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Analitik kimya, maddenin kimyasal yapisini aydinlatmak amaciyla
uygulanan islemlerin teorik ve pratik yoénlerini inceleyen bir bilimdir. Analiz
islemiile maddeleri olusturan bilesenlerin neler oldugu ve miktarlan belirlenir.

Maddeler iki bUyUk grupta toplanabilir:
a)Anorganik Maddeler
b)Organik Maddeler

Bu siniflamaya gdre analitik kimya da iki bUyUk grupta incelenebilir:
a)Anorganik Analitik Kimya
b)Organik Analitik Kimya

Analitik Kimya:
a)Kalitatif Analitik Kimya
b)Kantitatif Analitik Kimya olarak da siniflandirilir.

Kalitatif analitk kimyanin  konusu maddeyi olusturan  bilesenlerin
niteliklerinin ~ (kimliklerinin)  saptanmasidir  (Nitel Analiz). Kantitatif analitik
kimyanin konusu ise maddeyi olusturan bilesenlerin niceliklerinin (miktarlarnnin)
saptanmasidir (Nicel Analiz).

TERIMLER - iSLEMLER

Kalitatif analizde en cok kullanilan terimler ve islemler asagida
tanimlanmistir:

Analitik Reaksiyon:Bir maddeyi olusturan bilesenleri  saptayabilmemize
yarayan kimyasal reaksiyonlar analitik reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar, kalitatif
ve kantitatif amacl olabilider. Kalitatif amach bir analitik reaksiyonun
saglamasi gereken baslica kosullar sunlardir:

1)Reaksiyon gdzlenebilir olmalidir. Reaksiyon sonucunda bir cokelek
olusmall veya kaybolmall, bir renk meydana gelmeli veya kaybolmall veya bir
gaz cikisi veya isi alisverisi gdzlenebilmelidir.

2)Reaksiyon duyarl olmalidir. Aranilan maddenin ¢cok az bir miktarn bile
kuskuya yer birakmaksizin belirtiimelidir.

3)Reaksiyon yalniz aranlan maddeye 06zgu olmalidir. Ortamda
bulunabilecek baska maddeler ayni reaksiyonu vermemelidir.



Analitik reaksiyonlar cogu kez cdzelti ortamlannda (laboratuvarmizda
genellikle sulu cdzelti ortamlannda) ve tipte gerceklestirilir. Aradigimiz madde
cozelfisi Uzerine bu madde ile andlitik reaksiyon veren maddenin cozelfisi
(reaktif) ilave edilir ve sonuc gdzlenir.

Analitik reaksiyonlardan yukarida verilen kosullardan  UcUncUsUnU
saglayanlar azdir. Bu problemin ¢6zUmU icin analizienen kimyasal maddeler
uygun grup ayiraclan (grup reaktifleri) ilavesiyle dnce kUcuUk gruplar halinde
cOktorollr, sonra her grup ayrlip kendi icinde analiz edilir. Bdylece analiz
edilecek madde yaninda diger maddelerden daha az sayida kalmasi
saglanir ve o grup icinde aranan maddeye &zel bir ayrrac bulunmasi
kolaylasmis olur.

Analitik amacla kullanlan baslica doért tip kimyasal reaksiyon sz
konusudur:
1)Cokelek olusumu reaksiyonlari
2)Proton aktariimasi(nétralizasyon) reaksiyonlari
3)Kompleks olusumu reaksiyonlari
4)Elektron aktarimasi(redoks) reaksiyonlari

Cozelti:Bilesiminde birden cok madde iceren homojen kansimlardir. Bir
cOzeltide miktarca fazla olan bilesene ¢6zUcU, miktarca daha az olan
bilesene (veya bilesenlere) c6zinmUs madde denir. Cozeltideki ¢c6zUcU ile
c6zUnmUs madde arasindaki sayisal iliski derisim olarak ifade edilir. Analitik
islemlerde coézelti denildiginde cogu kez ¢c6zUcUsU su olan c¢ozeltiler (sulu
cozeltiler) belirtiimis olur.

Derisim ifadeleri:

YUzde Derisim: C6zUnmUs maddenin c¢ozeltideki miktar, ¢cozeltinin yUz
biriminde ne kadar birim ¢6zinmUs madde oldugu belirtilerek ifade edilebilir.
YUzde hacim veya yUzde agirlik olarak 6zel bir saptama yapillmamissa yuzdeli
cozeltilerde agirlik cinsinden yuzde anlasilir.

Molar Derisim: Molarite s6zcUgu ile belirtilir. Molarite ¢coézeltinin bir litresinde
¢c6zUnmUs maddenin mol gram sayisidir.

lyonlu c¢ozelti veren maddelerin ¢ozeltileri icin formal derisim veya
formalite ifadelerinin kullaniimasi daha uygun olur.

Molal Derisim: Cbz0cUnUn 1000 graminda c¢&z0nmUs maddenin mol
gram sayisina molal derisim veya molalite denir.

Normal Derisim: Normalite s6zcUguU ile belirtilir. Normalite c¢cdzeltinin bir
litresinde c6zUnmuUs maddenin esdeger (ekivalent) gram sayisidir.

Cokelek: Sivi fazdan ayrlabilen bir katl faz olusmasi olayina ¢cokelek olusumu
ve olusan kati faza cdkelek denir.

Coktirme: Reaksiyonlarnn gobzlenebilir olmasi kosullarndan  biri  ¢cdkelek
olusumudur. Ayrica bircok analizienen maddenin yanyana bulunmasi halinde
bunlann  kicuk alt  gruplara  ayrnlimasi  isleminin - ¢coktirme  ile
gerceklestirilebilecegdi  belirtimistir.  Analitik uygulomada cok énemli olan
cokturme islemi hakkinda asagidaki bilgilerin hatirlatiimasi uygun olur.



ki cozelti az cdzinen bir kah Urdn vermek Uzere reaksiyona
sokulduklarnda bu isleme c¢okitrme denir. Bu olay kuramsal olarak Analitik
Kimya derslerinde islenecektir, burada sadece ¢cdkelek olusumu icin gerekli su
temel kosullar belirtilecektir: Cokelek olusumu icin  ¢dkeledi olusturan
maddelerin ortamdaki molar derisimleri carpiminin belli bir degeri gecmis
olmasi gereklidir. Bu deger ¢cdken her madde icin ve her sicaklik icin belirlidir.
Laboratuvar teknigi acisindan iyi bir cokelek elde etmenin kosullan asagidadir:

1)Ayiraclar yavas yavas ilave edimeli (damla damla) ve cozelti iyice
kanstinlmalhdir.

2)Sicakta cokelek olusumu daha iyidir.

3)Ayiracin ¢cok asinsi ilave ediimemelidir. Bdyle bir asinlik kompleks iyon
olusumu veya tuz efkisi yoluyla ¢&zOnUrlogu arttirabilir,

4)Cokelegin UstUndeki doygun codzeltiye bir damla ayirac ilavesiyle
coktirmenin tamligi ssnanmalidir.

5)Bazen coktUrUlmek istenen bilesik kolloidal hale gecer ve cdkmez. Bu
istenmeyen durumu gidermek icin ortama bir elektrolit ilavesi uygundur.

Cokelegin Aynimasi: Bir cdkeledi ana coézeltiden ayirmak icin baslica Uc
teknik uygulanir:

a)Suzme
b)Aktarma (dekantasyon)
c)SantrifUjleme

a)Suzme:SUzme islemi capi 4 cm civarinda olan cam huniler yardimiyla uygun
sUzgec kagitlan ile yapilir. Kagit, iki kez katlandiktan sonra serbest kalan uclar
huninin  kenarindan 5 mm kadar asagida kalacak sekilde kesilerek
yuvarlatilir, sonra katlardan biri acilarak bir koni sekline getirilip huniye
yerlestirilir.Yerlestrmeden sonra kagit, sUzUlecek maddenin ¢ézUcUsUyle
islatilir ve huninin ceperine iyice yapismasi saglanir.

b)Aktarma:Agirca, iri taneli ve kristalli cdkelekler, cdzeltisinden aktarma
yontemiyle ayrnlabilir. Ana ¢dzelti, kap yan déndurUlerek aktarilir,

c)Santrifijleme:SantrifUj aletinde merkezkac kuvveti  yaratilarak  farkl
yogunluktaki cdkelegin 1tUp dibinde toplanarak ayrimasi saglanir.
SantrifUjleme islemi uzun sGzme islemlerini ortadan kaldirdigi icin hizli bir
analize olanak verir.



SantrifUjleme isleminde asagidaki noktalara dikkat edilmelidir:
1)Catlak santrifUj tOpleri kullaniimamalidir.

2)Alete karsilikli yerlestirilen tUpler esit agirlikta olmalidir. Her t0pUn karsisina
bir tUp yerlestirilmis olmalidir.

3)SantrifUj tUplerinin agiz kisimlarina 2 cm kalana kadar dolu olabilir.
4)Alet calistinimadan édnce kapagdl kapatimalidir.

5)SantrifUj aletinde dénme hizi kademeli olarak arttinlir ve en hizll devirde
1 dakika beklenir.

6)SantrifUj aleti cabuk durdurulmak amaciyla elle tutulmamalidir.
7) Santrifj aletinin 1sinmasi halinde sorumlulara haber veriimelidir.

8)Aletin icine cézelti ddkUimemesine dikkat ediimeli, s6z konusu durum
kaza sonucu ortaya cikmissa alet derhal temizlenmelidir.

Cokelegin Yikanmasi: Cokelegin sUzUntUden ayrnimasi, kesin bir ayirma
degildir. Deney tUpUnde kalan cokelek, ilk cozelti ile islanmis haldedir, bunun
icin cokelek c¢cdkmemis iyonlarla kirlenmis haldedir. Bu istenmeyen iyonlar
cokelegin analizini bozabilirler, giderimeleri gerekir. Bu islem cdkeledin
yikanmasi ile gerceklestirilir.

Cokelek, suzme islemi ile elde edilmisse suzgec kagidindaki cokelege
porsiyonlar halinde distile su ilave edilir.

Dekantasyonla ayrilan cdkelek Uzerine distile su ilave edilip kanstinlr.
Cokelegin tekrar cdkmesinden sonra sUzOntU aktarilir.

SantrifUjleme ile tUpUn dibine sikica oturarak ayriimis cdkelek ise distile su
ilavesinden sonra bagetle karnstinlir ve tekrar santrifGjlenir, sGzGntG ayrilir.
Tanimlanan bUtin bu yikama islemleri en az iki kez uygulanir,

Cokelegin Aktanimasi: SantrifUj tGpU veya suzgec kagdidi Uzerindeki codkelek bir
mikrospatUl yardimiyla aktarilabilir.

Istma:Analitik reaksiyonun yapildigi tUpleri bek alevinde devamli calkalamak
suretiyle cdzeltiler isitilabilir, calkalamada amacg, tUpUin her yaninin esit olarak
isitilmasidir. Ani tasmalarla kismen veya tamamen ¢ozelti kayiplan séz konusu
olabileceginden kUcuUk bir deney tUpUndeki cdzeltinin acik alevde isitiimasi
dogru olmaz, c¢ozeltilerin isiiimasi icin en iyi ydntem kaynar su banyosunda
isitmadir. Alev alici ¢cézeltiler ciplak alevde isitimaz.



Laboratuvarda tUplerin isiiilmasinda veya su banyolannin isitiilmasinda
kullanilan bunzen beklerinde yanan gaz sehir gazidir, yakici gaz havadir. Sehir
gaz, sehir sebekesinden elde edilir ve bir lastik hortumla beke gelir. Hava ise
bekin dibindeki hava deliklerinin acilmasi ile bek icine gdnderilir. Bek
yakillacagli zaman:

1) Hava delikleri kapatilir.

2)Sehir gazi ana muslugu acllir.
3)Bekteki sehir gazi muslugu az acilrr.
4)Bek kibrit yardimiyla alevlenir.
5)Hava delikleri acilir.

6)Alev boyu ve siddeti bekdeki gaz muslugu yardimiyla ayarlanir.

lyi bir yanmada alev bekin adznda yanar. Baz
hallerde alev bekin icinde yanar, bu durumda bek kizar
(icten yanma). icten yanma halinde bek hemen
sédNAUrolor ve soguduktan sonra tekrar yakilr. lyi yanan bir A C
bek alevinde icice iki koni gdzlenir. ABC ile sinilanmis olan
dis koni alevin yUkseltgen bdlgesidir. ADC ile sinilanmis ic
koni ise alevin indirgen bdlgesidir. Alevin en sicak yeri
yUkseltgen bdlgede ve indirgen bdlgenin hemen
UstGndedir. Isitma, buharlastrma, kizdirma islemlerinde
Ozellikle bu bdlge olmak Uzere dis koni kullanilir.

Buharlashrma:Bazen bir c¢dzeltinin @ hacmini  buharlastirarak  kUc¢Ultmek
gerekebilir. Bir deney tUpU icindeki ¢cozeltiyi su banyosunda isitarak hacmini
dnemli dlctde azaltmak cok zaman alacadi icin pratik degildir. Ote yandan,
eger dikkatli calisilirsa, buharlastirma, cozeltiyi acik alev Uzerinde bir kapsutlde
isitarak daha hizli gerceklestirilir. Kuruluga kadar buharlastirmada, birkac
damla sivi kaldiginda kapsUl alevden alinmalidir. Kapsulin isisi buharlastirmayi
tamamlamak icin yeterlidir.

Distile Su: Distilasyonla elde edilen sudur. iyon icermedidi icin cozeltilerin
hazirlanmasinda, t0p ve laboratuvarda kullanilan araclarn son temizliginde
kullanilir. Saf su olarak da adlandirilir.



IYONLASMA OLAYI VE SONUGLARI
Elektrolit maddeler, elekirolit olmayan maddeler ve bunlarin sulu ¢ozeltileri:

Faraday, cozeltilerden elektrik akiminin gecip gecmedigini incelerken, iki
tOrlU cozelti saptamustir:

a)Elektrik akimini gecirmeyen cézeltiler

b)Elektrik akimini geciren cozeltiler

Birinci gurupta, saf su ve baz organik maddelerin, érnegdin sakkarozun
cdzeltisi sayilabilir. ikinci grupta ise bazi anorganik maddelerin, drnedin mutfak
tuzunun c¢ézeltisi sayilabilir.

Faraday, bu olguyu aciklamak icin elekirik akimin geciren cézeltilerdeki
maddelerin iyon adini verdigimiz elekirikle yUklU parcaciklar halinde oldugunu
belirtti ve (+) elektrikle yUuklG taneciklere katyon, (-) elekirikle yUklU taneciklere
anyon adini verdi. Akim gecirmeyen cozeltiler icin bdyle bir durum sdz konusu
degildi.

Atomun yapisinin anlasiimasindan sonra yuklG iyonlarin nasil olustugu da
aciklandi. Biliyoruz ki atom, merkezinde pozitif yUoklo bir cekirdek ve onun
etrafinda belirli tabakalarda dénen negatif yuklU elektronlan icerir. Atomun
merkezindeki pozitif yUke esdeger sayida negatif yuklo elekironu olmasi
sonucu atom, elekiriksel olarak noétrddr. Atomlar birleserek bilesikleri
olusturduklarinda baglanma, elektronlarnn  dUzeninde bir degisme ile
gerceklesir.

a)Atomlar bazi elektronlarini ortak kullanirlar, bu ortak elektronlar atomilar
birbirine baglar (kovalent bag). Organik yapillarda bu t0r baglar séz
konusudur. Genel ve Organik Kimya derslerinde bu konu incelenecektir.

b)Bazi atomlar elektronlarndan bazlarnni ttmden kaybederler ve elekirikce
notral yapilan bozulur, pozitif yOklo hale gecerler. Bazi atomlar bu elektronlar
aldiklan icin elektrikce nétral yapilan bozulur ve negatif yUklo hale gecerler.
Pozitif ve negatif yUklO taneciklerin birbirini cekmesi sonucu bu atomlar
arasinda bir birlik olusur (iyonik bag).

2Na Atomu (Na : 152 252 2pé 3s') —

- O O
. Na Na* verir.

22Na* lyonu (Na* : 152 252 2p8)
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35CI atomu (Cl : 152 252 2p¢ 3s2 3p5) © Q o ——> Q °
oo
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o

Cl Cl- verir.
36Cl-iyonu (ClI-: 152 252 2p¢ 352 3p¢)
17

Na* ve CI- iyonlan NaCl yapisini olusturur. Bu iyonik yaplli bir bilesiktir.



Analitik kimya uygulamalarinda cok kullanilan bir ¢6z0cU olan suyun
molekUl yapisinda 2 hidrojen ve 1 oksijen atomu vardir. Bu atomlarin pozitif ve
negatif yUklerinin adirik merkezleri cakismaz. Su molekUlinde elekirikce farkl
iki merkez olusur, sonuc olarak molekUlun dipol ézelligi olan polar bir molekdl
oldugu soylenebilir.

Elektrik alaninda su molekuUlleri alana uyarak yoénlenirler ve sonuc olarak
oldukca yuksek bir dielektrik sabiti (25°C’de €,,=78,5) ortaya cikar. Bu demektir
ki, elektrikce zit yUKIG iki cisim su icinde birbirlerini boslukta cekfiklerinden
yaklasik 80 defa daha az kuvvetle cekerler. Su kullanarak iyonik bir yapiyi
cbzdUgumUzde;

1)iyonlar arasi cekim kuvveti zayiflar (suyun yUksek dielekirik sabiti
nedeniyle).

2)iyonlar su molekilleri tarafindan sarilirlar (hidratasyon).

3) Cozeltide yUkIU tanecikler olusur.

4)Tanecikler 1 birim veya daha fazla yUk tasiyabilirler
(NaCl — Na* CI- veya CuSO4 — Cu2+ SO42- ).

5)Cozelti toplam olarak yUksUzdur.

6)Boyle bir cdzelti elekirik akiminiiletir (Elektrolit Cozeltisi).

7)Sudan baska bir polar ¢6zUcU ile de ayni sonuclar alinr.

Kuvvetli ve zaylf elektrolitler: Kuvvetli elektrolitter cozeltilerinde %100
dolaylarnnda iyonlanna ayrisan elektrolitlerdir. lyonik yapiya sahip bilesikler bu
tiptedir. Zayif elektrolitler cdzeltilerinde belli bir dereceye kadar iyonlasirlar.
Omegdin 0,1 M sulu asetik asit cozeltisinde iyonlasma yUzdesi %1,34't0r. Zayif
elektrolitlerde iyonlasma yUzdesi seyreltmeyle artar.

Kitleler Etkisi Yasasi: A+B S C+D seklindeki bir denge reaksiyonunda;
a)Reaksiyon bir Vi hiziyla saga dogru yurUr. Vi = ki[A] [B]'dir. ki hiz sabitini, [A]
ve [B], A ve B maddelerinin molar derisimini gdsterir.

b)Tersinir reaksiyonlarda bir sUre sonra olusan C ve D de kendi aralannda bir
ters reaksiyon vererek A ve B'ye dénuUsur. Bu sola dogru olan reaksiyonun hizi:
Vo=ko [C] [D]'dir.
Baslangicta Vi buyuk Vo= 0'drr. Zamanla [A] ve [B] azaldigindan V;
azalr. [C] ve [D] arthgindan V2 artar ve Vi = V2 oldugu an sistemdeki bilesen
miktarlarn artik sabit kalrr, sistem dengededir.

Vi=V3
ki [A] [B] = k2 [C] [D]



Molar derisim Molar derisim Reaksiyon hizi

Saga dogru reaksiyon hizi Vi

/. Sola dodru reaksivon hizi

0 zaman 0 zamanh 0 tq zaman

A+B— C+D A+BS C+D A+BS C+D
fipi reaksiyonunda tipi denge reaksiyonunda tipi denge reaksiyonunda
zamanla derisim zamanla derisim zamanla reaksiyon
degisimi degisimi hizlan degisimi
[CTIDI ki
= = Kd
[A] [B] k2

Bu formul kuUtleler etkisi yasasini ifade eder. Kq denge sabitidir, A, B, C,
D'ye 6zgudur ve sicaklik degisimiile dedisir.

Kitleler etkisi yasasinin iyonlasmaya vygulanmasi:

) . [A*][B"]
AB S A* + B-iyonlasma dengesinde —— = Kqg
[AB]

Ka bUyuUkse iyonlasma fazladir.
Ka kUcUkse iyonlasma azdir.

Suyun iyonlagsmasi: Saf suyun elekirik akimini gecirmedigini sdylemistik. Bu, saf
suyun iyonlasmadid fikrini verir. Ashnda saf su da iyonlasir, fakat bu iyonlasma
basit bir dUzenekle saptanamayacak kadar azdir. 1 milyar molekUlden
sadece ikisi; HoO 5 H* + OH- reaksiyonuna gbre iyonlasir.

Bu reaksiyon icin kUtleler efkisi yasasini yazalm:

[H* 1 [OH]
[H20]

—K=KSU

Suyun ayrnisma sabitinin degeri konduktometrik olarak saptanmis ve 250C
icin
[H* 1 [OH]
Ksu= = 1. 8x101¢ bulunmustur.
[H20]

Suyun mol agirigl 18 g ve yogunlugu 1 g/mL oldugundan 1"mol su 18
mL’'dir. Buna goére 1 litre (1000 mL) suda 1000/18 mol su bulunur. Oyleyse saf
suyun molar derisimi:



1000

[HO] = T olarak hesaplanir.
[H*] [OH] . .
1.8x1016=————— dengesinde bu deger kullanilirsa
[H20]
1000

= 1014

[H*] [OH] = 1.8 x1016

Saf su icin gecerli olan [H*] [OH]=10"4 degeri sulu cozeltiler icin de
gecerlidir. Ayrica saf suda [H*] = [OH] = 107 kosulu da saglanir.

Asit ve Baz: Asitler ve bazlar elekirolit maddelerdir. Asitler, ayrnisma ile ortama
H* veren maddelerdir (HA S H* + A-). Bazlar, aynsma ile ortama OH- veren
maddelerdir (BOH S B* + OH-). (Arrhenius’un asit- baz tanimi)

Elekirolitlerde oldugu gibi, cok miktarda iyonlasan asitler ve bazlara
kuvvetli asit ve bazlar, az miktarda iyonlasan asit ve bazlara zayif asit ve bazlar
denir.

Asit ve bazlann kuvveti Kq veya Ky sabitleri ile sayisal olarak ifade edilir.

[AT[H*]
HA S H* + A — =Ka
[AH]
[B*] [OH']
BOHSB*+OH  —— =Kp
[BOH]

Ka Ve Ko degerleri sadece zayif asit ve bazlar icin kullanilir ve deneysel
olarak saptanir.

Asit ve bazlar aynsma sonucu H* ve OH- veren maddeler olduguna gére,
asit veya bazin kuvveti ¢dzeltideki H* veya OH- iyonlarn molar derisimlerinin
OlcUlmesiyle de  saptanabilir.  Sulu cozeltilerde [HY][OH]=1014 dengesi
daima saglanir.

pH Kavrami: Bir sulu cdzeltide [H*] [OH1=1014 dengesi daima korunduguna
goére [H*] derisimi daima kUcUk degerlerde olacaktir. Daha kullanish degerler
elde etmek icin [H*] molar derisimi yerine -log[H*]'dan s&z edilir. pH=-log[H*]
olarak tanimlanir. Saf su icin [H*]=[OH]=107, pH=7 olur. Benzer sekilde pOH
kavrami da pOH=-log[OH-] olarak tanimlanir.

Saf suya asit ilavesiyle ortama yeniden H* iyonlan katilmistir. [H*] > [OH]
veya [H*] >107 pH<7 pOH>7 olur.

Saf suya baz ilavesiyle ortama yeniden [OH-] iyonlarn katilmistir [HO-T > [H*]
ve [H*]< 107 pH>7 pOH<7 olur.



Sonuc olarak: Notr cozeltilerde pH =pOH = 7
Asidik cozeltilerde pH<7 pOH>7
Bazik cdzeltilerde pH >7 pOH<7 olur.

Kuvvetli ve zayif asit cozeltileri pH degerleri acisindan karsilastirlirsa
asagidaki sonuclar elde edilir:

HCI (Kuvvetli asit) CH3COOH (Zavyif asit)
Derisim pH pH
0.1 M (107 M) ] 2.86
0.01 M (102 M) 2 3.36
0.001 M (10° M) 3 3.86

pH OlcUmU potansiyometrik metodla hassas olarak yapilabilir. Analitik
uygulaomalarda cogu kere pH AlcUmU kaba bir sekilde indikatdr denilen
maddeler yardimiyla yapllir. Bu maddeler farkl pH'larda farkl renklerdedirler.
Kalitatif Analitik Kimya uygulamalarinda ortamin pH’sinin saptanmasi icin
turnusol kagitlanndan yararlanilacaktir.

Le Chatelier ilkesi ve ilkenin iyonlasma Dengelerine Uygulanmast:
Le Chatelier ilkesi: Dengedeki bir sisteme disandan bir zorlayici etki yapilirsa
sistem bu eftkiyi yok edecek sekilde davranir. ilke zayif bir elektrolitin ayrnsma
dengesine uygulanirsa; zayif asit olan asetik asit icin aynsma (dissosiasyon)
dengesi:

CH3COOH 5 CH3COO- + H*  seklindedir.

Denge kuruldugunda ortama CH3COO- veya H* iyonlan eklenirse,
dengedeki CH3COO- veya H* iyonlarnnin sayisi artmis ve dengeye bir zorlama
olmustur. Denge reaksiyonu sola dogru kayarak bu fazlahd ve zorlamayi

kaldirr.
[CH3COO] [H]

=Ky denge sabiti degeri degismez.
[CH3 COOH]

Tampon Kavrami: Az miktarda asit veya baz etkisiyle ve seyreltmeyle pH'sini
degistirmeyen cozeltilere tampon cozeltiler, bu etkiye de tampon etkisi denir.
Saf suya seyreltik HCI ilavesiyle pH hizla duser. Ayni miktardaki seyreltik HCI
cozeltisi CH3COONa cozeltisine ilave edilirse sonucta pH degisimi cok yavas
olur. CH3COONa kuvvetli elektrolit oldugundan suda hemen hemen
tamamen iyonlasmistir ve c¢oézeltisinde CHzCOO- ve Na* iyonlan icerir. HCI
ilavesiyle ortama katilan H* iyonlan ortamdaki CH3COO- iyonlanyla CHzCOOH
olusturur ve ortamda serbest kalan H* iyonlarn derisimi ilave edilen miktardan
cok daha az, pH azalmasi da saf suya kiyasla daha az olacaktir. Bu olaya
tampon eftkisi denir. Tampon cozeltiler zayif asit ve onun kuvvetli baz tuzunu
(CH3COOH ve CH3COONa) veya zayif baz veya onun kuvvetli asit tuzunu
(NH4OH ve NH4Cl) birlikte iceren cozeltiler olabilir. Cesitli tampon cdzeltilerin
kullanildigi degisik pH araliklan vardir. Pratik uygulamalarnmizda en cok
kullanilan tampon c¢ozeltiler asidik pH'll CH3COOH + CHzCOONa ve bazik pH'li
NH4OH + NH4Cl cozeltileridir.

10



ACIKLAYICI BILGILER

1)iyonun simgesi yanindaki (¢), iyonun coézeltide oldugunu gdsterir. Ornedin,
Cl(c) (Cl-iyonu cozeltisi).

2)FormuUl altindaki cizgi cokelegi gdsterir. Cdken bilesigin rengi, genelde
yanda parantez icinde yazilmistir.

Ornegdin, AgCl (Beyaz) (Beyaz cokelek)

3)Deney kosullar, reaksiyon ydninu gdsteren okun Uzerine yaziimistir.
i H*
Ornegin, —— (Reaksiyon asidik ortamda isitilarak gerceklestirilir).
ISl

4)Laboratuvarda yapilacak deneyler koyu puntolarla yazilmistir.

LABORATUVARDA UYULMASI GEREKEN KURALLAR

1)Ogrenciler laboratuvara gelmeden énce vyarnyl basinda ilan  edimis
programa  gdére o laboratuvarda yapillacak deney hakkinda  bilgi
edinmelidirler.

2)Laboratuvarlara ders programinda ilan edilen saatte gelinmeli ve cok
gerekmedikce calismalar sirasinda laboratuvar terkediimemelidir.

3)Laboratuvarda énlUkstz dolasimamalidir. OnlUklerin nd iliklenmis olmalidir.

4)Laboratuvarda her &grenci kendine ayrilan yerde tek basina ve sessiz
calismalidir.

5)Laboratuvar calisma sonuclan laboratuvar defterlerine muUrekkepli veya
tUkenmez kalemle uygun sekilde yazilip calisma sonunda ilgili asistana
imzalatiimaldir.

6)Ogrenci her ne sekilde olursa olsun, laboratuvarda anlayamadidr bir konu
olursa, goérevli asistanlara sormalidir. Zamaninda égrenilenler, bilmemekten
ileri gelen kazalann buyuk bir kismini dnler.

7)Her &grencinin yaninda temiz bir ki parca bez veya havlu bulunmal,
kullandigi masayi ve rafi temiz tutmalidir.

8)Bekler kullanilacagr zaman acimal, kullanimadiginda kapatimall veya
kisilarak isli pilot alevde birakiimalidir.

9)Alevlenici cozeltiler (alkol, eter gibi organik maddeler) hicbir zaman ciplak
bek alevi Uzerinde veya aleve yakin bir yerde buharlastinimamalidir. Bdyle
cozeltiler bir beher icinde, altindaki bek séndUrilmus kaynama sicakigindaki
su banyosu Uzerinde buharlastinimalidir. Kaynama sicakhigindaki su, pek cok
c6zUcUyU buharlastirabilir.

11



10)Ayiraclann siseleri hemen etiketlenmeli ve rafta belirli yerleri olmaldir.

11)Bir ayiracin etiketi ayirac kullanimadan énce mutlaka okunmalidir. Efiket
okumama gibi kUcUk bir ihmal, bUyUk hatalara veya kazalara sebep
olabilir.

12)Bir ayirac kullanilir kullanilmaz sisesinin kapagi derhal kapatimalidir. Aksi
halde kapaklar karsir.

13)Kati maddeleri iceren siseler icine, ilke olarak baget, spatdl gibi cisimler
sokulmamalidir. Sise sarsilarak icindeki madde gevsetiimeli ve geregi kadar
madde temiz bir saat camina veya behere konmalidir.

14)Ayirac sivi ise, ana sise egilerek temiz bir beher icine yeteri kadar
bosaltimall ve oradan alinarak kullaniimalidir. ister kati, ister sivi olsun artan
ayirac hicbir zaman sisesine tekrar konulmamalidir.

15)Damlaliklar hicbir zaman baska cisimlere dokundurulmamalidir. isi biter
bitmez &zel yerlerine yerlestiriimelidir.

16)Kirli kaplar hemen temizlenip kurulanmalidir.

GUVENLIK ONLEMLERI

1)Ayirag siselerinden ve deney tuplerinden kimyasal madde aktarirken ellere
ve vicuda bulasmamasina 6zen gosterilmelidir.

2)Deney tupleri parmakla kapatlip ¢alkalanmamalhdir.

3)Gazlann koku ile temasinda burun dogrudan dogruya kimyasal maddeye
yaklastinimamali, bunun yerine kimyasal madde buharlan el yardimiyla ve
dikkatle yize dogru yelpazelenmelidir.

4)Ozellikle gézler kimyasal madde etkisinden korunmali, herhangi bir
bulasma durumunda derhal bol su ile yikanmaldir. Laboratuvar ¢calismalar
sirasinda kontakt lens yerine gozluk kullaniimasi daha uygun olur.

5)Saglanabilirse her ogrenci deneyler sirasinda koruyucu gozlik kullanmahdir.

6)Deney tupunun agz kimseye karsi tutuimamalhdir.

12



KALITATIF ANALITIK KIMYA PRATIKLERI

Anorganik kalitatif analizi iki genel grup halinde incelemek mUmkundur:
1)Katyonlar
2)Anyonlar
Elekirik yOkIO atom veya atom gruplarina iyon adi verilir. Katyonlar pozitif
yUklU, anyonlar ise negatif yUklU iyonlardir. Klasik kalitatif anorganik analizde
bUtin katyonlar bes grupta toplanirlar. Bunun icin katyonlarn bazlarnda ortak
olan &zelliklerinden yararlanilir.  Ornedin  bazi katyonlar HCI ile suda
c6zUnmeyen klorurleri haline gecerek cokerler. Bazilan asitli ortamda H»S ile
suda cdzOnmeyen sUlfUrlerini olustururlar. Bu gruplar 1., 2., 3., 4. ve 5. gruplar
diye isimlendirildigi gibi cdktUrict reaktifine goére de isimlendirilirler. ilk anyonlar
bashd altinda analizi yapilacak anyonlar ise, bir édn ayirma islemine gerek
kalmadan birbirleri yaninda taninabilen ve ¢ok rastlanan anyonlardir.

iLK ANYONLAR

Bu grupta anadlizleri kolay ve yanyana gerceklestirilebilen asagidaki
iyonlarn kalitatif analiziincelenecektir:

Cl- (klorur) PO43- (fosfat) CO32- (karbonat)

NO3- (nitrat) $O42- (sUlfat)

CI- (KLORUR iYONU)

1)Klorir c¢ozeltisi Uzerine once HNO: konularak asitlendirilir. Sonra birkag
damla AgNO:s; reaktif ¢ozeltisi konursa beyaz renkli AgCl ¢okelegi olusur.

H+
Cl(¢) + Ag*(¢) — AgClI (beyaz)

Bu cokelek, nitrik asitte ¢ozinmez. Amonyak ¢ozeltisi ilavesi ile (¢okelek

Uzerine ortami bazik yapacak kadar NH4OH konur, baziklik turnosol kagidi
ile kontrol edilir) kompleks olusumu reaksiyonu vererek ¢o6zundur.

AgCl + 2NH; — [Ag (NH3)2]*(¢) + ClI-(¢)
Diamin gimus kompleksi

Reaksiyon ortamina tekrar HNO3'Un agsinisi ilave edilirse ¢okelek yeniden
olusur:

[Ag (NH3)2]*(¢) + CI(¢) + 2HNO3; —— 2NH4* + 2NO3- + AgCl (beyaz)
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PO43- (FOSFAT IYONU)

1)Fosfat ¢ozeltisi, AQNOs cozeltisi ile san renkte Agi:POs ¢okelegini verir. Bu
cokelek, derisik HNO3 veya derisik NH; ilavesiyle ¢ozunur (Bu ¢okelegin,
Cl-‘'Un AgNO:s ile verdigi ¢cokelekten farki, HNOs ilavesi ile ¢ozinmesidir).

PO43-+ 3 AgNO3; —— 3NOs- + AgzPO4 (Sari)
Ag3POs + 6NH; — 3[Ag(NHz)2]*(¢) + PO4*(¢)
Ag3PO4 + 3BHNO3 —— 3AgNO3(¢) + H3PO4(¢)

Cokelek, fosfatin asinsinda ¢ozindugunden, aywra¢ fazla miktarda
eklenmemelidir. Su banyosunda isitma ile ¢okelek olusumu hizlanir.

2)Fosfat ¢cozeltisi uzerine BaCl, ¢ozeltisi eklenirse, beyaz renkte baryum fosfat
coker. Bu ¢cokelek, seyreltik asitlerde ¢ozindur.

Naz2HPO42-(¢) + BaClo(¢) — 2NaCl + BaHPO4 (Beyaz)

3)Fosfat ¢ozeltisi Uzerine derisik HNO3 ve Amonyum Molibdat ¢ozeltisi ilave
edilip, hafif¢e isthlirsa sari bir amonyum fosfomolibdat ¢okelegi olusur.

ISI
HPO42- + 12M0042- + 23H* + 3NH4* —— (NH4)3P0O4.12 M00O3.12 H,O (sar)

COs2- (KARBONAT iYONU)

1)Karbonat ¢ozeltisi uzerine AgNO: ¢ozeltisi ilave edilirse, beyaz bir ¢okelek
olusur (gumus karbonat). Cokelek Uzerine derisik HNO: konursa CO2 gaz
cikisi ile gcokelek ¢oziunur (AgCl'den farki).

2 Ag*(¢) + COs%(¢) — Ag.COs (Beyaz)

2)Karbonat ¢ozeltisi Uzerine BaCl: reaktif ¢ozeltisi ilave edilirse beyaz bir
cokelek olusur. Bu ¢cokelek, derisik HCl ilavesi ile ¢ozundur.

Ba2*(¢) + COs2-(¢) — BaCOs (Beyaz)
3)Karbonat ¢ozeltisi Uzerine seyreltik asitler ilave edilirse CO2 gazi agiga ¢ikar.
CO32(¢) + 2H*(¢) — CO2 + H20

Karbondioksit c¢ikisi kire¢ suyu Ca(OH):. veya Barit suyu Ba(OH): ile
anlasilabilir. Bunlarin icinden CO2 gazi gegirilirse beyaz bir bulaniklik olusur.
Laboratuvarimiz kosullarinda sadece gaz ¢ikisini gozlemek, CO32- varligi
icin yeterli kanit kabul edilebilir.
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NO;- (NITRAT iYONU)

1)Nitrat ¢ozeltisi Uzerine taze FeSO4 ¢ozeltisi konur tup egik tutularak dikkatle
tup kenarindan derisik H2SO4 ¢ozeltisi ilave edilirse H2SO4 altta toplanir ve
H2SO4 ile c¢ozelti fazi arasinda kahverengi bir halka olusur. Bu reaksiyon
sirasinda tup, bir beher icindeki suda tutularak sogutulmahdir. Olusan renkli
madde “demir Il nitrozil silfat kompleksi”dir.

6FeSO4 + 2HNO3 + 3H2804 —— 3Fe2(SO4)3 + 2NO(¢) + 4H.0
FeSO4 + NO —— [Fe(NO)]SO4 Demir Il nitrozil sulfat

* H2SO4 ilave ederken, tip i1sinacagindan igerigi kaynayip sigrayabilir. Dikkatli
olunuz.

* Numunede CO3?- iyonu varsa FeSOs reakltifi ilavesiyle FeCO3 ¢oker, H2SO4
reaktifi ilavesiyle bu ¢okelek CO2 gazi vererek ¢ozulir.

FeCO3 + H2SO4(¢c) — FeSO4(g) + CO2 + H20

CO2 gaz acgiga cikarken ara fazda olusan halkayir bozabilir. Bu nedenle
NO;- aranmadan once numunede CO32- olup olmadigi arastinimal, COs2-
varsa isthlarak CO32-'In hepsi CO: seklinde vzaklastnidikian

S
(Na2COs3 L) CO. + Na20) ve tiup igerigi sogutulduktan sonra nitrat
aranmalidir.

2)Bir saat cami Uzerine az miktarda Difenilamin [(CeHs)oNH] cdzeltisi alinir,
derisik HoSOy4 ile asitlendirilir. Bunun Uzerine nitrat cdzeltisi damlatilirsa mavi bir
renk olusur. (Laboratuvardaki reaktif cdzeltisi asidik hazirlandigindan ayrica
asitlendirmeye gerek yoktur). Bu deney diger baz oksidanlarla da pozitif
sonuc verirse de bu grupta baska oksidan bulunmadigindan pozitif sonuc
nitratin varhigini gdésterir.

SO42 (SULFAT iYONU):

1)Sulfat ¢cozeltisi Uzerine once HCI konularak asitlendirilir, sonra birka¢ damia
BaCl. reaktif ¢cozeltisi konursa beyaz bir ¢okelek olusur.

H+
$O42- (¢) + Ba?* (¢) — BaSO4 (Beyaz)

Bu ¢cokelek, asitte cozinmez.

15



GRUP 5 KATYONLARI
Bu grupta NHa*, Mg?*, Na* ve K* katyonlar bulunur.

NH4s* (AMONYUM iYONU)

1)NH4* iyon ¢ozeltisi, NaOH veya KOH reaktif ¢ozeltisi ilavesiyle isihlirsa NHs
gazi ¢ikar. Amonyak gazinin karakteristik kokusu, ¢ikan buhar koklanirsa
duyulabilir veya tipun agzina distile su ile slatiimis kirmizi turnusol kagidi
tutulursa, kagidin mavilestigi gorulur.

NH4*(c) + OH-(c) ——> NH3 + H20

* Turnusol kagidinin tOpUn kenarina degdiriimemesi gerekir.
* Tupten sicrayan ¢ozeltinin de turnusol kagidinin rengini degistirebilecegine
dikkat edilmelidir.

Eger numunede NH4* varsa, Na* ve Krun tayini zorlasir. CUnkU NH4* da
Na* gibi alev deneyinde sar renk verir, ayrica K+ icin uygulanan kobalt hekza
nitrit deneyinde de cdkelek olusumuna neden olur. Bu nedenle ik énce
numunede NHs* olup olmadigina bakiimalidir. Eger numunede NH4* yoksa
Na*, K* numuneden aranir, varsa énce NH4* numuneden uzaklastinlir.

*NHs* un uzaklastinimasi: Numune Uzerine HCI ilave edilir. Boylece bitun
katyonlar klorur tuzuna donusur. Numune bek alevinde, kuruluga kadar isthlir
(1isitma kapsul veya krozede yapiimalidir). Artik (bakiye), soguyunca bir kismi
suda ¢ozulur. NH4* un aranmasi tekrarlanir. NH4* tamamen vzaklastinimamissa
arlik, beyaz duman cikisi bitinceye kadar kuru kuruya tekrar isihlir, NH4*
arama islemi tekrarlanir. Eger NH4* yoksa arligin tamami suda ¢ozulerek bu
c¢ozeltiden Na* ve K* aranur.

*Sistematik analizde NH4* direkt numuneden aranir.
*Sistematik analizde Na* ve K+ analizinden dnce NH4* un uzaklastinimasi
mutlaka yapilmalidir.

Mg2* (MAGNEZYUM iYONU)

1)Magnezyum c¢ozeltisine amonyak c¢ozeltisi ilave edilir. Sonra Na2HPO4
¢ozeltisi ilave edilirse, amonyum magnezyum fosfattan ibaret beyaz bir
cokelek olusur.

Mg?*(¢) + PO43-(¢) + NH4*(¢) — MgNH4PO4 (Beyaz)

* Sistematik analizde ortam iyi tamponlanmazsa CO3? ilavesiyle Mg?t, MgCOs
halinde coker ve 5. gruba gecmez. Dolayisiyla Mg2t un hem 5. hem de 4.
grupta aranmasi gerekir.
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Na* (SODYUM iYONU)

1)Sodyum tuzu cdzeltisine dnce asetik asit reaktif cozeltisi eklenir, sonra Uranil
asetat UO2(CH3sCOO), reaktif cozeltisi ve cinko asetat (veya cinkouranil
asetat) reaktif cdzeltisi konursa sar renkli sodyum cinkouranil asetat cokeledi
olusur.

Na*(¢)+3UO22*(¢)+8CHsCOO-(¢)+Zn?*(¢)+CH3sCOOH(¢)+H2O0 —— H3O*+
NaZn(UO2)3(CH3COO)y(Sarn)

*Ortama 4-5 damla etil alkol ilavesi reaksiyonu daha hassaslastirr.

2)Sodyum tuzu c¢ozeltisine batirimis bir platin tel*, bunzen beki alevine
tutulursa, alevi parlak sarn renge boyar.

K+ (POTASYUM iYONU)

1)Potasyum tuzu ¢ozeltisine sodyum kobalt hegza nitrit reaktif ¢ozeltisi ilave
edilirse sari renkte bir ¢cokelek olusur.

2 K*(¢) + Nas[Co(NO2)s] (¢) — KaNa[Co(NO2)s] (Sar) + 2Na+

2)Potasyum tuzu ¢ozeltisi Uzerine perklorik asit reaktif ¢cozeltisi eklenirse beyaz
renkie potasyum perklorat ¢okelegi olusur.

Cl04(¢) + K*(¢) — KCIO4 (Beyaz)

3)Potasyum tuzu cozeltisi Uzerine tartarik asit eklenirse beyaz kristal yapilli
potasyum hidrojen tartarat cdkeledi olusur.

K*(¢) + H2C4H4O4(¢) — H* + KHC4H4O4 (Beyaz)

4)Potasyum tuzu c¢ozeltisine platin bir tel batnhp, aleve tutulursa soluk
menekse bir renk gozlenir. Numunede sodyum bulunursa, olusan parlak sari
renk potasyum alevini ortebilir. Bu nedenle san 1511 absorblayan kobalt
cami veya KMnO4 c¢ozeltisi arkasindan, aleve bakilirsa potasyum varligi
saptanabilir.

*islemden dénce platin tel HClile muamele edilerek alevin en sicak oldugu bolgede temizlenir.
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GRUP 4 KATYONLARI
Bu grupta Ba?*, Ca?*, Sr2* ve 5. gruba gecirimemisse Mg?+ katyonlarn
bulunur. 4. grup katyonlarin ortak 6zelligi bazik ortamda karbonatlan halinde
cOkmeleridir.

Ba2+ (BARYUM iYONU)

1)Notr veya bazik ortamda baryum tuzu ¢ozeltisine Na2COs veya (NH4)2.COs
reaktif ¢ozeltisi eklendiginde beyaz renkie baryum karbonat ¢oker.

Ba?*(¢) + CO32-(¢) — BaCOs (Beyaz)
2)Baryum tuzu ¢ozeltisine asetik asitli ortamda K2.CrO4 eklenecek olursa sari
renkie baryum kromat ¢oker.
Ba2*(¢) + CrO42(¢) — BaCrOa4 (Sarn)
Bu ¢okelek mineral asitlerde (HCI ve HNO3'de) ¢oziunir. Su veya seyreltik
asetik asitte ¢ozunmez. (Kalsiyum ve stronsyum kromattan farki)
3)Baryum tuzu ¢ozeltisine seyreltik H2SO4 veya bir sulfat tuzu ¢ozeltisi eklenirse
beyaz renkte baryum sulfat ¢coker.
Baz+(¢) + SO42-(¢) — BaSO4 (Beyaz)
4)Baryum tuzu ¢ozeltisine amonyum okzalat ((NH4)2C204) reaktif ¢ozeltisi
eklenirse beyaz renkte baryum okzalat ¢goker.

BaZ*(¢) + C2042-(¢) — BaC204 (Beyaz)

5)Baryum tuzu ¢ozeltisine bir platin tel batirlir ve bek alevinde isihlirsa alev
sari - yesil bir renk alur.

18



Ca2+ (KALSIYUM iYONU)

1)Kalsiyum tuzu ¢ozeltileri Na2COs veya (NH4)2CO3 ¢ozeltileri ile beyaz renkte
kalsiyum karbonat ¢okelegini verir.

Ca?*(¢) + CO32(¢) — CaCO3 (Beyaz)
2)Notr veya amonyakla hdfifce baziklestiriimis kalsiyum tuzu c¢ozeltisine
K2CrO4 reaktif c¢ozeltisi eklenirse san renkli CaCrOs4 c¢oker. Bu c¢okelek
seyreltik asitlerde ve asetik asitte ¢o6ziunur (Baryumdan farki).
Ca?*(¢) + CrO4?-(¢) — CaCrO4 (San)
3)Kalsiyum tuzu ¢ozeltileri ancak derisik olduklan zaman seyreltik H2SO4 veya
sUlfat tuzu ¢ozeltileri ile beyaz renkte kalsiyum sulfat gokelegini verirler.
Caz*(¢) + H28O4(¢) — CaSO4 (Beyaz)
4)Kalsiyum tuzu ¢ozeltisine amonyum okzalat ((NH4)2C204) reaktif ¢ozeltisi
eklenirse beyaz renkte kalsiyum okzalat ¢okelegi elde edilir.
Ca?*(g) + C2042-(¢) — CaC204 (Beyaz)
*Cozelti Ca2* iyonu bakimindan zengin ise ¢okme hemen, seyreltik ise

yavas olur. Bu ¢cokelek asetik asitte ¢ozinmez.

