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1. NICEL ANALIZ YONTEMLERI

Analitik kimya, kalitatif (nitel) ve kantitatif (nicel) analiz olmak iizere iki kisma ayrilir. Nitelik
belirleyen analiz kalitatif ya da nitel analiz, miktar belirleyen analiz kantitatif ya da nicel analiz adini
alir. Bu iki analizin ardarda uygulanmasiyla yapilan isleme de kimyasal analiz adi verilir. Bagka bir
ifadeyle kalitatif analizde esas soru “numunenin iginde ne oldugu”, Kantitatif analizde ise “ne kadar

"

oldugu’ dur. Bir kimyasal analizde 6nce kalitatif, onu takiben de kantitatif analiz uygulanir.
Nicel analiz, inorganik ve organik olmak tizere iki biiyiik dala ayrilir. Ancak bu laboratuvarda

ozellikle inorganik nicel analiz tizerinde durulacaktir. Bu boliimde, bileseni bilinen maddenin i¢indeki

element ve bilesikler miktarca tayin edilir.

Bir maddenin kalitatif analizi bilinmeden kantitatif (nicel) analizine gecilmez. Bu bakimdan
nitel analiz nicel analizin yol gostericisidir. Bununla birlikte tayini yapilacak elementin yanindaki diger
elementlerin bilinmesi, secilecek metot i¢in dnemlidir. Bir element tayin edilirken digerleri bu tayini
bozmamalidir.

Bunlarin 6nceden bilinmesi bize ayirma ve tayin metodumuzu segmede yardimer olur. Genel

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

e R

kolay olur.

Kimya laboratuvarindan genel bir gériinim



1.1. Nicel Analizin Onemi ve Boliimleri

Analitik kimyada yapilan ¢alismalar nicel olarak verilmezse pek fazla 6nem tasimaz. Nicel
analizde en 6nemli konu dikkat ve sabirdir. Istenileni en az hata ile tayin edebilmek igin metot kadar bu
iki unsurda Onemlidir. Temizligi de unutmamak gerekir. lyi bir kimyact iyi bir analizci olmak
zorundadir. Her analizci kimyaci olmayabilir. Analizci bir isin esasini bilmeden sadece istenilen islemi
yapabilir. Ama bir kimyaci hem esas1 hem de yaptigini bilmek zorundadir. Hata i¢in belirli bir smir
vermek miimkiin degildir. Bu, tayini istenen maddenin niteligine gore degisir. Bazilarinda % 5-10 hata
kabul edilebilir ama bazilarinda % 1-2 hata bile ¢ok sayilabilir. Bu biiyiik 6l¢iide maddenin cinsine ve

secilen metoda baglidir.

1.2. Nicel Analizin Kisimlari

Nicel Analiz 4 boliimde incelenebilir:
1. Gravimetrik analiz

2. Volumetrik (Titrimetrik) analiz

3. Enstrumental analiz
4

Gazometrik analiz

1.3. Laboratuvarda Kullanilan Malzemeler

Kimya laboratuvarlarinda calisma 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 ozetlenmistir.

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

b) Porselen Kaplar: Bunlarin basinda krozeler, kapsiiller, havanlar, porselen spatiil ve kasiklar
gelir. Siizme islemlerinde porselen nugeler kullanilir. Nicel analizde kullanilan porselen kaplardan en
onemlisi porselen krozelerdir. Cokelekleri sabit tartima getirme ve yakma islemlerinde kullanilirlar. Bu
kaplar ozellikle alkali c¢ozeltilere cam kaplardan ¢ok daha dayanikhidirlar. Dayanikliliklart pisirme
derecesine ve igerisinde bulunan maddelere baglidir. Genellikle 1200°C’ye kadar dayanirlar. Sodyum
karbonat ve alkali hidroksitleri bu kaplar tahrip ederler. Bu kaplarin diger bir 6zelligi de sicakligl az
iletmeleridir.

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

1. Adi Huniler

2. Kantitatif (Nicel) Huniler
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Bunlar 6zel olarak yapilmis hunilerdir. Koni agilart 58°C’dir. Bunlar i¢in hazirlanan siizgeg
kagitlarinin agilar1 60°C oldugu igin iyi slizme yaparlar. Siizge¢ kagidi once ekseni boyunca ikiye
katlanir ve sonra merkezi dik ag1 olacak sekilde tekrar katlanir ve koni sekli verilir. Ug¢ kat olan
kenardan biri yirtilarak zayif tarafa dolandirilir ve huniye yerlestirilir. Suyla 1slatilarak kenarlar
yapistirilir. Iyi bir siizmede hava kabarcigi olmaz ve siirekli bir stv1 akimi saglanir.

d) Bek: Her tiirlii 1s1itma isleminde kullanilir. Yakit: hava gazi veya likit petrol gazidir. lyi bir
alev renksiz olmalidir. Beklerin iizerindeki hava deligi ile hava ayarlanir. Bir bek yakilirken su sira
izlenir: Bekin ve dedantdriin musluklari kapali olmalidir. Bekin hava deligi kapatilir. Dedantériin
muslugu agilir. Bu arada kibrit yakilir. Bekin muslugu agilarak kibrit yaklastirilir ve yandiktan sonra
hava deligi agilarak uygun alev ayarlanir. Hava gaz akimi iyi ayarlanmazsa bek igten ince bir alevle
yanar. Buna i¢ten yanma denir. Bu esnada bek govdesi kizacagindan patlama ve yanmalara sebep
olabilir. Boyle bir durumda bek sondiiriiliip tekrar yakilir. Tagmalar esnasinda tasan sivi alevi
sondiirebilir. Bu da dikkat edilmesi gereken bir konudur. Kapatma esnasinda su sira izlenmelidir: Once
dedantoriin muslugu, alev kaybolduktan sonra bekin muslugu ve hava deligi kapatilir.

e) Siizge¢ Kagitlari: Beyaz, mavi ve siyah bant olmak tizere ii¢ ¢esit siizge¢ kagidi kullanilir.

Bunlarin ¢aplar1 9-11 cm arasinda degisir. Yakildiklar1 zaman geride kiil birakmadiklar i¢in

gravimetrik analizde olduk¢a 6nemlidirler.

1. Siyah Bant: Kaba gozeneklidir ve kaba ¢okeleklerin siiziilmesi igin kullanilir. Siizme hiz1 yiiksektir.

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

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

Siizgec kagidi
Cokelti

y

S e Siiziintil

Stizgec kagidinin katlanmasi ve siizme isleminin yapilmasi



4

Stizgeg kagidi ile siizme islemi nicel huni kullanilarak yapilir. Stizge¢ kagidinin katlanmasi ve
yerlestirilmesi sekilde gosterilmektedir. Siizge¢ kagidi 6nce tam ortadan ikiye katlanir. Daha sonra
dikine tekrar ikiye katlanir, ancak bu ikinci katlamada iki yiizey arasinda 3-4°C’lik a¢1 kalmasina
dikkat edilir. Ayrica katlardan birinin boyu digerine gore biraz kisa tutulur. Kagidin huni ¢eperine iyi
yapismasi i¢in bu kisa ugtan bir miktar koparilir. Uzun olan taraftan kat agilir, huniye yerlestirilir ve saf
su ile 1slatarak kdgidin tamamen huni ylizeyine yapismasi saglanir.

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

f) Siizme Krozeleri: Bazi {istlinliikleri sebebiyle siizme krozeleri daha kullanishdir. Bu
iistiinliikler:

1. Derisik alkali ve asit ¢ozeltilerine dayaniklidirlar.

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

tartima getirilebilir.

3. Vakumla slizme yapilabilir. Siizge¢ kagitlar1 vakumda yirtilir.

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

Iki tiirlii siizme krozesi vardir.

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

kadar dayanikhidirlar.

b) Gooch Krozeleri: Porselenden yapilmistir. Alt kisimlart gozeneklidir. Hazirlanmalari

oldukea giictiir.

Stizme krozeleri yiliksek sicaklikta sabit tartima gelen ¢okelekler i¢in pek kullanisl degildir.

g) pH Kagtlar: Cozeltilerin asitlik ve bazligimi anlamak i¢in kullanilirlar. En 6nemlileri
turnusol kagitlaridir.

h) Etiiv ve Firmnlar: Etlivler kullanilan kabin kurutulmasi, bazi maddelerin higroskopik ve
kristal sularinin ugurulmasi1 ve bazi maddelerin sabit tartima getirilmesi i¢in kullanilan elektrikli
wsiticilardir. En fazla 300°C’ye kadar ¢ikar.

Firinlar krozelerin ve cokeleklerin sabit tartima getirilebilmeleri i¢in kullanilan elektrikli
isiticilardir. 1000 ile 1600°C arasindaki sicakliklara kadar ¢ikarlar.

i) Desikatorler: Acikta kaldigi zaman nem kapan higroskopik maddelerin saklanmasi i¢in
kullanilan bir aragtir. Genellikle camdan yapilir ve taban kisminda nem ¢ekici (kurutucu) bir madde
bulunur. Bunun iizerindeki diskin {izerine ise korunan madde konulur. Kurutucu olarak en fazla
CaCl2.H2O kullanilmakla beraber amaca uygun olarak H>SO4, NaOH(eritilmis), KOH (eritilmis),
CaSO0a4(susuz), CaCly(susuz), CaClo.H2O(graniil), Mg(C104)2, BaO, CaO kullanilabilir.

Bunlarin disinda nicel analiz laboratuvarlarinda kullanilacak malzemeler sunlardir: Nikel

masalar, pens, spatiil, su banyosu, pipet, baget, saat cami, kil liggen, amyant, ii¢ ayak, spor, halka vs.



Ayirma hunisi Huni

Beher Metal-porselen spatiil Saat cami

Nuge erleni Piset

Vakumlu desikator Spor Metal masa Cam pipet



Porselen kroze

Porselen havan Buchner hunisi

al

Bunzen beki Plastik pastor pipet Lastik puar ~ Tahta masa Filtre kagidi

Koruyucu eldiven

Amyant ve ligayak

Etiv

Hassas terazi Su banyosu



1.4. Cozeltiler ve Hazirlanmalar

Cozeltiler en az iki farkli maddeden olusan tek fazli (homojen) karisimlardir. Bir ¢ozeltilerin
kimyasal igeriklerini gosteren ve en onemli siddet 6zelligi derisimdir. Derisim, gesitli birimlerle ifade
edilen ¢ozelti veya ¢oziiciinlin birim miktarda ¢oziinenin bagil miktarini gosteren bir bilyiikliiktiir. Derigim
birimlerinin bir kismi hacim temelinde, bir kismi kiitle temelinde, bir kismi ise mol sayisi temelinde
tanimlanmustir. Bu birimlerin birbiri cinsinden karsiliklariin bulunmasi i¢in ¢oziinen ve ¢oziicliniin mol
kiitlesi degerlerinin yan sira ¢ozeltinin yogunlugunun bilinmesi ¢ogunlukla yeterli olabilmektedir. Hacim
temelinde derisimi bilinen ¢ozelti hazirlarken, ¢ozeltiye eklenecek ¢oziicii miktar ile ilgilenilmezken,

diger derigim birimlerinde ¢ozelti hazirlanirken, eklenecek ¢oziicli miktar1 da mutlaka hesaplanmalidir.
Hacim Bazindaki Derisimler: 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/¢oziicii orant seklinde tanimlanabilen derigsimin
azaltilmasi anlamina geldigi i¢in ¢oziicii eklenerek, deristirilmesi ise derisimin arttirilmasi anlamina geldigi
icin ¢oziinen eklenerek veya cogunlukla buhar basinct yiiksek olan ¢oziicliniin buharlastirilarak
uzaklastirilmasiyla miimkiin olabilmektedir.

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

duyulmamas gibi kolayliklar1 vardir.

1.4.1. Cozelti Hazirlama ve Derisim Uygulamalar:

Cozelti derisimlerinin ifadesinde en siklikla kullanilanlar;

molarite, normalite, molalite, % kiitle, % hacim, ppm, % mol ve mol kesridir.

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

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

Cozeltilerin derigiminin belirtilmesinde yaygin olarak kullanilan derigim birimi tanimlar ve ilgili

esitlikleri asagida verilmistir:
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1. Molarite 2 1 litre ¢ozeltide ¢ozlinmiis olan maddenin mol sayisidir.
M = Ngsziinen/ Vgozelii (litre cinsinden)
2. Normalite 2 1 litre ¢ozeltide ¢oziinen maddenin esdeger gram sayisi
N = N¢oziinen X T / Veozelti (litre)
3. Molalite : 1000 gram ¢oziiciide ¢oziinen maddenin mol sayisi
M = N¢oziinen X 1000 / gram cinsinden ¢oziicliniin miktari
4. Kiitle Yiizdesi : 100 gram ¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin gram cinsinden miktaridir.
% a = (Jgoziinen / Yeozelti) x 100
5. Hacim Yiizdesi : 100 mL ¢ozeltide ¢oziinen maddenin hacim miktaridir.
% Hacim = (V¢oziinen / Vgozelti) * 100
6. Mol Kesri : Coziinenin mol sayisinin ¢ozeltideki bilesenlerin toplam mol sayisina oranidir.
X'= Ngoziinen / Ntoplam
7. Mol Yiizdesi  : 100 mol ¢ozeltideki mol sayisi cinsinden ¢dziinen madde miktaridir.

% Mol = (Ngsziinen/ Ngiszelt) < 100

Cozelti hazirlama

1.5. Cozelti Hazirlarken Dikkat Edilmesi Gereken Kurallar

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

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

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

4. Katilarin ¢ozeltisi hazirlanirken, tartimi alinan katmin 6nce bir beher ya da erlende ¢oziilmesi,
sonra bir balon jojeye aktarilmasi gerekir. Kullanilan beherin bir miktar daha saf su ile ¢alkalanip bu suyun

da ¢ozeltiye eklenmesi yararli olur.
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5. Belli hacimdeki sivinin aktarilmasinda pipetler kullanilir. Zehirli veya kolay buharlasan
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 calkalama 6zel bir dikkat gerektirir. Bunun i¢in balon jojenin kapagi sikica
kapatildiktan sonra kapak avug i¢ine alinip ters gevrilir ve 6teki el ile balonun genis kismindan tutulur. Bu
sekilde iyice calkalandiktan sonra tekrar eski duruma getirilir.

7. Balon jojede kesinlikle ¢ozelti saklanmaz. Hazirlanan ¢ozelti uygun hacimdeki temiz ve kuru
bir siseye bosaltilir ve etiketlenir. Etikete ¢6zeltinin cinsi ve derigimi, hazirlandig1 giiniin tarihi yazilir.

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

9. Balon jojeler kesinlikle 1sitilmazlar.

10. Cozelti hazirlamaya baslamadan 6nce yapilan hesaplama bir kez daha gozden gegirilmelidir.

11. Hacim 6l¢timlerinde kullanilan kaplar belli seviyelerine kadar doldurulur iken, cidarlarinda

hava kabarcig1 kalmamasina ve cidarinin tamamen sivi ile 1slanmis olmasina, bu volumetrik kaplarin

kalibrasyonu 20°C i¢in yapilmis oldugundan, olgiilen sivanin bu sicaklikta (ya da oda sicakliginda)

olmasina 6zen gosterilmelidir.
12. Cozeltilerin derisimleri onlarin hangi duyarlik ve dikkatle hazirlandigin1 da gosterir.
Ormegin; 0,25 M ¢ozelti ile 0,2500 M c¢ozelti hazirlamglar1 farklidir ve birbirlerinin yerine

kullanilamazlar ancak ayarlama yaptiktan sonra kullanilmalidirlar.

1.6. Cozelti Hazirlamalarinda Hesaplama Ornekleri

1. Kiitlece % 96’lik (w/w) KsFe(CN)s katisindan 1,872 g alinarak ¢6ziilmiis 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 derisimini bulunuz.

