Analitik Kimya

Bolium 16: Notrallesme Titrasyonlarinin
Uygulamalari
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Notrallesme Titrasyonlarinin Uygulamalari

Notrallesme titrasyonlari, kendileri asit veya baz olan veya uygun
bir islemle bu turlere donusturulebilen analitlerin
konsantrasyonlarini tayin etmek icin yaygin bir sekilde kullanilir.

Su, kolay bulundugu, ucuz oldugu ve zehirli olmadigindan
notrallesme titrasyonlariicin genel bir coziacuadur.

Bazi analitler ¢ozinurlikleri cok distik oldugundan veya asit veya
baz olarak kuvvetleri uygun donim noktalari elde edilemeyecek
kadar kicuk oldugundan, sulu ortamda titre edilemez. Boyle
maddeler cogu kez sudan baska ¢ozuculerde titre edilebilirler.

Kuvvetli asit ve kuvvetli bazlarin esdegerlik noktasinda en biyuk
pH degisimi olusturdugu bilinir. Bu vylizden, notrallasme
titrasyonlari icin standart cozeltiler, daima bu maddelerden
hazirlanir.

Burada sadece sulu sistemleri inceleyecegiz.



* Asit/baz kavramiinsan saghgi icin cok 6nemlidir.

* Gollerin ve nehirlerin ylzey sularina diisen asit yagmurlari bu
gollerin asidik hale gelmesine neden olur.

 Eger golde kirectasi (kalsiyum karbonat) varsa, notralizasyon

reaksiyonu olur ve goliin pH'I nispeten sabit kalir. Buna golun
asit notrlestirme kapasitesi denir.




Notralizasyon Titrasyonlari icin
Reaktifler

Gucli asit/bazlar esdegerlik noktasinda en buyik pH degisimine

neden olur. Bu nedenle, standart cozeltiler kuvvetli asitler/bazlar
olmalidir.

Bazlarin titrasyonunda HCl, HCIO, ve H,SO, kullanilabilir.

HNO, oksitleyici 6zelligi nedeniyle nadiren kullanilir.




Standart Asit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Standart asit ¢cozeltileri genellikle uygun hacimde derisik
asidin seyreltilmesi ve sonra bu seyreltik cozeltinin primer
standart bir baza karsi ayarlanmasiyla hazirlanir.

Standart asit | qamm _




Asitlerin Ayarlanmasi

Sodyum Karbonat

e Asitler cogu zaman belirli miktarda tartilan sodyum karbonata
karsi ayarlanir.

Primer-standart saflikta sodyum karbonat piyasada bulunur veya
saflastirilmis sodyum hidrojen karbonatin 270-300 °C arasinda
isitilmasiyla hazirlanir.

A
2 NaHCO; (k) = Na,CO, (k) + H,O(g)+ CO, (g)



Sodyum karbonatin (Na,CO;) titrasyonunda iki dénim noktas

gozlenir.
Na,CO; — NaHCO,

pH 8,3
Fenolftalein indikatoru

NaHCO ;— CO,+H,O+NaCl
pH 3,8
bromokrezol indikator

D6nlm noktasinda, ¢dzelti fazla miktarda CO,, az miktarda H,CO,,
NaHCO; igerir.
Isitilarak bu tampon parcalanir.
Isitilan ¢cozelti tekrar bazik hale gelir.
Asit ilavesi ile keskin donim noktasi elde edilir.



Sodyum Karbonat

2NaHCO,(s)-> Na,CO,(s) + H,0 + CO,(g)

Sodyum karbonatin titrasyonunda iki dénum
noktasi vardir;

Karbonatin bikarbonata donlismesine karsilik
gelen ilki pH 8,3'te gerceklesir.

Karbonik asit (CO, + H,0) olusumuna bagli olan
ikinci donim noktasi yaklasik pH 3,8'de ortaya
cikar. Daha buyuk pH degisimi nedeniyle,
standardizasyonda ikinci donim noktasi kullanilir.
Daha keskin donim noktasi, reaksiyon Grinuni
CO, olarak wuzaklagtirmak icin  ¢6zeltinin
kaynatilmasiyla elde edilebilir.