5)Kalsiyum tuzu ¢ozeltilerine bir platin tel bahnlir ve bek alevine tutulursa alev
tugla kirmizisi rengine boyanir.
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Sr2+ (STRONSYUM iYONU)

1)Stronsyum tuzu c¢ozeltilerine (NH4).COs reaktif ¢ozeltisi eklenirse beyaz
renkte stronsyum karbonat ¢oker.

Sr2*(¢) + CO32-(¢) — SrCO3 (Beyaz)
2)Notr veya amonyakla hdfifce baziklestiriimis Stronsyum tuzu c¢ozeltisine
K2CrO4 reaktif ¢ozeltisi eklenirse sari renkli SrCrO4 ¢coker. Bu ¢okelek seyreltik
asitlerde ve asetik asitte ¢o6zunur (Baryumdan farki).
Sr2*(¢) + CrO42-(¢) — SrCrO4 (Sar)
3)Stronsyum tuzu c¢ozeltilerine seyreltik H2.SOs4 veya bir sulfat tuzu reaktif
¢ozeltisi eklenirse beyaz renkte stronsyum sulfat goker.
Sr2*(¢) + SO42-(¢) — SrSO4 (Beyaz)
4)Stronsyum tuzu ¢ozeltileri Uzerine (NH4)2C204 reaktif ¢ozeltisi eklenirse beyaz
renkli stronsyum okzalat ¢okelegi olusur.
Sr2*(¢) + C2042-(¢) — SrC204 (Beyaz)

5)Stronsyum tuzu cozeltilerine daldinimis platin tel bek alevini koyu kirmizi
renge boyar.
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***SODA EKSTRAKTI: Amonyum ve alkali metal katyonlarn (5.grup) haric, diger
katyonlar yaninda anyonlan &zel reakfifleriyle verdikleri karakteristik
reaksiyonlarla teshis etmek giclesir ve bazen de imkansiz hale gelir. Ormegdin
Pb2* ve Baz* bulunan bir ¢cdzeltide NO3z taninmasinda ¢cok énemli olan halka
deneyi yapllamaz. CUnkU ortama eklenen H2SO4, Pb2t ve Ba?+'la ¢cdkelek verir
ve bulanik bir ortamda da halkanin olusup olusmadigi gézlenemez. Soda
ekstraktiyla bir ortamda bulunan katyon ve anyonlar birbirlerinden ayriliriar.
Soda ekstrakti, anyonlarn birbiri yaninda taninmasini giclestiren 1., 2., 3. ve 4.
grup katyonlarnnin bazik karbonatlan veya hidroksitleri halinde c¢&ktUrerek
ortamdan uzaklastinimasini saglar. Ortam bazik oldugu icin yUkseltgen
anyonlarin indirgen anyonlar Uzerindeki etkisi dnlenmis olur.

Sadece 5. grup katyonlar ve ilk anyonlan iceren bir numunede soda
ekstraktt yapmaya gerek yoktur. Eger numunede 1., 2., 3. ve 4. grup
katyonlardan bir veya birkaci varsa, anyonlar arayabilmek icin mutlaka soda
ekstrakt yapiimalidir.

Soda Ekstrakh: Numune ¢ozeltisinden bir tupe yaklasik 20 mL alinir. Turnusol
kagidi ile pH'sina bakilir. Ortam asidikse hdfif bazik olana kadar 6 M NaOH
cozeltisi ilave edilir. pH’si ayarlanan bu ¢ozeltiye iki spatil ucu kat Na2CO3
eklenir, kaynatilir. Eger bir cokelek olusmazsa numunede 1., 2., 3. ve 4. grup
katyonlar yoktur. Bu durum, ilk anyonlarin soda ekstrakh yapilmaksizin direkt
numuneden aranabilecegini gosterir. Eger ¢okelek olusursa, santrifujlenir,
¢ozelti alinr. Bu berrak ¢ozeltide CO32- hari¢ diger ilk anyonlar aranabilir.
CO32- direkt numuneden aranur.

Soda ekstraktinda NO3- aranmasi icin 6zel durum: NO3-, soda ekstraktindan
halka deneyi ile aranrrken, FeSOs kondugunda koyu yesil renkli FeCOs
¢okecegi icin once numuneden CO;s2'1 uzaklastirmak amaciyla derisik H2SO4
eklenir. Daha sonra (1) no.lu NOs- deneyi yapllir.
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Grup 4 Katyonlan $ematik Analizi

Cozelti: Ca?t, Srzr, Ba?t ve Grup 5(1)

NH4Cl, NH4OH, (NH4 )2COs

Cokelek: Grup 4
BaCOs, SrIC0O3, CaCOs3(2)

CHsCOOH

Cozelti: Baz, Srzr, Ca?* (3)

CH3COONa, K2CrOq4

Cozelti: Grup 5

Cokelek: BaCrOs (4)

Cozelti: Srz+, Ca?t, CrO4z (5)

NaOH, Na2COs

Cokelek: SrCOs, CaCOs (6)

CHsCOOH

Cozelti: Ca?*, Sr2+(7)

| Cozelti: CrO2

SrSO« (8)

(NH4)28O4

Cokelek: SrS0O4(9)

Kee SrSO4 = 2.9x 107
Kece CaSO4 = 6.1x10°

Cozelti: Ca?r (10)

|
(NH4)2C204

I
ICékelek: CaC,0q |

Kece CaC204 = 2.8x107
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(1)Grup 3 katyonlarinin ¢coktUriimesinden kalan ¢cozelti grup 4 ve 5 katyonlarini
icerebilir.  4M NH4Cl cbézeltisinden birkac damla eklenip, ortam bazik
oluncaya kadar 2M NH4OH cozeltisinden damla damla eklenir.
Kaynama noktasina kadar sifiir. Daha sonra karistinlarak (NH4)2CO3z'in
2M  amonyaktaki  %10'luk  c¢dzeltisinden damla damla c¢cdkme
tamamlanincaya kadar yaklasik 1 mL eklenir. SantrifGjlenir ve ¢cozelti alinir.
Cozelti grup 5 katyonlarnnin analizi icin saklanir. Cdkelek (2)'dir.

(2)Cokelek BaCOgz, SrCOs ve CaCOs'tir. Cokelek ~1 mL sicak su ile iki kez
yikanir. Daha sonra 2M CH3COOH'den ~1 mL eklenir ve c¢6zinme
saglanincaya kadar calkalanir. Bu ¢cozelti (3)'dur. (Burada bir miktar ¢cozelfi
bir tUpe alinarak KoCrO4 ile baryum aranabilir. Bu deneyle baryum
olmadigina karar verilirse, bu cozelti (7) ve (8) icin kullanimak Uzere iki
kisma aynlarak (7). maddeden calismaya devam edlilir).

(3)Cozeltide Ba2*, Sr2+ ve Ca?+ iyonlan bulunur. Uzerine 2 — 3 mL saf su
eklenerek seyreltilir. Kaynama noktasina kadar su banyosunda isitilir.
4M CH3COONa cozeltisinden 1T mL eklenir. Daha sonra 0,5M derisimdeki
KoCrOy4 cozeltisinden, ¢cozelti kismi sarn renk oluncaya kadar birkac damla
eklenir. Cozeltinin san renk almasi K2CrO4'in fazlasinin eklendigini gosterir.
SantrifGjlenir ve ¢cozelti (5) bir damlalikla alinir. Cokelek (4)'dUr.

(4)Cdkelek BaCrOy4'tir. Bu kosullarda SrCrO4 ve CaCrO4 cdkmez. Her seferinde
0,5 mL sicak saf su kullanarak c¢ozeltide san renk kalmayincaya kadar
cOkelek bir kac kez yikanir. Cokelek Uzerine derisik HCI ¢cozeltisinden 1 mL
eklenerek cézinmesi saglanir. Daha sonra bek alevinde sar kromat rengi,
yesil Cr3* rengine dénunceye kadar kaynatilir. Bu cdzeltiye temizlenmis
platin tel daldinlir. Alev denemesi yapilir. Alevde yesil renk elde edilir. (Ba2*).
(Bu islem baryumun varligindan emin olmak icin yapilir.)

(5)SUzUntUde Sr2+, Ca?t ve kromatin asinsi vardir. Kromattan kurtulabilmek icin
cOzelti NaOH ile bazik yapilr ve TM Na2COs ¢dzeltisinden 1 mL eklenir.
Stronsyum ve kalsiyum karbonatlan halinde cdker. SantrifGjlenir. Cozelfi
(CrO4%) bir damlalikla alinir, atilir. Cokelek (6), sarn renk kalmayincaya kadar
sicak su ile yikanrr.

(6)Cokelek stronsyum karbonat ve kalsiyum karbonattr. Uzerine 2M
CH3COOH'den ~1 mL eklenir ve su banyosunda sitilir. Bu ¢cozelti (7) ve (8)
icin kullanilmak Uzere iki kisma ayrilir.

(7)Cozeltide Sr2+ ve Ca?+ iyonlan bulunur. Uzerine 1M (NH4)2SO4 cozeltisinden
birkac damla eklenir. Birkac dakika beklenir. SantrifUjlenir. Cokelek (9)'u.
cozelti (10)'u olusturur.,
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(8)Stronsyum ve kalsiyum iyonlan iceren cozeltiden dogrudan stronsyum
aranabilir. Bunun icin c¢ézeltiden 2 mL alinir. Uzerine alcinin doygun
cozeltisinden birkac damla eklenir. Cokelek SrSO4'tir. (Baryum tam olarak
ayrimamissa BaSO4 da cdkebilir.) SantrifGjlenir ve cokelek ile alev denemesi

yapilir.

(9)Cdkelek saf SrSO4 olmayabilir. Baryumun BaCrO4 halinde ¢éktirGimeyen
kismi ve bir miktar kalsiyum sGlfat ¢cdkmus olabilir. Bu nedenle ¢cdkme tam
olarak stronsyumu belirrmez. Cokelek Uzerine birkac damla 2M HCl'den
eklenip ¢6z0l0r. Temizlenmis bir platin tel cozeltiye daldinlir. Renksiz yanan
bir bek alevine tutulur. Alevdeki koyu kirmizi renk stronsyumu belirler.

(10)Cozeltide kalsiyum iyonlarn bulunur. Uzerine 0.5M amonyum okzalat
cozeltisinden cdkelek olusuncaya kadar yaklasik T mL eklenir. SantrifGjlenir.
Cozelti atilir. Cokelek derisik HCI ile ¢c6zOI0r. Temizlenmis bir platin tel
coOzeltiye daldinlir. Renksiz yanan bir bek alevine tutulur. Alevdeki sarmsi
kirmizi renk kalsiyumu belirler.

Grup 4 Analizinin Dayandigi Temeller

Grup 4 katyonlarinin birbirinden ayriimasinda esas olan ¢dkme olayidir. Bu
coktlirme sirasinda tamponlama ve ortak iyon etkisinden énemli dlcude
yararlanilir. NH4Cl + NHsOH tamponu ilavesiyle pH 9.2 dolayinda bir ¢cozelfi
elde edilir. Ortamin pH’'si daha bUyUk olursa Mg, Mg(OH)2 veya Mg2CO3
halinde cdker ve 5.gruba geciriemez. Ortamin pH'si daha kUcuUk olursa Ba?+,
Cazt ve Sr2*'un cokmeleri tam olmaz. Bu nedenle ortam tamponlanir.
Tamponlama sirasinda ortama énce NH4Cl, sonra NHsOH eklenmesinin nedeni
NH4sOH'dan gelecek OH- iyonlarnnin  Mg?* ile c¢dkelek olusturmalarni
engellemektir. Tamponlama ile ortama verilen yUksek orandaki NH4* iyonu,

NH:OH S NH4st + OH- dengesi geregince OH- derisimini dyle bir
noktaya kadar azaltr ki, bu derisimde Mg(OH)2'in ¢&zUnUrlUk carpimi degeri
asilamaz. Ayni dUsUnce yoluyla bu ortamda MgCOz'In da cdkmeyecedi
sOylenebilir.

Grup 4 katyonlannin  sUIfat, kromat, okzalat ve karbonatlarinin
cozUNUrlUkleri  karsilastinlirsa  bunlar  arasinda  ¢6zunurligu en az olanin
karbonatlar oldugu dolayisiyla bunlann karbonatlan halinde c¢oktirllerek
ayrilabilecekleri gérulUr.

Baryum kromatin ¢6z0nUrlgUunUn oldukca az olmasi onun kalsiyum ve
stfronsyumdan ayrilabilmesini saglar.

Grup 4 analizinde Sr2* ve Ca?*'un birbirinden (NH4)2SOy4 ile ayrimasi ozellik
tasir. SrSO4' 1N K¢g'sl 2.9 x 107 iken CaSO4'In K¢g'si 6.1 x 10-5'dir. Dolayisiyla Caz+
ve Srz+iceren cdzeltiye SO42iyonlan eklendiginde dnce SrSO4 cdkecektir.

Ortami bazik yaparken baslangicta NH4OH kullanilir. Ortama eklenen
amonyumun sistematik analizde amonyum aranmasinda sorun olmayacagi
aciktir. CUnkU amonyum birkac grup katyonu birlikte iceren bir tuz
numunesinde bile direkt numuneden aranabilir.
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GRUP 3 KATYONLARI

Bu grupta amonyum klorurle tamponlanmis amonyakll cozeltide (bazik
ortamda) elde edilen sUIfUr iyonu ile cokelek veren ABR*, Fe2*, Fe3*, Mn2*, Co2*,
Ni2*, In2* ve Cr3* katyonlan bulunur. CoktorocU sulfor iyonu, (3) no.lu
reaksiyonda gorildugu gibi, tiyoasetamid (CH3CSNH2)'in hidrolizi ile elde
edilmektedir. (Ayrica bu calismada kip cihazi ile elde edilen gaz halinde HsS
de kullanilabilir).

Tiyoasetamid'in hidrolizi:

CH3CSNH2 + 2H20 5 CH3COO- + NH4* + HoS (Notral ortam) (1)

CH3CSNH2 + H,O 5 CH3CONH: + HoS (Asidik ortam)(2)

CH3CSNH2 + 20H- 5 CH3COO- + NH3 + S= (Bazik ortam)(3)

Bu grubun ayiraci nikel, kobalt, mangan, demir ve ¢inkoyu sulfurleri
halinde coktUrUr. Ortam bazik oldugundan, krom ve aluminyum ise
hidroksitleri halinde ¢oker. Bu gruptaki sUlfUrlerin ¢&zUnUrlUkleri  ikinci
gruptakilerden daha fazladir. Gerekli sUIfUr derisimi, ancak ortamdaki hidrojen
iyonun azaltiimasiyla (OH- iyonunun artmasiyla) saglanabilir. Bdyle bir ortamda
ise aliUminyum ve krom, hidroksitlerinin ¢6zUnUrl0gU sUlfUrlerinden daha az
oldugundan, hidroksitleri halinde coker.

Al3+ (ALUMINYUM iYONU)

1)AlUminyum tuzu ¢ozeltisine bazik ortamda tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenirse
AI(OH)s goker.
AB* + 382- + H, O ——— H.JS + 2AI(OH): (Beyaz)
2)AlUminyum tuzu c¢ozeltisine damla damla alkali baz eklenirse peltemsi
gorinimde aluminyum hidroksit c¢oker. (Hidroksit iyonun fazlasi da
kompleks olusumu ile ¢ozunmeye neden olur.) Bu ¢cokelek seyreltik HCl'de
¢ozunur.
AB+ + 30H- ——— AI(OH)3 (Beyaz)
AI(OH)3z + OH- ——— AI(OH)4+-
AlUminyumun tam ¢okmesi yaklasik pH 8 dolayinda olur. Ortama eklenecek
amonyum klorur ile ¢ozeltinin pH’s1 yaklasik 9 dolayinda tamponlanir.
3)AIUminyum tuzu cozeltisine NHsOH cdzeltisi eklenirse peltemsi alUminyum
hidroksit cokeledi olusur. Bu cokelek seyreltik HCI'de ¢&zUnUr.
AR + 2H,O + NHst ——— NH4OH + Al(OH)3 (Beyaz)
4)AlUminyum hidroksit cokelegi bir sUzgec kagidi Uzerine veya bir porselen
parcasl Uzerine alinir. Uzerine birkac damla kobalt nitrat ¢cézeltisi damlatilir.
Cokelek Uzerine tutulan bek alevinde dikkatle isitiirsa Thenard mavisi adi

verilen mavi renkli bir Urdn; Co(AlO2) olusur.
ISI

2Al(OH)3 ——— AlO3 + 3H20
2A1,03 + 2C0o(NO3)2 ——— 2Co(AIO2) + 4NO7 + O2
5)Asetik asitle asitlendiriimis alUminyum tuzu cozeltisine birkac damla %0.01'lik
alUminon c¢ozeltisinden eklenir ve amonyak kokusu duyuncaya kadar
amonyaklandirlirsa parlak kirmizi renkte bir cdkelek olusur.
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Fe2+ (DEMIR Il iYONU)

Fe2t tuzu cdzeltileri acik sarn renktedir. Fe2+ asidik ortamda kararlidir. Diger
ortamlarda havanin oksijeninin etkisiyle kolaylikla Fe3+ yUkseltgenir.

1)Demir(ll) tuzu coézeltisi asidik ortamda HyS ile cdkelek vermez. Notral
ortamlarda ve kismen bazik ortamda ise tam olarak cékerek demir(ll) sOIforo
verir.
Fe2t + HoS ——— 2H* + FeS (Siyah)
2)Demir(ll) tuzu Uzerine alkali bazlar eklenirse peltemsi beyaz renkte demir(ll)
hidroksit coker.
Fe2t+ 20H- —— Fe(OH)> (Beyaz)
Cokturme havasiz ortamda yapllirsa cokelek beyaz renkte kalr. Ancak
normal kosullarda havanin oksijeni ile yUkseltgenerek énce kirli yesil, daha
sonra kirmizi-kahve renk alir.
4Fe(OH)2 + Oz + 2H,O ——— 4Fe(OH)s
3)Demir(ll) tuzu cdzeltisi Uzerine amonyum hidroksit ¢cdzeltisi eklenirse Fe(OH)2
coker. Ancak cékme tam degildir. Ortamda amonyum tuzu varsa ¢cékme
olmaz.
4)Demir(ll) tuzu cdzeltisi karbonatla FeCO3 codkeledini verir. Ancak bu cokelek
bir sUre sonra havanin oksijeni ile yUkseltgenerek Fe(OH)3'e donUsur.
4FeCO3 + 6H20 + Oy ——— 4Fe(OH)s + 4CO»
5)Demir(ll) tuzu cézeltisi Uzerine potasyum ferri siyanUr eklenirse koyu mavi
renkte Trunbull Mavisi veya Prusya Mavisi adi verilen bir cdkelek olusur.
Fe2* + Ka[Fe(CN)s] ——— KFe[Fe(CN)¢] + 2K*
Bu reaksiyonda yapidaki demir iyonlan arasinda devamli bir redoks vardirr,
hangisinin yUkseltfgenme basamaginin 2 hangisinin 3 oldugunu sdylemek
mMUmMkUun degildir.
6)Demir(ll) tuzu cdzeltisi Uzerine potasyum ferrosiyanUr eklenirse beyaz renkte
bir cokelek olusur.
Fe2* + Ko[Fe(CN)s] ——— KoFe[Fe(CN)¢] (Beyaz)
7)Demir(ll) tuzu cdzeltisi Uzerine dimetilglioksim c¢ozeltisi eklenirse kirmizi renkte
bir kompleks cdzeltisi elde edilir. Deney amonyakli ortamda yapilir. Ancak
ortamda Fe3* iyonu varsa bu, amonyak ile cokelek verebileceginden,
cOzeltiye tartarik asit ekleyerek iyon komplekse alinir. Deney tartarik asit
eklenmis demir(ll) cdzeltisine dimetilglioksimin alkoldeki %1'lik cozeltisi ve
amonyak eklenmesiyle gerceklestirilir.
*Dimetilglioksim nikelin en énemli ayiraclanndan biri oldugundan, ortamda
nikel ya bulunmamali veya KCN ile Ni(CN)¢4+ kompleksi halinde tutulduktan
sonra deney yapiimalidir.
8)Demir(ll) tuzu cbzeltisi Uzerine potasyum siyanur eklenirse kahverengi
demir(ll) siyanUr coker. Cokelek ayiracin asinsinda sar renkte ¢cozelti vererek
cozuNUr.
Fe2* + 2CN- —— Fe(CN)2 (Kahverengi)
Fe(CN)2 + 4CN- ——— Fe(CN)¢* ()
NDemir(ll) iyonu; nitrat, permanganat, bikromat, klorat iyonlan ile asitli
ortamda; hidrojen peroksit ile ise bazik ortamda yukseltgenebilir.
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Fe3+ (DEMIR Il iYONU)

Fe3* tuzu cozeltileri acik san renktedir.
1)Demir(lll) tuzu c¢ozeltisinden H2S gazi gegirilirse demir(lll), demir(ll)'ye
indirgenir ve elementel kukurt agiga ¢ikar.
2Fe3* + HoS ——— 2Fe2+ + § + 2H*

Amonyum sulfurle ise asidik ortamda FeS, bazik ortamda Fe2S; ¢okelegini
verir. Fe2S3 HCI'de ¢ozunur.

2)Demir(lll) tuzu c¢ozeltileri alkali bazlar ve amonyum hidroksitle kirmizi

kahverengi Fe(OH); c¢okelegini verir. Cokelek amfoterik ozellik
gostermediginden bazin asinsinda ¢ozunmez (krom ve aluminyumdan
farki).

3)Demir(lll) tuzu cozeltisi alkali ve amonyum karbonatlarla kahverengi bazik
tuz cdkelegini verir. Cokelek isitilirsa demir(ll) hidroksite dénUsur.

4)Demir(lll) tuzu gozeltisi, potasyum tiyosiyanat (KSCN) ile koyu kirmizi renkte
kompleks ¢ozeltisini verir. Tiyosiyanatin derisimine bagh olarak kompleksin
yapisi ve rengi degisir.
Fe3* + SCN- ——— Fe(SCN)?* (¢)

Bu reaksiyon, demir (lll)’)Un en onemli taninma reaksiyonlarnindan biridir.
Ancak ortamda fosfat, borat, okzalat, florir, asetat ve arsenat
bulundugunda renk vermez.

5)Demir (lll) tuzu ¢ozeltileri, potasyum ferrosiyanir ile koyu mavi renkte Prusya
mavisi adi verilen ¢okelegi olusturur.
4Fe3* + 3Fe(CN)s4 ——— Fes[Fe (CN)¢]3 (Prusya Mavisi)

Mn2* (MANGAN iYONU)

1)Mangan tuzu c¢ozeltisi hidrojen sulfur veya amonyum sulfirle agik pembe
renkie mangansulfir ¢cokelegini verir. Bu ¢okelek seyreltik HCI ve asetik
asitte ¢ozunir. (Zn2+, Co2* ve Ni2* iyonlarindan farki).
Mn2* + §2- — 5 MnS (Ac¢ik Pembe)

2)Mangan tuzu ¢ozeltisi alkali bazlarla Mn(OH)2 ¢okelegini verir. Bu ¢okelek
seyreltik HCI'de ¢ozindr.
Mn2* + 20H- ——— Mn(OH)2 (Beyaz)

3)1-2 damla mangan tuzu ¢ozeltisi uzerine 3-4 damla é N HNO3 ve 5-6 damia
su eklendikten sonra az miktarda sodyum bizmutat eklenirse Mn7* ye ait mor
rengin olustugu gorulur.

2Mn2* + 5NaBiO3 + 14H* ——— 2MnOs- + 5Bi3* + 5Na* + 7H.0
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Co2* (KOBALT iYONU)
Co?* tuzu cozeltileri pembe renktedir.
1)Kobalt tuzu ¢ozeltisi, hidrojen sulfirle siyah renkie CoS ¢okelegini verir. Bu
cokelek seyreltik HClI'de ¢oziunmez, HNOs'de ise ¢ozinur (MnS, ZInS,
Fe2S3'den farki).
3CoS + 8BHNO3 ——— 3Co(NOs3)2 + NO + S + 4H20

2)Kobalt tuzu ¢cozeltisi, alkali karbonatlarla kirmizimsi renkte bazik tuz cdkelegini
verir.

3)Asetik asitle asitlendiriimis kobalt tuzu ¢cdzeltisi, nitrit tuzlan (potasyum nitrit) ile
kristal yapil sarn bir cdkelek verir.

Co%*+ 7NO2 + 3K* + 2CH;COOH —— K3[CO(NO2)¢] + NO + 2CH3COO- +H20

Bu tepkime kobaltl nikelden ayinr ve bu iyonlarnn ayrnimasinda kullanilir.

4)Kobalt tuzu cozeltisi, tiyosiyanur ile koyu mavi renkte kompleks cozeltisini
verir. Boyle bir cdzelti amil alkol veya amil alko-leter kangimi ile calkalanirsa
renk organik faza gecer.

Co2* + 4SCN- ——— Co(SCN)42 (¢)

5)Kobalt tuzu cézeltisi, potasyum ferrosiyanur ile yesil renkte kobalt ferrosiyanur
cokelegini verir.

2C02+ + Fe(CN)¢+ ——— Coo[Fe(CN)¢] (Yesil)

é6)Kobalt tuzu cozeltisi, potasyum ferrisiyanir ile kirmizi kahverengi kabolt
ferrisiyanUr cokelegdini verir.

3Co2* + 2Fe(CN)s¥ ——— Coa[Fe(CN)qgl2 (Kirmizi-kahverengi)

7)Kobalt tuzu cozeltisi, derisik HCI ile koyu mavi renkte kompleks cdzeltisi verir.
Co?t + 4HCl ——— CoCl42- + 4H*

8)Kobalt tuzu ¢ozeltisi, a nitrozo B naftol ¢cozeltisi ile asetik asitli ortamda kirmizi
kahverengi bir gokelek olusturur.
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Ni2+ (NIKEL iYONU)
Nikel tuzu cdzeltileri acik yesil renklidir.

1)Nikel tuzu cozeltileri, asitli ortamda hidrojen sulfir ile ¢okelek vermez.
Amonyum klorurle tamponlanmis amonyakh ¢ozeltilerde ise siyah renkte NiS
¢okelegini verir.

Ni2* + HoS — 5 2H* + NiS (Siyah)

Ortamdaki amonyak derisimi fazla olursa kompleks olusacagindan
¢okelme olmaz. Tamponlama asetatla da yapilabilir. Coktirme amonyum
suUlfur ile yapildiginda (veya amonyum orani artinldiginda) NiS ¢ozeltiye
kolloidal boyutta dagilarak (¢6zunme degil), kahverengi bir gortnum verir
(kobalttan farki). Nikel sulfur derisik HCl'de sogukta gu¢ ¢ozunir. (MnS, ZnS,
Fe2Ss'den farki, CoS ile ortak yani). Sicak derisik nitrik asit ve kral suyunda ise
kolaylkla ¢ozunur.

NiS + 4HNO3 —— Ni(NO3)2+ 2NO2 + S + 2H20
3NiS + 12CI- + 2NO3- + 8H*——— 3NiCls2- + 3S + 2NO + 4H20

2)Nikel tuzu cozeltisi, alkali bazlarla yesil renkte nikel hidroksit cdkelegini verir.
Ni2* + 20H- ——— Ni (OH)> (Yesil)

3)Nikel tuzu cdzeltisi, potasyum ferrosiyanur ile sar-yesil renkte nikel ferrosiyanGr
codkelegini verir.

2Niz* + Fe(CN) ¢+ —— Nio[Fe(CN)¢] (Sar-yesil)

4)Nikel tuzu cozeltisi, potasyum ferrisiyanur ile yesil renkli nikel ferrisiyanGr
cdkelegini verir.

3Ni2* + 2Fe (CN) s —s Nis[Fe(CNJelo (Yesil)

5)Nitrik asitle asitlendiriimis nikel (ll) tuzu cozeltisi, doymus amonyum molibdat
cozeltisi ile acik yesil renkte nikel molibdat cokelegini verir.

2Nizt + MoO 42— NiMoO4

8)Iayif amonyaklh ortamda nikel tuzu c¢ozeltisi, dimetilglioksimle kirmizi-
pembe renkli nikel dimetilglioksim ¢okelegini verir.

Ni2* + 2C4HsO2N2 + 2NHz ——— 2NH4* + (C4H702N2)oNi (Pembe)
Ortama eklenen amonyak fazla olursa nikel(ll) ile kompleks yapabilir.

Ortami tamponlamak igcin amonyum klorur kullanilabilecegi gibi asetik asit-
sodyum asetat da kullanilabilir.
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In2+ (CINKO iYONU)
1)Cinko tuzu c¢ozeltisi, hidrojen silfirle beyaz renkte ZnS ¢okelegini verir.
Cinko sulfurin ¢ozinurlugu, ikinci grup katyonlarnnin silfirleri Ugunci grup
katyonlarinin sulfurlerinin  sininna yakin oldugundan c¢okelme, ortamin
asitligine ¢ok bagimhdir. pH 0.5 dolayinda iken (0.3M) ¢okme olmadigi
halde pH 0.6 dan itibaren ¢cokme baslar.
In2* + HoS ——— 2H* + InS (Beyaz)

Notral veya bazik ¢ozeltilerde amonyum silfurle de ¢oktirme yapilabilir.

2)Cinko tuzu c¢ozeltisi, alkali bazlarla peltemsi beyaz renkte ¢inko hidroksit
¢okelegini verir.

In2* + 20H-—— In(OH): (Beyaz)

3)Cinko tuzu cozeltisi, amonyum hidroksitle peltemsi beyaz cinko hidroksit
cokelegini verir. Cdkelek ayirracin asinsinda tetramin kompleksini vererek
coHzUNUr.
In(OH)2 + 4ANH4OH ——— Zn(NH3)42* + 20H- + 4H0O

Cinko hidroksit amonyum klorGrde ¢&zU0ndUguU icin amonyumlu ortamda
cinko hidroksit coktUrtlemez.

4)Cinko tuzu cozelfisi, karbonatla beyaz renkte, asitte c¢cdzUOnen karbonat
cokelegini verir.

In2t + CO32 —— InCQO3 (Beyaz)

5)Cinko tuzu cdzeltisi, potasyum ferrosiyanur ile beyaz renkte potasyum cinko
ferrosiyanur cokelegini verir (AlR*'dan farki).

3In%* + 2K+ + 2Fe(CN) ¢+ ——— KoZnz[Fe(CN)gl2 (Beyaz)

6)Cinko tuzu cozeltisi, potasyum ferrisiyanar ile sarn-kahverengi cdkelek verir.

3In%* + 2Fe(CN) ¢ ——— Zn3[Fe(CN)¢]2 (Sar-kahverengi)

7)Cinko hidroksit bir porselen kapsUl Uzerinde direkt bek alevine tutularak isitilir
ve Uzerine kobalt nitrat ¢cdzeltisi damlatilirsa Rinman Yesili adi verilen bir renk
meydana gelir.
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Cr3+ (KROM iYONU)
Cr3+ tuzu c¢ozeltileri koyu yesil renklidir.

1)Amonyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum sulfir gibi zayif asit tuzlar
krom(lll) tuzu ¢ozeltilerinden Cr(OH)s: ¢oktururler.

2)Krom(lll) tuzu cdzeltisi Uzerine alkali hidroksitler eklenirse grimsi veya mora
yakin bir renkte peltemsi gérunUmde krom (lIl) hidroksit coker.

Cr3+ + 30H ——— Cr(OH)3 (Gri-mor)

3)Krom(lll) tuzu cozeltileri, bazik ortamda cesitli yUkseltgenlerle kromata
yUkseltgenir. YUkseltgen olarak H202, Na20O2, Clz, Brz kullanilabilir. Alkali baz
eklenmis Cr3* tuzu cdzeltisine hidrojen peroksit veya kati sodyum peroksit
eklenir. Cozeltinin yesil rengi sarya dénunceye kadar isitilir. Bazik ortamda
krom(lll), kromit halinde bulundugundan reaksiyon,

2CrOz2 + 3H202 + 20H ——— 2CrO42 + 4H20 seklindedir.

Grup 3 Katyonlan $ematik Analizi

Bu grup katyonlan amonyum klorUrle tamponlanmis amonyakl ortamda
tiyoasetamid c¢ézeltisi ile ¢coktUrGlurler. Bu ortamda nikel, kobalt, demir, ¢cinko
ve mangan silfurleri halinde; aluminyum ve krom ise hidroksitleri halinde
¢okerler. Manganin bir kismi MnO(OH)2 halinde de ¢cdkebilir. Boyle bir cokelek
Uzerine seyreltik HCI eklendiginde yalniz NiS ve CoS c¢&ziUnmez, digerleri
cozUNUr. Cozeltiye NaOH ve H.O2 eklenirse demir ve mangan, Fe(OH)s ve
MnO(OH)2 halinde cdékerler. Otekiler aliminat AlO2, cinkat ZnO,2 ve kromat
CrO42 haline gecerek coézeltide kalr. Bu sekilde iki katyon digerlerinden
ayrilmis olur. Son cézeltiye dnce HNO3, daha sonra NH4OH eklenirse yalniz
Al(OH)s coker, digerleri kalr. Cinko ve krom iceren cozeltiye baryum iyonu
eklenirse BaCrO4 coker ve bdylece cinkodan ayrilrr.

* Mangan direkt numuneden de aranabilir. (7)
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Cozelti: AR+, Fe?+, Fe3*, Mn2+, Co?*, Ni2t, Zn2+, Cr3+
ve Grup 4-5 (1)
NH.CI, NH4OH,‘ CH3CSNH2
Cokelek: Grup 3 e
) [ti: 4 -
NiS, CoS, MnS, MnO(OH)z, Fes, FexSs (2) Gozelti: Grup 4 -5
Al (OH)3, Cr (OH)as, ZnS

Sey.HCI
| |
Cozelti: Mn2+, Fe2+, Fe3+, Al3+,
Cokelek: Nis, CosS (3) Crd+, Zn2+ (6?
Kral S‘uyu NoOH,‘Hzoz
| Ni 2*, Co?* | | |
| | Cokelek: MNO(OH)2, Fe(OH)s | Cozelti: A0y
Ni2+(4 Co2(5) CrO2, InO22 (9)
Ni2+(4) | | |
IMNO(OH), (7)]

HNO3z, NH4Cl, NHsOH

| Fe(OH)s (8)

| Cokelek: AI(OH)s (10)|  |Cozelti: CrO2
Zn(NHa)2+ (11)

HAc, NaAc, BaCl,

ICokelek: BaCros (12)) | Cézelti: Zn2+ (13) |
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(1)Cozeltide grup 3, 4 ve 5 katyonlan bulunabilir. Ortam asitlidir. 4M NH4CI
cOzeltisinden 8-10 damla eklenir. Daha sonra 2M NH4OH'den damla damla
eklenerek ortam bazik yapilir. Bunun icin turnusol kagidindan yararlanilabilir.
Ortam bazik olduktan sonra 1T mL derisik amonyak eklenir. Boylece demir,
mangan, aliminyum ve krom hidroksitleri halinde cdkerken digerlerinin Ni
(NH3)42*, Co(NH3)63* ve Zn(NHz3)42* kompleksleri olusur.

Cozelti asitiir ve 7-8 damla tiyoasetamid cozeltisi eklenir. (Amonyum
hidroksitin bir kismi hidrojen sUlfUr tarafindan nétrlestirilirken ortama yeterli
miktarda sUIfUr iyonu verir. Bu; nikel, kobalt, demir, cinko ve manganin
sUlfUrleri halinde codkmesini saglar. Mangan solfurin bir kismi daha sonra
bazik oksite, MNO(OH), ddénUsebilir). SantrifUjlenir, tUpteki berrak siviya
tekrar tiyoasetamid cozeltisi eklenerek kontrol denemesi yapllir. Eger
cbkme tam degilse bir miktar daha tiyoasetamid cozeltisi eklenir. Cdkme
tam ise bir damlalikla ¢cozelti alinir ve grup 4-5 katyonlarnin analizi icin
saklanir.

(2)Codkelek yaklasik 0,1M derisimdeki NH4Cl cozeltisi ile birkac kez ykanir
(Amonyum klorUrun buradaki goérevi aluminyum hidroksit ve krom hidroksitin
¢cOzUNUrlUklerini azaltmak ve sulfurlerin kolloid olusturmalarni dnlemektir).
Cokelek Uzerine 2M HCl'den 2 mL eklenir. lyice calkalanir (Bu asit
derisiminde NiS ve CoS cb6zUnmezken digerleri cdzunurler). Cokeledi iceren
bu karnsim santrifGjlenir. Cézelti bir damlalikla alinir (6). Cokelek (3) tor.

(3)Kobalt ve nikelin sClfGrlerini iceren cdkelek bir porselen kapsule alinr.
Uzerine yaklasik 1 mL kral suyu (3 kisim HCI + 1 kissm HNOs) eklenir. Ceker
ocakta c¢cdzinme saglanincaya kadar buharlastirmamaya dikkat edilir.
Sogutulur. Bu karisim (4) ve (5) i olusturmak Uzere iki kisma ayrilir.

(4)Birinci kisma derisik NHz ¢cozeltisinden damla damla eklenerek ortam bazik
yapllir. Daha sonra dimetilglioksim cdzeltisinden yaklasik T mL eklenir. GUl
kirmizisi renkteki cdkelek nikelin varligini belirtir.

(5)ikinci kisma bir miktar asetik asit eklenir. Su banyosunda isitilir. Uzerine Alfa-
nitroso-beta-naftol cozeltisinden yaklasik 1 mL eklenir. Kirmizi renkteki
cokelek kobaltin varligini kanitlar.
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(6)Cozelti MnZt, Fe2+, Fe3+, AR+, Cr3+ ve Zn2* iyonlanni icerir. Bir porselen kapsule
alinir. Ceker ocakta birkac mililitre kalincaya kadar buharlastinlarak HCI
uzaklastinlir.  Uzerine 2-3 mL saf su eklenerek seyreltilir. 2M  NaOH
cOzeltisinden damla damla eklenerek cozelti bazik yapilr. Daha sonra
birkac damla fazlasi eklenir. Uzerine dikkatle 2-3 damla %3'10k H202 cozeltisi
eklenir. Su banyosunda sitilir. Kuvvetlice calkalanir (Bu islem sonunda
mangan ve demir yUkseltgenerek Mn(OH)2 ve Fe(OH)s halinde coker.
Diger 3 katyon ise ¢&zUnUr anyonlarina yani aluminat, cinkat ve kromata
dénuUserek cozeltide kalir). SantrifUjlenir. Cokelek (7) ve (8)'i olusturmak
Uzere iki kisma ayrilir. Cozelti alinir (9).

(7)Cokeledin birinci kismi bir deney tUpUne alinir. Uzerine yaklasik 1 mL derisik
nitrik asit eklenir. Su banyosunda, gerekirse ciplak alevde isitilir. Eger
c6zUnmenin daha cabuk olmasi istenirse birkac damla hidrojen peroksit
eklenebilir. Bu ¢cozeltiye bir spatUlun ucuyla az miktarda sodyum bizmutat
(NaBiO3) eklenir ve kuvvetle calkalanir.Asili parcaciklarn dibe ¢cokmesi icin
beklenir. Pembe veya menekse rengin olusmasi permanganat nedeniyledir
ve manganin varigini kanitlar. Eger NaBiOz temin edilemiyorsa ayni
amacla PbO2'de kullanilabilir.

* Mangan, direkt numuneden de NaBiOgz kullanilarak aranabilir.

(8)Cokelegin ikinci kismina 2M HCI cézeltisinden 1T mL eklenerek ¢cézinmesi
sadlanir. Sogutulur. Uzerine 1M KsFe(CN)g cdzeltisinden birkac damla
eklenir. Koyu mavi renkteki cdkelek demirin varligini kanitlar.

Demirin varligi KSCN cozeltisi ile de tanimlanabilir. Bunun icin HCl'de
¢cbzinen érnege az miktarda KSCN cézeltisi eklenirse koyu kirmizi rengin
olustugu gorulUr.

(9)Cozelti aliminat AlO2, cinkat ZnOs%z ve kromat CrO42 ve NaOH'in asinisini
icerir. Uzerine 2M HNO3 cozeltisinden damla damla eklenerek ndtrlestirilir.
Bdylece alUminatin A3+, kromatin CroO7%, cinkatin ise Zn2* iyonu haline
dénmesi saglanir. Bunun Uzerine bir spatul ucuyla 0.5 gram kadar NH4Cl
eklenir ve 2M NHsOH cdzeltisinden ortam bazik oluncaya kadar damla
damla eklenir. Amonyagin asinsini eklemekten kacinmak gerekir. Bu
amacla turnusol kagidi  kullanilabilecedi gibi amonyak kokusunun
duyulmasi da yeterli olabilir. Bdylece aliUminyum iyonu Al(OH)s halinde
coktUrllurken Cro0O72 iyonu CrO42 iyonuna, Zn2t iyonu ise Zn(NHs)42*
iyonuna doénuUstorOimus olur.

(10)Bulutumsu  beyaz cokelek aliminyumun varligini kanitlar. SantrifUjlenir.
Cozelti (11)'dir.
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(11)Cozeltide kromat ve cinko tetrammin iyonlan bulunur. Cdzeltinin sar
renkte olmasi kromun varliginin bir kanitidir. Cézeltiye 2M CH3COOH (HAC)
cozeltisinden damla damla eklenerek ortam asidik yapilir. Uzerine bir
spatllion ucuyla 0.5 gram kadar CH3COONa eklenir. Su banyosunda
kaynama noktasina kadar isifilir. Sicakken 0.5 M BaCl, ¢cdzeltisinden birkac
damla eklenir. SantrifUjlenir. Cokelek (12), cozelti (13)'dur.

(12)Sarn renkteki cdkelek baryum kromattir.

(13)Cozeltide c¢inko, cinko asetat halindedir. Bu cdzeltiye tiyoasetamid
cOzeltisi eklenirse ZnS, beyaz ince tanecikler halinde cdker.

Grup 3 Analizinin Dayandigi Temeller

1)Sulfurlerin - Cokturulmesi: Grup 3 katyonlannin  sUlfUrlerinin sudaki
cHzONUrlUkleri oldukca fazladrr. Dolayisiyla c¢okturUlebilmeleri icin yUksek
oranda sulfur derisimine gerek vardir. Bu ise ancak yUksek oranda iyonlasan
(NH4)2S ve NaoS kullanilarak saglanabilir. Buradaki uygulomada amonyum
sUIfOr dogrudan kullaniimamustir. CoktUrocU sUlfUr iyonu, bazik ortamda
tiyoasetamid’in hidrolizi ile elde edilmistir.

2)Ortak iyon Etkisi: Mg(OH)2'in ¢6zUnGrlok carpimi 3.5x10-11"dir. Bu degder grup
analizi sirasinda amonyakll ortamda kolaylikla ulasilabilecek bir degerdir.
Ancak bu grupta Mg(OH)2'in cdkmesi istenmez. Bu nedenle amonyum
hidroksitli  cdzeltiye NHsCl eklendiginde NH4* iyonlan, ortak iyon efkisi
nedeniyle OH- derisimini dyle bir noktaya indirir ki, [Mg2*][OH]2 = 3.5x101
degerine ulaslamaz.
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GRUP 2 KATYONLARI

Bu grupta, asitli orfamda fiyoasetamidin hidrolizi sonucu elde edilen H2S
ile cokelek veren katyonlar (Cu?+, Cd2*, Hg?*, Bi3*, Sn2+, Sn4*, As3*, As5*, Sb3+,
Sb+*5, Pb2*) yer alrr.

Tiyoasetamid'in hidrolizi:

CH3sCSNHa + HoO 5 CH3CONH2 + HaS (Asidik ortam)

Civa(l) HCI ile cokelek verdigi halde civa(ll) vermez. Bu nedenle civa(l)
birinci grupta, civa(ll) ise ikinci grupta analiz edilir. Kursun ise her ne kadar
1. grup katyonlarn arasinda yer alirsa da PbCl2'Un ¢ézOnUrlugu oldukca fazla
oldugundan bUyuk bir kismi bu gruba da gecer.

Bu grubun sOIfUrleri sodyum  hidroksit  cdzeltisinde  ¢6zUnUp
cdzUnmemelerine goére iki alt gruba aynlirlar. Sodyum hidroksit ¢cdzeltisinde
c6zUnmeyen HgS, PbS, BiS3, CuS ve CdS grup 2A'yl, sodyum hidroksit
cozeltisinde ¢dzlnen As2Ss, AszSs, SboSsz, SboSs, SNS ve SnS. ise grup 2B'yi
olustururlar.

Cu2* (BAKIR IYONU)
1)Bakur(ll) tuzu ¢ozeltisi Uzerine tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenirse siyah renkli
bakir(ll) sulfir goker.

2)Bakir(ll) tuzu gozeltisine seyreltik amonyak ¢ozeltisi eklenirse agik mavi bir
cokelek olusur. Bu ¢cokelek amonyagin asinsinda ¢ozinerek mavi renkte
bakir tetrammin kompleksini verir. Hatta bazen c¢okelek olusumu
gorilmeyebilir.
Cu?* + 2NH4OH ——— 2NH4* + Cu(OH).> (Mavi)
Cu(OH)2 + 4ANH4OH —— [CuU(NH3)4]2* + 20H- + 4H.0

3)Bakir(ll) tuzu ¢ozeltisi Uzerine alkali bazlar eklenirse mavi renkte bakir(ll)
hidroksit ¢oker.
Cu?* + 20H-—— Cu(OH)2 (Mavi)

4)Bakir(ll) tuzu cozeltisi Uzerine potasyum ferrosiyanUr cozeltisi eklenirse  kirmizi-
kahverengi bakir(ll) ferrosiyantr cdkeledi elde edilir.
2Cu?* + Fe(CN)g¢* — CuoFe (CN)¢ (Kirmizi-kahverengi)

5)Bakir(ll) tuzu cozeltisine sodyum karbonat eklenirse mavi-yesil renkte bazik bakir
karbonat cdkelegdi elde edilir.
2Cu%* + 2C0O3% + HoO —— CO2 + Cu(OH)2 .CuCOs (Mavi-yesil)

6)Bakir(ll) tuzu cozeltisine potasyum tiyosiyanat codzeltisi damlatilirsa siyah renkte
bakir(ll) tiyosiyanat cdker.
Cu? + 2SCN- ——— CU(SCN)2 (Siyah)

7)Bakir(ll) tuzu cozeltisine sodyum potasyum tartarat NaKCsH4O¢ (senyet tuzu)
kristallerinden birkac tane eklenirse veya bir kac damla sodyum sitrat c¢cozeltisi
eklenirse koyu mavi renkte bir cozeltinin olustugu gorUlUr.

8)Bakir(ll) tuzlan alevi koyu mavi veya yesil renge boyarlar.
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Cd2+* (KADMiYUM iYONU)

1Kadmiyum tuzu c¢ozeltisi, ¢ok kuvvelli asidik olmayan ortamlarda
tiyoasetamid cozeltisi ile (pH'In 0.5'den biyuUk olmadigi durumlarda) sari
renkite CdS ¢okelegini verir.

2)Kadmiyum tuzu cézeltileri, alkali bazlarla beyaz renkte kadmiyum hidroksit
cokelegini verirler.

Cd2* + 20H — Cd(OH), (Beyaz)

3)Kadmiyum tuzu c¢ozeltisi, amonyum hidroksitle once beyaz renkie
kadmiyum hidroksit c¢okelegini verir. Cokelek amonyagin asinsinda
kompleks vererek ¢oziunur.

