar
bu tiipten alinarak kullanilmalidir.

Dikkat: Derisik asitlere ozellikle stilfiirik asit lizerine kesinlikle su_eklemeyiniz. Seyreltme

islemini su lizerine asit ekleyerek yapiniz ve bu igslem sirasinda seyreltme kabini digtan ¢cesme

suyuyla sogutunuz.

6. Kat1 maddeleri kullanmak gerektiginde, yeterli madde once kuru bir saat camina dokiiliir.
Daha sonra istenilen miktardaki madde kuru bir saat camindan alinir. Kat1 madde dogrudan spatiille
kutusundan alinmaz ve saat caminda kalan fazla madde de yeniden kutuya dokiilmez.

7. Atilmak istenen kuvvetli asit ve kuvvetli baz ¢ozeltileri kullanildiktan sonra gesme
suyuyla seyreltilir ve ¢esmesi agik olan bir lavaboya dokiiliir.

8. Bilinmeyen 6rnegin analizi sirasinda gozlenen her sonug veri defterine not edilir.

9. Yakin izleme gerektirmeyen deneysel islemler bile kendi haline birakilip gidilmemeli, cok
zorunlu bir durum varsa bir bagka 6grenci ya da laboratuvar sorumlusuna haber verilmelidir.

10. Laboratuvarda, laboratuvar sorumlularinin yapacagi genel agiklamalar ve uyarilar 6zenle
izlenmeli ve kesinlikle dikkate alinmalidir.

11. Deneyde beklenmedik bir gelisme olursa bu durum laboratuvar sorumlusuna haber
verilmelidir.

12. Her 6grencinin agagidaki malzemeleri saglamasi zorunludur:

v" Bir adet kiigiik boy pens

v’ Bir adet kii¢iik boy spatiil

v" 10 adet uzun damlalik

v Veri defteri

v’ Etiket ya da cama yazar kalem

v" Havlu

v’ Sabun, siv1 deterjan vh. temizlik malzemesi

1.8.1. Giivenlik Onlemleri

1. Uzun sagh 6grencilerin saglarini toplamalari,
2. Laboratuvar 6nliigiiniin uzun olmasi ve diigmelenerek ¢aligiimasi,
3. Yangindan korunmak i¢in;

a) Gaz musluklarinin isi bittikten sonra kapatilmast,
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b) Alev alict ¢oziiciilerle (alkol eter vb.) ¢alisirken su banyosu veya elektrikli isiticilarin
kullanilmasi,
) Bir yangin aninda panige kapilmadan yangin sondiiriiciilerin kullanilmasi veya {izerinin

kalin bir ortii (6nliik vb.) ile hava almayacak sekilde kapatilmas1 zorunludur.

1.9. Laboratuvar Kazalarinda ilk Yardim

Agir olaylarda derhal doktora bagvurulmalidir. Buradaki uyarilar ilk yardim niteliginde olup
dikkatle uygulanmalidir.

1. Alev veya sicak bir cisme dokunarak olusan yaniklar 6nce alkol ile yikanmali sonra
vazelin veya yanik merhemi siiriilerek {istii agik birakilmalidir. Asit yaniklarinda once bol su ile
yikanmali sonra doymus sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile ve tekrar su ile yikanmalidir. Baz
yaniklarinda ise once bol su sonra %]1’lik asetik asit sonra tekrar bol su ile yikanir. Brom
yaniklarinda petrol eteri ile yikanir yanan yer gliserinli pamuk ile silinir. Bu ilk yardimlardan sonra
tibbi yardima basvurulmalidir.

2. GOz yaniklarinda ise tibbi yardim zorunludur. Ancak yapilacak ilk yardimlar sunlardir:
Asitler goze sigrarsa gz kapagi agilarak goz, bol su ile yikanir ve %1°lik sodyum bikarbonat
¢ozeltisi ile banyo yapilir. Bazlar goze sigrarsa géz bol suyla yikanir ve %1°lik borik asit ¢ozeltisi
ile banyo yapilir. Miimkiinse gozliik ile calismak gozii herhangi bir kazadan korur.

3. Kesik kazalarinda, kanin birka¢ saniye akmasina miisaade edilir ve varsa cam
parcaciklar1 bir pens ile toplanip yara alkol veya oksijenli su ile yikanir gerekirse sarilir. Derin
kesiklerde ise mutlaka tibbi yardim gereklidir.

4. Hicbir katt ve sivi kimyasal maddenin tadina bakilmaz ve yutulmaz. Kaza ile asit
yutulursa 6nce bol su, kire¢ suyu veya karbonat igirilir, baz yutulursa 6nce bol su sonra sirke veya
limon suyu i¢irilmelidir. Yutulan bir metal tuzu ise siit veya yumurta aki igirilir. Arsenik, antimon,
bakir, kursun, civa, giimiis gibi metal veya tuzlari yutulmus ise tuzlu su igirilerek midenin
bosaltilmas1 saglanir.

5. Cozme islemlerinde kullanilan derisik asitlerin buharlastirilmasi, tiyoasetamid (hidrojen
stilfiir) ve klorlu su ile calisirken mutlaka ceker ocak kullanilmalidir. Buna ragmen bir gaz
zehirlenmesi olmugsa tibbi yardim zorunludur ve bu yardim saglanincaya kadar kisi agik havaya

cikarilir bol oksijen almasi saglanir.
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2. KATYONLARIN SISTEMATIK ANALIzZI

2.1. Katyonlarin Sistematik Analizine Giris

Katyonlarin herbirinin ¢esitli reaksiyonlari olmasina karsin, analizde bunlardan karakteristik
olan bir veya ikisi kullanilir. Katyonlarin analizi, katyon tuzlarinin ¢6ziiniirliiklerine gore bir takim
gruplara ayirip daha sonra her iyonu ayri ayri belirleme esasina dayanir. Buradaki gruplar ile
periyodik sistemdeki gruplara ayirma arasinda bir benzerlik yoktur. Periyodik sistemin 1B grubunda
bulunan giimiisle, IVA grubunda bulunan kursun nitel analizde ayn1 gruba diiserler. Katyonlarin bu
sekilde gruplara ayrilarak analiz edilmelerine katyonlarin sistematik nitel (kalitatif) analizi denir.

Genel olarak gruplandirmada kloriir, siilfiir, hidroksit, karbonat ve fosfatlarin
¢dziiniirliiklerinin farkli olmasmdan yararlamilir. Ornegin, cesitli katyonlar1 iceren bir ¢ozeltiye
seyreltik HCI asit ¢ozeltisi eklendiginde olusan beyaz ¢okelek; giimiis, kursun ve civa (I)
kloriirlerinin karigimindan olusur. Bu nedenle, bu katyonlar aralarinda bir grup olustururlar ve buna
sistematik analizde birinci grup katyonlar denir. Cesitli katyonlar1 iceren baslangic ¢ozeltisinden
birinci grup katyonlar ¢oktiiriilerek ayrildiktan sonra, kalan ¢ozeltiye asidik ortamda
TIYOASETAMID eklenirse ikinci grup ¢oktiiriiliir. Benzer sekilde uygun reaktifler kullanilarak
diger katyonlar da cesitli gruplara ayrilabilirler. Ancak V. grup katyonlarindan olan amonyum
iyonu higbir grupta aranmaz ve orijinal drnek ¢ozeltisinden aranir. Cilinkii daha 6nceki gruplardaki
katyonlar1 ¢oktlirmek i¢in amonyak ve/veya amonyum tuzlari ortama eklenmektedir.

Bu kitapta her bir katyon grubu ayr1 ayri ele alinarak kapsamli sekilde incelenecektir. Her
grubu olusturan katyonlarla ilgili 6n denemeler, ilgili grubun sistematik analizi ve bu analize aciklik
getirici notlar verilecektir. On denemelerdeki kimyasal reaksiyonlarin biiyiik cogunlugu sistematik
analizde de yer aldigindan, bunlarin anlayarak yapilmasi analiz sirasinda dgrenciye biiyiik kolaylik
saglar. Her grup analizinin sonunda verilen notlar ise analizle ilgili agiklayict ve tamamlayici

bilgilerden olusur.
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Tablo. I-V Grup Katyonlar: ve Ozellikleri

Cokelegin Formiilii ve

Grup No Grup Reaktifi Katyonlar Rengi Ayirt Edici Ozellik
AgCI
Ag* J
) PbCl Kloriirler seyreltik
I Seyreltik HCI Pb%*
Hoo2 Hg2Cl2 HCI’de ¢oziinmezler
g2 .
(hepsi beyaz)
Hg?* Pb?* HgS(siyah), PbS(siyah),
Bi®* Cu® Bi2Ss(kahverengi —siyah),
Seyreltik HCI’li ortamda Siilfiirler seyreltik
1 . ] Cd?* sn?* CusS (siyah), CdS (sar1),
TIYOASETAMID HCP’de ¢oziinmezler
As®* Sb¥* Sh.Ss(turuncu), SnS
Sn* (kahverengi), SnS2 (sarr)
2|(((3)|‘H|)3 (beyfilz)’ Hidroksitler NHCl lii
NH.CI’li ortamda r(OH)s (vesib), ortamda NH eklenerek

AP, Cr¥*, Fe3* | Fe(OH)s (kahverengi)

seyreltik NH3 cokereler

Siilfiirler, NH4Cl ve

11 i+ 2+ iQ (i i
NH4Cl ve seyreltik NHz’hh II:/I“ 2’+ CZO 2; ll:l/IlSéswahlz, Cosb(&);h; seyreltik NHz’Ih
ortamda . en bn (agik pembe), Zn ortamda
TiYOASETAMID (beyaz) TIYOASETAMID ile
cokerler.
Karbonatlar, NH4’lii
NHsve NH4 lii ortamda | Ba?t, Ca?*, BaCOs, CaCOs,
ortamda (NH4)2CO3
(NH4)2CO3 Sr2*, Mg?* SrCOs MgCOs
" eklenerek ¢okerler.
) Fosfatlar, NHs’lh
Kuvvetli NHs’hh ortamda | Ba?*, Ca?*, Baz(POs)2 ,Cas(PQOa4)e,
ortamda (NHa4)2HPO4
(NH4)2HPO4 Sr2*, Mg?* Sr3(POs)2 MgNH4PO4
eklenerek ¢okerler
\Y - Na*, K*, NH4* Onceki gruplarda ¢okmeyen katyonlar

2.1.1. . Grup Katyonlarinin Analizi

I. Grup katyonlar1 giimiis (Ag"), kursun (Pb?*) ve civa(l) (Hg.?*) iyonlaridir. Bu iyonlar sulu
ortamda Kkloriirleri seklinde c¢oktiiriilerek ayrilir (AgCl, PbClz, Hg2Cl2). Bu grup katyonlarin
coktiiriilmesi seyreltik (3 M) HCI ¢ozeltisiyle gergeklestirilir. Derisik HCI ¢ozeltisi kullanildiginda
AgCl ve PDCI, asagidaki reaksiyonlara gore kompleks iyonlarini olusturarak ¢oziiniirler. Bu

nedenle ¢oktiirme ortaminin pH’1 iyi ayarlanmalidir.
AgClg + HCI — AgCly + H*

PbClaxy + 2HClI —> PbCl?> + 2H*
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Olusan 1. Grup katyon klortirlerinin ¢oziiniirliik carpimi K¢g¢ degerleri asagida verilmistir:

PbCl, (1,6x10°5)
AgCI (1,8x1010)
Hg:Cl, (1,3x10°8)

PbCl; bilesiginin ¢oziiniirliigi AgCl ve HgoClo’e gore oldukca biiyiik oldugundan, Pb?*
iyonu kloriirii halinde ¢ozeltiden tamamen ¢oktiiriiliip ayrilamaz. Bu nedenle Pb?* iyonu II. Grup

katyon analizinde de gbzlenebilir.

2.1.2. 1. Grup Katyonlarinin Analiz Semasi

Bilinmeyen Numune
I
3M HC1
I
| |
PbCl, AgCl, Hg,Ch IL., 1L, IV., V. Gruplar
I
Sicak su
|
HgQCIZ, AgCl Pb+2
| 4‘—'
2M NH; |
| I|<I Kz(leO 4
| |
Hg, HgNH,Cl, Hg,0 Ag(NH;), CI Pbl, PbCrO,
| Slyah | Sar1 Sar1
Kral suyu 3M HNO;
| |
| |
KI Bakrr L. AgCl
| | Beyaz
Hgl, Hg
Kirmuzi Metalik
kaplanma
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2.1.3. I. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi

I. GRUP KATYONLARIN COKTURULMESI: Analiz edilecek ¢ozeltiden bir tiipe 20 damla almur (1)*. Bunun iizerine

5 damla 3 M HCI eklenip iyice karistirildiktan sonra santrifiijlenir (2). Cékmenin tam olup olmadigini anlamak igin tstteki

¢oOzeltiye 1 damla daha 3 M HCI damlatilir. Yeniden ¢okelek olusursa santrifiijlenerek Cokelek I ve Cozelti I ayrilir.

orneginizde mevcutsa ¢oken PbCL’lin ¢oziinmesi

éﬁkelek I. Elde edilen beyaz ¢okelek AgCl, PbCl, ve Hg.Cl, igerebilir. Cﬁkelelh

iizerine 6-7 damla su eklenerek karistirilir ve 4-5 dakika su banyosunda isitilarak eger

saglanir.

santrifiijjlenir, sogumus ise yeniden tiip sarsilmadan 1sitilir ve istteki berrak kisim bir

plastik pipet yardimiyla baska bir tiipe aliir. Once Cézelti A galisilir.

Karisim

1
@izelti I: \

a) Tam katyon analizi
yapilyorsa Il., 111, V., ve
IV. Grup katyonlarin analizi
i¢in saklanir.

b) Sadece I. Grup katyonlar
analiz ediliyorsa atilir.

AN /

sicakken

Cokelek A: Cokelek AgCl ve HgoCly icerebilir (NOT: Eger cozelti

eklenip bir bagetle iyice karistirihir.
wﬁiilenir (5) ve Cokelek B ile Cozelti B ayrilir.

A’da Pb?* bulunmadi@i belirlenmisse asagidaki yikama islemleri
yapilmadan NHs ekleme islemine gegilir). Bu ¢okelekte PbCl, kalip
kalmadigim1 anlamak igin ¢okelege 3-4 damla su eklenir ve su
banyosunda 1sitilir. Ustteki ¢ozeltiden 1 damla saat canuna almarak
lizerine 1 damla 1 M KCrO4 ¢ozeltisi eklenir, sar1 renkli PbCrO4
¢okelegi olugsmazsa ¢okelek A da PbCl, yok demektir. Aksi takdirde
(yani PbCrO4 ¢okelegi olusuyorsa ¢okelek olusmayana dek) yikama
islemi birka¢ kez tekrarlanir. Cokelek iizerine 15 damla 3 M NHs

bazik yapﬂ)

Cozelti

éﬁkelek B: HgNHCI, Hg olabilir (Eh
Siyah gri ¢okelek Hgo?* nu gosterir.
Cokelek 10 damla su ile yikanip
yikama suyu atilir. Cokelege 20 damla
kral suyu (3 hacim HCI + 1 hacim
HNO3) eklenir, su banyosunda 5
dakika karigtirilarak wsttlir.
Soguduktan sonra 5 damla suyla
seyreltilip berrak ¢ozelti ikiye ayrilir.

a) Birinci kism saat camina alinir
lizerine bir parga bakir tel ilave edilir.
Tel BEYAZ-GRI kaplanirsa Hgz?* nu

gosterir.

b) ikinci kismma 2-3 damla KiI
eklenir.  PORTAKAL  RENKLI
COKELEK  orneginizde  Hgo?*
Qonlarmm varligini gosterir. /

&rhéml destekler.

1
@elﬁ B: Cozelti Ag(NHm

ve CI igerebilir. Cozelti ikiye
ayrilir.

a) Birinci kism1 3 M HNO:s ile
asidik yapilir(7). AgCl olusumu
nedeniyle BEYAZ COKELEK
elde edilirse Ag* nu vardir.

b) ikinci kismina 2 damla 0,1
M KI ¢ozeltisi eklendiginde
ACIK SARI COKELEK Ag*
nu gosterir. Bu c¢okelegin
lizerine 10 damla 0,5 M KCN
eklendiginde ¢Oziinmesi

orneginizde Ag* iyonlarinin

28

&erdigini gosterir.

/

@lti A: Cozelti PbCly igerem

Cozelti ikiye ayirilir.

a) Birinci kismina 4 damla 1 M K,CrO4
eklenince olusan SARI COKELEK Pb?
iyonunu gosterir. Bu ¢okelek tizerine 10
damla 2,5 M H,SO;4 eklenip bagetle iyice
karistirilir.  PbSOs4 olusumu nedeniyle
beyaz c¢okelek elde edilirse Pb%* vardur.
Ayrica bu ¢okelek (PbSOa) tizerine 10
damla amonyum asetat eklendiginde
cokelegin ¢oziinmesi Pb®* unun varligmi
destekler.

b) Ikinci kismma 1-2 damla 1 M Ki
Elde

¢oziinlinceye kadar amyant tel iizerinde

eklenir. edilen sart ¢okelek

bek alevinde 1sitilip hemen c¢esme
suyunda sogutuldugunda olusan
PARLAK SARI KRISTALLI

0 Orneginizin * iyonlarim
OKELEK g Pb?* iyonl

/
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Dikkat: Kati1 6rnegin ¢oziilmesi isleminde HCI ¢6zeltisi kullanildiysa, ortamda ¢oziinmeden
kalan beyaz c¢okelek 1. Grup katyonlarinin kloriirlerini igerebilir. Bu durumda analize ¢okelek igeren

¢Ozelti ile baslanmalidir.

2.2. Katyonlarimin Analizinde Notlar

1. L. grup katyonlarini ¢oktiiriirken ortam pH'1t iyi ayarlanmalidir. HC1 ¢6zeltisinin fazla
eklenmesi durumunda, I.grup katyon kloriirleri kompleks iyonlarini olusturarak ¢oziintirler. HC1
¢ozeltisinin az eklenmesi durumunda ise Sb(lll) ve Bi(lll)'iin beyaz renkli oksikloriirleri (SbOCI,
BiOCl) hidroliz nedeniyle ¢okerler. Bu nedenle seyreltik HC1 ¢ozeltisi kullanilir ve bu

oksiklortirler asagidaki reaksiyona gore ¢oziiniirler.

2. BiOCI + 2H30* — Bi** + CI" + 3H.0

3. Karigimda yalnizca 1. grup katyonlart bulunursa HCI1 ile ¢oktiirdiikten sonra, su

banyosunda 1sitmaya gecilir.

4. Kursun kloriir yikama sirasinda 6nemli 6l¢giide ¢6ziinebilir. Bunu 6nlemek i¢in, ortak iyon

etkisi kursun kloriiriin ¢oziiniirliigiinii azaltacagindan HC1 eklenir.

5. Kursun kloriir sicak suda oldukca iyi ¢oziinmesine karsilik, ¢ozelti sogudugunda c¢oker.
Kursun iyonu i¢in deneyin c¢ogu kez yanlis ¢ikmasi, bu noktaya dikkat edilmemesinden

kaynaklanir. Kursun kloriiriin ¢6ziiniirliigii sicaklikla soyle degisir.
a. 100 mL suda 0°C 0,67 gram PbCl>
b. 100 mL suda 100°C 3,34 gram PbCl;

6. AgCl ve Hg2Cl> karisiminin NHz ile reaksiyonu asagidaki gibidir:
AgClk + 2NHs —> Ag(NHs3)," + CI
Hg2Clogy + 2NHz —> Hg(NH2)Cl + Hg + NH4CI

7. Kullanilan NH3 miktar1 her iki reaksiyon igin yeterli olmadiginda, yalmizca Hg.Cl; ile
NHz reaksiyonu olur ve c¢oziinmeden kalir. Bu nedenle, eger ortamda oldukga ¢ok civa(l)
bulunuyorsa (NHz ilk eklendiginde olusan siyah veya gri ¢okelek bunu gosterir) giimiis kagirilabilir.

Bunu 6nlemek i¢in, ikinci bir kisim daha eklenerek ¢ozeltinin bazik olmasi saglanir.

8. Civa(l) iyonu varsa, amonyak eklendiginde olusan ¢okelek siyah veya gri renkte olur. Bu

asamada olusan beyaz bir ¢okelek, ayrilamamis kursun kloriir ile amonyagin olusturdugu kursun
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oksikloriir olabilecegi gibi, ¢oziinmeden kalan glimiis kloriir de olabilir. Bu nedenle amonyagin

yeterli miktarda eklenmesine 6zen gosterilmelidir.

9. Cozeltinin asitli olup olmadigi turnusol kagidi ile incelenir. Ag(NH3)2"’nin AgCl’ye
dontigsmesi icin ¢ozelti asidik olmalidir. Aksi takdirde giimiis iyonu bulunmasina karsilik ¢okelek

gozlenemez.

2.3. 1l. Grup Katyonlarimin Analizi

Bu gruptaki katyonlar civa(ll) (Hg?"), kursun (I1) (Pb?"), bizmut(lll) (Bi**), kadmiyum
(Cd?"), arsenik(111) (As®"), antimon(111) (Sb®") ve kalay(11) (Sn?*) dir. Bu katyonlarm kloriir tuzlar:
sulu ortamda ¢oziiniirken I. grup katyonlar, kloriirleri halinde ¢okerler. Il. grup katyonlar ¢ozeltide
kalir ve 0,3 M HCI ortaminda siilfiirleri halinde ¢oktiiriiliir. Bundan sonraki bdliimde incelenecek
olan III. grup katyonlarindan mangan (Mn?*), ¢inko (Zn?"), kobalt (Co?"), nikel (Ni?*) ve demir
(Fe*") iyonlar1 da siilfiirleri halinde c¢oktiiriilerek ¢ozeltiden ayrilir. Ancak bu iki grubun
stlfiirlerinin ayrilmast ortamin pH'mma baghdir. II. ve Ill. grup katyon siilfiirlerinin ¢dzlintirliik

carpimi degerleri asagida verilmistir.

I1. grup katyon siilfiirlerinin K¢¢ I11. grup katyon siilfiirlerinin K¢¢

degerleri degerleri

CdS :2,0x10%8 MnS 13,0101

PbS :7,0x107%8 FeS : 6,0x10718

CuS 1 6,0x107% NiS : 1,0x10%

HgS :1,6x1072 CoS :5,0x107%

Sh2Ss :1,7x10°%3 ZnS 1 4,5x107%

Bi2Ss : 1,0x10Y

II. ve III. grup katyonlar1 ayirmak igin bu siilfiirlerin ¢oziintirliiklerindeki genis farkliliktan
yararlanilir. 0,3 M HCI c¢ozeltisinde II. grup katyonlar siilfiirleri halinde ¢dkerken, III grup
katyonlar c¢okelek olusturmayip ¢ozeltide kalirlar. Hidronyum iyonu derisiminin 6nemi, siilfiir

iyonu derisimini kontrol etmesinden kaynaklanir.

H.S + 2H,0 2H;0" + S%

+72 2—
Ka — [HSO ] [S ] — 6,8.10_23
[H,S]
Doygun H:S c¢ozeltisi yaklasik 0.1 M dir. Bu durumda;

[HsO']? [S¥] = 6,8x 102
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II. grup katyonlarin siilfiirleri halinde ¢okmesini saglayan hidronyum iyonu derisimi 0.3 M
(pH= 0.5) kabul edilirse katyonu ¢oktiirmek i¢in gerekli S? iyonu derisimi:

(0,37 x [S?] =6,8x 10
[S*] =7,55x 102 M olur.

Yar1 mikro analiz yonteminde katyonlarin ¢okme isleminden onceki baglangic derigimleri
0.01 M degerine esit veya daha kiigiiktiir. Bu durum dikkate alindiginda iki degerlikli bir katyon

(M?*) siilfiiriiniin ¢oziiniirlik carpimu:

MS (K) —> M2 + S*

Ke. = [M**] [S?] = (0,01) (7,55 x10%) = 7,55x 102 olur.

Daha once verilen Il. grup katyon siilfiirlerinin ¢oziiniirliik ¢arpimi degerlerinin tamami
[H30%] = 0,3 M olan bir ¢ozeltide elde edilen ¢oziiniirliik arpimi 7,55 x10% degerinden kiigiik, III.
grup katyon siilfiirlerinin ¢oziiniirliik ¢arpimi degerleri ise 7,55 x102° degerinden daha biiyiiktiir.
Dolayisiyla bu ortamda yalnizca II. grup katyonlar ¢okecektir. Ill. grup katyonlarmi siilfiirleri
halinde ¢oktiirmek i¢in ortamin pH'in1 yeniden ayarlamak gerekir.

I1. ve Ill. grup siilfiirlerinin ¢oktiiriilmesi i¢in gerekli olan H»S; tiyoasetamid (CH3CSNH>)
ve demir siilfiir gibi gesitli bilesiklerden elde edilebilir. Bu teksirde; H2S yerine, en kolay elde
edildigi tiyoasetamid bilesiginin kullanilmas1 dnerilmistir. Cilinkii tiyoasetamid bilesigi, suda kolay
¢coziiniir ve H2S olusturmasi icin sadece 1sitmak yeterlidir, tek dezavantaji pahali olmasidir.

Tiyoasetamid 1sitilinca hidrolizlenerek H2S olusturur.

CH3CSNH; + 2H,0 —> CH3COO" + NH4* + HS
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2.4. 11. Grup Katyonlarin Analiz Semasi

[ IL, IIL, IV. ve V. Grup katyonlar iceren Cézelti ]

r

0,3 M HCl ve Tiyoasetamid

1 1
[Cékelek: As2S3, As2 Ss, Sh2Ss, Sh2Ss, SnSz, HgS, PbS, CuS,} [Cﬁzelti: 1L V. ve V. Grupj

Bi»Ss, CdS katyonlar
KOH
| |
Cokelek: HgS PbS CuS Bi:S: CdS Cozelti: AsOs> AsSz* SbO2" ShS; SnOz*
I1-A Grup Katyonlar 11-B Grup Katyonlar
O-A Grup Katyonlar

| BEgS PbS CuS BigSs O4S |

Hfros

r

BgS _BgiNOg); Bgs | (o BP*}CU” od |
kral suyu HoS04
1% 1
SnClz ve Cu (8% ot cd?t|
NHz ve A%t
KoCrO4 ve KI [ \ 1
|BiOH)3 ALOH)3| [CutvHa)4>* | CaNHgla>* |

potasyum stannit K4FelCNJg (KCN) H2S
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I-B Grup Katyonlar

AsOz* AsSz> SbOy” SbS,” SnOp™

|
As;S3 As;Ss 8 ]Sb3+ Sn4"|

HNO3
sb* st

rodamin B, HaS ve Fe

A@‘;s'
AgNO3 ve Mg ve HCI

amonyum molibdat

HgCly ve baziklestirilmis Bi°* "
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2.5. Il. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi

II. Grup katyonlarin Coéktiiriilmesi: Tam Katyon Analizi Yapiliyorsa :1. Gruptan alinan gézeltih
V. grup katyonlarindan bazilarini ya da tiimiinii igerebilir. Bu ¢ozeltinin tizerine 3 M HNO3 den 2 damla
eklendikten sonra su banyosunda 3 dakika sitilir. Cozelti hafif bazik oluncaya kadar 3 M NH3 den tam
asit donlimiine kadar 3 M HCI den damla damla eklenir ve ¢ozelti hacmi 2 mL oluncaya kadar
buharlastirilir (1). Sadece 11. Grup Katyonlarin Analizi Yapiliyorsa: Bir santriifiij tiipiine 2 mL 6rnek
almir sonra 4 damla derisik HCI ve 15 damla tiyoasetamid ¢ozeltisi ekleyip su banyosunda 5 dakika

wsitilir (2). 10 damla saf su ve 5 damla daha tiyoasetamid ekleyip su banyosunda 5 dakika daha sitilir (3)

&santriﬁijlenerek Cokelek I1 ve Cozelti 11 ayrilir. /

1
éﬁzelti II: \

a) III., IV. Ve V. grup katyonlarini
Bunlar AszS; (sar1), As;Ss (sar1), SbzSs (portakal), Sb2Ss | | jcerebilir. H,S kaynatilarak

(portakal rengi), SnS; (koyu kahve-sar1), HgS (siyah), uquml.d‘{ktan sonra (geker ocak iﬁ?i}lde)
) ) ) o cozelti diger gruplarin aranmasi i¢in
PbS (siyah), CuS (siyah), Bi.Ss (kahverengi-siyah) ve | | gaklanir.

<o QSadece I1. Grup katyonlar analiz /

Cokelek II: II. Grup katyonlarinin siilflirlerini igerebilir.

|
Grup II-A ile 11-B’nin ayrilmasi: Cokelek-II iizerine 10 damla 6 M KOH eklendikten sonra su

banyosunda 3 dakika karistirilarak isitilir. Santrifiijlenerek Cokelek A (grup I1-A) ile Cozelti A (grup
I1-B) ayrilir.

@ikelek A: 1II-A (grup katyonlarlm}

siilfiirleri (HgS, CuS, CdS, PbS, Bi,Ss ) ve az (Cozelti A: II-B grup Katyonlarmm)
miktarda S igerebilir. Cokelek 10 damla 3 M ¢oziilebilen kompleks iyonlarini (AsOs®,
KOH ile yikanir ve ¢ozelti atilir. AsSz%®, SbO, SbS, , SNO.* ) icerebilir.

Sayfa 36’daki Cokelek A kismindan devam Sayfa 37°deki Cozelti A kismindan devam

@iniz. / @Iiniz. .

DIKKAT: II. Grup katyonlarin analizinde iceriginde hangi iyonlarin bulundugunu
belirlemeniz istenen ornekte (bilinmeyen 6rnek) sadece Hg?*, Cd?*, Cu?*, Sh?* ve Sn?*
olabilir. Toksik etkilerinden dolayr bu grup analizinde diger iyonlar érnek ¢ozeltilerine
dahil edilmemistir.
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2.5.1. l1-A Grup Katyonlarinin Analizi

serbest kiikiirt baget ile alinip atilir.
-

(Ciikelek A: Cokelek iizerine 12 damla 6 M HNO3 eklenir (5) ve su banyosunda karigtirilarak 5
dakika iyice 1sitildiktan sonra santrifiijlenir. Cokelek B ile ¢ozelti B ayrilir. Cozelti lizerine ¢ikan

@elti B: Pb?*, Bi®*, Cu?* ve Ch

iyonlarmi igerebilir. Cozelti {izerine
3 damla derisik H>SO4 eklenip beyaz
dumanlar goriiliinceye kadar c¢eker
ocak i¢inde kapsiilde 1sitilir (7). Bu
isleme 2-3 damla madde kalincaya
kadar devam edilir. Tyice soguduktan
sonra tlizerine dikkatlice 1 mL su
eklenip baget ile karistirihir ve
santrifiijlenir (8). Cokelek C ile

ﬁcizelti C ayrilir.

@kelek B: Hg(NO3)2.2H:S (beyaz), HgS (siyah) v@
S olabilir. Cokelek tizerine 15 damla kral suyu eklenir.
Su banyosunda 2-3 dakika isitilip ¢okelek ¢oziliir (6).
Cozelti kapsiile alinir ve kurutulur. Soguduktan sonra
iizerine biraz su eklenir ve ¢ozelti ikiye ayrilir.
a)Birinci kismma 1 damla SnCl> eklenir. Olusan
BEYAZ yada GRI COKELEK Hg?* nu gosterir.
b)ikinci kismi temiz bir bakir yiizeye damlatilir ve 5-10

/

dakika beklenir. Olusan GRI KAPLAMA Hg®* nu

ﬁ'ésterir. /

—

Cokelek C: PbSO; olabilir. Cokelck 4 dar@

suyla yikanip yikama suyunuattiktan sonra 10

@zelti C: Bi**, Cu* ve Cd* iyonlar&
icerebilir. Cozelti iizerine 1 damla AI*
¢ozeltisi eklenir (10). Cozelti bazik oluncaya
kadar baget ile siirekli karistirilarak damla
damla derisik NH3z eklenir. Daha sonra 3
damla da fazladan derisik NH3z eklenip
santrifijlenir ve ¢okelek D ile Cozelti D

damla doymus NH4CH3COO eklenir ve
karigtirillarak su banyosunda 5 dakika isitilir.
Berrak degilse santrifiijlenir ve ¢okelek atilir.
Cozeltiye 1 damla derisik CH3COOH (9) ve 2
damla 1 M K2CrOy eklenir. Sar1 ¢cokelek Pb?
nu gosterir. Cokelek 6 M NaOH de ¢6ziiniirse

erhr.

/ Qb” nun varligini kanitlar. j

%&ikelek D: Bi(OH)s ve
yukaridaki islemde eklenen
Al(OH)s3 olabilir. Cokelek tizerine
5 damla saf su eklenerek ¢okelek
yikanir ve yikama suyu atilir.
Daha sonra ¢okelek lizerine 10-12
damla yeni hazirlanmis potasyum
stannit ¢ozeltisi eklenir.
COKELEKTEKI ANI
SIYAHLASMA Bi** nun varligini

gosterir.

Cozelti D: Cu(NHs3)s?* ve Cd(NHs)s* igerebilir.
Cozeltideki MAVI RENK Cu®* iyonunu gosterir.
Cozelti ikiye ayrilir.

a)Cozeltinin bu kismina 6 M CH3COOH ve 1 damla
K4Fe(CN)s eklendiginde olusan KIRMIZI COKELEK
Cu?* nun varhigin1 gosterir.

a)Cozeltinin bu kismma 6 M CH3COOH ve 1 damla
K4Fe(CN)s eklendiginde olusan KIRMIZI COKELEK
Cu?* nun varhigin gosterir.

b) ¢ozelti D’de mavi renk varsa (Cu?" dan dolayr mavi
renk gozlenir) mavi rengi gidermek i¢in ¢ozeltiye damla
damla renk kayboluncaya kadar 1 M KCN eklenir.
(Mavi renk yoksa KCN c¢ozeltisi eklenmez) (11). Daha
sonra 3 damla da fazladan 1 M KCN ve 2-3 damla
tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenip 5 dakika su banyosunda
1sitildiginda olusan SARI COKELEK Cd?* nun varligi
gosterir (12).
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2.5.2. 11-B Grup Katyonlarinin Analizi

Cozelti A: Cozeltiye hafif asidik oluncaya kadar 3 M HCI eklenir (13). Santrifiijlenerek ¢ozelti atilir.

(Ornek icinde As®*" ve As® bulunmasi durumunda ¢okelek iizerine 10 damla derisik HC1 (14) eklenip

su banyosunda 4-5 dakika karistirilarak sitilir (15), santrifiijlenir ve ¢okelek E ile ¢ozelti E ayrilir.

Cokelek E: As;Ssz, As:Ss ve S igerebilir. Cokelek su ile 3 kez yikanir (1@
yikama sular1 atilir. Cokelek iizerine 10 damla derisik HNOs eklenerek su

banyosunda 5 dakika karistirilir. Bunun tizerine 5 damla 0,5 M AgNOs eklenip
karistirilir (eger beyaz c¢okelek olusursa santrifiijlenip ¢okelek atilmalidir. Bu
¢okelek ortamdan uzaklastirilamayan Cl° ile Ag*”’nin AgCl olusturmasindan
olabilir). Berrak ¢ozelti ikiye ayirilir. Cozeltinin;

a) birinci kismina 5 damla 2,5 M NaCH3COO eklendiginde olusan kirmizimsi
kahverengi ¢okelek (AgsAsOs), As** varligim gosterir

b) ikinci kismina 3 damla su ile 10 damla amonyum molibdat ¢ozeltisi eklenip

su banyosunda 10-15 dakika isitildiginda olusan sar1 ¢okelek As®" varligimi

{s‘[erir (17). /

Cozelti E: Sn** ve Sb*" iyonlarini igerebilir.
Cozelti 2 kisma ayirilir.

1 |

Sn?* aranmasi: Cozelti E’nin iizerine 5

Sb* aranmasi: Cozelti iki kisma ayrilir

a) Iki saat camina konulan birer spatiil ucu
NaNO; kristalleri iizerine 4-5 damla 3 M
HCI ekleyip NO, gazinin ¢ikisi saglanir. Her
ikisinin {stiine rodamin B eklendikten sonra
birine bir damla su, digerine ise bilinmeyen
ornek c¢ozeltisinden damlatilir. Rodamin
B’nin  renginin  KIRMIZIDAN MORA
DONMESI Sb%* varligin1 gosterir (18).

b) Cozelti E’nin bir kismma 1 damla
tiyoasetamid eklenip 1sitildiginda olusan

PORTAKAL RENKLI COKELEK Sb*

varligini gosterir.

damla 3 M HCI ve bir parga Mg serit
eklenerek karistirilir (19). Ustteki berrak
cozelti iki kisma ayrilir.

a) Cozeltinin birinci kismina 4 damla
doymus HgCl, ¢ozeltisi eklendiginde olusan
BEYAZ veya GRI COKELEK Sn?* varligim
gosterir.

b) Cozeltinin ikinci kismi NaOH ile
baziklestirilir ve tizerine NaOH ile
baziklestirilmis Bi** ¢ozeltisi eklenir. Olusan

SIYAH COKELEK Sn? varligin1 gosterir.

- /
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2.6. 11. Grup Katyonlarinin Analiz Notlar:

1. Cozelti bazik duruma getirilirken ¢okme olabilirse de HC1 eklenmesi ile bir kisim
cokelek yeniden ¢oziiniir. Tiyoasetamid eklendiginde ¢oziinmenin tam olmasi gerekmediginden

fazla HC1 eklenmemelidir.
2. Arsenigin HzS ile ¢okmesi i¢gin ortam sicak ve asidik olmalidir.

3. Islemler sonucu olusan ¢dzelti hidronyum iyonu yoniinden 0.3 M olmalidir. Bu asitlik
I'l, ve III. grup katyonlarinin birbirlerinden ayrilmasi i¢in uygundur. Cozelti fazla asidik oldugunda
bazi II. grup katyonlar1 tam ¢okmez ve ¢ozeltide kalir. Bu 6zellikle kalay, kursun ve kadmiyum
iyonlari i¢in gegerlidir. Cozelti yeterince asidik olmadiginda ise III. gruptan bazi katyonlar II. grup
katyonlariin siilfiirleri ile birlikte ¢okerler. Bu durum da 6zellikle ¢inko, nikel ve kobalt iyonlar

icin gecerlidir.

4. Pb(CH3COOQ), damlatilmis siizge¢ kagidi tiipiin agzina kapatilir. Kararmanin olmasi HoS
varligin1 gosterir. Cozeltideki H2S 'in ugurulmadigi durumda acik havanin etkisiyle S?-, SO4%
iyonlarma yiikseltgenir. Ortamdaki siilfat iyonlar ile de IV. grup katyonlari, 6zellikle baryum,
stilfat halinde ¢oker. Cozeltide Il. gruptan baska bir katyon grubu yoksa bu islem yapilmaz.

