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ÖNSÖZ 

Analitik Kimya Temel Kavramlar kitab ı  kimya veya kimya ile 
ilgili bir alanda eğ itim görecek öğ rencilere analitiğ in temellerini 
vermek üzere dü ş ünülmüş  bir kitapt ı r.Akla gelebilecek her tür 
maddenin incelenmesinde analitik kimyan ı n yer ald ığı  dü ş ünülürse bu 
kitaptan yararlanabileceklerin spektrumunun ne kadar geni ş  olacağı  
anlaşı l ı r. Mühendislik dalları nı n çoğu, kimya bölümleri, sağ l ı k 
bilimi bölümleri, biyoloji bölümleri, arkeometri ve konzervasyon 
bölümleri ilk akla gelenlerdir. Kitapta bütün farkl ı  disiplinlerin 
ortak gereksinimi olarak dü ş ünülen analitik konular, olabildi ğ ince 
aç ı k ve anlaşı l ı r bir biçimde ele al ı nmaya çal ışı lmış t ı r. I ş lenen 
konuları n daha iyi anla şı lmas ı  için bölümlere yeterince analitik 
problemler yerle ş tirilmi ş  ve çözümleri yap ı lmış t ı r. Ayrı ca her 
bölümün sonunda yeterli say ı da problem ve yan ı tlar ı  yer almaktadı r. 

Kitapta toplam olarak on bölüm bulunmaktad ı r. Birinci, ikinci 
ve üçüncü bölümlerde analitik kimyada kullan ı lan temel kavramlar, 
asit, baz ve tuz çözeltilerinin özellikleri, pH, pOH hesaplar ı , 
çözünürlük ve de ğ i ş imleri üzerinde durulmu ş tur. Dördüncü bölümde 
s ı kl ı kla kullan ı lan gravimetrik analiz yöntemi aç ı klanffil ş t ı r. Bölüm 
beş , alt ı , yedi ve dokuzda çöktürme, nötralizasyon, kompleks 
oluş umu ve indirgenme yükseltgenme titrasyon yöntemleri ayr ı nt ı l ı  
bir biçimde incelenmi ş tir. Sekizinci bölümde elektrokimyasal 
olaylar incelenmi ş , uygulamada geni ş  çapta yer alan elektrot 
türleri üzerinde k ı sa aç ı klamalar verilmi ş tir. Onuncu bölümde 
istatistik hesaplamalar ı n temel prensipleri üzerinde durulmu ş  ve 
analitik verilerin değ erlendirilmesindeki istatistik yöntemler 
aç ı klanmış t ı r. 

Kitap bas ı lmadan önce dikkatle okunup hatalar ı  düzeltilmi ş  
olmakla beraber yine de gözden kaçan hatalar olabilir. Bunun için 
ş imdiden özür dileriz. Kitaptan yararlanaca ğı nı  umduğumuz değ erli 
öğ retim üyesi arkada ş lar ı mı z ı n ve değerli öğ rencilerimizin her 
türlü ele ş tirilerini içtenlikle bekliyoruz. 

Kitabı n haz ı rlanmas ı nda ve kontrolünde bize sürekli olarak 
yardı mc ı  olan Yüksek Lisans öğ rencisi Deniz Sürek'e, yaz ı lar ımı z ı  
bilgisayarda titizlikle yazan Nevin Özkalender'e ve bilgisayar 
düzenlemelerini özenle gerçekle ş tiren Ergin Dedeoğ lu'na teş ekkür 
etmek isteriz. 

Kitabı n basımı nı  gerçekle ş tiren Ankara Üniversitesi Fen 
Fakültesi Dekanl ığı na te ş ekkürlerimizi sunar ı z. 

Doç.Dr. ş ahinde Demirci 

Doç.Dr.Güleren Alsancak Özkan 
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BÖLÜM.1 

ANALITIK K İMYADA TEMEL KAVRAMLAR 

1.1- Giri ş  

Analitik kimya, bir maddenin bile ş enlerinin ayrı lmas ı , 
tanı nmas ı  ve miktarlar ı nı n bulunmas ı  i ş lemlerini içerir. Genelde bu 
i ş lemlere topluca analiz denir. Analizleri iki temel gruba ay ı rmak 
mümkündür; bunlar nitel analiz ve nicel analizdir. Nitel analiz, 
ele al ı nan örneğ in bile ş enlerinin tan ı nmas ı nı  sağ lar. Nicel analiz 
ise bu bile ş enlerin mutlak miktarlar ı nı  veya birbirine göre 
göreceli miktarı nı  verir. Genelde nicel analiz, nitel analizi 
takiben gerçekle ş tirilir. Çünkü nitel analizin sonuçlar ı  nicel 
analiz için kullanı lmas ı  gerekli yöntem ve tekniklerin seçiminde 
yardımc ı  olmaktadı r. Diğ er bir deyi ş le eğ er örnek nicel analizi 
yapı lacak maddenin tayininde olumsuz etkiler yapacak maddeler 
içeriyorsa ki bu durum nitel analizle anla şı l ı r, nicel analize 
geçmeden önce bozucular ı n olumsuz etkilerinin bertaraf edilmesi 
gerekir. 

1.2-Analitik Kimyan ın Bilimdeki Yeri 

Analitik kimya, bilimin ilerlemesinde hayati bir rol 
oynamış t ı r. Bu nedenle 1894 de William Ostwald analitik kimya için 
ş u cümleleri kullanmış t ı r. 

"Analitik kimya maddelerin bile ş imlerinin farkedilmesi ve 
tayin edilmesi sanat ı dı r, bilimin uygulanmas ı nda en önemli yeri 
i ş gal eder. Çünkü bilimsel ve teknik amaçlarla uygulanan kimyasal 
i ş lemlerde meydana ç ı kan sorunları  aşmamı zda bizim en büyük 
yardı mc ımı zd ı r". 
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Ostwald'dan bu yana analitik kimya endüstride, t ı pta ve bütün 
ilim dalları nda kullanı larak sanattan ilime dönüşmüş tür. Bunu 
birkaç örnekle aç ı klayal ı m. Otomobil ekzos gazlar ı nda bulunan 
hidrokarbonlar ı n, azot oksitlerin ve karbon monoksitin 
miktarları nı n tayini, duman kontrol sistemlerinin etkin çal ışı p 
çal ış madığı nı  anlamakta kullanı lmaktadı r. Yiyeceklerdeki azot 
miktarı nı n tayini, protein içeriklerinin dolay ı s ıyla gı da 
değ erlerinin belirlenmesinde önemlidir. Çeli ğ e istenen özellikleri 
(sertlik, a şı nmaya dayanı kl ı l ı k, i ş lenirlik gibi) vermek için 
yapımı  sı ras ı nda karbon, nikel ve krom analizleri yap ı larak 
deri ş imlerinin uygun değ erlere getirilmesi gerekir, bu da analitik 
kimyanı n çelik yap ı mı ndaki bir uygulamas ı dı r. Modern çiftçilikte 
gübreleme ve sulama zamanlar ı nı n belirlenmesi için bitki ve 
toprağı n nitel ve nicel analizinin yap ı lmas ı na gerek vard ı r, bu da 
analitik kimyan ı n tarımdaki kullanı mı na bir örnektir. Arkeolojide 
volkanik camlar ı n (obsidiyen) kaynağı nı n belirlenmesi için ele 
al ı nan örneklerdeki eser elementlerin miktarlar ı nı n belirlenmesi 
istenir, prensip olarak ayn ı  kaynaktan gelen volkanik camlar ı n eser 
element deri ş imlerinin aynı  olmas ı  beklenir. 

1.3- Analitik i ş lemler 

Burada temel olarak kantitatif analiz yöntemleri ve analitik 
ayı rmalar üzerinde durulacakt ı r. Ancak gereken yerlerde kalitatif 
yöntemlere de baş vurulacakt ı r. Analizde kullan ı lan kantitatif 
yöntemler içinde ilk kullanı lanlar (klasik yöntemler), gravimetri 
ve volumetri olarak bilinir. Gravimetrik yöntemde analiz edilen 
madde (analit) veya onun bir bile ş iğ inin kütlesi belirlenir, 
volumetrik yöntemde ise analitle tam tepkime veren bir maddenin 
çözeltisinin hacmi bulunur. Bu iki klasik yöntemin d ışı nda gittikçe 
geliş en araçlar kullanı larak gerçekle ş tirilen analiz yöntemleri 
vardı r ki, bunlar genelde enstrümental yöntemler (aletli analiz 
yöntemleri) adı nı  alı r. Önemli enstrümental yöntemler, 
spektroskopik yöntemler, elektroanalitik yöntemler ve ekstraksiyon 
(özütleme) yöntemleridir. Kullan ı lan yöntem ne olursa olsun bir 
analitik i ş lem önemli a ş amaları  içerir. Bunlar s ı ras ı yla a ş ağı daki 
gibidir. 

1.3.1- Analiz yönteminin seçimi 

Kantitatif analizde ilk önemli ad ı m yöntemin seçimidir. Bu 
seçim çoğu kez zordur, bir çok deneyim sonuçlar ı nı  ve eldeki 
olanakları  düş ünmeyi gerektirir. Seçimde önemli bir nokta yap ı lacak 
analizde istenen do ğ ruluk düzeyidir. Maalesef analizdeki do ğ ruluk 
yüzdesi yükseldikçe analiz için gereken yat ı rım miktar ı  da artar. 
Dolayı sı yle seçilecek yöntem istenen doğ rulukla ekonomi aras ı nda 
bir uzla ş ma sağ layacak ş ekilde olmal ı dı r. Seçimde di ğ er önemli bir 
nokta da analiz edilecek örnek sayı s ı  ve miktar ı dı r. 
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Yukar ı da verdiğ imiz gruplamadan ba ş ka analitin miktar ı  ile 
ilgili olarak da analitik yöntemleri gruplayabiliriz. Bunlar 
Çizelge 1.1'de verilmi ş tir. 

Çizelge 1.1. Analitik Yöntemlerin Örnek Büyüklü ğüne Göre 
S ı nı flandı rı lmas ı  

Yöntem 	 Madde Miktar ı ,mg 

Makro 	 >100 
Yarı -mikro 	 10 -100 
Mikro 	 1-10 
Ultramikro 	 <1 

Analiz yönteminin seçiminde bize ışı k tutacak durum, klasik 
yöntemlerle enstrflmental yöntemler aras ı ndaki farkları n, 
yöntemlerin avantaj ve s ı nı rlamalar ı nı n, madde miktar ı  ile 
ili ş kilerinin incelenmesi sonucu ortaya ç ı kabilir. Bunun için bu 
farkl ı  yöntemleri, avantajlar ı  ve s ı nı rlamaları  ile tek tek ele 
almakta yarar vard ı r (Çizelge 1.2 ve Çizelge 1.3). 

Çizelge 1.2. Klasik yöntemlerin karakterleri 

AVANTAJLARI 	 SINIRLAMALARI 

1. I ş lem basittir. 	 1. Spesifik değ ildir. 
2. Doğ rudur. 	 2. Çok zaman ister. 
3. Genelde, mutlak ölçümlere 	3. Miktar azaldı kça doğ ruluk 

dayanı r. 	 düş er. 
4. Çok deneyimli olmay ı  gerektirmez. 4. Çal ış ma ortamı na bağ l ı d ı r 
5. Kullanı lan araçlar basit ve 

ucuzdur. 

Çizelge 1.3. Enstrümental yöntemlerin karakterleri 

AVANTAJLARI 	 SINIRLAMALARI 

1. Analiz kı sa zamanda biter. 	1. Baş langı çta veya sürekli 
2. Az miktarda örnek kullanı l ı r. 	olarak kalibrasyona gerek 
3. Karmaşı k örnek kullan ı labilir. 	vardı r. 
4. Yüksek duyarl ı l ı k elde edilebilir. 2. Duyarl ı k ve doğ ruluk 
5. Doğ ru ölçüm elde edilir. 

	

	 kullanı lan araca ve 
kalibrasyona bağ l ı dı r. 

3. I ş lemin maliyeti oldukça 
yüksektir. 

4. Deri ş im aral ığı  
s ı nı rl ı dı r. 

5. Deneyimli analizciye 
gerek vard ı r. 
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Analizlerin çoğunda ise 	klasik yöntemler enstrümental 
yöntemlerle birlikte kullanı l ı r. 

1.3.2- Örnekleme 

Anlaml ı  bir bilgi alabilmek için analiz edilen örne ğ in, 
al ı ndığı  esas maddeyi tam anlam ı yla temsil etmesi gerekir. Bu 
amaçla yap ı lan i ş leme örnekleme ad ı  verilir. Analit, s ıvı  veya gaz 
halinde ise, homojen oldu ğundan, örnekleme gayet kolayd ı r, al ı nan 
her örnek esas maddeyi temsil edebilir. Biyolojik s ı vı larda 
örnekleme oldukça dikkat gerektirir. Çünkü örne ğ in bile ş imi zamana 
ve al ı ndığı  bireyin durumuna bağ l ı  olarak değ i ş ir, örneğ e baz ı  
hallerde koruyucu madde ilavesi gerekebilir. Madde kat ı  ise çoğ u 
kez heterojendir, örnekleme daha zor olur. Bu durumda örnek al ımı  
iki a ş amada yap ı l ı r. Önce büyük çaptaki örnek al ı nı r, bunun çe ş itli 
yerlerinden parçalar al ı narak toplanı r, daha sonra elde edilen bu 
örnek laboratuvar çal ış mas ı na uygun boyutlara getirilir, bu i ş  
k ı rma, parçalama ve öğ ütme yoluyla yap ı l ı r Laboratuvarda kullan ı ma 
uygun miktara indirgemek için ise örnek ince bir tabaka halinde 
yayı l ı p dörde bölünür ve karşı l ı kl ı  olarak iki parça al ı nı p yeniden 
yayı larak i ş lem tekrarlanı r. 

1.3.3- Örneklerin Korunmas ı  

Örneklerin al ı nmas ı  ve korunmas ı nda baz ı  konulara dikkat 
edilmesi gerekir. Bunlar, örneğ in bozunmas ı nı n, kaybı nı n ve 
safs ı zl ı klarla etkile ş iminin önlenmesi gibi konulard ı r. Genel 
olarak örneğ i bulunduğu kaptan, atmosferden ve ışı ktan gelen 
etkilerden korumak gerekir. Örne ğ in, alkali çözeltiler havadaki 
karbondioksitle tepkimeye girerler, dolay ı s ı yla standart bir alkali 
çözeltisinin korunmas ı  için karbondioksitle etkile ş iminin önlenmesi 
gerekir. Su örneklerinde analizin hemen yap ı lmas ı  gerekir, zamanla 
bozunma söz konusudur. Bu tip örnekler derin dondurucuda tutulmal ı  
ve tayin edilecek maddeye göre koruyucu katk ı lar konulmal ı dı r. 
Zamanı n bozucu etkisi biyolojik örneklerde daha da fazlad ı r. 
Örneğ in proteinler ve enzimler zamanla yapı  değ i ş tirirler ve 
geciktirmeden analiz edilmeleri gerekir, aksi taktirde koruyucu 
önlemlere uyulmal ı dı r. Çoğu kat ı  örnek normal koş ullarda 
kararl ı dı r. Radyoaktif örneklerin analizleri gibi zamanla de ğ i ş im 
gösteren maddelerin analizlerinde daha çok dikkatli olmak gerekir. 

1.3.4- Örneğ in analize haz ı rlanmas ı  

Analizci, 	analiz 	edeceğ i 	örneğ in miktar ı nı 	bilmek 
durumundadı r. Örneğ in al ı ndığı  esas maddenin gaz, s ı vı  ya da kat ı  
olu ş una bağ l ı  olarak örnek miktarı  ya hacim ya da ağı rl ı k ölçümü 
ile yap ı l ı r. Kat ı  örnekler genellikle de ğ i ş en miktarda nem veya su 
adsorplarlar, dolay ı s ı yla örnek miktar ı n ı n ölçümünden önce bunun 
örnekten uzakla ş t ı rı lmas ı  gerekir. Bunun için örnek 100-105 °C' da 
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sabit tart ı m elde edilinceye kadar ı s ı t ı l ı r, örnek bu s ı cakl ı kta 
bozunuyorsa daha düş ük bas ı nç alt ı nda ı s ı t ı larak adsorplanan 
maddeler uzaklaş t ı rı l ı r. Eğer kat ı  örneğ i kristal suyunu 
uzaklaş t ı rarak analiz etmemiz gerekiyorsa örne ğ i, daha yüksek 
s ı cakl ı klarda ı s ı tmakta yarar vardı r. Kat ı  örneğ in analiz için 
genelde çözelti haline getirilmesi istenir. Bunun için örne ğ in 
çözücüsünün bulunmas ı  gerekir. Su ve kuvvetli asitler en çok 
kullan ı lan çözücülerdir. Baz ı  örneklerin çözülmesi yava ş  olur, 
bunun için örnek çözücüsü ile kar ış t ı rı ldı ktan sonra su banyosunda 
ya da düşük s ı cakl ı ktaki ı s ı t ı c ı  plaka üzerinde yava ş  yavaş  
ı s ı t ı labilir. Baz ı  kat ı lar mineral asitlerde çözünmez, bu durumda 
madde, sodyum karbonat, sodyum peroksit, potasyum bisülfat, 
potasyum pirosülfat, borik asit, boraks gibi eriti ş  maddeleri ile 
ı s ı t ı l ı r yani eriti ş  yapı l ı r. 

Kimyasal analizlerde kullanı lan kimyasal veya fiziksel 
özellikler sadece analite özgün olmayabilir. Aksine kullan ı lan 
özellikler bir element ya da bile ş ik grubu için karekteristik 
olabilir. Dolay ı s ı yla analit d ışı ndaki maddeler de analizde etkin 
olur, buna giri ş im diyoruz. Giri ş im yapan maddelerin 
uzaklaş t ı rı lmas ı  analizde önemli bir a ş amadı r. Bunun için çöktürme, 
çözünürle ş tirme, buharlaş t ı rma, dondurma, komplekse alma gibi 
i ş lemler kullan ı l ı r ve bozucular etkisiz hale getirilir. 

Kimyasal analizlerden duyarl ı  ve inan ı l ı r sonuçlar elde etmek 
için, örnekten haz ı rlanacak bir tek çözelti ile ölçüm yap ı p sonuç 
almak çoğu kez olas ı  değ ildir. Daima ayn ı  özellikleri taşı yan 
birden fazla örnek çözeltiyle analizi yapmak gerekir, bu i ş leme 
genelde paralel çal ış ma denir. Pratikte uygulanan di ğ er bir örnek 
haz ı rlama yöntemi stok çözelti haz ı rlamadı r. Stok çözelti, analit 
deri ş imi, analiz çözeltisinden daha fazla olan bir çözeltidir. 
Analiz maddesinden duyarl ı  tart ı larak uygun yöntemlerle haz ı rlanı p, 
uygun hacimde elde edilir, bekletilir. Analiz yap ı lacağı  zaman 
buradan istenen hacimde çözeltiler al ı nıp istenen deri ş ime 
seyreltilir ve bu ş ekliyle kullanı l ı r. 

1.3.5- Analizin yap ı lmas ı  ve sonuçlar ın değerlendirilmesi 

Seçilen yöntem uygulanarak analiz yap ı l ı r. Bütün analitik 
yöntemler, analitin bir fiziksel özelli ğ inin ölçümüne dayan ı r. Bu 
fiziksel özellik X ile gösterilirse, X, analitin deri ş imi CA  ile 
bilinen ve tekrarlanabilir oranda de ğ i şmelidir. Yani ideal olarak 

C 	k.X 
olmal ı dı r. Burada k orant ı  katsayı s ı d ı r. Gravimetrik ve kulometrik 
yöntemler gibi yöntemler dışı nda k; deri ş imi bilinen kimyasal 
standartlar kullan ı larak hesap edilir, k nin bulunmas ı  analizlerin 
çoğunda önemli bir ad ı mdı r ve kalibrasyon i ş lemi olarak bilinir. 

Analiz sonuçlarından analit deri ş iminin hesab ı  genelde 
basittir. Hesapta, analizde ba şvurulan seyreltme aş amaları nı , 
analiz s ı ras ı ndaki kimyasal tepkime veya tepkimelerin stokiyometrik 
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ili ş kilerini, kullan ı lan cihaz için gerekli ölçüm faktörlerini 
gözönüne almakta yarar vardı r. 

Analiz sonuçlar ı nı n anlaml ı  olabilmesi için ölçümde yap ı lan 
hatanı n da bilinmesi gerekir ve sonuçlar verilirken 'hata ± olarak 
analiz sonuçlar ı nda dikkate al ı nı r. 

Buraya kadar anlat ı lanları  diğer bir deyimle kantitatif 
analizdeki a ş amaları  aş ağı daki ş ekilde ş ematize edebiliriz( Ş ekil 
1.1). 

Yöntem seçimi 

Örnekleme 

Örneklerin Korunmas ı  

Örneğ in Analize Haz ı rlanmas ı  
1 

Analizin yap ı lmas ı  

Sonuçları n Değ erlendirilmesi 

Ş ekil 1.1. Bir kantitatif analizdeki a ş amalar 

1.4- Çözeltiler 

Çözelti tan ı m olarak iki veya daha fazla maddenin homojen 
karışı mı d ı r. Genelde fazla miktarda bulunan maddeye çözücü, 
diğ erine veya di ğ erlerine ise çözünen denir. Örneğ in hava, ba ş l ı ca 
oksijen, azot, karbondioksit ve su buharı nı n bir çözeltisidir. Bu 
gaz faz ı nda çözünenlerin miktar ı , homojenlik korunduğu sürece, 
değ i ş tirilebilir, ancak su buhar ı  miktarı  belli düzeyin üzerine 
çı karsa s ı vı  faz olu ş abilir ve homojenlik bozulur. Analitik kimyada 
genellikle s ı vı  çözeltiler önemli bir rol oynar. S ı vı  çözeltiler, 
kat ı nı n s ı vı da, s ı vı nı n s ı vı da veya gaz ın s ı vı da çözünmesiyle 
oluş ur. Çözücü olarak genelde su dü ş ünülür. 

Elde edilen çözeltilerin ideal çözeltiler olmas ı na özen 
gösterilir. Genel kural olarak gazlar ı n sudaki çözünürlüğü s ı cakl ı k 
artt ı kça azal ı r, bas ı nç artt ı kça artar. Birbirine benzer yapı daki 
maddeler birbiri içinde çözünürler, örne ğ in alkol suda çözünür, 
benzen çözünmez. Suyun, polar bile ş ikler için iyi bir çözücü olduğu 
unutulmamal ı dı r.Kat ı lar ı n suda çözünmesi olay ı nda iki tür kat ı yı  
göz önüne almam ı z gerekir. Bunlar kuvvetli elektrolit olanlar ve 
zayı f elektrolit olanlardı r. Örneğ in NaCl, KNO3 , MgSO4  kuvvetli 
elektrolittir, suda 1100 iyonla şı r. BaSO4 , CaCO3 , Hg2C1 2  ise zayı f 
elektrolit olup k ı smen iyonla şı r. 

Suda çok çözünen )  diğ er deyimle kuvvetli elektrolit olan 
kat ı lar için çözünürlüğ ün sonsuz olduğunu dü ş ünmek yanl ış  olur. 
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Çoğu kez s ı cakl ı kla değ i ş en çözünme miktar ı  için, ele al ı nan 
herhangi bir s ı cakl ı kta maksimum çözünme miktar ı ndan söz edilir. Bu 
maksimum çözünme miktar ı  tanı m olarak maddenin çözünürlüğünü de 
gösterir. Maddenin maksimum miktarda çözündü ğü çözelti haline 
doygun çözelti denir. Doygun çözeltidekinden daha az miktarda madde 
içeren çözeltiye ise doymam ış  çözelti denir. Bazan maksimum 
miktardakinden daha çok madde çözünmü ş  olabilir, ancak bu durum 
kararl ı  değ ildir ve maddenin kristalini ekleyerek, çözeltiyi 
karış t ı rarak veya s ı cakl ığı  değ i ş tirerek yeniden doygun çözelti 
elde edilebilir ve aşı r ı  olarak çözünmü ş  madde yeni bir faz 
oluş turarak ayrı l ı r. Doygun çözeltidekinden daha çok madde içeren 
çözeltiye a şı rı  doymuş  çözelti denir. 

Doymamış  çözeltiler için seyreltik çözeltiler, deri ş ik 
çözeltiler gibi kavramlar kullan ı l ı r. Seyreltik çözeltinin deri ş ik 
çözeltiye oranla birim kütlede veya birim hacimde daha az mol 
sayı s ı nda madde içerdi ğ i açı kt ı r. Genel olarak çözeltiler önce 
deri ş ik haz ı rlanı r, daha sonra istenen deri ş im elde edilmek üzere 
seyreltilir (yani çözücü eklenir). 

1.5- Deri ş im 

Çözeltideki çözünen madde miktar ı  deriş im (konsantrasyon) 
olarak tanı mlanı r. Deri ş im, çeş itli ş ekillerde ifade edilebilir, 
ancak analitik kimyada kullan ı lan deri ş im ifadeleri yüzde deri ş im, 
molarite, ppt, ppm ve ppb dir. Bunlardan ba ş ka mol kesri, mol 
yüzdesi ve molalite gibi deri ş im tanı mlari da kullan ı labilir. Son 
senelere kadar normalite diye bir deri ş im türünden analitik kimyada 
geni ş  çapta söz edilmekte idi. Ancak son IUPAC toplant ı s ı ndan 
sonra, tepkime türlerine çok fazla ba ğı ml ı  olmas ı  nedeniyle, 
formalite tanı mı nı n kullanı lmas ı ndan vazgeçilmi ş tir. 

1.5.1- Yüzde deri ş im 

Yüzde deri ş im üç ş ekilde ifade edilir. Bunlar ağı rl ı kça yüzde, 
hacimce yüzde ve hacimde a ğı rl ı kça yüzdedir. 

Ağı rl ı kça Yüzde (w/w): 

Ağı rl ı kça yüzde, ağı rl ı kça yüz parça çözeltide bulunan 
çözünenin ağı rl ı kça kesridir. Örne ğ in, %20 (w/w) NaC1 çözeltisi 
demek 100 gram çözeltide 20 gram NaCl bulunuyor demektir. Genel 
olarak w1  gram çözünen, w2  gram çözücüde bulunuyorsa %(w/w) 
aş ağı daki gibi ifade edilir. 

(w /w) - 
wı  

) 100 	 (1-1) 

 

w1 +w2 
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ÖRNEK 1.1- 

200 mL % 0,1 (w/w) NaC1 çözeltisi nas ı l haz ı rlanı r? Suyun yoğ unluğu 
1,0 g/mL al ı nacakt ı r. 
Çözüm : 

Suyun yoğunluğ u 1,0 g/mL olduğ undan 200 mL çözeltinin a ğı rl ığı  

200 mL . 1,0 	 = 200 g 
mL 

olur. 

wl  
0,1 - ( 	 ) 100 

200 

dür. E ş itliğ in çözümü yap ı ldığı nda 

20 
w = 

 

= 0,20 g 

 

100 

bulunur. 0 halde bu çözeltinin haz ı rlanmas ı nda 0,20 gr NaC1 al ı nı r, 
az miktarda suda çözülerek hacim 200 mL'ye tamamlan ı r. 

Hacimce Yüzde (v/v): 

Hacimce yüzde, hacimce 100 parça çözeltide bulunan çözünenin 
hacimce kesridir. Genel olarak v 1  mL çözünen, v2  mL çözeltide  . bulunduğunda % (v/v) aş ağı daki gib ı  ı fade edilir. 

% (v/v) - 

v ı  
. 100 	 (1-2) 

 

v2 

ÖRNEK 1.2- 

250 mL %16 (v/v) sulu etil alkol çözeltisi nas ı l haz ı rlanı r? 

Çözüm: 

Eklenecek etil alkolün hacmine v i  dersek 

16 = 	 . 100 
250 

dür. E ş itliğ in çözümü yapı ldığı nda 
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16.250 
v = 

 

- 40 mL 

 

100 

bulunur. Sonuçta 40 mL etil alkol al ı nı r ve hacim su ile 250 mL ye 
tamamlanı r. 

Hacimde Ağı rl ıkça Yüzde (w/v): 

Hacimde ağı rl ı kça yüzde, hacimce 100 parça çözeltide bulunan 
çözünenin ağı rl ı kça kesridir. Örne ğ in %15 (w/v) NH4C1 demek 100 ml 
çözeltide 15 g NH4C1 var demektir. Genel olarak wl  gram çözünen v 
mL çözeltide bulunuyorsa %(w/v) aş ağı daki gibi ifade edilir. 

wı  
%(w/v) = 	. 100 	 (1-3) 

v 

ÖRNEK 1.3- 

250 ml % 10 (w/v) NH4C1 çözeltisi haz ı rlamak için kaç gram NH4C1 
tartmamı z gerekir? 

Çözüm: 

wı  
10 = 	 . 100 

250 

2500 
w - 	- 25 g NH4C1 

100 

Öyleyse 25 g NH4C1 tart ı l ı r, suda çözülerek hacim su ile 250 mL ye 
tamamlan ı r. 

1.5.2- Molarite 

Molarite, bir litre çözeltide bulunan çözünenin mol say ı s ı nı  
gösterir. Genelde M notasyonu ile gösterilir ve V litre çözeltide 
n mol çözünen bulunuyorsa Molarite, a ş ağı daki gibi ifade edilir. 

n 
M =  	 (1-4) 

V 

Bazen mol sayı s ı  mmol, hacim de litre yerine mL olarak 
kullanı labilir, bu durumda molarite, M, a ş ağı da formülle bulunur. 

mmol
M -  	 (1-4a) 

V (mL) 
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Genel olarak çözünen madde tamamen ya da k ı smen 
iyonlaş t ığı ndan haz ı rlanan çözeltideki mol sayı s ı  ile, çözelti 
içinde gerçekte bulunan mol say ı s ı  aras ı nda farkl ı l ı k söz konusu 
olabilir. Bu farkl ı l ığı  belirlemek için analitik kimyada ba ş langı ç 
molaritesi (analitik molarite) ve denge molaritesi gibi terimler 
kullanmak gerekir. Örne ğ in 0,1 M HCl çözeltisi demek ba ş langı çta 
haz ı rlanan HC1 çözeltisinin 1 litresinde 0,1 mol HCl var demektir. 
Ancak çözeltideki deri ş imleri dü ş ünürsek 

HCl + H2O 	> H30  + Cl 

iyonlaş ma tepkimesi nedeniyle 

[HCl] = 0,00 M 

[H30+] = 0,1 M 

[Cl 	= 0,1 M 

dir. 

Görüldüğü gibi çözelti yine 0,1 M dir, ancak 0,1 M, HCl nin 
değ il HCl nin iyonla ş mas ı ndan oluş an iyonları ndı r. Diğ er bir 
deyi ş le HCl nin çözeltideki molaritesi 0, ba ş langı ç yani analitik 
molaritesi 0,1 dir. 1Yonlasma ürünü olan klorürün ve hidronyumun 
baş langı ç deri ş imi 0, çözeltideki deri ş imi ise 0,1 M dir. 

Zayı f bir elektrolit olan CH 3,COOH nin 0,1 M lik bir 
çözeltisini dü ş ünelim. CH3COOH, çözelt ı de kı smen iyonla şı r, 

CH3COOH + H2O 	CH3 COO + H3O 

Baş langı ç: 0,1 M 	 0 	0 
Denge 	: (0,1-x)M 	 xM 	xM 

Çözeltideki deri ş imler: 

[CH3COOH] = (0,1-x)M 

[CH3C00 - ] = xM 

[H30+ ] = xM 

olur. 

Asetik asitin ba ş langı ç deri ş imi (analitik deri ş im) 0,1 M iken 
çözeltideki denge deri ş imi <0,1 M dir. Asetat ı n baş langı ç deri ş imi 
0 iken denge deri ş imi xM dir. 

Genellikle analitik kimyada kullan ı lan maddeler iyonik kat ı lar 
oldukları  için mol ağı rl ığı  yerine formül ağı rl ığı ndan söz etmek 
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gerekir. Ancak çoğ u kez biri ötekinin yerine kullan ı labilir. Eğ er 
w gram madde V mL çözeltide çözünmü ş  ise molaritesi 

w/Formül ağı rl ığı  
. 1000 	 (1-4b) 

V (mL) 

olur. Ağı rl ı k, mg olarak verilmi ş se 

w/Formül ağı rl ığı  
M =  	 (1-4c) 

V(mL) 

dir. Bu bağı nt ı  molaritesi ve hacmi verilen bir çözeltideki 
çözünenin mol say ı s ı  veya ağı rl ığı nı n bulunmas ında da 
kullanı labilir. 

Bu bağı nt ı lar, mol say ı s ı  ya da mmol sayı s ı  ile molarite ve 
hacim aras ı ndaki ili ş kiyi verecek ş ekilde de düzenlenebilir. 

nmo ı = V(L).M 
	

(1-4d) 

nmmol= V(mL).M 
	

(1-4e) 

ÖRNEK 1.4- 

3,20 g metil alkol 1,50 L sulu çözeltide bulunuyor. Bu çözeltinin 
molaritesi nedir? CH3OH (32,0). Bundan böyle formül ağı rl ı kları  
veya mol ağı rl ı klar ı  gerektiğ inde formüllerin arkas ı na parantez 
içinde yaz ı lacakt ı r. 

Çözüm: 

3,20 g /32 g/mol 	0,10 
M =   	- 0,066 mol/L 

1,50 L 	 1,50 

ÖRNEK 1.5- 

85,68 g Ba(OH) 2  kat ı s ı  100 mL sulu çözeltide bulunuyor. Bu 
çözeltinin baş langı ç deri ş imi ve çözeltideki iyonlar ı n deri ş imleri 
nedir? Ba(OH) 2  in %. 100 iyonlaş t ığı n ı  unutmayı nı z. Ba(OH) 2  (171,36). 

Çözüm: 

85,68g/171,36 g/mol 
	

0,5 
m 	 - 5 mol Ba(OH) 2/L 

0,1 L 
	

0,1 
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Çözeltideki deri ş im için iyonlaşma tepkimesini dü ş ünmemiz 
gerekir. 

Ba (OH) 2  
H2O  
	> Ba 2+  + 20H 

Buna göre 

[Ba24-] = 5 M 

[OH ] = 2x5 =10 M 

dir. 

ÖRNEK 1.6- 

39,9 mL 0,1718 M MgCl 2  çözeltisindeki MgC1 2  ün gram miktar ı  nedir? 
MgC12  (95,32). 

Çözüm: 

w/Formül ağı rl ığı  
M - 	  . 1000 

V(mL) 

bağı nt ı s ı  w ye göre düzenlenir. 

M.V(mL).Formül ağı rl ığı  
w - 

1 00 0 

ve bağı nt ı  bu ş ekliyle kullan ı l ı r. 

0,1718 . 39,9 . 95,32 
w = 	  - 0,653 g MgCl2  

1000 

ÖRNEK 1.7- 

K4.Fe(CN) 6.  çözeltisinin deri ş imi 0,0696 M olarak verilmi ş tir. Bu 
çozeltin ı n kaç mL sinde 2,213 mmol K iyonu bulunur? 

ÇÖZÜM: 

Örnekte verilen deri ş im (0,0696 M) K4Fe(CN) çözeltisinin ba ş langı ç 
deri ş imidir. Çözeltide, 	 45 
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K4Fe (CN) 6  
H20 
	> 4K + [Fe(CN)6] 

-4 

tepkimesi nedeniyle 

[KI = 4.0,0696 = 0,2784 M 

dı r. Bu durumda 

2,213 
V(mL) - 	  = 7,95 mi, 

0,2784 
dir. 

Baz ı  analitik i ş lemlerde çözeltinin yoğunluğu veya özgül 
ağı rl ığı  verilir. Bu durumda deri ş im hesaplar ı na geçmeden önce iki 
terimin anlamı  üzerinde durmakta yarar vardı r. Yoğunluk, bilindiğ i 
gibi bir maddenin veya madde kar ışı mı nı n birim hacminin 
ağı rl ığı dı r,genellikle mL sindeki gram miktar ı  olarak ifade edilir. 
Beklenildiğ i gibi yoğunluk s ı cakl ığ a bağ l ı dı r. S ı cakl ı k etkisini 
ortadan kald ı rmak ve birimsiz bir terim kullanmak için yo ğunluk 
yerine özgül ağı rl ı k kullan ı l ı r. Bir maddenin veya kar ışı mı n özgül 
ağı rl ığı , verilen bir s ı cakl ı kta yoğ unluğunun, yine o s ı cakl ı kta 
referans olan bir maddenin, genellikle suyun yo ğunluğuna oranı dı r. 
Sulu ve seyreltik çözeltiler düş ünüldüğünde yoğunluk geni ş  bir 
s ı cakl ı k aral ığı  için 1 g/mL olarak kabul edildiğ inden bu tür 
çözeltilerde yoğunluk ve özgül ağı rl ı k birbirine e ş it kabul edilir. 

ÖRNEK 1.8- 

Ağı rl ı kça W70 lik HC104  çözeltisinin özgül ağı rl ığı  1,66 olarak 
verilmi ş tir. Bu deri ş ik perklorik asitin molaritesi nedir? HC10 4 

 (100,46). 

Çözüm: 

Özgül ağı rl ı k yoğunluk olarak dü ş ünülürse 1000 mL çözeltinin 
ağı rl ığı ; 

1000 mL x 1,66 g/mL = 1660 g. 

olur. 

Çözelti W70 HC104  içerdiğ ine göre çözeltide bulunan HC10 4  

70 
1660 x 	 = 1162 g. 

100 

dı r. Buna göre mol say ı s ı  
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11629 g 
n - 	  = 11,57 

100,46 g/mol 

olur. Bu sayı  1000 mL deki mol say ı s ı  yani çözeltinin 
molaritesidir. 

ÖRNEK 1.9- 

100 mL 8,00 M HNO3  çözeltisine gerek vardı r. Bunun için a ğı rl ı kça 
sk70 HNO 3  içeren ve yoğunluğu 1,42 g/mL olan deri ş ik HNO3  den kaç mL 
al ı nmal ı dı r? HNO3  (63,0). 

Çözüm: 

Önce deri ş ik HNO 3  ün molaritesini bulmamı z gerekir. 1000 mL 
çözeltinin ve çözeltideki HNO3  ün ağı rl ığı , 

1000 ml x 1,42 g/ml = 1420 g 

70 
1,420 x 	 - 994 g 

100 

dir. Çözeltide 

994 
n -  	- 15,78 mol 

63 

HNO vardı r. Yani deri ş ik HNO3  15,78 M dir. Seyrelmede mol say ı s ı  
degış meyeceğ inden, seyrelme sonundaki mol sayı s ı  seyrelmeden önceki 
mol sayı s ı na eş it, yani, 

Mfik • Vfik = Mson • Vson 
	 (1-5) 

e ş itliğ i geçerli olacakt ı r. 

E ş itlikteki hacim birimlerinin eş itliğ in her iki yanı nda da ayn ı  
birimde olmas ı  gerekir. Bu bağı nt ı yı  problemimize uygulad ığı mı zda 

15,78 x Vilk =  8,00 x 100 

800 
Vfik 

 

= 50,70 mL 

 

15,78 

bulunur, yani deri ş ik HNO3  ün 50,70 mL si su ile 100 mL ye 
seyreltildi ğ inde 8,00 M HNO3  elde edilir. 
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Uygulamada uygun deri ş imde bir çözelti elde etmek için 
maddenin birden fazla çözeltisinin kar ış t ı r ı lmas ı  söz konusu 
olabilir. Bu durumda da problem seyrelme olay ı ndaki temele dayanı r. 
Eğ er iki veya daha çok çözelti kar ış t ı r ı larak bir çözelti elde 
ediliyorsa buradaki ili ş ki a ş ağı daki gibi verilebilir. 

Mson  x Vson  = Mi  x V1  + M2  x V2 + . 

Burada 

Vı +V2+. . . = Vson  olmal ı dı r. 

ÖRNEK 1.10- 

100 mL 0,1 M CaCl 2  ile 50 mL 0,2 M CaC1 2  çözeltileri karış t ı rı l ı yor. 
Su ile ..fçim 250 mL ye tamamlan ı yor. Elde edilen son çözeltide 
CaC1 2' Ca ve Cl deriş imleri ne olur? 

Çözüm: 

Mson  x 250 = 0,1 x 100 + 0,2 x 50 

10+10 
Mson   = 0.08 M 

250 

Demek ki sonuç çözeltide CaCl 2  deri ş imi 0.08 M dir ve 

H2O 
	1+ 

CaC1 2 	 Ca + 2C1 

tepkimesine göre de 

[Ca+2] = 0,08 M 

[Cl] = 2x0,08 = 0,16 M 

olur. 

1.5.3- Binde bir, milyonda bir ve milyarda bir deri ş imler 

Seyreltik çözeltilerin deri ş imlerini belirlemek için ço ğu kez 
deri ş im veya molarite uygun olmayabilir. Bu durumda ppt,ppm, ppb 

en çok kullanı lan deri ş im ifadeleridir. 

ppt, binde bir anlam ı na gelir, genel olarak gram çözelti 
başı na mg çözüneni ifade eder, mg/g olarak da gösterilebilir ve 
aş ağı daki e ş itlikle verilebilir. 

ppt 
g. çözünen 

x 10
3 (1-6) 

g.çözelti 
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ppm, milyonda bir anlamı na gelir, kg çözelti ba şı na mg 
çözüneni ifade eder ve mg/kg olarak gösterilebilir, genellikle 

PPm - 
g.çözünen 

x 10 6 (1-7) 
g.çözelti 

ş eklinde verilir. Seyreltik sulu çözeltilerde yo ğunluk 1 g/mL 
olarak al ı nabildiğ inden 

mg. çözünen 
ppm - 

 

(1-7a) 

 

L. çözelti 

olarak da ifade edilebilir. 

ppb, çok seyreltik çözeltilerin deri ş imi için kullanı l ı r. 
Milyarda bir anlam ı na gelir, mg/ton olarak verilebilir veya genel 
olarak 

ppb - 
g. çözünen 
	  x 10 9 (1-8) 
g. çözelti 

ş eklinde ifade edilir. 

ÖRNEK 1.11- 

Bir su örneğ inde Cd2+  deri ş imi 12 ppm olarak bulunmu ş tur. Bu 
iyonları n Cd(NO3 ) 2  den geldiğ i düş ünülerek Cd(NO3 ) 2  nin molaritesini 
bulunuz. Cd (112,40). 

Çözüm: 

Çözelti seyreltik oldu ğundan yopunluk 1 g/mL al ı nabilir. Bu durumda 
çözeltinin litresinde 12 mg Cd var demektir. 

12x10 g/L 
[Cd 	- 	  - 1,07x10 4  M 

112,40 g/mol 

Bu aynı  zamanda Cd(NO3 ) 2  nin molaritesidir. 

ÖRNEK 1.12- 

. 
5,77x10

A 
M K3 [Fe(CN) 6 ] çözeltisinin içerdigi K

+ 
 iyonları nı n deri ş imi 

kaç ppm dir? Çözeltinin yoğunluğu 1 g/mL olarak dü ş ünülecektir. 
K3 [Fe(CN) 6] (329,3), K+  (39,1) 

Çözüm: 
mg çözünen 

ppm 
L çözelti 
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ifadesinden yararlanarak K+  nı n ppm cinsinden değ eri bulunabilir. 

K3 [Fe(CN) 5 ] 	
 H20 

> 3K+  + [Fe(CN) 6 ] 3  

tepkimesi nedeniyle 

[ KI = 3x5,77x10 4  M 

dı r ve çözeltinin ppm cinsinden K +  deri ş imi 

[KI = 3x5,77x10 4x39,1x10 3 = 67,68 ppm 
dir. 

1.5.4- Diğ er deri ş im tanımları  

1.5.4.1- Mol kesri ve mol yüzdesi 

Mol kesri, çözeltideki bile ş enlerden birinin mol say ı s ı n ı n 
toplam mol sayı s ı na oranı dı r. Genel olarak X ile gösterilir. Bazen 
X, 100 ile çarp ımı  olarak da ifade edilir, bu durumda mol 
yüzdesinden söz edilir. Genel olarak ikili bir çözelti için, 

Xçöz nen — 

  

çozunen 

ntopl am 

çözücü 

(1-9) 

(1-10) 

  

çozucu 

    

ntopl arrı  

ifadeleri verilir ve görüleceğ i gibi 

Xçözünen  + X 	, = 1  çozucu 

dir. 

ÖRNEK 1.13- 

2 mol etil alkol 90 g. suda çözülüyor. Elde edilen çözeltinin etil 
alkol ve su yönünden mol kesri ve mol yüzdeleri nedir? C 2H5OH 
(46),H20 (18). 

ÇÖZÜM: 

2 

Xeti 1 al kol - 

  

= 0,286 
2+90/18 

90/18 
Xsu  = 	  - 0,714 

2+90/18 
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Xetil alkol 
= 100x0,286= 28,6  

% X" = 100x0,714 = 71,4 

1.5.4.2- Molalite 

Molalite, 1000 g çözücüde çözünen maddenin mol say ı s ı n ı  
gösterir. Genel olarak m notasyonu ile gösterilir, w gram çözücüde 
n mol çözünen bulunuyorsa molalite a ş ağı daki gibi ifade edilir. 

n 
m = 	. 1000 	 (1-12) 

w 

Analitik kimyada çok fazla kullan ı lmayan bir deri ş im birimi olan 
molalite özellikle fizikokimyasal i ş lemlerde, kaynama noktas ı  
yükselmesi, donma noktas ı  alçalmas ı  gibi özelliklerin hesab ı nda 
kullanı l ı r. 

ÖRNEK 1.14- 

Yoğunluğu 1,41 g/mL olan ve ağı rl ı kça '19,42 KOH içeren bir 
çözeltinin molalitesi nedir? KOH (56,0) 

Çözüm: 

1000 mL çözelti alal ım. Bu çözeltinin ağı rl ığı  

1,41 g/mLx1000 mL = 1410 g 

ve bu çözeltide KOH, 

9,42 
1410 g x 	 - 132,82 g 

100 

dir. Bu çözeltide çözücünün a ğı rl ığı  ise ş öyle bulunur. 

1410-132,82 = 1277,18 g 

132,82 g /56 g/mol 

mKOH 

dir. 

ÖRNEK 1.15- 

 

x 1000 = 1,85 
1277,18 g 

Deri ş ik HCl çözeltisinin yoğ unluğu 1,18 g/mL ve HC1 nin mol kesri 
0,20 dir. Buna göre HC1 nin çözeltideki a)a ğı rl ı k yüzdesi 
b)molalitesi c)molaritesi nedir? HC1 (36,5), 1-1 ?(D (18,0). 
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Çözüm: 

a) 100g çözelti dü ş ündüğümüzde buradaki HC1 nin a ğı rl ığı  (w), 
aynı  zamanda ağı rl ı k yüzdesi olacakt ı r. Bu durumda çözeltide suyun 
ağı rl ığı  (100-w) g olur. 

XHC1 - 
w/36,5 

= 0,20 
w 	100-w 

36,5 	18,0 

eş itliğ inin çözümü yapı ldığı nda 

w = 33,64 g 

bulunur. Bu ise HC1 nin a ğı rl ı k yüzdesi demektir. 

b) 1000 g suyu dü ş ünürsek buradaki HC1 nin mol say ı s ı  (n), 
aynı  zamanda molalitesini (m) verecektir. 1000 g suda suyun mol 
sayı s ı  1000/18 olacağı na göre HC1 nin mol kesri ş öyle ifade edilir. 

m 
0,20 - 

m + 1000/18 

eş itliğ in çözümü yap ı ldığı nda 

m = 13,89 

olarak bulunur. 

c) 1000 mL çözeltiyi dü ş ündüğümüzde, bu çözeltideki HCl nin 
mol sayı s ı  (n), aynı  zamanda molariteyi verir. Bu örnekte 1000 mL 
çözeltinin ağı rl ığı  

1000 mL x 1,18 g/mL = 1180 g 

dı r. Bu miktardan HC1 nin ağı rl ığı  ç ı karı l ı rsa suyun ağı rl ığı  
bulunur. Bu ise ş u ş ekilde gösterilir. 

1180-36,5xM 

Bu değ erleri, mol kesri ifadesinde yerine koyarak çözümü yapal ı m. 

M 
0,20 - 

1180-36,5 M 
M + 

18 
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M = 10,88 

bulunur. Görüldüğü gibi mol kesri, deri ş imler aras ı nda özellikle 
molalite-molarite aras ı ndaki ili ş kiyi veren, birinden ötekine 
geçmemizi sağ layan bir deri ş im ifadesidir. 

1.6- Aktivite ve Aktivite Katsay ı s ı  

Aktivite, diğ er bir deyimle etkin deri ş im, özellikle deri ş ik 
çözeltiler için önemli bir kavramdı r. Aktivite, çözeltide, 
özellikle çözücü ve çözünen aras ı ndaki etkile ş imlerin sonucu olarak 
ortaya ç ı kar. Bilindiğ i gibi farkl ı  yükteki iyonlar birbirini 
çeker, aynı  yükteki iyonlar ise birbirini iterler. Dolay ı s ı yla 
serbest hareket edemezler, di ğ er bir deyi ş le haz ı rlanan ş ekliyle 
beklenen deri ş im, çözeltide etkin olan deri ş im değ ildir. Etkin 
deri ş im a, molar deri ş im, M den farkl ı dı r. a'yı  M'ye e ş itlemek için 
bir katsay ı  kullanmak gerekir. Buna aktiflik (aktivite) katsay ı s ı , 
f, denir. 

a= f.M 	 (1-13) 

Aktiflik katsay ı s ı  f, birden küçük veya en fazla 1 olur. Aç ı kt ı r ki 
çok seyreltik çözeltilerde M= a d ı r ve f, 1 değ erine ulaşı r. 
Aktiflik katsay ı s ı  f, Debye ve Hückel taraf ı ndan bir e ş itlik olarak 
verilmi ş tir. Bu e ş itliğ e Debye-Hückel e ş itliğ i diyoruz. 

0,5085 z,2,F.E 
-log fx  -  	 (1-14) 

1+0,3281 

Burada 

fx = Herhangi bir x iyonunun aktiflik katsay ı s ı  
Zx iyonun yükü 
I = Çözeltinin iyon ş iddeti 
0 = Angstrom olarak hidrate iyonun etkin çap ı  

dı r. 0,5085 ve 0,3281, 25 °C daki çözeltilere uygun katsay ı lardı r. 
Çoğu tek yüklü iyonlar için Ox , 3A°  civarı nda olduğ undan Debye-
Hückel e ş itliğ inde payda 14I olur, dI seyreltik çözeltilerde 1 
yanı nda ihmal edilebilir ve e ş itlik 

-log fx  = 0,5085 Zx2,İ I 	 (1-14a) 

ş eklini al ı r. 

Ilk verilen e ş itlik 0,1-0,5 M deri ş imler için, 2.e ş itlik ise 
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0,1 M ı n alt ı ndaki deri ş imler için geçerlidir. 0,5 M ı n üstündeki 
deri ş imler için Debye-Hückel e ş itliğ i geçerli değ ildir. Bu nedenle 
analitik çal ış malarda deri ş im genellikle 0,1 M ı n üstüne 
ç ı karı lmaz. 

Iyon ş iddeti, I, çözeltideki toplam elektrolit deri ş iminin bir 
ölçüsüdür. Değ eri aş ağı daki e ş itlikle verilir. 

1 
I = - - 	Cx<t 	 (1-15) 

2 

Aktiflik katsayı s ı  ile ili ş kili baz ı  genellemelerden söz etmekte 
yarar vardı r. 

a) Herhangi bir iyonun aktiflik katsay ı s ı , çözücünün ve 
çözünenin özelli ğ ine bağ l ı  değ ildir, sadece çözeltinin iyon 
ş iddetine bağ l ı dı r. 

b) Moleküllerin veya iyonla şmamış  türlerin aktiflik 
katsayı ları  1 dir. 

c) Verilen bir iyon ş iddetindeki çözeltide iyonlar ı n aktiflik 
katsayı ları  iyonun yükü artt ı kça azal ı r. 

d) Verilen bir iyon ş iddetindeki çözeltide aynı  yükteki 
iyonları n aktiflik katsayı ları  yaklaşı k birbirine eş ittir. 
Farkl ı l ı k iyonları n etkin hidrate çaplar ı ndaki değ i ş imle ilgilidir. 

e) Bir iyonun aktiflik katsayı s ı , iyonun yer aldığı  denge 
türlerine bağ l ı  değ ildir, yaln ı z çözeltinin 	iyon ş iddetine 
bağ l ı dı r. Örneğ in CN için a ş ağı daki dengeler dü ş ünüldüğünde 
aktiflik katsayı s ı  verilen bir iyon ş iddetindeki çözelti için 
değ i ş meyen bir değ er olur. 

HCN + H2O 	 H30+  + CN (iyonlaş ma) 

- Ag + CN 	AgCN (k) (çökelme) 

.2+  Nı  + 4CN 	Ni(CN) 42- (kompleksle ş me) 

Çeş itli iyonlar ı n 25 °C da çeş itli iyon ş iddetlerindeki 
çözeltiler için aktiflik katsayı ları  Çizelge 1.4 de verilmi ş tir. 
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0,01 M Na2SO4  çözeltisindeki Na+  ve 504
2- 

iyonları nı n aktivitelerini 
bulunuz. 

Çizelge 1.4. Baz ı  Iyonları n 25 °C de Aktiflik Katsay ı lari *  

Iyon 	 Etkin 	 Iyon Ş iddeti 
çap 

	

Ox 	0,001 	0,005 	0,01 	0,05 
• 	  

H30' 	 9 	0,967 	0,933 	0,914 	0,86 

Lı  ,C6H5C00 	 6 	0,965 	0,929 	0,907 	0,84 
+ 	_ 

Na,I03 ,HS03 ,HCO3 , 	4-4,5 	0,964 	0,928 	0,902 	0,82 
H2PO4 ,H2AsO4  , OAc 

OH,F,SCN,HS ,C10 3 	3,5 	0,964 	0,926 	0,900 	0,81 
C104 ,Br03 ,I04 ,Mn04  

K,C1 ,Br,I ,CN,NO 2 , 	3 	0,964 	0,925 	0,899 	0,80 
NO2 ,HCOO, 

Rb+ ,Cs+ ,T1 + ,Ag+ ,NH4+ 	2,5 	0,964 	0,924 	0,898 	0,80 

Mg,Be24- 
8 	0,872 	0,755 	0,69 	0,52 

2+ 	2+ 	2+ 	2+ 	2+ 
Ca.2"4_,Cu2_,,Zn2+ ,Sn 	,Mn 	6 	0,870 	0,749 	0,675 	0,48 
Fe- ,N1 	,Co 	,f ı talat 

Sr,Ba2+ ,Cd24-
,Hg

2+
S
2- 

5 	0,868 	0,744 	0,67 	0,46 

Pb
2+

, CO3
2-

, S0 3
2- 

, C204
2- 

4,5 	0,868 	0,742 	0,665 	0,46 

2- 
Sg2

2+
2,_SO 4

2-
, 	 4,0 	0,867 	0,740 	0,660 	0,44 

Cr04 	,HPO4  

Al,Fe,Cr, 	 Ce3+  

	

9 	0,738 	0,54 	0,44 	0,24 

0,1 

0,83 

0,80 

0,78 

0,76 

0,76 

0,75 

0,45 

0,40 

0,38 

0,37 

0,36 

0,18 

PO4 ,Fe(CN) 4 0,725 0,50 0,40 0,16 0,095 

Th
4+ Zr41- Ce4+

,Sn 11 0,588 0,35 0,255 0,10 0,065 

Fe(CN) 64  5 0,57 0,31 0,20 0,048 0,021 

Iyonları n 25 °C de aktiflik katsayı ları 	 J.Am.Chem.Soc. 
1937, 59, 1675). 

ÖRNEK 1.16- 

Çözüm: 

Çözelti sadece Na2SO4 içermektedir. 
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H2O 
Na2 SO4 	 > 2Na+ + SO42

- 

I = 1/2 (2.0,01.1 2  + 1.0,01.2 2 ) = 1/2 (0,02 + 0,04) 

I = 0,03 

dür. 

Debye-Hückel e ş itliğ ini kullanarak f sodyum 	ve f_ sulfat hesaplan ı r. 

- log f  socipm 
0,5085.1 2  i0,03 

 

   

1+0,3281.4 s/0,03 

 

-log fsodywn 

0,088 
0,072 

1,227 

f sodyum  = O , 85 

0,5085.2 2  J0,03 
-log fsülfat 

   

   

1+0,3281.4J0,03 

 

0,352 

	

-log fsülfat 	 0,287 
1,227 

= 

	

f swfat 	O, 52  

asodyum  = 0,02.0,85= 0,017 M 

0,01.0,52= 0,0052 M asulfat = 

1.7- Kimyasal Tepkimeler ve Denkle ş tirilmesi . 

Kimyasal tepkimeler iki ana gruba ayrı labilir. Bunlar elektron 
al ış  veri ş ini içermiyen (yer değ i ş tirme tepkimeleri) ve içeren 
(indirgenme yükseltgenme) tepkimeleridir. 

Yer değ i ş tirme tepkimeleri üç temel nedenle olu ş ur, bunlar 
yeni bir faz ı n oluş mas ı  (çökelme), nötürle şme ve uçucu bile ş ik 
oluş umudur. 
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AgNO3  + KCl 	> AgCl (k) + KNO3  

Ca(OH) 2  + 2HNO3  	> Ca(NO3 ) 2  + 2H20 

Na 2CO3 + 2HC1 ----> 2NaC1 + H2O + CO2 (g) 

Yer değ i ş tirme tepkimelerinin denkle ş tirilmesi kolayca 
yapı labilir. Say ı sal e ş itli ğ i sağ lamak üzere gerekli katsay ı larla 
formülleri çarpmak suretiyle denkle ş tirme yap ı l ı r. Tepkimelerin 
denkle ş tirilmesi yap ı l ı rken bile ş iklerin tüm formüllerini içeren 
komple tepkimeler yerine iyonik formüllerini içeren iyonik 
tepkimelerin yaz ı lmas ı nda yarar vard ı r. 

Örneğ in; 

AgNO3  + KCl 	> AgCl (k) + KNO3  

komple tepkimesi yerine, 

Ag+  + NO3  + K
+ 
+ Cl ----> AgCl (k) + K

+ 
+ NO3 

 olduğ undan, 

Ag+  + Cl ----> AgCl (k) 

iyonik net e ş itliğ i yaz ı labilir. 

Indirgenme-yükseltgenme tepkimelerini nötral ortamda olu ş an 
tepkimeler ve nötral olmayan ortamlarda oluş an tepkimeler diye iki 
grupta incelemekte yarar vard ı r. Nötral ortamda olu ş an tepkimeler 
yanma tepkimeleri, birle ş me tepkimeleri ve ayr ı lma tepkimeleri 
olarak üç gruba ayr ı labilir. Örneğ in, 

C2H5OH + 302 — > 2C02 + 3H2<D 

2Ag + C1 2 	2AgC1 

N20 5 —> N203 +02 

Bu tür tepkimelerin denkle ş tirilmesi iki yolla yap ı labilir. 
Bunlardan biri yer de ğ i ş tirme tepkimelerinde uygulanan yöntemdir. 
Diğ eri ise yükseltgenme basamağı nı n hesaplanmas ı  yöntemidir ve daha 
çok kullan ı l ı r. 

Ag+C1 2  —> AgCl 

tepkimesini düşünelim, elementlerin yükseltgenme sayı ları nı  
belirleyelim. 

Ag°  + C1 2°  —> Ag+Cl 
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değ i ş meler, 

-le 
Ago 	Ag 

+2e 
c ı 2° 

 

> 2C1 

 

Elektron al ış veri ş ini denkle ş tirmemiz gerektiğ ine göre ilk yarı  
tepkime 2 ile çarp ı l ı r ve yarı  tepkimeler taraf tarafa toplan ı r. 

2Ag + C12  ----> 2AgCl 

Nötral olmayan ortamdaki indirgenme yükseltgenme tepkimelerinin 
denkle ş tirilmesinde net iyonik tepkimenin kullan ı lmas ı nda yarar 
vardı r. Denkle ş tirme i ş lemi iki yöntemle yap ı labilir. Bunlar 
yükseltgenme basamaklar ı nı n belirlenmesi ve iyon-elektron 
yöntemleridir. Bu yöntemleri asidik ve bazik ortamlarda olu ş an 
tepkimeler için ayr ı  ayrı  uygulayal ım. Önce asidik ortam 
tepkimelerini ele alal ı m. 

H2 SO4+FeS04 +K2Cr207 	Fe 2  (SO4 ) 3+Cr2  (SO4 ) 3+H20 

tepkimesini dü ş ünelim. Net  iyonik tepkime 

Fe2+  + Cr207
2- 

+ H+ ----> Fe 3+  + Cr3+ 
+ H20 

dur. Yükseltgeme basamağı  yöntemini uygulayal ı m. 

-le 
Fe 	 > Fe3+  

+6e 
2Cr 	 > Cr3+  

Elektron al ış  veri ş ini denkle ş tirmek için ilk yar ı  tepkimeyi 6 ile 
çarpal ı m ve takiben taraf tarafa toplayal ı m. 

6Fe + Cr 207 2 
----> 6Fe 3+ 

+ 2Cr3+ 

iki taraftaki yükleri belirleyelim. 

6Fe
2+ 

+ Cr 0
7

2 
 -> 6Fe3+ 

+ 2Cr3+ 

+12 	+18 	+6 

+10 	 +24 

Tepkime asidik çözeltide olu ş tuğuna göre çözeltide H+  aşı rı  
miktarda bulunmaktad ı r, yükleri denk hale getirmek için uygun 
sayı da H, uygun tarafa eklenir (burada sol tarafa 14 H). Bundan 
sonra denklemi denk hale getirmek için uygun sayı da su (burada 7 
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H20) uygun tarafa (burada sa ğ  tarafa) yaz ı l ı r. 

6Fe + Cr 207
2- 

+ 14H
+ 	>6Fe3+  + 2Cr3+  + 7H2O 

Sonuçta herhangi bir hataya neden olmamak için e ş itliğ in her iki 
taraf ı ndaki elementlerin say ı sal e ş itliklerine dikkat etmek 
gerekir. Herhangi bir ş ekilde tekrarlama varsa bunlar ı n ortadan 
kaldı rı lmas ı nda yarar vard ı r. Analitik kimyada daha çok iyonik 
tepkime denklemleri tercih edilir. Ancak istenirse tam tepkimenin 
yaz ı lmas ı  da mümkündür. Burada tam tepkime ş udur. 

	

6FeSO4  + K2Cr207  + 7H2SO4 	> 3 Fe2  ( SO4 ) 3+Cr2  ( SO4 ) 3 +7H2O+K2SO4  

Aynı  tepkimeyi bu kez iyon elektron yöntemi ile denkle ş tirelim. 
Bunun için tepkimeyi iki yar ı  tepkimeye bölmemiz gerekir. 

Fe
2+ 	 

> Fe3+  Cr2072  ----> Cr3+ 

Denkle ş tirme için a ş ağı daki adı mları  izlememiz gerekir. 

l.adı m: Oksijen ve hidrojen d ışı nda elementlerin say ı s ı , yar ı  
tepkimelerin her iki taraf ı nda e ş it hale getirilir. 

,„ 	 „ Fe2+ —> Fe 3+  Cr2e7
2- 
 —> 2 Lr

+  3 
 

2.adı m: Oksijen eksik olan yere eksik say ı  kadar H2O eklenir. 

Fe 2+ 	
> Fe

3+ 
Cr207 2 - > 2Cr3++7H20 

3.adım: Hidrojen eksikli ğ i kadar H+ , gereken tarafa yaz ı l ı r. 

Fe2+ 
— > Fe3+  Cr207

2- 
+ 14H 	> 2Cr3++7H2O 

4.ad ı m: Yük denkli ğ ini sağ lamak için uygun tarafa uygun say ı da 
elektron eklenir. 

Fe2+ ---> Fe3+  + e 	6e +Cr207
2
+14H

+ ----> 2Cr+7H2() 
+2 	+3 	-1 	-6 	-2 	+14 	+6 

5.adım: Elektron sayı ları  e ş it hale getirilmek üzere, her bir 
tepkime gerekli sayı  ile çarp ı l ı r. 

2+  6Fe ---> 6Fe +6e 	6e +Cr 207
2 +14H+ —> 2Cr3++7H20 

6.ad ı m:Iki yarı  tepkime taraf tarafa toplan ı r, tekrarlardan 
kurtarı l ı r, sonuç tepkimede elektron görülmemelidir. 
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6Fe2++Cr 2O7
2 +14H+ 	> 6Fe 3++2Cr 3+

+7H 20 

E ş itliğ in her iki taraf ı ndaki kütle ve yük denkliğ inin 
sağ lanı p sağ lanmadığı  kontrol edilir. 

Ş imdi bazik ortam tepkimelerini ele alal ı m. 

Mn04 + Mn2+ 
	 Mn02 

iyonik tepkimesini dü ş ünelim. Yükseltgenme basama ğı  yöntemini 
uygulayal ım. 

+3e 
Mn7+  	> Mn4+ 

-2e 
Mn

2+ 
	 > Mn

4+ 

Elektron al ış veri ş ini denkle ş tirmek için l.a ş ama 2 ile, 2.a ş ama 3 
ile çarp ı l ı r (elektron al ış verisinin E.K.O.K' ı  6 dı r) ve taraf 
tarafa toplan ı r. 

2Mn04 +3Mn
2+ 

> 5Mn02 

Her iki taraftaki yükler denk hale getirilmek üzere uygun 
sayı da OH , gereken tarafa eklenir (çözelti bazik olduğundan) 

40H + 2Mn04 + 3Mn2+ 	5Mn02 
-4 	-2 	+6 	 0 
Denklemi denk hale getirebilmek için uygun tarafa uygun say ı da 

H2O  yaz ı l ı r. 

40H + 2MnO4 + 3Mn2+ > 5Mn02 + 2H2O 

Aynı  tepkimeyi iyon elektron yöntemi ile denkle ş tirelim. 

Mn04 	> Mn02 	Mn
2+ 

> Mn02 

Yöntem 3.adıma kadar asidik ortamda olduğ u gibidir. Üçüncü ad ı mda 
H eklenemeyeceğ ine göre yap ı lacak i ş  hidrojen eksikliğ i olan yere 
hidrojen eksi ğ i kadar su, di ğ er tarafa ayn ı  sayı da OH eklemektir. 
Bundan sonraki ad ı mlar aynen takip edilir. 

Mn04 	> Mn02 + 2H2O 

4H2 O + Mn04 	> Mn0 2 + 2H2 O + 40H 
0 

 

	

-1 	 0 	0 	-4 
4H2< + Mn04  + 3e ----> Mn0 2 + 2H2O + 40H 

denklemin birinci taraf ı nda yapı lan denkleş tirme i ş lemi ikinci 
taraf içinde uygulan ı r. 

27 



2H20 + Mn2+  	> Mn02 

40H + 2H2(D  + Mn2+ > Mn0 2 + 4H20 
-4 	0 	+2 	 0 	0 

40H + 2H2<D  + Mn
2+ 

> Mn02 + 4H20 + 2e 

Elektron say ı ları n ı  e ş itlemek için, l.a ş ama 2 ile 2.a ş ama 3 ile 
çarp ı l ı r ve taraf tarafa toplan ı r, tekrarlar giderilir. 

8H20+2Mn04 +6e ----> 2Mn02+4H2(D+80H 

12 OH + 6H2O + 3Mn2+ 	3Mn02 + 12H2O + 6e 

40H + 2MnO4 + 3Mn2+ 
> 5Mn02 + 2H21 

Tepkimelerin denkle ş tirilmesinde dikkat edilecek hususlardan 
biri de tepkime katsay ı ları nı n ortak en küçük sayı lar olmas ı dı r. 
Örneğ in 

12 OH + 6Br2 	> 2Br0 3 + 10 Br + 6H2(D 

ş eklinde denkleş tirilmi ş  bir eş itlik bu durumda kullan ı lmaz, en 
düş ük sayı lar haline getirmek üzere katsay ı lar 2 ye bölünerek 
aş ağı daki tepkime denk tepkime olarak dü ş ünülür. 

60H + 3Br2 	BrO3 + 5Br + 3H2(D 

1.8- Kimyasal Resaplamalar 

Bir tepkimeye giren atom, molekül veya iyonlar aras ı ndaki 
kütle ve say ı  ili ş kisini veren hesaplara kimyasal hesaplamalar 
(stokiyometri) denir. Ancak bu hesaplamalar ı n yap ı labilmesi için 
tepkimenin denkle ş tirilmi ş  olmas ı  gerekir. Denkle ş tirme hem kütle 
hem de yük bak ımı ndan denklik olarak düş ünülmelidir. Kimyasal 
hesaplamalarla ilgili bir kaç örnekle konuyu aç ı klamaya çal ış al ı m. 

ÖRNEK 1.17- 

30 mL 12 M HCl çözeltisi ile kat ı  MnO, tepkimeye giriyor, 
standart ko ş ullarda kaç mL C12  elde edilir? 

MnO, + 4HC1 	> MnC1 2  + C1 2  + 2H20 

Çözüm: 

Kimyasal hesaplamalarda mol sayı ları  üzerindeki i ş lem, 
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2 mol NH3  

1 mol(NH4 ) 2SO4  
dür. 

namonyak = 0,039 mol (NH4 ) 2SO4  . 

hesaplaman ı n kolayl ığı  ve kimyasal uygulanabilirli ğ i bakımı ndan en 
çok kullan ı lan yöntemdir. 

Mn0 2 + 4HC1 	> MnC1 2 + C1 2 + 2H2(D 

30 mL 12 M HCl de bulunan HC1 nin mol say ı s ı  

30x10 3x12- 0,36 mol nhidroklorik asit = 

dür. 4 mol HCl tepkimeye girdi ğ inde 1 mol C1 2  elde edildi ğ ine göre 
elde edilen ürün 

1 
nklor = 0,36. --- = 0,09 mol 

4 

dür. Standart ko ş ullarda 1 mol gaz 22,4 L hacim i ş gal ettiğ ine göre 

22,4 L 
Vuor  = 0,09 mol . 

 

2,016 L 

 

1 mol 
dir. 

ÖRNEK 1.18- 

5,2 g (NH4 ) 2SO4  ile tam olarak tepkimeye giren Ba(OH) nin a ğı rl ığı  
nedir, tepkimede kaç mol NH 3  oluş ur? Ba(OH) 2  (171,36J 
(NH4 ) 2SO4  (132,14) 

Ba(OH) 2  + (NE4 ) 2SO4  ----> BaSO4+2NH3+2H20 
Çözüm: 

5,2 g 
namonyum sülfat 

 

- 0,039 mol 
132,14 g/mol 

Tepkimeye göre Ba(OH) 2  nin ağı rl ığı , w 

	

1 mol Ba(OH) 2 	171,36 g 
w=0,039 mol(NH4 ) 2SO4 .    =6,683 g 

	

1 mol (NH4 ) 2SO4 	1 mol Ba(OH) 2  

ve NH3 ün mol sayı s ı , 

- 0,078 mol 

ÖRNEK 1.19- 
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50 mL 0,32 M AgN0 ile 50 mL 0,24 M Na 3As04  karış t ı rı l ı yor. Olu ş an 
Ag3As04  ün ağı rl ı g ı  ne olur? Ag3As04  (463,0) 

3AgNO3  + Na3As04 	> Ag3As04  + 3NaNO3  

Çözüm: 

Tepkimeye girenlerin mmol say ı ları  s ı ras ı yla, 

AgNO3  ün mmol say ı s ı  : 50 x 0,32 . 16,0 mmol 
Na3As04  ün mmol say ı s ı : 50 x 0,24 = 12,0 mmol 

Tepkimede s ı nı rlayı c ı y ı  belirlemek üzere AgNO3  ve Na3As04  den 
elimizdeki mol say ı lar ı , tepkime mol say ı ları na oranlan ı r. 

16 mmol AgNO3 	 12 mmol Na3As04  
	  - 5,33   - 12 
3 mmol AgNO3 	 1 

O halde tepkimenin s ı nı rlay ı c ı s ı  AgNO3  dür. Dolayı s ı yla 
hesaplamalar AgNO3  e göre yap ı lmal ı dı r. 

	

1 mol Ag3As04 	463,0 
w =16x10mol AgNO3  . 	  

	

3 mol AgNO3 	1 mol Ag3As04  

= 2,47 g. 

1.9- Sudaki Çözünürlük 

Yapı sal benzerlikleri nedeniyle iyonik bile ş iklerin suda 
çözünmesi genelde beklenir. Ancak çözünme miktarlar ı  aynı  
olmadığı ndan çözünürlükle ilgili baz ı  genel kabullerden söz etmekte 
yarar vardı r. Ş uras ı  unutulmamal ı dı r ki göreli olarak suda 
çözünmüyor denilen bir madde gerçekte suda hiç çözünmüyor demek 
değ ildir. Genellikle 25°C da (ya da oda s ı cakl ığı nda) bir maddenin 
çözünürlüğü, litrede 10 g veya daha fazla ise çözünen madde, 
litrede 1 gramı n alt ı nda ise çözünmeyen madde, bu iki değ erin 
aras ı nda ise az çözünen madde diye tan ı mlanabilir. yonik 
bile ş ikler katyon ve anyondan olu ş tuğuna göre çözünme de ğ eri 
temelde hem katyona hem de anyona bağ l ı  bir özelliktir. Katyonlar ı , 
en çok bulunan katyonlar bakı mı ndan, 3 grupta toplamakta yarar 
vardı r. 

a) 1+ katyo_nlar]2,: Lı  , Na 	K4., 
Rio+ , Cs

+ 	
katyonlar ı ) 

NH4  ve Ag, Hg2  
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b) 2+ katyonları ,: Mg
2+ Ca2+ , 2+ Sr2+

, 213a2+ (oprak2 alkli 	2+  
katyonları  ) Mn"+ , Fe , Co , Ni , Cu , Zn ,Cd , Hg 	(geçi ş  
elementlerinin katygplar, 	Pb`4-  
c) 3+ katyonlar ı : Fe , Cr (geçi ş  elementlerinin katyonlar ı ), Al3+ . 

Tuzlarda en çok rastlanan anyonlar ise NO 3 , halojenürler (C1 Br, 

I ), SO42- , CO32  , S2 	OH, PO43 	S032  , C104 , C103 , CH3C00 , NO2  , 

Cr042 , Mn04  , Mn042 , C204
2
, ASO4

3
, As033  gibi anyonlard ı r. 

çözünür, az çözünür ya da çözünmez ayr ı mı nı  yapmak için ele 
al ı nan katyonlar ı n anyonlarla olu ş turduğu tuzları n çözünürlük 
değerleri düş ünülür ve aş ağı daki çizelge verilebilir. 

Çizelge 1.5. Baz ı  Iyonik Bile ş iklerin Sudaki Çözünürlükleri 

Suda Çözünenler 

NO3 _ 	: Bütün nitratlar çözünür. 

CH3 COO : Bütün asetatlar çözünür. 

C103 : Bütün kloratlar çözünür. 

C104 : Bütün perkloratlar çözünür (KC104 ). 

Cl 	: AgCl, Hg2C1 2 , PbC1 2  dışı nda bütün klorürler çözünür. 

: AgBr, Hg2Br2 , PbBr2  , HgBr2  dışı nda bütün bromürler 
çözünür. 