Cd?* + 20H- ——— 2NH4* + Cd(OH), (Beyaz)
Cd(OH)2 + ANH4OH ——— Cd(NHz3)42* + 20H- + 4H.0
Bu kompleks bakirin benzer kompleksinden farkh olarak renksizdir. Bakir ve

kadmiyumun amonyagin asmsinda ¢ozinmesi, fakat bizmutun
¢ozunmemesi grup analizinde yararlanilan énemli bir 6zelliktir.

4)Kadmiyum tuzu ¢ozeltisi potasyum siyanir ile beyaz renkte amorf yapida
kadmiyum siyanir ¢okelegini verir. Cokelek siyanirun asirisinda ¢oziunur.

Cd?* + 2CN- ——— Cd(CN). (Beyaz)

Cd(CN)2 + 2CN- —— [Cd(CN)4]%(¢)
Cd (CN)2 kompleksi kismen iyonlasir ve ¢ozeltiye Cd2+* ve CN- iyonlarini verir
(Kiyonlasma=7.8x10-18). Aciga cikan kadmiyum iyonlari H2S ile CdS'Un ¢okmesi
icin yeterlidirr Ote yandan bakinn siyanir kompleksi daha kararl

oldugundan (Kiyonlasma=5x10-31) H2S ile ¢okelek vermez. Bu ozellikten
yararlanarak bakir ve kadmiyum birbirinden ayrilir.

5)Kadmiyum tuzu cézeltisine birkac damla ferrosiyanUr cozeltisi eklenirse
sarimsi renkte kadmiyum ferrosiyanUr coker.

2Cd?* + Fe(CN) 4+ —— CdoFe(CN)¢ (Sar)
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Hg2+ (CIiVA Il iYONU)
1)Civa(ll) tuzu gozeltisi Uzerine tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenirse once beyaz,

sonra kahverengi ve daha sonra siyah renkte ¢cokelek elde edilir.

2)Civa(ll) tuzu coézeltisine alkali baz cézeltisi eklenirse san renkte civa(ll)
hidroksit coker. Ancak bu bilesik kararsiz oldugundan bozunarak sari renkl
civa(ll) okside dénusUr.

3)Civa(ll) tuzu cdzeltisine amonyum hidroksit eklenirse beyaz renkte civa(ll)
amidoklorur cokeledi olusur.
HgClz + 2NHsOH ——— NH4Cl + 2H,0 + HgNH2Cl (Beyaz)
4)Civa(ll) tuzu ¢ozeltisine potasyum iyodur tuzu ¢ozeltisi eklenirse sari-kirmizi
renkte civa(ll) iyodir ¢oker. Cokelek, ayiracin asmsindan oldukg¢a kararl
olan (Kowsum= 103°) kompleks vererek ¢6zinir.
Hg?* + 2 |- —— Hglz (Turuncu)
Hal, + 2 |- —— Hgls*
Bu ¢ozeltiye birka¢ damla amonyak ¢ozeltisi veya amonyum tuzu gozeltisi
ve birka¢ damla derisik alkali baz ¢ozeltisi eklenirse karakteristik kirmizi-
kahve renkli amonyum civa iyodir ¢oker.
2Hgl42- + NH4* + 4OH- ——— 7 |- + 3H20 + OHg2NHa2l (Kizil Kahve)
Bu tepkime Nessler tepkimesi olarak bilinir ve amonyum aranmasinda ve
civa (ll) aranmasinda kullanilan en 6nemli tepkimelerden biridir.
5)Civa(ll) tuzu c¢ozeltisine sodyum karbonat cozeltisi eklenirse karbon dioksit

gaz cikist ile kirmizi kahverengi bazik civa karbonat cdker.

4HQ2* + 4C0O32 ——— 3CO2 + HgCOs3. 3HQO (Kizil Kahve)

8)Civa(ll) tuzu cgozeltisine kalay(ll) klorir ¢ozeltisi eklenirse beyaz renkte
Hg2Cl2 goker.

2Hg?* + SnCl, —— Sn4* + Hg2Cl> (Beyaz)
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Bi3+ (BIZMUT iYONU)
1)Bizmut(lll) tuzu ¢ozeltisi, tiyoasetamid ¢ozeltisi ile koyu kahverengi
bizmut(lll) sUlfor cokelegini verir.
2)Bizmut(lll) tuzu cozeltisi alkali bazlarla beyaz renkte bizmut(lll) hidroksit
cokelegini verir.
Bi3* + 30OH-——— Bi (OH)3 (Beyaz)
3)Bizmut(lll) tuzu ¢ozeltisi amonyum hidroksit ile beyaz renkite bazik tuz

cokelegi olusturur. Cokelek amonyagin asinsinda ¢ozinmez (Bakirr ve
kadmiyumdan farki).

4)Bizmut(lll) tuzu c¢ozeltisi, ornegin BiCls, bir kaptaki suyun icine dokulurse
veya bizmut(lll) tuzu ¢ozeltisi su ile seyreltilirse, beyaz bir gokelegin olustugu
gorulur. Bu ¢okelek bir hidroliz Urunu olan bizmutil klorir, BiOCI'dur. Hidroliz
gercekte once
BiClz + 2H20 —— Bi(OH)2Cl + 2 HCI

seklinde olur. Ancak olusan bizmut hidroksi klorir c¢okelegi kararsiz
oldugundan hemen bir mol su vererek bozunur.

Bi(OH).Cl —— BiOCI + H20 (Beyaz)
5)Asitlendirilmis bizmut(lll) tuzu cozeltisine potasyum iyodur cdzeltisi eklenirse
siyah renkte bizmut(lll) iyodUr ¢coker.

Bi3+ + 3 — Bils (Siyah)

6)Bizmut(lll) tuzlan stannit cdzeltisi ile siyah renkte metalik bizmuta indirgenirler.
Stannit ¢cozeltisi hazirlamak icin; kalay(ll) klorir ¢cdzeltisine NaOH veya KOH
cozeltisi eklenir. Bu sirada kalay(ll) hidroksit cokeledi olusur. Bu cdkelek
tamamen ¢cozinUnceye kadar bazin asinisi eklenir.

SN2t + 20H- ——— Sn(OH)2

SN(OH)2 + 20H- —— SN(OH) 4>
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Sn2* (KALAY Il iYONU)

1Kalay(ll) tuzu gozeltisi tiyoasetamid ¢ozeltisi ilavesiyle kahverengi kalay(ll)
sUlfur cokelegini verir.

Sn2* + HoS —— SnS + 2H*
2)Kalay(ll) tuzu cdzeltisine alkali baz veya amonyak cézeltisi eklenirse beyaz
renkte kalay(ll) hidroksit coker.
Sn2t + 20H- ——— Sn(OH)» (Beyaz)
3)Kalay(ll) tuzu c¢ozeltisi Uzerine civa(ll) ¢ozeltisi eklenirse siyah-gri renkie
metalik civa ayrilir.
Sn2* + 2HgClz ——— Hg2Cl2 + Sn#* + 2CI-
Hg.Cl2 + Sn2* —— 2Hg + Sn4* + 2CI-
(4)Bir kapsule 4-5 damla kalay(ll) tuzu ¢ozeltisi, 8-10 damla derisik HCI ve 2-3
parca da ¢inko atilir. Soguk suyla doldurulmus bir tip, bu karnisima daldinhp

bek alevinin indirgen kismina tutulur. Tupun etrafinda mavi bir luminesans
gozlenir.

Sn4+ (KALAY IV iYONU)

1)Kalay(lV) tuzu ¢cézeltileri hidrojen sUlfUrle sarn renkte SnS; cdkelegini verirler.

2)Kalay(lV) tuzu cozeltileri, alkali bazlarla veya amonyakla beyaz renkte
peltemsi bir codkelek olustururlar.

Sn4* + 4O0H- ——— Sn (OH)4 (Beyaz)
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As3+ (ARSENIK Il iYONU, ARSENIT)

DArsenik(lll) tuzu cozeltisi asitli ortamda hidrojen sUGlfUrle (tiyoasetamid cozeltisi
ilavesiyle) sarn renkte arsenik(lll) sOIfUr cokelegini verir.

2)Arsenik(lll) tuzu cozeltisine gumMUs nitrat ¢cozeltisi eklenirse sarn renkte gimus
arsenit coker.

3Agt + AsOy + HOO ——— AQsAsOs (Sari) + 2H*

3)Arsenik(lll) tuzu cozeltisi bir tOpe konur. Uzerine bir ¢cinko tanesi konur. 6 M

HoSO4 ile asitlendirilir. TOpUn agzina, Uzerine %10'luk AgNO3z cozeltisi

damlatilmis bir suzgec kagidi gecirilir. TOp dikkatlice isitilir. SUzgec¢ kagidindan
olusan siyah leke arsenik(lll) veya antimon(lll) varligini gosterir.

4)Arsenik(lll) tuzu cézeltisine bakir stlfat cézeltisi damlatilirsa Schule Yesili
denilen bir cokelek olusur.

As5+ (ARSENIK V iYONU, ARSENAT)

1)Derisik HCI ile asitlendiriimis arsenat cozeltisine tiyoasetamid cozeltisi
eklenirse sari renkte arsenik(V) sUlfur coker.

2A5043 + 5HoS ——— 2H20O + 60OH- + AsoSs (Sarn)
2)Arsenat, iyodUr0 elementel iyoda yUkseltger. Cozelti iyot nedeniyle
kahverengidir.
H2AsOy4 + 21 + 2HY ——— AsO2 + |2 + 2H0
3)Amonyak ve amonyum klorUrlU ortamda arsenat c¢cdzeltisine magnezyum

tuzu cOzeltisi eklenirse beyaz renkte kristalimsi amonyum magnezyum
arsenat cdkelegdi olusur.

4)Amonyum molibdat, (NH4)2MoOs ve amonyum nitrath nitrik asit cdzeltisi ile
arsenat tuzu, sarn renkte (NH4)sAsMo12.xH20 bilesiminde bir ¢okelek verr.
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Sb3+ (ANTIMON iYONU)

1)Antimon(lll) klorir ¢ozeltisine fazla asidik olmayan ortamda tiyoasetamid
cozeltisi eklenirse turuncu renkte Sb2Sz goker.

2SbCl3; + 3H2 S ——— 6CI- + 6H* + Sb2S3 (Turuncu)
2)Antimon(lll) tuzu c¢ozeltisi bol miktarda su ile seyreltilirse beyaz renkte
antimonil kloriur ¢oker.
SbCl¢3- + HO —— 5CI- + 2H* + SbOCI (Beyaz)
3)Antimon(lll) tuzu ¢ézeltisi bir tipe konur. Uzerine bir ¢inko tanesi konur. 6 M
H2SO4 ile asitlendirili. Tupun agzina, Uzerine %10’'luk AgNOs; c¢ozeltisi

damlatlimis bir suzge¢ kagidi kapatlir. Tip dikkatlice sihlir. Suzgecg
kagidinda olusan siyah leke antimon(lll) veya arsenik(lll) varhigini gosterir.

Sb*5s (ANTIMON V iYONU)
1)Antimon (V) tuzu cdzeltisi su ile beyaz renkte bir tuz cokeledi verir.

SbClg + 2H20 ——— 5CI- + 4H* + SbO2Cl (Beyaz)

2)Antimon(V) tuzu cozeltisi alkali bazlar ve amonyak ile beyaz renkte
metaantimonik asit cdkeledi verir.

SbClg + 50OH- ——— 6CI- + 2H20 + HSbOs (Beyaz)
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Grup 2 Katyonlarinin Alt Gruplara Ayriimasi

Grup 2 katyonlar sulfUrlerinin renkleri:

As2S3 Sari SnS2 Sari

As2Ss5 Sarn HgS Siyah

Sb2Ss Portakal CuS Siyah

Sb2Ss Portakal PbS Siyah, Kahverengi
Cds Sar Bi2Ss Siyah, Kahverengi
SnS Kahverengi

Grup 2 katyonlarn hidrojen derisimi 0.3 M olan asitli ortamda sUlfUrleri
halinde cdker. Arsenik ister arsenit ister arsenat halinde olsun As>Sz ve AsySs
cokeleklerini verir. Antimon da ayni ézelligi gosterir. Kalay ise hangi degerlikte
ise onunla ilgili sUIfOrony, SNS veya SnS; verir.

Bu grup, sUlfUrlerinink amonyum polisUlfurde c¢6zUnUp c¢dzinmemesi
ozelliginden yararlanarak iki alt gruba, 2A ve 2B gruplanna ayrilarak analiz
edilir. PbS, HGS, BixS3, CuS ve CdS amonyum polisulfurde ¢cdzinmezler ve grup
2A'y1 olustururlar. AszSz, AssSs, SboSs, SNS ve SnSg ise ¢dzUnUrler ve grup 2B'yi
olustururlar.

Cozelti: Grup 2-5(1)

2 M HCI, CH3CSNH:

Cokelek: Grup 2 Cozelti: Grup 3-5

HoS, PS, Cus, CdS, Bi2Ss, SnS, SNS2, As2Ss,

As2Ss, Sbo S3, SboSs(2)

3M NaOH (veya (NH4)2Sx)

Cokelek: Grup 2A (3) Cozelti: Grup 2B (4)

HgS, PbS, Cus, CdS, BixSs AsSy, SbS2, SNS3%, AsOy
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(1)Analiz ¢cozeltisi (birinci grubun coktiriimesinden kalan c¢ozelti) grup 2-5
katyonlarni icerir. Cozeltiye 2M NHsOH c¢dzeltisinden damla damla
eklenerek ortam notral yapllir. Bunun icin turnusol kagidindan
yararlanilabilir. Daha sonra ortama hidrojen derisimi 0.3 M (pH 0.5) olacak
sekilde 2 M HCI eklenir (Bunun icin hacminin yaklasik dortte biri kadar
hacimde 2M HCI cdzeltisi eklenmesi gerekir).

Ortamin asitligi ayarlandiktan sonra tiyoasetamid c¢oézeltisi eklenir. Su
banyosunda isitilir. Yaklasik 4-5 dakika su banyosunda tfutulduktan sonra
cozelti 1/1 oraninda seyreltilir ve tekrar tiyoasetamid cézeltisi eklenir.
Bdylece kismen derisik asitli ortamda ¢cdken AsyS3’'Un ¢cokmesi ve seyreltik
asiti ortfamda c¢cdéken CdS'On cokmesi saglanmis olur. Seyreltme 1/1
oranindan fazla yapilirsa grup 3 katyonlanndan da ¢cékmeler (drnegin ZnS)
olabilir. Cdzelti santrifGjlenir. (SUzUNtU bir damlalikla alinarak grup 3, 4, 5
analizi icin saklanir. Ancak bu gruplann analizi hemen yapimayacaksa
ortamda kalan HpS hava oksijeni ile sulfata yUkseltgenebilir. Bu durumda
UcUncU grubun c¢déktirOlmesi sirasinda ddérdincU grup katyonlan da
sUlfatlan halinde c¢okebilir. Bu nedenle c¢ozeltinin bir sGre kaynatilarak
H2S'nin ucurulmasi ve daha sonra saklanmasi yararl olur). Cokelek (2)‘dir.

(2)Cokelek grup 2 katyonlannin sdlfUrlerini icerir. Cokelek icinde hacimce
%10'luk amonyum klorUr cozeltisi bulunan su ile yikanir. SantrifGjlenir ve
cozelti atilir. Cdkelek Uzerine 3M NaOH (veya amonyum polisUlfur)
cOzeltisinden 2-3 mL eklenir. Calkalanir. Su banyosunda 5 dakika sure ile
isifilir. SantrifGjlenir. Cokelek (2A) ve cozelti (2B) birbirinden bir damlalik
yardimiyla ayrilir ve alt gruplarnn analizi icin saklanir.

(3)Cdkelek NaOH'de (veya amonyum polisUlfirde) ¢dzOnmeyen HgS, Cus,
CdS, BixS3 ve belki de bir miktar serbest kUkUrt ve PbS icerir. Bunlar grup 2A
bolumde anlatildigl sekilde analiz edilir.

(4)Cozeltide sulfurleri NaOH'de (veya amonyum polisUlfUrde) c6zUnen arsenik,

antimon ve kalayin kompleks iyonlarn bulunur. Bunlar grup 2B bdlUminde
anlatildigr sekilde analiz edilir.
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Grup 2A Katyonlarnnin §ematik Analizi

| Cokelek: Hgs, PbS, BizSs, CuS, CdS (1) |

Seyreltik HNO3

| Cékelek: HgS (2) | | Cozelti: Pb|2+, Bi3*, Cu2*, Cd?* (3) |
Der. HoSOq4
| |
| Cokelek: PbSO4 (4) | | Cozelti: Bis+, Cu?*, Cd?* (5) |
NH+OH
|
| |
| Codkelek: Bi(OH)s (6) | | Cozelti: CU(NHs)42*, Cd(NHs)42* (7) |

KCN, CH3CSNH2

| Cékelek: CdS (8) | Cézelti: CU(CN)42 (9) |

(1)Cokelek Uzerine 2 M nitrik asitten yaklasik 2 mL eklenir. Calkalanir. Su
banyosunda 5-6 dakika sitiir. Bu asamada mavi renk bakirin varligini
gosterir. Arasira ¢alkalanir. SantrifUjlenir ve cdzelti (3) bir damlalikla alinir.
Cokelegdin (2) siyah renkte olmasi HgS varli@inin kanitidir. istenirse civa
taninmasi icin (2) madde de calisilabilir.

(2)Cdkelek HGS veya 2HgS.Hg(NOg3)2 cift tuzu ve belki de bir miktar serbest
kOkOrt icerir, siyah gérunimdedir. T mL saf su ile tekrar yikanirr ve bir
porselen kapsile alinir. Uzerine 2 mL kral suyu eklenir ve ceker ocakta
kahverengi NO2 buharlarn cikincaya kadar buharlastinlarak tam ¢cézinme
saglanir. Daha sonra 2 mL saf su ekleyerek seyreltilir ve bir sGre daha isifilir,
Eger bu islem yapilmazsa ¢cézinme sirasinda aciga cikan klor, daha sonraki
asamada kalay(ll)'yi kalay(IV)'e yUkseltgeyebilir. Bu cozeltiden 1T mL kadar
bir tGpe alinir. Uzerine damla damla 0.5 M SnCl, ¢ézeltisinden eklenir. Once
ipeksi beyaz (Hg2Cl2), daha sonra siyah renkte (Hg) olusan cokelek civanin
varligini belirtir. istenirse civa(ll) ile ilgili baska denemeler de yapilabilir.

Ana cokelek eger yalniz 2HQS.Hg(NOgz)2 cdkelegdini iceriyorsa bu
durumda cokelegin  gdérunUmuU  beyaz renktedir. (Siyah cokelegdin
olusmamasi civanin bulunmadigini géstermez).
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(3)Cozelti Pb2+, Bid+, Cu?+ ve Cd?* iyonlarnni ve HNOg3'Gn asinsini icerir. Cozelti bir
porselen kapsUle alinir. icine 2 mL derisik H.SO4 eklenip ceker ocakta beyaz
SOz dumanlan cikincaya kadar buharlastinlir. Bu, nitrik asifin tamami
buharlastinldiktan sonra olacagindan zaman alabilir. Nitrik asitin famami
buharlastinimazsa PbSOs bu asitte ¢dzUnebilir ve bizmutun taninmasini
gUclestirebilir. Cozelti sogutulur ve santrifUj tUpUndeki 2 mL su icine bosaltilir.
KapsUl az su ile yikanir ve yikama ¢dzeltisi de santrifGj tUpUndeki numuneye
eklenir. SantrifUjlenir. SUzUntU bir damlalikla alinir. SGzOntG (5)'de Bid+, Cu?-,
Cdz*, cokelek (4)'de ise kursun aranir.

(4)Cokelek PbSO4 olmalidir. Ancak bazik bizmut sulfat, (BiO)2SO4 da ¢cokmUs
olabilir ve yanilgiya neden olur. Cékelek az miktarda su ile yikanir. Uzerine 1
mL 2M amonyum asetat (CH3COONH4) ¢ozeltisi eklenir. Su banyosunda 4-5
dakika calkalanarak sitiir. Cozeltiye 1 mL 2M CH3COOH c¢dzeltisinden
eklenir ve birkac damla 0.5M KoCrOs cozeltisinden damlatilir. Sar renkli
cokelek kursunu tanimlar. istenirse kursunla ilgili baska denemeler de
yapilabilir.

(5)Cozelti Cu?*, Bid*, Cd?* iyonlannin ve sOIfOrUk asidin asinsini icerir. Cozelfi
derisik NH3 ile noftrlestirilir. Daha sonra birkac damla fazlasi eklenerek bakir
ve kadmiyumun hidroksitlerinin ¢cézGnmesi saglanir, bizmut hidroksit beyaz
renkte kalir. Kansim santrifUjlenir. SGzGnt0 (7) damlalikla alinir. Burada bakir
ve kadmiyum, cdkelekte (8) ise bizmut aranir.

(6)Beyaz codkelek Bi(OH)s'tir. Taze hazrlanmis stannit cdzeltisinden birkac
damla eklenir. Siyah renk bizmutun varligini belirtir.

Stannit cozeltisini hazimlamak icin kalay(ll) klorGr cézeltisine NaOH cdzeltisi
eklenir. Once cdékelek olusur. Bu cdkelek cédzininceye kadar NaOH
eklemeye devam edilir.

(7)Cozelti bakir ve kadmiyumun tetrammin komplekslerini icerir. Eger ortamda
bakir varsa cozelti mavi renktedir. Ancak az miktarda bakir varsa KsFe(CN)e
ile yapillacak test daha iyi sonuc verir. Bu deneyi yapabilmek icin
cozeltiden az miktarda alinir, 2M HSO4 ile zayif asidik yapllr. icine 1-2
damla 1M KsFe(CN)g¢ cozeltisinden eklenir. Kirmizi kahve renk bakirn
olusturdugu CuzFe(CN)g'dir. Ferrosiyanirun asinsini eklemekten kacinmak
gerekir. Aksi halde beyaz renkte CdaoFe(CN)2 de cokebilir.

46



Kadmiyumu en iyi tanimlama yolu CdS halinde ¢odkttrmektir. Ortamda
safsizlik olarak bulunan civa ve bakir siyah renkte CuS ve HgS cokeleklerini
vereceginden tanimak guclesebilir. Ancak ortama eklenecek KCN, bakir
ve civayl CuU(CN)3z ve Hg(CN)22 kompleksleri halinde tuttugundan CusS ve
HgS'Un c¢dkmesini onler, yalniz CdS coker. Bunun icin mavi renkteki
coOzeltiye, renk kayboluncaya kadar TM KCN cozeltisinden damla damla
eklenir. Ayirac eklemeye olusan cokelek ¢cézinUnceye kadar devam edilir.
Daha sonra ¢cozeltiye 5-6 damla tiyoasetamid cozeltisi eklenir. EGer cdkelek
koyu renkte ise 2M H2SO4'ten TmL eklenir, codkelek santrifGjlenerek ayrilir.
SUzUNntOye hacminin 2-3 kat kadar su eklenir ve tiyoasetamid cozeltisi
eklenirse meydana gelecek sarn cokelek kadmiyumu belirler.

Grup 2B Katyonlarinin §ematik Analizi

| Cozelti: AsSs®, SbS4, SnSs2 (1) |

Seyrel"rik HCI
| |
| C|<'jkelek: As2Ss, Sb2Ss, SNS2 (2) | | Cozelti: Atk
Derisik HCI
|
| Cokelek: As:Ss (3) | | Cozelti: Sbe+, Sn*+ (4) |
H,0, CHaCSNH;
| |
| Cokelek: SboSs (5) | | Cozelti: S+ (8) |

* As3+, Sb3+ ve Sn?+ direkt numuneden de aranabilir.

Direkt numuneden As3* ve Sb3* aranmasi: Numune cdzeltisi bir tUpe konur.
Uzerine bir cinko tanesi eklenir. 6 M H.SOy4 ile asitlendirilir. TOpUn adzina, Uzerine
%10'luk AgNO3 cozeltisi damlatilmis bir sizgec kagidi kapatilir. TOp dikkatlice
isitilir. SUzgec¢ kagidinda olusan siyah leke As3* veya Sb3* varligini gdsterir.

Direkt numuneden Sn2* aranmasi: Bir kapsUle 7-8 damla numune c¢cdzeltisi, 8-
10 damla derisik HCI ve 2-3 parca da ¢inko atilir. Soguk suyla doldurulmus bir
tUp, bu karnsima daldinlip bek alevinin indirgen kisminda tutulur. TGpUn
etrafinda mavi bir luminesans (parlama) kalayin varligini gosterir.
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(1)Cozelti AsSs3, SbS43, SnS32 iyonlanni icerir. icine 2M HCI c¢ozeltisinden
yaklasik 1 mL eklenir. Fazla miktarda asit eklemekten kacinmak gerekir.
CUNkU SnS2  bir miktar ¢cézUnebilir. Cdkelek AS2Ss, SbeSs ve SnSo'dir (2).
SanftrifUjlenir ve sivi bir damlalikla alinir, atilir.

(2)Cokelek AsSs, SboSs ve SnS,'dir. Uzerine 1 mL derisik HCI eklenir ve su
banyosunda kaynama noktasina kadar isitilir, bu arada sik sik calkalanir.
Cozeltiyi kaynatmaktan kacinmak gerekir. CUnkU derisik asit bu sicaklikta
arsenigi cdzebilir. SantrifGjlenir, cokelek (3), cozelti (4)'dUr.

(3)Cdkelek AsySs veya AsySs fir.

(4)Cozelti Sb3* ve Sn#t iyonlarnni klorUr kompleksleri halinde icerir. Buradan bir
deney tUpUne 10 damla alinir ve Uzerine 2 mL saf su eklenerek seyreltilir. Su
banyosunda kaynama noktasina kadar isitiir ve Uzerine tiyoasetamid
coOzeltisi eklenir. SantrifGjlenir. Cokelek (5), cdzelti (6)'dir.

(5)Portakal sarisi cdkelek SboSz'tur.

(6)Cozeltide Sn4+ bulunabilir. SN2t ise direkt numuneden luminesans deneyi ile
aranabilir.

Grup 2 Analizinin Dayandigi Temeller

Alkali, toprak alkali ve aliminyum disindaki metal sOlfUrleri suda
cdzi0nmezler. Cesitli sUlfUrlerin Kcc degerlerinin farkliigindan  yararlanilarak
sistematik analizde katyonlar gruplandiriabilir. Grup 2 sGlfUrlerinin (HgS, Cus,
As2S3, AsySs, SnS2, CdS, SbaSs, SbaSs ve BilSs) Kce dederleri kUcUktir. iclerinde
Kcc degerleri en bUyUk olan CdS icin bile bu deger Kcg¢ = 1028°dir. Buna
karsilik grup 3 sUlfUrlerinin (MnS, ZnS, CoS ve NiS) Kcc degerleri daha bUyUktor.
Bu gruptan Kcc'si en kUgUk olan ZnS icin bu deger 1.2x1023°dur. Grup 2
katyonlarnin sUlfUrlerinin ¢c&ktUriimesinde HoS —— 2H*+S= dengesinden gelen
S= iyonlarnnin derisimini, CdS'Un (Grup 2) ¢cokmesini saglayip, ZnS'U (Grup 3)
coOzeltide birakacak sekilde tutmak icin, ortamin tamponlanmasi gerekir. Bu
tamponlamada [H*]=0.3 mol/L'de tutulur. [H2S] ise 101 mol/L'dir. (Asitli
ortamda H2S'nin en fazla ¢&zGnGrlGJu).

[H*]2[$7] (0.3)2 [$7]
Bu durumda: ——— =68 X 108= —  [§7]=7.5x1023
[H2S] 0.1

Cozelti derisimleri 10-Tile 102 arasinda oldugundan,

Grup 2——[Cdz*]=10" olsa bile [Cd2*][S7]=10-1x7.5x1023>10-28
coker
Grup 3—— [Zn*]=102 olsa bile [Zn2*][S=]=102x 7.5x1023< 1.2x10-23
¢okmez.
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GRUP 1 KATYONLARI

Bu grupta Ag*, Pb2* ve Hg22* iyonlarn bulunmaktadir.

Ag* (GUMUS iYONU)

1)Gumus tuzu ¢ozeltisi Uzerine 3M HCI veya bir klorir tuzu reaktif ¢ozeltisi ilave
edilirse beyaz renkli gumus klorur ¢okelegi olusur.

Ag*(¢) + CI- (¢) — AgCl (Beyaz)

Bu c¢okelek NH: c¢ozeltisinde diammingimis kompleks iyonu vererek
cozundur.

AgCl + 2NHs(¢) — [Ag(NHs)2]*(¢) + Cl-(¢)
Bu amonyakl ¢ozelti, HNO; ile asitlendirilirse AgCl'un tekrar ¢oktigu gorulur.

[Ag(NHz3)2]*(¢) + Cl-(¢) + 2HNO3 —— 2NH4* + 2NO3- + AgCl (Beyaz)

2)Gumus tuzu c¢ozeltisi Uzerine K2CrO4 reaktif ¢ozeltisi ilave edilirse kiremit
kirmizisi renginde gumus kromat ¢oker.

2Ag*(¢) + CrO4%(¢) — Ag2CrO4 (Kirmizi)

3)GUmUs tuzu codzeltisi Uzerine NaxCOs reaktif cdzeltisi ilave edilirse beyaz renkli
gumus karbonat coker. Bu cdkelek bir sire bekletilirse bozunma sonucu
gumus oksit olusacagindan sari-siyah renk alir.

2Ag*(c) + COz2%(¢c) — Ag2COs3 (Beyaz)

Ag2CO3 — Ag20 + COz2 (Sar-Siyah)

4)GUmUs tuzu coOzeltisi Uzerine NaOH reaktif cdzelfisi ilave edilirse siyah-kahve
renkli gumuUs hidroksit cdker. Ancak bu bilesik kararsiz oldugundan bozunarak
gumus oksite dénUsUr.

Ag*(c¢) + OH(¢c) — AQOH (Siyah-Kahve)

2A90H — Ag20 + H2O (Siyah)
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Pb2* (KURSUN Il iYONU)

1Kursun(ll) tuzu ¢ozeltisi uzerine 3M HCI veya bir klorur tuzu reaktif ¢ozeltisi
ilave edilirse beyaz renkte kursun(ll) klorir ¢goker.

Pb2*(¢) + 2CI-(¢) —> PbCl, (Beyaz)

Bu ¢okelek soguk suda az, sicak suda fazla miktarda ¢oziunur. Sicak ¢ozelti
tekrar sogutulursa PbCl; tekrar kristallenir.

2)Kursun(ll) tuzu ¢ozeltisine K2CrOs reaktif ¢ozeltisi ilave edilirse san renkli
kursun kromat ¢oker.

Pb2*(¢) + CrO42-(¢) — PbCrO4 (Sarn)

Bu ¢cokelek alkali bazlarda ve derisik asitlerde kolay, seyreltik HNO3'de ¢ok
az ¢ozunur.

PbCrO4 + 40H-(¢) —> Pb(OH)s2(¢) + CrOs2(¢)

2PbCrO4 + 2H*(¢) — 2Pb2*(¢) + H20 + Cr20 72-

3)Kursun(ll) tuzu c¢ozeltisine Kl reaktif ¢cozeltisi ilave edilirse san renkli kursun
iyodur ¢oker. Bu ¢okelek sicakta ¢ozulup aniden sogutulursa igne kristaller
elde edilir.

Pb2*(¢) + 2I-(¢) — Pbl; (Sar)

Bu ¢okelek uUzerine asetik asit ¢ozeltisi ve su ilave edip, su banyosunda
isithilirsa ¢okelek ¢oziunur. Soguk suya daldirilirsa kursun iyodur tekrar ¢oker.

4)Kursun(ll) tuzu ¢cézeltisine NaOH veya KOH reaktif cdzeltisi ilave edilirse beyaz
renkli kursun(ll) hidroksit céker.

Pb2*(c)+ 20H-(¢) —— Pb(OH)» (Beyaz)

Bu hem asitlerde hem de bazlarda ¢&z0nUr.

5)Kursun(ll) tuzu ¢ozeltisine seyreltik H2SO4 reaktif ¢ozeltisi ilave edilirse beyaz
renkli kursun sulfat ¢oker.

Pb2*(¢) + SO42 —— PbSO4 (Beyaz)
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Hg22* (CIVA 1 iYONU)

1)Civa(l) tuzu ¢ozeltisi Uzerine 3M HCI veya NaCl reaktif ¢ozeltisi ilave edilirse
beyaz renkte civa(l) klorur ¢okelegi (kalomel) olusur.

Hg2?*(¢) + 2CI-(¢) — Hg.Cl> (Beyaz)
Bu cokelek soguk ve sicak suda ve seyreltik HNOs:'de ¢o6ziunmez. NHs,

derisik HNO3 ve kral suyunda ¢ozinir. NH: ile siyah renkli metalik civa,
beyaz renkli civa(ll) amido klorur ve siyah renkli civa(ll) oksitten olusan ve

siyah gorinen bir ¢cokelek olusur.
HgaCl 2 + 2NH3 — HgNH2Cl + Hgo(¢) + NH4CI
Hg2Cl2+ 2NH3 + H2O0 — Hg20 + 2NH4Cl
2)Civa(l) tuzu ¢ozeltisi Uzerine K2CrO4reaktif ¢ozeltisinden ilave edilirse kirmizi
renkli civa(l) kromat ¢oker.
Hg22*(¢) + CrO42-(¢) — Hg2CrO4 (Kirmizi)

Bu ¢okelek alkali bazlarda ve seyreltik HNOs'de ¢ozunmez.

3)Civa(l) tuzu ¢ozeltisi uzerine Kl reaktif ¢ozeltisi ilave edilirse sar-yesil renkli
civa(l) iyodur ¢oker.

Hg22*(¢) + 2I-(¢) — Hgazl2 (San-Yesil)

Cokelek reaktifin asinsinda ¢oziunir, seyreltik asitlerde ¢ozinmez.

4)Civa(l) tuzu coézeltisine NH4OH reaktif cdzeltisi ilave edilirse siyah renkte
metalik civa meydana gelir.

2Hg2(NO 3)2(¢) + 4NH3z + HoO —— Hg2ONHoNO3 + 3HgO + 3NH4NO3
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Grup 1 Katyonlan $ematik Analizi

Ornek Cdézeltisi: Grup 1 - 5 (1) |

3 M‘HCI
| |
Cokelek: Grup 1 (2) (Cozelti: Grup 2-5|
PbCl,, Hg,Clo, AGCI
Slcolk SU
| |
| Cokelek: HgzClo, AGCI (4) | | Cozelti: Pb2* (3) |
2M N|H4OH
| |
| Cokelek:Hg (8) | | Cozelti: Ag* (5) |

(1)Grup 1-5 katyonlarini iceren cozeltiden grup 1 katyonlarni ¢éktirmek icin
ornek cozeltisinden yaklasik 5 mL alinir ve Uzerine yaklasik 1T mL 3 M HCI
cozeltisinden eklenir. SantrifGjlenir ve cdkelmenin tam olup olmadigi kontrol
edilir. Asin miktarda HCI eklemekten kacinmak gerekir. Aksi halde gumuUs ve
kursun kompleksleri halinde ¢ézUnebilir. Cékmenin tam oldugu anlasildiktan
sonra cozelti bir damlalik yardimiyla alinir ve grup 2-5 analizi icin saklanir.
Cokelek Uzerine 3-5 mL saf su eklenip iyice calkalandiktan sonra tekrar
santrifUjlenerek yikama yapllir. Cozelti alinarak grup 2-5 analizi icin saklanan
coOzeltiye eklenir.
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(2)Cokelek grup 1 katyonlarinin klorUrlerini icerir. Cokelek Uzerine 1 mL saf su
eklenir ve su banyosunda sitilir. Isitma sirasinda zaman zaman c¢alkalayarak
cdzOUnmenin tam olmasi saglanir. Yaklasik 5 dakika su banyosunda
tutulduktan sonra bekletmeden hemen santrifUjlenir ve sicak suya daldinimis
bir damlalkla hemen ¢ozelti alinir. Bu islemin bir iki dakikada tfamamlanmasi
gerekir. Aksi halde cdzelti sogursa ¢dz0nmUs olan kursun klorUr tekrar
codkecedinden ayirma tam yapillamaz. Uzerine 1 mL daha saf su ekleyip
islemi tekrarlamak, cdkelekte kalmis olan kursun klorGrGn tam olarak ayriimasi
bakimindan yararl olur. Bu durumda ¢ozelti, ik cozelti ile birlestirilir. Burada
cokelek (4)'dur, cozelti (3) Pb2+ icerir.

(3)Cozeltide kursun bulunabilir. Buradan U¢ ayn tOpe drnekler alinir. Birinciye
0,1 M derisimdeki potasyum kromat cozeltisinden damlatilir. San renkte
kursun kromat céker. ikinci tope 0.1 M derisimdeki sUlfUrik asit cozeltisinden
damlatilir, beyaz renkteki kursun sulfat céker. UcUncU tipe 0.1 M derisimdeki
potasyum iyodur ¢ozeltisinden damlatilir, san renkte kursun iyodur cdker.

(4)Cokelekte gumus ve civa bulunabilir. Cokelek Uzerine yaklasik 1T mL 2M
amonyak ¢ozeltisi eklenir. lyice calkalanir ve santrifGjlenir. Cokelek (6), cozelti
(5)'dir.

(5)Cdzeltide gimuUs, gumuUs diammin kompleksi halinde bulunur. Ortam asitli
oluncaya kadar 2M HNOsz cozeltisinden eklenir. Beyaz renkteki cdkelek
gumus iyonunun varligini gosterir.

(6)Siyah renkli cdkelek civanin varligini belirtir. Bu cokelek, istenirse kral
suyunda ¢&zUnUr ve civanin kromat ve iyodurle ilgili deneyleri yapilabilir.
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KANTITATIF ANALITIK KIMYA PRATIKLERI

Kanfitatif analiz ydntemleri, maddenin nicel dlcUmUne dayall analiz
yontemleridir. GUnUmuzde nicel 6lcUme (miktar tayinine) ydnelik bircok
yontem bilinmektedir. Pratik calismalarda miktan tayin edilecek maddenin
yapisal  &zelliklerinden  hareketle;  hassasiyet, dogdruluk,  guUvenilirlik,
uygulanabilme kolayligi ve ekonomiklik bu ydntemlerden herhangi birinin
seciminde etken olur. Laboratuvar calismalarinda fitrimetrik, gravimetrik ve
aletli analiz ydntemleri ile miktar tayinine yénelik calismalar yapilacaktir.

TITRIMETRIK ANALIZ YONTEMLERI

Titrimeftrik analiz, cozelti hacim dlcumuUne dayall cok yaygin bir kantitatif
analiz ydntemidir.

Titrimetrik analiz calismalan sirasinda laboratuvarda kullanilacak baslica
aletler sunlardir:

Hassas Terazi: Bu teraziler genellikle 200 grama kadar olan agirliklarn miligramin
onda birine kadar dogru tartacak hassasiyettedir. Tartim sonuclarini virgtlden
sonra en az doért basamakl olarak verir.

Buret: Cozelti hacimlerini mL'nin onda birine kadar hassasiyetle dlcmeyi
saglayan aletlerdir.

Balonjoje: Uzerinde yazili olan sicaklik derecesinde hacimleri kesin olarak belli
olan kaplardrr. Bu kaplann icinde cozeltileri 1sitma islemi yapilmaz, zira
balonjojenin cok hassas olarak ayarlanmis hacminin degismesi intimali vardir.

Pipet: Hassas olarak, belirli hacimde c¢oézelti almaya yarayan OIcUlU cam
borulardir.

Mezur: Cok hassas olmaksizin, belirli hacimde ¢cozelti almaya yarayan dereceli
kaplardir.

Ayrica Kantitatif Analitik Kimya Laboratuvarlannda; erlen, piset, huni, saat

cami, spatll, baget, kroze, masa, kantitatif suzgec kagitlan gibi malzemeler
de kullanilir.
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Titrimetrik Analizin Temeli

Standart cozelti (veya titrant), fitrimetrik analizde kullanilan  derisimi
bilinen ¢dzeltidir. Bir titrasyon, standart ¢cdzeltinin bir biretten, tayin edilecek
madde cozeltisine, ikisi arasindaki reaksiyonun tamamlandigr anlasilincaya
kadar yavas yavas eklenmesiyle yapllir. Titrasyonun tamamlanmaisi icin gerekli
olan reaktif hacmi, buretteki ik ve son hacim okumalarn arasindaki farktan
bulunur.

Eklenen titrantin miktan, kimyasal olarak numunedeki analit miktarina esit
oldugu andaq, titrasyonun esdegerlik noktasina (ekivalent nokta) ulasiimis olur.
Ornegdin sodyum kloririn gimus nitrat ile titrasyonunda, numunedeki her mol
klorUr icin 1 mol gumus nitrat eklenmesiyle esdegerlik noktasina ulasilir. SUlfirik
asidin sodyum hidroksit ile titfrasyonunda ise her mol suUlfirik asit icin 2 mol
sodyum hidroksit eklendikten sonra esdegerlik noktasina ulasilir.

Ozetle, eklenen titrantin miktan, kimyasal olarak numunedeki analit
miktarina esdeger oldugu anda fitrasyonun esdegerlik noktasina ulasiimis olur.
Eklenen her mol fitrant icin, reaksiyon stokiyometrisine gdre, n mol tayin
edilecek maddenin reaksiyona girmesiyle esdegerlik noktasina ulasilir.  Yani
stdkiyomertrik olarak 1:1 oraninda reaksiyona giren maddeler icin,

mmol Tifrant (M xV) = mmol Tayin edilecek madde (MxV) olur. Bu esitlik
reaksiyon stokiyometrisine uygun oranda katsayilar alrr.

Titrimetrik Analizde Kullanilan Cozeltiler

Molarite (M): Bir cdzeltinin litresinde ¢&z0nmUs mol gram sayisi ¢cdzeltinin
molaritesini verir.

Normalite (N): Bir c&zeltinin litresinde ¢6z0nmUs ekivalent gram sayisi cdzeltinin
normalitesini  verir. Maddelerin  ekivalent gram agirliklarni  bulmak icin,
maddenin mol agirigini tesir degerine bdlmek gerekir. Asitlerin tesir degeri
formUl basina verilen proton sayisina esittir. Hidroksilli bazlannki ise formul
basina verilen hidroksil iyonu sayisina veya kabul ettikleri proton sayisina esittir.
indirgenen veya yUkseltgenen maddelerin tesir dederi ise reaksiyon esnasinda
1 molunun alip veya verdigi elektron sayisina esittir. (N = M x Tesir Degerligi)

Titrimetride Hesaplamalar

a)Numune c¢ozelti olarak verilmisse ve g/L olarak derisiminin tayin edilmesi
isteniyorsa: 100 mL’lik balonjoje icinde verilen 20.0 mL numune cdzelfisi distile
su ile 100 mL'ye tamamlanir. Calkalanir, pipetle hassas olarak 25.0 mL bir
erlene alinr ve her deney icin &zel olarak belirtilen standart coézelti ile
belirlenen sartlarda titre edilir.

Standart ¢ézelti sarfiyat Vstandart mL (elli)
Standart ¢dzelti molaritesi Mstandart(Pelli)
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Tayini yapilacak ¢ézelti hacmi 5.0 mL olduguna gore,
Tayini yapilacak ¢ézelti molaritesi M
M>x 5.0 = Mst X Vst

M st X Vst

M, = den hesaplanir.
5.0

¥k 20.0 mL numune cobzeltisi 100’e seyreltilip 4'0 olan 25.0 mL'si alinmis
olduguna gdre 20.0 mL numune cézelfisinin de '4'0 olan 5.0 mL'si alinmis
olmaktadir. Buna goére tayini yapilacak numune c¢dzeltisinin hacmi 25.0 mL
degil gercekte 5.0 mL'dir. g/L olarak derisimi bulmak icin ise hesapladigimiz
molariteyi, tayin edilen maddenin molekUl agirigi ile carpariz.

C (g/L) = M x Mol. ag.

b)Numune Kah Olarak Verilmisse ve % Safliginin Tayini isteniyorsa: “A” mg
madde hassas olarak tartilir. Erlene alinir, uygun ¢6zUcUde ¢bzUlUr. Standart
cozelti ile titre edilir. Stokiometrik oranin 1:1 oldugu bilindigi icin, Molaritesi
Mst olan standart ¢cézeltiden Vs mL harcanirsa, Msi xVst = milimol harcanmis
demektir. Bu sarfiyat “A” mg madde icin yapildigr icin “A” mg.da o
maddenin Mst xVst = milimol, ya da mg cinsinden ifade edilirse Mst x Vst x mol.
agirig kadar mg saf madde var demektir. Buradan basit bir oranti ile %
safliga gecilir:

A mg maddede (MstxVsix mol. ag) mg saf madde varsa
100 mg.da X mg saf madde vardir
X =% safiyet

c)Numuneyi Tayin Ederken Geri Titrasyon Yapmak Gerekirse: Baz tayinlerde
numune direkt olarak ftitre edilemez, araya bir geri titrasyon basamagi girer.
Numunenin Uzerine, onunla reaksiyon veren bir “A” maddesinin ayarli
cozeltisinin®* asinsi ilave edilir. Numune ile “A” maddesi reaksiyona sokulur ve
reaksiyonun sonunda, asiri ilave edilmis oldugu icin bir kismi artmis halde
ortamda bulunan “A” maddesinin geride kalan miktan “A” ile reaksiyon
verebilen bir “B” maddesinin ayarl ¢cozeltisi yardimiyla ve geri fitrasyonla
tayin edilir. "A"” maddesinin artan miktan bdylece bulunup ilk ilave edilen
miktardan cikarlirsa, tayini yapillacak numune icin harcanan “A" maddesi
bulunur. Bundan sonra direkt fitrasyon sdz konusuymus gibi hesaplamalar

yapllir,

*Ayarl ¢ozelti: Molaritesi bir primer standarda karsi virgllden sonra dért basamak verecek sekilde ayarlanmis ¢cozelfi.
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Geri titrasyon islemi asagidaki gibi sematize edilebilir:

| | |
a | I |

b |

Tayin edilecek “C" maddesinin milimol sayisini ¢ dogru parcasi gdstersin.
Asinst - (Va mL) ilave edilen Ma molar A ¢dzeltisinin milimol sayisinti a dogru
parcasl gostersin. “C" maddesi ile reaksiyona girdikten sonra artan “A”
maddesinin milimol sayisi b dogru parcasi ile gdsterimektedir ve bu, artan “A”
maddesinin tifrasyonunda kullanilan “B” maddesinin milimol sayisina esittir.

mmol C = mmol A —mmol B

mmol’leri kullandigimiz cdzeltilerin molarite ve hacimlerinden yararlanarak
hesapladigimiza gore;

Ve X Mc = Va X Ma— Vs x Mg bagintisi elde edilir.

Titrasyonun Sonunun Belirlenmesi

Reaksiyonun tamamlandigr noktaya esdegerlik noktasi (ekivalent nokta)
denir. A + B ——AB kantitatif reaksiyonunda hesaplamalarn  yaparken
maddelerin reaksiyon stokiyometrisi oraninda milimol sayillannda reaksiyona
girecekleri prensibinden yararlaniimistir. Bu kurali kullanabilmek icin A ile B'nin
kimyasal olarak esit oldugu (reaksiyonun tam oldugu) noktanin saptanmasi
gerekir. Bu amacla esdegerlik noktasinda veya yakininda bir fiziksel 6zelligin
gbzlenebilir ve belirgin bir bicimde degismesi istenir. Bu degisim noktasina ise
dénUm noktasi denir. Bir fitrasyonda esdegerlik noktasi, standart cdzeltideki
madde ile fitre edilen maddenin kimyasal olarak esit oldugu nokta olarak
tanimlanir, dénum noktasi ise reaksiyonun tamamlandiginin saptanabildigi
noktadir. ideal halde bu iki nokta aynidir, pratikte ise bu iki noktanin yakin
olmasi istenir. En genel olarak donUm noktasi maddenin, reaktifin veya bu
amacla ortama ilave edimis bir belitec maddenin (indikatdr) renk
degistirmesiyle saptanir.