5. Bakir, bizmut, kadmiyum ve kursun stilfiirleri, siilflir iyonunun nitrat iyonu tarafindan

serbest kiikiirde yiikseltgenmesiyle ¢oziintirler.

6. Kral suyu, HgS’i iki tiir reaksiyon sonucunda ¢ozer. Siilfiir iyonu, nitrat iyonu
tarafindan serbest kiikiirde yiikseltgenir ve CI- iyonu HgCls* kompleksini olusturur. Coziinmeden

kalan kisim ise serbest kukiirttur. .

7. Kursun iyonu PbSO4 seklinde ¢oker. Bu ¢okelek HNO3’li ortamda Pb(HSO4)2

olusumuyla ¢6ziiniir. Beyaz SO3 dumanlarinin goriilmesi HNO3 'in uzaklagtigin1 gosterir.

8. Bu karisim seyreltildikten sonra iki dakikadan fazla kalmamalidir. Bu siire iginde
kullanildiginda bazik beyaz bizmut siilfat ¢okelegi olusur. Santrifiij isleminden sonra elde edilen
¢okelek kursun Iyonu Igin yapilan tiim denemelerde olumlu sonug verir. Ancak kromatla olusan

bizmut ¢okelegi NaOH i¢inde ¢oziinmez.

9. Kursunu, PbCrOs seklinde ¢oktiirmeden 6nce ¢ozelti asetik asit ile asitlendirilmelidir. Bu

yapilmadig1 durumda ortamda bulunabilecek olan bizmut, kromat halinde ¢oker.

10. Bizmut hidroksit jelimsi bir kat1 oldugundan gézlemek giictiir. AI** eklenerek Al(OH);

ve Bi(OH)s ¢okeleklerinin karisimi elde edilir ve ¢okelek gozlenebilir duruma getirilir.
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11. KCN c¢ok zehirli bir madde oldugundan dikkatli ¢alismak gerekir. Eklenen KCN ile
Cu(NH)4?* ayrilarak Cu(CN)4> kompleksi olusur. Cu®* yoksa ¢dzeltinin rengi mavi olmayacagi icin
KCN eklemeye gerek yoktur ve dogrudan Cd?" analizine gegilir. Cu?* ve Cd?* iyonlarinin beraber
bulundugu bir ¢dzeltide bakir iyonlar1 KCN ¢ozeltisi ile tutulur. Cu(CN)4% kompleksi H,S ile
reaksiyon vermez ve Cd?* bu ortamda HzS ile belirlenir.

12. Bu asamada siyah ¢okelek elde edildiyse ¢ozelti kismi atilir ve ¢okelek 5 damla suyla
yikanip yikama suyu da atilir. Cokelek {izerine 10 damla 1 M H2SOs eklenip su banyosunda 4
dakika karistirilir, santrifiijlenerek ¢oziinmeyen kisim atilir. Cozelti derisik NHs ile notrallestirilip 3

M asetik asitle hafif asidik yapilir. Daha sonra 1-2 damla tiyoasetamid eklenir. SARI COKELEK

olusumu Cd?* iyonunun varhigim gosterir.

13. Bazik ¢ozelti 1I-B grubu katyonlarinin ¢dzliinmiis tiyo- veya oksitiyo- komplekslerini
icerir. Bu ¢ozelti asitlendirildiginde kompleks iyonlar bozundugundan II-B grubu katyonlari

stlfiirler seklinde ¢oker.
14. Derisik HCI ortaminda AS>Ss ¢6ziinmez, SboSz ve SnS ¢oziiniir. Bu islem dikkatli

yapilmadig1 takdirde Cozelti E'de Sb3" ve Sn?* iyonlar1 gdzlenmez.

15. Cozeltideki HoS' i ortamdan uzaklastirmak i¢in karigim isitilir. HoS uzaklastirilmazsa
antimon ve kalay HCI ¢ozeltisi ile seyreldiginden yeniden ¢oker. Cokelek olusuncaya kadar

1sitilmalidir.

16. Yikama islemi klor iyonunu ortamdan wuzaklastirmayr amaclar. Bu islem

yapiimadiginda As®* gézlenemez.

17. Amonyum molibdat istenilenden 1-2 damla daha ¢ok kullanilmalidir. Bu ekleme
yapilmadiginda olusan ¢okelek HNOs ¢ozeltisinde ¢oziiniir. As**’iin bulunmadig ortamda kirli
beyaz renkli HoM0Os olusur.

18. Sodyum nitrit, Sb®"ii Sb°"’e yiikseltger. Sb>* ise Rodamin-B’yi yiikseltgeyip renk

degisimini saglar. Cok miktarda NaNO; kullanildiginda renk degisimi gézlenemez.

19. Bu durumda eklenen metalik Mg, Sb®*"{i metalik antimona ve Sn*"’ii Sn?*’ye indirger.
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2.7. Deniz Suyu Ni¢in Tuzludur?

Deniz suyunun ortalama tuzluluk derecesi agirliga oranla % 3.5°dir. Kabaca bir hesapla,
Okyanuslardaki tuz miktarinin, kitalarin 152300 m. kalinliginda bir tuz tabakasiyla kaplanmasina
yetecegini sOyleyebiliriz. Dogal olarak olusan elementlerin hemen hepsine deniz suyunda
rastlanilir, deniz tuzunun % 85’inden fazlasi, sodyum kloriir, bagka bir deyisle sofra tuzundan
olusur.

Nehirler tarafindan tasinan sodyum gibi mineraller toprak ve kayalarin asinmasi sonucu
ortaya ¢ikan eriyik ve siispansiyonlardan olusur. Fakat klor ve bor gibi diger elementlerin varligi,
nehirlerin getirdikleri ile agiklanamamakta, dolayisiyla bu olusumda diger siireclerin de rol
oynadigi akla gelmektedir.

Yerylizii tarihinin ilk donemlerinde yerkabugu ile yer merkezi arasinda kalan katmanin
zehirli gazlardan armmasi sirasinda diger maddelerin yanmi sira su ve klor da yerkabugunun
altindaki erimis volkanik kayalarin arasinda ortaya c¢ikmis olabilir. Gilinlimiizde volkanik
etkinlikler sonucu atmosfere yayilan elementler okyanuslara, yagmur ve kar yagislartyla
tasinmaktadir. Ote yandan deniz hayvanlar1 6ldiiklerinde de, iskeletleri ayrisarak mineralleri
denize geri verirler.

Elementler denizlere siirekli olarak aktarilinca, denizler giderek daha da tuzlulasmaz mi?
Gergekte, deniz suyundaki tuz miktarinda, yliz milyonlarca yildan bu yana 6énemli bir degisme
olmamigtir. Coziinmiis maddelerin miktarlart zamana ve yere gore degismekle birlikte, belli
basli, elementlerin okyanuslarda her zaman, hemen hemen ayni yogunlukta bulundugu kabul

ediliyor.

Okyanus elementlerin, bir yandan hemen hemen tam dengeyi koruyacak oranlarda suya
eklenip, diger yandan siirekli olarak nakledildigi bir tanka benzetilebilir. Ornegin, elementlerden
bazilar1 kayalarla birlesir, toprak tarafindan emilir ve ¢6zeltiden ayrilarak ¢okelti haline gelirler.
Deniz bitkileri ve hayvanlar1 da bunlar kullanarak biiytir ve gelisirler.

Not: Yazi, Bilim ve Teknik dergisi say1 188'den alinmistir.

39




K.T.U. Kimya Béliimii Nitel Analiz Laboratuvar Uygulamalar

3. III.GRUP KATYONLARININ ANALIzI

III. grup katyonlar1 demir(II) (Fe®*), aliminyum(lll) (AIFY), krom(I1l) (Cr®"), nikel(ll)
(Ni?*), cobalt(ll) (Co?*), mangan(ll) (Mn?*), ¢inko(I) (Zn?*)’dur. Bu katyonlar 1. ve II. grup
katyonlarmin c¢oktiiriicii reaktifleriyle cokelek olusturmazlar. Bunlar NH3-NH4CI ortaminda
siilfiirleri ve hidroksitleri halinde ¢oktiiriilerek c¢dzeltiden ayrilirlar. Bu ortamda Cr®* ve AIP*

iyonlar1 hidroksitleri, digerleri ise siilfiirleri halinde ¢okerler.

lll. Grup Katyonlarinin Analiz Semasi

IL., TV v8 V. Qeup Ratyonlar |
|

NH3z NH4Clve
Tiyoasetamid
|

: 1
103 |

| MnS CoS NIS ZnS FeS | ’ V.veV. |
AXOH)3 Cr{OH)3 | | Grup Katyonlar |
HC! HNO3
|
[

| I.Grup Katyonlar
I

KOH ve NayOp

|
|

1

1
 Fe(OH)3 MnO{(OH); NI(OH)z Co(OH}s L AIOz” CrO4” HZnOp®

1I-B Grup Katyonlar [[I-A Grup Katyonlar
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lll - A Grubu Katyonlar

AlOy” Cr0s% HZnOy |

|

NH4CH3C00 CHzCOOH NH3z

1
AYOH) | C0g> ZoiNHge>
CH300CH Ba(CH3COO)2
A |
aluminon 1
BaSO4 BaCrOg4 Zn(NHz)4%*
K4FelCNjg ve Tiyoasetarnid
I
i
| .4
BaSOg4 HGO4
Eter HoO
lll - B Grubu Katyonlar

| Fe(OH)y unocom? NYOH); Co(OHDs |

deristk HCI

J
I ch-:‘[ l Co?* ! @

PbO2 NH4SCN (NaF) alkolli NH4SCN (NaF) dimetilglicksim

i
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3.1. III. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi

III. Grup Katyonlarimn Coktiiriilmesi: Sadece 11l. Grup katyonlar1 i¢eren 6rneginiz (veya tam
analiz yapiliyorsa II. Gruptan ayrilan Cozelti II) tizerine 4 damla doygun NH4Cl ve iyice bazik
olana kadar (turnusol kagidi mavi oluncaya kadar) damla damla derisik NH3 eklenir (1). Cokelek

111 ve Cozelti III ayrilir.

| 1
@kelek I1l: FeS (siyah), ZnS (beyaz), @@Ze“i o Iv. Ve V. gru}

(siyah), MnS (acik pembe), CoS (siyah), Al(OH)s katyonlarini igerebilir. Bu ¢ozelti 3 M
(beyaz) ve Cr(OH)z (yesil) igerebilir. Cokelek || HCI ile asitlendirildikten sonra ¢ozelti
tizerine 10 damla derisik HCI eklendikten sonra || hacmi yariya ininceye kadar su
¢okelek baget ile karistirilir (4). Su banyosunda || banyosunda isitilir. Olusan ¢okelek
1sitilarak ¢okelegin ¢dziinmesi i¢in derisik HNOs || atiir.  Berrak ve renksiz = ¢ozelti

eklenir ve berrak kisim baska bir santrifiij tiipiine &aklamr. /

er.

Grup I11-A ile 111-B’nin ayrilmasi: Cokelek IIT den elde edilen ¢ozelti 6 M KOH ile

baziklestirildikten sonra dort damla H2O2 eklenir (5). Cozelti 5 dakika su banyosunda isitilir ve
santrifiijlenir. Cokelek A (grup 111-B) ve Cozelti A (grup III-A) ayrilir.
|

éﬁzelti A: AlOz, CrO+* ve Zn02\ éﬁkelek A: Cokelek 10 damla suyla ylkana
icerebilir. Bunlar  III-A grubu | | yikama suyu atihr. Cokelek  Fe(OH)s,
katyonlarmi olusturur. Sayfa 47°deki | | MNnO(OH)2, Ni(OH)2 ve Co(OH)s igerebilir.

Cozelti A kismindan devam ediniz. Bunlar 11I-B grubu katyonlarin1 olusturur. Sayfa
K / QS’deki Cokelek A kismindan devam ediniz. /

DIKKAT: I1II. Grup katyonlarin analizinde iceriginde hangi iyonlarin bulundugunu
belirlemeniz istenen Ornekte (bilinmeyen érnek) sadece Cr3*, Fe®*, Ni** ve Co?* olabilir.
Girigim etkilerinden dolayr bu grup analizinde Zn?*, Mn?* ve AP* iyonlar: érnek
cozeltilerine dahil edilmemigtir.
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3.1.1. 111-A Grup Katyonlarinin Analizi

Cozelti A: Aluminat (AlO2), kromat (CrO4? )ve ginkat (ZnOy) iyonlarini igerebilir. Bu ¢ozeltiye
10 damla doygun NH4CH3COO ve ¢ozelti tam asidik oluncaya kadar 3M CH3COOH eklenir. Daha

sonra hafif¢e bazik oluncaya kadar (turnusol kagidinin ilk maviye doniistiigli noktaya kadar) 3 M

NHz3 eklenip ¢ozelti santrifiijlenir (6). Cokelek B ve ¢ozelti B ayrilir.

|
@zelti B: CrOs# vc%

Zn(NHs)4** icerebilir (8). Cozelti
lizerine ¢Okme tamamlanincaya
kadar 1 M Ba(CH3COO); eklenip
santrifijlenir. Cokelek C ve
Cozelti C ayrilir.

\_ /

@{elek B: AI(OH)s olabilir. Cokelek 10 damla s@

yikanip yikama suyu atildiktan sonra ¢okelek
coziiniinceye kadar damla damla 3 M CH3COOH
eklenir. Cozeltiye 3 damla doygun NH4CH3COO ile 3
damla aluminon eklendikten sonra 3 M NHs ile hafifce
bazik duruma getirilir. 2 dakika bekledikten sonra
santrifiijlenir (7). Olusan KIRMIZI COKELEK AI** nin

th@m belirler. /

Cokelek C: BaSO4 velveya BaCrOq
olabilir (9). SARI COKELEK Cr** nin
varligin1 gosterir. Cokelek iizerine 6—7
damla 3 M HNOs; eklenip su
banyosunda 5 dakika 1sitilir. Uzerine 2
damla 1 M NaxSOs c¢ozeltisi eklenip
santrifiijlenir ve berrak ¢ozelti alinir. Bu
cozelti lizerine 1 cm ylksekliginde
karbontetrakloriir (CCls) eklenip tiiplin
dis1 gesme suyunda sogutulur ve %3 liik
H2O, den 3 damla eklenip hemen
karistirilir.  Eter tabakasindaki MAVI
RENK Cr** nin varligm belirler (10).

@enk gecici olabilir.

Cozelti C: Cozelti Zn(NHs)4?* icerebilir.
Cozelti 3 M CH3COOH ile hafif asidik
yapildiktan sonra berrak c¢ozelti ikiye
ayrilir.

a) Birinci kismina KsFe(CN)s ¢ozeltisi
eklenir. Olusan BEYAZ COKELEK Zn?%*
nin varligin gosterir.

b)ikinci kismma 5 damla tiyoasetamid

ekleyip su banyosunda 5 dakika 1sitilir.

\Ciusan BEYAZ COKELEK Zn? y
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3.1.2. 111-B Grup Katyonlarimin Analizi

Cokelek A: Cokelek Fe(OH)s, MnO(OH);, Ni(OH)2 ve Co(OH)s igerebilir. Cokelege
tiyoasetamid ilave edilir sonrada tamamen c¢oziiniinceye kadar kral suyu eklenir gerekirse su

banyosunda 1sitilir. Soguyan tiipe 2 mL su eklenerek ¢ozelti dort esit kisma boliiniir.

| |
@inci Kisim: Cozeltiye 3 damlh Einci Kisim: Eger birinci kisimda de%

3M NH4SCN ekleyip karistirilir. belirlenmisse demiri maskelemek i¢in
Cozeltide olusan KOYU KIRMIZI ¢ozeltiye c¢oziinmeyen kati kalincaya
RENK Fe3* nin varligini gosterir kadar parca parca kati NaF eklenir (14).
(13). Cozelti 3 M NHz ile baziklestirilip, 6

damla dimetilgloksim eklenir. Olusan

K / PEMBE COKELEK Ni** nin varhigmi
@sterir (15). /

Uciincii Kisim: c¢ozeltiye 7-8 damla Dordiincii Kisim: Cozeltiye ¢oziinmeyen
derisik HNOs ve bir spatiil ucu PbO> kat1 kalincaya ve kirmizi renk kayboluncaya
ekleyip 5 dakika karigtirilarak su kadar parga parga katt NaF eklenir (14).
banyosunda 1sitilir. Tip i¢inde PbO:2 Daha sonra bir spatiil ucu NHsSCN
kalmamigsa dipte az miktarda kalacak eklendikten sonra 10 damla alkollii (amil
sekilde tekrar PbO> eklenip 5 dakika alkol) NH4SCN tiipiin kenarindan igindeki
kaynatilir ve 5 dakikada tiipliikte ¢ozeltiye karigtirilmadan eklenir. Iki sivinin
bekletilir. Cozeltide olusan MOR RENK arasindaki yiizeyde goriilen MAVI-YESIL
Mn?* min varligini gosterir (12). RENK Co?* nin varligim gosterir.

. NS _/
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3.2. I11.Grup Katyonlarimin Analiz Notlari

1. TIYOASETAMID ile IlI. grup katyonlarmin reaksiyonu sonucunda olusan hidrojen
iyonunun derisimi, siilfiirlerin tiimiiyle ¢0kmesine engel olacak diizeydedir. Cokmenin
tamamlanmasi i¢in ¢dzeltinin bazik yapilmasi gerekir. Bununla birlikte, IV.grup katyonlarindan
Mg?*’nin Mg(OH)2 seklinde ¢okmesini 6nlemek i¢in OH™ derisimi diisiik tutulmalidir. Bu durumu

saglamak ve ortami1 tamponlamak i¢in NH4Cl eklenmelidir.

Baslangictaki ¢ozeltiye NH3z eklendiginde olusan ve asir1 NHs de ¢oziinmeyen KIRMIZI
KAHVERENGI COKELEK demir(Ill) iyonunun, RENKSIZ JELATINIMSI COKELEK ise

aliminyum(I11) iyonunun varhgini gosterir.

2. Cokmenin tam olup olmadigin1 anlamak amaciyla elde edilen berrak ¢6zeltiye bir damla
daha tiyoasetamid eklenir ve bes dakika daha 1sitilir. Olusan BEYAZ COKELEK Fe(III), Co(II) ve

Ni(II) iyonlarinin bulunmadigini gosterir.

3. Siilfiir iyonu asitlendirilip ortamdan uzaklastirilmazsa atmosferdeki oksijenin etkisiyle
S2, SO+* iyonuna vyiikseltgenir ve IV.grup katyonlarindan 6zellikle baryumun siilfat seklinde

ortamdan ¢okerek ayrilmasina neden olur,

4. Cokelek tiimiiyle ¢oziiniirse Ni?* ve Co?’nin bulunmadig1 anlasilir. Bunun nedeni bu
katyonlarin HC1°de oldukca yavas c¢oziinmeleridir. Bu asamada elde edilen ve yalnizca HNOs3
eklendiginde ¢oziinen STYAH COKELEK Ni?* veya Co?*’nin bulundugunu ya da her ikisinin

birlikte bulundugunu gosterir.

5. Cok fazla miktarda Na;O> eklemekten kaginilmalidir. Cozeltiden bir dakika siireyle hava
kabarciklar1 ¢ikaracak kadar Na,O> eklemek yeterlidir. Fazla miktarda eklenen Na.O> nedeniyle
demir, kobalt ve nikel hidroksitleri ¢ozeltiye gecip aliiminyum ve ¢inko iyonlarinin bulunmasini

giiclestirirler (bu asamada Na2O> eklenmesinin nedeni Cr(III), Fe(Il), ve Co(II) iyonlarini sirasiyla
Cr(IV), Fe(II), ve Co(II)'e, ayrica Mn(H20)2?" iyonunu da MnO(OH); ye yiikseltgemektedir).

6. NHz ve NH;CH3COO ile tamponlanmis bir ¢ozeltide AI(OH)s yaklasik tiimiiyle
¢oktiiriiliir. Bu durumda Zn?*, hidroksit halinde ¢oktiiriilmeyip Zn(NHs)s?* seklinde ¢ozeltide kalir.

7. Burada aliiminyum hidroksit ¢okelegi tizerine adsorplanan aluminon KOYU PEMBE
RENKLI ¢okelek olusturur.

8. Eger ¢ozeltide krom iyonu varsa ¢ozelti sar1 renkli olmalidir. Ba(NO3)2 eklendiginde

renk kayboluyorsa Cr®* nun varlig1 kesinlesir.
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9. Tiyoasetamid ile olusturulan stilfiirler HNO3 ile ¢6ziinlirken siilfiirtin bir kismu siilfat
iyonuna yiikseltgenir. BaSO4’1n ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik oldugundan Ba?*, BEYAZ COKELEK
olusturarak BaSOj halinde ¢oker. Ortamda CrO4% oldugunda BaSO4 ve BaCrOys birlikte gokerler.

10. CrO4% igeren asidik bir ¢ozeltiye eklenen H20,, CrOs olusumu nedeniyle MAVI bir

renk olusturur. Bu bilesik kararsiz olup oksijen ¢ikararak hemen bozunur ve renk de kaybolur.

11. Siit goriiniimiindeki BEYAZ COKELEK Zn?* iyonunu gésterir. Bununla birlikte, FeS
ve CoS halinde ¢oken az miktardaki Fe?* ve Co? * iyonlariyla, II. gruptan kacan ve PbS halinde
¢oken Pb%" iyonu nedeniyle ¢okelekte siyahlasma olabilir. Bu durumda, 3 M HCI eklendiginde
ZnS, FeS ve PbS ¢dziiniir, CoS Ise ¢okelek halinde kalir. Santrifiijlenerek alinan berrak ¢ozeltiye
0,05 gr Na2O2 ve 20 damla 3 M KOH eklenir. Bir dakika kaynatilarak olusabilecek ¢okelek atilir.
Cozelti 1,5 M H2SOs ile asitlendirilip, bu asamada da olusan ¢okelek atilir. 3 M NH3 ile hafifce
bazik yapilan ¢ozelti daha sonra 3 M CH3COOH ile asitlendirilip lizerine 2—-3 damla tiyoasetamid
eklenir. Olusan BEYAZ COKELEK ZnS olup Zn?" nun varligimi gdsterir.

12. Asidik cozeltiye eklenen PbO, (veya NaBiOs) mangan(Il) iyonunu MOR RENKLI

permanganat iyonuna yiikseltger.

13. Cozeltinin rengi KOYU KIRMIZIMSI - KAHVERENGI olmalidir. Kullanilan
malzeme ve maddelerden gelebilecek eser miktardaki demir(IIl) iyonu ACIK KIRMIZI RENK

Verir.

14. Fe* iyonunun varhg Co?" ve Ni?" iyonlarm kapatir. Fe®*, Co*" ve Ni?* iyonlariin
karistmim igeren bir ¢ozeltiye eklenen F~ iyonu Fe®* iyonu ile kompleks olusturarak tutar. Bu

durumda Co?" ile Ni?* deneyin yapilmas1 miimkiin olur.

15. Co?" iyonu varsa, dimetilglioksim ile kahverengi bir kompleks vererek Ni?* iyonunu

kapatabilir. Bunu 6nlemek i¢in 1-2 damla fazla dimetilglioksim eklenmelidir.
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4. IV.GRUP KATYONLARININ ANALIZI

Bu grubun katyonlar1 baryum (Ba?*), kalsiyum (Ca?*), magnezyum (Mg?") ve stronsiyum
(Sr?*)’dur. IV.Grup katyonlar1 olarak ¢oken dort element, periyodik cetvelin 1l A grubu
elementleridir. Kimyasal 0Ozellikleri olduk¢a birbirine benzeyen bu katyonlar sadece 2+
yiikseltgenme basamagina sahiptirler ve kompleks iyon olusturma egilimleri ¢cok zayiftir. Ayrica

Ba®*, Ca®*, Mg?" ve Sr?* katyonlar1 karakteristik alev renkleri verirler.

4.1. IV.Grup katyonlarin Coktiiriilmesi

IV. grup katyonlarinin hepsinin suda az ¢oziiniir tuzlar1 karbonat ve fosfatlaridir. Bu tuzlarin
¢oOziiniirliikleri ve ¢oziiniirliik carpimlari asagida verilmistir. Gorildiigii gibi ¢oziiniirliikleri kiigiik

olup, magnezyum tuzlar1 disindakiler igin 10g/100 mL degerindedir.

Bilesik g/100 mL Kce
BaCOz 103 10°
Baz(POa4)2 108 10°%°
CaCOs 108 5x10°°
Cas(POa4)2 108 10
MgCO3 10 10°
MgNH4PO4.6H20 10 1013
SrCO3 108 10°
Sr3(PO4)2 108 1031

IV. grup ¢Oktiiriicii reaktifi olan amonyum karbonat ve amonyum hidrojen fosfat, NH4"
iyonu ve NHs ortaminda ayni etkinlikte degildir. Her iki anyonda grubun tamamen ayrilmasini
saglamaz. Bu nedenle her biri bazi avantaj ve dezavantaja sahiptirler. Bunlar asagida kisaca

agiklanmustir.
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4.1.1. IV.Grup Coktiiriiciisii Olarak Karbonat Iyonu

Avantaji: BaCOs, SrCO3 ve CaCOs igeren IV.grup ¢okelegi asitte kolay ¢oziiniir ve ¢cozme
islemi sirasinda CO3> iyonu karbondioksit halinde ortamdan uzaklasir. Dolayisiyla alev testi bu
iyonlara kolaylikla uygulanir.

Dezavantaji: NH;" iyonu iceren amonyakl1 bir ¢dzeltide IV.grup iyonlari tam olarak COz*
anyonu ile ¢oktiiriilemez. Ornek cozeltisinden 1., Il. ve lll.grup katyonlarmim ayrilmasi islemi
sirasinda ortama NHy4" tuzlari eklenmektedir. NH4" iyonu asagidaki reaksiyon geregince karbonat

iyonuna proton vererek karbonat iyonunun etkinligini azaltmaktadir.

NHs" + COs® —> NH; + HCOs

4.1.2. IV.Grup Coktiiriiciisii Olarak Fosfat iyonu

Avantaji: Fosfat anyonu, Ba?*, Ca®" ve Sr?* katyonlarim1 NH4" ve NH3 ortaminda tersiyer
fosfat tuzlar1 halinde tam olarak ¢oktiiriir. Mg?" iyonu ise MgNH4PO4 seklinde tam olarak ¢oker.

Dezavantaji: Fosfat tuzlari asidik ortamda karbonat tuzlari gibi kolay ¢6ziinmedigi igin
derisik asidin asirisinin kullanilmasit ve tam bir ¢oziinme saglamak icin Ornek c¢ozeltisinin

seyreltilmesi gerekir. Ayrica ayirma icin fosfat anyonu kullanilmasi alev testini giiclestirir.

4.1.3. VL.Grup Coktiiriiciisii Olarak Fosfat-Karbonat Karisim

Fosfat veya karbonat iyonlarinin grup reaktifi olarak tek baslarina kullanilmasi yukarida
aciklanan bazi sakincalar1 ortaya c¢ikarir. Diger yandan fosfat-karbonat karigiminin kullanilmasi
avantajlardan bazilarmi korurken, dezavantajlarin hepsini de tasimaz. Bu nedenle IV. Grup

¢Oktiirticiisli olarak (NH4)2HPO4 ve (NH4)2.COs3 karigim1 kullanilir.

4.2. Alev Deneyi

Yeterince yiiksek 1s1 veren bir bunsen alevine metallerin 6zellikle ucuculugu yiiksek kloriir
tuzlarinin ¢ozeltisi tutulacak olursa, 1s1 etkisiyle buharlasma, kuruma, erime ve gaz haline gelme
adimlar1 ardindan metal iyonlar1 atomlasir. Gaz halindeki metal atomu temel enerji diizeyinden ist
enerji diizeyine 1s1 etkisiyle uyarilir. Uyarilmis durumdaki bu metal atomlari temel enerji
diizeylerine donerken fazla enerjilerini foton (1s1n1im) seklinde ¢evreye yayarlar. Bu elementlerden
goriiniir bolgede (400-800 nm) 1s1im yapanlarin  taninmalar1 amaciyla kloriirlii - derisik
cozeltilerinin veya katilarinin halka seklinde biikiilmiis bir platin tel yardimiyla bunsen alevinin en

sicak kismina tutulmasi ile alevde olusan renk izlenebilir.
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Yikseltgen
kisim

isii Béllge
En sicak Bolge

Indirgen
Kisim

Sojuk Bélge

BUNSEN BEKI

Alevde tutulan metal tuzuna Ornek olarak ele alinan BaCly tuzunun gegirdigi reaksiyon

denklemleri:

BaCl, +1s1 —> Ba(g) + Cl (g) (atomlagsma)
Ba(g) +1s1—> Ba(g)* (uyarilma)

Bag)* —> Ba(g) +hv (151ma)

seklinde yazilabilir. Uyarilmig Ba atomlarinin temel diizeye diiserken yaydiklar fotonlar 513 nm ve
553,5 nm dalga boylarindadir. Bunlardan 513 nm dalga boylu olan yeterince siddetli olmadigindan
gozle fark edilebilir bir renklenmeye yol agmazken, 553.5 nm dalga boylu 1smim agik yesil
renklenmeye yol agar. Ba ile aym sekilde alevde renklenmeye yol acan katyonlar ve taninmalarina

esas renkleri, alevdeki goriiniim 6zellikleri asagidadir:

Baryum : Sar1- yesil

Kalsiyum : Turuncu - kirmizi - tugla kirmizist (kisa stireli)
Stronsiyum : Koyu kirmiz1 - Karmen kirmizisi

Bakir : Parlak mavi-yesil

Sodyum : Koyu sar1 (uzun siireli)

Potasyum . Acgik viyole

Lityum : Kirmizi

Bunlarin disindaki elementler goriiniir bolgede yeterince siddetli 151n1m yapmazlar.
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4.2.1. Alev Deneyin Yapilis1

Alev denemesinde kullanilmak {izere hazirlanmis cam ¢ubuk ucuna tutturulmus platin tel,
once derisik HCI c¢ozeltisine batirildiktan sonra alevin en sicak bolgesine artik aleve renk
vermeyinceye kadar tutularak, énceki kalintilarindan kurtarilir. incelenecek katyonun veya drnegin
derisik HCI ile asitlendirilmis ¢ozeltisine Pt halka kismi daldirilarak Once alevin diisiik sicaklik
bolgesinde suyunun ugurulmasi saglanir, sonra yavas¢a alevin daha iist kismindaki sicak bolgeye
cikartilarak alevde olusan renklenme izlenir. Emin olmak i¢in bu islem birka¢ kez yinelenir.
Sodyum alevinin baskin oldugu durumlarda potasyum varligina bakilirken kobalt camindan
yararlanilmalidir. Alev denemesi sirasinda Pt telin cama tutturuldugu bolge ve cam ¢ubugun aleve

temas etmemesine 6zen gosterilmelidir.
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IV. Grup Katyonlarinin Analiz Semasi
IV vs V. Grup Kadyomlnr |
\

NHg3
(NHgoCO3 (NHg)oHPO,

I
l

BaCO; &CO3 CaCO3 MgCOg J | V. Grup Katyonlar|
Bag(POy); Srg(POy),; Cag(POy),; MgNHPO, |
CHsGo0R
Be2* s ca?* Mg”
|
K2CrO4
: 1
Is?* ca?* Mg?|
i
HCY Nefy
(NHg)2CO3  (NHg)oHPO4
Ba” ’
alev deneyt
ve (NH4)2504 [ : !
SC03 CaCO3 MgCOg | Crog*
Sr3(POy); CagPOg)y MENHPO, |
criscons
Srm CaZ+ M82¢
]
|
[
|SrS04 | | ca®t Mm@
HCI (NH4)2C204
|
alev deney ﬁ_J (NH4)2HFO4 e
HQ difenilkarbazit
J_J——
lea® |
alev deneyi
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4.3. IV. Grup Katyonlarin Sistematik Analizi

Qﬁzelti IV ayirilir.

(V . GRUP KATYONLARIN COKTURULMESI: Sadece IV. Grup katyonlar1 iceren drneginiz (Ve}}
tam analiz yapiliyorsa III. Gruptan ayrilan Cozelti III) tizerine 5 damla 2 M (NH4)>COs ve 10 damla 0,5
M (NHa4):HPO, eklenir. Cozelti derisik NHs ¢ozeltisi ile kuvvetlice bazik yapilir (1) ¢okmenin tam olup

olmadigi reaktiflerden 1-2 damla daha damlatilarak kontrol edilir, ¢dzelti santrifiijlenir. Cokelek IV ve

J

((;6kelek IV: Cokelek baryum, kalsiyum, stronsiyum ve magnezyum karbonat ve fosfatlarm?
icerebilir. Cokelek 5 damla su ile yikanir, yikama suyu atilir. Cokelek ¢oziinlinceye kadar damla
damla en az 6lgiide derisik CH3COOH ¢ozeltisi eklenir (2). Cozelti 2mL ye seyreltilip 5 damla 1
M K2Cr04 eklenir ve 1 dakika karigtirtlir. Cokmenin tam olup olmadigi belirlendikten sonra

santrifiijlenir, ¢okelek A ve ¢ozelti A ayrilir.

-

Cozelti IV:
Cozelti V.
Grup katyon

analizi i¢in
saklanir.

Cozelti A: Sr¥*, Ca?* ve Mg? iyonlarmi ve Ba®* un ¢oktiirme isleminden
kalan fazla CrO4? iyonlarin igerebilir. 5 damla 0,5 M (NH4);HPO, ve 3
damla 2 M (NH4)2CO3 eklenir. Cozelti derisik NH3 ¢ozeltisi ile kuvvetlice

bazik yapilir ve santrifiijlenir. Cékelek B ve Cozelti B ayrilir.

@elek B: Stronsiyum, kalsiyum

magnezyumun fosfat ve karbonatlari
olabilir. Cokelek 10 damla derisik
CH3COOH ¢ozeltisinde ¢oziiliir ve 5
damla su eklenir. 4-5 damla 1 M

(NH4)2SO4 eklenip su banyosunda
wsitilir, sogutulup ¢ékmenin tam olup
olmadig1 anlasildiktan sonra
santrifiijlenir. Cokelek C ve Cozelti

C ayrilir.

- /

1
B: Cozelti

Cozelti
CrO4* iyonlarmi

icerdiginden atilir.

@elek A: Cokelek Bac&

olabilir. Cokelek 6-8 damla derigik
HCI de ¢ozilir ve ¢ozelti hacmi
yartya inene kadar bir kapsiilde
wsitthr (3). Kalan ¢ozelti ikiye
ayirilir,

a) Cozeltinin ilk kisminda Ba?*
icin alev deneyi yapilir. Alevdeki
SARI-YESIL RENK Ba?* un
varligini gosterir.

b) Cozeltinin ikinci kismina 4-5
damla 1 M (NH4):SO4 ekKlenir.
Olusan beyaz ¢Okelek Bay+ nun
gosterir.

varligimi Olusan bu

¢oOkelek higbir asitte ¢oziinmez

\_ /

COZELTI C icin bir sonraki
sayfaya (Sayfa 54) bakiniz.

o

@ikelek C: SrSO; olabilir (4). Cokelek ii¢ kez sw%
su ile yikanip yikama sular atildiktan sonra iizerine 3
damla derisik HCI eklenir. Daha sonra alev deneyi
uygulanir. Alevdeki KOYU KIRMIZI (KARMEN
KIRMIZISI) RENK Sr?* un varligmi gosterir (5).

)
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Cozelti C: Ca’* ve Mg?* iyonlarini igerebilir. Cozeltiye 4-5 damla 0,25 M (NH4)2C204 eklenip su
banyosunda 1sitilir (6) ve santrifiijlenir. Cokelek D ve Cozelti D ayrilir.

1
@elti D: Cozelti Mg* igerebh

@ikelek D: Cokelek CaC,04 olabilir. Uzeri& Cozeltideki NH4" 1sit1larak uzaklastirilir ve

2-3 damla derisik HCI eklendikten sonra alev cozelti seyreltilir. ikiye ayrilan ¢dzeltinin
deneyi uygulanir. Alevdeki TUGLA KIRMIZISI bir kismma 0,5 M (NH4),HPO. eklenip
RENK Ca?" un varligim gosterir. derisik NHj3 ile ¢ozelti bazik yapilir. Beyaz

¢okelek Mg?* iyonunun varligmi gosterir.

K / Cozeltinin ikinci kismiyla karbazit deneyi

@apﬂabinr. /

4.4. IV.Grup Katyonlarinin Analiz Notlan

1. Baryum, Kkalsiyum ve stronsiyum fosfatlar1 jelatinimsi ¢okelek halinde hemen g¢okerler.
Bu ¢okelekler aynt zamanda magnezyumun da ¢okmesine yardimci olurlar. Cdzeltide yalniz
magnezyum iyonu varsa ¢okme biraz ge¢ olur. Boyle bir durumda tiipiin i¢ ¢eperleri bir cam

cubukla kaginmalidir.

2. Kuvvetli asidik ortamda BaCrOs; g¢okemeyeceginden zayif bir asit olan CH3COOH
kullanir.
3. BaCrOQq, alev deneyinde renk verecek kadar ugucu bir madde olmadigindan, ugucu bir

sekle doniistlirtilmelidir. Ayrica HCI ile 1sitildiginda kromat iyonu krom(III) iyonuna indirgenir.

2BaCrOs + 16H30* + 6CIF —» 2Ba®* + 2Cr** + 24H,0 + 3Cl»

Ba?* iyonu fazla miktarda HCI’li ortamda alev deneyinde daha iyi sonug verir.

4. Sr** iyonu SrSOs halinde ¢oktiiriilerek Ca?" iyonundan tiimiiyle ayrilamaz. Ayrica
SrSO4'mn ¢dziiniirliik ¢arpimi bilyiik oldugundan tiim Sr?*, SrSO, halinde ¢okmez. Bir sonraki
deneyde SrC,04 halinde CaC:0s ile birlikte ¢oker.

5. Metallerin kromat, siilfat ve okzalatlari alev deneyini verebilecek kadar ugucu bilesikler
olmadigindan HCl ile kolaylikla buharlasabilen kloriirleri haline dontistiirtiliirler.

6. Kalsiyum okzalat ¢Oziinlirliigli az olmasina ragmen, asirt doygun ¢ozelti olusturma
egilimindedir. Bu nedenle ¢ozelti sitilip bir bagetle karigtirllmali ¢okme yavas ve ¢okelek taneli

olmalidir. Hemen ¢oken kumlu goriiniimdeki beyaz ¢okelek SrSO4 olabilir.
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5. V.GRUP KATYONLARININ ANALIiziI

Bu grubun katyonlar1 amonyum (NH4"), sodyum (Na*) ve potasyum (K*) dur. Bu iyonlarin
birkag istisna diginda biitiin tuzlar1 suda ¢oziiniir. Bu nedenle bu grup i¢in herhangi bir ¢oktiiriicii

reaktif yoktur.