H,CO5(aq)—> CO,(g) + H,0(/)

ro

Kaynat:l-
madan dnce g

Kaynunldlkt\n sonra

Bromokresal yesili
gegty arahgi
‘ Sar

|

10 20 30 40 50 60
0,1000 M HCI, mL

25,00 mL 0,1000 M Na,CO5'un 0,1000 M HCl ile titrasyonu.
Yaklastk 49 mL HCl ilavesinden sonra, c¢ozelti kaynatilir,
goruldiugu gibi pH’da bir artis meydana gelir. Daha sonra HCI
ilavesi ile pH’daki degisim daha buylk olur.
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Asitler Icin Diger Primer Standartlar

TRIS (THAM) — tris-(hidroksimetil) aminometan
(HOCH,),CNH,

(HOCH,),CNH, + H,0* «— (HOCH,),CNH,* + H,0

Sodyum tetraborat dekahidrat (Na,B,0,.10H,0)

B,0,% +2H,0* +3H,0 — 4H,BO,

Civa(ll) oksit (HgO)



Standart Baz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

En cok kullanilani NaOH dir.
KOH ve Ba(OH),” da kullanilr.

Birincil standart saflikta degildirler. Bu nedenle,
hazirlandiktan sonra standardize edilmeleri gerekir.
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Standart Baz Cozeltilerine CO,’” in Etkisi: Karbonat Hatasl

* NaOH, KOH ve Ba(OH), karbonat lretmek icin atmosferik CO,

ile reaksiyona girer;
CO,(g) + 20H=> CO,* + H,0

 Bu durum, bazik aralik indikatori (fenolftalein) kullaniimasi
durumunda analizde negatif sistematik hataya neden olur. Bu
durum karbonat hatasi olarak adlandirilir.

CO;%* + H,0" - HCO; + H,O0 (renk degisimi meydana gelir)

e Asidik aralikta bir indikator kullanirsak sistematik bir hata

olmayacaktir.
CO,% + 2H,0* - H,CO, + 2H,0

Bu reaksiyonla tlketilen H;0* miktari, karbonat olusumu sirasinda kaybedilen
hidroksit miktariyla aynidir. 11



Karbonat icermeyen NaOH c¢dzeltisi icin;

v Karbonatsiz sodyum hidroksit ¢cézeltisinin hazirlanmasi
icin en iyi metot derisik baz cozeltilerinde sodyum
karbonatin ¢ézunurliginin cok dustk olmasina dayanir.
NaOH — % 50’lik sulu ¢dzeltisi hazirlanir.
Dibe ¢coken sodyum karbonat suzulGp ayrilir.

v Kullanilan suyunda karbon dioksit icermemesi
gerekir.
(Sicak su, deiyonize su)

v Genellikle sikica kapatilmis polietilen siseler
cOzeltiyi muhafaza etmek icin kullanilir.
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Bazlarin Ayarlanmasi

* Potasyum Hidrojen Ftalat, KHC;H,O, KHP

e Benzoik Asit

* Potasyum hidrojen iodat, KH(10,),
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Notrallesme Titrasyonlarinin Tipik Uygulamalari

Notrallesme titrasyonlari, yapisal olarak asidik veya bazik
Ozelliklere sahip sayisiz inorganik, organik ve biyolojik tirlerin
tayininde kullanilir.

Ayrica, bir analitin uygun kimyasal bir islemle bir asite veya
baza donusturildikten sonra standart bir kuvvetli baz veya
asitle titrasyonunun vyapildigi pek c¢ok uygulamada ayni
derecede dnemlidir.

Notrallesme titrasyonlarinda yaygin olarak kullanilan iki tip
donim noktasi vardir. Bunlardan birincisi, indikatorlere
dayanan gozle izlenen dénim noktasidir. Ikincisi ise,
cam/referans elektrot sisteminin potansiyelinin bir potansiyel
Olcme dlzenegi ile tayin edilmesine dayanan potansiyometrik
donum noktasidir.
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Elementel Analiz:

* Organik ve biyolojik sistemlerde bulunan birkac
onemli element, son basamagi bir asit/baz
titrasyonu olan metotlarla uygun bir sekilde
tayin edilmektedir.

 Genellikle, bu tip analizle tayin edilen
elementler metal olmayan elementlerdir.

* C, N, S, Cl, Br, F P ve daha az yaygin bulunan
birkac element icerir.

 Element bir on islemle bir anorganik asit veya
baza donusturullr ve sonra titre edilir.
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Azot

* Arastirma, sanayi ve ziraatle ilgili cok sayida
maddenin yapisinda bulunur.

 Amino asitler, proteinler, sentetik ilaclar,
glbreler, patlayici maddeler,toprak, su, boyalar.
* Organik azot tayini icin en yaygin metot, bir
notrallesme titrasyonuna dayanan Kjeldahl
metodudur.
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Kjeldahl Metodu

Tahillarin, etlerin, cesitli biyolojik maddelerin protein

iceriklerinin tayininde kullanilir.
Proteinlerin cogunun azot yuzdesi, yaklasik ayni oldugundan, bu yizdenin
uygun bir faktorle carpilmasiyla bir numunedeki protein ylzdesi bulunur.