Kantitatif Reaksiyonun Ozellikleri:

1)Reaksiyon belirli ve tek olmali

2)Reaksiyon bir ydnde yurimeli

3)Reaksiyon sUratli oimal

4)Reaksiyonun sonu tayin edilebilmeli

5)Reaksiyon tekrarlanabilmeli ve her defasinda ayni sonucu vermeli
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NOTRALIZASYON TITRASYONLARI

Proton aktarimasi reaksiyonlanndan yararlanilarak asidik  karakterli
maddelerin standart baz cézeltileriyle (ALKALIMETRI) veya bazik karakterli
maddelerin standart asit cdzeltileriyle (ASIDIMETRI) reaksiyona sokulmasiyla
miktar tayinleri yapilabilir. Bu tUr titrasyonlara ndtralizasyon titrasyonlar denir.

Bu fitrasyonlarda kullanilan ayarl ¢dzelfiler kuvvetli asit veya baz olmalidir.
Bdylece ddnUm noktasi kesin olarak saptanir. Ekivalent noktadaki pH
degdisiminin bUyUk olmasi bu noktanin belirlenmesini kolaylastinr. Esdeger
noktadaki degisimin bUyUkIUgU titrant ¢cdzelfisinin derisimine ve fitrant asit veya
bazin kuvvetine baglidir. Ayarl cdzeltilerde genellikle asit olarak HCI cozeltisi,
baz olarak NaOH c¢ozeltisi kullanilir.

Standart Cozelti:

Standart cézeltiler, tayin edecegdimiz madde ile kanfitatif reaksiyona
girebilen  molaritesi kesin olarak belli olan c¢oézeltilerdir. Ornedin bir baz
coOzeltisinin derisimi tayin edilecekse, standart cdzelti olarak bir asit cozeltisi
kullanilabilir. Standart ¢cozelti gerekli reaktif miktarn hassas olarak tartimak
suretiyle hazirlanabilir. Eger reaktifin laboratuvar sartlannda hassas olarak
tartlmasi s&z konusu degilse, istenen derisime yakin derisimde, fakat derisimi
tam olarak belirlenmeyen bir cdzeltisi hazirlanir. Tam dogru derisim, bu reaktifle
reaksiyona giren ve hassas olarak tartilabilen bir madde ile (primer standart
madde) cdzeltinin reaksiyonu sonucu hesaplanir.

Primer Standart Madde:
Cozeltisini  ayarlayacagimiz reaktif ile kantitatif reaksiyon veren ve
laboratuvar sartlannda hassas olarak tartilabilen katt maddelerdir.

Sekonder Standart:

“Bir primer standarda karsi derisimi belilenmis cozelti” kullanilarak baska
cOzeltilerin derisimleri ayarlanabilir, bu durumda ilk c¢dzelti bir “sekonder
standart” tir.

Primer Standart Maddenin Ozellikleri:

1)Saf olmall veya saflik derecesi kesinlikle bilinmeli

2)Laboratuvar sartlarinda kararl olmali. Yani kolayca yUkseltfgenmemeli, CO2
ile reaksiyon vermemeli ve nem cekmemeli.

3)MUmkUnse billur suyu olmamall, madde nem cekici ise kurutulup tartiimasi
zor olabilir, kurutma esnasinda billur suyunu da kaybedebilir.

4)Kurutma sicakiginda bozunmamali, kolayca sabit tartima getirilebilmeli.

5)Esdeger tartisi bUyUk olmali, tartimdan gelen hatalar esdeger tartimin bUyUuk
olmasi durumunda daha az bagil hataya dénUsr.

6)Ayarlanacak cézelti ile uygun reaksiyon vermeli.

7)Xolay bulunur ve ucuz olmali.
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Notralizasyon Titrasyonlarinda Kullanilan indikatorler

Nétralizasyon titrasyonlarinda kullanilan indikatérler konjuge bazi veya
asidi kendinden farkli renkte olan, zayif organik asitler ve bazlardir. Her iki
konjuge seklinde renkli olmasi durumunda cift renkli indikatérler s6z konusudur.

Notralizasyon Titrasyonlarinda Kullanilan Primer Standart Maddeler

Baz cdzeltilerinin ayarlanmasinda primer standart madde olarak su asitler
kullanilir:

* Okzalik asit (CoH204. 2H20)
* Potasyum biftalat (KOOC-C¢Hs-COOH)
* Potasyum biiyodat (KH(103)2)
* SUIfamik asit (NH2SO20H)
* Trinitrobenzoik asit (C¢H2 (NO2)3COOH)

Asit cozeltilerinin - ayarlanmasinda ise primer standart madde olarak
sodyum karbonat (Na2CQOs3) ve potasyum bikarbonat (KHCO3) kullanilir.

Volumetrik Kaplarin Ayarlanmasi

Volumetrik kaplar da agirliklar gibi kullanimadan dnce ayarlanmalidir.
Buret ayarlanmasi: BUret volumetrik kaplar icinde ayarlanmasi en gic olan ve
oncelikle ayarlanmasi gereken bir kaptir. Taksimatlan boyunca araliklarla

ayarlanmasi gerekir. Kullanilan buUretler genellikle 50mL’lik oldugundan
ayarlanmasi su sekilde yapillir:

lyice temizlenen buret sifir cizgisine kadar distile su ile doldurulur. Yaklasik
10,0 mL’lik kisimlar agzi cam kapakl ince cidarli kU¢Uk bir erlene alinip tartilir.
Eger 10 g.dan cok farkli bir sonuc elde edilirse bu sefer de 1.0’er mL'lik kisimlar
tartilarak hatanin nerede oldugu saptanir.

Laboratuvarmiz calismalannda + %5 hata kabul edilebilir. BUret hatalar
da bu sininn icine girecedinden buret ayarlamasina gerek yoktur, fakat
titrasyon sonucunda cok tutarsiz sonuclar elde edilirse bUret ayarlamasi
yapilmalidir,
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Titrimetride Kullanilan Cam Malzemenin Temizlenmesi

Titrimetride dogru sonuc almak icin, kullanilan cam malzemeler cok temiz
olmaldr, bu nedenle cam malzemeler kullanimadan o6énce temizleyici
cozeltiler ile yikanirlar. Bu cézeltiler potasyum veya sodyum bikromatin derisik
sUIfUrik asitteki cozeltisi veya permanganat ¢cozelfisidir, sonra  sirasiyla cesme
suyu, distle su ve kullanilacak c¢oézeltiyle yikanirlar. Tamamen temizlenmis
kapta, cdzelti kabin tUm ceperlerine yapisarak gérinmez bir film tabakasi
olusturur, ceperlerde damlaciklar varsa kap iyice temizienmemis demektir.

Yikama Cozeltisinin Hazirlanmasi

Toz edilmis sodyum veya potasyum bikromatin derisik sOIfUrik asitteki
doygun cézeltisi yikama suyu olarak kullanilir. Potasyum bikromat sUlfUrik asitte
cok fazla ¢cézinmez (doygun ¢cozelti derisimi yaklasik 5 g/L dir). Bu nedenle ve
ayrica daha ucuz olmasi nedeniyle yikkama suyunun sodyum bikromat ile
hazirlanmasi uygundur. Bu amacla yaklasik 70 g kadar sodyum bikromat
(Na2Cro0O72H20) 1 L sUlfurik asitte kanstinlarak ¢&zOlUr, tercihen bir gece
beklendikten sonra cam pamugundan sUzUlerek kullanilir. Bu sUzme islemini
belirli aralklarla tekrarlamak gerekir. Ayrica cam malzemelerin  yikanmasi
amaciyla pazarlanan Teepol L tUrinden deterjanlar da temizleme amaclarina
uygundur.
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*Titrasyon Yaparken Dikkat Edilecek Noktalar*

1)Titrasyonda kullanilan bUret cok temiz olmalidir. Temizleme isleminde kromik
asit veya permanganat cozeltisi kullanilir. BGret dnce bu temizleme
cOzeltilerinden biri ile doldurulup 4-5 dakika beklenir. Daha sonra sirasiyla
cesme suyu, distile su ve son olarak da burete konacak c¢dzeltinin yaklasik
Sml’si ile yikanir.

2)BUret cozelti ile doldurulduktan sonra ucunda damla, i¢c kisminda ise hava
kabarcigr kalmamalidir. Titrasyona baslamadan énce buUretin muslugu
cevrilerek bir kisim c¢ézelti akifildiktan sonra musluk kapatiimalidir. BUretin
ucunda kalan damla temiz bir erlenin kenarnna dokundurularak alinir.

3)Titrasyona baslamadan énce buretin sifir ayar yapillir. Bunun icin buret cekuUl
dogrultusunda bulunmalidir. Seviye okumalar renksiz sivilarda menuUskUsun
alt ucundan, renkli sivilarda ise sivinin en Ust seviyesinden yapllir.

4)Titrasyona baslarken tayin edilecek numunenin bulundugu erlene dénim
noktasinin  gézlenmesinde yararl  olacak indikatér  eklenir.  indikatdr
kulloniminda rengin tonunun degistigi an &nemlidir. Rengin koyulugu

indikatdér derisimine bagl bir dzelliktir.

5)Bunlar saglandiktan sonra titrasyona baslanir, fitrant cdzeltisi yavas yavas
eklenir.

é)Her seviye okumada, c¢oézeltinin son damlasinin alinmasindan sonra bir
dakika kadar beklenmelidir. Bdylece akma sirasinda ceperlere yapismis olan
coOzelti de ana ¢ozeltiye katilmis olur.

7)Normal olarak sag elini kullanan bir kimse, bUretin muslugunu sol eliyle
tutmall, sag eliyle de altta bulunan erleni devamli calkalamalidir.

8)Titrasyonun sonuna dogru erlenin ic ceperleri bir pisetten pUskUrtGlen distile
su ile yikanir. Boylece ceperlere sicramis bulunan fitfrant ¢dzeltisinin, fayin
edilecek cozeltiile iyice kansmasi saglanir.

NTitrasyon beyaz bir zemin Uzerinde yapiimalidir. MUmkUnse erlenin altina
beyaz bir kagit serilir. Boylece renk degisimi kolaylikla gdzlenir.

10)Titrasyon esnasinda kullanilan erlenin hacmi titrasyon sonunda icinde
birikecek cozeltinin en az iki kati oimalidir.

11)Standart cdzeltiler hazirlandiktan sonra siseleri etiketlenmeli ve etikette
cOzeltinin adi ve derisimi belirtiimelidir.

12)Standart cézeltiler kullanimadan énce calkalanmaldir.
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Titrasyon Sirasinda Yapilabilecek Hatalar

1)Buretten gelen hata:Titrasyona baslamadan 6nce bUretin muslugu kapali
iken coézeltiyi akitmadigindan emin olunmalidir. Akitma varsa musluk
vazelinlenir.

2)Buret okumadan gelen hata:Okumalar hep ayni kisi tarafindan yapilmaldir.
Okuma yaparken gdz tam sivi seviyesinde olmalidir.

3)Primer_standartin tartimindan gelen hata: Tartim cok dikkatli yapilmali,
virgulden sonraki doért hane alinmalidir.

4)D6nUm noktasinin tayininden gelen belirsiz hata ve giderilmesi: ilk tayinden
sonra yapilan ikinci tayinde dénUm noktasina yaklasinca erlenin ceperleri
distle suyla ykanmall ve her damla ilavesinden sonra erlen iyice
calkalanmalidir. Eger kullanilan ¢coézelti miktan farkliysa bir OcUncU hatta bir
dérdUncU deney yapilabilir. Birbirine yakin sonuclarda ortalama alinabilir. Bu
ortalama aritmetik ortalamadir.

SONUGCLARIN iSTATISTIKSEL DEGERLENDIRILMESI

Kaynagi yukanda tarif edilen ve énlenmesi mUmkUin olan hatalann yani
sira kaynag belirsiz hatalar da vardir. Bu durumda sonuclar istatistiksel olarak
degerlendirilerek analiz sonucunun belirli bir yizde ihtimalle hangi degerler
arasinda bulunabilecedi belirtilir.

¥ X X = Aritmetik ortalama
X= ¥ X = Deney sonuclarnnin toplami
N n = Deney sayis

Asagidaki formul ile standart sapma hesaplanir.

(X X)2 s = Standart sapma
Y X2 - X = Deney sonuclar
N n = Deney sayisl
S =
N -1

Standart sapma degeri ve “t" tablosundan elde edilen “t" degeri
yardimiyla Given Araligi = X + 1. s/Nn formUlUyle hesaplanir. Burada;

X= Aritmetik ortalama
t = tablo t degeri

s = Standart sapma

N = Deney sayisidir.
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“t" degeri, n-1 degerine ve % ihtimale gdre duzenlenmis tablolardan
bulunur. Omegdin 10 deney yapilmissa ve gercek dederin %95 ihtimalle given
sinirlan icerisinde olmasi isteniyorsa given araligi hesabinda “t" tablosunda
serbestlik derecesi sGtunundaki 9 ile % olasilik dUzeyleri sirasindaki %95 (p=0.05)
degerinin kesim noktasindaki “t" degeri kullanilarak gbven araligr hesaplanir.

t Tablosu
Olasilik DUzeyleri %

Serbestlik Derecesi 90 95 99 99.9
] 6.31 12.7 63.7 63.7
2 2.92 4.30 9.92 31.6
3 2.35 3.18 5.84 12.9
4 2.13 2.78 4.60 8.60
5 2.02 2.57 4.03 6.86
6 1.94 2.45 3.71 5.96
7 1.90 2.36 3.50 5.40
8 1.86 2.31 3.36 5.04
9 1.83 2.26 3.25 478
10 1.81 2.23 3.17 4.59
20 1.73 2.53 2.85 3.55
60 1.30 1.67 2.66 3.23

Problem: Bir sodyum klorGr numunesinin analizi 10 degisik égrenci tarafindan
yapllmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir. Analiz ortalamasinin %95
olasilikla gUven sinirlarini hesaplayiniz.

X degerleri (g/L olarak]:

1.21,1.22,1.23, 1.25, 1.26, 1.28, 1.30, 1.31, 1.33, 1.35
Cozim: n-1=9 icin ve %95 ihtimaline gére tablodan t=2.26 alinir.

X=127
s =0.0478

ts /N n=226x0.0478/N10=0.34

GuUven aralgi =1.27 -0.34 = 0.93
=1.27+0.34 = 1.61

Analizin gercek sonucu %95 intimalle 0.93 g/Lile 1.61 g/L arasinda yer alrr.
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Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Sivi Stok Cozeltiden Hareketle Standart Cozelti Hazirlanmasi

0.1 M 1 L HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi:

d=1.19 g/mL olan %37’lik HCI ¢ozeltisinden (stok ¢ozelti) hareketle 0.1 M 1 L
HCI ¢ozeltisi hazirlanir.

TM  HCl c¢ozeltisi 1L de 36.5 gHCligerir.
0.1 M HCI c¢ozeltisi 1L de 3.65gHCligerir.
%37 HCI icin — 379 100g

3.65¢g X

X=986g

V=m/d den — 9.86/1.19=8.29 = 8.3 mL

Gereken stok HCI miktan su yolla da hesaplanabilir:
d=1.19g/mL=1190g/L 1190 g/Lx0.37 =440.3 g/L
Mstok Ha1 = 440.3/36.5=12.06 M

12.06 x V= 1000 x 0.1
V=8.29=8.3mlL

8.3 mL stok HCI ¢ozeltisi mezirle alinarak iginde bir miktar distile su

bulunan 1 L lik balonjojeye konur, isaret c¢izgisine kadar distile suyla
tamamlanir. Cozelti iyice ¢alkalanarak agzi iyi kapal temiz bir sisede saklanr.

Hazirlanan 0.1 M HCI Cozeltisinin Ayarlanmasi:

1)Primer Standart Madde Yardimiyla 0.1 M HCI Cozeltisinin Ayarlanmasi

Saf Na2COs bir etivde 270-300° C'de kurutulur. Bundan 0.1000-0.2000 g
kadar madde hassas terazide ¢ikarma yontemiyle tarhilir. Bu sekilde en az iki
tarhtm alinmahdir. Ayn ayn erlenlere alinan tarimlar 50 mL kaynatilip
sogutularak karbondioksitten kurtariimis distile su ilavesiyle ¢6zilir. Uzerine 3-
4 damla metiloranj damlathlr. (Bazik ortamda sarn renk). Burete doldurulmus
ayarlanacak HCI c¢ozeltisiyle ortamdaki  ¢ozelti, sogan kabugu rengi
oluncaya kadar titre edilir. Bundan sonra erlendeki ¢ozelti kisa bir sure
kaynatilarak reaksiyon sirasinda olusan CO:'in ug¢masi saglanir. Kaynatma
sonucu yeniden renk san oldugu takdirde tekrar sogan kabugu rengi
olusuncaya kadar HCl ile titre edilir. Toplam sarfiyat buretden okunur.
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* Saf Na2COs etivde 270-300°C de kurutulmus halde verilecektir. Bu islemi
yapmaya gerek yoktur. Aynca CO-z'inden kurtariimis su da laboratuarda
mevcuttur. Bu kaynatma ve sogutma islemini de yapmak gerekmez. Ancak
titrasyon sirasindaki kaynatma islemini yapmak gereklidir.

Reaksiyon Denklemi:
Na2COz+ 2HCI — 2NaCl + CO2+ H20

Standart ¢ozelti ile kantitatif reaksiyon veren madde arasindaki bu
reaksiyon tamamlandiginda;

mmol HCI = 2 mmol Na2CO:; iliskisi soz konusudur.

Muci X Vicl = 2 mmol Na2COs3

2 x mg Na2CO3
Muci X Vher =

mol. ag Na2COs;

2x Tarhlan mg Na2COs;
Muci X Vel =

106

Saptanan Vixci den hareketli Muc tayin edilir.

2)Sekonder Standart Yardimiyla 0.1 M HCI Cozeltisinin Ayarlanmasi

Ayar bilinen NaOH c¢dézeltisinden 10.000 mL bUret veya pipet yardimiyla
bir erlene alinir. Uzerine iki damla fenolftalein damlatilir (Bazik ortamda rengi
pembedir). Ayarlanacak HCI ¢dzeltisiyle renksiz oluncaya kadar titre edilir.

Reaksiyon denklemi:
HClI + NoOH — NaCl + H, O
MMOolHCI| = mmoINaOH

Muci VHel = MNaoH VNaoH

MnNaoHVNaoH

VHa

Mucr =
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Kah Maddeden Hareketle Standart Cozelti Hazirlanmasi
0.1 M 2 L NaOH Cozeltisinin Hazirlanmasi:

™M NaOH ¢ozeltisi 1ILde 40g NaOH igerir
0.1M  NaOH c¢ozeltisi 2L de 8 g NaOH igerir

Yaklasik 8 g NaOH saat caminda tarhilir. Nem ¢ekici oldugu icin derhal 2
litrelik balonjojeye konur ve kaynatiip sogutularak karbondioksitinden
kurtanimis distile su eklenerek ¢ozilir ve 2 L ye tamamlanir. Hazirlanan ¢ozelti
iyi kapal temiz bir sisede saklanur.

Hazirlanan 0.1 M NaOH Cozeltisinin Ayarlanmasi:

1)Primer Standart Madde Yardimiyla 0.1 M NaOH Cozeltisinin Ayarlanmasi:
0.1000-0.2000 g okzalik asit dihidrat hassas terazide cikarma usulU ile tartilir.
250 mL'lik erlene konur (bu sekilde iki tartim alinarak iki farkll erlene konur).
Bunun Uzerine 50 mL karbondioksitsiz distile su eklenir ve ¢c6zUGlUr. 2 damla
fenolftalein damlatilir (asidik ortamda renksizdir). Ayarlanacak NaOH cozeltisi
bUrete konur ve erlendeki ¢cdzelti NaOH c¢dzeltisi ile pembe renk olusuncaya
kadar titre edilir.

Reaksiyon Denklemi:

H2C204 + 2NaOH —— Na2C204 + 2HO

mol. ag HxC204 .2H20 = 126 g/mol

mmol NaOH = 2 mmol HxC204.2H20

2 x mg H2C204.2H20
mol. ag H2C204.2H20

MNaoH X VNaoH =

2 mq H2C204.2H20
VNaoH X126

MNaoH =

2)Sekonder Standart Yardimiyla 0.1 M NaOH Cozeltisinin Ayarlanmasi: Ayari
bilinen HCI ¢ozeltisinden 10.00 mL buret veya pipet yardimiyla bir erlene
ahnir. Uzerine iki damla fenolftalein damlatilir. Ayarlanacak NaOH ¢ézelfisi
ile pembe renk olusuncaya kadar titre edilir.

HCl + NoOH — NaCl + HO

mmol HCl = mmol NaOH
Mtci X Vhal = MNaoH X VNaOH

Mhci X Ve
MNaoH = ——8
VNaOH
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Sorular
1)Titrasyon ve geri titfrasyon ne demektir? Nicin geri titrasyon yapilir?

2)Kullandigimiz buretlerden okunan sonuclar mL nin hangi kesrine kadar
okunabilir (virgUlden sonra kac¢ hane verilebilir)?

3)Standart ¢cdzelti ne demektir?

4)Ekivalent nokta ve dénUm noktasi kavramlarini tanimlayiniz.
5)indikatér nedir, seciminde nelere dikkat edilir?

6)Primer standart madde ne demektir, hangi dzellikleri tasimalidir?
7)Sodyum hidroksit primer standart midir, neden?

8)Primer standart madde seciminde neden ekivalent agirigi bUyUk maddeler
secilir?

9)Bir reaksiyonun volumetrik analizde kullanilabilmesi icin ne gibi sartlarn
gerceklesmesi gerekir?

10)Tesir degeri nedir? Asitler, bazlar, tuzlar, indirgen ve yukseltgen maddeler
icin tesir degeri nasil bulunur?

11)Normalite ve molarite kavramlarini tanimlayiniz.

12)Normalite ve molarite arasindaki iliskiyi veren bir formUl ¢cikariniz.

13)Nicin fitrasyonlarda molaritesi kUcuk ¢cozeltilerin kullaniimasi tercih edilir?

14)Stok cozelti ne demektir?

15)Derisik nitrik asit (HNO3z, MA=63) cdzeltisinin derisimi 15.9 M ve yogunlugu
1.42 g/mL dir. Bu cdzeltiden hareketle T L 0.1 M HNO3z cdzeltisi nasll
hazirlanir? Stok HNO3 ¢ozeltisinin agirikca % safligr nedir?

16)0.TM olarak hazirlanan NaOH cdzeltisinin ayarlanmasinda
(standardizasyonunda) okzalik asit dihidrat primer standart madde olarak

kullaniimaktadir. 0.3150 g primer standart madde 48.25 mL baz harcanarak
titre edilmektedir. Molariteyi hesaplayiniz.
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ASETIL SALISILIK ASIT (ASPIRIN) MIKTAR TAYINi
0.3000 g civarinda numune, hassas terazide ¢ikarma yontemi ile tarhilir
ve bir erlene alinir, 25 mL % 50'lik notralize etanolde ¢o6zilur. 5 damila
fenolftalein ilave edilir. Molaritesi virguilden sonra dort haneye kadar bilinen
standart 0.1 M NaOH ¢ozeltisi ile renk olusuncaya kadar titre edilir.
Reaksiyon Denklemi:

COOH CPONa

OCOCHs3 OCOCH3

+NoOH ——> + HO

mmol asetil salisilik asit = mmol NaOH

mg asetil salisilik asit
= MnNaoH X VNaOH

mol. ag asetil salisilik asit

mol. ag asetil salisilik asit = 180 g/mol

mg asetil salisilik asit
180

= MnNaoH X VNaoH

mg asetil salisilik asit = Mnaon X VNaoH X 180

Bulunan mg asetil salisilik asit, tarhlan asetil salisilik asit numunesindeki saf
asetil salisilik asit miktandir. Basit bir oranh ile tarhlan asetil salisilik asit
numunesindeki saf asetil salisilik asit yuzdesine gecilir.

... mg tartlan numunede ...mg saf asetil salisilik asit varsa
100 mg X
X = % asetil salisilik asit
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BORIK ASIT MIKTAR TAYINi

Borik asit cok zayif bir asit oldugundan kuvvetli bazlarla dogrudan
dogruya titre edilemez. Ancak borik asidin gliserol, mannitol, sorbitol gibi
birden fazla alkol grubu iceren maddelerle olusturdugu kompleks, orta
kuvvette bir mono asit gibi davranir ve NaOH ile titre edilebilir.

Once numune balonjojede distile su ile 100.0 mL ye tamamlanir. Buradan
bullu pipetle 20 mL alinarak bir erlene konur. Bunun uzerine 10 mL 1:1
oraninda hazirlanmis notral gliserin : su karisimi konup, Uzerine 20 mL distile su
ilave edilir. 2-3 damla fenolftalein konur. Molaritesi virgilden sonra dort
haneye kadar bilinen standart 0.1 M NaOH c¢ozeltisi ile pembe renk
olusuncaya kadar titre edilir.

Reaksiyon Denklemi:

THzOH CH20H CH20H
CHOH —C—o0 O—C —H
2 CHHOH + H3:BO3 ——> HC—0 0—CH, H*+ 3H0

Olusan kompleksteki tek proton mono protik zayif asit olarak titre edilir ve;

(i‘HzOH THZOH (inOH (|3H20H
H—C—o /O_C_H H—C—o 0O—C —H
W I
HC— 0 0—CH, H* + NoOOH — HC— 0 0—CH, Na*+H2O

mmol H3BO3= mmol NaOH

Moorik asit X Vborik asit = MNaoH X VNaOH
Dilusyon Hesabu:
MnaoH VNaoH

Mborik asit=
o Vborik asit 100 mL 20 mL
20 mL X=V mL
V=4 mL H3BO3

mol. ag H:BO3 = 61.82 g/mol

C = Moorik asit X mol. GQ H3BO3

C = Mborik asit X 61.82 (mg/ml-)
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KALSIYUM KARBONAT (CaCO3) MIKTAR TAYiNi

CaCoO:s; saf suda pratik olarak ¢ozinmedigi icin belli bir miktar tarhldiktan
sonra suda ¢ozuliup titre edilemez. Onun igin geri titrasyon metodu kullanilir.

0.1000-0.2000 g arasinda kati numune tarhlir, bir erlene alinir. Uzerine

buret yardimiyla hassas olarak 25.00 mL 0.1 M standart HCI ¢ozeltisi konur. Bir
kisim asit:

CaCO3 + 2HCl——— CaCl2 + H.0 + CO-
reaksiyonu geregince CaCOs; ile reaksiyona girer. Erlen isihlarak CO2’in
uecmasi saglanir. Ortamda kalan asidin asinsi fenolftalein variginda 0.1 M

standart NaOH c¢ozeltisi ile titre edilir. Bu durumda:

2 mmol CaCO;3; = mmol HCl - mmol NaOH

2xmg CaCO3
mol. ag CaCO:s;

- = 50.00 X MHci - MNaoH X VNaoH

mol. ag CaCOz= 100 g/mol

2x mg CaCO:s;

= 50.00 X MHci - VNaoH X MNaoH
100

mgCaCO3 = (50.00 X MHci - VNaoH X Mnaon) X 100/2

Bulunan mg CaCOj3, tarhlan CaCO3; numunesindeki saf CaCOz miktaridir.
Basit bir orant ile tarhlan CaCO: numunesindeki saf CaCO; yuzdesine
gegilebilir.

...mg tarhlan numunede ...mg saf CaCOs varsa;
100 mg X
X=%CaCOs
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ASETIK ASIT (CH;COOH) MIKTAR TAYINi
Numune balonjojede 100.0 mL'ye distile su ile tamamlanir. Buradan bullu
pipetle alinan 20.0 mL numune uUzerine 2 damla fenolftalein konur. Molaritesi
kesin olarak bilinen 0.1 M NaOH c¢ozeltisiyle pembe renk olusuncaya kadar
titre edilir.

Reaksiyon Denklemi:

CH;COOH + NaOH —— CH3;COONa + H20

mmol CH3zCOOH = mmol NaOH

Masetik asit X Vasetik asit = MNaoH X VNaOH

MnaoH XVNaoH

Masetik asit =
V asetik asit 100 mL 20 mL

20 mL X=V mL

V=4 mL CHsCOOH

C = queﬁk asit X mOI. qg CH3COOH

mol. ag CHzCOOH = 60 g/mol

C = Masetik asit X 60 (mg/mL)
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ARJANTIMETRI

Arjantimetri  bir cokelek olusumu ftitrasyonudur. Codkelek olusumu
titrasyonlarinda tayini yapillacak madde ile kanfitatif cokelek olusturan bir
maddenin ayarl ¢dzeltisi kullanilir,

Olusan cozeltilerin adsorbsiyon edilimleri nedeniyle fitrimetrik analizde
kullanilabilecek pek az coktlrme reaksiyonu vardir. Pratikte sadece guimuUs
tuzlannin ¢coktirme reaksiyonlan bu amacla kullaniir ve bu nedenle bu
titrasyonlara arjantimetri adi verilir. Arjantimetride ayarli bir gimuos nitrat
cozeltisiyle alkali halojenUrlerin ve tiyosiyanatlar, ayarll bir halojenur veya
tiyosiyanat cozeltisiyle ise gumuUs iyonunun titrimetrik olarak tayini mUmkondur.

Arjantimetrik fitrasyonlarda dénUm noktasi elektriksel ydntemlerle veya
indikatér kullanilarak saptanabilir.

Arjantimetride kullanilan indikatorler iki tipfir:

a)Derisim indikatorleri: CoktUrme reaksiyonlarinda titrant ile reaksiyona girerek
ekivalent noktada renk degisimi ile birlikte bir cokme veya renkli bilesik
olusumu reaksiyonu veren maddelerdir. Cékmenin veya renkli bilesigin tam
ekivalent noktada olusabilmesi icin bu indikatdrlerin analiz ortamindaki
derisimleri dnemlidir.

b)Adsorpsiyon indikatérleri: Ekivalent noktada coékelek tarafindan adsorbe
edilen ve cokelegin yUzeyinde bir renk degisikligine neden olan
indikatérlerdir.

Arjantimetrik Yontemler

Mohr Yontemi:

Mohr yéntemi, ayarll AQNO3 ¢cozeltisi kullanilarak, Ag* ile kantitatif cdkelek
olusturan CI- ve Br- tayinine imkan veren bir ydntemdir.

AgNO3 + NaCl —— AQCI + NaNOs

Bu ydntemde ddnUm noktasi, renkli bir cokelegin olusmasiyla saptanir.
indikatér olarak potasyum kromat kullanilir. DSnUm noktasinda son damla
gUumus nitrat ile pembe renkli gumus kromat cokeledi olusur.

2AgNO3 + KoCrO4 —— AQ2CrO4 + 2KNO3

GUmUs kromatin  ¢dzONUruk carpimi gumus  klordron  ¢6zunUrlok
carpimindan kicuk oldugu icin, kromat derisimini kUcUk tutmak sartiyla tUm

klorUrler gumuUs klorUr halinde c¢oéktUkten sonra gimuos kromatin cokmesi
saglanir.
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AQ2CrOs icin Kee=2x10-12
AgCl icin Kee = 1.56x10-10
Ekivalent noktada ; [Ag*] = [CI] =3 x 105

[Ag*]2 [CrO42] = 2x10-12

2x10-12
[CrOs2]=————
[Ag*]?
2x10-12
[CrO42] = ————— = 1.3x102 olmaldrr.
1.56x10-10

Aksi halde ekivalent noktadan énce veya sonra Ag2CrO4 cdker. Daha
once de belirtildigi gibi bu tUr indikatdrlerin dodru sonuc vermesi icin
ortamdaki derisimlerinin belli bir degerde olmasi gerekir.

C&z0nUrlUk carpimlar esas alinarak bromdar, iyodUr ve tiyosiyanatin da bu
yontemle saptanabilecedi dusinUlirse de Agl ve AgSCN kromat iyonunu
adsorbladiklarindan bu ydntem pratikte sadece klorir ve bromur tayininde
kullanilir. Ag2CrO4'un ¢&zUNnUrlUQU sicaklikta hizla arttigindan titrasyon oda
sicakhiginda yapimalidir. Bu tayinde ortamin pH'ss da &nemlidir. Asidik
cozeltilerde asagidaki reaksiyon uyarinca kromat bikromata ddnUsdr.

2CrQO42 + 2H* —— CrO72 + HO

Kuvvetli alkali ortamda ise kahverengi gumus oksit coktigunden, tayin
esnasinda pH=6.5 civarinda olmalidir.

Mohr Yontemini Olumsuz Etkileyen Faktorler:

1)KlorUr iyonundan daha az ¢ézinUrlGge sahip gimus tuzu veren anyonlar (I-,
Br-, SCN-) daha 6nce ¢cékUp reaksiyonu bozarlar.

2)Kromat ile cdken katyonlarin (Ba* , toprak alkaliler) varligi reaksiyonu bozar.

3)Ortamin pH’sinin 6.5 civarnnda veya bUyUk olmasi geregi demir, aliminyum
gibi cb6zUnmeyen oksit veren iyonlann varlidi titrasyonu imkansiz kilar.

4)Ortamdaki indirgeyici iyonlar, Crét——— Cr3* indirgenmesine neden olarak
reaksiyonu bozarlar.
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Volhard Yontemi:

Volhard yontemi aslinda gumus miktar tayini icin gelistirilmis bir yontemdir.
Tiyosiyanat (SCN-) cézeltisi kullanilarak gimos iyonlan ¢oktUrOlor. indikatér
olarak kullanilan Fe3* iyonlan ekivalent noktada kirmizi renkli [Fe(SCN)]2
kompleks iyonunu olustururlar. Bu ydntemle yapilan direkt fitrasyonda ayarli
SCN- (tiyosiyanat) cézeltisiyle gumus ve civa tayin edilir. GUmuUs tiyosiyanat
suda cok az ¢dzOnUr (Kee=1012). Tiyosiyanat iyonunun fitrant olarak
kullaniimasiyla gumus fitrasyonunda kesin cékme saglanir.

Ag* + SCN- — 5 AGSCN

DA&nUm noktasinda tiyosiyanatin fazlasi Fe3* iyonlan ile koyu kirmizi bir
kompleks yapi olusturur.

Fe3* + SCN- ——— [Fe(SCN)]2

Renk cok siddetli oldugundan, az miktardaki tiyosiyanat iyonu bile rengin
belli olmasini saglar. Bundan dolayl Volhard yonteminde dénUm noktasi gayet
net olarak tespit edilebilir.

Nitrik  asifli  ortamda  ferroamonyum  sUlfat  varlginda  potasyum
tiyosiyanatla titrasyonda kirmizi rengin olusmasi dénum noktasindan biraz
once olur. CUnkU fitrasyon esnasinda olusan gUmus tiyosiyanat ortamda
bulunan henuUz titre ediimemis gumus iyonlanni adsorbe eder. Bundan dolayi
dédnUm noktasina yaklasildiginda, erlen kuvvetlice calkalanarak reaksiyon
kontrol edilmelidir. indikatér derisimi dogru sonuc alinmasinda énemlidir.

Charpentier — Volhard Yontemi:

Volhard yénteminin degistiriimis sekli olan Charpentier — Volhard yéntemi,
halojenir tayininde kullanilir. Bir geri titrasyon ydntemidir. KlorGrir tayininde
kullanilacak numuneye miktarn belli asin AQNOs eklenir, sonra gimus nitratin
fazlasi ayarl tiyosiyanatla geri fitre edilir. Geri fitrasyondan dnce gumuas klorur
sUzUlerek ortamdan ayrilir. Zira Kec degerinden de gorGldugu gibi,

(AgClicin Kec=1.56x1019, AGSCN icin Kcc=1.2x10-12)

AQSCN, AgCl'den daha az ¢ézunur. Sistemde AgCI varken tiyosiyanatia
titre edilirse,

AgCl + SCN- ——— AQSCN + CI-
denklemine goére gereginden fazla SCN- harcanir.

Titrasyonun nifrik asitli  ortamda  yapilmasinin - nedeni demir sapinin
hidrolizini dnleyerek, demir Ill hidroksitin cdkmemesinin saglanmasidir.

Tiyosiyonatla fitre edilecek cozeltide, bu iyonu yUkseltgeyen maddeler
bulunmamalidir. Asitlendirmede kullanilan nitrik asitte nitrit iyonu olmamalidir.
Aksi halde, tiyosiyonat iyonu sUlfata yUkseltgenir.

SCN- + 6NO2 + 5H30* ——— SO4Z + HCN + 6NO + 7H20
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Fajans Yontemi:

Bu ydntemde adsorbsiyon indikatdrleri kullanilir. Bu indikatérler, donim
noktasinin hemen &tesinde ¢cdkelegin yUzeyinde bir renk degisikligi meydana
getirirler. Fajans yontemi halojen ve tiyosiyanat (rodanur) tayininde kullanilir.
Adsorbsiyon indikatorleri genellikle anyondur. Bunlardan en cok kullanilan
fluoressein ve tUrevi diklorofluoresseindir. Zayif asidik maddelerdir. Burada
ortamin pH’si dGnemlidir.

Flouressein icin pH=7-10
Diklorofluoressein icin pH=2-6
Eosin icin pH=2 enuygun pH degerleridir.

Cl-iceren analiz drnegi ayarl AQNOs ¢dzeltisi ile titre edilirken olusan AgCI
cokelegi esdegerlk noktasina kadar ortamda bulunan CI- iyonlarni
adsorplar ve CI- iyonlan ortamdaki katyonla (6rnedin Na* ile) iyon ciffi
olusturur. Bu durum AgCLCI-...Na* seklinde gosterilebilir. Esdegerlik
noktasindan sonra ayni cdkelek bu kez ortamdaki miktar artan Ag* iyonlarini
adsorplar ve adsorplanan gumuUs iyonu ortamdaki bir anyon ile iyon ciffi
yapar. Bu anyon NOgz- iyonu olabilir.

Kullanilan indikatoérler zayif asidik maddeler olduklanndan proton ve
anyon vererek ayrnsirlar. Olusan anyon tanecikleri, NOz yerine cokeledin
Uzerinde adsorplandiginda onu pembeye boyar, bu reaksiyonun bitimini
gOsterir. Asagidaki reaksiyonda indikatdr olarak fluoressein (Flo-) kullaniimistir.

AgCl.Ag*...NO3z + HFlo —— AQCIL.Ag* ... Flo- + H* + NOs3-
Sari Pembe

Bu durum, Fajans yontemindeki indikatérler, AgCl cokeledinin esdegerlik
noktasindan hemen sonra adsorpladigi Ag* iyonu ile iyon cifti olusturma
egilimindeki anyonlardir ve bu olusum bir renklenmeye neden olmaktadir
seklinde &zetlenebilir.

Flouressein iyodUr ve bromur titrasyonlar icin cok iyi, klorUr tifrasyonu icin
ise iyi bir indikatérdur. CUnkU, AgCl, gimUs halojenler arasinda adsorplama
kabiliyeti en az olanidir. Bu nedenle klorUr fitrasyonu icin AgCI Uzerinde daha
kolay adsorplanan diklorofluoressein kullaniimasi daha uygun olur.

indikatér adsorblamis halojenler 1siga hassastir ve titrasyon direkt gin
1siginda yapiimaz. Dikkat edilmezse ¢cdkelek kararir.
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0.1 M GUmus Nitrat (AgNO3) Cozeltisinin Hazirlanmasi

17.5000 g gumus nitrat bir miktar distile suda ¢dzU0lUr ve 1000.0 mL'ye
tamamlanir.

Hazirlanan 0.1 M AgNO; Cozeltisinin Ayarlanmasi

AgNQO3 cozeltisi standart cdzelti olarak hazirlanabilecegi gibi yaklasik
0.1 M derisimde hazilanmis AgNO3z c¢dzeltisi primer standart kullanilarak
asagida anlatildigr sekilde ayarlanabilir; bunun icin 3000 C'de 2 saat sureyle
kurutulmus saf sodyum klorirden 0.1000 g tartilir, 25.0 mL distile suda ¢dzUlCr.
1.0 mL %5'lik potasyum kromat ¢cdzeltisi eklenir. Hazirlanmis olan yaklasik 0.1 M
gUumuUs nitrat ¢cozeltisi ile kirmizi renge kadar titre edilir.

mmol NaCl = mmol AgNOs3

mg NaCl
T = Magno3 X VagnO3
mg NaCl
Magnos =
58.5 X Vagnos

Harcanan V mL AgNO3z'dan hareketle Magnos bulunur.

0.1 M Amonyum Tiyosiyanat (NHsSCN) Cozeltisinin Hazirlanmasi

8.0000 g kadar amonyum tiyosiyanat, bir miktar suda ¢&z0nUr ve distile su
ile 1000.0 mL'ye tamamlanir.

Hazirlanan 0.1 M Amonyum Tiyosiyanat Cozeltisinin Ayarlanmasi

30.0 mL 0.1000 M gUmus nitrat ¢cozeltisi, cam kapakl bir elenmayerde
50.0 mL su ile seyrelfilir, 2.0 mL %63'lUk nitrik asit cozeltisi ve 2.0 mL
ferriamonyum sUlfat indikatdr cozeltisi ilave edilir. Amonyum tiyosiyanat
cozelfisi ile pembe-kirmizi renge kadar titre edilir.

AgNO3 + NHsSCN —— AGSCN + NH4sNOs3
NH4SCN + Fe3* ——— [Fe(SCN)]2* + NH4*
mmol AgNO3z = mmol NH4SCN

Magnos X Vagnos = MH4scN X VNH4seN

Magnos X Vagnos

MNH4scN =
VNH4sCN
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ARJANTIMETRi UYGULAMALARI

Mohr Yontemi

250.0 mlL lik balonjojede bulunan NaCl iceren 50.0 mlL lik numune
¢ozeltisi distile su ile hacme tamamlanir. Bullu pipet ile 20.0 mL, bir erlene
alinir. Bir spatil ucu NaHCO: ilave edilir ve gaz c¢ikisi sona erene kadar
beklenir. Uzerine 1-2 mL %5 lik K.CrO4 ¢ozeltisi indikatér olarak ilave edilir.
Ayarl 0.1 M AgNOs; ¢ozeltisi ile pembe renge kadar titre edilir.

Titrimetri Reaksiyonu: NaCl + AQNO; ——— AgCl + NaNOs

indikatér Reaksiyonu: K2CrO4 + 2AgNO; ——— Ag2CrO4 + 2KNO;

mmol AgNO3z = mmol NaCl

Magno3 X Vagnos = Mnact X VNacl

250 mL 50 mL
20 mL X=V mL

V=4 mL NaCl

Magnos X Vagnos

Mnaci =
VNaci

C = Mnaci Xx mol. ag NacCl

mol. ag NaCl = 58.5 g/mol

C = Mnaci X 58.5 (mg/mL)

78



Fajans Yontemi

250 mL lik balonjojede bulunan NaCl iceren 50.0 mL lik numune ¢ozeltisi
distile su ile hacme tamamlanir. Bu ¢ozeltiden 20.0 mL bullu pipet ile bir
erlene alinrr. 0.1 g deskirin eklenir. Uzerine 5 damla 2,7 diklorofluoressein
indikatoru eklenip ayarh 0.1 M AgNO3 ¢ozeltisi ile pembe renge kadar titre
edilir.

mmol AgNO3z = mmol NaCl

Magnos X Vagnos = MNact X Viac

Magno3s X Vagnos

Mnaci =
VNacl
250 mL 50 mL
20 mL X=VmL
V=4 mL NaCl

C = Mnaci X mol. ag NaCl

mol. ag NaCl = 58.5 g/mol

C = Mnaci X 58.5 (mg/mL)
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Charpentier-Volhard Yontemi

50.0 mL NaCl numunesi 250.0 mL lik balonjojede distile su ile hacme
tamamlamr. Bu c¢ozeltiden 10.0 mL bullu pipetle alinir ve bir erlene konur.
Uzerine 5.0 mL 6.0 M HNO3 ve ardindan 30.0 mL 0.1 M AgNO3; ¢ozeltisi ilave
edilir. Calkalanir ve kantitatif bir sizge¢ kagidindan siuziulur. Cokelek ¢ok
seyreltik HNO3 (1:100) ile iyice ¢alkalanir, suzinty ile yikama sulan birlestirilir
ve 1 mL demir sapi ¢ozeltisi kahlarak, reaksiyona girmeden kalmis gumuisiun
asinisi standart 0.1 M tiyosiyanat ¢ozeltisi ile pembe renge kadar titre edilir.
Reaksiyon Denklemi:

Ag*+Cl-F —— AgCl

AgNO; + KSCN— AgSCN

mmol NaCl = mmol AgNO3 - mmol KSCN

Mnaci X VNacl = Magnos X Vagnos - Mksen X Vksen

Magnos X Vagnos - Mksen X Vksen

Mnac1 =
VNaci
250 mL 50 mL
10 mL X=V mL
V=2 mL NaCl
Magnos X 30.0 - Mgscen X Vksen
Mnaci =

2.0

C = Mnaci X mol. ag NaCl

mol. ag NaCl = 58.5 g/mol

C = Mnaci x 58.5 (mg/mL)
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KOMPLEKSOMETRIK TITRASYONLAR

Kompleksometrik titrasyonlarda tayin edilecek madde ile ayarli ¢dzelti
maddesi calisma ortaminda ¢c6zUnen bir kompleks verir. Bu tUr bir reaksiyonun
tOm ftitrimeftrik yéntemlerde oldugu gibi, kantitatif amaclarla kullanilabilmesi
icin hizli, tekrarlanabilir ve d&nUm noktasinin gbézlenebilir olmasi gerekir.

Kompleks olusturan maddeler, elekiron verebilen sistemler olup, metal
iyonlar ile kovalent baglar meydana getirirler. Olusan kompleks bilesiklerde
metalin &zellikleri, serbest iyon durumunda iken gdsterdigi 6zelliklerden farklidir.

Bir komplekste metal iyonu, kompleks yapici maddeye ait bag yapmamis
elektronlarla koordine edilir. Elektron veren kompleks yapict maddelere ligand
adi verilir. Metal iyonu ise merkez iyonu adini alir. Ligand molekdlleri bir veya
daha fazla elektron verici grup icerebilir ve buna godre bir merkez atomunu
koordine edebilir. Bir merkez atomunun birden fazla elekiron tasiyan bir
ligandla koordine edilmesiyle selat (halkall) kompleksler ortaya cikar.

Komplekslerin toplam yUkU, ligandlann ve merkez atomunun yuUklerinin
cebirsel toplamina esittir.

Kompleksometrik titrasyonlarda titrant olarak genellikle Etilen diamin tetra
asetik asit (EDTA), triaminoftrietiiamin (Tren) gibi ligand maddelerin cozeltileri
tercih edilir. Organik maddelerin bircogunda birden fazla elektron verici grup
bulunur. Notral ya da yUklU olan bu gruplar sayesinde bi, fri ya da polivalan
ligandlar meydana gelir. Efilen diamin tetra asetik asit (EDTA), hegzavalan bir
liganddir. Polivalan ligandlar, metal iyonu ya da elementle halka olusturacak
sekilde birlestiklerinden, bu tip ligandlara “selat olusturan ligandlar” adi verilir.