5.1. V.Grup Katyonlarinin Sistematik Analizi

Amonyum Iyonunun Tammmasi: | — V.grup katyonlarinin sistematik analizinde, ¢ozeltiye
cesitli asamalarda amonyak ¢ozeltisi ya da amonyum tuzlari1 eklendiginden, amonyum iyonu
oncelikle ilk (orijinal) 6rnek ¢ozeltisinden aranmalidir. Cozeltiden alinan 5 damla kiigiik bir tiipe
koyulup tizerine 5 damla su eklenir. Cozelti 3 M KOH ile baziklestirilip 1slatilmis kirmizi
turnusol kagidi tiipiin agzina tutulur (turnusol kagidi tiipe degdirilmeden, tiipilin iizerinde pens
ile tutulmalidir) ve ¢ozelti su banyosunda 1 dakika 1sitilir. Kirmiz1 turnusol kagidinin maviye
donmesi amonyum iyonunun varligini gosterir. Ayni tiipin agzina Hgz(NOs). damlatilmis

stizgeg kagidi tutuldugunda, siizge¢ kagidindaki siyahlagsma yine amonyum iyonunun varligini

gosterir.

5.2. V.Grup Katyonlarinin Analiz Semasi

V. Grop Ratyoalar
K* Nat NH*

K* ve Nat nn analiz : NHa" fyonlan
uzaklagtinidiktan sonra c¢ozeliti tkiye ayrihr

:ﬁ_...
1

[Na*)

Na3ColNO2Je ve alev deneyi Cinko uranil asetat ve alev deneyi
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Na* ve K* ANALIZI iCiIN NHs* IYONUNUN AYRILMASI: Na* ve K* nin analiz edilebilmesi
icin NH4" iyonunun ayrilmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in 6rnek ¢ozeltisi (veya tam analiz
yapiliyorsa Cozelti IV) kapsiile alinir, kuruluga kadar 1sitilir ve soguduktan sonra iizerine 15
damla kral suyu eklenir. Kapsiil yeniden kizil renk alincaya kadar isitilarak igindeki
¢Ozeltinin kurumasi saglanir. Bu isleme kapsiilden beyaz dumanlar ¢ikmayincaya kadar
devam edilir. Kapsiil iyice soguduktan sonra 20 damla su eklenip geride kalan kati1 kisim

¢oziliir. Elde edilen ¢ozelti V Na* ve K" iyonlarim igerir ve dort kisma ayrilir.

\ G{inci Kisim: Cozelti V in ikinci \

kismina 7-8 damla ¢inko uranil asetat kismina 6-7; damla derisik HC1

(s

irinci Kisim: Cozelti V in birinci

eklenir ve alev deneyi uygulanir (2).
Iki saniye kalan ACIK EFLATUN

¢ozeltisi ekleyip karistirilir ve 5 dakika
beklenir. Olusan SARI COKELEK Na*
RENK K* nin varligin1 gosterir.

nin varligin gosterir (3). k /

| |
Kﬁcﬁncﬁ Kisim: Cozelti V’in\ @ diincii Kisim: Cozelti V in \

ticiincti kism1 67 damla derisik dordiincii kismina 1 damla yeni
HClile asitlendirilir ve alev hazirlanmig sodyum kobalt(IIT) hekza
deneyi uygulanir. 5 saniye kalan nitrit ¢ozeltisi ekleyip beklenir (1).
PARLAK SARI RENK Na* nin ACIK SARI COKELEK K* nin
varligint gosterir. varligini gosterir. Cokelegi su

\ / banyosunda 1sitip ¢ézdiikten sonra

sogutup yeniden eklenen sodyum

kobalt(IIT) hekza nitrit ¢ozeltisiyle
olusan ACIK SARI COKELEK K*

anarhglm gosterir. /
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a)Li* b)Na" c¢) K" d)Rb" katyonlarinin alev denemeleri

5.3. V.Grup Katyonlarinin Analiz Notlar

1. Doygun kobalt(IIl) hekzanitrit ¢6zeltisi, deneyden 6nce hazirlanmalidir (bu ¢dzeltinin

rengi sar1 olmalidir, pembe ise ¢ozelti yeniden hazirlanmalidir).

2. Potasyum bilesikleri, sodyum bilesiklerine oranla daha ugucu olduklarindan, potasyumun
alev deneyinde goriilme siiresi sodyuma nazaran daha kisadir. Potasyumun eflatun rengi, sodyumun
parlak san rengiyle kapatilir. Bu nedenle potasyum ve sodyum birlikte bulundugunda, potasyumun

alev rengi kobalt camiyla gozlenebilir.

3. Doygun bir ¢ozelti olan ¢inko uranil asetat c¢ozeltisi sodyum aranirken fazla
bekletildiginde saat caminin kenarinda igne seklinde kristallesebilir. Sodyum ¢okelegi ise saydam
olmayan kum goriinimiinde bir ¢okelektir. Cokelegin goriinlimiinden kesin sonug ¢ikarilamazsa,
cokelek iizerine 4-5 damla su eklenip karistirilir. Bu durumda ¢inko uranil asetatin ¢oziindigii

gozlenir.
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6. YARI-MIKRO METOT ILE ANYONLARIN KALITATIF ANALIzZI

6.1. Anyon Analizine Giris

Asagida bazi anyonlar ve bunlarin tuzlarinin sudaki ¢oziintirliiklerinin bir siniflandirilmasi
verilmigtir.

1. Hg?*, Ag*, Au*, Pb?* Kkloriirleri harig, biitiin kloriirler suda ¢oziiniirler.

2. Az ¢0Oziinen HgBr2 ve ¢oziinmeyen Agl, AgBr, Snls ve Bilz hari¢ biitiin bromiir ve
iyodiirler suda ¢oziiniirler.

3. Ag", NH4" ve alkali metalleri floriirleri harig biitiin floriirler suda ¢6ziinmezler.

4. Alkali metal oksitleri ve kismen toprak alkali metal oksitleri hari¢, oksitler suda
¢Oziinmezler.

5. NH4" ve alkali metal siilfiirleri, telliirleri, seleniirleri harig, digerleri suda ¢oziinmezler.

6. Genel olarak nitratlar suda ¢oziiniirler.

7. K*, NH4" perkloratlari harig, digerleri ¢oziiniirler.

8. Ag" nitrit ve asetati harig, genel olarak digerleri ¢oziiniirler.

9. PbSOs4, toprak alkali siilfatlar1 ve az ¢oziinen CaSOas, Ag2SO4 disinda diger siilfatlar suda
¢Oziiniirler.

10. NH4* ve alkali metal arsenat, arsenit, borat, karbonat, siyaniir, ferrisiyaniir, ferrosiyantir,
oksalat, fosfat ve siilfitleri hari¢ digerleri suda ¢ozlinmezler.

11. NH4" ve alkali metal kromatlari hari¢ digerleri suda ¢6ziinmezler ancak biitiin kromatlar
asitli ortamda ¢oziintirler.

12. Pb*?ve Ag" tiyosiilfatlar hari¢ digeri suda ¢oziinmezler.

13. Alkali metal silikatlar1 hari¢, digerleri ¢o6ziinmezler. Ancak biitliin silikatlar
asitlendirildiginde suda ¢oziinmeyen salisilik asit verirler.

14. Yiiksek yiiklii ve iyonlar1 ihtiva eden tuzlar hidroliz olurlar.

15. Az ¢oziinen toprak alkali hidroksitleri ve ¢ok ¢6ziinen NH4* ve alkali metal hidroksitleri
disinda hidroksitler ¢6ziinmez.

16. Civa, kursun ve glimiis tiyosiilfatlar1 (rodantirleri) harig, digerleri suda ¢oziintirler.

Analiz gidisini ve tanima reaksiyonlarini, ilave edilen reaktiflerin bozmamasi i¢in anyon
analizinde Na*, K* ve NH4" katyonlar1 disinda baska katyon istemez. Sayet, bu ii¢ katyon disinda
analiz i¢in verilen 6rnekte bagka katyon yok ise, dogrudan analize gegilebilir. Bu durum, verilen

ornekte ¢okelek olmamasindan kismen anlasilabilir. Fakat ¢okelegin olmamasi, kesinlikle diger
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katyonlarin olmadig1 anlamina gelmez. Bu sebeple istenmeyen katyonlardan kurtulmak i¢in soda

ekstrakt1 dedigimiz isleme basvurulur. Soda ekstrakti s6yle yapilir:

1. Suda Coziinen Orneklerde: Ornek kati halde ise 0.2 g (¢dzelti halinde ise 2.3 mL) kadar
alinarak 2-3 mL suda ¢6ziiliir. Cozeltinin asidik veya bazik olusu kontrol edilerek sayet asidik ise
bazik oluncaya kadar 6 M NaOH ilave edilir. Ardindan 1-2 damla doymus sodyum karbonat ilave
edilerek bir ¢okelegin olusup olusmadigina bakilir. Sayet herhangi bir ¢okme mevcut degilse
bulunmasi1 mahzurlu katyonlar yok demektir ve analize dogrudan 6rnekten devam edilir. Bir ¢okme
gbzlenmis ise 2 mL kadar doymus sodyum karbonat ¢ozeltisinden ilave edilerek 6rnek 10-15 dakika
kadar kaynatilir. Buharlasma sonucunda eksilen hacim saf su ilavesiyle tamamlanir ve
santrifiijlenerek ¢ozelti ve c¢okelti ayrilir. Ayrilan ¢okelegin 6 M CH3COOH’de ¢6ziiniip
¢oziinmedigine bakilir. Coziinme olmuyorsa ¢okelek iizerine 2mL daha doymus sodyum karbonat
ilave edilerek kaynatilir. Santrifiijlenerek ¢okelek 2-3 mL saf su ile yikanir ve yikama suyu ana
cozeltiye ilave edilir. Cokelek tekrar yikanarak yeniden 6 M asetik asitte ¢oziiniip ¢oziinmedigine
bakilir. Yine ¢oziinme olmuyorsa ¢okelekte soda ekstraktina alinamayan anyonlar var demektir.

Cozeltide ise diger anyonlar vardir.

2. Suda Céziinmeyen Orneklerde: Kati drnekten alman 0.2 g iizerine 3-4 mL doymus
NaxCOs ¢ozeltisi ilave edilir. 10-15 dakika kadar kaynatilir ve sogutularak santrifiijlenir. Cokelek 2
mL kadar saf su ile yikanarak yikama suyu ana ¢o6zeltiye ilave edilir. Cokelek tekrar yikanarak
ikinci yikama sular1 ana ¢ozeltiye ilave edilmeyip atilir. Cokele§in 6 M asetik asitte ¢oziinilip
¢oziinmedigine bakilir, c¢oziinmeyen kisim kaliyorsa yeniden doymus sodyum karbonat
cozeltisinden 2 mL daha ilave edilerek kaynatilir. Sogutularak santrifiijlenir ve ¢okelek yikanarak 6
M asetik asitte ¢oziinmesine bakilir. Tekrar ¢oziinmeyen kisim kalmis ise c¢okelekte soda
ekstraktina alinamayan anyonlar var demektir.

Ornek suda ¢dziinmeyip asitte ¢oziiniiyorsa, yiikseltgen ve indirgen maddelerin birbirlerine
etkisini 6nlemek i¢in soda ekstrakti suda ¢oziinmeyen kisimda yapilmalidir. Soda ekstrakti ne kadar
dikkatli yapilirsa yapilsin bazi anyonlari ¢ozeltiye almak miimkiin olmaz. Bu anyonlar soda
ekstrakt1 yapildiktan sonra c¢ozeltiden degil ekstrakt artigi, yani 6 M asetik asitte ¢éziinmeyen
¢okelekten aranirlar. Cozeltiye alinamayan bu anyonlar: S*, F, CI, Br, I, PO/ ve silikat
anyonlaridir.

Bu anyonlarin soda ekstrakti artig1 ¢okelekten aranmalar1 daha sonra verilecektir. En sik

rastlanan ve analizde en ¢ok ad1 gecen baslica anyonlar sunlardir:
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Karbonat COs

Stilfat SO4*
Tiyosiilfat S,05%
Siilfit SOs*
Fosfat POs*

Borat BOs*, BO2
Bromiir Br-

Iyodiir I
Tiyosiyanat SCN" (Rodaniir)
Nitrat NOs’
Asetat CH3COO"

6.2. Soda Ekstraktina Alinamayan Anyonlarin Analizi

Halojeniirler (CI' ve Br): iki degisik yoldan analiz edilebilirler:

a) Cokelekten alinan biiyiikge bir kissm 1 mL kadar 3M HNOs asit ile karigtirtlir ve
santrifiijlenir. Cokelek tizerine 1 mL kadar 3M HNO3 ¢ozeltisi konur ve karistirilir. Bu ¢ozeltiye
tiyoasetamid ilave edilir. Cozeltide klor, brom ve iyot iyonlari1 kalirken giimiis ve civa siilfiirleri
halinde ¢oker.

b) Cokelek tizerine 1 g kadar toz ¢inko ve 1 mL 3 M H2SOs asit ilave edilir, halojenler
serbest hale gelirken giimiis ve civa metalik hale indirgenir.

Cozeltiden CI" ve Br~ anyonlarin tanima denemelerindeki yontemlerle taninirlar.

PO43 Iyonu: Cokelek iizerine 1 mL kadar yari-yariya seyreltilmis nitrik asit ve 10 damla da
amonyum molibdat ¢ozeltisi ilave edilir. 40-50°C'deki su banyosunda 1-2 dakika isitilir. Sar1 bir

cokelegin olusumu fosfat iyonunu gosterir.

6.3. Anyonlarin Tek Tek Aranmasi

6.3.1. Karbonat Iyonu (CO3?%)

Deney 1. Cozeltiye 5-6 damla 3 M siilfiirik asit damlatilir. Cikan gaz bir tiip igerisindeki
Ca(OH). veya Ba(OH). c¢ozeltisi ig¢ine gonderilir. Bu ¢ozeltilerde meydana gelecek bulanma
karbonat iyonunun varligin1 gosterir. Seyreltik ¢ozeltilerde ¢ozeltinin biraz 1sitilmasi veya ilave

edilecek bir miktar toz halindeki ¢inko reaksiyonu hizlandirir.
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Ba(OH)2 + COp =— BaCO3 + H,O

Bulanma veya
beyaz ¢Okelek

Deney 2. Ug ayr1 deney tiipiine 1’er mL &rnek alinip birinin {izerine 0,1 M kursun, ikincisine
0,1 M kalsiyum ve sonuncusuna da 0,1 M aliiminyum ¢6zeltisi damlatilir. Beyaz ¢okelek meydana
gelmigse, bu karbonat iyonunun varligini gosterir. Daha emin olmak i¢in ¢okelekler saf su ile
yikanarak c¢okelek iizerine 3M siilfiirik asit ¢ozeltisinden ilave edilir. Asit ilavesiyle kursun ve
kalsiyum karbonatlar gaz cikarak ¢oOziindiigli halde aliiminyumda bir gaz c¢ikisi olmaz. Ciinkii

aliminyum ¢ozeltisine karbonat ilavesiyle aliminyum karbonat degil, aliiminyum hidroksit ¢oker.

Pb*? + CO3? === PbCO; (Beyaz cikelek)
Ca + CO5? CaCOj; (Beyaz ¢okelek)
Al + CO3? + H,0 AI(OH); + HCO; (Beyaz okelek

6.3.2. Siilfat Iyonu (SO4%)

Deney 1: Ornekden almmus yarrm mL kadar kisim HCI ile asitlendirildikten sonra iizerine
birka¢ damla 0,1 M baryum kloriir ¢ozeltisi ilave edilir. Eger beyaz bir ¢okelek meydana gelmis ise
bu BaSOg4 dir ve siilfat iyonunun varligin1 gosterir. Ancak ortamda bulunan siilfiir, tiyostilfat, siilfit
gibi iyonlarin bulunmas: halinde, ayrilan elementel kiikiirt de beyaz bir ¢okelek meydana getirebilir.
Bu karigikligi 6nleyebilmek i¢in 6rnege asitlendirme isleminden sonra 3-4 damla 0,1 M KMnOs
ilave edilir. BaSO4 ¢oktiiriildiikten sonra permanganatin fazlasinin rengi hidrojenperoksit ile

giderilir. Sayet ¢okelek pembe renkli ise bu siilfat iyonunun var oldugunu gdsterir.

Ba*? + S0, BaSO, (Beyaz ¢cokelek

Deney 2: Ornek iizerine birka¢c damla HCI asit ve birka¢ damla da 0,1M Pb(NOs); ¢ozeltisi
ilave edilir. Beyaz bir ¢okelek PhSO4’1 gosterir. Bu ¢okelek derisik nitrik, siilfiirik asit, amonyum

asetat ve sodyum hidroksitte ¢oziiniir.

Pb*? + S0, PbSO, (Beyaz ¢okelek

Deney 3: Ornek igine birkag kiigiik kristal Hg(NO3): ilave edilir. Sar1 bir ¢dkelegin meydana

gelmesi siilfat iyonunu gosterir.

4Hg™? + SO42 + H,0 2HgOHgSO, + 4H"

Sar1 ¢okelek, bazik civa siilfattir.
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6.3.3. Tiyosiilfat iyonu (S203%)

Deney 1: Bu iyonun en spesifik reaksiyonu, giimiis iyonu ile verdigi reaksiyondur.
Tiyosiilfat, Ag" iyonu ile beyaz bir ¢okelek verir. Bu ¢okelek kararsizdir ve beyazdan beyaz-sari-
turuncu-kahverengi ve siyaha kadar renk degistirir. Bu renk degisimleri sonucu elde edilen siyah

cokelek tiyostilfat iyonunu gosterir.

2Ag" + 8203'2 = AS,0; (Beyaz ¢Okelek

AgS,03 +2H,0 AQS + H30++ HSO, (siyah cokelek)

Ancak bu deneme ortamda siilflir iyonu bulunmadig1 zaman sonug verir.

Deney 2: Ornekde siilfat iyonunun olmadig1 tespit edilmis ise, o zaman nétral veya hafif
bazik ¢ozelti lizerine 0,1M Pb(CH3COOQ). ¢ozeltisi ilave edilir. Meydana gelen beyaz ¢okelek
tiyosiilfat iyonunu gosterir. Eger kursun asetat ¢ozeltisi ilavesine devam edilirse ¢okelek yeniden
¢Ozlndr.

Deney 3: Tiyostilfat iyonu, karbonat iyonuna benzer sekilde de aranabilir. Ayn1 diizenegi
kullanarak 6rnek iizerine 2-3 damla 3M siilfiirik asit ¢dzeltisi damlatilir. Bulanma ile birlikte bir gaz

¢ikist olur ve bu gaz baryum hidroksit ¢ozeltisini bulandirirsa 6rnekte tiyostilfat var demektir.

2H+ 8,057 H,8,0;
H-5-:0; 507+ 5 + H2O (5'den dolayt bevarz bulanma
Ba(OH),» + S0, BaS0O;+ H>O (Bevaz cokelek)

Deney 4: Cozeltiden alinan 1-2 damla tizerine biraz su ve 0,1M hekzamin kobalt-IIT klortir

cozeltisi ilave edildiginde meydana gelen sari-turuncu (portakal) renk tiyosiilfat1 gosterir.

6.3.4. Siilfit Iyonu (SO3%)

Deney 1: Ornekte bisiilfit iyonu yoksa bir miktar érnek gaz absorbsiyon cihazinm tiipiine
aliarak {izerine ¢ok az sodyum karbonat ve 3M siilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edilir. Cikan gaz diger
tiipte bulunan nitrik asitli ve potasyum permanganatli baryum kloriir ¢ozeltisine gonderilir. Pembe-

beyaz renkli bir ¢okelegin olusumu siilfit iyonunu gosterir.

SO52+2H"
Ba"?+ SO,

Hzo + SOZ
BaSO, (Beyaz cokelek)
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Deney 2: Yukaridaki deney de ¢ikan gazi yiikseltgen madde ihtiva eden c¢dozeltilere
gonderdigimizde c¢ozeltilerde bir degisme olur. Mesela ¢ozeltide potasyum permanganat varsa

pembe renk kaybolur.

5H,S03 +2Mn0y =——= 2 Mn"2+ 550,72+ 4H" +3H,0
3H,S03 + Cr,0,7 2Cr*% 350,% 4H,0
H,SO3 + Iy + HyO =——= 21+ S0, %+ 4H"

6.3.5. Fosfat iyonu (PO43)

Deney 1: Cozeltiye amonyum molibdat ¢6zeltisi ilave edilir ve yaklasik 40°C’ye kadar su
banyosunda 1sitilir. Sar1 bir ¢okelek meydana gelmigse bu fosfat iyonunu gosterir. Bu reaksiyon

fosfat tayini i¢in spesifik olup genel kullanilan bir yontemdir.

H,PO, +12M00, % +22H" + 3NH; ==——= (NH,)3P0,12M003 +12H,0

Deney 2: Ornek iizerine birkag damla 0,1 M AgNOs3 ¢ozeltisi damlatilir. Sar1 bir ¢okelek
fosfat iyonunu gosterir. Meydana gelen bu ¢okelek 6M NHz, 6M HNO3 de ¢oziintir.

3A¢ + PO, =——=  Ag;PO, (San Cokelek)

Ag; POy ~6 NH; =—==3Ag(NH;), ~ PO, (Cozinme)

Az POy +3HNO; 3AgNQ 3+ H3PO, (Cozinme)

6.3.6. Borat Iyonu (BOz, BO3*, B207%")

Deney 1: Borat anyonu ilk 6rnekden en kolay alev denemesi ile bulunabilir. Bunun igin
ornek c¢ozelti halinde ise buharlastirilir. Geriye kalan katidan, 6rnek kati ise 50 mg kadar, kat1 CaF>
ile iyice kanistirilir ve 1-2 damla derisik siilfiirik asit ile platin tel vasitasiyla pasta haline getirilir.
Bu hazirlanan pastadan kiiciik bir kistm bunsen beki alevinin yiikseltgen kismina tutulur. Cikan

alevin yesil renkli olmas1 borat iyonunun varligini gosterir.

Deney 2: Ornek iizerine 2-3 damla derisik siilfiirik asit ilave edilir. Borat iyonu mevcut ise

beyaz kristalin bir ¢okelek ayrilir.

BO, + H'+ HyO=——== H,BO, (Beyaz cokelek)

62



K.T.U. Kimya Béliimii Nitel Analiz Laboratuvar Uygulamalar

Deney 3: 3-4 damla 6rnek iizerine yarim mL kadar derigik siilfiirik asit ve yarim mL kadar
da etil alkol ilave edilir. Isitilan tiipten yesil renkle yanan bir gaz ¢ikar. Bu borat iyonunu gdosterir.

Dikkat: Bu deneme ceker ocak icerisinde yapilmalidir.

6.3.7. Bromiir iyonu (Br’)

Deney: Ornekten alinan bir kisim iizerine 0,5 mL kadar kloroform veya karbontetrakloriir
ile 2-3 damla klorlu su ilave edilerek ¢alkalanir. Organik faz agiga ¢ikan bromdan dolay1 portakal
rengini alir. Bu renk bromiir iyonunun varligim1 gosterir. Klor, bromdan daha aktif oldugu i¢in

bilesikte yerine geger.

C|2 +2Br 2ClI + BI’Z

Klorlu suyun fazlasi reaksiyonu bozar.
6.3.8. Iyodiir Iyonu (I

Deney 1: Iyodiir iyonunu tamimak icin en karakteristik deney, Pb?" iyonu ile verdigi
reaksiyondur. Numuneye 3-4 damla 0,1M kursun asetat ¢Ozeltisi damlatilir. Sar1 bir ¢okelek
meydana gelmisse, ¢okelek santrifiijlenerek ayrilir ve yikanir. Yikanmis ¢okelek iizerine sicak su
ilave edilerek ve 1sitilarak ¢oziiliir. Sogumaya birakilan ¢ozeltiye ¢ok parlak, altin saris1 kristallerin

olusumu iyodiir iyonunu gosterir.

pp*? + 2 =—— Pbl, (sar1¢okelek)

Deney 2: Klor, aym sekilde bilesiklerinde iyodun yerine gegerek iyodu aciga ¢ikarir. Iyotlu
¢oOzeltiye karbon tetrakloriir ile birka¢c damla klorlu su ilave edilir ve calkalanirsa karbon tetrakloriir

faz1 mor renk alir. Bu renk agiga ¢ikan serbest iyodu gosterir.

Clhh+2I'=—==2CI +1, (ccl, 'demor rer

6.3.9. Tiyosiyanat veya Rodaniir (SCN")

Deney 1: Tiyosiyanat iyonuda giimiis ile ¢dkelek veren iyonlardandir. Ornek iizerine 0.1M
AgNO3 ¢ozeltisi damlatilir. Beyaz bir ¢okelek meydana gelmisse ¢okelek iki kisma ayrilarak biri
tizerine 6M NH3 digerine 1M HNOs ilave edilir. Tiyosiyanat iyonundan meydana gelen ¢okelek 6M
NH3s de ¢oziiniir. Buna karsilik 1M HNOz3°de ¢oziinmez. Bu durum tiyosiyanat iyonunun varligini
gosterir.
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Ag" + SCN’ AGSCN (Beyaz gokelek)

Deney 2: Ornekten bir kisim iizerine birka¢ damla 0,1M CuSOg ¢dzeltisi damlatilir. Siyah
renkli ¢okelek SCN™ iyonunu gdésterir.

Cu'+2SCN’ CUu(SCN),

Deney 3: 1 mL kadar suya 1-2 damla 0,1M CuSOs ¢ozeltisi ve 1 damla piridin ile birkag
damla da ornek ilave edilir. Sari-yesil bir ¢okelek, birkag damla kloroform ilavesinde yesil renkte
¢Oziinliyorsa tiyosiyanat iyonu vardir.

Deney 4: 1 mL’ye seyreltilmis 2-3 damla 0,1 M Co(NOg), ¢ozeltisine 1 mL alkol ve 2-3
damla 6rnek ilave edilerek galkalanir. Amil alkol fazindaki mavi renk tiyosiyanat iyonunu gosterir.

Deney 5: Fe*" iyonu ile koyu kirmizi renkli ¢ozelti verir.

6.3.10. Nitrat iyonu (NO3")

Deney 1: Kat1 6rnek {izerine derisik siilfiirik asit ilave edilip 1sitildiginda kahve renkli bir

gaz cikisi nitrat iyonunu gosterir.

H,$0: + NOy HSO.s + HNO;

4HNO; 4ANQO> + 07 +H,O (Kurmuz-kahverengi duman)

Deney 2: Ornek iizerine 0,1 gr kadar metalik ¢inko ve 6M NaOH konup 1sitilir. Cikan gaza
islak turnusol kagidi tutulursa kirmizi renk maviye doner. Bu renk doniisiimii nitrat iyonunu

gosterir. Ancak bu reaksiyonu nitrit, siyaniir ve ferrosiyaniir iyonlar1 da verir.

47Zn + NO, + 7OH 47n0,2 +NH, +2 H,0

Deney 3: En 6nemli taninma deneyi, halka deneyi ad1 verilen denemedir. Bunun i¢in 1 mL
¢ozeltiye 5-6 damla 0,1M FeSO4 ¢ozeltisi damlatilir. Bir pipet yardimiyla veya tiipiin kenarindan
cok dikkatle derisik siilfiirik asit, altta ayr1 bir faz teskil edecek sekilde ilave edilir. iki faz arasinda

meydana gelen kahve renkli halka nitrat iyonunu gosterir.

6.3.11. Asetat iyonu (CH3:COO)

Deney 1: Ornege 3M siilfiirik asit ilave edip 1sitildiginda bir sirke kokusu duyulursa bu

asetat iyonu varligini gosterir.
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H*+ CH;COO" CH3COOH

Deney2: Ornek kat1 ise bundan alman bir kisim iki kat1 kadar potasyumbisiilfat (KHSO4)
ile iyice karigtirilir ve bir havanda ezilir. Sirke kokusu asetat iyonunu gosterir.
Deney 3: 0,1M FeCls ¢ozeltisinin 6rnege ilavesinde kirmizi renkli bir ¢6zelti ve bunun su

banyosunda isitilmasiyla kahve renkli bir ¢cokelek meydana geliyorsa bu asetat iyonunu gosterir.
6.3.12. Reaktif Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Amonyum Molibdat: 2 g amonyum molibdat ve 1,6 mL derisik amonyak suda ¢oziiliir ve 10
mL’ye tamamlanir.

Kalay (II) Kloriir: 0,56 g SnCl2.2H>0 1 mL derisik Hel’de ¢oziiliir, berraklasincaya kadar
bekletilir. Cozelti su ile 10 mL’ye seyreltilir.

Stannit Cozeltisi: 0,1 M 2 mL SnCl..2H,0 ¢6zeltisine 6M NaOH ¢ozeltisinden damla damla

ilave edilir (NaOH ilavesi ile meydana gelen ¢okelek ¢oziiniip berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar).
6.4. Coziimlii Problemler

1. %37°1lik yogunlugu 1,19 g/mL olan derisik HCI ¢ozeltisinden 3M 20 mL HCI ¢ozeltisi
nasil hazirlanir?
Cozim: m=% CdV  m= Saf madde miktar
m=0,37 x 1,19 x 1000 = 440,3 g saf HCI (Bir litre derisik HCI ¢6zeltisi igerir)

HCT’in molekiil agirligi= 36,5g/mol

n=m/M n=440,3/36,5= 12,06 mol = molar (Derisik HCI] ’in molar konsantrasyonu)

C1xV1=C2 x V2

12,06 x V1=3 x 20 = 4,97 mL

~5 mL derisik HCI alinir bir miktar su igeren kaba ilave edilir ve saf su ile 20 mL’ye
tamamlanir.

NOT: Sivi maddelerin c¢ozeltilerini hazirlayabilmek icin % konsantrasyonlarint ve
yogunluklarin1 bilmemiz gerekiyor.

2. 1M 20 mL NaxS203 ¢ozeltisi nasil hazirlanir?

Coziim: NaxS203 5 mol kristal suyu igerir.
Na2S203.5H20 molekiil agirhigi = 248 g/mol
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248 g Na2S203..5H20 1 mol 1000 mL igin 24,8 g gerekirse
24,8 g Na2S203..5H.0 0.1 mol 20 mL igin X

X=20 x 24,8/1000 =0,496 g Na2S203.5H20
alinir saf su ile 20 mL’ ye tamamlanir.

3. 20 mL kral suyu nasil hazirlanir?

Coziim: Kral suyu = 3 Kisim derisik HCI + 1 Kisim derisik HNO3
20/4=5 mL 3x5=15 der HCL+5 der HNOs = 20 mL Kral suyu

4. 0,1 M SnCl; ¢6zeltisi nasil hazirlanir?

Coziim: SnCl2.2H20 molekiil agirligi =226 g/mol

226 g SnCl,.2H20 1 mol 1000 mL i¢in 22,6 g gerekirse
22.6 g SnCl,.2H.0 0.1 mol 20 mL igin X

X= 20x22,6/1000 =0,452 g  SnCl2.2H20
almir tizerine 5 mL derisik HCI ilave edilir ve saf su ile 20 mL’ye tamamlanir. Cozelti berrak

olmalidir.

NOT: SnCl2.2H20 suda ¢6ziinmez.
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7. NICEL ANALIZ YONTEMLERI

Analitik kimya kalitatif (nitel) ve kantitatif (nicel) analiz olmak tizere iki kisma ayrilir. Nicel
analiz; madde i¢inde bulunan bilesenlerin hangi miktarlarda bulundugunu anlamak i¢in uygulanir.
Nicel analiz, inorganik ve organik olmak tiizere iki biiylik dala ayrilir. Ancak bu laboratuvarda
Ozellikle inorganik nicel analiz tizerinde durulacaktir. Bu boliimde, bileseni bilinen maddenin
icindeki element ve bilesikler miktarca tayin edilir. Bir maddenin kalitatif analizi bilinmeden nicel
analize ge¢ilmez. Bu bakimdan nitel analiz nicel analizin yol géstericisidir. Bununla birlikte tayini
yapilacak elementin yanindaki diger elementlerin bilinmesi, se¢ilecek metot i¢in Onemlidir. Bir
element tayin edilirken digerleri bu tayini bozmamalidir.

Bunlarin 6nceden bilinmesi bize ayirma ve tayin metodumuzu se¢gmede yardimect olur.

Genel olarak tayini istenen madde igindeki element ve bilesik sayisi ne kadar az olursa nicel analizi

o0 kadar kolay olur.

7.1. Nicel Analizin Onemi ve Boliimleri

Analitik kimyada yapilan ¢aligmalar nicel olarak verilmezse pek fazla 6nem tasimaz. Nicel
analizde en 6nemli konu dikkat ve sabirdir. Istenileni en az hata ile tayin edebilmek icin metot
kadar bu iki unsurda 6nemlidir. Temizligi de unutmamak gerekir. Iyi bir kimyaci iyi bir analizci
olmak zorundadir. Her analizci kimyaci olmayabilir. Analizci bir isin esasim1 bilmeden sadece
istenilen islemi yapabilir. Ama bir kimyaci hem esast hem de yaptigini bilmek zorundadir. Hata igin
belirli bir sinir vermek miimkiin degildir. Bu, tayini istenen maddenin niteligine goére degisir.
Bazilarinda % 5-10 hata kabul edilebilir ama bazilarinda % 1-2 hata bile ¢ok sayilabilir. Bu biiyiik

6l¢iide maddenin cinsine ve segilen metoda baglidir.

7.2. Nicel Analizin Kisimlari

Nicel Analiz 4 boliimde incelenebilir:
a) Gravimetrik analiz

b) Volumetrik (Titrimetrik) analiz
c) Instriimental analiz

d) Gazometrik analiz
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7.3. Laboratuvarda Kullanilan Malzemeler

Kimya laboratuvarlarinda ¢aligsma bilgisi yaninda teknik bilgi de 6nemlidir. Her maddeyi ve
malzemeyi en iyi sekilde nasil kullanabilecegimizi bilmemiz gerekir. Aksi halde hem analizimiz
hatali olur hem de hayatimiz tehlikeye girebilir. Nicel analizde kullanacagimiz malzemeler ve
Ozellikleri asagida 6zetlenmistir.

a) Pisetler: Genellikle saf suyun en uygun sekilde kullanilmasini saglamak amaciyla
yapilmis plastik kaplardir. Bunlar el ile sikmak suretiyle suyu figkirtirlar.

b) Porselen Kaplar: Bunlarin basinda krozeler, kapsiiller, havanlar, porselen spatil ve
kasiklar gelir. Siizme islemlerinde porselen nugeler kullanilir. Nicel analizde kullanilan porselen
kaplardan en 6nemlisi porselen krozelerdir. Cokelekleri sabit tartima getirme ve yakma iglemlerinde
kullanilirlar. Bu kaplar oOzellikle alkali ¢ozeltilere cam kaplardan ¢ok daha dayaniklidirlar.
Dayanikliliklar1 pigsirme derecesine ve igerisinde bulunan maddelere baglidir. Genellikle 1200°C’ye
kadar dayanirlar. Sodyum karbonat ve alkali hidroksitleri bu kaplar1 tahrip ederler. Bu kaplarin
diger bir 6zelligi de sicaklig1 az iletmeleridir.

¢) Siizme Hunileri: Herhangi bir ¢okelegi ¢ozeltiden ayirmak igin kullanilirlar. Cesitli
boylarda olmakla birlikte genel olarak ikiye ayrilirlar.

1. Adi Huniler

2. Nicel Huniler

Bunlar 6zel olarak yapilmis hunilerdir. Koni agilar1 58°C’dir. Bunlar i¢in hazirlanan siizgeg
kagitlarinin acilar1 60°C oldugu i¢in iyi siizme yaparlar. Stizge¢ kagidi 6nce ekseni boyunca ikiye
katlanir ve sonra merkezi dik ac1 olacak sekilde tekrar katlanir ve koni sekli verilir. Ug kat olan
kenardan biri yirtilarak zayif tarafa dolandirilir ve huniye yerlestirilir. Suyla 1slatilarak kenarlari
yapistirilir. Tyi bir siizmede hava kabarcig1 olmaz ve siirekli bir s1vi akimi saglanur.

d) Bek: Her tiirlii 1sitma isleminde kullanilir. Yakit1 hava gaz1 veya likit petrol gazidir. lyi
bir alev renksiz olmalidir. Beklerin {izerindeki hava deligi ile hava ayarlanir. Bir bek yakilirken su
sira izlenir: Bekin ve dedantdriin musluklar1 kapali olmalidir. Bekin hava deligi kapatilir.
Dedantoriin muslugu agilir. Bu arada kibrit yakilir. Bekin muslugu acilarak kibrit yaklastirilir ve
yandiktan sonra hava deligi agilarak uygun alev ayarlanir. Hava gaz akimi iyi ayarlanmazsa bek
icten ince bir alevle yanar. Buna igten yanma denir. Bu esnada bek govdesi kizacagindan patlama
ve yanmalara sebep olabilir. Boyle bir durumda bek sondiiriiliip tekrar yakilir. Tagmalar esnasinda
tasan s1v1 alevi sondiirebilir. Bu da dikkat edilmesi gereken bir konudur. Kapatma esnasinda su sira
izlenmelidir: Once dedantdriin muslugu, alev kaybolduktan sonra bekin muslugu ve hava deligi

kapatilir.
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e) Siizgec Kagitlari: Beyaz, mavi ve siyah bant olmak iizere ii¢ cesit siizge¢ kagidi
kullanilir. Bunlarin ¢aplar1 9—11 cm arasinda degisir. Yakildiklar1 zaman geride kiil birakmadiklar
i¢cin gravimetrik analizde oldukca dnemlidirler.

1. Siyah Bant: Kaba gozeneklidir ve kaba ¢okeleklerin siiziilmesi i¢in kullanilir. Stizme hiz1
yiiksektir.

2. Beyaz Bant: Orta gozenekli ve orta biiyiikliikteki kristalleri stizmede kullanilir. Siizme
hiz1 ortadir.

3. Mavi Bant: Yavas siizer ve ince kristallerin siiziilmesinde kullanilir.

Y
A
S

Stizge¢ kagidinin katlanmast

Siizgec kagidi ile siizme islemi nicel huni kullanilarak yapilir. Siizge¢ kagidinin katlanmasi
ve yerlestirilmesi sekilde gosterilmektedir. Siizge¢ kagid1 6nce tam ortadan ikiye katlanir. Daha
sonra dikine tekrar ikiye katlanir, ancak bu ikinci katlamada iki yilizey arasinda 3-4°C’lik ac1

kalmasia dikkat edilir. Ayrica katlardan birinin boyu digerine gore biraz kisa tutulur. Kagidin huni
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¢eperine iyi yapismasi i¢in bu kisa ugtan bir miktar koparilir. Uzun olan taraftan kat agilir, huniye
yerlestirilir ve saf su ile 1slatarak kagidin tamamen huni yiizeyine yapismasi saglanir.