Coziim:
969K ;Fe(CN), y ImolK,Fe(CN), -
100gmadde 329.12gK,Fe(CN), 0.5L

a) 1,872 g madde x = 0,0109 M

96gK3Fe(CN)6X ImolK,Fe(CN), y 117.27gK™
100gmadde  329.12gK,Fe(CN), 1molK,Fe(CN),

b) 1,872 g madde x

1000mgK*>< 1
1gK™ 0.5L
96gK3Fe(CN)6>< ImolK,Fe(CN), y 6moICN ~ y 1
100gmadde  329.12gK,Fe(CN), 1molK,Fe(CN), 0.5L

=1281 ppm K*

¢) 1,872 g maddex =0,0655M
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2. % 4,6 safsizlik igeren Al2(SO4)3 bilesiginden yararlanarak asagidaki ¢ozeltilerin her birinden

500’er mL hazirlaymiz.

a) 0,5 M Alx(SO4)s ¢bzeltisi, b) 1200 ppm AIP* ¢ozeltisi (ppm =mg/ L), ¢) 1 M SO? ¢dzeltisi,

Coziim: a) 0,5 M Al2(SOa4)s3 ¢ozeltisi;

0.5molAl, (SO,), y 342.149Al,(S0O,), y 100gmadde
1000mL 1molAl, (SO, ), 95.49Al,(S0O,),

500 mL x

= 89,659 g

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

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

><1200mgAI 3 ><1mmoIAI2(SO4)3 y 342.14mgAl, (SO,), y 100gmadde .19

0,5L
1L 53,96mgAl ** ImmolAl, (SO, ), 95.4gAl,(SO,), 1000mg

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

c) 1M SOZ cozeltisi;

y 1mol(SO;7") leoIAIZ(SO4)3 y 342.149Al,(SO,), . 100gmadde
1L 3mol(SO?7") ImolAl,(SO,),  95.49Al,(SO,),

05L = 59,773 g

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

1.7. Laboratuvar Calismalarinda Dikkat Edilecek Noktalar

1. Laboratuvar caligmalari 6nemsenmeli, isin ciddiyeti hicbir zaman unutulmamalidir.
Laboratuvara vaktinde ve laboratuvar ¢alismasina her agidan hazir gelinmelidir. Deneylerin anlayarak
yapilmasi i¢in, ¢alisilan iyonlarin 6zellikleri ve reaksiyonlarla ilgili temel bilgiler bilinmeli; 6zellikle
grup analizi sonundaki notlar deney oncesinde dikkatlice okunmalidir.

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

3. Deneyleri yaparken diizenli ¢alismak zorunludur. Damlalikli siseler kullanildiktan sonra
yerlerine birakilmali ve kesinlikle bir sisenin damlaligi bagka bir siseye konulmamalidir, Boyle bir
durumda, karisan maddeler deney sonuglarinin yanlis ¢itkmasina neden olur.

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

5. Derisik asitler ve derisik bazlar gibi, damlaliksiz siselerde saklanan sivi maddeler ya da
cozeltiler once az miktarda pipet ile bir deney tiipline alinmali, gerektiginde istenilen miktar kadar bu

tiipten alinarak kullanilmalidir.
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Dikkat: Derisik asitlere 6zellikle stilfiirik asit lizerine kesinlikle su eklemeyiniz. Seyreltme

islemini su lizerine asit ekleyerek yapiniz ve bu islem sirasinda seyreltme kabini distan 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. Katt 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 ¢esme 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, ¢ok
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 asagidaki 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 vb. temizlik malzemesi

1.7.1. Giivenlik Onlemleri

1. Uzun sagh 6grencilerin saglarini toplamalari,

2. Laboratuvar 6nliigiiniin uzun olmasi ve diigmelenerek ¢aligilmasi,

3. Yangindan korunmak igin;

a) Gaz musluklarinin isi bittikten sonra kapatilmast,

b) Alev alict ¢oziiciilerle (alkol eter vb.) calisirken su banyosu veya elektrikli 1siticilarin
kullanilmast,

¢) Bir yangin aninda panige kapilmadan yangin sondiiriiciilerin kullanilmasi veya iizerinin kalin

bir ortii (6nliik vb.) ile hava almayacak sekilde kapatilmas1 zorunludur.
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1.8. 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 dnce alkol ile yikanmali sonra vazelin
veya yanik merhemi siiriilerek iistii acik birakilmalidir. Asit yaniklarinda 6nce bol su ile yikanmali
sonra doymus sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile ve tekrar su ile yikanmalidir. Baz yaniklarinda ise 6nce
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 bagvurulmalidir.

2. GOz yaniklarinda ise tibbi yardim zorunludur. Ancak yapilacak ilk yardimlar sunlardir:
Asitler goze sigrarsa goz kapagi acgilarak goz, bol su ile yikanir ve %1°lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisi
ile banyo yapilir. Bazlar goze sigrarsa goz bol suyla yikanir ve %1’lik borik asit ¢ozeltisi ile banyo
yapilir. Miimkiinse gozliik ile ¢alismak go6zii herhangi bir kazadan korur.

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

4. Higbir kat1 ve s1vi kimyasal maddenin tadina bakilmaz ve yutulmaz. Kaza ile asit yutulursa
once bol su, kire¢ suyu veya karbonat igirilir, baz yutulursa dnce bol su sonra sirke veya limon suyu
icirilmelidir. Yutulan bir metal tuzu ise siit veya yumurta aki igirilir. Arsenik, antimon, bakir, kursun,
civa, giimiis gibi metal veya tuzlar1 yutulmus ise tuzlu su i¢irilerek midenin bosaltilmasi saglanir.

5. Cozme islemlerinde kullanilan derisik asitlerin buharlagtirilmasi, tiyoasetamid (hidrojen

silfiir) ve klorlu su ile calisirken mutlaka g¢eker ocak kullanilmalidir. Buna ragmen bir gaz

zehirlenmesi olmusgsa tibbi yardim zorunludur ve bu yardim saglanincaya kadar kisi agik havaya

Kimyasallan lavaboya
K -~ DOKME
JQ Lanratuvarda vivecek ve icecek
TUKETME /

cikarilir bol oksijen almasi saglanir.

i Gahistigin bélgeyi
=) TEMIZLE

Cikmadan son kontrolleri

 YAP/!
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2. GRAVIMETRIK ANALizZ

Gravimetrik analiz, nicel analizin vazgegilmez metotlarindan birisidir. Metodun esasi, analizi
yapilacak madde az ¢ozlinen bir ¢okelek halinde coktiiriiliir. Bu c¢okelek daha sonra siiziiliir ve
igerisinde bulunabilecek safsizliklar yikandiktan sonra uygun islemlerle bilesimi belirli olan bir iirline
dontstiiriiliir. Genellikle ¢oziiniirliigii az olan maddeler {izerine kurulmustur. Béylece hata minimuma
indirilmis olur. Ortamda ne kadar az ¢okmeyen madde kalirsa hata o kadar azalir. Coziiniirlik
kiiclildikce hata azalir. Gravimetrik analiz ¢oziiniirliigli biiyilk olan maddeler i¢in kullanilmaz.
(Cokelegin saglam ve bilinen bir bilesigi halinde sabit tartima gelmesi gerekir. Cokelek cok iyi
coktiiriilebiliyor fakat sabit tartima getirilme esnasinda bozuluyorsa bu ¢dkelek gravimetrik yontemle

nicel amag igin uygun degildir.

2.1.Gravimetrik Analizde Kullamlacak Cokeleklerde Aranan Bashca Ozellikler Sunlardir:

Cokelegin ¢oziintirliigii az olmals,
Cokelek kolaylikla siiziiliip yikanmali,
Cokelek belirli bir bilesimde olmali,
Havada ve kisa siirede bozunmamali,
Cokelek stiziilebilir sekilde iri olmali,

Cokelek spesifik olmal1 ve sadece aranan madde ¢okmeli,

N o g s~ w D Pe

Cokelegin formiil grami ¢oktiiriilen iyonun iyon gramindan biiyiik olmalidir.

2.2. Gravimetrik Analizde Temel islemler

1. Metot Seg¢imi: Once yapilacak analize uygun bir yontem segilir. Daha sonra bu yéntemde
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. Bazi ¢oktlirmeler sogukta bazi ¢oktiirmeler de
sicakta yapilir. Bazi ¢okmeler ortamin pH’ma baghidir. Bunun i¢in ¢6kme igin gerekli sartlar 6nceden
belirlenmelidir. Coktiirmeler birtakim kolayliklar1 sebebiyle beherde yapilir. Iyi bir ¢oktiirme i¢in su
hususlara 6zen gosterilmelidir:

a) Islemler icin uygun hacimde bir beher secilir. Beherin kenarlarinda catlak ve cizikler
olmamalidir. Ayn1 sey baget i¢in de gegerlidir.

b) Aksine bir sey sOylenmemisse ¢Oktiirme sicakta (genellikle su banyosunda) ve azar azar
reaktif ilavesiyle yapilir. Reaktif, bir biiretten ve damla damla ilave edilir. Bu arada ¢ozelti devamli

karistirilir. Coktiirticii 10—15 dakika iginde ilave edilir.
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c) Fazla ¢oktiiriicii ilavesi, kompleks teskiliyle tekrar ¢éziinmeye sebep olabilir. Bunun 6niine
geemek igin istenilen miktar ilave edildikten sonra bir miiddet ¢okelegin dibe ¢dkmesi beklenir. Ustteki
berrak ¢ozeltiye bir iki damla ¢oktiiriicii ilave edilir. Yeniden bulanma varsa ¢oktiirme tamamlanmamis
demektir. Bundan sonra biraz daha ¢oktiiriicli ilave edilerek ¢okelek olgunlasmaya 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 soylenmemisse ¢okelekler genellikle olgunlagsmaya birakilir. Bazilar1 sicakta,

bazilar1 sogukta bekletilir. Bazilarinda ise beklemek hatalara sebep olabilir.

Coktiirme yapildiktan sonra, gravimetrik islemlerin cogunda cokelek, 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 kabarcigi olup olmadigi kontrol edilir.
Sigramalar1 6nlemek i¢in huni beherin kenarina temas ettirilir ve siizlintii beherin cidarindan asagiya
toplanir.

Cokelti bir baget yardimiyla slizge¢ kagidina aktarilir. Cozelti beher sallanmadan alinir ve
agzindan bagete temas ettirilerek akitilir. Boylece once iistteki 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 ¢cokelek ¢cozeltiye karigabilir. Stizme devaml
olmali ve hava emmesine engel olunmalidir. Bagetin ucu siizge¢ kagidinin ¢ok katli tarafina tutulur
fakat degdirilmez. Kismen berrak ¢ozelti siiziildiikten sonra baget yardimiyla karigtirilir ve dikkatlice
kagida aktarilir. Daha sonra piset yardimiyla beherin igine su piiskiirtillerek kat1 par¢aciklart beherin
dibine toplanir ve siizge¢ kagidina aktarilir. Yapigsmis olanlar lastik baget yardimiyla temizlenir ve
biitiin kat1 parc¢aciklarinin kagida aktarilmasi saglanir. Bundan sonra ¢okelegin yakilmasi islemi gelir.

Her ¢okelek i¢in yikama suyunun niteligi degisiktir. Hatta son kati parcaciklarinin
temizlenmesinde de yikama suyu kullanilir. Zira bazi ¢okelekler su ile temasta bozunurlar. Yikamaya
gecmeden Once ¢okelegin alta gecip gecmedigi kontrol edilir. Yikama suyu genellikle ¢oktiirme yapilan
ilk behere konur ve usuliince ¢okelek tlizerine aktarilir. Bunun bitmesi beklenir. Aslinda tam bitmesi
beklenmemelidir. Ciinkii ¢okelek yarilir ve yikama suyu bu yariklardan 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
almir. Kurudugunda bazi sorunlar ortaya ¢ikar. Temiz bir pens ve el kullanarak katlanir ve krozeye

yerlestirilir.
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4. Cokelegin Kurutulmasi ve Yakilmasi: Cokelegi kurutmak i¢in sdyle bir sira takip edilir:
Sayet vakit uygun ise slizge¢ kagidi icindeki madde bir gece bekletilir veya 100°C civarindaki etlivde
1-2 saat bekletilerek kurutulur. Buda olmazsa bek alevinde kurutulur. Kurudugu anlasildiktan sonra
alevin giddeti yavas yavas arttirilir. Siizge¢ kagidinin komiirlesmesi saglanir. Alevin siddeti arttirilarak
kagit kil edilir. Kurutma ve yakma esnasinda alevin siddeti birden artirilirsa hatalara sebep olacak
durumlar ortaya ¢ikar. Aslinda krozelerde kapak bulunmalidir. En son bek biitiin siddetiyle agilir ve
siyahliklar kayboluncaya kadar 1sitmaya devam edilir. Kroze uygun sicakliktaki firinda 1.5 saat kadar
bekletildikten sonra desikatdre alinarak sogutulur.

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
ayn sekilde sogutulur ve tartilir. Iki tartim arasinda 0,2 mg’dan az fark kalmigsa ¢okelek sabit tartima
gelmis demektir. Her zaman son bulunan miktar gegerlidir.

6. Aranan Maddenin Hesaplanmasi: Biitiin ¢okelekler yiiksek sicaklikta sabit tartima gelmez.
Bazilan diistik sicaklikta (105-120°C) sabit tartima gelirler. Bu sicaklikta stizge¢ kagitlarin kiil etmek
miimkiin olmadig i¢in bu tip ¢okelekler cam veya gooch krozelerinden siiziiliirler. Bunlarda siizme
vakum ile saglanir.

Aranan maddenin miktarin1 bulmak i¢in sabit tarttima gelmis bulunan ¢okelegin belirli bir say1
ile carpilmasi gerekir. Bu sayiya gravimetrik, hesap, kimyasal veya c¢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 ¢okelek i¢cindeki oranidir. Bu bir 6rnekle agiklanirsa:
Klor tayini yapilirken sabit tartima gelebilecek ve yapisi belli saglam bilesigi AgCl’diir. Klorun giimiis
kloriir i¢indeki orani, klor i¢in gravimetrik faktorii verir. Bir formiil gram AgCl’deki bir atom gram ClI

orani $0yle hesaplanir.

_ CI (Gram miktar)
AgCl (Gram miktar)

Bilinen atom agirliklar yerlerine konularak;

-_ 35457 _ Cl

_ _ = _ 0.2474 pulunur.
143337 ACl Hindr
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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=0,2474 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 almaliyiz.

Bu taktirde yiizde hesab1 soyle olur:

FxM %100= 0.2474x0.2364 % 100 0.0585

0.500 ~0.5000

%A= x 100

% Cl = 11,7 dir.

Boylece kloriin yiizdesi belirlenmis olur.

Ornek: Bir barit numunesinden alinan 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 miktarini ve numune i¢indeki baryum yiizdesini hesaplayalim.

Cokelek BaSO4 olduguna gore baryum igin faktor.

- . Ba _ 137.36 13736
 BaSO, 137.36+32.066+4x16.00 233.426

0.5885

Buna gére Ba =Fx M=0.5885x0.0960=0.0565

9% Ba— FxM X100:0'0565

% Ba = 14.125 bulunur.

x100=14.125

2.3. Gravimetrik Tekli Tayinler
2.3.1. Nikel Tayini

Nikel genel olarak dimetilglioksimle ¢oktiiriilerek 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 isitilir. Cozelti amonyak kokana kadar NHs ile
notrallestirilir. Cokme sona erinceye kadar %1°lik dimetilglioksim ¢o6zeltisi ilave edilir. Bu esnada yine
amonyak kokusu gelmelidir. 10-15 dakika beklenerek ¢okme kontrol edilir ya da amonyak ilave

etmeden 1sitilmis ¢ozeltiye 5 mL %21’°lik dimetilglioksim damla damla ilave edilir. C6kme oluncaya



17

kadar Y4 NH3 ¢ozeltisi ilave edilir. Coktiiriicii ile ¢okmenin tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilir.
Cokme tamam ise su banyosu iizerinde 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 formiilii [Ni(C4H702Nz2)2] dir. Nikel i¢in faktor 0,2031°dir. Sabit tartima getirilen

cokelek bununla ¢arpilarak nikel miktar1 bulunur.