: AgI, Hg2I 2 , PbI 2  ve HgI 2  dışı nda bütün iyodürler 
çözünür. 

SO - : Ag2,SO4
*
, Hg2SO4 , PbSO4 , CaSO4  , SrSO4 , BaSO4  dışı nda 

bütün sülfatlar çozünür. 

Suda Çözünmeyenler 

S
2- 

CO32 : IA elementleri ve (NH4)2CO3 dışı nda bütün karbonatlar 

50 : IA elementleri ve (NH4 ) 2S03  dışı nda bütün sülfitler suda 

PO43- 	IA elementleri ve (NH4)?04 dışı nda bütün fosfatlar suda 

: IA ve IIA elementleri ve (NH4)2S  dışı nda bütün sülfürler 
suda çözünmez. 

çözünmez. 

suda çözünmez. 

çözünmez. 

OH : IA elementlerinin hidroksitleri, Ba(OH) 2 , Sr(OH) 2  ve 
Ca(OH) 2  dışı nda bütün hidroksitler suda çözünmez. 

----------------------------------------------------------------- 
: Az çözünen olduğunu gösterir. 
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PROBLEMLER 

1.1. 4,10 M Na3PO4  çözeltisinin yoğ unluğu 1,40 g/mL dir. 
Çözeltide Na 3PO4 ün a) ağı rl ı kça yüzdesi, b) molalitesi, c) 
mol kesri ve mol yüzdesi nedir? Na 3PO4  (164,0). 

1.2. 0,08 M Na,CO3  çözeltisi ile 0,06 M Na 2CO3  çözeltilerini 
kullanarak 100 mL %. 0,8 (w/v) Na 2CO3  çözeltisini nas ı l 
haz ı rlars ı nı z? 

1.3. 96 mL 0,0124 M H3PO4  haz ı rlamak için gereken mol sayı s ı  
nedir? 

1.4. 0,0644 M Ba(OH) 2  çözeltisinin 48,6 mL sini nötürle ş tirmek 
için kaç mol H3PO4  gerekir? 

1.5. Bir deniz suyu örneinin yoğ unluğ u 1,02 g/mL dir ve 1080 ppm 
Na içermektedir. Na n ı n molaritesi nedir? Na(23,0) 

1.6. 0,08 M K2CrO4  ve 0,06 M FeCl 3  içeren çözeltinin iyon ş iddeti 
nedir? 

1.7. Yoğ unluğu 1,42 g/mL olan HNO3  çözeltisinde HNO 3  ün mol kesri 
0,41 dir. Bu çözeltiden yararlanarak 250 mL 2 M HNO 3 

 çözeltisi nası l haz ı rlanı r? HNO3  (63,0) 

1.8. Kat ı  K3Fe(CN) 6  kullanarak yoğunluğu 1,02 g/mL ve CN 
deri ş imi 200 ppm olan 500 mL çözeltiyi nas ı l haz ı rlars ı nı z? 
K3Fe(CN) 6 (329,3); CN (28,0). 

1.9. 40 mL 0,04 M Na 2C2O4  ile 60 mL 0,06 M Na2C204  çözeltileri 
karış t ı r ı l ı yor. Haz ı rlanan bu yeni çözeltide a) Na 2C2O4  ün 
molaritesi nedir? b) Na n ı n molaritesi nedir? 

1.10. Kr9mat iyonu, Cr042 , bazik ortamda tiyosülfat iyonu, 
5,03  ile SO4 a yükseltgeniyor ve kendisi Cr(OH) 4  haline 
dönüş üyor. a) Tepkimeyi yazarak denkle ş tiriniz, b) 40 mL 
0,246 M Na25203  ile tam olarak tepkimeye giren 0,154 M 
Na2CrO4 ün hacmi nedir? 

1.11. 30 mL 1,4 M La(NO 3 ) 3 ; 40,0 mL 10,5 M HNO3  ve 0,1 mol kat ı  
La(OH) 3  karış t ı r ı l ı yor, hacim su ile 125 mL ye tamamlan ı yor. 
Haz ı rlanan bu çözeltide iyonlar ı n deri ş imlerini bulunuz. 
(La(OH) 3  ve HNO3  aras ı ndaki çözünme tepkimesini dü ş ününüz). 

1.12. 40 mL Ba0H2  çözeltisi; 0,01 M FeC1 ve 0,01 M HC1 
i bulunduran bir çözeltinin 60 mL si ile kar ış t ı r ı l ı yor. a) 

Elde edilen çözeltide iyonlar ı n deri ş imlerini bulunuz, b) 
Ba nı n aktiflik katsay ı s ı n ı  hesaplayı nı z. 
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1.13. Yoğunluğu 1, 
si 500 mL ye 
0,084 M CaC1 2 

 gram Ca3  (PO4 ) 2  
Ca3  (PO4 ) 2  (310 

69 g/mL olan %85 lik H 3PO4  çözeltisinin 5,6 mL 
su ile tamamlan ı yor. Bu çozeltinin 50 mL si ile 
çözeltisinin 75 mL si karış t ı r ı ldığı nda kaç 
çökeleğ i elde edilir? H3PO4  (98,0), 

,4). 

1.14. Mn04 , asidik ortamda C 204
2- ile tepkimeye girerek, Mn

2+ ve 
CO2  oluş turmaktad ı r. a) Bu indirgenme yükseltgenme 
tegkimesini denkle ş tiriniz. b) 0,2437 g örnekte bulunan 
Ca , CaC204  halinde çöktürülüyor. Elde edilen çökelek 
0,0206 M KMn04  çözeltisinin 31,44 mL si ile asidik ortamda 
tepkimeye gir ı yor. Örnekteki Ca0 in ağı rl ı kça yüzdesi nedir? 
Ca0 (56,1); CaC204  (128,1). 

1.15. Aş ağı da verilen tepkimeler asidik ortamda 
gerçekle ş mektedir. Bu tepkimeleri iyon-elektron yöntemini 
kullanarak denkle ş tiriniz. 

a) CS(NH2 ) 2  + Br03  

b) Mn04  + HCN + I 

c) As2S3  + C103 	 

    

> Br + CO(NH2 ) 2  + SO42 

> Mn2+ + ICN 

    

    

  

> H 3As04 + S + Cl 

d) Co(NO2 ) 6  + Mn04 

     

> Co2+ + NO3 + Mn
2+ 

     

e) I03  + Cl + N2H4  -----> IC1 2 -  + N2  

1.16. Bazik ortamda gerçekle ş en aş ağı daki tepkimeleri 
denkle ş tiriniz. 

a) Al + H2O 	> Al (OH) 4  + H2  

b) Cr(OH) 3  + Br0 	> Cr04
2- 

+ 	Br 

c) S 2032  + OCl 	> 504
2- 

+ Cl 

d) Mn04  + I 	> Mn04
2- 

+ 104
2- 

e) Cr042  + S2 -----> Cr(OH) 3  + S 
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BÖLÜM.2 

AS İ TLER, BAZLAR VE TUZLAR 

2.1-Asit ve Bazlar ı n Tan ımı  

Asitler ve bazlar kimyan ı n, özellikle analitik kimyan ı n en 
önemli konuları ndan birisidir. Bugüne kadar kimyasal maddelerin 
suda veya di ğ er çözücülerdeki asidik veya bazik özelliklerini 
belirlemek üzere çe ş itli tan ımlar yap ı lmış t ı r. Asitlerin en 
belirgin özellikleri ekş i tadda olmalar ı  ve asit-baz indikatörü 
denilen baz ı  organik boya maddelerinin rengini de ğ i ş tirmeleridir. 
Örneğ in turnusolun mavi rengi asitle kı rmı z ı ya dönü ş ür. Bazlar ise 
elde kayganl ı k hissi uyand ı ran ve yine asit-baz indikatörlerinin 
rengini değ i ş tiren maddelerdir. Örne ğ in turnusolun k ı rmı z ı  rengi 
bazlarla maviye dönü ş ür. 

Asit ve bazları n tanımlanmas ı nda kullanı lan teorileri 
s ı ras ı yla k ı saca inceleyelim. Asit ve bazlar ı n bugün de geçerli 
olan ilk tanımı  Svante Arrhenius taraf ı ndan verilmi ş tir (1887) . 
Bu tan ıma göre asit, yap ı s ı nda hidrojen bulunan ve sudaki 
çözeltisine hidrojen iyonu, H , veren maddedir. Örnek olarak 
hidroklorik asiti, HCl, verebiliriz. 

HCl H
2O 

> H+  + Cl
_ 

Arrhenius'a göre baz, yap ı s ı nda hidroksil bulunan ve sudaki 
çözeltisine hidroksil iyonu, OH -  veren maddedir. Örnek olarak 
sodyum hidroksit, NaOH, verilebilir. 

H2O 
+ 

NaOH 	> Na + OH 
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Arrhenius'a göre asit ve bazlar birle ş erek birbirlerini 
nötralle ş tirip su verir. 

HCl + NaOH 	> NaC1 + H20 

H OH 

 

> H2O 

 

Ş uras ı  aç ı kt ı r ki bu tanı m, yap ı s ı nda hidrojen veya hidroksil 
iyonu içermeyen ancak sudaki çözeltilerinde asidik veya bazik 
özellik gösteren maddeleri kapsamaz. Örneğ in karbondioksit ve 
amonyak Arrhenius'a göre tanımlanamaz. 

Arrhenius'tan sonra asit ve bazlar için iki teori daha 
geli ş tirilmiş tir. Birisi Bronsted-Lowry tanı mı  (1925), diğ eri ise 
Lewis tan ı mı dı r (1923). 

Bronsted-Lowry'e göre asitler proton veren, bazlar ise proton 
alan maddelerdir. 

HCl + H20 ----> H30+  + Cl  

Yukarı daki tepkimede HC1, proton verdi ğ ine göre asit 
(Arrhenius'a göre de asit), H 20 ise proton aldığı na göre bazd ı r. 
Dolayı s ı yla HC1 ve H20 aras ı ndaki tepkime yeni bir asit ve baz 
oluş mas ı nı  sağ lar. Bu yeni olu ş an asit ve baza, konjuge asit ve baz 
denir. Arrhenius'a göre bir asitin suya H+  verdiğ i söylenmektedir. 
Ancak H iyonunun suda serbest halde bulunmas ı  olas ı  değ ildir. Su 
moleküller.iyle sar ı lmas ı  beklenir. Yakla şı k dokuz su molekülüyle 
sarı lan H iyonu, bunlardan birisi ile de s ı kı ca bağ lanı r. 
Dolayı s ı yla suda, H yerine daima H30 iyonundan sözetmek gerekir ve 
bu iyona hidronyum iyonu denir. Arrhenius'a göre baz olmas ı  
beklenmeyen amonyak çözeltisi bu tan ıma göre bazd ı r, bu da 
aş ağı daki tepkime ile verilebilir. 

NH3 	+ H2O 	--"'« NH4
+ 

+ OH 
. 

baz(1) 	ası t(2) 	ası t(1) baz(2) 

Görüldüğü gibi NH3 , proton ald ığı  için baz, H20 ise proton verdi ğ i 
için asittir. Aynı  zamanda NH4 , NH3  ün+ konjuge asiti, OH ise H2O 
nun konjuge baz ı dı r. Dolayı s ı yla NH3 -NH4  ve H20-OH konjuge asit-baz 
çiftlerinden söz etmek mümkündür. 

Hidroklorik asitin sudaki tepkimesinde okun tek yönlü, 
amonyağı nkinde ise çift yönlü olduğuna dikkat ediniz. 

HC1 ye karşı  su baz olarak (proton alan), NH3  e karşı  ise su 
asit olarak (proton veren) davranmaktad ı r. Diğer bir deyimle su 
molekülü, karşı s ı ndaki maddeye göre hem asit hem de baz gibi etki 
göstermektedir. Bu tür maddelere amfiprotik maddeler denir. 

Baz ı  önemli Bronsted-Lowry asit ve bazları  ile amfiprotik 
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bile ş ikler aş ağı da s ı ralanmış t ı r. 

Asitler 
a) HNO3 , HC1034 3  CH3COOH +  
b) NH4  , Al 	Fe 

Bazlar 
. a) NH3 , R.T.H2 , R1.:1\111, 212'RuN 
b) OH- , S , CO3  , PO4  

Amfiprotik olanlar 
a) H O ROH 2  
b) HCO3  , H2PO4  , HPO42 

Baz ı  maddeler Arrhenius veya Bronsted-Lowry tan ı mları na göre 
asit veya baz olarak tanımlanamamaktadı r. Dolayı siyle baş ka bir 
tan ı ma gereksinim duyulmuş tur. Bu da Lewis tan ımı dı r. Lewis'e göre 
asit elektron çifti alan, baz ise elektron çifti verebilen 
maddedir. Baz grubuna genellikle elektron verebilen oksijen veya 
azot içeren maddeler girer. Di ğ er taraftan hidrojen içermeyen 
maddeler asit olabilir. Örne ğ in bor triflorür, BF3 , bir asittir, 
çünkü elektron eksikli ğ i vardı r ve bunu tamamlamak ister. Öte 
yandan NH3  veya diğer azotlu maddelerde ortaklanmamış  elektron 
çiftleri bulunur, dolay ı s ı yla bazd ı r. 

2.2- Suda Asit ve Baz Dengeleri 

Bir asit veya baz suda çözüldü ğünde iyonlaşı r(dissosiye olur). 
Iyonla şman ı n derecesi asit veya baz ı n kuvvetiyle ili ş kilidir. 
Kuvvetli bir asit %100 iyonla şı r, zayı f bir asit ise kı smen 
iyonlaşı r. Aynı  durum bazlar için de geçerlidir. 

HCl, HBr, HI, HNO 3  HC104  ve H,SO4  gibi asitler kuvvetli 
asitlerdir. Su, oldukça kuvvetli bir bez olduğundan bu asitlerin 
sudaki iyonla ş mas ı  %100 olup asit kuvvetleri aras ı nda bir fark 
görülmez. Bu durum suyun dengeleme etkisi olarak bilinir. Bu 
asitlerin asit kuvvetlerinin fark ı nı n belirlenmesi için daha zay ı f 
bazik karekterde bir çözücüye kar şı  davranış lar ı nı  incelemek 
gerekir. Örneğ in asetik asit, CH3COOH, bu amaçla kullan ı ldığı nda 
suya göre aynı  kuvvette görünen asitler, kı smen ve farkl ı  derecede 
iyonla ş ma gösterirler. Böylece kuvvetliliklerinin 
farkl ı landı rı lmas ı  mümkün olur. 	Sonuçta asitlerin, azalan 
kuvvetlerine göre s ı ras ı  aş ağı daki gibidir. 

HC104  > HI> HBr > HC1 > HNO 3  > H2SO4  
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Periyodik çizelgede IA grubu elementlerinin hidroksitleri 
(alkali metal hidroksitleri), suda kuvvetli bazik çözelti 
oluş tururlar. IIA grubu elementlerinin çözünen hidroksitleri de 
kuvvetli baz olarak tanımlanabilir. 

Sulu çözeltide k ı smen iyonlaşpn asit ve bazlar, zay ı f asit ve 
bazlard ı r. CH3COOH, HNO2 , Al(H20) 6 , zay ı f asitlere örnek olarak 
verilebilir. Zayı f bazlara ise NH3 , C6H5NH2 , CH3NH2 , NO2  , HCO3 

 örnekleri düş ünülebilir. 

Zayı f asit ve bazlar ı n sudaki çözeltilerinde meydana gelen 
denge tepkimelerini ele alal ım. Bir tek H iyonu verebilen zay ı f 
bir asidi HA genel formülü ile gösterelim. Böyle bir çözeltide iki 
denge söz konusudur. Biri asidin iyonla ş ma dengesi, diğ eri ise hem 
asit hem de baz gibi hareket etti ğ ini daha önce belirtti ğ imiz suyun 
iyonla ş ma dengesidir. 

	

HA + H2O 	 H30
+ 

+ A 1/4. 

	

2H2  . O 	 H3 O
+ 

+ OH 
1/4-   

Çok zay ı f olmayan asit çözeltilerinde genellikle 2. denge 1. 
nin yanı nda ihmal edilir. Dolayı siyla zayı f asit çözeltisindeki 
etkin denge, (2-1) dengesidir. Bu dengenin denge sabiti ifadesi 
ş udur; 

Kdenge - 

[H30+ ] [A ] 
(2-3) 

[HA] [H20] 

Çal ış ma çözeltilerinde suyun deri ş imi hemen hemen sabittir 
(55,6 M). Bu nedenle (2-3) e ş itliğ i a ş ağı daki ş ekle getirilebilir. 

[H30+] [A] 
Kdenge• [1120]  - 	 K a 	 (2-4) 

[HA] 

Ka  denge sabitine asitlik sabiti denir. 

Bir tek proton alabilen zayı f bir baz ı  B genel formülüyle 
gösterelim. Suda zay ı f asit çözeltisine benzer ş ekilde iki denge 
tepkimesinden söz edebiliriz. 

B + H2  O 	 BH + OH  •• 

2H2  O 	 H3 O
+ 

+ OH 

Çok zayı f olmayan baz çözeltisinde 2.denge ihmal edilebilir. 
Denge sabiti a ş ağı daki gibi verilir. 

(2-1) 

(2-2) 

(2-5) 
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Kdenge - 

[BHI [OH - ] 

(2-6) 
[B] [H20] 

veya 
[BH+ ] [OH ] 

Kdenge 	[H20]  	= Kb 	 (2-7) 
[B] 

Kb denge sabitine bazl ı k sabiti denir. 

2.3- Suyun İyonla şma Sabiti ve pH Kavram ı  

Saf su, zayı f asit ve bazlara benzer ş ekilde az miktarda 
iyonlaşı r, yani amfiprotik özellik gösterir. Suyun iyonla ş ma 
dengesini a ş ağı daki ş ekilde göstermek mümkündür. 

H2O + H2O 	 H30
+ 

+ OH 

Kdenge - 

[ H30+ ] [OH] 
(2-8) 

[H2O] 2  

Kdenge • [H20] 2  = [H30+ ] [OH ] = K su 	 (2-9) 

Bütün denge sabitlerinde oldu ğu gibi suyun iyonla şma sabiti, 
Ksu , s ı cakl ığ a bağı ml ı dı r. Uygulamada 9.1 çok kullan ı lan s ı cakl ı k 
olan 25 °C da Ksu  nı n değ eri 1,00.10 dür. S ı cakl ı k artt ı kça 
iyonla şma yüzes ı  artacağı ndan Ksu , 3yükselir, örne ğ in 60 °C da bu 
değ er 9,55.10 ve 1000 °C da s,so. ı ci e ulaşı r. Analitik deneylerin 
çoğu, oda s ı cal44ığı nda yapı ldığı ndan suyun denge sabiti olarak 
kitapta 1,00.10 değ eri kullan ı lacakt ı r. Saf suda hidronyum ve 
hidroksit iyonu deri ş imlerinin aynı  olacağı  kesindir, dolay ı s ı yla 

[H30+ ]= [OH] 

Ksu  = [H30+ ] 2= [011] 2  

[OHI = [H30+] = d 1,00.10" = 1,00.10 7  M 

dir. 

Genellikle asit veya baz çöz9ltilrind,ki hidronyum veya 
hidroksit iyonlar ı nı n deri ş imleri 10 , 10 , 10 gibi üstel say ı lar 
olduğ undan, bunlarla hesaplar yapmak uygun görülmemektedir ve bunun 
yerine yeni bir deri ş im kavramı  geli ş tirilmi ş tir, bu p kavram ı dı r; 
p, -log anlam ı na gelir. Bu nedenle, 
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dir. 

pH = -log [H30+ ] 

p0H= -log [OH] 

pKsu= -log Ksu 

 pKa  = -log Ka 

 pKb  = -log Kb  

(2-10) 

(2-11) 

(2-12) 

(2-13) 

(2-14) 

25°C da saf suda 

pH + pOH = 14 

pH = p0H = 7 

dir. 
Saf su için ve bütün nötral çözeltiler için pH ve pOH 

değerleri birbirine e ş it olup 7 dir. Ancak çoğu çözeltilerde 
hidronyum iyonlar ı  deri ş imi hidroksit iyonlar ı  deriş imine e ş it 
değ ildir. pH de ğeri 0-7 olan çözeltiler asidik, 7-14 olan 
çözeltiler ise baziktir. E ğ er hidronyum iyonunun deri ş imi veya 
hidroksit iyonları nı n deri ş imi 1 M in çok üzerine ç ı kı yorsa pH ve 
pOH in 0-14 aral ığı  clışı na, taşmas ı  söz konusudur. Analitik 
i ş lemlerde genellikle 10 - 10 —M çözeltilerle çal ışı ldığı ndan uygun 
pH aral ığı nda çal ış mak mümkündür. 

2.4- Kuvvetli Asitler ve pH 

Kuvvetli asitlerin sudaki çözeltilerinde hidronyum iyonu 
deri ş imi, asidin analitik deri ş imine e ş ittir. Sudan gelen çok az 
miktardaki hidronyum ihmal edilir. Buna göre 

dı
r. pH = -log CA 	 (2 - 15) 

ÖRNEK 2.1- 

0,025 M HNO3  çözeltisinin pH sini bulunuz 

Çözüm: 

HNO3 + H2O 	> H30 + NO3  

[H30÷ ] = [HNO3 ] = 2,50.10 -2  M 

pH = -log 2,50.10 -2 = 2-log 2,5 = 1,60 
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ÖRNEK 2.2- 

200 mL 0,20 M HCl çözeltisinin hacmi 500 mL ye su ile tamamlan ı yor. 
Sonuç çözeltinin pH sini hesaplay ı nı z. 

Çözüm: 

Seyrelme i ş leminde 

V1 M 1 = V2 M2 

e ş itliğ i geçerlidir. 

200x0,20 = 500 x M2  

M2  = 0,08 M 

+ H2O 	> H3O + Cl 

[11301- ] = 8,00.10 -2  M 

pH = -log 8.10 2  = 2-log 8 = 2-0,9 = 1,1 

Kuvvetli asitlerin sudaki çözeltilerinde deri ş imin 10 6  M dan 
daha küçük olmas ı  halinde suyun iyonla şmas ı ndan gelen hidronyum 
deri ş iminin etkisinidü şünmemiz gerekir. Deri ş im daha da 
azaldığı nda örneğ in 10' M ı n da alt ı na dü ş tüğünde etkin hidronyum 
deri ş iminin sudan gelen hidronyum oldu ğu dü ş ünülebilir ve çözelti 
pH si 7 bulunur. Suyun etkisinin dü ş ünülmesi halinde hidronyum 
deri ş imi için aş ağı daki eş itliğ i yazmamı z mümkündür. 

[H30+ ] = CA  + [H30+ ] su 	 (2-16) 

[H30-1 su  = [OH ] su  = C 

olduğundan 

Ksu  = (CA  + C).0 = 1,00.10 14  

C
2 
+ CA C 	1,00.10 14 = 0 

dı r. Bu eş itliğ in çözümü ile C yani sudan gelen hidronyum deri ş imi 
bulunur,CA  ya eklenerek çözeltideki hidronyum deri ş imine geçilir ve 
pH tayin edilir. 

ÖRNEK 2.3- 

2,00.10 -7  M HC104  çözeltisinin pH si nedir? 

Çözüm: 

HC104  + H20 	> H301-  + C104  
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2H2  O r= H30+  + OH 

(2,00.10 7  + C) . C = 1,00.10 14 

 C
2 
+ 2,00.10

7 
C- 1,00.10 14 = O 

C- 
-2,00.10 7  + s/4,00.10 14  + 4x1,00.10 14  

= 0,42.10
-7 M 

 

2 

[1-130+] = 2,00.10 7  + 0,42.10 7  = 2,42.10 7 

 pH = 7-log 2,42 = 7-0,38 = 6,62 

ÖRNEK 2.4- 

1,00.10
-11 

mol HC1, 200 mL suda çözülüyor. Sonuçtaki çözeltinin pH 
si nedir? 

Çözüm: 

C HC1 - 

1, 0 0 .1 0 11  mol 
x 1000 mL = 5,00.10

-11 M 
200 mL 

(5,00.10 11  + C) . C = 1, 00.10 14  

5,00.10 -11, 
1,00.10 -8 

den çok küçük olduğundan C nin yanı nda 
ihmal edilir, dolayı s ı yla 

C2
= 1,00.10

-14 

C = [H30+] = 1,00,0.10 7 M 

pH = -log 1,00.10 7  = 7,00 

2.5- Kuvvetli Bazlar ve pH 

Kuvvetli asitler için söylenen durum aynen kuvvetli bazlar 
için de geçerlidir. Kuvvetli bazlar ı n sudaki çözeltilerinde 
hidroksit .yonu deri ş imi, baz ı n analitik deri ş imine e ş ittir. 
Deri ş im 10 M dan daha büyük oldu ğu sürece sudan gelen çok az 
miktardaki OH iyonları  ihmal edilir. Art ı k, bazik çözelti 
olduğundan pH değ il pOH dan söz edilir. Buna göre 

pOH = -log CB 	 (2-17) 

dir. Deri ş imin 10 -6  M dan küçük olmas ı  durumunda suyun iyonla ş ma 
etkisini göz önüne alacağı mı zdan çözeltideki OH deri ş imi için 
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a ş ağı daki e ş itliğ i yazmamı z gerekir. 

[OH] = CB  + [OH ] su  

[OH ] su  = [1:13°+]  su = C  

olduğ undan 

Ksu  = (CB +C).C= 1,00.10 -14  

(2-18) 

C
2 
+ CB  C - 1,00.lom . o 

dı r. Bu e ş itliğ in çözümü ile C yani sudan gelen hidroksit iyonu 
deri ş imi bulunur, CB  ye eklenerek çözeltideki hidroksit deri ş imine 
geçilir ve pOH hesaplan ı r. 

ÖRNEK 2.5- 

50 mL 0,056 M KOH ile 50 mL 0,030 M Ba(OH) 2  çözeltileri 
karış t ı rı l ı yor. Elde edilen çözeltinin pOH ve pH değ erleri nedir? 
Çözüm: 

H21D  
KOH 	> 	K 	 OH 

Baş langı ç: 0,056 M 	 0 	 0 
Çözeltide: 0 
	

0,056 M 	0,056 M 

H2(D  
Ba(OH) 2 	Ba 20H 

Baş langı ç: 0,030 M 	 0 	 0 
Çözeltide: 0 
	

0,030 M 	0,060 M 

Bu iki kuvvetli baz çözeltisinin kar ış t ı r ı lmas ı  ile olu ş an 
yeni çözeltide hidroksit iyonu deri ş imi ş öyle bulunur. 

[OHI - 
50x0,056+50x0,060 

= 5,80.10
-2 

M 

 

100 

pOH = -log 5,80.10 -2  = 2-log 5,80 = 2-0,76 = 1,24 

pH = 14-pOH = 14-1,24 = 12,76 

ÖRNEK 2.6- 

Aş ağı da verilen çözeltilerin pOH ve pH değ erlerini hesaplay ı nı z 

a) 6,50.10 7  M NaOH çözeltisi 

b) 1,00.10 9  M KOH çözeltisi 
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Çözüm: 

a) Kuvvetli baz NaOH nin deri ş imi 10 -8  M dan küçük olduğ undan suyun 
etkisini düş ünerek pOH de ğ erini bulmamı z gerekir. 

C
2 
+ CB  C — 1,00.10 44 	0 

-6,50.10 -7 
+ ,İ 42,25.10 14+4x1,00.10 -14 

C - 

C = 0,15.10 -7  M 
	2 

[OHI = 6,50.10 -7  + 0,15.10 7  = 6,65.10 7  M 

pOH = -log 6,65.10 7  = 7 -log 6,65 = 7-0,83 = 6,17 

pH = 14 - pOH = 14-6,17 = 7,83 

b) Kuvvetli baz KOH nin deri ş imi 10 8  M dan küçük olduğundan suyun 
pOH ı na etki etmeyeceğ i dü ş ünülür, pOH ile pH birbirine e ş it olup 
7 dir. 

2.6- Zay ı f Asitler ve pH 

Bir kı s ı m asitler kuvvetli yani %- 100 iyonlaş an maddeler 
olmakla beraber asitlerin büyük bir ço ğunluğu zayı f asitler grubuna 
girer, yani iyonlaşmalar ı  8;100 değ ildir. Bunlar ı n büyük bir 
çoğunluğu da organik karakterlidir. Incelememize,iyonla ş abilen bir 
tek hidrojeni bulunan (monoprotik) zayı f asitlerle baş layal ım. 
Böyle bir asiti genel olarak HA formülü ile gösterebiliriz. 
Çözeltide düş ünülen denge tepkimeleri asidin ve suyun iyonla şma 
dengeleridir. 

HA + H20 	 H30
+ 

+ A 	Ka  = 
[H30+] [A] 

[HA ] 

2H2 N  O  	 Ksu  = 	 H3O+  + OH 	 [H30
+
][0H] 

Eğer Ka  değ eri 104  ile 10 9  aras ı nda ve asidin baş langı ç 
deri ş imi 1-10 M aras ı nda ise, suyun iyonlaşma dengesinin pH ye 
etkisini dü şünmemize gerek yoktur. Sadece K a  denge ifadesini 
kullanarak hidronyum deri ş imi hesaplanabilir. Dengede 

[HA] = Cm  - [H30+ ] 

yaz ı labilir. Ayn ı  zamanda 

[A] = 	[H30+ ] 
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olduğ undan 
[1130+ 1 2  

Ka 	 (2 - 19) 
CHA - [H30+ ] 

eş itliğ inin çözümü ile H30+  deri ş imi ve buraqan pH bulunur. Ancak 
baş langı ç deri ş iminin Ka  ya oranı , CHA/Ka , 10 veya daha fazla ise 
asidin iyonlaşmas ı  ile baş langı ç deri ş iminin fazla değ i ş mediğ i 
düş ünülebilir ve paydadaki H30 deri ş imi CHA  yanı nda ihmal 
edilebilir. 	Böylece 	2.derece 	eş itliğ i 	aş ağı daki 	ş ekilde 
basitle ş tirilebilir. 

[H30
+

] 
2 

Ka  — 
CHA 

Buradan 

(H30+] = 'ii< a • CHA 

bağı nt ı s ı  bulunur. 

ÖRNEK 2.7- 

(2-20) 

Deri ş imi 0,12 M olan benzoik asit, C 6H5COOH,çözeltisinin pH si 
nedir? Ka  =6 , 6 0 .10 	(25 °C) 

C6H5COOH veya genel formülü ile HA suda 

HA + H2O 	H30 + A 

dengesini olu ş turur. 

	

HA + H2O s 	 H 3O+  + 

Baş lang ı ç : 0,12 M 	 0 	 0 
Dengede 	: (0,12-x) M 	 xM 	xM 

x 
 

	

Ka  = 6,60.10 -5  = 	  
0,12-x 

Görüldüğü gibi 0,12/6,6.10 -5  > 103  dür ve x i 0,12 yan ı nda 
ihmal edebiliriz. Böylece e ş itlik a ş ağı daki ş ekle dönü ş ür. 

6,60.10
-5 

- 
0,12 
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X
2 

= 7,9.10
-6 

[H30+ ] = x = 2,81.10 3  M 

pH = -log 2,81.10 3  

pH = 2,55 

[H30'] için bulunan 2,81.10 3  değ erinin, ba ş langı ç deri ş iminden 
gerçekten küçük olduğuna ve ihmal edilmesinin do ğ ru olduğuna dikkat 
ediniz. 

ÖRNEK 2.8- 

Deri ş imi 1,00.10 3  M olan nitröz asit, HNO2 , çözeltisinin pH sir4ı i ve 
çözeltideki bütün türlerin deri ş imlerini bulunuz.K a  =4,00.10 

Çözüm: 

	 H30
+  

	

HNO2 	H20  	 NO2 

	

Baş lang ı ç: 1,00.10 3 3M 	 0 	 0 
Dengede : (1,00.10 -  - x) M 	 xM 	xM 

x 
 

Ka  = 4,00.10 4  - 	  
1,00.10 	- x 

Bu eş itlikte x i, 1,00.10 3  yanı nda ihmal edemeyiz. 2.derece 
denkleminin çözümü ile x a ş ağı daki gibi bulunur ve pH hesaplan ı r. 

X
2 

+ 4,00.10 -4 x - 4,00.10 	= 0 

[H30+ ]= x = 4,63.10 4  M 

pH = -log 4,63.10 4  = 3,33 

Çözeltide bulunan di ğ er türler HNO2 , NO2 , OH dir. 
Bunları n deri ş imleri ş öyledir. 

IHNO2] = 1,00.10 3  - 4,63.10 -4  = 5,37.10
4 M 

[NO 21 = [H301 = 4,63.10 4  M 

Ksu 	1,00.lo-14 
	

ıı  
[OH] _     - 2,16.10 	M 

	

[H30+ ] 	4,63.10
4 

er K a  değ eri 10 -9 dan daha küçük ve asidin ba ş langı ç deri ş imi 
de 10 M dan daha küçük ise suyun iyonla ş mas ı nı n pH a 
etkisi ihmal edilemez. Bu durumda pH, her iki denge dikkate 
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HA + H20 	H30 + A 

2H20 	H30 + OH 

[H30+ ] [A 

[HA] 

K su  = [H30+ ] [OH ] 

Ka  - 

al ı narak bulunur. 

Çözeltideki 	deriş imi iki kaynaktan gelmektedir. 
Dolay ı s ı yla 

[1401  = [ EY)+]  zay ı f asit + [143()+]  su 
	 (2-21) 

dir. 

Zayı f asitten gelen H30+  deri ş imi ayn ı  zamanda A deri ş imine, 
sudan gelen H30 deri ş imi ı se OH deri ş imine e ş ittir. Dolay ı slyle 

[H30+] = [A] + [OH] 	 (2-22) 

yaz ı labilir. 

[A ] 

 

Ka  . [HA] 

 

[H30+ ] 

[OH ] - 

 

Ksu 

 

 

[H3 0+ ] 

 

olup,bu değ erler yukarı daki e ş itlikte yerine konulduğunda 

Ka  . [HA] 	Ksu  
[H30+] - 	  

[H30+ ] 	[H30 +] 

[H30+ ] 2  = Ka . [HA] + Ksu 

 [H30+ ] 	Ka  . [HA] + Ksu  

dur. Asit zay ı f olduğundan dengedeki HA deri ş imi, baş langı ç 
deri ş imi gibi düş ünülür. Dolayı slyle 

[}13°+] 	K a CHA 	Ksu 	 (2-23) 

e ş itliğ i elde edilir. Gerçekte bu e ş itlik sadece çok zay ı f ve çok 
seyreltik asitler için değ il, bütün zay ı f asit çözeltileri için 
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geçerlidir. Ancak K a •CHA  » K" olduğunda e ş itlik 

[H30+ ] 	N/1< a  .CHA  

ş ekline dönü şür. Bu e ş itlik ise daha önce verilen (2-20) 
e ş itliğ inden ba ş ka birş ey değ ildir. 

ÖRNEK 2.9- 

2,00.10
-5 M HCN çözeltisinin pH sini bulunuz. Ka  = 4,00.10 

40 
( 25 °C) . 

Çözüm.: 

HCN + H20 , 	a  H301-  + CN 

[H30+] = d 4,00.10 10  x2,00.10 -5  + 1,00.10 	= 1,34.10 7  M 

pH = -log 1,34.10 7  = 6,87 

Zayı f asitlerin asitlik derecelerini belirtmekte K dan ba ş ka 
iyonla ş ma derecesinden de yararlanı labilir. iyonla ş ma derecesi ne 
kadar yüksekse asit o kadar kuvvetli, iyonla ş ma derecesi ne kadar 
küçükse asit o kadar zay ı f olarak dü ş ünülebilir. iyonla şma derecesi 
ya da %. iyonlaşma miktarı  a ş ağı daki ş ekilde hesaplanı r. HA genel 
zay ı f asiti için iyonla ş ma derecesi U, ba ş langı ç deri ş imi de CHA 

 olsun. 

HA 	H20 	 H30+  + 

Baş langı ç : 	CHA M 	 0 	 0 
Dengede 	: 	CHA  (1-(k)M 	 CM' U M 	CM" a 

2 

	

CHA ' CHA 	 CHA . 0 
Ka  —  	 (2 - 24) 

1-e 

eş itliğ inin çözümünden U bulunur. 

CHA • 1312 	K a • (-Ka = 0 

-Ka -HiKa 2+ 4CHA .Ka  
U -  	 (2-25) 

2CHA 

E ş itlikten de görüldüğü gibi iyonla ş ma derecesi U, Ka  ile doğ ru 
ve CHA  ile ters orant ı l ı dı r. Yani zayı f bir asit seyreldikçe 

C HA (1-U) 
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iyonlaş ma derecesi artar. 

ÖRNEK 2.10- 

0,005 M Formik asit, HCOOH, çözeltisinde formik 9itino iyonlasma 
derecesini ve 5k iyonla ş mas ı n ı  bulunuz. Ka= 1,70.10 (25 C) 

Çö züm : 

HCOOH 	 H30
+  

H2O 	 HCOO z===.-› 

Ba ş lang ı ç : 0,005 M 
Dengede 	: 0,005 (1-a) M 
	

0,005.0/ M 	0,005.0 M 

-1,70.10 4+2,89.10+4x5,00.10
3
x1,70.10

4 

2x5,00.10 

U = 0,168 

iyonla ş ma = 0,168x100= 16,8 

Sonuç gösteriyor ki bu çözeltide formik asitin yakla şı k -1517 si 
iyonlar ı na ayrı lmakta, %83 ü de molekül halinde bulunmaktad ı r. 

ÖRNEK 2.11- 

0,01 M HA zay ı f asidi, çözeltide 25 °C da 5:50,05 iyonla şmaktadı r. Bu 
asitin Ka  s ı n ı  ve ortamı n pH sini bulunuz. 

Çözüm: 

Asidin iyonla ş ma derecesi 

- 5,00.10 4 

az  CHA 	, 	1,00.10
2
x(5,00.10 4

)
2 

Ka  = 	  
1-U 	 1-5,00.10 -4  

Ka  = 2,50.10 9  

[}1361]  = CHA . U = 0,01x5,00.10 4  = 5,00.l0 6  M 

pH = -log 5,00.10 -6  = 5,30 

0,05 
a - 

100 

dür. 
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2.7- Zay ı f Bazlar ve pOH 

Asitlerde olduğu gibi bir k ı s ım bazik maddeler, alkali metal 
hidroksitleri gibi, çözeltilerinde %100 iyonla ş t ı kları  halde, büyük 
bir kı smı  da kı smen iyonlaşı r ve çözeltinin OH iyonu deri ş imini 
artt ı rı r. Incelememize bir tek proton alabilen (tek fonksiyonlu) ve 
B genel formülü ile gösterilen bir bazla ba ş layal ı m. Böyle bir 
çözeltideki dengeler yine baz ı n ve suyun iyonla ş ma dengeleridir. 

[BHI[OH ] 

[B] 

2H2  O 	H3  O+  + OH 
	

Ksu = [H30+1 [OH ] 

Eğ er Kb  değ eri 10 4 -10 9 aras ı nda ve baz ı n baş langı ç deri ş imi 
1-10 3 M aras ı nda ise suyun ayr ış ma dengesinin pOH a etkisini ihmal 
edebiliriz. Sadece Kh  denge ifadesini kullanarak [OH] yi 
hesaplayabiliriz.Dengede 

[B]= CB  - [OH] 

yaz ı labilir. Ayn ı  zamanda 

[BHI = [OH] 

olduğundan 

[OH -  İ  2  
(2-26) 

CB - [OH] 

e ş itliğ inin çözümü ile OH deri ş imi ve bundan da pOH ve pH bulfnur. 
Ancak zayı f asitlerdeki incelememizde olduğu gibi CB/Kt».0 ise 
eş itlikte OH deri ş imi CB  yanı nda ihmal edilebilir ve eş itlik 
aş ağı daki ş ekle döner. 

[OHI 2  
Kb — 

Buradan da 

[OH] = JKb  Cb 	 (2-27) 

olur. 

ÖRNEK 2.12- 

2 	. 
3,87.10 M hı droksilaıgn, NH2OH, çözeltisinin p0H ve pH de ğ erlerini 
bulunuz. Kb = 1,00.10 	(25 °C'). 

B + H O 	BH
+ 

+ OH 2 	 Kb - 

Kb — 

C B 
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Çözüm: 

NH2OH 	H20 	 NH OH 	OH 

Baş langı ç : 3,87.10 2
,M 	 0 	 0 

Denge 	: (3,87.10 '-x) M 

2 x 
Kb  = 1,00.10 8  - 	  

2 3,87.10 - -x 

Görüldüğü gibi 3,87.10 2 /1.10 8 »10 3  olup x; 3,87.10 -2  yanı nda 
ihmal edilir. Böylece a ş ağı daki e ş itlik elde edilir. 

x
2 

1,00.lo' _ 	  
3,87.10 -2 

x
2 

= 3,87.10
-10 

 

[OH] = x = 1,97.10 -8  M 

pOH = - log 1,97.10 -8  

pOH = 5-log 1,97 = 4,70 

pH = 14 - pOH = 14-4,7 = 9,30 

ÖRNEK 2.13- 

1,00.10 -3 
M NH3  çözeltisinin pOH ve pH değ erleri nedir? Kb=1,76.10 5  

(25 °C). 

Çözüm: 

	

NH3 + H2O 	NH4  + OH 

Baş lang ı ç : 1,00.10 -3 
M 	 0 	0 

Denge 	: (1,00.10 3-x) M 	 xM 	xM 

x 
 

Kb = 1,76.10 8  - 	  
1,00.10-x 

Burada x i, 1,00.10 -3  yanı nda ihmal edemeyiz. Eş itliğ in tam çözümü 
sonucu x, dolayı s ı yle [OH] bulunur. 

X
2
+1,76.10K- 1,76.10 -8 	

0 
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-1,76.10 5 + d 3,10.10 0+4x1,76.10 

2 

[011] = x = 1,24.10 4  M 

pOH = -log 1,24.10 -4  = 3,90 

pH = 14-3,9= 10,10 

Eğ er Kb  değ eri 10 -9  dan küçük ve baz ı n deri ş imi de 10 3  M dan 
daha küçük ise suyun iyonlaş ma etkisini gözönüne almak zorunday ı z. 
Bu durumda pOH, hem baz ı n hem de suyun iyonlaşma dengeleri gözönüne 
al ı narak bulunur. 

[OH] 	[OHI - zayi f baz 	[OH] su 
	 (2-28) 

Zayı f bazdan gelen [OH] ayn ı  zamanda [BEI ya, sudan gelen 
[OH] ise suyun [H30] ya e ş ittir. Dolayı s ı yle 

[OH] = [BH+] + [H30+ ] 	 (2-29) 

yaz ı labilir. 

[1311+] - 
Kb [B] 

[OH 

Ksu 
[1130+] = 

[011- ] 

Bu değ erler yerine konduğunda 

[OH ] - 	 
[014 - ] 	[OH- ] 

[OH ] 2  = Kb  [B] + Ksu 

 [OHI = d Kb  [B] + Ksu  

Baz zayı f olduğundan dengedeki B deri ş imi, baz ı n baş langı ç 
deri ş imine e ş it olarak dü ş ünülebilir. Böylece e ş itlik 

[OHI = ,İ KbCB+Ksu 	 (2-30) 

haline gelir. Asitlerde olduğu gibi bu e ş itlik bütün zay ı f baz 
çözeltileri için geçerlidir. Ancak K bCB»Ksu  olduğunda eş itlik 

Kb  [B] 	Ksu 
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[OH ] = d KbCB  

ş eklini al ı r. 

ÖRNEK 2.14- 

3,87.10 -4  M anilin, C 6H5NH2 , cözeltindeki türlerin deri ş imlerini ve 
pH değ erini bulunuz. Kb = 4,30.10 (25 °C) 

Çözüm: 

C6H5NH2  + H20 	C 6H6NH3÷  + OH 

[OHI= ,İ 4,30.10 18x3,87.10 4+1,00.10 14  = ■1 16, 64.10 14+1,00.10 14 

 [OH] = 4,20.10 7  M 

[OH ] = [C6H5NH3+ ] = 4,20.10 7  M 

[C6H5NH2 ] = 3,87.10 -4 -4,20.10 -7  = 3,866.10 4  M 

+ 	
Ksu 	1,00.10

14 

[H30] = 	 = 	  - 2,38.10
8 M 

[011i 	4,20.10
7 

pH = - log 2,38.10 -8= 8-0,38 = 7,62 

Zayı f asitlerde olduğu gibi zayı f bazlarda da bazl ı k 
derecelerini belirlemekte Kb  yanı nda iyonla ş ma derecesinden de 
yararlanı labilir. :yonla şma derecesi iyonla ş an baz ı n, ba ş langı ç 
deri ş imine oran ı nı  gösterir, baz seyreldikçe iyonla ş ma derecesi U, 
ya da 9,5 iyonla şma artar. 

ÖRNEK 2.15- 

pH si 9,88 olan 1,00.10 -2 
M B baz ı nı n Kb  sini ve iyonla şma 

derecesini bulunuz. 

ÇÖZÜM: 

pOH = 14-9,88 = 4,12 

[OH] = 10 4 ' 12  = 7,60.10 5  M 

B + H20 ==4 BH + OH 

olduğundan 
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[OH] = C8 .0/ 

[OH] 	7,60.10 -5 

	  - 7,60.10 3  
CB 	1,00.10 2 CY - 

ya da 

96 iyonla ş ma = 7,60.10 3x100= 0,76 

dı r. 

Öte yandan 

C B . Q2 
	

1,00 10 2:
K(7,60.10)

2 

Kb  - 	 
1-a 	 1- 7,60.10

3 

Kb 	5,78.10 7  

ÖRNEK 2.16- 

40 mL 0,06 M NH3  çözeltisi ile 80 mL 0,0015 M NaOH çözeltisi 
karış t ı rı l ı yor. Sonuçta olu ş an çözeltideki pOH değ eri nedir? 
Kb  . 1 76 • 10 	(25°C) 

Çözüm: 

Zayı f bir baz olan NH çözeltisi ile kuvvetli bir baz olan NaOH 
çözeltisinin karış t ı rılmas ı  durumunda çözeltinin OH deri ş imi, NH3 

 ün bazik iyonlaş mas ı  ve NaOH in %100 iyonla ş mas ı  sonucu olu ş an OH-
iyonları nı n deri ş imleri toplamı na e ş ittir. Buna göre problemi 
çözelim. Karış ma sonucu oluş an çözeltideki NH3  ve NaOH ı n baş langı ç 
deri ş imleri seyrelmeler dü ş ünülerek hesaplan ı r. 

40x0,06 
[NH3 ] - 	 , 0,02 M 

120 

80x0,0015 
CNa011 - 

 

= 0,001 M 

 

120 

H2O 
NaOH 	> Na

+ 
+ OH 

0,001 M 	0,001 M 
4- 

NH3 + H2O • 	•  NH4 + OH  

Ba ş langı ç : 0,02 M 	 0 	0,001 M 
Denge 	: (0,02-x)M 	 xM 	(0,001+x)M 

53 



Kb = 1,76.10 5  - 
	x (0,001+x) 

0,02 - x 

x
2 
+ 1,0176.10

3 
x-3,50.10

7 
= 0 

-1,0176.10 3 + NI 1,04.10 6 +1,40.10 6 

2 

x = 0,27.10 3 M 

[OH] = 1,00.10 3  +0,27.10 3= 1,27.10 3  M 

pOH = -log 1,27.10 3  = 2,90 

2.8- Poliprotik Asitler ve pH 

çözeltide iyonla ş t ığı nda birden fazla hidronyum iyonu veren 
asitlere poliprotik veya polifonksiyonlu asitler denir. Böyle 
çözeltilerdeki denge ko ş ullar ı  monoprotiklerdekinden biraz daha 
karışı kt ı r. Duyarl ı  hesaplamalar için mevcut olan bütün dengeleri 
düşünmek gerekir. Yakla şı k hesap yapı l ıp yap ı lamı yacağı nı n 
belirlenmesi iyonla şma sabitlerinin de ğ erlerine ve aralar ı ndaki 
orana bağ l ı dı r. Genellikle birbirini takip ,eden iyonla ş ma 
adı mları na ait denge sabitleri aras ı ndaki oran 10 veya daha fazla 
ise 2. iyonla ş ma adı mı  1. nin yanı nda ihmal edilebilir. Ancak bu 
durumda yapı lan hesaplamalar ı n tam olmad ığı  ve belli bir hata 
payı nı n bulunduğ u unutulmamal ı dı r. Poliprotik asitlere, karbonik 
asit, H2CO3 ; fosforik asit, H3PO4 ; sülfürik asit, H2SO4 ; okzalik 
asit, H2C204 ; hidrosülfürik asit, H2S, örnek olarak verilebilir. 

Bir karbonik asit çözeltisini dü ş ünürsek, çözeltide a ş ağı da 
verilen iki iyonla ş ma dengesinden söz etmeliyiz. 

H2CO3  + H2O 	■ H 	+ HCO3 	 4,20.10' 7  
■ 	 =  

HCO3 + H2O 	H3O
+ 

+ CO3 2 	 Ka2  = 5,60.10 n   

Görüldüğü gibi 2.iyonla ş ma denge sabiti l.sinden çok küçüktür. 
Benzer olarak bir triprotik asit olan H3PO4  ü dü ş ünelim. Fosforik 
asit çözeltisindeki dengeler 

H3PO4  + H2O 	■  H2PO4  + H30+ 	Kal  = 7,11.10-3 

H2PO4 + H2O 	HPO4
2- 

+ H30
+ 

Ka2  = 6,34.10 8  

HPO4
2- 

+ H2O 	 PO43 + H30
+ 

Ka3 = 4,20.10 13  
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tür. Görüldüğü gibi Ka ı »Ka2 >>1( a3  tür. 

Ş imdi poliprotik asitlerde pH hesaplamalar ı nı  nas ı l 
yapacağı mı z ı  inceleyelim. Genel olarak bir diprotik asiti alal ı m ve 
H

Z
A ile gösterelim. Böyle bir çözeltide a ş ağı da verilen dengeler 

du şünülür. 

H2A + H2O - -ı  HA + H30 	 (2 - 31) 

HA + H2O 	A
2- 

+ H30 	 (2 - 32) 

2H2(D 	 OH + H30+  

Böyle bir çözeltide pH hesab ı  için i ş lemler aynen monoprotik 
asit çözeltilerine benzer ş ekilde olur. Ancak her ş eyden önce ihmal
etme olas ı l ı klar ı n ı  dü ş ünmşmiz gerekir. E ğ er Ka  değerleri 10 -  - 10 
aras ı nda ve deri ş im 1-10 M aras ı nda ise suyun ayr ış ma dengesini 
düş ünmemize gerek yoktur. Di ğ er taraftan K al  ve Ka2  aras ı ndaki oran 
10 ve daha fazla ise 1.dengeyi dü şünür, ikinci dengeyi ihmal 
edebiliriz. Ve problem monoprotik bir asit çözeltisindeki pH 
hesaplamas ı  problemine dönü ş ür. 

ÖRNEK 2.17- 

0,10 M sülfürozasit, H2S03 , çözeltisinin pH si nedir? Kal =1,30.10 2  
Ka2  = 6,30.10 —  (25 °C). 

Çözüm: 

H2S03  + H20 	> HS03  + H30+ Kal  = 1,30.10 2 

HSO3 + H2O \. 	 S03
2- 

+ H3 0 	 Ka2  = 6,30.10 

Ka  değerlerinden görüldü ğü gibi suyun a  ayr ış ma dengesinin 
etkisini dü ş ünmeğe gerek yoktur. Kai tKa2»10 olduğundan sadece 
l.iyonlaşma dengesini dü şünerek [H30 bulunabilir ve pH 
hesaplanı r. 

	

H2S03 + H20 ,„ a 	HSO3 + H30
+ 

Ba ş lang ı ç : 0,1 M 
	

0 	0 
Dengede 	: (0,1-x) M 	 xM 	xM 

x 
 

K al  = 1,30.10 2  - 	 
0,10-x 

Bu e ş itliğ in çözümünden x bulunur. 

x2  + 1,30.10 -2x-1,30.10 3  = 0 
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-1,30.10 2 + v1 1,69.10
-4

+5,20.10 3  

2 

[H30+] = 3,01.10 2  M 

pH = -log 3,01.10 -2= 2-log 3,01 = 1,52 

Çözeltide bir tek H3
+ 
deri ş iminden söz edilebilece ğ ine göre 

çözeltide bulunan türlerin deri ş imlerini de denge ifadelerini 
kullanarak hesaplayabiliriz. 

[H30+ ] = [HS03 ] = 3,01.10 2  M 

[S0 3
2 

] [H30
+

] 

[HS03 - ] 

Ka2  = E5032 	= 6,30.10
-8 

M 

1,00.lom 
[OH] - 	 

3,01.10
-2 = 3,32.10

13 
M 

[H2S03] = 0,10-3,01.10 2  = 7,00.10 -2 M 

Görüldüğü gibi Ka2  çok küçük olduğundan HS0 -  nin iyonla ş mas ı  
ile deri ş iminde değ i ş iklik olmamakta, deri şı m 1. iyonla şma 
tepkimesi ile belirlenmektedir. 

Baz ı  poliprotik asitlerde 2.asitlikle ilgili K de ğ eri l.ye 
göre ihmal edilebilecek ka dar küçük olmakla beraber asitlik de ğ eri 
oldukça yüksekse yani 10 den büyükse problemi monoprotik asit 
sistemine indirgeyerek çözümleyemeyiz. Bunun en iyi örne ğ ini H2SO4 

 çözeltilerinde görüyoruz. 

H2SO4  in l.iyonla ş mas ı  96- 100 olup K değ eri 1 den çok büyüktür. 

H2 SO4 + H20 	H3O + HSO4 

2.iyonlaşma tepkimesi ise bir denge tepkimesidir. 

HSO4  + H20 	H30+  + 504
2- 

Bu dengenin denge sabiti oda ko ş ulları nda 1,20.10 2  dir. Bir H,SO4 
 çözeltisinin pH değ erini bulmak için bu iki tepkimeyi birlikte 

düş ünmemiz gerekir. 

ÖRNEK 2 .18 - 

1, 00 .10 2  M H2 SO4  çözeltisinin pH değ eri nedir? Ka2  = 1,20.10 2  (25 °C) . 
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Çö züm: 
H2 SO4 + H20 	 H30

+ 	
+ 	HSO4 

 

Ba ş langı ç : 1,00.10 2  M 	 0 	 0 
Çözeltide : 0 	 1,00.10

-2 M 1,00.10
-2 

M 

HSO4 	+ 	H20 	, 	H3O
+ 	

+ 	SO42 
 

Baş langı ç : 1,00.10-2 M 	 1,00.10-2 M 	0  
Denge 	: (1,00.10

-2
-x) M 	 (1,00.10

-2+x)M xM 

Ka2 = 1,20.10 2  
(1,00. 1 0 -2 +x).x 

(1,00.10 2 -x) 

Eş itliğ inin çözümü ile x elde edilir. 

X
2 + 2,20 .10 2  x - 1,2.10 -4 = 0 

-2,20.10 2  + 	4,84.10 4+4,80.10 4  

2 

x = 0,45.10 M 

Çözy_tinin H30+  deri ş imi, H2SO4  in ilk iyonla ş mas ı ndan gelen 
1,00.10 M ile buldu ğumuz x değ erinin toplamı dı r. 

[H301 = 1,00.10 2+0,45.10 2  = 1,45.10 2  M 

pH = -log 1,45.10 2  = 1,84 

1. iyonlaşmaya göre 2. iyonla ş manı n çok küçük olduğunu 
dü ş ünerek genel kurala uyup 2. iyonla ş ma dengesini ihmal etse idik 
pH değ eri 

[H30+) = -log 1,00.10 2  = 2 

olarak bulunacak idi. Bu durumda yapt ığı mı z % hata 

2-1.84 
x 100 = %8,70 

1,84 

dir. Yaklaşı k 96- 10 olarak kabul edilebilecek bu hata duyarl ı  pH 
ölçümleri için önemsenecek bir hata de ğ eridir. 

Diprotik asitlerle yapt ığı mı z incelemeleri triprotik asitler 
içinde yapabiliriz. Bu tür asitlerin pH hesaplamalar ı  diprotik 
asitlerde yap ı ldığı  gibidir. 
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Kal  = 6,00.10 3  - 
7,00.10

2
-x 

x; 7,00.10 -2  M yanı nda ihmal edilemez (Neden?). 

X
2 

ÖRNEK 2.19- 

0,070 M ar3senik asit, H3As704 , çözeltisiniıp pH değ erini bulunuz. Ka ı  
= 6,00.10 , Ka2  = 1,05.10 , K a3= 3,00.10 	(25 °C) 

Çö züm : 

	

H3As04  + H20 	H2As04  + H30+ Kal  = 6, 00 .10 3  

H2As04  + H20 k===k HAs042 + H30+ Kat  = 

	

HAs042
- 

+ H2  O 	As04
3- 

+ H30
+ 

Ka3 = 3,00.10 12  

Görüldüğü gibi asitlik derecesi 3l. den 3. ye doğ ru belirgis3 
bir azalma göstermektedir. Kal /K 2 >10 , benzer ş ekilde Ka2/K>10 
olduğundan 2. ve 3. denge tepkimelerini l.nin yanı nda ıhmal 
edebiliriz. Diğ er bir deyimle pH yi 1. iyonla ş ma dengesi tayin eder 
(suyun etkisini de dü ş ünmeğ e gerek yoktur). 

	

H3AS 04  + H20 	 H9ASO4  + H30 

Baş langı ç : 7,00.10 2  M 	 0 	0 
Denge 	: (7,00.10 2

-x) M 

X
2 

+ 6,00.10x - 4,20.10 4 
= 0 

-6,00.10 3 
+ ıi 3,60.10

-5+1,68.10 -3  

2 

[H30+] = x = 1,77.10 2  M 

pH = -log 1,77.10 -2  = 1,75 

2.9- Hidroliz 

Baz ı  tuzları n sudaki çözeltileri asidik, baz ı ları nı n ki bazik, 
baz ı ları nı nki ise nötürdür. Bunun nedeni, tuzun suda çözünmesi ile 
oluş an iyonları n su ile etkile ş imidir. Bu etkile ş ime hidroliz adı  
verilir. Hidroliz olay ı nı  çeş itli tuzlar ı  dü ş ünerek inceleyelim. 

a) Kuvvetli bir asidin kuvvetli bir bazla oluş turduğu tuzlar, 
örneğ in KCl, NaNO3  gibi. Böyle bir tuz suda 9E100 iyonla ş arak 
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kendisini olu ş turan iyonlar ı  verir. Örneğ in KCl ün sudaki 
çözeltisini dü ş ünelim. 

KCl 	
H2O 	

K+  + Cl 
1100 

2H2  O 	H30+OH 

KCl ün sulu çözeltisinde K + , Cl , H0+  ve OH iyonları  vardı r. 3 
K

4- 
iyonu o kadar zayı f asit özelliğ indedı r ki suyun anyonu olan OH 

ile etkile ş emez. Cl -  ise kuvvetli bir asit olan HCl nin konjuge 
11 baz ı dı r, suyun 30 iyonu ile etkileş emeyecek kadar zayı ft ı r. Genel 

olarak kuvvetli asit ve bazlar ı n oluş turduğu tuzlar, yapı ları nda 
hidrojen içermiyorlarsa hidroliz tepkimesi vermezler, çözeltileri 
nötraldir ve pH leri 7 dir. 

b) Zayı f bir asidin kuvvetli bir bazla olu ş turduğu tuzlar, 
örneğ in NaCH3C00, KNO, Na0C1, HCOOK gibi. Böyle bir tuz suda 
çözündüğünde yine kendisini meydana getiren iyonlara ayr ı l ı r. 

Örneğ in KNO2  nin sudaki çözeltisini düşünelim. 

H2O 
KNO2 

NO2 + H20 

	> + NO2 

HNO2 + OH 

  

Bu denge tepkimesinin denge sabiti, Kb , aş ağı daki ş ekilde 
ifade edilir. 

[HNO2 ] [OH I 
Kb  - 

 

[NO2 ] 

Diğ er taraftan HNO2  nin sudaki iyonla şma dengesini yazal ı m. 

HNO2  + H20 , 	'› H30+  + NO2 -  

[H30+] [NO2 - ] 
Ka  - 

[NO2 - ] [H30+ ] 

Bu ifade a ş ağı daki ş ekilde düzenlenebilir. 

[HNO2 ] 

Kb  denge ifadesinin pay ve paydas ı nı  [H30+] ile çarpal ı m. 

[HNO2] [OH] [H30+ ] 
Kb  - 
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1,00.10
44 

4,93.10 ı o 
 

x; 0,10 un yan ı nda ihmal edilebilir.( 	-5 
2,03.10 

Kb  — -2,03.10 
s 

- 
0,10-x 

1,00.10 
> 10

3 
 )  

Kb — 
K SU 

(2-33) 

 

Ka  

Görüldüğ ü 	gibi 	K" 	ve 	Ka 	değ erleri 	bilindiğ inde 	K 
hesaplanabilecektir. 

ÖRNEK 2.20- 

0,10 M NaCN çözeltisinin pH si nedir? KHCN  = 4,93.10 -1°  

Çözüm: 
H20 

NaCN 	 > Na+  + CN 

CN + H20 .7,===k. HCN + OH 

Baş lang ı ç : 0,10 M 	 0 	0 
Denge 	: (0,10-x) M 	 xM 	xM 

x2 
= 2,03.10

6 

[OH] = x = 1,42.10 -3  

pOH = -log 1,42.10 -3  = 2,85 

pH = 11,15 

c) Zayı f bir baz ı n kuvvetli bir asitle yapt ığı  tuzlar, örneğ in 
NH4C1 HONH3C1, CH3NH3 I gibi. Böyle bir tuz suda çözündü ğünde yine 
kendisini meydana getiren iyonlara ayr ı l ı r. Örneğ in NH4C1 nin 
çözeltisini ele alal ı m. 

H2O 
 

NH4C1 	> NH4
+ 

+ Cl 

Bilindiğ i gibi Cl su ile etkile ş mez. NH4+  iyonu ise NH3  baz ı n ı n 
konjuge asiti olduğundan su ile tepkimeye girip NH3  baz ı nı  
olu ş turur. 

NH4+  + H2O e= NH3 + H30+  
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[NH3 ] [H30+  ] 
K a  — 	

[NH4+ ] 

Diğ er taraftan NH3  ün sudaki iyonla ş ma dengesini yazal ı m. 

NH3 + H20 	NH4 + OH 

[NH4 ]+  [OH ] 

[NH3 ] 

K a  denge ifadesinin pay ve paydas ı nı  [OH] ile çarpal ı m. 

[NH3] [H30+ ] [OH] 

[NH4 ] [OH] 

Bu ifade aş ağı daki ş ekilde düzenlenebilir. 

Ksb  
Ka  = 

Kb 

Görüldüğü gibi Ks6  ve Kb  değerleri bilindiğ inde Ka  
hesaplanabilir ve pH ve pOH problemlerinde kullanı l ı r. 

ÖRNEK 2.21- 

0,05 M anilinyurti oklorürün, C6H5NH3C1, pH ve pOH değ erlerini bulunuz. 
Kanilin = 4,00.10 	(25 °C) 

Çözüm: 

C H NH Cl
'  anilin zayı f baz ı  ile HCl kuvvetli asitinin tuzu olarak . du ş unuleb ı l ı r. Suda %100 iyonlaşı r. 

C6H5NH3C1 
	H2

0 > C6H5NH3
+ 

+ C1 

0,05 M 	0,05 M 

Bilindiğ i gibi Cl iyonu su ile etkile şmez. Anilinyum ise 
anilin zayı f baz ı nı n konjuge asidi oldu ğundan su ile tepkimeye 
girip anilin oluş turur. 

C6H5NH3
+ 

+ H20 	N  C6H5NH2 + H30 

Baş lang ı ç : 0,05 	 0 	0 
Denge 	: (0,05-x) M 	 xM 	xM 

Kb — 

Ka  - 
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NH4  + H2O  ==== NH3 + H30+  Ka  

CH3COO + H2  ==== CH3COOH + OH 	Kb  = 

1,00-10 14 
x

2 

 - 2,5.10
5  =   

0,05-x 

x, 0,05 in yanı nda ihmal edilebilir. 

[H30+ ] = x = 1,12.10 3  M 

pH = -log 1,12.10 -3  = 2,95 

pOH = 11,05 

d) Zayı f bir asitin zay ı f bir bazla olu ş turduğu tuzlar, 
örneğ in NH4CH3C00, NH4HCOO gibi. Bu durumda tuzun hem anyonu hem de 
katyonu su ile tepkimeye girer. Örneğ in NH4CH3C00 tuzunda hem NH4 

 hem de CH3C00 için su ile tepkimeler yaz ı labilir. 

[NH3 ] [H30] 

[NH4+ ] 

[CH3COOH] [OH - ] 

{CH3C00] 

Diğer taraftan hem NEC, hem de CH3C00 için kütle dengesi 
e ş itliklerini yazabiliriz. Amonyum asetat ı n ba ş langı ç deri ş imi C 
ise 

C = [NH4+ ] + [NH3 ] 

C = [CH3COOH] + [CH 3C00 - ] 

dir. Çözeltinin yük dengesi e ş itliğ i de yaz ı labilir. 

[NH4+] + [H30+ ] = [CH3C00] + [OHI 

2H20 ==== H30+  + OH Ksu  = [H30+ ] [OHI 

Görüldüğü gibi+  6 tane bilinmeyen için 6 eş itlik verilmi ş tir. 
Dolayı s ı yla H30 nı n deri ş imini bu e ş itliklerden ç ı karabiliriz. 
Kütle dengesi ifadesini düzenleyelim ve bu e ş itlikten yük dengesi 
eş itliğ ini ç ı karal ı m. 

[NH3] - [H30+] = [CH3COOH] - [OH] 

Bu e ş itlikte [H30+] dışı nda, diğ erleri yerine ilgili denklemlerden 
bulunan değ erler konulduğ unda 

Ka 	
4,0.10 - ı o  
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bulunan değ erler konuldu ğunda 

Ka  [NH4:] Kb •  [CH3COO 

+ 

[H30+] = 
[H30 1 	 [OH 

[OH ] 

veya 

Ka  [NH4+]Kb  . [CH3C00 [H30+] 	Ksu 
[H30+ ] -  	

+ [H30+ ] 	 Ksu 	 [1130] 

ve denklemin her iki taraf ı nı  [H30+] ile çarpt ığı mı zda 

- Kb. [CH3 COO [H30
+

] 
2 

K a  [NH4 ]+  — [H30+ ] 2  =  	Ksu 
K" 

e ş itliğ i elde edilir. E ş itlik yeniden düzenlendi ğ inde a ş ağı daki 
ş ekli al ı r. 

Kb • 

[CH3C00 [H30
+

]
2 

+ [H30+ ] 2  = Ka  [NH4+] + Ksu  

 

Ksu 

[H30-1 2  (Kb  [CH3C00 +Ksu ) = Ka Ksu  [NH4+] + K2su 

 KaKsu [NH4+ ] + K2su  

(Kb  [CH3C00] +Ksa / 

Ele al ı nan tuz çözeltisi çok seyreltik de ğ ilse yani su ile 
tepkimesiyle anyon ve katyonun deri ş imleri fazla de ğ i ş miyorsa denge 
deri ş imleri ba ş lang ı ç deri ş imlerine e ş it kabul edilebilir, 
bu durumda e ş itlik a ş ağı da verildi ğ i gibidir. 

Ka Ksu .0 + K2 su  

Kb  . C + Ksu  

Genellikle Ksu , KaKsuC ve KbC yan ında ihmal edilebilir ve 
e ş itlik a ş ağı daki gibi basitle ş tirilir. 

KaKsu  
[H30+] = 	 (2.34) 

Kb 

ÖRNEK 2 .22 - 

O , 10 M NH4HCOO çözeltisinin pH si nedir? K a  = 1, 77 .10 4 , Kb=1,76.10 - 5 

[ H30+] = 

[H30+ ] = 
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Çözüm: 

[H30+] = 
1,00.10 -14 .1,77.10 -4 

- 3,16.10
7 M 

1,76.10 -5 

pH = 6,50 

2.10- Poliprotik Asitlerin Tuzlar ı  

Poliprotik asit tuzlar ı nı n çözeltilerinde H30+  deri ş iminin 
hesaplanmas ı  için çözeltide olu ş an bütün denge tepkimelerini 
düş ünmemiz gerekir. Böyle bir çözeltideki pH hesaplar ı nı  belirlemek 
için örnek bir tuz çözeltisini düş ünelim. Tuzumuz NaHA veya Na 2HA 
genel formülüyle gösterilen bir tuz olsun. Önce NaHA tuzunun 
çözeltisini ele alal ım. Bilindiğ i gibi bütün sodyum tuzlar ı  
kuvvetli elektrolittir. 

NaHA 	> Na + HA 

Bu tuzun ba ş langı ç deri ş imi C M olsun. Bilindiğ i gibi olu ş an Na+ 
 iyonu su ile etkileş meyecek, fakat HA anyonu su ile tepkimeye 

girecektir. HA- , bir yandan H2A zayı f asitinin konjuge baz ı dı r. 
Diğ er taraftan HA,,, proton içerdi ğ inden asit gibi davranarak suya 
proton verir ve A' konjuge baz ı n ı  oluş turur. 

[H2A] [OH] 
HA + H20 "‘ 	̀ H2A + OH 	 Kb2  =  	(2-35) 

HA + H2O 	H3 O
+ + A2  "—'  

[HA] 

[H30+ ] 

K2 = 	  (2-36) 
[HA] 

NaHA tuzunun, NaOH kuvvetli baz ı yla H2A zayı f asitinin kı smi 
nötralle ş mesi sonucu olu ş an bir tuz olduğunu düş ünelim. 

NaOH + H2A  ----> H2O + NaHA 

H2A zayı f asidi bir diprotik asit oldu ğuna göre iki basamakta 
iyonlaşı r. 

[HA ] [H30+ ] 

[H2A] 

[H30+ ] [A2 ] 

[HAI 

2- 35  Eş itliğ inin pay ve paydas ı nı  [H30+ ] ile çarparsak a ş ağı daki 
ifadede gösterildiğ i gibi Kb2  = Ksu  / Kal  olduğu bulunur. 

H2A + H2O 	HA + H30 	Ki  = 

HA + H2O , 	 H30
1- 

+ A2 K2  = 
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K
b2 

[H2A] [OH ] [H30+
] 
	Ksu  

[HA ] [1130'] 
	

Kal 

NaHA tuzunun çözeltisinde hangi iyon2  ve +moleküllerin 
bulunduğunu dü ş ünelim. Bunlar Na+ , HA, H2A, A , H30 ve OH dir. 
Görüldüğü gibi çözeltide deri ş imi bulunack 6 tane ı yon ve molekül 
söz konusudur. Bu nedenle yine ayn ı  sayı da e ş itliğ in bulunmas ı  
gerekir. Bunlardan Na+  iyonunun deri ş iminin NaHA tuzunun ba ş langı ç 
deri ş imine e ş it olduğu aç ı kt ı r. 

[Na+ ] = C 

Elimizde hidroliz, iyonla ş ma ve suyun iyonla şmas ı  ile ili ş kili 
3 e ş itlik daha vard ı r. Problemi çözmemiz için 2 e ş itlik daha 
gerekir. Bunlar kütle denge e ş itliğ i ve yük denge e ş itlikleridir. 
Kütle denge e ş itliğ i (KD), baş langı çtaki madde deri ş imiyle 
çözeltideki maddelerin toplam deri ş imlerinin e ş itliğ i düş ünülerek 
yap ı l ı r. Burada C M NaHA ile ba ş ladığı mı za göre, 	nin baş lang ı ç 
deri ş imi C dir. Çözeltideki deri ş imler ise [H2A], 	I ve değ i ş meye 
uğ ramayan [HA] deri ş iminden olu ş ur. Öyleyse; 

C = [HA ] + [H2A] + [A21 (2-37) 
dir. 

Yük denge e ş itliğ i (Y.D), çözeltinin pozitif ve negatif 
iyonlar yönünden,denkli ğ i dü ş ünülerek yaz ı l ı r. Çözeltid9ki pozitif 
yüklü iyonlar Na ve H 30 dı r. Eksi yüklü iyonlar ise A,HA ve OH 
dir. Çözeltideki iyon denge e ş itliğ i ş u ş ekildedir. 

[Na] + [1130+] = 2 [A2  ] + [HA ] + [OH ] 	 (2-38) 

Ş imdi bütün e ş itlikleri yeniden yazal ı m. 

HA + H20 O —• H2A + OH Kb2 

[H2A] [OHI 	K" 

   

K 1 

HA + H20 	a 	A2- 
+ H30

+ 
K2  - 

[A2  [H30+ ] 

[HA] 

2H2O * 	2 	H30+  + OH 	K" = [11301[0H- ] 

K.D: 	 [Nal = [HA] + [H2A] +[A2] 

Y.D: [Na +] + [1130+] = 2 [A2- ] + [HA- ] + [OH ] 
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K.D e ş itliğ ini Y.D e ş itliğ inden ç ı kararak 

[H30+ ] - [A2 ] + [OH] - [H2A] 

elde edilir. Bu denklemde gerekli olan [H 2A] ve [A2 ] deri ş imleri 
bulunur ve yerine konur. 

[H2A] - 

[HA ] [H30+ ] 

 

K1  

[A2  ] 
K2 [HA] 

- 
[H30+ ] 

[H30+] - 
K2 [HA ] Ksu 	[1130+ 1 [HAI 

[H30+ ] 	[H30+ 1 	 K1  

 

 

denklemin her iki taraf ı n ı  [H30+] ile çarpal ı m. 

[H3 0÷ ] 2  = K2  [HA 	+ Ksu  

E ş itliğ i yeniden düzenlersek 

[H30+ 1 2  [HA ] 

K1  

[HA ] 
[H30+ 1 2  (1+ 	 ) = K2  [HA ] + Ksu  

K1  

[H30+ 1 2  = 

- K1K2 [HA 1 + K1 Ksu 

 

K + [HA ] 

olur ve buradan H30+  deri ş imine geçilir. 

K1K2 [HA- ] + KiKsu  

K1  + [HA] 

HA zayı f bir asit ve baz gibi davrand ığı na göre bundaki 
değ i ş menin baş langı ç deri ş imi yan ı nda fazla bir önem ta şı madığı nı  
dü ş ünerek, çözeltideki HA - deri ş iminin, ba ş langı çtaki deri ş ime e ş it 
olduğunu yazabiliriz. 

[H30+] = 
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[HA] = C 

Buna göre; 

[H30+1 = 
K1K2C+K1Ksu 

(2-39) 

 

K +C 

e ş itliğ i elde edilir. Bu e ş itlik baz ı  durumlarda daha da 
basitle ş tirilebilir. Ş öyleki eğ er K1 «C ve K1K2C»K1Ksu  ise e ş itlik 

[H30+] = 
	 (2-39a) 

ş eklini al ı r. 

ÖRNEK 2.23- 

Deri ş imi 0,03 M olan KHCO3  çözeltisinin pH değ eri nedir? 

K1= 4,45.10 -7 , K2 = 4,70.10 41  (25 DC). 

ÇÖZÜM: 

Çözeltide KHCO3 , '45.100 iyonlaşı r. 