Jelatinimsi ¢okelekler siizge¢ kagitlarim1 tikadiklari i¢in bunlar 6nce cam pamugundan
stiziiliirler. Cam pamuklar1 da yakildiginda kiil birakmazlar.

f) Siizme Krozeleri: Bazi ustiinliikleri sebebiyle siizme krozeleri daha kullanighidir. Bu
stlinliikler:

1. Derisik alkali ve asit ¢ozeltilerine dayaniklidirlar.

2. Siizgec kagitlar1 yakmadan sabit tartima gelmezler. Siizme krozeleri ise yakmadan sabit

tartima getirilebilir.

3. Vakumla siizme yapilabilir. Siizgec kagitlar1 vakumda yirtilir.

4. Uzun siireli siizme de stizgeg kagitlar1 dagilir. Krozeler ise dayaniklidir.

Iki tiirlii siizme krozesi vardur.

a) Cam Krozeler: Tamamen camdan yapilmistir. Dip kisimlart gézenekli camdir.
500°C’ye kadar dayaniklidirlar.

b) Gooch Krozeleri: Porselenden yapilmistir. Alt kisimlar1 gézeneklidir. Hazirlanmalari
oldukga giictiir.

Stizme krozeleri yliksek sicaklikta sabit tartima gelen ¢okelekler i¢in pek kullanish degildir.

g) pH Kagitlar1: Cozeltilerin asitlik ve bazligin1 anlamak igin kullanilirlar. En 6nemlileri
turnusol kagitlaridir.

h) Etiiv ve Firinlar: Etiivler kullanilan kabin kurutulmasi, bazi maddelerin higroskopik ve
kristal sularinin ugurulmasi ve bazi maddelerin sabit tartima getirilmesi i¢in kullanilan elektrikli
wsiticilardir. En fazla 300°C’ye kadar ¢ikar.

Firmlar krozelerin ve ¢okeleklerin sabit tartima getirilebilmeleri i¢in kullanilan elektrikli
siticilardir. 1000 ile 1600°C arasindaki sicakliklara kadar ¢ikarlar.

i) Desikatorler: Acikta kaldigr zaman nem kapan higroskopik maddelerin saklanmasi i¢in
kullanilan bir aractir. Genellikle camdan yapilir ve taban kisminda nem c¢ekici (kurutucu) bir madde
bulunur. Bunun iizerindeki diskin iizerine ise korunan madde konulur. Kurutucu olarak en fazla
CaCl2.H20 kullanilmakla beraber amaca uygun olarak H2SOa, NaOH(eritilmis), KOH (eritilmis),
CaSO0a4(susuz), CaCly(susuz), CaClz.H20(grantil), Mg(Cl04)2, BaO, CaO kullanilabilir.

Bunlarin diginda nicel analiz laboratuvarlarinda kullanilacak malzemeler sunlardir: Nikel
masalar, pens, spatiil, su banyosu, pipet, baget, saat camu, kil {iggen, amyant, ii¢ ayak, spor, halka

VS.
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7.4. Gravimetrik Analiz

Gravimetrik analiz, nicel analizin vazgegilmez metotlarindan birisidir. Metodun esasi,
analizi yapilacak madde az ¢o6ziinen bir ¢okelek halinde ¢oktiiriiliir. Bu ¢okelek daha sonra siiziiliir
ve icerisinde bulunabilecek safsizliklar yikandiktan sonra uygun islemlerle bilesimi belirli olan bir
tirline doniistiiriiliir. Genellikle ¢oziiniirliigii az olan maddeler iizerine kurulmustur. Boylece hata
minimuma indirilmis olur. Ortamda ne kadar az ¢okmeyen madde kalirsa hata o kadar azalir.
Coziintrliik kiiciildiikge hata azalir. Gravimetrik analiz ¢oziiniirliigii biiyiik olan maddeler i¢in
kullanilmaz. Cokelegin saglam ve bilinen bir bilesigi halinde sabit tartima gelmesi gerekir. Cokelek
cok iyi ¢oOktiiriilebiliyor fakat sabit tartima getirilme esnasinda bozuluyorsa bu ¢okelek gravimetrik

yontemle nicel amag igin uygun degildir.

7.4.1. Gravimetrik Analizde Kullamlacak Cékeleklerde Aranan Bashca Ozellikler
Sunlardir:
1. Cokelegin ¢oziiniirliigli az olmali,
Cokelek kolaylikla siiziiliip yikanmali,
Cokelek belirli bir bilesimde olmal,

2

3

4, Havada ve kisa siirede bozunmamali,

5. Cokelek siiziilebilir sekilde iri olmali,

6. Cokelek spesifik olmal1 ve sadece aranan madde ¢okmeli,
7

Cokelegin formiil grami ¢oktiiriilen iyonun iyon gramindan biiyiik olmalidir.
7.4.2. Gravimetrik Analizde Temel Islemler

1. Metot Secimi: Once yapilacak analize uygun bir yontem segilir. Daha sonra bu ydntemde
gerekli olan malzemeler ve ¢ozeltiler hazirlanir. Daha sonra da verilen siraya gore islemler yapilir.

2. Coktiirme: Gravimetrik analizin en 6nemli adimlarindan biridir. Dikkat isteyen bir
islemdir. Cokelegin 6zelligine gore sartlarin ayarlanmasi gerekir. Baz1 ¢oktiirmeler sogukta bazi
coktiirmeler de sicakta yapilir. Bazi ¢okmeler ortamin pH’ina baghdir. Bunun i¢in ¢ékme igin
gerekli sartlar 6nceden belirlenmelidir. Coktiirmeler bir takim kolayliklar sebebiyle beherde yapilir.
Iyi bir ¢oktiirme i¢in su hususlara 6zen gosterilmelidir:

a) Islemler i¢in uygun hacimde bir beher secilir. Beherin kenarlarinda catlak ve cizikler

olmamalidir. Ayni1 sey baget i¢in de gecerlidir.
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b) Aksine bir sey sdylenmemisse ¢oktiirme sicakta (genellikle su banyosunda) ve azar azar
reaktif ilavesiyle yapilir. Reaktif, bir biiretten ve damla damla ilave edilir. Bu arada ¢6zelti devamli
karistirilir. Coktiiriicti 10—15 dakika icinde ilave edilir.

c) Fazla coktiiriicii ilavesi, kompleks teskiliyle tekrar ¢oziinmeye sebep olabilir. Bunun
Oniine ge¢mek icin istenilen miktar ilave edildikten sonra bir miiddet ¢okelegin dibe ¢okmesi
beklenir. Ustteki berrak ¢ozeltiye bir iki damla ¢oktiiriicii ilave edilir. Yeniden bulanma varsa
¢Oktiirme tamamlanmamis demektir. Bundan sonra biraz daha coktiiriicii ilave edilerek ¢okelek
olgunlagmaya birakilir. Genellikle ¢oktiiriictiniin % 1-5 fazlasi ilave edilir.

d) Beherin kenarina yapisan maddeler bir ucuna lastik takilmis baget ile temizlenir.

e) Isitma esnasinda ve karistirirken ¢ozelti kaynatilmaz ve sigratilmaz.

f) Aksine bir sey sdylenmemisse c¢okelekler genellikle olgunlasmaya birakilir. Bazilari

sicakta, bazilar1 sogukta bekletilir. Bazilarinda ise beklemek hatalara sebep olabilir.

Coktiirme yapildiktan sonra, gravimetrik islemlerin ¢ogunda ¢okelek, cozeltisiyle birlikte
isitilarak  dinlendirmeye birakilir. Bu islem dinlendirme olarak adlandirilir ve ¢okelekteki
taneciklerin yavas kristallenmelerine katkida bulunur. Bu islem sirasinda genellikle tanecik
biiyiikliigii artar ve kristalden safsizliklar atilabilir.

3. Cokelegin Siiziilmesi ve Yikanmasi: Siizme ve yikama su siraya gore yapilir: Hangi
banttan stiziilecek ise o bant usuliince huniye yerlestirilir. Hava kabarcig1 olup olmadigi kontrol
edilir. Sicramalar1 6nlemek i¢in huni beherin kenarina temas ettirilir ve siizlintii beherin cidarindan
asagiya toplanir.

Cokelti bir baget yardimiyla siizge¢ kagidina aktarilir. Cozelti beher sallanmadan alinir ve
agzindan bagete temas ettirilerek akitilir. Boylece once istteki duru kisim siiziilmiis olur. Siizgeg
kagidina 3/2’si doluncaya kadar ilave edilir ve onun siiziilmesi beklenerek ikinci ilave yapilir.
Bekleme esnasinda beher sallanmaz ve sekli bozulmaz. Zira dipteki ¢okelek ¢ozeltiye karisabilir.
Stizme devamli olmal1 ve hava emmesine mani olunmalidir. Bagetin ucu siizge¢ kagidinin ¢ok kath
tarafina tutulur fakat degdirilmez. Kismen berrak cozelti siiziildiikten sonra baget yardimiyla
karistirtlir ve dikkatlice kagida aktarilir. Daha sonra piset yardimiyla beherin igine su piiskiirtiilerek
kat1 parcaciklar1 beherin dibine toplanir ve slizge¢ kagidina aktarilir. Yapismis olanlar lastik baget
yardimiyla temizlenir ve biitiin kat1 parcaciklarmin kagida aktarilmasi saglanir. Bundan sonra
cokelegin yakilmasi iglemi gelir.

Her c¢okelek icin yikama suyunun niteligi degisiktir. Hatta son kati parcaciklarinin
temizlenmesinde de yikama suyu kullanilir. Zira bazi g¢okelekler su ile temasta bozunurlar.
Yikamaya ge¢gmeden Once ¢okelegin alta gecip gecmedigi kontrol edilir. Yikama suyu genellikle
¢coktiirme yapilan ilk behere konur ve usuliince ¢okelek {izerine aktarilir. Bunun bitmesi beklenir.

Aslinda tam bitmesi beklenmemelidir. Cilinkii ¢okelek yarilir ve yikama suyu bu yariklardan
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gorevini yapmadan geger. Duruma gore yikama 3-5 defa tekrar edilir. Cokelek kagidiyla birlikte
krozeye alinir.

Stizme islemi sicakta, daha kolay ve kisa zamanda yapilir. Cokelek heniiz kagit yasken
krozeye alinir. Kurudugunda bazi sorunlar ortaya ¢ikar. Temiz bir pens ve el kullanarak katlanir ve
krozeye yerlestirilir.

4. Cokelegin Kurutulmasi ve Yakilmasi: Cokelegi kurutmak igin s0yle bir sira takip edilir:
Sayet vakit uygun ise siizge¢ kagidi i¢indeki madde bir gece bekletilir veya 100°C civarindaki
etiivde 1-2 saat bekletilerek kurutulur. Buda olmazsa bek alevinde kurutulur. Kurudugu
anlagildiktan sonra alevin siddeti yavas yavas arttirilir. Stizge¢ kagidinin komiirlesmesi saglanir.
Alevin siddeti arttirilarak kagit kil edilir. Kurutma ve yakma esnasinda alevin siddeti birden
artiritlirsa hatalara sebep olacak durumlar ortaya ¢ikar. Aslinda krozelerde kapak bulunmalidir. En
son bek biitiin siddetiyle acilir ve siyahliklar kayboluncaya kadar isitmaya devam edilir. Kroze

uygun sicakliktaki firinda 1.5 saat kadar bekletildikten sonra desikatore alinarak sogutulur.

Stizme igleminin uygulanigi

5. Cokelegin Sabit Tartima Getirilmesi: Sabit tartima getirme, gravimetride yapilan temel
islemlerden birisi ve belki de en onemlisidir. Desikatore alinan kroze, krozeyi ilk sabit tartima
getirirken beklenilen siire kadar bekletilerek sogutulur ve tartilir. Sonra kroze firinda tekrar
kizdirilarak ayni sekilde sogutulur ve tartilir. Iki tartim arasinda 0,2 mg’dan az fark kalmigsa

cokelek sabit tartima gelmis demektir. Her zaman son bulunan miktar gecerlidir.
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6. Aranan Maddenin Hesaplanmasi: Biitiin ¢okelekler yiiksek sicaklikta sabit tartima
gelmez. Bazilan diisiik sicaklikta (105-120°C) sabit tartima gelirler. Bu sicaklikta siizgeg
kagitlarini kiil etmek miimkiin olmadigi i¢in bu tip g¢okelekler cam veya gooch krozelerinden
stizliliirler. Bunlarda siizme vakum ile saglanir.

Aranan maddenin miktarini bulmak icin sabit tartima gelmis bulunan ¢okelegin belirli bir
say1 ile carpilmasi gerekir. Bu sayiya gravimetrik, hesap, kimyasal veya ¢evirme faktorii denirse de

bunlardan gravimetrik faktor ismini kullanilacaktir. Matematiksel olarak soyle ifade edilir:

A=FxM

A = Aranan madde

F = Gravimetrik faktor

M = Cokelek miktari.

Aranan maddenin sabit tartima getirilmis c¢okelek icindeki oranidir. Bu bir o6rnekle
aciklanirsa: Klor tayini yapilirken sabit tartima gelebilecek ve yapisi belli saglam bilesigi AgCl’diir.
Klorun giimiis kloriir i¢cindeki orani, klor i¢in gravimetrik faktorii verir. Bir formiil gram AgCl’deki

bir atom gram Cl oran1 sdyle hesaplanir.

_ CI (Gram miktar)
AgCl (Gram miktar)

Bilinen atom agirliklar1 yerlerine konularak;

-_ 35457 _ Cl
143.337  AgCl

= 0.2474 bulunur.

Bu kloriin AgCl’den hesaplanmasi i¢in bulunan gravimetrik faktordiir. Yapilan analiz
sonucunda sabit tartima getirilmis olan AgCl ¢okelegi, 0,2364 g bulunmus ise bundan klor miktar

sOyle hesaplanir.

A= 10,2474 x 0,2364
A =0,0585 g bulunur.

Sunu da hemen belirtelim, faktoriin birimi yoktur. Sayet bir maddenin herhangi bir madde
icindeki yiizdesi isteniyorsa o zaman analize baslarken bu maddeden belirli bir (T) g tartim

almaliy1z. Bu taktirde ylizde hesab1 s6yle olur:

FxM 0.2474x0.2364 « 10020.0585

%A= x100= x 100
0.500 0
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% Cl = 11,7 dir.

Boylece kloriin yiizdesi belirlenmis olur.

Ornek: Bir barit numunesinden alan 0,400 gramlik bir kisim ¢oziildiikten sonra siilfat
asidi ilavesiyle BaSOs ¢oktiiriilsiin, siiziilen ve yikanan g¢okelek sabit tartima getirildikten sonra
0,0960 g bulunsun. Biz buradan baryum miktarint ve numune i¢indeki baryum yilizdesini
hesaplayalim.

Cokelek BaSO4 olduguna gore baryum igin faktor.

Ba 137.36  137.36

F - _ = ~0.5885
BaSO, 137.36+32.066+4x16.00 233.426

Buna gore Ba =FxM=0.5885x0.0960=0.05659

FXxM X100=0'0565

%Ba= x100=14.125

% Ba =14.125 bulunur.

7.5. Gravimetrik Tekli Tayinler
7.5.1. Nikel Tayini

Nikel genel olarak dimetilglioksimle coktiiriilerek tayin edilir. Kisaca tayinin yapilmasi
sOyledir:

Analiz yapilacak 6rnek behere alinir ve hacmi 100-120 mL ye seyreltilir. 2-3 mL derisik
HCI ilave edilir. Cozelti 60-80°C’de ki su banyosunda 1sitilir. Cozelti amonyak kokana kadar NHs
ile notrallestirilir. Cokme sona erinceye kadar %1’lik dimetilglioksim ¢ozeltisi ilave edilir. Bu
esnada yine amonyak kokusu gelmelidir. 10-15 dakika beklenerek ¢okme kontrol edilir. Ya da
amonyak ilave etmeden 1sitilmis ¢ozeltiye 5 mL %1’lik dimetilglioksim damla damla ilave edilir.
Cokme oluncaya kadar Y4 NHsz c¢ozeltisi ilave edilir. Coktiiriicii ile ¢Okmenin tamamlanip
tamamlanmadig1 kontrol edilir. C6kme tamam ise su banyosu {izerinde 30 dakika kadar bekletilir ve
cam krozeden siiziilen ¢okelek su ile iyice yikanir ve etiivde 110-120°C’de 1 saat bekletilerek sabit
tartima getirilir. Nikel dimetilglioksimin formiili [Ni(C4H702N.)2] dir. Nikel i¢in faktor 0,2031 dir.

Sabit tartima getirilen ¢okelek bununla ¢arpilarak nikel miktar1 bulunur.
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7.5.1.1. Nikel Tayini ile Tlgili Notlar

1. Nikel dimetilglioksim kuvvetli asidik ortamda ¢6ziiniir. Bu nedenle tam ¢okme biiyiik
Olciide ortamin pH’ina baghdir. Cokme zayif asitli veya zayif bazik ortamda oldukg¢a basarilidir.
Ornegin asetatla tamponlanmis ortamda (CH3COOH+CH3COONa) pH yaklasik 5 dolaymnda iken
ve amonyumla tamponlanmis ortamlarda (NH4OH+NH4CI) pH yaklasik 9 dolayinda iken basarili
bir ¢oktiirme yapilabilir.

2. Coktiirme, kuvvetli asitli ortamda yapildiginda ¢oziinme olurken, kuvvetli bazik
ortamlarda stokiyometrik olmayan bir ¢okelek olustugundan basarili bir ¢oktiirme yapilamaz.

3. Nikel dimetilglioksim, sudaki ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiiktiir (K¢=2,3x107%°). Ni(ll)
iyonunun derisimi 10° mol L™ dolaymdadir. Oldukga diisiik olan bu ¢oziiniirliik ¢oktiiriiciiniin
biraz asirisinin eklenmesiyle daha da azaltilabilir.

4. Dimetilglioksim, zayif bir asit olup, hidrojen iyonu vererek nikel ile halka yapisinda bir
molekiil olusturur. Dimetilglioksimin ¢okelek verebilmesi icin katyonun iki degerlikli olmasi ve
olusan molekiiliin kare yapisinda olmasi gerekir. Bu kosullar1 saglayan yalniz; nikel, platin ve
paladyumdur. Ancak paladyum ve platin, asitli ortamda ¢oktiiriildiigli halde nikel bazik ortamda
¢oktiiriiliir. Bu nedenle reaksiyon spesifiktir.

5. Coktiirme ortaminda demir bulunuyorsa bu, bazik ortamda Fe(OH)s ¢okelegini verir. Bu
nedenle komplekse alinmasi gerekir. Bunun icin yeterli miktarda tartarik asit veya sitrik asit
eklenerek demirle kararli kompleksler vermesi saglanir.

6. Dimetilglioksimin sudaki ¢ozlniirligii oldukca disiiktir. Bu nedenle alkoldeki ve
amonyaktaki c¢ozeltisi kullanilir. Nikel dimetilglioksim alkolde ¢6ziildiiglinde, c¢oktlirme
ortamindaki alkol derisimi %50’yi gegmemelidir.

7. Nikeli, nikel dimetilglioksim halinde tartma yerine, siyah bant siizge¢ kagidi ile siiziip,
kizdirma isleminden sonra NiO halinde tartmak Onerilebilir. Ancak kizdirma isleminin hava akimh

ortamda ve dikkatle yapilmasi gerektiginden pek uygulanmaz.
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7.5.2. Baryum ve Siilfat Tayini

Gerek baryum gerekse siilfat BaSOs halinde ¢oktiiriilerek sabit tartima getirilir ve tayin

edilirler. Ikisi i¢inde saglam ve tayine elverisli bir bilesikleridir.
Ba®* + SO04* —» BaSOs

7.5.2.1. Siilfat Tayini

Bir behere Siilfat numunesi alinir ve hacmi yaklasik 50 mL ye saf su ile seyreltilir. Uzerine
3 mL 1M CH3COOH ve 3 mL 1M CH3COONa veya 5 mL 2M HCl ilave edilir. Isitilan bu ¢ozeltiye
50 mL sinde 2 damla 1M CH3COOH ve CH3COONa bulunduran baryum kloriir ¢6zeltisi damla
damla ve karistirilarak ilave edilir. Zaman zaman ¢okelmenin tamamlanip tamamlanmadig1 berrak
kisimda kontrol edilir. En son %5 fazla ¢oktiiriicii ilave edilerek 2-3 saat ¢6zelti su banyosunda
bekletilir ve sik dokulu (mavi bant) slizge¢ kagidindan siiziiliir. Cokelek birkag defa sicak su (5-10
mL) ile yikanir. Yikama suyu olarak sadece sicak su kullanilir. Sonra kagit krozeye alinarak dnce
etlivde kurutulur. Sonra hafif alevde ve daha sonrada siddetli alevde yakilarak kiil edilir. Kroze
700°C’deki firina konur ve 1,5 saat bekletilerek ¢cokelek sabit tartima getirilir. Sicaklik hi¢cbir zaman
850°C’nin {izerine ¢ikarilmamalidir. Eger ¢ikarsa birkag damla derisik H2SO4 ilave edilir ve tekrar

sitilir. Boylece;

BaS + H:SOs —» BaSOs + H.S

reaksiyonuna gore tekrar BaSO4 olusur. Ciinkii BaSOj4 yiiksek sicaklikta bozunur ve BaS olusur.
Firindan alinan c¢okelek desikatdrde sogutulur ve hassas terazide tartilir. BaSO4 miktar1 bulunur.

Bulunan ¢okelek SO4/ BaSOg faktorii ile garpilarak siilfat miktar1 hesaplanir. Bu faktor 0,4116 dir.

7.5.2.2. Baryum Tayini

Bir behere alinan baryum numunesi yaklagik olarak 50 mL ye tamamlanir ve {izerine 2
damla derigik HCI ilave edilir. Herhangi bir bulanma olursa mavi banttan siiziilerek temizlenir.
Baska bir behere yaklagik 50 mL su ve 1 mL derisik HoSOg ilave edilir. Baryum ¢ozeltisi ve stilfat
¢Ozeltisi aynama sicaklifina kadar isitilir. Sicak baryum ¢ozeltisi ilizerine siilfat ¢ozeltisi yavag
yavas ve karistirilarak ilave edilir. Beher yikanir ve diger behere ilave edilir. Beherin iistii saat
camiyla kapatilarak su banyosunda 2—3 saat olgunlastirilir. Daha sonra siilfat tayininde oldugu gibi

yikanip kiil edilerek sabit tartima getirilir ve tartilir.

Ba
BaSO,

Tartilan ¢okelekten baryum, faktorii ile carpilarak hesaplanir. Bu faktor 0,5885 dir.
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7.5.2.3. Baryum ve Siilfat Tayini ile Tlgili Notlar

1. Oda sicakliginda BaSOg4’1n ¢oziiniirliigli 100 g suda 0,3-0,4 mg’dir. Coziiniirligi mineral
asit miktar1 arttikga artar. Ornegin, 2 M HNOj3 icinde 100 g suda 17,0 mg BaSOs ¢oziiniir. Diger
yandan, ¢oktiirme asidik ortamda yapilmali, ¢iinkii Ba?* iyonlarinin nétral ve bazik ¢ozeltileri var
olan PO4*, CO3* veya OH" iyonlar ile ¢okelek olusturabilir. Zayif asidik ortamda ¢oktiirme ile iri
tanecikler ¢oker.

2. Dinlendirilmis ¢okelek herhangi bir zarar vermeden birkag giin bekletilebilir.

3. Yiiksek sicaklikta BaSOs siizge¢ kagidinin karbonu ile reaksiyona girer ve BaS’e

indirgenebilir.
BaSO4(k) + 4C (k) —» BaS(k) + 4CO(g)

Siizgeg kagidi diisiik sicaklikta yakilirsa yukarda ki reaksiyon gergeklesmez ve indirgenme
Onlenmis olur.

4. Eger yakma cok yiiksek sicaklikta yapilirsa BaSO4 asagidaki gibi bozunabilir.
BaSO4(k) —» BaO(k) + SOz(g)

5. Bu yontem ile SO4 % analizine ek olarak Ba?*, Pb?" ve Sr?* analizi de yapilabilir.

7.5.3. Demir Tayini

Demir gravimetrik tayininde farkli yontemler mevcuttur.

1. Demir(IIl)’iin Fe3s(OH)s halinde ¢oktiiriiliip Fe2O3 seklinde sabit tartima getirilir.

2. Demir(ITI)’tin kupferonat halinde ¢oktiiriiliip Fe2O3 halinde sabit tartima getirilir.

3. Demir(Ill)’in 8-hidroksikinolinat (oksinat) halinde c¢oktiiriilip Fe2Os halinde sabit

tartima getirilir.

Bu deneyde birinci metodu uygulanacaktir. Demir genellikle NHz ile hidroksidi halinde ¢oktiiriiliir
ve oksit halinde sabit tartima getirilir. Demirin bu sekilde tayin edilebilmesi i¢in Fe®* seklinde
olmasi gerekir. Bu da bromlu su, derisik HNO3 veya H20- ile kaynatilarak elde edilir. Coktiirmede
NH3 disinda NaOH, KOH gibi bazlar kullanilmaz. NH3 ile ¢oktiirmede dikkat edilmesi gereken

hususlar sunlardir.

Fe* +3NH, +3H,0—Fe(OH), +3NH}
2Fe(OH), »>Fe,0,+3H,0

1. NHs ¢ozeltisi saf olmalidir. Ozellikle SiO2 bulunmasi hatalara sebep olur. Ozellikle de

cam kaplar itinal1 se¢ilmelidir.
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2. Yakma esnasinda Fe;Os fazla kizdirilmamalidir. Yiiksek sicakliklarda Fe,Os, FesOs’e
dontisiir. Bunun i¢in Bunzen beki alevi yeterlidir.

3. Demir ¢ozeltisi iginde kloriir varsa ¢oktiirme islemi yapildiktan sonra c¢okelek iyice
yikanmalidir. Clinkii kalacak olan FeCls, kizdirma esnasinda ugar ve sonug hatali bulunabilir.

4. Amonyakli ortamda Fe®* iyonu ile birlikte; ¢inko, nikel, kobalt, mangan ve karbonattan
dolay1 kalsiyum ¢oker.

5. Aliiminyum, titan ve krom (III) tayini bozarlar.

6. Demir-11II oksit ¢okelegi 1100°C civarinda kismen indirgenerek magnetik (Fe3Oas) verir
ve yanligliklara yol acar.

7. 1200°C civarinda ise kismen metalik demir agiga c¢ikar. Kizdirma isinde platin kroze

kullanilirsa ¢ok zararl olabilir. Ciinkii demir platinle alagim verir.

Deneyin Yapihsi: 3 damla derisik HCI ile asitlendirilmis 6rnek saf suyla yaklagik 30 mL’ye
seyreltilir. Uzerine 2 mL H,0; ilave edilerek kaynatilir ve peroksidin fazlasi uzaklastirilr.
Yiikseltgenme tam olmazsa ¢ozelti hafif siyah olur. Bu durumda HCl ile ¢oziilerek tekrar bir miktar
H20: ile kaynatilir (HNOs ile de yiikseltgemek miimkiindiir). Bir pisetle beherin kenarlar1 yikanarak
100 mL’ye seyreltilir ve tekrar 1sitilir. Uzerine yavas yavas ve karistirarak derisik NHs damla damla
ilave edilir. Cokmenin tamamlanmasi kontrol edilir. Dibe ¢oken kirmizi—kahverengi ¢okelek siyah
banttan siiziiliir. Beherde kalan ve alinamayan c¢okelek seyreltik HCI’de ¢oziiliip tekrar NHs ile
coktiiriiliir ve siiziiliir. Yikama suyu olarak sicak su kullanilir ve siizlintii notral olana kadar
yikamaya devam edilir. Cokelek ¢ok ise dnce kurutulur sonra kiil edilerek sabit tartima getirilir ve

demir miktar1 2Fe/Fe>O3 faktorii ile ¢arpilarak bulunur. F = 0,6994 dir.

7.5.4. Magnezyum Tayini

Magnezyum, amonyak ile kalevilestirilmis (baziklestirilmis) cozeltiler i¢inde amonyum
fosfat ile MgNH4PO4.6H20 seklinde ¢oktiiriiliir ve magnezyum piro fosfat (Mg2P207) halinde sabit

tartima getirilir. Bu islemler esnasinda gerceklesen reaksiyonlar agagidaki gibidir:

Mg +NH +PO;* +6H,0—MgNH,PO, .6H,0
2MgNH,PO, .6H,0 —>Mg,P,0, +2NH, + 7H,0

Coktiiriicti olarak genellikle diamonyum fosfat veya disodyum fosfat kullanilir.

Deneyin Yapihisi: Beherdeki o6rnege 10-15 mL saf su ilave edilir. Bunun iizerine
sigratmadan ve dikkatlice 2,5 mL derisik HCI ilave edilir. Beher 1sitilarak ¢ozeltinin berraklagsmasi
saglanir. Hacmi yaklasik 15 mL’ye seyreltilir. Bu ¢ozeltiye 10 mL saf suda ¢oziinmiis 2,5 ¢
amonyum fosfat ilave edilir. Karistirilan ¢ozeltiye birkag damla metil kirmizisi ilave edilir. Cozelti

79



K.T.U. Kimya Béliimii Nicel Analiz Laboratuvar Uygulamalar

miimkiin oldugu kadar sogutulur. Sonra yavas yavas ve karistirilarak derisik NHz ilave edilir. NH3
ilavesine renk sariya doniisiinceye kadar devam edilir. Karistirma esnasinda baget beherin
kenarlarina degdirilmez. Sonra 5 mL daha derisik NH3 ilave edilir ve birkag¢ dakika daha karistirilir
ve ¢okelek dinlendirilmeye birakilir. Dinlendirme 1-2 saat olmalidir. Cokelek beyaz bant silizgeg
kagidindan siiziilir ve beherdeki biitiin kati maddeler siizge¢ kagidina alinir. Cokelek 20 kat
seyreltilmis amonyakla yikanir. Hatay1 azaltmak icin bu kademede cokelek 10 kat seyreltilmis
HCI’de ¢oziiliir. Cozelti 50 mL’ye seyreltilir ve 10 mL suda ¢oziilmiis (NH4)2HPO4 dan 10 damla
damlatilir. Birkag damla metil kirmizisi ilave edilerek amonyakla yukaridaki islemde oldugu gibi
coktiiriiliir ve ¢okelek yikanir. Siizge¢ kagidi krozeye alinir ve 6nce kurutulur ve sonra yakilir.
Sicaklik yavag yavas 900°C ye kadar 1sitilir ve bu sicaklikta yarim saat sabit tartima getirilir. MgO
miktarini Mg2P207 den hesaplamak i¢in 0,3621 faktorii kullanilir.

7.5.4.1. Magnezyum Tayini ile Tlgili Notlar

Bu metodun uygulanmasi esnasinda bazi hususlara dikkat edilmesi gerekir:

1. MgNH4PO4 1 ¢o6ziiniirliigii nicel analizde kullanilan ¢oktiirme sekillerinden ¢oziintirliigi
en fazla olandir. Bu nedenle bazi tedbirlerin alinmasi gerekir. MgNH4PO4’1n ¢6ziiniirliigli amonyak
ve amonyum kloriir ihtiva eden bir ¢ozeltideki ¢oziiniirliigii sudaki ¢oziiniirliigiinden azdir. Ayrica
amonyagin asirist da ¢ozlnirliigii azaltir. Bunlarin disinda, kiiciik hacimlerde ¢alismak, ¢okelegi
bekletmek (bir gece), sogukta siizme yapmak ve ¢okelegi amonyum kloriirlii seyreltik amonyakla
yikamak ¢Oziiniirliigii azaltacak faktorlerdir.

2. Fosfat, magnezyum disinda bir¢ok katyonla ¢6zliinmeyen bilesikler olusturur.

3. Yakma iglemi diisiik sicakliklarda yapilmali ve slizge¢ kagidinin tamamen yanmast
saglanmalidir. Aksi takdirde ytliksek sicakliklarda c¢okelek ile karbon arasinda reaksiyon sonucu

ortamdan fosfor ayrilir ve bu da hataya yol agar.

7.5.6. Cinko Tayini

Cinko i¢in gravimetrik olarak ¢ok degisik tayin teknikleri vardir. Bunlarin i¢inde en ¢ok
basvurulant Mg’da oldugu gibi amonyum fosfat ile ¢inko amonyum fosfat halinde ¢oktiirtip, ¢inko
pirofosfat halinde sabit tartima getirmektir.

Zn*? 4+ NH", + F’O;3 — ZnNH PO,

2ZnNH,PO, - 27n,P,0, +2NH, +H,0

Deneyin Yapihsi: Icinde ¢inko iyonlari bulunan ¢dzeltiye 5 mL derisik HCI ilave edilir ve
isitilir. Su ile 50 mL’ye seyreltilir. Buna 5 g NH4Cl ve 3-4 mL derisik CH3COOH konur ve su
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banyosunda isitilir. Sicak ¢ozeltiye biiret veya pipetten karistirarak 10 mL %210’luk (NH4)2HPO4 ve
birka¢ damla metil kirmizisi ilave edilir. 1/3 oraninda seyreltilmis NHs damla damla ilave edilerek
bagetle karistirilir. Renk sariya dondiigiinde ¢okme tamamlanir. Asirt NH3 ilavesinde ¢okelek
¢oziinebilir. Meydana gelen c¢okelek 2 saat su banyosunda bekletilir ve zaman zaman karistirlir.
Olgunlasan ¢okelek mavi banttan siiziiliir, soguk su ile 4-5 defa yikanir. Once diisiik sicaklikta
sonra 900°C’ye kadar isitilir ve Zn2P>07 halinde sabit tartima getirilir ve 0,4291 faktori ile

carpilarak ¢inko miktar1 bulunur.

7.5.6.1. Cinko Tayini ile Tlgili Notlar

1. Cinko amonyum fosfat fazla amonyakta ¢o6ziindiigii icin ¢oktiirme notral ortamda
yapilmal1 ve ¢okelek su ile yikanmalidir. Zira ¢inko amonyum fosfatin sudaki ¢oziiniirliigli azdir.
En 1yi ¢oktiirme pH=6.6’da gerceklesir.

2. Ortama ilave edilen fazla amonyak ¢oziiniirliigli artiracagindan olgunlastirma isleminin

sicakta yapilmasi ve tiim fazla amonyagin ortamdan uzaklastirilmasi gerekir.

7.5.7. Kursun Tayini

Gravimetrik kursun tayini iki farkli yontemle yapilabilir.
1. Kursun siilfat halinde ¢oktiiriiliip yine kursun siilfat halinde sabit tartima getirmek,

2. Kursun kromat halinde ¢oktiiriiliip kursun kromat halinde sabit tartima getirmek.

7.5.8.1. Siilfat metodu

Pb?* + SO4> —s3 PbSO4

Kursun ¢ozeltisi lizerine 2—3 damla derisik H2SO4 ilave edilip beyaz dumanlar ¢ikincaya
kadar 1sitilir. Beher sogutularak kenarlari piset yardimiyla yikanir. Yikama suyu 15 mL’yi
ge¢memelidir. Tekrar beyaz dumanlar ¢ikincaya kadar 1sitilir. Tekrar sogutulur ve 50 mL su ilave
edilerek 1 saat dinlendirilir. Dinlendirme esnasinda ara sira karistirilir. Cokelek siizge¢ kagidindan
stiziilir. Cokelek %2’lik soguk H2SO4 ile yikanir. Krozeye alinarak kurutulur ve yakilir. Yakma
esnasinda sicaklik 600°C’nin iizerine ¢ikilmamalidir. Clinkii PbSO4 800°C’de bozunmaya baslar.

Cokelek sabit tartima getirilir ve 0,6833 faktorii ile carpilarak kursun miktar1 bulunur.

7.5.8.2. Kromat Metodu

Kursun ¢ozeltisinin hacmi yaklasik 50 mL’ye seyreltilir. Asidik reaksiyon verinceye kadar
asetik asit ilave edilir ve kaynayincaya kadar isitilir. Sonra karistirilarak damla damla %2’lik

kromat ¢ozeltisinden 5-6 mL ilave edilir. Cokelegin dibe ¢okmesi beklenir ve berrak ¢ozeltiye bir
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damla kromat ¢ozeltisi damlatilarak ¢okmenin tamam olup olmadigi kontrol edilir. Coktiirme islemi
tamamsa 10 dakika daha 1sitmaya devam edilir ve durulduktan sonra Gooch krozesinden siiziiliir.
Cokelek sicak su ile yikanir ve 110-120°C’de etiivde PbCrOs halinde sabit tartima getirilir.
Cokelegin iyi kurumasi i¢in etiivde en az 1 saat bekletilir. Sabit tartima getirilen ¢okelek 0,6401

faktoriiyle ¢arpilarak kursun miktar1 bulunur.
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8. TITRIMETRIK ANALIZ YONTEMLERI

Konsantrasyonu kesinlikle bilinen bir maddenin (standardin) ¢ozeltisiyle, konsantrasyonu
bilinmeyen ve fakat hacmi bilinen bir maddenin ¢ozeltisini kantitatif olarak reaksiyona sokup
bilinmeyenin konsantrasyonunu hesaplama islemine titrimetrik analiz ya da titrimetri denir. Bu
analizde kantitatiflik, esdegerlik veya ekivalens noktasinda titre edicinin mol sayisiyla titre edenin
mol sayisi arasinda C1xV1 = C2xV2 seklinde bir bagmti vardir. Bu bagintida C1xV1 titre edicinin,
C2xV2 ise titre edilenin (bilinmeyen numunenin) mol sayisidir. Bu dort degerden Ci, V1 ve V2
bilindiginden, bunlar yardimiyla C> hesaplanir. Boylece konsantrasyonu bilinmeyen maddenin
konsantrasyonu hesaplanir. Maddenin konsantrasyonundan da gerekirse maddenin miktar1 veya
yiizdesi hesaplanabilir.

Titrimetrik analizde konsantrasyonu kesinlikle bilinen ¢ozeltiye, ayarh veya standart
cozelti denir. Ayarli ¢ozelti titre edici olarak kullanilir. Titre edici olarak kullanilan boyle bir
¢ozeltiye titrant, titre edilen ¢6zeltiye de titrant denir (ya da analit de denebilir). Titrant ¢ozeltisi
genellikle bir biirete, titre edilenin (analit) ¢cozeltisi de genellikle bir erlene konur.