EDTA Kompleks Olusumu Reaksiyonlari
Etilen diamin tetra asetik asidin metal iyonlar ile verdigi kompleksler suda
cozUNUr, bu ¢dzONUrlUk maddedeki polar gruplardan ileri gelmektedir.
(-COOH, --SO3H, -NH2 gibi gruplar iceren organik bilesiklerin meydana getirdigi
kompleksler, genis bir pH alani icinde ¢ézunurler).
EDTA'nin suda disodyum fuzu ¢6zUnUr. Bu nedenle ¢cozeltiler de disodyum
tuzundan hazrlanir.

(Na)HOOC-CH- CH2-COOH(Na)
N-CH2-CH2-N

HOOC-CH:2 CH2-COOH

EDTA, 2 azot atomu ve 4 karboksil grubu ile +2 veya +3 degerlikli metal
iyonunu koordine eder. Oktahedral bir selat olusturur. EDTA'nIN serbest asit
sekli kisaltilmis olarak H4Y seklinde gosterilir. NazH2Y seklinde de disodyum tuzu
gOsterilir. Bu sekillerden de anlasilacagi gibi, EDTA 4 protonlu bir asittir. Ka
degeri sirasiyla 1x102, 2.1x103, 6.9x107, 7.4x10-11 dir.

Gorildugu  gibi protonlardan  ikisi  kuvvetli  asidik, diger ikisi zayif
asidiktir.  pH=5 civarnnda esas olarak H2Y? bulunur ve metal iyonu ile
HoY2 + Mt 5 MYn4+ + 2H* dengesine gdre kompleks verir. pH distikce
reaksiyon sola kayar. Buna gére EDTA titrasyonlannda ortamin pH’'sinin belli bir
degerde tutulmasi gerekir.
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Kompleksometrik Titrasyonlarda indikatorler

D&nUm noktasini saptamak icin kullanilan indikatérler genellikle metallerle
kompleks veren organik boyalardir. Metallerle verdikleri komplekslerin renkleri
kendi renklerinden farkli oldugundan, ddnUm noktasinin saptanmasinda
yardimci olurlar.

Gerek boyalann serbest halleri ve gerekse komplekslesmis halleri isidi
siddetle absorbladigindan cogu kez 107 Molarlik bir kompleks veya serbest
boya bile rahatlikla gorilebilir.

Bu boyalarnn veya indikatdrlerin metallerle verdikleri komplekslerin olusma
sabitleri EDTA'nin ayni metallerle verdigi komplekslerin olusma sabitlerinden
daha dUsUktir. Bundan dolayl, ortama giren EDTA'nin her damlasi
indikatér-metal kompleksini bozar ve daha saglam EDTA-metal kompleksini
olusturur. DAGNUM noktasinda indikatér-metal kompleksinin rengi kaybolur.
Renklerin goérUlmesine ortamin pH'sinin ve ortamdaki diger maddelerin
(tamponlamak icin konan maddeler) eftkileri bUyUktUr. EDTA ile yapilan
titrasyonlarda indikatér olarak Eriochrome Black T ve MUreksid (Amonyum
Purpurat) kullanilir.

Ca?* ve Mg? iceren tamponlanmis ornek cozeltisine 2-3 damla
Eriochrome Black T damlatiinca c¢cézeltisinin rengi sarap kirmizisina déner. Bu
renk, indikator ile Ca?+ ve Mg?'un verdigi komplekslerden ileri gelir. Titre edici
olarak eklenen EDTA, Ca?t ve Mg?t'u, indikatdrlerle verdigi kompleksden
ceker. Sonunda coézeltinin rengi maviye dbdner. Bu, indikatérin kompleks
vermemis halinin rengidir.

MUreksid, tamponlanmis ortamda Ca2*t iyonlan ile kompleks verir. Bu
kompleks cézeltisi kirmizi renktedir. EDTA, Cao2t'u indikatér ile  verdidi
kompleksten ceker. Sonunda cozelti mor renge ddner. Bu, indikatérin
kompleks vermemis halinin rengidir.

0.01 M EDTA Disodyum Tuzu (C10H14N2Na20s .2H20 = 372.25) Cozeltisinin
Hazirlanmasi

3.7225 g etilen diamin tetra asetik asit disodyum suda ¢&zUGlur, 1000 mL'ye
tamamlanir.

0.01 M EDTA Disodyum Tuzu Cozeltisinin Ayarlanmasi:

40 mg dolayinda tam olarak tartiimis saf CaCOs, 50 mL su ve CaCOzs'i
cOzecek kadar seyreltik HCI ile muamele edilir. Cézelti su ile 150 mlL'ye
seyreltilir. 15 mL 1T M NaOH, 40 mg muUreksit indikatér, 3 mL %0.5'lik naftol yesili
ilave edilir, EDTA disodyum tuzu ¢ozelfisi ile koyu mavi renge kadar fitre edilir.

mg CaCOs
M.A. CaCOs

Mepta X VEDTA =

mg CaCOs
100 X VEDpTA

Mepta =
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KALSIYUM TAYINi

Sularda bulunan kalsiyum miktarinin tayini EDTA ile titre edilerek yapillrr.
indikatér olarak mureksit kullanilir. Eser miktarda kalsiyum, moreksit ilavesiyle
kirmizi renk verir. DONUM noktasinda ise cdzeltinin rengi, mureksid indikatéron
kendi rengi olan mora ddner. Oysa pH=12'de magnezyum iyonlarn mureksit ile
ayni rengi vermez.

250 ml’lik balonjojelerde bulunan kalsiyum ve magnezyum igeren 50
mLl’lik numune c¢ozeltisi, distile suyla 250.0 mlL’'ye tamamlanir. Bullu pipetle
20.00 mL bir erlene alinir. 2 mL %8 (a/h) NaOH eklenir, 3-5 damla indikator
¢ozeltisi (mureksid) damlatilir. Renk kirmizidan mora doninceye kadar EDTA
¢ozeltisi ile titre edilir.

milimol EDTA = milimol CaClz

Mepta X Vepta = Mcaci2 X Vcaci2

250 mL 50 mL
20 mL X=V mL
V=4 mL CaCl;

Mep1a x VEDTA

Mcaci2 =
Vcaci2

C = Mcaci2 x mol.ag.

C =Mcacizx 110.99 (mg/mL)
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MAGNEZYUM TAYINi

Sularda bulunan magnezyum miktarinin tayini de EDTA ile titre edilerek
yapilabilir. Burada dnce Eriochrome Black T indikatdéri yardimiyla kalsiyum ve
magnezyum toplam miktar bulunur. Daha énce bulunan kalsiyum miktar bu
toplamdan cikarllir. Eriochrome Black T indikatdord hem kalsiyumm hem de
magnezyumla renk verir. Bu indikatdérin 8.5-11.5 pH araliginda rengi mavidir.
Eser miktarda kalsiyum ve magnezyum ile komplekse girerek sarap kirmizsi bir
renk verir. EDTA ile daha saglam bir kompleks yaptdr icin kalsiyum ve
magnezyumu Eriochrome Black T ile vermis olduklan komplekslerden ¢eker.

250 ml lik balonjojelerde bulunan kalsiyum ve magnezyum igeren 50 mL
lik numune ¢ozeltisi, distile suyla 250.0 mLye tamamlanir. Bullu pipetle 20.00
mL bir erlene alinir. pH s1 yaklasik 10 olan NH4CI/NH3 tampon ¢ozeltisinden 1
mL, indikator olarak da 5 damla Eriochrome Black T eklenir. EDTA ¢ozeltisi ile
renk sarap kirmizisindan maviye donunceye kadar titre edilir. Daha once
kalsiyum igin sarfedilen EDTA mikian burada harcanan EDTA mikitanndan
¢ikarnllarak magnezyum miktari hesaplanir.

250 mL 50 mL
20 mL X=V mL
V=4 mL MgCl

Mepra X (VEDTAtoplam® = VEDTA kalsiyum**) = Mmgci2.6H20 X Vmgci2.6H20
C = Mmgci2.6H20 X mol. ag.mg.ci2.6H20

C = Mmgci2.6h20 X 203.31 (mg/mlL)

* Eriochrom Black T indikatori varhginda harcanan EDTA miktan
** Kalsiyum tayininde mureksit indikatoru varliginda harcanan EDTA miktari
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PERMANGANIMETRI

Atomlar, iyonlar veya molekuller arasinda elekiron alisverisine dayanan
reaksiyonlara oksidoredUksiyon reaksiyonlar veya kisaca redoks reaksiyonlar
denir. Oksidasyon (yUkseltgenme) bir atomun, bir iyonun veya bir molekUlin
bir veya daha fazla sayida elektron kaybetmesi olayidir. Bu elekironlar, diger
bir atom, iyon veya molekdl tarafindan alinir. Elekfronlan alan ajan
redUklenmistir (indirgenme). Bir madde okside olurken ona ekivalent miktarda
diger bir madde de redUklenmektedir. Bu prensipten yararlanarak
oksidoreduksiyon reaksiyonuna giren bircok maddenin titrimetrik miktar tayini
yapllabilir. Oksidasyona veya reduksiyona ugrayan maddelerin  ekivalent
agirliklar, bu maddelerin molekUl agirliklarnnin oksitlenen veya reduklenen
maddenin veya grubun reaksiyon esnasinda verdigi veya aldigl elekiron
sayisina bolinmesiyle bulunur.

Ayarll KMnQO4 ¢ozeltisinin kullanildigi fitrasyonlarin hepsine manganimetri
denir. Bu titrasyonlarda KMnO4'in aldigi elektron sayisi, reaksiyonun yapildig
ortfamin asidik veya bazik olusuna goére degisir. Tayinler genellikle HSO4'I0
ortamda yapllir. Reaksiyon su denkleme gére yUrur:

MNO4 + 8H* + 56— Mn?+ + 4H,O

Bu ftitfrasyonda MnOgs (permanganat) iyonundaki Mn7+, titre edilen
maddeden 5e- alarak Mn2?+ iyonuna indirgenir. Bdylece MnO4 iyonunun
karekteristik mor rengi fitrasyon sirasinda kaybolur, fakat ekivalent nokta
asildiktan sonra  MnOy4 indirgenemiyeceginden cdzeltiyi renklendirir ve
reaksiyonun sonunu belirtir. Bu nedenle indikatdr kullaonmaya gerek yoktur.
Asidik ortamda yUrUyen titrasyonlarda KMnO4'Un tesir degerligi yukaridaki
reaksiyon denklemine gére 5 olarak belirlenir.

Baz hallerde 6zellikle organik maddelerin  titrasyonunda, KMNOy ile ndtr
veya bazik ortamda ftitrasyon yapllir. Bdyle ortamlarda KMnO4 asagidaki
denkleme gore reaksiyon vererek +4 degerli bir mangan bilesigi olan MnO2'e
dénUsUr:

MNO4 *+ 2H0 + 38 —— MnO32 + 4 OH-

Redoks Reaksiyonlarinin Tamhgi:

Titrimetrik analizde en &dnemli nokta, reaksiyonun tam olusmasidir. Tim
reaksiyonlarn, bu arada redoks reaksiyonlannin da teorik olarak denge
reaksiyonlarn oldugu dusunOlUr. Dengenin bUyUk &lcude UrUnler tarafina
kaymis olmasi, pratikte reaksiyonun tek yonlU ve tam bir reaksiyon olarak
kullanilmasini mumkuon kilar.
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0.02 M Potasyum Permanganat (KMnO4) Cozeltisinin Hazirlanmasi
MnOy4 + 8H* + 5&—— Mn2+ + 4H,0
mol. ag. KMnO4 = 158.03 g/mol

1 L 0.02 M KMnOy4 icin 3.160 g KMnO4 gerekir, ancak uygulamada bu
miktardan yaklasik 100-200 mg daha fazlasi tartilir. COnkU kullanilacak suda
bulunan organik maddeler tarafindan KMnO4'in bir kismi indirgenir. Olusan
MnO2, KMNnOy4 ¢cozeltisi ile temasta bulunursa bozunmayi katalizler, bu nedenle
sUzUlerek aynlmalidir. Tartlan KMnOg4 1 L distile suda c¢cdzUlerek kaynayincaya
kadar sitilir, sogumasi beklenir. Cam pamugundan gecirilerek sU0zUOIUr,
ayarlanir. Ayarinin uzun sure degismemesi icin koyu renkli siselerde saklanir.

Hazirlanan 0.02 M KMnO4 Cozeltisinin Ayarlanmasi

Ayarlamada en cok kullanilan madde, sodyum okzalat (Na2CoO4)dir.
Ayrica Okzalik asit  dihidrat  (H2C204.2H2,0O) da  kullanilabilir. - Ayarlama
yapmadan énce bu maddeler 110°C ‘de etUvde kurutulur.

Ayarlama sulfurik asitli ortamda yapilir. Bu durumda C2042-, 2e- vererek
CO2'e oksitlenir. Denklem su sekilde yUrUr:

5C04% + 2MNO4 + 16Ht —— 2Mn2+ + 10CO32 + 8HO

Titrasyonun basinda reaksiyon cok yavastr, eklenen permanganatin
renginin ¢cok yavas olarak kayboldugu goézlenir. Olusan Mn2*+ iyonlarnnin
katalizienmesiyle reaksiyon bir sure sonunda hizlanir. Baslangictaki guclukleri
onlemek icin titrasyona baslamadan énce ¢dzeltinin isitilmasi uygun olur.

1100C"de kurutulmus saf Na2C204 veya HoC204. 2H20 ‘dan hassas olarak
0.1000-0.2000 g civarinda tartilir ve bir erlene alinir. 100.0 mL distile su eklenerek
¢cozOlOr ve 2 oraninda seyretiimis HxSO4  ¢ozeltisinden 10.0 mL konur.
Kaynatimadan 700C’'ye kadar isitiir. KMNOy4 cozelfisi ile kalici pembe renk
olusuncaya kadar titrasyona devam edilir.

5 mmol KMNnO4 = 2 mmol C2042

2x Mg C2042
mol. ag C2042

SXMkmMno4 X Vikmno4 =

Na2C204 kullaniliyorsa; mol. ag Na2C204= 134 g/mol

H2C204.2H20 kullaniliyorsa;  mol. ag HoC204.2H,0 = 126 g/mol

Buradan Mkmnos hesaplanir.
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HIDROJEN PEROKSIT (H202) MIKTAR TAYINi
Verilen numune (20 mL), 100.0 mL ye seyreltilir. Buradan 20.0 mL bullu
pipetle ¢ekilerek bir erlene alinir. Uzerine 10.0 mL 1/2 oraninda seyreltilmis
H2SO4 c¢ozeltisi ve 50-100 mL distile su eklenir ve pembe renk gorilinceye
kadar ayarl KMnO4 c¢ozeltisi ile titre edilir.

H20,, asitli otamda permanganat iyonunu indirger, kendisi elementel
oksijene yukseltgenir.

Reaksiyon Denklemi:
5H,02 + 2MnO4 + 6H——— 50, + 2Mn2+ + 8H-,0
2 mmol H202=5 mmol KMnO4

2 X Mh202 X VH202 = 5 X Mkmnos4 X Vkmnosa'den

5 X Mkmnos X Vkmno4

2 X Mu202 =
VH202

100 mL 20 mL
20 mL X=VmL
V=4 mL H.0;

C = Mu202 X mol. ag H202

mol. ag H202= 34 g/mol

C = Mu202x 34 (mg/mL)
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DEMIR SULFAT (FeSO4) MIKTAR TAYINi
Verilen numune (20 mlL), 100.0 mL'ye seyreltilir. Buradan 20.0 mL bullu
pipetle gekilerek bir erlene alinir. Uzerine 10.0 mL 1/2 oraninda seyreltiimis
H2SO4 ¢ozeltisi ve 50-100 mL distile su konur, pembe renk gorilunceye kadar
ayarll KMnOg4 ¢ozeltisi ile titre edilir.

FeZ* iyonu H28O4'li ortamda permanganat iyonu ile kantitatif olarak Fe3*
iyonuna yukseltgenir.

Reaksiyon Denklemi:
MnOgs- + 5Fe?2* + 8H* ——— Mn?2* + 5Fe3+* + 4H20
mmol FeSO4 = 5 mmol KMnO4

Meesos X Vresoa = 5 X Mkmnosa X Vkmnos

5 X Mkmnos X Vkmnos

Meesos =
VEesos
100 mL 20 mL
20 mL X=VmL
V=4 mL FeSO4

C = Mtesos X mol. ag FeSOg4

mol. ag FeSO4 =152 g/mol

C = Mresos X 152 (mg/mlL)
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ARSEN TRIOKSIT (As203) MIKTAR TAYiNi
Verilen numune (20 mL), 100.0 mL ye seyreltilir. Buradan 20.0 mL bullu
pipetle cekilerek bir erlene alinir. Uzerine 1/2 oraninda seyreltiimis H2SO4
cOzeltisi ve 50-100 mL distile su eklenir. Daha sonra 0.002 M 0.5 mL Kl konur ve
ayarl KMnOg4 ¢cdzeltisi ile kalici pembe renk olusana kadar titre edilir.
Reaksiyon denklemi:
5A5003 + 12H* + AMNO 4 ——— 4Mn2+ + 5A5005 + 6H20

4 mmol As2Oz = 5 mmol KMnOyg4

4 X Mas203 X VAs203 = & X Mkmno4 X Vkmno4

5 X Mkmno4 X Vkmnoa4
4X Mas203 =

V As203

100 mL 20 mL
20 mL X=V mL
V=4 mL As;Os3

C = Mas20z x mol. ag As2O3

mol. ag As2Oz = 197.84 g/mol

C = Mas203 X 197.84 (mg/mlL)
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iYODOMETRI

Ayarl iyot c¢ozelti ile yapilan fitrimetrik tayinlere iyodometri denir.
Elementel iyot bazi indirgen maddeleri kantitatif olarak yUkseltgeyerek kendisi
iyodUr iyonuna indirgenir. iyodUr iyonu da bazi yUkseltgen maddeleri kantitatif
olarak indirgeyerek elementel iyoda yukseltgenir.

l2+2e S 2

indirgen maddeler iyot cdzeltisi ile dogrudan dogdruya titre edilebilirler.
TiyosUlfatin tetra tiyonata yUkseltgenmesi reaksiyonu érnek alinabilir.

252032 + lo—— 21" + §4042%

Eger belli bir miktar iyot cdzeltisi bir miktar nisasta cdzeltisi ilavesinden
sonra molaritesi bilinen bir NaS203 cozeltisi ile titre edilirse iyotla nisastanin
verdigi mavi renk, yukarndaki reaksiyon denklemine gobre bUtin iyot, iyodure
indirgendidi anda derhal kaybolur. iyot ile tiyosUlfat arasindaki bu reaksiyon
kanftitatif olarak yurUyen cok hassas bir reaksiyondur.

lyodometride Kullanilan indikatorler

lyodometride indikatér olarak genellikle nisasta ¢cozelfisi kullanilir. Nisasta
iyotla koyu mavi renkli bir bilesik verir. Ortamdaki iyodun tUmuU reaksiyona
girince mavi renk kaybolur. lyodometrik titrasyonlarda titrasyonun dénim
noktasi, tifrasyon ayarl iyot ¢cozeltisi ile yapiliyorsa iyodun asin duruma gectigi,
tiyosUlfat cozeltisi ile yapiliyorsa ortamda iyodun tamamen kayboldugu
noktadir.

lyodun nisasta ile verdigi reaksiyon isiya duyarlidrr, titrasyonun oda
sicakhginda yapilmasi gerekir.

0.05 M iyot Cozeltisinin Hazirlanmasi

lyot koyu mor renkli kat bir maddedir ve suda hemen hemen hic
cdzOnmez. lyodUr iyonu varliginda Is- kompleksini olusturarak ¢ézindr. iyot oda
sicakliginda bile cok ucucu ve korrozif bir madde oldugundan gerekli
miktarda saf iyodu acikta tartarak standart bir ¢dzelti hazirlamak oldukca
zordur. Bu nedenle molaritesi yaklasik olarak bilinen iyot ¢cdzeltisi hazirlanip, bir
primer standart maddeye veya standart ¢cozeltiye karsi molarite ayarlanir.
Bunun icin primer standart olarak genellikle arsen trioksit, standart cozelti
olarak da sodyum tiyosUlfat cdzeltisi kullanilir.

0.05 M 1 L iyot ¢cozeltisi hazirlamak icin yaklasik 12.7 g iyot tartilip bir litrelik
balonjojeye alinir. Uzerine yaklasik 36 g kadar potasyum iyodir konur, yavas
yavas ve calkalayarak saf su ilavesiyle ¢6zUlUr. Bu ¢cozeltiye 3 damla derisik
hidroklorik asit ilave edilir ve su ile 1 litreye tamamlanir. Cozelti bir gece
bekletildikten sonra, cam pamugundan suzOl0r. Renkli ve siki kapatiimis
siselerde saklanir.
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Hazirlanan 0.05 M iyot Coézeltisinin Ayarlanmasi

lyot cdzeltisi, primer standart madde olarak saf arsen trioksit(As2O3)
kullanilarak ayarlanir.

As2O3 + 2l + 2HO 5 AsyOs5 + 4 HI

Bu reaksiyon, ortamin pH'si 5-9 arasinda ise kantitatif olarak saga dogru
yUrUr. Goruldugu gibi +3 degerlikli arsenik, serbest iyot tarafindan +5 degerlikli
arsenige yukseltgenir. Asitli ortamda ise reaksiyon geri doéner, olusan HI,
redUktor efkisi ile +5 degerlikli arsenigi +3 degerlikli arsenige indirger. Ortamin
pH'sini 5-9 arasinda tutarak reaksiyonun geri donmesini dnlemek icin NaHCOs3
kullanilir. Bu amacla alkali hidroksitler kullanilamaz, cUnkU iyotla reaksiyona
girerek iyot hidroksit ve iyodurleri verirler.

As2O3 + 2 + ANOHC O3 —— As2Os + 4Nal +4C0O, + 2H,0O

100-105°C’de kurutulmus As2Os'den 0.1000-0.2000 g civannda tartilir.
Uzerine 20.0 mL NaOH eklenerek kuvvetle calkalanir, daha sonra 40.0 mL su
eklenip gerekirse hafifce isitlarak tamamen ¢&zOlor. 2 damla metiloran;
damlatilir, olusan sar renk pembeye ddnusunceye kadar damla damla HCI
eklenerek ortam asitlendirilir. Bu islem ortamdaki NaOH'in iyotla reaksiyona
girmesini dnlemek icin yapllir. Hafif asidik reaksiyon gosteren bu ¢ozelti Uzerine
2.0000 g civarnda NaHCOs3 eklenir. 2.0 mL nisasta eklendikten sonra sabit
kalan mor bir renk olusuncaya kadar iyot ¢ozelfisi ile titre edilir. Reaksiyon
denkleminden gérildigu gibi As2O3z'in yapisindaki 2 arsenik atomu 4 elektron
vererek As;Os’e donUstugu icin As2O3z'in bu reaksiyondaki tesir degerligi 4'dor.

2 mmol As2O3z = mmol Iz

2 xmg As20s3

— =MpXxVi
mol. ag As2O3

mol. agd. As2O3 = 197.8 g/mol

2 xmg As20Os3
197.8

=Ml xVl

Saptanan V l2’den hareketle M |2 tayin edilir.
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0.1 M Sodyum Tiyosulfat (Na28203) Cozeltisinin Hazirlanmasi

25.0000 g sodyum ftiyosulfat (Na2S203.5H20) ve 0.2000 g sodyum
karbonat, yeni kaynatiip sogutulmus distle suda ¢ozO0lir ve 1 litreye
tamamlanir. TiyosUlfat c¢dzeltisinin hazirlanmasinda  kullanilan suda  karbon
dioksit bulunursa coézelti asitli olacagindan ve bozunma asit tarafindan
katalizliendiginden tiyosUlfat bozunur. Cozeltiye sodyum karbonat konularak
bu sakinca giderilir. Cozelti ayarlandiktan sonra renkli ve siki kapatimis
siselerde saklanir.

Hazirlanan 0.1 M Na2S,03 Cozeltisinin Ayarlanmasi

TiyosUlfat coézeltisi en az bir gin bekletildikten sonra ayarlanmalidir.
Kullanilacagl zaman ayarlanmasi daha uygundur. Cozelti bir primer standarta
karsi ayarlanabilecegi gibi, molaritesi kesin olarak bilinen bir sekonder standart
cozeltiye, drnegin ayarli iyot ¢cozeltisine karsi da ayarlanabilir.

250.0 mL'lik erlene bUret yardimi ile 20.0 mL kesin molaritesi bilinen iyot
cdzeltisinden alinir. Uzerine 25.0 mL %10’luk H2SO4 cozeltisinden ilave edilir.
indikatér olarak kullanilacak nisasta ¢cozeltisi titrasyonun sonuna dodru ortama
ilave ediimelidir. Molaritesi ayarlanacak Na2S203 ¢ozeltisi ile, olusan mor renk
kayboluncaya kadar titrasyona devam edilir.

250032 + lp —— 21" + S4042

2mmol 2 = MMOol Na2s203

2XM 12X V 12 = MNa25203 X VNa2s203

2XM 12 X V2

MNa2s203 =
VNa25203

Saptanan Vnazs2os'den hareketle Maazs20s tayin edilir.

lyodometride Dikkat Edilmesi Gereken Noktalar

1)Titrasyonlar sogukta yapiimalidir. Aksi halde;
a)iyot reaksiyon ortamindan ucar,
b)Oksijen ile iyodUr arasindaki reaksiyon hizianir ve iyot aciga cikar,
c)Nisasta indikatérinun calismasi zorlasir ve dénUm noktasi tayini guclesir.

BUtUn diger sartlar ayni kalmak Uzere 25°C’'deki indikatér hassasligi
500C'dekinin on katidir.

2)Nisasta indikatdéro, iyodun bUyUk bir kismi titre edildikten sonra ortama
konmalidir. Aksi halde,
a)Nisasta uzun sUre asitli ortamda kalacagindan hidroliz olur ve indikatér
gorevi géremez.
b)Ortamda iyot ve iyodurle fazlaca kompleks verir ve iyodun titrasyonunu
gUclestirir.

3)Titrasyon devamli kanistirarak ve calkalayarak yapiimaldir. Ortama hizli ve
asin tiyosulfat ilavesi tiyosUlfatin reaksiyona girmeden parcalanmasina neden
olabilir. Titrasyonun cok yavas yapimasi da dogru degdildir. Bu defa da
nisasta parcalanir ve dénUm noktasi asilir. Ortamda tek damla tiyosulfat
bulunacak hizda titrasyon yapilmasi uygundur.

4)iyot cdzeltisi organik maddelerle dzellikle lastik mantar veya borularla temas
ettiriimemelidir.
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ASKORBIK ASIT (C VITAMINI) MIKTAR TAYINi

Elementel iyot, askorbik asiti kantitatif olarak dehidro askorbik aside
yukseltger. Bu reaksiyon baslangicta normal hizla yiridiogu halde sonuna
dogru yavaslar. Bu nedenle titrasyona bir dakika sabit kalabilen mavi renge
kadar yavas yavas devam edilir.

0.4000 g dolayinda tam tarhlimis askorbik asit numunesi, yeni kaynatilip
sogutulmus 20.0 mL distile su ve 25.0 mL %10’'luk sulfurik asit karisiminda
¢ozulur. Derhal 50.0 mL 0.05 M iyot cozeltisi ilave edilir ve iyodun fazlasi,
nisasta karsisinda 0.1 M sodyum tiyosiilfatla geri titre edilir. indikator olarak
kullanilan nisasta titrasyonunun sonlarina dogru ilave edilmelidir.

Reaksiyon Denklemi:

0 C 0 C|
Ho—(|: 0 ==cC
[ 0 o 0
HO—C| . 12 — - | + 2HI
H c H C|
HO —C|—H HO _C|_H
CH:0H CH:0H

28,032 + I ——— 2I- + $4042
m mol Askorbik asit = mmol iyot - mmol tiyosulfat/2

mmol Askorbik asit = (Mi2 X Vi2) - (MNa2s203 X VNa2s203)/2

mg Askorbik asit
mol. ag Askorbik asit

= (M2 x 50.0) - (MNa2s203 X VNa2s5203)/2

mol. ag Askorbik asit = 176 g/mol

mg Askorbik asit
178 = (M2 x 50.0) - (MNa2s203 X VNa25203)/2

mg Askorbik asit = (M2 x 50.0) — (MNa2s203 X VNa2s203)/2 X 176

Bulunan mg askorbik asit, tarhlan askorbik asit numunesindeki saf askorbik

asit miktandir. Basit bir oranh ile tarllan numunedeki saf askorbik asit
yuzdesine gecebilir.

... mg tarhlan numunede ... mg saf askorbik asit varsa
100 mg X

X = % Askorbik asit
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NIiTRITOMETRI

Yapllarnda primer aromatik amin tasiyan veya herhangi bir kimyasal
reaksiyon sonucu bu grubun ortaya ciktigr maddeler, asitli ortamda sodyum
nitritle diazonyum tuzu vererek reaksiyona girerler. Bu reaksiyon eger sartlar
uygun bicimde duUzenlenirse tek yonlU ve kantitatif olarak yUrUr. Bdylece
yapisinda aromatik amin grubu tasiyan pek cok maddenin miktar tayinini
yapmak muUmkUn olur. SUlfonamidler icin reaksiyon denklemi asagida
verilmistir:

+
N 4@75021\1}12 NEN—@SOZNZH
+ NaNO» + 2HC|— Cl-+ NaCl + 2H,0

Titrasyonun dénum noktasi herhangi bir dahili indikatérle saptanamaz.
Tifrasyonun dénUm noktasinda diazonyum tuzunun olusumu tamamlanmis ve
ortamda NaNO; asin duruma gecmis demektir. Burada dénUm noktasini tesbit
etmek amaci ile indikatér olarak potasyum iyodurlU nisasta kagidi kullanilir.

Cozeltiden bir cam baget yardimi ile alinan bir damla, potasyum iyodirlU
nisasta kagidina damlatilir. Kagit Uzerinde hemen olusan mavi-mor leke
titrasyonun dénUm noktasini beliler. Mavi-mor renk, ortamda asin duruma
gecen sodyum nitritin Kl'den iyodu aciga cikarmasi ve cikan iyodun da
nisasta ile reaksiyona girmesi ile olusur.

2NO2 + 2I + 4H* —— 2NO + 12 + 2H20

Diazonyum tuzlan yUksek isida kolayca bozundugu icin fitrasyon sirasinda
isinin 0-10 oC arasinda olmasi gerekir. Bu nedenle cozelti disandan buz ile
sogutulur.

Titrasyon sUresince c¢ozeltinin cok iyi calkalanarak nitrdz  asidin
(NaNO2+HCI) hizla reaksiyona girmesi saglanmalidir. Titrasyonun sonuna dogru
diazonyum tuzunun olusumu yavaslar. Bu nedenle dénUm noktasi civaninda
sodyum nitrit ilaveleri kUcUk miktarlarda olmall ve cézelti cok iyi
calkalanmalidr.

Reaksiyon ortami mutlaka asitli olmahdir.  Asitlendiriime  islemi  HCI
cOzeltisiyle yapilir.
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0.1 M Sodyum Nitrit (NaNO2) Cozeltisinin Hazirlanmasi
0.1 M 1T L NaNOz c¢odzeltisi hazilamak icin, etUvde 105°C de 3 saat

kurutulmus sodyum nitritten 7.0000 g hassas olarak tartilir. Suda ¢6z0lUr ve
distile su ile 1000 mL ye tamamlanir.

Hazirlanan 0.1 M NaNO; Cozeltisinin Ayarlanmasi

105 °oC de 3 saat kurutulmus SUlfanilaomid’den 0.3000 g hassas olarak
tarfiir. 50.0 mL su ve 5.0 mL derisik HCl kansiminda ¢6zOlur. Erlen buz
banyosunda sogutulurken Uzerine ayarlanacak sodyum nitrit cozeltisi bUretten
damla damla eklenir, erlen sk sik kuvvetle calkalanir. Ekivalent noktaya
yaklastikca eklenen sodyum nitrit miktan azaltimalidir. Ekivalent noktada
bagetle cozeltiden alinan bir damla, potasyum iyodurlU nisasta kagidinda
derhal mavi-mor bir leke olusturmalidir. Bu rengin damlatildigi anda olusmasi
onemlidir.

mmol NaNO2 = mmol SUIfanilamid

mg Sulfanilamid

MnaNo2 X VNaNo2 = — - -
mol. ag Sulfanilamid

mol. ag Sulfanilamid = 172.22 g/mol

mg SUlfanilamid
172.22

MNaNo2 X VNaNo2 =

Harcanan Viano2'den hareketle NaNO2 ¢ozeltisinin molaritesi bulunur.
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SULFAGUANIDIN MIKTAR TAYINi

0.2500 civarinda tam tartilmis sGlfaguanidin numunesi 50.0 mL su + 5.0 mL
derisik HCI kansiminda ¢6zUlur. Cozelti disindan buz banyosunda sogutularak
0.1 M NaNO; standart cozeltisi ile titre edilir. Do6NUM noktasina yaklastikca
NaNO: ilaveleri daha kUcUk miktarlarda yapilir. Do6NUM noktasinda, ¢cozeltiden
alinan bir damla, potasyum iyodirlU nisasta kagidi Uzerine damlatildigr anda
olusan mor leke gdzlenmelidir.

Reaksiyonun Denklemi:
IWYH
C| — NH— 5024@7 NH2 C — NH— sO» <: :> N=N+* cr

NH2 +NaNO2+ 2 HCI > NH:

h\IH

+ H20 + NaCl

mmol NaNO2 = mmol SUlfaguanidin

mg SUlfaguanidin

MnNaNo2 X VNaNo2 = = —
mol. ag Sulfaguanidin

mol. ag Sulfaguanidin = 232.3 g/mol

mg Sulfaguanidin
232.3

MNaNo2 X VNaNo2 =

mg SUlfaguanidin = Mnano2 X Vano2 X 232.3

Bulunan mg sUlfaguanidin, ftarflan numunedeki saf sOlfaguanidin
miktandir. Basit bir oranti ile tartilan sUlfaguanidin numunesindeki yUzde
sulfaguanidin miktarina gecilir.

... mg tartlan numunede ... mg saf sulfaguanidin varsa
100 mg X
X =% SUlfaguanidin
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POTANSIYOMETRI

Laboratuvarda uygulanacak potansiyometrik ydntemler iki ana baslik
altinda toplayabilir:

1)Direkt potansiyometri

2)Potansiyometrik titrasyonlar

1)Direkt Potansiyometri

Kantitatif analizler icin uygun indikatdér elekirodu bulunan iyonlar bu
yontemle tayin edilebilirler. Kullanilan elektrotlara genel olarak iyon secici
elektrotlar adi verilir. GUnUmUzde pek cok iyon ya da organik molekdl icin
gelistirilmis iyon secici elektrotlar mevcuttur.

Yontem numune potansiyelini, derisimi (akfifligi) bilinen bir seri standart
cOzeltisinin potansiyeli ile karsilastrma esasina dayanir.  Potansiyel, elektrot
yUzeyine secici olarak baglanan iyon tarafindan olusturulur. Fakat baz
durumlarda ¢ozeltideki diger iyonlann varligi bu potansiyel degerinin dogru
olarak okunmasini engeller. Bu durumda zararl etkileri bulunan iyonlarin
ortamdan ayrimasi gerekir. Elekirod numune icin spesifik cevap verdidi
sUrece, yani baglanma tam oldugu sUrece bir én ayirma islemine gerek
yoktur.

lyon secici elekirotlar iki yan hicreden olusmus elektrokimyasal
sistemlerdir. Yarn hucrelerden biri referans yarn hUcre, digeri ise dlcUm yar
hGcresidir. Bu elekirokimyasal sistem bir cdzeltiye batnldiginda hicrenin
okunan potansiyeli su bilesenlerden olusur:

Eref) Esicom ise E= Erer -Esicom

Eref ¢ Esicom ise E= Esicom - Eref

ideal halde Escom ile dlcUlen iyonun  aktivitesi (ai) arasinda Nernst
esitligine uyan bir baginti vardir.

Esicom =K £0.059/n log a;

Esicom degeri yukandaki denklemde yerine konur ve gerekli dUzenlemeler
yapllirsa okunan hicre potansiyelinin, dlctlen iyon akfivitesinin logaritmasiyla
dogrusal olarak degistigi gorUlur. Bu durumda elde edilen bilgiler derisim dedil
akftivite cinsindendir. Bir iyonun aktifligi ile derisimi arasinda a=f.C seklinde bir
iliski vardir. Eger f degeri biliniyorsa C degeri hesaplanabilir.

Olctlecek iyonun bir seri standart cézeltisinin potansiyellerinin saptanmasi
islemine, elekfrodun kalibrasyonu adi verilir. Direkt potansiyometri icin
kalibrasyon islemleri birkac ydntemle yapilabilir:
a)iyon aktifligi kesin olarak bilinen bir seri standart cézelti hazrlanir ve

elekfrodun bu  cozeltiler icindeki potansiyel degerleri saptanir. Bu degerler
akfifliklerin logoritmasina karsi grafige gecirilir. (E=K £ (0.0521/n)log ).
Daha sonra elekirot, iyon aktifligi bilinmeyen cdzeltiye batinlir ve elektrodun
kazandigi potansiyel degeri 6lcUlUr.

Daha once cizilen grafik yardimiyla numunedeki iyonun akfiflik degeri
bulunur. Eger bu cozeltinin iyonik siddeti ve aktiflik katsayisi biliniyor ya da
hesaplanabiliyorsa, iyonun derisimi de hesaplanabilir. Cozeltinin iyonik icerigi
bilinmiyorsa sonuclar derisim cinsinden hesaplamak imkansizdir.
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b)Olcim sonuclarini derisim cinsinden almak icin kullanilabilecek yol, ampirik
bir kalibrasyon yapmaktir. Bu ydntemin basarll olmasi icin standart
cozeltilerin iyonik bilesiminin  bilinmeyen c¢ézeltinin iyonik bilesimine cok
benzer ve hatta mUimkUnse ayni olmasi istenir. Bu durumda ayni iyonik icerik
ve aynli iyonik siddet saglanmis olur. Sonuc olarak bu cdzeltilerdeki akfiflik
katsayilan (f) yaklasik ayni degerler oldugundan olcUlen akfiflikler derisimlerle
dogru orantill olacaktir. Fakat komplike numunelerde bu sarti saglamak
pratikce imkansizdir. Bu durumda gerek standart cozeltilere ve gerekse
numune cozeltilerine esit miktarda yUksek iyonik siddete sahip inert bir
elekirolitten belli miktarda ilave etmekle, ortamin iyonik siddetini yUksek ve
sabit bir degere getirerek cogu zaman basaril sonuclar elde edilebilir.

Eger standart coézeltiler icindeki iyonun derisimi biliniyorsa ampirik
kalibrasyon dogrusundan okunan sonuclar da derisim cinsinden elde
edilecektir. Ortamin iyonik siddetini ayarlayan cdzeltilere TISAB (Total lonic
Strength Adjustment Buffer), ortamin iyonik siddetini ayarlayici tampon
cozeltiler adi verilir. Standart ve numune cozeltilerinde bulunacak farkl
iyonlarn iyon siddetine etkileri diger iyonlarca ¢cok zengin olan bu ortamda
ihmal edilir.

c)Standart ilavesi metodu da kullanilabilir. Hacmi bilinen numune c¢ozeltisi
icine elekirot sistemi batinlir ve potansiyel degeri dlcUlur. Sonra bu ¢ozelfi
Uzerine az miktarda derisimi bilinen standart cozelti ilave edilir ve potansiyel
degeri OlcUlUr. Burada standart ilavesiyle analizienecek cézeltinin iyonik
siddetinin énemli derecede degismeyecegdi varsayilir. Standart ilavesinden
once ve sonra dlculen potansiyellerden derisim saptanir.

Comek = Q X Cstandart

Cosmek: Numune derisimi

Cstandart: Standart derisimi

Q: Standart ilavesiyle en fazla %10 hacim dedisikligi icin hesaplanacak sabit

P
[(]+p) 10 E2—El/m] -1

E> : Standart ilavesinden sonra dlctlen potansiyel

Ei : Standart ilavesinden dnce dlculen potansiyel

m: EQim degeri (1 degerli iyon icin 25°C da 59.1 mV)
p: Standart hacmi/érnek hacmi

Bu yontemin cok dnemli bir uygulamaisi, iyon secici iyonlann saglkli calisip
cahsmadiklan hakkinda cok kisa sUrede bilgi sahibi olmakta kullaniimasidir.

E =K (0.0591/n) log(f.Ci) esitliginden gérildugu gibi Ci, 10 kat artinlir ya
da azaltiirsa okunan potansiyeldeki degisim 1 degerli iyon icin 25°C de 59.1
mV olacaktir. Eger elektrot potansiyeli bu degere yakin bir deger kazaniyorsa
kullanima uygundur denebilir.

98



DIREKT POTANSIYOMETRIK YONTEM iLE Di§ MACUNLARINDA FLORUR
ANALIZ

GUnUmuUzde dis macunlar icine florUr iki sekilde girmektedir. Genellikle jel
tipi ve cocuklar icin gelistirilmis dis macunlannda Florir iyonu NaF seklinde
bulunmaktadir. ikinci bir tip olan cift florir etkili macunlarda ise Florir NaF +
FNa2O3P (sodyum monofulorofosfat) seklinde bulunmaktadir. Cift florOr etkili bir
dis macununda 3 fip florUr analizi yapilabilir.

1)iyonik FlorUr (F) (suda ¢cdzUnebilen florUr) tayini
2)Sodyum mono floro fosfat tayini
3)Suda ¢cdzUnen sodyum mono floro fosfat tayini

FNa2OsP tayinlerinde hidroliz ve distilasyon basamaklan bulundugundan
ve laboratuvar sartlarinda  uzun sureler gerektirdiginden bu bilesigin tayini
yapllmayacaktir.

Uygulamada jel, antitartar tip ya da cocuk tipi dis macunlarinda FlorGr
miktar tayini ya da cift florUr etkili dis macunlarinda yalnizca iyonik FlorUr (suda
¢cbz0nen) miktar tayini yapilacaktir.

TISAB II* c¢ozeltisi icinde hazirlanmis 1000 pg/mL  standart NaF
¢ozeltisinden hareketle 0.1- 1.0 - 10.0 ve 100 pg/mL NaF iceren c¢ozeltiler, 10.0
mL lik polietilen tupler icinde hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin potansiyel degerleri,
florir elekirodu ile olgulur. X eksenine derisimlerin logaritmasi ve Y eksenine
okunan potansiyel degerleri alinarak bir kalibrasyon dogrusu cizilir veya
regresyon anadlizi yapilarak dogru denklemi elde edilir.

Yaklasik 0.2-0.3 g dis macunu polietilen kapta tarhilip TISAB Il ¢ozeltisi ile
cozilerek hacim 10 mL ye tamamlanir. iyon segcici florir elekirodu ile bu
¢ozeltinin potansiyel degeri olgulir. Daha once gizilen kalibrasyon dogrusu
veya regresyon denklemi yardimiyla ¢ozelti derisimi hesaplanur.

Seyreltme oranlan da goéz 6nune alinarak ... g numunedeki NaF miktari
Mg NaF/g dis macunu olarak hesaplanir.

* TISAB II: Total lonic Strength Adjustment Buffer Il, Hazilanigi: 85.0 g sodyum nitrat, 68.0 g sodyum asetat, 92.4 g
sodyum sitrat distile suda ¢ézUlerek 1000.0 mL'ye tamamlandi.
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2)Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik titfrasyon esdegerlik noktasinin  potansiyel olcimuine
dayanarak belirlendidi titrasyondur. Olcim icin, bir referans elekitroda, bir
indikator elekiroda ve potansiyel dlcen bir cihaza intiyac vardir.

Bir potansiyometrik fitrasyon, direkt &lcumden farkli  bilgiler verir.
Potansiyometrik olarak saptanan dénUm noktasi indikatdrlerle bulunanlardan
daha dogrudur.

Bir titfrasyonun sonunun potansiyometrik  olarak belirlenmesinin
avantajlan ve dezavantajlarn vardir.

Avantajlar:

- D&nUm noktasi cok daha hassas tayin edilebilir.
- Renkli veya bulanik cézeltiler titre edilebilir.

- Polifonksiyonel asitlerin Kq lan arasindaki oran 1000'e esit veya daha
bUyUkse basamakli olarak titrasyonlar yapilabilir.

- Cok seyreltik cozeltilerde tayin yapilabilir.
Dezavantajlar:

- Indikatér kullanilarak yapilan titrasyonlardan daha fazla zaman ve
dUzenek gerektirir.
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POTANSIYOMETRIK TITRASYONLA ASIDIK VEYA BAZIK COZELTILERIN TAYiNi

Deneyde kullanilacak elekirot kombine cam elekirottur ve dlcum yar
hUcresi ile referans yarn hicresini ayni anda icermektedir. Cam elektrot, bir
membran elektrottur ve bulundugu ortamdaki hidrojen iyonu derisimine
(akfifligine) bagh olarak bir potansiyel kazanir. Bu degisen potansiyel bir
voltmetre ya da bir pH metre ile okunabilir.

Deneyde kombine cam elekirot ve bir pH metfre yardimiyla fitre edilen
cozeltinin pH degerleri titrasyon boyunca belirlenir ve bu degerler yardimiyla
asit cdzeltisinin NaOH cozelfisi ile titrasyonunda esdegerlik noktasi saptanir.

Kesin molaritesi tayin edilecek 0.1 M civarinda hazirlanmis hidroklorik asit
cozeltisinden 10.0 mL pipet yardimi ile 150.0 mL lik bir behere konur. Uzerine
100.0 mL distile su eklenir. icine orta biyiklikte bir manyet ahlir ve manyetik
kanstirici Uzerine yerlestirilir.

Daha onceden en az iki farkli tampon ¢ozelti ile kalibrasyonu yapiimis
pH metreye bagh kombine cam elekirot manyetten yaklasik 1.5 cm
yukseklikte olacak sekilde titrasyon ortamina yerlestirilir. Molaritesi bir primer
standart maddeye karsi ayarlanmis NaOH ¢ozeltisinden bir biret yardimiyla
0.5 mLl lik ilaveler yapilir, her ilaveden 1 dakika sonra ortamin pH degeri
okunur. Bu degerler yardimiyla olusturulan grafik, grafik kagidina gegirilir, bu
grafigin 1. ve 2. tirev degerleri hesaplanarak grafge gegirilir. 2. tirev
grafiginde egrinin X eksenini kestigi nokta (ekivalent noktada harcanan
fitrantin mL olarak hacmi) bulunur ve asit ¢ozeltisinin kesin molaritesi
hesaplanur.

mmoluci = mMMolnaon

Muci X Vel = Mook X VNaoH

Potansiyometrik Titrasyonda Donum Noktasinin Saptanmasi

Potansiyometrik fitrasyon sonucu elde edilen verilerden hareketle cizilen
titrasyon egrisi Uzerinden dénUum noktasi goézle bulunabildigi gibi sigmoid edri
icin Ozel cetveller yardmiyla da hassas sonuclar elde edilebilir. Ancak en
uygun sonuclar, verilerin  Gran egrisi yontemi veya tGrev yodntemiyle
degerlendirimesiyle elde edilebilir.