TEY
H;C—C=N—-0H H;C—C=N _N=C-CH;
B +1 \'H_ ___:" +
3 + N1 | ;’-_I-.,‘ ]‘x | + 1H
H;C—C=N-0H HEC'—C='_"'I'I “N=C—CH:
O—H--0

2.3.1.1. Nikel Tayini ile Tlgili Notlar

1. Nikel dimetilglioksim kuvvetli asidik ortamda ¢6ziiniir. Bu nedenle tam ¢okme biiyiik 6l¢iide
ortamin pH’ina baghdir. Cokme zayif asitli veya zayif bazik ortamda oldukca basarilidir. Ornegin;
asetatla tamponlanmis ortamda (CH3COOH + CH3COONa) pH yaklasik 5 dolayinda iken ve
amonyumla tamponlanmis ortamlarda (NH4OH + NH4Cl) pH yaklasik 9 dolayinda iken basarili bir
coktlirme yapilabilir.

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

3. Nikel dimetilglioksim, sudaki ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiiktir (K=2,3x1072%). Ni(ll)
iyonunun derisimi 10° mol L™ dolayindadir. Oldukga diisiik olan bu ¢dziiniirliik ¢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 i¢in katyonun iki degerlikli olmasi ve olusan
molekiiliin kare yapisinda olmas1 gerekir. Bu sartlar1 saglayan yalniz; nikel, platin ve paladyumdur.
Ancak paladyum ve platin, asitli ortamda c¢oktiiriildiigii halde nikel bazik ortamda coktiiriilir. Bu
nedenle reaksiyon spesifiktir.

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

6. Dimetilglioksimin sudaki ¢oziiniirliigli olduk¢a diisiiktir. Bu nedenle alkoldeki ve
amonyaktaki ¢ozeltisi kullanilir. Nikel dimetilglioksim alkolde ¢oziildiiglinde, ¢oktiirme ortamindaki

alkol derisimi %50’yi gegmemelidir.



18

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

ortamda ve dikkatle yapilmasi1 gerektiginden pek uygulanmaz.

2.3.2. Baryum ve Siilfat Tayini

Gerek baryum gerekse siilfat BaSO4 halinde ¢oktiiriilerek sabit tartima getirilir ve tayin edilirler.

Ikisi icinde saglam ve tayine elverisli bir bilesikleridir.
Ba>* + S04> —» BaSO:

2.3.2.1. Siilfat Tayini

Bir behere Siilfat numunesi alimir ve hacmi yaklasik 50 mL’ye saf su ile seyreltilir. Uzerine 3
mL 1M CH3COOH ve 3 mL 1M CH3COONa veya 5 mL 2M HCI ilave edilir. Isitilan bu ¢6zeltiye 50
mL’sinde 2 damla 1M CH3COOH ve CH3COONa bulunduran baryum kloriir ¢6zeltisi damla damla ve
karigtirilarak ilave edilir. Zaman zaman c¢okelmenin tamamlanip tamamlanmadigr berrak kisimda
kontrol edilir. En son %5 fazla ¢oktiirticii ilave edilerek 2-3 saat ¢ozelti su banyosunda bekletilir ve sik
dokulu (mavi bant) siizge¢ kagidindan siiziiliir. Cokelek birka¢ defa sicak su (5-10 mL) ile yikanir.
Yikama suyu olarak sadece sicak su kullanilir. Sonra kagit krozeye alinarak once etiivde kurutulur.
Sonra hafif alevde ve daha sonrada siddetli alevde yakilarak kiil edilir. Kroze 700°C’deki firma konur
ve 1,5 saat bekletilerek c¢okelek sabit tartima getirilir. Sicaklik higbir zaman 850°C’nin {izerine

¢ikartlmamalidir. Eger ¢ikarsa birka¢ damla derisik H2SOy4 ilave edilir ve tekrar 1sitilir. Béylece;

BaS + H:SOs —» BaSOs + HJS

reaksiyonuna gore tekrar BaSO4 olusur. Ciinkii BaSO4 yliksek sicaklikta bozunur ve BaS olusur.
Firindan alinan ¢okelek desikatorde sogutulur ve hassas terazide tartilir. BaSO4 miktar1 bulunur.

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

2.3.2.2. Baryum Tayini

Bir behere alinan baryum numunesi yaklasik olarak 50 mL’ye tamamlanir ve lizerine 2 damla
derisik HCI ilave edilir. Herhangi bir bulanma olursa mavi banttan siiziilerek temizlenir. Baska bir
behere yaklasik 50 mL su ve 1 mL derisik HoSOj4 ilave edilir. Baryum ¢ozeltisi ve siilfat ¢ozeltisi
aynama sicakligina kadar isitilir. Sicak baryum c¢ozeltisi lizerine siilfat ¢ozeltisi yavas yavas ve
karigtirilarak ilave edilir. Beher yikanir ve diger behere ildve 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.
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Ba
BasSO,

Tartilan ¢okelekten baryum, faktorii ile ¢arpilarak hesaplanir. Bu faktor 0,5885°dir.

2.3.2.3. Baryum ve Siilfat Tayini ile Ilgili Notlar

1. Oda sicakliginda BaSO4’1n ¢oziintirligii 100 g suda 0,3 - 0,4 mg’dir. Coziinlirliigli mineral
asit miktar1 arttikga artar. Ornegin, 2 M HNOs3 iginde 100 g suda 17,0 mg BaSOs ¢dziiniir. Diger
yandan, ¢oktiirme asidik ortamda yapilmali, ¢iinkii Ba?" iyonlarmin nétral ve bazik ¢ozeltileri var olan

PO.*, COs* veya OH" iyonlari ile ¢okelek olusturabilir. Zayif asidik ortamda ¢oktiirme ile iri tanecikler

coker.

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

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

BaSOs(k) + 4C (k) —» BaS(k) + 4CO(qg)

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

4. Eger yakma ¢ok yiiksek sicaklikta yapilirsa BaSO4 asagidaki gibi bozunabilir,
BaSO4(k) —» BaO(k) + SOs(g)

5. Bu yontem ile SO4 2 analizine ek olarak Ba®*, Pb?* ve Sr?* analizi de yapilabilir.

2.3.3. Demir Tayini

Demir gravimetrik tayininde farkli yontemler mevcuttur.

1. Demir(IIl)’iin Fe3(OH)s halinde ¢oktiiriilip Fe2O3 seklinde sabit tartima getirilir.

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

3. Demir(III)’iin 8-hidroksikinolinat (oksinat) halinde ¢oktiiriiliip Fe,Os3 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 igin Fe®*
seklinde olmasi gerekir. Bu da bromlu su, derisik HNO3 veya H.O: ile kaynatilarak elde edilir.
Coktirmede NHs 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 bulunmas: hatalara sebep olur. Ozellikle de cam

kaplar itinali secilmelidir.
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2. Yakma esnasinda Fe O3 fazla kizdirnlmamalidir. Yiksek sicakliklarda Fe Os, FesOs’e
dontislir. Bunun i¢in Bunzen beki alevi yeterlidir.

3. Demir c¢ozeltisi iginde kloriir varsa coktiirme islemi yapildiktan sonra g¢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-III oksit ¢okelegi 1100°C civarinda kismen indirgenerek magnetik (FezOas) verir ve
yanligliklara yol acar.

7. 1200°C civarinda ise kismen metalik demir agiga cikar. Kizdirma isinde platin kroze

kullanilirsa ¢ok zararli olabilir. Cilinkii demir platinle alagim verir.

Deneyin Yapihsi: 3 damla derisik HCI ile asitlendirilmis 6rnek saf suyla yaklasik 30 mL’ye
seyreltilir. Uzerine 2 mL H20; ilave edilerek kaynatilir ve peroksidin fazlasi uzaklastirilir.
Yiikseltgenme tam olmazsa ¢ozelti hafif siyah olur. Bu durumda HCI ile ¢oziilerek tekrar bir miktar
H20: ile kaynatilir (HNOs ile de ylikseltgemek 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 alimamayan ¢okelek seyreltik HCl’de ¢oziliip tekrar NHs ile
coktliriiliir ve sliziiliir. Yikama suyu olarak sicak su kullanilir ve siiziintii notral olana kadar yikamaya
devam edilir. Cokelek cok ise dnce kurutulur sonra kiil edilerek sabit tartima getirilir ve demir miktari

2Fe/Fe;03 faktorii ile garpilarak bulunur. F = 0,6994°dir.

2.3.4. Magnezyum Tayini

Magnezyum, amonyak ile kalevilestirilmis (baziklestirilmis) ¢ozeltiler icinde amonyum fosfat
ile MgNH4PO4.6H20 seklinde ¢oktiiriiliir ve magnezyum piro fosfat (Mg2P207) halinde sabit tartima

getirilir. Bu islemler esnasinda gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

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

Coktiiriicii olarak genellikle diamonyum fosfat veya disodyum fosfat kullanilir.

Deneyin Yapihisi: Beherdeki 6rnege 10-15 mL saf su ilave edilir. Bunun {izerine 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 ¢éziinmiis 2,5 g amonyum fosfat ilave
edilir. Karistirllan ¢ozeltiye birkag damla metil kirmizisi ilave edilir. Cozelti miimkiin oldugu kadar

sogutulur. Sonra yavas yavas ve karigtirilarak derisik NHs ilave edilir. NHz ilavesine renk sariya
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dontislinceye kadar devam edilir. Karistirma esnasinda baget beherin kenarlarina degdirilmez. Sonra 5
mL daha derisik NH3 ilave edilir ve birkag¢ dakika daha karistirilir ve ¢6kelek dinlendirilmeye birakilir.
Dinlendirme 1-2 saat olmalidir. Cokelek beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziiliir ve beherdeki biitiin kati
maddeler siizge¢ kagidina alinir. Cokelek 20 kat seyreltilmis amonyakla yikanir. Hatay1 azaltmak i¢in
bu kademede ¢okelek 10 kat seyreltilmis HCI’de ¢oziiliir. Cozelti 50 mL’ye seyreltilir ve 10 mL suda
¢ozilmis (NH4)2HPO4 dan 10 damla damlatilir. Birkag damla metil kirmizisi ilave edilerek amonyakla
yukaridaki islemde oldugu gibi ¢oktiiriiliir ve ¢okelek yikanir. Siizge¢ kagidi krozeye alinir ve 6nce
kurutulur ve sonra yakilir. Sicaklik yavas yavas 900°C’ye kadar 1sitilir ve bu sicaklikta yarim saat sabit

tartima getirilir. MgO miktarin1 Mg2P207 den hesaplamak icin 0,3621 faktori kullanilir.

2.3.4.1. Magnezyum Tayini ile Ilgili Notlar

Bu metodun uygulanmasi esnasinda bazi hususlara dikkat edilmesi gerekir:

1. MgNH4PO4’1n ¢oziiniirliigii nicel analizde kullanilan ¢oktiirme sekillerinden ¢oziiniirliigi en
fazla olandir. Bu nedenle bazi tedbirlerin alinmasi gerekir. MgNH4PO4 1n ¢6ziiniirliigli amonyak ve
amonyum kloriir ihtiva eden bir cozeltideki ¢Oziliniirliigii sudaki ¢oziiniirliiglinden azdir. Ayrica
amonyagin asirist da ¢oziiniirliigli azaltir. Bunlarin disinda, kiigiik hacimlerde calismak, c¢okelegi
bekletmek (bir gece), sogukta slizme yapmak ve c¢okelegi amonyum kloriirlii seyreltik amonyakla
yikamak ¢oziiniirliigli azaltacak faktorlerdir.

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

3. Yakma islemi diisiik sicakliklarda yapilmali ve silizge¢ kagidinin tamamen yanmasi
saglanmalidir. Aksi takdirde yiiksek sicakliklarda ¢okelek ile karbon arasinda reaksiyon sonucu

ortamdan fosfor ayrilir ve bu da hataya yol acar.

2.3.5. Cinko Tayini

Cinko icin gravimetrik olarak cok degisik tayin teknikleri vardir. Bunlarin i¢inde en cok
basvurulan1t Mg’da oldugu gibi amonyum fosfat ile ¢inko amonyum fosfat halinde ¢oktiiriip, ¢inko

pirofosfat halinde sabit tartima getirmektir.

Zn? +NH*, +PO;* - ZnNH,PO,
2ZnNH,PO, —2Zn,P,0, +2NH, + H,0

Deneyin Yapihsi: Icinde ¢inko iyonlar: bulunan ¢ozeltiye 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
banyosunda sitilir. Sicak ¢ozeltiye biiret veya pipetten karistirarak 10 mL %10’luk (NH4)2HPO4 ve
birka¢ damla metil kirmizist ilave edilir. 1/3 oraninda seyreltilmis NHs damla damla ilave edilerek

bagetle kanistiritlir. Renk sariya dondiiglinde ¢okme tamamlanir. Asirt NHs ilavesinde ¢okelek
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¢cOziinebilir. Meydana gelen ¢okelek 2 saat su banyosunda bekletilir ve zaman zaman karistirilir.
Olgunlasan ¢okelek mavi banttan siiziiliir, soguk su ile 4-5 defa yikanir. Once diisiik sicaklikta sonra
900°C’ye kadar 1sitilir ve ZnoP207 halinde sabit tartima getirilir ve 0,4291 faktori ile garpilarak ¢inko

miktar1 bulunur.

2.3.5.1. Cinko Tayini ile Tlgili Notlar

1. Cinko amonyum fosfat fazla amonyakta ¢6zlindiigii i¢in ¢oktiirme ndtral ortamda yapilmali
ve ¢okelek su ile yikanmalidir. Zira ¢inko amonyum fosfatin sudaki ¢oziiniirliigli azdir. En iyi ¢oktiirme
pH=6.6da gerg¢eklesir.

2. Ortama ilave edilen fazla amonyak c¢oziiniirliigli artiracagindan olgunlastirma igleminin

sicakta yapilmasi ve tiim fazla amonyagin ortamdan uzaklastirilmasi gerekir.

2.3.6. 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.

2.3.6.1. Siilfat metodu

Pb?* + SOs% —» PbSO4

Kursun ¢ozeltisi lizerine 2—3 damla derisik H2SOg ilave edilip beyaz dumanlar ¢ikincaya kadar
wsitilir. Beher sogutularak kenarlari piset yardimiyla yikanir. Yikama suyu 15 mL’yi gegmemelidir.
Tekrar beyaz dumanlar ¢ikincaya kadar isitilir. Tekrar sogutulur ve 50 mL su ilave edilerek 1 saat
dinlendirilir. Dinlendirme esnasinda ara sira karistirilir. Cokelek siizge¢ kagidindan siiziiliir. Cokelek
%2’lik soguk H>SOj ile yikanir. Krozeye alinarak kurutulur ve yakilir. Yakma esnasinda sicaklik
600°C’nin iizerine ¢ikilmamalidir. Ciinkii PbSO4 800°C’de bozunmaya baglar. Cokelek sabit tartima

getirilir ve 0,6833 faktorii ile ¢arpilarak kursun miktar1 bulunur.

2.3.6.2. Kromat Metodu

Kursun ¢o6zeltisinin hacmi yaklasik 50 mL’ye seyreltilir. Asidik reaksiyon verinceye kadar
asetik asit ilave edilir ve kaynayincaya kadar isitilir. Sonra karigtirilarak damla damla %2’lik kromat
¢ozeltisinden 5-6 mL ilave edilir. Cokelegin dibe ¢okmesi beklenir ve berrak ¢ozeltiye bir 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 PbCrOg4 halinde sabit tartima getirilir. Cokelegin 1yi kurumasi
icin etlivde en az 1 saat bekletilir. Sabit tartima getirilen ¢okelek 0,6401 faktoriiyle carpilarak kursun

miktar1 bulunur.
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3. TITRIMETRIK ANALIZ (VOLUMETRI)

Konsantrasyonu kesinlikle bilinen bir maddenin (standardin) ¢ozeltisiyle, konsantrasyonu
bilinmeyen ve fakat hacmi bilinen bir maddenin c¢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 sayist arasinda Ci1xVi = CyxVz seklinde bir baginti vardir. Bu bagmntida C1xVy titre
edicinin, C2xV2 ise titre edilenin (bilinmeyen numunenin) mol sayisidir. Bu dort degerden Cy, V1 ve V>
bilindiginden, bunlar yardimiyla C: hesaplanir. Bdylece konsantrasyonu bilinmeyen maddenin
konsantrasyonu hesaplanir. Maddenin konsantrasyonundan da gerekirse maddenin miktar1 veya yilizdesi
hesaplanabilir.