KHCO3  
H2O 

K 	+ HCO3  
0,03 M 0,03 M 

 

HCO amfiprotik karekterde olduğun,dan hem iyonla ş mas ı  hem de 
hidroliz ı  söz konusudur. Çözeltideki H 30 deri ş imi e ş itlik 2-39 daki 
gibi hesaplanı r. 

[H304 ] = 
4,45.10 7x4,7.10 11x3,00.10 2+4,45.10 7x1,00.10 -14 

4,45.10
7
+3,00.10

2 

Payda ikinci terim birincinin yan ı nda, paydada birinci terim 
ikincinin yan ı nda ihmal edilebilir. 

[H30+] = 	4,45.10 7x4,70.10 11  = 4,57.10 9  M 

pH = 8,34 

ÖRNEK 2.24- 

Deri ş imi 1,90.10 2  M olan KHP, HOOCC6H4COOK, için pH değ eri nedir? 
K1= 1,12.10 , K2 = 3,91.10 --  (25 °C) 
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Çözüm: 

Cözeltide KHP, 1100 iyonla ş arak K+  ve HP iyonlar ı na ayr ı l ı r.HP- 
amfiprotik karekterdedir ve H 30 deri ş imi 2.39 dan hesaplanı r. 

[H3 0 + ) = 
1,12.10 3x3,91.10 6x1,00.10 2+1,12.10

3
x1,00.10

-14 

1,12.10
3
+1,00.10

2 

[113o1 = 
4,38.10 -11 +1,12.10 -17 

- 6,28.10 5 M 
1,112.10

-2 

pH = 4,20 

Görüldüğü gibi burada Ki l(su  terimi K1K2C teriminden çok küçük 
olduğundan ihmal edilmekte, e ş itlik kı saca 

[H30+ ) 
K1K2C 

K +C 

ş ekline dönü ş mektedir. 

ÖRNEK 2.25- 

Deri ş imi 0,10 M olan NaHSO4  çözeltisinin pH si nedir.K2=1,20.10 2 
 (25C). 

Çözüm: 

NaHSO4 , 1100 iyonla ş arak Na+  ve HSO4  iyonlar ı na ayr ı l ı r. HSO4, , H2SO4 
 in konjuge bazı  gibi görünmekte ise de, H 2SO4  çok kuvvetli bir asit 

olduğundan, HSO4  ün hidroliz ile H2SO4  vermesi mümkün de ğ ildir. 
HSO4, asidik bir iyondur ve suda iyonla ş arak suyun hidronyum iyonu 
derış imini artt ı rı r. 

HSO4  + H20 	H30+  + SO42  

Baş langı ç : 0,1 M 	 0 	0 
Denge 	: (0,1-x)M 	xM 	xM 

K2 = 1,20.10 2  - 
	 x2 

0,10-x 

X
2 

+ 1,20.10 2
x-1,20.10= 0 
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-1,20.10 2
4 1,44.10 4

+4, 80 .10
3 

2 

[H30+ ] = x = 2,92.10 2  M 

pH = 1,54 

Ş imdi de Na2HA tipi bir tuzun çözeltisini dü ş ünelim. Bilindi ğ i 
gibi bu tuz, bir triprotik asidin tuzudur ve böyle bir asit genelde 
HA ile gösterilir. Bir H3A asitinin iyonla ş ma s ı ras ı  ile bu asitle 
alt iyonlar ı n hidroliz s ı ras ı  ve Kb  sabitleri aras ı ndaki ili ş ki 
aş ağı daki gibi gösterilebilir. 

K  1 
H3A 	

K2 
H2A 	> HA2 	

K3 
> A3 

H3A <   A3 
Kb3 	 Kb2 	 Kbl 

Bu tuz, suda %100 iyonla ş arak Na+ ve HA
2- iyonları nı  verir. 

Na2HA 
H2O  
	> 2Na+ 

+ HA
2- 

Tuzun ba ş langı ç deri ş imi C M olsun. polay ı s ı yla HA2  nin de 
baş langı ç deri ş imi C M olur. Çözeltide HA - , hem hidroliz hem de 
iyonla ş ma dengelerine girer. 

- 	- HA
2

+H2  O 	
ti  H2A +OH 	Kb2 

H2A4-H2 	 H3  A+OH 	Kb3  — 

[A3  [H30+ ] 

	

HA
2-

+H O 	H O
+
+A

3- 
2 	 3 	 K3  = 	  

[HA2-
] 
 

	 H3O
+

+OH
_ 

	

2H20  	 Ksu  = [H30+ ] [OH ] 

K .D: 1/2 [Na]+  = C = [HA2 ] + [H2A ] + [H3A ] + [A3  İ  

Y .D: [Na]÷  + [H30+ ] = 2 [HA2 ] + [H2A ] + 3 [A3 ] + [OH ] 

(2-42) 

Ksu 

 K2 

Ksu 

 K1  

[H2A- ] [0H] 

 

(2-40) 

(2-41) 

 

[HA2 ]  

[H3A] [OH ] 

 

 

[H2A 
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K.D eş itliğ ini 2 ile çarp ı p Y.D e ş itliğ inden ç ı karı rsak a ş ağı daki 
e ş itliğ i elde ederiz. 

[H30+ ] = [A3  ] - [H2A ] + [OH ] - 2 [H3A] 

[H30I + [H2A ] + 2 [H3A] = [A3  ] + [OHI 

Kb3  değ eri, genellikle K q2 değ erinden küçüktür. Dolay ı s ı yla H3A 
nı n deri ş imi H2A ve H O derış imleri yan ı nda ihmal edilebilir. Bu 
durumda denklem a ş ağı daki ş ekli al ı r. 

[H30+] + [H2A ] = [A3 ] + [OH ] 

2-40 ve 2-42 e ş itliklerini düş ünerek H2A ve A
3- deri ş imleri 

aş ağı daki gibi yaz ı labilir. 

[HA2  ) [H30+ ] 

[A3 ] _ 
[H30+ ] 

Bu değ erleri yukardaki toplamda yerlerine koyal ım. 

[1.130I [1-1A2 I 	K3 [HA
2

] 	Ksu  
[H30+i + 

K2 	 [H2 O+ ] 	[H30] 

Denklemin yeniden düzenlenmesi ile e ş itlik ş u hale gelir. 

[H30+ ] 2  - 
K2K3 [HA

2- 
+ K2 Ksu 

K2 + [HA
2- 

HA2- 
zayı f bir asit ve baz gibi davrand ığı na göre, bundaki 

değ i ş menin ba,,4angı ç deri ş imi yanı nda fazla bir önem ta şı madığı nı  
dü ş ünerek HA  deri ş iminin, baş langı ç deri ş imine e ş it olduğunu 
yazabiliriz. 

[HA2 ]  = c 

 Buna göre eş itlik 

+ 	
K2K3C+K2Ksu 

[H301 - 	 (2-43) 
K2+C 

Eğ er K2«C ve K2KSU«K2K3C ise eş itlik aş ağı daki gibi 
basitle ş tirilebilir. 

[H2A 	- 
K2 

K3 [HA
2

] 
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[1130+ ] = J K2K3 	 (2-43a) 

ÖRNEK 2.26- 

0,04 M Na2HAs704  çözeltisinin12pH değ eri nedir? K1  = 6,00.10 -3 , 
K2  = 1,05.10 , K3  = 3,00.10 	(25C). 

Çözüm: 

Na2HAs04 , %100 iyonlar ı na ayr ı larak Na+  ve HAs042  verir. HAs042 suda 
aş ağı daki denge tepkimelerini verir. 

HAS 04
2- 

+ H20 	H2As04  + OH 	Kb2 - 9,50.10
-8 Ksu  

K2  

H2As04  + H20 -*-===k H3As04  + OH 	Kn  = 	- 1,67.10
12 

K .  

HA5042 + H2O , 	 A5043  + H30 	K3  = 3,00.10 -12  

2.43 eş itliğ i kullanı larak 1130' deri ş imi hesaplanı r. 

[H30+] =Ş  
1,05.10 -7

x3,00.10
-12:
x4,00.10

-2+1,05.10 -7x1,00.10
-14 

1,05.10 -7 + 4,00.10
-2 

 

E ş itlikte paydadaki birinci terim (K2 ), ikinci terim yan ı nda 
ihmal edilebilir. Dolay ı s ı yla e ş itlik 

[H30+] = Ş  

 

K2K3C + K2Ksu 

 

C 

haline gelir. 

 

[H30+] = Ş  
1,05.10 -7x3,00.10 -12x4,00.10

-2+1,05.10 -7x1,00.10
-14 

4,00.10 2 

[H30+] = 5,84.10 -1°  M 
pH = 9,23 

ÖRNEK 2.27- 

Fosforik asitten elde edilen NaH 2PO4  ve Na2HPO4  tuzlar ı nı n 0,1 M l ı k 
çözeltilerini düş ünelim. Bu çözelt ı lerı l3 pH değ erlı rini 
hesaplayı nı z3  ve karşı la ş t ı r ı nı z. K1  = 7,11.10 , K2  = 6,34.10 , 
K3 	• =4 20 10 	(25°C). 
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H
2
PO

4 
	 H3PO4 +0H 

H2PO4  +H2  O 	HP04
2-
+H3O

+ 

1,00.10
-14 

Kb3 - 	 
7,11.10 -3 

K2  = 6,34.10
-8 

- 1,41.10 12 

Çözüm: 

NaH2PO4 
H2O 

> Na + H2PO4 
0,1 M 	0,1 M 

 

[H30+ ] 
7,11.10 3x6,34.10 8x1,00.10 1+7,11.10 3x1,00.10 -14 

7,11.10'+1,0.10 

e ş itlikte paydaki 2.terim 1.terim yan ı nda ihmal edilebilir ve 
e ş itlik çözümlenir. 

[H30+] = 2,05.10 -5  M 

pH = 4,69 

H2O 
Na2HPO4 	> 2Na + HP042 

0,2 M 	0,1 M 

1,00.10
14 

HP04 
 2-
+H2  O ---" H2PO4   '---- 

6,34.10 -8 

1,00.10
14 

H2PO4 +H20  \. 	̀ H3 PO4  + OHKn  =  	1,40.10
12 

7,11.10 -3 

HPO42 +H20 ,   PO43 
+ H30

+ 
K3  = 4,20.10

-13 

[H30+ ]= 
6,34.10 -8x4,20.10 -13

x1,00.10 +6,34.10 -8x1,00.10 -14 

6,34.10 8+1,0.10 

Yukarı daki e ş itlikte paydadaki 1. terim 2. terimin yan ı nda ihmal 
edilir. 

[H3Ol = 1,82.10 40  M 

pH = 9,74 

Görüldüğü gibi H2PO4 iyonunda iyonla ş ma etkisi, HPO42  iyonunda 
ise hidroliz etkisi daha fazlad ı r. Dolayı s ı yla NaH2 PO4  çözeltisi 
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asidik, Na2HPO4  çözeltisi ise baziktir. 

Poliprotik asit tuzlar ı ndan yap ı s ı nda hidrojen bulundurmayan 
Na2A ve Na3.A türü tuzları n çözeltilerini ele alal ım. Böyle tuzlar ı n 
çözeltilerinde de birden fazla denge söz konusudur. önce Na 2A türü 
bir tuz çözeltisindeki dengeleri inceleyelim ve pH, pOH de ğ erlerini 
hesap edelim. 

Nak 	
H2O

> 2Na+ + A2- 

A
2- 

iyonu, HA nin konjuge baz ı ; HA ise H2A zayı f asidinin 
konjuge baz ı dı r. Çözeltide 2 aş amal ı  hidroliz dengesi söz 
konusudur. 

A2- + H2(D ==== HA + OH 	Kbl 
	K" 	

(2-44) 

Kat 

HA + H20 ==== H2A + OH 
	

Kb2 
	Ksu 	

(2-45) 
Kal 

Görüldüğü gibi yine 2. denge sabiti 1. sinden küçüktür. E ğ er 
Kbl /Kb2k10 ise 1. denge düş ünülerek pH, p0H hesab ı  yapı l ı r. Na3A tipi 
tuzlar içinde genelde 1. denge dü ş ünülerek yapı lan pH hesaplamalar ı  
yeterli doğ ruluktadı r 

ÖRNEK 2.28- 

0,08 M Na2S çözeltisinin pH ve pOH sini hesaplay ı nı z.K1=5,70.10 -5  

K2 = 1,10.10 15  (25°C). 

Çözüm: 

H2(D  
Na2 S 	2Na

+ 
+ S

2- 

S -2 + H2O ==== HS + OH 
1,00.10

44 

Kbl 
1,20.10 45 = 8,33 

1,00.10
-14 

HS + 2O ==== H2 S + OHKb2  = 	  = 1,75.10 -7  
5,70.10 -8 

Görüldüğü gibi 2. dengenin etkisi 1. nin yan ı nda ihmal 
edilebilir. Suyun iyonla ş mas ı n ı n etkisini dü ş ünmeye gerek yoktur. 
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S. + H20 s. 	 HS 	+ OH 

Baş lang ı ç: 0,08 M 	 0 	0 
Denge 	: (0,08-x) M 	xM 	xM 

x  

8,33 - 
0,08-x 

2 
X-  + 8,33x - 0,67 = 0 

-8,33 + d 69,39+2,68 
x = 	  - 0,08 M 

2 

Görüldüğü gibi S 2 , kuvvetli bir baz olarak etki eder ve %100 
hidroksit iyonu verir. 

[OH 	= x =8,00. lo 2  M 

pOH = 1,10 

pH = 12,90 

ÖRNEK 2.29- 

20 ml 0,1 M H3PO4  çözeltisi 60 ml 0,1 M NaOH çözeltisi ile 
karış t ı rı l ı yor. Eld3e edilen son çözeltide pH ve p0H değ erleri 
nedir? Ki= 7,11.10 , K2 = 6,34.10 , K3 = 4 ' 20.10  

Çözüm: 

Fosforik asit çözeltisi ile kuvvetli bir baz olan NaOH 
çözeltilerinin karış t ı rı lmas ı  halinde çözeltide asit baz 
nötralle ş me tepkimesinin olmas ı  beklenir. Sonuçta meydana gelen 
ürünlerin mol say ı ları  aş ağı daki ş ekilde bulunur. 

H2O 
+ 

NaOH 	> Na + OH 
0,1 M 	0,1 M 

I. aş ama 

OH 	+ 	H3PO4 	> H20 + H2PO4 

Baş langı ç : 60x0,1 	20x0,1 
(milimol) 	6(aşı rı ) 	2(s ı nı rlayı cl) 
Tep.Son. 
(milimol) 	4 	 0 	 2 
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II. a ş ama 

OH 	H2 PO4 	> H2O + HPO4
2- 

Ba ş lang ı ç : 
(milimol) 	4(aşı rı ) 	2(s ı nı rlay ı c ı ) 
Tep.Son. 
(milimol) 	2 	 0 	 2 

III. aş ama 

	

OH 	HPO42 
  	> H2O + PO - 

Baş lang ı ç : 
(milimol) 	2 	 2 
Tep.Son. 
(milimol) 	0 	 0 	 2 

Görüldüğü gibi poliprotik asitin nötürle şme tepkimesini 3 
aş amada gösterebiliriz. Her a ş amada s ı nı rlayı c ı  ve aşı rı  türlerin 
belirlenmesi, bizi sonuçta çözeltide hangi türün veya türlerin pH 
belirleyici olduğuna götürür. Burada yeteri kadar NaOH 
bulunduğundan H3PO4  ün bütün protonlar ı  nötürle ş tirilmi ş  ve ortamda 
pH belirleyici olarak PO4  nin oluş mas ı nı  sağ lamış t ı r. PO4 -  iyonu 
hidroliz ile çözeltinin bazik olmas ı na neden olur. 

1,00.lo -14  
PO4

3- 
+ H2O 	HPO4

2- 
+ OH Kbl - 

4,20.10
-13 2,38.10-2 

14 
1,00.10 

HPO4
2- + H2O 	H2 PO4

2- 
+ OHK132- 	  = 1,58.10

-7 

6,34.10
8 

1,00.10 14 
H2 PO4 	H2O O —" H3  PO4  + OH 	Kb3= 	  — 1,41.10 12  

7,11.10
3 

Kbi /Kb2  ve 1(132 /Kb3  103  den büyük olduğundan pH sadece 1. denge 
tepkimesiYie bel ı rlenir. 

PO4  ün çözeltide deri ş imi aş ağı da verildiğ i ş ekilde bulunur. 

0,10x20 
[PO43 ] _ 	 - 0,025 M 

80 
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PO4 	+ 
 H20 	 HP042 + OH  

Baş langı ç : 0,025 M 	 0 	0 
Denge 	: (0,025-x) M 	 xM 	xM 

x 
 

Kbl = 2,38.10 2- 	 
0,025-x 

X
2 

+ 2,38.10x - 5,95.10 -4 = 0 

	

-2,38.20 2+ ,/ 	5,66.10 4+2,38.10 2  

2 

[OH] = x = 0,015 M 

pOH = 1,82 

pH = 12,18 

2.11- Tampon çözeltiler 

Ara ş t ı rmalarda ve baz ı  uygulamalarda pH(pOH) si belirli bir 
değ erde olan, seyrelmeyle veya az miktarda kuvvetli asit veya baz 
ilavesi sonucu pH(pOH) sini değ i ş tirmeyen, di ğ er bir deyimle pH 
değ i ş imlerine direnç gösteren çözeltiler yapmak amaçlanabilir. 
Böyle pH veya p0H si sabit olan çözeltilere tampon çözeltiler 
denir. 

Bir tampon çözelti, genelde zay ı f bir asit ve konjuge baz ı nı  
veya zay ı f bir baz ve konjuge asidini içeren bir çözeltidir. Ş uras ı  
aç ı kt ı r ki zayı f asitin konjuge baz ı  asitin tuzu ş eklinde, zay ı f 
bir baz ı n konjuge asiti ise yine onun tuzu halinde çözeltinin 
haz ı rlanmas ı nda kullanı l ı r. 

Tampon çözeltiler genellikle iki yolla haz ı rlanı r. 

A- Zayı f asit çözeltisi konjuge baz ı nı n çözeltisi ile karış t ı rı l ı r. 
Benzer ş ekilde zayı f baz çözeltisi konjuge asitinin çözeltisiyle 
karış t ı rı l ı r. 

B- Zay ı f asit çözeltisi kuvvetli bir bazla kı smen nötralle ş tirilir. 
Benzer ş ekilde zay ı f bir baz çözeltisi kuvvetli bir asitle kı smen 
nötralle ş tirilir. 

Ş imdi bu farkl ı  yollarla tampon çözeltilerin haz ı rlanışı  ve 
pH(pOH) değ erlerinin bulunmas ı  üzerinde dural ı m. 

Zayı f bir monoprotik asit olan HA çözeltisi ile 1~ 
çözeltilerini kar ış t ı ral ım. Bunlar ı n baş lang ı ç deri ş imleri C, 
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ve Ct  olsun. Böyle bir çözeltide bulunan dengeler ş unlardı r. 

HA + H2O 	H30 	A 

2ll2  O 	H3  O + OH 

Asitin iyonla ş ma dengesi yerine konjuge baz ı n su ile etkile şme 
dengesini de dü ş ünebiliriz. Ancak ikisinden birini tercih etmekte 
yarar vardı r. pH tayini önemli olduğundan, asitin iyonla ş ma 
dengesini ele almak daha doğ rudur. Genellikle oduka deri ş ik 
çözeltilerle çal ışı ldığı ndan, K a  değeri de 10 -10 aras ı nda 
düş ünüldüğ ünden suyun iyonla şma etkisini dü ş ünmeye gerek yoktur. 

NaA 
H2O 	

Na + A 
+ 

Ct M 	Ct M 

HA + H2O 	H3  O+ 	+ A-  

Denge 	: (Ca -x) M 	x M 
Baş langı ç: Ca  M 	 0 	

ŞC:11-x) M 

Dengede bulunan HA ve A deri ş imleri 

[HA] = Ca -x 

[Al = Ca+x 

dir. 

Böyle bir çözeltinin tampon çözelti olarak dü ş ünülebilmesi için 
dengedeki HA ve A deri ş imlerinin ba ş langı ç deri ş imlerine hemen 
hemen e ş it olduğunu yani iyonla şma veya hidrolizle fazla 
değ i ş ikliğ e uğ ramadığı nı  kabul etmemiz gerekir. Diğ er bir deyi ş le 
tampon koş ulları nı n sağ lanmas ı  gerekir. Bunun için de ba ş langı ç 
deri ş imlerinin yüksek, birbirine yak ı n ve iyonla ş ma denge sabitinin 
de çok büyük olmamas ı  gerekir. Buna göre denge sabiti ifademizi 
yazal ı m. 

x(Ct +x) 
Ka  = 

C a -x 

Ct+x = Ct  

Ca -x = Ca 

 x = [H30+ ] 

olduğunu dü ş ünerek e ş itliğ i düzenleyelim. 
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Ka  = [H30+ ] 

   

   

 

C a  

  

C a  
[H30+] = Ka . 

Ct  
(2-46) 

Benzer sekilde tek fonksiyonlu zayı f bir baz olan_ B ile bu 
baz ı n konjuge asiti olan BH n ı n çözeltileri (B Cl gibi) 
karış t ı r ı ldığı nda yine bir tampon çözelti elde edilebilir. Bu 
çözeltide baz ı n ve konjuge asitin deri ş imleri s ı ras ı yla Cb  ve Ct 

 olsun. Böyle bir çözeltideki etkin denge)  baz ı n iyonlaş ma 
dengesidir. 

B + H2  O 	BH+ + OH 

Böyle bir tampon çözeltide ortamı n p0H si ş u ş ekilde 
hesaplanı r. B baz ı  ile BHC1 tuzunun çözeltisini dü ş ünerek bu hesab ı  
yapal ı m. 

H2O 
BH

+
Cl 

- 
B11+ 	+ Cl 

Ct M 	Ct M 

B + H2O 	BH
+ 

+ OH 

Baş lang ı ç: Cb  M 	 Ct  M 	0 
Denge 	: (Cb -x) M 	(Ct+x)M 	xM 

Yukar ı da belirtildi ğ i gibi böyle bir çözeltinin tampon olarak 
düş ünülebilmesi için ba ş lang ı ç deri ş imleri ile denge deri ş imlerinin 
e ş itliğ ini kabul etmemiz, diger bir deyi ş le tampon ko ş ullar ı nı n 
sağ lanmas ı  gerekir. Bunun için de ba ş langı ç deri ş imlerinin yüksek 
ve yaklaşı k olarak birbirine e ş it, bazik iyonla şma denge 
sabitlerinin de 10 -10 aras ı nda olmas ı  istenir. Buna göre 
çözeltideki deri ş imler 

[B] = Cb 

 [BH+ ] = Ct  

[OH ] [BH+ ] 	[OH ] . Ct  

[B] 
	

C b 

olur ve buradan 

ve 

Kb  = 
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Cb 
= Kb  . 	 (2-47) 

Ct 

bulunur. 

Tampon çözeltiler su ile seyreltildi ğ inde tampon ko ş ulları  
sağ landığı  sürece seyrelme etkisiyle pH değ i ş imi göstermezler.Bunu 
basitçe ş u ş ekilde ifade edebiliriz. Bir zay ı f asit ve tuzunun 
olu ş turduğu HA-NaA tampon çözeltisini düş ünelim. Baş lang ı ç 
deri ş imleri Ca  ve Ct  olsun. 

[1130+] = Ka  . 
Ct  

ifadesinde C a  ve Ct  yi mol/hacim olarak ifade edelim. Bu durumda 

C a  — 
na  

V 

dir. 

nt 
Ct -  

V 

[H30+] = Ka  . 
n /V 	 na 
	 - Ka  .  	 (2-46a) 
nt/V 	 nt 

Görüldüğü gibi deriş imlerin oranı  yerine mollerin oranı  
al ı nabildiğ inden V yi değ i ş tirecek olan seyrelmenin pH üzerinde 
etkisi olmaz. Ancak bu durum seyrelmenin, tampon ko ş ulları nı  
değ i ş tirmediğ i sürece geçerlidir.E ğ er sistemi çok seyreltirsek 
baş langı ç deriş imleri çok düş eceğ inden iyonla şma veya hidrolizle 
azalan miktar baş langı ç yanı nda önemli bir konuma gelir ve ihmal 
edilemez. 

ÖRNEK 2.30- 

a) 1 mol laktik asit ve 1 mol sodyum laktat, bir miktar suda 
çözülüp, toplam hacim su ile 500 mL ye tamamlan ı yor. Oluş an 
çözeltinin pH değ eri nedir? 

b) Çözelti st ile 1000 defa seyreltildi ğ inde pH değ eri ne olur? 
Ka  = 1,40.10 	(25 °C) 
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Çözüm: 

a) Haz ı rlanan çözelti laktik asit,laktat tampon çözeltisidir. 
Baş langı ç deri ş imleri 

1 
Ca  _ 	 = 2,00 M 

0,500 

1 
Ct = 

 

- 2,00 M 

 

0,500 

HA + H2O 	H3  O + A 

[H30+ ][A] 
Ka = 1,40.10 - 	

[HA] 

Ca /Ka  » 10 3 olduğ undan dengedeki deri ş imler baş langı ç 
deri ş imlerine e ş it olarak kabul edilebilir. Yani tampon ko ş ulları  
sağ lanı r. 

[H30+ ] = 1, 40 .10 4  
2,00 

= 1,40.10
4 M 

 

2,00 

veya 
1 

[H30+] = 1,40.10 4 	------= 1,40.10
4 M 

1 

pH = -log 1,40.10 -4  = 3,85 

b) Çözeltinin 1000 defa seyreltilmesi demek bütün deri ş imlerin 
binde bir değ erine inmesi demektir.Ba ş langı ç deri ş imleri 

- 2,00.10
3 M 

= 2,00.10
-3 

M 
1000 

Bu durumda, Ca /Ka  = 14 olduğuna göre iyonla şma ile azalan miktar 
dikkate al ı nmal ı dı r ve bu ş artlarda H30+  deri ş imi ş u ş ekilde 
hesaplan ı r. 

2,00 
Ca = 

10 0 0 

2,00 
Ct  - 
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HA 	 H20 	 H30 + A 

Dengede: (2,00.10 -3 -x) M 
	 xM 	(2,00.10

3
+x) M 

[H30+ ] [A ] 

(HA] 

x(2,00.10 3+x) 
1,40.10

4 - 

x2 + 2,14.10 3
x - 2,80.10 v  = 0 

-2,14.10 -3 + d 4,58.10 -6+1,12.10
-6 

x- 
2 

[H30+] = x = 1, 25.10 4  M 

pH = -log 1,25.10 4  = 3,90 

Bir tampon çözeltisine az miktarda asit veya baz ilavesi 
halinde eklenen asit, tampon çözeltinin baz ı  ile, baz ise tampon 
çözeltinin asitiyle tepkimeye girer, sonuçta asit/tuz oran ı  fazla 
değ i ş mez ve pH değ eri sabit kal ı r. Eklenen kuvvetli asit veya baz ı n 
tampon çözeltisinin pH sine etkisi tampon kapasitesi denilen bir 
özellikle ifade edilir. Iyi bir tampon çözelti, kapasitesi yüksek 
bir çözelti olarak belirlenir. Tampon kapasitesi, 1 litre tampon 
çözeltisinin pH(p0H) sini 1 birim değ i ş tirmek için eklenmesi 
gereken kuvvetli asit veya baz ı n milimol sayı s ı  olarak tan ımlanı r. 
Iyi bir tampon (yüksek tampon kapasitesi), tamponu olu ş turan 
türlerin deri ş imlerinin birbirine e ş it ve mümkün olduğ unca yüksek 
olmas ı  ile sağ lanı r. 

ÖRNEK 2.31- 

2.29 a da verilen laktik asit laktat tampon çözeltisinin 10 mL sine 
0,1 M lmL NaOH ilave etti ğ imizde pH değ i ş imi ne olur? 

Çözüm: 

Ilave edilen NaOH, tampon çözeltideki laktik asit ile 
tepkimeye girer ve sonuçta çözeltideki laktik asit ve laktat 
deri ş imleri bir miktar de ğ i ş ir. Bu değ i şmeyi ve sonuçları nı  
inceleyelim. 

K a  = 

2,00.10 3
-x 
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NaOH 
H2O

, Na
+ 

+ OH 

	

0,1 M 	0,1 M 

	

HLak + OH 	> H2O + Lak 

Ba ş langı ç: 10x2 	1x0,1 	 10x2 
(milimol) 	20(aşı rı ) 0,1(s ı n ı r.) 	 20 
Tep.Son. 
(milimol) 19,9 	0 	 20,1 

Görüldüğü gibi tepkimeden sonra çözelti yine laktik asit ve 
laktat içermektedir ve fakat deri ş imlerinde bir miktar de ğ i şme 
olmu ş tur. Yeni deri ş imler gözönüne al ı narak tampon çözeltisinin pH 
si bulunur. 

ca  

ct  = 

19,9 

11 

20,1 

- 1,81 M 

- 1,83 M 
11 

[1130+] = 1,40.104  x 	 = 1,38.10
4 

M 
1,83 

pH = -log 1,38.10 4  = 3,86 

4pH = 3,86-3,85 = 0,01 

Eğ er lmL 0,1 M NaOH yi 10 mL suya koysa idik pH de ğ i ş imi ne 
olurdu. Bunu inceleyelim. 

H20 
NaOH 	> Na 	+ OH 

0,1 M 	0,1 M 

Bu durumda sudaki OH deri ş imi ve pOH 

1,81 

[OH ] _ 
1,00.10 

- 9,10.10
3 M 

 

11 

pOH = -log 9,10.10 -3  = 2,04 

pH = 11,96 
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Görüldüğü gibi suyun pH si 7 den 11,96 yükselmi ş tir ve fark 

ApH = 11,96-7,00 = 4,96 = 5 

dir. Bu iki değ erin karşı laş t ı rı lmas ı ndan da görüldüğü gibi tampon 
çözeltide pH değ i ş imi önemsenmeyecek kadar azd ı r. 

ÖRNEK 2.32- 

0,06 M NaNOz  ve 0,05 HNO.2  içeren bir çözeltinin 2y0 mL sine 1 
mL 1 M HCI ekleniyor. pH de ğ i ş imi ne olur? Ka=5,10.10 (25°C) 

ÇÖZÜM: 

HC1 eklenmesinden önce pH de ğ erini bulmamı z gerekir. 

[H30+] = Ka 
	Ca  

Ct  

A 	0,05 
[H30÷] = 5,10.10   = 4,25.10 4  M 

0,06 

pH = -log 4,25.10 4  = 3,37 

Bu tampon çözeltiye eklenen HC1(H+ ), tamponun konjuge baz ı  ile 
tepkimeye girer ve çözeltideki asit-baz deri ş imlerini değ i ş tirir. 

HC1 H2O 
	

H
+ 

+ Cl 
1 M 	1 M 

	

H 	+ NO2 	 HNO2 

Baş langı ç: lxl 	200x0,06 	200x0,05 
(milimol) 	1 	 12 	 10 
Tep.son. 
(milimol) 	0 	 11 

Tepkimeden sonra çözeltide yine HNO 2  ve NO2  bulunmaktad ı r, 
deri ş imleri bir miktar de ğ i ş mi ş tir. Yeni derış imlerle tampon 
çözeltinin pH sini bulal ı m. 

11 
Ca  - 	= 0,055 M 

201 
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11 
Ct = 

 

- 0,055 M 

 

201 

[H301 = Ka  
C a 

 Ct 

0,055 
- 5,10.10 x 	= 5,10.10

4 
M 

0,055 

pH = 3,29 

Problemde Ct/Ka  = 108 olduğundan tampon koş ulunun, sağ lanı p 
sağ lanmadığı nı  kontrol etmek için yakla ş t ı rma yapmadan H30 deri ş imi 
ve pH yi hesaplayal ı m. 

x(0,055+x) 
Ka  = 	  - 5,10.10 4  

(0,055-x) 

X
2 

+ 0,0555x - 0,281x10 4  = 0 

-5,55.10 2  + 	3,08x10 -3
+1,12.10 4 

2 

[H30+ ] = x = 4,99.10 4 

 pH = 3,30 

Görüldüğü gibi iki pH aras ı nda hiç fark yoktur. Tampon 
koş ulları n ı n sağ landığı  söylenebilir. 

ÖRNEK 2.33- 

0,1 M CH,COOH ve 0,2 M NaCH 3C00 içeren bir tampon çözeltinin 
kuvvetli bir asite (HC1) ve kuvvetli 14r baza (KOH) kar şı  tampon 
kapasitesini hesaplayı nı z. Ka  = 1,76.10 (25 °C ) (Hacim değ i ş mediğ i 
kabul edilecektir). 

Çözüm: 

Tanıma göre tampon kapasitesi 1 litre tampon çözeltinin pH sini 1 
birim değ i ş tiren kuvvetli asit veya baz ı n milimol say ı s ı dı r. Tampon 
kapasitesinin hesaplanmas ı  için önce çözeltimizin pH değ erinin 
bulunmas ı  gerekir. 

CH ("00H + H20 \ 	 CH3C00 + H30+  
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0,1 
[H30] = 1,76.10 x 	= 8,80.10 5 M 

0,2 

pH = 5,05 

Çözeltiye KOH ilavesi halinde pH 6,05; HC1 ilavesi halinde ise 
4,05 olacakt ı r. Önce KOH ilavesini dü ş ünelim. 

H20 
KOH 	> K + OH 

C M 	C M 

CH3COOH + OH 	> CH3  COO + H2O  

Baş lang ı ç: 0,1 M 	C M 	0,2 M 
(aşı r ı ) 	(sı nı r.) 

Tep.Son. : (0,1-C) M 	0 	 (0,2+C) M 

Bu yeni durumda değ i ş en deri ş imler gözönüne al ı narak H3O+  
deri ş imi için gerekli e ş itlik yaz ı l ı r. 

[H30+] = 8,80.10 7  = 1,76.10 5 
x 

C = 0,086 M 

(0,1 - C) 

(0,2+C) 

Çözeltinin tampon kapasitesi kuvvetli baz bak ımı ndan 0,086 mol 
veya 86 milimoldür. 

Ş imdi de tampon kapasitesini kuvvetli asit bak ımı ndan 
inceleyelim. 

H2O 
HCl 	> 	+ Cl 

C M 	C M 

CH3COO 	H
+ 	

CH3COOH 

Baş langı ç: 0,2 M 	 C 	 0,1 M 
(aşı rı ) 	(sı nı r.) 

Tep.Son. : (0,2-C) M 	0 	 (0,1+C) M 

[H30 ] = 8,80.10 5  = 1,76 .10 5 
x 

(0,1+C) 

(0,2-C) 

C = 0,150 M 

Öyleyse çözeltinin tampon kapasitesi kuvvetli asit yönünden 

85 



0,150 mol veya 150 milimoldür. 

Tampon çözeltilerin haz ı rlanmas ı nda kullanı lan diğ er bir 
yöntem B de belirtildiğ i gibi, kuvvetli bir asitin zayı f bir bazla 
veya kuvvetli bir bazen zay ı f bir asitle tepkimeye sokulmas ı na 
dayanı r. Örneğ in bir asetik asit-asetat tamponu haz ı rlamak 
istiyorsak asetik asit çözeltisini k ı smen NaOH veya KOH ile 
nötralle ş tiririz. Ayn ı  ş ekilde bir amonyak-amonyum klorür tamponu 
haz ı rlamak istiyorsak amonyak çözeltisini HCl ile k ı smen tepkimeye 
sokarı z. Hesaplamalar, bu tip haz ı rlanmış  tampon çözeltiler içinde 
A da belirtildiğ i gibi yapı l ı r. 

ÖRNEK 2.34- 

50 mL 0,04 M HCl ile 75 mL 0,04 M NaNO 2  karı t ı rı llyor. Olu ş an 
tampon çözeltinin pH değ eri nedir? Ka  = 5,10.10 (25 °C ) 

Çözüm: 
H20 

HCl 	> H 	 Cl 
0,04 M 	0,04 M 

H2O 
 

NaNO 2 	  Na+  + 	NO, 

	

0,04 M 	0,04 M 

H 	NO2 	 HNO2  

Ba ş langı ç: 0,04x50 	0,04x75 	0 
(milimol) 2(s ı nı r.) 	3(aşı rı ) 
Tep.Son. : 
(milimol) 0 	 1 	 2 

Tepkimeden sonra deri ş imler 

2 
Ca  - 	 - 0,016 M 

125 

1 
Ct  - 	= 0,008 M 

125 

Bu durumda çözelti 0,016 M HNO2  ve 0,008 M NO2  içeren bir 
tampon çözelti diye dü ş ünülür ve 

0,016 
[H30+) = 5,10.10 x 	- 1,02.10 M 

0,008 
pH = 2,99 
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bulunur. 

Ancak C /Ka <10 3 olduğundan tampon ko ş ulunun sağ landığı _ kabul 
edilmemelidir ve çözeltinin pH si yakla ş t ı rma yapı lmadan 
hesaplanmal ı dı r. 

[H30+] = Ka  x 
+ Ct+[1.130] 

[H30+] = x diyelim 

(0,016-x) 
x = 5,10.10 4 . 	  

(0,008+x) 

x2 + 8,51.10x - 8,16.10 6 = 

[H30+] = X = 8,70.10 4  M 

pH = 3,06 

ÖRNEK 2.35- 

0,108 M HCl ve 0,124 M etanolamin, HOC 2H4NHz, çözeltileri 
kullan ı larak pH si 9,26 olan 600 mL tampon çozeltiyi nas ı l 
haz ı rlars ı nı z? Kb  = 3,18.10 (25 °C) 

Çözüm: 

H20 
HC1 	 H 	+ Cl 

0,108 M 0,108 M 

Bu tampon çözeltinin haz ı rlanmas ı  için HC1 çözeltisi ile etanol 
amin çözeltisinin hesaplanacak hacimlerde kar ış t ı rı lmas ı  gerekir. 
Böylece haz ı rlanacak çözeltinin pH değ eri 9,26 olmal ı dı r. pH 
9,26 demek 

[H30+] = 5,50.10 -10  M ve 

[OH ] = 1,82.10 -5  M 

demektir. 

c - [ H3o+] 
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1,82.10 -5 [ (x.0,108) 	  + 1,82.10 

Kb = 3 1 8 10
-5 

- 
600 -5  1 

	

HOC2H4NH2 	 HOC 2H4NH3 
 

Baş langı ç: V,x0, 108 	 V x0 , 124 	 0 
(milimol) 	(Sı nı rlayı c ı ) 	aşı rı ) 
Tep.Son : 
(milimol) 0 	 V2x0 , 124-V 1x0, 108 	V1x0 , 108 

Tepkimeden sonra çözeltide bulunan etanolamin ve etanolamonyum 
iyonu çözeltinin pH sini belirler. 0 halde çözeltideki bu türlerin 
deri ş imlerini bulal ı m. 

HC1 çözeltisinden al ı nacak hacme x diyelim. Bu durumda 
etanolamin çözeltisinden al ı nacak hacim 600-x olacakt ı r. 
Deri ş imleri bulurken yukar ı da verilen V1  ve V2  harflerini bu 
belirttiklerimizle de ğ i ş tirerek kullanal ı m. 

(600-x).0,124-x.0,108 	74,4-0,232x 
Cb = 

   

M 

   

600 	 600 

x.0,108 
Ct - 

 

M 

 

600 

pH yi belirleyen denge tepkimesini düş ünelim. 

HOC2H4NH2 	+ 	H2O    HOC2H4NH3 

74,4-0,232x 	 x.0,108 
Baş .: 	  M  	M 

	
0 

600 	 600 

Den.: 
(74,4-0,232x) 	 x.0,108 

1,82.10 s M 	 +1,82.10
s M 1,82.10 5 M 

600 	 600 

 

74,4-0,232x 
1,82.10 s 

x = 253,0 mL 

600 

Çözeltinin haz ı rlanmas ı  için 253 mL 0,108 M HCl çözeltisi ile 
347 mi, 0,124 M etanolamin çözeltilerinin kar ış t ı rı lmas ı  gerekir.. 
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ÖRNEK 2.36- 

pH değ eri 7,32 olan bir tampon çözeltinin 0,1 M H3PO4  ve 0,2 M NaOH 
dan haz ı rlanmas ı  isteniyor. Kullanacağı mı z çöeltilerden kaçar mL 
almamı z gerektiğ ini hesap ay ı n ı z. Ki= 7,11.10 , 
K2• = 6 34 10 , K3 = 4,20.10 	(25°C). 

Çözüm: 

Burada H3PO4  poliprotik asiti ile NaOH ı n nötürle ş me tepkimesinden 
yararlanarak tamponu haz ı rlayacağı mı zdan öncelikle tamponu 
olu ş turan türleri belirlememiz gerekir. Bunun için H 3PO4  ten kaç tür 
ve hangi pH değ erlerinde tampon haz ı rlanacağı nı  
dü ş ünelim. 

	

H3PO4  -> H2PO4 	> HPO42 -- > PO4
3- 

Yukar ı da belirtilen iyonla ş ma aş amalar ı nı  dü ş ünürsek iki bile ş enli 
tampon sistemleri için pH de ğ erleri a ş ağı daki gibidir. 

H3PO4. - H2PO4 ; bu tampon çözeltinin H30
+ 
deri ş imi yakla şı k olarak K 1  

e e ş ittir ve bu durumda pH 2,15 olur. 

H2PO4  - HPO42  ; bu tampon çözeltinin H30+  deri ş imi yakla şı k olarak K2 
ye e ş ittir ve bu durumda pH 7,2 olur. 

HP042  - PO 3 ; bu tampon çözeltinin H 30
+ 
deri ş imi ise yakla şı k olarak 

K3  e e ş itt ı r ve bu durumda pH 12,38 dir. 

Problemde istenen pH değ eri (7,32), sistemimizin H2PO4  - HPO42 
 içermesi gerektiğ ini göstermektedir. Ş imdi H3PO4  ün NaOH ile 

nötürleşme tepkimesini dü ş ünerek bu tampon bile ş imı ni oluş turmaya 
çal ış al ı m. 

H3PO4 	+ 	OH 	----> 	H2 PO4 	+ 

Baş langı ç: Vix0,1 	Vx0,2 	0 
(milimol) 	(sı nı rlayı c ı ) 	(-aşı r ı ) 
Tep.Son. 
(milimol) 0 	 V2x0, 2-V x0, 1 	V x0 1 

	

ı. 	, 

H 0 2 4 
	OH 	.---> HPO42  

Ba ş langı ç: V1x0 ' 1 	 V,x0, 2-V1x0, 1 	0 
(milimol): (a şı r ı ) 	 (sı nı rlayı c ı ) 
TepSon': 
(milimol) Vıx0, 1- (V O, 2-V ix0, 1) 0 V2 ' x0 1- 1 ' x0 1 
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Tepkimeden sonra oluş an H2PO4  ve HPO42  nin deri ş imlerini 
bulal ı m. 

[H2 PO4 1 - 

2xV1x0 ' 1-V2x0 ' 2 
	  M 

V1+V
2 

Bu ifadede V1+V2  = 500 mL olduğuna göre V2  = 500-V1  dir. 

0,4xVi -100 
(H2PO4 ] - 	  M 

500 

Aynı  ş ekilde HPO42  deri ş imi de bulunur. 

100-0,3V1  
(HPO42- 1 - 	  M 

500 

Ortamı n pH sinin 7,32 olmas ı  demek 

[H30+] = 4,80.10 -8  M 

demektir. 

H2 PO4 	 H2O 	 HPO42 H30
+  

0,4xV1 -100 	 100-0,3xV1  
Den. .  	 4,8.10 8 M 

500 

K2  = 6,34.10 4  - 

Vı  = 280,2 mL 

500 

4,8.10
-8

( (100 - 0, 3xVi ) /500) 

(O, 4xVİ -100) /5 00 

V2 = 500-280,2 = 219,8 mL 

Öyleyse bu çözeltinin haz ı rlanmas ı  için 280,2 mL 0,1 M H3PO4 
 ve 219,8 mL 0,2 M NaOH çözeltilerinin karış t ı r ı lmas ı  gerekir. 

2.12- Poliprotik Asit Çözeltilerinde Bile ş imin pH ye Bağ l ı  Olarak 
Değ i ş imi 

Poliprotik asitlerin çözeltilerinde birden fazla iyonla ş ma 
tepkimesi bulunduğundan çözeltide birden fazla iyon ve molekül 
türünün bulunmas ı  beklenir. Her bir türün deri ş imi, pH ye bağ l ı  
olarak değ i ş ir. Bu nedenle poliprotik asit çözeltilerinin bile ş iMi 
genellikle bağı l deri ş imler ile (U değ eri) ifade edilir. U, ele 
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al ı nan türün deri ş iminin, toplam deri ş ime oranı nı  gösterir. 

Olayı  iki protonlu bir asit, H2A, çözeltisinde aç ı klamağ a 
çal ış al ım. H2A çözeltide iki a ş amal ı  iyonlaş maya uğ rar. 

[KA] [113041 

[H2A] 

[A 2] [H30+ ] 

	

HA + H2O  	■  A2- 
+ H30

+ 
K2 

[HA ] 

H2A nı n baş langı ç deri ş imi CT olsun. 

CT  = [H2A1 + [HA ] + [A2 ] 

Türlerin bağı l deri ş imleri 	a ol2' olarak aş ağı da verildiğ i 
gibi gösterilebilir. 

[H2A] 
Olo - 

Ot - 
CT 

[A2 ] 

CT 

Bu ifadelerden de görülece ğ i gibi 

°Iı. 	= 1  

dir. 

Ki , K2  iyonla ş ma sabiti ifadelerini kullanarak [HA] ve [A 2-
] 

deri ş imlerini, [H2A] ve [H30] cinsinden ifade edelim ve bu 
gösterimleri CT  toplamı nda yerine koyarak ; değ erini bulal ım. 

[HA:] - 
K x [H2A] 

[H30+ ] 

[A2  
K2x [HA ] 	K1xK2x [H2A] 

= 	  
[H30+ ] 	 [H30+ ] 2 

H2A + H2O 	HA + H30+ 	
K1  = 

CT 

[HA] 
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K1x [H2A] 	K1xK2x [H2A] 
CT  = [H2A] + 	

+ 	
4. 	  

[H30] 	 [H30+ ] 2  

K1 	K1xK2 	 [H30+ ] 2 +K1X [H30+ ] +K1XK2  

+ 	
+ 	, ) - [H2A.1 ( 	

+ [H301 	[H30+ ] ‘ 	 [H30 1 2  

[H2A] 	 [H301 2  
0/0  = 	 _ 	  

C T 	 [H30+ ] 2+K1X [H30+ ] +K1XK2  

Aynı  i ş lemler Ol  ve U2  için yap ı l ı r. 

K 1x [H30+ ] 

[H30+  ] 2 +K1x [H30+ ] + KixK2  

K 1xK2 

[H30+ ] 2 +K1X [H30+ ] +K1xK2  

Bütün ifadeler de paydan ı n ayn ı  olduğ una dikkat ediniz, ancak 
Cio  da pay, paydanı n ilk terimi, U, de pay, paydan ı n ikinci terimi, 
U2 de ise pay, paydan ı n üçüncü terimi olarak görülür. U 
ifadelerini genelle ş tirip herhangi bir H riA zayı f asidine 
uygulayabiliriz. Bu durumda paydaki ifade ş u ş ekildedir. 

[H30+ ] n  + Kix [I-1301 (n-1)  + 	+ K xK x x K 1 	2 	• ' 	• ' 	n 

Benzer olarak polifonksiyonlu bazlar için de U değ erleri 
bulunabilir, ancak bu durumda asit iyonla ş ma sabitleri yerine, baz 
iyonlaşma sabitleri ve [1130 ] yerine de [OH] kullan ı l ı r. U 
değ erleri, belli bir pH (veya pOH) da, ba ş langı ç deri ş imi CT  ye 
bağı ml ı  değ ildir.0 lar ı n pH ye bağ l ı  olarak de ğ i ş imi ve çözelt ı nin 
içindeki türlerin değ i ş en pH deki göreli deri ş imleri grafikle de 
gösterilebilir. Ş ekil 2.1., maleik asit çözeltisinde türlerin pH ye 
bağ l ı  olarak değ i ş imini göstermektedir. Ş ekilden de görüldüğ ü gibi 
H2A (maleik asit), asidik bölgede, A (maleat iyonu), bazik bölgede 
en yüksektir. HA (hidrojen maleat) ise pH 2-6 aras ı nda en yüksek 
değ erlerine ula ş maktadı r, bu da HA nin amfiprotik karakterini 
ifade eder. 

CT = [H2A] (1+ 

- 

e2 
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ıs 

Ş ekil 2.1 Maleik asit çözeltisinde türlerin pH ye ba ğ l ı  
olarak değ i ş imi 

ÖRNEK 2.37- 

0,50 M CH3COOH çözeltisinin 100,0 mL si kat ı  NaOH ile muamele 
edilip kı smen nötürle ş tirilerek pH si 5,5 olan bir çözelti elde 
ediliyor (hacim de ğ i ş ikliğ inin olmad ığı  dü ş ünülmektedir). Sonuç 
çözeltideki asetat iyoplarin ı n bağı l deri ş imini ve molar deri ş imini 
bulunuz. Ka  = 1,76.10 . 

Çözüm: 

CH3COOH + OH ----> CH3COO + H2O 

tepkimesi gerçekle ş mi ş tir. Çözeltinin pH sinin pKa  dolayı nda olmas ı  
oluş an çözeltinin tampon çözelti oldu ğ unu göstermektedir. Bu tampon 
çözeltinin bile ş enlerinin deri ş imini bulal ım. 

	

CH3COOH + OH 	> CH3 C00 + H20  

Baş langı ç: 100x0,5 
(milimol) 	50 
Tep.Son. : 
(milimol) 	50-x 	0 
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CH3 COOH + H20 t=  CH3 C00 + H30 

3,16.10
-6 . x/100 

(50-x)/100 
x = 42,43 mmol 

42,4 mmol 
[CH 3C00 ] - 	  - 0,424 M 

100 mL 

0,424 

°lasetat = °11 

 

= 0,848 

 

O , 5 

ÖRNEK 2.38- 

pH si 9,40 olan bir çözeltide etilamin, C 2H5NH2 , zayı f baz ı nı n 
oluş turduğu 'ürlerin göreli deri ş imlerini hesaplay ı nı z. 
Kb = 4,28.10 

Çözüm: 

C2H5NH2 + H20 	C2H5NH3
+ 
 +OH 	Kb  — 

CT  = [ C2H5NH2 ] + [ C2H5NH3+ ] 

[ C2H5NH3 + ] [OH ] 

[C2H5NH2 ] 

1,76.10 5 - 

CT  = [ C2H5NH2 ] ( 1 + 
Kb 

 

[OH ] 

ao  - 
[C2H5NH2 ] 	 [OH ] 

CT 	 K + [OH ] 

1, 00 .10
-14 

/3,98.10 10  
ao = 

 

- 0,055 
4,28.10

-4 
+ 1, 00 .10

-14 
/3,98.10

- ı o  

dir. Burada sadece iki tür bulunduğundan Uo , 1 den ç ı karı l ı r. 

[C2H5NH3 + ] 
- 1-0,055 = 0,945 a = 

CT 
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ÖRNEK 2.39- 

pH si 4,20 olan arsenat çöze2ltisinin, toplam arsenat derisimi 0,042 
M d ı r. Bu çözeltideki 3 HAs04  nin molr derisimi ve ağı l derisimi 
ne olur. Ki  = 6,00.10 , K2 = 1,05.10 , K3  = 3,00.10 (25 °C). 

Çözüm: 

H3As04  + 1170 	H2As04 	 Ki 

112ASO4 _ + H2O 4<===k HAs042  + H30
+ 

K2 

HAsO42- + H20 f==-- As0 + H3O 	K 3  - 

[H30+ ] [H2As04 

 [H3As04 ] 

[H30+] [HASO4
2- 

  

[H2As04  

[H3o4] [. Aso43 ] 

[HAso42- 1 

CT = 0,042 M = [As04
3

] + [HAs04
2- 

+ [H2As04 + [H3As04 ] 

Burada HAs042 +  nin derisimi soruldu ğundan di ğer türlerin derisimini, 
HAs04 ve H30 cinsinden ifade etmemiz gerekir. 

[As043- ] - 

[H2As04 ] 

[H3As04 1 

  

K3x [HAs04
2-

] 

    

  

[H30+ ] 

    

  

[H30+ ] [HAs042- ] 

   

  

K2 

    

  

[H30+] [H2As04 	[H30+ ] 2  [HASO42-
] 

       

K 1 	 Ki K2 

K3 [HAs04
2-  

İ 	2 	
[H30+ ] [HASO42 ][H30+ ] 2  [HAs042- ] 

0,042= 	  + [HASO4
- 

+ 	  
[H30 +] 	 K2 	 K1 K2 
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0,042 = [HAs042  ] (1+600,95+6,32) = 607,27 [HAs042 ] 

[HAs042- ] = 6,92.10 5  M 

6,92.10
-5 

U3 - 	  
4,2.10

2 - 1,65.10
-3 

Görüldüğü gibi düş ük pH de HAs04
-2_ 
 nin bağı l deri ş imi ihmal 

edilecek kadar azd ı r. 
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PROBLEMLER 

2.1. 0,90 mg Mg(OH), 100 mL suda çözüldü ğünde doygun bir çözelti 
elde edilmekteair. Bu çözeltinin pH si nedir? Mg(OH) 2 

 (58,32). 

2.2. Ca(OH) 2  nin çözünürlüğ ü 100 mL suda 185 mg d ı r. Bu 
çözeltinin pOH si nedir? Ca(OH) 2  (100,00). 

2.3. 0,600 M NaOH kullan ı larak pH si 12,00 olan 500 mL çözeltiyi 
nas ı l haz ı rlars ı nı z? 

2.4. Kanda ve kaslarda toplanan bir asit olan laktik asitin 
0,0284 M lik sulu çözeltisinin iyonla şma yüzdesi 6,7 olarak 
bulunmuş tur. Asitlik sabiti nedir? 

2.5. pH si 2,60 olan benzoik asit çözeltisinden 200 mL haz ı rlamak 
için kaç gram benzoik asitin suda çözünmesi gerekir? 
Ka =6, 3.10 , C6 H5 COOH (122). 

2.6. 1,00.10 -2 M HIO2  ün pH değ eri nedir? Ka = 1,7.10 1  

2.7. 1,00.10 -4  M HOC1 çözeltisinin pH si nedir? K a  = 3,0.10' 

2.8. Karabiberde az miktarda bulunan bir baz olan piperidinin 114 
mg ı  315 ıgsıL suda çözünmü ş tür. Çözeltinin pH ve pOH si nedir? 
Kb =1, 6 . 10 ,C 5Hİİ N(85). 

2.9. 0,05 M HC1 çözeltisindeki hidronyum iyonu deri ş imini 
a)aktiviteleri ihmal ederek b) aktiviteleri kullanarak 
hesaplayı nı z. 

2.10. pH si 11,50 olan trimetilamin, (CH3 ) 3  N, ç ö zeltisindeki 
türlerin deri ş imlerini bulunuz. Kb =6,30.10 -  

2.11. Kinolin, koruyucu amaçla kullanı lan zayı f bir bazdı r. Suda 
25°C da çözünürlüğü, 0,60 g / 100 mL dir. Buna göre 
kinolinle doygun çözeltinin pH ve pOH si ne olur? pKb=9,5 , 
C9H7N(129). 

2.12. 0,085 M kobalt(II) perklorat, Co(C124 ) 2  çözeltisinin 
hidrolizi ve pH si nedir? Ka =5,0.10 -  

2.13. 0,10 M pot?yum hipoiyodit,KIO, çözeltisinin pH si nedir? 
Kw0=2,3.10 	. 

2.14. Deri ş imleri 0,05 M olan H2C204 , NaHC204  ve Na2C204 
 çözeltileri veriliyor. Bu çözeltilerin pH d9ğ erlerini 5  

bulunuz ve sonuçlar ı  tartışı nı z. K1=5,36.10 K2=5,42.10 

2.15. 0,1 M H3PO4  çözeltisirde pH yi ve tglerin derimlerini 
bulunuz. Kal  = 7,1.10 , K a2 =6,34.10 , K a3=4,2.10 . 
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BÖLÜM.3 

ÇÖZÜNÜRLÜK VE ÇÖKTÜRME 

3.1- Çözünürlük 

Beklenildiğ i gibi maddelerin sudaki çözünürlükleri değ i ş iktir. 
Yap ı ca suya benzeyen yani iyonik veya polar olan kat ı ları n suda çok 
çözünmesi, apolar olanlar ı n ise suda hemen hemen hiç çözünmemesi 
gerektiğ i dü ş ünülebilir. Ancak gerçek ş udur ki maddelerin ço ğu az 
da olsa suda çözünür. Bir maddenin çözünürlü ğü, suda doygun 
çözeltisinin miktar ıyla (mol veya ağı rl ı k olarak) ifade edilir. 
Eğ er bir kat ı nı n çözünen miktar ı  az ise bu kat ı ya az çözünen kat ı  
denir. Az çözünen bir kat ı  örneğ in BaSO4  suyla temas ettirildi ğ inde 
kat ı dan bir kı s ım iyon ayrı l ı r ve çözeltiye geçer. Diğ er taraftan 
çözeltideki bir kı s ı m iyonlarda kat ı  haline dönüş ebilir. Sonuçta 
kat ı  ile çözelti aras ı nda bir dinamik denge kurulur. Olu ş an 
çözeltiye doygun çözelti denir, verilen denge ko ş ulları nda çözücü 
içersinde maksimum miktarda çözünenin bulundu ğ u hali ifade eder. 
Böyle bir çözeltideki kat ı nı n deri ş imi de çözünürlüğü gösterir. 
Çözünürlük genellikle litrede mol veya 100 mL de gram olarak ifade 
edilir ve s ile gösterilir. Her denge tepkimesinde olduğu gibi, 
çözünürlük çözünen ve çözgenin özelliklerine ve s ı cakl ığ a bağ l ı dı r. 
Baz ı , kat ı ları n çözünürlüğü s ı cakl ı kla azal ı rken, pek çok kat ı nı n 
çözünürlüğü s ı cakl ı kla artar, s ı cakl ı kla çözünürlüğü değ i ş meyen 
maddeler de vardı r. 

SrCr04  kat ı s ı nı n sudaki çözünürlüğünü ele alal ı m. 

SrCr04 (k) 	> Sr2+ + Cr0  

Bu denge sistemine ili ş kin termodinamik denge sabiti 

a 	x a 2.- Sr 	Cr041  

a S rCr04  
K' (3-1) 
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dir. Saf kat ı nın deri ş imi (etkin deri ş im), sabit olduğundan 
deri ş imi K' ile birle ş tirilerek asrcro,, 

° K = K aSrCr04 
= aS r2t x aCrOl- 

bağı nt ı s ı  elde edilir. Burada K, °  ye termodinamik çözünürlük 
çarp ımı  sabiti denir. Analitik çal ış malarda molar deri ş imler daha 
çok kullan ı ldığı  için etkin deri ş imlerden molar deri ş ime geçmekte 
yarar vard ı r. 

aS r2.4 = 	fSr  2.4.x [Sr2+
] 

aCr04 2- = fCr0  2-• x [Cr04
2-

] 
41 

olup 

K ° = f ft-kx [Sr2+ ] x f 	[cr042 ] çç 	 crcl, 

dir. Bu bağı nt ı  yeniden düzenlenerek 

K ° 
çç - K

çç  = [ Sr2+] [Cr042  

bağı nt ı s ı  elde edilir. Burada K, ye analitik çözünürlük çarp ı mı  
denir, aynen K çç  de olduğu gibi '1.cakl ığ a bağı ml ı d ı r. 

Az çözünen ve +1, -1 yüklü iyonlar ı n olu ş turduğu bir tuzu MA 
ş eklinde gösterirsek, bu tuzun çözünme dengesi 

MA zr.r==.k. M + A 

olup, M+  ve A-  suyla etkile ş im göstermeyen iyonlar olduğunda 

Kçç = [MI [A] 

dir. Litredeki çözünürlük s mol MA ise çözeltide 

[MI = [Al = s M 

olur. 0 halde 

K
çç 

= s2 

= jKçç  

d ı r. Genel olarak M,A,, türünde bir tuzun çözünürlü ğü, katyon ve 
anyon suyla etkile ş iM'yapmayan iyonlar olduğunda, 

fSr2 	.fCr( 

(3-2) 
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MxAy 	xM
Y+  + yA 

Kçç  = [MY1 x  Wl Y  

olduğu dikkate al ı narak bulunur. Litrede çözünürlük s mol M xiky  ise 
çözeltide 

[MYI = xs 

[Ax ] = ys 

dir ve 

Kçç  = (xs ) x  (ys) Y  

olur. 

K 	x = x y y 
s

x+y 
-  çç 

x-V

K  çç  
S = 

X yy
x 

(3-3) 

dir. 

Ş imdi K si verilen baz ı  tuzları n çözünürlük değ erleri veya 
verilen çözünürlüğ ü verilen tuzlar ı n Kçç  değ erlerinin bulunmas ı  ile ilgili 

örnekler üzerinde dural ı m. 

ÖRNEK 3.1- 

AgC1 nin 25 °C da çözünürlüğü 1,35.10 -5  mol/L dir. Kçç  nedir? 

Çözüm: 

'Agel (k) 	Ad + Cl 
sM 	sM 

s = 1,35.10 5  M 

olduğuna göre 
5 2 Kçç . s 2 

= (1,35.10 ) = 1,82.10 -1°  

ÖRNEK 3.2- 

SrCr04  ün 25°C da K, değ eri 3,60.10 -5  olduğuna göre 100 mL de 
kaç gram SrCr04  çözünür —SrCr04 (203,6) 
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Çözüm: 

SrCr04 (k) k====.'kSr + Cr0  

sM 	sM 

K
çç 

= 3,60.10 -5 = s2 

s = 6,00.10 M 

Çözünürlük g/100 mL birimiyle verildi ğ ine göre önce 100 mL 
deki mol say ı s ı , takiben gram miktar ı  bulunur. 

6,00.10 -3 mol 
	  x 100 mL = 6,00.10 4 mL 

1000 mL 

6,00.10 4x203,6 = 0,122 g 

ÖRNEK 3.3- 

CaF2  nin 225 °C da K, değ eri 3,90.10 -11  dir. Molar çözünürlüğünü, 
çözeltideki Ca ve F ideri ş imlerini bulunuz. 

Çözüm: 

CaF2  (k) 	Ca2+  + 2F 
2s 

K 	= 3,90.10 -U 	
S(2S) = . 

2 	3 

çç 

3,90.10 -11 

S = 
4 

[Ca2+ ] = s = 2,10.10 4  mol/L 

[F1 = 2s = 2x2,10.10 4  = 4,20.10 4  mol/L 

Ş imdiye kadar katı  bir maddenin çözeltideki iyonlar ı  ile 
oluş an dengesi ve buradan da çözünürlük değ erleri üzerinde duruldu. 
Kat ı  ile çözelti aras ı ndaki denge, çözeltideki iyonlar temel 
al ı narak da incelenebilir, bu durumda iyonlar ı n karış t ı rı lmas ı  ile 
elde edilen bir çözeltide yeni bir kat ı  faz ı n oluşma koş ulları  
diğ er bir deyimle çökelmesi üzerinde durulmas ı nda yarar vardı r. 
Çünkü birçok analitik i ş lemlerde çözeltilerin kar ışı mı ndan 
çökeleğ in olu ş mas ı  söz konusudur. Iyonlar ı n karışı mı nda çökelmenin 
olabilmesi için ilgili az çözünen tuzun iyon çarp ı mı  değ erinin, Q, 
K, ye e ş it ve/veya büyük olmas ı  gerekir. Burada Q ile Kçç  aras ı ndaki 
ili ş kiyi üç ş ekilde düş ünmek mümkündür. 

2,10.10 4 mol/L 
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i) Q < K 	ise çözelti, iyonlar bakımı ndan doymamış t ı r ve 
çökelme söz k6husu de ğ ildir. 

ii) Q = Kçç ise çözelti, kat ı  madde bakımı ndan doygundur ve 
dengededir. 

iii) Q > K ise çözelti, iyonlar bak ımı ndan aşı rı  doygundur 
ve az çözünen kat ı  çöker. Çökme Q, Kçç  ye e ş it oluncaya kadar devam 
eder. 

ÖRNEK 3.4- 

25,0 mL 0,1000 M AgNO 3 , 35,0 mL 0,0500 M K2Cr04  çözel-2  isi ile 
karış t ı r ı l ı yor. Ag2Cr04  çöker mi,inceleyiniz.K" = 1,10.10 

Çözüm: 

Iki çözelti kar ış t ı r ı ldığ na göre olu ş an 60,0 mL lik 
çözeltide Ag , NO3 , K ve Cr04  iyonları  aş ağı daki deri ş imlerde 
bulunur. 

25,0x0,1000 
[AgI = [NO3 ] - 	  = 0,0417 M 

60 

2x0,0500x35,0 
[KI - 	 - 0,0583 M 

60 

0,0500x35,0 
[Cr0421 - 	  = 0,0292 M 

60 

Cr0  ve Ag
+ 

ayn ı  çözeltide bir arada bulundu ğuna göre 
aş ağı dakı  tepkime söz konusudur. 

2Ag
+ 
+ Cr042 	 Ag2CrO4  (k) 

Q = [AgI 2  [Cr042- ] = (0,0417) 2  (0,0292) = 5,08.10
-5 

Q > Kçç olduğundan Ag2CrO4 çökecektir. 

ÖRNEK 3.5- 

1,20.10
4 
M NaOH çözel2 isi içinde Cd(OH), çökelmesini baş latmk 

için konulmas ı  gereken Cd deri ş imi ne olmal ı dı r? Kçç  = 5,90.10 . 

Çözüm: 

Cd(OH) 2  kat ı s ı nı n iyon çarpımı nı n değ eri [Cd2+] [OH] 2  dir. 
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Öyleyse çökmenin ba ş lamas ı  için Q > K olmal ı dı r. Çözeltide OH 
deri ş imi bellidir ve NaOH deri ş imine egttir. 

[Cd2+] ( 1,20.10 -4 ) 2  > 5,90.10 -15  

5,90.10 -15 

[Cd2+ ] - 	  = 4,10.10 7  mol/L 
1,44.10 8 

Demekki çözeltide Cd2+  deri ş imi 4,10.10 7  mol/L yi a ş t ığı  andan 
itibaren Cd(OH) 2  çökmeye ba ş layacakt ı r. 

ÖRNEK 3.6- 

250 mL 0,01 M Mn(NO 2 ) 2  çözeltisine kaç qsamNaCN ilave etyeliyiz 
ki Mn(OH) 2  çökmeye ba ş las ı n? Kçç  = 1,90.10 , KR3  = 4,93.10 . 

Çözüm: 

Bilindiğ i gibi NaCN, zay ı f asidin (HCN), kuvvetli bazla (NaOH) 
oluş turduğu bir tuz olduğundan su ile etkile ş im söz konusudur. 

NaCN ----> Na+  + CN 
CM 	CM 	

1,00.10
-14 

4,93.10 4°  

Etkile ş im sonucu OH olu ş tuğundan Mn2+  nin Mn(OH) 2  ş eklinde 
çökmesi mümkündür. 

CN + H20  	+ OH 	Kb  - = 2,03.10
-5 

Mn (NO3 ) 2  

H20 
> Mn2+  + 2NO3 

0,01 M 	2x0,01 M 

 

Kçç = [Mn] [OH -)2 

	

K 	1,90.10 -13 
ç  [OH 	 ç  

] 2 = 	 — 1,90.10 -11  
[MI121 	 0,01 

[OH] = 4,36.10 6  M 

CN 	 H20 
	

HCN 
	

OH 

Baş langı ç: 	C M 

Dengede : (C-4,36.10 -6 ) M 	 4,36.10 -6  M 	4,36.10 6  M 
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(4,36.10 46 ) 2  
2,03x10

-5 
- 

C = 5,30.10 6 M 

Demekki 1 litre çözelti için 5,30.10 6  mol NaCN ye gerek 
vard ı r. 250 mL için 

5,30.10 6  
x 250 = 1,325.10

-6 mol 
10 0 0 

yani 

1,325.10
-6
x49x1000 = 6,50.10

-2 
mg NaCN 

gerekir. 

ÖRNEK 3.7- 

1 litre 0,04 M MgCl 2 ve 0,03 M NH3,  içeren bir çöltiye kaç gam 
NH4Cl eklemeleyiz ki Mg(OH) 2 çökmes ı n! Kçç=1,80.10 , Kb=1,76.10 . 

Çözüm: 

MgCl 2  ----> Mg 	+ 2Cl 
0,04 M 	2x0,04 M 

NH3 + H2  O 	NH4  + OH -  

NH3 , sudaki bazik iyonla şma nedeniyle çözeltiye OH verdi ğ inden 
Mg(OH) 2  nin çökmeş i düş ünülebilir. Ancak çözeltiye NH 3  ün konjuge 
asiti olan NH4  ün eklenmesi çözeltideki OH deri ş imini 
azaltacağı ndan, yeterli miktarda NH4  tuzunun eklenmesi2+  halinde 
Mg(OH) 2  nin çökmesi önlenebilir. Bu durumda çözeltide Mg ve NH 3 : 
NH4  tampon sistemi bulunur. Ş imdi 0,04 M Mg yi çöktürecek olan OH 
deri ş imini bulal ı m. 

Mg(OH) 2  (k) 	Mg2+  + 20H 

Kçç  = 1,80.10
11 = [Mg][OH-]2 = 0,04 [OH12 

[OHI = 2,12.10 45  M 

NH3 	 H2  O 	NH4 	 OH 

C-4,36.10
6 

Baş lan.: 	0,03 M 
Denge : (0,03-2,12.10

-5
) M 

C 	 O 
(C+2,12.10 5 ) M 	2,12.10

-5 
M 
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Kb = 1,76.10 5  - 
Cx2,12.10 5 

 

0,03 

C = 0,025 mol/L 

Demek ki 1 litre çözeltiye 0,025 mol NH 4C1 yani 0,025x53,5=1,34 g 
NH4C1 gerekecektir. 

3.2- Çözünürlüğü Etkileyen Faktörler 

Az çözünen bir tuzun çözünürlü ğ ü çe ş itli faktörlerin etkisiyle 
değ i ş ebilir. Bu faktörleri ş u ş ekilde s ı ralayabiliriz. 

a) s ı cakl ı k 

b) ortak iyon etkisi 

c) yabancı  iyon etkisi 

d) pH 

e) kompleksle ş tirici etkisi 

Burada s ı cakl ı k etkisi üzerinde durulmayacak, di ğ erleri 
incelenecektir. 

3.2.1- Ortak iyon etkisi 

Az çözünen bir tuzun doygun çözeltisine iyonları ndan birini 
içeren bir tuz çözeltisinin eklenmesi az çözünen tuzun 
çözünürlüğünü değ i ş tirir. Le Chatelier prensibine göre,çözünürlük 
ile oluş an iyonun fazlala ş mas ı  dengenin çökelme yönüne kaymas ı na 
neden olacağı ndanl çözünürlüğün azalmas ı  beklenir. Bu etkiye ortak 
iyon etkisi adı  verilir. Genel olarak az çözünen bir tuzun 
çözünürlüğü ortak iyon etkisiyle azal ı r. 

ÖRNEK 3.8- 

BaF nin a)suda b)0,1 M NaF içinde c)0,4 M Ba(NO3 ) 7  deki molar 
çözunürlüğünü bulunuz. Kçç  = 1,70.10 (problemde iyon ş iddeti etkisi 
düş ünülmüyecektir). 

Çözüm : 

a) BaF2  (k) 	Ba2+ 
+ 2F 

s 	2s 

K
ÇÇ 

= 1,70.10 6  = 4s3 
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s = 
	1,70.10

6 	
- 7,52.10

-3 
mol/L 

4 

b) NaF 	> Na+  + F 
0,1 M 	0,1 M 

BaF2  (k).--f===.■_. Ba2+  + 2F 
2s 

Çözeltide F deri ş imi (2s+0,1) M dir, ancak K nin küçük olmas ı  
nedeniyle 2s değ eri, 0,1 in yanı nda ihmal edilffipilir. 

Kçç = 1,70.10 6  = s(0,1) 2  = 10 2  s 

s = 1,70.10 -4 
M 

Görüldüğü gibi s de ğ eri 7,52.10 -3  M den 1,70.10
-4 M ye yani 1/45 ine 

inmi ş tir. 

c) Ba(NO3)2 

	

	Ba2+ + 2NO3 
0,4 M 2x0,4 M 

BaF2  (k) ,===a: 	Ba
2+ 

+ 2F 
s 	2s 

Çözeltide Ba2+  deriş imi (s+0,4) M dir, ancak Kçç  nin küçük olmas ı  
nedeniyle 0,4 yan ı nda s ihmal edilir. 

K
çç 

= 1,70.10 6 = 0,4 (2s) 2 
= 1,6 s 2 

s = 1,03.10 -3 mol BaF2/L 

ÖRNEK 3.9- 

10 mL 0,2 M CaC, 10 mi, 01 M Na2C04  çözeltisine kat ı l ı yor. Sonui 
çözeltideki Ca 	ve C204  	deri şı mleri nedir? Kce  = 2,60.10 
(problemde iyon ş iddeti etkisi düş ünülmeyecektir). 

Çözüm: 

CaCl 2 	Ca2+ + 2C1 
0,2 M 	2x0,2 M 

Na2 C204 

 

> 2Na + C204
2- 

2x0,1 M 0,1 M 

 

Bu iki çözelti kar ış t ı rı ldığı nda az çözünen bir tuz olan CaC 204  ün 
çökmesi gerekir. 
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Ca2+ 
+ C204

2- 

 

> CaC204 (k) 

 

Baş langı ç: 10x0,2 	10x0,1 
(mmol) 	2(aşı rı ) 1(s ı nı r.) 
Tep.Son. : 
(mmol) 	1 	0 

Çökelmeden sonra çözeltide FaC 2042,(k) ile Ca2+ , Na+ , Cl ve 
CaC2,04 ün çözünmesinden olu ş an C204  , Ca bulunmaktadı r. Problem az 
çözunen bir tuz ve ona ait iyonlardan birinin a şı rı  olarak 
bulunduğu (ortak iyon etkisi) problemine dönü ş müş tür. Ş imdi CaC204 

 ün çözünme dengesini düş ünelim. 

CaC204  (k) 	Ca2+ 
+ C204

2- 

Çözeltide : 
1 

[Ca2+] = s + 	= s + O , 05 = O , 05 M 
20 

[C2042- ] = s 

olduğundan 

Kçç  = 2,6.10 9 
= 0,05 s 

s = 5,2.10 -8  M 

dir. Öyleyse 

[C2042 ] = 5,2.10 8  M 

[Ca2+ ] = 0,05+5,2.10 8  = 0,05 M 

dir. 