Her iki ydntemden biri ile elde edilen sonug, ayni asit ¢dzeltisinin ayni baz
cOzeltisi ile indikatdr yardimiyla yapilan fitrasyonundan hesaplanan molarite
degeriile karsilastinlir,

a)Turev Yontemi

Potansiyometrik fitrasyon ile elde edilen pH degerleri yardimi ile tUrev
egrileri su sekilde cizilir ve degerlendirilir:

0.1 M HCI'nin 0.1 M NaOH ile potansiyometrik titrasyonunda ilave edilen
baz hacmine karsi okunan E veya pH degerleri grafige gecirilirse sigmoid bir
egri elde edilir. Ancak elde edilen bu sigmoid egri Uzerinden ddnim
noktasinin saptanmasi zor oldugu icin 1. ve 2. tUrev egrileri cizilir. Amac,
dénUm noktasinin daha hassas olarak saptanmasidir.
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1. tGrev egrisi, Vot degerlerine karsiik  ApH/AV  degerlerinin grafige
gecirimesi ile elde edilir. Bu egride donum noktasi egimin en bUyUk oldugu
veya tUrevin maksimum oldugu noktadir. Fakat egdri her zaman simetrik
olmadidi icin tepe noktasinin kullanimasinda bir miktar hata olur. Daha duyarli
olarak donUm noktasini saptamak icin ikinci tUrev egrisi cizilir.

2. Turev egrisinde V'ont degerlerine karsilik A(ApH/AV)/AV degerleri
grafige alinir. Egrinin X eksenini kestigi nokta dénum noktasidir.

ApH = pH; — pH1 : Ard arda gelen iki pH arasindaki fark
AV =V2-V; : Ard arda gelen iki V arasindaki fark
AVort= Ardarda gelen iki Vort arasindaki fark

ViV
Vort = DA : Ardarda gelen iki V degerinin ortalamasi

V'ort = Ardarda  gelen iki Vot degerinin ortalamasi, olmak Uzere elde
edilen degerler asagida verilen tablolarda degerlendirilir.

V(mL) X

PH y

1.TUrev hesaplamalart:

ApH

AV

ApH/AV Y
Vort X

2.TUrev hesaplamalart:

A(ApH/AV)
AVorT
A(Aph/AV)

Avor’r Y
Vort X
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PH

0 V(mL)
Titrasyon Egrisi

ApH/AV
0 Vort (mL)
1. TUrev EQrisi
A(ApH/AV)
AVor‘r
0 Vot (ML)

2. TUrev Egrisi

MMOluci = MMOINgoH
Mhci X Vel = MNaoH X VNaoH
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b)Gran Egrisi Yontemi

TUrev edrileri yardimiyla ekivalent nokta saptanmasinda fazla sayida
deney sonucunun kullanilmasi ve uzun hesaplama islemleri gereklidir. Gunnar
Gran isimli arastincinin 1950 yilinda énerdigi bir diger hesaplama ydntemi ile
cok daha az sayida deneysel veriler kullanilarak ekivalent nokta saptanabilir.

Ornegimizdeki asidin bazla titrasyonu sirasinda cam elektrodun kazandid
potansiyel,

Eelekirot = E© + 0.0591 log [H*] olup E° sabit bir degerdir.

Eelek‘rro‘r -E°

log [H*] =
ol 0.0591
0g [H]=——— E =
(@) N= -
9 0.059] elektrot 0.059
Eo
00591 = K = sabit iliskisinde her iki tarafin antilogaritmasi alinirsa;

|Og [H+] =16.92 Eelektro’f -K

[H*] = antilog (16.92 Eelekirot - K) olur. (1)

Titrant baz (NaOH) ¢dzeltisinin hacmi Vnaon, derisimi Mnaor, titre edilen asit
(HCI) c¢dzeltisinin hacmi Ve, derisimi Muci olmak Uzere ekivalent noktanin
oncesinde;

VHal X Mucl - VNaoH X MNaoH
[H*] = (2)
Vhal + VNaoH

iliskisi gecerlidir.

(1) ve (2) iliskilerinden ekivalent nokta dncesinde ,

Vel X Mucl - VNaoH X MNaoH

= anfilog (16.92 Eelekirot - K)
Vhcl + VNaoH

Vhal X Mucal - VNaoH x Mnaon = (VHal + Vieon) antilog (16.92 Eetekrot - K) (3)

iliskisi yazilabilir.
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Boylece iki degisken olan Vnaon (titrant hacmi) ile Eelekirot (Cam elekirodun
ortama V mL NaOH ilavesiyle kazandigi potansiyel) arasinda dogrusal bir iliski
kurulur. X eksenine VnaoH, Y eksenine (Vhci+VneoHn).antilog 16.92Eeiekirot degerleri
isaretlenerek asagidaki grafik elde edilir.

(VHel +VNeon) antilog(16.92 Eelekirot -K)

VNaOH

Ekivalent nokta

Ekivalent noktada (3) iliskisinin sol tarafi sifira esit olmaktadir. Bu durumda
grafikte isaretlenen, elde edilen noktalarnn ekstrapolasyonu ile Vneon ekseni
kestirilirse bulunan hacim degeri ekivalent noktayi verir.

Uygulama:

Ekivalent noktadan &nceki 4 nokta icin (Via + ViNeon) antilog (16.92
Eelekirot-K) degerleri hesaplanip Vieon degerlerine karsi grafige alinir ve
ekstrapolasyonla Vneon degeri belirlenir.
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KONDUKTOMETRI

Elektrik akimi ileten ortamlara iletken adi verilir. Kati iletkenlerin yani sira
iyon iceren cozeltiler de (elektrolit cozeltiler) elektrik alaninda pozitif yUkIU
taneciklerin katoda, negatif yuklo taneciklerin anoda dogru ydnelmeleriyle
elekiriksel iletkenlik gdsterirler. iletkenlik, cdzeltideki yOklO parcaciklann sayisina
ve cinsine bagdlidir. iletkenlik olayina butin iyonlar katkida bulunur.

Bir cdzeltinin  elekiriksel iletkenligi, c¢oézeltide bulunan herbir iyonun
derisimine ve cdzeltideki iyonlann davranislanna baglidir. Ornedin 1 M NaCl
cozeltisi, 0.1 M NaCl cdzeltisinden daha iyi bir elektriksel iletkenlige sahipfir. Bu
sonu¢, daha derisik cézeltilerde birim hacimde daha cok sayida iyon
bulunmasindan ileri gelir. Bununla birlikte akim, yalniz ¢cézeltideki iyon sayisina
bagdl olmayip, iyonlann hizndan da énemli dlcide etkilenir. Ornedin 1 M HCI
cozeltisi, 1 M NaCl cozeltisinden daha bUyuk bir iletkenlige sahiptir. Bunun
nedeni ¢cdzeltideki hidrojen iyonlarinin, sodyum iyonlanna oranla yaklasik yedi
kat daha hizll hareket etmeleridir.

KondUktometrik fitfrasyon konusunun anlasilabilmesi icin  asagidaki
kavramlarnn bilinmesi gerekir.

Diren¢ (R):Bir iletkenin direnci, Uzerinden gecen elektrik akimina gosterdigi
tepkidir. iletkenin iki ucu arasina uygulanan potansiyel farkinin o anda iletken
Uzerinden gecen akim siddetine oranlanmaisi ile bulunur. Potansiyel (V), volt
ve akim siddeti (I), amper olarak dlcUlduguinde direnc ohm olarak belirlenir.

R=V/I seklinde verilen bu iliski Ohm Kanunu olarak bilinir.

iletkenlik (L):Direncin fersi olarak tarif edilir. L=1/R seklinde formollendirilir. R
ohm ise L ohm’ cinsinden verilmistir. iletkenlik &lcUmleri daima direnc
OlcUmlerine dayanir.

Ozdirenc (p) ve Orziletkenlik (u): Bir iletkenin direnci iletkenin kesidi ile ters,
boyu ile dogru orantili olarak degisir. Bu durumda iletkenlerin kesitlerini ve
boyutlanni standardize ederek direnc veya iletkenlikleri karsilastinlabilir. 1.0
cm?2 kesitli 1.0 cm uzunlugundaki bir iletkenin direnci onun 6z direncidir (p) ., 6z
direncin tersi (1/p) Oziletkenlik olarak tanimlanir (u). Elektrolit ¢cozeltilerin
direncleri (ve buna baglh olarak iletkenlikleri) paralel elektrotlar iceren kaplar
(iletkenlik 6lcUm hUcreleri) icerisine cdzelti konularak &IcUlUr. Elektrotlarnn
yUzeyi 1 cm?2 ve aralanndaki uzaklik 1.0 cm ise s&z konusu &lcUm hUcresinde
coOzeltinin ézdirenci ve oziletkenligi 6lcUimUs olur.
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Esdeger iletkenlik (Aes): Elekirolit cézeltilerin iletkenliklerinin kiyaslanmasinda
teorik derslerde anlatilan nedenlerle esdeger iletkenliklerin ve limit esdeger
iletkenliklerin esas alinmasi gerekmektedir. Esdeger iletkenlik (res) aralannda
1.0 cm uzaklik olan paralel iki elekirot arasindaki cozelti 1.0 esdeger gram
cOzUNmMUs madde icerirken dlcUlen iletkenliktir.

x 1000

Nes =

formUlU yardimi ile dziletkenlige (1) ve cdzeltinin derisimine (C) bagli olarak
hesaplanir.

Direncin Olgilmesi: Bir elekirolitin direnci bir akm kaynagdi, bir volimetre ve
ampermetre kullanilarak  dlcUlebilir. Burada kullanilacak kaynak alternatif
akim kaynagr olmalidir. CUnkU dogru akim kaynag kullanildiginda cézelfi
elekiroliz olur ve elekiroliz sirasinda cézeltinin direnci degisebilir, ayrca
elektrotlarda olusacak polarizasyon da direncin degismesine neden olur. Bu
sakincalarn ortadan kaldirmak icin yeterli derecede yUksek ve duzgun frekansli
bir alternatif akim kullaniimalidir. Uygulamada sehir sebekesinin 50 Hz frekansli
alternatif  akimi potansiyeli bir fransformatdér  tarafindan  dUsurGlerek
kullanilacaktir.
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Konduktometrik Titrasyonlar

Kuvvetli bir asit cdzelfisi, kuvvetli bir baz cozeltisi ile titre edilirse
ornegin, HCI-NaOH fitrasyonunda, (H*+ CI-) + (Na* + OH-) —— Na* + CI- + HO
reaksiyonu olusur. Baslangicta cézeltide bulunan ve iletkenlikleri bUuyUk olan
H* iyonlan harcanarak yerine iletkenligi daha kUcUk olan Na* iyonlarn gelmis
olur. O halde cézeltiye baz ilave edildikce, cdzeltinin iletkenlik degeri ekivalent
noktaya gelene kadar azalrr. Bu noktadan sonra fitrant bazdan gelen OH-
iyonlan ortamda kalacaklarn icin ve iletkenlikleri de bUyUk oldugundan baz
ilavesi ile iletkenlik siddetle artar. Ekivalent noktada iletkenlik degeri en kUcUk
degerdedir. Buna goére eklenen baz miktarn X ekseninde, cdzelfinin iletkenligi
de y ekseninde isaretlenmek Uzere bir grafik cizilirse iletkenlik dnce azalir sonra
artar.

1/R

f V titrant (mL)
Vek

Uygulamada ftitre edilecek ¢dzelti oldukca seyreltik alinir. Toplam hacmin
degismemesi icin eklenen baz ¢cozeltisi mUmkUn oldugu kadar derisik olmalidir.

lletkenlik, 1/R ile orantill oldugundan X ekseninde dogrudan 1/R
kullanilabilir. Titrasyon sirasinda kullanilan titrantin derisimi cok derisik degilse,
titrasyon sirasindaki hacim degismelerinden ileri gelen hatalan dizeltmek icin
1/R yerine toplam Viepiam/R kullanilir. Viepiam ¢Ozeltinin o anki toplam hacmidir.

lletkenlik titrasyonlarnin analitik kimyada énemi, dézellikle dédnim noktasi
indikatdrlerle  kolayca gérilemeyen, renkli veya bulanik c¢ozeltilere
uygulanabilir olmasindadir. Ayrica zayif veya kuvvetli asit kansimlarnnin ayri ayri
miktarlan da iletkenlik dlcUmlerinden yararlanarak belirlenebilir.
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KONDUKTOMETRIK TITRASYONLA ASIDIK VEYA BAZIK COZELTILERIN
DONUM NOKTASININ SAPTANMASI

Kesin molaritesi tayin edilecek asit ¢cdzeltisinin 10.0 mL si, bullu pipetle
alinarak 150 mL lik bir behere konur. Uzerine 50.0 mL distile su eklenir, icine orta
bUyUklUkte bir manyet atiir ve manyetik karstinci Uzerine yerlestirilir. Beherin
tabanindan yaklasik 1.5 cm yUkseklik kalacak sekilde kondUktometrik elekirot
cozeltiye batinlir. AC gic kaynagi, AC Voltametre ve AC Ampermetre
baglantilan yapilir ve kontrol edilir. Kesin molaritesi bir primer standart
maddeye karsi kondUktometrik yontemle ayarlanmis baz cozeltisi blrete
konur ve buUret, beherin Uzerine gelecek sekilde bir spora tutturulur. Sisteme
potansiyel uygulanir. Her seferinde 0.5 mL lik baz ¢ézeltisi eklenerek potansiyel
ve akim degeri saptanir ve tablolanir. Elde edilen verilerden hareketle Direnc
ve iletkenlik degerleri hesaplanir, grafik cizilerek ekivalent noktadaki mL degeri
saptanir.

V=IxR

V = Uygulanan AC potansiyel farki
| = Okunan akim siddeti

R = Direnc¢ (Ohm)

nm =1/R

Baz (mL)

AC pot (volt)

AC Akim (amper)

Direnc (ohm)

Vfoplom

VTop/ R
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SUSUZ ORTAMDA PERKLORIK ASITLE YAPILAN TITRASYONLAR

Proton aktarimasi ile yGUrOyen asit baz titfrasyonlan genelde sulu c¢cozelfi
ortamlarnnda yapillmakla birlikte asit-baz olgusu sadece sulu ortam le
sinrlandinlamaz. Asit proton veren madde olarak dUsinUldigunde bu fip
olaylarin baska ortamlarda da gerceklesebilecedi ortaya cikar.

Ka ve Kb degerleri 107 derecesinden daha kUcuUk olan asitler ve bazlar
sulu ortamda titre edilemezler. Omegdin sulu ortamda titre edilmesi dUsunUlen
bazik madde sudan daha zayif baz ise, bu maddenin proton baglama egilimi,
sudan daoha az olup, fitrasyon sirasinda eklenen asit cozeltisiyle gelen
protonlar suya baglanirlar. Reaksiyon ortami (¢cdz0cuU) olarak proton alma
egilimi daha az olan bir baska ¢&zGcU kullanilarak titrasyon gerceklestirilebilir.
C&zU0cU olarak glasiyel asetik asit kullanilarak, zayif bir bazin (B), perklorik asidin
glasiyel asetik asitteki cdzelfisi ile titfrasyonu su sekilde gdsterilebilir.

HCIO4 + CH3COOH S CH3zCOOHy* + ClO«
CH3COOH,* + B 5 BH* + CH3COOH
HCIOs +B S BH*+ ClO«

Bu sekilde Ka ve Kb degerleri 1011 derecesine kadar olan asitler ve bazlar
susuz ortamda titre edilebilirler.

Sulu cézeltilerde bir asit yardimiyla titre edilemeyen zayif bazik karakterli
bircok farmasdtik madde, glasiyel asetik asit ya da dioksidanli ortamda
perklorik asit cozeltisi ile titre edilebilirer. Boylece alifatik aminler, amin tuzlar,
amino asitler, amino alkoller, alkaloidler, aromatik aminler, guanidin tUrevleri,
morfolin tUrevleri, purin tGrevleri, pirazolon tUrevleri, piridin ve kinolin tGrevleri,
sUlfonamidler, kuarterner amonyum gibi bircok bilesigin miktar tayini yapilabilir.

Analizi yapillacak maddenin belli bir miktar, susuz asetik asitte ¢c&zOIUr ve
cozelti dioksan ya da glasiyel asetik asit icinde hazirlanmis perklorik asitle titre
edilir. Reaksiyonun bitis noktasi ya potansiyometrik olarak ya da kristal viole
gibi bir indikatdér yardimi ile saptanir. Organik bazlarin halojentr tuzlan tayin
edilecegdi zaman ortama merkUri asetat koymak gerekir. MerkUri asetat, hafif
bazik karakter gdésteren halojenur iyonlannin glasiyel asetik asit sisteminde
reaksiyona katilmasini énler.

_ CHsCOOH _
2 organik bazt . X- — 2 Organik bazin asetatl + HgX»
(CH3COO)2Hg
i HCIO4 _
Organik bazin asetati — Organik bazin perkloratr + CH3COOH
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0.1 M Perklorik Asit (HCIO4) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Once 1 L lik balonjoje icerisine 500 mL glasiyel asetik asit konur. Uzerine
%72 lik perklorik asit stok cdzeltisinden 8.5 mL eklenir, 21 mL anhidr asetik asit
eklenerek sogutulur ve glasiyel asetik asit 1000 mL ye tamamlanir. Bir gece
bekletildikten sonra ayarlanir.

Hazirlanan 0.1 M HCIO4 Cozeltisinin Ayarlanmasi

50 mg civarinda hassas olarak tartiimis potasyum hidrojen ftalat, 50-60
mL glasiyel asetik asitte isitlarak ¢dzOlor. indikatdér olarak 3-5 damla kristal
viyole coOzelfisi eklendikten sonra perklorik asitle renk saridan zOmrut yesiline
dédnUnceye kadar titre edilir.

KiNiN HIDROKLORUR MIKTAR TAYINi

Kinin hidroklorur (C20H24N202.HCI.2H20), beyaz renkli, kokusuz, aci, parlak
billur tozdur. Su, etanol, gliserin ve kloroformda ¢o6zunir, eterde ¢ok az
cozundur.

0.1000 g civarinda kinin hidroklorur numunesi hassas olarak tarhlr. 20.0
mL glasiyel asetik asitte ¢ozilir ve Uzerine 3 mL asetik asitli merkuiri asetat
¢ozeltisi ilave edilir. 0.1 M HCIO4 ¢ozeltisi ile kristal viyole varliginda yesil
renge kadar titre edilir.

mmol HCIOs =2 mmol Kinin.HCI

2 x mg Kinin.HCI

Mucios X Vucios = e———
mol. ag Kinin HCI

mol. ag Kinin HCI = 396,5 g/mol

2 x mg Kinin.HCI
396.5

Mtucios X V Hcioa =

mg Kinin HCl = M HCIO4 x V HCIO4 x 396.5/2

Bulunan mg Kinin.HCI tarllan numunedeki saf Kinin.HCI miktandir. Basit bir
oranti ile tartilan Kinin HCI numunesindeki yuzde Kinin HCI miktarnna gecilir.

... mg tarllan numunede ... mg saf Kinin HCI varsa
100 mg X

X =% Kinin HCI
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GRAVIMETRI

Gravimetrik analiz, tayin edilecek maddenin veya bilesimi bilinen bir
tUrevinin agirhginin élctimesine dayanan bir kantitatif analiz ydntemidir. AQirlik
BlcUmU andlitik terazi ile yapillir. Uc tip gravimetrik analiz vardir:

1)CoktUrme islemi ile gerceklestirilien gravimetrik analiz
2)Ucucu hale getirme islemi ile gerceklestiriien gravimetrik analiz
3)Elekiroliz islemi ile gerceklestiriien gravimetrik analiz

Gravimetri, kanfitatif analizih dnemli dallanndan biridir. Gravimetrik
yontemler genis uygulama alanlan bulunan hassas ydntemlerdir. Yontemin
klasik aletlerle uygulanabilmesi de énemli bir avantajdir.

Cokturme islemi ile Gergeklestirilen Gravimetrik Analiz

Coktirme islemi ile gerceklestirilen gravimetrik analizde tayini istenen
bilesik veya elementin ya kendisi veya bilesimi bilinen bir tUrevi uygun bir
reaktif ilavesiyle coktUrOlUr. Ayni bilesimde veya belirli ve saglam bir baska
bilesimde sabit tartima getirilir, tartilr.

Gravimetride kullanilacak cokelegin su ozellikleri tasimasi gerekir:

1)C6z0UNUrlugu az olmaldir.

2)Kolayca sUzUlebilmelidir.

3)Belli bir bilesimde sabit tartima getirilebilmelidir.

4)Analitik islemler sirasinda havada bozunmamalidir.

5)iri kristalli olmali ve kolayca nem cekmemelidir.

6)Cdkme sirasinda yabanci maddeleri absorbe etmemelidir. Kat cdzelfi

olusturmamalidrr.

7)Cokelegin formUl agirhigr buyUk olmalidir. Bu durum, tartimdan kaynaklanan
bagil hatanin dUsuk olmasini saglar.

Gravimetrik Analizde Uygulanacak islemler:

1)On islemler

2)Cokturme

3)Olgunlastirma

4)Cokeledi sizme ve yikkama
5)Cokelegdi kurutma ve kUl etme
6)Cokelegdi tartma
7)Hesaplamalar
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1)On islemler: Coktirmeye baslamadan énce ortamin cdkelek olusumunu
kolaylastiracak hale getirilmesi islemleridir. Cozeltinin pH si, hacmi ve sicaklidi
ayarlanir. Tayinde zararl olabilecek maddeler uzaklastinlir. CoktUrilecek iyon
uygun oksidasyon basamagina getirilir.

2)Cokturme: Tayin edilecek iyon, suda pratikce hic c6zinmeyen bir bilesigi
haline dénuUstGrolUp ¢cdkturllUr. Cokturme islemi cogu kez bir beherde yapilir
ve ¢coktlricU ajan iceren ¢ozelti, bir pipet yardimiyla beherdeki numuneye
sicratimadan yavas yavas eklenir. Coktirme sirasinda ¢cdzelti kanstinlir. iri taneli
coOkelek elde ediimesi icin coktirme islemi cogu kez sicakta yapilir. Seyreltik
cOkeleklerden cdktirme yapmak suretiyle, adsorbsiyon nedeniyle cdkeledin
kihenmesinin - dnUne  gecmeye  calisiir.  Cokturmenin ~ tamamlanip
tamamlanmadigl bir sure beklenip, cdkelegin UstUndeki kism berraklasinca
birkac damla c¢oktGriocU ajan cozeltisi eklenerek kontrol edilir, bulanma
olmuyorsa coktirme tamamlanmistir.

3)Olgunlastirma: Codkelek sicak su banyosu Uzerinde ucuna lastik takilmis
baget ile arada bir karistinlarak 1 saat bekletilir. Bu sirada beherin Uzerinin bir
saat cami ile kapatimasi gerekir. Bu islemle cdken taneciklerin buyimesi ve
adsorbsiyon kirliliklerinin azalmasi saglanmis olur.

4)Cokelegi sizme ve yikama: Codkeledin sUzUlmesinde kantitatif huniye
yerlestirilen kanftitatif sGzgec kagditlan veya 6zel sUzgec krozeleri kullanilir.
SUzmede kullanilan kanftitatif huniler, bir sivi sGtunu olusmasina imkan verecek
sekilde uzun boyunludur. Kantitatif sUzgec kagditlan da &zel kagitlardir ve
yakildiginda ihmal edilebilecek kadar az kUl birakirlar. SUzgec kagidinin cinsi
cokelegin niteligine gdre, capl ise codkelegin miktarina goére secilir. Kagidin
capl suizme islemi sona erdiginde cokelek, suzgecin yansindan fazlasini
kaplayacak sekilde secilmelidir. CoktUrmenin  yapildigi beherin  dibindeki
cOkelek, Ustundeki cozeltiyle dik tutulan fakat kagida degdirimeyen bir cam
baget yardimiyla beherin ucundan huniye aktarilir. Aktarma isleminde huni
hicbir zaman asin doldurulmamali, kagidin Ust seviyesinden en az yarm cm
asagida kalinmalidir. SUzme islemi devamli yapilmali ve huni boynunda
olusan, sUzmeyi kolaylastiran su sUtununun kopmasina meydan verimemelidir.
Once berrak kismin cogu mUmkin oldugunca bu sekilde sUzOldUkten sonra
coOkelek de huniye aktarilir. CoktUrmenin yaptirdig behere yapismis cokelek
distile su ile dip tarafa indirilir, sonra cokelek ortecek kadar su konup bu
cokelek, cam bagetle kanstinlarak her tarafinin su ile temas etmesi saglanir.
Cokelek iceren bu karnsim daha énce anlatildigl gibi tUm cdkelek alinacak
sekilde yeniden huniye aktarilir.

5)Cokelegi kurutma ve kil etme: Cokeleklerin  kurutulmasi cok farkli
sicakliklarda gerceklestirilebilir. Kurutma derecesi yuksek olmayan cdkelekler
sUzgec kagidinda veya suzgec krozesinde etUvde kurutulurlar.  YUksek
sicaklikta kurutulup sabit tartima getirilen cdkelekler, kroze icinde bek alevinde
veya elektrikli finnlarda kurutulurlar. Bazilan c¢oktUkleri bilesimde bazlarn s
etkisiyle bozunduklar icin, yUksek sicakliklarda sabit bilesimli bir tGrevlerine
donustUrolUp tartilirlar.
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SUzgec kagidindaki cokelek, kagit henUz yas iken kagitla beraber
huniden alinir, kagidin Ust kenarlan ice dogru katlandiktan sonra sivri tarafi
yukar gelecek sekilde, sabit tartima getirilmis krozeye konur. Kroze, bunzen
bekinden 10 cm yukaridaki bir kil Gcgen Uzerine yerlestirilir, dnce kGcuk bir
alevle sUzgec kagidinin kUl edilmesi saglanir, sonra gaz alevi kuvvetlendirilerek
kizdirmaya devam edilir. Kroze bu islemler sirasinda dik dedil, biraz yatik
tutulmalidir. Burada amacg kroze icinde bir hava akimi saglayarak yanmayi
kolaylastirmaktir. Kroze kenarindaki karbon artiklarnnin  tamamen yanmasi
saglandiktan sonra, sitimis nikel masa ile  tutulan kroze, 1000°C ye kadar
kizdinlmis kUl finnina konur, 30 dakika bekletildikten sonra nikel masa ile
tutularak finndan cikarilan kroze, bir sure acikta sogutulup desikatdére alinr.
Belirli zamanlarda desikatéron kapagdi aralanip ic ve dis gaz basinclarn esitlenir.

6)Cokelegin tarhimasi: Desikatdre alinan kroze tamamen sogutulduktan sonra
nikel masa ile tutularak desikatérden cikarnlir ve tartilir. Kizdirma ve sogutma
islemleri kroze sabit tartima gelinceye kadar tekrarlanir. Birbirini izleyen iki tartim
arasindaki fark 0.2 mg veya daha az oldugunda kroze sabit tartima gelmis
kabul edilebilir.

7)Hesaplamalar: Tayin edilecek maddenin sabit tartima getirilen bilesiginin  bir
formUl gramindaki agirhigr A, sabit tartima getirilmis bilesigin formUl agirigi B ise
ve T g madde tartimissa, tayin edilecek madde miktan = (A/B) x T dir.

A/B oranina Gravimetrik Faktor denir.
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GRAVIMETRIK SULFAT (SO42°) TAYINi

Gravimetrik sulfat tayini, suda ¢ozinen bilesik veya kansimlar icindeki
sUlfahin hafif asidik otamda BaCl; ile ¢oktirilerek BaSO4 halinde sabit tartima
getiriimesi esasina dayanur.

Na2SO4 + BaCl, ——— BaSO4 + 2NaCl

Balonjojede bulunan Na2§O4 igceren 20.0 mL lik numune c¢ozeltisi distile
suyla 100.0 mL ye tamamlanir. Buradan bullu pipetle alinan 20.0 mL, bir
behere alinir. Uzerine 1/3 oraninda seyreltiimis HCI'den 4.0 mL konur ve
bagetle kanstinlarak ve kaynatmamaya dikkat edilerek isihlir. Daha sonra 10-
12 mL kadar %5 lik sicak BaClz ¢ozeltisi pipetle damla damla numune Uzerine
eklenerek devaml kanstinlr. 2-3 dakika ¢okelek olusumu beklenir. Sonra
Ustteki berrak c¢ozelti Uzerine birka¢ damla daha BaCl: ¢ozeltisi eklenerek
¢okmenin tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilir. BaCl: eklendiginde
¢ozelti bulaniyorsa , 3-5 mL daha BaCl; eklenir. Kontrol birka¢ kez ayni sekilde
tekrar edilir. Sonra beherin Uzeri bir saat camiyla kapatilarak sicak su
banyosunda bir saat bekletilir ve olgunlasma saglanir. Kantitatif huniye
yerlestiriimis Whatman No.40, Whatman No.540 veya Schuller Schull mavi
banth sizge¢ kagidindan suzilir. Beherdeki kalinh 1lik su ile ¢alkalanarak ve
bir lastikli baget ile kanstnlarak tekrar huniye aktanhr. Sizge¢ kagidindaki
¢cokelek birka¢ kez daha ik su ile yikanir. Yikama ile elde edilen son
suzintide CI- aranir. Negatif sonug islemin yeterli oldugunu gosterir. Suzgec
kagidindaki ¢cokelek, kagit heniuz yas iken kagitla beraber huniden alinir,
kagidin Ust kenan ice dogru katlandiktan sonra sivri tarafi yukan gelecek
sekilde, sabit tarima getirilmis krozeye konur. Kroze, bunzen bekinden 10 cm
kadar yukandaki bir kil Uggen uUzerine yerlestirilir, once kiguik bir alevle
suzge¢ kagidinin kil edilmesi saglanir, sonra gaz alevi kuvvetlendirilerek
kizdrmaya devam edilir. Kroze bu islemler sirasinda dik degil biraz yahk
tutuimahdir. Cokelek ve kagit iyice beyazlasinca, isiimis nikel masa ile
tutulan kroze, 1000°C ye kadar kizdinimig kil finnina konur. 30 dakika
bekletildikten sonra nikel masa ile tutularak finndan ¢ikarnlan kroze, bir sure
acikta sogutulup desikatore alinir. Belirli zamanlarda desikatorin kapagi
aralanip i¢ ve dis gaz basinglannin esitlenmesi saglanir. Kroze bir sire sonra
desikatorden c¢ikanhp tarhlir. Kizdirma ve sogutma islemi kroze sabit tartma
gelinceye kadar tekrarlanir. Son iki tarhm arasindaki fark en fazla 0.2 mg ise
kroze sabit tartima gelmis demektir.
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1 mol BaSO4 =233.6 g

233.6 g BaSO4

Tarhlan miktar (g)

Tmol $SO42- = 96g

142 g Na2SOq4

X(q)

X = (Tarhlan miktar x 142)/233.6 g Na2SO4

4 mL numunede

1 mL

X g Na2SO4

y

a NasSO4

y =(X/4) x1000 mg/mL

100 mL 20 mL
20 mL X=V mL
V=4 mL
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SPEKTROSKOPI

Kantitatif amaclh klasik yéntemlerde gravimetride oldugu gibi kUtlenin
tartimasi, titrimetride oldugu gibi hacmin dlcUimesi s6z konusudur. Bu
yontemler disinda maddenin baz fiziksel 6zelliklerinin dlcUlmesi ile kanfitatif
tayinlere olanak veren baska ydntemler de vardr. Ozel baz dUzenekler
gerektiren bu ydontemlere aletli analiz ydntemleri denir. Burada maddeye iliskin
fiziksel bir ozellik, kimyasal analize ait bir sonuc elde etmek amaciyla
OlcUimektedir. Bu yontemler arasinda en yaygin sekilde kullanilan yéntemler
spekiroskopik  yontemlerdir.  Spekiroskopik  yéntemler, kisaca 1s1Qin
(elektromanyetik  radyasyonun) madde tarafindan absorplanmasi
(sogurulmasi) veya emisyonu (yayllmasi) esasina dayanir. Spektrofotometreler
yardimiyla absorbsiyon veya emisyon saptanir ve elekiriksel bir sinyal haline
ddnUsturUlUr. Elde edilen sinyalin yorumu ile kalitatif ve kanftitatif tayinler
gerceklestirilir.

Elektromanyetik Radyasyon

Elekfromanyetik radyasyon, kaynaktan yayildiktan sonra boslukta biyUk
bir hizla yol alan bir eneriji seklidir. Isik 1sin1 da bir elektromanyetik radyasyon
olarak tanimlanabilir. Bundan sonra elekiromanyetik radyasyon yerine isik*
kelimesi kullanilacaktir.

Isik enerjisini karakterize eden ozellikler sunlardir:

Dalga Boyu: Elektromanyetik radyasyonun olusturdugu elektriksel ve manyetik
alanlann siddeti sinuzoidal dalga hareketi seklinde degisir. Bir 15igin dalga
hareketinde ard arda gelen maksimum iki nokta arasindaki uzakliga dalga
boyu denir. Dalga boyu (A) ile gdsterilir ve uzaklk birimleri ile ifade edilir.
Ornegdin p, my, nm gibi.

Frekans: Dalga hareketinde birim zamandaki fitresim sayisidir. Saniyedeki
titresim sayisi Hertz olarak tanimlanir. Bir 1sigin frekansi icinden gectigi ortama
bagl dedildir, sadece kendini olusturan kaynaga baghdir. Frekans (v) ile
gosterilir.

Hiz: Isigin birim zamanda aldigr yoldur. Her t0r 1s5igin vakumdaki hizi v=3x108
m/s dir. Vakum disi  bir ortamda 1s1gin hizi frekansina ve ortama bagli olarak
azalr.

Dalga sayisi: Birim uzunluktaki dalga sayisidir, (v) ile gosterilir. Dalga boyu cm
cinsinden verilirse dalga sayisinin birimi cm ! olur. COnkU v =1/ A drr.

Enerji: Isigin bir fotonunun™* enerjisi, h=6.6256X1027 erg-s olmak Uzere, E=hv
ifadesiyle 1s1Qin frekansina bagl olarak tanimlanir.

*Isik: Dogrusal dalgalar halinde yayilan elekiromanyetik dalgalara verilen addir. 380-780 nm. dalga boylan arasi dolgoboyu gbzle
gorulebilir ancak bilimsel terminoloiide gdzle gérinmeyen dalga boylanna da isik denilebilir. Isigin ézellikleri, radyo dalgalanndan

gamma isinlarina kadar gidebilen, ele,k,tro,mon?/eﬂk dalganin boyuna gére degisir. **Foton:Elekiromanyetik dalganin toplam eneriisini
olusturan enerji paketciklerinden her biri icin kullanilan isimdir.
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Elekiromanyetik Spekirum

Elektromanyetik spekirum, dalga boylarn 1012 cm den baslayan kozmik
isinlardan  dalga boylan yUzlerce metreyi bulan radyo dalgalarni kapsayan
genis bir alana yayilr. Bu spekfrumda gdzle goérinen isinlann kapladigr kisim
oldukca azdrr.

Gama lsinlan | X Isinlar VakumUV | UV Gorinur
0.005-1.4 A° 0.1-100 A° 10-180nm | 180-380 nm 380-780 nm

Radyo
Yakin IR IR UzakIR Dalgalar
780-2500nm 2500-25000nm 25000-300000 nm [ 102-10"m
12500-4000 cm-! 4000- 400 cm’! 400 cm-! -

Elektromanyetik spektfrum

Isigin Absorplanmasi

Saydam bir kap icerisindeki madde c¢dzeltisinden I, siddetinde
monokromatik bir isikk gecerse bu i1s1gin siddeti, cozeltiden gecerken azalir. Ayni
dogrultuda cikan sk siddetine 1 dersek, Io) 'dir. Bunun nedeni cdzeltideki
maddenin 15191 absorblamasidir. I/ oranina transmittans (T), Io/I oraninin
logaritma degerine ise absorbans (A) denir. Absorbans, Beer-Lambert
Kanununa gore 1s1Igin dalga boyuna, absorpsiyon yapan maddenin cinsine,
cozeltiicinde alinan yola ve ¢ézeltinin derisimine baghdir.

Io

A =log =e.C.|

I

Yani, Io gucundeki monokromatik isik, bir drnek cozeltinin icinden “I" i1sik
yolunu katederek gectiginde gUcU azalr ve 1 olur. Log (Io/I) degerine
absorbans denir ve absorbans degeri, cdzeltinin derisimine (C) ve 1s1gin cdzelfi
icindeki yoluna (l) baghdir.

€, tayin edilen maddenin cinsine ve calisian dalga boyuna bagl bir
sabit sayidir ve kullanilan derisim birimine gore farkll tanimlanir. C=g/L ise
€, Spesifik Absorbtivite Katsayisi, C= mol/L ise €, Molar Absorbtivite Katsayisi
adini alir.

Ayrica cogu kez klasik kitaplarda cesitli maddeler icin A1 degerleri verilir.
Bu deger, maddenin %1 lik (100 mL de 1 g madde igceren) ¢dzeltisinin 1.00 cm
Isik yolundaki absorbans degeridir. Ormegdin Ergotamin tartarat icin A=316 nm
de sulu cozeltide A;' =133 olarak verilmisse, 100 mL de 1 g, yani 1 mL de 0.01
g = 10mg = 10000 uyg madde varken absorbans 133 dour. Bu durumda 10
ug/mL lik cdzeltinin absorbansi ise 0.133 olur. Bu degerler miktar tayini
calismalannda yardimci olur.
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Beer-Lambert Kanununun Kantitatif Amacgla Kullanimi:

A= € .C.| denklemine gére sabit bir dalga boyunda ve isik yolu (l) sabit
tutularak calisilirsa, absorbans yalnizca derisim ile dogru orantili olarak degisir.
€ ve | sabit tutulunca A ve C arasinda dogrusal bir iliski s6z konusudur. Boyle
bir dogrunun denklemi y= ax seklinde ifade edilebilir. Ancak gerek deney
hatalarn gerek Beer-Lambert kanunundaki sapmalar nedeniyle bu dogru
denklemi y=ax +b veya y=ax - b olabilir.

Calsilan maddenin cesitli derisimlerde  hazirlanmis  bir dizi standart
cozeltisinden monokromatik stk gecirilerek herbir derisim icin absorbans
degerleri okunur. Derisim degerlerine karsilk gelen bu absorbans degerleri
yardimiyla bir dogru cizilir (Derisim degerleri x, absorbans degerleri y eksenine
gelmek Uzere). Bu dogru yardimiyla ayni maddenin derisimi bilinmeyen bir
coOzeltisinin derisimi bulunabilir. Bu ¢cdzeltinin ayni dalga boyunda absorbans
degeri okunur ve dogru grafiginden bu absorbans degerine karsilik gelen
derisim bulunur. Bilinmeyen numunenin derisimini bulmak icin ikinci yol ise
y=ax+b denklemindeki a, b degerlerini bulduktan sonra y yerine absorbans
degerini koyup derisimi (x'i) bulmaktir.

Beer-Lambert Kanunundan Sapma Nedenleri

1)Kanun, seyreltik cozeltiler icin gecerlidir. Derisim arttikca sapma fazlalasir.
Okunan absorbans degerleri 0,2 - 0,9 arasinda olmalidir, 103 ile 105 M
cozeltilerle calsildiginda bu sinirlar  arasinda  kalinabilir.  Ayrica  klasik
kitaplardan bulunacak A' degerleri yardimiyla calisma  derisim  aralidi

belirlenebilir.

2)OlcUm yapllan c¢ézeltide ortaya cikacak kimyasal olaylar (dissosiasyon,
assosiasyon, yogunlasma, floresans gibi) kanundan sapmalara neden olur.

3)OlcUm kabinin kirli ve uygun olmamasi sapma nedenidir.

4)Cozeltinin berrak olmamasi, partikUller 1sigin sacilmasina neden olacagi icin
bir hata nedenidir.
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ULTRA VIOLET-VISIBLE SPEKTROSKOPI

Elektromanyetik spektrumun, dalga boylarn 200-380 nm arasinda olan
Isiklan kapsayan bdlgesi UV bdlge, 380-800 nm arasinda olan isiklarn kapsayan
bolgesi VIS (visible;goérindr) bdlge olarak adlandinlir. Her iki bolgeye birlikte UV-
VIS bélge adi verilir. Bu bdlgedeki isiklar yUksek enerjileri nedeniyle etkilestikleri
molekUllerin  elekironik enerji seviyelerinde, titfresim ve dbdnme enerj
seviyelerinde degismelere (artislara) neden olurlar, bu esnada absorblanirlar.
Bir molekUlde elektronik, fitresim ve dénme enerji seviyeleri gecis intimalleri
cok fazla sayida oldugundan UV-VIS bdlgedeki farkli dalga boylu isinlar
pespese bir molekUlun Uzerine yollanirsa pek cogu molekUl tarafindan
absorplanir. Absorpsiyonun siddeti neden oldugu gecisin tUrine bagli olarak
her dalga boyu icin farklidir. Absorplanan isiklann olusturdugu topluluga séz
konusu molekUlun UV-VIS absorpsiyon spekirumu denir. Pek cok dalga
boyunun absorplanmasi sonucu UV-VIS absorpsiyon spektrumu kesiksiz bir
bant spekfrumu seklindedir. Farklh  maddelerin  UV-VIS  absorpsiyon
spektrumlarinin  farkll sekillerde olmasi kalitatif analiz amaclanna hizmet
edebilir, aynca belli bir molekUlun belli bir dalga boyunda neden oldugu
absorpsiyonun siddeti, rastlamasi intimali olan molekUl sayisi ile yani numune
coOzeltisinin derisimi ve 15iIgiIn numune icinde aldigi yolun uzunlugu ile orantilidir.
Beer-Lambert kanunuyla daha &nce verilen bu sayisal iliskinin  kanftitatif
amaclarla nasil kullanilacagi 1sigin absorplanmasi bolimunde  anlatilmistir,

Ultra Violet-Visible Spekirofotometre

Anadlizlenecek numuneyi iceren cozeltiye UV-VIS bdlgedeki isiklann
pespese gonderimesini ve numune molekUllerinin farkll dalga boylarini ne
siddette absorplandiginin  belilenmesini mUmkun kilan aletlere  UV-VIS
spektrofotometre denir. Bir UV-VIS spektrofotometrede baslica su kisimlar
bulunur.

a)lsik Kaynagi: UV-VIS bolgedeki isiklan yayan lamba.

b)Dalga Boyu Secici (Monokromator): Lambanin yaydigi farkllh dalga boylu
isiklann birbirinden ayiran dizenek.

c)Slit: Dalga boyu seciciden cikan farkll dalga boylu isiklarn, sirasiyla numune
bdlmesine génderilmesini saglayan yariklar.

d)Numune Kabi (KUvet): Analizienen madde cdzelfisini 1sik yolu Uzerinde tutan,
calislan bélgede gecirgen olan, isik yolu uzunlugu hassas olarak belli kaplar.
UV bdlgede kuvars, gorinur bdlgede cam numune kaplar kullanilir.

e)Dedektor: Isik siddetini (sirasiyla I ve 1) dlcen, sk enerjisini elekirik enerjisine
ceviren ve log (Io/1) degerinin belirenmesini mumkun kilan dUzenek.

f)Yazici: Fark dalga boylar icin elde edilen absorbans degerlerini grafige alan
dUzenek.
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ULTRA VIOLET SPEKTROSKOPI YONTEMI iLE PARASETAMOL MIKTAR TAYINi

»—o—@ NHCOCH:
CsHoNO»=151.2

1 k Parasetamol, 70 k suda, 10 k etanolde ve 13 k asetonda ¢&zUnur.
Parasetamol’Un 0.1 M HCI cdzeltisi icinde spektrumu alindiginda 245 nm de
maksimum absorpsiyonu oldugu gdzlenir. Parasetamol miktar tayini icin bu
dalga boyunda calsilir.

Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi:

25 mg parasetamol hassas olarak tartiir ve 250 ml’lik bir balon jojeye
alinir. 25.0 mL etanol ilavesiyle ¢ozulir ve 0.1 M HCI ile 250.0 ml'ye
tamamlanir. Bu durumda bu ¢ozeltinin 1 mL’sinde 100 ug parasetamol vardir.
Hazirlanan bu stok ¢ozeltiden sirayla 4, 6, 8, 10 ve 12 mL alinarak 100 mL’lik
balon jojeye konur ve balonjojeler 0.1 M HCl ile 100.0mL’ye tamamlianur.

Spekirofotometrede UV bolgede calisma yaparken kuvars kuvetler
kullanilir. Bu kuUvetlerden birine referans ¢ozelti olarak 0.1 M HCI c¢ozelfisi
konur. Diger kiuvete hazirlanan ¢ozeltiler sirayla konarak 245 nm de
absorbans degerleri okunur.

Parasetamol icin asidik cozeltide 245 nm de A1l = 668 olarak verilmistir. iyi
bir kantitatif calismada okunacak absorbans degerlerinin 0.2-0.9 arasinda
olmasi istendigine gdre kalibrasyon grafigi icin verilen derisim degerlerinin
uygunlugunu kontrol ediniz.

Bilinmeyen numunenin derisimi iki ydntemle bulunabilir:
1)Stok codzeltiden hareketle hazirlanan coézeltilerin bilinen derisim degerleri
(ug/mL) apsise, bunlara karsilik gelen absorbans degerleri ordinata konur ve
dogru cizilir. Derisimi  bilinmeyen numunenin ayni kosullarda okunan
absorbans degerinden, cizilen dogru yardimiyla derisime gecilir.

2)Bilinmeyen numunenin derisimi dogru denklemi yardimiyla da bulunabilir.
Stok cozeltiden hareketle hazirlanan cézeltilerin derisimleri (X) ve bunlara
karsilik gelen absorbans degerleri (Y) alt alta yazlir. £X, LY, X2, £Y2 ve XY
degerleri hesaplanir. Ormegdin;

X Y X2 Y2 XY
4 0.200 16 0.040 0.800
6 0.302 36 1.012 1.811
+ + + + +
XX XY Y X2 Y2 XY
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Bulunan bu degerler asagida verilen istatistik denklemlerde vyerine
konarak y= ax+b denklemindeki a ve b degerleri bulunur. Ayni kosullarda
gerceklestirien numune calismasi sonucunda bulunan y degeri (absorbans)
denklemde yerine konarak numunenin derisimi (x) hesaplanir.

Kullanilan istatistik Denklemler:

y= ax+b icin;
IX. XY
XY - ——
g . YX2, XY- X, XY
G = =
(XX)2 n XX2—( XX)2
YX2- ——
n
n. XY -XX. XY

v [N. ZX2— (£X)2] [N £Y2 - 2Y2]

a, b ve r* degerleri, hesap makinalan kullanilarak da bulunabilir.

Numune Cozeltisinin Hazilanmasi:

100-125 mg arasinda toz numune dikkatle tarhlir. Bir erlene aktanlr. 15.0
mL etanol ilave edilip 5 dakika kuvvetle calkalanrr ve pileli sizge¢
kagidindan 100 ml’lik balonjojeye suzulur. Balonjoje 0.1 M HCI ile hacme
tamamlanir. Bu ¢ozeltiden 2.0 mL alinip 100 mL’'lik balonjojeye aktarilir. 0.1 M
HCI ile hacme tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 0.1 M HCl'ye karsi 245 nm deki
absorbansi saptanir. Bulunan deger grafik yontemi veya dogru denkleminde
yerine koyma yontemi ile degerlendirilerek numune derisimi hesaplanur.

r* : Korelasyon katsayisi
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ULTRA VIOLET - VISIBLE TUREV SPEKTROSKOPI

Numunenin birden fazla maddeyi bir arada icermesi durumunda
kansimdaki her bir maddenin ayn ayn spekiroskopik miktar tayinlerinin
yapilabilmesi icin cesitli olanaklar teorik derslerde anlatimaktadir. En ideal
durum maddelerin, digerlerinin hic absorpsiyon yapmadigi bir dalga boyunda
absorpsiyon maksimumlarnin olmasidir. Fakat genelde bir arada bulunan
maddelerin absorpsiyon spektfrumlarnnda bu durum saglanamaz ve absorbans
degerlerinin  toplanabilir olmasi sonucu maddelerin  kansiminin - total  bir
absorpsiyon spektrumu elde edlilir.