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

Titrimetrik analiz {i¢ kisimda incelenir:

1. Volumetrik titrimetri

2. Gravimetrik titrimetri

3. Kulometrik titrimetri

Bu titrimetrik analizlerden en cok kullanilan1 volumetrik titrimetridir ve bu laboratuvar

kapsaminda bu analizle ilgili bilgilere ve bazi uygulamalara ver verilecektir.

3.1. Volumetrik Analiz

Volumetrik analizlerde miktar1 bulunacak madde ile tamamen reaksiyona giren ve
konsantrasyonu kesin olarak bilinen bir ¢ozeltinin hacmi 6l¢iiliir. Analitik kimyada konsantrasyonlari
kesin olarak bilinen cozeltilere ayarlt ¢ozeltiler veya standart c¢ozeltiler adi verilir. Bu ¢ozeltilerin
litresindeki madde miktar1 bellidir.

Standart ¢ozeltiler bir biiret yardimiyla miktar1 belirlenecek maddenin bulundugu ¢ozeltiye ilave
edildigi i¢in harcanan miktarlari hacim olarak 6l¢iilebilir. Zaten volumetri (hacim 6l¢me) kelimesi de
buradan gelmektedir. Standart ¢ozeltilerin kesin konsantrasyonlar1 bilindiginden harcanan hacim
icerisindeki madde miktarini hesaplamakta oldukca kolaydir.

Biiretle ilave edilen ayarli ¢ozeltiye titrasyon ¢ozeltisi de denir. Titrasyon c¢ozeltisindeki
¢coziinmils madde ile numune ¢ozeltisindeki aranan madde arasinda gozle goriinen ani ve belirli bir
reaksiyon meydana gelir. Bu reaksiyondan yararlanarak aranilan madde miktar1 su sekilde tayin edilir;

Standart ¢ozeltiden, numune ¢ozelti igindeki maddenin tamamini reaksiyona sokacak kadar ilave edilir.
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reaksiyon denklemlerine uygun olarak reaksiyonun sona ermesi, yani titrasyon sonu

indikatorler vasitasiyla kesin olarak tayin edilir. Reaksiyonun sona erdigi bu noktaya

esdegerlik noktas1 denir. Bu noktada sarfedilen titrasyon ¢ozeltilerindeki madde miktar1 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 noktas1 belirlenebilir. Titrasyon c¢ozeltisinin konsantrasyonu kesin olarak bilindigine gore

buradan aranan madde miktar1 bulunur.

Genel olarak buraya kadar olan islem titrasyon olarak nitelendirilir.

Bir
1.
2.
3.

4.

reaksiyonun volumetrik analizde kullanilabilmesi i¢in su sartlara uygun olmasi gerekir.
Tayini yapilacak madde ile standart madde arasindaki reaksiyon ani olmalidir.

Reaksiyon belirli olmali, yani her zaman ayni reaksiyon meydana gelmelidir.

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

Reaksiyon (titrasyon) sonu kesin olarak tespit edilebilmelidir.

Volumetrik metotlar su esas gruplardan olusur:

1.
2.

b

@ .

Notrallesme reaksiyonuna dayanan metotlar (asidimetri-alkalimetri)
Yiikseltgenme-indirgenme (redoks) reaksiyonlarina dayanan metotlar
a) Manganometri

b) iyodometri

c) Kromatometri

d) Titanometri vs.

Coktiirme reaksiyonuna dayanan metotlar (Arjantometri)

Kompleks olusumuna dayanan metotlar (Kompleksometri)

[ Y -~
|}

‘ - Biret

’ Derigimi
4 bilinen asit veya
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3.1.1. 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 cizgisi belirli bir sicaklik igin belirli bir hacmi gosterir.
Hazirlanmak istenen ¢ozelti miktarina ve kullanim amacina gore degisik hacimlerde balon jojeler
kullanilir. Agizlar1 cam kapaklidir.

Biiretler: Biiretler genellikle 12—15 c¢cm ¢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 kismi incelir ve buraya ¢dzeltinin kontrolli olarak
akitilmasinm1 saglayacak bir musluk iladve edilir. En u¢ kismi ise oldukga incelmistir ve musluklar
ayarlanmak suretiyle ¢ozeltinin damla damla akmasina uygundur. Biiret i¢cindeki sivi seviyesinin
okunmasi, ¢ozeltinin cinsine gore degisir. Renksiz g¢ozeltilerde sivi yiizeyinin alt seviyesi, renkli
stvilarda ise iist seviyesi okunur. Buna ragmen Ozellikle renksiz sivilarin seviyesinin okunmasinda
hatalar yapilir. Bu hata ¢ozelti seviyesinin gozle ayni hizaya getirilmemesinden kaynaklanir. Bu
hatalar1 ortadan kaldirmak icin biiretin arka kismina yaris1 beyaz, yarist siyah bir karton yerlestirilir.
Kartonun siyah kismi asagiya gelecek sekilde tutularak kartonun siyah beyaz smirinda kolaylikla
okuma yapilabilir.

Kullanilmasi: 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 c¢ozelti ile birka¢ defa
calkalanmalidir.

Temizlenmesi: Genellikle temizleme vasitasi olarak kromik asit kullanilir. Kromik asit ¢ozeltisi
15 g teknik Na2Cr207’1n 100°C’de 500 mL teknik derisik HoSO4’de ¢6ziilmesi ile hazirlanir.

Organik kirlenmeler i¢in aseton ve benzen (yag) de kullanilabilir. Permanganat ¢ozeltilerinin
konuldugu biiretler HCI, giimiis nitrat ¢6zeltilerinin konuldugu biiretler ise HNOs 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 dolay:1 kullanilmaz hale
gelir. Bu durumda kaynamis musluklarin agilmasi i¢in su tedbirlere bagvurulur.

a) Biiretin i¢ kismi 1sitilir ve biiret elde tutulmak suretiyle muslugun ince tarafindan bir tahta ile

hafif¢e vurulur. Musluk yavasca dondiiriilmeye calisilir.



26

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

c) Hafif sicak bazik ¢6zeltiye sokulur.

d) Musluk kismi hafif isli aleve tutulur ve musluk yavasc¢a dondiirtiliir.

Bu iglemler yapilirken muslugun c¢iplak elle tutulmamasi, yumusak bir bez veya havlunun
kullanilmas1 nemlidir. Ozellikle sert hareketlerden kacinmak gerekir.

Meziirler: Diger adiyla 0l¢li silindirleridir. Degisik hacimlerde olup hassas olarak
derecelendirilmiglerdir. Hassaslig1 pipet ve biirete gore daha azdir.

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

olmaktadir.

3.2. 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) ¢6zeltiler hazirlanir ve kullanilir. Ancak bu laboratuvar uygulamalarinda ¢6zeltilerin molar
olarak hazirlanmasi ve ayarlanmasi1 konusunda bilgiler ve uygulamalar verilecektir. Normalite, 1L
cozeltideki maddenin esdeger gram sayisidir. Molarite ise, 1L ¢ozeltideki maddenin mol sayisidir. Bir
maddenin esdeger grami1 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 ¢ozelti hazirlanacak ise buna yetecek kadar madde tartilarak konsantrasyonu belli
cozeltiler hazirlanir. Normal ¢ozeltiler hazirlanirken maddelerin tesir degerliklerinin bilinmesi gerekir.
Ancak molar ¢ozeltiler hazirlanirken bunu bilmek gerekmez, dogrudan molekiil ya da atom agirliklarini
kullanarak molar ¢ozeltiler hazirlanabilir. Bir maddenin mol grami degismedigi halde esdeger grami
degisebilir. Bir maddenin esdeger grami, biiyiik Olciide titrasyonun yapilacagi ortamin pH degerine
baghdir.

Molar c¢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).

Molariteden normaliteye donmek i¢in asagidaki bagint1 kullanilabilir:

N=MxTd Td: tesir degerligi
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Ancak bir¢ok sebeplerden dolay1r normal ya da molar olarak hazirlanan bu ¢ozeltilerin gercek
konsantrasyonlar1 hesaplanan degerlerle ayni olmaz (primer standart maddelerden hazirlananlar harig).
Bu nedenle yaklasik konsantrasyonda hazirlanan bu c¢ozeltilerin asagida bahsedilen yontemler

kullanilarak ayarlanmalar1 gerekir.

Standart Cozeltiler: Standart ¢ozeltiler titrimetrik analizin temelini teskil eder. Bu nedenle,
bunlarin ¢ok i1yi ayarlanmasi ve saklanmas1 gerekir. Standart ¢ozeltiler,
1) Dogrudan,

2) Dolayli olmak {izere 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¢iilil 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) lizerine kurulmustur. Bir primer standart, ¢ok
iyi saflastirtlmis dayanikli kimyasal bir maddedir. Boyle bir maddeyle standart (konsantrasyonu
kesinlikle belli) bir ¢ozelti hazirlanir. Volumetrik metotlarin dogrulugu ¢ok biiyiikk dlgiide 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 ¢oziictide 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 kars1 dayanikli olmalidir.

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

agirlig1 daha biiyiik oldugundan T1>CO3 kullanilmalidir.

9) Sayet madde safsizliklar igeriyorsa, bu safsizliklar aranan madde ile reaksiyon vermemelidir.

Bu sartlar1 yerine getiren maddelerin, dolayisiyla primer standart maddelerin sayisi oldukg¢a
azdir. Bundan dolay1 bazen primer standart madde yerine daha az saf olan bir baska madde de
kullanilabilir. Ancak bdyle bir durumda maddenin saflik derecesi kesinlikle bilinmeli veya tayin
edilebilmelidir.

Dolayli ayarlama metodu tige ayrilir:

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

2. Cozelti, daha once hazirlanmis olan baska bir standart ¢ozeltiye karsi ayarlanir.

3. Cozelti, tartim1 kesinlikle bilinen bir sekonder standarda karsi ayarlanir.
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Kendisinden direkt olarak ayarli ¢ozeltisi hazirlanamayan maddelerden yaklagik tartimlar
almarak yaklasik konsantrasyonda g¢ozeltiler hazirlanir. Zira bu maddelerin bilesimleri kesin olarak
bilinmedigi i¢in istenilen konsantrasyonda ¢dzeltileri hazirlanamaz. Yaklasik konsantrasyonda
hazirlanan ¢ozelti bagka bir ¢ozelti ile ayarlanarak, konsantrasyonlari kesin belli olan ¢ozeltiler elde
edilebilir. Bunun i¢in maddeden alinan yaklasik bir tartimla belli hacimde ¢6zelti hazirlanir. Bu ¢ozelti
konsantrasyonu kesin belli ayarli bir ¢6zelti 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. Bagka bir deyisle, boyle maddelerde safsizliklar
oldukea fazladir. Ancak yapilan ayarlama islemine zararh degildir.

Standart bir ¢ozeltiye veya sekonder standart bir maddeye kars1 ayarlanan g¢ozeltilere bazen
sekonder standart ¢ozeltiler de denir. En iyi c¢ozeltiler primer standart maddelerden hazirlanan
cozeltilerdir. Ancak hazirlanacak her standart ¢ézeltinin de primer standardini bulmak miimkiin olmaz.
Bu nedenle de dolayli ¢ozelti hazirlama yontemlerine oldukca fazla bagvurulur.

Standart bir ¢ozeltiyle baska bir ¢ozeltinin ayarlanmasi veya konsantrasyonunun hesaplanmasi
cokca uygulanan bir islemdir. Boylece kisa yoldan bir ¢dzelti ayarlanabilir. Bunun i¢in asagida verilen
6 islem uygulanir:

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

2) Titrasyonda gegen reaksiyonda primer standardin veya standart ¢6zeltinin 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.

Ornek: Konsantrasyonu 0,0205 M olan H2SO4 ¢ozeltisinden bir behere 30,23 mL aliniyor ve
tizerine 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’m

konsantrasyonunu hesaplayiniz.
H.SOs + 2NaOH —» NaxSOs + 2H:0

1) Stokiyometrik oran =2 mmol /1 mmol = 2
2) Standardin (H2SO4) mmol sayis1 = 30,23 mL H2SO4 x 0,0205 mmol mL H,SO4 = 0,6197
3) Bu mmol sayis1 2 ile ¢arpilarak NaOH’1n mmol sayis1 bulunur.

4) Son olarak mmol sayilarinin esitligi yazilir: mmol NaOH =2 x 0,6197 = 1,2394
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C, oy = 22001979 MMOINGOH _ ;11556 11imo1 it = 0.0255 M

48.52 mL NaOH

Ayarh Cozeltilerin Saklanmasi: Bazi ayarli cozeltilerin, 6zellikle bazlarin uzun siire
saklanmasi halinde cam sigelerden ¢ozeltiye silikat ve aliiminat gecerek ayarlari bozulur. Boyle
cozeltilerin polietilen siselerde saklanmasi gerekir. Bazi ¢ozeltiler ise cam lizerine adsorbe olurlar.
Bunun yaninda 1s1k etkisi ile bozunabilen AgNO3z, KMnO4 gibi maddelerin ¢ozeltileri renkli siselerde
saklanmalidirlar. Eger madde mikrobiyal bozunmaya uygun ise bu durumda bazi koruyucular
eklenebilir. Ornegin, S203%’1n uzun siire saklanmasi igin 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 degisti§inden

ayarlar1 bozulmus olabilir.

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

1. Olgiimler ve ¢dzelti hazirlamalart igin kullanilan kaplar hangi sicaklikta ayarlaniyorsa o
sicaklikta kullanilmaktadir. Yani ¢6zelti hazirlama ve ayarlama islemleri ayn1 sicaklikta yapilmalidir.

2. Cozelti hazirlanip ayarlandiktan sonra kabin agzi sikica kapatilarak iizeri etiketlenmeli ve
miimkiin oldugunca 1siktan korunmalidir.

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

4. Titrant ¢ozeltisi biirete alinmadan 6nce sayet biiret kuru degilse ¢ozelti ile iyice yikanir ve bu
yikama ¢ozeltisi atilir. Daha sonra yeni ¢ozeltiden aktarilarak doldurulur.

5. Ana siseden alinan bir c¢ozelti kullanildiktan sonra artan miktar1 tekrar siseye geri
bosaltilmaz. O nedenle c¢ozeltileri siselerinden alirken kullanilacak miktar1 kadar alinmali, ziyan
ettirilmemelidir.

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

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

8. Biireti kullanirken biiretin musluktan sonraki ucunda hava kabarcigi 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 kabmin i¢ cidarlar1 muhtemel sigramalara karsi bir pisetle
yikanmalidir.

11. Titrasyon miimkiin oldugunca beyaz bir zemin iizerinde gerceklestirilmelidir.
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3.3. indikatorler

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

Genel olarak 1 su gruplar altinda toplanabilir:

1. Asit-Baz Indikatorleri: Ortamin asidik ve bazligma, 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
indikatore drnektir. Ciinkii indirgenme iiriinii Mn?* renksizdir.

3. Ortamda tesekkiil ettivilen ve ortamda ¢oziinen renkli indikatéorler: Ortama ilave edilen
yardimci bir madde doniim noktasindan sonra titrasyon maddesiyle renkli bir ¢ozelti verir.
Volhard metoduyla giimiis tayininde Fe®* bdyle bir indikatordiir. Fe*, SCN™ ile koyu kirmizi bir
renk verir.

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

5. Ilk bulanma noktasi indikatorleri: Titrasyon sonunda titrasyon maddesiyle ortamda
meydana gelen madde arasinda bir ¢okelek olusur. Buna ilk bulanma noktas1 denir.

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

7. Redoks indikatorleri: Maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin farklh
olmas1 prensibine dayanir.

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

meydana getiren maddelerin indikatorliigiine ekstraksiyon indikatorii denir.