3.2.2- Ya:banci iyon etkisi 

Az çözünen tuzun iyonları ndan hiç birini içermeyen bir tuzun, 
az çözünen maddenin çözeltisine eklenmesi halinde çözünürlük 
değ i ş ir. Ancak buradaki değ i ş me, iyonlar ı n molar deri ş imlerinin 
aktivitelerinden (yani etkin deri ş imlerinden) farkl ı  hale gelmesi 
nedeniyledir. Diğ er bir deyi ş le yabanc ı  iyonun etkisi çözeltinin 
iyon ş iddetini değ i ş tirmesidir. Farkl ı  iyonun az çözünen bir tuzun 
çözeltisine eklenmesi, etkin deri ş imi değ i ş tirdiğ inden termodinamik 
çözünürlük çarp ımı  sabiti art ı k çözünürlük hesab ı nda doğ rudan 
doğruya kullanı lamaz. Yeni bir çözünürlük çarpımı  sabiti 
hesaplamamı z gerekir. Termodinamik çözünürlük çarp ımı , iyonları n 
aktiflik katsay ı ları  çarp ımı na bölünerek bu yeni de ğ er bulunur. Kçç , 
yani analitik çözünürlük çarp ımı  
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dir. Örneğ in Mg3  (PO4 ) 2  için 

K°  
Çç 

K 
çç 	,3 	.E 2 

+ 	 L 	3 
g  M 2  

+ 
PO4 

K - çç 

K°  
çç 

Aktiflik sabitleri çarp ı mı  
(3-4) 

dir. 

ÖRNEK 3.10- 

BaF2  nin 0,1 M A1C1 3  çözeltisindeki çözünürlüğü nedir? Kçç=1,70.10 6 . 

Çözüm: 

	

A1C1 3 	> Al + 3C1 
0,1 M 3x0,1 M 

	

BaF
2 	 
	 Ba + 2F 

s M 	2s M 

Çözeltide A1 3+ , Cl , 	ve F bulunmaktad ı r. Ancak BaF 2  nin 
çözünmesiyle olu ş an Ba ve F deri ş imleri çok az olduğundan iyon 
ş iddeti hesapları nda yer almaz. 

1 
= — 2c,z 2  - 	(0, 1x3 2+3x0,1x1) = 0,60 

2 	 2 

0,5085x2
23,
Dİ 0,60 

-log f 
- baryum - 

f 	= 0,20 baryum  

- log f florik 

f flortı r = 0,62 

K°  
çç  Kçç  - 

f  Ba" 	
2 

•  

1+0,3281x5x,İ 0,60 

1+0,3281x3,5xV0,60 

1,70.10 6 

0,20x(0,62) 2 

= 0,69 

2,21.10
-5 

0,5085x1 2X,/ 0,60 
= 0,21 

Bundan sonra çözünürlük, daha önce anlat ı ldığı  ş ekilde hesaplan ı r. 
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Kçç = [Ba2+ 	2 	2 ] [F] 	= s(2s) 	= 2,21.10 -5 

s = 1,77.10 2 
 mol/L 

Bu değ er BaF2  için sudaki çözünürlük değ eri olan 7,52.10 3  mol/L ile 
karşı laş t ı rı ldığı nda çözünürlüğün yabanc ı  iyon etkisiyle artt ığı nı  
söyleyebiliriz. 

ÖRNEK 3.11- 

La(103 ) 3  ün a) suda b) 0,1 M NaIO çözeltisinde c) 0,1 M MgC1 2 
 çözeltisindeki molar çözünürlüklerini hesaplayı nı z ve 

karşı laş t ı rnı z. Iyodat ı n suyla etkile ş mediğ ini kabul ediniz. 
Kçç =6 , 20 . 10 . 

Çözüm: 

a) La ( I03 ) 3  
3 

- La
+ 
 + 3103 

S M 	3s M 

K
çç 	

3 = s(3s) = 27s 4 
= 6,20.10 42 

s = 6,92.10 4 mol La(103 ) 3/L 

b) NaI03 	> Na
+ 

+ 103 
0,1 M 	0,1 M 

La(103 ) 3  

▪ 	

La31- 
+ 3103  

s' M 	(3s'+0,1) M 

K
çç = s'(3s'+0,1)

3 
= 6,2.10

42 

3s', 0,1 yan ı nda ihmal edilebilir, bu durumda; 

s' (0,1) 3  = 6,2.10 -12 

s' = 6,2.10 -9 mol/L 

dir. 

c) MgC1 2 	Mg + 2C1 
0,1 M 2x0,1 M 

La(103 ) 3 	5  La3+ + 3102  
s" M 	3s" M 

Çözeltide 0,1 M Mg, 0,2 M Cl , s" M La3+ ve 3s" M 103. 
 bulunmaktadı r34- Çözeltinin iyon ş iddetinin belirlenmesinde de ğ eri 

küçük olan La ve 10 3  deri ş imlerini dü ş ünmeye gerek yoktur. 
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Ycx z 2  = — = 1 	(o, lx2 2
+0, 2x1 

2 

2
) 

0,6 
0,30 = 	 - 

2 2 

0,5085x3c■10,30 
— log 	E lantan = 0,959 

1+0,3281x9x,İ 0,30 

f La 	= 	0,11 

0,5085x12x■/0,30 
— log f iyodat — 

= 0,162 
1+0,3281x4x,/ 0,3(54  

fm  = 0,69 

K = 	  - 1,72.10 -10 
 

çç 	 3 
0,11(0,69) 

1,72.10 -10  = 27 (s") 4 
 

su = 1,59.10
-3 

M 

Görüldüğü gibi La(I03 ) 3  ün sudaki çözünürlüğü, NaI03  deki 
çözünürlükten fazla, MgCl 2  deki çözünürlükten azd ı r. Yanı  ortak 
iyon, çözünürlüğü azaltmakta; yabanc ı  iyon ise çözünürlüğü 
art ı rmaktadı r. 

3.3- Asidik ve Bazik Karekterdeki Tuzları n Çözünürlüğü 

Eğ er az çözünen tuzun iyonlar ı ndan biri su ile etkileş ime 
giriyorsa (hidroliz oluyorsa), çözünürlük, çözeltinin pH (veya p0H) 
sinin değ i ş iminden etkilenir. Bu etkile ş me, belli ve sabit bir pH 
si olan diğ er bir deyimle tamponlanmış  çözeltilerde, tamponlanmam ış  
olandakinden farkl ı dı r. Dolayı s ıyle konuyu pH si sabit 
çözeltilerdeki çözünürlük ve pH si sabit olmayan çözeltilerdeki 
çözünürlük olarak iki ayr ı  baş l ı k alt ı nda incelemekte yarar vardı r. 

3.3.1- Sabit pli de çözünürlük 

Az çözünen, +1 ve -1 yüklü iyonlar ı n oluş turduğu bir tuzu MA 
ş eklinde gösterelim. Çözünme dengesi 

MA t 	 M+  + A 
	

Kçç = 	[A. ] 

dir. A iyonu bir zay ı f asit olan HA asidinin konjuge baz ı  
olduğundan hidroliz olur. 

6,2.10 -12 
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Ksu 	[HA] [OH ] 
A + H2O 	HA + OH -   ="-- 	 Kb  - 

	

Ka 	[Al 

Çözeltide MA n ı n çözünmesi sonucu olu ş an M+ , A ve hidroliz 
sonucu olu ş an HA ve OH bulunmaktad ı r. Çözünürlükle ilgili 4 farkl ı  
türün bulunmas ı na karşı l ı k yukarıda 2 e ş itlik yaz ı lmış t ı r. 
Çözeltinin pH değ eri sabit olduğ una göre H30

+ 
 deri ş imi, dolayı s ı yle 

OH deri ş imi de bellidir. Problemi çözebilmemiz için bir e ş itliğ e 
daha gerek vardı r ki bu da kütle dengesi e ş itliğ idir. Kütle dengesi 
eş itliğ ini, molar çözünürlük ve olu ş an iyonları n deri ş imleriyle 
ilgili olarak ş u ş ekilde yazabiliriz. 

s = [MI = [A] + [HA] 

Ş imdi bu e ş itliklerden yararlanarak s yi bulmaya çal ış al ı m. Önce 
hidroliz denge sabiti ifadesinden [HA] yı  elde edelim. 

Ksu 	[A] 	K" [A] 	 [Al [H30+ 1 
[HA]. - 	 . [H30+ ] - 	  

Ka 	• [OH ] 	Ka 	K 

	

su 	 Ka 

Bu değ eri kütle dengesi ifadesinde yerine koyal ım 

[Al [H30+ ] 
S = 	= [A] + 	  - [A ] (1 + 

K a  

[D4-1 = s 

[H30+ ] 

Ka 

ve 

[A ] - 

  

 

[H30+ ] 
(1 + 	 

Ka  

dı r. M+  ve A deri ş imlerini çözünürlük çarp ımı  ifadesinde yerine 
koyarsak; 

2 
S 	 S 

Kçç  = (s) ( 	  ) 	- 	  
[H30

+
] 	 [H30÷ ] 

	

1 +  	1 + ‘ 	 
K a 	 Ka  

[H30+ ] 
S = ■/ 	K

ÇÇ  ( 1+ 	  
K a  

olur yani 
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e ş itliğ i bulunur. 

ÖRNEK 3.12- 

pH değ eri 4,20 olan bir çözeltide kaç gram AgNO 2  çözünür? 

Ka=5,10.104 Kçç  = 1,20.10 4 . 

Çözüm: 

AgNO2  (k) ~..- Ag+  + NO2  
s 	s 

pH = 4,20, [H30+] = 6,40.10 -5 
M demektir. 

6,40.10
s 

s = 1,16.10 -2 mol/L 

1 litre çözeltide 1,16.10 -2  mol, yani 1,16.10 2x153,8=1,784 g AgNO 2 
 çözünür. 

Az çözünen ve +2 , -2 yüklü iyonlar ı n olu ş turduğ u bir tuzu MA 
ş eklinde gösterelim. 

MA 	M
2+ 

+ A2 Kçç = [M2+ ][A.2 ] 

dir. A2 , HA amfiprotik türün konjuge baz ı , HA ise H2A zayı f 
asidinin konjuge baz ı  olduğuna göre 2 a ş amal ı  hidroliz dengesi 
düş ünulebilir. 

+ H20 	HA + OH Kbl 

HA + H20    H2A + OH 	Kb2 = 

K" 	[HAI[OH] 

Ka2 	 [A2  -] 

Ksu 	[H2A] [OH ] 
- 	  

Kal 	 [HA ] 

s = t ıvı 2I = EA2 1 + [HA] + [H2A] 

K" = [OHI [H30+ ] 

Bütün e ş itlikler kullanı larak çözünürlük bulunur. 

K" 	[A] 	K" 	[A2 ] 
=   . [H30] 

Ka2 	[OHI 	Ka2 	K" 

s = 1,20.10
4 ( 1+ 	  

5,10.10 4 
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Ksu 	 Ksu [HA ] 	 [A2- ] [H30÷ ) 
	  . [H30 ] 
Ka2 .Ksu  

[H2A] - 

Kal 

 

[OH ] Kal 

[A2 ] [H30+ ] 

Ka2 

[H2A] - 

+ 2 	2- 
[H30 ] 	[Al 

Kal Ka2 

s = [M
2+

] = [A
2- 1 + 

[A2- ] [H30+ ] 	[H30
+

1 
2 

[A
2

) 

 

  

Ka2 	 Kal Ka2 

s = [M2+] = [A2-  ] ( 1 + 

[1,42+ ]  = 

 

[H30+ ] 	[H30+ ] 2  
	 + 	  ) 

Ka2 Kal Ka2 

 

[1130+ ] 	[H30
+

] 
2 

(1 + 	  
Ka2 	Kal Ka2 

s 

[A2- ] 

olup 

KÇç = s . 

  

( 1 + 
[1130+ ] 	[H30

+
] 

2 

Ka2 Kal Ka2 

[1130+ ] 	[H301 2  
S = \lKÇÇ ( 1 + 	 

ÖRNEK 3.13- 

PbS nin 0,1 M HCl deki molar çözünürlüğü nedir? Kçç = 
7,00.10

-28, 

K1  = 5,70.10 -8 , K2  = 1, 20.10 -15  

Ka2 	 Kal Ka2 
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0,1 M HCl nin pH si 1 dir. Yani problem pH si 1 olan bir çözeltide 
PbS nin çözünürlüğünün bulunmas ı  problemidir. 

1,0.10
-1 
	(1,0.10

-1
)

2 

s = İ 	7,00.10 28 (1+ 	  
1,20.10

-15 5,70.10 .8x1,20.10
-15 

s = d 	7.10 28  (1 + 8,33.10 13 +1,46.1020  

s = 3,20.10 4  mol/L 

Az çözünen ve +1 ile -2 yüklü iyonlar ı n oluş turduğu M2A tipi 
bir tuzun çözünürlüğünü dü ş ünelim. 

MA 	2M + A2 2 	 Kçç = [M+ ] 2  [A2-  ] 

dir. Bir önceki örnekte olduğu gibi 2 a ş amal ı  hidroliz söz 
konusudur. 

A2 + H2O 	HA + OH =  Kbl = 

HA + H2O 	H2  A + OH ‘"---  

1 
s = 	[M+] = [H2A] + [HA] + [A2  ] 

2 

K" = [OH] [H30+ ] 

Bu e ş itlikleri kullanarak s yi bulal ı m. 

Ksu 	[HA ] [OH] 

Ka2 	[A2 - I 

K ş u 	[H2A] [OH - ] 
- 	  

Kal 	 [HA-] 

1 	
[H30+ ] 	[H30

+
] 

2 

S = 	(MI = [A2- ] ( 1 + 	  
2 	 Ka2 	Kal Ka2 

= 2s 

s 
[A2 ] 

( 1 + 
[1.130I 
	  + 

[H
'
Ol 2  

Ka2 Kal Ka2 
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2 
Kçç  = ( 2s) 	. 

[1130+ ] 	[H30+
]
2 

(1 + 	 
Ka2 	K al  Ka2  

s = 	
K 

ÇÇ 
( 1+ 	

[H+ 30] [H30
+ 2 

	

4 	 Ka2 	 Kal Ka2 

ÖRNEK 3.14- 

1 M NaCH3COO ve 1 M CH3COOH içeren bir çözeltide kaç gram Ag2CO3  

12 
çözünür. Kçç  = 8,00.10 , Kasetik asit = 1,76.10 -5  Ki =4,45.10 -7 , 

K2 =4,70.10
-11 

 

Çözüm: 

Önce çöz?ltinin H30+  deri ş imini bulal ım. Çözelti tampon çözelti 
olup, H30 deri ş imi 

c a  

	

[H30
+
] = Ka  . 	- 1,76.10

5 
x 	= 1,76.10

5 
M 

Cb  
dir. 

s = 3\./ 	
8,00.1042 
	  ( 1 +  

1,76.10
-5 	

(1,76x10 -5 ) 2  

4,70.10
11 	

4,70.10
11

x4,45.10
-5 

4 

3 

S = 	V 2,0.10 42  (1+0,37.10 6 +0,148.10 6 ) 

S = 3,12.10
-2 

mol /L 

özünürlük litrede 0,031 mol veya 275,6x0,031 = 8,54 gram 
olur. 

ÖRNEK 3.15- 

Arsenat iyonunun analizinde, Ag 3As04  çökeleğ inin olu ş umu önemli bir 

rol oynar. Ag3As04  ün H30+  deri ş imi 2,0.10 3  M olan bir çözeltideki 

çözünürlüğünü bulunuz. Kçç =1,00.10 22 , Ki = 6,00.10 3 ,K2  = 1,05.10 7 , 

K3 = 3,00.10 12
. 
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Ksu 	[HAs042  ] [OH ] 

	

K3 
	 [ As 043 ] 

As043  + H20 	HASO4
2- 

+ OH 	Khl  — 

Çözüm: 

Görüldüğü gibi Ag3As04 , kg.+  ile As043-  iyonlar ı n ı n olu ş turduğ u 
az çözünen bir tuzdur.  . As04  HAs04  nin konjuge baz ı , HAs04  , 
H2As04 nin konjuge baz ı , H,As04  ise H3As04  ün konjuge baz ı dı r.  . 
Dolay ı siyle 3 a ş amal ı  bir hidroliz dengesi söz konusudur. Ş imdi 
çözel t ideki dengeleri dü şünerek problemi çöz elim. 

Ag3ASO4 	3 Ag
+ 

+ As043 K
çç 

= [Ag+ 1 3  [ASO4
3

] 

HAs04
2- 

+ H2O 	H2As04  + OH Kb2 
Ksu 

 

[H2As04 - ] [OH 

K2 

 

EHAso42-  

H2ASO4  + H20 	H3As04  + OH 	Kb3  — 

Ksu  = [OH 	[ H30+ ] 

Ksu 	[ H3As04 ] [OH ] 

K 	 [H2As04  

s = 	[Ag+] = [H3As04] + [H2As04 ] + [HAs042-
] + [ASO4

3-
] 

3 

Deri ş imleri , [ASO4
3-

] ve [H30+ ] cinsinden ifade edelim. 

	

Ksu 	[As043  ] 	 [As043-  1 [H30+ ] 
[H.As042- ] =     [H30+] - 	  

	

K3 	Ksu 	 K3  

	

Ksu 	[HASO42-
] 
	 [H30+ ] 2  [As04 3 1 

[H2ASO4  1 —     [H30+ ] — 

	

K2 	 Ksu 	 K2  K3  

K [H2ASO4 	 [H30+ ] 3  [A5043  ] 

	

su 	 İ  
[H3ASO4 ] —   [H30+ ] — 	  

	

Ki 	Ksu 	 K2 
K3 

[Ag+] = 3s 
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[As043  ] = 

   

H30+ ] 	[}130+ ] 2 	[H30
+

] 
3 

( 1 + 	 

  

   

K3 	K2 K3 	Kı  K2 K3 

3 Kçç = (3s) 	( 

	

[H301 ] 	[H.(:)+ ] 2 	 [H30+ ] 3  
1 + 	 + 	  

K3 	K2 K3 	 KI K2 K 3 

4 
K

çç 	
[1130+

] 
	[H30+ ] 2 	 [}130+ ] 3  

S = J   ( 1 + 	 
27 	 K3 	 K2 K3 	 K 1 K2 K3 

4 	
1,0.1022 2,0.10

3 
4,0.10 6 	8,0.10

9 

	 (1 + 	  
27 	 3,0.10 12 	3,15.10

49 1,89.10 -21  

s = 2,82.10 -3 
 mol/L 

3.3.2- Tamponlanmam ış  çözeltilerde çözünürlük 

Böyle bir çözeltide az çözünen bir tuzun çözünürlüğü yine 
çözeltideki bütün dengeler dü ş ünülerek bulunur.Az çözünen +1 ve -1 
yüklü iyonlar ı n oluş turduğu MA türü bir tuzun çözünürlüğünü 
inceleyelim. 

S = 

MA M + A 
S 	s 

Kçç = [MI [A ] 

A, zayı f asit HA nı n konjuge baz ı  olduğuna göre hidroliz 
olur. 

K" 	[HA] [OH] 
+ H O 	HA + OH 2 " "-- 	 Kb  - 	  

Ka 	[A. ] 

Çözünürlük, s, katyon ve anyona göre iki ş ekilde ifade edilir. 

s = 	= [Al + [HA] 
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Çözeltide M+ , HA, A , 11,0+  ve OH bulunmaktad ı r. Problemi 
çözümlememiz için suyun iyonla şma dengesi, ayr ı ca yük dengesi 
e ş itliğ ini de yazmam ı z gerekir. 

[H30+ ] [OH ] = Ksu  

+ [H30+] =  [Al + [011- ] 

A , hidroliz olduğunda OH verdi ğ ine göre çözelti baziktir ve 
[H30+ ] [M+] yan ı nda ihmal edilebilir. 

= [A ] + [OH ] 

ve 

[HA] = [011] 

olduğu görülür. Ş imdi [HA] y ı  bulal ım. 

Ksu 	[HA] 2  

Ka  

  

[A ] 

[Al Ksu  
[HA] 2  - 

 

   

Ka  

[HA] = 
	Ksu 	

[A ] 
Ka  

HA, yük dengesi e ş itliğ inde yerine konursa, 

Ksu  

	

=   [A 	+ [Al-  
K a  

olduğu görülür. 

[A ] - K, 

olduğundan 

[MI = 

	

Ksu 
	K 

	

su 	ÇÇ 	ÇÇ  

Ka  
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(MIK K [1\1+ ]  2 	 ÇÇ 

K a  
+ Kçç  

K" Kçç  
	  [M+ 1  1/2 

K a 
- K

çç 
 = 0 

e ş itliğ i elde edilir, bu e ş itliğ in çözümü için sistematik 
yaklaş t ı rma yöntemi kullan ı labilir. Denklemde kareköklü terim ihmal 
edilirse 

[MI 
2 = Kçç 

= J Kçç  

dir. 

Bu değ er 2. terimde yerine konularak çözüm tekrarland ığı nda 
[M] için yeni bir de ğer elde edilir. Bu değ er tekrar ikinci 
terimde yerine konularak i ş lem tekrarland ığı nda son elde edilen 
değer bir evvplkinin aynı  ise sonuca varı lmış  demektir ve 
çözünürlük s, M deri ş imine e ş it olduğundan çözünürlük değ eri elde 
edilmi ş  olur. 

ÖRNEK 3.16- 

AgCH3C00 için K = 2,00.10 tür. Çözünürlü ğü asetat ı n hidrolizini 
düş ünerek 	, de hidrolizini göz önüne almadan hesaplay ı nı z. 
Ka  = 

Çözüm: 

AgCH3C00 (k) , 	N  Ag + CH3 COO 
S 	s 

1,00.10 Mx2,0.10 3 1/2 

[AgI 2  - ( 	 ) [Ag1 1/2  - 2,00.10 -2  = 0 
1,76.10 -5  

[Ag+ ] 2  - J 	1,136.10 12 	
[A9.11/2 _

2,0.10 -3  = 

[Ad] 2  = 2,0.10 -3 

[Ag+] = 4,47.10 -2  M 

[Ag+ ] 2  - J 1,136.10 12  (4,47.10-2)1/2 - 
2,0.10 3 = 0 
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[A5.3+
]
2  - 2,25.10 -7 -2,0.10 3  = 0 

[AgI 2  = 2,0.10 -3 

[Ag+] = 4,47.10 -2  M 

Görüldüğü gibi AgCH3C00 nı n çözünürlüğü oldukça fazla 
olduğundan asetat ı n hidrolizi molar çözünürlü ğü etkilememektedir. 
Bu durum bulunan ilk değ erin ikinci a ş amada bulunan değ ere eş it 
olmas ı ndan da aç ı kça görülmektedir. 

Az çözünen ve A2  ile M2+  iyonları ndan oluş an MA tuzunun 
çözünürlüğüne hidrolizin etkisini inceleyelim.Bu durumda da MA 
tuzunun çözünürlüğ ünde dü ş ünülen aş amalar ele al ı narak çözünürlük 
hesaplan ı r. E ş itlik yukar ı da verilen e ş itliğ in benzeridir. 

[m2+ ] 2 
1/2 K K 

SU 	ÇÇ [m2+]1/2 -K

çç 
= 0 

K2 

Burada kullanı lan asitlik sabitinin K2  olduğuna dikkat ediniz. Bu 

genellemeyi BaCO3  örneğ i ile aç ı klayal ım. Bu bile ş ik için 

Kçç  = 5,10.10 -9 , Ki  = 4,45.10, K2  = 4,70.10 41 dir. 

BaCO3 (k) 	ı  Ha
2+ 

+ CO 3
2 

s 
 

COŞ  + H2O 	NHCO3 	 Kbi = + OH 	 2,13.10 4  •  

HCO3  + H20 , 	>  H2CO3  + OHKb2  = 2,25.10 8 

	

 
2H20 z-.==.4.. H30

-+ 
+ OH 	K = 1,0.10 44 

SU  

Kütle dengesi e ş itliğ i: 

s = [Ba2+
] = [CO3

2-
1 + [HCO3  ] + [H2CO3 ] 

Yük dengesi e ş itliğ i: 

2[Ba] + [H30
+ = 2 [CO32 	+ [HCO 3 ] + [OH] 

Bütün bu e ş itliklerin çözümüyle çözünürlük elde edilir. Ancak 
hidroliz denge sabitlerine takarak baz ı  yaklaş t ı rmalar yapabiliriz. 
Ş öyleki H2C0 deri ş imi, CO3 -  vp HCO3  deri ş imlerinden çok küçüktür. 
Çözelti baz ı k olduğundan Ba + deri ş imi, H30 deri ş iminden çok 
büyüktür. Bunlar dikkate al ı narak kütle dengesi ve yük dengesi 
eş itlikleri aş ağı daki gibi yaz ı labilir. 

s = (Ba2+I = [CO32 	+ [HCO3 ] 
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2[Ba] = 2 [CO 32 	+ [HCO3  	+ [OH] 

1. eş itliğ in iki kat ı nı  2. e ş itlikten ç ı karı rsak 

0 = [OH] - [HCO3 ] 

Yani 

[OH - ] = EHCO3 - ] 

dir. Bu e ş itliğ i 1. hidroliz denge ifadesinde yerine koyarsak 

[HCO3 ] 2  
2,13.10 	- 

olur ve buradan 

[HCO3 - ] = d 	2,13.10 4  [CO32 ] = 1,46.10 -2  [CO32-
]
1/2  

bulunur. Bu değ eri kütle dengesi e ş itliğ inde yerine koyarsak 

[Ba2+] = [CO32 ] + 1,46.10 -2  [CO32
] 1/2 

olur. Çözünürlük çarp ımı  ifadesinden 

K 	5,10.10
-9 

[CO;
-] - 

[Ba] 	[Ba
2+

] 

değ eri elde edilir ve bu değ er bir önceki e ş itlikte yerine konursa 

5,10.10 -9 5,10.10
-9 

) [Ba21 = 	 + 1,46.10 -2 x ( 	  
[Ba2+ ] 	 [Ba2+ 	

1/2 

] 

dir. Her iki taraf ı  [Ba2+] ile çarpı p eş itliğ i düzenleyelim. 

[Ba2-' ] 2  =5 , 1 .10
-9 

+ 1, 04.10 -6 
[Ba2+] 1/2 

[Ba2I 2 	1,o4.1o' [Baz-1 1/2 
	5,1.10 -9  = O 

Sistematik yaklaş t ı rma yöntemi uygulanarak Ba2+  deriş imi) 
 dolayı slyle s bulunur. 

[Ba2I 2  - - 5,10.10 9 

[Ba21 = 7,14.10 -5  M 

[Ba21 2  - 1,04.10 -6 (7,14.10 -5
) 1/2 -5,1.10 -9 = 0 

[co32- ] 
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[Ba21 2  = 1,39x10 -8 

 [Ba2-1 = 1,18.10 -4  M 

[Ba2+
]
2  - (1,04.10 8 ) (1,18.10 

4)1/2 	
5,1.1o' = 0 

[Ba2-1 2  - 1,13.10' - 5,1.10' = 0 

[Ba21 2  = 1,64.10 8 

 [I3a2I = 1,28.10 4  M 

I ş lemi tekrarlarsak blından sonraki değ er 1,30.10 4  ve daha 
sonraki değ er yine 1,30.10 olarak bulunur, yani 

s = 1,30.l0' M 

dir. 

BaCO3  ün çözünürlüğünü hidrolizi dü ş ünmeden hesaplarsak 

s = d 5,10.10 -9  = 7,14.10 5  mol/L 

dir. Iki değer karşı laş t ı rı ldığı nda çözünürlüğün CO32-  nin bazik 
etkisiyle yakla şı k 2 kat artmış  olduğu görülür. 

ÖRNEK 3.17- 

Pb3 (P04 ) kat ı s ı n ı n sudaki çözünürlüğünü a) fosfat ı n hidrolizini 
düş ünmeden b) fosfat ı n hidrolizini de dü şünerek hesaplayı nı z. 

Kçç  =1 , 50 . 
10-32, Kb].  =2,40.10 -2 

Kb2  = 1,58.10
-7
,Kb3  = 1,41.10

-12 

Çözüm: 

a) Pb3 (PO4 ) 2  (k) 	3Pb2+  + 2PO43  
3s 	2s 

K
çç 

= 1,50.10
32 

K
çç 	

3 	2 = (3s) 	(2s) = 108 s 5 = 1,50.10
32 

s = 1,69.10 7  mol/L 

b) PO43  + H20 	HPO42  + OH 	 Kb ı  = 2,40.10 -2 

	

HPO4
2 
 + H2O 	' 	 H2PO4 	 Kb2  = + OH 	 1, 58 .10 7 

•  

	

H2PO4 + H20 	H3PO4  + OH 	 Kb3  = 1,41.10
12 
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s = 
ı  

[Pb
2+

= 1  ( [H3 PO4 ] + [H2 PO4 ] + [HPO4
2-

1 + [PO43- 1 ) 
3 	 2 

2[Pb2+] + [H301 = 3 [PO43 ] + 2 [HPO42 l + [H2PO4  ] + [OH] 

Çözelti bazik olduğundan [Pb2-1 » [1130+1 ve [HPO42 ] » 
[H2PO4  ] ve [H3PO4 ] dür. Bu yakla ş t ı rmalar du ş ünülerek kütle dengesi 
ve yük dengesi e ş itlikleri a ş ağı daki ş ekilde yaz ı labilir. 

S = — [Pb2+] = 1  ( {}1PO 42  ] + [PO4
3-

] ) 
3 	 2 

2[Pb2+] = 3 [PO43 ] + 2[HPO42- ] + 	[OHI 

Kütle dengesi e ş itliğ ini 6 ile çarpıp yük dengesinden 
ç ı kar ı rsak sonuçta 

[HPO42 ] = [OHI 

olur. Bu e ş itlik ilk hidroliz dengesinde yerine konursa 

[HPO42- ] 2  
	  - 2,40.10 2  

[PO43- ] 

veya 

[HPO42- ] = 0,155 [PO43] 1/2 
 

dir. Bu de ğ eri çözünürlük ifadesinde yerine koyarsak 

1 1 
s = 	[pb2+] = 	(0,155[PO43I 

1/2 	[1,0431 )  

3 	 2 

2 
[Pb

2+ 
} = 0,155 [PO4

3- 
 ] 

1/2 
 + [PO4

3-
] 

3 

bulunur. Çözünürlük çarp ımı  ifadesinden 

[po43- ] 	 ( 

1/2 
K 
çç  

[Pb2I 2  

elde edilir. Bu de ğ er çözünürlük ifadesinde yerine konulursa 
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2 	 K 	 K 1/4 	 1/2 

— [Pb2+] = 0,155 ( 	çç 	
) + ( 	

çç 
	 ) 

	

3 	 [Pb2I 3 	 [Pb2+ ] 3 

	

2 	
2+ 	 (1,5.10 -32)1/4 (1,5.10 -32)1/2 

- [Pb 	= 0,155 	  

	

3 	 [Pb2') 3/4 	 [Pb2+ ] 3/2  

olur. 	Eş itliğ in her iki taraf ı nı  [Pb] 3/2 ile çarp ı p yeniden 
düzenleyelim. 

2+ 5/2 [Pb ] 	= 1,72.10 8 [Pb2+  ] 3/4  + 1,23.10 -16 

3 

olur. Denklemin her iki taraf ı nı  3/2 ile çarparsak 

[Pb2+ ] 5/2 - 2,58.10 -8  [Pb2+
]
3/4- 1,85.10 15  = 0 

eş itliğ i elde edilir. Yine sistematik yakla ş t ı rma yöntemi 
uygulanarak ve daima 2. terim ihmal edilerek çözünürlük bulunur. 

[Pb2+] 5/2  = 1, 85.10 -16  

(Pb2I 6  = 3,42.10 -32  

[Pb24- ] = 5,10.10 -7  mol/L 

1 
s = —[Pb2+

] = 1,70.10 -7 mol/L 
3 

olur. Görüldüğü gibi PO4  ün bazik hidrolizi çözünürlüğü fazla 
etkilememektedir. Bunun nedeni çözünürlük çarp ı mı nı n çok küçük 
olmas ı dı r. 

Tamponlanmamış  bir çözeltide bazik iyonun etkisini dü ş ünmeden 
önce çözünürllük hesab ı nı  yapmakta yarar vard ı r. Eğ er bazik iyonun 
deri ş imi 10 veya daha az ç ı kı yorsa iyonun su ile etkile ş iminin 
suyun pH sini fazla değ i ş tirmediğ i dü ş ünülebilir ve pH 7 olarak ele 
al ı nabilir ve çözünürlük hesab ı  pH si 7 olan çözeltideki gibi 
yap ı l ı r. 

ÖRNEK 3.18- 

HgS ün sudaiki çözünürlüğün hesaplayı nı z. Kçç  = 4,0.10
53 

Ki = 5,70.10 , K2  = 1,20.10 

2 

124 



Çözüm : 

HgS (k) 	Hg2+  + S2- K
çç 

= 4,0.10 53 

S 2- 
nin bazik etkisini ihmal edersek çözünürlük 

S = ,/ 4,0.10 53  = 6,32.10 27  mol/L 

dir. Eğ er S 2  ün bazik etkisini dü ş ünürsek bu etki sonucu meydana 
gelecek olan OH deri ş imi çok küçük olacakt ı r. Bu kadar küçük 
deri ş imdeki OH nin, suyun ayr ış mas ı ndan olu ş an [OH] yan ı nda ihmal 
edileceğ i aç ı kt ı r. Dolay ı siyle çözeltinin pH sinin sabit ve suyun 
pH si değ erinde olduğu dü ş ünülebilir ve problem, sabit pH değ erinde 
çözünürlük problemine döner ve çözünürlük, [H 30+] yerine 1,00.10 
mol/L al ı narak bulunur. 

[H30+ ] 	[H30-1 2  
S = Kçç  (1+ 	 

s = 4,0.10 -53 
( 1+ 	  

1,20.10 15 6,84.10 -23 

s = 4,0.10
53 

(0,83.10
8 

+ 1,46.10
8

) 

s = 9,57.10 -23 mol/L 

Verilen herhangi bir çözünürlük probleminde önce bazik etki 
düş ünülmeden çözünürlük hesabı  yap ı lmal ı , sonuçta elde edilen 
değ er, suyun oluş turduğu OH deri ş imleri düzeyinde ise bazik etki 
düş ünülmeli, çok küçükse bazik etki yine dü ş ünülmeli, ancak pH nin 
suyun pH si değ erinde sabit olduğu varsayı lmal ı dı r. 

3.3.3- Metal hidtoksitlerin sudaki çözünürlü ğü 

Metal hidroksitler suda çözündü ğünde metal iyonlar ı  ve 
hidroksit iyonlar ı  verirler. 

M(OH) n  (k) 	M" + n0H 	Kçç  = [M"][OHI n  

2H2O • 	> 	 OH + H3O
+ 

Ksu  = [OH] [H30+ ] 

Görüldüğü gibi bu tür çözeltilerde çözünürlük hesab ı  için her 
iki dengeyi de dü ş ünmemiz gerekir. Problem üç ayr ı  durum için 
incelenir. 

K2 	K1 K2 

1,00.10
7 

1,00.10
-14 
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a) Metal hidroksitin 9özünürlüğü yeterince fazla ise çözünme 
ile olu ş an OH deri ş imi 10 mol/L den çok fazlad ı r ve suyun etkisi 
düş ünülmez. 

b) Metal hidroksitin çözünürlüğü orta değ erde ve çözünme ile 
olu ş an OH deri ş imi 10 mol/L dolay ı nda ise hem çözünme, hem de 
suyun iyonlaş ma dengesini birlikte ele almam ı z gerekir. 

c) Metal hidroksitin çözünürlü ğü çok azsa ve ,[011 - ] <10 -7  mol/L 
ise çözeltinin OH deri ş iminin sabit ve 10 -  mol/L olduğu 
dü ş ünülebilir. 

Bu üç ayrı  tür ile ilgili çözünme problemlerini ele alal ı m. 

ÖRNEK 3.19- 

Mn(OH) 2  in sudaki çözünürlüğünü hesaplay ı nı z. Kçç= 1,9.10 13 

 Çözüm: 

Mn (OH) 2  (k) 	Mn2+  + 20H 	Ksp--. 1,9.10 13  
s 	2s 

Önce sudan gelen OH deri ş imini dü şünmeden çözünürlüğ ü 
hesaplayı nı z. 

Kçç = s(2s) 2  = 4s3  = 1,9.10 13 

s 3  = 47,5.10
- ı s  

s = 3,62.10 -8  mol/L 

Görüldüğü gibi çözünürlük 1.10 7  den büyüktür, dolayı s ı yle 
sudan gelen OH deri ş imini önemsemeyiz. 

ÖRNEK 3.20- 

Be(OH) 2  nin sudaki çözünürlü ğ ünü hesaplay ı nı z. Kçç=7, 0.10 22  

Çözüm: 

Be(OH) 2  (k) 	Be2+  + 20H 	Kçç  = 7,0.10
-22 

K
çç = (2s) 2

s= 4S3 =7.10
22 

S = 5,59.10 8  mol/L 

Görüldüğü gibi çözünürlük sudan gelen [OH] değ erine yani 10.-7 
 değ erine yakı ndı r. Öyleyse çözünürlük ve suyun iyonlaşma 
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dengelerini birlikte dü ş ünmemiz gerekir. 

	

Be(OH) 2  (k) 	Be 2+  + 20H 
	

Kçç = [Be 2+ ][OH
12 

	

2H2  O 	H3  O + OH 
	

Ksu  = [H30+] [OH ] 

Çözümü yapabilmemiz için yük dengesi e ş itliğ ini yazmamı z 
gerekir. 

2[Be2+] + [H30+ ] = [OH] 

Çözünürlük denge sabiti ifadesinden Be 2+  deri ş imi ve suyun 
iyonla şma ifadesinden de H 30+  deri ş imi, [OHA cinsinden ifade edilir 
ve kütle dengesinde yerine konursa 

2 	
K 
çç  

[OHI 2  

Ksu  
- [OH ] 

[OH ] 

2x7,0.10 22 1,00.10 44 

	  - [OH] 
[OHA 2 	[OH] 

eş itliğ i bulunur. E ş itliğ in her iki taraf ı nı  [OH] 2  ile çarparsak 

[OHI 3  = 1,4.10 -21  + 1,00.10 14 [0H] 

-  [OH]3  - 1,0.10 14 
[OH] - 1,4.10

41 
= 0 

eş itliğ i elde edilir. Bu e ş itlikte OH deri ş imini elde etmek için 
sistematik yakla ş t ı rma yöntemini kullanmam ı z gerekir. 

[OHI 3  = 1,4.10 -21  

[OHI = 1,12.10 -7  M 

[OHI 3  - 1,0.l0 -14  x 1,12.10 7  - 14.10 22  = 0 

[OH] 3  = 2,52.10 21 

 [OHI = 1,36.10 7  M 

 [OH] 
3 	 14 	 7 - 1,0.10 x1,35.10 	-1,4.10 -21  = 0 

[OH 	= 2,75.10 -21  

[OHİ  = 1,40.10 7  M 

[OHI 3  - 1,0.10 14  x 1,4.10 7  - 1,4.10 21  = 0 

[011] 3  = 2,8.10 41 
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[OHI = 1,40.10 7  M 

1344unan bu değeri K ifadesinde yerine koyarak çözünürlü ğü 
yani Be deri ş imini bula2im. 

s = [Be2 '1 - 
7,0.10 -22 

= 3,57.10
.8 

mol/L 
(1,4.10 7 ) 2  

Görüldüğü gibi suyun etkisini dü şünmeden bulunan de ğ er, 
düş ünülerek bulunandan biraz daha büyüktür. 

ÖRNEK 3.21- 

Sn(OH) 2  nin sudaki çözünürlüğünü hesaplay ı nı z. Kçç  = 1,0.10 22  

Çözüm: 

Sn(OH) 2  (k) 	Sn2+  + 20H 	Kçç  = 1,0.10
-26 

K
çç 

= s(2s) 2 	4s3  = 1,0.10 26 

s3  = 2,5.10 -27 

s = 1,36.10 -9  mol/L 

Görüldüğü gibi çözünürlük 10 -7  mol/L değerinden küçüktür, 
dolayı siyle suyun OH deri ş iminin çözünme.4  ile değ i ş mediğ i 
dü ş ünülebilir ve dengede [OH] yerine 1,0.10 ' mol/L al ı nı r, 
böylece çözünürlük hesap edilir. 

K 	1,0.10 -26 

S = [Sn2+] = 	çç 	

- 
	  _ 1,0.10 -12 mol/L 

[OHI 2  	(1,0.10
-7

)
2 

Görüldüğü gibi suyun OH deri ş imi dü ş ünülmeden hesaplanan 
çözünürlük, daha sonra bulunan gerçek çözünürlükten oldukça 
büyüktür. 

3.4- Kompleksle şmenin Çözünürlüğ e Etkisi 

Az çözünen bir tuzun çözünürlü ğü çözeltide metal iyonuyla 
kompleks verebilecek iyon veya moleküllerin bulunmas ı  halinde 
önemli derecede değ i ş ir. Genellikle beklenen, çözünürlü ğün 
kompleksle ş me ile artmas ı dı r. Metal iyonlar ı  ile komplekse giren 
iyon veya moleküllere ligand ad ı  verilir, bir iyon veya molekülün 
ligand* alabilmesi için kullanabilece ğ i en az bir çift 
ortaklanmamış  elektronu bulunmas ı  gerekir. Analizlerde en çok 
rastlanan kompleksle ş tiriciler su, amonyak ve halojenürlerdir. 
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Kompleksle şme ile çözünürlüğün değ iş mesi olayı  2 grup halinde 
incelenebilir. 

1- Farkl ı  iyon veya molekülle kompleks olu ş umunun çözünürlüğ e 
etkisi. 

2- Az çözünen bile ş iğ in kendi iyonuyla kompleksle ş mesinin 
çözünürlüğ e etkisi. 

Farkl ı  bir iyon veya molekülle kompleks olu ş turman ı n etkisi 
çözünürlüğü artı rma ş eklindedir. Le Chatelier prensibine göre 
çözünme dengesi kompleksleşme sonucu çözünme yönüne kayar. Bir 
örnekle bu olay ı  aç ı klayal ı m. 

ÖRNEK 3.22- 

AgC1 nin 0,02 M NH3  çözel4sindeki çöünürlüğü nedir.9,Kçç  = 1,8.19 1° , 
Kb  = 1,76.10 , Kol (AgNH3 ) = 2,0.10, Kol 2 (Ag (NH3 ) 2 ) = 6,9.10  

Çözüm: 

Cözeltideki bütün dengeleri yazal ı m. 

AgCl (k) < 	 Ag+  + Cl 	Kçç = [AgI[Cli 

[Ag (NH3 ) +] 

	

Ag
+ 
+ NH3 	Ag (NH3) 	 Kol =  	

[Ad] [NH3 ] 

[Ag(NH3 ) 2+ ] 
Ag (NH3 ) + NH3 	Ag (NH3 ) ; 	Kol .2 = 

[Ag (NH3 ) I [NH3 ] 

NH3 + H2O ■ 	 NH4
+ 
+ OH 	Kb  - 

[NH4+ ] [OH ] 

[NH3] 

Ag
+ 
iyonu NH3  molekülü ile önce Ag(NH 3 )

+
, bu da NH3  ile Ag(NH3 ) 2

+ 

kompleksini oluş turur. Komplekslerin olu ş umu ile ili ş kili denge 
sabitleri K l ı  ve K]]''  olarak verilmi ş tir. Görüldüğü gibi bu 
sabitler oldukça büyuk değ erdedir, bu da komplekslerin özellikle 
Ag(NH3 ) 2+  kompleksinin, çok dayan ı kl ı  olduğu göstermektedir . 

s= [C1]=[A] + [Ag(NH3 ) + ] + [Ag(NH3 ) 21 

NH3 için 

kütle dengesi e ş itliğ i: 
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0, 02 = [NH3 ] + [Ag (NH3 ) 	+ 2 [Ag (NH3 ) 2+1 + [NH4 ] 

yük dengesi eş itliğ i : 

[Cl ] + [OH ] = [NH 4+ ] + [Ag+ 1 + [Ag (NH3 ) + ] + [Ag (Nly 21 

NH3  ün iyonlaşma dengesinde görüldüğü gibi 

[N4] = [OH] 

dir. 

Denge sabitlerini karşı la ş t ı rdığı mı zda ise aş ağı daki 
yaklaş t ı rmaları  yapabiliriz. 

[Ag(NH3 ) 2+]» [Ag(NH3 ) +] ve [Ad] 

[NH4 ] c< [Ag (NH3 ) +] ve [Ag (NH3 )*2  ve [NH3 ] 

Bu yaklaş t ı rmalar göz önüne al ı nı rsa e ş itlik aş ağı daki gibi 
yeniden düzenlenir. Çözünürlük ve amonya ğı n kütle dengesi ş öyle 
yaz ı labilir. 

[Cl ] = [Ag (NH3 ) 2+ ] 

0,02 = [NH3] + 2[Ag(NH3 ) 2+ ] 

buradan; 

0,02 = [NH3] + 2[C1] 

[NH3] = 0,02 - 2[C1] 

e ş itliğ i elde edilir. 

Kol' 1 ve K01,2  taraf tarafa çarpı larak a ş ağı daki eş itlik elde 
edilir. 

[Ag(NH3 ) 2+ ] 
K01,1 •K01,2  = 1, 38.10 = 	  

[Aş ] ENH3 1 2  

Bu eş itlik yukarı daki düzenlemeler düş ünülerek yeniden 
yaz ı l ı rsa; 

- ı o 
	[C1] 	

- 1,38.107 

(0,02-2 [Cl ] ) 2  
[C1] 
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[c ı - ] 2  

- 1.38.10 7 x1,8.10 10 = 2,48.10 -3 

(0,02- 2[C1 ]) 2  

Her iki taraf ı n karekökü al ı ndığı nda s bulunur. 

[Cl 	
= 4,98.10 2 

0,02-2[C11 

[Cli = 0,0996.10 2  - 9,96.10 2  [C1] 

s = [Cli = 9,05.10 4  mol/L 

Eğ e6r AgC1, NH3  kompleksi halinde çözünmeseydi çözünürlük 
1,34.10 mol/L olacakt ı . 

Az çözünen bile ş iğ in kendi iyonuyla kompleks olu ş turmas ı nı n 
çözünürlüğ e etkisi ise benzer iyon etkisi nedeniyle önce belli bir 
deri ş ime kadar azalt ı c ı  ve daha sonra art ı r ı c ı  olmak durumundad ı r. 
Dolayı s ı yla belli bir kompleksleş tirici deri ş imine kadar 
çözünürlüğün azalmas ı nı  ve bir minimum değ erden geçtikten sonra 
çözünürlüğün artmas ı nı  beklemeliyiz. 

ÖRNEK 3.23- 

AgBr ün 0,1 M KBr çözeltisindeki çözünürlü ğ ü nedir? 

Ko ı ı  (AgBr2 ) = 2,0.10 -5 ,K01,2 (AgBr32 )=4,6 , Kçç  = 5,2.10
-13 

Çözüm: 

Çözeltideki dengeleri yazal ı m. 

AgBr(k) 4,4~ Ag+  + Br 	Kçç = [Ag+ ] [Br ] 

[AgBr2  ] 

[BrI 

[A9131:32- ] 
AgBr2  

s = [AgI + [AgBr2 - ] + [AgBr32- ] 

Br için kütle dengesi e ş itliğ i 

0,1 + s = [Br] + 2[AgBr2 - ] + 3[A.53r32- ] 
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AgBr3 	Kol , 2 - 	 - [AgBr2  ] [Br ] 



Denge sabitlerinin değ erini ve Br nin baş langı ç deriş imini 
dü ş ünerek 

[BrI » [AgBr2 ] ve [AgBrş i 

ve Kçç  çok küçük olduğundan Br e ait kütle dengesi e ş itliğ i 

0,1 + s = 0,1 = [Br] 

ş eklini al ı r. 

Çözünürlük dengesinden Ag+  deri ş imini çekerek Ag+  deri ş imini 
bulal ı m. 

[Ag+] - 
5,2.10 -13 

5,2.10 -12 M 

 

0, 1 

s = [Ag+] + [AgBrş ] + [AgBr32 ] 

e ş itliğ inde bilinenleri hesaplay ı p yerine koyal ı m. 

[AgBr2 ] = 2,0.10 -5  [Bri = 2,0.10 -5 .10 1  = 2,0.10 6  M 

[Agsr32 ] = 4,6 x [AgBr2 ].[Bri = 4,6x2,0x10 -6x10 -1  

[AgBr32 ] = 9,2.10 -7  M 

s = 5,2.10 12  + 2,0.10 6  + 9,2.10 -7  

s = 2,92.10 -6  mol/L 

Kompleksle şmei düşünmeden çözünürlük hesab ı  yapı lsaydı  
çözünürlük 7,2.10 mol/L olacakt ı . Görüldüğü gibi Br , bu deri ş imde 
ortak iyon etkisini a şı p kompleksle ş tirici iyon olarak etki etmi ş  
ve çözünürlüğü yaklaşı k dört kat artmış t ı r. 

ÖRNEK 3.24- 

Zn(OH) 2  nini 9, 10 ve,11 deki çözünürlüklerini bulunuz. 
Kçç = 4,5.10 	K (Zn(OH) 4') = 0,13 

Çözüm: 

Çözeltideki bütün dengeleri yazal ı m. 

Zn (OH) 2  (k) 

 

Zn2+  + 20H 	Kçç  = [Zn][OH
12 

 

Zn (OH) 2  (k) + 20H 	Zn (OH) 42 	Kol  - 
[Zn (OH) 421 

[OH ] 2 
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s = [Zn+2 ] + [Zn(OH) 42 ] 

K 
[Zn2+] _ 	çç  

[OH ] 2  

[Zn (OH) 42  ] = Kol • [OH - ] 2  

[Zn] ve [Zn(OH),] değ erlerini yukarı daki e ş itlikte yerine koyarak 
s yi bulal ı m. 

4,5.10 47 

S - 	  + 0,13 [OH] 2  
[011] 2  

a) pH = 9 olduğunda p0H = 5 ve [OH] = 10 5  M 

+ 0,13.10
40  

s = 4,5.10 -7 +1,3.10 -11  = 4,5.10 -7 
mol/L 

b) pH = 10 olduğunda pOH = 4 ve [OH] = 10 4  M demektir 

4,5.10 17 

s - 

 

ı o 8 

s = 4,5.10 -9 
+ 1,3.10

-9 
= 5,8.10

-9 
 mol/L 

c) pH = 11 olduğunda pOH = 3 ve [011] = 10 3  M demektir. 

4,5.10
-17  

s - 

 

10
6 

s = 4,5.10 -11 
+ 1,3.10 -7 	1,3.10 -7 mol/L 

Görüldüğü gibi pH nin 9 dan 10 a yükselmesinde çözünürlük 
düşmekte (ortak iyon etkisi fazla), pH nin 10 dan 11 e 
yükselmesinde ise çözünürlük artmaktad ı r (komplekSle ş tirici etkisi 
fazla). 

dir. 	
4,5.10

47 

s - 
1 0 1 O 

+ 0,13.10 -8 

+ 1,3.10 7 
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PROBLEMLER 

3.1. Aş ağı da çözünürlükleri verilmi ş  bile ş iklerin çözünürlük 
çarp ı mları nı  hesaplayı nı z. CuI (190,4), AgI(234,8), 
Pb3 (PO4 ) 2  (811,6), Ag2SO4  (311,8). 

a) CuI 4,4.10 4  g/L 

b) AgI 2,8.10 -7  g/100 mL 

c) Pb3 (PO4 ) 2  6,2.10 -1()  g/mL 

d) Ag2SO4  5000 mg/L 

3.2. Aş ağı da verilen bile ş iklerin molar çözünürlü ğünü ve 
çözünürlük çarp ımlar ı nı  hesaplayı nı z. SrCrO4  (203,6), 
Fe(OH) 2  (89,9), Zn(CN) 2  (117,4). 

a) SrCrO4  1,2 g/L 

b) Fe(OH) 2  1,1.10 3  g/L 

c) Zn(CN) 2  15 mg/L 

3.3. ThF4  ün mo ar çözünürlüğünü mg/L biriminde belirtiniz. 
Kçç' =1 0.10 , ThF4  (308,0) 

3.4. 0,1 M Pb ço2z,eltisine 0,103 mol kat ı  NaI ekleniyor. 
Çözeltide Pb deri ş imi nedir? Baş langı çtaki kurş unun yüzde 
ne kadarı  çökmemi ş tir. o Hacmin kat ı  ilavesi ile değ i ş mediğ ini 
düş ününüz. Kçç= 8,7.10'. 

3.5. CaCO, ün 0,001M HC1 deki molar çözünürlü ğü nedir? Bu değ eri 
sudaki çözünürlük de ğ erini bularak kar şı la ş t ı rı nı z. 

Kçç=4,80.10
9
, K1=4,45.10, K2=4,7.10 -11

. 

3.6. Ag2SO3  ün pH si 4 olan çözeltide molar çözünürlü ğü nedir? 

Kçç=1,5.10 -14 , K1=1,72.10 -2 , K2 =6,43.10 -8 . 

3.7. Mg3 (As04 ) 2  ün 1,0.10 2  M HC1O4  deki molar çözünürlüğü nedir? 
Bu değ erı  sudaki çözünürlü ğü hesaplayarak karşı la ş t ı r ı nı z. 

2o K
çç 
=2,1.10 	, K1=6,0.10 -3

, K2=1, 05 . 10
7
, K3 =3 , O . 10

-12
. 

3.8. Ag2C2O4  ün pH=4,8 olan ortamda molar çözünürlü ğü nedir? 
Ag2C2O4  ün sudaki çözünürlüğünü bularak karş ila ş t ı rı nı z. 

Kçç =3,50.10 41, Ki =5,36.10 -2
, K2=5,42.10 -5 . 
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3.9. Ag3PO4  ün Hp deri ş imi 1,2.10 -6 M olan bir ortamdaki molar 
çözünürlügunü hesaplay ı nı z. Bu değ eri sugaki çözünürüğünü 
hesaplayarak karşı laş t ı rı nı z. Kçç=1,3.10 , K1 =7,1.10 , 

K2=6,34.10 8 , K3 =4,2.10 -13 . 

3.10. CuS ün mglar çözünürüğünü hesaplay ı nı z. Kçç =8,7.10 -36 , 
K1 =5,7.10 , K2=1,2.10 	. 

3.11. Tm(OH) 3  için molar çözünürlüğü hesaplayı nı z. Kçç =3,0.10 24 . 

3.12. Cu(OH) 2  ni sudaki molar çözünürlüğünü hesaplayı nı z. 
Kçç =1,60.10 	. 

3.13. Th(OH) 4  in sudaki molar çözünürlüğ ü nedir?Kçç=1,0.10 -42 . 

3.14. Pu(OH) 3  için molar çözünürlüğü bulunuz. Kçç=1,0.10 20 . 

3.15. La(OH) ün sudaki molar çözünürlü ğünü hesaplayı nı z. 
Problemi çözerken yük dengesi e ş itliğ ini yaz ısı z ve ihmalin 
uygun olup olmadığı nı  inceleyiniz. Kçç=1,0.10 . 

3.16. 40,0 mL 0,0200 M CeC1 3  e 60,0 mL o) 0,0300 M KOH, b)0,0200 
M Ba(OH) 2 , c) 0,0400 M Ba(OH) 2 çözeltileri ekleniyor. He o  
bir durumda Ce(OH) 3  ün molar deri ş imi nedir? Kçç= 2,0.10 
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BÖLÜM.4 

GRAVİMETRİ K ANAL İ Z 

Gravimetrik analiz, doğ rudan doğ ruya analitin veya analitle 
ilgili bir bile ş iğ in kütlesinin bulunmas ı na dayanı r. Gravimetrik 
yöntemleri, çöktürme yöntemleri ve buharla ş t ı rma (uçucu hale 
getirme) yöntemleri diye ikiye ay ı rmak mümkündür.Çöktürme 
yönteminde analit uygun bir çöktürücü ile, az çözünen bir bile ş ik 
haline getirilir. Buharlaş t ı rma (uçucu hale getirme) yönteminde ise 
analit uygun bir s ı cakl ı kta uçucu hale getirilir.Kütlenin çok doğ ru 
ölçülebilmesi durumunda gravimetrik yöntemler /  kimyasal analizde 
kullanı lan en doğ ru yöntemler olarak gösterilebilir. 

4.1- Çöktürme Yöntemi 

Çöktürme yoluyla analiz çe ş itli a ş amaları  içerir. Bunlar, 
çözeltinin haz ı rlanmas ı , çöktürme, olgunla ş t ı rma, süzme, yı kama, 
kurutma veya yakma, tartma ve hesaplama gibi i ş lemlerdir. 

4.1.1- Çözeltinin haz ı rlanmas ı  

Gravimetrik analizde yararlan ı lacak analit çözeltisi, 
yeterince seyreltik, olu ş an çökeleğ in çözünmesini en az düzeyde 
tutacak, süzme için uygun koş ulları  sağ layacak ve çökme 2lay ı nı  
olumsuz etkileyecek bozucu etkenlerden ar ı nmış  olmal ı dı r. Istenen 
maddenin çöktürülmesinden önce, genellikle sonuçlar ı  etkileyeceğ i 
düş ünülen maddelerin ortamdan uzakla ş t ı rı lmas ı  gerekir. Çökeleğ in 
çözünürlüğünü en aza indirgemek ve süzmeye uygun hale getirmek için 
de çözeltinin uygun ko ş ullarda olmas ı nda yarar vard ı r. Az çözünen 
maddelerin çoğunun çözünürlüğü s ı cakl ı kla artar. Ancak çöktürme 
oldukça yüksek s ı cakl ı kta yap ı l ı rsa çökelek daha kolay süzülür. Bu 
yüzden çoğu kez çöktürme oda s ı cakl ığı nı n üstündeki s ı cakl ı klarda 
yapı l ı r. Çözeltinin pH si hem çökele ğ in çözünürlüğü, hem de giri ş im 
yaratacak bile ş ikler yönünden önemlidir ve en uygun düzeye 
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getirilmesi gerekir. Örneğ in Al 3+  ve IvIg2+  içeren bir2+örnekte p11.4 
te Al oksin (hidroksikinolin) ile çöktürülürken Mg daha yüksek 
pH de çöker , , pH daha çok yükseltilirse (pH > 8) Mg(OH) 2  çökmeye 
baş lar ve giri ş im yaratabilir. 

Gravimetrik analizde çe ş itli reaktifler çöktürücü olarak 
kullanı l ı r, bunlar organik ve inorganik karakterde olabilirler. 
Reaktiflerin analitle olan etkile ş imleri de çe ş itli ş ekillerde 
olur. Bunlar üzerinde biraz durmakta yarar vard ı r. Bir inorganik 
çöktürücü analitle az çözünen bir bile ş ik verir. Önemli inorganik 
çöktürücüler ve bu çöktürücülerle analiz edilen elementler Çizelge 
4.1 de verilmi ş tir. 

Çizelge 4.1 Baz ı  Inorganik Çöktürücüler, Çöktürdükleri Iyonlar, 
Çöken Bile ş iğ in ve Sabit Tart ı ma Getirilen 
Bile ş iğ in Formülleri 

Çöktürücü 'yan Çöken Bile ş ik Tart ı lan Bile ş ik 

HC1 

NH3 

K2CrO4 

(NH4 ) 2HPO4  

H2C204 

H2 SO4 

NH4S CN 

HNO3 

BaC1 2 

AgNO3 

 MgCl2 , NH4C1 

+ 
Ag 

Fe3+ 

Al 3+ 

Ba2+ 

Mg2+ 

Zn2+ 

Mn2+ 

Ca2+ 

Ba2+ 

Cu+  

Sn4+ 

SO: 
 

Cl 

PO:
- 

AgC1 

Fe(OH)3 

Al(OH)3 

BaCr04 

MgNH4PO4 

ZnNH4PO4 

MnNH4PO4 

CaC204 

 BaSO4 

 Cu2 (SCN) 2 

H2SnO3 

BaSO4 

 AgC1 

MgNH4PO4 

AgC1 

Fe2O3 

Al 2O3 

BaCr04 

Mg2P207 

Zn2P207 

Mn2P 207 

CaCO3 	(CaO) 

BaSO4  

Cu2 (SCN) 2  

Sn02  

BaSO4  

Agel 

Mg2P207 

Baz ı  reaktifler ise analiti elementel ş ekline kadar indirgerler 
ve bu formda tart ı m yapı larak elementin analizi gerçekle ş tirilir. 
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Bu tür reaktiflerin bir kı smı  da Çizelge 4.2 de verilmi ş tir. 

Çizelge 4.2 Gravimetrik Analizde Yararlan ı lan Indirgenler ve bu 
Indirgenlerin Kullan ı ldığı  Elementler 

Indirgen 	 Analit 

SO2 	 Se,Au 

H2NOH 	 Se 

H2C204 	 Au 

Snel 2 	 Hg 

Elektrolitik indirgeme 	Bi, Co, Ni, Cu, Zn 

Çeş itli organik çöktürücüler de gravimetrik analizde 
kullanı l ı r, iki tür organik reaktiften söz edilebilir. Bir grup, 
analitle az çözünen iyonik olmayan bile ş ikler olu ş turur, bunlara 
koordinasyon bile ş ikleri de denir. Di ğ er grup ise analitle daha çok 
iyonik yap ı da bile ş ikler olu ş turur. Birinci gruba giren organik 
reaktiflerde en az iki fonksiyonlu grup bulunur, her fonksiyonlu 
grupta bağ  yapmaya elveri ş li bir elektron çifti vard ı r. Bu 
fonksiyonlu gruplar molekülde o ş ekilde dağı lmış t ı r ki sonuçta 
olu ş an bile ş ik 5 veya 6 üyeli bir halka oluş turur. Bu tür 
reaktiflere ş elatlaş t ı rı c ı , olu ş an bile ş iğ e de ş elat denir. Metal 
ş elatlar göreli olarak apolard ı r, dolay ı s ı yle sudaki çözünürlükleri 
azdı r. Sulu ortamdan kolayl ı kla ayrı lmaları  mümkündür. Gravimetrik 
analizde s ı kl ı kla kullan ı lan ş elatla ş t ı rı c ı lar 8-hidroksikinolin ve 
dimetilglioksimdir. Analitle iyonik yap ı da çökelek oluş turan 
organik reaktiflerin en önemlisi sodyum tetrafenilbordur. Reaktif 
s ı kl ı kla K ve NH4  ün gravimetrik analizinde kullan ı l ı r. Organik 
reaktiflerle ilgili bilgi Çizelge 4.3 de verilmiş tir. 

4.1.2- Çöktürme 

Çöktürme, çöktürücünün çözeltiye eklenmesi sonucu kay. faz ıp 
yani az çözünen maddenin olu ş mas ı  olayı dı r. Örneğ in, Ba , SO4 

 iyonları n ı n ilavesiyle a ş ağı daki tepkime gere ğ i BaSO4  (k) 
oluş turur. 

Ba2+ + SO 	\ 	̀BaSO4  (k) 
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Çizelge 4.3 Baz ı  Organik Çöktürücüler ve Çöktürdükleri Iyonlar 

Organik Çöktürücü 	 Yapı s ı 	 Iyon 

Dimetilglioksim 

8-Hidroksikinolin 

Kupferon 

Sodyumtetrafenilbor 

CH3  - C = NOH  , 

CH3 - C = NOH 

OH 

. N 2+ı  , Pd2+ 

Al, Mg2+ 

3+ 	+ 	4+ Fe , Tiı  , U 

K, Rb, Ag, NH4 , 

Cs+ , Tl +  

N=O 
I 

—N—O—NH4 

NaB (C6H5 ) 4  

S 
0 

Sodyumdi e t i ldi t iyokarbamat (C 2H5 ) 2N-C-SNa 	Asidik ortamda 
birçok metal iyonu 

Tetrafenilarsonyum klorür 	(C6H5 ) 4AsC1 
	

Cr2072  , Mn04 , 

Mo0  

Gravimetrik analizde kullan ı lacak ideal bir çöktürücünün analitle 
verdiğ i tepkime ürününün a ş ağı da belirtilen özelliklere sahip 
olmas ı  gerekir. 

i) Çözünürlüğü yeterince az olmal ı dı r. 

ii) Kolayl ı kla süzülmeli ve y ı kanarak safs ı zl ı klardan 
kurtar ı labilmelidir. 

iii) Zamanla bozunmamal ı , kurutulduğunda ve gerekirse 
yakı ld ığı nda 	belirli 	bir 	bile ş imde 	sabit 	tart ı ma 
getirilebilmelidir. 

Analiz edilecek çözeltiye çöktürücü, çözelti  halinde 
eklendiğ inde çökeleğ in olu ş mas ı  bir takım aş amalar geçirir. Önce, 
çöktürücünün deri ş imi denge deri ş iminden azd ı r. Diğ er bir deyimle 
çözelti doygun değ ildir, dolayı s ı yle çökelme olmaz. Çöktürücünün 
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Q-s  s 
(4-2) 

deri ş imi denge deri ş iminden fazla olduğunda, çözelti a şı rı  doygun 
olur ve ilk çökelek bu a ş amada olu şmaya baş lar. Olu ş an kat ı  
taneciklerin büyüklü ğü çok azdı r, ancak (1-100 mm) çap ı ndaki 
çekirdek tanecikler halindedir. Bu a ş amaya çekirdek olu şumu da 
denir. Bundan sonraki a ş ama çekirdeklerin büyümesi aş amas ı dı r. Yeni 
çöken tanecikler daha önce olu ş mu ş  bulunan çekirdekler üzerinde 
toplanı r ve tanecikler büyür. Bu a ş amaya kristal büyümesi denir. 
Çekirdek olu ş um ve kristal büyüme h ı zlar ı  aş ağı daki eş itliklerle 
verilebilir. 

( Q-s ) n  

Çekirdek olu ş um hı z ı  = ki 	 (4-1) 

Kristal büyüme hı z ı  = k2  

Burada Q çözünenin her hangi bir andaki deri ş imi,s çözünenin 
çözünürlüğ ü (dengedeki çözünürlü ğü), n sisteme bağ l ı  bir sabit 
(genellikle 	1) ve ki , k2  orant ı  katsayı ları dı r. (Q-s)/s, bağı l 
a şı rı  doygunluğu gösterir. Normal olarak k" k],  den büyüktür, 
ancak bağı l aşı r ı  doygunluğun yüksek olmas ı -hal ı nde çekirdek olu ş um 
hı z ı  daha etkin olur ve çok say ı da küçük kristaller oluş ur. Diğ er 
taraftan bağı l aşı rı  doygunluğun az olmas ı  durumunda kristal 
büyümesi daha etkin olur ve az say ı da büyük kristaller oluş ur. 
Büyük kristaller hem süzmeye daha elveri ş li, hem de yüzey alan ı nı n 
küçük olmas ı  nedeniyle adsorplama olas ı l ığı  daha az olan 
kristallerdir. Bağı l aşı rı  doygunluğu azaltmak için çöktürme 
i ş leminde aş ağı da belirtilen ko ş ullara uymakta yarar vard ı r. 

i) Analit çözeltisi seyreltik olmal ı dı r. Böylece Q nun değ eri 
düş ük tutulabilir. 

ii) Çöktürücü çözeltisi seyreltik olmal ı  ve analite yavaş  
yava ş  ve çözelti sürekli karış t ı r ı larak eklenmelidir. Böylece 
çöktürücünün çözeltiye kat ı ldığı  bölgelerde aşı rı  doygunluk 
yaratmas ı  önlenir yani Q değ eri azalt ı l ı r. 

iii) Çöktürme, çözelti s ı cakken yap ı lmal ı dı r, böylece s de ğ eri 
artar, bağı l aşı rı  doygunluk azal ı r. 

Çöktürme i ş lemi sonucu, bazen al ı nan bütün önlemlere rağmen, 
elde edilen çökelek kolloidal yap ı da olur. Bu tür çökelme, 
özellikle çözünürlüğü çok az olan tuzla5.da A(AgC1, BaSO4  gibi) 
görülür. Kolloidal çökelek, büyüklüğü 10 -10 cm aras ı nda olan 
tanecikler içerir, bu tanecikler herhangi bir süzgeç ka ğı dı nda 
tutulamazlar. Kolloidal tanecikler ç ı plak gözle görülemezler, ışığı  
saçma özellikleri sonucu görülür hale gelirler (Tindal olayı ). 
Kolloidal tanecikler birbirine yakla ş arak büyüyüp çökebilirler. 
Baz ı  koş ullarda, kolloidal çökelekler uzun süre dayan ı kl ı  halde 
kalabilir ve homojen bir çözelti gibi görünürler. Bu tür 
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sistemlerde kararl ı l ı k, taneciklerin ayn ı  tür yüklü tanecikler 
oluş turmalar ı  ve böylece birbirlerini itmeleri ile aç ı klanabilir. 
Tanecikler üzerindeki yükün kayna ğı  iyon adsorpsiyonudur. Iyonik 
bir kat ı nı n yüzeyine iyon adsorpsiyonu, kristalin büyümesini 
sağ layan bağ  kuvvetlerinin etkisiyle olur. Örne ğ in, AgC1 
taneciğ inin yüzeyinde yer alan gümü ş  iyonları , yüzeyde bulunmalar ı  
nedeniyle doyurulmamış  bağ  kapasitesine sahiptirler, çözeltideki 
eksi yüklü iyonlar ı  (anyonlar) kendilerine do ğ ru çekerler. Aynı  
ş ekilde yüzeyde yer alan klorür iyonlar ı  da çözeltideki art ı  yüklü 
iyonlar ı  (katyonlar) çekerler. 

Kat ı  taneciğ inin yüzeyindeki yükün türü ve miktar ı  bir çok 
değ i ş kene karmaşı k bir ş ekilde bağ l ı dı r. Ancak bu konuda baz ı  
genellemeler yapmak mümkündür. Çözeitide bulunan iyonlardan, 
kristal örgüyü olu ş turan iyonları n aynı  olanları  kat ı  yüzeyine 
kolayl ı kla adsorplan ı r. Örneğ in, AgÇl tenecikleri gümü ş  iyonunu 
aşı rı  olarak içeren çözeltilerde Ad yi adsorplar ve art ı  yüklü 
olur, klorür iyonunu a şı rı  olarak içeren çözeltilerde ise Cl yi 
adsorplar ve eksi yüklü olur. Adsorpsiyon, adsorplanan iyonun 
çözeltideki deri ş imi artt ı kça artar, bu art ış  adsorplanma 
bölgeleri doyuruluncaya kadar devam eder, ondan sonra durur. Çünkü 
önce adsorbe olmu ş  iyonlar sonradan gelen iyonlar ı  iterler. 
Sonuçta tanecik yüzeyi ile çözelti aras ı nda bir denge kurulur. Bu 
denge taneci ğ in yüzeyine ba ğ l ı  olduğundan tanecik ne kadar küçük 
veya yüzeyi ne kadar büyükse denge o kadar adsorpsiyon lehine 
kurulur. Diğ er bir deyi ş le aynı  miktar bir madde kolloidal halinde, 
büyük kristal haline göre binlerce kez daha çok iyon adsorplar. 

Adsorbe edilen iyonlar yüzeyde s ı kı ca tutularak bir tabaka 
olu ş turur, buna primer adsorpsiyon tabakas ı  denir. Primer tabaka 
çözeltideki kar şı t yüklü iyonlar ı  kendine çeker ve kar şı t yüklü 
iyonlar da ikinci bir tabaka olu ş turur. Ikinci tabaka birinciye 
nazaran daha kal ı ndı r. Çünkü bu tabakada bulunan iyonlar, birinci 
tabakada bulunan iyonlara göre hem daha çok hem de daha 
hareketlidirler. 

Birinci tabakanı n yüküne göre iki cins kolloidal çözeltiden 
söz edilebilir. Genellikle metal hidroksitler pozitif, metaller, 
kükürt ve gümü ş  halojenürler negatif yüklü kolloidleri meydana 
getirirler. 

Çözücünün su olduğu kolloidal sistemleri hidrofilik ve 
hidrofobik olmak üzere iki gruba ay ı rmak mümkündür. Hidrofilik suyu 
seven anlamı na gelir. Bu durumda kolloidal taneci ğ in su ile 
etkile ş imi fazladı r ve su yüzeyde kuvvetle adsorplan ı r, kolloidal 
sistem jelimsi, viskoz bir görünümdedir. Hidrofobik, suyu sevmeyen 
anlamı na gelir ve bu durumda taneci ğ in su ile etkile ş imi çok azdı r. 
Al(OH) 3  kolloidi hidrofilik, AgCl kolloidi ise hidrofobiktir. 

Kolloidal taneciklerin bir araya gelebilmesi için önce 
bunları n çarpış maları  gerekir. Ancak ilk adsorpsiyon tabakalar ı  
nedeniyle ayn ı  cinsten yüklü tanecikler olu ş turdukları  için 
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birbirlerini iterler. Ayr ı ca geni ş  bir dengeleyici ikinci tabaka 
ile sarı ldı kları ndan, birbirlerine yakla ş maları  çoğu kez mümkün 
değ ildir. Taneciklerin birbirlerine yakla şı p daha büyük boyutta 
tanecikler olu ş turmas ı  olayı na koagülasyon denir ve analizlerde 
istenen bir olayd ı r. Koagülasyon ba ş l ı ca üç ş ekilde sağ lan ı r. 

a) Ortama elektrolit eklenmesi 

b) Çözeltiyi ı s ı tma 

c) Çözeltiyi karış t ı rma 

Ortama elektrolit ilavesi taneciklerin çevresindeki ikinci 
tabakayı  s ı kış t ı r ı r, taneciklerin birbirine yaklaşması  dolayı s ı yla 
koagülasyonu mümkün k ı lar. 

Is ı tma ve karış t ı rma taneciklerin kinetik enerjisini artt ı r ı r, 
dolayı s ı yla çarp ış ma olas ı l ı kları  artar ve koagülasyon mümkün olur. 

4.1.3- Olgunla ş t ı rma 

Çöktürme iş leminden sonra çökelek, çözeltisiyle birlikte 
s ı cakta bir süre tutulur. Buna olgunla ş t ı rma veya dinlendirme 
i ş lemi denir. Dinlendirme süresince çökeleğ in çözünürlü ğ ü artar, 
küçük tanecikler çözünür ve büyük tanecikler üzerinde yeniden 
kristallenerek daha büyük kristaller olu ş turur. Ayrı ca yüzeyi fazla 
olan küçük kristallerin çözünmesi s ı ras ı nda adsorplanmış  olan 
maddeler de çözüneceğ inden yeniden kristallenme olay ı nda daha saf 
kristaller olu ş abilir. Sonuçta olgunla ş t ı rma, çökeleğ in hem 
boyutunu hem de safl ığı nı  art ı rı r. 