Absorpsiyon spektrumlannin  da potansiyometrik titfrasyon edgrilerinde
anlatildigl sekilde tUrevleri hesaplanarak turev edrileri cizilebilir. GGnUmMUzde
UV-VIS spekirofotometrelere ilave edilen mikro islemciler yardimiyla bu islem
aletler tarafindan gerceklestirilebilmektedir, tUrev alma islemi sonucunda elde
edilen tUrev spektfrumlarinda farklih maddelerin absorpsiyon spekirumlarnnda
UstUste binmis olan pikleri ayrilabilmektedir. Uygulama su sekilde yapilir;
kansimda bulunan ve absorpsiyon spektrumlarn cakisan maddelerin her birinin
cOzeltileri kullanilarak alinan tGrev spektrumlannda maddelerden biri icin tUrev
degerinin sifir oldugu bir dalga boyunda ikinci madde icin bir tUrev degeri
bulunabilmektedir. Bu dalga boyunda bir dizi standart ¢cdzelti yardimiyla elde
edilen derisim-tUrev degeri grafigi yardimiyla ve ayni kosullarda karisim
numunenin  trev  degeri okunarak ikinci maddenin  miktar tayini
gerceklestirilebilmektedir.

Bu uygulamada absorpsiyon ve turev spektrumlarn alinan bir maddenin
bu spektrumlardaki pik yerlerinin degisiminin incelenmesi amaclanmistir. Daha
sonra absorpsiyon ve tirev spektrumlarinda secilmis uygun dalga boylarinda
ayni maddenin bir dizi standart ¢dzeltisi ile okumalar yapillmis ve kalibrasyon
grafikleri cizilerek miktar tayinlerinin yapiimasi amaclanmistir.  Ayrnica ikili bir
kansimda  tUrev  spektroskopisi  kullanilarak  miktar  tayini  calismasi
amaclanmistir,

TUREV SPEKTROSKOPi YONTEMI iLE KOBALT KLORUR (CoCls) MIKTAR TAYINi

- Yaklasik 103 M CoClz sulu ¢ozeltisinin absorpsiyon spekirumu alinir,
maksimumlarnin hangi dalga boyunda ve hangi spektral bdlgede
oldugu saptanir.

- Ayni ¢cozeltinin 1. ve 2. TUrev spektrumlarn alinarak pik yerlerinin degisimi
incelenir.

- Absorpsiyon spektrumunda ve 1. Turev spekirumunda secilen dalga
boylarinda bir dizi standart ¢ozelti kullanilarak dlcUlen absorpsiyon ve
tUrev degeri verileri yardimiyla kalibrasyon dogrulan cizilir. Bu dogrular
kullanilarak derisimi bilinmeyen CoClz ¢ozelfisinin tayini yapillir.
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TUREV SPEKIROSKOPi YONTEMI iLE PARASETAMOL-ASETiL SALi.SiI..iK ASIT
(ASPIRIN) KARISIMLARINDA PARASETAMOL MIKTAR TAYiNi

Parasetamol ile birlikte aseftil salisilik asit iceren preparatlarda bu ki
maddenin  spekfrumlannin cakismasi  nedeniyle miktar  tayini  fUrev
spekiroskopisi yontemi ile yapilabilir.

1 kism parasetamol 70 k suda, 10 k etanolde ve 13 k asetonda ¢dzUnur.
EtanollU cdzeltisi 249.2 nm’de absorpsiyon maksimumu verir.

1 k asefil salisilik asit, 30 k suda, 7 kissm etanolde, 17 k kloroformda ve 20 k
eterde ¢oHzUNUr. Etanolll ¢cozeltisi 278 nm'de absorpsiyon maksimumu verir.

0.1000 g civarinda parasetamol hassas olarak tartiir. 100 mL'lik
balonjojede etanol ile hacme tamamlanir. Bu cdzeltiden alinan 1.0 mL tekrar
etanol ile 100.0 mL'ye seyreltilir. Elde edilen ¢ozeltinin derisimi 10 ug/mL’'dir. Bu
cozeltinin UV spektrumu ve 2. derece turev spekirumu cizilir.

- Ayni calisma asetil salisilik asit icin tekrarlanir.

- Parasetamol ve asetil salisilik asidin UV ve 2. Turev spektrumlar incelenir.
Parasetamol miktar tayini icin uygun calisma dalga boyu secilir. Bu dalga
boyunda asetil salisilik asidin tUrev degeri sifir olmalidir.

- Parasetamol stok ¢ozeltisinden (10 ug/mL) 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 mL'ler 100
mL'lik balonjojelere alinip etanol ile hacme tamamlanir. Elde edilen bu
serinin, parasetamol miktar tayini icin 2. TUrev spektrumunda secilen dalga
boyunda tUrev degerleri okunarak derisim-ikinci tUrev kalibrasyon dogrusu
Cizilir.

- Parasetamol- asetil salisilik asit iceren numune icin ayni dalga boyunda ve

ayni kosullarda okunan 2. tUrev degerinden kalibrasyon dogrusu yardimiyla
parasetamol miktar tayini yapilir.
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INFRARED SPEKTROSKOPI

Elektromanyetik spektrumun, dalga boylarn 800-25000 nm arasinda olan
Isiklan kapsayan bdlgesi IR bdlge olarak adlandirilir. Analitik amaclh kullanilan IR
bolge sinirlan ise 2500-25000 nm'dir. Bu bdlgenin dalga boylan yerine dalga
sayisl ile tanimlanmasi s6z konusudur. Bu durumda analitik amaclarla kullanilan
IR bdlgenin sinirlan 4000-400 cm-'dir. IR spekfrumlannda ayrica dalga
sayllanna karsl absorbans degerleri yerine %I (yUzde fransmittans) degerleri
grafige alinr.

Bu bdlgedeki 1siklar molekUllerdeki titresim enerji  seviyelerinde
degiskenliklere neden olarak absorplaniriar, bu arada dénme enerji
seviyelerinde de degisiklikler oldugundan pek cok gecis séz konusu olur ve
absorplanan pek cok isik band seklinde bir absorpsiyon spekfrumu olusturur.
Teorik derslerde anlatilan geriime ve egilme fitresim hareketleri molekGldeki
atomlar arasinda olusur. Bir arada bulunan belli atomlarn olusturdugu —NHo,
-SH, -C=0 gibi fonksiyonel gruplar icin s6z konusu olan titresim hareketleri ve bu
hareketlerden kaynaklanan enerji gecisleri gruplara 6zeldir ve grubun bagl
bulundugu ana iskelete gére yeri pek fazla degismeyen belli dalga sayili IR
Isiklarnin absorplanmasina neden olurlar.

Belirli fonksiyonel gruplarin 4000 ile 1300 cm arasinda goérulen IR
absorpsiyon pikleri gruplann teshisinde vyararll olurlar. Bu nedenle IR
spekiroskopi yapi aydinlatma calismalarinda sikca kullanilir. Ayrica fonksiyonel
gruplarin  baglandigi ana iskeletin fitresimlerinden dogan her maddenin
kendisine 6zgU IR pikleri, 1300-650 cm-! araliginda (parmak izi bdlgesi) bulunur
ve standart spektrumlarla karsilastirma suretiyle maddenin kalitatif analizini
mMUmMkuon kilar.

Infrared Spekirofotometre
IR spektrofotometre UV-VIS spekirofotometrelere benzer bdlimler icerir.

Isikk Kaynagi: Infrared 1sik kaynagi olarak 1700-2000°C'ye kadar isitiimis siyah
cisimler kullanilir. Nernst ve Globar cubuklarn bu &zelliktedir.

Monokromator: Kaynaktan gelen isik demetini dalga boylanna gére ayiran
dUzeneklerdir. Merceklerdeki cam ve kuvarsin IR sigini - absorblamasi
nedeniyle, IR monokromatodrlerinde mercekler bulunmaz. Mercekler yerine
cok sayida ayna kullanilir. Gelen isinl tek dalga boylu demetlere ayirmak icin
ise hem prizmalar hem de yansitmall kinnim aglan kullanilir. Kullanilan prizmalar
IR bodlgede gecirgen olan sodyum klorGr prizmalar ve kalsiyum  florGr
prizenalandir. Prizmma maddelerinin cogu nem cekici ve nemden zarar géricu
oldugu icin IR cihazlarnin ¢ok iyi korunmasi gerekir.
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Numune Kabi: Numunenin KBr icerisinde basimasiyla hazirlanan tabletin
yerlestirlecegi bir tasiyici kisim vardir. Bazi durumlarda numune IR bdlgede
gecirgen olan NaCl, LiF lamlar arasinda Nujol icerisinde viskoz bir sUspansiyon
haline getirilerek 15k yolu Uzerine yerlestirilir. Cdzelti halindeki numunelerle
calisimas ¢cok nadirdir ve bu durumlarda 6zel numune tasiyici duzenekler
kullanilir.

Dedektorler: UV'de kullanilan isik  enerjisini elekirik enerjisine dénUstUren foto
dedektorler IR sahadaki isinlann  enerjileri  dUsuk  oldugundan IR'de
kullanilamaz. Bu isinlarin isitma ézelliginden faydalanilarak termal (isiya duyarl)
dedektorler Kullanilir.

Infrared Spekirofometrenin isleyis Yolu:

Kaynaktan elde edilen IR frekans bdlgesine ait isiklar, numune isik demeti
ve referans 1sikk demeti olarak iki 1Isikk demetine ayrilir. Biri numunenin bulundugu
pencereden digeri referans penceresinden gecer. Herhangi bir frekansta bu
iki 15tk demetinin yogunluklarn fotometrik sistem tarafindan kiyaslanir. Numune
1sik  demetinin  yogunlugundaki degisim, (numunenin 151Q1 absorplamasi
nedeniyle ortaya cikan azalma) numune ve referans isiklar optik enerji farkiyla
orantili olarak, bir elekirik sinyali halinde gorUlur. Bu sinyal, kalemi idare eden
motoru harekete gecirir. Referans ve numune 1sik demetlerinin  enerjileri
yeniden esit olana dek, referans 1sigin intensitesi 6zel bir 1sik kesici yardimiyla
azaltilir. Isik kesicinin bu hareketi, 1sik kesiciye bagl kalem tarafindan sinyal
olarak isaretlenir.

Infrared Spekiroskopide Numune Hazirlama Teknikleri:

IR spekiroskopisinde numunenin gaz, kat ve sivi halde spekfrumu
alinabilir. IR'de UV'nin aksine oldukca derisik numunelerle (% 0.1-10) calisilir.

1)Numune kah halde ise: Numune kat haldeyken veya cozelti haline
getirilerek spektrum alinir. Madde kati haldeyken, dimerlesme séz konusu
olabilir veya madde molekUller arasi  hidrojen baglan verebilir. Cozelfi
halindeyken ise ¢c6zUcU molekUlleriyle cesitli sekillerde etkilesebilir. Kati ve
codzelti halindeyken, bu etkilesimler s6z konusu degdilse, iki halin spekfrumlarn
birbirinin  aynidir. Bu nedenle bir madenin kat ve c¢ozelti hallerinin
spektrumlarinin ayn ayrn alinmasi, yapisi hakkinda daha yararl bilgi verebilir.
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a)Tablet (disket) Haline Getirme Teknigi: Tablet hazirlanirken IR absorpsiyonu
olmayan KBr kullanilir. Formul agirhgi 200.0 gramin allindaki maddelerden
yaklasik 1 mg tarhilir. Hazirlanacak tabletin toplam agirhdgi ise 100-150 mg
arasinda olmaldir. Yani bu tablet icindeki etken madde oranmi %1-3
olmaldir. Etken maddeden kalitatif gaismada ~1 mg alinir. ~100 mg KBr ile
agat havanda ezilerek ince homojen bir karnisim yapilir. Tozun tane
buyuklugu IR siklannin dalga boyundan kigik olmalidir. Buyuk olursa i1sigin
buyuk bir kismi etrafa yayilir . Toz bir duzenege konur, Uzeri dizelfilir. Preste
ince bir disk haline getirilir. Preslerken once vakum vuygulanir. 3-4 dakika
sonra 10 ton/cm?’lik basing vygulanir. Bu isleme 3-4 dakika devam edilir.
Gereginden fazla basing diskte yildiz seklinde ¢atlamalara neden olabilir.
Vakum islemi diskte hava kabarcigi kalmasin diye mevcut havayir almak
icin yapilir. Disk hazirlama suresi gereksiz yere uzatlirsa, spekirumda sudan
ileri gelen 3450 ve 1640 cm-"'de iki absorpsiyon piki olusabilir.

b)Cozelti Haline Getirme Teknigi: Maddenin uygun ¢dzUcUde oldukca derisik
bir cézeltisi hazirlanir (%0.1-10 gibi). Cdzelti koymak icin kullanilan IR
hUcrelerinin 1sik demeti gecen pencereleri IR 1siklarini geciren maddelerden
yapiimistir. C6z0cU olarak su kullanildigi zaman NaCl, LiF gibi suda ¢bzinen
maddelerden yapilan pencereler kullanimaz. Yani kullanilan ¢&z0cU,
pencerenin yaplldigi maddeyi cozmemelidir. CCl4, kloroform, karbon sulfor,
tetraklor etilen, benzen, siklohegzan, n-pentan kullanilan ¢oézGcUlerdir.

c)Suspansiyon Haline Getirme Teknigi: Kati numune viskoz bir sivi orfaminda
sUspansiyon haline getirilip iki gecirgen lam arasinda spektrumu alinir. Viskoz
sivi olarak genellikle sivi parafin kansimlan kullanilir. Bunlarin en cok bilineni
nujol’'dur. Eger C-H gerime pikleri gbzlenecekse nujol vyerine
hekzaklorobutadien veya perflorakerosen (fluorlube) kullanilir. 3-5 mg
numune agat havana konur (cam havan kullanimaz, ¢UnkG camdan
gelecek parcaciklar 1000 cm-1'de absorpsiyon piki verir). 1-2 damla nujol
konur ve iyice karnistinlir. Bu suspansiyondan KBr veya NaCl'den hazirlanmis
diskin Uzerine bir damla damlatilir. Uzerine diger disk kapatilarak sUspansiyon
yavyillir. Diskin yUzeyinden elle tutulmaz, yandan tutulur. Disklerin capi 1-2 cm,
kalinliklan da 0.2-0.4 cm kadardir. iki disk arasindaki stspansiyon filminin
kalinhgini dlcmek pek kolay dedildir. Diskleri temizlemek icin genellikle susuz
polar olmayan c¢dzOculer kullanilir. Diskler temizlendikten sonra ince bir
kagitla kurutulur. Aksi halde diskler Uzerinde su toplanir ve diski cozer. Diskler
kurutulduktan sonra bir desikatérde saklanir. SUspansiyon halde numune
konulmus diskler, &zel olarak yapiimis metalik cercevelere yerlestirilerek
spektrum alinr.
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2)Numune sivi halde ise:
a)lR isinlanna gecirgen disk Uzerine kUcuk bir damla numune damlatilir ve
ayni cinsten iki disk arasina yayilarak ince bir film haline getirilir.
b)Numune, kalinligi sabit ve ayarlanabilir bir kUvete konur.

3)Numune Gaz Halde ise: DUsUk sicakliklarda kaynayan maddelerin ve

gazlann spektrumlan  6zel olarak yapimis vakuma dayanikll numune
kaplarinda alinir. Gazlarda sk demetinin  gectigi yoldaki absorplayici
tanecikler cok az oldugundan isikk demetlerinin yolu aynalar yardimiyla
uzatilir,

Infrared Spekirofotometrenin Kullanim Alanlan

IR spekiroskopi genellikle yapi aydinlatmada kullanilir. Kati maddelerle
calisma olanagd vermesi de oldukca 6nemlidir. Belirli fonksiyonel gruplarin
beliri dalga boylarinda verecedi piklerden hareketle, maddenin hangi
gruplarn icerdigi tayin edilir. Aynca IR safsizlk tayininde de kullanilir. Yapisi
bilinen maddenin spektrumu, ayni maddenin saf halinin  spekfrumu ile
karsilastinlir. Numune spektrumunda goérulen fazla pikler, safsizliklan gdsterir.
Fonksiyonel gruplarnn hangi dalga sayisinda absorpsiyon verdikleri bellidir.
Ayrica her maddenin IR spekfrumlar atlaslar halinde verilmistir.

MolekUlin tasidigl diger fonksiyonel gruplarin eftkisiyle, pikler beklenen
yerde cikmayabilir. Bazi hallerde incelenen madde, kimyasal reaksiyona
sokulup sonra tekrar spektrum alinarak incelenebilir. Ormegdin alkol olabilecedi
dUsUnUlen madde oksidasyona ugratilip keton piki aranabilir.
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MOLEKULER LUMINESANS SPEKTROSKOPISI

Bir atom ya da molekUlUn en kararli elektron konfigurasyonu, elektronlarin
en dusuk enerjili hallere yerlesimi ile ortaya cikar ve bu durum atom ya da
molekUlun temel enerji dUzeyini veya temel halini olusturur. Elektronlarnn daha
Ust enerji dUzeyine yerlesmesiyle atom ya da molekUlin uyarimis hali olusur.
Uyarnimis hal kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale dénmek ister.
Atom ya da molekUl temel enerji dUzeyine dénerken fazla enerjisinin hepsini
veya bir kismini 1sik seklinde yayabilir. Bu olaya genel olarak IUminesans adli
verilir.

Atom ya da molekuUl, gerekli uyarima enerijisini cesitli yollarla saglayabilir.
Bu saglanan yola bagl olarak gézlenen [Uminesans farkli isimler alir.

Singlet ve Triplet Uyanimis Haller

Atom ya da molekUllerin elekironlar, orbitallere spinleri ters olarak
yerlesmisse bu hale singlet hal, orbitallerin birinde tek bir elekfron varsa dublet
hal, ki ayn orbitalde spinleri birbirine paralel birer elekiron varsa ftriplet hal
ortaya cikar. Singlet, dublet ve triplet haldeki bir sistem temel enerji dUzeyinde
bulunabilecegdi gibi uyariimis enerji dUzeyinde de bulunabilir. Uyarimis singlet
halde, uyarimis elekironun spini temel haldeki elekiron ile eslesmis
durumdadir. Ancak triplet halde, iki elektronun spinleri eslesmemis durumda
birbirine paraleldir. Bu durumlar asagidaki sekilde gdsterilebilir:

S
1 S B T

Temel Singlet Uyarimis Singlet Temel Triplet Uyarimis Triplet
Hal Hal Hal Hal

Burada wuyarnimis triplet halin  enerji duUzeyinin singlet halin  eneriji
dUzeyinden dusuk olmasi onemlidir. Uyarnimis triplet haldeki molekUl ile
uyarilmis singlet haldeki molekUlin &zellikleri  birbirinden  farklidir.  Ayrica
singlet/triplet gecisler, singlet/singlet gecisine goére daha az oranda
gerceklesir. Bir singlet halin uyarnlmis haldeki ortalama é&mri 10-5-10® saniye
kadarken bir uyarnimis friplet halin dmroU ise 104s’den birkac saniyeye kadar
uzanabilir.
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Floresans ve Fosforesans Spekiroskopisi

Asagidaki sekil, Jablonski diyagrami olarak bilinen, fotoliUminesans bir
molekUlin uyarnimasi ve deaktfivasyon vyollanni iceren enerji dUzeyleri
diyagramini gostermektedir. En alttaki koyu cizgi, So molekUlun temel hal
enerjisini  gdstermektedir. MolekUl uygun enerjili bir foton tarafindan
uyarldiginda son enerji yérungesindeki elektron Sy ile gosterilen ilk uyarnima
dUzeyine veya $; ile goésterilen ikinci uyarima bdlgesine gider. Uyarimis bir
molekUl temel haline ddnerken almis oldugu enerjiyi 1sSima  seklinde
verebilecedi gibi isima yapmadan da temel hale dénebilir.

E 74"'7 Singlet Uyarilrmug Hal Triplet Uyarilmig Hal
A 8, e ** Is Déniigim Titresim Durulmasi
A L
¥ ‘ Sistemleraras: Gegis
F Y = A ‘
I
A ¥
K
S T T
X
Absorbsivon . : B
Floresan Ip ve D__‘$ F
Déntigiim A
- e
¥ Titregim .
5y hd » Durulmast =3 |
v » ¥ v
Temel L2 X X
Hel Ay oM Ay Aa P

Sekil 1. FotoliUminesans bir sistem icin enerji diyagrami (Jablonski diyagrami)

$onim islemleri

Titresimsel Durulma: Sekilde gorGldUgu gibi elektronik uyarima sirasinda bir
molekUl bircok ftitresim dUzeylerinden birine uyarlabilir. Titresim enerjisi,
uyarimis tOrlerin birbiri ve ¢&z0cU molekUlleri ile carpismasi sonucu kaybedilir
ve uyarlmis halin elektronik enerji duzeyine iner. Buradan elektron temel halin
titresim dUzeylerinden herhangi birine dénebileceginden birbirine yakin pek
cok pik olusur. Daha sonra elekiron, tekrar fitresimsel durulma ile temel
elekironik halin en dUsUk enerji dizeyine doéner. Titresimsel durulma islemi
oldukca hizidir ve uyarimis enerji duzeyi icin ortalama émrU 10-'2s veya daha
azdir. Titfresimsel durulma sonucunda floresans bandi absorbsiyon bandindan
daha uzun dalga boylarna kayar.
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ic DENUsUM: ic déNUsUM bir molekdlon, 1sima yapmadan daha distk bir
elekironik enerji duzeyine gecmesi ile ilgili molekdl ici olay! ifade eder. Bir
molekUlun elektronik enerji dUzeyleri, titresim enerji dUzeylerinin Ust Uste
cakismasina olanak saglayacak kadar yakinsa sekilde godsterdigi gibi S2'den
Si'e ic dénUsim olayr gerceklesir. OrtUsen iki enerji dUzeyi arasindaki ic
doénUsum ihtimali genellikle floresans ile enerji kaybindan daha yUksektir.
Si'den So’a ic ddnUsUm olayinin mekanizmasi tam olarak anlasimamakla
beraber temel halin titresim enerji duzeylerinin birinci uyariimis elektronik halin
enerji dUzeyi ile ortUsmesinden kaynaklandigi dUsUnUlmektedir. Ancak bu
olayin olusmasi S2'den Si'e gecise goére cok daha zayif intimalledir. Bu gecis,
floresans ve fosforesans olaylari ile yansmal haldedir.

Dis D6nUsUm: Uyarlmis bir elekironik halin sénUmlenmesi, uyarimis bir
molekUl ve c¢bzU0cU veya diger c¢cdzinenler arasindaki etkilesimi ve enerji
aktariimasini kapsayabilir. Bu olaylarinin hepsine dis dénUsum adi verilir.

Sistemler Arasi Gecis: Sistemler arasi gecis, uyarilmis bir elekfronun spininin
ters donmesi ile gerceklesir. Sekilde géruldugu gibi S1 enerji duzeyi ile Ty enerji
dUzeyinin fitresim enerji dUzeyleri &rtUsUyorsa singlet/triplet gecisi gerceklesir.
Sistemler arasi gecis iyot, brom gibi adir atomlann eftkisi ile artar. Cézeltide
oksijen gibi paramanyetik tUrlerin bulunmasi da sistemler arasi gecis ihtimalini
arttinr ve floresans intimali azalir.

Fosforesans: Bir molekUl uyarimis triplet halden ic veya dis ddnusim,
sistemler arasi gecis, fosforesans ile temel hale dénebilir. Uyanlmis bir tfriplet
halin ortalama émr0 104 ile 100 s arasindadir. Bu nedenle bdyle bir gecisten
kaynaklanan emisyon, isinlama kesildikten sonra da surebilir. Fosforesans
olasiigl dusUk sicakliklarda, cok viskoz veya kati ortamlarda artar. Triplet halin
titresim enerji duzeyleri Si'in enerji dUzeyinden daha dUsik oldugundan
fosforesans spektrumu floresans spekirumundan daha uzun dalga boylarna
kayar.

Floresans: Uyarilmis bir singlet sistemden (Si) temel haldeki bir singlet
sisteme (So) gecis sirasinda yayilan 1siga floresans denir. Floresans olayinda
yayllan 1sigin frekansi ile sistemi uyaran isigin frekansi birbirine esit ise buna
rezonans floresans adi verilir. Rezonans floresans olayr daha ¢cok atomlarda ve
kati haldeki molekUllerde gbdzlenir. Genelde ise uyarilmis molekdller almis
olduklar enerjinin bir kismini fitresimsel durulma ile kaybettiginden dolayi
gozlenen floresansin dalga boyu uyarma dalga boyundan daha uzundur.
Genellikle molekUlun absorbsiyon spektrumu ile floresans spekfrumu ayna
gorintusu seklindedir ancak floresans spektrumu bahsedilen nedenden dolayi
daha uzun dalga boyuna kaymistir. Bu olaya Stokes kaymasi denir (Sekil 2).

Aynsma: Elektron, dogrudan bagin kinimasina sebep olacak kadar yUksek
bir titresim seviyesine uyarilir.
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Floresans Fosforesans

Abzorbsiyon
Sekil 2. Absorbsiyon, floresans ve fosforesans spektrumu

Floresans ve Fosforesansi Etkileyen Degiskenler

MolekUler vyapi ve kimyasal cevre, |Uminesansin  gerceklesip
gerceklesmemesine ve ayrica siddetine etki eder.

Kuvantum Verimi: Floresans ve fosforesans kuvantum verimi, floresans
veya fosforesans yapan molekdllerin sayisinin, toplam uyarimis molekul
sayisina orani olarak tanimlanir. Kuvantum verimi (0), floresans (ks), sistemler
arasi gecis (ks), dis donUsim (kgd), ic donUsim (kia) ve aynsma (kq) olaylar
tarafindan etkilenir. Bu iliskilerdeki esitlik su sekilde ifade edilebilir:

- ke+ks+kggtkigtka

Floresansta Gecis Tipleri: Bir molekUlUn 151g1 absorblamasi ne kadar yuksek
olursa floresans 1simasi da o kadar yuksek olur. m—n" gecislerinin molar
absorbtivite katsayisi yaklasik 10000 olup bu molekUllerde gbzlenen n*—n
floresansi da oldukca siddetlidir. Heteroatom iceren bilesiklerde ise n—n* gecisi
s6z konusudur ve bu gecisin molar absorbtivite katsayisi yaklasik 1000
oldugundan bu molekullerin yaptidi floresans daha dUsuk siddetlidir. n—z" t0r0
bir gecisten sonra olusan sistemler arasi gecis olasiigr n—»n" gecisi sonrasi
olusan gecise gdre daha yuksektir. Bu nedenle heteroatom iceren bir
molekUlde triplet hal olusmasi olasiigr dolayisiyla fosforesans olusma ihtimali
daha yUksektir.
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Yapinin Etkisi: MolekUllerde dUzlemsellik, ddnmenin engellenmis olmasi,
konjugasyon ve halka sayisinin artmasi genellikle floresans verimini arttinir.
Halkall bir yapida elektron yogunlugunu arttiran substitGentler de floresans
kuvantum verimini arttinr. Ancak yapiya halojenlerin substitUsyonu sistemler
arasi gecisi arttirdigi icin floresansi dusorUr.

Sicaklik ve C&zUcU Etkisi: Sicakhgin artmasi ile uyanimis atomlann da
carpisma olasiigl artacagindan ic dénustm artar ve floresans azalir. E-t0r0
gecikmis floresansin gézlendigi sistemlerde ise sicakligin artmasiyla ic dénisim
olayinin artmasi floresansi arttinr. C6zGcU viskozitesinin artmasi ile floresans
verimi artar. Floresans verimi, agir atomlarnn bulundugu ¢bzU0cU sistemlerinde
azalr.

pH'in Etkisi: Bilesigin pH'a bagl olarak iyonlasmis veya iyonlasmamis halde
bulunmasi floresansi etkiler. Bu tip bilesiklerin emisyonundaki degisimler,
rezonansin degismesinden kaynaklanir.

CozunmuUs Oksijenin Etkisi: Bir c¢cdzeltide oksijien bulunmasi genellikle
floresans verimini dUsurUr. Oksijenin paramanyetik ézelliginden dolay sistemler
arasi gecis ve friplet hal olusumu artar.

Derisimin Etkisi: Floresans olayinda, absorblanan ve yayilan 1sigin siddetleri
arasinda

1= ¢ (lo-lL)

iliskisi vardir. Esitlikte I, floresans siddeti, lo kaynaktan gelen 1sigin siddetidir. Bu
esitlik Beer yasasindan (I=abc) cikarnlarak

L= ¢ lo (1-e2:303 abe)

seklinde yazilabilir. abc< 0.05 A olmak sarfiyla seyreltik cozeltiler icin bu esitlik
sabit isik siddetinde

IL =K c seklindedir.
YUksek derisimlerde dogrusalliktan negatif yonde sapma, iki nedene
baglidir. Bunlardan biri uyariimis molekuller arasi carpisma sonucu olusan kendi

kendine sonUm, digeri ise emisyon dalga boyunun absorbsiyon piki ile
ortusmesi sonucu gerceklesen kendi kendine absorbsiyondur.
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Floresans Spekirofotometreleri
FotolUminesans lcUmU icin kullanilan genel bir cihaz semasi, Sekil 4'te
gosterilmistir.

Isik Kaynagi Dalga boyu Numune
segicisi,Uyarma Bélmesi

Dalga boyu
segicisi,Emisyon

Dedekior

Sinyal islemci

Kaydedici

Sekil 3. Bir spekiroflorimetrenin bilesenleri

UV ve goérinir bdlgede sk yayan bir sk kaynagindan gelen isik,
monokromatdérden gectikten sonra numuneye génderilir. Numuneden yayilan
emisyon, genellikle 15k kaynagina goére 90° lik bir acidan toplanarak
dedektére gonderilir. Bdylece 15k kaynagindan gelen 1sigin - dedektére
ulasmasi engellenir.

Floresans fotometrelerinde 1sik kaynagi olarak en yaygin kullanilan lamba
civa buhar lambasidir. Bu lamba 254, 302, 313, 546, 578, 691 ve 773 nm'lerde
cizgi 1simasi yapar. Surekli 1sik kaynagr olarak ksenon ark lambalarn yaygin
olarak kullanilir. Bu 1sik kaynaklarnin yaninda cesitli tipte lazerler de uyarma
kaynagi olarak kullanilirlar.

Uyarma ve emisyon dalga boylarnnin secimi icin monokromatérler de
kullanilir. Dalga boyu secicisi olarak monokromatdr kullanilan  cihazlar
spektroflorimetre olarak isimlendirilir. Daha basit cihazlarda filtreler de
kullaniimustir.

Floresans dlcUmlerinde cam veya kuvartsdan yapiimis numune hicreleri
kullanilir.

LUminesans siddeti genellikle dustuk oldugundan odlcUlebilmeleri icin
yUkseltiimeleri gerekir. Bu amacla amplifikatérler ve dedektdr sistemi olarak
fotocogaltici tUpler kullanilir.

Floresansin OlcUldUgU dalgaboyu sabit tutulup uyarma dalgaboyunun
taranmas ile elde edien spekfruma uyarma spektrumu, uyarma
dalgaboyunun sabit tutulup emisyon dalgaboyunun tarandigr spektruma
emisyon spekirumu denir
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SPEKTROFLORIMETRIK YONTEMLE ASETIL SALISILIK ASIT (ASPIRIN) MIKTAR TAYINi

Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

50 mg asetil salisilik asit hassas olarak tartiip 50mL’ lik balonjojede 20 mL
etanol ile ¢ozulup distile su ile hacme tamamlanir. Buradan 1.0-2.0-4.0-6.0 ve
8.0 mL alinarak 100 ml'lik balonjojelerde distile su ile hacme tamamianr.
Elde edilen bu ¢ozeltilerin vyarma dalga boyu olarak 300 nm secilerek 410
nm’' de emisyon degerleri olgculir. Derisime karsi emisyon degerlerinden
hareketle kalibrasyon dogrusu cizilir.

Verilen numunenin emisyon degeri okunarak kalibrasyon dogrusu
yardimi ile numune ¢ozeltisi igcerisindeki asetil salisilik asit miktari hesaplanir.

135



ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPI

Atomik absorpsiyon spektroskopi, 1sigin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorbe edilmesi ve bu absorpsiyonun olculmesi ilkesine dayanir. Isidi
absorplayan atomlar, temel enerji dUzeylerinden kararsiz uyarimis enerji
dUzeylerine gecerler. Uyarima, yalnizca atomda bir veya birden cok
elektronun Ust enerji dUzeyine yuUkseltildigi elektronik bir sirecte meydana gelir.
Absorplanan isinin enerijisi, iki hal arasindaki enerji farkiyla asagidaki sekilde
iliskilidlir; hv

Ei—Ey;=hv=—— | v=frekans, A = dalga boyu, v = isik hizi (3.0X108m/s),
h = Planck sabiti (6.63X10-34 J.s)

Atom veya iyonlar icin belli bir halin enerjisi, cekirdek etrafinda dénen
elektronlann hareketinden kaynaklanir. Bunun sonucu olarak, cesitli enerj
halleri, elekironik haller olarak tanimlanir. MolekUllerde elektronik hallere ek
olarak titresim halleri ve donme halleri de vardir. Atomlar icin yalnizca
elektronik haller s6z konusu oldugu icin atomlarn absorpsiyon hatlan cizgi
seklindedir.

Atomik absorpsiyon spekroskopi ile kantitatif analiz, Beer-Lambert
yasasina dayanir.

Atomik Absorpsiyon Spekifrometrelerinin en 6nemli bilesenleri, analiz
elementinin absorplayacagdi isimayr yayan isik kaynagi, 1sik kaynagindan ve
alevden gelen isimalarin birbirinden ayriimasini saglayan kaynak modulatoru
(kesici), 6rnek cdzeltinin atomik buhar haline getirildigi atomlashrici, calisilan
dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigi monokromator (dalga boyu
segici) ve isik siddetinin 6lcUldUgU dedektordir.

Atomik absorsiyon cihazlannda iki t0r lamba kullanilir:

Oyuk Katot Lambalarn: Atomik absorpsiyon spekiroskopide en kullanish isik
kaynagi, oyuk-katot lambasidir. Bu kaynak, 1-5 torr arasinda basinca sahip
olan argon gibi bir inert gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten bir
anot ve silindir seklinde bir katottan ibarettir. Katod, analitin metalinden
yapimistir veya o metalin kaplamasina destek olabilecek yapidadir.
Elektrodlar arasina potansiyel uygulaninca inert gaz atomlar iyonlasir, iyonlar
ve elektronlar elektrodlara gdcerken 5-15 mA lik bir akim olusur. Potansiyel
farki yeterliyse, yUksek hizda katoda carpan katyonlar, katod yUzeyindeki
atomlardan bazlanni koparnp gaz fazina gecirir. Bu sure¢ sicratma adini alir.
Sicratilan metal atomlann cogu uyarnimis haldedir ve bunlar temel hallerine
ddnerken karakeristik 1sin yayarlar.

Elektrodsuz-Bosallm Lambalarn: Ayni element icin yapilmis oyuk-katot
lambalarnna goére 10 ile 100 kat fazla 1sin siddeti saglayabilir. Tipik bir lamba, bir
kac torr basincli argon gibi inert gaz ortaminda, analiti metal veya bir tuzu
seklinde iceren kapal bir kuvars borudur. Bu kaynak elektrod icermez; bunun
yerine siddetli bir radyo frekansi veya mikrodalga isinim alani ile gerekli eneriji
saglanir. Bu alanda argon iyonlasir; iyonlar alanin yUksek frekansh bileseni ile
hizlandinlirlar ve bdylece spekifrumu istenilen metalin atomlarni uyaracak
enerjiye ulagirlar. Ticari olarak elektrodsuz-bosalim lambalarn birkac element
icin bulunabilir,
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Kaynak Modulasyonu: Bir atomik absorpsiyon 6lcUmuUnde, isik kaynagindan ve
alevden gelen i1simalarnn birbirinden ayrilmasi gereklidir. Alev ile dedektor
arasina yerlestirien monokromatdr, alev isimasinin bUyUk bdlumUnU ortadan
kaldinr. Bununla birlikte, monokromatérin ayarlandigi dalga boyunda da
alevdeki atomlarin st ile uyanimasi sonucu olusan 1isima gdzlenir. Bu sinyal
gideriimezse girisim olusturabilecek bir kaynak olarak davranir. Genellikle bir
motor tarafindan calistinlan dairesel bir i1sik bicerin kaynak ile alev arasina
konulmasiyla modulasyon islemi gerceklestirilir. Metal 1sik bicerin bazi acisal
parcalannin  cikarnlmasiyla 1sin demetinin zamaninin  bir  b&lUMmUnde
etkilenmeden yoluna devam etmesi, diger bdluUmUnde ise yansimasi saglanir.
Isik bicerin sabit bir hizla dondUrUlmesiyle aleve ulasan isinimin periyodik olarak
sifirdan maksimum siddete, sonra tekrar sifra dénmesi saglanir.

Cozelti veya kat haldeki numuneler dogrudan atomlastinct icine
yerlestirilerek verilebildigi gibi sislestirme, elektrotermal buharlastirma veya
hidrUr olusturma teknikleriyle de atomlastincrya génderilir.

Absorpsiyon hUcresi olarak da islev gdéren atomlastincinin gérevi, analizi
yapllacak elementin temel dUzeydeki atom buharnni olusturmaktir. Atomik
Spekiroskopide kullanilan atomlastinc tipleri ve tipik atomlastirma sicakliklar
asagida verilmistir;

Alev 1700-3150°C
Elektrotermal 1200-3000°C
Argon Plazma 4000-6000°C

Atomlastinct olarak alev kullanildiginda, yanici gazlar ve yukseltgenler ile
ulasilan sicaklik araliklan asagida verilmistir;

Yanici / YUkseltgen Sicaklik (¢C)
Dogalgaz/Hava 1700-1900
Dogalgaz/O:2 2700-2800
H2/Hava 2000-2100
H2/O2 2550-2700
C2H2 (Asetilen )/Hava 2100-2400
C2oH2/O2 3050-3150
CaH2/N20 2600-2800

Atomik Absorpsiyon Spektroskopide, her element icin, o elemente &6zgU
1sik yayan lambalar kullanildigr icin  cok yuUksek ayirma gUcUne sahip
monokromator kullanmaya gerek yoktur.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopide 1sik sinyalinin - elektrik  sinyaline
ddénuUstUruimesi icin fotocogaltict tupler kullanilir.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopi i¢in Cihazlar

T D>
/f\ Referans isin !
| Alev : Dedektor
Oyuk katot \> bashg  [TTTTC \§>\ ---------------- >
lamb '
ambes Isik kesici Yar
gumos ~ Monokromatér
ayna (dalga boyu

secici)
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ALEV FOTOMETRI

Alev fotometri kullaniimak suretiyle alkali ve toprak alkali metallerin
katyonlarinin kantitatif analizleri gerceklestirilir. Alev fotometri uygulamasi
kolay, diger aletli analiz yontemlerine kiyasla daha ucuz bir donanim
gerektiren bir tekniktir. Eczacilik uygulamalarinda biyolojik sivilarda Na* ve Ka*
tayinleri ve parenteral cdzeltierde Na* tayini rutin olarak yapilan analizierdir.
Sularda alkali ve toprak alkali katyonlarinin tayinlerini kapsayan su analizleri de
eczacllk acisindan dnemli analizierdendir. BUtGn bu tayinler alev fotometri ile
gerceklestirilebilir.

Alev fotometri daha &nce uygulamalan goérilen spekiroskopik
yontemlerden temel prensip acisindan farklidir. UV-VIS ve IR spektroskopi
yoéntemleri, absorpsiyon ydontemleriyken, alev fotometri bir emisyon ydontemidir.
Aleve gdnderilen numune bir dizi degisime ugrar; ¢6zU0cU buharlasir, kaf
halde alev ortaminda kalan tuz ergir, buharlasir ve atom buharlan alevde isi
enerijisi ile uyanliriar (valens elektronlarn daha Ust enerji seviyelerine cikar), bu
elektronlar belli bir sire sonunda temel hale dénerken enerjilerini 1sik enerijisi
seklinde yayarlar. Analitik amacla élculen bu isimadir.

Aleve Ergime ve Isiile Isimaile
pUskUrtolUyor buharlasma uyarima temel hale dénme
KteotAe) —> KAk —>  KigtAg — KigtA'lg —>  KgtAgq)
CdzUcU
buharlasiyor
E

Uyarilmis Hal K’
AE

Temel Hal Kg)

ISl enerijisi

Yontemin neden sadece alkali ve toprak alkalilerinin tayininde
kullanildigint anlamak ve gelecedi hakkinda fikir sahibi  olabilmek icin
Boltzmann iliskisinin anlasiimasi gereklidir. Atomlarnn temel hali ile uyarimis hali
arasindaki enerji farki AE ise “T" oK sicakliginda N temel haldeki ve N* uyarilmis
haldeki atomlarnn kesri oimak Uzere,

]
N <—— N* dengesi kuruldugunda
ISima
* AE
A A.e K

iliskisi gecerlidir (Boltzmann lliskisi). Burada A(p*/p). uyarimis durumdaki
elektron sayisi (p*)nin kararll durumdaki  elekiron sayisi (p)na orani, kK,
Boltzmann sabiti (1.28x10-23 J/K)dir.
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Bu iliskiye gdre AE farkinin azalmasi ve T degerinin yUkselmesi dengedeki
uyarimis atom sayisini arttinr. Klasik alevlerle ulasilacak sicaklik dereceleri 2000-
3000°K ile sinifli oldugundan alkali ve toprak alkali metaller disindaki
metallerde AE degerleri bUyUk oldugundan, alevde bulunan atomlardan
uyarimis halde olanlarin kesri cok kUcUktUr. Alev kosullannda ortaya cikacak
kontrol edilemeyen sicaklik degismeleri sonunda uyariimis atomlarn sayisinda
olusacak kUcUk bir mutlak degisme, bagdil olarak &nemli bir degdismedir.
Emisyon yontemleri uyarnimis haldeki atomlara dayall yontemler oldugundan
belirtilen buyUk bagil degisme &dnemli bir hata kaynagi olur. Alkali ve toprak
alkali metallerde AE degerleri nispeten kUcUk oldugundan klasik alevler
kullanilarak emisyon spekiroskopi ydontemi ile bunlann miktar tayinleri
yapilabilir.

Ornek problem: Sodyum atomu icin AE = 3.37X10"1? joule/atom, Zn atomu
icinse AE= 9.31X10-"? joule/atomdur. 2600 °K de her iki atom icin N*/N oranini
hesaplayiniz. Ayni  hesaplamayl 2610 °K icin yaparak sonucu yorumlayiniz
(k=1.38X1023 Joule kT, A=3).

Na icin,

3.37x10-17

N* 1.38x10-23x 2600
26000K'de =3.e

N

N* 3.37x10-17
IN =ln3-
1.38x10-23x 2600
*

IN =INn3-9.39=-8.29

*

= 2.517x104

*

Ayni dUsUnce tarziyla 2610 °K'de = 2.59x104 bulunur.

Uyarimis Na atomlarinin kesrindeki bagil degisme:

100 (2.59 — 2.51)
2.51

=%3.19
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N*

Inicin 2600 °K'de = 1.62x101

ES

2610 °K'de = 1.78X10-1

Uyarimis Zn atomlarnnin kesrindeki bagil degisme;

100 (1.78 - 1.62)
1.62

=% 9.88

Alevden 10°K’lik bir sicaklik degdisimi ile dengede bulunan ve emisyona
neden olan uyarlmis atom yUzdesi degdisimi, Zn icin yaklasik 3 kere daha
bUyUktUr. Bu degisimin emisyon ydntemlerinde hata nedeni oldugu daha
once belirfilmisti.

GUnUmUzde alev yerine plazma konularak gelistirilen aletlerle plazmada
ulasilan cok yUksek sicaklik dereceleri nedeniyle N*/N orani alkali ve toprak
alkaliler disindaki elementler icin de bagl hatalan dnemsiz  kilacak
bUyUklUklere getirilebilmektedir, sicaklik derecesinin artmasi N*/N  oranini
bUyUtmektedir.

Alev Fotometre

Alev fotomeftrelerinde absorpsiyon spekirofotometrelerinden farkl olarak
Isik kaynagi yoktur. Numune alev icine puUskUrtGlor. Tayini yapilan elemente
6zgu 1siklan geciren, alevden gelen diger parazit isiklan gecirmeyen bir filtre
yardimiyla fotosele, uyarlmis atomlann yaydigi elemente 6zgu 1sik gdénderilir.
Isigin siddetiyle orantili bir sinyal elde edilir. Standart ¢coézeltilerin fotometrede
okunan emisyon degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogrulan yardimiyla
veya standart katma yéntemleri yardimiyla kantitatif analiz gerceklestirilir.

Alev fotometreleri lamba ve sk ayirici sistemler icermedidi icin diger
spekirofotometrilere kiyasla daha basit ve ucuz aletlerdir. Isik ayirci sistemler
icermedikleri icin spektrofotometre sayilmaziar ve fotometre olarak
adlandirliriar.
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ATOMIK EMISYON SPEKTROFOTOMETRESI (ALEV FOTOMETRESI)
ile SODYUM (Na*) TAYINi

Stok Na* Cozeltisi Hazirlanmasi: 10 mg/L Na* iceren stok ¢ozelti hazirlamak
icin 127.0 mg NaCl tartilir ve distile su ile 100.0 mLye tamamlanir. Bu ¢ozeltinin
Na* derisimi 500 mg/L.dir. Bu ¢ozeltiden 2.0 mL alinip distile su ile 100.0 mLye
tamamlanarak 10 mg/L Na* iceren stok ¢ozelti elde edilmis olur.
Hesaplamalar:

58.5 g NaCl 23 g Na* 1.0L 1.27 g NaCl
X 0.5g Nat O.1L x
X=1.27 g NaCl X=0.127 g NaCl

NaCl: 58.5 g/mol, Na*: 23 g/mol

10.0 mg/L x 100.0 mL = 500.0 mg/L x V V=2.0mL

Numune Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Cesme Suyu: 5 mL cesme suyu alinip distile su ile 10 mL ye seyrelilir.
Soda: 2 mlL soda ¢ozeltisi alinip distile su ile 10 mL'ye seyrelilir.

a)Kalibrasyon Dogrusu Yontemi: 5 adet 50 mL'lik balonjoje alinir, hazirlanan
stok NaCl c¢ozeltisinden sirasiyla 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 ve 5.0 er mL her bir
balonjojeyeye konur ve distile su ile hacme tamamlanir. Seyreltme faktoru
dikkate alinarak mg/L cinsinden Na* derisimleri hesaplanir. Bu ¢ozeltilerin
emisyon degerleri alev fotometre ile okunur. Hesaplanan derisimlere karsi
okunan emisyon degerleri grafige gegirilir. Ayni sartlar alhinda numune
¢ozeltisinin emisyon degeri okunur ve cizilen grafik yardimiyla numune
¢ozeltisinin icerdigi Na* derisimi bulunur.
Numunenin Na* derisimini bulmak igin ikinci yol ise dogru denklemini
kullanmaktr. Derisimi bilinen standart Na* c¢ozeltilerine karsi okunan
emisyon degerlerini kullanarak hesap makinelerinin lineer regresyon
modlan araciigiyla y=ax+b denklemindeki a, b degerlerini bulunur.
Denklemde y yerine okunan numune emisyonu degeri konur ve
numunenin Na* derisimi (x) hesaplanir.

b)Tek Standart Katma Yontemi: 2 adet 50 ml'lik balonjoje alinir, iclerine
numune cozeltisinden 10.0'ar mL konur. Bu balonjojelerden birinin Uzerine
hazirlanan stok cozeltiden eklenir ve her iki balonjoje distile su ile hacme
tamamlanir. Cozeltilerin alev fotometre ile emisyon degderleri okunur ve
derisimlere karsi grafige gecirilir. Benzer Ucgenler yardimiyla numune
cOzeltisinin derisimi hesaplanir.

c)Coklu Standart Katma Yontemi: 5 adet 50 mL'lik balonjoje alinir, her birine 10
ar mL numune cézeltisi ve 2. balonjojeden baslamak Uzere 1, 2, 3 ve 4 er mL
standart c¢dzelti eklenir ve distile su ile hacme tamamlanir. Cozeltilerin
emisyon degerleri alev fotometre ile okunur ve derisimlere karsi grafige
gecirilir. Elde edilen dogrunun ekstrapolasyonu yardimiyla numune
cOzeltisinin derisimi hesaplanir.
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AYIRMA YONTEMLERI

Ayirma ydntemleri, bir kansimda bulunan maddeleri birbirinden ayirmayi
amaclayan ydéntemlerdir.  Klasik ayirma ydntemlerinden olan fraksiyonlu
cokturme, kalitatif analiz uygulamalannda gruplann ayrilmasinda kullaniimistir.
Sivi kansimlarnn ayrnimasinda basvurulan distilasyon ydntemleri de klasik ayirma
yontemlerindendir.