3.4. Volumetrik Analiz Uygulamalari

3.4.1. Notralimetri (Asit—Baz Titrasyonlari)

Bilindigi gibi bir asit ile bir baz sulu ortamda karistirildiginda;
H* + OH — HO wveya HO* + OH — 2H20

Hidrojen iyonlari hidroksit iyonlari ile birleserek suyu olustururlar. Bu reaksiyona notrallesme
reaksiyonu reaksiyonu denir. Bagka bir ifade ile bir asitle bir bazdan su ve bir tuz meydana gelmesi

olayma nétrallesme reaksiyonu, buna dayanilarak yapilan tayinlere de nétralimetri denir.
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Asitlerin hidrojen iyonlar1 bazlarin hidroksit iyonlar 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 icin gegerlidir. Zayif bir asit ile kuvvetli bir bazin, kuvvetli bir asit
ile zay1f bir bazin veya zayif bir asit ile zayif bir bazin reaksiyonu neticesinde nétr tuz olusmaz. Yani,
iyonlagsma dereceleri birbirine ¢cok yakin asit ve bazlarin nétrallesmesinde bu duruma uyulur. Ancak
iyonlagsma dereceleri farkli asit ve bazlarin reaksiyonu neticesinde ise asit ve bazin kuvvetine gore
cozelti asidik veya bazik 6zellik gosterir. Bu durum asit ve bazlarin titrasyon i¢in uygun olup olmadigi
ve indikator secimi konusunda 6nemlidir. Her asit ve bazi nétralimetride kullanabilme imkan1 yoktur.
Bir asidi ya da bir baz1 notralimetride kullanabilmek igin birtakim 6zelliklere sahip olmalar1 gerekir:

1) Sulu ortamda biiyiik oranda iyonlasabilmelidir.

2) Hazirlanan seyreltik ¢ozeltilerinde ugucu olmamalidir.

3) Bu ¢ozeltiler havada ve 1s1ikta bozunmamalidir.

4) Bu gozeltiler kuvvetli indirgen ve ylikseltgen olmamalidir.

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

Volumetride bu sartlara uygun olarak en ¢ok kullanilan asitler sunlardir: Hidroklorik asit (HCI),
perklorik asit (HCIOa), asetik asit (CH3COOH), siilfiirik asit (H2SO4) ve nitrik asit (HNO3z). Bazlar da;
Sodyum hidroksit (NaOH), Potasyum hidroksit (KOH), Sodyum karbonat (Na2COz) ve Amonyak
(NH3)’tir. Bu asit ve bazlarin seyreltik ayarl ¢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,

icerisinde bazik ¢dzeltinin kalmamsi saglanmalidir.

3) Asit-baz indikatorleri belirli pH araliklarinda renk degistirdiginden segilirken dikkatli olmali,

uygun indikatorii se¢gmelidir.

4) Cozeltiler kapali kaplarda muhafaza edilmelidir.

5) Indikatdrler asit ve baz ozellikleri gosterdiginden ortama gereginden fazla ilave

edilmemelidir.

6) Biiret her ihtimale kars1 titrasyon ¢ozeltisiyle iyice yikanmalidir.

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 icin farkli

doniim noktalart mevcuttur. Bu nedenle her doniim noktasi icin ayr1 bir indikator

secilmelidir.
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Volumetride kullanilan bazi asit-baz indikatérleri asagidaki tabloda verilmistir:

- Indikator
Indikator pH arahg | Asit Rengi | Baz Rengi | Derisimi Coziiciisii
(g/100 mL)
Timol Mavisi 1.2-28 | Kirmiz1 Sari 0.1 % 95 Etanol
Metil Sar1 29-40 | Kirmiz1 Sari 0.5 % 95 Etanol
Bromfenol Mavi 3.0-4.6 Sari 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 Kirmizis1 | 5.2-7.0 Sar1 Kirmizi 0.04 7.8 ml 0.01 N NaOH + su
p-nitrofenol 56-7.6 Renksiz Sar1 0.25 % 50 Etanol
Metil Kirmizisi 42-6.3 Kirmizi Sar1 0.1 % 95 Etanol
Nitrazin Sarist 6.0-7.0 Sar1 Mavi 0.1 Su
Bromtimol Mavi 6.0-7.6 Sar1 Mavi 0.1 % 50 Etanol
Fenol Kirmizist 6.4-8.0 Sar1 Kirmiz1 0.1 Su
Notral Kirmizist 6.8—-8.0 | Kirmizi Sar1 0.1 70 ml % 95 Etanol + su
Krezol Kirmizisi 7.2-8.8 Sar1 Kirmiz1 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 Sarisi 10.0-12.1 Sar1 Viyole 0.1 Su

3.4.2. Asit-Baz Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

3.4.2.1. 0,1 M HCI Céozeltisinin 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 ¢ozeltisi hazirlayabilmek igin
derisik HCI’den ne kadar alinmasi gerektigi hesaplanir. Oncelikle 100 mL’lik balon jojeye bir miktar
saf su konur, {izerine hesaplanan hacimde HCI ilave edilerek tamamen ¢dziinmesi saglanir ve saf suyla
100 mL’ye tamamlanir.

HCI ayarlanmasinda kullanilan primer standart madde Na,COs’tir. Saf Na,COz higroskopik
oldugundan kullanilmadan 6nce kapali bir krozede yarim saat kadar 260-270°C’ye ayarli bir etiivde
tutulur. Sayet kimyaca saf Na>COz bulunmazsa bunu saf NaHCO3 kullanarak hazirlamak miimkiindiir.
Bunun i¢in 5 g civarinda NaHCOg bir krozeye alinarak 1-1,5 saat 260-270°C’de etlivde tutularak

Na>2CO3 *a doniistiiriiliir.

2NaHCO, —»Na,CO,+CO, +H,0
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Gerek saf Na,COs3 gerekse NaHCOz3’tan elde edilen NaxCOz 1sitma isleminden sonra desikator
icinde saklanir ve tartilirlar. Bu sekilde hazirlanmis Na,COs’tan 0,1000 g’lik numuneler tartilarak 250
mL’lik erlenlere alinir ve 25 mL saf suda ¢6ziiliir. Bu ¢ozeltiye birkag damla metil oranj indikatorii
veya karisik indikator (metil kirmizisi ve metilen mavisi karisimi) damlatilarak 0,1 M HCI ile titre
edilir. Titrasyon esnasinda erlen sag elle tutularak calkalanirken, biiretin muslugu sol elle agilir 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 (karisik indikatérde 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,O

reaksiyonu olustugundan 2 mol asit 1 mol bazla reaksiyona girer. Na2CO3’in molekiil kiitlesi 106,00 g
mol"dir.

Na,COz’in tartilan kiitlesinin 0,1000 g oldugunu ve bu miktar1 titrasyonda tamamen
notrallestirmek icin 18,05 mL asit ¢ozeltisi sarfedilmisse, asidin ger¢ek molaritesini su sekilde
bulabiliriz:

(0,1000 g / 106,00 g mol 1) x 1000 = 0,9432 mmol Na,COs
Reaksiyon denkleminde 1 mmol NaxCOzs’a karsilik 2 mmol HCI reaksiyona girmistir. Buna gore;
0,9432 mmol Na,COs 2 kat1 HCI tiiketecektir.

mmol HCI = 2 x 0,9432 mmol Na,COs= 1,8868 mmol
1,8868 mmol HCI = VL X MHci
1,8868 mmol HCI =18,05 mL x MHci

Myci = 0,1045 mmol mL™? yani HCI’nin ger¢ek molaritesi 0,1045 M’dir.
3.4.2.2. 0,1 M NaOH Caézeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

NaOH ve KOH gibi ¢ok higroskopik bazlar havada birakildiklarinda nem ve CO2 absorbe
ederler. Bu nedenle hidroksit parcaciklarinin yiizeyi sodyum karbonatla kaplanir. Bu nedenle NaOH
cozeltilerinin karbonatsiz olmasi1 gerekir. Karbonatsiz sodyum hidroksit ¢ozeltileri bazi1 yontemler
uygulanarak hazirlanabilir. Yaklasik 1 g NaOH 250 mL lik bir balonjojede bir miktar saf su ile ¢oziiliir
ve saf su ile 250 mL ye tamamlanir. Boylece yaklasik 0,1 M NaOH ¢dozeltisi hazirlanmis olur.
Ayarlanmasi i¢in ya primer standart bir maddeye veya ayarli bir asit ¢ozeltisine kars titre edilir ve
gercek molaritesi bulunur. Genellikle ayarli HCI ¢dzeltisi bu maksatla kullanilir. Indikatdr olarak da
metil oranj ya da karigik indikator kullanilabilir. NaOH ¢dzeltisinin rengi degisinceye kadar ayarlt HCI

ile titre edilir. Titrasyon sonunda;
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Mbaz * MLbaz = Masit < MLasit

bagintisindan molarite bulunur.

Icerigindeki HCI ve NaOH miktar1 bilinmeyen test drneklerinin analizi i¢in ayarlanan ¢dzeltiler
kullanilir.

Asit-baz titrasyonlarindan faydalanarak yapilan tayinlere ndtralimetri demistik. Ayarli bir baz

cozeltisiyle asit miktar1 tayinine asidimetri, ayarl bir asit ¢ozeltisiyle baz tayinine alkalimetri denir.

3.4.3. 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.
3.4.3.1. Sirkede Asetik Asit (CH3COOH) Tayini

Oncelikle 25 mL sirke &rnegi bir balon jojeye alinir 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 {izerine 1-2 damla
fenolftaleinden damlatilir. Cozeltinin rengi pembe oluncaya kadar ayarli NaOH ile titre edilir.
Titrasyonun birkag¢ defa tekrarlanir ve iki titrasyon arasinda 0,05 mL’den fazla fark olmamasina dikkat

edilir. Harcanan baz hacmini kullanarak sirke i¢indeki asetik asit miktar1 %(a/h) olarak hesaplanir.

3.4.3.2. NaOH — Na2COs Karistminin Analizi

Karigimi igeren 6rnek, hacmi yaklasik 20 mL olacak sekilde saf suyla seyreltilir ve fenol ftalein
indikatoriinden 5 damla damlatilir. Ayarli HCI ¢6zeltisi ile renk kirmiziya doniinceye kadar titre edilir
ve sarfiyat okunur (A mL). Ayni erlen tizerine 5 damla metil oranj indikatérii ilave edilerek olusan sari
renk yine ayn1 ayarli HCI ¢6zeltisi ile kirmiziya doniinceye kadar titre edilir ve sarfiyat okunur (B mL).

[lk titrasyonda NaOH’1n ve Na2CO3’1n NaHCO3’e kadarki titrasyonu gerceklesir:

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

Dolayisiyla harcanan HCI hacmi hem NaOH’i nétrallestirmek hem de Na>COs’in birinci
noétrallesmasi ile NaHCOz’a doniismesi i¢in harcanan hacimdir (A mL) ve esdegerlik noktas1t pH>7"de
gozlenir.

Ikinci titrasyonda ise Na,COs dan olusan NaHCO3’ 1n titre edilmesidir (B mL) ve asagidaki

reaksiyon ile karbonik asite doniisiir. Bu doniisiimiin esdegerlik noktas1 pH<7’ de gozlenir.
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NaHCO, + HCl—H,CO, + NaCl

(mmol Na2CO3) = (mmol NaHCO3) =B X Muc1 ve
(mmol NaOH) = (A-B) x Muci

Bu verilerden faydalanilarak numunedeki NaOH ve Na,CO3 miktarlar1 hesaplanir.

3.5. Yiikseltgenme - indirgenme (Redoks) Titrasyonlar

Yikseltgenme-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 igin titre edilen ortamdaki iyonlarin tamaminin belli bir yiikseltgenme
basamaginda olmasi sarttir. Bunu temin edebilmek i¢in genellikle ikinci bir indirgen veya yiikseltgen
reaktif dncelikle ortama eklenir. Ornek olarak bir demir filizi veya alasimi incelenirse, asitte ¢oziildiigii
zaman ortamda Fe?* ve Fe®" iyonlar1 olacaktir. Titrasyonun basarili olabilmesi i¢in ortamda sadece Fe®*
veya Fe*"'nin var olmasi1 gereklidir. Titrasyon oncesi ortama eklenecek indirgen (tamamim Fe?*’ye
doniistiirmek icin) veya yiikseltgen (Fe*"'e doniistiirmek i¢in) reaktifler 6zenle segilirler. Bu reaktiflerin
istenilen yiikseltgenmeyi gerceklestirecek kadar kuvvetli ancak asil titrasyonu etkilemeyecek kadar da
zayif olmasi istenir.

Redoks titrasyonlarinda en ¢ok kullanilan titrant cozeltileri ise permanganat (MnOs),
dikromat (Cr,07%), seryum(lV) (Ce*"), bromat (BrOs"), iyodat (103); iyodimetrik yontemlerde
tiyosiilfat (S,03>) ¢ozeltileridir.

3.5.1. 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. Baz1 6rnek hesaplamalar asagida
verilmistir.

MnO4 + 8H* + 5¢- — Mn?* + 4H,0 E.A= KMnO4/5

C204> — 2CO7 + 2e” E.A= H2C,04/ 2
3.5.2. Indirgenme — Yiikseltgenme Titrasyonlarinda Kullanilan indikatorler

Bu tiir titrasyonlarin doniim noktasinda renk degistiren indikatorlerin ortamda reaktant derisimi
tiikendikten sonra eklenen titrantin fazlasiyla indirgenmesi veya yiikseltgenmesi gerekir. Ancak
KMnQO; titrasyonlarinda oldugu gibi bazi titrasyonlarda ayrica bir indikatdr eklenmesi de
gerekmeyebilir. Titrantin kendisi bir indikatordiir. Bazi titrasyonlarda ise diger grup titrasyon
indikatorleri kullamlir. Ornegin, iyodimetrik veya iyodometrik titrasyonlarda indikatdr nisasta

cozeltisidir. Redoks titrasyonlarinda kullanilan indikatorlerde aranan 6zellikler:
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1. Belli bir yiikseltgenme potansiyelinde olan ani renk degisimi gostermesi,

INDIKATORYyqix + ne INDIKATOR ng

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

4. (£ 0,059 / n) volt i¢inde renk degisimini tamamlamasi gerekir.

3.6. 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 ihtiya¢ gostermemesi,

baska bir deyisle, indikator gorevini de kendisinin gérmesi,

c) Ucuz olmasi ve kolaylikla temin edilebilmesidir.

Ancak bu {istiin yonlerinin yaninda,

a) Dayanikli olmamasi,

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

Permanganat ¢ozeltisi uzun siire bekletildiginde, sicak ortamda ya da 1s18a maruz birakildiginda
yapisindan oksijen ayrisip kahverengi MnO2’ye bozunur. Bu sebeplerden dolayr permanganat primer
standart olarak bulunmaz ve hazirlanan ¢ozeltisi primer bir standarda karsi ayarlanir. Permanganat

¢oOzeltisi hazirlandiktan sonra da renkli siselerde saklanmalidir.

3.6.1. Permanganat Reaksiyonlari

Permanganat iyonu indirgenlerle reaksiyona girdigi zaman ¢esitli ylikseltgenme basamaklarina

indirgenir. Indirgenmede ortamin pH’smin rolii biiyiiktiir. Permanganatin cesitli ortamlardaki

reaksiyonlar1 asagidakiler gibidir:
a) Kuvvetli asidik ortamlarda (0,10 M siilfiirik asit ve daha derisik),

MnOs~ + 5 + 8H" —3 Mn?* + 4H,0 E°=1,51 volt

b) Zayif asidik, zayif bazik ve nétral ortamlarda,

MnO4 + 3¢ + 2H,0 —» MnO; + 40H E°=1,70 volt

¢) Kuvvetli bazik ortamlarda (1M sodyum hidroksit ve daha derisik),

MnOs + e + 2H,0 —3 MnOs* E° = 0,56 volt
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Permanganat iyonu koyu mor renkli oldugundan, o6zellikle derisik asitli ortamlarda yapilan
titrasyonlarda doniim noktasi ¢cok kolay tespit edilir. Cok seyreltik ¢ozeltileri ile bile ¢alisma imkani
tamr (10° N). Bir damla permanganat renginin 20-30 saniye solmadan ortamda kalmasi, doniim

noktasina gelindigini gosterir.

3.6.1.1. 0,02 M Permanganat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Potasyum permanganatin mol kiitlesi 158,07°dir. Yaklasik 0,02 M 1L ¢d6zeltisini hazirlamak
icin; 0,02 x 158,07 = 3,161 g KMnO4 gereklidir. Ancak daha sonra primer bir standarda karsi
ayarlanacag i¢in yaklasik 3,2 g kadar permanganat tartilir, az suda ¢oziiliir ve 1L’ye tamamlandiktan
sonra kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Kaynatilmadan bu sicaklikta yaklasik yarim saat bekletildikten
sonra tizeri saat camui ile kapatilir ve bir gece bekletilir. Ertesi glin cam pamugundan siiziilerek tesekkiil
eden MnO: ve diger kat1 parcaciklar uzaklastirilir. Cozelti renkli ve kapali bir sisede saklanir.