4.1.3.1- Çökeleklerde bulunan safs ı zl ı klar 

Daha önce de belirtildiğ i gibi çökelekler genellikle çe ş itli 
tür ve miktarda safs ı zl ı k içerir. Bunların bir kı smı  çöken 
taneciklerin yüzeyinde yer al ı r ve yı kama ile uzakla ş t ı rı labilir. 
Bir kı smı  da olgunlaş t ı rma s ı ras ı nda çözünerek uzakla ş t ı rı l ı r. 
Ancak bir k ı smı  ise kolayl ı kla uzaklaş t ı rı lamaz veya hiç 
uzakla ş t ı rı lamı yabilir. Konuya daha çok aç ı kl ı k getirebilmek için 
safs ı zl ı k türleri ve olu ş umlar ı  üzerinde durmakta yarar vard ı r. 
Safs ı zl ı k oluşumu ba ş l ı ca üç yolla olur. 

a) Birlikte çökme 

b) Sonradan çökme 

c) Izomorf madde halinde çökme 
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Birlikte çökme, iki veya daha fazla maddenin birlikte çökmesi 
demektir. Çökelekler çoğu kez çökerken çözeltideki maddeleri de 
birlikte taşı rlar, böylece safs ı zl ı kları  bünyelerine almış  
olurlar. Bu safs ı zl ı klar, karekterlerine bağ l ı  olarak çökeleğ in 
ağı rl ığı nda artma veya azalmaya neden olabilirler. Safs ı zl ı klar 
çökelekte çe ş itli ş ekillerde bulunurlar. Kristal içinde 
hapsolabilir, kristal bo ş luklar ı na yerle ş ir ve bir kat ı  çözelti 
oluş tururlar. Örne ğ in BaSO4  çökeleğ i içinde PbSO4  bu ş ekilde yer 
alan bir safs ı zl ı kt ı r, yıkama veya olgunlaş t ı rma ile 
uzaklaş t ı r ı lamaz. Safs ı zl ı k bütün kristal içinde geli ş igüzel 
dağı lmış  iyon ve moleküller halinde olabilir. Örne ğ in Na2SO4 

 çözeltisine yavaş  yavaş  BaC12  çözeltisi ilave edilerek BaSO 4 
 çökeleğ i elde edilirken, çökelme süresince sülfat 2 iyonu a şı rı  

miktarda bulunacağı ndan ilk adsorplama tabakas ı nı  SO4  oluş turur. 
İkinci tabaka sodyum iyonlar ıyla ol2uş turulur. Fazla BaC1 2 

 eklendiğ inde zay ı f bağ l ı  olan Na , Ba yer değ i ş tirir ve 
kristal büyümeye devam eder. Ancak BaC1 2 eklenm.esi çok h ı zl ı  olursa„ 
çekirdek oluş um hı z ı  çok artar ve sodyum iyonlar ı nı n bir kı smi Ba 
ile yer deqiş tirecek zaman bulamaz, çökelekte kal ı r. Na nı n 
ağı rl ığı  Ba ninkinden daha az olduğundan çökeleğ in ağı rl ığı  
beklenen değ erden küçük olur. 

Yüzeyde adsorpsiyon da birlikte çökmede önemli rol oynayan 
safs ı zl ı k oluşum kaynağı dı r. Örneğ in BaSO4  ün Na2SO4  e BaCl2 

 ilavesiyle çöktürülmesinde çökme sonucunda baryum iyonları  aşı rı  
miktarda bulunuyorsa ilk adsorplama tabakas ı  baryum iyonlar ı  ile 
olu ş turulur, klorür iyonlar ı  ikinci tabakada yer al ı r. Bu tür 
safs ı zl ı klar y ı kama ile uzakla ş t ı rı labilir. 

Çökelek kendi çözeltisi içinde uzun süre b ı rakı l ı rsa 
çözeltideki2 + ba ş ka 9ddeler de çökebilir. Buna sonradan 94ökme denir. 
Örneğ in Ca ve Mg nin bulunduğu bir çözeltide Ca , kalsiyum 
okzalat, CaC204 , halinde çöktürülebilir. Ancak, CaC 204  hemen süzülüp 
al ı nmazsa çokelek, MgC204  adsorplar ve daha da fazla MgC 204  ün 
çökmesine neden olur. Ayrı ca süzme i ş lemi uzat ı l ı rsa çozelti 
havadan CO2  adsorplar, çözeltinin pH si de ğ i ş ir ve MgC204  ün 
çökmesine uygun hale gelebilir. 

Sonradan çökme olay2ı  sülfür çökelekleri aras ı nda da görülür. 
Asidik bir çözeltide Zn , ZnS halinde çökmedi ğ i halde çözeltide 
CdS, CuS veya HgS çökelekleri bulunduğunda kolayl ı kla ve önemli 
oranda çöker. Bunun nedeni a ş ağı daki ş ekilde aç ı klabilir. 
Çözeltideki sülfür, çökgle ğ in yüzeyine çinko iyonlar ı nı  adsoplar, 
böylece bu bölgedeki S deriş imi ZnS nin çökmesini sağ layacak 
değ ere yükselir ve ZnS çöker. 

Sonradan çökme, çökele ğ in bekletilmeden süzülmesi yoluyla en 
aza indirgenebilir. 

Kristal yapı  türü ayn ı  olan maddelere izomorf maddeler denir. 
Aynı  yükte ve birbirine yak ı n büyüklükte iyonlar, birbirlerinin 
yerine geçti ğ inde yapı  değ i şmez. Bu tür yer de ğ i ş tirme olayı na 
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izomorf yer değ i ş tirme denir. Örne ğ in NH4+  ve K+  aynı  büyüklüktedir. 
Dolayı s ı yla MgNH4PO4  ün çökelmesi s ı ras ı nda potasyum iyonlar ı  
amonyum iyonlar ı nı n yerine geçebilir ve kar ışı k kristaller 
oluş turur. Bu iki halin formül a ğı rl ı kları  farkl ı dı r ve tart ımda 
hatal ı  sonuçlar al ı nı r. Ayrı ca yüksek s ı cakl ı kta ı s ı t ı ld ı kları nda 
farkl ı  ş ekilde davranı rlar. 

6 
2MgNH4PO4 	> Mg2P207  + 2NH3  + H20 

6 
2MgKPO4  

 

Mg2P207 • K2O 

 

Bu tür safs ı zl ı klar yı kamayla veya olgunlaş t ı rmayla 
uzaklaş t ı rı lamaz. Çöktürme i ş leminde önce giri ş im yapacak iyon 
uzakla ş t ı r ı l ı r veya yeniden kristallendirme yoluyla çökelek 
safla ş t ı r ı lmaya çal ışı l ı r. 

Büyük tanecikli ve daha saf çökelek elde etmenin di ğ er bir 
yolu da çöktürmeyi homojen ortamda yapmakt ı r. 

4.1.3.2- Homojen çöktürme 

Homojen çöktürme, a şı rı  doygunluğu önlemek için en çok 
baş vurulan yöntemdir. Bu yöntemde reaktif, analiz çözeltisi içinde 
oluş turulur. Bu i ş lem çeş itli yollarla yap ı labilir. 

1. Çöktürücü bir zay ı f asidin anyonu ise, asidik çözeltiden 
baş layarak pH nin yazaş  yavpş  yükseltilmesiyle çöktürücü 
olu ş turulur. Örneğ in Fe ve Al 4-  gibi iyonları n hidroksitleri 
halinde çöktürülmesi baş langı çta asidik olan çözeltide ürenin 90- 
100 oC da ı s ı t ı lmas ı  sonucu hidrolizi ile sağ lanı r. 

Ufly 2  CO +3H20 	> CO 2  + 2NH4
+ 
+ 20H 

Yukarı da verilen tepkime gere ğ i çözeltinin OH deri ş imi yava ş  
olarak artar, a şı rı  doygunluk önlenir, daha az çöktürücü çözeltisi 
kullanı l ı r ve daha saf çökelek elde edilebilir. 

2. Çöktürücü bir ba ş ka maddenin bozunmas ı yla olu ş ur ve homojen 
çökmeyi sağ lar. Örneğ in tiyoasetamit ,CH3CSNH2 , bozunarak Cu, Cd, 
Sb, Mo gibi elementlerin sülfürleri halinde homojen olarak 
çökelmesini sağ lar. 

CH3  - C - NH2  + H20 	> CH3  - C - NH2  + H2 S 

Homojen çöktürme sağ layan baz ı  çöktürücüler ve çöktürdü ğÜ 
elementler Çizelge 4.4. de verilmi ş tir. 
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Çizelge 4.4 Çöktürücüyü Homojen Bir Ş ekilde Sağ layan Baz ı  
Reaktifler ve Çöktürdü ğü Iyonlar 

Reaktif 
	

Çöktürücü 	 Iyon 

Üre 	 OH 	 Al, Fe
3+ 
 

Dimetilsülfat 	 SO42
- Ba2+ , Pb2+ 

Trikloroasetik asit 	CO3
2- 
	 La3+ , Ra2+ , Ba2+ 

Tiyoasetamit 	 H2S 	 Cu2+ , Cd2+ 

8-Asetoksikinolin 	8-Hidroksikinolin Al, Mg 

Etilokzalat 	 C204
2- Ca, Mg2+  

4.1.4- Süzme i ş lemi 

Gravimetrik analizde çökelek, genellikle süzgeç ka ğı dı  veya 
tabanı  gözenekli yapı da cam krozeden süzülerek çözeltisinden 
ayrı l ı r. Süzgeç kağı tları  saf selülozdan yap ı lmış  olup yakı ldığı nda 
önemsenmeyecek kadar az (< 0,2 mg) kül bı rakı rlar, böylece tart ımda 
gözönüne al ı nabilecek bir hata yaratmazlar. Süzgeç kağı tlar ı  geni ş  
gözenek boyutları na göre üç ana gruba ayr ı labilir. Bunlar,geni ş  
gözenekli (siyah bant, No: 584 veya No: 41),orta boyutta gözenekli 
(beyaz bant, No:549 veya No:40), Ince gözenekli (mavi bant No:589 
veya No: 42) d ı r. Tabanı  gözenekli cam krozeler de gözenek boyutuna 
göre geni ş , orta ve ince gözenekli olmak üzere üç gruba ayr ı l ı r. 
Cam filtreler çok bazik çözeltilerin süzülmesinde 
kullanı lmamalid ı r, baz ı n camla etkileş ime girmesi söz konusudur. 

Süzme i ş leminden önce çökeleğ in tabana çökmesi beklenir, 
üstteki berrak çözelti aktar ı l ı r ve çökelek olabildiğ ince hı zl ı  
olarak süzülür, böylece gözeneklerin t ı kanmas ı  önlenir. 
Gerektiğ inde süzme i ş lemi s ı cakta yap ı l ı r veya vakum uygulanabilir. 

4.1.5- Yıkama i ş lemi 

Süzme i ş leminden sonra çökeleğ in tam anlamıyla yı kanmas ı  
gerekir. Böylece ana çözelti ve safs ı zl ı klar çökelekten 
uzaklaş t ı rı lmış  olur. Yı kamanı n daha etkin olmas ı  için yı kama 
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çözeltisini küçük miktarlarda tutmakta, ancak y ı kama sayı s ı n ı  
art ı rmakta yarar vardı r. Çözeltinin yeniden eklenmesinden önce 
akmanı n tamamlanmas ı nı  beklemek gerekir. Son y ı kama ile 
safs ı zl ı kları n tamamen uzakla ş t ığı ndan emin olunrral ı dı r. Bunun için 
süzüntüde uygun testler yap ı labilir. Örneğ in SO4  analizinde BaC1 2 

 çözeltisi çöktürücü olarak kullanı ldığı na göre, süzüntüde Cl iyonu 
AgNO3  ile test edilebilir ve y ı kama, süzüntüde AgC1 çökele ğ i 
görünmez oluncaya kadar devam ettirilir. Y ı kama amac ı yla genelde 
saf su kullanı lmaz. Çünkü saf suda baz ı  çökelekler tekrar kolloidal 
hale geçebilir (peptitle şme olayı ) ve hataya neden olurlar. 
Çökelekler genellikle NH 4NO gibi inert bir elektrolit içeren su ile 
yı kanı rlar. Kullanı lan elektrolitin ı s ı tma s ı ras ı nda kolayca 
buharlaş an bir madde olmas ı  ve çökeleğ i çözmemesi gerekir. Örneğ in 
AgCl çökele ğ ini y ı kamak için seyreltik HNO3  çözeltisi kullan ı l ı r ve 
yı kama i ş leminde a ş ağı da verilen değ i şme olabilir. 

AgC1 : Ag+  anyon (k) + HNO3 	> AgCl : H+NO3  (k) + Ag + anyon 

Is ı tma s ı ras ı nda ise aş ağı daki değ i ş me olur. 

AgC1 :H
+
NO3_  (k) 	

 > AgCl (k) + HNO 3  (g) 

HNO3  ortamdan uzakla şı r ve AgCl çökeleğ i safla ş t ı rı lmış  olur. 
Fe(OH) 3 , Al(OH) 3  gibi çökelekler için NH4NO3  ın seyreltik çözeltisi 
kullanı l ı r. Is ı tma s ı ras ı nda NH4NO3, NH3,NO3' N2 veya azot 
oksitlerine dönü ş ür ve çökelekten uzaklaşı r

: 
Çökelek kristal yap ı da 

ise ve çözünürlü ğü azsa (BaSO4  gibi) saf su y ıkama amac ı yla 
kullanı labilir. Çökele ğ in çözünürlüğü oldukça fazla ise bunu 
azaltmak için y ı kama çözeltisini oluş an çökelek maddesiyle doyurmak 
veya y ı kama çözeltisine çöktürücü maddeden eklemek gerekir. Böylece 
ortak iyon etkisiyle çökele ğ in yı kama s ı ras ı nda çözünürlüğü 
azalt ı l ı r. 

4.1.6- Kurutma ve yakma 

Süzme i ş leminden sonra çökelek ı sabit tart ıma gelinceye kadar 
ı s ı t ı l ı r. Is ı tma çözücünün ve çökelekle birlikte ta şı nmış  bulunan 
uçucu maddelerin çökelektenuzakla ş mas ı nı  sağ lar. Baz ı  çökeleklerde 
ı s ı tma s ı ras ı nda çökeleğ in yap ı s ı  bozularak yeni bir bile ş iğ e 
dönüş ür ve bu bile ş ik halinde de tart ı l ı r. Çökeleğ i uygun forma 
(tart ı m formuna) dönü ş türmek için gereken s ı cakl ı k maddeden maddeye 
değ i ş ir. Çökelek, tart ı ma uygun formda ise genellikle 110-120 °C de 
bir kaç saat ı s ı t ı larak adsorplanmış  durumda olan uçucu 
elektrolitlerden ve suyundan kurtarı l ı r. Baz ı  çökeleklerde suyun 
ortamdan uzakla ş mas ı  için daha yüksek s ı cakl ı klara ı s ı t ı lmas ı  
gerekir. Örneğ in Al (OH) 3  veya Al 203 .xH20 da suyun tamamen uzakla ş mas ı  
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için s ı cakl ığı  1000°C nin üstüne ç ı kaıı nak gerekir. BaSO4  için bu 
değ er 800 °C dolayı ndadı r. Baz ı  çökeleklerde de ğ i ş ik s ı cakl ı klarda 
değ i ş ik bozunma ürünleri olu ş ur. Örneğ in kalsiyum okzalat 135 °C ye 
kadar ı s ı t ı ldığı nda suyunu kı smen kaybederek kalsiyum okzalat 
monohidrat, CaC 204 .H20, verir. Bu bile ş ik 225 °C de susuz kalsiyum 
okzalata, CaC204 , dönüş ür ve bu bile ş ik de 450°C de bozunarak CaCO3 

 a dönüş ür. 

CaC2O4 (k) 	> CaCO3 (k) + CO (g) 

CaCO3 ise 800 °C dolayı nda bozunarak son değ i ş im forma olan Ca0 yu 
verir. 

CaCO3  (k) 	> Ca0 (k) + CO2  (g) 

Karşı la ş t ı rma için AgC1, Al 20.xH20 ve CaC204  çökeleklerinin 
s ı cakl ığ a bağ l ı  olarak ağı rl ı kları ndaki değ i ş im Ş ekil 4.1 de 
verilmi ş tir. Çökeleklerin 110-120 °C deki ı s ı t ı lmaları  etüvde,daha 
yüksek derecelerde ı s ı tmalar ise f ı rı nlarda yap ı l ı r. 

AgC1  

Al2 °3"12° 

Al203  
ecı■ 	  

t 

0 200 400 600 800 1000 1200 
S ı caklık °C 

Ş ekil 4.1. AgC1, Al 203 .xH20 ve CaC204  çökeleklerinin 
ağı rl ı kları nı n s ı cakl ı ga bağ l ı  olarak 
değ i ş imi. 
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4.2- Buharla ş t ı rma Yöntemi 

Bir çok nicel analiz bir kar ışı m veya bile ş iğ in 
bile ş enlerinden bir veya birkaç ı nı n buharla ş t ı r ı lmas ı na dayanı r. 
Analiz uçucu hale getirilen bile ş enin doğ rudan ya da dolayl ı  olarak 
tart ı lmas ı yla yapı l ı r. 

Doğ rudan tayin yönteminde uçucu madde uygun bir ortama 
adsorblan ı r, ortamı n ağı rl ığı ndaki art ış  tayin edilir. Maddenin 
105-115 °C de ı s ı t ı lmas ı yla adsorplanmış  durumdaki su 
uzakla ş t ı r ı l ı r. Daha yüksek s ı cakl ı klarda ı s ı t ı lmas ı  durumunda 
kristal suyu uçurulabilir. Örneğ in BaC1 2 .2H20 yu bu amaçla 600 °C da 
ı s ı tmak gerekir. Uçucu hale gelen su uygun bir adsorplayı c ı  (susuz 
magnezyum perklorat gibi) üzerinde adsorplanı r. Adsorplayı c ı daki 
ağı rl ı k art ışı  buharlaş an su miktar ı nı  verir.Karbonat veya 
bikarbonatlar yeterince asidik çözeltide ı s ı t ı l ı rsa CO2  gaz ı  açığ a 
ç ı kar, uygun bir adsorplay ı c ı  örneğ in soda-kireç kar ışı mı  
taraf ı ndan adsorplanı r ve ağı rl ı k artışı  tayin edilir. 
Buharla ş t ı rma yöntemi sülfür ve sülfitlerin analizinde de 
kullanı labilir. Bunun için örne ğ in asitle tepkimeye girmesi sonucu 
oluş an H2S ve SO2  gazlar ı  uygun birer adsorplay ı c ı da 
adsorplanmal ı dı r. Organik bile ş iklerin yapı s ı nda bulunan karbon ve 
hidrojen tayininde de bir tür uçucu hale getirme yöntemi olan yakma 
yöntemi kullan ı l ı r. Bu yöntemde örnek oksijen atmosferinde 
yakı larak yapı daki karbon CO2 ,hidrojen H20, azot, N2  ve kı smen azot 
oksitleri olu ş turur. Yanma ürünleri P4010  üzerinden geçirilerek H 20, 
askarit (asbest üzerinde adsorplanmış  NaOH) üzerinden geçirilerek 
CO2  tutulur. Dolay ı s ı yla tayin yönteminde uçucu bileş iklerin 
uzakla ş t ı rı lmas ı ndan sonra geriye kalan madde tart ı l ı r, ağı rl ı k 
değ i ş iminden yararlan ı larak analizi istenen madde miktarı  bulunur. 
Birden fazla bileş en uçucu hale geliyorsa bu yöntemle bu 
bile ş iklerin miktarlar ı  tayin edilemez. 

4.3- Gravimetride Hesaplar 

Bir gravimetrik analizde sonuçlar iki deneysel ölçüme dayanı r, 
bunlar örneğ in ağı rl ığı  ve bile ş imi belli ürünün ağı rl ığı dı r. Ürün 
aynı  zamanda analit ise sonuç, analitin yüzde deri ş imi olarak 
genellikle ifade edilir. 

A nı n ağı rl ığı  
A - 	  x 100 

örnek ağı rl ığı  

Burada A analiti göstermektedir. 

Tart ı lan madde genellikle analit olmaz. Bu durumda analitin 
ağı rl ığı nı n, ürün ağı rl ığı ndan yararlanı larak hesaplanmas ı  gerekir. 

148 



Bunun için A ile tart ı lan ürün aras ı nda bir e ş itlik kurmak 
mümkündür. 

Ürün ağı rl ığı  x GF 
A - 	  x 100 

Örnek ağı rl ığı  

Burada GF gravimetrik faktörü göstermektedir, a ş ağı daki eş itlikle 
ifade edilir. 

analizi istenen maddenin formül a ğı rl ığı  
GF - 	  

tart ı lan maddenin formül a ğı rl ığı  

Bağı nt ı da a ve b analit ile tart ı lan maddeyi kimyasal olarak 
e ş değ er hale getirmek için kullan ı lan küçük tam say ı lard ı r. Baz ı  
gravimetrik faktör değ erleri Çizelge 4.5 de verilmi ş tir. 

ÖRNEK 4.1- 

Fe(N114 ) 2 (SO4) ve safs ı zl ı k içeren bir örnekten 2,1493 g 
tart ı llyor, çözünürle ş tirme i ş leminden sonra demir, Fe e 
yükseltgeniyor ve 8-hidroksikinolin ile Fe(C 9H,N0) 3  halinde 
çöktürülüyor. Çökelek süzülüp yak ı larak Fe703  halinde tart ı llyor. 
Ağı rl ığı  0,4216 g olarak bulunduğuna göre örnekteki Fe ve S nin % 
leri nedir?Fe(55,85),S(32,06) 

Çözüm: 

Fe ile Fe203  aras ı ndaki G.F a ş ağı daki gibidir. 

Fe formül ağı rl ığı 	2 
G.F - 

 

	  x 

 

  

Fe203 formül ağı rl ığı  

Fe = 

Fe203 ağı rl ığı x 
Fe formül ağı rl ığı 	2 
	  x ----- 
Fe203  formül ağı rl ığı  

x 100 

  

Örneğ in ağı rl ığı  

55,85x2 
0,4216 x 

159,69 
% Fe - 	  x 100 = 113,74 

2,1463 

149 



S ile Fe 203  aras ı ndaki G.F a ş ağı daki gibidir. 

S formül ağı rl ığı 	 4 
G.F _ 	  

Fe203  formül ağı rl ığı  

dolay ı s ı yla 

S formül ağı rl ığı 	4 
Fe2O3 ağı rl ığı x 	  x 

Fe203  formül ağı rl ığı  
s _ 	  x 100 

Örneğ in ağı rl ığı  

ve 

32,06x4 
0,4216 x 

159,69 
W S - 	  x 100 = W 15,78 

2,1463 

ÖRNEK 4.2- 

Verilen bir süt örne ğ i %88,41 su ve % 4,28 ya ğ  içermektedir. 
Buharlaş t ı rma ile su yüzdesi 18,62 ye indirildi ğ inde örnekteki 
yağı n yüzde deri ş imi ne olur? 

Çözüm: 

Ilk durumda sütteki kat ı  madde miktar ı  100-88,41 = 11,6 g dir. Bu 
miktar, suyun buharla ş t ı r ı lmas ı  ile değ i ş meyecektir. 
Buharla ş t ı rmadan sonra 100 g sütteki su miktar ı nı  w" ile 
gösterirsek 

wsu  
% H20 - 	  x 100 olur 

wsu+11,6 

wsu 
18,62 = 	  x 100 e ş itliğ inin çözümünden 

wsu + 11,6 

wsu = 2,65 g bulunur. 
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Çizelge 4.5. Baz ı  Gravimetrik Faktörler 

Analit 	 Tart ı lan Bile ş ik 	Gravimetrik Faktör, GF 

SO3 

	

SO3 	 BaSO4 
BaSO4 

Ca 

	

Ca 	 CaCO3  
CaCO3 
2xFe 304 

	

Fe 304 	 Fe 2O3 
3xFe 203 

P205 	 Mg2P207 
Mg2

C  P
2°7 

1 2  

2xAgel 
5xHg0 

Hg0 	 Hg6  ( 106 ) 2  
Hg6  (I06 ) 2 

CaCO3  
CaCO3 	 CaC204 

CaC204 
K2Cr207 

K2Cr207 	 BaCr04 

Pb I 2  
2xK3Fe (CN) 6  

K3Fe (CN) 6 	 Fe 203 
Fe203 
Na2B407 

KI 	 Ba ( 1 03 ) 2 
Ba (103 ) 2  
MgSO4  

MgSO4 	 Mg (C9H6ON) 2  
Mg (C 9H6ON) 2  

2xHg0 
Hg0 	 Hg2I 2  

Hg2 ı 2 

P205 

C İ 2 	 AgC1 

2xBaCr04 
2xNaI03  

NaI03 	 Pb1 2 

Na2B4O 7 	 B2O3 
2xB2O3 
3xKMn04 

KMn04 	 Mn304 
Mn304 
2xKI 
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100 g sütteki yağı n ağı rl ığı  4,28 g olduğuna göre buharla ş t ı rmadan 
sonra 

9,6 yağ  = 

 

4,28 	 4,28 
	 x 100 = 	  x 100 = 96 30,04 
+ 11,6 	 (2,65+11,6) wsu 

4.4- Seçimli Çöktiiırme 

Bir çözeltide ele al ı nan çöktürücü ile çökebilecek birden 
fazla tür bulunabilir. Bu durumda çöktürücünün azar azar eklenmesi 
sürecinde en az çözünen maddenin en önce çökmesi beklenir. Ancak 
farkl ı  türlerin çözünürlükleri aras ı ndaki fark yeterince fazla ise 
nicel bir ayı rma söz konusu olur ve ilk çöken madde diğ erleri 
çökmeden ortamdan uzakla ş t ı r ı labilir. Gene bir kural olarak, ilk 
çöken maddenin çözeltideki deri ş imi 1x10 M ye indiginde diğ er 
maddeler hala çökmüyorsa ay ı rmanı n nicel olduğu düş ünülür. Son 
yı llarda nicel ay ı rma için kullan ı lan kural ş u ş ekilde 
değ i ş tirilmi ş tir. Çökerek ayr ı lmas ı  düş ünülen maddenin her 1000 
taneciğ inden birisi çözeltide kal ı yor 999 u çökerek ortamdan 
uzaklaşı yorsa bu çökme olay ı  niceldir ve seçimli çöktürmelerde de 
aynı  kural geçerlidir. Yani en az çözünen maddenin her 1000 
tanesinden sadece biri çözeltide kald ığı  halde diğ er 
madde(maddeler) için çökme olay ı  gerçekle şmiyorsa (Q 5  K ise) 
ayı rma nicel olarak dü ş ünülür. Seçimli çöktürme, analizlerde çok 
kullanı lan yöntemlerden biridir. Sülfür, hidroksit ve karbonat 
iyonlar ı  ile katyonlar ı n birbirinden ayrı lmas ı  bu yöntemin en çok 
kullanı lan örneklerini olu ş turur. Ş imdi sülfür ile olan ay ı rma 
üzerinde bira2z dural ım. Sülfür H2S asidi ile ilgili olduğundan, 
çözeltideki2-  S deri ş imi çözeltinin pH si ile yakı ndan ilgilidir. 
HAS ile S arası ndaki ili ş kiyi veren iyonla ş ma dengelerini 
duşunelim. 

H2 S + H20 	i HS + H30+ 	Ki  = 

 

[HS [H30+ ] 

[H2S] 

[S2  ] [H30+ ] 

- 5,70.10 -8  

 

HS + H20 	S
2- 

+ H30 	K2  = 

  

- 1,20.10 -15 

 

[HS - ] 

 

Bu iki dengeyi birlikte dü ş ünüp toplamı nı  al ı rsak 

H2S + 2H20 =3 S
2- + 2H30+ 

e ş itliğ i elde edilir. Bu dengenin denge sabiti K, 

K = Kl  . K2 
	[H30+ ] 2  [S 2- ] 	

- 6,84.10
-23 

[H2 SJ 
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olur. Gazlar ı n sudaki çözeltilerindeki doygun deri ş imin 0,1 M 
olduğu düş ünülürse 

 

6,84.10 23 
= 

[H30+ 1 2  [ S 2  

ve 

0, 1 

[H30+ 1 2  [ S 2-  ] = 6,84.10 -24  

olur. Görüldüğ ü gibi çöktürücü S 2  nin deri ş imi H30+  deri ş imine, 
dolayı s ı yla pH ye bağ l ı  olarak değ i ş ir. Sülfürle yap ı lan 
çöktürmelerde pH gerekli değ ere ayarlanarak seçimli çöktürme 
yap ı labilir. 

ÖRNEK 4.3- 

. 
Cd

2+ 
ve Mn

2+  ı yonlar_,n ı  0,1deri ş imlerde içeren bir çözelti H 2S 
ile doyuruluyor. Cd ve Mn iyonları  sülfürleri halinde nicel 
olarak ayrı labilir mi? Bunun için çözeltinin pH de ğ eri ne 
olmal ı dı r? 

Çözüm: 

CdS (k) , 	¥ Cd2+ 
+ S

2- KÇÇ = [Cd
2+
][S

2- ] = 2,0.10
-28 

MnS (k) , 	"f,  Mn2+ + S 2 KÇÇ  = [Mn2+ ][S2 ] = 3,0.10 -13 

CdS nin çökmesi için S 2  deri ş imi 

2,0.10
-28 

[S2- ] = 	  - 2,0.10
-27 

M 
0,1 

MnS nin çökmesi için S 2  deri ş imi 

3,0.10 -n 

[S 21 _ 	  - 3,0.10 -12  M 
0,1 

olmal ı dı r. CdS ün çökmesi için gerekli S 2  deri ş imi daha küçü 
olduğundan önce ,CdS çöker. Ay ı lmanı n nicel olmas ı  için Cd 2 

 deriş iminin 1.10' M a inmesi gerekti ğ i düş ünülürse bu durumda S - 
 deriş imi 
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2,0.10 -28 

[S 2A - 	  = 2,0.10
22 

M 

olur. 2,0.10 22 « 3,0.).0 12 olduğundan MnS çökmez ve ayrma 
niceldir. Çözeltideki S deri ş imini 2,0.10 22 M ile 3,0.10 M 
aras ı nda tutmamı z için H30 deri ş imini hangi değ erler aras ı nda 
tutmal ı yı z? Ş imdi bunu hesaplayal ı m. 

1.10
6 

[H30 

[H30+ ] = 

6,84.10 -24 

2,0.10 -22 

6,84.10
24 

= 0,19 M 

= 4,7.10
-5 

M 
3,0.10

43 

. 	2+ 	2+ 	2 - Demekki Cd ve Mn ,S çökeleğ i halinde birbirlerinden nicel olafak 
ayrı labilir. Bunun için çözeltinin H30+  deri ş imi 0,19-4,7.10 M 
aras ı nda veya pH 0,72-4,33 aras ı nda olmal ı dı r. 

ÖRNEK 4.4- 
. Bir çözelti 1,0.10 -4 

M Ca ve 1,0.10 M Ba
2+ 
 içermektedir. 

Çöktürücü olan 0,1 M Na 2CO3  ün kullan ı ldığı nı  düşününüz.Bu iki iyon 
karbonat çökeleklerinden yararlanlarak birbirinden 9nicel olarak 
ayrı labilir mi? KÇÇ (CaCO3) =4,8.10 ,KÇÇ (BaCO3 ) =8,1.10 -  

Çözüm: 

CaCO3 (k) \ 	N  Ca2+  + CO32  

BaCO3 (k)z--. Ba2+  + CO 
 

[coş i _ 
4,8.10 -9 

- 4,8.10
5 
M 

1,0.10
-4 

[co32I _ 
8,1.10 -9 

- 8,1.10
8 
M 

 

1,0.10 

Görüldüğü gibi BaCO 3  ün çökmesi için gerekli karbonat deri ş imi 
daha küçüktür, dolays ı yla önce BaCO çöker. Nicel ay ı rma koşul 
Ba deri ş iminin 1.10 M a inmesi olduguna göre bu deri ş im için CO3, 
deri ş imi 
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8,1.10
9 

1,0.10 6  

dı r, görüleceğ i gibi bu değ er Ca2+  için gerekenden daha büyüktür, 
ayı rma nicel değ ildir. 

ÖRNEK 4.5- 

NaC1, NaBr ve NaI deri ş imleri bak ı mı ndan 1,0.10 -3  M olan bir 
çözeltiye yavaş  yavaş  kat ı  AgNOŞ  ekleniyor. Her bir halojenürün 
gümüş  halojenür halinde çökmesi ı çin gerekli olan ba ş langı ç gümüş  
iyonu qgri ş imi nedir? Hangi ]?plojenür en önce çölw'? Kçç  (AgC1) = 
1,8.10 , Kçç  (AgBr) = 3,3.10 , Kçç  (AgI) = 1,5.10 

Çözüm: 

AgCl(k) 	 Ad + Cl 

1,8.10 A  

1,0.10
3 

AgBr(k) 	Ad + BT
+ 

3,3.10 -13 

[Ad] = 	  - 3,3.10 H  M 
1,0.10

3 

AgI (k) 	 Ag+  + I 

[co32- 1 = - 8,1.10
3 
M 

[Ag+] - - 1,8.10
-7 

M 

[Ad] = 
1,5.10 -16 

- 1,5.10
13  M 

1,0.10 3 

Görüldüğü gibi AgNO3  çözeltiye yava ş  yavaş  eklendiğ inde önce 
AgI, daha sonra AgBr ve en sonra da AgCl çöker. 

ÖRNEK 4.6- 

Soru 4.5 de verilen çözeltide AgBr çökelmeye ba ş la. ,dığı nda I nin 
kaç ı nı n çöktüğünü bulunuz. Aynı  iş lemi AgC1 çökelmeğ e 

baş ladığı nda I ve Br için yap ı nı z. 
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Çözüm: 

AgBr nin çökmesi için gerekli Ag+  deri ş imi 3,3.10 4°  dur, bu de ğ eri 
kullanarak bu noktada çözeltide kalan I deri ş imini bulal ı m. 

[Ad][II = 1,5.10 16  

[ I 	çözelti 

1,5.10 -16 

- 4,5.10
7 
M 

3,3.10
40  

4,5.10
7 

çozelt ı 3 	x 100 = %0,045 
1,0.10 -  

AgC1 ün çökmesi için gerekli Ag+  deri ş imi 1,8.10 -7  M dı r. AgI ve 
AgBr için olay ı  inceleyelim. 

1,5.10
-16 

çözelti 
1,8.10

-7 

10 8,3.10 

1,o.lo' 

3,3.10 43 

1,8.10 7 

1,8.10 A 

1,0.10
3  

= 8,3.10 40  M 

x 100 = %0,000083 

= 1,8.10 6  M 

x 100 = %0,18 

çözelti - 

[Br 1 
- çözelti 

%Br 	. — çözelti 

Görüldüğü gibi AgBr çökmeye baş ladığı nda I nin çökme yüzdesi 

100-0,045 = %99,959 

AgCl çökmeye baş ladığı nda I nin çökme yüzdesi 

100-0,000083 = %99,99991 

ve Br ün çökme yüzdesi ise 

100-0,18 = 99,82 
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100-0,18 = 99,82 

dir. Sonuç olarak I nin Br den ve Cl den nicel olarak 
ayrı labildiğ i,ancak Br nin Cl den nicel olarak ayrı lamadığı  
söylenebilir. 

ÖRNEK 4.7- 

Bir çözeltide 	Sn2+ ve Mg2+ deri ş imleri 0,1 M olarak 
verilmi ş tir. Bu iki iyonu hidroksit çökeleklerinden yararlanarak 
ayı rmak mümkünmüdür? Mümkünse nicel ay ı stıa hangi pH değ erler4 
aras ı nda yap ı labilir. Kçç (Mg(OH) 2 ) = 1,9.10 -  , K"(Sn(OH) 2)= 2,0.10 -  

Çözüm: 

Verilen iyonları n hidroksitleri halinde çökmesi için gereken 
OH deri ş imlerini hesaplayal ı m. 

Mg(OH) 2 	Mg2+  + 20H 

1,9.10 -13  
[OH ] = J 	  = 1,38.10 6  M 

0, 1 

Sn (OH) 2 	Sn2+  + 20H 

2,0.10 -26  
[OH] = 

0,1 

Görüldüğü gibi Sn(OH) 2  nin çökmesi için gerekli minimum OH 
deri ş imi Mg(OH), nin çökmesi için gerekenden daha az old4undan 
önce Sn(OH) 2  çeker. Çökmenin nicel olmas ı  için koşul Sn nı n 
çözeltide 1.10 M a indi ğ i andaki OH deri ş iminin Mg(OH) 2 

 çöktürmeye yetecek kadar olmaması dı r. Bu durumu inceleyelim. 

(10 -6 )[OHI 2  = 2,0 10 
-26 

[OH] 2  = 2,0.10 -20  

[OH] = 1,41.10 -10 
 

M 

Bu deri ş im 1,30. 10 -6 M dan küçük olduğuna göre bu iki iyon nicel 
olarak hidroksit çökelekleri kullan ı larak ayr ı labilir. pH aral ığı  
4,15-8,14 dür. 

Kçç = 1,9.10 13  

K
çç 

= 2,0.10 -26 

= 4,47.10 13 
M 

yi 
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PROBLEMLER 

4.1. Çökeleğ in olgunlaş t ı r ı lmas ı  ne demektir, niçin yap ı l ı r? 

4.2. Süzülen çökelek neden y ı kan ı r, bu i ş lemde nelere dikkat 
edilir? 

4.3. BaO ve CaO içeren bir kar ışı mdan 2,00 g tart ı l ı yor. 
Oksitler, sülfatlar ı  halinde çöktürülerek tayin edilmek 
isteniyor ve 4,00 g. sülfat kar ışı mı  elde ediliyor. 
Karışı mda BaO ve CaO yüzdeleri nedir? BaO(233,0), Ca0(56,0). 

4.4. Bif+  demir mineralinde %11-15 demir olduğ u tahmin ediliyor. 
Fe , hidroksit halinde çöktürülüp Fe 2O3  halinde sabit 
tart ıma getirilerek tayin edilece ğ ine göre 100 mg Fe 2O3  elde 
etmek için kaç gram mineral örneğ i kullan ı l ı r?Fe203 (159,7), 
Fe(55,85). 

4.5. Homojen çöktürmenin avantajlar ı  nedir, homojen çöktürücülere 
hangi reaktifleri örnek olarak verebilirsiniz? 

4.6. KBr ve inert safs ı zl ı k içeren bir örnekten 0,523 g, fazlaca 
AgNO3  ile etkile ş tiriliyor ve 0,815 g AgBr elde ediliyor. 
KBr yüzdesi nedir? KBr(119,0), AgBr(187,7). 

4.7. Bir alüminyum ala şı mı nda Al 3+ , 8-hidroksiknolin ile 
Al(C9H6ON) 3  halinde çöktürülüyor ve bu yap ı da sabit tart ı ma 
getiriliyor. 2,021 g ala şı m 0,2862 g çökelek verdi ğ ine göre 
Al yüzdesi nedir? Al(C 9H6ON) 3 (459,0), Al(27). 

4.8. Bir örnekte £1 3+  tayininde 0,944 g üre kullan ı l ı yor. Bu 
çözeltide Al +  miktarı  nedir? (H2N) 2C0 (60,0). 

4.9. Bir mineralde %85 Cu olduğu tahmin ediliyor ve gravimetrik 
yöntemle analizinde çöktürücü olarak tiyoasetamit 
kullanı yor. Bu mineralden 1,00 g numune al ı nı yor. Ne kadar 
tiyoasetamit gerekir? Cu(63,5), CH 3CSNH2 (75, 1) . 

4.10. Bir çözelti 0,1 M Cla, 0,1 M Ag +  ve 0,1 M Au+  içeriyor. 
NaCl kat ı s ı  ekleniyor(hacim değ i ş miyor). Hangisi önce 
çöker? AgCl çökmeye ba ş ladığı nda ortamda kalan Au deri ş imi 
ve+ yüzdeşi nedir? CuCl çökmeye ba ş ladığı nda ortamda kalan 
Au ve Ag deri ş ingeri ve çözeltide falan yüzdeleri nedir? 
Kçç (AgC1)=1,82.10 ,Kçç (AuC1)=2,0.10  ,Kçç  (CuC1)=1,9.10 . 

4.11. Fe34- bakı mı ndan 0,1 M ve Mg2+ bakı mı ndan 0,1 M olan bir 
çözeltiden hidroksitleri halinde çöktürülerek bu iki iyon 
kantitatif olarak ayr ı labilir mi, çökmeleri için gerekli 
hidroksit deri ş iml9Fini bularak cevap vfiriniz. 
Kçç (Fe(OH)3)=4,0.10- ,Kçç (Mg(OH) 2 )=1,8.10 	. 
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4.12. Bir çözelti Cd 2+  ve Tl +  içeriyor. Her birinin deri ş imi 0,1 
M olan bu çözeltide iki iyonun birbirinden kantitatif olarAk 
ayrı labilmesi için pH aral ığı  ne olmal ı dı r? Kçç (CdS)=2,0.10 , 
Kçç (Tl 2S)=1,0.10 	. 

4.13. 0,30 M HC1 li bir ortamda 0,01 M Cu(NO 3 ) 2 , Pb(NO3 ) 2  ve 
Zn(NO2 ) 2  bulunuy,(i)r. Ortama H2S gönderiliyor. ZnS çökermi? 
Kçç (ZnS)=1,1.10 . 

4.14. Bir çözeltinin Cl deri ş imi 0,1 M, CrO42  deri ş imi 0,1 M 
dir. Çözeltiye AgNO kat ı l ı nc o AgCl ve Ag2CrO4  den h?pgisi 
önce çöker? KÇÇ (AgC1)=1,82.10 , Kw (Ag2Cr04)=1,90.10 . 

4.15. 4.14 de verilen problemde Ag 2CrO, çökmeye ba ş ladığı nda 
Cl deri ş imi nedir? Çözeltide ba ş langı çtaki Cl nin ne 
kadarı  kalmış t ı r? 

4.16. Bir çözelti 0,1 M K2SO4.  ve  0,1 M K2Cr04  içeriyor. Bu 
çözeltiye Pb(NO3 ), eklen ı yor. Hangi çökelek önce çöker? 
İ kinci çökelek çökmeye lp ş ladığı nda anyonun ı ,vökme yüzdesi 
nedir? Kçç (PbSO4)=1 8.10- 	Kçç  (PbCr04 )=1,8.10 -  . 
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BÖLÜM.5 

NÖTRAL İ ZASYON TITRASYONLARI 

Hacim ölçümüne dayanan analize volumetrik analiz denir. Bu tür 
analizler oldukça çabuk yapı labilir ve yeterli doğ rulukta sonuçlar 
verir. Volumetrik analiz i ş lemine titrasyon denir. Titrasyon, bir 
çözeltiyi (buna genellikle titrant ad ı  verilir), büret kullanarak 
diğ er bir maddenin çözeltisine (buna genellikle analit ad ı  verilir) 
yavaş  yavaş  ilave etmek demektir. Titrasyonlar ı  tepkime türlerine 
göre asit-baz (nötralizasyon), çöktürme, kompleksle ş tirme ve 
indirgenme-yükseltgenme titrasyonlar ı  ş eklinde gruplara ay ı rmak 
mümkündür. Bu bölümde asit-baz yani nötralizasyon titrasyonlar ı  ele 
al ı nacakt ı r. 

5.1- Titrasyonda Genel Prensipler 

Titrant, analitin nicel analizini sa ğ layabilecek özelliklere 
sahip olan bir standard çözeltidir, bu çözeltiler için ayarl ı  
çözelti ifadesi de kullanı labilir. Bir çözelti,primer standard 
olarak kabul edilebilen bir maddeden yola ç ı kı larak haz ı rlanabilir, 
bu durumda bu çözeltiyi tekrar ayarlamaya gerek yoktur, aksi 
taktirde primer standard olarak kabul edilen bir madde ile 
tepkimeye sokularak deri ş imi tam olarak belirlenir. Ikinci i ş leme 
ayarlama i ş lemi (standardizasyon) denir. Her iki olay için de 
primer standard olabilecek maddelerin belirlenmesine ihtiyaç 
vardı r.Bir maddenin primer standard olabilmesi için a ş ağı da önemli 
olanları  s ı ralanan baz ı  özelliklere sahip olmas ı  gerekir. 

1- Madde en az %99,8 safl ı kta olmal ı  ve safs ı zl ı kları n miktarı  
ve türü tam olarak bilinmelidir. 

2- Madde oda s ı cakl ığı nda ve kurutma s ı cakl ığı nda kararl ı  ' 
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olmal ı  ve kristal sulu olanlarda ise belirgin bir yap ı  belli bir 
s ı cakl ı kta sağ lanabilmelidir. 

3- Maddenin formül ağı rl ığı  mümkün olduğ unca yüksek olmal ı dı r. 

4- Kendisi suda çözünmeli ve titrasyon ürünü de yine suda 
çözünür olmal ı dı r (susuz ortam titrasyonlar ı nda ise uygun çözücüde 
hem kendisi hem de titrasyon ürünü çözünür olmal ı dı r). 

Nötralizasyon titrasyonlar ı nda en çok kullan ı lan ayarl ı  asit 
çözeltisi HCl çözeltisi, en çok kullanı lan ayarl ı  baz çözeltisi ise 
NaOH çözeltisidir. Bunlar ı n ayarı nda kullan ı lan primer standartlar 
genellikle HCl için sodyum karbonat, Na2CO3 , NaOH için ise potasyum 
asit ftalat, C6H4COOKCOOH dı r. 

Bir tepkimenin volumetrik analizde kullan ı labilmesi için baz ı  
özelliklere sahip olmas ı  gerekir. Bu özellikleri a ş ağı daki gibi 
s ı ralayabiliriz. 

1- Tepkime çabuk olmal ı , titrasyon kı sa bir zaman dilimi 
içerisinde bitirilebilmelidir. 

2- Titrasyonda tek bir tepkime olu şmal ı , yan tepkimeler 
olmamal ı dı r. 

3- Tepkime stokiyometrik olmal ı dı r. 

4- Tepkimenin tamamlanmas ı  herhangi bir fiziksel değ i ş im ile 
gözlenebilmeli ve tam olarak belirlenebilmelidir. 

5- Tepkimede bozucu iyonlar titrasyondan önce ortamdan 
uzaklaş t ı r ı labilmeli veya uygun ko ş ullar sağ lanarak bozucu etkileri 
gideri lebilmelidir . 

Bir titrasyonda titrant, primer standard çözeltisine veya 
analiz edilecek madde ortamı na en az tam olarak tepkimeye girecek 
kadar ilave edilmelidir. Çözeltiden kullanı lan hacim, büretin ilk 
ve son noktalar ı  aras ı ndaki farktan tesbit edilir. Titrant ı n tam 
olarak analit ile tepkimeye girdi ğ i nokta eş değ er nokta olarak 
isimlendirilir. Bu noktada ilave edilen ayarl ı  titrant ı n miktar ı , 
analitin miktar ı na eş değ erdir. Ancak pratikte titrasyon e ş değ er 
noktada durmayabilir. E ş değ er noktayı  belirleyebilmek için 
kullandığı mı z bir maddenin (indikatör), tepkimenin tam olduğunu 
belirttiğ i noktaya kadar titrasyon devam eder. Dolay ı s ı yle 
titrasyonu bitirdi ğ imiz nokta ile e ş değ er nokta birbirinden farkl ı  
olabilir. Amaç bu iki noktay ı  mümkün olduğunca üst üste 
getirmektir. Titrasyonu bitirdi ğ imiz noktaya dönüm noktas ı  adı  
verilir. Dönüm noktas ı  ile e ş değ er nokta aras ı ndaki fark titrasyon 
hatas ı  olarak da belirtilebilir. Titrasyon hatas ı nı  minimuma 
indirgemek ancak uygun bir indikatör seçimi ile mümkündür. 
Indikatör, genelde analit çözeltisine eklenir ve e ş değ er nokta veya 
civarı nda gözlenebilir bir değ i ş iklik verir. Asit-baz 
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titrasyonlar ı nda genel olarak pH indikatörleri kullan ı l ı r. Asit-baz 
indikatörleri veya pH indikatörleri, organik boya maddeleridir. 
Bunlar ya zay ı f bir asit (fenolftaleyn gibi) veya zay ı f bir baz 
(metil oranj gibi) karakterinde olabilirler. Çizelge 5.1 de baz ı  pH 
indikatörlerine ait özellikler verilmi ş tir. pH indikatörleri 
bulundukları  ortamda aynen zayı f asit ve bazlar da olduğu gibi 
iyonlaşı rlar, iyonlaş ma ürünlerinin deri ş imi çözeltinin pH si ile 
değ i ş ir. Örneğ in zayı f bir asit olan bir indikatörü HIn ile 
gösterirsek, sulu çözeltide aş ağı daki iyonla şma dengesi 
düş ünülmelidir. 

HIn + H20 , 	 H30 + In 

Bu tepkimenin denge sabiti, K a , 

[H30+] [In] 
Ka  - 

olup H30
+ 
deri ş imi, 

 

[H30 	= Ka  
[HIn] 

ve 
[In 

pH = pKa  + log 
[In ] 

[HinI 

dir. Ç ı plak gözle bir ortamdaki renk de ğ i ş imini fark edebilmemiz 
için [In]/[HIn] değ erinin 10/1 veya 1/10 olmas ı  gerekir. Di ğ er bir 
deyi ş le 

pH=pKa  ± 1 

olur ve pH, pK a -1 den pKa+1 e değ i ş tiğ inde renk asit renginden baz 
rengine dönü ş ecektir. 

5.2- Kuvvetli Asit-Kuvvetli Baz Titrasyonlar ı  

Nötralizasyon titrasyonu, bir çözücüde do ğ rudan veya dolayl ı  
olarak tepkimeye girip hidrojen ve hidroksil iyonlar ı  veren 
analitlerin deri ş imlerinin tayininde en çok kullan ı lan titrasyon 
türüdür. Bu bölümde kuvvetli bir monoprotik asitin, kuvvetli bir 
tek fonksiyonlu bazla titrasyonu ile kuvvetli bir tek fonksiyonlu 
baz ı nı kuvvetli bir monoprotik asitle titrasyonu incelenecektir. 
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Çizelge 5.1. Baz ı  asit baz indikatörleri 

İ smi Haz ı rlanışı  
Renk 

(düş ük pH- 
yüksek pH) 

pH 
aral ığı  

pK a 

Krezol 
kı rmı z ı s ı  

%0,1 	(suda) kı rmı z ı -sarı  0,2-1,8 - 

Timol 
mavisi 

%0,1 	(suda) kı rmı z ı -sarı  1,2-2,8 1,7 

Metil 
sarı s ı  

%0,1 	(%90 
alkol) 

kı rmı z ı -sarı  2,4-4,0 3,1 

Metil 
=an' 

%0,1 	(suda) kı rmı z ı -sar ı  3,1-4,4 3,7 

Bromofenol 
mavisi 

%0,1 	(suda) sarı -mavi 3,0-4,6 4,2 

Bromokrezol 
ye ş ili 

%0,1 	(suda) sarı -mavi 3,8-5,4 4,7 

Metil 
kı rmı z ı s ı  

%0,1 	(suda) pembe-sarı  4,4-6,2 5,1 

Bromokrezol 
moru 

%0,1 	(suda) sar ı -mor 5,2-6,8 6,3 

Bromotimol 
mavisi 

%0,1 	(suda) sarı -mavi 6,0-7,6 7,0 

Fenol 
k ı rmı z ı s ı  

%0,1 	(suda) sarı -k ı rmı z ı  6,8-8,4 7,9 

Krezol 
kı rmı z ı s ı  

%0,1 	(suda) sarı -kı rmı z ı  7,2-8,8 8,3 

Timol 
mavisi 

%0,1 	(suda) sar ı -mavi 8,0-9,6 8,9 

Fenolftaleyn %0,1 	(%70 
alkol 

renksiz-k ı rmı z ı  8,3-10,0 9,6 

Timolftaleyn %0,1 	(%70 
alkol 

renksiz-mavi 9,0-10,5 9,2 

Alizarin 
sarı s ı  

%0,1 	(suda) sarı -leylak 10,1-12,0 - 
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5.2.1- Kuvvetli asitin kuvvetli bezle titrasyonu 

Bu tür titrasyonda titrant ve analit 1100 iyonla ş mış  durumda 
olduğundan, titrasyon tepkimesi, H30+  ile OH nin birle ş erek su 
oluş turmas ı  ş eklinde gösterilebilir. Örneğ in HC1 nin NaOH ile 
titrasyonu 

H30 	OH 	> 2H2O 

ş eklindedir. Cl -  ve Na+  iyonları nı n çözeltinin pH si üzerinde 
etkileri yoktur. 

Titrasyon olay ı nı  teorik olarak incelemek için titrant ı  yava ş  
yava ş  ilave ettiğ imizde pH deki de ğ i ş imi hesaplamamı z ve eş değ er 
noktadaki pH veya pOH değ erini bulmamı z gerekir. Böylece pH nin 
titrant hacmine kar şı  değ i ş imini veren teorik eğ ri (titrasyon 
eğ risi) çizilebilir ve eş değ er noktadaki pH değeri kullanı larak 
uygun indikatör veya indikatörler seçilebilir. 

Ş imdi 50,0 mL 0,100 M HCl nin 0,100 M NaOH ile titrasyonunu 
düş ünelim ve titrasyon eğ risini çizelim. Titrasyondaki pH 
değ i ş imini belirlemek için çe ş itli noktalardaki pH değ erlerini 
bulmamı z gerekir. 

1- Baş lang ı ç pH si, VNaw  = 0,0 mL 

HCl + H2O 	H3O+  + Cl 

[H30+] =Cı-ı c ı  = 0,100 M 

pH = -log 1,00.10 -1  = 1,00 

2- Orta nokta pH si, Vhjaw = 25,0 mL 

Titrant ilave edildi ğ i andan itibaren H30
+ 
ile OH aras ı nda su 

oluş umu tepkimesini dü ş ünmemiz gerekir. 

H3O 	+ 	OH 	> 	2H2O  

Baş langı ç: 	50x0,1 	25x0,1 
(milimol) 	5 	 2,5 
Tep.Son. 
(milimol) 	2,5 	 0 

Çözeltide 2,5 mmol HCl vardı r, yani baş langı ç deri ş iminin 
yarı s ı  nötralleş mi ş tir. 

[H30+] - 
2,5 
	 - 3,30.10 -2 M 
75 
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pH = -log 3,30.10 2  = 1,48 

E ş değ erlik öncesinde pH, V NaoH  = 49,9 mL 

H3O + OH -> 2H20 

∎ a ş langı ç: 	50x0,1 	49,9x0,1 
milimol) 	5 	4,99 
'ep.Son. 
milimol) 	0,01 	0 

0,01 
[H30+] = 	=1,00.10

4 
M 

99,9 

pH = -log 1,00.10 4  = 4,00 

Eş değ er nokta pH si, V Na0f1  = 50,0 mL 

H3O 
	

+ OH 	 2H O > 2 

∎ a ş langı ç : 50x0,1 50x0,1 
milimol) 5 5 

milimol) 0 0 

Çözeltide sadece Na+  ve Cl vard ı r. Çözelti pH si suyun pH si 
lir, yani 7,00 dir. 

Eş değ erlikten hemen sonra pH, V Nam= 50,1 mL 

H3O 	+ 	OH- 	> 	2H2O 

∎ a ş langı c 	50x0,1 	50,1x0,1 
milimol) 	5 	5,01 

milimol) 	0 	 0,01 

[OH] =-Nam =- 1,00.10
4 

M 
100,1 

0,01 

[H30+ ] 
1,00.10

-14 
- 10 

- 1,00.10 	M 
1,00.10 4 

pH =10,00 

Eş değ erlikten oldukça ilerde pH, V NaoH = 60,0 mL 
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Ba ş langı ç: 

+ 	 > H3O 	OH 	 2HO 2 

50x0,1 	60x0,1 
(milimol) 5 	 6 
Tep.Son.: 
(milimol) 0 

1 
[OH - ) _ 9,09.10 3 M = 

110 

1,00.10 14 

[H301 = 
-12 = 	1,10.10M 

9,09.10
-3 

pH = 11,96 

Bundan sonra NaOH ilave ettikçe çözelti, 0,1 M NaOH çözeltisi gibi 
davranmaya ba ş lar ve sonuçta pH 13,00 olur. 

Titrasyonla ilgili çe ş itli noktalardaki pH de ğ erleri Çizelge 
5.2 de ve titrasyon eğ risi Ş ekil 5.1 de verilmi ş tir. 

Çizelge 5.2. 50,0 mL 0,100 M HC1 nin 0,100 M NaOH ile titrasyonunda 
titrant hacmine karşı  pH değ erleri 

VNa014' mL 	 pH VNaOH 	mL cm ,  pH 

0,0 1,00 50,0 7,00 
10,0 1,18 50,1 10,00 
20,0 1,37 60,0 11,96 
25,0 1,48 70,0 12,22 
30,0 1,60 80,0 12,36 
40,0 1,95 100,0 12,52 
49,9 4,00 esc,  13,00 

Hesaplamalardan ve titrasyon e ğ risinden de görüldü ğü gibi 
kuvvetli bir asitin, kuvvetli bir bazla titrasyonunda pH de ğ i ş imi 
önce yava ş t ı r, ancak e ş değ er nokta civarı nda pH de büyük bir 
s ı çrama göze çarpar. E ş değ er noktanı n pH si mutlaka 7 dir. Ancak 
bunun hemen alt ı nda pH 3-4 e kadar dü ş mekte, hemen üstünde ise pH 
11-12 ye kadar ç ı kabilmektedir. Dolay ı siyle e ş değ er nokta dolayı nda 
pH değ i ş imi 6-7 pH birimi kadar olabilmektedir. pH nin titrant 
hacminin çok az bir değ i ş imi ile asidik bölgeden bazik bölgeye 
değ i ş mesi, bu tür titrasyonda, titrasyon hatas ı na neden olmadan 
çe ş itli indikatörlerin kullanı lmas ı nı  mümkün kı lmaktadı r. Örneğ in 
çizdiğ imiz titrasyon eğ risi için metil oranj (asit bölge 
indikatörü), bromotimol mavisi (nötr bölge indikatörü) ve 
fenolftalein (baz bölge indikatörü) rahatl ı kla kullan ı labilir. 
Titre edilen asit ve baz ı n deri ş imleri titrasyon eğ risinin ş ekli 
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5 

4 

3 

2 

0 	  
10 20 30 40 50 60 70 90 90 00 mL titrant 

Ş ekil 5.1. 50,0 mLO, 100 M HCl nin 0,100 M NaOH ile 
titrasyon eğ risi 

için önemli rol oynar. Deri ş im dü ş tükçe s ı rama aral ığ i 4 dü ş er, 
değ i ş meyen e ş değ er nokta pH sidir. Örneğ in 10 M HCl nin 10 M NaOH 
ile titrasyonunda pH s ı çramas ı  ,çok azd ı r ve ancak bromc4imol mavisi 
indikatörü kullanı labilir (10 —  M 50,0 mL HCl nin 10 M NaOH ile 
titrasyon eğ risini çiziniz ve s ı çrama aral ığı nı  görünûz). 

5.2.2- Kuvvetli baz ın kuvvetli bir asitle titrasyonu 

5.2.1. de belirtildi ğ i gibi bu titrasyonda da tepkime OH ile 
H O nın birle ş erek su olu ş turmas ı  ş eklinde ifade edilebilir. 
Tı trasyon eğ risi ayn ı  ş ekilde çizilir. Ancak e ğ rinin ş ekli, Ş ekil 
5.1 de verilenin tam tersidir, yani pH yüksek de ğ erden yava ş  yavaş  
a ş ağı  inerek, yine pH 7 dolay ı nda bir atlama yaparak dü ş ük pH 
değ erine dönü ş ür. Bu tür bir titrasyona ait pH değ erleri Çizelge 
5.3 de ve titrasyon eğ risi de Ş ekil 5.2 de verilmi ş tir. 
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Çizelge 5.3. 50,0 mL 0,100 M NaOH nin 0,100 M HCl ile 
titrasyonu ,titrant hacmine kar şı  pH değ erleri 

V, mL pH V, mL pH 

0,0 13,00 50,0 7,00 

10,0 12,82 50,1 4,00 

20,0 12,63 60,0 2,04 

25,0 12,52 70,0 1,78 

30,0 12,40 80,0 1,64 

40,0 12,05 100,0 1,48 

49,9 10,00 1,00 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 mL titrant 

ş ekil 5.2. 50,0 mL 0,100 M NaOH nin 0,100 M HCl ile 
titrasyon eğ risi. 
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Titrasyon eğ rilerinin çiziminde görüldüğü gibi molariteler, 3 
anlaml ı  rakama kadar verilmi ş tir ve 0,100 M kullan ı lmış t ı r. 
Pratikte deri ş imlerin mutlaka 0,100 M olmas ı  gerekmez, ancak 3 veya 
4 anlaml ı  rakama kadar deri ş imin tayin edilip ifade edilmesinde 
yarar vardı r. 

ÖRNEK 5.1- 

126,4 Ba(OH) 2  ve 173,6 NaOH den olu ş an bir kar ışı mı n 0,6425 gramı  
0,1216 M HC1 ile titre edilmektedir. Kaç mi, titrant kullan ı lmış t ı r? 
Ba(OH) 2  (171,36), Na0H(40,00). 

Çözüm : 

Ba(OH) 2  ve NaOH kuvvetli bazlar olup suda 1100 iyonla şı rlar. 

Ba(OH) 2  
H2O 
	> Ba2+ + 20H 

H2O  
+ NaOH 	> Na + OH 

Çözeltideki OH mol say ı s ı , Ba(OH) 2  den gelen OH ile NaOH den 
gelen OH -  mol say ı ları n ı n toplamı  olmal ı dı r. Ş imdi hesaplamalar ı  
yapal ı m. 

26,4 	1 
Çözeltide Ba(OH) 2  mol say ı s ı =0,6425x 	x 	 = 9,90.10

4 

100 	171,36 

Hidroksit mol say ı s ı  = 2x9,90.10 4=1,98.10 3  

73,6 
Çözeltide NaOH mol say ı s ı  =0,6425x 	 x 	 - 1,18.10 2  

100 	40,00 

Hidroksit mol say ı s ı  . 1,18.10 -2  

Hidroksittoplam = 1,98.10 -3  + 1,18.10 2  = 13,78.10 3  

OH mol sayı s ı , H30+  mol sayı s ı na e ş it olacağı ndan 

13,78.10 3  = VHC1 x 0,1216 

VHC1 = 113,32.10 -3  L = 113,3 mL 

dir. 

5.3- Zay ı f asit ve zay ı f baz 

Bu bölümde de zayı f bir 
ve zayı f bir tek fonksiyonlu 
üzerinde durulacakt ı r. 

titrasyonlar ı  

monoprotik asitin kuvvetli bir bazla 
hazin kuvvetli bir asitle titrasyonu 
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5.3.1- Zay ı f asidin kuvvetli bazla titrasyonu 

Zayı f asidin kuvvetli bazla titrasyonunda tepkime, zay ı f asit 
molekülü ile OH aras ı ndaki tepkime olarak gösterilebilir. Örneğ in 
CH3COOH nin NaOH ile titrasyonu 

CH3COOH + OH 

 

> CH 3COO + H2O 

 

ş eklindedir 
si üzerinde 
50,0 mL 0, 
düş ünelim. 
değ erlerini 

. Tepkimede CH3C00 konjuge baz ı  oluş tuğundan çözelti pH 
etkilidir. Ş imdi titrasyon e ğ risini çizmeye çal ış al ı m. 
100 M CH3COOH nin 0,100 M NaOH ile titrasyonunu 
Daha önce yapt ığı mı  gibi çeş itli noktalardaki pH 
bulal ı m (Ka= 1,76.10 ). 

1- Baş lang ı ç pH si, VNaoH  = 0,0 mL 

Bu noktada pH, zay ı f asit olan CH3COOH taraf ı ndan belirlenir. 

H30+  

0 
xM 

Baş langı ç: 
Denge 

CH3COOH 

0,1 M 
(0,1-x) M 

x  

0,1-x 

x2 
. 1,76.10

-6 

H2 0 z-  CH3COO 

0 
xM 

1,76.10 -5 
- 

[H30+] = x = 1,33.10 -3  M 

pH = 2,88 

2- Orta nokta pH si, VNaoH  = 25,0 mL 

Titrant ilave edildiğ i andan itibaren CH,COOH, NaOH ile tepkimeye 
girer ve çözeltide zay ı f asidin (CH3COOH), konjuge baz ı  (CH3C00) 
ile bir tampon sistemi olu ş turduğu düş ünülebilir. 

H20 

Baş langı ç : 
(milimol) 
Tep.Son. 
(milimol) 

	

CH3COOH + OH 
	

CH3 COO 

50x0,1 	25x0,1 	 0 
5(aşı r ı ) 	2,5(s ı nı rlayı c ı ) 

2,5 	 0 	 2,5 
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ca  = 
	

2,5 - 3,33.10 2 
M 

75 

2,5 
Ct  = 

	

	- 3,33.10 -2  M 
75 

CH3COOH 	H20   	CH3 COO 	 H30+  

Baş langı ç : 3,33.10, 2  M 	 3,33.10, 2  M 
Denge 	:(3,33.10 -`-x) M 	 (3,33.10 —+x) M xM 

1,76.10 -5 - 
(3,33.10 -2  + x).x 

(3,33.10 2  -x) 

Görüldüğü gibi x, baş langı ç deri ş imleri yan ı nda ihmal edilebilir. 

3,33.10 
[H30] = x = 1,76.10 5 

. 	  - 1,76.10
5 M 

3,33.10
2 

pH = 4,75 

3- E ş değ er nokta pH si, VNacm  = 50,0 mL 

	

CH3COOH 	+ 	OH 	> CH3C00 + H 20 

Baş langı ç : 	50x0,1 	 50x0,1 
(milimol) 	5 	 5 	 0 
Tep.Son. 	: 
(milimol) 	0 	 0 	 5 

Görüldüğü gibi çözeltide pH yi belirleyen sadece CH3C00 dir. 

5 

	

[CH3C00 - ] = 	- 0,05 M 
100 

Asetat ı n su ile tepkimesi aş ağı daki ş ekilde gösterilebilir. 

CH3COO 	+ 	H2O 	CH3COOH + OH 

- 2 

Denge : (0,05-x) M 

Kb  = 	 - 5,68.10 10 

1,76.10
-5 

1,00.10
-14 

xM 	 xM 
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4o 

	

5,68.10 	- 
0,05-x 

2,84.10
-11  

x
2 

= 

[OH] = x = 5,33.10
-6 

M 

pOH = 5,27 

pH = 8,73 

E ş değ er noktanı n ötesinde pH, VN,10H 	60,0 mL 

CH3COOH + OH 	> CH3C00 
	

H20 

Baş lang ı ç: 	50x0,1 	 60x0,1 
(milimol) 	5 	 6 

	
0 

Tep.Son. : 
(milimol) 	0 	 1 
	

5 

Görüldüğü gibi çözelti pH sini çözeltideki NaOH nin 
aşı rı s ı ndan gelen OH ve CH.3C00 nin su ile tepkimesinden oluş acak 
OH belirler. Genellikle birinci etki, di ğ erinden daha fazlad ı r. 
Ş imdi hesaba geçelim. 

[OH -  ] - 

[ CH3C00 -  ] - 

1 

110 
5 

110 

= 9,09.10 3  M 

= 4,54.10
-2 M 

CH3 COO 	+ H2O 	 CH3COOH 	OH 

Denge : (4,54.10 2  - x) M 	 xM 	(9,09.10 3+x) M 

(9,09.10 3+x).x 
5,68.10 	- 

(4,54.10
2  -x) 

x = 2,84.10 -9  M 

[OH ]toplam =  9,09.10 -3  + 2,84.10 9  = 9,09.10
3 

M 

dir.Görüldüğü gibi asetat ı n su ile tepkimesinin 
kuvvetli baz yan ı nda ihmal edilecek kadar azd ı r. 

pOH = 2,04 

pH = 11,96 

pH ye etkisi, 
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Burada sadece 4 önemli noktada pH hesapları  verilmi ş tir. Titrasyon 
eğ risinde kullan ı lmak üzere çe ş itli noktalardaki pH de ğ erleri 
Çizelge 5.4 de ve titrasyon e ğ risi de Ş ekil 5.3 de verilmi ş tir. 
Çizelge 5.4- 50,0 mL 0,100 M CH3COOH nin 0,100 M NaOH ile 
titrasyonunda çe ş itli noktalarda pH değ erleri 

mL vNaW, pH mL pH 

0,0 2,88 50,0 8,73 
10,0 4,15 50,1 10,00 
20,0 4,58 60,0 11,96 
25,0 4,75 70,0 12,22 
30,0 4,93 80,0 12,36 
40,0 5,36 100,0 12,52 
49,9 7,45 oe• 13,00 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
mL titrant 

Ş ekil 5.3. 50,0 mL 0,100 M CH3COOH nin 0,100 M NaOH 
ile titrasyon eğ risi 
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Genel olarak zay ı f asit veya zay ı f baz titrasyon eğ rileri, 
kuvvetli asit kuvvetli baz e ğ rileri gibi keskin bir pH değ i ş imi 
göstermezler. Zay ı f asitin kuvvetli bazla titrasyonunda e ş değ er 
noktada pH mutlaka yediden büyük olur. Dolay ı s ı yla bu tür 
titrasyonlarda baz bölge indikatörlerinin kullan ı lmas ı  gerekir. 

5.3.2- Zay ı f baz ın kuvvetli asitle titrasyonu 

Bu durumda tepkime, zay ı f baz molekülü ile H+ 	aras ı ndaki 
tepkime olarak gösterilebilir. Örne ğ in NH3  ün HC1 ile titrasyonu 

NH3 + H ----> NH4  

ş eklinde verilebilir. pH hesaplamaları  5.3.1 de anlat ı ldığı  
gibidir. Ancak burada e ş değ er noktada pH yediden küçüktür. 50,0 mL 
0,100 M NH3  çözeltisinin 0,100 M HCl ile titrasyonuna ait pH 
değ erleri Çizelge 5.5 de ve titrasyon e ğ risi de Ş ekil 5.4 de 
verilmi ş tir. 

Çizelge 5.5. 50,0 mL 0,100 M NH3  ün 0,100 M HCl ile titrasyonunda 
çeş itli noktalarda pH de ğ erleri. 

V11C-I' 	mL pH VFICL  mL pH 

0,0 11,12 50,0 5,27 
10,0 9,85 50,1 4,00 
20,0 9,42 60,0 2,04 
25,0 9,25 70,0 1,78 
30,0 9,07 80,0 1,64 
40,0 8,64 100,0 1,48 
49,9 6,55 1,00 

Zayı f baz ı n titrasyonunda e ş değ er noktada pH yediden küçük olur. 
Dolay ı s ı yla asit bölge indikatörlerinden birinin kullan ı lmas ı  
gerekir. 

ÖRNEK 5.2- 

HA zayı f asidi içeren 2,000 gram örnek 60,0 mL suda çözülmüş  ve 
0,100 M NaOH ile titre edilmi ş tir. HA nı n mol kütlesi 125,0 dir. 
Titrasyonda orta nokta pH si 6,00;eş değ er nokta pH si ise 9,30 
olarak bulunmu ş tur. Buna göre asidin Ka  sı  ve HA nı n örnekteki 
yüzdesi nedir. 

Çözüm: 

HA + OH --> H2O + A 

Orta nokta demek çözeltide 
[HA] . [AI 

demektir. Çözeltinin tampon oldu ğunu varsayarak 
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14 

13 

12 

11 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 mL titrant 

Ş ekil 5.4. 50,0 mL 0,100 M NH3  ün 0,100 M HC1 ile 
titrasyon eğ risi 

[HA] 
[H30+ ] = Ka  x 

[A ] 

yaz ı labilir. 0 halde bu noktada 

[H30+] = Ka  ve pH = pKa  = 6,00 olup 

Ka  = 1,00.10 6  

dı r. Eş değ er noktada HA nı n tamamı  A ye dönü ş müş tür ve pH, A nin 
su ile tepkimesiyle belirlenir. A nin deri ş imine Ct  diyelim. 
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H2 0 

 

+ OH 

  

Baş langı ç : 	Ct M 
Denge 	 (Ct -x) M 

  

0 	0 
xM 	xM 

Ksu 	1,00.10 44  
Kb  =  	 ı  oo.lo' 

Ka 	1,00.10
-6 

2 

1,00.10 8 
- 

Ct  - 2,00.10 -5 

Ct  = 4,00.10 -2  M 

bulunur.Eğ er HA nı n baş langı ç deri ş imini 	Ca  ile gösterirsek 
seyrelmeyi de dü ş ünerek ş u eş itligi yazabiliriz. 

CaXVa  
Ct  - 	 

Va +Vb  

ve 
CaxVa  = CbxVb  

olduğundan, 

Ca  x 60 = 0,1 x Vb  

Vb  = 600 Ca  

d ı r. Bu Vb  değ erini yukardaki e ş itlikte yerine koyarsak 

Ca  x 60 
0,04 - 

60+600 Ca  

C a  = 0,0667 M 

bulunur. Bu sonuç 0,0667 mol HA, 1 litre çözeltide bulunuyor 
demektir, buna göre 60 mL çözeltide bulunan HA n ı n ağı rl ığı  

Ct -x 

Bu noktada pH 9,30 oldu ğundan pOH = 4,70 dir ve 

[OH) = 2,00.10 5  M 

dir. Denklemde x yerine bu de ğ er konduğunda 

(2,00.10 -5 ) 2  
1,00.10

8 
- 
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60 
0,0667 x 	 x 125,0 = 0,500 g. 

1000 

dir ve 

0,500 
%HA - 	  x 100 = % 25,0 

2,000 
dir. 

ÖRNEK 5.3- 

50,0 mL 0,100 M NH3  ün 0,060 M HC1 ile titrasyonunda indikatör 
olarak fenolftaleyn kullanı l ı yor. Titrasyonda,yap ı lan hatayı  HCl 
nin hacim yüzdesi olarak bulunuz. Kb  = 1,76.10' 

Çözüm: 

Problemde verilen titrasyon zay ı f bir baz ı n (NH3), kuvvetli bir 
asitle (HCl) tepkimesine dayan ı r. E ş değ er noktada pH yediden küçük 
olmal ı dı r. Tepkimede fenolftaleyn indikatörü kullan ı ldığı ndan 
titrasyon pH 9 da (Bak. Çizelge 5.1) durdurulmu ş tur. Diğ er bir 
deyi ş le yeterli miktarda titrant ilave edilmemi ş tir. Ş imdi ilave 
edilmesi gereken ve deneyde ilave edilen HCl hacimlerini bulal ı m. 

E ş değ er noktada analitin mol say ı s ı , titrant ı n mol sayı s ı na 
eş it olmal ı dı r, yani ilave edilmesi gereken HCl hacmi, 

50 x 0,100 = VHci  . 0,060 

VHC1 	83,3 mL 

dir. 

Tepkime 

NH3 + H 

dur. E ş değ er noktada NH4+  un deri ş imi 

[NH4 ] = 
50x0,100 

- 0,0375 M 
50+83,3 

dir. Ş imdi e ş değ er nokta pH sini bulal ım 

NH 	+ H2  O 	 NH3 + H30 

Denge : 	(0,0375-x) M 	 xM 	xM 
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1,00_10 14 
X

2 

Ka  = 	  - 5,68.10 H  - 	 
1,76.10 5 0,0375-x 

x2  = 2,13_10
-11 

[H30+] = x = 4,62.10 6  M 

pH = -log 4,62.10
6 

= 5,33 

Hesaplamalarda da bulunduğu gibi e ş değ er nokta pH si 5,33 dür,,_ 
i ş lem pH 9 da durdurulduğuna göre bu noktada çözeltide NH3 -NH4 

 tampon sistemi bulunmaktadı r. Buna göre hesab ı mı z ı  yapal ı m. 

	

NH3 + H 	> NH4 

Ba ş lang ı ç: 50x0,1 	0,06xV 
(milimol) 5(a şı r ı ) 	(sı nı rlayı c ı ) 
Tep.Son. : 
(milimol) 5-0,06xV 0 
	

0,06xV 

0 halde 

	

5-0,06xV 	 0,06xV 
[NH3 ] =  	M ve 	[NH4 ]4  - 	 M 

50+V 	 50+V 
d ı r. 

NH3 	 H2O 	 NH4 	 OH 

5-0,06.V 
	

0,06.V 
Denge:  	x) M 	 + x) M xM 

50+V 
	

50+V 

0,06.V 

	

x( 	 + x) 
50+V 

Kb = 1,76.10 5  = 	  
5-0,06.V 

x) 
50+V 

[OH] = x = 1,00.10 -5  M dı r. 