Titrimetrik analiz {i¢ kisimda incelenir:

1. Volumetrik titrimetri

2. Gravimetrik titrimetri

3. Kulometrik titrimetri

Bu titrimetrik analizlerden en g¢ok kullanilan1 volumetrik titrimetridir ve bu laboratuvar

kapsaminda bu analizle ilgili bilgilere ve baz1 uygulamalara yer verilecektir.

8.1. Volumetrik Analiz

Volumetrik analizlerde miktar1 bulunacak madde ile tamamen reaksiyona giren ve
konsantrasyonu kesin olarak bilinen bir ¢06zeltinin hacmi Olgiiliir. Analitik  kimyada
konsantrasyonlar1 kesin olarak bilinen c¢ozeltilere ayarli ¢ozeltiler veya standart ¢ozeltiler adi
verilir. Bu ¢ozeltilerin litresindeki madde miktar1 bellidir.

Standart ¢ozeltiler bir biiret yardimiyla miktar1 belirlenecek maddenin bulundugu ¢ozeltiye
ilave edildigi i¢in harcanan miktarlar1 hacim olarak Olgiilebilir. Zaten volumetri (hacim 6lgme)
kelimesi de buradan gelmektedir. Standart c¢ozeltilerin kesin konsantrasyonlari bilindiginden
harcanan hacim igerisindeki madde miktarini hesaplamakta oldukga kolaydir. Biiretle ilave edilen
ayarli ¢ozeltiye titrasyon ¢ozeltisi de denir. Titrasyon ¢ozeltisindeki ¢6ziinmiis madde ile numune

¢ozeltisindeki aranan madde arasinda gozle goriinen ani ve belirli bir reaksiyon meydana gelir. Bu
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reaksiyondan yararlanarak aranilan madde miktar1 su sekilde tayin edilir; Standart ¢ozeltiden,
numune ¢oOzelti igindeki maddenin tamamini reaksiyona sokacak kadar ilave edilir. Kimyasal
reaksiyon denklemlerine uygun olarak reaksiyonun sona ermesi, yani titrasyon sonu genellikle
indikatorler vasitasiyla kesin olarak tayin edilir. Reaksiyonun sona erdigi bu noktaya esdegerlik
noktasi denir. Bu noktada sarfedilen titrasyon ¢ozeltilerindeki madde miktar: tayin edilecek madde
miktarina karsilik olur. Yani bunlar birbirine esdegerdir. Ancak titrasyonda esdegerlik noktasi
deneysel olarak tayin edilemeyen teorik bir noktadir. Bunun yerine fiziksel degisimin gozlendigi
doniim noktasi belirlenebilir. Titrasyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu kesin olarak bilindigine gore
buradan aranan madde miktar1 bulunur.

Genel olarak buraya kadar olan islem titrasyon olarak nitelendirilir.

Bir reaksiyonun volumetrik analizde kullanilabilmesi i¢in su sartlara uygun olmasi gerekir.

1. Tayini yapilacak madde ile standart madde arasindaki reaksiyon ani olmalidir.

2. Reaksiyon belirli olmali, yani her zaman ayni1 reaksiyon meydana gelmelidir.

3. Cozeltide bulunan diger maddelerin reaksiyon gidisini ve analiz sonucunu bozucu
etkileri olmamalidir.

4. Reaksiyon (titrasyon) sonu kesin olarak tespit edilebilmelidir.

Volumetrik metotlar su esas gruplardan olusur:
1. Notrallesme reaksiyonuna dayanan metotlar (asidimetri-alkalimetri)
2. Yikseltgenme-indirgenme (redoks) reaksiyonlarina dayanan metotlar
a) Manganometri
b) Iyodometri
¢) Kromatometri
d) Titanometri vs.
3. Coktiirme reaksiyonuna dayanan metotlar (Arjantometri)

4. Kompleks olusumuna dayanan metotlar (Kompleksometri)
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8.1.1. Volumetride Kullanilan Aletler

Volumetride kullanilan aletler sirasiyla sunlardir:

1. Balon jojeler

2. Biiretler

3. Meziirler

4. Pipetlerdir

Balon jojeler: Genellikle konsantrasyonu belli ¢6zelti hazirlanmasinda kullanilir. Alti diiz
ve uzun boyutlu cam balonlardir. Isaret ¢izgisi belirli bir sicaklik igin belirli bir hacmi gdsterir.
Hazirlanmak istenen ¢ozelti miktarina ve kullanim amacina gore degisik hacimlerde balon jojeler
kullanilir. Agizlar1 cam kapaklidir.

Biiretler: Biiretler genellikle 12-15 cm c¢apinda 25, 50, 100 mL’lik hacimlerde dibi
musluklu cam borulardir. Yukaridan asagiya dogru biiret hacmine uygun olarak mililitrenin onda
birini gosterecek sekilde isaretlenmistir. Biiretin alt kism1 incelir ve buraya ¢ozeltinin kontrolli
olarak akitilmasini saglayacak bir musluk ilave edilir. En u¢ kismi ise oldukga incelmistir ve
musluklar ayarlanmak suretiyle ¢ozeltinin damla damla akmasia uygundur. Biiret i¢indeki sivi
seviyesinin okunmasi, ¢dzeltinin cinsine gore degisir. Renksiz cozeltilerde sivi ylizeyinin alt
seviyesi, renkli sivilarda ise iist seviyesi okunur. Buna ragmen 6zellikle renksiz sivilarin seviyesinin
okunmasinda hatalar yapilir. Bu hata ¢ozelti seviyesinin gozle ayni hizaya getirilmemesinden
kaynaklanir. Bu hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in biiretin arka kismina yaris1 beyaz, yarisi siyah bir
karton yerlestirilir. Kartonun siyah kismi asagiya gelecek sekilde tutularak kartonun siyah beyaz
siirinda kolaylikla okuma yapilabilir.

Kullanmilmasi: Biireti saglikli bir sekilde kullanmak i¢in musluklarinin devamli bir sekilde
vazelinlenmesi gerekir. Bu islem muslugun deligini kapamayacak sekilde yapilmalidir. Cozeltiler
biirete genellikle bir huni yardimiyla ilave edilir. Biiret, igerisine konacak ¢dzelti ile birka¢ defa
calkalanmalidir.

Temizlenmesi: Genellikle temizleme vasitasi olarak kromik asit kullanilir. Kromik asit
cozeltisi 15 g teknik Na>Cro07’m 100°C’de 500 mL teknik derisik H2SOs’de ¢oziilmesi ile
hazirlanir.

Organik kirlenmeler i¢in aseton ve benzen (yag) de kullanilabilir. Permanganat ¢ozeltilerinin
konuldugu biiretler HCI, giimiis nitrat ¢ozeltilerinin konuldugu biiretlerde HNO3 ile temizlenir.
Yikama islemlerinden sonra bol su ile calkalanir ve isaret ¢izgilerine kadar saf su ile doldurularak
saklanirlar.

Bazi biiretlerin musluklar1 yaglanmadan ve uzun siire bekletilmeden dolay1 kullanilmaz hale

gelir. Bu durumda kaynamis musluklarin agilmasi i¢in su tedbirlere basgvurulur.
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a) Biiretin i¢ kismi 1sitilir ve biiret elde tutulmak suretiyle muslugun ince tarafindan bir tahta
ile hafif¢e vurulur. Musluk yavasca dondiiriilmeye calisilir.

b) Sadece musluk kismi sicak suya batirilarak yukaridaki islemler tekrarlanir.

c) Hafif sicak bazik ¢ozeltiye sokulur.

d) Musluk kismi hafif isli aleve tutulur ve musluk yavasca dondiiriiliir.

Bu islemler yapilirken muslugun ciplak elle tutulmamasi, yumusak bir bez veya havlunun
kullanilmas1 énemlidir. Ozellikle sert hareketlerden kaginmak gerekir.

Meziirler: Diger adiyla 6l¢ii silindirleridir. Degisik hacimlerde olup hassas olarak
derecelendirilmislerdir. Hassaslig1 pipet ve biirete gore daha azdir.

Pipetler: Genellikle daha az miktarlardaki ¢ozeltileri diger kaplara aktarmak i¢in kullanilir.
Kullanma amacina goére hassas olarak isaretlenmis degisik hacimlerde pipetler vardir. Uzerinde
yazilan hacim belirli bir sicaklik i¢indir. Bu sicakligin altinda ve iistiinde hacim degerinden

sapmalar olmaktadir.

8.2. Titrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi Ve Ayarlanmasi

Volumetride en 6nemli konulardan birisi de ¢ozeltilerin hazirlanmasidir. Zira titrasyon
¢ozeltisinin (titrant) konsantrasyonunun kesin bilinmesi gerekir. Ayrica titrasyon i¢in ¢ok derisik ve
cok sereltik ¢ozeltilerden de kaginmak gerekir. Laboratuvarda genellikle 1 ve 0,1 Normal (N) ya da
Molar (M) ¢ozeltiler hazirlanir ve kullanilir. Ancak bu laboratuvar uygulamalarinda ¢ozeltilerin
molar olarak hazirlanmas1 ve ayarlanmasi konusunda bilgiler ve uygulamalar verilecektir.
Normalite, 1L ¢ozeltideki maddenin esdeger gram sayisidir. Molarite ise, 1L ¢ozeltideki maddenin
mol sayisidir. Bir maddenin esdeger grami mol ya da formiil kiitlesinin veya element ise atom
kiitlesinin etki degerine boliinmesi ile bulunur. Cozeltisi hazirlanacak maddenin ekivalent grami bu
sekilde hesaplanarak hangi konsantrasyonda ¢dzelti hazirlanacak ise buna yetecek kadar madde
tartilarak konsantrasyonu belli ¢ézeltiler hazirlanir. Normal ¢6zeltiler hazirlanirken maddelerin tesir
degerliklerinin bilinmesi gerekir. Ancak molar ¢ozeltiler hazirlanirken bunu bilmek gerekmez,
dogrudan molekiil ya da atom agirliklarini kullanarak molar ¢6zeltiler hazirlanabilir. Bir maddenin
mol grami degismedigi halde esdeger grami degisebilir. Bir maddenin esdeger grami, biiytik 6l¢iide
titrasyonun yapilacagi ortamin pH degerine baghdir.

Molar ¢ozeltiler hazirlanirken, ¢ozeltisi hazirlanacak maddenin mol kiitlesinin bilinmesinin
yeterli olacagindan bahsetmistik. Ornegin 1 mol NaOH (40 g) saf suda ¢oziilerek 1 L’lik bir ¢ozelti
haline getirilirse 1 molar bir ¢ozelti, 0,2 mol NaOH (8 g) saf suda ¢oziilerek 1 L’lik bir ¢ozelti
haline getirilirse 0,2 molar bir ¢ozelti elde edilmis olur (M =n/V).
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Molariteden normaliteye donmek i¢in asagidaki bagint1 kullanilabilir:

N=MxTd Td: tesir degerligi

Ancak bir¢ok sebeplerden dolayr normal ya da molar olarak hazirlanan bu c¢dzeltilerin
gercek konsantrasyonlar: hesaplanan degerlerle ayni olmaz (primer standart maddelerden
hazirlananlar hari¢). Bu nedenle yaklasik konsantrasyonda hazirlanan bu ¢ozeltilerin asagida

bahsedilen yontemler kullanilarak ayarlanmalar1 gerekir.

Standart Cozeltiler: Standart ¢ozeltiler titrimetrik analizin temelini teskil eder. Bu nedenle,
bunlarin ¢ok iyi ayarlanmasi ve saklanmasi gerekir. Standart ¢ozeltiler,

1) Dogrudan

2) Dolayli

olmak iizere iki sekilde hazirlanir ve ayarlanir.

Dogrudan ayarlama metodunda, hesaplanan miktarda bilesimi ve saflik derecesi kesinlikle
bilinen bir primer standart madde ¢ok dikkatle tartilir ve 6l¢iilii bir balona alinir. Balonda az saf su
ile ¢oziiliir ve hacmine kantitatif olarak tamamlanir. Iyice calkalandiktan sonra ¢ozelti hazirlanmis
olur.

Her kimyasal metot bir primer standart (madde) tizerine kurulmustur. Bir primer standart,
cok 1yi saflagtirilmis dayanikli kimyasal bir maddedir. Boyle bir maddeyle standart (konsantrasyonu
kesinlikle belli) bir ¢ozelti hazirlanir. Volumetrik metotlarin dogrulugu ¢ok biiyiik 6l¢iide standart
¢ozeltinin dogruluguna baghdir. Standart ¢ozeltiler dogrudan kullanilabildikleri gibi, dolayli olarak
da kullanilabilirler. Primer bir standart madde asagidaki 6zelliklere sahiptir:

1) Cok saf olmalidir.

2) Genelde hidrat suyu ihtiva etmemelidirler. Zira hidrat suyu igeren maddeler havanin

bagil nemi ile denge halinde bulunduklarindan hatalara neden olabilirler.

3) Titrasyonun yapilacagi ¢oziiciide yeterince ¢oziinmelidir.

4) Madde kurutma sicakliginda bozunmamali ve kolayca sabit tartima getirilebilmelidir.

5) Tayini istenen madde ile volumetrik reaksiyon sartlarina uygun bir reaksiyon vermelidir.

6) Ucuz olmali ve kolaylikla temin edilebilmelidir.

7) Hava sartlarina karsi dayanikli olmalidir.

8) Formiil kiitlesi biiyiik olmalidir. Ornegin elimizde saf Na,COs ve Tl,COs varsa, formiil

agirlig1 daha biiyiik oldugundan T1>COs3 kullanilmalidir.

9) Sayet madde safsizliklar ihtiva ediyorsa, bu safsizliklar aranan madde ile reaksiyon

vermemelidir.
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Bu sartlar1 yerine getiren maddelerin, dolayisiyla primer standart maddelerin sayis1 oldukca
azdir. Bundan dolay1 bazen primer standart madde yerine daha az saf olan bir baska madde de
kullanilabilir. Ancak boyle bir durumda maddenin saflik derecesi kesinlikle bilinmeli veya tayin
edilebilmelidir.

Dolayl ayarlama metodu tlige ayrilir:

1. Cozelti, tartimi kesinlikle bilinen bir primer standarda kars1 ayarlanir.

2. Cozelti, daha 6nce hazirlanmis olan bagka bir standart ¢ozeltiye karsi ayarlanir.

3. Cozelti, tartimi kesinlikle bilinen bir sekonder standarda kars: ayarlanir.

Kendisinden direkt olarak ayarli ¢ozeltisi hazirlanamayan maddelerden yaklagik tartimlar
aliarak yaklasik konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlanir. Zira bu maddelerin bilesimleri kesin olarak
bilinmedigi icin istenilen konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanamaz. Yaklasik konsantrasyonda
hazirlanan ¢ozelti baska bir ¢ozelti ile ayarlanarak, konsantrasyonlari kesin belli olan ¢o6zeltiler elde
edilebilir. Bunun i¢in maddeden alinan yaklasik bir tartimla belli hacimde ¢ozelti hazirlanir. Bu
cozelti konsantrasyonu kesin belli ayarli bir ¢ozelti veya miktar1 kesin belli primer standart bir
madde ile ayarlanir. Sekonder standart madde, primer standart maddeden daha az saftir. Ancak
yararlanilacak kisminin madde i¢indeki yiizdesi kesinlikle bellidir. Baska bir deyisle, boyle
maddelerde safsizliklar oldukc¢a fazladir. Ancak yapilan ayarlama islemine zararli degildir.

Standart bir ¢ozeltiye veya sekonder standart bir maddeye kars1 ayarlanan ¢ozeltilere bazen
sekonder standart ¢ozeltiler de denir. En iyi ¢ozeltiler primer standart maddelerden hazirlanan
cozeltilerdir. Ancak hazirlanacak her standart ¢ozeltinin de primer standardini bulmak miimkiin
olmaz. Bu nedenle de dolayli ¢6zelti hazirlama yontemlerine oldukga fazla basvurulur.

Standart bir c¢ozeltiyle baska bir c¢ozeltinin ayarlanmast veya konsantrasyonunun
hesaplanmasi ¢okca uygulanan bir islemdir. Boylece kisa yoldan bir ¢6zelti ayarlanabilir. Bunun
icin asagida verilen 6 islem uygulanir:

1) Primer standardin veya standart ¢dzeltinin mmol sayis1 hesaplanir.

2) Titrasyonda gecgen reaksiyonda primer standardin veya standart ¢ozeltinin kag mmolii,

titre edilen analitin kag mmoliine karsilik geldigi reaksiyon denkleminden hesaplanir.

3) Titre edilen analitin mmol sayisi, primer standardin veya standardin mmol sayisina

oranlanir (stokiyometrik oran).

4) Stokiyometrik oran, primer standardin veya standardin mmol sayisiyla ¢arpilir.

5) 4. maddede bulunan deger, titre edilen analitin mmol sayisina esit yazilir. Bu esitlikten

analitin (bilinmeyenin) konsantrasyonu hesaplanir.

6) Konsantrasyonu ve mL’si bilinen maddenin mmol gramindan kiitlesi hesaplanir.
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Ornek: Konsantrasyonu 0,0205 M olan H2SO4 gdzeltisinden bir behere 30,23 mL alinryor
ve lizerine 1-2 damla metil kirmizis1 damlatiliyor. Bu ¢ozelti yeni hazirlanan bir NaOH ¢ozeltisiyle
titre ediliyor. Titrasyonda doniim noktasina kadar 48,52 mL baz kullanildigina gére NaOH’in

konsantrasyonunu hesaplayiniz.
H.SOs + 2NaOH ——» NaxSO4 + 2H20

1) Stokiyometrik oran =2 mmol /1 mmol = 2

2) Standardin (H2SOs) mmol sayist = 30,23 mL H2SOs x 0,0205 mmol mL™ H,SO4 =
0,6197

3) Bu mmol sayisi 2 ile garpilarak NaOH’1in mmol sayis1 bulunur.

4) Son olarak mmol sayilarinin esitligi yazilir: mmol NaOH =2 x 0,6197 = 1,2394

_ 2x0.61979mmol NaOH _ 0.0255mmol mL™ = 0.0255M

C
NeOH 48.52mL NaOH

Ayarh Cozeltilerin Saklanmasi: Bazi ayarli ¢ozeltilerin, 6zellikle bazlarin uzun siire
saklanmasi halinde cam siselerden cozeltiye silikat ve aliiminat gecerek ayarlar1 bozulur. Boyle
¢ozeltilerin polietilen siselerde saklanmasi gerekir. Bazi ¢ozeltiler ise cam lizerine adsorbe olurlar.
Bunun yaninda 1s1k etkisi ile bozunabilen AgNOs, KMnOs gibi maddelerin ¢ozeltileri renkli
siselerde saklanmalidirlar. Eger madde mikrobiyal bozunmaya uygun ise bu durumda bazi
koruyucular eklenebilir. Ornegin, Sp03?" *iin uzun siire saklanmast i¢in 1-2 damla Kloroform katilir.
Cozelti saklama yeri ise sicakligin az degistigi yerler olmalidir. Sicak yerde ve agzi iyice
kapatilmamis ortamda saklanan ¢Ozeltilerin zamanla buharlasma nedeniyle derisimleri

degistiginden ayarlar1 bozulmus olabilir.

Genel Titrasyon Teknigi: Titrasyonu yaparken gelisi giizel degil, bir takim hususlara
dikkat edilerek yapilmalidir. Ciinkii titrasyon esnasinda yapilacak hatalar, sonug iizerine biiytlik
oranlarda yansimaktadir. Titrasyon esnasinda dikkat edilmesi gereken bazi hususlar sunlardir:

1. Olgiimler ve ¢ozelti hazirlamalari i¢in kullanilan kaplar hangi sicaklikta ayarlaniyorsa o
sicaklikta kullanilmaktadir. Yani ¢ozelti hazirlama ve ayarlama islemleri aynmi sicaklikta
yapilmalidir.

2. Cozelti hazirlanip ayarlandiktan sonra kabin agz1 sikica kapatilarak {izeri etiketlenmeli ve
miimkiin oldugunca 1siktan korunmalidir.

3. Cozelti, kullanmadan once her ihtimale kars1 ¢alkalanmali ve ondan sonra kullanilmalidir.

4. Titrant ¢ozeltisi biirete alinmadan once sayet biiret kuru degilse ¢ozelti ile iyice yikanir ve

bu yikama ¢ozeltisi atilir. Daha sonra yeni ¢ozeltiden aktarilarak doldurulur.
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5. Ana siseden alinan bir ¢ozelti kullanildiktan sonra artan miktar1 tekrar siseye geri
bosaltilmaz. O nedenle ¢ozeltileri siselerinden alirken kullanilacak miktar1 kadar alinmali, ziyan
ettirilmemelidir.

6. Titrasyon esnasinda titrasyon ¢ozeltisi biiretten yavas yavas ve damla damla akitilirken,
titre edilen ¢ozelti mekanik bir karistirict ile ya da elle devamli karistirilmalidir.

7. Titrasyon sonucu genellikle bir renk degismesiyle gozlenir. Bu renk degisimini tam
gorebilmek i¢in giin 15181 ile aydinlatilmis yerler secilmelidir.

8. Biireti kullanirken biiretin musluktan sonraki ucunda hava kabarcig1r kalmamasina dikkat
edilmelidir. Bu hava kabarcig1 uygun bir sekilde giderilmelidir.

9. Titrasyon kabinin hacmi, titranttan gelecek hacmin yaklasik iki kat1 kadar olmalidir.

10. Titrasyon sonunda titrasyon kabinin i¢ cidarlar1 muhtemel sigramalara karsi bir pisetle
yikanmalidir.

11. Titrasyon miimkiin oldugunca beyaz bir zemin iizerinde gerceklestirilmelidir.

8.3. indikatorler

Bir titrasyonda donlim noktasini tayin etmek i¢in kullanilan madde ve aletlere indikatior
denir. Indikatér maddeleri ortama disaridan ilave edilen maddeler oldugu gibi bazi reaksiyonlarda
reaksiyona giren ya da c¢ikan maddelerden birisi de olabilir. Bunlar doniim noktasini renk
degistirme, ¢okme vs. gibi degisik sekillerde belli ederler.

Genel olarak i su gruplar altinda toplanabilir:

1. Asit-Baz Indikatorleri: Ortamin asidik ve bazligina, kisaca pH’a gore renk degistiren
maddelerdir. Metil oranj, metil kirmizisi, fenol ftalein gibi.

2. Titrasyona giren maddelerden birinin indikatorliigii: Asitli ortamda KMnOs boyle bir
indikatdre drnektir. Ciinkii indirgenme iiriinii Mn?* renksizdir.

3. Ortamda tesekkiil ettirilen ve ortamda ¢éziinen renkli indikatorler: Ortama ilave edilen
yardimei bir madde doniim noktasindan sonra titrasyon maddesiyle renkli bir ¢ozelti verir.
Volhard metoduyla giimiis tayininde Fe* boyle bir indikatordiir. Fe®*, SCN~ ile koyu
kirmizi bir renk verir.

4. Ortamda tesekkiil ettirilen ve ortamda ¢oziinmeyen renkli indikatéorler: Ortama ilave
edilen yardimci madde doniim noktasinda titrasyon maddesiyle ¢dziinmeyen renkli bir
bilesik verir. Glimiisle klor tayininde ortama ilave edilen kromat ¢ozeltisi boyle bir
indikatordiir.

5. Ilk bulanma noktast indikatorleri: Titrasyon sonunda titrasyon maddesiyle ortamda

meydana gelen madde arasinda bir ¢okelek olusur. Buna ilk bulanma noktas1 denir.

90



K.T.U. Kimya Béliimii Nicel Analiz Laboratuvar Uygulamalar

6. Adsorpsiyon indikatorii: Bu tir indikatorler organik molekiill veya iyonlarin
adsorplanmasi esasina dayanir ve adsorplanan madde renkli yeni bir madde verir.

7. Redoks indikatiorleri: Maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin farkl
olmasi prensibine dayanir.

8. Ekstraksiyon indikatorleri: Ayn iki fazda ¢oziinen fakat bu fazlarin birinde kesin bir

renk meydana getiren maddelerin indikatorliigline ekstraksiyon indikatorii denir.

8.4. Volumetrik Analiz Uygulamalar

8.4.1. Notralimetri (Asit—Baz Titrasyonlar)

Bilindigi gibi bir asit ile bir baz sulu ortamda karistirildiginda;
H" + OH — HX0 veya H: 0" + OH — 2H20

Hidrojen iyonlart hidroksit iyonlari ile birleserek suyu olustururlar. Bu reaksiyona
notrallesme reaksiyonu reaksiyonu denir. Baska bir ifade ile bir asitle bir bazdan su ve bir tuz
meydana gelmesi olayma nétrallesme reaksiyonu, buna dayanilarak yapilan tayinlere de
nétralimetri denir.

Asitlerin hidrojen iyonlar1 bazlarin hidroksit iyonlari ile nétrallesmesi sonucu ¢ozelti ne
asidik ne de bazik 6zellik gosterir. Ancak bu durum kuvvetli bir asitle yine kuvvetli bir bazin
reaksiyonu neticesinde meydana gelen notr tuz igin gegerlidir. Zayif bir asit ile kuvvetli bir bazin,
kuvvetli bir asit ile zayif bir bazin veya zayif bir asit ile zayif bir bazin reaksiyonu neticesinde notr
tuz olusmaz. Yani, iyonlasma dereceleri birbirine ¢ok yakin asit ve bazlarin nétrallesmesinde bu
duruma uyulur. Ancak iyonlagsma dereceleri farkli asit ve bazlarin reaksiyonu neticesinde ise asit ve
bazin kuvvetine gore ¢ozelti asidik veya bazik 6zellik gdsterir. Bu durum asit ve bazlarin titrasyon
icin uygun olup olmadig1 ve indikatdr secimi konusunda 6nemlidir. Her asit ve bazi ndtralimetride
kullanabilme imkani yoktur. Bir asidi ya da bir bazi notralimetride kullanabilmek igin bir takim
ozelliklere sahip olmalar1 gerekir:

1) Sulu ortamda biiyiik oranda iyonlasabilmelidir.

2) Hazirlanan seyreltik ¢ozeltilerinde ugucu olmamalidir.

3) Bu ¢ozeltiler havada ve 1s1ikta bozunmamalidir.

4) Bu ¢ozeltiler kuvvetli indirgen ve yiikseltgen olmamalidir.

5) Notralizasyon sonucu ortamda meydana gelen tuzu suda ¢éziinmelidir.

Volumetride bu sartlara uygun olarak en ¢ok kullanilan asitler sunlardir: Hidroklorik asit
(HCI), perklorik asit (HCIOg4), asetik asit (CHzCOOR), siilfiirik asit (H2SOa) ve nitrik asit (HNO3).
Bazlar da; Sodyum hidroksit (NaOH), Potasyum hidroksit (KOH), Sodyum karbonat (Na2.COs3) ve
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Amonyak (NHs)’tir. Bu asit ve bazlarin seyreltik ayarli ¢ozeltileri kolayca hazirlanabilir ve
kullanilabilir.
Asit-baz titrasyonlarinda bazi hususlara dikkat etmek gerekir:
1) Bazik ¢ozeltiler uzun siire cam kaplarda bekletilmemelidir.
2) Bazik bir ¢ozelti ile titrasyon yapilmissa, titrasyondan hemen sonra biiret iyice
temizlenmeli, igerisinde bazik ¢6zeltinin kalmamsi1 saglanmalidir.
3) Asit-baz indikatorleri belirli pH araliklarinda renk degistirdiginden segilirken dikkatli
olmal1, uygun indikatorii segmelidir.
4) Cozeltiler kapali kaplarda muhafaza edilmelidir.
5) indikatorler asit ve baz ozellikleri gosterdiginden ortama gereginden fazla ilave
edilmemelidir.
6) Biiret her ihtimale kars: titrasyon ¢ozeltisiyle iyice ytkanmalidir.
7) Titrasyon en az iki defa yapilmali ve bulunan sonuglar arasinda en fazla binde bir-iki fark
olmalidir. Nihai sonug ise bunlarin ortalamasi alinarak verilmelidir.
8) Birden fazla hidrojen iyonu verebilen poliprotik asitlerde her hidrojen iyonu igin farkli
doniim noktalart mevcuttur. Bu nedenle her doniim noktasi igin ayr1 bir indikator
sec¢ilmelidir.

Volumetride kullanilan bazi asit-baz indikatorleri asagidaki tabloda verilmistir:

. Indikatér
Indikator pH aralig1 | Asit Rengi | Baz Rengi | Derisimi | Coziiciisii
(9/100mL)
Timol Mavisi 12-238 Kirmizi Sari 0.1 % 95 Etanol
Metil Sarn 29-40 Kirmizi Sar1 0.5 % 95 Etanol
Bromfenol Mavi 3.0-456 Sar1 Mavi 0.04 % 20 Etanol
Metil Oranj 3.1-45 Kirmizi Sar1 0.1 Su
Bromkrezol Yesili 3.8-55 Sar1 Mavi 0.02 % 95 Etanol
Bromfenol Kirmizisi 52-70 Sar1 Kirmizi 0.04 7.8 ml 0.01 N NaOH + su
p-nitrofenol 56-7.6 Renksiz Sar1 0.25 % 50 Etanol
Metil Kirmizist 42-6.3 Kirmizi Sar1 0.1 % 95 Etanol
Nitrazin Saris1 6.0-70 Sar1 Mavi 0.1 Su
Bromtimol Mavi 6.0-7.6 Sar1 Mavi 0.1 % 50 Etanol
Fenol Kirmizisi 6.4-8.0 Sar1 Kirmizi 0.1 Su
Notral Kirmizisi 6.8-8.0 Kirmizi Sar1 0.1 70 ml % 95 Etanol + su
Krezol Kirmizist 7.2-838 Sar1 Kirmizi 0.1 Su
Timol Mavi 8.0-9.6 Sar1 Mavi 0.1 % 95 Etanol
Fenolftalein 8.3-10.0 Renksiz Kirmizi 1.0 % 50 Etanol
Timolftalein 9.3-10.5 Renksiz Mavi 0.1 % 95 Etanol
Alizarin Sarist 10.0-12.1 Sar1 Viyole 0.1 Su
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8.4.2. Asit-Baz Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi
8.4.2.1. 0,1 M HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

HCI primer standart bir madde olmadigi igin 6nce yaklasik 0,1 M ¢ozeltisi hazirlanir ve daha
sonra primer standart bir maddeye kars1 ayarlanir. 0,1 M 100 mL HCI ¢6zeltisi hazirlayabilmek i¢in
derisik HCI’den ne kadar alnmasi1 gerektigi hesaplanir. Oncelikle 100 mL’lik balon jojeye bir
miktar saf su konur, {izerine hesaplanan hacimde HCl ilave edilerek tamamen ¢6ziinmesi saglanir ve
saf suyla 100 mL’ye tamamlanir.

HCI ayarlanmasinda kullanilan primer standart madde Na,COs’tir. Saf Na,COgz higroskopik
oldugundan kullanilmadan 6nce kapali1 bir krozede yarim saat kadar 260—270°C’ye ayarl bir etiivde
tutulur. Sayet kimyaca saf Na»COs bulunmazsa bunu saf NaHCOs kullanarak hazirlamak
miimkiindiir. Bunun i¢in 5 g civarinda NaHCO3 bir krozeye alinarak 1-1,5 saat 260-270°C’de

etiivde tutularak Na,CO3 *a doniistiiriliir.

2NaHCO, —Na,CO,+CO,+H,0

Gerek saf Na,COs gerekse NaHCOs’tan elde edilen Nap,COsz i1sitma isleminden sonra
desikator i¢inde saklanir ve tartilirlar. Bu sekilde hazirlanmis NapCOs’tan 0,1000 g’lik numuneler
tartilarak 250 mL’lik erlenlere alinir ve 25 mL saf suda ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye birka¢ damla metil
oranj indikatorii veya karisik indikator (metil kirmizisi ve metilen mavisi karigimi) damlatilarak 0,1
M HCI ile titre edilir. Titrasyon esnasinda erlen sag elle tutularak c¢alkalanirken, biiretin muslugu
sol elle acilir ve damlalar halinde asit ¢ozeltisi ilave edilir. Cozelti renginin soluk portakal rengi
olmasiyla biiretteki titrant daha da yavas damlatilir. Son damlada goriilen portakal kirmizi renk
(karigik indikatdrde ise yesil olmasi) titrasyonun sona erdigini gosterir. Bu noktada biiretteki asit

¢ozeltisinin seviyesi dikkatle okunur ve kaydedilir. Islem iki ya da ii¢ kez tekrarlanir. Titrasyonda;

Na,CO, +2HCl—2NaCl +CO, +H,0

reaksiyonu olustugundan 2 mol asit 1 mol bazla reaksiyona girer. Na,CO3’1n molekiil kiitlesi 106,00
g molY"dir.

Na:COs’in tartilan kiitlesinin 0,1000 g oldugunu ve bu miktar1 titrasyonda tamamen
noétrallestirmek i¢in 18,05 mL asit ¢Ozeltisi sarfedilmigse, asitin gercek molaritesini su sekilde
bulabiliriz:

(0,1000 g / 106,00 g mol1) x 1000 = 0,9432 mmol Na,COs3

Reaksiyon denkleminde 1 mmol Na,COzs’a karsilik 2 mmol HCI reaksiyona girmistir. Buna

gore;
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0,9432 mmol Na2COs 2 kat1 HCI tiiketecektir.

mmol HCI = 2 x 0,9432 mmol Na.COz= 1,8868 mmol
1,8868 mmol HCI = Ve x Muci

1,8868 mmol HCI =18,05 mL x MHci

Mhci = 0,1045 mmol mL? yani HCI’nin ger¢ek molaritesi 0,1045 M’dir.

8.4.2.2. 0,1 M NaOH Caozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

NaOH ve KOH gibi ¢ok higroskopik bazlar havada birakildiklarinda nem ve CO absorbe
ederler. Bu nedenle hidroksit pargaciklarinin yiizeyi sodyum karbonatla kaplanir. Bu nedenle NaOH
cozeltilerinin karbonatsiz olmas1 gerekir. Karbonatsiz sodyum hidroksit ¢ozeltileri bazi yontemler
uygulanarak hazirlanabilir. Yaklagik 1 g NaOH 250 mL lik bir balonjojede bir miktar saf su ile
¢oziiliir ve saf su ile 250 mL ye tamamlanir. Boylece yaklagik 0,1 M NaOH ¢ozeltisi hazirlanmis
olur. Ayarlanmasi i¢in ya primer standart bir maddeye veya ayarli bir asit ¢ozeltisine karsi titre
edilir ve gergek molaritesi bulunur. Genellikle ayarli HCI ¢dzeltisi bu maksatla kullanilir. Indikatér
olarak da metil oranj ya da karisik indikator kullanilabilir. NaOH c¢ozeltisinin rengi degisinceye

kadar ayarli HCl ile titre edilir. Titrasyon sonunda,

Mbaz * MLpaz = Masit X MLasit

bagintisindan molarite bulunur.

Igerigindeki HCl ve NaOH miktar1 bilinmeyen test rneklerinin analizi igin ayarlanan
¢ozeltiler kullanilir.

Asit-baz titrasyonlarindan faydalanarak yapilan tayinlere nétralimetri demistik. Ayarli bir
baz ¢ozeltisiyle asit miktari tayinine asidimetri, ayarli bir asit ¢dzeltisiyle baz tayinine alkalimetri
denir.

8.4.3. Ornek Analizi

Oncelikle size verilen 6rneklerin asit mi baz m1 oldugunu belirleyerek not edin. Daha sonra
hazirlayip ayarladiginiz asit veya baz ¢ozeltilerinden birini kullanarak 6rneginizin igerdigi asit veya

baz miktarin1 hesaplayarak rapor edin.
8.4.3.1. Sirkede Asetik Asit (CH3COOH) Tayini

Oncelikle 25 mL sirke 6rnegi bir balon jojeye almir ve saf su ile 250 mL’ye tamamlanir. Bu
¢ozeltiden alinan 50 mL’lik (veya 5 mL) kisim 250 mL’lik bir erlene alinir ve tizerine 1-2 damla
fenolftaleinden damlatilir. Cozeltinin rengi pembe oluncaya kadar ayarli NaOH ile titre edilir.
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Titrasyonun bir ka¢ defa tekrarlanir ve iki titrasyon arasinda 0,05 mL’den fazla fark olmamasina
dikkat edilir. Harcanan baz hacmini kullanarak sirke i¢indeki asetik asit miktart %(a/h) olarak

hesaplanir.

8.4.3.2. NaOH — Na2COs3 Karisiminin Analizi

Karisimi igeren O0rnek, hacmi yaklasik 20 mL olacak sekilde saf suyla seyreltilir ve fenol
ftalein indikatoriinden 5 damla damlatilir. Ayarlit HCI ¢ozeltisi ile renk kirmiziya doniinceye kadar
titre edilir ve sarfiyat okunur (A mL). Aym erlen iizerine 5 damla metil oranj indikatorii ilave
edilerek olusan sar1 renk yine ayni ayarli HCI ¢6zeltisi ile kirmiziya doniinceye kadar titre edilir ve
sarfiyat okunur (B mL).

[lk titrasyonda NaOH’1n ve Na,CO3’1n NaHCOs’e kadarki titrasyonu gergeklesir:

NaOH + HCl— NaCl+H,O
Na,CO, +HCI —NaHCO, + NaCl

Dolayistyla harcanan HCl hacmi hem NaOH’i nétrallestirmek hem de Na2COs’in birinci
noétrallesmasi ile NaHCOs’a doniismesi i¢in harcanan hacimdir (A mL) ve esdegerlik noktasi
pH>7"de gozlenir.

Ikinci titrasyonda ise Na,CO3 dan olusan NaHCOg3’ 1n titre edilmesidir (B mL) ve asagidaki

reaksiyon ile karbonik asite doniisiir. Bu doniisiimiin esdegerlik noktas1 pH<7’ de gozlenir.

NaHCO, + HCl—H,CO, + NaCl

(mmol Na2CO3) = (mmol NaHCO3) = B X Muci ve
(mmol NaOH) = (A-B) x Mci

Bu verilerden faydalanilarak numunedeki NaOH ve Na,COz miktarlar1 hesaplanir.