Yaklasik 0,02 M olarak hazirlanan permanganat ¢ozeltisini ayarlamak i¢in primer standart
madde olarak Na>C»04, As203, Kl, Ag, demir tel, H2C204.2H20, K4[Fe(CN)e].3H20 kullanilabilir.
Burada sodyum okzalat (Na2C204) ile ayarlanmasi anlatilacaktir. Sodyum okzalat higroskopik (nem
cekici) degildir ve kristal suyu da igermez. Saklanmasi sirasinda herhangi bir bozunma da olmaz. Bu
nedenle kiymetli bir iiniversal primer standart maddedir. Yaklasik molaritede hazirlanan permanganati
ayarlama i¢in her ihtimale kars1 105°C’de etiivde 1,5-2 saat kadar kurutulmus sodyum okzalattan
hassas olarak 0,1-0,15 g civarinda ii¢ ayr tartim alinarak ayri ayri erlenlere konur. Tartimlar yaklasik
50 mL saf suyla ¢oziiliir ve 10 mL 3 M H2SO4 ilave edilir. Su banyosunda 60°C’de iyice karistirilarak
Na2C204’1n tamamen ¢dziinmesi saglanir. Okzalath ¢ozeltiye katalizor olarak kiiciik bir parca MnSO4
kristali atilir. Daha sonra KMnOg ¢ozeltisi biirete dikkatlice aktarilir, mL seviyesi kaydedildikten sonra
titrasyona baglanur.

Baslangicta 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 tamamlanmis
demektir. Biiretten son sarfiyat okunur ve baslangigtaki mL seviyesinden ¢ikartilarak 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" —3 2Mn?* +10CO; + 8H,0

Donitim noktas1 yanlislikla gecilirse, 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;
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NaC.0s = 134,0 g mol™*  0,1445 x 1000 = 144,5 mg okzalat

144,5 mg / 134,0 g mol~* = 1,078 mmol okzalat

Reaksiyona bakildiginda, 2 mol manganata kars1 5 mol okzalat reaksiyona girmistir. Dolayisiyla
permanganatin mmol’{,

1,078 mmol x (2/5) = 0,431 mmol’diir. Buradan da,

Permanganatin gergek molaritesi; M = 0,431 mmol / 21,0 mL = 0,0205 M olarak bulunmus
olur.

3.6.2. KMnOs ile Demir Tayini

En ¢ok bagvurulan metot Zimmermann-Reinhard metodudur. Metot genellikle ortamda bol
kloriir iyonu bulundugu zaman uygulanir. Daha O6nce de belirtildigi gibi, permanganatin kloriir
iyonlarimi yiikseltgemesi gibi bir mahzuru vardir. Bu mahzurun giderilmesi i¢in Zimmermann-Reinhard
metodu kullanilir.

Fe®* iyonlarim igeren gercek bir numunede manganometrik demir tayini icin orijinal
numuneden belli bir hacim (15-20 mL) alinir ve 1sitilir. Ortamdaki Fe®* iyonlarinin tamamen Fe?*’ya
indirgenmesi i¢in sicak ¢ozeltiye damla damla kalay(II) kloriir ¢zeltisi ilave edilir. Damlatma islemine

¢ozeltinin FeCls’ten kaynaklanan sar1 rengi kayboluncaya kadar devam edilir. Indirgeme islemi,

2Fe3* + Sn** _» 2Fe*" + Sn*

Reaksiyonu geregince gerceklesir. Renk kaybolduktan sonra iki damla daha SnCl, ¢ozeltisi
ilave edilir. Cozelti oda sicakligina kadar sogutulur. Ortamdaki fazla SnCl2’li uzaklastirmak icin

cozeltinin iizerine 10 mL %5’lik HgCl2 ¢ozeltisi aniden dokiiliir.

Sn®* + 2HgCl, —» Sn** + 2CI" + Hg:Cl;

Reaksiyonu geregi Sn?* vyiikseltgenir ve reaksiyonu bozucu etkisi yok edilir. Hg2Clz’nin ise
sudaki ¢oziiniirligii ¢ok az oldugundan ayri bir faz halinde titrasyona istirak etmez. Ancak HgCl
ilavesi ani olarak ilave edilmelidir. Zira reaksiyonun yavas olmas: halinde Hg?" iyonlar1 metalik civaya
kadar indirgenebilir. Metalik civa da Fe*"ii Fe?"’ye indirgediginden hataya neden olur. Bu nedenle
ortama baslangigta bol miktarda HgCl: ilave edilir. Bu ilave ile ortamda ipek parlakliginda beyaz bir
HQ2Cl2 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 birka¢ defa yikanarak yikama sulari da erlene aktarilir. Bu
cozelti bol miktarda MnSOs, H2SOs ve H3POs ihtiva etti§inden, bol miktardaki Mn?* iyonlar
permanganatin yiikseltgenme potansiyelini diisiiriir ve bunun sonucunda ortamdaki kloriir iyonlarmin

yiikseltgenmesi gii¢lesir. Fosfat iyonlar1 da Fe** iyonlar ile renksiz Fe(PO4)2>~ kompleksini olusturarak
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Fe3*’nin CI” iyonlar ile verdigi sar1 renkli FeCly~ kompleksinin olusumunu 6nler ve bdylece titrasyon
sonunun rahat goriinmesini saglar. Sonra biiretteki 0,02 M KMnOy ile titre edilir. Titrasyon sonu
ortamdaki permanganat renginin kaybolmasindan anlasilir. Sarfiyat ve bilinen degerlerden orijinal
numunedeki toplam demir miktar1 gram ya da yiizde 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 alman 0,4200 g’lik bir tartim igindeki demir ¢oziilerek tamami
Fe?"’ya indirgendikten sonra 0,02 M KMnOys cozeltisiyle 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.

3.6.2.1. Kullamlan Cozeltilerin Hazirlanmasi

HgCl: ¢ozeltisi: 5,0 g HgCl, alinir saf suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanir (%5°lik ¢ozelti).

SnClz ¢ozeltisi: 1,5 g SnCl2.2H>0 10 mL 3M HCl’de ¢oziiliir. En iyisi SnCl2.2H2O’yu 6nce
yar1 yartya seyreltilmis HCI ile 1sitarak ¢6ziip sonra 10 mL ye saf su ile tamamlanir. Sogukta ¢oziinme
giic oldugundan yavas yavas 1sitilarak ¢oziiliir.

Zimmermann-Reinhard ¢ozeltisi: 3 g MnS04.4H,0 15 mL suda ¢oziiliir. C6zme isleminden
sonra siizme genellikle iyi netice verir. Bu ¢ozeltiye 7 mL der.H2SO4 ve 7 mL der.H3zPO4 ve 18 mL saf

su ilave edilir ve karistirilir.

3.7. iyodometrik Titrasyonlar

Ayarli iyot ¢ozeltisiyle yapilan titrasyonlara iyodimetrik titrasyonlar, ortama konan iyodiiriin
bir ylikseltgenle yiikseltgenmesi sonucu agiga ¢ikan iyodun ayarl indirgen bir madde ile titre edilmesi
suretiyle bir yiikseltgenin tayin edilmesine de iyodometrik titrasyonlar denir. Kisaca sdylemek
gerekirse, iyodun dogrudan reaksiyona girdigi titrasyonlara iyodimetrik, dolayli olarak reaksiyona
girdigi titrasyonlara da iyodometrik titrasyonlar adi verilir.

Iyot bilindigi gibi yiikseltgen bir maddedir ve karsisindakini yiikseltgerken kendisi de iyodiir

iyonuna indirgenir.

o + 260 — 2I E°=0,534V
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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 ¢6ziilerek elde edilir.

b + I — I35 E° = 0,556 V/

Iyot ¢ozeltisi hazirlanirken ortamdaki iyodiiriin konsantrasyonu oldukga yiiksek olmalidir.
Iyodun E° yiikseltgenme potansiyeli bircok maddenin yiikseltgenme potansiyeli arasinda oldugundan,
MnQO4-, Cr,07%, H20,, Ce**, 105 gibi iyonlar asidik ortamda iyodiirii iyoda ylikseltgerken, S2037,
HSOs", H3AsOs, H2S, Sn?* gibi iyonlar ve molekiiller de notral ortamda iyodu iyodiire indirger. iyodun

veya triiyodiiriin (I3) tiyosiilfatla verdigi reaksiyon agagidaki gibidir:

I37 + 25,035 —» S406> + 3I”

Yukarida da bahsedildigi gibi iyotla ilgili tayinlerde iki metot vardir:
1. Direkt metot
2. Endirekt metot

3.7.1. Direkt Metot

Bu metotta reaktif olarak dogrudan iyot ¢ozeltisi kullanilir. Reaksiyon siiresince damlatilan iyot
cozeltisindeki iyodun koyu esmer rengi kaybolur. Reaksiyon sonunda ise (madde tamamen
yiikseltgendikten sonra) son damla ¢ozeltiyi sartya boyar ve bu sekilde titrasyon sonu gdzlenir. Ancak
bu zayif bir renk oldugundan genellikle bir indikatore ihtiyag duyulur. Iyodimetride en gok iyot ile
koyu mavi bir absorpsiyon bilesigi veren “nisasta” kullanilir. Doniim noktasinda son damla ortamdaki
iyotla koyu mavi bir renk meydana getirir. Veya iyot ¢dzeltisinin koyu mavi rengi kaybolana kadar
titrasyona devam edilir.

Burada analizi yapilacak numune renksizse (yani titre edilecek numune), doniim noktasinda
trityodiiriin (I3 ) ortami renklendirmesi ana prensiptir. Doniim noktasinda bir damla fazla iyot ¢ozeltisi
ortami renklendirmeye yeter. Fakat yukarda da sdylendigi gibi nisasta indikatorii kullanarak koyu mavi

bir renk olusturup doniim noktas1 daha net gozlenir.

3.7.2. Endirekt Metot

Endirekt metotla yapilan titrasyonlarla ylikseltgen maddeler tayin edilir. Bu amagla
yiikseltgenin bulundugu ¢ozelti iyice asidik yapildiktan sonra ortama bol miktarda potasyum iyodiir

ilave edilir. Ortamda iyot agiga cikar ve iyodiiriin fazlasiyla triiyodiir verir. Buna;

2MnOs~ + 151" + 16H* —» 2Mn?" + 5l37 + 8H.0
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Cro07% + 91 + 14H' —3 2Cr¥* + 3l + 7H20

reaksiyonlart 6rnek verilebilir. Ortama bol miktarda KI ilave edildiginden I’iin bir kismi, tayini
yapilacak yiikseltgen maddeye esdeger miktarda yiikseltgenir, bir kismi da ortamda kalir. Bdyle
reaksiyonlarda acgiga ¢ikan iyot ayarl tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edilir. Tiyosiilfatla ortamda agiga

cikan iyot arasinda,

25,035 + I — S406% + 2I°

reaksiyonu meydana gelir. Reaksiyon en iyi zayif asitli (asetik asit) ortamda cereyan eder. Ancak bu
her zaman miimkiin olmaz. Ciinkii baz1 maddelerin (permanganat, kromat gibi) indirgenmesi kuvvetli
asidik ortamda yapilir. Boyle bir ortamda tiyosiilfatin bir kismi1 H2SOs 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,

Il + OH" HIO + I

seklinde ¢oziiniir. Meydana gelen Aipoiyodiir asidi veya iyot hidroksit tiyosiilfati,
4HIO + S;03> + 60H —3 2S04% + 41° + 5H,0

reaksiyonu geregi tamamen ylikseltger. Bu nedenle ortamin bazik olmamasina dikkat edilir.

Nisasta Cozeltisinin Hazirlanmasi: Iki tiirlii nisasta vardir: Birincisi a-amiloz, ikincisi -
amiloz’dur. Bunlardan iyotla koyu mavi renk vereni g-amiloz’dur. a-amiloz ise iyotla soluk kirmizi bir
renk verir. Nisasta ¢ozeltisi hazirlamak i¢in nisasta birka¢ damla su ile ilk 6nce hamur haline getirilir.
Bu hamur kaynamis saf suda karistirilarak ¢oziiliir. Cozelti 15-20 dakika sogumaya birakildiktan sonra,
kabin iistiinde kalan berrak kisim iistten aktarilarak alinir ve bir kapta muhafaza edilir. Ancak bu ¢ozelti
her zaman (giinde bir) taze hazirlanmalidir. Clinkii ¢6zelti bakterilerin iiremesi i¢in cok uygun bir ortam

oldugundan ¢abucak bozunur.

3.7.3. 0,1M Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Tiyosiilfat ¢ozeltisi sodyum tiyosiilfattan hazirlanir. Genellikle pentahidrati (Na2S203.5H20)
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 ayarlanmasi

gerekir. Bu amagla kullanilan baslica standartlar K2Cr.0O7, KIO3 ve saf bakirdir. Kullanilan baslica
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cozeltiler ise KMnOgs 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
cozeltisi hazirlamak i¢in Na2S203.5H20’dan yaklasik 1,26 g alinir, saf suda ¢oziiliir ve balon jojede 250
mL’ye saf suyla tamamlanir. Tiyosiilfat ¢ozeltisi 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 K.Cr,O7 &nce 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 ¢6ziilerek tizerine 1-2 g KI ve 40 mL 1 M HCl ilave edilerek karistirilir.
Erlenin tizeri 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 agik yesile donmesine
kadar devam edilir. Bundan sonra bilinen bagintilardan tiyosiilfat ¢dzeltisinin molaritesi bulunur.

Bikromatla iyodiir arasinda,

Cr,07# + 61" + 14H* — 2Cr** + 3, + 7TH0

reaksiyonu cereyan eder. Ag¢iga cikan iyot tiyosiilfatla titre edilir. Titrasyon esnasinda da tiyosiilfatla

iyot arasinda,
25,037 + I —3 S406> + 2I°

reaksiyonu olusur. Bu reaksiyonda 2 mol tiyosiilfatla 1 mol iyot reaksiyona girer. Iki reaksiyondaki
stokiyometrik oranlardan tiyosiilfatin gercek molaritesi tayin edilir.

Ornegin; bikromattan 0,1223 g tartildigmi 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

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

3.7.4. iyodometri ile Bakir Tayini

Iyodometri ile bakir tayininde temel reaksiyonlar;

2Cu?* + 41 —y 2Cul + I
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25,032 + I, —y S406> + 21

seklindedir. Ortamda tesekkiil eden I ayarh tiyosiilfat ile tire edilir ve stokiyometrik oranlardan Cu
miktari tayin edilir. Tayin hafif asidik ortamda daha iyi sonug verir. Ama noétral ortamda da yapilabilir.
Orijinal numune 15 mL’ye seyreltilerek {izerine bir ¢okme oluncaya kadar 1M Na>COs ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir. Sonra 1-2 damla asetik asit ilavesi ile ¢okelek ¢oziiliir ve ¢ozeltiye 0,2 g kadar
KI konularak 1s1ks1z bir yerde 3-5 dakika bekletilir. Koyu sar1 renkli ¢ozeltinin rengi hafif sar1 oluncaya
kadar ayarlanmis sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisiyle titre edilir. Renk sartya 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
cozeltiye 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 miktar tayin edilir.
Cull;, —— CuSCN(K) + I3° li — I + I

... Mg Cu?* = (V5,052 X Ms,0,2-) mmol x (63,54 mg) / 1 mmol Cu?*

Ornek: Bir bakir filizi i¢indeki 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

yiizdesi 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

3.7.5. Iyodimetri ve Iyodometride Dikkat Edilmesi Gereken Baz1 Hususlar

1. Titrasyonlar sogukta yapilir. Aksi halde,

Iyodun buharlagmast artar,

e Oksijenle iyodiir arasindaki reaksiyon hizlanir ve iyot agiga ¢ikar.