Kati kansimlarda bulunan veya ¢oézelti icindeki maddelerden bir tanesini
ayirmada yaygin kullanilan bir ydntem de ekstraksiyondur. GUnUmuzde cok
kulanilan bir ayirma teknigi olan sivi-sivi kromatografisi de bir dizi ekstraksiyon
olarak kabul edilebilir.

Bu bdliUmde yer alan ayirma ydntemileri ile ilgili ik deneyde ekstraksiyon
teorisine ait bir calisma yapilacaktir. Daha sonra gunimuizde cok yaygin
kullanim alani bulunan ve eczacilk uvygulamalannda da sikca kullanilan
kromatografik tekniklere yer verilecektir.

EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon, katl kansimlardan veya cozeltilerden bir maddeyi ayirmak
icin yapilan islemlerdir. Kati kansimlar, kansimdan ayrnimak istenen maddeyi
cbzen digerlerini cdzmeyen uygun bir ¢c6zUcU ile muamele edilir (Kati-sivi
ekstraksiyonu). Cdzeltide bulunan maddeler kansimindan bir maddeyi ayirmak
icinse, cozelti fazi ile kansmayan, ¢cdzunenlerden ayriimasi isteneni ¢cdzen bir
diger c6z0cuden yararlanilir (sivi-sivi ekstraksiyonu).

Sivi-sivi ekstraksiyonunda gecerli olan Nernst dagiima kanununa goére,
kansmayan iki sivida farkl miktarlarda ¢6zinen bir GcUncU maddenin her iKi
fazdaki derisimleri orani denge kuruldugunda belli bir sicaklikta sabittir.

Ayirma hunisine alinan ekstre edilecek maddeyi de iceren cdzelti Uzerine,
s6z konusu maddeyi c¢bdzen ve ayn faz olusturan ikinci sivi eklenip,
calkalanarak maddenin her iki fazdaki dagiima dengesi kuruldugunda, K,
dagiima sabiti,

Cr.fo I -
Ksabit = iliskisi gecerlidir.
C1taz)

Ik fazda (cdzeltide) birden fazla madde ¢éz0Imisse ve bunlardan birinin
K sabiti digerlerinden cok farkll ve yeterince buUyukse sivi-sivi ekstraksiyonu ile
ikinci faza cekilen bu madde digerlerinden ayriimis olur. Birinci fazin sulu faz,
ikinci fazin da organik faz oldugu disunulduginde;

Corgonikfoz . .
Ksabit = iliskisi gecerlidir.

sulu faz

Ekstre edici coOzeltiyi tek ekstraksiyonda kullanmak yerine daha ufak
porsiyonlar halinde kullanarak bir dizi ekstraksiyon yapildiginda ekstraksiyon
verimi daha fazla olacaktir.
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SULU COZELTIDEKi iYODUN ORGANIK FAZA (CCls) GEKILMESI

Bu ekstraksiyon iyodun organik faz(CCls) ve sulu faz arasinda sabit
Kcaassu dagiima katsayisina goére dagiimasi esasina dayanir.

1)Yaklasik 0.1 M iyot ¢ozeltisinden 20.0 mL bir ayrma hunisine alinir ve 20.0
mL CCl, ilavesiyle ekstraksiyon gergeklestirilir. Ekstraksiyon sonrasi ayrnilan
sulu faz, 0.05 M Na.$20; ile titre edilerek sulu fazda kalan iyot miktar
hesaplanir. Bu deger toplam iyot miktarindan ¢ikarilarak CCl4 fazina gegen

iyot miktarina ulasilir.
Cccua

CSU
2)Ayni iyot ¢ozeltisinden tekrar 20.0 mL alinarak bir ayirma hunisinde bu sefer
10.0 ar mL CCl, ilavesiyle pespese iki kere ekstre edilir. (Once sulv faz
Uzerine 10 mL CCl4 eklenerek birinci ekstraksiyon yapilir. Birinci ekstraksiyon
sonrasi, organik faz ayrilir, ayirma hunisinde kalan sulu faz Uzerine tekrar 10
mL CCls eklenerek ikinci ekstraksiyon yapilr). iki ekstraksiyon sonrasi, sulu
faz, organik fazdan aynlir ve 0.05 M Na.$20; ile titre edilerek sulu fazda
kalan iyot miktan hesaplanir. Bu deger, yine toplam miktardan ¢ikanlarak
CCl4 fazina gegen iyot miktan tekrar saptanir.
iki deney sonuclan kiyaslanir. Bu calismada coklu ekstraksiyon sonrasi
organik faza gecen madde miktarnin tekli ekstraksiyona gére daha fazla
olmasi beklenir. Ayrica ilk deneyde bulunan Kccismzo degeri yardimiyla ikili
ekstraksiyon isleminde(2. deney) sulu fazda kalmasi gereken iyot miktar
teorik olarak hesaplanir. Teorik ve pratik sonuclar karsilastirlir.

= Kccu/su iliskisinden hareketle Kccis/su degeri hesaplanir.

Titrasyon:
1)Baslangictaki I2 miktarinin bulunmasi icin iyot ¢ozeltisinden (numune) 10,0

mL alinir. Uzerine 12.5 mL %10’luk H2S8O4 ¢ozeltisinden ilave edilir. indikator
olarak kullanilacak nisasta ¢ozeltisi titrasyonun sonuna dogru 1-2 ml ilave
edilir. 0.05 M Na2S203 cozeltisi ile, olusan mor renk kayboluncaya kadar
titrasyona devam edilir.

l2 + 2 $2032-——— 2 |- + $4042-

2Mi2 X Vi2 = MnNa2s203 X VNa25203

Mna25203 X VNa2s203

2Vi2
Baslangicta, sulu fazdaki iyot miktan (g/L)= M I2 (mol/L) x 254 g/mol

M2 =

2)Tek ekstraksiyon sonrasi sulu ¢ozeltideki iyodun bulunmasi:
M Mna25203 . VNa2s203
2=

2V
1. eks. sonrasi sulu fazdaki iyot miktan (g/L) = M |2 (mol/L) x 254 g/mol

Baslangicta sulu fazdaki iyot miktari(g/L) — 1. eks. sonrasi sulu fazdaki iyot
miktari (g/L) = CCls'e gegen iyot miktari (g/L)
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KROMATOGRAFi

Kromatografi, bir kansimda bulunan maddelerin biri sabit digeri hareketli
iki faz arasinda dagiima, adsorpsiyon ve iyon degisimi dzelliklerinin farkl olmasi
nedeniyle ayriimasi esasina dayanir. Sistemdeki fazlardan sabit olana sabit faz,
hareketli olana hareketli faz denir. Analizi yapillacak maddelerin iki faz
arasindaki dagilimi, her iki fazdaki madde derisimlerine baglidir. Bir sUre sonra
iki faz arasinda bir denge saglanir.

C; (sabit fazdaki madde derisimi)
K (dagilma katsayisi) =

Cn (Hareketli fazdaki madde derisimi)

Denge halinde K degeri sabit olup, hareketli fazin 6zelligine ve her bir
fazda bulunan numune bilesenlerinin hareketli fazla etkilesmesine baghdir.

Kromatografide sivi veya gaz olabilen hareketli faz devamli olarak
hareket eder ve numune karnsiminin striklenmesini saglar. Sabit faz ise cok
ince taneciklerden olusmus toz gérinUmunde bir kati (adsorban) olabilecedi
gibi, genis bir yUzey alan saglamak Uzere kUcUk katl tanecikler Uzerine
emdirilmis bir sivi da olabilmektedir.

Kromatografik yédntemler, faz fiplerine, uygulama bicimine veya ayrilma
mekanizmalanna goére siniflandinlabilir.

Faz tiplerine gore;

1)Sivi kromatografisi
a)Sivi-katl kromatografisi
b)Sivi-sivi kromatografisi

2)Gaz kromatografisi
a)Gaz-kat kromatografisi
b)Gaz-sivi kromatografisi

Uygulama bigimine gore;
1)Kolon kromatografisi
2)DUzlemsel kromatografi
a)Kagit kromatografisi
b)ince tabaka kromatografisi
c)Preparatif kalin tabaka kromatografisi
3)Gaz kromatografisi
4)YUksek performansl sivi kromatografisi
5)Elektrokromatografi

Aynima Mekanizmalarina gore;
1)Adsorpsiyon kromatografisi
2)Partisyon (dagiima) kromatogradfisi
3)iyon dedistirme kromatografisi
4)iyon cifti kromatografisi
5)MolekUler eleme kromatografisi
6)Afinite kromatografisi
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KAGIT KROMATOGRAFiSI

Kagit kromatografisi, numune bilesenlerinin sabit faz ile hareketli faz
arasinda secici olarak dagilmalarn sonucu olusan bir ayirma teknigidir. Burada
sabit faz, deneydeki diger maddelerle etkilesmeye girmeyen (inert) kati bir
destek (drnegin selUloz) Uzerine bir film halinde sivinin - emdiriimesi ile
hazirlanmistir. Kromatografi dizeneginde kagidin Ust ucu, hareketli fazi iceren
bir kabin icerisine batinimis olarak tanka yerlestiriimisse solvan kagit Uzerinde
yukardan asagiya dogru ilerler (inen usul kagit kromatografisi). Daha sik
rastlanan bir diger uygulamada kagidin alt ucu tankin icindeki hareketli faza
batinimis sekilde bulunur, solvan kagit Uzerinde asagidan yukariya dogru ilerler
(cikan usul kagit kromatografisi). Bir kansimdaki bilinmeyen bilesenlerin kagit
kromatografisi ile Rf degerleri bulunduktan sonra standartlarla karsilastirnimasi
yapllarak kalitatif analiz gerceklestirilebilir.

Maddenin sGruklendigi uzaklik
Rf =

C6z0cUNnUN sUruklendigi uzaklik
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KAGIT KROMATOGRAFiSi ILE KATYON ANALIzZi

Kromatografi tankina hareketli faz olarak aseton: derisik HCI: su (19:4:2
mL) kansimi konur. Tankin agz bir sure kapatilarak tank ici havanin ¢ézicu
buharlan ile dengeye gelmesi saglanir. 12 cm uzunlugunda kesilmis ozel
kromatografi kagidinin Ust ucundan 20 cm uzunlugunda bir iplik takilarak
kagit, tanka konmaya hazir hale getirilir. Bu kagidin alttan 1 cm uzakligindan
dUz bir cizgi cizilir. Bu cizgi orijin cizgisidir. Kilcal bir boru ile numune cdzeltilerinin
her birinden tatbik edilir. Tatbik edilen ¢cozelti capl 0.5 cm, aralanndaki uzaklik
ise 1.5 cm olmalidrr. Kagit ipe asilir. Metal cézeltileri ve kansimlarn iceren
numune tatbik noktalan ¢6z0cU sistemin icine girmeyecek sekilde kagit tanka
daldinlir. Tankin agzi hemen kapatilir. Yaklasik yanm saat beklendikten sonra
kagit cikarlir ve ¢6z0cU ucmadan, hizia, kalem ile hareketli fazin ilerledigi en
son uzaklik (front) belirlenir. Kagit kuruduktan sonra gdzlenen her bir leke icin Ry
degerleri hesaplanip, renkleri kaydedilir.

Daha sonra olusan lekeleri daha gérunur bir duruma getirmek icin birkac
mL derisik NHz cozeltisi bir desikatérin tabanina bir petri kutusu icine konur.
Desikatérin seramik rafina kagit kromatogram yerlestirilir. NHz buharlan ile
birkac dakika icinde gobzlenen, kaybolan ve renk dedistiren lekelerin Rg
degerleri tekrar hesaplanir.

Diger bir yontemde ise, bir petri kutusuna birka¢c mL dimetilglioksim
coOzeltisi konur ve kapagl kapatilir. Kromatogram hizla cézeltiye batnlip
cikartiir ve kurutulur. Kromatogram cok slatimamalidir. Aksi halde lekeler
dagilir. Sonunda birkac mL NaOH c¢ozeltisi petri kutusuna konur. Kromatogram
bunun icine batinlip cikarnldiktan sonra kurutulur. Herhangi bir degisiklik varsa
go6zlenir. Standart ve bilinmeyen numunelerin Rf degerlerinin karsilastinimasi ve
renk degisimlerinden yararlanilarak bilinmeyen c¢dzeltideki iyonlar kalitatif
olarak analiz edilir.
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INCE TABAKA KROMATOGRAFiISI

ince tabaka kromatografisi, numune bilesenlerinin dolgu maddesinin
yUzeyinde secici olarak tutulmalan sonucu gerceklesen bir ayirma islemidir.
Sabit faz, cam plaklar Uzerine ince bir tabaka halinde kaplanmis bir
adsorbandan olusur. Alumina, silikagel, aktif kémuUr, magnezyum oksit, nisasta
adsorban olarak kullanilir. En cok kullanilan adsorban silikageldir.

INCE TABAKA KROMATOGRAFiSI ILE BOYA BILESENLERININ ANALIZi

Boya standartlan ve kansimlarn 5x20 cm’lik slikagel ince tabaka plagin alt
kenarnindan 2 cm yuksekliginde, bir kilcal boru yardimiyla orijin gizgisi Uzerine
dik olarak uygulanir. Numune tatbik edildikten sonra oda sicakliginda 10
dakika bekletilerek veya yaklasik 1 dakika lekelere hava puskurtilerek
¢ozucilerin ugmasi saglanir. Ancak kurutma sicakta olmamahdir. Cunku
madde parcalanip bilesimi degisebilir. Asagida bilesimleri verilen degisik
¢ozucu sistemlerinden biri ile kromatografi tanki hazirlanip tankin iginin
¢ozucu buharlar ile doymasi igin 10-15 dakika beklenir. Kromatografi tankinin
kapag acilarak plak, numune tatbik yerleri ¢ozicu igine girmeyecek sekilde
yerlestirilir ve tankin kapagi hizla kapathlr. Hareketli faz, plak yuksekliginin
2/3'Unu gectikten sonra tankin kapagi kaldinhp plak ¢ikarlir. 15 dakika
beklenerek ¢ozicunin ugmasi saglanir. Kansim igindeki bilesenler renkli
olduklan igin lekeler gozle goruilebilir, ayrica diger leke belirleme tekniklerine
gerek yoktur. R; degerleri hesaplanir. Asagida verilen 3 degisik ¢ozucu sistemi
icinde hangisinde ayirimin en iyi oldugu hesaplanur.

Cozici sistemleri

n-Butanol: Asetik asit : Su (60:15:25)
n-Butanol: Etanol : Amonyak (60:25:15)
Etil asetat: Metanol : Su (40:10:10)

INCE TABAKA KROMATOGRAFiISI iLE TABLETLERDEN KAFEIN ANALIZi

Kafein iceren tabletler ve kafein standardi ince toz haline getirilir. KOcUk
santrif0j tUplerine her ikisinden alinir. Uzerlerine 3 mL NHs ve 1 mL kloroform
eklenir ve lyice kanstinlir. Fazlarnn aynimasi beklenir, gerekirse santrifUj edilir.
Altta bulunan kloroformlu fazdan bir mikropipetle 5 ulL alinir ve plaga (silikagel)
tatbik edilir. 1:1 oraninda kloroform: aseton hareketli fazi hazirlanir ve tanka
doldurulur. Plak, tanka konur ve sUrUklenme tamamlandiktan sonra tanktan
cikarnlan plak 10 dakika kurutulur ve bos bir tanka alinir. Tankin dibine  birkac
kristal |2 konur ve kapag kapatilir. Lekeler acik bir sekide gorUimeye
baslandiginda plak tanktan cikarilir ve leke yerleri isaretlenir. Bu lekelerin Rt
degerleri hesaplanir ve standart kafein cozeltisinin Rr degerleriyle karsilastinlir.
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KOLON KROMATOGRAFiSI

Kolon kromatografisi, bir numunenin bilesenlerini adsorplama ilgilerinin
farkll olmasi 6zelligine dayanarak birbirinden ayirir. iki fazdan olusur. Hareketli
faz, kansimin kolondan gecmesini saglayan bir sivi veya gazdir. Sabit faz ise,
ince taneciklerden olusmus toz gérunUmlU bir kat (adsorban) veya kat
Uzerine emdirilmis bir sivi olabilir. iki polar organik bilesik olan A ve B'yi polar
olmayan bir ¢ézicU olan hegzanla isleme tabi tutalm. A ve B silikajel gibi
polar sabit faz Uzerinde adsorblanir. Silikajelin A ve B'ye ilgisi, hegzanin A ve
B'ye ilgisinden daha fazla oldugundan kolondan ne kadar hegzan gecirilirse
gecirilsin adsorblanan A ve B bilesikleri sabit fazdan koparilamaz. Fakat kolona
hegzanin yerine polar bir c6zucU eklenmeye baslandiginda A ve B kolondan
asaglya dogru hareket etmeye baslar.

Diger taraftan etil alkol gibi cok polar bir ¢cézicU kullanildiginda A ve B
kolondan cok hizll bir sekilde asagiya inecedi icin ayirma islemi yapilamaz.
A ve B bilesenlerinin hareketli faza olan ilgileri birbirinden farkli oldugundan
bunlar kolon boyunca bant veya bolgeler seklinde ayrilirlar. Bu sirada kolona
devamli hareketli faz eklenerek bu olusan bantlarn kolon boyunca hareket
etmesi ve A ve B'nin birbirinden iyice ayriimasi saglanir.

Numune Hareketli faz
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KOLON KROMATOGRAFiISi ILE KMnO4ve K2Cr207 KARISIMLARININ ANALIZi

Cozeltiler:100 mL 0.1 M HNO:;

100 mL 1.0 M H2SO4

100 mL 0.01 M KMnO4

100 mL 0.02 M K2Cr207

Yaklasik 5.0 gr Al.Os tarhlarak bir beher icine alinir, Uzerini kapatacak

kadar distile su ilave edilir, kangtinhir. 50 mL’ lik buretin igine bir miktar cam
pamugu musluk Uzerindeki boguma yerlestirilir. Hazirlanmig Al2O: ¢amuru
burete aktarilir. Beherde kalan Al;Os su ile yikanarak tum Al.Oz burete aktarilir
(Al2Os icinde hava kalmamasina dikkat edilmelidir). Buretin muslugu acilarak
suyun seviyesinin Al.O3; duzeyine inmesi saglanir. Al203'in Uzerine bir miktar
cam pamugu yerlestirilir. 0.01 M KMnOg4 ve 0.02 M K2Cr.O7 ¢ozeltilerinden 2 ser
mL alinip bir beher icinde kanstinhr. Bu kansimin 2 mL’si kolona konur. Buretin
muslugu acilarak ¢ozelti kolona emdirilir. Kolona az miktarda su ilave edilerek
ceperde ve cam pamugundaki KMnOs ve K2Cr207, Al.O3’e emdirilir. Daha
sonra 0.1 M HNOs hareketli faz olarak eklenerek KMnO4'in K2Cr207’ den ayrilip
kolondan yikanmasi saglanir. Kolondan ayrnlan KMnO4 50 mL'lik balonjojede
toplanir ve distile su ile hacme tamamlanir. Tum KMnO4 kolondan ayrildiktan
sonra kolondaki K2Cr207'in ayrilimasi i¢in 1 M H2SO4 ¢ozeltisi burete eklenir.
Yine kolondan ayrlan K2Cr207 50 ml’lik balonjojede toplanir ve su ile hacme
tamamilanur.

Kalibrasyon dogrusunun cizilmesi:

KMnO4 icin: 0.01 M’'lik stok KMnO4 ¢ozeltisinden 0.5, 1, 1.5, 2.0ve 2.5 mL 100
ml’lik balonjojeye alinir ve distile su ile hacme tamamlanir. Hazirlanan
¢ozeltilerin absorbanslan 525 nm’'de olgulur. Derisime karsi absorbans
degerlerinden kalibrasyon dogrusu hazirlanir. Kolondan toplanan KMnO4'in
absorbans degeri okunur, kalibrasyon dogrusunda yerine konarak derisimi
bulunur ve % geri kazanim degeri hesaplanur.

K2Cr20y7 icin: 0.02 M’lik stok K2Cr.O7 ¢ozeltisinden 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 mL alinir 100
mL’lik balonjojeye konur ve su ile hacme tamamlanir. Cozeltilerin absorbansi
440 nm’'de olgulir. Kalibrasyon dogrusu hazirlanir. Kolonda toplanan
K2Cr207'in absorbans degeri okunur, kalibrasyon dogrusundan yararlanilarak
derisimi hesaplanir ve % geri kazanim degeri bulunur.

Geri Kazanim (Verim) Hesaplamalari:

mmol KMnO4 (pratik)= 50mL x (Cx)
mmol KMnOy (teorik)= TmL x 0,01

mmol K2Cr2O7 (pratik)= 50mL x (Cx)
mmol K2Cr2Oy (teorik)= TmL x 0,02

Absorbans

C, Molarite % verim= (Mmolpratik/MMOlisorik)x100

149



KOLON KROMATOGRAFiSi ile BOYAR MADDE KARISIMLARININ ANALIZi

Boyutlarn 1.8X30 cm olan bir kolona 5-10 mL etanol konur. KG¢Uk bir parca
pamuk, kolonun dip kismina baget yardimiyla sikica yerlestirildikten sonra 25 g
kadar alumina (A1203) bir beherde etanol ile kangstinlip kolona doldurulur.
Doldurma islemi sirasinda adsorbani bir seferde kolona yerlestirmeye dikkat
etmelidir. Bu sirada kolonun muslugu acik tutulur. Adsorbanin hava ile temas
ederek dagilmamasi ve kolonun bozulmamasi icin sivi yuzeyinin, katinin altina
dUsUrUimemesine 6zen gdsteriimelidir. Kolondan birkac defa daha etanol
gecirilerek adsorbanin yeterince yerlesmesi saglanir. Adsorbanin Ust yUzeyine
de ince bir pamuk tabakasi yerlestirilir. Fazla etanol, pamuk Uzerinde birkac
mm kalincaya kadar, musluk acilarak alinir. Adsorban yuUzeyi kesinlikle
kurumamalidir.

3 mg metil oranj ve 5 mg metilen mavisinin 50 mL % 95'lik metanoldeki
cOzeltisinden alinan 2.5 ml'lik kismi kolonun UstUnden yavas yavas ve
dikkatlice eklenir. Kolonun muslugu dakikada 15 damla akitacak sekilde
ayarlanir. Numune Ust kisimda birkac mm kalinca kolona % 95'lik etanol
eklenir. Bu islemle metilen mavisi elGe edilir. Mefilen mavisi tfamamen
ayrildiktan sonra metil oranj su ile elUe edilir.
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HPLC (YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFiSI)

YUksek performansl  sivi kromatografisi  (High  Pressure  Liquid
Chromatography ya da High Performance Liquid Chromatography, HPLC),
esas olarak gaz kromatografisine benzer. Hizli, tekrarlanabilir, dogru ve klinik
laboratuvarlarda az miktar numuneyle calisma olanadr saglayan bu ki
kromatografi ydntemi son yillarda bUyUk gelismeler gdstermislerdir. Ancak gaz
kromatografisinde hareketli faz olarak kullanilan gazin ayirmayi etkileyici bir
ozelliginin bulunmamasina karsilk HPLC de hareketli faz olarak kullanilan
cozUcUlerin ayirmayi etkileyici dzelliklerinin bulunmasi, gaz kromatografisinde
sadece ucucu olan ya da ucucu hale gelebilen maddelerin  analiz
edilebilmesi, HPLC'nin daha genis bir kullaonim alanina sahip olmasini
saglamaktadir.

HPLC, pompa, numune giris sistemi (enjektdr), kolon, dedektdr ve
kaydedici olmak Uzere bes ana bdliUmden olusur.

Pompalar: Pompalar, sikica doldurulmus kolon icinden hareketli fazin akisini
saglayan aletler olup, sabit basincli ve sabit akish pompalar olmak Uzere iki
tordur.

Numune Giris Sistemleri (Enjektorler): Valf enjektérler ve sinnga enjektorler
olmak Uzere iki tip enjeksiyon sistemi vardir. Valf enjektorler dayanikli olup
daha az bakim gerektirirler ve bu yUzden rutin ilac analizlerinde daha cok
kullaniliriar.

Kolonlar: Kolon, sistemin en dnemli kismidir ve dolgu materyali ve tasiyici kisim
olmak Uzere iki bélumden olusur. Dolgu materyalinin partikUl yUzeyi ile partikUl
bUyUklogu, tasiyict kismin ise uzunlugu, capi ve Uretildigi materyalin ayirma
Uzerinde eftkileri vardir. Kolonlar daha dayanikli olan paslanmaz celikten veya
plastikten yapilir. Analitik amaclar icin kullanilan kolonlarin en kGcUgu 5, en
bUyUgUu 150 cm uzunlukta olabilmekte ve ic caplan 1-8 mm arasinda
degismektedir.

Basinc paslanmaz celik kolonlarda 3500 psi, plastik kolonlarda ise 1500
psi'yi gecmemelidir. Cok pahali olan analitik kolonlann édmrint uzatmak icin
iki tip kolon kullanilabilir. Bu koruyucu kolonlardan biri olan prekolon, pompa ile
enjektér arasinda yer almakta ve dolgu materyali olarak silika icermektedir.
Hareketli fazin bu kolondan gecirimesi, silika ile doyurulmasini saglar ve
boylece analitik kolon icindeki dolgu materyalinin hareketli fazda ¢cdzGnmesi
dnlenmis olur. Koruyucu kolonlardan ikincisi, enjektor ile analitik kolon arasina
yerlestirilen ve ic capi analitik kolona esit olan 2-10 cm uzunlugundaki guard
kolondur. Bu koruyucu kolon numune icindeki parcaciklan ve safsizliklar
tutmak suretiyle bunlann analitik kolondaki dolgu materyaline baglanmasina
engel olur. Bu nedenle guard kolon icindeki dolgu materyali analitik kolon
icindeki dolgu materyaline benzemelidir.
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Dedektorler: Dedektérler kolondan cikan elUentin bilesenlerini saptamaya
yarayan aletler olup, universal ve secici dedektorler olmak Uzere ikiye ayrilirlar.
Secici dedektdrlerden floresans, elekirokimyasal ve ultraviole-visible
dedektorler, universal dedektérlerden de refraktif indis dedektorleri en cok
kullanilan dedektérler arasinda yer almaktadir. Universal dedektdrler kolondan
cikan elUentlerin hemen hemen tUmune karsi duyarl olan dedektdrlerdir.
Buna karsilik secici dedektoérler, elUe edilen bilesiklerin sadece bir kismina karsi
duyarl ve bu nedenle daha yuksek bir hassasiyete sahip olan dedektdrlerdir.
Bu dedektodrlerden baska kondUktivite, radyoaktivite, fotokondUktivite ve kUtle
dedektérleri gibi dedektdrler bulunmaktadir.

HPLC’nin Dayandigi Teorik Esaslar

Bir madde drnegi cozeltisi, sivi kromatografisi cihazina enjekte edildiginde
dedektdérden cikan sinyalin bir Gauss edrisi seklinde derisim- zaman grafigi
olarak yapilan kaydina kromatogram adi verilir. ik enjeksiyondan alinan
kromatogram, beklenenden daha az bir ayrnlma oldugunu gdsterirse ayriimayi
optimize etmek icin sistemde baz degisiklikler yapiimasi gerekmektedir. Bu
nedenle baz kavramlar incelenecektir:

tr, VR

Vs
<>

ETéE

[ ) W

t,V

a: Kolonda tutulmamis solut piki
b: Temel cizgi

h: Pik yUksekligi

tr: Retensiyon (alkonma) zamani
Vk: Retensiyon (allkonma) hacmi
te: Ol zaman

Ve: OlU hacim

W: Pik genisligi
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Kolon Verimliligi: Kolon verimliligi pik genisligini konfrol eden ve kolonun ne
kadar iyi dolduruldugunu gdsteren bir parametredir. Ve teorik plaka sayisi (N)
ile karakterize edilir. Kolondaki teorik plaka sayisi (N), kolon uzunlugu, dolgu
materyalinin partikGl buyukligu ve ¢b6z0cUnUNn akis hizi ile iliskilidir. Kolonun N
degeri ne kadar bUyUk olursa o kadar dar pik elde ediimekte, pikler ne kadar
dar olursa kolon verimliligi de o dlcude iyi olmaktadir.

N : Teorik plaka sayisi
Vr: Pik icin alikonma hacmi
W : Pik genisligi

)2 olarak tanimlanmaktadir.

W

Farkli kolonlarin kolon verimliliginin tayin edilmesinde kullanilan bir diger
parametre, teorik plaka yuksekligi (H)'dir. H degeri kolon uzunlugunun (L),
kolon verimliligine bodlinmesiyle bulunur.

Rezolisyon (Kolon ayirma gucu): RezolUsyon, iki kromatografik pikin
birbirinden ayriima derecesini tanimlayan bir parametredir. Rezolusyon (R),
matematiksel olarak iki pikin tepe noktalarn arasindaki uzakligin her iki temel
cizgideki genisliklerinin ortalamalarnna oranidir.

_ Vr2— Vg
(Wi + W2)/2

ideal bir ayirma icin resolUsyonun 1,5 olmasi gerekir.

HPLC’de Ayirma Teknikleri

HPLC, adsorpsiyon, partisyon, iyon degistrme ve eleme kromatografisi
olarak dort ana gruba ayrnimakta ve bu gruplarnn bazlannin kapsamina giren
bagl faz kromatografi ve iyon cifti kromatografisi de kullanilan teknikler
arasinda yer almaktadir. Bu nedenle iyi bir ayirma icin bu tekniklerden
hangisinin secilecegdi, bundan baska kolon dolgu materyalleri ve solutlarnnin
sabit ve hareketli fazlarla olan iliskileri (molekUler etkilesimler) tartisimalidir.
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HPLC'de Kullanilan Ozel Teknikler

Gradient Elusyon ve isokratik elisyon: HPLC'de tek bir hareketli faz kullanimak
suretiyle yapilan elUsyona isokratik elisyon, analiz sirasinda hareketli fazin
bilesiminde dedisiklik yapiimasina ise gradient elusyon adi verilir. Gradient
elUsyon, hareketli fazin elisyon kuvvetinin, pH'nin, polaritenin ya da iyonik
kuvvetlerin degistiriimesi suretiyle, solutun kolonda tutulma suresini (allkonma
zamani), dolayisiyla analiz suresini kisaltan ve bu yolla birbirinden cok farkl
allkonma zamanlarina sahip madde kansimlanni ayirmaya olanak veren
onemli bir ydntemdir.

Turevlendirme: HPLC ile yapilan analizierde hassasiyetin ve seciciligin artinlmasi
gerektiginde ya da ancak turevlendiriimis solut icin uygun olan bir dedektdrin
bulunabilmesi durumunda tireviendirme yoluna gidilir.

HPLC’'de Calisma Kosullarinin Saptanmasi

HPLC'de analiz yapabilmek icin ayrlacak bilesigin polar ya da nonpolar
cozUcUlerde cdzUnebilmesi gerekir. Bilesigin yapisina uyan bir kolon, dedektor
ve hareketli faz secilmeli, aynca hareketli faz seciminde kolonun dolgu
materyali de dikkate alinmalidir.

HPLC'de kullanilacak c¢o6zUcUlerin ve inorganik tuzlann safig da cok
onemlidir. CUNnkU c¢ozOcUler icindeki safsizliklar, dizgUn bir temel cizgi
(baseline) elde edilememesine ve istenmeyen piklerin (sahte pikler)
cikmasina, ayrnica dolgu materyalinin @ yozeyinde tutulup kromatografik
retensiyonunun degismesine, pompa filtresinin gdzeneklerinin  ve borularin
tkanmasina neden olmaktadir.

Hareketli fazda ¢6zUnmUs olan hava da problem olusturan etkenlerden
biridir. Bu hava, pompa basinda bir kabarcik olusturursa hareketli fazin akisini
azaltacak ya da durduracaktir; dedektdrde olusan kabarcik ise sahte pikler
olusturacaktir. Hareketli fazin icindeki hava ultrasonik bir banyoda 20-30
dakika tutularak ve tercihen cok zayif bir vakum uygulanarak cikarilir ya da
inert bir gaz olan helyum yardimiyla uzaklastinlir. Hareketli faz hazirlandiktan,
magnetik bir kanstincr yardimiyla 5-10 dakika kanstinldiktan ve ultrasonik
banyoda havasi kovulduktan sonra uygun filtrelerden vakum uygulanarak
sUzUlmesi gereklidir. Sulu kansimlarn hazimlamak icin kullanilan su iki kez distile
edilmis olmall ve 48 saat icinde tUketilmelidir.

Hareketli faz olarak tampon ¢ézelti kullaniimasi halinde, bu cozeltilerin
taze hazrlanmis olmasi, gunlUk calisma sonunda kolonun distile su ile
ylkanmasi ve sonra kolondan organik ¢dzUcU gecirimesi gerekmektedir.
Tampon c¢ozelfiler icinde kUf ve bakteri Uremesi diger cozeltilere gdre daha
hizll oldugundan ve ayrica tampon c¢ézelti icindeki maddeler kolon icinde
kristallenerek  kolonu tikayacaklanndan, bu cdzeltilerin  kolon icinde
birakimamasina ézel bir Snem veriimelidir.
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Solutlann enjeksiyon icin hazirlanmasinda kullanilacak ¢dzUcllerin secimi
de dnemlidir. Ayrnlacak analiz numunesinin hareketli fazda ¢cézinebilmesi en
ideal durumdur. Eger ayrlacak numune hareketli fazda iyi ¢cdzOnmuUyorsa,
numune hareketli fazla kansabilen ve dedektdor cevabi kUcUk olan bir
¢c6zUcUde ¢dzUldUkten sonra sisteme enjekte edilmelidir.

On hazrliklar bu sekilde tamamlandiktan sonra calisma icin secilmis kolon,
dolduruldugu ydonde cihaza takilir. Pompa, dedektdr ve kaydedici calisma
kosullannin gerektirdigi bicimde ayarlanir. Kolon icinden 5-10 mL hareketli faz
gecirildikten sonra ideal hacim olan 20 ulL solut sisteme enjekte edilir ve
kromatogram alinir. Alinan bu ik kromatogram incelenerek daha iyi bir
kromatogram elde edebilmek icin akis hiznda, hassasiyette ya da enjeksiyon
hacminde gerekli dedisiklikler yapilir. Bu degisikliklere ragmen pik ya da pikler
gerek sekil, gerekse rezolUsyon bakimindan istenen nitelikte degilse hareketli
fazda degisiklik yapmak (kansim oranlarni ya da bilesenlerini degistirmek),
bununla da istenen sonu¢ alinamiyorsa kullanilan kolonda bozulma olup
olmadigina bakmak, ayrica en uygun kolonun secildiginden emin olmak
gerexir.

HPLC, degdisik alanlarda karsilasiian bircok analiz sorununa ¢&zim
getirmek Uzere son yirmi yildir basarn ile kullaniimakta; farmasdtik endUstrideki
onemi ise, ilagc etken maddesinin tek halde ya da preparat icindeki analizini
hizli, duyarll ve guUvenilir bir sekilde yapabilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
analizler saflik, kalite kontrolU, stabilite tayini ve reaksiyona girmemis sentez
maddelerinin - saptanmasi  alanlanni kapsamaktadir.  HPLC,  biyolojik
materyaldeki ilac ve ilac metabolitlerinin analizine de olanak saglamaktadir.
Cevresel toksisite analizierinde de HPLC'den vyararlanimakta, cok dUsUk
derisimlerde calisma olanagl saglamasi nedeniyle degisik ortam ve
orneklerden alinan pestisit, herbisid ve kanserojen maddeler analiz
edilebiimektedir. Hormon ve antibiyotik katkil  yemlerle beslenen
hayvanlardan alinan et, sUt, yumurta gibi besin maddelerini kontrol etmek icin
de HPLC'den yararlaniimaktadir.

HPLC ile Kantitatif Analiz

Sivi kromatografisinde, kromatogramdaki piklerin alani ya da yUksekligi,
miktar tayini yapillacak maddenin derisimi ile dogrusal bir iliski icinde oldugu
zaman U¢ yolla miktar tayini yapilabilir:

1)internal (ic) standart ydntemi
2)Eksternal (dis) standart yéntemi
3)Standart katma ydntemi

Kromatogramin degerlendirimesinde ya pik yuksekliginden, ya vyar
yUkseklikteki genislikle yUksekligin carpimindan, ya piki kesip tartmak suretiyle,
ya bir planimetre ile pik alani dlcUmUnden, ya da integratéor ve
bilgisayarlardan yararlanimakta ve en hassas sonuclar integratér ve
bilgisayarlardan alinmaktadir.
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1)internal Standart Yéntemi: Bu ydntemde yapi bakimindan analizi yapilacak
ornege benzeyen, farkll retensiyon zamanina sahip olan ve miktar bilinen bir
standart, solutla birlikte sisteme enjekte edilmekte ve bu yolla numune
hazirlanmasindan, cihazdan, teknikten vb. gelebilecek hatalar minimuma
inmektedir. internal standarn pik alani (ya da pik yUksekligi) ile kansimda
analizienecek maddenin pik alani ya da pik yuksekligi kiyaslanarak miktar
miktar tayini yapiimaktadir.

Bir internal standart icin gerekli olan kosullar sunlardir:
1)Kansimin icerdigi maddelere ait tUm pikler icin kullanilabilir olmalidir.
2)Kansimdaki tek bir maddenin analizi yapillacaksa, internal standardin
retensiyon zamani, bu maddenin retensiyon zamanina yakin olmalidir.
3)Madde piki ya da pikleri ile yakin derisime ve benzer dedektér cevabina
sahip olmaldir.
4)Numunedeki maddelerle reaksiyon vermemelidir.
5)Cok saf olmall ve kolayca saglanabilmelidir.

internal  standart yénteminde, referans standart maddenin  stok
cozeltisinden hareketle bilienen derisimlerde birkac ¢ézelti hazirlanir, her birine
ayni ve bilinen derisimlerde internal standart ilavesinden sonra enjeksiyon
yapilir. Elde edilen pik alanlarn orani (Ax/Ais) ordinata, referans standart
derisimleri absise yazlarak kalibrasyon dogrusu cizilir. Numune c¢ézeltisine de
bilinen derisimde internal standart eklenir ve alinan pik alanlarn  oranindan
hareketle kalibrasyon dogrusu kullanilarak numune miktar tayini yapilir.

2)Eksternal Standart Yontemi: Bu yontemde ya miktar tayini yapilacak
maddeye ait referans standardin belli miktar sisteme enjekte edilerek bir
kromatogram elde edilip bilinmeyenin pik alani ile kiyaslanir, ya da referans
standardin degisik derisimlerindeki bir seri cdzeltisi hazirlanir ve her biri ayni
hacimde olmak kosulu ile sisteme enjekte edilir;, pik alanlan kullanimak
suretiyle bir kalibrasyon dogrusu cizilir ve bilinmeyenin pik alanindan miktara

gecirilir.

3)Standart ilavesi Yéntemi: Bir ya da iki maddenin analizi icin uygulanabilen
bu yéntemde, ayni miktar numune iceren 5 ayn cézelti hazirlanir. 1. cozelti
haric digerlerine giderek artan miktarlarda standart ¢cdzelti eklenir. Herbiri icin
okunan pik alani degerleri grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun
ekstrapolasyonu ile numunedeki madde miktar tayin edilir.
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Standart ilavesi ydntemi ile bilinmeyenin miktarinin hesaplanmasi :

1. kromatogramdaki bilinmeyenin pik yUksekligi

Ha =
Standardin pik yUksekligi
e 2. kromatogramdaki (bilinmeyen+bilinen)’in pik yuksekligi
° Standardin pik yUksekligi
H=Hz—Ha
M1 . Ha
Mx B
H

H: Pik yUksekligi oranlarinin farki
Mi: llave edilen referans standardin miktar
My: Bilinmeyenin miktar

Farmasotik Preparatiarda Penisilin ve Sefalosporinlerin HPLC ile Miktar Tayini
Kolon: Ters faz, C-18 bagl faz
Hareketli faz: Metanol : Su
Dedektdr: UV 254 nm

Yukarda belirtilen kosullarda Penisilin ve Sefalosporin érneklerinin ayrilmasi ve
kantitatif analizi gerceklestirilir.
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ANLAMLI SAYILAR

OlcUlen her nicelikte dlcU aracinin duyarliigina badl olarak bir miktar
belirsizlik vardir. Bu verileri kullanarak yapilan matematiksel islemlerin sonuclari
da bir miktar belirsiz olur. Ornedin bir tahtanin boyunu milimetre dlcekli bir
cetvelle dlcmek istersek yapmamiz gereken tahtanin ucunu 0 cizgisine koyup
diger ucun hangi bdlmeye geldigini okumaktir. Burada tahtanin ucu tam
milimetre cizgisi Uzerine gelebilecegi gibi iki cizgi arasindaki bosluga gelme
olasiigl da yuksektir. Bu durumda bir kisi bunu 324,4 mm bir baska kisi 324,3
mm veya 324,5 mm okuyabilir.

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
31 32 33

Ancak sonuc¢ 324,42 mm olarak okunamaz. Burada dikkat edilmesi
gereken nokta, virgUlden sonraki deger ancak tahmin edilirken virgUlden
sonra ikinci basamagin okunmasi yanlistir.

Anlamli rakamlar, bir dlcmeyle bulunan sayinin kesin  olarak okunan
rakamlarnyla hatali olan ilk rakamindan meydana gelir.

16,4 — 3 anlamli rakamdir, gercek deger 16,3 ile 16,5 arasindadir.
16,384 — 5 anlamli rakamdir, gercek deger 16,383 ile 16,385 arasinda yer alrr.

Buna gdre, anlamli sayilarn belirlerken asagidaki kurallara dikkat edilir:

1) Sifir haric tUm anlamli sayilar anlamlidir.

1238 — 4
15,85 — 4
12 — 2 anlamli rakam icerir.

2) iki anlaml rakam arasindaki 0'lar anlamiidir.

205 —3
12008 —>5
605007 — 6 anlamli rakam icerir.

3) Ondalik basamagindaki sayilar ve 0'lar anlamhdir.
15.0 -3

2.90 -3
307.0 — 4 anlaml rakam icerir.
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4) Anlaml sayinin sagindaki 0'lar anlamsizdir.

120 — 2
79200 —3
5060 — 3 anlamli rakam icerir.

5) Anlamli sayinin solunda ve ondalik noktanin sagindaki O'lar anlamsizdir
(Bunlarin gorevi sadece sayllardaki ondaliklarn gdéstermektir).

0.0056 —2

0.0156 —3

0.0120 — 3 anlaml rakam icerir.

Ornekler:

809—-3 0.0809—3 8090—-3
8090. —4 0.8090—4 809.000—6

50 — 1 anlaml rakam (ondalk basamagl yok). Sadece 5 kesin olarak
okunabilmektedir. Gercek deger 45 ile 55 arasindadir. 5x10' seklinde ifade
edilir.

50. — 2 anlamli rakam (ondalik basamak). “5" ve “0" anlamlidir. Gercek
deger 49,5 ile 50,5 arasindadir. 5,0x10' seklinde ifade edilir.

50.0—» 3 anlaml rakam (ondalik basamak). “5" ve "0 lar anlamidir.
Gercek deger 49,95 ile 50,05 arasindadir. 5,00x10! seklinde ifade edilir.
Anlaml Sayilar ile islemler

Anlamli sayillarla yapillan dort islemde dikkat edilmesi gereken nokta
cevaptaki ondalik basamaklann sayisi islemdeki ondalk basamagdin en

kGcugune esit oimalidir.

Toplama kurallan

500,0 + 31,27 = 53%27 — 531.3
! \! \! \!

4 4 5 4
500,0 dort, 31,27 de dért anlamli rakam icerir. Ancak bulunan sonuc¢ 531,27 ise

bes anlamli rakam icerir. Kurala goére sonuc dort anlaml rakam icerecek
sekilde yuvarlanmalidir. Bu durumda sonug¢ 531,3 olmalidir.
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Cikarma kurallari

58,925 -18,2= 40425 — 40,7
l \J \J \J

5 3 5 3

Carpma kurallan

500 x 4,2 =2100 —» 2000 = 2x103
N l
1 2 2 1

islemde hesap makinesinden okunan deder 2100'dir. Ancak 500 bir
anlamli rakam oldugu icin bulunan sonuc bir anlamli rakam icerecek sekilde
yuvarlatilr.

500. x 4,2 =2100 = 2,1x103
N
3 2 2

Hesap makinesinden okunan deger yine 2100'dur. Ancak burada 500. G¢

anlamli rakam icermesine ragmen 4,2 iki anlamli rakam icermektedir. Bulunan
sonuc da iki anlamli rakam icerdigi icin deger oldugu gibi birakilir.

Bolme kurallari

Logartima-Antilogaritma

Bir sayinin logaritmasi alindiginda bulunan sonucta virgGlun solundaki
kissim “karakteristik”, sagindaki kissim ise “mantis” adini alir.

log 339 = 2],[ 530
L

Karakteristik ~ Mantis

Anlamli sayilarla yapilan logaritmik islemlerde, anlamli sayinin logaritmik
degerinin mantisi, sayinin anlamli rakami kadar anlamli rakam icermelidir.
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Ornek olarak en cok logaritmik degeri asit-baz cézeltilerinin pH'ini
bulurken kullaniyoruz. Buna goére H* derisimi 4,29x105 M olan bir ¢cozeltinin
pH'In hesaplarken,

[H*]=4,29x105 pH =-log (4,29x105) = 4,3675427 — 4,368 olmalidir.

Antilogaritmik islemlerde ise antilogaritmasi alindiktan sonra bulunan sayi
logaritmik  degerin  mantisindeki anlamli rakam kadar anlamli  rakam
icermelidir.

Benzer sekilde drneklersek pH'i 8,72 olan bir ¢dzeltinin H* derisimini bulmak
icin,

pH= 8,72 Antilog(-8,72)= 10872 = 1,9054607 x 10% —1,9x107 seklinde
hesaplanir.

Yuvarlama Kurallari

1) Eger yuvarlatilacak basamagin sagindaki sayr 5' ten kicUkse sayr oldugu
gibi birakilir.

1,743 - 1,7
2) 5’ ten bUyUkse bir Ust rakama yuvarlanir.
1,5449 — 1,545

3) Eger Sise
a) 5'in solundaki sayi tek rakam ise bir arttirilir.

1,875 —1,88
b) 5'in solundaki sayi ¢ift rakam ise oldugu gibi birakilir.

2,345— 2,34
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