8.5. Yiikseltgenme - indirgenme (Redoks) Titrasyonlari

Yiikseltgenme-indirgenme (redoks) titrasyonlari, eklenen titrant ile ¢ozelti ortamindaki bir
grup indirgen veya yiikseltgen iyonun elektron aligverisine dayali volumetrik bir analiz yontemidir.
Bu tiir titrasyonlarin basarili olabilmesi i¢in titre edilen ortamdaki iyonlarin tamaminin belli bir
yiikseltgenme basamaginda olmas sarttir. Bunu temin edebilmek i¢in genellikle ikinci bir indirgen
veya yiikseltgen reaktif oncelikle ortama eklenir. Ornek olarak bir demir filizi veya alasimi
incelenirse, asitte ¢oziildiigii zaman ortamda Fe?* ve Fe3* iyonlar1 olacaktir. Titrasyonun basarili
olabilmesi icin ortamda sadece Fe®* veya Fe**'nin var olmas1 gereklidir. Titrasyon &ncesi ortama
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eklenecek indirgen (tamamim Fe?*’ye déniistiirmek icin) veya yiikseltgen (Fe*"'e doniistiirmek igin)
reaktifler 6zenle secilirler. Bu reaktiflerin istenilen yiikseltgenmeyi gergeklestirecek kadar kuvvetli
ancak asil titrasyonu etkilemeyecek kadar da zayif olmasi istenir.

Redoks titrasyonlarinda en ¢ok kullanilan titrant ¢ozeltileri ise permanganat (MnOg),
dikromat (Cr,07%), seryum(lV) (Ce*") , bromat (BrOs"), iyodat (I03); iyodimetrik ydntemlerde
tiyosiilfat (5203>) ¢ozeltileridir.

8.5.1. Indirgenme—Yiikseltgenme Reaksiyonlarinda Esdeger Kiitle

Bu tiir titrasyonlara katilan bir maddenin esdeger kiitlesi (E.A), formiil kiitlesini, bir mol
maddenin aldig1 veya verdigi elektron sayisina oranlayarak bulunur. Bazi 6rnek hesaplamalar

asagida verilmistir.

MnOs + 8H* + 56~ — Mn?" + 4H,0 E.A= KMnO4/5

C2044 —2C0; + 2¢~ E.A=H2C204/ 2
8.5.2. indirgenme — Yiikseltgenme Titrasyonlarinda Kullanilan indikatérler

Bu tiir titrasyonlarin doniim noktasinda renk degistiren indikatorlerin ortamda reaktant
derigimi tiikendikten sonra eklenen titrantin fazlasiyla indirgenmesi veya yiikseltgenmesi gerekir.
Ancak KMnO; titrasyonlarinda oldugu gibi bazi titrasyonlarda ayrica bir indikator eklenmesi de
gerekmeyebilir. Titrantin kendisi bir indikatordiir. Bazi titrasyonlarda ise diger grup titrasyon
indikatorleri kullanilir. Ornegin, iyodimetrik veya iyodometrik titrasyonlarda indikatdr nisasta
¢ozeltisidir. Redoks titrasyonlarinda kullanilan indikatorlerde aranan 6zellikler:

1. Belli bir yiikseltgenme potansiyelinde olan ani renk degisimi gostermesi,

INDIKATORYyiik + ne” INDIKATOR ng

2. Indikatdr yiikseltgenme potansiyelinin, doniim noktasinda titrant ve reaktif arasindaki
reaksiyonun esdegerlik potansiyeline ¢ok yakin olmasi,
3. Reaksiyonun tersinir olmast,

4. (£ 0,059 /n) volt i¢cinde renk degisimini tamamlamasi gerekir.
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8.6. Permanganatla Yapilan Titrasyonlar (Manganometri)

Potasyum permanganat redoks titrasyonlarinda en ¢ok kullanilan maddelerden biridir.
Bunun baslica nedenleri; permanganat iyonunun,

a) Kuvvetli bir yiikseltgen olmasi ve zayif indirgenleri bile yiikseltgemesi,

b) Esdegerlik (ekivalens) noktasinin tespiti i¢in ayrica bir indikatore ihtiyag gostermemesi,

baska bir deyisle, indikator gérevini de kendisinin gormesi,

¢) Ucuz olmasi ve kolaylikla temin edilebilmesidir.

Ancak bu iistiin yonlerinin yaninda,

a) Dayanikli olmamasi,

b) Universal bir iyon olan kloriirii yiikseltgemesi gibi iyi olmayan y&nleri de vardir.

Permanganat c¢ozeltisi uzun siire bekletildiginde, sicak ortamda ya da 1s18§a maruz
birakildiginda yapisindan oksijen ayrisip kahverengi MnO2’ye bozunur. Bu sebeplerden dolay:
permanganat primer standart olarak bulunmaz ve hazirlanan ¢ozeltisi primer bir standarda karsi

ayarlanir. Permanganat ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra da renkli siselerde saklanmalidir.

8.6.1. Permanganat Reaksiyonlari

Permanganat iyonu indirgenlerle reaksiyona girdigi zaman cesitli ylikseltgenme
basamaklarina indirgenir. indirgenmede ortamin pH’sinin rolii biiyiiktiir. Permanganatin gesitli

ortamlardaki reaksiyonlar1 agagidakiler gibidir:
a) Kuvvetli asidik ortamlarda (0,10 M siilfiirik asit ve daha derisik),

MnOs~ + 5¢ + 8H" — Mn?" + 4H,0 E°=1,51 volt

b) Zayif asidik, zayif bazik ve nétral ortamlarda,

MnOs + 3¢ + 2H.0 — MnO; + 40H E°=1,70 volt

c) Kuvvetli bazik ortamlarda (1M sodyum hidroksit ve daha derisik),
MnOs~ + e + 2H,0 —3y MnO4* E° = 0,56 volt
Permanganat iyonu koyu mor renkli oldugundan, 6zellikle derisik asitli ortamlarda yapilan
titrasyonlarda doniim noktas1 ¢ok kolay tespit edilir. Cok seyreltik ¢ozeltileri ile bile ¢alisma imkani

tamir (10° N). Bir damla permanganat renginin 20-30 saniye solmadan ortamda kalmasi, déniim

noktasina gelindigini gosterir.
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8.6.1.1. 0,02 M Permanganat Cozeltisinin Hazirlanmasi Ve Ayarlanmasi

Potasyum permanganatin mol kiitlesi 158,07°dir. Yaklasik 0,02 M 1L ¢ozeltisini hazirlamak
icin; 0,02 x 158,07 = 3,161 g KMnO4 gereklidir. Ancak daha sonra primer bir standarda karsi
ayarlanacagi ic¢in yaklasik 3,2 g kadar permanganat tartilir, az suda ¢ozilir ve 1L’ye
tamamlandiktan sonra kaynama sicakligina kadar isitilir. Kaynatilmadan bu sicaklikta yaklagik
yarim saat bekletildikten sonra iizeri saat cami ile kapatilir ve bir gece bekletilir. Ertesi glin cam
pamugundan siiziilerek tesekkiil eden MnOz2 ve diger kat1 pargaciklar uzaklastirilir. Cozelti renkli ve
kapal1 bir sisede saklanur.

Yaklasik 0,02 M olarak hazirlanan permanganat ¢ozeltisini ayarlamak igin primer standart
madde olarak NaxC20a4, As203, Kl, Ag, demir tel, H2C204.2H20, Ks[Fe(CN)eg].3H20 kullanilabilir.
Burada sodyum okzalat (Na2C204) ile ayarlanmasi anlatilacaktir. Sodyum okzalat higroskopik (nem
cekici) degildir ve kristal suyu da icermez. Saklanmasi sirasinda herhangi bir bozunma da olmaz.
Bu nedenle kiymetli bir {iniversal primer standart maddedir. Yaklasik molaritede hazirlanan
permanganati ayarlama i¢in her ihtimale karsi 105°C’de etiivde 1,52 saat kadar kurutulmus
sodyum okzalattan hassas olarak 0,1-0,15 g civarinda ii¢ ayr1 tartim alinarak ayri ayri erlenlere
konur. Tartimlar yaklasik 50 mL saf suyla ¢oziiliir ve 10 mL 3 M H2SOQq ilave edilir. Su banyosunda
60°C’de iyice karistirilarak Na2C204’1n tamamen ¢oziinmesi saglanir. Okzalatl ¢ozeltiye katalizor
olarak kii¢iik bir parca MnSOy kristali atilir. Daha sonra KMnOQOg ¢6zeltisi biirete dikkatlice aktarilir,
mL seviyesi kaydedildikten sonra titrasyona baglanir.

Baslangigta ilk damlalarin rengi yavas kaybolurken titrasyon sonuna dogru rengin
kaybolmasi yavaglar. Bundan sonra titrasyona daha dikkatle devam edilir. Son damlanin rengi
kaybolmadan bir sonraki damla ilave edilmez. Sayet 30 saniye igerisinde renk kaybolmuyorsa
titrasyon tamamlanmig demektir. Biiretten son sarfiyat okunur ve baglangigtaki mL seviyesinden
cikartilarak titrasyonda harcanan net hacim bulunur. Uzun siire bekleme ile erlendeki permanganat
rengi kaybolur. Bunun cesitli nedenleri vardir. Onemli olan mor rengin yaklasik 30 saniye siireyle

sabit kalmasidir. Titrasyon esnasinda meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir:

2MnOs~ + 5C,04> + 16H* —» 2Mn?* +10CO; + 8H:0

Dontim noktas1 yanlislikla gegilirse, permanganatin fazlasi ayarli demir(Il) ¢ozeltisi ile geri
tire edilerek dogru sonuca varilabilir. Yukaridaki reaksiyon denkleminden yararlanarak
permanganatin gercek molaritesi bulunabilir. Ornegin tartilan okzalatin 0,1445 g oldugunu ve

titrasyon sonunda permanganat sarfiyatinin 21,0 mL oldugunu farzedelim. Buradan;

Na2C,04 = 134,0 g mol  0,1445 x 1000 = 144,5 mg okzalat
144,5 mg / 134,0 g mol* = 1,078 mmol okzalat
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Reaksiyona bakildiginda, 2 mol manganata karsi 5 mol okzalat reaksiyona girmistir.
Dolayistyla permanganatin mmol’i,

1,078 mmol x (2/5) = 0,431 mmol’diir. Buradan da,

Permanganatin gergek molaritesi; M = 0,431 mmol / 21,0 mL = 0,0205 molar olarak

bulunmus olur.

8.6.2. KMnOs ile Demir Tayini

En ¢ok basvurulan metot Zimmermann-Reinhard metodudur. Metot genellikle ortamda bol
kloriir iyonu bulundugu zaman uygulanir. Daha dnce de belirtildigi gibi, permanganatin kloriir
iyonlarin1 yiikseltgemesi gibi bir mahzuru vardir. Bu mahzurun giderilmesi i¢in Zimmermann-
Reinhard metodu kullanilir.

Fe¥* iyonlarmi igeren gercek bir numunede manganometrik demir tayini igin orijinal
numuneden belli bir hacim (15-20 mL) alinir ve isitilir. Ortamdaki Fe®" iyonlarinn tamamen
Fe?’ya indirgenmesi igin sicak ¢ozeltiye damla damla kalay(I) kloriir ¢ozeltisi ilave edilir.
Damlatma islemine ¢ozeltinin FeCls’ten kaynaklanan sar1 rengi kayboluncaya kadar devam edilir.

Indirgeme islemi,

2Fe** + Sn®* 3y 2Fe?* + Sn*

Reaksiyonu geregince gerceklesir. Renk kaybolduktan sonra iki damla daha SnCl» ¢ozeltisi
ilave edilir. Cozelti oda sicaklifina kadar sogutulur. Ortamdaki fazla SnCl2’ii uzaklastirmak icin

¢ozeltinin tizerine 10 mL %35’°1lik HgCl2 ¢ozeltisi aniden dokiiliir.

Sn?* + 2HgCl, —» Sn** + 2CI~ + Hg.Cl;

Reaksiyonu geregi Sn?* yiikseltgenir ve reaksiyonu bozucu etkisi yok edilir. Hg2Clz nin ise
sudaki ¢Oziinlirligli ¢ok az oldugundan ayri bir faz halinde titrasyona istirak etmez. Ancak HgCl:
ilavesi ani olarak ilave edilmelidir. Zira reaksiyonun yavas olmasi halinde Hg?" iyonlar1 metalik
civaya kadar indirgenebilir. Metalik civa da Fe*"’ii Fe?"’ye indirgediginden hataya neden olur. Bu
nedenle ortama baslangicta bol miktarda HgCl» ilave edilir. Bu ilave ile ortamda ipek parlakliginda
beyaz bir Hg.Cl, kalomeli tesekkiil eder. Sayet bu kalomel rengi siyah veya gri ise indirgeme islemi
yapilmamis demektir. Cozelti dokiilerek islem yeniden tekrarlanir.

Beyaz kalomel tesekkiil etmisse bu ¢ozelti 100 mL su ve 25 mL Zimmermann-Reinhard
cozeltisi bulunan erlene aktarilir ve kap birkac¢ defa yikanarak yikama sular1 da erlene aktarilir. Bu
¢ozelti bol miktarda MnSO4, H2SOs ve H3POy ihtiva ettiginden, bol miktardaki Mn?* iyonlar

permanganatin yiikseltgenme potansiyelini diigiirir ve bunun sonucunda ortamdaki kloriir
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iyonlarmin yiikseltgenmesi giiclesir. Fosfat iyonlar1 da Fe®" iyonlar1 ile renksiz Fe(POa)2*

3nim CI iyonlari ile verdigi sar1 renkli FeCl;~ kompleksinin olusumunu

kompleksini olusturarak Fe
Onler ve boylece titrasyon sonunun rahat gériinmesini saglar. Sonra biiretteki 0,02 M KMnOs ile
titre edilir. Titrasyon sonu ortamdaki permanganat renginin kaybolmasindan anlasilir. Sarfiyat ve
bilinen degerlerden orijinal numunedeki toplam demir miktar1 gram ya da yilizde cinsinden

hesaplanir. Fe3* ile permanganat arasinda asagida reaksiyon meydana gelir:

5Fe’* + MnOs + 8H" —» 5Fe®* + Mn?* + 4H0
Bu reaksiyon denkleminden yararlanarak hesaplamalar yapilir.

Ornek: Bir demir numunesinden alinan 0,4200 g’lik bir tartim i¢indeki demir ¢oziilerek
tamami Fe?"ya indirgendikten sonra 0,02 M KMnQj4 ¢ozeltisiyle titre ediliyor ve 42,4 mL sarfiyat
okunuyor. Buna gore numunedeki demir yiizdesini bulunuz.

0,02 mol L™ x 42,4 mL = 0,848 mmol permanganat. Reaksiyon denkleminden,

0,848 mmol x 5 = 4,24 mmol Fe?* Buradan,

4,24 mmol x 0,05585 = 0,2368 g Fe

% Fe = (0,2368 x 100) / 0,4200 = 56,38 bulunur.

8.6.2.1. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

HgCl2 ¢ozeltisi: 5,0 g HgCl> alinir saf suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanir (%5’lik
¢ozelti).

SnClz cozeltisi: 1,5 g SnCl2.2H20 10 mL 3M HCI’de ¢6ziiliir. En iyisi SnCl2.2H20’yu 6nce
yar1 yartya seyreltilmis HCI ile 1sitarak ¢oziip sonra 10 mL ye saf su ile tamamlanir. Sogukta
¢ozlinme gii¢c oldugundan yavas yavas 1sitilarak ¢oziliir.

Zimmermann-Reinhard c¢ozeltisi: 3 g MnS04.4H;O 15 mL suda c¢ozilir. Cézme
isleminden sonra slizme genellikle iyi netice verir. Bu ¢ozeltiye 7 mL der.H2SO4 ve 7 mL

der.HsPO4 ve 18 mL saf su ilave edilir ve karigtirilir.

8.7. Iyodometrik Titrasyonlar

Ayarli iyot ¢Ozeltisiyle yapilan titrasyonlara iyodimetrik titrasyonlar, ortama konan
iyodiiriin bir ylikseltgenle yiikseltgenmesi sonucu agiga ¢ikan iyodun ayarli indirgen bir madde ile
titre edilmesi suretiyle bir yiikseltgenin tayin edilmesine de iyodometrik titrasyonlar denir. Kisaca
soylemek gerekirse, iyodun dogrudan reaksiyona girdigi titrasyonlara iyodimetrik, dolayli olarak

reaksiyona girdigi titrasyonlara da iyodometrik titrasyonlar ad1 verilir.
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Iyot bilindigi gibi yiikseltgen bir maddedir ve karsisindakini yiikseltgerken kendisi de iyodiir

iyonuna indirgenir.

l, + 26 —3 21 E°=0,534 V

Ancak iyot suda ¢ok az ¢oziindiigiinden, iyot ¢ozeltisi yerine iyodun KI’de ¢oziilmesiyle
elde edilen triiyodiir ¢ozeltisi kullanilir. Bu nedenle ayarli iyot ¢ozeltileri KI’de ¢oziilerek elde

edilir.

b + I —y I E° = 0,556 V

Iyot ¢ozeltisi hazirlanirken ortamdaki iyodiiriin konsantrasyonu oldukea yiiksek olmalidir.
Iyodun E° yiikseltgenme potansiyeli birgok maddenin vyiikseltgenme potansiyeli arasinda
oldugundan, MnOs-, Cr.07%, H,02, Ce*, 105 gibi iyonlar asidik ortamda iyodiirii iyoda
yiikseltgerken, S203%", HSO3~, H3AsOs, H,S, Sn?" gibi iyonlar ve molekiiller de nétral ortamda
iyodu iyodiire indirger. Iyodun veya triiyodiiriin (Is) tiyosiilfatla verdigi reaksiyon asagidaki
gibidir:

ls= + 25,032 —3 S406> + 3I”

Yukarida da bahsedildigi gibi iyotla ilgili tayinlerde iki metot vardir:
1. Direkt metot
2. Endirekt metot

8.7.1. Direkt Metot

Bu metotta reaktif olarak dogrudan iyot ¢ozeltisi kullanilir. Reaksiyon siiresince damlatilan
iyot ¢ozeltisindeki iyodun koyu esmer rengi kaybolur. Reaksiyon sonunda ise (madde tamamen
yiikseltgendikten sonra) son damla ¢ozeltiyi sariya boyar ve bu sekilde titrasyon sonu goézlenir.
Ancak bu zayif bir renk oldugundan genellikle bir indikatére ihtiyag duyulur. Iyodimetride en ¢ok
iyot ile koyu mavi bir absorpsiyon bilesigi veren “nigasta” kullanilir. Déniim noktasinda son damla
ortamdaki iyotla koyu mavi bir renk meydana getirir. Veya iyot ¢ozeltisinin koyu mavi rengi
kaybolana kadar titrasyona devam edilir.

Burada analizi yapilacak numune renksizse (yani titre edilecek numune), doniim noktasinda
trityodiiriin (Is”) ortami renklendirmesi ana prensiptir. Doniim noktasinda bir damla fazla iyot
cozeltisi ortami renklendirmeye yeter. Fakat yukarda da soOylendigi gibi nigasta indikatori

kullanarak koyu mavi bir renk olusturup doniim noktasi daha net gozlenir.
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8.7.2. Endirekt Metot

Endirekt metotla yapilan titrasyonlarla yiikseltgen maddeler tayin edilir. Bu amagcla
yiikseltgenin bulundugu ¢6zelti iyice asidik yapildiktan sonra ortama bol miktarda potasyum iyodiir

ilave edilir. Ortamda iyot aciga ¢ikar ve iyodiiriin fazlasiyla triiyodiir verir. Buna;
2MnOs~ + 151" + 16H" —3 2Mn?" + 5l + 8H0

Cr,07# + 91 + 14H* — 2Cr** + 3l + 7H:0

reaksiyonlar1 6rnek verilebilir. Ortama bol miktarda Kl ilave edildiginden I ’iin bir kismi, tayini
yapilacak yiikseltgen maddeye esdeger miktarda yiikseltgenir, bir kism1 da ortamda kalir. Boyle
reaksiyonlarda agiga ¢ikan iyot ayarl tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edilir. Tiyosiilfatla ortamda acgiga

¢ikan iyot arasinda,

25,032 + lp —» S406> + 2I

reaksiyonu meydana gelir. Reaksiyon en iyi zayif asitli (asetik asit) ortamda cereyan eder. Ancak bu
her zaman miimkiin olmaz. Ciinkii bazi1 maddelerin (permanganat, kromat gibi) indirgenmesi
kuvvetli asidik ortamda yapilir. Boyle bir ortamda tiyostilfatin bir kism1 H,SO3 haline doniiserek
bozunur. Ortamda bulunma ihtimali olan bazi oksitler de bu reaksiyonu bozar. Reaksiyon
ortamindan O2’i uzaklastirmak i¢in ortama bir miktar bikarbonat ilave edilir.

Ortamin bazik olmasi da ¢ok zararlidir. Ciinkii bazik ortamda iyot dismiitasyon’a ugrayarak,

I, + OHF ———= HIO + I

seklinde ¢6ziiniir. Meydana gelen hipoiyodiir asidi veya iyot hidroksit tiyosiilfati,

4HI0 + S;0s% + 60H" —3 2S04% + 41" + 5H,0

reaksiyonu geregi tamamen yiikseltger. Bu nedenle ortamin bazik olmamasina dikkat edilir.

Nisasta Cozeltisinin Hazirlanmasi: Iki tiirlii nisasta vardir: Birincisi a-amiloz, ikincisi 5-
amiloz’dur. Bunlardan iyotla koyu mavi renk vereni g-amiloz’dur. a-amiloz ise iyotla soluk kirmizi
bir renk verir. Nisasta ¢ozeltisi hazirlamak igin nisasta birka¢ damla su ile ilk 6nce hamur haline
getirilir. Bu hamur kaynamis saf suda karigtirilarak ¢oziiliir. Cozelti 15-20 dakika sogumaya
birakildiktan sonra, kabin iistiinde kalan berrak kisim iistten aktarilarak alinir ve bir kapta muhafaza
edilir. Ancak bu ¢o6zelti her zaman (giinde bir) taze hazirlanmalidir. Ciinkii ¢ozelti bakterilerin

tiremesi i¢in ¢ok uygun bir ortam oldugundan ¢abucak bozunur.
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8.7.3. 0,1M Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Tiyosiilfat ¢ozeltisi sodyum tiyosiilfattan hazirlanir. Genellikle pentahidrati (Na2S203.5H,0)
halinde bulunan bu madde, kolaylikla su kaybettiginden ve bakteriyel bozunmaya ugradigindan,
primer standart olarak pek kullanilmaz. Onun i¢in baska bir primer standarda veya c¢ozeltiye karsi
ayarlanmas1 gerekir. Bu amagla kullanilan baslica standartlar K>Cr.O7, KIO3 ve saf bakirdir.
Kullanilan baglica ¢ozeltiler ise KMnOas ve |2 ¢ozeltileridir. Gerek potasyum bikromat ve gerekse
potasyum iyodat hem sicakliga dayaniklidir, hem de higroskopik degildir.

Yukarida da bahsedildigi gibi sodyum tiyosiilfat kolaylikla bozunabildigi i¢in hazirlanirken
dikkatli olmak ve ayarlandiktan sonra da sik sik kontrol etmek gerekir. 0,05 M 250 mL tiyosiilfat
¢ozeltisi hazirlamak i¢in Na>S>03.5H20’dan yaklasik 1,26 g alinir, saf suda ¢oziiliir ve balon jojede
250 mL’ye saf suyla tamamlanir. Tiyosiilfat ¢dzeltisi kolaylikla bozundugundan, muhafaza etmek
icin ¢ozeltiye 0,05-0,1 g kadar sodyum karbonat veya 0,1 g boraks ya da 1-2 damla kloroform ilave
edilir. Cozelti primer standart potasyum bikromatla titre edilerek ayarlanir.

Primer standart olarak kullanilacak K2Cr:O7 once etiivde 180-200°C’de 1 saat kadar
bekletilerek kurutulur. Buradan hassasiyetle tartilmis olan 0,10-0,15 g civarindaki miktarlar
titrasyon erlenine alinir. 20 mL saf su ile ¢oziilerek {izerine 1-2 g KI ve 40 mL 1 M HCI ilave
edilerek karistirilir. Erlenin tlizeri kapatilarak (saat cami veya temiz bir kagit ile) karanlik bir yerde
3-5 dakika bekletilir. Sonra biiretteki ayarli bikromat ¢ozeltisiyle iyodun bir kismu titre edilir.
Titrasyonun sonuna varmadan ortama 3-4 mL kadar taze nisasta ¢ozeltisi ilave edilir. Titrasyona
mavi rengin acgik yesile donmesine kadar devam edilir. Bundan sonra bilinen bagintilardan

tiyosiilfat ¢ozeltisinin molaritesi bulunur. Bikromatla iyodiir arasinda,

Cr,074 + 61" + 14H* — 2Cr** + 3, + 7TH0

reaksiyonu cereyan eder. Agiga c¢ikan iyot tiyosiilfatla titre edilir. Titrasyon esnasinda da

tiyosiilfatla iyot arasinda,

25,032 + I, —_—> S406> + 21

reaksiyonu olusur. Bu reaksiyonda 2 mol tiyosiilfatla 1 mol iyot reaksiyona girer. Iki reaksiyondaki
stokiyometrik oranlardan tiyosiilfatin ger¢ek molaritesi tayin edilir.

Ornegin; bikromattan 0,1223 g tartildigim ve titrasyon sonunda da 22,3 mL tiyosiilfat
sarfedildigini diistinelim:

K2Cr207 = 294,54 g mol™

Bikromatin mmol sayis1 = 0,1223 / 0,29454 = 0,4152 mmol
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Tiyosiilfatin mmol sayis1 = 0,4152 mmol x 6 = 2,4913 mmol (stokiyometrik oranlardan)
Tiyosiilfatin molaritesi, M = 2,4913 mmol / 22,3 mL = 0,1117 molar

8.7.4. iyodometri ile Bakir Tayini

Iyodometri ile bakir tayininde temel reaksiyonlar;

2Cu* + 411 — 2Cul + Iy

25,037 + I, —y S406% + 2I

seklindedir. Ortamda tesekkiil eden I ayarli tiyosiilfat ile tire edilir ve stokiyometrik oranlardan Cu
miktar1 tayin edilir. Tayin hafif asidik ortamda daha iyi sonu¢ verir. Ama nétral ortamda da
yapilabilir.

Orijinal numune 15 mL’ye seyreltilerek iizerine bir ¢okme oluncaya kadar 1M NaxCOs
¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Sonra 1-2 damla asetik asit ilavesi ile ¢okelek ¢oziilir ve
cozeltiye 0,2 g kadar KI konularak 1s1ks1z bir yerde 3-5 dakika bekletilir. Koyu sar1 renkli ¢ézeltinin
rengi hafif sar1 oluncaya kadar ayarlanmis sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edilir. Renk sariya
dondiigiinde 1-2 damla kadar nisasta ¢ozeltisi ilave edilerek mavi rengin kaybolusuna kadar
titrasyona devam edilir. Bu noktadan sonra Cul’iin adsorbe ettigi iyodu serbest hale getirmek ve
daha dogru netice almak igin titre ettigimiz ¢ozeltiye 0,2 g kadar KSCN veya NH4SCN ilave edilir.
Koyu sar1 renk beyazlasincaya kadar titrasyona devam edilir. Kaydedilen sarfiyattan ve yukaridaki

denklemlerdeki stokiyometrik oranlardan bilinmeyen numunedeki Cu miktari tayin edilir.
Cul.l; —=%— CuSCN(K) + I5° s — I + I

... Mg CU?* = (V5,042 X Ms,0,2-) mmol x (63,54 mg) / 1 mmol Cu?*

Ornek: Bir bakir filizi icindeki bakir tayininde numuneden alinan 1,400 g’lik bir tartim
coziildiikten sonra 0,0500 M tiyosiilfat ¢ozeltisinin 48,8 mL’si ile titre ediliyor. Buna gore filizdeki
Cu ylizdesi nedir?

(48,8 x 0,0500) mmol x (63,54 mg) / 1 mmol Cu?* = 155,0 mg Cu?*
% Cu = [(155,0 mg Cu?*/1000) x 100] / 1,400 = 11,1

8.7.5. Iyodimetri Ve Iyodometride Dikkat Edilmesi Gereken Baz1 Hususlar
1. Titrasyonlar sogukta yapilir. Aksi halde,

e lIyodun buharlasmas artar,

e Oksijenle iyodiir arasindaki reaksiyon hizlanir ve iyot agiga ¢ikar.
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¢ Nisasta indikatoriiniin rengi zayiflar ve donlim noktasinin tayini zorlasir.

e Nisasta indikatorii iyodun biiyiik kismi titre edildikten sonra ortama ilave edilir.
Ciinkii, Erken ilave edildiginde, nisasta uzun siire asitli ortamda kalacagindan hidroliz
olur ve indikator olma 6zelligini kaybeder.

e Nisasta iyot ve iyodiirle fazlaca kompleks verir ve iyodun titrasyonu giiclesir. Renk
kaybolur ve tekrar olusur.

2. Iyodometrik titrasyon devamli karistirarak veya calkalayarak yapilir.
3. Titrasyonun yapilacagi ve iyodiirden iyotun agiga ¢ikarilacagi erlen karanlikta bekletilir.

Ciinkii 1yodiirden 151811 etkisiyle iyot agiga cikar.

4, Tyot ¢ozeltisi organik maddelerle, ozellikle lastik, mantar veya bir plastikle temas
ettirilmemelidir.
5. Azot oksitleri, NO ve NO buharlarindan sakinilmalidir. Bu gazlar, iyodiirden 6nemli

miktarda iyot agiga ¢ikarir.

8.8. Coktiirme Titrasyonlari

Volumetrik ¢oktiirme yontemleri, titre edilen ve titre eden maddelerin (analit ve titrant),
reaksiyona sokulmasiyla az ¢oziinen bir tuzun olusumuna dayanir. Bu yontemin analiz amaciyla
kullanilabilmesi i¢in;

1. Cokelen maddenin ¢oziliniirliigi az olmali ve dolayisiyla esdegerlik noktasinda
reaksiyonun tamamlanma derecesi yiiksek olmalidir.

2. Cokelme reaksiyonu hizli olmali ve ¢abuk dengeye gelmelidir.

3. Birlikte ¢okme, iyon hapsetme veya adsorpsiyon gibi sonucu etkileyecek olaylar
olmamalidir.

Ilke olarak bu &zellikleri tastyan her ¢oktiirme reaksiyonu, titrimetrik amagla kullanilabilir.
Ayrica reaksiyonun bittigini gosteren bir indikator de olmalidir. Titrant olarak potasyum
ferrosiyaniir, kursun nitrat, kursun asetat, baryum kloriir, sodyum kloriir ¢ozeltileri kullanilarak
cinko, siilfat, molibdat, fosfat, oksalat, civa(l) iyonlar1 kantitatif olarak tayin edilebilir. Ancak
coktlirme titrasyonlar1 denince akla daha ¢ok giimiis nitratin kullanildigi ve kloriir, bromiir ve

iyodiir tayinleri gelir.

8.8.1. Coktiirme Titrasyonlarinda Kullanilan indikatérler

Coktiirme titrasyonlarinda kullanilan indikatorler olduk¢a degisiktir. Bunlardan bazilari
esdegerlik noktasinin hemen Gtesinde ¢oziiniirliigii az olan rengi farkl ikinci bir ¢okelek, bazilari

cokelek yiizeyinde adsorpsiyon sonucu yiizey rengi degisimi, bazilari ise renkli ¢ozeltiler olusturur.
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Indikator—titrant reaksiyonu, titrasyon reaksiyonundan sonra baslamalidir. Bunun igin

indikator reaksiyonunun denge sabiti, titrasyon reaksiyonunun denge sabitinden kiigiik olmalidir.

o
Ani renk degisimi (keskin doniim noktasi) i¢in kullanilan ¢ozeltinin ¢ok seyreltik olmamasi
gerekir. Renk degisimi reaktifin veya analitin p degerinin belli bir araliginda goriilmelidir. Renk

degisimi titrasyon egrisinin esdegerlik bolgesinde ortaya ¢ikmalidir.

Tablo. Coktiirme Titrasyonlarinda Kullanilan indikatdrler

Doniim Noktasindaki Renk

Indikator Kullanildigr Coktiirmeler e . s
Degisimi

Fluorescein Ag'ile CI, Br, I"ve SCN™ | Sar1 — yesil — pembe

Dikloro Fluorescein | Ag*ile CI-, Br, I" ve SCN™ | Sar1 — yesil — kirmizi

Eosin Ag®ile Br, I" ve SCN- Pembe — kirmizi

Rhodamin 6G Ag'ile Br- Pembe — kirmizi

8.9. Arjantometri

Coktiirme titrasyonlarinin en tipik uygulamalari, ¢oziiniirligi ¢ok diisiikk olan glimiis
tuzlarmin olusumuna dayanir. Ayarli giimiis nitrat ¢ozeltisinin kullanildig1 (ya primer standart
glimiis nitrattan ya da saf glimiisiin nitrik asitte ¢oziilmesinden veya safligindan siiphe edilen glimiis
nitrat ¢ozeltisini, primer standart sodyum kloriire karsi ayarlanmasindan elde edilir) titrasyon
reaksiyonlarina arjantometrik titrasyonlar, bu reaksiyonlarin kullanildigi yontemlere arjantometrik
yontemler denir.

Arjantometrik yontemlerle daha c¢ok anyonlarin tayini yapilir ve tayini yapilan baslica
anyonlar:

1. Halojeniirler,

2. Cift yikli baz1 anyonlar,

3. Bazi yag asitleri,

4. Merkaptanlar (R-SH),

5. Tiyosiyonat iyonu (SCN")
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8.9.1. Ayarh 0,1 M Giimiis Nitrat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Saklanmasi

Primer standart 6zellikte giimiis nitrat tuzu satin alinabilir. Molekiil kiitlesi biiytiktiir ve suda
kolay c¢oziiniir. Organik maddelerden, giines 1s1gindan ve tuzu pahali oldugu i¢in gereksiz
kullanimlardan sakinilmalidir.

Cam kapakli tartim kabina 17,0 g glimiis nitrat alinip, kapaksiz olarak 100-110°C’de 1 saat
kadar etiivde 1sitildiktan sonra desikatérde sogutulur. Is1 ile bozundugundan daha uzun siire
isittlmamalidir. Bu esnada renkteki agilma c¢ok onemli degildir. Sogutulan maddeden 0,1 mg
duyarlilikta 16,9920 g kadar giimiis nitrat1 tarttiktan sonra 1 L’ lik balon jojede az saf suda ¢oziiliir.
Daha sonra balon joje ¢izgisine kadar saf suyla doldurulur. Boylece 0,1 M glimiis nitrat ¢ozeltisi
elde edilir. Glimiis nitratin saflik derecesinden emin olunmadigi hallerde, sodyum kloriir ile
ayarlanir.

Dikkat "'l Gliimiis nitrat ¢ozeltisi 151k gecirmeyen kaplarda saklanmalidir. Ciinkii organik
maddelerle indirgenerek veya giines 151¢inda fotokimyasal bozunma sonunda metalik giimiis aciga

c¢ikabilir.

8.9.2. 0,1 M Sodyum Kloriir Cozeltisinin Hazirlanmasi

Sodyum kloriir ¢cok saf olarak (%99,9) elde edilebilir. Yalniz biraz nem c¢ekicidir. Bundan
dolay1, 250-350°C’de kurutulduktan sonra kullanilir. Anilan sicaklikta kurutulduktan sonra, bundan
5,8460 gram alinarak 1 L’lik balon jojeye konur. Once az saf suda ¢oziiliir, daha sonra litreye
tamamlanir. Boylece tam 0,1 M NaCl ¢ozeltisi elde edilmis olur. Giimiis nitrat saf olmadig1 zaman

bu ¢ozeltiyle ayarlanir.

8.9.3. Adsorpsiyon Indikatérleri, Fajans Metodu

Ozellikle halojeniirler ve tiyosiyonat bu ydntemle titre edilir. Bu indikatdrlerle doniim
noktasinin hemen otesinde ¢okelegin yiizeyinde bir renk degisikligi meydana gelir. Adsorpsiyon
indikatdrleri genellikle anyondur. Bunlardan en ¢ok kullanilan fluorescein, difluorescein ve eosin
(0,1 g eosinin 100 mL %70’lik alkolde veya 0,1 g sodyum tuzunun 100 mL suda ¢oziilmesiyle elde
edilir) zayif asidik bir maddelerdir.

Bu indikatorler bir ¢oktiirme titrasyonunda esdegerlik noktasi yakininda islem goriir ve
sadece bir renk degisimi ile degil ayn1 zamanda rengin ¢ozeltiden katiya (veya tersi) gecmesi ile
sonugclanir. Ciinkii esdegerlik noktasinda ¢okelegin ylizey yiikii degigsmektedir. Fajans metodunda
¢oken madde kolloidal yapida olmali ve ¢okelek kendi iyonlarini siddetle adsorplamalidir. Indikator
de adsorplanan iyonun karsi tabakadaki iyonu olmalidir. Indikatér Ag* ile ¢okelek vermemelidir.

Halojeniirler X" ile gosterilirse, ayarli bir glimiis nitrat ¢ozeltisiyle titrasyonlar1 esnasinda;
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Ag"t + X — AgXw

kolloidal ¢okelegi meydana gelir. Bu ¢okelegin 6zgiil yiizeyi ¢ok biiyiik oldugundan esdegerlik

noktasina kadar ortamda daha ¢ok,

adsorpsiyonu oldugundan indikatdr anyonu ¢okelek tizerine adsorplanamaz. Esdegerlik noktasindan

sonra ortama ilave edilen glimiis iyonunun fazlasin1 hemen adsorbe eder ve

bilesigi meydana gelir. Bu adsorpsiyon bilesigi ortama ilave edilmis olan fluorescein ile renkli

(AgX.....Ag")- Fluorescein
komplex bilesigini verir (anyon ve katyondan ileri gelen doniim noktasinda pembe renk olusumu ile
cokelek ylizeyine adsorpsiyon). Renklenmenin siddeti;

1. Ortamdaki AgX....Ag" derisimine,

2. Ortamdaki indikatér anyonunun derigimine,

3. Ortamdaki (AgX.....Ag")” Fluorescein bilesiginin ¢6ziiniirliik ¢arpimina baglidir.

Bilesigin meydana gelebilmesi i¢cin ortamin gereginden fazla asidik olmamasi gerekir.
Ciinkii fluorescein asidik bir madde olup fluorescienat iyonuna doniisiir. Ortam gereginden fazla
asidik olursa, denge sola kayar ve yukarida verilen renkli kompleks meydana gelemez (yeterli
fluorescienat iyonu olmadigindan). Ortam bazik oldugu zaman da Ag® iyonu AgOH veya Ag.0O
halinde ¢oker.

Bu metotla F~ iyonu, AgF tuzunun suda ¢oziiniirligii ¢ok fazla oldugundan, tayin edilemez.
Klor tayininde diklorofluorescein belirtecinin kullanilmas: daha uygun olur. Ciinkii AgCl’iin
adsorplama kabiliyeti 6teki glimiis halojeniirlere gore en azdir.