¢ Nisasta indikatoriiniin rengi zayiflar ve donlim noktasinin tayini zorlasir.

e Nisasta indikatorii iyodun biiyiik kismu 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 giiglesir. Renk

kaybolur ve tekrar olusur.

2. Iyodometrik titrasyon devamli karistirarak veya calkalayarak yapilir.
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3. Titrasyonun yapilacagi ve iyodiirden iyotun agiga cikarilacagi 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 onemli

miktarda iyot agiga ¢ikarir.

3.8. Coktiirme Titrasyonlar:

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 ¢oziiniirliigii az olmali ve dolayisiyla esdegerlik noktasinda reaksiyonun
tamamlanma derecesi yiiksek olmalidir.

2. Cokelme reaksiyonu hizli olmali ve ¢cabuk dengeye gelmelidir.

3. Birlikte ¢okme, iyon hapsetme veya adsorpsiyon gibi sonucu etkileyecek olaylar
olmamalidir.

Ilke olarak bu o6zellikleri tasiyan her ¢oktiirme reaksiyonu, titrimetrik amagcla kullanilabilir.
Ayrica reaksiyonun bittigini gosteren bir indikator de olmalidir. Titrant olarak potasyum ferrosiyaniir,
kursun nitrat, kursun asetat, baryum kloriir, sodyum kloriir ¢dzeltileri kullanilarak ¢inko, siilfat,
molibdat, fosfat, oksalat, civa(I) iyonlar1 kantitatif olarak tayin edilebilir. Ancak ¢oktiirme titrasyonlari

denince akla daha ¢ok giimiis nitratin kullanildig1 ve kloriir, bromiir ve iyodiir tayinleri gelir.

3.8.1. Coktiirme Titrasyonlarinda Kullamilan indikatorler

Coktiirme titrasyonlarinda kullanilan indikatorler olduk¢a degisiktir. Bunlardan bazilar
esdegerlik noktasinin hemen otesinde ¢6ziiniirliigii az olan rengi farkli ikinci bir ¢okelek, bazilart
cokelek ylizeyinde adsorpsiyon sonucu yiizey rengi degisimi, bazilari ise renkli ¢ozeltiler olusturur.

Indikatdr—titrant reaksiyonu, titrasyon reaksiyonundan sonra baslamalidir. Bunun i¢in indikator

reaksiyonunun denge sabiti, titrasyon reaksiyonunun denge sabitinden kiigiik olmalidir.

Ani renk degisimi (keskin doniim noktasi) i¢in kullanilan ¢dzeltinin ¢ok seyreltik olmamasi
gerekir. Renk degisimi reaktifin veya analitin p degerinin belli bir araliginda goriilmelidir. Renk

degisimi titrasyon egrisinin esdegerlik bolgesinde ortaya ¢ikmalidir.
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Tablo. Coktiirme Titrasyonlarinda Kullanilan Indikatérler

Doniim Noktasindaki Renk

Indikator Kullanmildig1 Coktiirmeler 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

3.9. Arjantometri

Coktiirme titrasyonlarinin en tipik uygulamalari, ¢oziiniirliigii cok diisiik olan giimiis tuzlarinin
olusumuna dayanir. Ayarli glimiis nitrat ¢ézeltisinin kullanildig1 (ya primer standart glimiis nitrattan ya
da saf giimiisiin nitrik asitte ¢oziilmesinden veya safligindan siiphe edilen giimiis nitrat ¢ozeltisini,
primer standart sodyum kloriire karsi ayarlanmasindan elde edilir) titrasyon reaksiyonlaria
arjantometrik titrasyonlar, bu reaksiyonlarin kullanildigi yontemlere arjantometrik yontemler denir.

Arjantometrik yontemlerle daha ¢ok anyonlarin tayini yapilir ve tayini yapilan baslica anyonlar:
1. Halojeniirler,

2. Cift ytkli bazi anyonlar,

3. Bazi yag asitleri,

4. Merkaptanlar (R-SH),

5. Tiyosiyonat iyonu (SCN")

3.9.1. Ayarh 0,1 M Giimiis Nitrat Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Saklanmasi

Primer standart 6zellikte giimiis nitrat tuzu satin alinabilir. Molekiil kiitlesi biiyiiktiir ve suda
kolay ¢Ozilinlir. Organik maddelerden, gilines 1s1gindan ve tuzu pahali oldugu igin gereksiz
kullanimlardan sakinilmalidir.

Cam kapakl1 tartim kabma 17,0 g giimiis nitrat alinip, kapaksiz olarak 100-110°C’de 1 saat
kadar etlivde 1sitildiktan sonra desikatorde sogutulur. Is1 ile bozundugundan daha uzun siire
isitilmamalidir. Bu esnada renkteki acgilma g¢ok Onemli degildir. Sogutulan maddeden 0,1 mg
duyarlhlikta 16,9920 g kadar glimiis nitrat1 tarttiktan sonra 1 L’ lik balon jojede az saf suda ¢oziiliir.
Daha sonra balon joje ¢izgisine kadar saf suyla doldurulur. Béylece 0,1 M gilimiis nitrat ¢ozeltisi elde
edilir. Glimiis nitratin saflik derecesinden emin olunmadig: hallerde, sodyum kloriir ile ayarlanir.

Dikkat ! Giimis nitrat ¢ozeltisi 151k gegirmeyen kaplarda saklanmalidir. Ciinkii organik
maddelerle indirgenerek veya giines 1s18inda fotokimyasal bozunma sonunda metalik glimiis acgiga

cikabilir.
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3.9.2. 0,1 M Sodyum Kloriir Cozeltisinin Hazirlanmasi

Sodyum kloriir ¢ok saf olarak (%99,9) elde edilebilir. Yalniz biraz nem ¢ekicidir. Bundan
dolay1, 250-350°C’de kurutulduktan sonra kullanilir. Anilan sicaklikta kurutulduktan sonra, bundan
5,8460 gram alnarak 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 olmadigi zaman bu

coOzeltiyle ayarlanir.

3.9.3. Adsorpsiyon Indikatérleri, Fajans Metodu

Ozellikle halojeniirler ve tiyosiyonat bu ydntemle titre edilir. Bu indikatdrlerle déniim
noktasinin hemen oOtesinde c¢okelegin yilizeyinde bir renk degisikligi meydana gelir. Adsorpsiyon
indikatorleri 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 sonuglanir.
Ciinkl esdegerlik noktasinda ¢okelegin yiizey yiikii degismektedir. Fajans metodunda ¢oken madde
kolloidal yapida olmali ve ¢okelek kendi iyonlarini siddetle adsorplamalidir. Indikatdr de adsorplanan
iyonun kars1 tabakadaki iyonu olmalidir. Indikatér Ag* ile ¢cokelek vermemelidir. Halojeniirler X ile

gosterilirse, ayarli bir glimiis nitrat ¢ozeltisiyle titrasyonlar1 esnasinda;

Ag" + X — AgX

kolloidal ¢okelegi meydana gelir. Bu cokelegin 6zgiil yiizeyi ¢ok biliylik oldugundan esdegerlik

noktasina kadar ortamda daha cok,

adsorpsiyonu oldugundan indikatér anyonu cokelek iizerine adsorplanamaz. Esdegerlik noktasindan

sonra ortama ilave edilen giimiis iyonunun fazlasini hemen adsorbe eder ve

bilesigi meydana gelir. Bu adsorpsiyon bilesigi ortama ildve 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 indikator anyonunun derisimine,

3. Ortamdaki (AgX.....Ag")” Fluorescein bilesiginin ¢6ziiniirliik ¢arpimina baglidir.



47

Bilesigin meydana gelebilmesi i¢in ortamin gereginden fazla asidik olmamasi gerekir. Ciinkii
fluorescein asidik bir madde olup fluorescienat iyonuna doniistir. 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-0 halinde goker.

Bu metotla F~ iyonu, AgF tuzunun suda ¢6ziiniirliigii ¢ok fazla oldugundan, tayin edilemez.
Klor tayininde diklorofluorescein belirtecinin kullanilmasi daha uygun olur. Ciinkii AgCl’iin
adsorplama kabiliyeti 6teki glimiis halojeniirlere gore en azdir.

Glmis halojeniirler giin 1sinlarina ¢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 noktas1 gdzetlenemez.

Not: Bu tip titrasyonlarda diger bir 6nemli etken de sicakliktir. Sicaklik yiiksek olmamalidir.
Ciinkii, yiiksek sicaklikta ¢okeleklerin kolloidal hale ge¢me ozelligi azalir dolayisiyla bunlarin da

indikatorii adsorplama yetenegi azalir.

Indikatér ¢okelek yiizeyinde reaksiyona girdiginden, yiizeyin miimkiin oldugunca genis olmasi
istenir. Bunun igin titrasyon yaparken, mimkiin oldugunca kii¢iikk pargacik olusturacak sartlarda
calisilmalidir. Kiicilik parcaciklar ayni hacimdeki biiyiik parcaciklara goére daha fazla yiizeye sahiptir.
Bu sartlar, gravimetrik analizde gereken sartlarin tam aksidir. Ciinkii gravimetrik analizde biiyiik ve
kolay siiziilebilir tanecikler olmasi istenir. Diisiik elektrolit derisimleri, taneciklerin bir araya

gelmelerini 6nleyerek, kiiciik parcacik olusumunu saglar.

3.9.4. Demir(IIT) iyonu, Volhard Metodu

Potasyum veya amonyum tiyosiyanat ile glimiis titrasyonu i¢in gelistirilmis bu yontem sonralar1
halojen tayinlerinde “dolayli” titrasyon seklinde kullanilmigtir. Dolayli titrasyon ile halojen tayininde
halojen ¢ozeltisine once asirt miktarda standart giimiis nitrat konur ve giimiis halojeniir ¢oker. Daha

sonra glimiis iyonlarinin fazlasi standart bir tiyosiyanat ¢ozeltisi ile geri titre edilerek tayin edilir.

Agt + SCN- AgSCN(k)

beyaz renkli

Esdegerlik noktas1 ortama eklenen demir(IIl) iyonunun bir indikator gibi davranarak (indikator
olarak demir amonyum sap1 kullanilir) tiyosiyanat ile verdigi kirmizi-kahverengi demir(I11) 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 ¢6zeltide ilk renklenme
olunca, hemen reaksiyonun sonuna gelindigi sanilmamali ve ¢okelek devamli ¢alkalanmalidir. Son

damla tiyosiyanat ile meydana gelen renk uzunca bir siire kalmalidir.
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Fe¥* + SCN-

Fe(SCN)?*
kirmizi-kahverengi

Volhard metodunda 0,2 M’ dan fazla indikatér konsantrasyonunun Fe® iin sar1 renginden
dolay1 tiyosiyanat kompleksinin renginin gozlenmesini zorlastiracak kadar ¢ozeltiye renk verdigi
3+

bulunmustur. Bu ylizden Fe*"’iin daha diisiik konsantrasyonlarda oldugu belirlenmistir. Titrasyon

seyreltik nitrik asitli ortamda yapilmalidir. Aksi halde,

2Agt + 20H" Ag,0 + H.0

reaksiyonuna goére olusan giimiis oksit ¢oziinmez ve hata getirir. Ayrica Fe3* iyonlar1 da Fe(OH)s
halinde ¢oker. Ayrica karbonat, okzalat ve arsenat gibi iyonlar asidik ortamda (notral ortamda ¢ok az

¢ozlinen giimiis tuzlari olugturduklari halde asidik ortamlarda olusturmazlar) bozucu etki yapmazlar.

3.9.5. Kromat iyonu; Mohr Metodu

Br, CI- ve CN™ kromat indikatorii yaninda giimiis nitratla tayin edilebilirler. Doniim noktasi
koyu kirmizi (tugla kirmizisi) renkli az ¢éziinen Ag2CrOsx)’in meydana gelmesinden anlagilabilir.
Indikator az ¢dziinen renkli bir tuzdur. Ama ortamda konsantrasyonu az oldugundan (100 mL ¢ozeltide
0,005 g’dan fazla potasyum kromat bulunmamalidir) esdegerlik noktasina (pratikte doniim noktasi)
gelmeden renkli Ag2CrOa, ¢oziiniirliigi beyaz renkli AgCl’iinkinden daha biiyiik oldugundan, AgCl’lin
(AgBr de olabilir) ¢okmesi sona ermeden ¢okmez. Kromat indikatorii tek yonlidiir. Bununla ancak
ayarli AgNO3z ¢ozeltisi ile CI™ belirlemesi yapilabilir yani ayarh Cl~ ¢ozeltisi ile Ag* belirlemesi
yapilamaz.

Oldukga koyu sar1 renkli [CrO4?7] = 6,6x10~2 M’dan biiyiik oldugu zaman kromat iyonu doniim
noktasini gérmeye engel olur ve tugla kirmizisi ¢okelegi géormek oldukga giiclesir. Bundan dolay1
cokme baslamadan 6nce glimiis nitratin asiris1 gerekir. Giimiis kromatin gériinmesine yetecek miktarda
da reaktifin asiris1 ilave edilmelidir. Bu iki faktér Mohr metodunda (0,1 M’dan daha diisiik reaktif
konsantrasyonlarinda 6nemli olan) pozitif hata verir ki; bu klorilir icermeyen bir kalsiyum karbonat
siispansiyonunun titrasyonundan ibaret bir tanik deneyle veya giimiis nitrat ¢ézeltisini primer standart

sodyum kloriire kars1 ayarlamakla giderilebilir.

Ag" + CI' —» AgCl

Doniim noktasi reaksiyonu;

2Agt + CrOs* Ag2CrOa)

koyu kirmizi
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Titrasyonda Ag.CrO4’in istenilen noktada ¢6kmesi igin ortamin pH’1 da 6nemli rol oynar.

Ortamin asitligi arttikca;

HCrO4
Cr,04 + H,0

CrO& + H*Y
2CrO4# + 2H*

reaksiyonlart gerceklesirken olusan Ag>,Cr.O7’mn ¢oziiniirligli, AgoCrO4’in ¢oziiniirliglinden daha
biiyiik oldugundan, ¢okelek meydana gelmesi i¢in daha ¢ok Ag® iyonunun olmasi, yani daha ¢ok
AgNO:s sarfiyati 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 glimiis oksit olusur. Bu da ¢ok zararli olur.

Ag® + OH —» AgOH
2AgOH Ag20k) + H20

Mohr metoduyla olusan AgF tuzunun sudaki ¢oziiniirliigi biiyiik oldugundan floriir iyonu
analizi ve iyodiir iyonu da, kromat iyonunun iyodiirii iyoda yiikseltgemesi ve Agl’{in sar1 renkli olmas1

nedeniyle tayini yapilamaz.

3.9.6. Mohr Metoduyla Kloriir Tayini

1. Analiz edilecek ornek kati ise: 100-110°C’de 1 saat kadar kurutulmus, nétral Kloriir
numunesinden dikkatlice tartilmig 0,05 g kadari, 100 mL’lik bir balon jojede oda sicakliginda
¢oOzildiikten sonra hacmi tamamlanir.

2. Analiz edilecek 6rnek ¢ozelti ise: Ornek 100 mL balon jojede su ile seyreltilir.

3. Hazirlanmig olan AgNOs ¢ozeltisi primer standart NaCl’e (ya da KCl) kars1 ayarlanarak
gercek derisimi bulunur.

4. Ornek ¢ozeltisinden bir erlen i¢ine alman 25 mL’lik kismina spatiil ucu kadar NaHCO3
(ortam pH’1n1 6,5-10 yapmak tizere) 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 diistiigii yerde olusan eden kirmizi ¢okelegin
kaybolmas1 ¢ok yavas olur. Onun i¢in kap iyice ¢alkalanir ve ikinci damla diismeden kirmizi ¢okelegin
cozlinmesi saglanir. AgCrOs’in  ¢oziliniirliigli sicaklikla arttigindan titrasyon oda sicakliginda
yapilmalidir

6. Renk degisikliginin devamli ve hafif farkli oldugu ana kadar titrasyona devam edilir. Bu

degisikligi fark etmek icin ilk olarak “Koér Deneme” yapmak faydali olur. Bu amagla iginde
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titrasyonun yapildig: erlenin bir benzerinin i¢ine 25 mL saf su, bir damla %5’lik potasyum kromat ve
cozeltiye bulaniklik vermek tizere bir miktar da kloriirsiiz kalsiyum karbonat ilave edilir. Farkl1 bir renk
elde edilinceye kadar glimiis nitrat ile titre edilerek hacmi (Vi) olarak kaydedilir (genellikle 0,1 mL).