Azot yuzdesi
ET icin 6,25
SUT URUNLERI icin 6,38
TAHILLAR igin 5,70
ile carpilarak % protein bulunur.

Numune derisik H,SO, ile pargalanir.

Sogutulur, seyreltilir ve bazik yapilir.
\
NH, agiga cikar.

Asidik cozeltide toplanir.
\

Notrallesme titrasyonu ile N tayin edilir.
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Kjeldahl Metodu
1- Bozulma:

Ornek + H,SO, = (NH,),S0,(aq) + CO,(g) + SO,(g) + H,0(g)

2- Amonyagin serbest birakilmasi:

(NH,),S0O,(aq) + 2NaOH - Na,SO,(aq) + 2H,0(l) + 2NH,(g)

3- Amonyak yakalama: B(OH), + H,0 + NH, > NH,* + B(OH),"

4- Geri-titrasyon:

B(OH); + H,0 + Na,CO, - NaHCO,(aq) + NaB(OH),(aq) +CO,(g) + H,O

Kjeldahl's

Contents of
Kjeldahl's flask Condenser
after digestion

Known volume
of standard
acid
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Kukurt

Organik ve biyolojik maddelerdeki kukirt; numuneyi bir oksijen
akiminda yakarak uygun sekilde tayin edilir. Yukseltgenme sirasinda
olusan kukurt dioksit (ayni zamanda kikurt trioksit), seyreltik bir
hidrojen peroksit icine toplanir.

SO,(g) + H,0, > H,SO,

Sonra sulfurik asit standart bazla titre edilir.

TABLE 16-1
Elemental Analyses Based on Neutralization Titrations
Element Converted to Adsorption or Precipitation Products Titration
N NH; NH,(9) + H;O"™—>NH," + H,0 Excess HCl with NaOH
S 80O, $O,(¢) + H,0, — H,S0, NaOH
C CO, CO,(g) + Ba(OH), = BaCO,(s) + H,0 Excess Ba(OH), with HCI
CI(Br) HCI HCl(g) + H,0 —» Cl” + H;0" NaOH
F SiF, 3SiF,(g) + 2H,0 — 2H,SiF, +Si0, NaOH
B H,PO; 12H,Mo0O; + 3NH, "+ H;PO, —
(NH,);PO, - 12MoO5(5) + 12H,0 + 3H*
(NH,);POy - 12MoO;(s) + 260H™ — Excess NaOH with HCI

HPO/~ + 12MoO,*™ + 14H,0 + 3NH,(g)
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Anorganik Maddelerin Tayini

Amonyum Tuzlari

Amonyum tuzlari, kuvvetli bir bazla amonyaga donustiruldikten sonra damitilarak
tayin edilir. Amonyak toplanir ve Kjeldahl ydontemindeki gibi titre edilir.

NH,* + kuvvetli baz ->NH,

Nitrat ve nitritler

NO;",NO,” —>NHj; (indirgenir)

Bu islemde
Numune (kuvvetli bazik cozeltisi)
+
Devarda alasimi (%50 Co, %45 Al, %5 Zn)
veya
Arnd alasimi(%60 Cu, %40 Mg)
\

NH,* 20



Anorganik Maddelerin Tayini

Karbonatlar ve Karbonat Karisimlari

Na,CO,, NaHCO,, NaOH

NaOH + NaHCO, —> Na,CO,(k)

Bunlardan biri veya karisimlari da notrallesme
titrasyonuyla tayin edilir.
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Karbonatlar ve Karbonat Karisimlari

CIZELGE 16-2

Hidroksit, Karbonat ve Hidrojen Karbonat iyonlan iceren
Kansimlarin Analizinde Asit Hacmi lliskileri

Esit Hacimde Numunenin Titrasyonunda Vy

Numunedeki Bilesenler ve Vyy Arasindaki Iliski*
NaOH Ve = Viky

Na,CO, Va= 3 Voky
NaHCO3 Vﬁ‘= O; ka)’> 0
NaOH, Na,CO; | Va> 5 Voky
Na,CO,, NaHCO; © Va< 3 Vo

Vo= B_ir'fenolftalein doniim noktasi i¢in gerekli asit hacmi; Vbky = bromokrezol yesili doniim
noktasi igin gerekli asit hacmi.
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Organik Fonksiyonel Gruplarin Tayini

» Karboksilik ve Stlfonik Asit Gruplari
» Amin Gruplari

» Ester Gruplar

» Hidroksil Gruplari

» Karbonil Gruplari

Tuzlarin Tayini
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