Bu değ er yerine konarak bulunur. 

V = 53,1 mL 

dir. Titrant hacminde yap ı lan hata 
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Ko= 101°  

K o 10 

12.0 

10.0 

8.0 

Q 

6.0 

4.0 

2.0 

Fenolftoleyn 

Bromtimol mavisi 

Bromokrezol ye ş i1i 

6v = 83,3-53,1 = 30,2 mL 
olup, 

30,2 
hata - 	 x 100 = 9636,3 

83,3 
dir. 

5.4- Çok zay ı f asitlerin ve bazlar ın titrasyonlar ı  

Kuvvetli asit ve bazlar ı n titrasyonunda, e ş değ er nokta 
yakı nı nda pH veya pOH s ı çramas ı n ı n değeri, analit ve titrant ı n 
deri ş imine bağ l ı dı r. Deri ş im azaldı kça sı çrama aral ığı nı n 
azaldığı nı  ancak titrasyonun eş değer noktas ı nı n pH sinin 
değ i ş mediğ ini belirtmi ş tik. Eş değer nokta dolayı nda sı çrama 
aral ığı nı n değ i ş mesi hatta e ş değer noktan ı n gözlenemez hale 
gelmesi, deri ş im dışı nda, çok zayı f asitlerin ve baz4.arı n 
titrasyonları nda da görülür. Asitlik veya bazl ı k sabiti 10 den 
küçük olan sistemlerde nötralizasyon titrasyonu yapmak zordur ve 
hatta imkans ı zd ı r. Bir örnek olarak çe ş itli Ka  değ erlerindeki zay ı f 
asitlerin 50,0 mL 0,100 M çözeltilerinin 0,100 M NaOH ile titrasyon 
grafiklerini inceleyelim, Ş ekil 5.5. 

Ş ekilde de görüldüğü gibi asit zayı fladı kça eş değ er nokta 
civar ı nda pH değ i ş imi azal ı r ve uygun indikatör bulmak giderek 
imkans ı z hale gelir. Iyi bir titrasyon için e ş değ er nokta dolay ı nda 
pH değ i ş imi (pOH değ i ş imi) en az iki birim olmal ı dı r. Aç ı kt ı r ki 
e ş değ er nokta pH si çok zay ı f asitin (veya baz ı n) Ka  (veya Kb ) 
değ erine göre farkl ı  değ erlerde olacakt ı r. 

0 10 20 30 40 50 60 

Ş ekil 5.5. Asit kuvvetinin titrasyon e ğ rilerine etkisi. 
Her eğ ri 50,0 mL 0,100 M asitin 0,100 M 
NaOH ile titrasyonunu göstermektedir. 
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5.5- Kompleks Asit Baz Sistemlerinin Titrasyonlar ı  

Burada kompleks asit ve baz sistemlerinin titrasyonlar ı  
incelenip titrasyon eğ rilerinin çizilmesine çal ışı lacakt ı r. Bu 
amaçla kompleks sistemleri, 3 ba ş l ı k alt ı nda toplamak mümkündür. 
Bunlardan biri farkl ı  kuvvette iki asit veya iki baz ı n bulunduğu 
sistemler, bir di ğ eri birden fazla fonksiyonlu grup içeren asit ve 
bazlardı r. 3. grupta ise, karakteri beklenenden farkl ı  olan ve 
s ı kl ı kla rastlanan sistemler üzerinde durulacakt ı r. 

5.5.1- Asit ve Bazlar ın Karışı mlar ının Titrasyonlar ı  

Asit veya baz karışı mları  titre edildiğ inde farkl ı  eş değ er 
noktalar elde edilebilir. Bunun için ko ş ul Ka  veya Kb  değ erleri 
aras ı ndaki oranı n 10 ya da üstünde olmas ı dı r. Asitlerden (veya 
bazlardan) birii kuvvetli ise zay ı f olan asidin (veya baz ı n) Ka 

 (veya Kh ) si 10 veya daha küçük ise farkl ı  e ş değ er noktalar elde 
edilebilir, aksi halde te bir eş değ er nokta gözlenir. Örneğ in HCl 
ile CH3COOH (K a  = 1,8.10 ) karışı mı  titre edildiğ i2nde 2 e ş değ er 
nokta elde edilirken, HCl ile H103  (K = 1,7.10 ) karışı mı nı n 
titrasyonunda tek bir e ş değ er nokta vard ı r, bir diğ er deyimle bu 
ikisini birarada iken ayr ı  ayrı  titre etmek mümkün değ ildir. 

HCl bakı mı ndan deri ş imi 0,100 M ve CH3COOH (K = 1,76.10 5 ) 
bakı mı ndan deri ş imi yine 0,100 M olan 50,0 mL çözeltiyi 0,100 M 
NaOH ile titre edelim. 

1- Baş langı ç pH si, VNaoH  = 0,0 mL 

HC1 + H2O 	H3 O
+ 

+ Cl 
0,1 M 	0,1 M 

CH3COOH + H2O 	 CH3C00 + H3O+  

Denge: (0,1-x) M 	 xM 	(0,1+x) M 

Görüldüğü gibi H30+ , iki ayrı  kaynaktan gelmektedir. CH3COOH 
nin iyonla ş mas ı ndan gelen H30+  ihmal eilebilir. Bu durumu 
doğ rulayal ı m. 

1,76.10
-5 

- 

x ( O , 1+x ) 

 

0,1-x 

[H30+] = x = 1,76.10 5  M 

Görüldüğü gibi 1,76.10 5  M, 0,1 M nin yanı nda ihmal edilebilir. 
Dolayı s ı yla ortamı n pH si HCl taraf ı ndan belirlehir. 

[H30+] = 0,1 M 

pH = 1,00 
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2- Ilk e ş değ er noktadan önce pH, VNaOH=  10,0 mL 

Titrasyon önce HC1 ile NaOH aras ı nda olur. 

+ 	-> 2H20 

kadar pH, çözeltide kalan HC1 ile CH3COOH 

H3O 	OH 

Ilk e ş değ er noktaya 
taraf ı ndan belirlenir. 

H30
+ 

+ OH > 2H20 

Baş lang ı ç: 	50x0,1 10x0,1 
(milimol) 	5 1 
Tep.Son. 	: 
(milimol) 	4 0 

4 
[H30-1 - = 	6,67.10 2  M 

60 

5 
[CH3COOH] 	= = 8,33.10 2  M 

60 

CH3COOH 	+ H2O  .. 	 CH3COO + H3O 

Denge: (8,33.10*x) M 	 xM 	(6,67.10 2+x) M 

x(6,67.10 2  + x) 

(8,33.10 -2  - x) 

[H30+] =x = 2,20.10 -5  M 

Görüldüğü gibi CH3COOH nin iyonla ş mas ı ndan gelen H30÷  6,67.10 -2 
 M nin yanı nda ihmal edı lebilir. 

pH = 1,18 

3- Ilk e ş değ er noktaya yeterince yak ı n bir noktada pH, VNaoH=49,0 mL 

H3O 	 OH 	 > 	2H2(D 

Baş langı ç: 50x0,1 	49,0,1 
(milimol) 	5 	 4,9 
Tep.Son. : 
(milimol) 	0,1 	 0 

1,76.10
-5 

- 

[H30+ ] - 

0, 1 
- 1,01.10

-3 
M 

 

99 
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[CH3COOH) = 5,05.10 2  M 

CH3COOH 	H20 
	

CH3COO + 	H30+  

Denge : (5,05.10 2 -x) M 
	

xM 	(1,01.10 3 +X) M 

x(1,01.10 3+x) 

(5,05.10 2 -x) 

Burada x, 1,01.10 -3  M yan ı nda ihmal edilemez, ikinci derece 
denkleminin çözümü gerekir. 

X
2 
+ 1,028.10

3
x - 8,888.10 	= 0 

[}130÷ ] 	x = 5 , 60 .10 -4  M 

[H30+ ] toplam = 1, 01.10
-3

+5, 60 .10 4  = 1, 57 .10
-3 

M 

pH = 2,80 

Görüldüğü gibi e ş değ er noktaya doğ ru yaklaş t ı kça zayı f asidin 
iyonlaşma etkisi çözeltinin pH sinde etkin olmaktadı r. 

4. Ilk e ş değ er noktadaki pH, VNaoH  = 50,0 mL 

H30 	 OH 	> 2H2(D 

Ba ş langı ç: 50x0,1 
(milimol) 	5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 

50x0,1 
5 

0 

Bu noktada çözeltide HCl kalmam ış t ı r ve çözeltinin pH sini 
sadece CH3COOH nin iyonla ş masi tayin eder. 

5 
[CH3COOH] = ----* = 5,00.10 2  M 

100 

CH3COOH + H20 	CH3COOH + 

Denge : (5,00.l0 -2  -x) 
	

xM 	 xM 

2 
X 

5,00.10 2-x 

x
2 

= 8,8.10
7 

[H30+ ] = x = 9,38.10 4  M 

1,76.10 5  = 

1,76.10 -5 
- 
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pH= 3,03 

5- Ikinci e ş değ er noktadan önce pH, VNaOH = 60,0 mL 

Ilk eş değ er noktadan sonra titrasyon CH3COOH nin NaOH ile 
titrasyonuna dönü ş ür. Eklenen ilk 50 mL NaOH, HCl nin titrasyonunda 
harcanmış t ı r. 

	

CH3COOH + OH 	> CH3C00 + H2O  

Baş langı ç: 50x0,1 	10x0,1 
(milimol) 	5 
Tep.Son. 
(milimol) 	4 	 0 

[CH3 COOH] - 

4 
= 3,64.10 -2 M 

 

110 

1 
[cHicoo - ] - 	= 9,09.10 -3  M 

110 

[H30+] = 1,76.10 5  x 	 - 7,05.10
5 
M 

9,09.10
3 

pH = 4,15 

6- Ikinci e ş değ er noktadaki pH, VNaoH  = 100,0 mL. 

(Bir önceki basamakta olduğu gibi eklenen baz ın50 mL si, HCl nin 
titrasyonunda harcanm ış t ı r). 

CH3COOH 	+ 	OH- 	> CH3C00 + H 2O 

Baş langı ç: 50x0,1 	50x0,1 
(milimol) 	5 	 5 
Tep.Son. : 
(milimol) 	0 	 0 	 5 

Bu anda ortamı n pH sini, CH3C00 nin su ile tepkimesi belirler. 

5 
[CH3C00] - 	= 3,33.10 2  M 

150 

CH3C00 + H2  O 	CH3COOH + OH 

Denge : (3,33.10 -2 -x) M 	 xM 
	

xM 

3,64.10
. 2 
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1,00.10
14 

Kb  — 	  — 5,68.10
-10 
 - 

1,76.10
5 

3,33.10 -2 -x 

x
2 
= 1,89.10

11  

[OH] = x = 4,35.10 6  M 

pOH = 5,36 

pH = 8,64 

7- Ikinci e ş değ er noktadan sonra pH, VNaoH  = 120,0 mL. 
Eklenen baz ı n ilk 50 mL si HC1 için harcanm ış t ı r. 

CH3COOH + OH 	> 	CH3C00 + H20 

Baş langı ç: 50x0,1 	70x0,1 
(milimol) 	5 	 7 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	 2 	 5 

[OHI - 
2 

= 1,18.10 2 M 

 

170 

5 
[CH3COO] = 	- 2,94.10 -2  M 

170 

Asetat ı n su ile tephkimesinin etkisini inceleyelim. 

	

CH3C00 + H2O 	CH3COOH 	+ OH 

	

Denge: (2,94.10 2  -x) M 	 xM 	(1,18.10 -2  + x) M 

x(1,18.10 2+x) 

(2,94.10 2 -x) 

[OHI = x = 1,42.10 9  M 

toplam = [OHI 	1,18.10 2  + 1,42.10 9  = 1,18.10
2 M -  

Görüldüğü gibi 1,42.10 -9 
M değ eri 1,18.10 -2 M yanı nda ihmal 

edilebilir. 

pOH = 1,93 
pH = 12,07 

Eş değ er noktadan sonra çözeltinin pH si ortamdaki a şı rı  
kuvvetli baz, asetat iyonunun su ile tepkimesi taraf ı ndan 

10 5,68.10 	- 
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oşı r ı  OH- 

belirlenir, genellikle ikinci etkiden gelen OH ihmal edilebilir. 
Sonuçta pH, 13 olur. 

Titrasyonun çe ş itli noktaları ndaki pH 
titrasyon eğ risi Ş ekil 5.6 da verilmi ş tir 

Çizelge 5.6. HCl ve CH3COOH bakı mı ndan O, 
çözeltinin 0,100 M NaOH ile titrasyonunda 
değ erleri. 

değ erleri Çizelge 5.6 ve 
• 

100 M deri ş imde 50,0 mL 
titrant hacmine kar şı  pH 

V1,1,3011 , 	mL pH VIslaN' 	mL pH 

0,0 1,00 55,0 3,79 
10,0 1,18 60,0 4,15 
20,0 1,37 70,0 4,58 
30,0 1,60 80,0 4,93 
40,0 1,95 90,0 5,36 
49,0 2,80 100,0 8,64 
50,0 3,03 120,0 12,07 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 mL titrant 

Ş ekil 5.6. HC1 ve CHCOOH bak ımı ndan 0,100 M deri ş imde 
50,0 mL çozeltinin 0,100 M NaOH ile titrasyon 
eğ risi, e.n.1 ve e.n.2 titrasyondaki e ş değ er 
noktalar ı  ifade etmektedir. 
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Kuvvetli bir baz olan NaOH ile zay ı f bir baz olan NH3  ün 
titrasyonunda da i ş lem HCl-CH 3COOH karışı mı n titrasyonunda olduğu 
gibidir. Amonyağı n bazik iyonla şma sabiti 1,76.10 olduğundan 
titrasyonda yine 2 e ş değ er nokta belirlenir. Birinci eş değ er 
noktada, önce NaOH titre edildi ğ inden, pH NH3  taraf ı ndan 
belirlenir. Dolayı s ı yla pH yediden büyüktür. Ikinci e ş değ er noktada 
ise NH3  titre edilip NH4  ya dönü ş tüğünden pH yediden küçük olur. 
Sonuçta titrasyon eğ risi Ş ekil 5.6 ya benzer, ancak tersi bir durum 
söz konusudur. 

5.5.2- Polifonksiyonlu Asit Ve Bazlar ı n Titrasyonlar ı  

Burada birden fazla proton verebilen veya birden fazla proton 
alabilen analitlerin titrasyonlar ı  anlat ı lacakt ı r. 

5.5.2.1- Diprotik asitlerin kuvvetli bazla titrasyonu 

Örnek olarak 11 7M genel formülü ile gösterebilece ğ imiz maleik 
asiti, cis-2-bütendioik asit, C2H2 (COOH) 2 , alal ım. Bu asit için 
iyonlaşma dengeleri 

	

H2M + H2O 	 HM + H3<D 	Ki  = 1,20.10 2  
' 

HM 	+ H20 	M2- 
+ H30 	K2  = 5,96.10 7  

dir ve 

KX /K2.  > 10
3 
olduğundan asidin titrasyonunda 2 e ş değ er . nokta gorülür. Ş imdi 50,0 mL 0,100 M maleik asitin, 0,100 M NaOH 

ile titrasyonunu düş ünelim ve titrasyon eğ risini çizelim. 

1. Baş langı ç pH si, VNaoH = 0,0 mL 

H2M + H2O 	> HM + H30 

Baş langı ç: 0,1 M 
Denge 	: (0,1-x) M 	 xM 	xM 

2 

	

1,20.10 2 
 r. 
	X 

0,1-x 

x
2 

+ 1,2.10 2 
 x - 1,2.10 3 = 0 

[H30+ ] = x = 2,92.10 -2  M 

pH = 1,54 

(ikinci iyonlaş ma dengesinin gözönüne al ı nmadığı na dikkat ediniz) 

2. Ilk orta nokta pH si, VNaw  = 25,0 mL 
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H2M + OH 	> H2O + HM 

Baş langı ç: 50x0,1 	25x0,1 
(milimol) 	5,0 	2,5 
Tep.Son. : 
(milimol) 	2,5 	0 
	

2,5 

Çözelti H2M 	ve HM içeren bir tampon çözelti olarak 
görünmektedir. 

[H2M] = 
2,5 

- 3,33.10 2 M 

 

75 

[HM] 
	

2,5 - 3,33.10 -2 M 
75 

H2M 	H2O 	 HM 	 H3O 

Denge : (3,33.10*x) M 	(3,33.10
-2+x) M xM 

1,2.10 -2 - 
x (3,33.10 -2 +x) 

(3,33.10 -2 -x) 

Ikinci derece denkleminin çözümü ile pH hesaplan ı r. 

x2  + 4,53.10 -2  x - 4,00.10 4  = 0 

[H3  0+] = 7,57.10 -3  M 

pH = 2,12 

3. Ilk e ş değ er noktada pH, VNaw  = 50,0 mL 

H2M + OH 	> HM + H2O  

Baş langı ç: 50x0,1 	50x0,1 
(milimol) 	5 	5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	0 	 5 

Çözelti pH si HM amfiprotik türü ile belirlenir. 

5,96.10 -7x5,00.10 2  
[H30 	= 

 

5,00.10
-2 

1 + 	  
-2 

1,20.10 

187 



[H30+ ] = 7,59.10 5  M 

pH = 4,12 

4. İ kinci orta nokta pH si, V1,1,30H  = 75,0 mi, 

H2M + OH 	> HM + H2O 

Ba ş langı ç: 50x0,1 	75x0,1 
(milimol) 	5 	 7,5 
Tep.Son. : 
(milimol) 	0 	 2,5 	5 

+ OH 	> M2- + H2O 

Baş langı ç: 
(milimol) 
	

5 
	

2,5 
Tep.Son.: 
(milimol) 
	

2,5 	 2,5 

Çözeltinin pH si, HM ve M 2  türlerinin olu ş turduğu tampon 
sistemi ile belirlenir. 

[HM1 - 	 = 2,00.10 -2 M 
125 

[m2
] 

	2,5 
= 2,00.10 -2  M 

125 

HM 	H2O k====.-. 	M2 
	

H30 

Denge : (2.10 2-x) M 
	

(2.10 2+x) M 	xM 

5,96.10 -7 
- x 

x(2,0.10+x) 

(2.10 -2 -x) 

[H30+] = x = 5,96.10 -7  M 

pH = 6,22 

2,5 
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[M2 ] 

= 5 	
= 3,33.10 -2 M 

150 

5. Ikinci e ş değ er noktada pH, VNaoH = 100,0 mL 

H2M + OH 

Baş langı ç: 50x0,1 100x0,1 
(milimol) 	5 	10 
Tep.Son. : 
(milimol) 	0 	 5 

+ OH 

+ H2O 

5 

M2 H2O 

Baş langı ç: 
(milimol) 	5 	5 
Tep.Son. . 
(milimol) 	0 	0 	 5 

Çözeltinin pH sini, M 2  nin su ile tepkimesi belirler. 

M2 + H2O 	 HM + OH 

Denge: (3,33.10 2 -x) 
	

xM 	xM 

(Ikinci dengeyi dü ş ünmeye gerek yoktur). 

5,96.10 -7 

 x2  = 5,59.10
- ı o  

[OH] = 2,36.10 -5  M 

pOH = 4,63 

pH = 9,37 

6. Ikinci eş değ er noktadan sonra pH yi a şı r ı  kuvvetli baz ve M2  nin 
su ile tepkimesi belirler. Genellikle ikinci etki ihmal edilebilir. 
Titrasyon sonunda pH, 13 olur. 

Bu titrasyonla ilgili çeş itli noktalardaki pH değ erleri 
Çizelge 5.7 de, titrasyon e ğ risi Ş ekil 5.7 de verilmi ş tir. 

Kb  - 
1,00.10

-14 
X

2 

= 1,68.10 	- 	  
3,33.10

-2
-x 
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14 

13 

12 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

Çizelge 5.7. 50,0 mL 0,100 M maleik asitin 0,100 M NaOH ile 
titrasyonunda titrant hacmine kar şı  pH değ erleri. 

VNa0I-I' 	mL pH VNIaN 	mL pH 

0,0 1,54 60,0 5,62 
10,0 1,80 75,0 6,22 
25,0 2,12 90,0 6,83 
40,0 2,64 100,0 9,37 
49,0 3,70 120,0 12,07 
50,0 4,12 bc• 13,00 

C 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 	mL titrant 

Ş ekil. 5.7. 50,0 mL 0,100 M Maleik asitin 0,100 M NaOH 
ile titrasyon eğ risi. 

5.5.2.2- İ ki fonksiyonlu bazlar ı n kuvvetli asitle titrasyonu 

Örnek olarak, primer standard olarak da kullanı lan Na2CO3 
 çözeltisinin titrasyonunu inceleyelim. 50,0 mL 0,100 M 

Na2CO3  ün 0,100 M HC1 ile titrasyonunu düş ünelim. 
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Na 2 CO3 	

H2 O 
	> 2Na+ 

+ CO 3 2  

Çözelti CO32  in bazik iyonla ş ma dengesi nedeniyle baziktir, 
ilgili dengeler ve bu dengelere ait sabitler a ş ağı daki gibidir. 

CO32  + H2O , 	N  HCO3  + OHKn  = 2,13.10
-4 

HCO3 + H2O .~ H2CO3  + OHKb2  = 2,25.10
8 

Görüldüğü gibi Kbl 	
> 10

3 
olduğundan Na2CO3  ün 

Kb2 

titrasyonunda 2 e ş değ er nokta görülür. 

1. Baş lang ı ç pH si, VI.4c1  = 0,0 mL 

CO3
2- 

+ 	H2O k-,==3 HCO3 	+ 	OH - 

Baş lang ı ç: 0,1 M 
Denge 	: (0,1-x) M 	 xM 	xM 

2 

2,13.10 4 - 
	X 

0,1-x 

X
2 

+ 2,13.10 -14  x-2,13.10 5  = 0 

[OH1 = x = 4,51.10 -3  M 

pOH = 2,35 

pH = 11,65 

2. Ilk orta nokta pH ı , VHci  = 25,0 mL 

CO32 
 	> HCO 3 

Baş langı ç: 50x0,1 	25x0,1 
(milimol) 
Tep.Son.: 
(milimol) 2,5 2,5 

Çözelti CO32 , HCO3  tampon sistemini içermektedir. 

[HCO3   - 
2,5 

= 3,33.10
-2 

M 

 

75 

191 



[coş ] _ 
2,5 

- 3,33.10 -2 M 
75 

 

HCO3 	H2O 	 003
2- 	

+ 	H30
+ 

Denge: (3,33.10 -2 -x) M 	 (3,33.10 -2 -x)M 	x M 

x(3,33.10 2 +x) 

(3,33.10 -2 -x) 

[H3  0+ ] = x = 4,7.10 -11  M 

pH = 10,33 

3. Ilk e ş değ er nokta pH si, VNC1=  50,0 mL 

CO Ş
- 

H
+ 

+ HCO > 	3 

Baş lang ı ç : 50x0,1 50x0,1 
(milimol) 5 5 
Tep.Son. : 
(milimol) 0 0 5 

pH, sadece HCO3  amfiprotik türü taraf ı ndan belirlenir. 

[H30+ ] = d Kı  K2  = d 4,45.10 -7  x 4,7.10 11  = 4,57.10 -9  M 

pH = 8,34 

4. Ikinci orta nokta pH si, V hici  = 75,0 mL 

CO3
2- 

+ H ----> HCO 3 

Baş langı ç: 50x0,1 	75x0,1 
(milimol) 	5 	 7,5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	 2,5 	5 

HCO3 	 + + 	H 	> H2CO 3 

Baş lang ı ç: 	5 	2,5 
(milimol) 
Tep.Son.: 
(milimol) 	2,5 	 2,5 

Çözelti pH si, H2 CO HCO3 tampon sistemi ile belirlenir. 

4,7.10 	- 

[H2CO3 ] - 
2,5 

= 2,00.10 2 M 

 

125 
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[HCO3 ] = 
2,5 

= 2,00.10 2 
M 

 

125 

li2CO3 	+ 	H2O 	\ 	HCO3 	+ 

Denge : (2,0.10 2 -x) M 	 (2,0.10 2+x) M 	xM 

x(2,0.10 2 +x) 

(2,0.10 -2 -x) 

[H30+] = x = 4,45.10 7  M 

pH = 6,35 

5. Ikinci e ş değ er nokta pH si, VHcl  = 100,0 mL 

	

+ H 	 CO32 - 	 + 	> HCO3  

Baş langı ç: 50x0,1 	100x0,1 
(milimol) 	5 	 10 
Tep.Son. : 
(milimol) 	0 	 5 	 5 

HCO3 	H 	> H2CO3 

Baş langı ç: 
(milimol) 	5 	5 
Tep.Son. : 
(milimol) 	0 	0 	 5 

Çözeltinin pH si, H 2CO3  ün ilk iyonla ş ma dengesi ile 
belirlenir. 

5 

	

[H2CO3] - 	= 3,33.10 -2  M 
150 

H2CO3 	+ H2O 	HCO3 + H30 

Denge : (3,33.10 -2
- x) 	 xM 	xM 

x
2 

4,45.10 7  - 	  
3,33.10

-2
-x 

x2 = 1,48.10 A 

[1130+] = x = 1,22.10 4  M 

pH = 3,91 

4,45.10 	- 
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6. Ikinci e ş değ er noktadan sonra pH, a şı rı  olarak bulunan HC1 ve 
H2 CO3 ün iyonla ş mas ı yla belirlenir. Ancak zay ı f asitin iyonla ş ma 
etkisi ihmal edilebilir. Sonuç pH 1 olur. 

Titrasyonla ilgili çe ş itli noktalardaki pH değ erleri Çizelge 
5.8 de ve titrasyon eğ risi Ş ekil 5.8 de verilmi ş tir. 

Çizelge 5.8. 50,0 mL 0,100 M Na2CO3  ün 0,100 M HCl ile titrasyonunda 
çe ş itli hacimde asit ilaveler ı  ve gözlenen pH değ erleri 

VHC1 ' 	mL pH V11CP 	mL pH 

0,0 11,65 50,0 8,34 
10,0 10,93 60,0 6,95 
20,0 10,50 75,0 6,35 
25,0 10,33 80,0 6,18 
30,0 10,15 100,0 3,91 
40,0 9,73 120,0 2,20 
49,0 8,64 ve> 1,00 

	

e 20 30 40 50 6o 70 80 90 100 110 20 	mL titrant 

Ş ekil 5.8. 50,0 mL 0,100 M Na2CO3  ün 0,100 M HC1 ile 
titrasyonuna ait egri. 

5.5.3- Kompleks sistemlerin nötralizasyon titrasyonlar ı  

Burada fosforik asitin, sülfirik asitin, çok fonksiyonlu asit 
ve bazların karışı mları nı n, amfiprotik karakterde tuz 
çözeltilerinin ve dolayl ı  nötralizasyon titrasyonlar ı nı n üzerinde 
durulacakt ı r. 
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5.5.3.1- Triprotik asitlerin kuvvetli bazla titrasyonu 

H3A  genel formülü ile gösterebilece ğ imiz triprotik asitlerden 
H3PO4 örneğ ini inceliyelim.Asidin iyonla şma dengeleri a ş ağı da 
verildiğ i gibidir. 

H3PO4  + H2O 	H2PO4  + H30' 	Ki  = 7,11.10 -8  

H2PO4  + H2O z,==-* HPO42 + H30+ 	K2  = 6,34.10 -8  

HPO42  + H2O O 	PO4  + H30 	 K3  = 4,20.10
-13 

Ka değ erleri aras ı ndaki oran yeteri kadar büyük olduğundan H3PO4 
 titrasyonunda üç farklı  e ş değ er nokta beklenir. Ancak K3  degerı  

suyun iyonla ş ma sabiti düzeyinde olduğundan, üçüncü e ş değ er noktay ı  
gözlemek mümkün değ ildir. Dolay ı s ı yla H3PO4  titrasyonunda 2 e ş değ er 
nokta görülür. Ş imdi 50,0 mL 0,100 M H3PO4  ün 0,100 M NaOH ile 
titrasyonunu düş ünelim ve titrasyon e ğ rı s ı ni çizelim. 

1- Ba ş langı ç pH si VNaw  = 0,0 mL 

Burada pH, HPO4  ün ilk iyonlaşma dengesi dü ş ünülerek hesap 
edilir (ikinci ve üçüncü dengelerin etkisinin neden önemsenmedi ğ ini 
düş ününüz). 

H3PO4 	+ 	H2O 	2 	H2PO4 	H3O+ 

Baş langı ç: 0,1 	 - 	 - 
Denge 	: (0,1-x)M 	 xM 	 xM 

7,11.10
3 

- 
	x 

 

Ikinci derece denkleminin çözümü yap ı larak pH bulunur. 

x2 
+ 7,11.10

3 
x - 7,11.10

4 
= 0 

[H30+] = x = 2,33.10 2  M 

pH . 1,63 

195 



2- Ilk orta nokta pH si, VNaoH = 25,0 mL 

H3PO4 + 	OH 	> H 2PO4 	H2O  

Baş lang ı ç: 0,1x50 	0,1x25 
(mmol) 	5 
	

2,5 
Tep.Son. : 
(mmol) 	2,5 
	

2,5 

Görüldüğ ü gibi çözelti pH si, H 3PO4  - H2PO4  sistemi ile tayin 
edilir. 

2,5 
[H3PO4 ] = [H2PO4 	----- 3,33.10 2 M 

75 

H3PO4 	+ 	H2O 	 H2PO4 	H3O 

Baş lang ı ç: 3,33.10 -2_ 2M 
Dengede : (3,33.10 -x) M 

3,33.10 2 ,M 
(3,33.10'+x) M 	xM 

7,11.10 3 
- 

(3,33.10 2  + x) .x 

(3,33.10 3  - x) 

ikinci derece denklemin çözümü ile pH bulunur. 

x2  + 4,04.10 2  x 	2,37.10 4  = O 

[H30+] = x = 5,20.10 -3  M 

pH = 2,28 

3- Ilk e ş değ er nokta pH si, VNaoH  = 50,0 mL 

H3PO4 	+ OH 

 

> 	H2PO4 	H2O 

 

Ba ş langı ç: 50x0,1 	50x0,1 
(mmol) 	5 
	

5 
Tep.Son. : 
(mmol) 
	

5 

Çözeltinin pH si H2PO4  amfiprotik türü ile belirlenir, 
yaklaşı k formül kullanı larak pH hesab ı  aş ağı daki gibi yap ı l ı r. 

[H30+] = d 	7,11.10 -3  . 6,34.10 -8  

[H30+] = 2,12.10 5  M 

pH = 4,67 
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ihmal yap ı lmadan H30+  deri ş imi a ş ağı daki e ş itlikle hesaplan ı r. 

[H30+ ] = 

 

K1 K2 C + Ki Ksu  

 

 

K +C 

 

[}130+] = 

 

7,11.10 3
x6,34.10

8
x0,05+7,11.10

-3
x1,00.10

-14 

  

7,11.10 3 +0,05 

[H30+] = 1,97.10 5  M 

pH = 4,70 

Görüldüğü gibi, yakla ş t ı rma yap ı larak elde edilen pH de ğ eri 
yakla ş t ı Lma yap ı lmadan elde edilen değ ere çok yak ı ndı r ve çoğu kez 
yaklaşı k formül kullanı l ı r, ancak duyarl ı  hesaplamalar için gerçek 
e ş itliğ i kullanmak daha uygundur. 

4- Ikinci orta nokta pH si, VNac ıl = 75,0 mL 

	

H3PO4 	+ OH 	> 	H2PO4 	+ 	H2O  

Ba ş lang ı ç: 50x0,1 	75x0,1 	 - 
(mmol) 	5 	7,5 
Tep.Son. : 
(mmol) 	- 	2,5 	 5 

H2PO4 + OH —> HPO42 
 

+ 

Baş langı ç: 
(mmol) 	5 	 2,5 	 — 
Tep.Son. : 
(mmol) 	2,5 	 2,5 

Görüldüğü gibi çözeltide H?PO4 , HP0 
 tampon sistemi 

bulunmaktadı r ve pH bu tamponla belirlenir. 

[HPO42 	= [H2 PO4 ] = 
	2,5 	

2,00.10
.2 
 M  

125 

[H30+] = 6,34.10 8  X 
2,00.10 -2  

- 6,34.10 
8 
M 

2,00.10 2  

pH = 7,20 
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5- Ikinci e ş değ er nokta pH si, VNaoH=  100,0 mL 

Ikinci e ş değ er noktada H3PO4 , HPO42  ye dönüş müş tür, pH, HPO42 
 amfiprotik türü ile belirlenir. 

[HPO42- ] - 

5 
3,33.10 -2 M 

150 

Yine yaklaşı k e ş itliğ i kullanarak pH yi belirleyelim. 

[1130+] = d 	6,34.10 8  x 4,20.10 13  = 1,63.10 10  

pH = 9,79 

Bu noktada pH daha do ğ ru bulunmak istendi ğ inde, 

[1-130+] = 
K2K3 . C+K2Ksu 

K2 +C 

bağı nt ı s ı  kullanı l ı r ve aş ağı daki değ er elde edilir. 

[1130+ ] = 2,14.10 H  M 

pH = 9,67 

6- Ikinci e ş değ er 2noktaan sonra baz ilavesiyle HPO 42 , PO43 ye 
dönüş ür ve pH, HPO4  , PO4  tampon sistemiyle belirlenir. Ancak bu 
sistemin pH si 14 değ erı ne çok yak ı ndı r ve üçüncü e ş değ er nokta 
gözlenemez. Bir örnek olarak 120 mL NaOH ilavesinde çözeltinin pH 
cinin ne olacağı nı  bulal ım. Eklenen 120 mL baz ı n 100 mL si ikinci 
e ş değ er 2rı oktaya u3laş mak için kullan ı lmış t ı r, geriye kalan 20 mL si 
ise HPO4  nin PO4  ye dönü ş ümü için kullan ı l ı r. 

HP0  + OH 	> 	PO 	+ H20 

Baş langı ç: 
(mmol) 	5 
	

2 
Tep.Son. : 
(mmol) 	3 
	

2 

3 
[HPO42- ] - 	 

170 

2 
[PO431 - 	 

170 

- 1,77.10 2 M 

= 1,18.10 2 M 
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[H30+ ] = 4, 20 .10 -13  x 
1,77.10 2 

= 6,30.10 -13 

1,18.10 2  

pH = 12,20 

Sonuç pH 0,1 M NaOH nin pH si yani 13 olacakt ı r. Titrasyonla 
ilgili çe ş itli noktalarda hesaplanan pH de ğ erleri (Çizelge 5.9) 
titrasyon eğ risi için kullan ı l ı r ve a ş ağı daki titrasyon e ğ risi elde 
edilir, ( Ş ekil 5.9). 

Çizelge 5.9. 50,0 mL 0,100 M H3PO4  ün 0,100 M NaOH ile titrasyonunda 
çeş itli noktalarda pH değ erleri 

V 	mL NaoH ,  pH VNaW' mL pH 

0,0 1,63 60,0 6,60 
10,0 1,89 70,0 7,02 
20,0 2,15 75,0 7,20 
25,0 2,28 80,0 7,37 
30,0 2,42 90,0 7,80 
40,0 2,83 100,0 9,67 
50,0 4,70 120,0 12,20 

13 

12 

11 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

0 

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 NO 120 
Ş ekil 5.9. 50,0 mL 0,100 M H3PO4  ün 0,100 M 

NaOH ile titrasyon e ğ risi 

mL titrant 
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5.5.3.2- Sülfürik asit çözeltisinin titrasyonu 

Sülfürik asit birinci asitli ğ i çok kuvvetli, ikinci asitli ğ i 
de yeterince kuvvetli olan 2 protonlu bir asittir. 

H2 SO4 + H20 ---> HSO4 + H30
+  

 HSO4 + H20 O ---' SO4
2-  + H30

+ 	
K2  = 1,20.10 2 

Sülfürik asit titrasyonunda 2 e ş değ er nokta beklenir, ancak 2. 
asitliğ i de yeterince kuvvetli oldu ğundan titrasyonda tek bir 
e ş değ er nokta vard ı r. 50,0 mL, 0,100 M H 2SO4  ün 0,200 M NaOH ile 
titrasyonunu inceleyelim ve titrasyon egrisini çizerek bunu 
doğ rulayal ı m. 

1- Baş langı ç pH si, VNam  = 0,0 mL 

	

H2SO4 + H20 	> 	HSO4 	H30 

Baş langı çta: 0,1 M 
Çözeltide : - 	 0,1 M 	0,1 M 

HSO4 	H20 	SO4
2- 

+ H30
+ 

Baş langı ç: 0,1 M 	 0,1 M 
Denge 	: (0,1-x) M 	 xM 	(0,1+x) M 

K2 = 1,20.10 2  - 
x(0,1+x) 

0,1 -x 

X
2 
+ 1,12.10 2 

X - 1,2.10 3 	0 

x = 9,76.10 -3 
M 

[H30+] = 0,100 + 9,76.10 3  = 0,110 M 

pH = 0,96 

2- VNaOH = 12,5 mL olduğunda pH 

H2 SO4 + OH 
	

HSO4 	H20 

Baş lang ı ç: 0,1x50 	12,5x0,2 
(mmol) 	5 	 2,5 
Tep.Son. : 
(mmol) 	2,5 
	

2,5 

200 



Çözelti pH si H2SO4  ve HSO4  türleriyle belirlenir. 

2,5 
[H2SO4] = [HSO4  	= 	= 0,04 M 

62,5 

H2 SO4 + H20 

 

H HSO4 	30
+ 

 

 

Ba ş langı ç : 0,04 M 	 0,04 M 
Çözelti 	: 	- 	 0,08 M 	0,04 M 

	

HSO4 	+ H20 
	 er, 2 - 

"F H30+ 

Ba ş langı ç: 0,08 M 	 0,04 M 
Denge 	: (0,08-x) M 	 xM 	(0,04+x) M 

x(0,04+x) 

	

1,20.10 2  = 	  
(0, 08-x) 

X
2 

+ 5,2.10 -2  X - 9,6.10 4  = 0 

x = 1,44.10 2  M 

[H30+1 = 4,00.10 2  + 1,44.10 -2  = 5,44.10 -2 

 pH = 1,26 

3- Beklenen ilk e ş değ er nokta pH si, VNaOH = 25,0 mL 

H2 SO4 + OH 	> 	HSO4 + H2O 

Baş langı ç: 50x0,1 	25x0,2 
(mmol) 	5 
	

5 
Tep.Son. 
(mmol) 
	

5 

Çözelti pH si HSO4  asidik türü ile belirlenir. 

[HSO4 ] = 
5 

- 6,67.10 -2 
M 

 

75 

HSO4  + H2O 	SO 
	

+ H30+  

Denge : (6,67.10 -2
-x) 	 xM 	xM 

1,20.10 2 
- 

  

6,67.10
-2
-x 
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x2  + 1,2.10 2x + 8,0.10 4  = 0 

[H3O] = x = 2,29.10 -2 
M 

pH = 1,64 

4- E ş değ er nokta öncesinde pH, V İ,4a0H  = 37,5 mL 

H2 SO4 + OH 	> 	HSO4  + H2O  

Baş langı ç: 50x0,1 	37,5x0,1 
(mmol) 	5 	 7,5 
Denge 	: 	- 	 2,5 

HSO4 + OH 

Baş langı ç : 	5 
Çözelti 	: 	2,5 

2,5 
2,5 

Çözelti pH si, HSO4 , SO42  türleri ile tayin edilir. 

5 

SO4
2- H20 

[HSO4 ] = [ 5042 ] - 
2,5 

= 2,86.10
-2 

M 

 

87,5 

HSO4 	 H2O 	 SO4
2- 	 H 30

÷ 
 

Baş langı ç : 2,86.10 -2
,M 	 2,86.10

-2 
M 

Denge 	: (2,86.10'-x) M 	(2,86.10 2+x)M 	xM 

1,20.10
-2 

- 
x.(2,86.10 -2

+x) 

(2,86.10 -2 -x) 

x2 +4,06.10 -2 
x-3,43.10 -4 

= 0 

[ 1130+ ] = x = 7,1 8 .10 3  M 

pH = 2,14 

5- E ş değ er nokta pH si, V Naoll  = 50,0 mL 

H2 S 04 + OH 	> 	HSO4 	H2O 

Baş langı ç : 50x0,1 	50x0,2 
(mmol) 	5 	10 
Tep.Son. 	 5 	 5 
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HSO4 + OH 	> 	SO42 
 + H2O  

Ba ş langı ç : 	5 	5 
Denge 	. 	 5 

5 
[SO4 -2 1 = 	- 0,05 M 

100 

SO4  nin su ile tepkimesi çözelti pH sini belirler. 

1,00.10 -14 

Kb = 	
1,20.10 2  

Burada suyun etkisini dü ş ünmemiz gerekir. Dolayı s ı yla aş ağı daki 
eş itlikten yararlan ı larak pH bulunur. 

[OH ] = V Kb .Cs+Ksu  

[011 - ] = V 	8,33.10 -13 .5,00.10 -2 +1,00.10 "  

[OHI = V 	4,165.10 14+1, 00 . 10 14  

[OHI = 	2,27.10 -7  

POH = 6,64 

pH = 7,36 

Eş değ er nokta ötesinde pH, SO42  ni9 su ile tepkimesi ve a şı r ı  
baz taraf ı ndan belirlenir, ancak SO4 -  nin su ile tepkimesi, 
kuvvetli baz ı n yanı nda önemsenmeyebilir. Sonuç pH 0,2 M NaOH nin pH 
si (13,30) olur. 

Aç ı klamadan da görüldü ğü gibi diprotik bir asit olan H 2SO4  ün 
titrasyonu bir tek e ş değ er nokta gösterir. 

5.5.3.3- Hidroklorik asit ve fosforik asit karışı mı= titrasyonu 

Örnek olarak deri ş imleri HCl bakımı ndan 0,100 M ve H 3PO4 
 bakı mı ndan yine 0,100 M olan 50,0 mL çözeltinin 0,100 M NaOH ile 

titrasyonunu dü ş ünelim ve titrasyon eğ risini çizelim. 

1- Baş langı ç pH si, Vr4011  = 0,0 mL 

HCl + H2O 	> H3O+  + Cl  

Baş langı ç: 0,1 M 
Çözeltide: 0 	 0,1 M 	0,1 M 

- 8,33.10
-n  
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H3PO4 + H2O 	H2PO4 + H3O 

Baş lang ı ç: 0,1 M 
Denge 	: (0,1-x) M 	 xM 	(0,1+x) M 

7,11.10 3 
- 

x(0,1+x) 

0,1-x 

X
2 
+ 0,1071 x-7,11.10

4 
= 0 

x = 6,33.10 -3  M 

[H30+] = 0,1+6,33.10 -3  = 0,106 M 

pH = 0,97 

Görüldüğü gibi H3PO4  ün pH ye etkisi hemen hemen önemsenmeyecek 
düzeydedir. . Ancak H3PO4 ün Kİ  değ eri 10 -4 

 den büyük olduğundan titrasyonda 
ilk e ş değ er nokta HCI ile H3PO4  ün birinci iyonla şmas ı na aittir. 

2- E ş değ er nokta öncesinde pH, V Na0Fİ  = 25,0 mL 

HCl + OH 	 H2O + Cl 

Ba ş lang ı ç: 50x0,1 25x0,1 
(milimol) 	5 	2,5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	2,5 	0 

Ortamda 

2,5 
[HC1] - 	 - 3,33.10 -2 M 

75 

5 
[H2PO4] = 	 - 6,67.10 -2  M 

75 

HC1 + H2O 	 H30
+ 	

Cl 

Çözeltide: 	 3,33.10 -2 M 	3,33.10 -2 M 

H3PO4 	H2O 	 H2PO4 	 H3O  

Baş langı ç: 6,67.10 -2 M 	 3,33.10
-2 M 

Denge 	(6,67.10 2-x) M 	 (3,33.10+x) M 	xM 
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7,11.10 -3 
= 

x(3,33.10 -2+x) 

(6,67.10 -2 -x) 

X
2 + 0,0404 x - 4,74.10 4 

= 0 

x = 9,49.10 3 M 

[H30+] = 3,32.10 -2+9,49.10 -3 = 4,28.10
-2 

pH = 1,37 

3- VNaN = 50,0 mL olduğunda pH 

HCl + OH 

 

> H2O + Cl 

 

Baş langı ç: 50x0,1 	50x0,1 
(milimol) 	5 
	

5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 
	

0 

Bu noktada ortamı n pH si sadece H3PO4  ün 1. iyonla ş ma dengesi 
ile belirlenir. 

[H3 PO4] = 
0,1 

- 1,00.10 -3 M 

 

100 

	

H3PO4 + H2O s. 
ı . 	H2PO4 	+ 	H30÷  

Baş lang ı ç: 1,00.10 -3  

Denge 	: (1,00.10 3 -x) M 	xM 	xM 

7,11.10
3 
 = 

1,00.10
-3
-x 

X
2 
+ 7,11.10

-3
-7,11.10 6 = 0 

[H30+] = 8,89.10 -4  M 

pH = 3,05 

X
2 
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4- E ş değ er nokta pH si, Vwm = 100,0 mL 

HCl + OH 	> H2O + Cl 

Baş langı ç: 50x0,1 	100x0,1 
(milimol) 	5 	 10 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	 5 

H3PO4 + OH 

 

> H2PO4 	H20 

 

Ba ş langı ç: 50x0,1 
(milimol) 	5 	5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	0 	 5 

Çözelti pH si, H2PO4  amfiprotik türü taraf ı ndan belirlenir. 

[H30+ ] = 	7,11.10 3x6,34.10 8  = 2,12.10 5  M 

pH = 4,67 

5- VNaOH = 125,0 mi, olduğunda pH 

Birinci e ş değ er noktadan sonra titrasyon H2PO4  nin titrasyonu 
gibi olacakt ı r. Ilk 100 mL HCl ve H 3PO4  ün birinci asitliqinde 
kullanı lacak, geriye kalan 25 mL ise H2PO4  yi kı smen HPO4  ye 
dönüş türecek ve bir tampon sistemi olu ş acakt ı r. 

H2PO4  + OH 	> HPO42  + H20 

Baş langı ç: 50x0,1 	25x0,1 
(milimol) 	5 	 2,5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	2,5 	0 	2,5 

2,5 
[H2PO4 ] = [HPO42 	= 	___--_1,43.10 -2 M 

175 
1,43.10

2 

[H30+] = 6,34.10 8  x 	  = 6,34. 10 8 M 
1,43.10 2 

pH = 7,20 
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6- Ikinci e ş değ er nokta pH si, VNam  = 150,0 mL 

H2PO4 + OH 	> HPO4
2- 

+ H2O 

Baş lang ı ç: 50x0,1 	50x0,1 
(milimol) 	5 
	

5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 
	

0 
	

5 

Çözeltinin pH si HPO42  amfiprotik türü ile belirlenir. 

[HPO42- ] - 

5 
- 2,50.10

-2 
M 

 

200 

[H30+] = d 6,34.10 8x4,20.10 43  = 1,63.10 40  M 

pH = 9,79 

Bir kez de yaklaş t ı rma yapmadan H30+  deri ş imini hesaplayal ı m. 

[H30+ ] = ■İ  
6,34.10 -8

x4,20.10
-13
x2,50.10 	

82+6,34.10 x1,00.10 -14 

6,34.10 -8+2,50.10 -2 

[H30+ ] = 2,28.10 10  M 

pH = 9,64 

Görüldüğü gibi K ve K3  değ erleri oldukça küçüktür, suyun 
iyonla şma etkisini gözönüne almak gerekir. 

7- Ikinci e ş değ er nokta sonras ı nda pH, VNaoH  = 200,0 mL 

Ilk 150 rnL birinc ve ikinci e ş değ er nokta için kullan ı l ı r, 
geriye kalan 50 mL HPO 4  nin titrasyonu içindir. 

Baş langı ç: 

HP042  OH + PO 
	

H O > 	+ 2 

(milimol) 5 5 
Tep.Son.: 
(milimol) 0 0 5 

207 



Görüldüğü gibi pH, PO43  nin su ile olan tepkimesiyle 
belirlenir. 

[Po43- ] - 
5 

= 2,00.10 2 M 

 

250 

1,00.10 44 

Kb = 
4,20.10

-n - 2,38.10 2  

PO  + H2O 	HPO4
2- 

+ OH 

Baş langı ç: 2,00.10 -2 ,M 
Denge 	: (2,00.10 -- -x) M 	 x M 	x M 

2,38.10 -2 
- 

x
2 

2,00.10 -2 -x 

x
2 + 2,38.10 -2

x-4,76.10
-4 

= 0 

[OHI = 1,29.10 2  

pOH = 1,89 

pH = 12,11 

Sonuç pH, aşı rı  ilave edilen NaOH ve PO 43  nin su ile olan 
tepkimesiyle belirlenir. 

5.5.3.4- Sodyum hidroksit ve sodyum karbonat kar ışı mın= 
titrasyonu 

NaOH kuvvetli baz, Na2CO3  ise iki fonksiyonlu bir baz olup 
bunları n karışı mı  birden fazla e ş değ er nokta vermek üzere titre 
edilir. Titrasyonda ilk e ş değ er nokta NaOH ve diğ er iki e ş değ er 
nokta karbonat ı n 1. ve 2. bazl ı k değ erleri ile ili ş kilidir. Sonuçta 
titrasyon eğ risinde 3 e ş değ er nokta gözlenir. 

Örnek olarak, 50,0 mL NaOH bak ımı ndan 0,100 M ve Na2CO3 
 bakı mı ndan yine 0,100 M olan bir çözeltinin 0,100 M HC1 ile 

titrasyonunu dü ş ünelim ve titrasyon e ğ risini çizelim. 

1 — Baş lang ı ç pH Si, VHci  = 0,0 mL 

H20 
NaOH 	> Na + OH 
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Na 2 CO 3 	

H20 
	> 2Na+ 

+ CO3
2- 

COŞ  + H 2O    HCO3  + OH Kb].  = 2,13.10
4 

HCO3 	+ H2O 	,k CO3
2- 

+ OH
_ 	

Kb2 = 2,25.10
8 

Baş langı ç pH si NaOH kuvvetli baz ı  taraf ı ndan belirlenir. CO 32 
 nin etkisi ihmal edilir. 

[OH ] = CNaOH = 0,10 M 

pH = 13 

2- Ilk e ş değ er nokta pH si VHci  = 50,0 mL 

OH 	+ 	11+  ----> 2H2O 

Ba ş langı ç: 50x0,1 	50x0,1 
(milimol) 	5 	 5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	 0 

Çözelti pH sini CO 32  ün l.iyonlaş mas ı  belirler. 

[CO32- ] - 
	

50x0,1 = 0,05 M 
100 

CO32  H2 ‘-°— 
O 	HCO 	 OH 

Denge: (0,05-x) M 	 xM 	xM 

2,12.10 4 
- 

	
X

2 

0,05-x 

X
2 + 2,12.10

4 
x - 1,06.10

5 
= 0 

[OH] = x = 3,15.10 3  M 

pH = 11,50 

3- Ikinci eş değ er nokta pH si, VHC  = 100,0 mL 

EkJ2enen asitin 50 mL si NaOH ı  titre eder. Geriye kalan 50 mL 
ise CO3  yi HCO3  ye dönü ş türür ve ortamı n pH si HCO3  türü 
taraf ı ndan belirlenir. 
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CO32 	
> 	HCO 3 

Baş lang ı ç: 50x0,1 	50x0,1 
(milimol) 	5 	 5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	 0 	 5 

[HCO3 	- 
	5 	

3,33.10 2  M 
150 

[H30+] = d 	4,45.10 7x4,70.10 11  = 4,57.10 9  M 

pH = 8,34 

4- Üçüncü e ş değ er nokta pH si, Vlic ı  = 150,0 mL 

Asitin 50 mL si NaOH ı  titre eder, geriye kalan 100 mL ise 
2 - CO3  nin H2CO3  e dönüş ümünde kullanı l ı r. 

H' CO 
 

 

> HCO3  

 

Baş langı ç: 50x0,1 	100x0,1 
(milimol) 	5 	 10 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	 5 
	

5 

HCO3 	H
+ 	> H2CO3 

Baş langı ç: 
(milimol) 	5 	 5 
Tep.Son.: 
(milimol) 	0 	 0 
	

5 

5 
[H2CO 3] _ 	 - 2,50.10 -2  M 

200 

pH, H2CO3  ün 1. iyonla ş ma dengesi ile belirlenir. 

	

H2CO3  + H20 , 	HCO3 	H3O 

Baş langı ç: 2,50.10 2  M 
Denge 	: (2,50.10-x) M 	xM 	xM 
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x
2 

2,50.10 2 -x 

x2  = 1,11.10
-8 

[11 0+ ] = x = 1,05.10 4  M 

pH = 3,98 

Daha sonraki pH değerleri a şı rı  HC1 ve H2CO3  taraf ı ndan 
belirlenir ve H2CO3  ün etkisi ihmal edilecek düzeydedir. 

5.5.3.5- Amfiprotik türlerin titrasyonu 

Amfiprotik bir madde, uygun bir çözücüde çözüldü ğünde hem asit 
hem de baz gibi hareket eden bir maddedir, eğ er asidik veya bazik 
karekterinden birisi yeterli derecede kuvvetliyse titrasyon yolu 
ile doğ ru olarak analiz edilmesi mümkündür. Örneğ in NaH2PO4 

 çözeltisinde aş ağı daki dengeleri yazmak mümkündür. 

H2PO4 + H20 	HP0 + H30+ K2 = 6,34.10 8 

H2PO4 	H20 \ 	H3 PO4  + OH 	Kb3  = 1,41.10 - 12 

Görüldüğü gibi K çok küçük bir de ğ erdedir, dolay ı s ı yla H2PO4 
 nin asitle titre ecı lmesi mümkün değ ildir. Diğer taraftan K2  

oldukça büyük olduğundan HzPO4  nin bazik bir titrant ile ba ş arı l ı  
olarak titre edilmesi mümkün olur. 

Diğer bir örnek olarak Na2HPO4  ü alal ım. Buradaki dengeler 
ş öyledir; 

HPO4
2- 

+ H20 O 	H3 	+ PO4
3- K3 = 4,20.10 -13  

HP042  + H20 ■ 	N  H2 PO4 + OH 	Kb2  = 1,58.10 -7 

Değ erler karşı laş t ı rı l ı rsa HPO42  nin standart bir asitle 
baş arı l ı  olarak titre edilebilece ğ i anlaşı l ı r. 

4,45.10 7 
- 
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5.5.3.5- Dolayl ı  nötralizasyon titrasyonlar ı  

Ilgili denge sabitinin çok küçük olmas ı  nedeniyle ba ş ar ı l ı  bir 
titrasyon yap ı lmas ı na olanak tan ı nmadığı  durumlarda titrasyon/ 

 dolaylı  yollarla da yap ı labilir. Örneğ in HPO4  çözeltisinin bazla 
titrasyonu ba ş arı l ı  ola9k yapı lamad ığı ndadolayl ı  titrasyon yolu 
denenir. Bu amaçla HPO 4  çözeltisine Ca çözeltisi eklenir ve 
Ca3 (P04 )

2 
çökmesi esnas ı nda açığ a çı kan H n ı n bazla titrasyonu 

yapı l ı r. 

2HP0  
+ 3Ca 

 

> Ca3 (PO4 ) 2  (k) + 2H+  

 

Tepkimede olu ş an Ca3 (PO4 ) 2  süzülüp ayrı l ı r, + süzüntü standard 
Na01 çözeltisiyle titre edil ı r. Titre edilen H n ı n mol sayı s ı , 
HPO4 nin mol say ı s ı n ı n ayn ı dı r. 

Dolayl ı  titrasyBna bir di ğ er örnek de 1930 3  titrasyonudur. H3B03 
 ün Ka  değ eri 5,00.10 gibi çok küçük bir degerdir, bu durumda bazla 

doğ rudan titrasyonu mümkün değ ildir. Bu nedenle ortama mannit, 
gliserin gibi maddeler kat ı larak orta kuvvette bir asit gibi 
hareket etmesi sağ lanı r, tepkimede açığ a ç ı kan H+ , standard NaOH 
çözeltisiyle titre edilir. 
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PROBLEMLER 

5.1. 25,0 mL 0,200 M NaOH; 0,100 M HCl ile titre ediliyor. 0,0; 
10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 51,0 ve 60,0 mL asit 
ilavelerinde pH nedir? verilerinizi kullanarak titrasyon 
grafiğ inizi çiziniz. 

5.2. 25 mL 0,100 M amonyağı n 0,100 M HC104  ile titrasyonunda ±0,1 
mL den fazla titrasyon hatas ı na imkan vermeyen indikatörü 
çizelge verilerinizi kullanarak seçiniz. K 6=1,76.10 . 

5.3. Aş ağı da verilen çözelti çiftlerinden hangisi 0,100 M HC1 
ile titrasyonunda daha kesin dönüm noktas ı  verir. 
a) 0,100 M Na0C1 veya 0,100 M NH2OH 8  

K(HC10)=1,00.10 -  K(NH2OH)=1,10.10 -  
b) 0,100 M Na0C6H5  veya 0,100 M NH3 

 K(C6H5OH) =1, 00 . 10 	K(NH3 ) =1, 80 . 10 -  

5.4. Na0C1 içeren bir çözeltiden 50,0 mL al ı n ı yor ve 60,0 mL 
0,500 M HC1 ile nötürle ş tiriliyor. Na0C1 nin molaritesini ve 
bu çözeltinin pH sini bulunuz. 

5.5. Aş ağı da verilen çözelti çiftlerinden hangisi 0,100 M NaOH 
ile titre edildiğ inde daha keskin dönüm noktas ı  verir. 
a) 0,05 M C5H5NH3  Cl uya 0,05 M C6H5COOH _5  

K (C6H5NH2 ) =3,90.10 	K (C6H5COOH) =6,1.10 
b) 0,02 M C6H5OH veyalo C6H5COOH 

K(C6H5OH) =1, 00.10 	K(C6H5COOH) =6, 1.10
5 

5.6. 50,0 mL 0,100 M C6H5COOH 0,0800 M NaOH ile titre ediliyor. 
Orta nokta ve e ş deger noktadaki pH nedir 	? Metil oranj, 
bromotimol mavisi ve fenolftaleyn indikatörülerinden hangisi 
bu titrasyon için uygundur? Ka =6,10.10" 

5.7. 2,00 mmol HF nin 100 mL suda çözülmesiyle haz ı rlanan çözelti 
0,100 M NaOH ile titre ediliyor. 0,0 mL, 10,0 mL, 19,9 mL, 
20,0 mL ve 20,1 mL baz ilavelerinde pH nedir? Bu titrasyon 
için uygun indikatörleri 	seçiniz. Ka=7,2.10 . 

5.8. 20,0 mL 0,200 M propiyonik asit 20,0 mL 0,200 M KOH ile 
titre ediliyor. E ş değ er noktadki pH yi hesaplayarak 
indikatörü seçiniz. Ka =1,30.10 

5.9. 0,5239 g primer standard C6H5COOH, 50,0 mL KOH çözeltisinde 
çözülüyor, baz ı n fazlas ı  0,102 M HC1 ile geri titre 
ediliyor ve geri titrasyonda 1,93 mL asit kullan ı l ı yor. 
Kullanı lan baz ı n molar deri ş imi nedir? C6H5COOH (122). 

5.10. Zayı f bir asitin (ba ş langı ç pH si 3,12), 0,100 M NaOH ile 
titrasyonunda e ş değ er nokta pH si 8,74 dür. Bu anda toplam 
hacim asidin ilk hacminin 2,5 kat ı  ise bu asitin asitlik 
sabiti nedir? 
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5.11. Yoğunluğu 1,05 g/mL olan bir sirkeden al ı nan 40,0 mL 
örneğ in titrasyonunda 18,6 mL 0,0384 M NaOH gerekiyor. 
Sirkede asetik asit yüzdesi nedir ? 

5.12. 100,0 mL 0,100 M CH3COOH nin 0,100 M NH3  ile titrasyonunda 
0,0 mL; 50,0 mL; 80,0 mL;90,0 mL;100,0 mL ve 110,0 mL NH3 

 ilavelerine karşı  gelen pH değ erleri nedir ? 

5.13. 50,0 mL Na2CO3  çözeltisinin titrasyonunda ikinci e ş değ er 
noktaya kadar olan sarfiyat 0,102 M HC1 için 57,4 mL dir. 
Eş değ erlik noktas ı nda pH 3,79 olduğuna göre Na2CO3  7  
çözeltisini l ba ş langı ç deri ş imi nedir ? Ki  = 4,45.10 , 
K2. 4,70.10 	. 

5.14. pH si 7,50 olan 500,0 mL tampon çözeltiyi 0,600 M NaH2PO4 
 ve 0,600 M Na2HPO4  kullanarak haz ı rlamak istedi ğ imizde bu 

çözeltilerden kaçar mL almal ı y ı z? 

5.15. Bir HC1 çözeltisinin ayar ı nda 0,2329 g primer standard 
Na2,CO3 kullan ı l ı yor. Eş değ er noktan ı n tespiti metil oranj 
indikatörü kullan ı larak yap ı ldığı na ve titrasyonda 42,87 mL 
asit gerektiğ ine göre asitin molaritesi nedir ? Na 2CO3 (106) . 

5.16. KH2PO4 	içeren bir örnekten 0,492 g al ı nmış  ve 0,112 M 
NaOH ile titre edilmi ş tir. Titrasyonda 25,6 mL baz 
kullanı ldığı na göre KH2PO4  yüzdesi nedir ? KH2PO4  (136,1). 

5.17. HCl ve H3PO4  içeren bir çözeltinin 100,0 mL sinin 0,200 M 
NaOH ile titrasyonunda metil oranj e ş değ er noktas ı na kadar 
25,0 mL, bromotimol mavisi e ş deger noktas ı na kadar 10,0 mL 
harcanmış t ı r. HCl ve H3PO4  deri ş imleri nedir ? 

5.18. Bir gı dadan al ı nan 0,600 g l ı k bir örnekte Kjeldahl 
yöntemiyle protein tayini yap ı lmış t ı r. Titrasyonda 25,0 mL 
0,100 M HCl kullan ı lmış t ı r. Azot içeriginin 6,25 kat ı  
protein içeriğ ini verdiğ ine göre bu g ı danı n protein yüzdesi 
nedir ? N(14). 

5.19. NaOH ve Na?CO 3 içeren bir kar ışı mdan al ı nan bir örnek 0,500 
M HC1 ile t ı tre ediliyor. Fenolftaleyn e ş değ er noktas ı na 
kadar 13,1 mL , metil oranj e ş deger noktas ı na kadar 7,6 mL 
asit harcandığı na göre NaOH ve Na2CO3  miktarları  nedir ? 
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BÖLÜM.6 

ÇÖKTÜRME TITRASYONLARI 

Çöktürme titrasyonu, bir volumetrik analiz türü olup, burada 
analit titrant çözeltisiyle az çözünen bir çökelek olu ş turur. Ancak 
bir çökelme tepkimesinin volumetrik analizde kullan ı labilmesi için 
tepkimenin çabuk ve çökelmenin tam olmas ı  gerekir. Ayr ı ca titrasyon 
sonunun gözlenebilmesini sağ layacak uygun bir indikatörün bulunmas ı  
gerekir. Titrasyon sonunun gözlemi görsel, potansiyometrik, 
kondüktometrik veya amperometrik yöntemle yap ı labilir. Gerçekte çok 
az çöktürme tepkimesi, onun volumetrik analizde kullan ı lmas ı nı  
sağ layacak çabuklukta olmaktadı r. Buna ek olarak uygun görsel 
indikatör bulmakda oldukça zordur. Çöktürme titrasyonlar ı nda 
kullanı lan en önemli titrant gümüş  nitratt ı r. Bu nedenle çoğu kez 
çöktürme titrasyonları ndan söz ederken arjantometrik yöntemler 
yani titrant olarak gümü ş  nitrat ı  kullanan yöntemlerden söz edilir. 
Diğ er önemli çöktürme titrasyonlar ı  için baryum klorür, lantan 
nitrat, toryum nitrat gibi titrantlar kullan ı l ı r. 

Yukarı da da belirttiğ imiz gibi çöktürme titrasyonu, titrasyon 
s ı ras ı nda çökmenin olmas ı nı  gerektirir. Eğ er, analit veya titrant 
çözeltisi seyreltik ve çökelme tepkimesinin h ı z ı  azsa, çökelme 
tepkimesi titrasyon için uygun de ğ ildir. Çünkü e ş değ er noktaya 
yaklaş t ı kça yani titrant daha yava ş  ilave edildikçe yeterince a şı rı  
doygunluk oluşmaz ve çökelme çok yava ş  olur. Bu nedenle bu tür 
titrasyonlar için ilk önemli gereksinim, tepkimenin çabuk 
olmas ı dı r. Gerçekte bu gereksinim bütün volumetrik titrasyonlar 
için geçerlidir. Ikinci gereksinim çökelme tepkimesinin 
stokiometrik olmas ı dı r. Ancak çoğu kez birlikte çökme olay ı  
nedeniyle oluş an çökeleğ in bile ş imi tam olarak belli de ğ ildir ve bu 
tür titrasyonlar analizde kullan ı lamaz. Örneğ in metal katyonlar ı nı n 
çoğu, az çözünen hidroksitler olu ş tururlar. Dolayı siyle bu 
elementlerin standard sodyum hidroksit çözeltisiyle çöktürme 
titrasyonu yöntemiyle tayin edilebilece ğ i düş ünülebilir, ancak 
olu ş an hidroksitler, önemli miktarda safs ı zl ı k absorplad ı kları ndan 
bu yöntem bu katyonlar ı n analizinde kullanı lamaz. Çöktürme 
titrasyonu için üçüncü gereksinim, eş değ er noktanı n belirlenmesine 
uygun ve basit bir indikatörün bulunmas ı dı r. 

Tipik çöktürme titrasyonlar ı  ile ilgili genel bilgiler Çizelge 
6.1. de verilmi ş tir. 
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Çizelge 6.1. Çöktürme Titrasyonları na Baz ı  Örnekler 

Analit 
	

Yöntem 	Önemli Notlar 

As°43 ,Br„SCN- 	Volhard Çöken gümü ş  tuzunu ortamdan 
uzaklaş t ı rmaya gerek yoktur. 

Cr042 ,CN,C1, 	Volhard Aşı rı  AgNO3  ilave edilip olu ş an 
çökelek ayr ı ld ı ktan sonra Ag n ı n 

C204  , PO4
3 

, S
2- 

fazlas ı  geri titre edilir. 

Br,C1 	 Mohr 

Br ,C1 , I 	 Fajans 

F 	 Volhard PbCl ilavesiyle PbC1F çöktürülür, 
suzulur, çökelek asitte çözülür, 
aşı rı  AgNO eklenir, fazlas ı  geri 
titre edilir. 

Zn2+ 
Volhard ZnHg(SCN) 4  halinde çöktürülür, 

süzülür, asitte çözülür, a şı rı  
AgNO3  eklenir ve fazlas ı  geri 
titre edilir. 

Th(NO3 ) 4  ile titre edilir,ThF4 
 çöker,titrasyonda alizarin 

k ı rmı z ı s ı  indikatörü kullan ı l ı r. 

Cl , Br Hg2  (NO3 ) 2  ile titre edilir,Hg2C1 2 
 veya Hg2Br2  çöker,titrasyonda 

bromofenol mavisi indikatörü 
kullanı l ı r. 

Hg2 2+  NaC1 ile titre edilir, Hg2C12 
 çöker, titrasyonda bromofenol 

mavisi indikatörü kullan ı l ı r. 

6.1- Titrasyon Eğ rileri 

Bütün titrasyonlarda oldu ğu gibi çöktürme titrasyonlar ı nda da 
eş değ er noktada gözlenebilir fiziksel bir de ğ i ş imin olmas ı  gerekir. 
En çok kullan ı lan fiziksel değ i ş im titrant, analit veya indikatörün 
renk değ i ş imi ve titrant ya da analite duyarl ı  bir elektrodun 
potansiyelindeki değ i ş imdir. Eş değ er noktanı n teorik olarak 
belirlenmesi ve hata kaynaklar ı nı n bulunmas ı  için titrasyon 
eğ rilerinin çizilmesinde yarar vard ı r. Çöktürme titrasyonları nda da 
titrasyon eğ risi, titrant hacmini yatay eksende, analit veya 
titrant ı n deri ş imine bağ l ı  bir değ i ş keni dikey eksende gösteren bir 
eğ ridir. 
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En çok kullanı lan yöntem olmas ı  nedeniyle burada AgNO ün 
titrant olarak kullan ı ldığı  halojenürlerin analizi üzerinde 
dural ı m. Örnek olarak 50,0 mL 0,100 M NaC1 çözeltisinin 0,100 M 
AgNO3  ile titrasyonunu inceleyelim ve titrasyon e ğ risini çizelim. 

Burada titrasyonun baş langı c ı , titrasyon ba ş ladı ktan sonraki 
herhangi bir nokta, e ş değ er nokta ve e ş değ er noktadan sonra 
herhangi bir noktadaki analit ve titrant deri ş imleri 
hesaplanacakt ı r. 

1- Baş langı ç noktas ı , V titrant = 0,0 mL 

Bu noktada Cl deri ş imi, NaCl nin %100 iyonla şmas ı  nedeniyle 
NaC1 deri ş imine e ş ittir. 

[Cl ] = 0,100 M 
pCl = -log[Cli = -log 0,100 = 1,00 

2- E ş değ er nokta öncesi, Vtit 

	

	10,0 mL r-,aft = 

AgNO, ilave edildi ğ i andan itibaren AgCl çökele ğ inin olu ş umu 
düş ünülmelidir. Dolay ı s ı yla toplam çözeltiden gelen Cl ile 
çökelekten gelen klorür deri ş imlerinden oluş ur. 

[C1 - 1 tclam  = [C1.] [C11 çözeltiden + 	- çökelekten 

Tepkimeyi dikkate alarak çözeltiden gelen Cl deri ş imini bulal ı m. 

Cl 	+ AgCl (k) 

Baş langı ç: 50x0,1 	lOxO,l 
(mmol) 	5 
Tep.Son. : 
(mmol) 	4 	 0 

[C1 	= çozel t ı  den 

4 mmol 
= 6,67.10 -2 M 

60 mL 

 

Çökelekten gelen Cl, çözeltideki a şı rı  Clderi ş iminden dolayı  
(ortak iyon etkisi) önemsenmeyecek kadar azd ı r. Örneğ in burada 

[C11 - Çökelekten = [Agl  Çökelekten 

 

K 
çç  

[C1 - 1 - Çözelti den 

 

1,82.10 1°  

6,67.10 2  

dir ve görüldüğü gibi çözeltiden gelen Cl yan ı nda ihmal 
edilebilir. Sonuçta 

[C1 - 1 
- Çökelekten = 2,73.10

-9 M 

217 



[Cl] toplam  = 6,67.10 2  M 

pC1 = 1,18 

dir. Sonuç pAg olarak da verilebilir. Bunun için Ag +  deri ş imi 
bulunur. 

K
çç 	1,82.10 ı.o 

[Ad] . 	 _ 	  = 2,73.10
9 M 

[Cli 	6,67.10
-2 

pAg = 8,56 

3- Eş değ er nokta, Vtitrant.  = 50,0 mL 

E ş değ er noktada teorik olarak bütün Cl, AgC1 halinde çöker ve 
toplam Cl, sadece çökele ğ in çözünmesinden gelir. 

[C11 = [AgI = d Kçç  = İ  1,82.10 -1°  

[C1] = [Ad] = 1,35.10 -5  M 

pel = pAg = 4,87 

4- Eş değ er nokta sonras ı nda, Vtitrant  = 60,0 mL 

E ş değ er noktadan sonra çözeltide a şı rı  miktarda Ad 
bulunmaktadı r. AgCl çökeleğ inin a şı r ı  Ad nı n bulunduğu ortamda 
çözünmesinden olu ş ur. 

[Cl ]toplam=  [ Cl 1 
- çökel ekten 

[Ad] 

Tepkimeyi dü şünerek Ad deri ş imini bulal ım. 

Cl 	+ A9+  

 

> AgC1 

 

Baş langı ç: 50x0,1 	60x0,1 
(mmol) 	5 	 6 
Tep.Son. : 
(mmol) 	0 

 

[Ad] = 	 = 9,09.10 3  M 
110 

Kçç  
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pAg = 2,04 

1,82.10
-H  

[C1 ] toplam
3 	= 

2,00.10 8  M 
9,09.10  

pC1 = 7,70 

Daha fazla AgNO3  ilavelerinde ortamda Ag+  deri ş imi giderek 
artar ve nihayet AgNO3  ün deri ş imi olan 0,100 M değ erini al ı r, bu 
noktada 

[C1  toplam = 

1,82.10
-H  

1,82.10
9 
M 

0,100 

pC1 = 8,74 

pAg = 1,00 

Bu titrasyonla ilgili çe ş itli noktalara ait pC1 ve pAg 
değerleri Çizelge 6.2 de ve titrasyon eğ risi ş ekil 6.1 de 
verilmi ş tir. Eğ ri a, pCl değ i ş imini, eğ ri b ise pAg değ i ş imini 
titrant hacminin fonksiyonu olarak vermektedir. E ş değ er nokta 
dolayı nda görülen s ı çrama aral ığı  diğ er titrasyon türlerinde de 
olduğu gibi analit ve titrant ı n deriş imine bağ l ı dı r. Titrant 
ve/veya analit deri ş iTi azaldı kça s ı çrama aral ığı nı n azalacağı  
aç ı kt ı r, deri ş imler 10 M veya daha az olduğunda e ş değ er noktadaki 
değ i ş im son derece az olur ve gözlenmesi imkans ı z hale gelebilir. 

Çizelge 	6.2. 	50,0 	mL 	0,100 	M 	Naci 	nin 	0,100 	M 	AgNO3 	ile 
titrasyonunda çe ş itli noktalarda pAg ve pC1 değ erleri. 

Vtit"nt , 	mL pAg pC1 

0,0 - 1,00 
10,0 8,56 1,18 
25,0 8,26 1,48 
40,0 7,79 1,95 
45,0 7,46 2,27 
49,9 5,74 4,00 
50,0 4,87 4,87 
50,1 4,00 5,74 
55,0 2,32 7,41 
60,0 2,04 7,70 
80,0 1,63 8,10 

040 1,00 8,74 
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Benzer hesaplamalar Br ve I için yap ı ldığı nda benzer eğ riler 
elde edilir, titrasyon eğ risinin ilk k ı smı  aynı  koş ullarda 
çal ışı ldığı nda aynı dı r, pX değ eri e ş değ er nokta dolay ı nda değ i ş ir, 
bu AgX çökeleğ inin çözünürlük çarp ımı na bağ l ı d ı r. E ş değ er nokta 
ötesinde (X) = K, / [Ag) olmas ı  nedeniyle en büyük s ı çrama aral ığı  
çözünürlük çarp ımı  en küçük olan AgI da görülür. Bu durum Ş ekil 6.2 
de görülmektedir. 