Glimiis halojentirler giin 1sinlarmma ¢ok duyarli olduklarindan, bdyle titrasyonlarin giin
isinlarmin dogrudan geldigi yerlerde yapilmamasi gerekir. Aksi halde gri ve hatta siyah renkli

cokelekler (metalik glimiis) meydana gelir. Boyle durumlarda doniim noktasi gozetlenemez.

Not: Bu tip titrasyonlarda diger bir 6nemli etken de sicakliktir. Sicaklik yliksek olmamalidir.
Ciinki, yiliksek sicaklikta ¢okeleklerin kolloidal hale gegme 6zelligi azalir dolayisiyla bunlarin da
indikatorii adsorplama yetenegi azalir.

Indikatér ¢okelek yiizeyinde reaksiyona girdiginden, yiizeyin miimkiin oldugunca genis
olmasi istenir. Bunun i¢in titrasyon yaparken, miimkiin oldugunca kii¢iik pargacik olusturacak
sartlarda calisilmalidir. Kiiclik parcaciklar ayn1 hacimdeki biiyiik pargaciklara gore daha fazla
yiizeye sahiptir. Bu sartlar, gravimetrik analizde gereken sartlarin tam aksidir. Ciinkii gravimetrik
analizde biiylikk ve kolay siiziilebilir tanecikler olmasi istenir. Diisiik elektrolit derisimleri,

taneciklerin bir araya gelmelerini 6nleyerek, kiigiik parcacik olusumunu saglar.
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8.9.4. Demir(IIT) iyonu, Volhard Metodu

Potasyum veya amonyum tiyosiyanat ile giimiis titrasyonu icin gelistirilmis bu yontem
sonralar1 halojen tayinlerinde “dolayli” titrasyon seklinde kullanilmistir. Dolayli titrasyon ile
halojen tayininde halojen ¢Ozeltisine once asir1 miktarda standart giimiis nitrat konur ve giimiis
halojentir ¢oker. Daha sonra giimiis iyonlarinin fazlasi standart bir tiyosiyanat ¢ozeltisi ile geri titre

edilerek tayin edilir.

Ag" + SCN-

AgSCN(k)
beyaz renkli

Esdegerlik noktast ortama eklenen demir(Ill) iyonunun bir indikatdr gibi davranarak
(indikator olarak demir amonyum sapi kullanilir) tiyosiyanat ile verdigi kirmizi-kahverengi
demir(111) tiyosiyano kompleksi ile belirlenir. Titrasyon esnasinda ortamda bulunan AgSCN) bol
miktarda Ag* iyonu adsorbe eder ve bu ancak uzun siire ¢alkalamakla bertaraf edilebilir. O halde
cozeltide ilk renklenme olunca, hemen reaksiyonun sonuna gelindigi sanilmamali ve c¢okelek

devamli ¢alkalanmalidir. Son damla tiyosiyanat ile meydana gelen renk uzunca bir siire kalmalidir.

Fe®* + SCN- Fe(SCN)2*

kirmizi-kahverengi

Volhard metodunda 0,2 M’ dan fazla indikatér konsantrasyonunun Fe3*’ iin sar1 renginden
dolay1 tiyosiyanat kompleksinin renginin gézlenmesini zorlastiracak kadar ¢ozeltiye renk verdigi
3+

bulunmustur. Bu yiizden Fe®"’iin daha diisiik konsantrasyonlarda oldugu belirlenmistir. Titrasyon

seyreltik nitrik asitli ortamda yapilmalidir. Aksi halde,

2Ag" + 20H Ag0 + H;0

reaksiyonuna gére olusan giimiis oksit ¢dziinmez ve hata getirir. Ayrica Fe** iyonlar1 da Fe(OH)s
halinde ¢oker. Ayrica karbonat, okzalat ve arsenat gibi iyonlar asidik ortamda (nétral ortamda ¢ok
az ¢oOziinen glmiis tuzlart olusturduklar1 halde asidik ortamlarda olusturmazlar) bozucu etki

yapmazlar.

8.9.5. Kromat Iyonu; Mohr Metodu

Br-, CI” ve CN™ kromat indikatorii yaninda giimiis nitratla tayin edilebilirler. Doniim noktasi
koyu kirmizi (tugla kirmizisi) renkli az ¢oziinen Ag2CrOsx)’in meydana gelmesinden anlasilabilir.
Indikatér az ¢dziinen renkli bir tuzdur. Ama ortamda konsantrasyonu az oldugundan (100 mL
cozeltide 0,005 g’dan fazla potasyum kromat bulunmamalidir) esdegerlik noktasina (pratikte doniim

noktas1) gelmeden renkli AgoCrOas, c¢Oziiniirliigii beyaz renkli AgClinkinden daha biiyiik
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oldugundan, AgCl’iin (AgBr de olabilir) ¢okmesi sona ermeden ¢okmez. Kromat indikatorii tek
yonliidiir. Bununla ancak ayarli AgNO3 ¢ozeltisi ile CI™ belirlemesi yapilabilir yani ayarli Cl™
cozeltisi ile Ag* belirlemesi yapilamaz.

Oldukga koyu sar1 renkli [CrOs*] = 6,6x103 M’dan biiyiik oldugu zaman kromat iyonu
doniim noktasini gérmeye engel olur ve tugla kirmizisi ¢okelegi gormek oldukca giiglesir. Bundan
dolayr ¢6kme baslamadan Once giimiis nitratin asirist gerekir. Gimiis kromatin goriinmesine
yetecek miktarda da reaktifin asirisi ilave edilmelidir. Bu iki faktér Mohr metodunda (0,1 M’dan
daha diisiik reaktif konsantrasyonlarinda 6nemli olan) pozitif hata verir ki; bu kloriir icermeyen bir
kalsiyum karbonat siispansiyonunun titrasyonundan ibaret bir tanik deneyle veya glimiis nitrat

¢ozeltisini primer standart sodyum kloriire kars1 ayarlamakla giderilebilir.

Ag® + CI' —» AgCl

Doniim noktasi reaksiyonu;

2Ag" + CrO4* Ag2CrO4k)

koyu kirmizi

Titrasyonda Ag>CrO4’1n istenilen noktada ¢okmesi ig¢in ortamin pH’1 da 6nemli rol oynar.

Ortamin asitligi arttikga;

CrO& + H*
2CrOs& + 2HY

HCrO4
Cr,0% + H.0

reaksiyonlart gerceklesirken olusan Ag>Cr.07’1n ¢oziiniirliigli, Ag2CrOs’1n ¢oziiniirliigiinden daha
biiytik oldugundan, ¢okelek meydana gelmesi i¢in daha ¢ok Ag* iyonunun olmasi, yani daha ¢ok
AgNOs sarfiyat1 ve bu da daha ¢ok hata demektir. Bu metotla kloriir tayini yaklasik notral (pH=6,5-
10) ortamda yapilir (ortama NaHCO3 veya boraks eklenir).

Daha yiiksek pH degerlerinde glimiis hidroksit ve giimiis oksit olusur. Bu da ¢ok zararli olur.

Ag" + OH —» AgOHy
2AgOH Ag20) + H20

Mohr metoduyla olusan AgF tuzunun sudaki ¢oziliniirliigli biiylik oldugundan floriir iyonu
analizi ve iyodiir iyonu da, kromat iyonunun iyodiirii iyoda yiikseltgemesi ve Agl’iin sar1 renkli

olmasi nedeniyle tayini yapilamaz.
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8.9.6. Mohr Metoduyla Kloriir Tayini

1. Analiz edilecek ornek kati ise: 100-110°C’de 1 saat kadar kurutulmus, nétral kloriir
numunesinden dikkatlice tartilmis 0,05 g kadari, 100 mL’lik bir balon jojede oda sicakliginda
¢Oziildiikten sonra hacmi tamamlanir.

2. Analiz edilecek 6rnek ¢ozelti ise: Ornek 100 mL balon jojede su ile seyreltilir.

3. Hazirlanmis olan AgNOs3 ¢6zeltisi primer standart NaCl’e (ya da KCl) kars1 ayarlanarak
gercek derisimi bulunur.

4. Ornek ¢ozeltisinden bir erlen igine alman 25 mL’lik kismina spatiil ucu kadar NaHCO3
(ortam pH’1n1 6,5-10 yapmak iizere) eklenerek gaz ¢ikisi bitene kadar beklenir.

5. 1-2 mL %5’lik K2CrO4 yaninda numunenin titrasyonu, ¢ozeltinin devamli karistirilmasi
ve damla damla glimiis nitrat ilavesi ile yapilir.

Dikkat: Reaksiyonun sonuna dogru, damlanin diistigii yerde olusan eden kirmizi ¢okelegin
kaybolmasi ¢ok yavas olur. Onun i¢in kap iyice g¢alkalanir ve ikinci damla diismeden kirmizi
cokelegin c¢oziinmesi saglanir. AgoCrOs’in ¢oziiniirliigli sicaklikla arttigindan titrasyon oda
sicakliginda yapilmalidir

6. Renk degisikliginin devamli ve hafif farkli oldugu ana kadar titrasyona devam edilir. Bu
degisikligi fark etmek i¢in ilk olarak “Koér Deneme” yapmak faydali olur. Bu amagla iginde
titrasyonun yapildigi erlenin bir benzerinin i¢ine 25 mL saf su, bir damla %35’lik potasyum kromat
ve ¢ozeltiye bulaniklik vermek iizere bir miktar da klortirsiiz kalsiyum karbonat ilave edilir. Farkli
bir renk elde edilinceye kadar glimiis nitrat ile titre edilerek hacmi (V) olarak kaydedilir (genellikle
0,1 mL).

7. Bilinmeyen ¢dzeltinin rengi, titrasyon sonunda kor deneme erlenindeki rengi tutuncaya
kadar titre edilir ve kor deneme i¢in sarf edilen biirette okunan miktar toplamdan ¢ikarilir.

8. Sonucu g CI” olarak;

....mol AgNO, y 1mol Ag” y 1mol CI’ X35,457gCI‘
1000mIAgNO, 1molAgNO, 1molAg® 1molCl

?9ClI" =(V, -V, ) ml AgNO ; x
bagintisindan hesaplanir.

8.9.6.1. Bozucu Etkiler

1. Ortamda aliiminyum, demir, bizmut, kalay gibi iyonlar varsa, hidroksit halinde, baryum,
kursun gibi iyonlar varsa renkli kromat halinde ¢okerler.
2. Gluimiisle az ¢oziinen tuz veren fosfat, arsenat, siilfit, oksalat, karbonat gibi anyonlar da

¢ok zararhdir.
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8.9.7. Volhard Metoduyla Kloriir Tayini

8.9.7.1. 0,1M Potasyum Tiyosiyanat (Potasyum Rodaniir) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Primer standart olarak bulunabilinen potasyum tiyosiyanatin (veya amonyum tiyosinat da
primer standart olarak kullanilabilir) ayarli ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 4—6 g civarinda KSCN bir
tartim kabina alinarak 100-110°C’de 2 saat kadar 1sitilir. Bir desikator i¢inde sogutulan maddeden
2,45 g KSCN bir miktar saf suda ¢oziiliip 250 mL’ye tamamlanr.

Ayarlanmasi: 25 mL glimiis nitrat ¢ozeltisi erlene koyularak yaklasik 100 mL’ye seyreltilir.
5mL 6 M HNOz ve 5 mL demir amonyum sap1 indikatorii* eklenir. Erlendeki giimiis ¢ozeltisi,
titrant olarak kullanilan KSCN c¢ozeltisiyle doniim noktasinda olusan FeSCN2* kompleksinin
kirmizi-kahverengi renginin bir dakika kalic1 oldugu noktaya kadar titre edilir.

* Indikatér cozeltisi; 10 gram demir amonyum sap1 (NHsFe(SOs), 12H20) bilesiginin 100
mL 6 M HNO3 ¢ozeltisinde ¢oziilmesiyle hazirlanir. HNO3 ¢dzeltisinin kullanim amaci, Fe(III)
iyonlarinin hidrolizini engellemek ve c¢ozeltiyi berraklagtirarak doniim noktasin1 daha iyi
gozlemleyebilmek icindir. Aksi halde Fe(OH)s ¢oker.

1. Ornek alma Mohr yénteminde oldugu gibidir.

2. Giimiis nitratin fazlasi (~ 10 mL hacmi tam olarak not ederek) eklenir.

3. Cozeltiye sirasiyla 5 mL 6 M HNOs, 5 mL 0,5 M demir amonyum sap1 ve 5 mL kloriir

icermeyen nitrobenzen eklenir. Kuvvetlice ¢alkalanir.

4. Ortamdaki Ag* iyonunun fazlasi ayarli KSCN ¢bzeltisi ile, olusan FeSCN?* kompleks
bilesigi renginin (¢alkalamakla degismeyen) 1 dakika kadar kalici oluncaya dek titre edilir.

5. Sonucu g CI” olarak;

) 1 ...mol KSCN 1 35,457gCl
2gCl =(V X ———————-V ml KSCN x X ) x...molAgNO_x ———

mIAGNO ~ 1000mI AGNO_ SCN~ 1000mIKSCN  1mol KSCN 3 1mol AQNO_
3

bagntisi ile verilir.
Dikkat: Nitrobenzen tehlikeli bir madde oldugundan, kullanirken dikkatli olmak gerekir.
Buharlarinin solunmasi veya cilde temasi zehirleme yapabilir. Cilt izerine dokiiliirse sabun ve sicak

su ile 1yice yikanmali, lizerine s1vi dokiilen giysiler de degistirilip yikanmalidir.
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8.9.7.2. Fajans Metoduyla Kloriir Tayini

Fajans metoduyla kloriir tayini, nétral veya zayif asitli ortamda, fluorescein* veya daha iyisi
diklorofluorescein (adsorpsiyon indikatorleri) kullanilarak yapilir. Hangisi kullanilirsa kullanilsin
doniim noktasi, yesil-sar1 ¢ozelti i¢indeki beyaz c¢okelegin aniden hafif kirmiziya (giil pembesi)
donmesiyle anlasilir. Indikator olarak feno-safranin boyar maddesi de kullanilabilir.

*Fluorescein Cozeltisi: 0,2 g fluoresceinin 100 mL %70’lik alkolde ¢6ziilmesiyle elde
edilir. Bunun i¢in maddenin sodyum tuzu da kullanilabilir.

Bu metot 0,005-0,05 M arasindaki klorlir numunelerinde iyi sonug verir.

1. Ornek alma Mohr yonteminde oldugu gibidir.

2. Indikatérden her 10 mL CI™ 6rnegi icin 2 damla numune ¢ozeltisine damlatilir.

3. Direkt giines 1s18indan uzakta ayarl giimiis nitrat ¢ozeltisi ile damla damla ve devamli

calkalayarak, rengin giil pembesi oluncaya kadar titre edilir.

4. Sonucu g CI olarak asagidaki bagnti ile verilir.

....mol AgNO + - -
2gCI =V miAgNO_x gL, y 1mol Ag y 1mol Cl ><35,457gCI
d 3 1000mIAgNO3 1moIAgNO3 1molAg®™ 1molCI

8.10. Kompleksometrik Titrasyonlar

Kompleks tesekkiilii tizerine kurulmus olan titrasyonlara kompleksometrik titrasyonlar
denir. Lewis asit/baz tanimina gore, komplekslesme temelde bir asit/baz reaksiyonu,
kompleksometrik titrasyonlar da asit/baz titrasyonlaridir. Bdyle titrasyonlarda titre edici (titrant)
olarak bir veya birka¢ Lewis asidiyle ortaklasilacak elektron ¢ifti bulunan ayarli maddeler kullanilir.
Bir veya birkag Lewis asidiyle paylasilacak elektron cifti bulunan maddelere ligandlar denir.
Kompleksometrik titrasyonlarda titre edilen (analit, titrand) genelde bir metal katyonudur. Bu
bakimdan titrasyon sonunda meydana gelen bilesiklere koordinasyon bilesikleri de denir.
Koordinasyon bilesigi veren her metal katyonunun kendine has bir koordinasyon sayisi vardir.
Yiikseltgenme basamagi veya yiikii +2 olan bir metal katyonunun koordinasyon sayis1 4 veya 6
olabilir.

M™ metal iyonu, L yiiksiiz bir ligand olmak tiizere genel bir komplekslesme dengesi

asagidaki gibi gosterilir:

M™ + L MLn

Ligantlar inorganik ve organik ligantlar olmak {iizere ikiye ayrilir. Inorganik ligantlarin en

cok iki yerinde elektron ¢ifti verici grubu bulunurken, organik ligandlarin 6-7 yerinde bile elektron
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¢ifti verici grubu bulunabilir. Inorganik ligandlara H2O, ClI-, CN-, NHs, organik ligandlara da
EDTA, HoNCH2CH2NH2, RCHNH2COOH, RCOCOR, H2CNH2COO™ 6rnek verilebilir.

Metal katyonlari ile halkali yapida bilesikler veren ligandlara selat yapict ligandlar denir.
Ligandlar bir serbest elektron ¢ifti igerdiklerinde tek disli (6rnegin NHs) ve iki veya daha ¢ok
serbest elektron ¢ifti icerdiklerinde ¢ok disli olarak adlandirilirlar. Cok disli ligandlar ayn1 atom ile
iki veya daha fazla koordinasyon bag olustururlar ve olusan halka yapisi sonucu bilesik selat adin1
alir. Metal iyonunun elektron verici atomlar ile paylastig1 elektron ¢ifti sayis1 (koordinasyon sayisi)
genellikle 4 veya 6’dir. Bir selat yapici koordinasyon bagi yapan iki donor atoma sahipse ¢ift disli,
ic grup varsa ¢ disli denir. Dort disli, bes disli, alt1 disli selat yapicilarda vardir. Komplekslesme
reaksiyonlarinda denge sabitleri olusum veya karalilik sabitleri olarak adlandirilir. Cok disli
ligandlarin olusum sabitleri tek disli ligandlarinkine oranla daha biiytiktiir.

Kompleks bilesik veren birgok reaksiyon bilinmesine ragmen titrimetride kullanilmalari
olduk¢a azdir. Bunlarin basinda da kisaca EDTA olarak isimlendirilen etilendiamin tetra asetik
asit’in bazi metal iyonlari ile verdigi reaksiyonlar gelir. EDTA zayif ¢ok protonlu bir asittir. Dort
asidik hidrojenine ek olarak her azot atomunun serbest bir elektron cifti vardir. Bu nedenle alt1 disli
ligand olarak ele alinir. EDTA ve iyonlari kisaca HsY, H3Y", HoY%, HY?, Y* olarak gosterilebilir.
EDTA ve tuzlar1 kolayca saf olarak elde edilebildikleri i¢in primer standart olarak kullanilirlar. Bu
nedenle ¢ozeltilerinin ayarlanmasina gerek yoktur. Ancak asidin kendisinin suda ¢oziiniirligi az
oldugundan bunun yerine suda ¢ok ¢oziinen disodyum tuzu daha ¢ok kullanilir. Bu madde kisaca
Na2H2Y.2H20 seklinde ifade edilir ve mol basina iki mol su bulundurur.

EDTA nin baz iistiinliikleri soyle siralanabilir.

1. Birgok metal iyonlari ile bire-bir oranda saglam ve ¢6ziinen kompleksler olusturur.

2. Disodyum tuzu primer standart bir maddedir.

3. Donilim noktasi kolay tespit edilir.

Maddenin acik formiilii ve metallerle yaptig1 kompleks asagidaki gibidir:
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Etilen diamin tetra asetik asit aminokarboksitli asitlerle genellikle “kompleksonlar” adi
verilir. Bu sebeplede EDTA nin ¢ogu yerde disodyum tuzu (NaxH2Y.2H>0) “komplekson III”,
Triton veya Tripleks 111 olarak isimlendirilir.

Metal iyonu EDTA kompleksinin olusumu ¢dzeltinin pH’sina baghidir. Ca®* ve Mg?* gibi EDTA ile
zay1f kompleks olusturan iyonlarimn titrasyonu alkali ortamda gerceklesir. Zn?* ve Ni?* iyonlarinin
orta kuvvetteki EDTA kompleksleri hafif asidik ortamda olur. EDTA c¢dozeltilerinin pH’ya

bagimliligindan dolay1 ¢ozeltiler onceden belirlenmis pH’da tamponlanirlar.

8.10.1. EDTA Cozeltisinin Hazirlanmasi

Disodyum tuzunun primer standart olarak hazirlanabilecegini daha dnce sdylemistik. Bu
nedenle bir miktar madde 80°C’de etiivde 1 saat kadar bekletilir. Bundan dikkatle 1,8612 ¢
tartilarak 250 mL’lik balon jojede ¢oziiliir ve saf suyla 250 mL’ye tamamlanir. Bu sekilde elde
edilen ¢ozeltinin konsantrasyonu tam olarak 0,020 M’dir. Burada dikkat edilmesi gereken konu,
¢ozeltinin mol lizerinden hazirlanmis olmasidir. Bu nedenle hesap yapilirken miliekivalent gram

(meg) yerine milimol gram (mmg) kullanilir.
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8.10.2. EDTA Titrasyonlarmnin Déniim Noktasi ve Kullanilan indikatorler

EDTA titrasyonlarinin doniim noktalarinin gozlenebilmesi i¢in metal indikatdrleri kullanilir.
Bu indikatorler aslinda organik boyar maddelerdir ve metal iyonlari ile renkli selatlar olustururlar.
Kompleksleri 10°-10~" molar derisimde dahi gozle ayirt edilebilir siddette renklidir. Erio krom
siyah1 T (EBT) en ¢ok bilinen metal indikatoriidiir. Bu indikator ayni asit-baz indikatorleri gibi

pH’ya bagimli renk degistirir.

Hano —s HInZ + H* —s In® + 2H

Kirmizi Mavi Turuncu
(asidik) (bazik) (kuvvetli bazik)

Eriokrom siyahi indikatorii, metal iyonlar1 ile kirmizi renkli selatlar olusturur. Ancak

ortamin pH’s1 >7,0 ise indikatoriin kendi rengi mavidir.

Titrasyon baslangict: M + HIn> — MIn® + H*
(pH > 7 ise) mavi kirmizi
Titrasyon sonu: MIn- + HY® — HIn> + MY?%®
(dontim noktast) kirmizi mavi

EDTA, titrasyonlarinda kullanilabilmesi i¢in, metal-indikator kompleks olusum denge
sabitinin aynit metalin metal-EDTA kompleks olusum denge sabitinden en az on kat daha kiiciik
olmas1 gerekir. Aksi halde doniim noktasindaki renk degisimi cok yavas olur (6rnegin Ca?" ile)
veya hi¢ olmaz. Bu acidan Mg?* en ideal katyondur. Ornek olarak pH=10’a tamponlanmis ve Mg?*
miktarinin tayin edilecegi bir ¢ozeltinin EDTA ile titrasyonunu reaksiyonlarla ifade edersek:

Eriokrom siyahi-T eklenince Mgln?—~den dolay1 ¢ozelti rengi kirmizidir.

Mg> + HY® — MgY> + H*
¢ozelti titrant

Dontim noktasi: Mgin® + HY® — MgY% + HIn*

kirmizi mavi
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8.10.3. EDTA ile Baz1 Katyonlarin Tayini

8.10.3.1. Reaktiflerin ve indikator Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Eriochrome Black T: 0,30 g Eriochrome Black T 1 g sodyum boratla birlikte 50 mL
metanolde ¢oziiliir. Cozelti bu haliyle 3 ay kadar dayanur.

Miireksid Indikatérii: Her defasinda taze olarak hazirlamir. Yaklasik 0,17 g miireksidin
100 mL suda ¢oziilmesiyle hazirlanir.

Tampon Cozelti: 3,35 g NH4Cl, 28 mL derisik NHs karisimi saf suyla 50 mL’ye
tamamlanir. Bunun yani sira tayin edilecek metalin cinsine gore kullanilacak indikator ve tampon

¢ozeltisinin bilesimi kismen degisebilir.

8.10.4. EDTA ile Kalsiyum Tayini

Kalsiyum iyonlari bulunan ¢6zeltinin hacmi takriben 50 mL’ye seyreltilerek 1 mL tampon
¢ozelti ve 5-6 damla indikator (Eriochorome Black T) ilave edilerek EDTA ile ¢6zeltinin rengi

kirmizidan maviye doniinceye kadar titre edilir.

Ca=M xmL x mmg

1 mL 0,020 M EDTA 0,8016 mg Ca bagintisindan kalsiyum miktar1 bulunur. Titrasyon igin
kalsiyumun mmg = 0,0401 g’dur.

8.10.5. EDTA ile Magnezyum Tayini

Cozelti hacmi yaklasik 50 mL’ye tamamlanir ve tizerine 10 mL tampon ¢6zelti ve 5-6 damla
indikator konularak renk maviye doniinceye kadar titre edilir. Bu titrasyonda 1 mL 0,020 M EDTA
0,4864 mg magnezyuma esdegerdir.

Magnezyumun milimolgrami mmg = 0,02432 g dur.

Mg =M x mL x mmg

Formiiliinden magnezyum miktar1 hesaplanir.

8.10.6. EDTA ile Kursun Tayini

Ornek ¢ozeltisi 50 mL’ye seyreltilir igine 5 mL 1 N NaOH ve 10 mL tampon ¢dzelti ilave
edilir. Viole renk lacivert mavi olunca titrasyona son verilir.

Tampon ¢ozelti: 1,57 g NH4Cl 3,7 mL NHa ile karistirilarak safsuyla 10 mL ye tamamlanr.
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1 mL 0,020 M EDTA 4,14 mg kursuna esdegerdir.

Kursunun mmg = 0,2072 gramdir.

8.10.7. EDTA ile Cinko Tayini

Cozelti 50 mL’ye kadar seyreltilerek 2 mL tampon ¢6zelti ve birkag damla Eriochrom Black

T ilave edilir. Rengin kirmizidan maviye donmesi titrasyonun sona erdigini gosterir.

1 mL 0,020 M EDTA 1,308 mg ¢inko

Zn =M x mL x mmg mmg = 0,0654 g

8.10.8. EDTA ile Nikel Tayini

10 mL ye seyreltilen 6rnege nikel-amin kompleksi tesekkiil edinceye kadar amonyak ilave
edilir. Sonra koyu sar1 renk meydana gelinceye kadar indikator ilave edilir. Sayet renk portakal
sarist ise istenilen pH’ya ulasilmadigi anlasilir. Bu durumda sar1 renk meydana ¢ikincaya kadar
amonyak ilavesine devam edilir. Cozelti biraz daha seyreltilerek EDTA ile menekse renk elde
edilinceye kadar titre edilir. Bu esnada birkag mL daha amonyak ilave edilerek saridan mavi
menekseye kesin renk doniisiimii elde edilir.

1 mL 0,020 M EDTA 1,1738 mg nikeldir.

Nikel i¢in mmg = 0,0587 g

8.10.9. EDTA ile Kalsiyum—Magnezyum ikili Tayini

Eriokrom siyah1 T indikatorii kullanildiginda doniim noktasinda sarap kirmizisindan maviye
donen bir renk gdzlenir. Bu déniim noktasina kadar harcanan EDTA sarfiyati ile ¢ozeltideki Ca®* ve
Mg?* iyonlarinin toplam miktarlar1 tayin edilir. Tkinci asamada sadece Ca?* iyonlarmin miktarin
tayin etmek igin Ca®" iyonlar1 numunesi Miireksit (Amonyum Purpurat) indikatorii esliginde
¢ozeltinin pembe rengi mora doniinceye kadar EDTA ile titre edilir. Harcanan EDTA sarfiyatindan
Ca?* iyonlar1 miktar1 hesaplanir. Her bir 6rnek {izerine 50 mL saf su eklendikten sonra bir tanesine
Eriochorom Black-T indikatoriinden 3-5 damla ilave edilir ve iizerine 5 mL tampon ¢ozelti ilave
edilerek EDTA c¢ozeltisi ile titre edilir. Tkinci numuneye 6 M NaOH ¢ozeltisinden 10 mL ilave
edilir. Miireksid indikatoriinden 4-5 damla ilave ettikten sonra EDTA ¢ozeltisi ile ¢ozeltinin pembe

rengi leylak moruna doniinceye kadar titre edilir.
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9. ELEKTROANALITIK YONTEMLER

Potansiyel dl¢limiine dayali bu yontemlerde dogrudan 6lgiimler yapilabildigi gibi titrimetrik
yontemler kullanilarak da analiz yapilabilir. Bu yontemler i¢inde ozellikle pH Ol¢iimi igin
kullanilan elektrot sistemleri, iyon segici elektrotlar, iletkenlik Ol¢limiini temel alan
konduktometrik analiz sistemleri 6nemli uygulama alanlarini olusturur.

Potansiyometri; akimin ¢ok az gectigi veya hi¢ gecmedigi sistemlerde, indikator elektrodun
referans elektroda karsi gosterdigi ve derisim degisimine bagli olarak degisen potansiyelin
Olciildiigli tayin yontemidir. Maddenin elektrikle etkilestigi, indirgendigi veya yiikseltgendigi yere
de elektrot denir. Elektrodun potansiyeli i¢ine daldirildigi ¢6zeltide bulunan iyonlarin aktivitelerine
baglidir.

Potansiyometrik sistem, bir test hiicresi (elektrolitik ¢6zelti), buna baglantili olan indikator
elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararli bir
potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlari” da denir. Asagidaki sekilde

basit bir potansiyometrik sistem goriilmektedir.

AWA)

indilcatir eleldrot

referans eleldrot

analit ¢ozeltisi ——— o—r aktif elektrot viizevi

Basit bir potansiyometrik sistem

Analit ¢ozeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin derisimine bagl
olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Dolayisiyla potansiyel degisimi Olgiilerek iyonlarin
derigimleri tayin edilebilir. Derigim ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski asagidaki gibidir:

aA + bB + ..+ ne cC + dD
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Tersinir yar1 reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel farki (E), Nernst Esitligiyle

verilmistir.

b

LN S]]
nF - [A[B]

E = Indikator elektrot potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8,314 J.mol"1.K*

T = Sicaklik, kelvin ( 0 °C i¢in 273,15 K)

F = Faraday sabiti= ( 96486 J.volt™)

[A], [B], [C] ve [D]= Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, ¢ ve d= yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayis1

n=Alinip-verilen elektron sayisi veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

ai iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa, asagidaki gibi olur.

E=E° iﬂlnai
nkF

(£); Anyonlar i¢in (-), katyonlar i¢in (+) olur.

Eger iyon aktivitesi a1’ den a2’ ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi olur.

O+Ena_2
nF a

E=E

Esitlige gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi logaritmik olarak
gozlenir.

+ 2.303RT|0ga_2
nF a,

E=E°

Eger olgtimler 25°C de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi asagidaki gibi

olur.

0.0592, a,
log—=
n a,

E=E°+

Buna gore 25°C’de E-log(a) iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar i¢in 59,2/n mV'dur. Bu

degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir.
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9.1. Cozelti pH Olciimii Deneyleri

Bu deneyde asagidaki basliklarin 6gretilmesi hedeflenmistir.
1. pH’1n potansiyometrik olarak belirlenmesi

2. Cam elektrot

3. pH indikatorleri

4. Asit baz titrasyonlari

Bir ¢ozeltinin pH 6l¢iimii i¢in iki yol izlenir.

1. Indikatérler kullanilarak gorsel degerlendirmedir. Olgiim fiziksel bir degisim ile izlendigi
i¢in daha kabadir.

2. Hidrojen iyonlarmin aktivitesinin bir elektrokimyasal hiicre yolu ile Ol¢timiidiir.
Elektrokimyasal yontem dogrudan iyon aktivitesini 6l¢tiigii icin en dogru pH degerlerini verecektir.

Elektrokimyasal bir hiicre pH’a duyarli bir elektrot ve bu elektrotun potansiyelini 6l¢mek
icin kullanilan bir referans elektrottan olusmaktadir. Cam elektrot disinda antimon Sb ve hidrokinon
elektrotlarda pH 6lgiimii i¢in kullanilir. Elektrotlar pH’1 tam olarak bilinen ¢ozeltilere gore kalibre

edilir. Daha sonra da pH o6l¢iimii yapilacak ¢ozeltiye daldirilarak ¢ozeltinin pH’1 6l¢iiliir.

9.2. Kullanilan Cozeltiler

Calisma ¢ozeltileri balon joje igersinde hazirlanir.

1. 100 mL 0,1 M CH3COOH ¢ézeltisinin pH 6l¢iimii (COZELTI A)
2. 100 mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisinin pH 6l¢iimii (COZELTI B)

3. 100 mL 0,1 M CH3COONa ¢ézeltisinin pH &l¢iimii (COZELTI C)
4. 100 mL 0,1 M NHjs ¢ozeltisinin pH 6l¢iimii (COZELTI D)

5. 100 mL 0,1 M HCl ¢ozeltisinin pH 6l¢iimii (COZELTI E)

6. 100 mL 0,1 M NH4Cl ¢bzeltisinin pH 6l¢iimii (COZELTI F)

Belirteclerin Hazirlanmasi: (Tiim gruplar ayni belirte¢ ¢ozeltisini kullanacaktir).
*0,2 g metiloranj
*0,2 g brom timol mavisi

* 0,2 g fenolfitalein tartilir, beher igerisinde 160 mL saf su ve 40 mL etanol ile ¢oziiliir.

121



K.T.U. Kimya Béliimii Nicel Analiz Laboratuvar Uygulamalar

Indikator Asit rengi | Baz rengi pH arahg
Timol mavisi Kirmizi Sar1 1,2-28
Metil oranj Kirmizi Sar1 3,1-45
Brom krezol yesili Sari Mavi 3,8-55
Metil kirmizisi Kirmizi Sar1 42 -6,3
Turnusol Kirmizi Mavi 50-8,0
Brom timol mavisi Sari Mavi 6,0-7,6
Timol mavisi Sari Mavi 8,0-9,6
Fenolftalein Renksiz Kirmizi 8,3-10,0
Alizarin sarisi Sar1 Eflatun 10,0-12,1

9.3. Deneyin Yapihisi
9.3.1. Cézelti pH’mn Indikator ve Elektrokimyasal Yontemle Olciimii

1. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri teorik olarak hesaplayiniz.

2. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH degerleri indikator kullanilarak belirleyiniz. Hazirlanan
¢ozeltilerden 10 mL’lik kisimlar1 behere alinir, {izerine 3-4 damla indikator ¢ozeltisi eklenir ve
gozlemlenen renkler not edilir.

3. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri elektrokimyasal olarak 6lciiliir. Hazirlanan
cozeltilerden 10 mL’lik kisimlar1 behere alinir, elektrotlar daldirilarak ¢ozeltilerin pH’lar 6l¢tiliir ve

gozlemler not edilir.

9.3.2. Cozelti Karisimlarinin pH’inin Elektrokimyasal Yéntemle Olciimii

1. 10 mL A ¢ozeltisi ile 10 mL B ¢6zeltisinin karistirarak pH’1n1 6l¢iiniiz.
2. 10 mL A ¢ozeltisi ile 5 mL B ¢ozeltisinin karistirarak pH 11 6l¢iiniiz.
3. 10 mL A c¢ozeltisi ile 10 mL C ¢ozeltisinin karistirarak pH’min 6l¢iinliz ve ayni ¢ozelti

karistminin 1:1, 1:5 oraninda seyreltilmesi sonrasinda pH’1n1 6l¢iiniiz.

9.4. Potansiyometrik Asit-Baz Titrasyonlari

Potansiyometrik asit-baz titrasyonlarinda her titrant eklenmesinden sonra 6l¢iilen potansiyel
veya pH degeri eklenen titrant hacmine karsi grafige gegcirilerek potansiyometrik titrasyon egrisi
olusturulur. S seklinde olan potansiyometrik titrasyon egrisinde doniim noktas1 egrinin egiminin en
bliyiik oldugu noktadir. Doniim noktasinin hatasiz bir bi¢imde elde edilebilmesi i¢in esdegerlik

noktas1 civarindaki titrant eklenmesi ¢ok 6zenli olarak yapilmalidir. Potansiyometrik titrasyon ile
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dogru ve kesin sonuglar elde edilir ve siirekli olarak bir potansiyel degismesi Ol¢iildiigiinden sivi
temas potansiyelinin ve aktiflik katsayisinin Glglimlere etkisinin dikkate alinmasi gerekmez.
Potansiyometrik notrallesme titrasyonlar1 her tip ¢ozeltiye; asidik ve bazik renkli ¢ozeltilere, asidik
ve bazik bulanik ¢ozeltilere (jeller dahil), asit ve baz karisimlari, poliasitler ve polibazlara
uygulanir. Bu metodun en biiylik dezavantaji, diger indikatorlii metotlara gére daha ¢ok zaman
almasidir. Potansiyometrik titrasyon sudan baska c¢oziiciilerde de uygulanabilir. Sudan daha asidik
olan asetik asit ve formik asit gibi ¢oziiclilerde ¢ok zayif bir baz olmalar1 nedeniyle sulu ortamda
titre edilemeyen bazlar titre edilebilir. Ornegin, asetik asitte ¢dziinen aminler yine asetik asitte
hazirlanmis perklorik asit gibi kuvvetli bir asit ¢ozeltisi ile titre edildiginde belirgin bir titrasyon
egrisi elde edilir. Sudan daha bazik olan etilendiamin ve piridin gibi ¢oziiciilerde ise ¢cok zayif bir
asit olmalar1 nedeniyle sulu ortamda titre edilemeyen asitler titre edilebilir. Ornegin, etilendiaminde
¢ozlinmiis naftol gibi bir zayif asit yine ayni ¢oziiclide hazirlanmis sodyum metoksit gibi kuvvetli
bir baz ¢ozeltisi ile titre edildiginde belirgin bir doniim noktasi elde edilir.

Asit-baz titrasyonlarinda yaygin olarak kullanilan iyon secici elektrot cam elektrottur. Bu
titrasyonlarda esdegerlik noktasinda pH degerinde birdenbire biiylik bir degisme olur. Asitin veya
bazin kuvveti azaldikca yani pKy veya pKp degerleri arttikca doniim noktasinda gozlenen pH
degismesinin biiyiikliigii ve keskinligi azalir. Aynt durum kullanilan titrant derisiminin azaldig1
zamanve zayif bir asidin kuvvetli bir baz yerine zayif bir bazla titre edildiginde de gozlenir.
Asagidaki sekilde cesitli kuvvetteki asitlerin bir kuvvetli bazla ve ¢esitli kuvvetteki bazlarin bir
kuvvetli asitle titre edildiklerinde elde edilen titrasyon egrileri goriilmektedir. Potansiyometrik

olarak bulunan déniim noktalar1, indikator kullanilan titrasyonlardan daha dogru sonug verir.