7. Bilinmeyen ¢ozeltinin 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’ ><35,4579(:I'
1000 ml AgNO, 1mol AgNO, 1molAg® 1molCl

?9ClI" =(V, -V, ) ml AgNO, x
bagintisindan hesaplanir.

3.9.6.1. Bozucu Etkiler

1. Ortamda aliminyum, demir, bizmut, kalay gibi iyonlar varsa, hidroksit halinde, baryum,
kursun gibi iyonlar varsa renkli kromat halinde ¢okerler.
2. Glumiisle az ¢oziinen tuz veren fosfat, arsenat, siilfit, oksalat, karbonat gibi anyonlar da ¢ok

zararlidir.

3.9.7. Volhard Metoduyla Kloriir Tayini

3.9.7.1. 0,1M Potasyum Tiyosiyanat (Potasyum Rodaniir) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Primer standart olarak bulunabilinen potasyum tiyosiyanatin (veya amonyum tiyosinat da
primer standart olarak kullanilabilir) ayarli ¢6zeltisinin hazirlanmasi i¢in 4-6 g civarinda KSCN bir
tartim kabina alinarak 100-110°C’de 2 saat kadar 1sitilir. Bir desikator icinde sogutulan maddeden 2,45
g KSCN bir miktar saf suda ¢oziiliip 250 mL’ye tamamlanir.

Ayarlanmasi: 25 mL glimis nitrat ¢ozeltisi erlene koyularak yaklagik 100 mL’ye seyreltilir. 5
mL 6 M HNO3 ve 5 mL demir amonyum sap1 indikatorii* eklenir. Erlendeki giimiis ¢ozeltisi, titrant
olarak kullanilan KSCN ¢ozeltisiyle doniim noktasinda olusan FeSCN?" kompleksinin kirmizi-
kahverengi renginin bir dakika kalict oldugu noktaya kadar titre edilir.

* Indikator cozeltisi; 10 gram demir amonyum sap1 (NHsFe(SO4)2 .12H,0) bilesiginin 100 mL
6 M HNOs3 ¢ozeltisinde ¢oziilmesiyle hazirlanir. HNO3 ¢6zeltisinin kullanim amaci, Fe(IIl) iyonlarinin
hidrolizini engellemek ve ¢6zeltiyi berraklagtirarak doniim noktasini daha iyi gézlemleyebilmek igindir.
Aksi halde Fe(OH)s ¢oker.

1. Ornek alma Mohr ydnteminde oldugu gibidir.

2. Gumiis nitratin fazlasi (~ 10 mL hacmi tam olarak not ederek) eklenir.

3. Cozeltiye sirastyla 5 mL 6 M HNOs, 5 mL 0,5 M demir amonyum sap1 ve 5 mL kloriir

icermeyen nitrobenzen eklenir. Kuvvetlice ¢alkalanir.
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4. Ortamdaki Ag® iyonunun fazlas1 ayarli KSCN ¢ozeltisi ile, olusan FeSCN?* kompleks
bilesigi renginin (calkalamakla degismeyen) 1 dakika kadar kalic1 oluncaya dek titre edilir.

5. Sonucu g CI™ olarak;

; 1 ..mol KSCN 1 35,457¢Cl
2gCl =(V x — -V mIKSCNx X ) x...mOIAGNQ_x ————

mIAgNO 1000m|AgNo3 SCN 1000mIKSCN  1molKSCN 3 1mo|AgNo3
3

bagintisi ile verilir.
Dikkat: Nitrobenzen tehlikeli bir madde oldugundan, kullanirken dikkatli olmak gerekir.
Buharlarinin solunmasi veya cilde temasi zehirleme yapabilir. Cilt iizerine dokiiliirse sabun ve sicak

su ile iyice ytkanmal, iizerine sivt dokiilen giysiler de degistirilip yikanmalidir.

3.9.7.2. Fajans Metoduyla Kloriir Tayini

Fajans metoduyla kloriir tayini, noétral veya zayif asitli ortamda, fluorescein® veya daha iyisi
diklorofluorescein (adsorpsiyon indikatorleri) kullanilarak yapilir. Hangisi kullanilirsa kullanilsin
doniim noktasi, yesil-sari ¢ozelti igindeki beyaz cokelegin aniden hafif kirmiziya (giil pembesi)
dénmesiyle anlasilir. Indikatér olarak feno-safranin boyar maddesi de kullanilabilir.

*Fluorescein Cozeltisi: 0,2 g fluoresceinin 100 mL %70’lik alkolde ¢oziilmesiyle elde edilir.
Bunun i¢in maddenin sodyum tuzu da kullanilabilir.

Bu metot 0,005-0,05 M arasindaki kloriir numunelerinde iyi sonug verir.

1. Ornek alma Mohr yénteminde oldugu gibidir.

2. Indikatdrden her 10 mL CI™ 6rnegi icin 2 damla numune ¢dzeltisine damlatilir.

3. Direkt giines 15181indan uzakta ayarli giimiis nitrat ¢ozeltisi ile damla damla ve devamli

calkalayarak, rengin giil pembesi oluncaya kadar titre edilir.

4. Sonucu g CI olarak asagidaki bagimnti ile verilir.

....mol AgNO + - -
2gCl =V ml AgNO_ x gNO, 8 1mol Ag y 1mol ClI ><35,457gCI
d ¢ 1000 ml AgNO3 1mol AgNO3 1molAg® 1mol CI

3.10. 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. Boyle titrasyonlarda titre edici (titrant) olarak bir veya birkag
Lewis asidiyle ortaklagilacak elektron ¢ifti bulunan ayarli maddeler kullanilir. Bir veya birka¢ Lewis
asidiyle paylasilacak elektron ¢ifti 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
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kendine has bir koordinasyon sayisi vardir. Yikseltgenme basamagi veya yiikii +2 olan bir metal
katyonunun koordinasyon sayis1 4 veya 6 olabilir.
M"™ metal iyonu, L yiiksiiz bir ligand olmak {izere genel bir komplekslesme dengesi asagidaki

gibi gosterilir:

M™ + L ML

Ligantlar inorganik ve organik ligantlar olmak iizere ikiye ayrilir. Inorganik ligantlarin en ¢ok
iki yerinde elektron ¢ifti verici grubu bulunurken, organik ligandlarin 6-7 yerinde bile elektron ¢ifti
verici grubu bulunabilir. Inorganik ligandlara H2O, CI-, CN-, NHs, organik ligandlara da EDTA,
H2NCH2CH2NH2, RCHNH2COOH, RCOCOR, H,CNH2COO™ 6rnek verilebilir.

Metal katyonlar1 ile halkali yapida bilesikler veren ligandlara selat yapict ligandlar denir.
Ligandlar bir serbest elektron ¢ifti igerdiklerinde tek disli (6rnegin NH3) ve iki veya daha gok serbest
elektron ¢ifti igerdiklerinde ¢ok disli olarak adlandirilirlar. Cok disli ligandlar ayn1 atom ile iki veya
daha fazla koordinasyon bag olustururlar ve olusan halka yapisi sonucu bilesik selat adim1 alir. Metal
iyonunun elektron verici atomlar ile paylastigi elektron ¢ifti sayis1 (koordinasyon sayisi) genellikle 4
veya 6’dir. Bir selat yapict koordinasyon bagi yapan iki donor atoma sahipse ¢ift disli, li¢ grup varsa
tic 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 biiyiiktiir.

Kompleks bilesik veren bircok reaksiyon bilinmesine ragmen titrimetride kullanilmalari
oldukga azdir. Bunlarin basinda da kisaca EDTA olarak isimlendirilen etilendiamin tetra asetik asit’in
baz1 metal iyonlar ile verdigi reaksiyonlar gelir. EDTA zayif ¢ok protonlu bir asittir. Dort asidik
hidrojenine ek olarak her azot atomunun serbest bir elektron ¢ifti vardir. Bu nedenle alt1 disli ligand
olarak ele almir. EDTA ve iyonlar1 kisaca HaY, HaY~, HoY?, HY®, Y* olarak gosterilebilir. EDTA ve
tuzlart kolayca saf olarak elde edilebildikleri i¢in primer standart olarak kullanilirlar. Bu nedenle
cozeltilerinin ayarlanmasia gerek yoktur. Ancak asidin kendisinin suda ¢oziiniirliigi az oldugundan
bunun yerine suda ¢ok ¢oziinen disodyum tuzu daha ¢ok kullanilir. Bu madde kisaca NazH>Y.2H,0
seklinde ifade edilir ve mol basina iki mol su bulundurur.

Etilen diamin tetra asetik asidin aminokarboksitli asitlerine genellikle “kompleksonlar” adi
verilir. Bu sebeplede EDTA nin ¢ogu yerde disodyum tuzu (NazH.Y.2H20) “komplekson III”, Triton
veya Tripleks Il olarak isimlendirilir.

Metal iyonu EDTA kompleksinin olusumu ¢dzeltinin pH’sma baghidir. Ca?* ve Mg?* gibi
EDTA ile zayif kompleks olusturan iyonlarm titrasyonu alkali ortamda gergeklesir. Zn%* ve Ni?*
iyonlarinin orta kuvvetteki EDTA kompleksleri hafif asidik ortamda olur. EDTA c¢dzeltilerinin pH’ya
bagimliligindan dolay1 ¢ozeltiler 6nceden belirlenmis pH’da tamponlanirlar.

EDTA nin baz tstiinliikleri s0yle siralanabilir.
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1. Bir¢ok metal iyonlar1 ile bire-bir oranda saglam ve ¢oziinen kompleksler olusturur.
2. Disodyum tuzu primer standart bir maddedir.

3. Doniim noktasi kolay tespit edilir.

Maddenin acik formiilii ve metallerle yaptig1 kompleks asagidaki gibidir:

O, Be
L ST CH—C
Na O OH
N _CHz_CHz—N _ " + 2 Hzo
HO\C H,C c/ONal
O (@]
‘C—H,C %
+ CHz—C\
Na O \—c c / OH
- Hz_ HZ—N _ n
HO\C - C/ \ C/ONa
// 2 CHZ—‘ \\O
“ Me+
‘C— H,C %
4+ M CHz_C\
Na O / o )
N—-CH,—CH,—-N ) N + 2H
O\C mnd C/ONa
// 2 \\\\ //' CHZ__ \\(:)
Me

3.10.1. EDTA Cozeltisinin Hazirlanmasi

Disodyum tuzunun primer standart olarak hazirlanabilecegini daha Once sOylemistik. Bu
nedenle bir miktar madde 80°C’de etiivde 1 saat kadar bekletilir. Bundan dikkatle 1,8612 g tartilarak
250 mL’lik balon jojede ¢6ziiliir ve saf suyla 250 mL’ye tamamlanir. Bu sekilde elde edilen ¢6zeltinin
konsantrasyonu tam olarak 0,020 M’dir. Burada dikkat edilmesi gereken konu, ¢6zeltinin mol
iizerinden hazirlanmis olmasidir. Bu nedenle hesap yapilirken miliekivalent gram (meg) yerine milimol

gram (mmg) kullanilir.
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3.10.2. EDTA Titrasyonlarinin Déniim Noktasi ve Kullanilan indikatorler

EDTA titrasyonlarinin doniim noktalarinin gézlenebilmesi i¢in metal indikatorleri kullanilir. Bu
indikatorler aslinda organik boyar maddelerdir ve metal iyonlar1 ile renkli selatlar olustururlar.
Kompleksleri 10°-10" molar derisimde dahi gzle ayirt edilebilir siddette renklidir. Erio krom siyahi
T (EBT) en ¢ok bilinen metal indikatoriidiir. Bu indikator ayni asit-baz indikatdrleri gibi pH’ya bagimli

renk degistirir.

Hanm — HIn> + H" — In*¥ + 2H*

Kirmiz1 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 baslangici: M?* + HIn> —3 MIn® + H*
(pH > 7 ise) mavi kirmizi
Titrasyon sonu: MIn~ + HY®* — HIn* + MY?®
(dontim noktasi) kirmizi mavi

EDTA, titrasyonlarinda kullanilabilmesi i¢in, metal-indikator kompleks olusum denge sabitinin
ayn1 metalin metal-EDTA kompleks olusum denge sabitinden en az on kat daha kiiglik olmas1 gerekir.
Aksi halde doniim noktasindaki renk degisimi ¢ok 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 MgIn?—den dolay1 ¢dzelti rengi kirmizidir.

Mg + HY® _» MgY> + H*

cozelti titrant

Doniim noktast: Mgin® + HY®* — MgY% + HIn*

kirmizi mavi
3.10.3. EDTA ile Baz1 Katyonlarin Tayini

3.10.3.1. Reaktiflerin ve indikatér Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Eriochrome Black T: 0,30 g Eriochrome Black T 1 g sodyum boratla birlikte 50 mL metanolde
coziiliir. Cozelti bu haliyle 3 ay kadar dayanir.
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Miireksid Indikatérii: Her defasinda taze olarak hazirlanir. Yaklasik 0,17 g miireksidin 100
mL suda ¢ozlilmesiyle hazirlanir.

Tampon Cozelti: 3,35 g NH4Cl, 28 mL derisik NH3 karisim1 saf suyla 50 mL’ye tamamlanir.
Bunun yani sira tayin edilecek metalin cinsine gore kullanilacak indikatdr ve tampon ¢ozeltisinin
bilesimi kismen degisebilir.

3.10.4. EDTA ile Kalsiyum Tayini

Kalsiyum iyonlari bulunan ¢o6zeltinin hacmi takriben 50 mL’ye seyreltilerek 1 mL tampon
¢ozelti ve 5-6 damla indikator (Eriochorome Black T) ilave edilerek EDTA ile ¢ozeltinin rengi

kirmizidan maviye donilinceye kadar titre edilir.

Ca=M xmL x mmg

1 mL 0,020 M EDTA 0,8016 mg Ca bagmtisindan kalsiyum miktar1 bulunur. Titrasyon i¢in
kalsiyumun mmg = 0,0401 g’dur.

3.10.5. EDTA ile Magnezyum Tayini

Cozelti hacmi yaklagik 50 mL’ye tamamlanir ve tizerine 10 mL tampon ¢ozelti 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.
3.10.6. 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 NHz ile karistirilarak safsuyla 10 mL ye tamamlanir.

1 mL 0,020 M EDTA 4,14 mg kursuna esdegerdir.

Kursunun mmg = 0,2072 gramdir.
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3.10.7. EDTA ile Cinko Tayini

Cozelti 50 mL’ye kadar seyreltilerek 2 mL tampon ¢dzelti ve birka¢ 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

3.10.8. 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 sarisi
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 ¢
3.10.9. EDTA ile Kalsiyum—Magnezyum ikili Tayini

Eriokrom siyahi T indikatorii kullanildiginda doniim noktasinda sarap kirmizisindan maviye
dénen bir renk gdzlenir. Bu doniim noktasina kadar harcanan EDTA sarfiyat1 ile ¢dzeltideki Ca®* ve
Mg?* iyonlarinin toplam miktarlar1 tayin edilir. Ikinci asamada sadece Ca?* iyonlarmin miktarmi tayin
etmek icin Ca®" iyonlar1 numunesi Miireksit (Amonyum Purpurat) indikatorii esliginde ¢ozeltinin
pembe rengi mora doniinceye kadar EDTA ile titre edilir. Harcanan EDTA sarfiyatindan Ca?" iyonlari
miktar1 hesaplanir. Her bir 6rnek iizerine 50 mL saf su eklendikten sonra bir tanesine Eriochorom
Black-T indikatoriinden 3-5 damla ilave edilir ve {izerine 5 mL tampon ¢o6zelti ilave edilerek EDTA
¢ozeltisi ile titre edilir. Ikinci numuneye 6 M NaOH c¢ozeltisinden 10 mL ilave edilir. Miireksid
indikatdriinden 4-5 damla ilave ettikten sonra EDTA ¢dzeltisi ile ¢dzeltinin pembe rengi leylak moruna

doniinceye kadar titre edilir.