12 

10 

9 Eğ ri 	(b) 
Eğ ri 	(0) 

8 

7 

pX 6 

5 

4 

3 

2 

0 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 titrant 

Ş ekil 6.1. 50,0 mL 0,100 M NaCl nin 0,100 M AgNO 3  ile 
titrasyonunda titrasyon e ğ risi 

6.2- Çöktürme Titrasyonlar ı nda Yöntemler 

Çöktürme titrasyonlar ı nda eş değ er nokta, analit veya titrant ı n 
deri ş imi uygun bir elektrot ile potansiyometrik ölçülerek veya 
gözle görünür bir değ i ş iklik veren (renk veya bulan ı kl ı k gibi) bir 
kimyasal indikatör kullanı larak belirlenebilir. Çöktürffie 
titrasyonları nda kimyasal indikatör kullanı ldığı nda indikatörün 
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türüne göre bu titrasyonlar ı  Mohr, Volhard ve Fajans olmak üzere üç 
gruba ayı rmak mümkündür. 

Kçç =8.3 X10 -17  

14.0 

Br - 
	K çç n5.2 X 10 -13  

10.0 

0 a 8.0 

6.0 

4.0 

2.0 

10.00 	20.00 	30.00 m.L titrant 

Ş ekil 6.2. Br 	ve I 	nin AgNO3  ile titrasyon 
eğ rileri. 

6.2.1 - Mohr yöntemi 

Bu yöntem en çok Cl ve Br -  iyonları nı n ana4zinde kullanı l ı r, 
e ş değ er nokta titrant (AgNO) ile indikatör (CrOg ) aras ı nda oluş an 
tuğla kı rmı z ı s ı  rengindeki Ag2Cr04  çökeleğı nin oluşumu ile 
belirlenir. Diğ er bir deyi ş le, yöntem, ikinci bir çökeleğ in 
oluş umuna dayanı r. 

Ag + Cl , 	 AgC1 (k) 
	

(6-1) 

2Ag+ + Cr042- ~- Ag2Cr04  (k) 
	

(6-2) 

Titrasyon i ş leminde analit çözeltisine K2.Cr04  eklendiğ inde, 
çözeltinin rengi sar ı  olur. Titrasyon ba ş ladı gı nda tuğ la renkli 
Ag2Cr04  çökeleğ i oluş sa bile çabucak kaybolur, çünkü Ag2Cr04 , daha 
az çözünen Agel haline dönü ş ür. Eş değ er noktada ise ortamda Cl  
bulunmadığı ndan, Ag2Cr04  oluş umu gözlene)41ir. Bu titrasyonda iki 
önemli faktör vard ı r. Bunlardan biri Cr0 4  deri ş imi, ikincisi ise 
çözelti pH sinin uygun de ğ erde tutulmas ı dı r. Kromat iyonunun 
deri ş imi, AgC1 ve Ag2Cr04  çökelmeleri dü ş ünülerek hesaplanabilir. 

16.0 

12.0 

0.0 
0.00 
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[Ag+ ] [Cl 	= 1,82.10 10 

	

[Ag12 [Cr042 	= 1,1o.10 42 

E ş değ er noktada 

	

[Agl = [C1] 	= 1,35.10 5  M 

olup, çözeltide Ag2Cr04  ün çökmesi için gerekli Cr0 42  deriş imi 
a ş ağı daki gibi hesaplanı r. 

[cro42I _ 
1,10.10

-12 

- 6,04.10 3 
M 

(1,35.10 5 ) 2  

Ancak pratil5e e ş değ er noktayı  gözlemek zordur, çünkü Cr042 

 deriş imi 6,04.10 M veya daha fazla ise çözeltiye koyu sar ı  renk 
verir ve az miktarda fazla ilave edilen Ag ile olu ş acak Ag2Cr04  ün 
tuğ la rengi gözlenemiyebil3ir. Bu nedenle kromatın optimum 
deri ş iminin yaklaşı k 2,50.10 M dol,ay ı nda olmas ı  önerilir. Bu 
durumda Ag2Cr04  ün çökebilmesi için Ag deri ş imi 

1,10.10 -12 
[A.5J-12  

 = 4,40.10 1°  
2,50.10 3 

[AgI = 2,10.10 -5  M 

dar, bu ise e ş değ er noktada az bir hata demektir. Buradan gelen 
hata seyreltik çözeltilerde önemli olmakla beraber, 0,1000 M gibi 
yeterince deri ş ik çözeltilerle çal ış malarda çok önemli de ğ ildir. 
Ayrı ca bir kör deneme ile düzeltme yap ı labilir. 

Mohr yönteminin kullan ı ldığı  titrasyonları n pH 7 ile 8 
dolayı nda yap ı lmas ı  gerekir. Eğer pH 6 dan küçükse,kromat ı n bir 
kı smı  HCr04 haline dönüş ür ve Ag2 Cr°4,  ün çökebilmesi için daha fazla AgNO3  kullanmak gerekir. pH 10 dan buyukse , AgOH çökebilir. pH nin 
uygun değ erde tutulmas ı  için çözeltiye kat ı , CaCO3  eklenmesinde 
yarar vard ı r, doygun CaCO, çözeltisinde COş  iyonunun su ile 
tepkimesinden dolayı  pH yakla şı k 9 dolayı ndadı r. 

Mohr yöntemi Cl ve Br iyonları nı n tayininde teFcihli olarak 
kullanı l ı r, 1 -  analizinde tercih edilmez, çünki Cr0 4  , I yi 1 2  ye 
yükseltger. 

6.2.2- Volhard Yöntemi 

Gerçekte Volhard yöntemi, gümü ş  analitini titre etmek için 
standard tiyosiyanat çözeltisi kullanan bir yöntemdir. 

222 



Ag + SCN „ 	 AgSCN (k) 
	

(6-3) 

Bu yöntemde çözeltiye ilave edilen Fe 3+  iyonu, bir indikatör olarak 
davranı r ve çok az miktarda a şı rı  olan tiyosiyanat (rodanür) ile 
kı rmı z ı  renkli bir kompleks verir. 

FeFe3+ + SCN 	 2+ 
 Fe(SCN) 	 (6-4) 

Ancak Volhard yönteminin daha önemli kullan ı m alanı , baz ı  
halojenür iyonları nı n analizini sağ layan dolayl ı  titrasyondur. 
Bunun için belirli miktarda a şı rı  AgNO3  çözeltisi, analit 
çözeltisine eklenir, a şı rı  Ad, standard SCN çözeltisi ile geri 
titre edilir. 

X + Ag
+ 
----> AgX + Ag

+ 
(a şı r ı ) 

Ag
+ 

(a şı r ı ) + SCN 

 

> AgSCN (k) 

 

E ş değ er nokta indikatör olarak ilave edilen Fe 3+  ün, SCN nin 
aş arı s ı  ile oluş turacağı  renkli kompleksle belirlenir. 

Fe + SCN  	2+ Fe(SCN) 	 = 1,40.10
2 

Kı rmı z ı  renkli Fe(SCN) 2+ komplesinin gözle görülebilir olmas ı  
için deri ş iminin en az 6,40.10 M olması  gerekir. Volhard 
yönteminin doğ rudan titrasyon ş eklini dü ş ünürsek e ş değ er noktada 
tiyosiyanat deri ş imi a ş ağı daki ş ekilde bulunur. 

[Ag
+
] [SCNI = 1,10.10 -12 

 [AgI = [SCN J = 1,05.10 -6  M 

Fe(SCN) 2+  kompl9ksinin olu ş um dengesini dü ş ünerek çözeltide 
bulunmas ı  gereken Fe deri ş imini bulal ı m. 

[Fe(SCN) 2+ ] 	6,40.10 -6 

[Fe3+J =     =4,35.10 2  M 
6 Kol x[SCN] 	1,40.10

2 x 1,05.10 

Ancak pratikte 1,50.10 -2  M Fe3+  deri ş imi yeterli olmaktadı r. 
Fe3+ 

ün indikatör olarak kullan ı ldığı  Volha3r,d yönteminde çözeltinin 
asidik olmas ı nda yarar vardı r böylece Fe üıl,su ile etkile ş erek 
bazik iyonlar olu ş turmas ı  ([Fe(H20)(014)) [Fe (H2O) 4  (OH) 2.] +) 
önlenir, aksi taktirde bu olu ş umlar rodanür kompleksin ı n rengini 
kapat ı rlar. Çözeltiyi asitlendirmek için HNO3  kullanı l ı r ve asit 
deri ş imi 0,1 M civar ı nda tutulur. 

Volhard yönteminin dolayl ı  kullanı mı nda tepkime ortamı nda 
olu ş an AgI, AgBr, AgSCN çökeleklerinin, geri titrasyondan önce 
ortamdan uzakla ş t ı r ı lmas ı na gerek yoktur. Fakat AgC1 çökele ğ inin 
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geri titrasyondan i nce ortamdan uzakla ş tlf ı lmas ı  gerekir. Çünkü 
AgC1 (Kçç  = 1,82.10 -  ), AgSCN (K ce  = 1,10.10 ) den daha çok çözünür. 
Dolayı s ı yla geri titrasyon s ı ras ı nda aş ağı daki tepkime gerçekle ş ir. 

AgC1 (k) + SCN 	Cl + AgSCN (k) 

AgCl,geri titrasyondan önce ya ortamdan süzülerek ayr ı l ı r ya 
da çökeleğ in üzeri bir organik madde ile örtülerek çözeltiyle 
temas ı  önlenir. Bu amaçla en çok nitrobenzen ve karbon tetraklorür 
kullanı l ı r,organik faz geri titrasyondan önce birkaç mL olarak 
ortama ilave edilir. 

6.2.3- Fajans Yöntemi 

Adsorpsiyon indikatörleri kullan ı larak yapı lan titrasyon 
yöntemine Fajans yöntemi denir. Bir adsorpsiyon indikatörü, organik 
bir bile ş ik olup çökelme titrasyonunda olu ş an kat ı nı n yüzeyinde 
adsorplanma eğ ilimi gösterir. Ideal olarak adsorpsiyon, e ş değ er 
noktada oluş ur ve renk, çözeltinin renginden farkl ı  bir renge 
dönü ş ür. Tipik bir adsorpsiyon indikatörü floresseindir ve Cl nin 
AgNO, ile titrasyonunda kullan ı l ı r. Floressein (HIn), sulu 
çözeltide kı smen iyonla şı r, olu ş an floresseinat anyonu çözeltiye 
sar ı  yeş il renk verir. 

HIn 	H + In 

In, gümüş le renkli bir tuz olu ş turur, olu ş an bu tuzun 
çözünürlüğü azdı r. Indikatörün etkisini anlayabilmek için Cl 
titrasyonunu a ş amal ı  olarak düşünelim. E ş değ er noktadan önce 
ortamda Cl a şı rı  miktarda bulunmaktadı r ve oluş an AgC1 çökeleğ inin 
yüzeyinde Cl adsorplan ı r, bu durumda çökeleğ in yüzeyi a ş ağı daki 
gibi gösterilebilir. 

AgCl : Cl 	:: Na 

çökelek 	 dış  tabaka 

Eş değer noktanı n ötesinde ise ortamda Ag+  aşı rı  miktarda 
bulunduğundan AgC1 çökeleğ inin yüzeyinde Ag+  adsorplan ı r, böylece 
yüzey pozitif hale gelir, bu durumda adsorpsiyon indikatörünün 
anyonu, çökelek yüzeyine d ış  tabaka olarak adsorplan ı r ve çökeleğ in 
yüzeyi aş ağı daki gibi gösterilebilir. 

AgCl : Ag+  :: In 

çökelek dış  tabaka 

Oluş an son ürün, çözeltinin renginden farkl ı  bir renk alı r ve 
böylece e ş değ er nokta belirlenir. 

Adsorpsiyon indikatörlerinin etkisi renkli bir kompleks 
oluş umuna dayanmaktad ı r. Burada bu renkli kompleks, Ag ile 
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olu şmaktadı r. Kompleksin olu şumu çözeltide çok azd ı r, ancak olu ş an 
kompleksin çökele ğ in yüzeyine adsorplanmas ı  yoluyla artar. 
Titrasyonda pH önemlidir, çok dü ş ük pH lerda zayı f bir asit olan 
indikatör, çok az iyonla ş acağı ndan In deri ş imi çok dü ş ük olur ve 
eş değ er noktanı n gözlenmesi zorla şı r. pH nin çok yüksek olmas ı  
halinde ise gümüş ün hidroksit halinde çökelmesi söz konusu 
olduğ undan titrasyon hatal ı  olur. Verilen bir pH de indikatörün çok 
kuvvetli adsorplanmamas ı  gerekir, aksi halde olu ş an çökeleğ in 
anyonu ile yerdeğ i ş tirebilir ve e ş değ er noktadan önce renk değ i ş imi 
gözlenir. Aç ı kt ı r ki, adsorpsiyon indikatörünün adsorplanmas ı , 
çökeleğ e ait anyonun adsorplanmas ı  ile de ili ş kilidir. Örne ğ in, Br 
Ag ile daha az çözünen bir çökelek olu ş turduğundan daha kuvvetli 
adsorplanı r ve bu durumda adsorpsiyon eğ ilimi daha fazla olan bir 
indikatöre gerek vard ı r. Adsorpsiyon indikatörlerinin bir 
titrasyonda ba ş arı l ı  olabilmesi için olu ş an çökeleğ in kolloidal 
büyüklükte olmas ı nda yarar vardı r, böylece indikatörün adsorplanma 
olas ı l ığı  artar. Çökeleğ in kolloidal halde tutulmas ı nı  sağ lamak 
için koruyucu bir madde ilavesine gerek duyulabilir, s ı kl ı kla 96- 2 
lik dekstrin çözeltisinden (klorürsüz) bu amaçla yararlan ı l ı r. 
Adsorpsiyon olay ı nı n baş arı l ı  olabilmesi için çözeltinin iyi 
karış t ı r ı lmas ı  ve sı cakl ığı n düş ük tutulmas ı nda yarar vardı r. 
Adsorpsiyon indikatörleri ile ilgili genel bilgiler özellikle pH 
değ erleri Çizelge 6.3 de verilmi ş tir. 

Çizelge 6.3. Adsorpsiyon indikatörleri. 

Indikatör Analit Titrant Çözelti Özellikleri 

Alizarin Kı rmı z ı s ı  F Th(NO3 ) 4  

Bromofenol mavisi 

F 

u -g22"1" 
 

La(NO3 ) 3 

 NaCl 0,1 M çözelti 

Cl_ Hg2  (NO3 ) 2 II 	 Il 

Br-  Hg2  (NO3  ) 2 IT 	 II 

Bromokrezol ye ş ili SCN AgNO3  pH 4-5 

Diklorofloressein Cl AgNO3  pH 4 

Eosin Br,1,SCN AgNO3  pH 2 

Floressein Cl AgNO3  pH 7-8 

Metil viyole + Ag NaC1 Asidik 

Ortokrom T Pb2+ 
K2Cr04 Nötral, 	0,02 M çöz. 

+ Rodamin 6G Ag NaBr HNO3 (< 0,3 M) 

Torin 5042  pH 1,5-3,5 
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PROBLEMLER 

6.1. Volhard yöntemi Br , I -  ve Cl iyonlar ı n ı n tayininde 
kullan ı labilir mi? Hangisinde dönüm nokps ı nda hata payı  
fazladı r, izah ediniz. KÇÇ (AgC1)=1,8.10 , 

Kçç (AgBr)=5,2.10 13 ,Kçç  (AgI)=8,3.10 17, K çç  (AgSCN)=1,1.10 

6.2. CO32 ve C2, O4,2 iyonlar ı nı n tayininde Volhard yöntemi 
uygulanabilir mi? nelere dikkat edilmeli, izah ediniz. 

K
çç 
(Ag2  CO3  ) =8 1.10

-1
1

2
2 

' 
Kçç (Ag2  C2  O4 	' ) =3 5.10

-H , 
Kçç (AgSCN)=1,1.10 

6.3. MgCl 2  örneğ inden al ı nan 0,4280 g lik bir k ı s ım 250 mL suda 
çözülüyor. 50,0 mL 0,1060 M AgNO 3  ekleniyor ve Ag nı n 
fazlas ı  9,12 mL 0,1200 M KSCN ile geri titre ediliyor. MgCl 2 

 yüzdesini veriniz. MgC12 (95,22). 

6.4. 0,1364 g KCl, 100 mL suda çözülüyor. Bu çözeltide klorür 
tayininde AgNO3  titrant ı  kullanı l ı yor. Titrant, 6,4230 g 
AgNO3  ün 1000 mL suda çözülmesiyle haz ı rlandığı na göre 
titrant ı n molaritesi nedir titrasyonda kaç mL titrant 
harcanı r? KC1(74,56), AgNO 3  (169,87) 

6.5. KSCN çözeltisinin ayar ı nda 0,3631 g AgNO, için 20,52 mL KSCN 
çözeltisi kullan ı lmış t ı r. Bu çözeltinin deri ş imi nedir? 
AgNO3 (169,87) 

6.6. 8,32 mL si 0,5360 g LaI 3  ile etkile ş en AgNO3  çözeltisinin 
molaritesi nedir? Lal 3 (519,61). 

6.7. 1,0 mL si 8,26 mg CeCl3  ile etkile ş en AgNO3  çözeltisinin 
molaritesi nedir? CeC1 3 (246,47). 

6.8. 50,0 mL 0,100 M NaCl çözeltisi, 0,100 M AgNO 3  çözeltisiyle 
Mohr yöntemi kullanı larak titre ediliyor. Indikatör olarak 
4 M K2Cr04 kullan4diğı na göre kaç mL eklenmelidir? 
Kçç (AgC1)=1,81.10 . 

6.9. 0,6214 g KC10 ve inert maddeleri içeren bir örnek 
ı s ı t ı larak C1Ö3  ün Cl ye dönüş ümü sağ lanı yor. Örnek 
çözeltiye al ı nı yor ve çözeltiye 50,0 mL 0,1136 M AgNO 3 

 ekleniyor. Titrasyon Volhard yöntemi kullanı larak 
yap ı ldığı na ve geri titrasyonda 8,3 mL 0,1215 M KSCN 
çözeltisi kullan ı ldığı na göre örneğ in KC103  yüzdesi nedir? 
KC103 (122,55). 

6.10. Bir tuzlu suda klorür tayininde 10,0 mL su örne ğ ine 15,0 mL 
0,1182 M AgNO3  ekleniyor. Fazlas ı  0,1010 M KSCN ile geri 
titre ediliyor ve bu i ş lemde 2,38 mL titrant harcan ı yor. Cl 
deri ş imini g/L biriminde veriniz. C1(35,5). 
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BÖLÖM.7 

KOMPLEKS OLU ŞUMU VE T İ TRASYONLARI 

Bundan önceki bölümlerde h ı zl ı  olu ş an, stokiometrik olan ve 
büyük bir denge sabitine sahip olan tepkimelerin titrasyonda 
kullanı ldığı nı  belirtmi ş tik. Bu bölümde olu ş um sabitleri çok büyük 
olan kompleksleri kullanarak yap ı lan analizler üzerinde 
durulacakt ı r. Bu tür titrasyonlar genellikle metal iyonlar ı nı n 
tayininde kullan ı l ı r.Baz ı  hallerde analizi istenmeyen metal 
iyonunun çeş itli ş ekillerde maskelenmesi yoluyla istenilen iyonun 
analizi mümkün olabilmektedir. Kompleksle ş tiriciler içinde en 
yaygı n kullanı lanı  etilendiamintetraasetik asittir (EDTA). EDTA, 
Titripleks II ticari ad ı yla bilinir ve bunun dışı nda yine 
Titripleks ad ı  alt ı nda bilinen çe ş itli kompleksle ş tiriciler içinde 
en yaygın olarak kullanı lmaktadı r.Bu alanda kullanı lan 
kompleksle ş tiricilerle ilgili genel bilgi Çizelge 7.1 de 
verilmi ş tir. 

Çizelge 7.1. Ba ş l ı ca Kompleksle ş tiriciler 

Kı sa gösterimi 	Kimyasal ismi 

NTA 	nitrilotriasetik asit 

EDTA 
	

etilendiamintetraasetik asit 

DCTA 
	

trans-1,2-diaminosiklohekzantetraasetik asit 

DTPA 
	

dietilentriaminpentaasetik asit 

EGTA 
	

etilendioksibis(etilennitrilo)tetraasetik asit 

TTHA 
	

trietilentetraminhekzaasetik asit 
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7.1- Kompleks Olu ş um Tepkimeleri 

Metal iyonlar ı nı n çoğu elektron çifti veren maddelerle 
tepkimeye girerek koordinasyon bile ş ikleri (kompleksler) 
olu ş turur. Elektron vericiye genelde ligand denir ve bir ligand ı n 
bağ  yapmaya haz ı r en az bir çift ortaklanmam ış  elektronunun 
bulunmas ı  gerekir. Su(H20), amonyak(NH3), halojenür iyonlar ı ( X- ) 
çok bilinen inorganik ligandlard ı r. Kompleks kimyas ı nda en çok 
kullanı lan terimlerden biri koordinasyon say ı s ı d ı r. Bir katyonun 
koordinasyon say ı s ı , elektron veren grupla olu ş turabileceğ i 
kovalent bağ  sayı s ı d ı r. Komplekslerde koordinasyon say ı s ı  s ı kl ı kla 
2,4 ve 6 dı r. Koordinasyon bi12 ş iğ i elektrikçe pozitif, negatif 
veya 2 nötral olabilir, Co(NH3 ) 6  katyonik, Cu(NH2CH2COO) 2  nötral, 
NiC1 4  anyonik bir komplekse ornektir. 

Analizde en çok kullan ı lan kompleks türleri bir katyonun 
birden fazla elektron çifti veren bir verici grupla olu ş turduğu 
komplekslerdir ki bunlar genel olarak ş elat adı yla bilinir. 
Yukarı da verilen bak ı r glisin kompleksi ş elatlara bir örnektir. 

ŞH2  W 	 O = C - O` O - C = O 
Cu2+  + 2H - C - C - OH --, 	 Cu 	İ 	+2H 

* 	 H2C - 	 - CH2  
H2 	H2  

Burada Cu - , karbonil grupları nı n oksijenlerine ve amin 
gruplar ı nı n azotlar ı na bağ lanarak dört koordinasyon say ı l ı  bir 
ş elat oluş turmuş tur. Genelde bir ligand ı n bir tek verici grubu 
varsa tek di ş li (örneğ in NH3) ,iki verici grubu varsa iki di ş li 
(örneğ in glisin) adı nı  al ı r, grup say ı s ı na göre 3,4,5 ve 6 vb. 
di ş li ligandlar bulunmaktadı r. 

Bir kompleks oluş umunun titrimetrik amaçla kullan ı labilmesi 
için kompleksin olu şum sabitinin çok büyük ve kompleks olu ş um 
tepkimesinin tek basamakl ı  bir tepkime olmas ı nda yarar vard ı r. 
Genelde çok di ş li ligandlar, bu iki avantaj ı  da taşı dı kları ndan 
titrasyonda ençok bu ligandlar kullan ı l ı r. 

Genel bir örnek olarak bir M metal iyonu ile 4 di ş li L 
ligandı nı n 4 koordinasyon say ı l ı  kompleks oluş umunu ele alal ı m. 

M + L z1==dk ML 

Bu tepkimenin denge sabiti, Koı  

[ML] 
Kod  - 

 

[M] [L] 

dur. Bu tepkime M ile iki di ş li B ligandı  aras ı nda oluş uyorsa 
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M + 2B 7.,7==..4 MB 2  

ş eklinde gösterilir. Ancak bu tepkime tek a ş amada olmaz. İ ki 
aş amal ı  bir tepkime olarak dü ş ünülür ve a ş ağı daki ş ekilde verilir. 

M + B f===,k MB 

MB + B z.--===b MB2  

Bu tepkimeler için denge sabitleri 

[MB] 
	

[MB2 ] 

Ko1,1 	
[M] [B] 
	ve 	Kol , 2 	— 	

[MB] [ B] 

dir. Bu iki denge sabitinin çarpımı  ile kompleksin oluş um sabiti 
52 elde edilir. 

= Kol 1 Kol , 2 — 

[MB2 ] 

[ ml [B] 2  

Aynı  ş ekilde M metali ile tek di ş li ligand A nı n oluş turduğu 
tepkime aş ağı daki gibidir. 

M + 4A f...==.4,  MA4  

Bu tepkime 4 a ş amal ı  olmak durumundad ı r, oluş um sabiti 

f>4 = Kol ,1 Kol 	Kol , 3 Kol , 4 

olmal ı dı r. 

Bu üç ayrı  yolla elde edilen kompleks bile ş ik, oluş um 
sabitleri bak ımı ndan düş ünülürse; tek aş amal ı  olan tepkimenin 
oluş um sabitinin en büyük, iki a ş amal ı  olan tepkimenin iki ayr ı  
olu ş um sabitleri incelendi ğ inde değ erlerinin daha küçük ancak 
çarpı mları nı n ilk duruma e ş it, üçüncü hal dü ş ünüldüğünde ise 4 ayr ı  
olu ş um sabitlerinin değ er olarak çok küçük ancak çarp ı mları nı n 1. 
halin olu ş um sabitine e ş it ol5p.ğu görülür. Böyle bir duruma örne 
olarak birinci hal için Ko1 =150 , ikin4 hal için Kol 1 =10 , 2 K01 2=10 
ve üçüncü hal için Kol 1 =10 , Kql 2 =10 , Kol 3=10  , 4=10 olduğu 
düş ünülüp teorik titraSyon eğ rı leri çizilirse Ş ekil 7.1 elde 
edilir. Ş ekilden de aç ı k olarak görüldüğü gibi tek a ş amada olu ş an 
koordinasyon bile ş iğ inde e ş değ er noktada s ı çrama en büyük, üçüncü 
halde ise s ı çrama hemen hemen gözlenemeyecek kadar küçüktür. Bu 
yüzden metal iyonları yla tek aş amada birle ş en çok di ş li ligandlar, 
kompleks olu ş um titrasyonlar ı nda tercihli olarak kullan ı l ı rlar. 

Kompleksleşme tepkimelerinde, olu ş um denge sabitleri esas 
olmakla beraber baz ı  karşı laş t ı lmalarda dayan ı ks ı zl ı k denge 
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dur. 

Kd  — 

20 

15 

10 

0 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 mL titrant 

Kol  

4:1 

Kol = 5,00.10 7 

 dir.Dolayisı yla Kd  

1 
Kd- 	 - 2,00.10 -8 

5,00.10
7 

sabitleri de kullan ı lmaktadı r. Bu iki sabit aras ı ndaki ili ş ki 
1 

Ş ekil 7.1. Katyon ligand oranı nı n titrasyon grafiğ ine 
etkisi. 

Örneğ in 	gümüş ün, 	trietilentriamin,NH2 (CH2 ) 2NH(CH2 ) 2NH(CH2 ) 2NH2 , 
(trien) ile verdiğ i 1:1 kompleksi için 

Ag+  + trien z===1 Ag(trien) +  

dir. 

ÖRNEK 7.1- 

25.0 mL 	0,010 	M AgNO3 , 	 50,0 mL 	0,015 	M 	trien 	ilQ 
karış t ı r ı llyor.Sonuç çözelt ı deki Ag nı n deri ş imi nedir.Kol =5,00.10 1  
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Çözüm : 

Ag 
	+ 	trien 	Ag(trien) +  

Ba ş lang ı ç: 25x0,01 	50x0,015 
(mmol) 	0,25 
	

0,75 
Tep.Son.: 
(mmol) 	0 
	

0,50 	 0,25 

Görüldüğü gibi Kol  çok büyük oldu ğundan bütün gümü ş ün komplekse 
al ı ndığı  düş ünülür. Çözeltideki Ag+ , trienin aşı rı  miktarda 
bulunduğu ortamda olu ş muş  olan Ag(trien) 4-  nin bozunmas ı ndan gelen 
gümüş tür, bunu x ile gösterelim. Çözeltide 

Ag(trien) + 	 + 	trien 

Baş langı ç: 
(mmol) 	0,25 	 0 	 0,50 
Denge 
(mmol) 	0,25-x 	x 	 0,50 + x 

Kod  = 5,00.10 7  - 
(0,25-x)/75 

x 	(0,50 + x) 

75 

 

75 

Kol = 5,00.10
7  (0,25 - x) . 75 

x(0,50 + x) 

Kod  yüksek olduğundan 0,25 ve 0,50 yan ı nda x ihmal edilir. 

	

0,25.75 	37,5 
Kod  = 5,00.l0 7  _ 	  

x.0,50 

7,50.10 -7 mmol 

7,50.10 -7 

[Agl - 	 = 1,00.lo' M 
75 

ÖRNEK 7.2- 

E ş it hacimde 0,0 M M2+  çözeltisi ile 0,20 M L çözeltisi8 
karış t ı rı l ı yor. M +  ile L 1:1 kompleksi olu ş turduğ una ve Kd=1,00.10 
olduğuna göre sonuç çözeltide M +  nin deri ş imi nedir? 
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ÇÖZÜM: 

ML2+ 
M
2+ L 

Denge : 	(0,10-x) M 	xM 	xM 

x
2 

Kd  = 1,00.10 	— 	  
0,10-x 

x
2 
= 1,00.10

-9 

[M2+] = x = 3,16.10 5  M 

7.2- Aminopolikarboksilli Asitlerle Titrasyonlar 

Karboksilik asit gruplar ı  içeren tersiyer aminler 	metal 
iyonlar ı nı n çoğ u ile çok kararl ı  ş elatlar olu ş tururlar. Bu etki ilk 
kez Schwarzenbach taraf ı ndan 1945 de farkedilmi ş  ve daha sonra bu 
tür bileş iklerin metallerin analizinde kullan ı mı  giderek 
yaygı nlaşmış  ve geli ş tirilmi ş tir. Bu asitlerin en önemlisi ve en 
yaygı n kullan ı lanı  etilendiamintetraasetik asit olup bu bölümde ele 
al ı nacak titrasyonlar öncelikle EDTA titrasyonlar ı  olacakt ı r. 

7.2.1- Etilendiamintetraasetik asit (EDTA) 

EDTA, teorik olarak H6Y2+  ile gösterebileceğ pniz bir 6 protonlu 
ve 6 di ş li bir liganddı r. Teorik formülü 116y olmakla beraber 
pratikte H4Y gösterimi kullan ı l ı r, aç ı k yapı s ı  aş ağı daki gibidir. 

HOOCH2C, ii:' 	 .„...„..-CH2  
,,,, COOH - 	- 	", N - CH2  - CH2  - 

00CH2C'' ' 	 CH2C00.  

Asit iy9nlaş ma sabitlei s ı ras ı yla K1=1,02.10 -2 K2--2 14.10
3 

K3=6 ' 92.10 , K4=5,50.10 dir. Ki  ve K2  nin büyük olu ş u, iki 
karboksilli asit hidrojeninin molekül iç ı ndeki amin gruplar ı na 
geçmesine ve aç ık formülünün yukar ı da yazı ldığı  ş ekilde 
gösterilmesine yol açmaktad ı r. 6 di ş li olan EDTA da 4 di ş  karboksil 
grupları ndan, ikisi ise amino gruplar ı ndan gelir. Polifonksiyonlu 
bir asit olmas ı  nedeniyle EDTA 3 _nı n çözeltisinde 5 ayr ı  tür 
bulunur, bunlar H4Y, H3Y , H2Y , HY ve Y4- dir. H4Y ve iki sulu 
sodyum tuzu, Na 2H2Y.2H20 en çok kullan ı lan ş ekillerı dir. H4Y c9ekli 
primer standard-  olarak kullanı labilir, bunun için 130-145 C da 
birkaç saat kurutulur ve çok az miktarda bazda çözülerek uygun 
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C 	I 
H2 O CH2  

\C/ 
H 
0 

deri ş imde çözeltisi haz ı rlanı r. Na2H2Y.2110 ş ekli ise normal 
atmosfer ko ş ulları nda 96. 0,3 nem içerir, ancak hesaplanan miktarda 
tart ım al ı nmas ı  yoluyla standard çözeltilerin haz ı rlanmas ı nda 
doğ rudan kullan ı labilir, ayr ı ca 80°C da %50 bağı l nem içeren 
ortamda birkaç gün tutularak da susuz hale getirilebilir.Her iki 
ş ekilde de standard çözelti haz ı rlanmas ı nda kullanı l ı r. 

7.2.2- EDTA kompleksleri 

EDTA nı n metal iyonlar ıyla oluş turduğu komplekslerde 
kompleksle ş tirici Y' dir, kompleksler 1:1 türündedir. Genel olarak 
EDTA kompleksleri yükü gözönüne almadan MY diye gösterilebilir. 

Beklenildiğ i gibi EDTA kompleksleri çok kararl ı  yap ı dadı r. 
Kararl ı l ı k kompleks yap ı da metal iyonunun elektron çifti vericiler 
ile etkin bir ş ekilde sar ı lmas ından ve bir tür kafes yap ı s ı  
olu ş turmas ı ndan kaynaklan ı r. Böyle bir yap ı  2 yüklü bir metal iyonu 
için Ş ekil 7.2 de verilmi ş tir. 

0 ıı  
/C 

O 011 	H2 CH2 C 

Ş ekil 7.2. MY2  kompleks iyonunun yap ı s ı  

Iki yüklü bir iyonun örneğ in Ca2+  nı n EDTA ile olu ş turduğu 
kompleks dengesi a ş ağı daki gibi gösterilebilir. 
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Ca2+ + Y4- -*,==& CaY 

Bu denge için olu ş um sabiti, Ko ı  

[CaY2- ] 
Kol — 

 

[ca'][Y4 ] 

dir. Olu ş um sabitleri genel olarak metal iyonunun yükü artt ı kça 
artar, ayr ı ca iyonun yar ı çap ı  azaldı kça oluş um sabitinin artmas ı  
beklenir. Kar şı la ş t ı rma için çe ş itli katyonlar ı n olu ş um sabitleri 
ve logaritmalar ı  Çizelge 7.2 de verilmi ş tir. 

Çizelge 7.2 Baz ı  EDTA komplekslerinin olu ş um sabitleri 

Katyon 	KMY 
	log KMY 	Katyon 	KMY 
	log KMY 

Ag
+  

2,1.10 7 

	

7,32 	Cd
2+ 

	

2,9.10 16 	16,46 

Ba
2+ 

5,8.10 7 	7,76 	Zn2+ 

	

3,2.10 16 	16,50 

Sr2+ 
4,3.10 8 	8,63 	Pb

2+ 1,1.10
H 18,04 

. 
Mg

2+ 
4,9.108 	8,69 	N1 2

+ 
 

	

4,2.10 18 	18,62 

Ca2+ 	s,o.lo' 	10,70 	Cu
2+ 

	

6,3.10 18 	18,80 

Mn2+ 
6,2.10

H 

	

13,79 	Lu3+ 6,8.10H 18,80 

Fe2+ 2,1.10M 

	

14,33 	Hg
2+ 

	

6,3.10 21 	21,80 

La1, 	3,2.10 15 

	

15,50 	Th4+ 1,6.10
23 23,2 

Al3+ 1,3.10H 

	

16,13 	Fe3+ 

	

1,3.10 25 	25,1 

Co
2+ 

2,0.10 H 

	

16,31 	-v34- 7,9.10
25 25,9 

7.2.3- EDTA dengelerine pH etkisi 

Pratikte 4 protonlu bir asit olduğunu söylediğ imiz EDTA 
çözeltisinde bütün polifonksiyonlu sistemlerde oldu ğu gibi 
çözeltinin pH değ erinepağı ml ı  olarak türlerin deri ş imleri değ i ş ir. 
Kompleks oluş umunda Y türü etkin oldu ğuna göre kompleksle ş me 
titrasyonları  pH ye bağı ml ı  olacakt ı r. Çok fonksiyonlu sistemlerde, 
çe ş itli türlerin deri ş imlerini belirtmekte, daha önce belirtti ğ imiz 
gibi, U değerleri kullan ı l ı r. Baş langı ç deri ş imi CEDTA  olan bir 
çözeltide a ş ağı daki eş itlik yaz ı labilir. 

CEDTA 	[H4Y] + [H3Y 	+ [H2Y2- 
+ [HY

3
] + [Y

4
] 

234 



(Y °  = 
CEDTA 

[ H3  Y ] 
Ot = 

CEDTA 

[H2Y2  
0/2 

CEDTA 

[HY3 7 
- 

C EDTA 

[Y
41 

0/4 - 

CEDTA 

olup U değ erlerinin pH ye bağ l ı  değ i ş im grafiğ i Ş ekil 7.3 de 
verilmi ş tir. 

,_,3_ 
.(4 

y._ H4Y 2y2_ 

4, 
,towetı .,_ 

0 	2 	4 	6 	8 
	

10 
	

12 
pH 

Ş ekil 7.3. EDTA türlerinin pH ye bağı ml ı  olarak değ i ş imi 
Kompleks olu ş umu için; önemli oldu ğundan; değ erlerini biraz daha 
yakı ndan ele alal ım. Utl , 

[H4Y] 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 
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K2  K, K 

[H1 	[H1 +K1K2  [H1 2+K1K2K3  [H)+KiK2K3K4  

bağı nt ı s ı  ile bulunur. Görüldüğü gibi 0/4  değ eri pH artt ı kça (H30' 
deri ş imi düş tükçe) artar. Çe ş itli pH değ erleri için U4  değ erleri 
Çizelge 7.3 de verilmi ş tir. 

Çizelge 7.3. Çeş itli pH değ erlerinde a4  değ erleri 

pH oı4 pH et4 

5,4.10
-3 

5,2.10 -2  

3,5.10
4  

8,5.10
4 

 9,8.10
4  

 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

6,0 

7,0 

3,7.10 m 

 2,5.10-11 

 3,6.10
-9 

3,5.10 -7 

2,2.10
es 

4,8.10 -4 

8,0 

9,0 

10,0 

11,0 

12,0 

 

0/4  ün pH ye bağı ml ı l ığı , diğ er bir deyimle belli pH de U4  ün 
sabit olmas ı  EDTA titrasyonlar ı nda çözelti pH sinin belli bir 
değ erde olmas ı  gerektiğ ini ortaya koyar. 

ÖRNEK 7.3- 

pH si 9,8 o19.n bir EDTA çöz9ltisinde U4  değ eri ne olur? 11 Ki  = 1,02.10 , K2  = 2,14.10 , K3  = 6,92.10 -  , K4  = 5,50.10 

Çözüm: 

pH 9,8 demek, [H30+] = 1,58.10 10  M demektir. 

8,31.10 -22 

U4 — 	  
4 6,23.10 0A-4,02.10 32

+5 , 44 . 10
-25

+2 , 39 . 10
21

+8 , 3 1 . 10 -22 

8,31.10
-22 

Ot4 — 	
3,22.10 -21 
	0,258 

7.2.4- EATA titrasyonlar ı  

EDTA titrasyonları nı n eğ rileri pM nin titranthacmine karşı  
değ i ş imini gösterecek ş ekilde çizilir. pM, -log Mn+  dı r. Mn 

OL4  (7-1) 
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deri ş iminin hesab ı  tamponlannp.w,EDTA çözeltisinde oldukça basittir. 
Mn  nı n Y ile olu ş turduğu MY n-  kompleksinin olu ş umunu dü ş ünelim. 
Oluş um dengesi 

mn+ + y4- 	 my (n - 4)+ 

olup, bu dengenin denge sabiti, KMY 

[my (n - 4)+ ]  

K -  MY 	[mn+] 
 [Y4_] 

 

dir. Y4- deri ş imi çözelti tamponlanmış  olduğunda belirgin bir 
değ erdedir ve bu değ er 

[y4 - ]  = 
 ^4' CEDTA 

dı r. 0/4 , verilen pH de sabit olduğedan ya çizelgeden al ı nı r veya 
hesaplanabilir. E ş itlik (7.2), Y deri ş iminin e ş değ erine göre 
yeniden düzenlenirse, 

[w (rı -4)1 

K' my  = Kmy  .0/4  =  	 ( 7 -  3) 

[1\11'1  • CEDTA 

ifadesi elde edilir. Km .U4  belirlenen bir pH de sabit bir değ er 
olduğundan bu çarp ım yeni bir olu ş um sabiti olarak dü şünülür ve 
Ki m, ile gösterilir. Bu yeni sabit etkin olu ş um sabiti olarak da 
adlandı rı labilir. 

Diğ er titrasyon eğ rileri çiziminde oldu ğu gibi burada da 
titrasyonun çeş itli noktalar ı nda pM,değ erlerini bulmamı z gerekir. 
Örnek olarak 50,0 0,0100 M Ca`-+  çözeltisini 0,0100 M EDTA 
çözeltisi ile titre edelim. Çözeltinin pH 10 da tamponland ığı nı  
dü şünelim. Önce ı9tkin oluş um sabitini hesaplayal ı m. pH 10 da (Y4=0,35 
ve Kmy  = 5,00.10 olduğundan 

Ki my  = 0,35.5,00.10 10  = 1,75.10 1°  

dur. Ş imdi çe ş itli noktalar ı  dikkate alarak pCa değ erlerini 
bulal ı m. 

1- Baş langı çta pM, VEDTA 	0,0 mL 

[Ca24:] = o,oloo 

pCa = -log 0,0100 = 2,00 

2- Eş değ er nokta öncesinde pM, VEDTA = 10,0 mL 

EDTA ilave edildiğ inde Ca2+  ile Y4  aras ı nda kompleks olu ş umu 

(7-2) 
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söz konusudur. Tepkime a ş ağı daki ş ekilde gösterilebilir. 

Ca 2+ 
	

+ 	Y
4- 	

Ca Y
2- 

Baş lang ı ç: 50x0,01 	10x0,01 
(mmol) 
	

0,5 
	

0,1 
Tep.Son.: 
(mmol) 
	

0,4 	 0,1 

Oluş um sabitinin çok yüksek olmas ı  nedeniyle tepkimeyi tek yönlü 
olarak düş ünebiliriz. Dolayı s ı yle s ı n ı rlay ı c ı  olan EDTA 
sayı s ı  oluş an kompleksin mmol say ı s ı na eş ittir.Çözeltide Ca 
deri ş imi 

[Cah 
	0,4 

60 

dı r. Ancak CEDTA , 1.terimin yanı nda ihmal edilir, bu durumda 

0,4 
[Ca2+] = 	 - 6,67.10 -3  M 

60 

olur. 

pCa = 2,18 

3- E ş değ er noktada pM, VEDTA = 50,0 mL 

Ca
2+ + 	Y4- 	

CaY2 
- 

Baş langı ç: 50x0,01 	50x0,01 
(mmol) 	: 	5 	5 
Tep.Son. : 
(mmol) 
	

5 

Çözeltideki tüm Ca iyonlar ı , eş değ er,miktarda 	ile 
tepkimeye girdi ğ inden çözeltide bulunan Caj  ve EDTA, sadece 
kompleksin bozunmas ı ndan oluş ur. 

5 
[CaY2 ] _ 	 = 0,05 M 

100 

CaY2 Ca + Y
4- 

Denge: (0,05-x) 	xM 	xM 

CEDTA 

Kd - 

1 
= 5,71.10 -11 

- 

 

  

1,75.10 10 
0,05-x 
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[CaY2 ] _ 

CEDTA 

5 

110 

1 

110 

1,75.10 -10  - 

x
2 
= 2,86.10 -12 

[Ca21= CEDTA = 1,69.10 -6  M 

pCa = 5,77 

4- E ş değ er noktanı n ötesinde, VEDTA = 60,0 mL 

Ortamda gerekenden fazla EDTA bl4undu ğundan tüm Ca2+ , CaY2 
 haline dönüş mü ş tür. Çözeltide bulunan Ca kompleksin bozunmas ı ndan 

olu ş ur, ayrı ca çözeltide komplekse girmeyen EDTA bulunmaktad ı r. 

Ca 	+ Y4 	CaY2_ 

Ba ş lama : 50x0,01 	60x0,01 
(mmol) 	5 	 6 
Tep.Son 
(mmol) 	 1 	 5 

[Ca2+] = 4,54.10 -2  M 

+ [Ca2+
] = 9,09.10 3 

M 

4,54.10 -2 

[Ca21x9,09.10 3  

[Ca2+] = 2,85.10 10  M 

pCa = 9,54 

pM nin EDTA hacmine kar şı  grafiğ i, Ş ekil 7.4a da ve bu 
grafiğ in çiziminde kullanı lan değerler Çizelge 7. 4 de 
derlenmi ş tir. Ş ekil 7.4b ve 7.4c ise pH 8 ve pH 12 de yapı lan 
titrasyonlarla ilgili eğ rileri gösterir. Eğ rilerden görüleceğ i gibi 
eş değ er noktada s ı çrama aral ığı  pH 8 de en küçük, pH 12 de ise en 
büyüktür.Bu da bize Ca iyonları  ile çal ış mak için pH nin en az 10 
ve daha fazla olmas ı  gerektiğ ini gösterir. pH ile kompleks olu ş umu 
aras ı ndaki ili ş ki, diger katyonlar için titrasyon grafikleri 
çizilerek incelendi ğ inde, katyonlar ı n EDTA kompleksleri için 
minimum pH değ erlerinin birbirinden farkl ı  olduğu görülür. Bu durum 
aynı  bir çözeltide bulunan çeş itli katyonlar ı n pH ayarlamas ı  
yapı larak birbiri yanı nda analizini mümkün k ı lar. Karşı la ş t ı rma 
yapmak için çe ş itli katyonlar ı n log Kol  değerlerini pH ye bağ l ı  
olarak gösteren eğ ri Ş ekil 7.5 de verilmi ş tir. Ş ekle bakarak baz ı  
genellemeler yapmak mümkündür. Toprak alkali katyonlar ı  için 
minimum pH değ erleri göreceli olarak en fazlad ı r. Katyonun kompleks 
kararl ı l ı k sabiti artt ı kça titrasyon için uygun pH de ğ eri azal ı r. 

239 



12 

10 

8 

e> 6 

4 

2 

0 
0 10 20 30 40 50 60 

2 

2 

2 

2 

° 18 

16 

14 

12 

10 

Katyonun yükü artt ı kça, dolay ı s ı yla çap ı  küçüldükçe tayin için 
gerekli pH de ğ eri asidik bölgeye kayar. 

Çizelge 7.4. 50,0 mL 0,0100 M Ca 2+  nin 0,0100 M EDTA ile 
titrasyonunda çe ş itli noktalarda pCa de ğ erleri 

VEDTA' mL  pH=8 pH=10 pH=12 

0,0 2,00 2,00 2,00 
10,0 2,18 2,18 2,18 
20,0 2,37 2,37 2,37 
30,0 2,60 2,60 2,60 
40,0 2,95 2,95 2,95 
50,0 4,87 5,77 6,00 
60,0 7,73 9,54 9,99 

Fe 
Th 4.  1 

Sc • • Hg 
 

3• ■- 
Lu • 
NI2+  

a 	cu2.  li z  2  ali."  

111 
1  

Fe2+  

-Mr 2•  

1. 
Co 

2+ 

Ş ekil 7.4. 50,0 mi, 0,0100 M Ca.2 ' 
nin 0,0100 M EDTA ile titrasyonu 

2 	4 6 

pH 
8 	10 	2 14 

Ş ekil 7.5.. Çe ş itli katyonlar ı r 

kararl ı l ı k sabitlerinin pH ye. ba 

grafiğ i 
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7.2.5- Ba ş ka kompleksle ş tiricilerin EDTA titrasyonlar ı na etkileri 

Bazik ortamda yap ı lan EDTA titrasyonlar ı nda metal iyonlar ı nı n 
hidroksitler veya bazik oksitler halinde çökmesi söz konusudur. 
Çökelmenin yaratacağı  problemleri ortadan kald ı rmak için EDTA dan 
baş ka bir kompleksle ş tiricinin kullanı lmas ı nda yarar vardı r. 
Örneğ in çinko iyonlar ı nı n titrasyonu amonyak amonyum tamponu 
kullan ı larak yap ı labilir, burada amonyak hem amonyum iyonu ile pH 
yi belli değerde tutar, hem de çinko hidroksitin çökmesini 
engelleyen çinko amonyak komplekslerini olu ş turur. Bunlar, 

Zn(NH3 ) ;?.+ ,Zn(N113 ) 2 , Zn(NH3 ) 3 , Zn(N1-13 ) 4 	dı r. 

EDTA dışı nda bir kompleksle ş tiricinin bulunmas ı  durumunda 
metal katyonu, iki ayrı  kompleksle ş tirici ile komplekse girmek 
durumundad ı r. Dolayı s ı yla çözeltideki serbest metal katyonu bu 
durum göz önüne al ı narak hesaplanmal ı dı r. Böyle çözeltilerde 
hesaplar ve titrasyon eğ rilerinin çizimi daha önce belirtildi ğ i 
ş ekilde yapı l ı r. Ancak bu durumda 0/4  ten baş ka bir de Um  değ erini 
belirtmemiz gerekir. 

[vin+ ]  

(7-4) 
C M 

Burada CM , EDTA ile kompleks9, girmeyen tüm metal iyonunun 
deri ş imini verir. Dolay ı s ı yla CM , Zn çözeltisi için aş ağı daki gibi 
yaz ı labilir. 

Cm. [Zn2+ ] + [Zn (NH3) 2+ + [Zn(NH3) 22+  ] + [211 (NH3 ) ?+ ]+[Zn(NH3)] 

Eş itlikteki çinko amonyak komplekslerinin deri ş imleri olu ş um 
sabitleri kullan ı larak hesaplanabilir. 

Zn2+  NH Zn(NH 3)
2+ 

Zn(NH3 ) 2 

 Zn(NH3 ) 3 

 Zn (NH3) 42+ 

Kol , 2 

Kol .3  

Kol , 4 	- 

[Zn(N113 ) 2+ ] 
+ 	3  === 

Zn (NH3 ) 2+ + 

[21121[NH3 ] 

[Zn(NH3 ) 22+ ] 
NH3  

[Zn (NH3 ) 21 [NH3 ] 

[Zn (NH3 ) 32+ 1 
Zn (NH3 ) 	+ NH3  e=cemb 2  

32+ 	+ 

[Zn (NH3 ) 221 [NH3 ] 

[Zn (NH3 ) 42+ 1 
Zn (NH3 ) 	NH3  

[Zn (NH3 ) 324 ] [NH3 ] 
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Denge ifadeleri kullan ı larak çinko amonyak komplekslerinin 
deri ş imleri bulunur. 

[Zn(NH3 ) 24- ] = KoLl [Z112+][NH3 ] 

[Zn(NH3) 22+] = 	jKol  [Zn2+  ] [NH3 ] 2  

[Zn (NH3 ) 32+] = Kol A 	,2K01  [Zn2+ ] [NH3 ] 3  

[Zn(NH3 ) 42+  ] = 	IIC01,21(01,31C,„[Zn2+  ] [bay 4  

Elde edilen değ erler CM  toplamı nda yerine konursa 

Cm= [Zn2+] (1+ Ki  [NH3] + K1K2  [NH3] 2
+ K1K2K3  [NH3] 

3
+ K1 K2K3K4  [NH3] 

4 
 ) 

olur. 
[Zn2+ ] /Cm  olduğundan 

1 

(1+ Ki  [NH3 ] + K1 K 2  [NH3 ] 2 + K1 K2K3  [NH3 1 3 + K1 K2 K3K4  [NH3 ] 4 ) 

dür. Görülflüğü gibi am , belli bir NH3 deri ş iminde sabittir. Bu 
durumda Zn ile EDTA aras ı ndaki kompleksin oluş um ifadesini yazal ı m 
ve yeni oluş um sabitini bulal ı m. 

Zn2+ + Y4- , 	• ZnY2- 

[ZnY2 ] 
K ' ol  = Kol XQ 4  = 	  

[Zn2+] CEDTA 

. Burada Zn2+  nin deriş imi yerine am  cinsinden değ erini yazarsak 

[ZnY2 ] 
K' 01  = Koi xa4  - 

1°IM CM CEDTA 

olur. Um  sabit olduğ undan bu e ş itliğ i yeniden düzenleyebiliriz. 

K"01 = 1( 1 01  Um =Kol  0/4 	 (7-6)Tl  

Elde edilen bu yeni katsay ı , yeni oluş um sabiti Kft zny  yeni bir 
b şartl ı  oluşum sabitidir. Belli bir pH ve elli bir 

kompleksle ş tirici (burada NH3) deri ş imi için kullan ı lan bir 
sabittir. 

(7 - 5) 

[ZnY2 ] 
Kol  - 	

[Zn2+][Y4- ] 
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ÖRNEK 7.4- 

50,0 mL 0,0050 M Z ılı42+  çözeltisine 25,0 mL 0,0100 M EDTA çözeltisi 
ilave ediliyor. Zn ve EDTA çözeltilerinin 0,100 M NH 3 ,. 0,176 M 
NH4C1 içerdiğ ini •ye pH nin 9 da sabit tutulduğunu dü ş ününüz. Buna 
göre karışı md1  Zn nı n deri ş2i.mi ne olur? 

= 3,20.10 , U4  = 5,20.10 , Kol ,1 = 2,51.10
2
, Kol 	= 2,51.10 2  Kzny 	 , 

Kot 3  = 3,16.10
2
, K01,4  = 1,26.10

2 
 

Çözüm: 

Önce ş artl ı  olu ş um sabiti Kfi zny  yi bulal ım. 

1 

cM 

 

1+2,51.10 1+6,30.102
+2,00.10

4
+2,51.10

5 
 

04,1= 3,68.10 -6  

K" ZnY = 3,20.10 16x5,20.10 -2
x3,68.10 6  = 6,10.109 

Zn2+ „ - 
Y 4  ZnY2- 

Baş langı ç: 50x0,005 	25x0,01 
(mmol) 	0,25 
	

0,25 
Tep.Son. 
(mmol) 
	

0,25 

0,25 
[ZnY2 ] _ 	 - 3,33.10 3  M 

75 

Bu noktada çözeltideki Zn 2+ , kompleksin ayr ış mas ı ndan oluş ur. 

ZnY2- 	
Zn + Y4- 

6,10.10 9 
 = 

3,33.10 -3 

2 
X 

X
2 

= 5,46.10 43 

7,39.10 7  M CM = CEDTA = X  = 

olur. 
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7.2.6- EDTA titrasyonlar ında kullanı lan indikatörler 

Metal iyonlar ı nı n EDTA titrasyonu ile analizinde, çe ş itli 
organik bile ş ikler indikatör olarak kullan ı lmaktad ı r. Genellikle bu 
indikatörler, organik boyalar olup analiz edilen katyonlarla renkli 
ş elatlar olu ş tururlar. Bu repkli ş elatlar ı n renk ş iddeti çok fazla 
olduğ undan, deri ş imleri 10 - 10 M a kadar düş se bile gözle 
farkedilebilirler. Bu tür indikatörler içerisinde en çok 
kullanı lanlar aromatik azo grubu içeren organik bile ş iklerdir ve 
bunlardan da en yayg ı nı  Eriochrome Black T dir, indikatörün yap ı s ı  
a ş ağı da gösterilmi ş tir. 

Indikatör suda çözündü ğ ünde, sülfonik asit grubuna ba ğ l ı  proton 
%100 iyonlaşı r (yap ı s ı , ş ekilde bu durum dikkate al ı narak 
gösterilmi ş tir), fakat fenol grubuna bağ l ı  protonlar kı smen 
iyonlaşı r. Indikatörü, sulu çözeltisinde H 2In ile gösterirsek diğ er 
iyonlaşma dengeleri a ş ağı daki gibi yaz ı l ı r. 

H2  In 
	

+ 	H2O 	imma HIn2- 

	

+ 	H30+ K1 - -5 '  00.10
-7 

kı rmı z ı 	 mavi 

HIn2- + 	H2O 	----% 	3 In 
 

gr--- 	+ 	H30 	K2 ' 	• =2 80 10 -12 

mavi 	 turuncu 

Görüldüğü gibi indikatörün konjuge asit baz çiftleri farkl ı  
renktedir, dolayı s ı yla indikatör yalnı z renk indikatörü olarak 
değ il, asit-baz indikatörü olarak da kullan ı labilir. Bu indikatörün 
katyonlarla yapt ığı  kompleksler genellikle k ı rmı z ı dı r. Bu yüzden 
renk fark ı nı  belirlemek için çözelti pH sinin 7 ve daha fazlp 
olmas ı  gerekir. Böylece çözeltide indikatörün mavi renkli yani HIn 
halinin etkin deri ş imde bulunmas ı  sağ lanı r ve bu durumda renk 
deiş imi gözlenebilir. Çünkü e ş değ er noktada beklenen renk de ğ i ş imi 
aş ağı daki tepkimeyle gösterildi ğ i gibidir. 

244 



MIn 	+ HY 
	

HIn2- 	
+ MY2 

kı rmı z ı 	 mavi 

Burada MIn, 2 yüklü kat3yonun Eriochrome Black T ile yapt ığı  
kompleksi göstermektedir. HY ise EDTA n ı n bu pH değ erlerindeki 
durumunu gösterir. E ş değ er noktaya kadar EDTA, az miktarda 
bulunduğundan metal iyonu indikatör ile kompleksle ş mi ş  durumdadı r, 
e ş değ er noktayı  biraz,a ş tığı mı zda EDTA miktar ı ,artacağı ndan MIn 
kompleksi bozulup MY' olu ş ur ve In ise HIn'yani mavi renge 
dönüşür. Buradan eş değ er noktan ı n belirlenmesinin çözeltinin 
kı rmı z ı  renginin mavi renge dönüşmesi ile takip edileceğ i 
açı kt ı r. 

ÖRNEK 7.5- 

Eriochrome Black T nin pH 10 
titrasyonunda kullanı ldığı nı  
bulunuz ve arşı laş t ı rıAz. 0/4  

20.10 , Kmg/n =1, O . 10 , Kcain  Kzny =3, 

da Mg 	Ca2+  ve Zn2-1- nin EDTA ile 
düş ünerek değ i ş im ı caral ığı nı  (p11) 
= O, 35 5  Kcay=5, 00 .10 n  Kmgy =4, 90.10 , 
=2,5.10 , Kztlin =1,0.10 

Çözüm: 

Eriochrome Black T nin bazik ortamda 2.iyonla ş ma tepkimesi 

[1130+ ] [In3- ] 

[HIn2 ] 

dir. Diğer taraftan katyonları n bu indikatörün anyonu ile 
oluş turduğu komplekslerin denge tepkime sabitleri ş öyledir. 

Mg + In3- ,   MgIn Kmg ı n  = 

Ca + In3- z===k CaIn 	Kca ı n 

  

[MgIn 
- 1,0x10

7 

- 2,5.10 5 

  

tmg2+] [in' ] 

[CaIn 

  

[Ca21[In-3 ] 

[ZnIni 
Zri2+  + In3- 	ZnIn 	KZnIn = 

 

- 1,0.10 11 
 

 

[zn2+][ ın' 

Farkl ı  türleri farkl ı  renkte olan bir indikatörün bir renginin 
diğ erinin yanı nda görülebilmesi için bir türün deri ş iminin diğ er 
türün deri ş imine oranı nı n en az 10 ve daha fazla olmas ı  gerekir. 

Her bir iyon için kompleksle şme dengesi ile indikatörün 
iyonlaş ma denge ifadelerini çarpal ı m. 

HIn2- 
+ H20 	In3- 

+ H30
+ K2 	• =2 8 10 42 

- 
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- 2,8.10 42 
x 1,0.107 

= 2,8.10 -5 

[HIn2 l[Mg2+ ] 

Bu ifadeden Mg2+  deri ş imini bulal ı m. 

[Mgin] 	[}130+ ] 
[Mg2+] - 	x ,  

2,8x10 

[Mg24 ] - 
[MgIni 

, 	x 
[HInc- ] 

1,0 .1 0 
10 

2,8x10 5 

Renk değ i ş iminin gözlenebilmesi için, [MgIn]/[Hin 2 ] oranı nı n 10 
veya 0,1 olmas ı  gerekir.Bu durumda Mg deri ş imi 

[Mg2+] = 3,60.10 5 M ile [Mg2+] = 3,60.10 7  M aras ı nda olmal ı dı r. 
Bu ise 

pMg = 5,40 ± 1 

demektir. 

Bu değ er Mg-EDTA titrasyon e ğ risi düş ünüldüğ ünde eğ rinin 
s ı çrama aral ığı  içine dü ş er. 

Aynı  i ş lemi Caz+  için tekrarlayal ı m. 

[Camni [H30+ ] 
42 5 	

= 	7,0.10 -7 - 	2, 8 .10x2,5.10 
[1.1In2- ] [Ca2+ ] 

[Camni 
[ca2+] 	_ x 

[HIn2- ] 7.10 -7 

[Ca. 21= 10x1,43.10 4  = 1,43.10 -3 M 

1 
[Ca2+ ] 1,43.10 -4 = 	x 	 = 1,43.10 -5 M 

10 

pCa = 3,85 ± 1 olur. 

Bu değ er Ca2+ -EDTA titrasyon eğ risi düş ünüldüğünde eğ rinin 
s ı çrama aral ığı  içinde değ il alt ı nda kal ı r. 
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Aynı  i ş lemler bu kez Zn2+  için yap ı ldığı nda a ş ağı daki sonuç 
elde edilir. 

[ZnIn [H30+ ] 

[Hin2A[Zn2I 

lo [ZnIn] 	1,0.10 
[Zn2.1 -     - 3,57.10 - ı o  

(1-1In2 ] 	2,8.10 

[Zn2+] = 10x3,57.10 10  = 3,57.10 -9 M 

tzn2+1 = 	 . 3,57.10 	= 3,57.10 -n M 
1 0 

pZn= 9,45 ± 1 

dir. Bu değerin Zn2+-EDTA titrasyon eğrisinde eğ rinin s ı çrama 
aral ığı na düş tüqü görül2ür. Sonuç olara. Eriochrome Black T 
indikatörünün Mg  ve Zn için uygun, Ca için uygun olmad ığı  
söylenebilir. Pratikte Ca` ±  tayinlerinde ya Eriochrome Black T 
indikatörü kullan ı larak dolayl ı  yoldan veya Calmagite ve Calgon 
gibi baş ka indikatör kullan ı larak doğ rudan titre etme yolu seçilir. 

EDTA titrasyonları nda Eriochrome Black T ve Calmagite 
indikatöründen ba ş ka çe ş itli adlar alt ı nda renk indikatörleri 
kullanı lmaktad ı r. Bunlara örnek olarak Xylenol Orange, 
Pyrocatecol Viyole, Semimethylthymol Blue, Mürexide verilebilir. 

7.2.7- EDTA titrasyonunun yöntemleri 

Yapı l ış  ş ekillerine göre EDTA titrasyonlar ı nı  4 gruba ayı rmak 
mümkündür. 

a) Doğ rudan titrasyon yöntemi 
b) Geri titrasyon yöntemi 
c) Yer değ i ş tirme titrasyonu yöntemi 
d) Nötralizasyon titrasyonu yöntemi 

EDTA titrasyonu bölümünde aç ı klanan yöntem, uygun renk 
indikatörü kullan ı larak yapı lan doğ rudan titrasyon yöntemidir. 
Ancak doğ rudan yöntemle analizi mümkün olmayan katyonlar için diger 
yöntemlere ba ş vurulabilir. 

Geri titrasyon yöntemi, uygun bir indikatörün bulunmad ığı  
durumlarda kullanı lan bir yöntemdir. Bu yöntemde a şı rı  miktarda 
standard EDWA çözelt si analit çözeltisine eklenir ve fazlas ı  
standard Mg veya Zn  çözeltisiyle uygun bir indikatör örne ğ in 
Eriochrome Black T kullan ı larak titre edilir. Bu yöntemde esas olan 
nokta, titre edilecek olan katyonun EDTA kompleksinin analitin EDTA 

2,8.10 -Ux1.10n = 2,8.10 
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kompleksinden daha az kararl ı  olmas ı dı r. Geri titrasyon yöntemi 
aynı  zamanda analit katyonu ile az çözünen tuzlar olu ş turan 
anyonlar ı n bulunduğu örneklerde de kullan ı l ı r. 

EDTA titrasyonu için kullanı lan yöntemlerden biri de yer 
değ i ş tirme y9ntemid)_r.Analitin EDTA kompleksinin pratikte çok 
kullanı lan Mg + ve Zn + nin EDTA kompleksinden dahadayan ı,kl ı  olmas ı  
durumunda bu yöntem uygulan ı r. Burada Mg-+  veya Zn nin EDTA 
kompleksi çözeltisinden istenilen miktarda analit çözeltisine 
eklenir ve aş ağı daki yer değ i ş tirme tepkimesi olu ş ur. 

MgY2  + M2+ 	 MY2  + Mg2+ ( veya Zn 2+  ) 

Açığ a ç ı kan Mg2+ 
veya Zn, EDTA çözeltisiyle titre edilir. 

Nötralizasyon titrasyonu yönteminde ise analit çözeltisi önce 
nötralle ş tirilir ve çözeltiye fazlaca EDTA çözeltisi eklenir. 
Aş ağı daki tepkime nedeniyle açığ a çı kan protonlar standard NaOH 
çözeltisiyle titre edilir. 

Mn+ 	+ 	H2Y
2- --> MY(n4)+ 	2H

+  

H2Y2 , EDTA nı n nötral ortamdaki türünü göstermektedir. 
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PROBLEMLER 

7.1. 0,7682 g MgCO3 , 1000 mL suda çözülüyor, bu çözeltiden 50,0 
mL al ı nı p EDTA ile titre ediliyor.Titrasyonda 42,35 mL EDTA 
harcandığı na göre EDTA nı n molar deri ş imi nedir? 
MgCO3 (84,32). 

. 7.2. 0,0460 M Mg 2+ 
 çözeltisinin 50 mL si al ı nı yor ve 32,22 mL 

EDTA ile titre ediliyor. EDTA n ı n molar deri ş imi nedir ? 

7.3. pH 8,00 de K' t,m 	3,3.10 11  olduğuna göre Kilrly  nedir ? 

7.4. Kş ry 	4,3.10 8  dir. pH 10,00 da K' ş ry  nedir ? 

7.5. Süt tozunda Ca tayininde 1,50 g örnek için 12,1 mL 0,0100 
M EDTA kullanı l ı yor. Cat+  yüzdesi nedir ? Ca (40,1). 

7.6. 50,0 mL 0,0200 M Sr 2+  nin; 0,0200 M EDTA ile pH 11 de 
tamponlanmış  bir ortamda titrasyonunda 0,00 ; 10,0 ; 49,0; 
50,0; 60,0 mL EDTA ilaveleri için pSr degerlerini bulunuz ve 
titrasyon grafi ğ ini çiziniz. 

7.7. 50,0 mL 9,0200 M Ni 2+  ; 0,0200 M EDTA ile titre ediliyor. 
NH3 / NH4  tamponu kullanı larak pH 9,00 da ve NH3  deri ş imi 
titrasyon süresince 0,100 M da sabit tutulmu ş tur. Eş değ er 
noktada pNi nedir ? 

7.8. Pb(NO3 ) 2  içeren bir örnekten 0,8153 g al ı narak suda çözülmüş  
ve 40,20 mL 0,0600 M EDTA eklenmi ş tir. EDTA nı n fazlas ı  
23,10 mL 0,0200 M EDTA ile geri titre edildi ğ ine göre 
Pb(NO3 ) 2  yüzdesi nedir ? Pb(NO3 ) 2  (331,2) 

7.9. Suda sertlik tayininde Mg 2+  ve Ca2+ , EDTA ile titre 
edilirler. 100 mL su örneğ inin pH si, NH3  / NH4C1 tamponu 
kullanı larak 10,00 a ayarland ı ktan sonra Eriochrome Black T 
indikatörü kullanı larak yapı lan titrasyonda 0,0121 M EDTA 
ile çal ışı lmış  ve 29,2 mL EDTA harcanm ış t ı r. 100 mL lik bir 
kı s ı mda ise NaOH eklenerek pH 12,00 ye ayarlanm ış  ve 
Müreksit indikatörü kullanı larak yalan t4rasyonda 0.0121 
M EDTA dan 19,7 mL harcanmış t ı r. Ca ve Mg deri ş imlerini 
mg/L biriminde veriniz.Mg(24,32) ; Ca(40,08). 

. 	 .. 
7.10. La ün EDTA kompleksine ait log 	= 15,50 ; Lu

3+  ün EDTA 
kompleksine ait log 	= 19,83 olduğuna göre bu iki 
kompleksin kararl ı l ı kları  hakkı nda ne söyleyebilirsiniz? 

. 
7.11. La ün EDTA ile oluş turduğu komplekse ait log Kod  = 15,50; 

DCTA ile olu ş turduğu komplekse ait log Kod  = 16,26; DTPA ile 
oluş turduğu komplekse ait log Kod  = 19,96 dı r. Rakamlar ı  
yorumlay ı nı z. 
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. 
7.12. Ca nin EDTA ile tayininde Eriochrome Black T indikatörü 

kullanı lamaz, nedenini açı klayı nı z. 

7.13. 0,0100 M La
3+
; 0,0100 M EDTA ile titre ediliyor. pH 6 için 

0,0; 40,0; 49,0; 50,0 ve 60,0 mL EDTA ilavelerinde pLa 
nedir, hesaplay ı nı z. 
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BÖLÜM.8 

ELEKTROKİMYAYA GIRI Ş  

Analitik yöntemlerin pek ço ğu, indirgenme yükseltgenme 
(redoks) tepkimelerine dayanı r. Bunlar, indirgenme-yükseltgenme 
titrasyonlar ı , potansiyometri, kulometri, elektrogravimetri ve 
voltametridir. Bu bölümde yöntemleri kavrayabilmek için gerekli 
temel kavramlar üzerinde durulacakt ı r. 

8.1- İndirgenme-Yükseltgenme Tepkimeleri 

Daha önce de belirtildi ğ i gibi bir indirgenme yükseltgenme 
tepkimesinde bir maddeden di ğ erine elektron geçi ş i olur. Elektrona 
yatkı nl ığı  fazla olan madde di ğ erlerinden elektron alma meylinde 
olduğundan yükseltgen olarak,elektronu veren madde ise indirgen 
olarak adlandı rı l ı r. Bir indirgenme yükseltgenme tepkimesi, iki 
yarı  tepkimenin toplam ı  olarak dü ş ünülür. Bu tepkimelerin çoğunu 
iki yolla gerçekle ş tirmek mümkündür. Bunlar ı n birinde indirgen ve 
yükseltgen aynı  ortamda bulunurlar , elektron al ış  veri ş i doğ rudan 
olur. Ikincisinde ise tepkimeye girenler bir elektrokimyasal pilin 
parçalar ı nı  oluş tururlar ve iki yarı  tepkime fiziksel olarak 
birbirinden ayrı lmış t ı r. Elektron geçi ş i bir metalik iletken 
yoluyla sağ lanı r. Bu iki durumu birer örnekle aç ı klayal ım. ilk 
durumda bir çinko metalini bakı r sülfat çözeltisine daldı ral ım. Bir 
süre sonra çinko yüzeyinde bak ı rı n toplandığı nı , çinkonun 
azaldığı nı  görürüz. Buradaki tepkime 

Cu2+ 

	

Zn (k) 	Cu (k) 	+ 	zn2+ 

yükseltgen)  indirgen2 	indirgen) 	yükseltgen2  

dir. 

Tepkimede 1. madde, Cu2+ , yükseltgen olarak etki eder, 2e 
al ı r, Cu(k) haline 5 ö tnüşür. Diğ er,araftan Zn(k) indirgen olarak 
etki eder, 2e yi Cu ye verir, Zn olu ş turur. Tepkimenin ürünler 
yönünü düş ünürsek Cu(k) 9cak indirgen olarak etki edebilir, Zn 
den e al ı r, dolay ı s ı yla Zn + art ı k yükseltgen olarak etki edebilir. 
Ancak bu olayda ileriye doğ ru olan tepkime e ğ ilimi, geriye doğ ru 
olan tepkimenin eğ iliminden çok daha fazladı r, bunun nedeni de 
hepimizin çok iyi bildi ğ i gibi aktiflik s ı ras ı nda çinkonun bak ı rdan 
çok yukarı larda yer almas ı  yani çok daha aktif olmas ı dı r. 
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Aynı  tepkimeyi bir kimyasal pil içinde olu ş turabiliriz,( Ş ekil 
Pilde iki yar ı  hücre bulunur, hücrenin biri çinko çözeltisine 

daldı rı lmış  çinko metali, di ğ eri ise bakı r çözeltisine dald ı rı lmış  
bakı r metalinden olu ş ur. Iki hücre aras ı nda çözeltilerin 
karış mas ı nı  önleyen ancak iyon ak ı mı na olanak tanı yan poröz bir 
duvar bulunmaktad ı r. Iki hücre dış ardan bir voltmetre arac ı l ığı yla 
birbirine bağ lanmış t ı r. Bu durumda tepkimeleri iki yar ı  tepkime 
olarak yazmamı z gerekir. Çinko metali ile çözeltisi ara faz ı nda 
olan tepkime, 

Zn(k) 

 

Zn2+  + 2e 

 

bakı r metali ile çözeltisi ara faz ı ndaki tepkime ise 

Cu
2+ + 2e 	Cu(k) 

dı r. 

Toplam tepkime a ş ağı da verildiğ i gibidir. 

Zn(k) + Cu2+  	Zn2+  + Cu(k) 

Anot, 
Zn(k)--*Zn 4 +2e 

[Z n2+3 = ISŞ 1= yM 

Ş ekil 8.1. Bir galvanik hücre 
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Pilde elektronlar çinkodan bak ı ra doğ ru geçerken dış  devreyi 
kullandı kları  için bir elektrik ak ımı  oluş tururlar, ak ım yukarda 
yaz ı lan tepkime dengeye varı ncaya kadar devam eder. Dengede art ı k 
elektron akı mı  olamı yacağı ndan elde edilecek elektrik s ı f ı ra düş er. 
Bu iki yar ı  tepkime diğ er bir deyi ş le iki elektrot aras ı nda meydana 
gelen potansiyel farkı nı n değ eri, bu iki yarı  tepkimenin olu ş um 
meylini gösterir ve indirgenme yükseltgenme tepkimesinin denge 
sabitiyle ilgilidir. 

8.2- Elektrokimyasal Piller 

Elektrokimyasal pilleri iki kategoride toplayabiliriz. 
Bunlardan biri galvanik piller, diğ eri elektrolitik pillerdir. Bir 
pil, elektrik enerjisini olu ş turuyorsa galvanik, elektrik 
enerjisini kullanı yorsa elektrolitik pil ad ı nı  al ı r. Pillerin çoğu, 
bir türden ötekine dönü ş ebilir. Örneğ in, yukarı da verilen çinko 
bakı r galvanik pili, 1 V dolay ı nda potansiyel enerjiye sahiptir, 
ancak bir batarya kullan ı larak 1 V dan daha yüksek bi2r potansiyel 
devreye uygulanlyş a olay tersine döner, bu durumda Zn den Zn(k), 
Cu(k) dan ise Cu olu ş ur. 

Bir pilde, tepkime tersinir olabilir ya da olmayabilir. E ğ er 
akımı n yönü tersine döndürüldüğünde kimyasal tepkime de tersine 
dönebiliyorsa pil tersinirdir. E ğ er akımı n yönü değ i ş tirildiğ inde 
olay tersine dönmüyor, ba ş ka bir tepkime oluş uyorsa bu durumda pil 
tersinir olmayan bir pil olur. Örneğ in yukarı daki çinko bakı r pili 
tersinir bir pil olmas ı na karşı n, çinko hücresi asidik yap ı ldığı nda 
tey,sinir olmaktan ç ı kar,çünkü akımı n yönü terış ine dönü ş türüldüğünde 
Zn den Zn(k) oluşmaz, bunun yerine H, H2  ye indirgenir. 
Dolayı s ı yla yarı  tepkimeler 

2H + 2e , 	s  H2 (g) 

Cu(k) 	CU
2+ 

+ 2e 

ve toplam tepkime 

Cu(k) + 211+ 	H2 (g) + Cu2+  

dir. 