14— 14—

Kuvv. BAZ

Kuvv. ASIT

mi NaOH ml HCl

Cesitli kuvvetteki (a) asitlerin kuvvetli bir bazla, (b) bazlarin kuvvetli bir asitle
titrasyonunda elde edilen potansiyometrik titrasyon egrileri
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Nétrallesme titrasyonlarda kuvvetli asitler icin derisim 3x10~* ve daha biiyiik, zayif asitler
icin ise derisim ile asitlik sabiti ¢arpimi 10~" ve daha biiyiik oldugu zaman analiz yapilabilir.
Titrasyon egrilerinden goriildigii gibi, kuvvetli asit veya bazlarin titrasyon egrilerinin doniim
noktas1 pH degeri 7’dir. Zay1f asitlerin titrasyonunda elde edilecek doniim noktast pH degeri 7°den
biiyiik, zayif bazlarin titrasyonunda elde edilecek doniim noktas1 pH degeri ise 7’den kiicliktiir.

Potansiyometrik titrasyon ayiracin her ilavesinden sonra potansiyel Ol¢iilmesi {izerine
kurulmustur. Mekanik bir karistirici ile karistirilan ¢bzeltiye ayrac baslangicta fazla fazla eklenir.
Doniim noktasina dogru azaltilir. Donlim noktasina yaklasildigl Slgiilen potansiyelin degisme
miktarinda anlasilir. Doniim noktasini kesin olarak bulabilmek igin titrasyona doniim noktasinin
otesinde de daha bir siire devam edilir. Titrasyonun doniim noktast agagida gosterilen ti¢ tiir grafik
cizilerek belirlenir:

1) Titrant hacmine kars1 pH grafigi,

2) Titrant hacmine kars1 d(pH)/dV grafigi,

3) Titrant hacmine kars1 d*(pH)/dV? grafigi.

9.4.1. Doniim Noktas1 Tayin Metotlari

Potansiyometrik ¢alismalarda doniim noktasi ¢esitli metotlarla tayin edilir. Bunlar;

a) mL-E(pH) grafigiyle,

b) mL-AE(ApH)/AV grafigiyle

¢) mL-A%E(ApH)/AV? grafigiyle

[k metotta, harcanan titrantin mL hacmine karsilik okunan potansiyel farki veya pH grafigi

(mL-E veya mL-pH) ¢izilir. Egrinin dik olarak yiikseldigi kismin tam ortast bulunur. Buradan mL

eksenine indirilen dikmenin bu ekseni kestigi nokta titrasyon i¢in harcanan titrantin hacmini verir.

14 -
12 A

10 A

pH

0 20 40 60 80 100

mi

Hacim-pH grafigi
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Ikinci metotta ortama ilave edilen titrantin birim hacmi bagma potansiyel veya pH
degisimleri (AE/AV veya ApH/AV) ordinat eksenine titrantin ortalama mL hacimleri de apsis
eksenine isaretlenir. Asagidaki sekilde titrasyon grafigi tiirev esasia gore ¢izilmistir. Genel olarak
bulunan noktalarin ekstrapolasyonundan bulunan maksimum, harcanan titrant hacmini verir. Ancak,
boyle bir maksimum bulunmasinda bir takim hatalar yapilir. Ciinkii maksimum noktasi
ekstrapolasyonun nasil yapildigina baghdir.

1 -
0.9 -
0.3
0.7 1
0.6

= 0.5 A
0.4
0.3
0.2 1
0.1

I} T T T T 1
1] 20 40 60 1] 100
ml

Hacim-ApH/AV grafigi (birinci tiirev egrisi)

Her iki metotta da doniim noktasinin bulunmasinda, egrinin esdegerlik noktasi etrafinda
simetrik olmasi esas olarak alinir. Ancak, her titrasyonda da bu esasa rastlanmaz.

Potansiyelin veya pH’ nin hacimle degismesinin ikinci tiirevi alinmak ve mL-A?E/AV? veya
mL-A%pH/AV? grafigi ¢izilmek suretiyle de doniim noktasi bulunabilir. Boyle bir grafikte A?E/AV?
veya A’pH/AV? degerinin sifir oldugu nokta esdegerlik noktasi olarak almur.

0.2

0,15 -
0.1

003

A

=

}
2

0
10
20
n
G0
T0 4
20

-0.05

-0.1

015 -

ml

Hacim-A%pH/AV? grafigi (ikinci tiirev egrisi)
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9.4.2. Kullanmilan Cozeltiler

1. 0,1 M HCI,

2. 0,1 M NaOH (titrant)

3. 0,1 M CH3COCOH

4. Analizlenecek Ornek (Bilinmeyen derisimlerde HC1 ve CH3COOH karisimi)

Deneyin yapihisi: 20 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisini 0,1 M NaOH ¢ozeltisiyle titre edilir,
Titrasyon sirasinda her 2 mL NaOH ilavesinden sonra ¢ozeltiyi iyice karistirilir ve pH’1 olgiiliir.
Doniim noktasi yakinlarinda her 0,5 mL NaOH ilavesinden sonra 6l¢iim alinarak verilerdeki tablo
tamamlanir. Ayni islem 20 mL 0,1 M CH3COOH igin tekrar edilir. Daha sonra derigimi bilinmeyen
HCI veya CH3COOH igeren 6rnegi 1’er mL NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek titre edilir ve pH’lar
Olciiliir.

9.4.3. Sonuclarin Hesaplanmasi

1. Tablodaki verilerden HCI, CH3COOH ve HCI + CH3COOH ig¢in;

a) VNaoH - pH  b) VNaoH - d(pH)/dV  ¢) VNaon - d?(pH)/dV? grafiklerini ¢iziniz.

2. Her grafikten titrasyon doniim noktalarin1 bulunuz.

3. Karigimdaki asitlerin derisimlerini M olarak bulunuz.

Veriler
HCI Titrasyonu CH3;COOH Titrasyonu HCI \fl?ya CHsCOOH
itrasyonu
V NaoH (mL) pH VNaoH (m L) pH VNaoH (mL) pH
0,0 0,0 0,0
2,0 2,0 1,0
4,0 4,0 2,0
6,0 6,0 3,0
8,0 8,0 4,0
10,0 10,0 50
12,0 12,0 6,0
14,0 14,0 7,0
16,0 16,0 8,0
18,0 18,0 8,5
18,5 18,5 9,0
19,0 19,0 9.50
19,5 19,5 10,0
20,0 20,0 10,5
20,5 20,5 11,0
21,0 21,0 12,0
23,0 23,0 13,0
23,5 23,5 14,0
24,0 24,0 15,0
25,0 25,0 16,0
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Normal titrasyon egrisi, birinci ve ikinci tlirev egrilerinin olusturulmasinda yapilacak

hesaplamalara bir 6rnek asagida verilmistir.

Normal Titrasyon Birinci Tiirev Ikinci Tiirev
Hacim (mL) pH Hacim (mL) % Hacim (mL) %
0.00 2.89 1.00 0.815 2.00 -0.273
2.00 4.52 3.00 0.270 5.00 -0.033
4.00 5.06 7.00 0.138 9.00 -0.002
10.00 5.89 11.00 0.130 12.00 0.055
12.00 6.15 13.00 0.240 13.75 0.140
14.00 6.63 14.50 0.450 14.88 1.19
15.00 7.08 15.25 1.34 15.40 17.2
15.50 7.75 15.55 6.50 15.60 24.0
15.60 8.40 15.65 8.90 15.70 -11.0
15.70 9.29 15.75 7.80 Q5.83 -32.8
15.80 10.07 15.90 2.90 16.20 -3.68
16.00 10.65 16.50 0.690 17.00 -0.400
17.00 11.34 17.50 0.290 18.25 -0.070
18.00 11.63 19.00 0.185 20.50 -0.027
20.00 12.00 22.00 0.103
24.00 12.41

9.5. Tletkenlik Ol¢iimiiyle Notrallesme Titrasyonlari (Kondiiktometrik Titrasyonlar)

Bu deneyin amaci kuvvetli asit, zayif asit ve bu asitlerin karigiminin iletkenlik Slgiimiiyle

titrasyonunun yapilmasi ve karigimdaki asitlerin miktarinin belirlenmesi.

9.5.1. iletkenlik (L)

Is1 elektrik ve buna benzer enerji tiirlerinin bir yerden bagka yere tasinabilme yetenegi olarak

tanimlanir. Elektriksel iletkenlik iki kisimda incelenebilir.

1. Metalik Tletkenlik: Elektronlarin metal icerisindeki hareketlerinden ileri gelen
iletkenliktir. Bu tiir iletkenlerde iletim sirasinda ve sonunda iletkenin kimyasal 6zelliginde bir
degisme olmaz.

2. Elektrolitik Tletkenlik: Iyonik yapidaki maddelerin polar bir ¢dziiciide ¢dziinmesiyle
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olusan iyonlar vasitasiyla elektrik akiminin iletilmesine denir. Bu tiir iletimde elektrotlarda bazi
reaksiyonlar meydana gelir ve iletim sonunda elektrotlar arasinda bir madde tasinmasi oldugu
gozlenir. Bu tiir iletkenlerde sicaklikla iletkenlik artar. Elektrolitik iletkenlik; ¢ozeltideki iyonlarin
sayisina, biiyiikliigline, yiikiine, ¢oziicii viskozitesine ve ortamin dielektrik sabitine baglidir.

Oz Iletkenlik (Ls): 1 cm® (1 cm uzunluk ve 1 cm? kesitinde) maddenin karsilikli yiizeyleri
arasindaki iletkenlige o maddenin 6z iletkenligi denir. Bir ¢ozeltinin herhangi bir sicakliktaki 6z
iletkenligi, sadece o ¢ozeltideki iyonlarin sayisina baghdir. Elektrolitik ¢cozelti seyreltilecek olursa
her mL c¢ozeltideki iyonlarin sayisi azalacagindan 6z iletkenligin azalmasi beklenir. Fakat bazi
durumlarda seyrelme ile iletkenligin arttigi goriilebilir. Bu durum kuvvetli elektrolitlerde iyonlar
aras1 etkilesmenin azalmasi, zayif elektrolitlerde ise seyrelmeyle iyonlasmanin artmasi seklinde
aciklanabilir.

Esdeger Iletkenlik (Le): Birbirlerinden 1 cm uzaklikta olan iki elektrot arasinda bir esdeger
gram maddenin ¢Oziinmesiyle olusan ¢oOzeltinin gosterdigi iletkenlige o maddenin esdeger
iletkenligi denir. Kuvvetli elektrolitlerde seyrelme arttikca esdeger iletkenlik artar. Bu artis belli bir
seyrelmeden sonra bir sinir degerine erisir. Bu sinir degere sonsuz seyrelmedeki esdeger iletkenlik

denir. Kesiti A, uzunlugu 1 olan bir maddenin iletkenligi;

L=Ls.Al

esitligi ile verilir. Iletkenlik direncin tersi oldugu icin birimi ohm™ dir. Iletkenlik &lgiimleri
Wheatstone kopriisii temeline dayanan kondiiktometre ile yapilir. Wheatstone kopriisiinde
bilinmeyen diren¢ yerine bir iletkenlik hiicresi baglanir ve hiicre elektrolit ile doldurularak ¢ozelti
direnci olgiilir. Sonra bunun tersi alinarak iletkenlik bulunur. Bu metot gelistirilerek
konduktometreler yapilmistir. Bu kondiiktometrelerin skalasindan dogrudan iletkenlik okunur.

lletkenlik &lgiimlerinin kimyada ¢ok genis uygulama alanlari vardir Bunlardan bazilari
sunlardir:

1. Giig ¢oziinen tuzlarin ¢oziiniirliiklerinin saptanmast

2. Asitlerin ayrigma sabitlerinin bulunmasi

3. Cokelme ve yer degistirme reaksiyonlarmin izlenmesi

4. Reaksiyon hizlariin incelenmesi

5. Notrallesme titrasyonlari

Tiim notrallesme  titrasyonlar1 iletkenlik  dlgiimiiyle izlenebilmektedir. Iletkenlik
titrasyonlarinin dayandig1 ilke titrasyon siiresince ortamdaki iyonik hareketliligin degisimidir.
Ornegin kuvvetli bir asidin bir bazla titrasyonunu ele alalim. Baslangigta ortamdaki proton nedeni
ile ¢oOzeltinin iletkenligi fazladir. Eklenen titranttan gelen OH™ iyonlar1 ortamdaki protonu

baglayarak su olusturur. Bu nedenle iletkenlik doniim noktasina kadar azalir. Donlim noktasindan
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sonra ortamda bulunan OH nedeniyle iletkenlik tekrar artar. Bu iki dogrunun kesistigi nokta donim
noktasini gosterir. Asagida kuvvetli asit, zayif asit ve kuvvetli asit + zayif asit karisiminin NaOH ile

titrasyon egrileri sematik olarak verilmistir.
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9.5.2. Kullanilan Cozeltiler

1. 0,1M Ba(OH): ¢ozeltisi: 7,9 g Ba(OH)2.8H20 tartilir 6nce bir beherde saf su ile ¢oziiliir
ve balon jojeye alinarak hacmi 250 mL’ye tamamlanir, eger bulaniklik varsa siiziilmelidir. Bu

¢ozelti tim gruplar i¢in ortak kullanilacaktir.

2. 0,1M H2SOs ¢ozeltisi: 0,5M’lik M H2SO4 ¢ozeltisinden 10 mL alinir ve 50 mL’lik bir
balon jojeye konularak hacmi saf su ile 50 mL’ye tamamlanir. Bu ¢6zeltiyi her grup ayri ayri

hazirlayacaktir.

3. 0,1 M CH3COOH cézeltisi: 1,0M’lik M CH3COOH ¢ozeltisinden 10 mL alinir ve 100
mL’lik bir balonjojeye konularak hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlanir. Bu ¢6zeltiyi her grup ayri

ayr1 hazirlayacaktir.

4. 0,1 M HCI cozeltisi: Derisik HCI ¢ozeltisinden 0,1M derisimli 1 L ¢ozelti hazirlanir. Bu

¢ozelti tim gruplar i¢in ortak kullanilacaktir.

5. 0,1 M NaOH cozeltisi: 0,1M derisimli 1 L ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢6zelti tiim gruplar i¢in

ortak kullanilacaktir.
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9.5.3. Deneyin Yapihisi

9.5.3.1. Ba(OH)2 in H2SOgile Titrasyonu

Ba** + 20H + 2H' + SO —» BaSOs| + 2H.0

250 mL’lik bir beher alinir ve igine 100 mL saf su koyulur, tizerine 5 mL 0,1M Ba(OH)>
cozeltisini ekleyerek icine magnetik bar koyup karigtirmaya birakilir. Biirete 0,1M H2SO4
¢ozeltisini doldurun ve beherin iizerine yerlestirilir. Asiti ildve etmeden Once iletkenlik 6l¢tim
probunu dikkatlice ¢ozeltiye daldirarak baslangic iletkenligi not edilir. Daha sonra damla damla asit
ilave ederek iletkenlik degerlerini her 1 mL ilavesi sonrasinda not edilir. Bu isleme 10 mL asit

ilavesine kadar devam edilir.

9.5.3.2. HCr’in NaOH ile Titrasyonu

H" + CIF + Na* + OHF — Na" + CI" + Hx0

250 mL’lik bir beher alinir ve i¢ine 100 mL saf su koyulur, iizerine 5 mL 0,1M HCI
cozeltisini ekleyerek icine magnetik bar koyup karigtirmaya birakilir. Biirete 0,1M NaOH
¢ozeltisini doldurulup ve beherin iizerine yerlestirilir. Baz1 ilave etmeden Once iletkenlik 6l¢tim
probu dikkatlice ¢ozeltiye daldirarak baslangi¢ iletkenligi not edilir. Daha sonra damla damla baz
ilave ederek iletkenlik degerlerini her 1 mL ilavesi sonrasinda not edilir. Bu isleme 10 mL baz

ilavesine kadar devam edilir.
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9.5.3.3. CH3COOH’in NaOH ile Titrasyonu

CH3COOH + Na" + OH —» CHsCOO + Na' + H20

250 mL’lik bir beher alin ve i¢ine 100 mL saf su koyulur, iizerine 5 mL 0,1M CH3:COOH
cozeltisini ekleyerek icine magnetik bar koyup karistirmaya birakilir. Biirete 0,1M NaOH
¢ozeltisini doldurun ve beherin iizerine yerlestirilir. Bazi ilave etmeden Once iletkenlik 6lglim
probunu dikkatlice ¢ozeltiye daldirarak baslangic iletkenligi not edilir. Daha sonra damla damla baz
ilave ederek iletkenlik degerlerini her 1 mL ilavesi sonrasinda not edilir. Bu isleme 10 mL baz

ilavesine kadar devam edilir.

9.5.3.4. Veriler
Ba(OH), Titrasyonu HCI Titrasyonu CH3;COOH Titrasyonu
\(/;;SS“ iletkenlik | Vnaon(mL) | iletkenlik | Viion(mL) | iletkenlik
0 0 0
1 1 1
2 2 2
3 3 3
4 4 4
5 5 5
6 6 6
7 7 7
8 8 8
9 9 9
10 10 10

9.5.4. Bilinmeyen Ornek
9.5.4.1. Derisimi Bilinmeyen HCI Cozeltisinin Derisiminin Bulunmasi

250 mL’lik bir beher alinir, icine 100 mL saf su ve 5 mL 6rnekten ekleyerek icine magnetik
bar koyup karistirmaya birakilir. Biirete 0,1M NaOH ¢ozeltisini doldurun ve beherin {izerine
yerlestirilir. Baz1 ilave etmeden Once iletkenlik 6l¢iim probunu dikkatlice ¢ozeltiye daldirarak
baslangig iletkenligini not edilir. Daha sonra damla damla baz ilave ederek iletkenlik degerlerini her

0,5 mL ilavesi sonrasinda not edilir. Bu isleme 10 mL baz ilavesine kadar devam edilir.
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9.5.4.2. Derisimi Bilinmeyen CH3sCOOH Cozeltisinin Derisiminin Bulunmasi

250 mL’lik bir beher alinir, i¢ine 100 mL saf su ve 5 mL 6rnekten eklenerek i¢ine magnetik
bar konulup karistirmaya birakilir. Biirete 0,1M NaOH ¢6zeltisi doldurulur ve beherin iizerine
yerlestirilir. Baz1 ilave etmeden once iletkenlik Ol¢lim probu dikkatlice ¢ozeltiye daldirilarak
baslangi¢ iletkenligi not edilir. Daha sonra damla damla baz ilave edilerek iletkenlik degerleri her

0,5 mL ilavesi sonrasinda not edilir. Bu isleme 10 mL baz ilavesine kadar devam edilir.

9.5.4.3. Sonuc¢larin Hesaplanmasi
1. Cizelgedeki verilerden Ba(OH)2, HCI, CH3COOH i¢in Vnaon-L grafiklerini ¢iziniz.
2. Her grafikten titrasyonun doniim noktasini bulun.

3. Bilinmeyen orneklerin igerdigi asit miktarlarini hesaplayarak rapor ediniz.

Bilinmeyen Ornek Bilinmeyen drnek
HCI Titrasyonu CH;COOH Titrasyonu
VNaoH (mL) Iletkenlik | VNaoH (mL) Iletkenlik
0,0 0,0
0,5 0,5
1,0 1,0
1,5 15
2,0 2,0
2,5 2,5
3,0 3,0
3,5 3,5
4,0 4,0
4,5 4,5
5,0 5,0
55 5,9
6,0 6,0
6,5 6,5
7,0 7,0
7,5 7,5
8,0 8,0
8,5 8,5
9,0 9,0
9,5 9,5
10,0 10,0
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9.6. Fosforik Asidin Titrasyon Egrisi

Cozeltide iyonlastiginda birden fazla hidronyum iyonu (H3O™) veren asitlere poliprotik veya
polifonksiyonlu asitler denir. Poliprotik asitlere, fosforik asit (H3POa), karbonik asit (H2COs)
siilfiirik asit (H2SO4), okzalik asit (H2C204) 6rnek verilebilir. Ornek olarak fosforik asidi verecek

olursa, fosforik asit iyonlastig1 zaman 3 tane HsO™ iyonu verebilir.

HsPOs + H20 H.,POs + H30* Ka= 7,11x10°3
H,POs + H)O ——= HPO## + H30' Ka2 = 6,34x108
HPO4s# + H)O0 ——= PO + H30" Kas = 4,20x1013

Kai >> Kaz >> Kas

9.6.1. Kullanilan Cozeltiler
1. 0,1 M H3POq4

2. 0,1 M NaOH (titrant)

9.6.2. Deneyin yapilisi

10 mL 0,1M H3POg4 ¢ozeltisini 0,1M NaOH c¢ozeltisiyle titre ediniz. Titrasyon sirasinda her
1 mL NaOH ilavesinden sonra ¢6zeltiyi iyice karigtirmiz ve pH’1n1 elektrotla 6lgiiniiz. Elde ettiginiz
verileri asagidaki tabloya yaziniz.

9.6.3. Sonuclarin Hesaplanmasi

1. Tablodaki verilerden H3POasigin;

a) VNaoH - pH grafigini ¢iziniz.

2. Grafikten titrasyon doniim noktalarini bulunuz.

VNaoH (m L) pH VNaoH (mL) pH
0,0 16
1 17
2 18
3 19
4 20
5 21
6 22
7 23
8 24
9 25
10 26
11 27
12 28
13 29
14 30
15 31
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9.7. Beyaz Sarapta Tartarik Asit Tayini

OH O O OH
HO OH
Y’\)LO“ “OJW
) OH OH O
HQ OH
HO OH
O O

Tartarik asit bitkilerde yaygin olarak bulunan Kkristal yapili, renksiz organik asittir. Basta
gida sanayi olmak flizere ¢esitli sanayi dallarinda kullanilan bu asit, sarabin mayalanmasi esnasinda
potasyum bitartarat ve potasyumun yan {iriinii olarak elde edilir.

Bu deneyin ana hedefleri :
1. Zayif bir asit olan tartarik asitin sarap i¢indeki yilizdesinin (% a/h) belirlenmesi,

2. Iki protonlu bu zayf asitin titrasyon egrisinin olusturulmast,

3. Kal ve Ka2 degerlerinin yar1 esdegerlik hacminden hesaplanmasi (Not: Kal ve Ka2

degerleri arasindaki oran 10* den kiigiik oldugu icin 6zellikle 2. esdegerlik noktas1 tam olarak
gbzlenemez).

4. Titrasyon egrisinden 1. esdegerlik noktasi i¢in yar1 ndtrallesme pH’in1 kullanarak Kal’in

hesaplanmasidir.
Bu deneyde iki ayr titrasyon yapilacaktir. Titrasyona baslamadan 6nce 0,035 M 100 mL
NaOH ¢ozeltisi hazirlanir (Not: Daha 6nceden hazirlanmig 0,1M’lik NaOH ¢ozeltiniz varsa uygun

seyreltme ile bu deney icin kullanilabilir).

I. Titrasyon: Tartarik asidin her iki protonun noétrallesmesini belirleyen fenolftalein
indikatoriiniin varliginda yapilan titrasyondur. Her iki protonda nétrallestikden sonra fenol ftaleinin
rengi pembeye doniisecektir. Bunun i¢in 25 mL beyaz sarap &rnegi alimr. Uzerine 2-3 damla
fenolftalein damlatilarak 0,035M NaOH ile titre edilir. Harcanan NaOH hacminden saraptaki
tartarik asit igerigi % a/h olarak hesaplanir.

Il. Titrasyon: Tartarik asidin 1. ve 2. esdegerlik noktalarini1 belirlemek amaciyla aym
islemler pH metre kullanarak tekrar edilir. 25 mL tartarik asit igeren ¢ozeltiden alinir ve 0,035M

NaOH ile titre edilir. Her 1 mL ilavesinden sonra pH degeri not edilir ve grafik ¢izilir.
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Tablodaki verilerden sarap 6rnegindeki tartarik asit i¢erigini belirlemek igin;

1. VNaoH - pH grafigini ¢iziniz.

2. Titrasyon doniim noktasini bulunuz.

3. Saraptaki tartarik asit icerigi % a/h olarak hesaplayimiz.

4. Tartarik asidin titrasyon egrisinden yar1 notrallesme noktasina karsilik gelen pH degerini

kullanarak tartarik asidin PKa, degerini hesaplayiniz.

VNaoH

pH
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9.8. Potansiyometrik Yiikseltgenme-indirgenme Titrasyonlar

9.8.1. Seryum(IV) Titrasyonu Ile Demir(II) Tayini

Potansiyometrik titrasyonda esdegerlik noktasi, uygun bir referans elektrotla birlestirilmis
indikator elektrottan olusan elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli (elektromotor kuvveti) dlgiilerek
belirlenir. Indikatdr elektrotun potansiyeli, dolaysiyla hiicrenin elektomotor kuvveti elektrolit
cOzeltisindeki iyonik tilirlerin aktivitesinin (yaklagsik olarak derisimli) bir Olgiisiidiir.
Demir(I1)/Seryum(1V) redoks sisteminde 0,1M demir(II) siilfat ¢ozeltisiyle bilinmeyen bir demir(l1)

cozeltisinin derisimini belirlemek i¢in potansiyometrik bir titrasyon yapilir.

Potansiyometrik titrasyon deney seti

Potansiyometrik titrasyonda esdegerlik noktasi, uygun bir referans elektrotla birlestirilmis
indikator elektrottan olusan elektrokimyasal bir hiicrenin elektromotor kuvvetini 6lgerek belirlenir.
Indikatér elektrodun potansiyeli, dolayisiyla hiicrenin elektromotor kuvveti, elektrolit ¢ozeltisindeki
iyonik tiirlerin aktivitesinin (yaklasik olarak derisimli) bir dlgiisiidiir.

Bu deneyin amaci;

1. Seryum(IV) siilfat ¢ozeltisi igin faktor belirlemek amaciyla demir(Il)/seryum(IV) redoks
sisteminde 0,1M demir(I) siilfat ¢6zeltisiyle potansiyometrik bir titrasyon yapmak,

2. Bilinmeyen bir demir(Il) ¢6zeltisinin derisimini belirlemek,

3. Nernst esitligine gore titrasyon egrisinin genel seklini ele almak.
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9.8.2. Kullanilan Cozeltiler

1. 0,1M Ce(SO4)2 Cozeltisi: 100 mL’lik behere 20 mL saf su ve magnet konulur ve beher
bir magnetik karigtiricinin tlizerine yerlestirilir. Pipet kullanilarak yaklasik 1M siilfiirik asit elde
etmek i¢in dereceli (6l¢iilii) bir pipet ile dikkatlice 1,12 mL derisik siilfiirik asit siirekli karistirilan
saf suya yavas yavas ilave edilir. Kantitatif olarak tartilmis 2,0215 g seryum(IV) siilfat
(Ce(S04)2.4H20) bu asit i¢inde ¢ozilir. Cozme islemini hizlandirmak igin ¢ozelti biraz isitilir.
Seryum tuzu tamamen ¢oziindiigiinde ¢ozelti sogutulur ve 50 mL’lik 6l¢iilii balon jojeye aktarilir.

Hacmi saf su ile 50 mL’ye tamamlanir.

2. 0,1M FeSOq4 Cozeltisi: Tartilan 0,278 g demir(Il) siilfat(FeSO4.7H20) 10 mL’lik balon
jojeye alinir, biraz saf su ilave edilerek ¢o6ziiliir ve sonra isaret ¢izgisine kadar saf su ile hacmi

tamamlanir.

9.8.3. Deneyin Yapihisi

10 mL 0,1M FeSOg4 ¢ozeltisi 250 mL’lik bir behere alinir, hacmi 150mL’ye seyreltilir
icerisine manyetik bar konularak manyetik karistiriciya yerlestirilir. Biiret manyetik karigtiricinin
destek ¢ubuguna tutturulur ve 0,1M Ce(SOa)2 ¢ozeltisi ile doldurulur. Platin elektrot ve referans
elektrot dikkatlice ¢ozeltiye daldirilir ve manyetik karistiricinin rahat donmesi saglanir. Manyetik
karistirict orta karistirma hizina ayarlanir. Ilk 8l¢iim degeri (V=0,0 mL i¢gin) kaydedilir. Seryum(IV)
siilfat ¢ozeltisi 0,2 mL’lik artislarda eklenir. Her bir eklemede degerin kaydedilmesi icin 30s
beklenir. Bu isleme toplam 20mL eklenene kadar devam edilir. Elde edilen veriler kullanilarak
V(hacim) - mV grafigi ¢izilir. Egrinin esdegerlik noktas1 grafikten belirlenir.

Asagidaki reaksiyona gore deneyde seryum(IV) yiikseltgeni ile demir(Il)’nin
yiikseltgenmesini igeren potansiyometrik redoks titrasyonu gerceklestirilir.

Fe?,y + Ce*

3 3
— Fet + Ce +I:E|I:|:I

(aq) (aq)

Bu iyonlarin ¢ozeltisi ile temas eden platin indikator elektrodun potansiyeli titrasyon
ilerledikge agik bir sekilde degisecektir. Bu degisiklikleri izlemek igin, ikinci bir referans elektrot
(burada Ags/AgCIs/Clq) elektriksel devrenin tamamlanmasi igin ¢ozeltiye daldirilir. Hiicre, Fe®*,

Fe?* ¢ifti acisindan ifade edilebilir.

"!"Q.;s;. | AQEIH | KCI 2+(a|:[| | Pt

3
@ | F8%aq Fe

ya da Ce**, Ce%* ¢ifti agisindan

Agy, | AgCl, | KCI Ce%, .. Ce? . | Pt

(s) (a0,3M) (ad) fad
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(Cozeltide cesitli iyonik tiirlerin aktivitelerine bagl olarak indikatdr elektrodun potansiyeli

asagidaki esdeger Nernst esitligi ile verilmistir.

RT i -

' ) F iTFa+
RT e ,
Ecots cotr = Eogts cods + — IN— (1b)
: : F  dge-

Hiicrenin elektromotor giicii su sekilde ifade edilebilir;
En=Ek-Ea
E = Epga+ pa2+ = Epgagoljo-

E RE S22 g 28
= Prett pett T 7T " Bagagarjor (2a)

E = Egear cotr = Epgjagoi o

RT  Cpe-
=EGQ“"+,GQS++?|H ce

coe. Erg|agorjor (2D)

Basitlestirmek i¢in, iyonik aktivite ile iyon derisimi yer degistirilir. Redoks reaksiyonunda
eklenen Seryum(IV) iyonlart siirekli harcandigi icin, esdegerlik noktasina kadar (esdegerlik
noktasinda drnegin tam stokiyometrik miktari titranta eklenir) ¢ozeltinin elektiriksel potansiyelinde
dolayisiyla hiicrenin elektromotor giiciindeki degisiklikler Esitlik 2a ile etkili bir sekilde denetlenir.
Esdegerlik noktasindan sonra ¢ozeltideki tiim Fe(II) yiikseltgenir ve ¢dzeltinin potansiyeli C**/Ce®*
derigimi oran1 ile belirlenir. Boylece esdegerlik noktasi, Fe®', Fe?" iyon ciftinden Ce**, Ce®*" iyon
cifti nedeniyle potansiyel hizl bir sekilde artar.

Burada verilen eklenen titrant hacmine (V, mL) kars1 dlgiilen En degerlerinden olusturulan

egrisinin sekli potansiyometrik titrasyon egrisi 6zelligindedir. Esdegerlik noktasinda;
Coet = CRa™ ve Coe = CRe?+
dir. Esitlik 2b’de Ce derisimleri (Cce) yerine esdegerleri yazilarak asagidaki esitlik elde edilir.

- RT  Cpes-
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-2|S

120

1000+

|
# 10,16 mlJ852,2 mi
I

iod.—

7 ml

Fe(IT)/Ce(IV) sisteminin potansiyometrik redoks titrasyon egrisi

Buradan:
=] RT  Cpa- .
E = E et ottt F In Cr = E.-‘-"-.g | AgCl | CI (4)
yeniden diizenlenirse ve Esitlik 2a’da yerine yazilirsa;
fF .
In—
CF":i: -
2E = Epgar g Eppts ot - 2By | AgCl | CI- (5)
2 ile sadelestirildiginde ;
1 :
E=3In(Eppee + Ecotcoe) = Engiagoija- ()

Esdegerlik noktasinda hiicrenin elektromotor kuvveti

bagimsizdir

reaksiyon konsantrasyonlarindan

Standart elektrot potansiyelleri:

E:thﬁa = 0771V
Evsrce = 1610V

20°C’de Ags/AgCls/Cl 5q elektrodun referans potansiyeli,

Epg) agci|cr = 0-210V
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ise; esdegerlik noktas1 0,98 V’luk bir hiicre potansiyeline karsilik gelmesi beklenmektedir.
0,1M seryum(IV) siilfat ¢6zeltisinin standardizasyon faktorii (), gercek derisimi ile olmasi

gereken konsantrasyon arasindaki farki diizeltir ve asagidaki gibi ifade edilir.

10 :
= f (M)
V1= 0,1M 10 mL demir(II) ¢ozeltisi i¢in harcanan seryum(IV) ¢6zelti hacmi

Demir(II) siilfat ¢6zeltisinin bilinmeyen derisimini asagidaki esitlik ile elde edilir.

Coet - f o Va o

CRos = v, (8)
Cre2+: Bilinmeyen demir(II) stilfat ¢ozeltisinin derisimi
Cces+ : Seryum(IV) siilfat ¢cozeltisinin derigimi
f: Seryum(IV) siilfat ¢ozeltisi igin faktor
V2 : Seryum(IV) siilfat ¢ozeltisinin toplam hacmi
V3 : Titre edilen bilinmeyen demir(II) siilfat ¢ézeltisinin hacmi
Reaksiyonun dengesi iiriinler tarafina kaydig1 igin X mL 0,1M Ce(IV) siilfat ilavesi X.10™
mol Ce(IV) katyonu ilavesine esdegerdir ve X.10* mol Fe(III) katyonu olusur. Baslangicta
toplam 150 mL’lik 6rnek hacminde 10 mol Fe(II) vardur.

X mL titrant ilavesi ardindan Fe(IIT) katyonunun derisimi;

01-x

= = 150 F x @)
Fe(I1) katyonunun derisimi;
1-01-x o
R = T80 + x (10)

ile hesaplanir.
Esitlik 2a’ya gore hiicrenin elektromotor kuvveti E’nin In(Cre3+ / Cre2+) karsi grafigi
esdegerlik noktasina kadar 25,3 mV (20°C’de) egiminde bir dogru olmalidir.

Fe?* derisimi bilinmeyen &rnek igin ayni islemler tekrarlanarak sonuglar hesaplanir.

9.8.4. Sonuclarin Hesaplanmasi

Tablodaki verilerden

1. Ve+s-mV grafigini ¢iziniz.

2. Titrasyon doniim noktasini bulunuz ve faktorii hesaplayiniz.
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3. Orneginizin titrasyon egrisini cizerek esdegerlik noktas: hacminden 6rnek icindeki Fe?*

icerigini hesaplayiniz.

Veed+ (mL) | 01M 10 mL Fe*" (mV) Ornek Fe?* (mV)
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9.9. Dikromat Titrasyonu ile Demir(11) Tayini

Potasyum dikromat (K2Cr207), KMnOs uzun siire kadar kuvvetli olmasa da iyi bir
yiikseltgendir. Ucuz olmasi, saf olarak bulunmasi, ayarlama sonrast uzun siire dayanikliligini

korumasi nedeniyle tercih edilir. Ayrica ortamda bulunan CI” iyonlarindan da etkilenmez.

Cr07% + 6 Fe?* + 14H* — 2Cr® + 6 Fe3* + 7TH,0 E°=0,56 V

Yukarda kullanilan tipte bir elektrokimyasal hiicre ile demir(Il) analizi yapilabilir ve analiz

basaril1 bir sekilde indikator kullanilmaksizin gerceklestirilebilir. Bu deneyin amact;

1. Dikromat c¢ozeltisi igin faktor belirlemek amaciyla demir(Il)/dikromat(II) redoks
sisteminde 0,1M demir(II) siilfat ¢ozeltisiyle potansiyometrik bir titrasyon yapmak.
2. Bilinmeyen bir demir(Il) ¢6zeltisinin derigimini belirlemek.

3. Nernst esitligine gore titrasyon egrisinin genel seklini ele almak.

9.9.1. Kullanilan Cozeltiler

1. 0,012M K2Cr207 Cozeltisi: 100 mL’lik behere 20 mL saf su ve magnet konulur ve beher
bir magnetik karistiricinin iizerine yerlestirilir. Daha 6nceden 150-200°C’de kurutulmus olan
K2Cr207’dan gerekli miktarda tartilarak beherde ¢oziiliir ve balon jojeye aktarilir. Hacmi destile su

ile 100 mL’ye tamamlanir.

2. 0,1M FeSOq Cozeltisi: Tartilan 2,78 g demir(Il) siilfat (FeSO4.7H20) 100 mL’lik balon
jojeye alinir, biraz saf su ilave edilerek ¢oziiliir ve sonra isaret ¢izgisine kadar saf su ile hacmi

tamamlanir.

9.9.2. Deneyin Yapihisi

10 mL 0,1M FeSO4 (Fe?") ¢ozeltisi 250mL’lik bir behere alinir, iizerine 2 mL derisik H2SO4
ilave edilerek hacmi 150 mL’ye seyreltilir igerisine manyetik bar konularak manyetik karistiriciya
yerlestirilir. Biiret manyetik karistiricinin destek ¢ubuguna tutturulur ve 0,012 M K>Cr207 ¢ozeltisi
ile doldurulur. Platin elektrot ve referans elektrot dikkatlice ¢ozeltiye daldirilir ve manyetik
karistiricinin rahat dénmesi saglanir. Manyetik karistirict orta karistirma hizina ayarlanir. lk 8lgiim
degeri (V=0,0 mL igin) kaydedilir. KoCr,O7 ¢ozeltisi 1 mL’lik artiglarda eklenir. Her bir eklemede
degerin kaydedilmesi i¢in 5-10 s beklenir. Bu isleme toplam 30 mL eklenene kadar devam edilir.
Elde edilen veriler kullanilarak V(hacim) - mV grafigi ¢izilir. Egrinin esdegerlik noktasi1 grafikten

belirlenir. Ayni islemler derisimi bilinmeyen Fe?* 6rnegi icin tekrar edilir.
yn Yy g
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9.9.3. Sonuclarin Hesaplanmasi

Tablodaki verilerden;

1. Vcroo7- mV grafigini ¢iziniz.

2. Titrasyon doniim noktasini bulunuz ve faktorii hesaplayiniz.

3. Orneginizin titrasyon egrisini gizerek esdegerlik noktas1 hacminden 6rnek igindeki Fe?*

icerigini hesaplayiniz.

Ver,0, (ML) | 10 mL 0,1M Fe** (mV) Ornek Fe?* (mV)
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