Bir elektrokimyasal pilde elektriğ in taşı nmas ı  3 farkl ı  
mekanizma ile olabilir. 

a) Hem elektrotlarda hem de d ış  iletkende elektronlar 
taşı yı c ı dı r. 

b) Çözeltide elektrik ak ı mı  anyon ve katyonlar ı n göçü ile 
sağ lan ı r. 

c) Elektrot yüzeylerinde olu ş an indirgenme yükseltgenme 
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tepkimeleri ise iyonik iletkenli ğ i elektrolitik iletkenli ğ e 
dönüş türür. 

Her elektrokimyasal pil iki elektrottan olu ş ur, biri anot, 
diğ eri ise katotdur ve her iki elektrot, birer elektrolit 
çözeltisine dald ı rı lmış lardı r. 

Bir elektrokimyasal hücrede anot daima yükseltgenmenin olduğu 
elektrottur. Katot ise indirgenmenin olduğu elektrottur. Tipik 
katot olaylar ı  aş ağı daki gibi gösterilebilir. 

Au + 3e = 	Au(k) 

Cd + 2e 	 Cd(k) 

2H+  + 2e 	H2  ( g) 

Fe 3+  + e ,    Fe2+  

104 + 2H + 2e 	IO3 + H20  

Ilk iki örnek için metalin kendisi elektrot görevi yapar, 
ancak son üç olay tepkimeye girmeyen inert bir elektrot(platin 
gibi) yüzeyinde oluş ur ve bu elektrot katot ödevi yapar. 

Tipik anodik tepkimeler a ş ağı daki gibi gösterilebilir. 

Zn(k) 	Zn + 2e 

Na(k) 	Na+  + e 

2Br 	Br 	2e 

Fe 
	

Fe 3+  + e - 

2H20 r= 02  (g) + 4H+  + 4e 

Yukar ı daki iki tepkime için metalin kendisi, di ğ erlerinde ise 
yine bir inert elektrot örneğ in Pt metali elektrot görevi yapar. 

Pillerin çoğunda elektrolit çözeltilerinin bile ş imi ve 
deri ş imi farkl ı dı r, iki yarı  hücre aras ı nda s ı vı  temas ı  olayı  
vardı r. Ancak pillerin bir k ı smı nda iki elektrolit çözeltisi de 
ayn ı  olduğundan s ı vı  temas potansiyeli yoktur. Örne ğ in kat ı  AgC1 
içeren HCl çözeltisine dald ı rı lmış  hidrojen ve gümü ş  elektrodu s ı vı  
temas potansiyelinin olmad ığı  bir pil olu ş turur ( Ş ekil 8.2). Pildeki 
indirgenme tepkimesi (katot tepkimesi), iki a ş amal ı  olarak ifade 
edilebilir. 

Agl(k) , 	 Ag+  + Cl -  
Ag + e 	--=A Ag(k) 
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0,01 M HCI 
AgCI ile doY9un 

Katot 
Agt + e 	Ag (k) 

AgCI (eh= Ag + CI - 

Kat ı  AgCI 

Anot 
H2(g) = H2(sulu) 

I /2 H2 (sulu) -,=•"- 14 4- e 

H2  (P=1,00 atm) 

Bu iki tepkimenin toplamı  

AgCl(k) + e f==.k. Ag(k) + Cl 

katot tepkimesini verir. 

Anottaki tepkime de iki a ş amal ı  olarak gösterilebilir. 

H2 (g) 	.--am 	H2 

H2  , 	)  2H
+ 
+ 2e 

Bu iki tepkimenin toplamı  

H2 (g) , 	› 2141-  + 2e 

anot tepkimesini verir. 

Toplam pil tepkimesi ise katot tepkimesinin iki ile çarp ı mı n ı n 
anot tepkimesine eklenmesiyle elde edilir. 

2AgCl(k) + H2 (g) k===.›. 2Ag(k) + 2H+  + 2Cl 

Görüldüğü gibi pilde hidrojen molekülleri ile kat ı  AgC1 
aras ı nda doğ rudan bir tepkime söz konusudur. Burada anot, üzerinden 
1 atm bas ı nçta H2  gazı  geçirilen bir platin elektrottan 
oluşmaktadı r ve elektrot HC1 çözeltisine dald ı rı lmış t ı r, bu 
elektrod, daha sonra sözü edilecek standard hidrojen elektrodunun 
deriş imi 1 M dan farkl ı  olan bir türüdür. 

Ş ekil 8.2. S ı vı  temas potansiyeli olmayan bir hücre 
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S ı vı  temas ı  bulunan hücreler için hücrenin yap ı s ı nda s ı vı  
temas ı nı n etkisini yok edecek de ğ i ş ikliklerin yap ı lmas ı  gerekir, 
gerçekte s ı v ı  temas ı  olay ı  az da olsa hücre potansiyeline etki eden 
bir s ı v ı  temas potansiyeli olu ş turur.Bunu en aza indirgemek için 
hücrenin iki k ı smı  aras ı na tuz köprüsü koymakta yarar vardı r. Tuz 
köprüsü U ş eklinde bir cam tüp olup içinde genelde KC1 nin doygun 
çözeltisi bulunur. Böyle tuz köprüsü içeren bir pil örne ğ i aş ağı da 
verilmi ş tir (Ş ekil 8.3) 

Genellikle kimyac ı lar elektrokimyasal hücreleri ş ematik olarak 
göstermek isterler. Örne ğ in çinko bak ı r hücresi a ş ağı daki ş ekilde 
gösterilebilir. 

Zn 1ZnSO4  (yM)1 CuSO4  (xM) ICu 

Standard hidrojen 

elektrodu 

Ş ekil 8.3. Bakı r hidrojen hücresi 

Burada yM, ZnSO4 	ün, xM ise CuSO4  ün molar deri ş imini 
göstermektedir. Bu hücreyi anyonu dü ş ünmeksizin daha da basit bir 
ş ekilde göstermek mümkündür. 

Zn ı  Zn2+ (yM) CU2+
(XM) I Cu 

Bu tür gösterimde anot elektrodu daima solda yer al ı r, tek dik 
çizgi faz de ğ i ş imini belirtir, baz ı  hallerde çok miktardaki deri ş im 
farkı nı n yaratt ığı  s ı vı  temas ı  potansiyeli için di ğ er bir tek çizgi 
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yeterli olur, tuz köprüsü bulunduğu hallerde iki k ı smı n aras ı na iki 
dik çizgi konur. Örne ğ in ş ekil 8.3 deki hücre için ş ematik gösterim 

Pt, H2 (P=latm) I H+ (aH+=1,00) Cu2+ (acu2+ = 1,00) I Cu
i ı

d ı r. Burada anot H+/H2  dir, H2  gaz ı nı  Pt inert elektrodu ile 
birlikte dü ş ünmek gerekir. P=latm, H 2  gaz ı n= hücreye 1 atm 
bas ı nçta gönderildiğ ini göstermektedir. Termodin9mikte 
potansiyeller aktiflik cinsinden yaz ı ldığı ndan H ve Cu nin 
deri ş imleri aH+  ve açu2+  olarak verilmi ş tir. Aktifliklerin 1,00 ve 
bas ı nc ı n 1 atm değ erinde olmas ı  standart ko ş ulları  ifade eder. 

8.3- Elektrot Potansiyelleri 

Pil potansiyelini, elektrot potansiyellerinin ya da yar ı  hücre 
potansiyellerinin fark ı  olarak düş ünmek hem uygun hem de ak ı lc ı dı r. 
Ancak tek bir elektrodun mutlak potansiyelini direkt olarak ölçmek 
mümkün değ ildir, çünkü bütün potansiyel ölçerler ancak potansiyel 
farkı nı  verirler. Dolayı s ı yle istenen yar ı  hücre potansiyelinin 
mutlak değ eri elde edilemez, bunun yerine istenen elektrodun 
potansiyeli bir ba ş ka sistemle ili ş kilendirilerek ölçülür. Bunun 
için en uygun yol elektrodun birini referans olarak dü ş ünmektir. En 
ideal referans elektrot standard hidrojen elektrodudur (SHE). 
Herhangi bir elektrodun potansiyeli, onun standard hidrojen 
elektrodu ile olu ş turduğu hücrenin potansiyeli ölçülerek tayin 
edilir. Bir standard hidrojen elektrodu, hidrojen iyonu aktivitesi 
bir olan çözeltiye daldı rı lmış  ve üzerine 1 atm bas ı nç alt ı nda H2 

 gazı  gönderilen platinize edilmi ş  platin elektrodundan olu ş ur. Bu 
durumda hidrojen elektrodunun potansiyeli her s ı cakl ı k için s ı f ı r 
volt olarak kabul edilir. 

Standard 	hidrojen 	elektrodu, 	haz ı rlanmas ı ndaki 	ve 
kullanı mı ndaki zorluk nedeniyle, pratikte çok fazla kullanı lmaz, 
bunun yerine ikincil bir referans elektrot kullan ı l ı r ki bu da 
doygun kalomel elektrodudur. Doygun kalomel elektrodun (DKE) 
potansiyeli, standard hidrojen elektroduyla birle ş tirilerek tayin 
edilir, böyle bir galvanik hücre ş ematik olarak ş öyle gösterilir. 

Pt,H2 (P=latm) H+ (aH,=1,00) 	H KC1(doygun), Hg2C12 (doygun) Hg 

	

SHE 	 DKE 

Oluş an bu hücrenin potansiyeli +0,244 V ve SHE nin potansiyeli 0 V 
olduğundan DKE nin potansiyeli +0,244 V dur (25 °C) 

Elektrot potansiyeli, konu edilen elektrodun SHE ile 
oluş turduğu hücrede katot olduğu haldeki potansiyel olarak 
tanı mlanı r. Yukar ı daki bakı r hidrojen pilinde ( Ş ekil 8.3) yarı  
tepkimeler 

	

Cu
2+ 

+ 2e , 	 Cu(k) 
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H2  (g) 	211+  + 2e 

olup ölçülen hücre potansiyeli 0,334 V(standart potansiyel) 
doğ rudan doğ ruya bakı r elektrodunun potansiyelidir, çünkü burada 
bakı r elektrodu katottur. Hücre tepkimesi 

Cu2+ + H2  (g) 	Cu(k) + 2H 

dı r. Burada Cu2+ 
ve H iyonlar ı nı n deri ş imleri (aktiviteleri) bir 

molardı r. 

Bu olayı  çinko elektrodu ile tekrarlam ış  olsa idik, çinko 
elektrodu anot olarak davrandığı ndan, olu ş an hücre tepkimesi 

Zn(k) + 2H+ 	Zn2+  + H2  (g) 

olacakt ı . Bu tepkime için ölçülen pil potansiyeli 0,763 V dur, 
ancak çinko elektrodunun potansiyeli (indirgenme tepkimesinin 
potansiyeli) pil potansiyelinin - i ş aretlisi olmal ı dı r, yani çinko 
elektrodunun standart potansiyeli -0,763 V dur. 

Elektrot potansiyellgrinin diğ eri 4.,yonun elektron alma 
meylinin bir ölçüsüdür. Cu , H, Cd ve Zn iyonları nı n elektron 
alma eğ ilimi standard potansiyelleri dü ş ünülerek ş u ş ekilde 
s ı ralanabilir. 

4- 
Cu2+ 	> 	H  

> 	Cd2+  > 	Zn2+  

	

+0,334 V 	0,000 V 	-0,403 V 	-0,763 V 

Elektrot potansiyelinin büyüklü ğü, yarı  tepkime dengesinin 
olu ş ma eğ ilimini ifade eder ve deri ş ime bağ l ı dı r. Elektrot 
potansiyeli ile deri ş im aras ı ndaki nicel ili ş ki 1889 da Alman 
kimyac ı  Hermann Walther Nernst taraf ı ndan verilmi ş tir. Genel olarak 
bir tersinir yarı  tepkime 

aA + bB + 	+ ne , 	•  cC + dD + 

için elektrot potansiyeli, E, a ş ağı daki ş ekilde ifade edilir. 

E = E° 
 

Burada 

RT 
ln 

nF 

[C] c  [D] ci  
(8-1) 

[A] a  [B] b  

E°  : Standart elektrot potansiyeli, yar ı  tepkime için 
karekteristik değ er 

R : Gaz sabiti, 8,314 J/K.mol 
T : Mutlak s ı cakl ı k, K 
n : Yarı  tepkimede yer alan elektron mol say ı s ı  
F : Faraday, 96485 C 
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E = E°  
0,0592 

log 
6 	 [Cr2072 ] [H+] 

14 

[cr3-1 2  

I : Doğ al logaritma, 2,303 log 

5 °C için bilinen sabitler Nernst e ş itliğ inde yerine konulduğunda 

0,0592 	[C] c  [D] d  
E = E°    log  	 (8-2) 

[A] a  [B] °  

bulunur. Gerçekte kö ş eli parantez ile gösterilen de ğ erler 
(tiviteleri ifade eder, ancak aktiviteler yerine pratikte molar 
ari ş imler kullanı labilir. Tepkimede bir gaz olu ş umu varsa gaz ı n 
arisimi atm cinsinden kı smi bas ı nc ı  olarak ifade edilir. Saf s ı vı  
a saf kat ı ları n deri ş imi 1 olarak düş ünülür. 

Ş imdi bazı  tepkimeler için Nernst e ş itliğ inin nas ı l 
az ı lacağı nı  düş ünelim. 

Cu2+ + 2e 	Cu(k) ss. 

E = E°  
0,0592 
	 log 	 

2 	 [Cu2+ ] 

Ti 4+  + e , 	 ∎  Ti3+  

0,0592 	[Ti3+ ] 
E = E°    log 	 

1 	 [Ti41 

Cr2072- 
+ 14H

+ 
+ 6e , 	 2Cr3+ 

+ 7H20 

AgBr(k) + e 	Ag(k) + Br 

E 	E° 
0,0592 

log [Br ] 
1 

Standard elektrot potansiyeli,E ° , Nernst e ş itliğ ini düş ünürsek 
.ogaritmik terimin 0 olmas ı  halinde, yarı  hücre potansiyeline 
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e ş ittir. Bunun olabilmesi için terimdeki aktiflik oran ı nı n 1 olmas ı  
gerekir. Bunu sağ lamak için bütün tepkimeye girenler ve ürünlerin 
aktifliklerinin 1 olmas ı  gerekir. Dolayı siyle standard elektrot 
potansiyeli, bütün tepkimeye giren ve ürünlerin birim aktivitede 
bulunduğu halde yarı  hücre tepkimesinin standard hidrojen 
elektroduna karşı  elektrot potansiyeli olarak tanımlanabilir. 
Ş uras ı  aç ı kt ı r ki standard elektrot potansiyeli, yar ı  hücre 
tepkimesinin olu ş um meylini gösterir. Standard elektrot potansiyeli 
için şunlar söylenebilir; 

a- Standard elektrot potansiyeli, anodun standard hidrojen 
elektrodu olduğu elektrokimyasal pilin potansiyelini verir. 

b- Standard elektrod potansiyeli, indirgenme yönünde yaz ı lan 
yarı  hücre tepkimesinin potansiyelini gösterir. 

c- Standard elektrot potansiyeli, yar ı  tepkimenin bağı l oluş um 
ş iddetini gösterir yani bunun değ eri yar ı  tepkimenin yaz ı m ş ekline 
bağ l ı  değ ildir, örne ğ in 

Zn2+  + 2e 	 Zn(k) tepkimesi için E° 	- 0,763 V 

dur ve tepkimenin 100 kat ı  düş ünüldüğünde 

100 Zn2+  + 200 e 	,== 100 Zn(k) tepkimesinin potansiyeli 

yine -0,763 V dur. 

d- Standard elektrot potansiyelinin i ş areti, indirgenme 
tepkimesinin hidrojen iyonunun indirgenmesine göre durumunu 
belirtir, pozitif i ş aret ele al ı nan iyonun hidrojen iyonundan daha 
kolay indirgendiğ ini, negatif i ş aret ise hidrojen iyonundan daha 
zor indirgendi ğ ini ifade eder. 

Baz ı  standart elektrot potansiyelleri Çizelge 8.1 de 
verilmi ş tir. 

8.4- Standard Elektrot Potansiyeli ile Yap ı lan Hesaplar 

Ş imdi de standard elektrot potansiyellerini kullanarak yap ı lan 
hesaplamalar üzerinde dural ı m. 

ÖRNEK 8.1- 

0,0100 M Zn2+  çözeltisine dald ı rı lmış  çinko elektrodunun potansiyeli 
nedir? 

Zn
2+ 

+ 2e 	Zn(k) 	E°  = -0,763 V 
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Çizelge 8.1. Baz ı  standart elektrot potansiyelleri 

Indirgenme yarı  tepkimesi 	 Standard elektrot 
potansiyeli, E ° , V 

Zn(OH) 42 +2e 	Zn+40H 

Fe(OH) 2    Fe+20H 

2H2( + 2e    H2+20H 

Zn2+ 
 + 2e k==.44. Zn 

Cr3+ - Cr 

Fe2+ + 2e 	 Fe 

Sn
2+ 

+ 2e 	

▪  

Sn 

NO3+H20+2e 	 NO2  + 20H 

Sn4+ + 	 Sn2+  

AgC1 + e 	 + Cl 

Hg2C1 2 	

• 	

2Hg + 2C1 

Cu
2+ 

Cu 

0 2+2H20+4e 	 40H 

H3As04+2H+2e 	*H3As03+H20 

PtC1 6 2  + 2e 	PtC14
2- + 2C1 

.„ 2+ Fe3+  + 	 re 	

C10 +H20+2e 
	

Cl + 20H 

NO3 +4H+3e 
	

NO + 2H 20 

Cr2O 7
2 +14H+

+6e 	2Cr3+  + 7H2( 
_ 

Mn04 +8H
+ 
 +5e 	 Mn

2+ 
+ 4H2O 

-1,22 

-0,877 

-0,8277 

-0,763 

-0,74 

-0,44 

-0,14 

+0,01 

+0,15 

+0,222 

+0,27 

+0,337 

+0,40 

+0,58 

+0,68 

+0,771 

+0,89 

+0,96 

+1,33 

+1,51 

Daha detayl ı  bilgi Ek. de verilmi ş tir. 
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Çözüm: 

E = E0  
0,0592 
	 log 	 

2 	 [Zn2-4- ] 
- 0,763 

0,0592 	1 
	 log 	 

2 	1,0.10 -2  

E = -0,822 V 

Potansiyelin (-) i ş areti Zn2+  nin indirgenmesinin SHE ye göre 
kendili ğ inden olmayan bir tepkime olduğunu gösterir. Hesaplanan 
potanp„iyel, standard değ erden dah9. negatif bulunmu ş tur. Bu demektir 
ki Zn nin indirgenme e ğ ilimi 10 M deri ş imde 1 M deri ş ime nazaran 
daha azd ı r. 

ÖRNEK 8.2- 

Bir Pt elektrot, 0,200 M Sn4+  ve 0,100 M ST12+  içeren bir çözeltiye 
daldı rı llyor. Potansiyeli ne olur? 

Sn4+ 
+ 2e , 	>  Sn2+ 

E°  = +0,154 V 

Çözüm: 

0,0592 	[Sn2+ ] 	 0,0592 	0,1 
E = E°    log 	 - 0,154 	 log 	 

	

2 	 2 	 0,2 

E = 0,163 V 

ÖRNEK 8.3- 

Bir gümü ş  elektrot AgBr ile doygun ve KBr deri ş imi 1,00.10n  M olan 
bir çözeltiye dald ı rı llyor. Potansiyeli nedir? Kçç=5,2.10 

+ e 	Ag (k) 	E°  = 0,799 V 

AgBr(k)    Ag+  + Br-  Kçç  = 5,2.10 13  

Çözüm: 

0,0592 
E = E° - 	 log 

	

1 	 [AgI 
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0,0592 	1 
E = E°    log 	 

1 	 [Agl 

Çözeltide Ag+ , kı smen kompleksle ş mi ş  halde bulunduğundan ve aşı r ı  
miktarda CN içeren bir çözelti içinde olduğ undan kompleksle şmeyi 
düş ünerek Ag deri ş imini hesaplamamı z gerekir. 

[23 (CN) 2 - ] 

[Ag+] [CN ] 2  

[Ag(CW 2İ  

[CN ] 2  

dir. Ag+  deri ş imi Nernst denkleminde yerine konuldu ğunda 

0,0592 	 [CNI 2  
E = E°    log 	  

1 	 [Ag(CN) 2 - ] 

olur. 

E = E°  - 0,0592logKol  - 0,05921og[CN] 2  + 0,05921og[Ag(CN) 2 - ] 

E = O, 799-0, 0592x21, 0-0, 0592log(1, 00 .10 -4 ) 2+0, 0592log4, 00 .10
-4 

E = 0,799 - 1,2432 + 0,4736 - 0,0236 = -0,4442 + 0,4500 

E = 0,0058 V 

Burada da ilk iki terim, yeni bir standard elektrot 
potansiyelini gösterir. Bu elektrottaki tepkime 

Ag(CN) 2 -  + e 	Ag + 2CN 

dir. Diger bir deyi ş le Ag/Ag(CN) 2 	elektrodunun standard 
potansiyeli, 	Ag/Ag 	elektrodunun standard potansiyelinden 
hesaplanabilir. Bağı nt ı  

0,0592logKol  E°Ag(CN)-' 	E°Fıg 

dur. Böyle bağı nt ı lar kompleks olu şum sabitinin hesab ı nda 
kullanı labilir. 

ÖRNEK 8.5- 

Cr207
2- 

+ 6Fe + 14H
+ 
	N  2Cr + 6Fe + 7H20 

Kol 

[Ag+ ] - 
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tepkimesi için denge sabitini hesaplay ı nı z. 

Cr 207
2- 

+ 14H+ + 6e 	2Cr3+ 
+ 7H20 
	

E°  = +1,33 V 

Fe3+  + e , 	k  Fe2+ 
	

E°  = +0,771 

Çözüm: 

Denkle ş tirilmi ş  tepkime 6 mol Fe 2+-nin 1 mol Cr207
2- yi indirgedi ğ ini 

göstermektedir. Burada ikinci yar ı  tepkime için tepkime denklemi 

6Fe + 6e ,   6Fe 

dı r ve potansiyel yine 0.771 V dir, Sistem dengeye ula ş t ığı nda 

E anot = Ekatot 

olmal ı d ı r. 

E°  
0,0592 	[Fe21 6 	0,0592 	 [Cr3+ ] 2  
	 log 	E°  	log 	  

6 	[Fe 3+ ] 6 	 6 	 [Cr207
2- 

[H
+] 14 

0,0592 	 [Cr3+ ] 2  [Fe 3÷
]

6  
Ekatot 	E anot 

6 
	log 	

[cr2o72-] [H+]m[Fe2+] 

Görüldüğü gibi. logaritmik terim denge sabiti ifadesidir. Bu durumda 
yukarı daki e ş itlik aş ağı daki ş ekilde dü ş ünülür ve K bulunur. 

0,0592 
Ekatot 	Eanot 	 logK 

6 

6(1,33 - 0,771) 
logK = 	  - 56,66 

0,0592 

K = 4,57.10
56 

Görüldüğü gibi denge tamamen ürünler yönüne kaymış  durumdadı r. 

Genel olarak indirgenme yükseltgenme tepkimelerinin denge 
sabiti, yar ı  tepkime standard potansiyellerinden hesaplanabilir. 
Bunun için kullan ı lacak e ş itlik 

loK = n(E
katot  - Eanot ) 
 g 	 (8-3) 

0,0592 

dir. Burada n, toplam tepkimede etkin olan e mol say ı s ı dı r. 
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ÖRNEK 8.6- 

Aş ağı da ş emas ı  verilen ve potansiyeli 0,476 V olan hücreyi 
kullanarak HA zayı f asitinin iyonla ş ma sabitini bulunuz. 

Pt , H2  (1,0 atm) INaA (0,250 M), HA (0,150 M) I1SHE 

Çözüm: 

Ehücre = Ekatot 	E anot 

0,476 = 0-E anot 

 Eanot  = -0,476 V 

0,0592 	1 
-0,476 = 0,00 	 1°g 	+ 2 2 	[H ] 

Çözeltideki H
+ 

nı n deri ş imi NaA 	ve HA tampon sistemi ile 
belirlenir. 

HA + H2  O --' H3  O + A 

EH+ ] [A ] 

[HA] 

Ka  [HA] 

[A I 

0,0592 
-0,476 = 0,00 log - 0,05921og 

Ka.  [HA] 
2  

(0,25) 

Ka  - 

buradan 

[H+ ] 

[A ] 

Ka  [HA] 

-0,476 = 0,0592 log 	  
Ka (0,15) 

0,15 Ka  
-0,476 = + 0,0592 log 

0,25 

-0,476 = 0,0592 log 0,6 Ka  

log 0,6 Ka  = -8,05 

0,6 Ka  = 9,11.10 -9 

 Ka = 1,52.10 8  
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8.5. Pil Potansiyelleri 

Standard elektrot potansiyellerinin en önemli kullan ım alanı , 
pil potansiyellerinin hesaplanmas ı dı r. Pil, galvanik veya 
elektrolitik pil oldu ğunda hesaplanan pil potansiyelleri teorik 
potansiyeller olup, pilden herhangi bir ak ı mı n geçmediğ i durumu 
belirler. Dolay ı siyle hesaplanan pil potansiyellerine bazen 
tersinir veya termodinamik potansiyel de denir. Bir elektrokimyasal 
hücrede, hücre potansiyeli, anot potansiyeli ile katot 
potansiyelinin toplanmas ı  ile elde edilebilir. Ancak elektrot 
potansiyelleri indirgenme yönünde verildiğ inden hücre potansiyeli 

E  = Ekatot 	Eanot 
	 (8-4) 

dur. Pil potansiyelinin + olu ş u,pilin galvanik olduğunu yani pil 
tepkimesinin kendiliğ inden olu ş an bir tepkime olduğunu gösterir. 
Pil potansiyelinin (-) i ş aretli oluşu da ancak dış ardan bir 
potansiyel uygulandığı nda tepkimenin olabileceğ ini yani pilin 
elektrolitik pil olduğ unu gösterir. 

ÖRNEK 8.7- 

Aş ağı da 	şemas ı 	verilen 	hücrelerin 	potansiyellerini 
hesaplayı nı z ve hücre türlerini belirtiniz. 

a) Pt Fe3+ (0,010 M),Fe2+ (0,001 M) 	Ag+ (0,035 M) I Ag 

b) PtiUO22+  (0, 4100M) , U4+  (O , 010M) , H+  (1,0.10 -6  Mll AgC1 (doygun) , 
KC1 (1,0.10 M) iAg 

c) Hglig2C1 2 (doygun),HC1(0,005 M) 11HC1(1,500 M) ,Hg 2C1 2 (doygun) IHg 

Çözüm 

a) 	Fe3+ + e --- Fe2+ E°  = +0,771 V 

Ag
+ 
 + e k===.4 Ag 	E°  = + 0,799 V 

BuFada anot elektrodunda Fe 2+ , Fe3+  e yükseltgenmekte, katotta ise 
Ag, Ag ye indirgenmektedir. Elektrot potansiyelleri 

0,0592 	0,001 
Eanot = 0,771 	log 	 

o,o ı o 
- 0,8302 V 

0,0592 
Ekatot = 0,799 	log . 	

 

1 	 0,035 

0,7128 - 0,8302 = -0,117 V Ehücre = 
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Potansiyel - olduğundan verilen pil elektrolitik pildir. 

b) U0
+ 
+ 4H + 2e -.f==-Ş. U4+  + 2H20 	E°  = +0,334 V 

AgCl(k) + e 	Ag(k) + Cl 	E°  = +0,222 V 

0,0592 	[U4+ ] 
Eanot = E° 	 log 	  

2 	[UO221 [H1 

0,0592 	0,010 
E anot  = +0,334 	log 

Eanot  = - 0,3468 V 

E
o 0,0592 

E katot = 	 log [C1] = 0,222 - 0,05921og1,0.10 -4  

Ekatot = 0,4588 V 

Ehücre = 0,4588 - (-0,3468) = 0,806 V 

Galvanik pildir. 

c) Hg2 C1 2  (k) + 2e ,   2Hg(s) + 2C1 	E°  = + 0,268 V 

0,0592 
E = E°  	log [C11 2  

2 

E =0,268 
0,0592 	 0,0592 

3 	log(5,0.10 ) 2  -( 0,268 	log(1,5) 2) 

2 	 2 

E = +0,1362 + 0,0104 = 0,147 V 

Görüldügü gibi bu örnekte standard elektrot potansiyelleri 
birbirinin ayn ı  olup degi şme sadece dengedeki klorür deri ş imiyle 
ilgilidir. Dolay ı siyle pilin potansiyeli Cl deri ş imine bağ l ı dı r. 
Örneğ imizde pil potansiyelinin pozitif olmas ı  verilen yönde 
hücrenin galvanik olarak çal ış madığı nı ,pilin elektrolitik deri ş im 
hücresi olduğunu gösterir. Çal ış mas ı  ortak iyon veya iyonlar ı n 
deri ş imlerinin iki yar ı  hücrede farkl ı  olmas ı na dayanan pillere 
deri ş im pilleri denir. 

2 	0,100x(10 6 )
4 
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8.6- Elektrot Türleri 

Elektrokimyasal 	pillerde 	metal 	iletkenliğ ini,iyon 
iletkenliğ ine bağ layan basit düzeneklere genelde elektrot denir. 
Referans elektrot ve indikatör elektrot olmak üzere iki tür 
elektrot vard ı r. Potansiyeli sabit olan elektroda referans 
elektrot, potansiyeli ilgili olduğu çözeltideki deriş im veya 
deri ş imlere bağ l ı  olan elektroda da indikatör elektrod denir. 
indikatör elektrotlar genelde aktifli ğ i ölçer. Ancak baz ı  
düzenlemeler yap ı larak deriş im ölçümü de sağ lanabilir. Nitel ve 
nicel analizler için kullanı labilecek çe ş itli indikatör 
elektrotları  vard ı r ve bunlar ı  aş ağı daki ş ekilde gruplar halinde 
açı klamak mümkündür. 

Metalik indikatör elektrotlar 

Metalik indikatör elektrotlar ı  1. cins, 2. cins ve redoks 
elektrotları  olmak üzere 3 k ı s ımda incelemek mümkündür. 

l.cinsten elektrot, saf haldeki bir metalin, çözeltide bulunan 
kendi katyonuyla direkt temas haline getirilmesiyle elde edilen 
elektrot düzene ğ idir. Burada, tek bir tepkime söz konusudur. 
Elektrot tepkimesi genel olarak ş öyle gösterilir. 

M" + 	 M (k) 

Bu cins elektrotta metal, çözeltideki kendi katyonu (analit) 
ile denge halindedir ve elektrot potansiyeli ba ğı nt ı s ı  

c)  E ind 	E katyon 

0,0592 
	 log 	 

n 	 a katyon 

ya da genel olarak kullanı ldığı  gibi 

0,0592 
	 pM 
	

(8-5) 
n 

dir. 

En çok kullan ı lan 1.cins elektrotlar Pb, Ag gibi yayg ı n metal 
elektrotları dı r. Çoğu metaller(demir,kobalt v.b.) yüzeyinde bir 
oksit tabakası  oluş turduğundan ve baş ka yüzey olaylar ı na da 
uğ rayabildiğ inden tekrarlanabilir sonuç vermezler, bu amaçla 
kullanımları  uygun değ ildir. 

2.cins elektrotta metal, az çözünen bir tuzu ve tuzun iyonunu 
içeren çözeltiyle temas halindedir. Genel olarak bu cins elektrodu 
M/MX/Xn-  ş eklinde göstermek mümkündür. Bu cins elektrotlardan en 
önemlileri gümü ş -gümü ş  klorür; civa-civa(I) klorür, kur ş un-kurş un 
sülfat elektrotlar ı dı r. Örnek olarak gümü ş -gümü ş  klorür elektrodunu 
ele alal ı m. Burada elektrot tepkimesi 

E in 
	0 

katyon 
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AgC1 (k) + e 
  Ag(k) + Cl 

Eind  = E°Agcl  - 0,0592 log [Cli = 0,222+0,0592 pC1 (8-6) 

dir. Görüldüğü gibi elektrot potansiyeli Ag+  deri ş imine değ il 
bununla ili ş kili olan Cl deri ş imine bağ l ı dı r. 2.cinsten 91ektroda 
bir diger örnek olarak civan ı n, EDTA anyonu (Y ) içi ı  
kullanı lmas ıı  gösterebiliriz. Burada çok az miktarda HgY -
kompleksi, Y içeren çözeltiye eklendi ğ inde 

HgY2  + 2e 	Hg (s) + Y4 	E°  = 0,21 V 

tepkimesi gerçekle ş ir ve elektrodun potansiyeli 

E i nd = E°  

0,0592 	[Y4-] 
	 log 	 
2 	 [HgY2 1 

dir. HgY2- için olu ş um, sabiti çok yüksek (6,3.10 21 ) olduğundan 
kompleksin deri ş imi Y—  ün deri ş im aral ığı nda sabit olarak 
dü ş ünülebilir. Böylece e ş itlik yeniden düzenlendi ğ inde 

0,0592 	 0,0592 

	

E = K   log [Y4 ] = K + 	 pY 	(8-7) 
2 	 2 

olur, burada 

0,0592 	 1 
K = 0,21   log 	 

2 	 [HgY2 ] 

dir. Görüldüğ ü gibi civa elektrodu EDTA titrasyonlar ı nda iyi bir 
indikatör elektrodu olarak kullan ı labilir. 

Platin, alt ı n, palladyum veya karbon gibi metal ve ametaller 
ili ş kide olduklar ı  redoks sistemlerinin potansiyelini belirlemekte 
kullanı labilirler. Seryum(III) ve Seryum(IV) iyonları nı  içeren bir 
çözeltiye daldı rı lmış  bir platin elektrod bu türe örnek 
verilebilir. Bu elektrotta potansiyel 

Eind = E°ce 	0,0592 
[Ce3+ ] 

log 	 
[Ce4+ ] 

dür. Genel olarak böyle bir elektrot için 

Mn+  (a l  ) + (n-m) e 	Mm+  ( a 2 ) 

tepkimesi dü ş ünülür ve potansiyel 
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° Eind = E  

	

0,0592 	 a2 		log 	 

	

(n-m) 	al  
(8 - 8) 

olur. 

Membran Elektrotlar 

Membran elektrotlara bazen p-iyon elektrotları  da denir, çünkü 
elektrottan elde edilen bilgi pH, pNO 3 , pCa gibi p nin fonksiyonu 
olarak ifade edilir. Bu elektrotlar ı n yapımı nda kullanı lan 
membranlar kristal olanlar ve kristal olmayanlar olmak üzere iki 
ana gruba ayrı l ı rlar. 

Kristal olmayan membranlar cam, s ı vı , hareketsiz s ı vı  gibi alt 
gruplara bölünebilir. Kristal olmayan türe gaza duyarl ı  elektrotlar 
da dahil edilebilir. 

Membran elektrotlar ı n en önemlisi cam elektrotdur.Cam 
elektrodun çal ış ma mekanizmas ı  iyon değ i ş tirici reçinelerin çal ış ma 
mekanizmas ı na benzer. Bilindi ğ i gibi cam, negatif yüklü silikat 
örgüsü (-SiO) içerisinde sodyum, potasyum, kalsiyum gibi iyonlar 
içerir. Cam yap ı s ı nda olmayan iyonlar örne ğ in hidrojen, cam 
yapı s ı nda bulunan katyonlarla ve en çok sodyum ile yer de ğ i ş tirir. 

 
H
+ 
+ -SiONa

+ 
(k) 	Na+  + -SiO H+ (k) 

Dolayı siyle katyonlar, camda iyon deri ş imine uğrar ve 	cam 
kal ı nl ığı  boyunca bir potansiyel fark ı  oluş turur. Bu potansiyel 
farkı nı  ölçmek ve değ i ş ime uğ rayan katyonun deri ş imiyle ili ş kisini 
bulmak mümkündür. Çal ışı lan herhangi bir katyon için uygun 
bileş imde camı n seçilmesi gerekir. 

Tipik bir cam elektrot, kal ı n cidarl ı  bir cam tüpten oluş ur, 
tüpün ucunda katyona kar şı , örneğ in H30 ya duyarl ı  olan yaklaşı k 
0,5 cm çap ı nda 50 pm kal ı nl ığı nda bir cam kı s ım vardı r. Membran 
kı smı n (ucun) içinde 0,1 M HC1 içeren ve AgC1 ile doyurulmu ş  
bulunan bir çözelti yer al ı r, bu çözeltiye Ag-AgC1 elektrodu 
daldı rı lmış t ı r (Ş ekil 8.4) 

Cam elektrodun i ş lev görebilmesi için birkaç saat suda 
bı rakı lmasış ereir, böylece hidrasyon sa ğ lanmış  olur. Hidrasyonda 
yaklaşı k 10-10 mm kal ı nl ığı nda bir hidrate cam tabakas ı  oluşur. 
Genel olarak cam membranı  aş ağı daki ş ekilde ş ematize edebiliriz. 

Iç çözelti 
aH+ 	a 
yerle ş im 
yerleri II+ 

 ile dolu 

E i  
Iç hidrat9 
tabaka,10 
mvı ,yüzeyge 
H ve Na 
yerleş mi ş  

Ed 	 Ecı  
Kuru cam ta-
bakas ı ; 0, 1mm; 
bütün yerle-
ş im, yerleri 
Na dolu 

Be 
Dış  hidrate Dış  çözelti 
tabaka,10 	aH+ = a2 
mm,yerle ş im yerleş im 

+ yerleri H, yerleri H 
Na ile dolu ile dolu 
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/UY referans 
Agb, g CI 

Cam 
membran 

Ş ekil 8.4 Cam elektrot 

Membran ı n iç ve dış  yüzeylerinde s ı nı r potansiyelleri E d ve E e  
olu şur. Bu potansiyeller hidrojen iyonlar ı nı n daha eri ş ik 
çdzeltiden daha seyreltik çözeltiye ak ımı yla ilgili potansiyeller 
olup ş u ş ekilde ifade edilebilir. 

E e  = k1  + 
RT 	(a2 ), 
	 ln 	 
F 	(a2 ) s  

RT 	(ai ) i  
= k2  + 	 ln 	 

F 	(al ), 

Burada (a1 ) 1  ve (a2 ) 1  iç ve dış  çözeltilerdeki hidrojen iyonu 
aktivitesini, (al ) 5  ve (a 2), ise hidrate tabakadaki hidrojen iyonu 
aktivitelerini gostermektedir. E ğ er hidrate tabakalarda ayn ı  sayı da 
H yerle ş im yeri varsa k 1 =k2  ve (a 1 ) 5 =(a2 ) 5  dir, bu durumda toplam 
s ı nı r potansiyeli 

RT 	a2 
Eb  = Ee  - E - 	 ln 	 

F 

çöze Iri 
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olur, hidrate yüzeyler birbirine e ş değ er kı l ı nı rsa Eb  sadece iki 
taraftaki hidrojen iyonlar ı nı n aktivitesine bağ l ı dı r, böylece 
eş itlik eğ er al  sabit tutulursa 

RT 	 RT 	 RT 
Eb = 	 ln a2   ln al  = k + 	 ln a2 

F 	 F 	 F 

ş eklini al ı r. Böylece Eb , sadece dış  çözeltideki hidrojen iyonunun 
aktivitesine bağ l ı  hale gelir. 

Ş ekilde de görüldüğü gibi kuru cam tabakas ı  ile iç ve dış  jel 
tabakaları  aras ı nda H ile Na+  iyonları nı n difüzyonları nı n bir 
sonucu olarak potansiyel farklar ı  belirir. Na iyonlar ı , kuru 
camdan ,jel tabakas ı na doğ ru, H+  iyonları  ise aksi yönde hareket 
eder. H ve Na iyonlar ı nı n hareketlilikleri farkl ı  olduğundan bir 
potansiyel fark ı  oluş ur, ancak bu iki potansiyel fark ı , Ed , e ş it ve 
i ş aretleri ters oldu ğundan birbirini yok ederler. 

Cam membranı n her iki taraf ı nda e ş değ er çözeltilerin varl ığı  
dü ş ünülürse, yani a1=a2  ise Elz  s ı f ı r olmal ı dı r, ancak bu ko ş ullarda 
da potansiyelin 0 olmadı gı  gözlenir. Bu durumda gözlenen 
potansiyele asimetri potansiyeli denir. Bu potansiyelin nedeni cam 
membran ı n iki yüzünün e ş değ er olmayışı dı r. Bu potansiyel, cam 
elektrodun kalibrasyonu ile elimine edilir. 

Cam elektroduyla pH ölçümünün yap ı labilmesi için onun bir 
referans elektrotla birlikte bir hücre olu ş turmas ı  gerekir. Böyle 
bir hücre ş öyle gösterilir. 

AglAgCl(k), HC1(0,1 M) 1Cam 	1 Örnek 	I Hg2C1 2 (k), KC11 Hg 
membran çözelti 

Bu hücrenin potansiyeli aş ağı daki ş ekilde ifade edilebilir. 

E = EAg-AgC1 - ESKE + E ' + 
RT a2 

ln 	 
al  F 

Burada E' asimetri potansiyelidir. E ş itlikteki ilk 3 terim sabit 
olduğundan e ş itlik 

RT 	a2 
E = k' + 	 ln 	 

F 

olur. al  sabit olduğundan potansiyel sadece a2  nin fonksiyonu olarak 
ifade edilir. 
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E = k + 

 

RT 

 

in a2 (8-9) 

 

F 
RT 

(Burada k = k' 

 

ln a dir.) 

 

 

F 

  

Genellikle asimetri potansiyeli, cam elektrotlar için ayn ı  değ erde 
olmadığı ndan verilen bir elektrodun k de ğ erinin tayin edilmesi 
gerekir, bu da tampon çözeltilerle yap ı l ı r. Verilen e ş itliğ i pH 
cinsinden yazabiliriz. 

2,303 RT 
E = k 

 

pH 	 (8-10) 

 

F 

Standart bir çözelti için 

2,303 RT 
E s = k 

 

(pH) s  

 

F 

Çal ışı lan bir çözelti için 

2,303 RT 
E

ç 
 = k 

 

(pH) Ç  
F 

dir. Bu iki e ş itliğ i birle ş tirdiğ imizde a ş ağı daki e ş itlik elde 
edilir. 

- 
(pH)ç 	

Eç 	Es 
 (pH)5  +  	 (8-11) 

2,303 RT/F 

Standart çözelti olarak s ı kl ı kla pH si 4,00 olan 0,05 M 
potasyum asit ftalat çözeltisi (10-30 °C aral ığı nda) kullanı labilir. 

Bazik çözeltilerde cam elektrotlar hem 1.1 +  iyonuna hem de 
alkali metal iyonları na duyarl ı  indikatör elektrot haline gelirler. 
Buna alkali hatas ı  da denir. Alkali hatas ı nı n değ eri konu edilen 
katyona ve cam elektrodun bile ş imine de bağ l ı d ı r. Alkali hatas ı  cam 
yüzeyi üzerindeki hidrojen iyonları  ile çözeltideki katyonlar 
aras ı nda oluş an değ i ş im dengesinin varl ığı  ile açı klabilir. Bu 
dengeyi ş öyle gösterebiliriz. 

+ 
-SiO H+ 	+ 	B 	 S i0 E 
cam 	çözelti 	cam 	çözelti 

Burada B
+
, Na+  gibi tek yüklü bir katyonu gösterir. 
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pH nin 0,5 ten küçük olmas ı  halinde cam elektrotlar, pozitif 
hata gösterirler. Buna asit hatas ı  denir. Bu durumda pH değ erleri 
olmas ı  gerekenden daha yüksek okunur. Asit hatas ı nı n nedeni tam 
olarak bilinememektedir. Cam elektrotlar için en iyi kullan ı m pH 
aral ığı  1-10 aras ı dı r. 

Camı n bileş imi değ i ş tirilerek cam elektrotlar, H+  dışı ndaki 
baz ı  katyonlara duyarlı  hale getirilebilir. Bu,tür elektrotlar tek 
yüklü katyonlar ı n, Na , K , NH4  , Rb , Cs , Li , Ag nı n, tayininde 
kullan ı labilir. 

Genel olarak bir türe kar şı  daha çok duyarl ı  olan, diğ er bir 
deyimle o türe karşı  indikatör olan elektrot, iyon seçici olarak da 
adlandı rı labilir. Ancak hiç bir elektrot sadece tek bir iyona kar şı  
seçici değ ildir. A iyonunu ölçmekte kullan ı lan bir elektrot B 
iyonuna da duyarl ı  olabilir. Elektrodun farkl ı  türlere duyarl ı l ığı  
bir seçicilik katsayı s ı  terimi, km , ile ifade edilir. km , 0 
olabildiğ i gibi 1 den büyük değerlerde alabilir. Katsay ı nı n 0 
olmas ı , diğ er türe karşı  elektrodun bir seçiciliğ i olmadığı nı  
gösterir ve ideal haldir. Elektrot A iyonuna kar şı  B den 100 kez 
daha fazla duyarl ı  ise km  değ eri 100 olur. 

Bir iyon seçici elektrodun potansiyeli,E., tek bir iyonun 
bulunmas ı  durumunda a ş ağı daki eş itlikle verileb ı lir. 

EisE  = k + -logaiyon 	 (8-12) 

Burada s ,bir katsayı  olup teorik olarak 2,303RT/F dir,ancak 
genellikle bu de ğ erden küçüktür. Tek yüklü iyon elektrotlar ı nda 
teorik değ ere yakı ndı r; z iyon yüküdür(yükün türünü de içerir), k 
bir sabittir,de ğ eri iç referans elektroda, elektrot çözeltisine ve 
membranı n yap ı s ı na bağ l ı dı r. 

S ı vı  membran elektrodunda analiti içeren çözelti ile s ı vı  iyon 
değ i ş tirici aras ı nda oluş an potansiyel ölçülür, bu s ıvı  iyon 
değ i ş tirici çal ışı lan iyonu seçimli olarak kendisine ba ğ lama 
özelliğ ine sahiptir. Bu tür elektrotlar çok yüklü katyonlar ı n ve 
anyonlar ı n doğ rudan potnsiyometrik tayinlerine imkan tan ı r. Böyle 
bir elektrot türü (Ca  için s ı vı  membran elektrodu) a ş ağı daki 
ş ekilde verilmi ş tir. 

Ş ekilde görüldü ğ ü gibi elektrodun iç çözeltisi belli deri ş imde 
CaCl 2  içerir, AgC1 ile kaplanmış  bir Ag elektrodu iç referans 
elektrodu olu ş turur. S ı vı  iyon değ i ş tirici kalsiyum dialkil fosfat 
yapı s ı ndadı r; suda hemen hemen hiç çözünmez. "ion değ i ş tirici, suda 
karış mayan bir organik s ı vı da çözünür ve elektrodun alt ı nda bulunan 
hidrofobik karakterde pöröz bir maddenin bo ş lukları nı  doldurur. 
Dolayı siyle bu madde cam elektrottaki cam membran ı n görevini yapar. 
Buradaki iyon değ i ş im dengesini a ş ağı daki ş ekilde gösterebiliriz. 
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Conı  veya plastik 
tüp 

A Ag elektrot 

S ı v ı  iyon 
değ iş tirici 

Sulu çözelti 

[Co2+ 1= a 2  

• • ' 

Poröz plastik 
membron 

. Ş ekil 8.5. Ca2+ 
 iç in kullan ı lan s ı vı  membran elektrodu 

[(B0) 2  P00] 2  Ca Ç 	2(R0) 2P00 	+ Ca 2+ 

organik faz organik faz 	sulu çözelti 

Oluş an potansiyel, Eb , aş ağı daki gibi ifade edilebilir. 

0,0592 	al  
Eb  = 	 log  	 (8-13) 

2 	a2 

Burada al  ve 91_2 , çal ış ma çözeltisi ve elektrot içindeki 
çözeltide bulunan Ca iyonunun aktivitesini verir. Iç çözeltideki 
deri ş im a2  sabit olduğundan potansiyel 

0,0592 

	

Eb  = N   pCa 	 (8-14) 
2 

olarak ifade edilebilir. Burada N sabittir (ifade de 2 nin kalsiyum 
yükü ile ilgili oldu ğu unutulmamal ı dı r). Bu elektrodun en iyi pH 
çal ış ma aral ığı  5,5-11,0 dir; daha düş ük pH değ erlerinde elektrot 
H-  iyonları na duyarl ı  hale de gelebilir. 
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Anyon analizinde kullan ı lan s ı vı  membran elektrotlar ı nda ise 
organik bir çözücüde çözünen bir anyon değ i ş tirici kullanı l ı r.Bu 
tür elektrotlar ı n en çok kullan ı lanlar ı  NO3 , BF4 , Cl - , C104  dir. 

Kristal membran elektrotlar, cam elektrotlara benzer 
karekterdedir. Membranda bulunan katyonik bölgeler aynen cam 
elektrotda camı n katyona karşı  seçici davranmas ı  gibi anyonlara 
karşı  seçici davranı r. Örneğ in gümüş  halojenürden olu ş an bir 
kristal membran elektrot, halojenürlere kar şı  seçici bir elektrot 
görevi yapar. Elektrot, kristal haldeki Ag 2S membranı ndan 
olu ş turulmu ş sa sülfür iyonu tayininde kullan ı l ı r. Her iki tür 
elektrotta, Ag iyonlar ı  yeterince hareketli olup kat ı  ortamga 
elgktrigi iletir. PbS, CuS ve CdS nin Ag 2S ile karışı mı  ise Pb , 
Cu , Cd nin tayininde iyon seçici elektrot görevi yapar. Bu tür 
membranlarda gümü ş  iyonunun bulunmas ı  gerekir, kristalde hareketsiz 
halde bulunan iki yüklü iyonlar ı n yanı nda Ag+  iyonları , membran 
içinde elektriğ i iletme görevi yapar. Diğ er bir önemli kristal 
membran elektrodu, EuF2  kat ı lmış  LaF3  tek kristalinden olu ş turulan 
bir kat ı  membran elektrodudur ve fluorür tayininde kullan ı l ı r. 

Gaz duyarl ı  elektrotlar temelde bir referans elektrot, bir 
iyon seçici elektrot ve bir de elektrolit çözeltiden olu ş ur. Gaz ı  
geçiren ince bir membran, iç çözelti ile d ış  analit çözeltisi 
aras ında bir s ı nı r olu ş turur, dolayı siyle bir gaz duyarl ı  elektrot, 
bir tür galvanik hücre olup, potansiyeli söz konusu gaz ı n 
çözeltideki deri ş imi ile ili ş kilidir. Membran, hidrofob bir 
polimerden yap ı lmış t ı r, çok porözdür (ortalama gözenek büyüklü ğü 1 
pm den azd ı r), dolayı siyle gazlar ı  rahatça geçirebilir. Polimer, 
suyu sevmeyen türden olduğundan suyun ve iyonlar ı n gözeneklere 
girmesi önlenir. Membran kal ı nl ığı  yaklaşı k 0,1 mm dir. Bu tür 
elektrotlardan en çok kullanı lanlar CO2  ve NH3  elektrotları dı r. 
Örnek olarak CO 2  elektrodu üzerinde dural ı m. 

CO2  gaz ı nı n sistemdeki hareketi ile ili ş kili dengeler 
aş ağı daki gibi gösterilebilir. 

CO2  (suda) 	-+--.' CO2  (g) 

analit 
çözeltisi 

CO2  (g) 

membran 
gözeneğ i 

membran 
gözeneğ i 

CO2  (suda) 

iç 
çözelti 

CO2 (suda) + 2H2  O 	HCO3 + H30 

iç çözelti 	 iç çözelti 

Son denge, membran ı n iç yüzey tabakas ı nda pH nin değ i ş mesine 
neden olur, bu değ i şme cam/kalomel elektrot sistemiyle tespit 
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analit çözeltisi 

Denge ifadesi 

[H30+ 1 [HCO 3 - ] 
K - 

iç çözelti 

edilebilir. Bu üç dengenin birlikte dü ş ünülmesi sonucu a ş ağı daki 
denge yaz ı labilir. 

CO 2 (suda) + 2H 2 	-' O — HCO3 + H30 

[CO2  (suda) analit 

olup, burada 

[CO 2 (suda)l~, 	analitteki 	CO 2 	gaz ı nı n 	deriş imini 
göstermektedir. 

Ölçülen hücre potansiyelinin, çözeltideki CO2  deri ş iminin 
logaritmaslyla doğ rusal olarak değ i şmesi için iç çözeltisindeki 
HCO3  deri ş iminin yeterince yüksek tutulmas ı  böylece, analiz 
çözeltisindeki CO 2 den dolayı  değ i ş memesi sağ lanı r. Bu durumda HCO3 
deri ş imini sabit kabul edersek yukardaki e ş itliğ i yeniden 
düzenleyebiliriz. 

K 	 [H30+ 1 
- Kg 

[HCO 3 - ] 
	

[CO2  (Suda) ] analit 

Içerdeki çözeltinin H 30+  aktivitesi al  ise 

a1 = [H30+ ] = Kg [CO 2 (suda)] ~t  

dir. Bu durumda gaza duyarl ı  elektrodun potansiyeli, Eind, daha önce 
verilen e ş itliklere benzer olarak 

Eind - k + 0,0592 log Kg[CO 2 (suda)] „alit  

veya 

Eind  = k' + 0,0592 log [CO 2 (suda)],, lit  

olur. Diğ er taraftan ölçümde kullanı lan hücrenin potansiyeli, Ehücre' 

Ehücre = E ind 	E re erans 
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olduğundan 

Ehücre = k" + 0,0592 log [CO2 (suda)) analit 

(k" = k + 0,0592 log kg - Ereferans 

(8-15) 

olur. Sonuç olarak ölçülen potansiyelden çözeltideki CO 2  nin 
deri ş imi belirlenir. Görüldü ğ ü gibi elektrot, analit çözeltisiyle 
direkt temas halinde de ğ ildir. Dolayı siyle bu tür elektrotlara gaza 
duyarl ı  hücre veya prob ad ı  da verilir, ancak elektrot ismi de 
kullanı lmaktad ı r. Bu elektrotta giri ş im yaratacak türler membrana 
girebilen di ğ er çözünen gazlar olabilir. Gaz elektrotları n 
seçiciliğ i, iç indikatör elektrodun seçiciliğ ine bağ l ı dı r. Gaz 
elektrotlara CO 2  ve NH3  den ba ş ka NO2 , H2S, SO2 , HF, HCN elektrotlar ı  
da örnek olarak gösterilebilir. 

Referans elektrot 

i ndikatör 
elektrot 

iç çözeiti 

Gaz geçiren rnernbran 

Ş ekil 8.6. CO 2  elektrodu 

8.7- Potansiyometrik Titrasyonlar 

Titrasyonlar çoğunlukla pratik uygulamalarda, titrasyon sonunu 
gözle takip edebilmemizi sağ layan indikatörler kullan ı larak takip 
edilir. Ancak böyle bir indikatör bulunamazsa, titrasyonda e ş değ er 
noktanı n daha duyarl ı  ve doğ ru bulunmas ı  potansiyometrik olarak 
yapı l ı r .Bu titrasyonlarda, ölçülen potansiyel titrant hacmine 
karşı  grafiğe al ı narak titrasyon e ğ risi çizilir. Potansiyel, 
aktivitedeki gerçek değ i ş imi gösterdi ğ inden e ş değ er nokta ve dönüm 
noktas ı  tam anlamı yla birbirleriyle 
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milivott 
skalal ı  
PI-1 metre 

Indikatör elektrot 

Doygun 
kolomel 
elektrot 

Monyetik kor ış t ı c ı  

çakışı rlar ve gözle takip edilen indikatörlerle ula şı landan daha 
doğ ru sonuçlar al ı nı r. Renkli, bulan ı k ve seyreltik çözeltilerde 
çal ış malar için potansiyometrik yöntemler özellikle uygundur. Diger 
titrasyon eğ rilerinde olduğu gibi e ş değ er noktada büyük bir s ı çrama 
görülür. Potansiyelin de ğ i ş imi önemli olduğundan, okunan 
potansiyeldeki hata titrasyonu etkilernez. Örneğ in, asit baz 
titrasyonları nda cam elektrodun bir tampon çözeltiyle ayarlanmas ı na 
gerek yoktur, eğ ri, ş eklini korumak ş art ı yla potansiyel ekseninde 
aş ağı  veya yukarı  kayabilir. Ancak en ideali gerekli 
standardizasyonu yaparak potansiyelleri olabildi ğ ince doğ ru 
okumakt ı r. Mutlak potansiyel de ğ erleri okunmad ığı ndan s ı vı  temas 
potansiyeli önemli de ğ ildir, titrasyon boyunca oldukça sabittir ve 
e ş değ er noktada potansiyel değ i ş imi yanı nda bu değ erin değ i ş imi 
ihmal edilecek düzeydedir. Tipik bir potansiyometrik titrasyon 
düzeneğ i ş eki1.8.7 de verilmi ş tir. 

Büret 

Ş ekil 8.7. Bir potansiyometrik titrasyon düzeneğ i 

Nötralizasyon titrasyonlar ı  

Bu titrasyonlarda e ş değ er noktada büyük bir s ı çrama aral ığı  
söz konusudur. Bu pH de ğ i ş imi cam elektrotla kolayca takip edilir. 
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Ölçülen pH, titrant hacmine kar şı  grafiğ e al ı narak titrasyon eğ risi 
çizilir. pH yerine mV ölçümü tercih edilebilir, bu durumda mV-mL 
titrant grafiğ i çizilir. Zayı f asit ve zayı f bazları n sulu 
çözeltide titrasyonları nda cam elektrot, doygun kalomel elektrotla 
birlikte kullanı l ı r. Susuz ortam titrasyonlar ı nda ise kalomel 
elektrodun uygun bir ş ekli gerekebilir. Bazan, gümü ş -gümüş  klorür 
elektrodu da tercih edilebilir. Elektrodun sulu iç dolgu çözeltisi 
organik çözücülü olanla de ğ i ş tirilir. 

Çöktürme titrasyonlar ı  

Bir çöktürme titrasyonunda kullan ı lan indikatör elektrot çoğu 
kez titrant katyonunun metalidir. Titrasyon tepkimesindeki katyon 
veya anyona duyarl ı  bir membran elektrodu da indikatör elektrot 
olarak kullan ı labilir. En çok kullan ı lan çöktürücü titrant AgNO 
olduğundan indikatör elektrot olarak s ı kl ıkla gümüş  teli 
kullanı l ı r. Titrant ve analit deri ş imleri 0,1 M ve daha fazla 
olduğunda, kalomel referans elektrot kullan ı l ı r. Ancak seyreltik 
çözeltilerin titrasyonunda iki elektrot aras ı na bir tuz köprüsü 
konulmas ı na gerek vardı r. indikatör elektrodun potansiyeli titrant 
hacmine karşı  grafiğ e al ı narak titrasyon eğ risi çizilir, eğ rinin 
ş ekli kimyasal indikatörler kullan ı larak yap ı lan titrasyonlarda 
çizilen eğ riye benzer. 

Redoks titrasyonlar ı  

Uygun indikatör elektrot bulmadaki kolayl ı k nedeniyle bu tür 
titrasyonlar yayg ı n kullan ım alanı  bulmuş lardı r. Genellikle platin 
elektrot tercih edilir. Elektrodun potansiyeli, loga ı nd/ayu  ile 
orant ı l ı  olarak değ i ş ir. Titrasyon eğ risi elektrot potansiyelinin 
titrant hacmine karşı  değ i ş imini gösterir.E ş değ er noktada çok 
belirgin s ı çrama vard ı r. 

İyon seçici elektrotlar ın kullanı ldığı  titrasyonlar 

Bu tür titrasyonlarda iyon seçici elektrotlar piyon daki 
değ i ş imi tespit etmek için kullan ı l ı rlar. Örneğ in gümü ş  iyonuna 
duyarl ı  katyon seçici bir cam elektrot kullan ı larak AgNO3  ile 
yapı lan titrasyonlarda pAg deki değ i ş im takip edilebilir. Kalsiyum 
elektrodu, kalsiyumun EDTA ile titrasyonunda kullan ı larak pCa tayin 
edilebilir. Ortamda elektrodun duyarl ı  olduğu baş ka iyon varsa, 
bunun deri ş imi titrasyon süresince değ i ş meyeceğ inden titrasyon 
eğ risinin ş ekli bozulur, bu bozucu iyonun miktarı  az ise etkisi 
fazla değ ildir ve e ş deger nokta rahatl ı kla gözlenebilir. Anyonlar ı n 
titrasy9ları nda ie anyon seçici elektrotlar kullan ı l ı r, örneğ in 
F , La veya Th + ile çöktürülebilir ve F elektrodu e ş değ er 
noktanı n tesbitinde kullan ı labilir. 

8.8- Eş değ er Noktan ın Belirlenmesi 

E ş değ er noktanın doğ ru olarak belirlenmesi için türev 
eğ rilerinin ve Gran e ğ risinin kullanı lmas ı nda yarar vard ı r. 
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1. Türev eğ rileri: Daha önce de s ı kl ı kla belirtildiğ i gibi 
titrasyon eğ risinin eğ imi eş değ er noktada maksimumdur. Bir di ğ er 
deyi ş le, eklenen titrant hacmine karşı  potansiyelin değ i ş imi 
eş değ er noktada maksimumdur. l.türev eğ rileri, bunu temel alarak ınL 
titrant yatay eksende, iSE/ C V dikey eksende gösterilerek 
çizilirler, Ş ekil 8.8. Titrasyonlarda genellikle sabit titrant 
ilaveleriyle titrasyon sürdürülür, böylece hesaplamalar ı n düzenli 
ve kı sa olmas ı na çal ışı l ı r.Ancak bu ş ekilde çal ış mak gerekli 
değ ildir. 

2. Türev eğ rileri: Bu tip türev eğ rileri .4E /..V2 değ erleri mL 
titrant hacmine karşı  çizilirler. E ş değ er noktada eğ ri, s ı f ı rdan 
geçer, Ş ekil 8.9. 

Ş ekil 8.8. 1.türev e ğ risi 	, Ş ekil 8.9. 2 .türev eğ risi 

Gran eğ rileri: Titrasyon eğ rilerinin çizimi okunan potansiyelin 
titrant hacmine kar şı  grafiğ e al ı nmas ı yla gerçekle ş tirilebildi ğ i 
gibi, titrasyonda, ortamda kalan analitin deri ş imine karşı  da 
grafiğ e al ı nabilir. Bu ş ekilde bir çizimi Cl -  nin AgNO3  ile 
titrasyonu için dü ş ünelim ve e ğ riyi (Gran eğ risini) çizelim. 
E ş değ er noktadan önce Cl -  deri ş imi a ş ağı daki e ş itlikle verilebilir. 

[C1 1- 
MCl VC.1 - M4 VAg 

 

VCl + V Ag 

Klorür iyon seçici elektrodu ile okunan hücre potansiyeli 

Ehücre  - k - s log[C1I  

dir (burada k ve s daha önce de belirtildiğ i gibi sabit 
sayı lardı r). Buradan 
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log[C1I k 	Ehücre 
(8-16) 

 

olur. Bu son eş itlik ilk e ş itliğ e uygulandığı nda 

log VCl - M4 V4 

VCl + VA9 

MCl VCl - MAg VAg 

VCl + V4 

k — Ehücre 

antilog 
k 	Ehücre 

MC -1 VCl - MAg VAg = (VCl + VAg ) antilog 
k 	Ehücre 

(8-17) 

 

eş itliğ i elde edilir. VA9  yatay eksende,(Vc]  + VAg) 10 (k-ER) 

dikey eksende gösterilerek sonuçlar grafige al ı ndığı nda bir doğ ru 
elde edilir. Bu Gran eğ risidir. E ş değ er noktada mmolCl = mmolAg 
olduğundan yukarı daki son e ş itliğ in sol taraf ı  s ı f ı r olur,yani 
doğ runun yatay ekseni kesti ğ i nokta e ş değ erlik noktas ı dı r. k ve s 
değ erleri standardlar kullan ı larak belirlenir. E ş değ er noktaya 
yaklaşı ldı kça antilogaritmik terim s ı f ı r verecek ş ekilde değ erler 
vermez(titrasyon tepkimesinin tepkimeye girenler yönüne kayrnas ı  söz 
konusudur,örneğ in AgCl(k) k ı smen çözünerek yeniden Cl olu ş turur). 
Bu nedenle e ş değ erlik noktas ı , ilk noktalar dikkate al ı narak 
çizilen doğ runun ekstrapolasyonuyla bulunur. Gran e ğ risi e ş değ er 
noktanı n ötesinde de çizilebilir. Bu durumda antilogaritmik terim 
s ı f ı rdan baş lar ve giderek artar. 	Gran eğ risinin avantaj ı , 
e ş değ erlik noktas ı  civarı nda ölçüm yapmağ a gereksinim duymamas ı dı r, 
baş langı çta doğ ruyu belirleyecek kadar birkaç noktan ı n değ erleri 
eş değ erlik noktas ı nı n belirlenmesi için yeterlidir. Böylece 
e ş değ erlik noktas ı  civarı nda azar azar ilaveler ve her bir ilave 
sonras ı  beklemeler ortadan kalkmış  olur. Potansiyometrik mV-titrant 
hacmi eğ rilerinde s ı çrama aral ığı nı n çok küçük olduğ u durumlarda 
tercih edilir. 

Gran eğ rileri standard ilave yöntemi için de uygulanabilir. 
Bilindi ğ i gibi bu yöntemde, deri ş imi belli standard iyon çözeltisi, 
belli hacimde, ayn ı  iyonu bulunduran ve tayini yap ı lmak istenen 
belli hacimdeki çözeltiye:eklenir. Bu yöntemin potansiyometrik 
takibinde önce hiç standard ilave edilmeden potansiyel okunur, 
takiben her standard ilavesinden sonra potansiyeller kaydedilir ve 
eklenen standard ı n mL hacmine kar şı  elektrot potansiyelinin 
antilogritmas ı  grafiğ e al ı nı r. Doğ runun yatay ekseni kesti ğ i nokta 
analitin eş değ er miktarı nı  verir. Standard ilave etme 
yönteminde son derece az ilave için standard yeterince deri ş ik 
haz ı rlanı r ve çok az ilavesi yeterli gelir, bu nedenle hacim 
düzeltme i ş lemine de gerek kalmaz. 
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PROBLEMLER 

8.1. Fe2+ deri ş imi Fe deri ş iminin 2 kat ı  olduğunda Fe34- /Fe 
elektrodunun potansiyeli nedir? 

8.2. C1 2  gaz ı sl ı n kı smi bas ı nc ı  10,0 atm ve klorür deri ş imi 
1,00.10 M olan C1 2/C1 -  elektrodunun potansiyeli nedir? 

8.3. Cu2+/Cu deri ş im pilinde CuSO 4  deri ş imlerinin 0,1 M ve 1 M 
olduğu bilindiğ ine göre pil potansiyeli nedir? 

8.4. Fe/Fe2+ hücresinde E 
Mn0/Mh2+  hücresinde 
ve [H30] = 1,00.10 
hücrenin potansiyeli 

Fe 	= 1,00 M vp [Fe 2+ ] 2JF  0,10 M, 4  
[Mn04 ]=1,00.10 M, [Mn =1,00.10 M 
M dir. Her bir yar ı  hücrenin ve 
nedir? 

8.5. 8.3 deki deri ş im pilinde hücrelerden birindeki CuSO4 
 deriş imi 0,80 M olup hücre potansiyeli 0,045 V dur. ikinci 

hücredeki CuSO4  deri ş imi nedir? 

8.6. Aş ağı da ş emas ı  verilen pilin E °  potansiyelini ve ZnC1 2 
 deriş iminin 0,10 M olduğu haldeki E de ğ erini hesaplay ı nı z. 

Zn (k)IZnC1 2  (c)IICl 2  (g, 1 atm) ; Cl - IC 

8.7. Zn (k) İ Zn2+ 1 I ye3+ IFe (k) hücresindeki net tepkimeyi yaz ı nı z. 
Zn2+/Zn ve Fe +/Fe için standard indirgenme potansiyelleri 
-0,763 V ve -0,036 V gur. Hücre potansiy3eli nedir? Fe 
deri ş imi 10,0 M ve Zn deri ş imi 1,00.10 M olduğunda 
potansiyel ne olur? 

. 8.8. Zn2+
/Zn hücresinde 1,00 M Zn 2+  çözeltisi bulunmaktadı r. 

Diğ er hücre standard koş ullarda olmayan bir hidrojen 
elektrodudur ve hidrojen iyonu deri ş imi bilinmemektedir. 
(E, = 0,522 V. ).101enge sabitini, ikinci yar ı  hücredeki hidrojen 
iyon deri ş imini ve çözeltinin pH sini hesaplayı nı z. 

8.9. Indirgenme potansiyellerini kullanarak a ş ağı daki tepkimenin 
denge sabitini bulunuz. 

2K(k) + 2H20 	2K+  + 20H + H2 (g) 

8.10. PbSO4 (k) + 21 	PIDI 2 (k) + SO42  tepkimesinin denge 
sabit ı  nedir? 

PbSO4 (k) + 2e 

Pb12  (k) 

   

	 > Pb(k) + SO42 	E°  = -0,356 V 

> Pb(k) + 21 - 	E°  = -0,365 V 
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8.11. Stangard indirgenme potansiyeli Sn4+/Sn2+  çifti için +0,15 
V, Cr /Cr için -0,74 V dir. Bu verilere göre a ş ağı daki 
tepkimenin denge sabiti nedir? 

3Sn + 2Cr 	3Sn
2+ 

+ 2Cr 

8.12. Çizelgedeki verileri kullanarak a ş ağı daki tepkimenin denge 
sabitini bulunuz. 

2Cu + PtC162 
c- 2Cu+ + PtC1 42 + 2C1 

8.13. Bir çözeltide Cr207 2 deri ş imi 10 -2 ve Cr3+ deri ş imi 10 -2 M 
dir. pH 1 olduğunu düş ünerek potansiyeli bulunuz. 

Cr207
2- 

+ 14H + 6e 	 2Cr + 7H2(D 	E°  . 1,33 V 

8.14. PalFe2+  (0,400 	Fe3+  (0,200 M) II Mn04.  (0,0300 M), 
Mn (0,006 M), H (1,00 M) Pt hücres ı nin potansiyeli 
nedir? 

8.15. Aş ağı da verilen hücrenin potansiyeli 0,3142 V olarak 
ölçülmüş tür. Potansiyelin 0,3817 V olarak ölçüldü ğü 
çözeltinin pH si ne olur? 

Cam elektrod 111+  (3,15.10 6  M) 1DKE 

8.16. Aş ağı da verilen hücrelerin potansiyellerini hesaplay ı nı z, 
hücreleriaelektrolitik 	galvanik mi olduğunu belirtiniz. 
a) Pb (Pb 	(0,0400 M) pig (0,0800 M) 1 Hg 

b) Pt np4  (3,15.10 -2 
M), Mn042 (7,98.10 4 M) Ag+ 

(3,66.10 M) Ag 

c) Pt 1I 2  (0,0497 M),  I (9,15.10 3  M) 	Co2+  (0,0534 M) ı  Co 

8.17. 0,02 M AgNO 2  çözeltisine bir bak ı r çubuk dald ı rı l ı yor. 
Oluş an tepkimenin denge sabiti ve dengede iyonları n deriş imi 
nedir? 

8.18. Mg + C204
2- 

..e==.›. MgC204  + 2e tepkimesinin potansiyelini 
hesaplayı nı z. 

8.19. Cr207 2
, Cr

3+ 
yarı  tepkimesinin potansiyeli 1,01 V olarak 

bulunmuş tur. Bu elektrodda çözeltinin pH si nedir? Di ğ er 
iyonları n deri ş iminin bir molar olduğunu dü şününüz. 

8.20. Cu + CU
2+ 	

2Cu tepkimesinin denge sabitini 
hesaplayı nı z? 
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8.21. PbSO4  için çözünürlük çgxp ımı  1,6.10 8  dir. 
PbSO4  + 2e    Pb + SO4  tepkimesi için standard 
potansiyel nedir? 

8.22. Bir Ag elektrot Ag 2SeO3  ile doyurulmuş  ve 1.10 2  M Na2Se0, 
içeren bir çözeltiye dald ı r ı lmış t ı r. Bu elektrot standard 
hidrojen elektrodu ile birle ş tirilerek bir pil 
oluş turulmuş tur. Standard hidrojen elektrodun anot oldu ğu 
bu pilde potansiyel 0,450 V olarak bulunduğuna göre Ag2SeO3 

 ün çözünürlük çarpı mı  nedir? 
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BÖLÜM 9. 

tNDtRGENME YÜKSELTGENME TtTRASYONLARI 

Indirgenme yükseltgenme titrasyonları , nicel analizde geni ş  çapta 
kullan ı lan titrasyonlard ı r.Bu tür titrasyonlarda da istenenler, 
diğ er titrasyonlardakinin ayn ı dı r. Ancak burada ek olarak indirgen 
ile yükseltgen aras ı ndaki potansiyel fark ı  önemlidir ve bu fark ı n 
0,35 volttan (minimum 0,20 V da geçerli olabilir ancak 0,35 daha 
uygundur) daha büyük olmas ı  gerekti ğ i söylenebilir. Bu gereksinim 
titrasyonun e ş değ erlik noktas ı n ı n rahatl ı kla görülmesini sağ lamak 
içindir. 

9.1- Titrasyon eğ rileri 

Indirgenme yükseltgenme titrasyonlar ı nda titrasyon eğ risi, 
potansiyelin titrant hacm ı na göre değ i ş imini veren bir eğ ridir. 
Potansiyel, Nernst eş itliğ i kullanı larak hesaplanabilir 
(Potansiyelin deri ş ime bağ l ı  olduğunu anımsayı nı z) . Titrasyon 
eğ rilerinin ş ekli, diğ er titrasyon e ğ rilerine benzer, eş değ er nokta 
dolayı nda potansiyel değ i ş imi (s ı çrama aral ığı ) indirgen ve 
yükseltgen yarı  tepkimeler aras ı ndaki potansiyel fark ı  artt ı kça 
belirginle ş ir, yukarı da da belirtildi ğ i gibi 0,35 V ve üstü 
değ erler en belirgin e ş değ er noktayı  verir. Bu titrsyonlara örnek 
olarak 50,0 mL 0,0500 M Fe çözeltisinin 0,100 M Ce çözeltisiyle 
1 M H2SO4 ortamı nda titrasyonunu inceleyelim. Titrasyon e ğ risini 
çizmeye ba ş lamadan önce analit ve titrant ı n yarı  tepkime 
potansiyellerini vermeliyiz (Bilindi ğ i gibi potansiyel de ğ erleri 
indirgenme potansiyelleri olarak verilir). 

- 

	

Ce4+ + e 	 Ce
3+ 

E
f = 1,44 V (1 M H2SO4 ) 

	

Fe3+ + e 	Fe2+ Ef = 0,68 V (1 M H2SO4 ) 

Görüldüğü gibi ortam 1 M H 2SO4  ortamı dı r, dolayı s ı yle standard 
potansiyel yerine etkin potansiyel veya formal potansiyel 
verilmi ş tir. Titrasyon eğ risinin çizimi için, her titrasyon 
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eğ risinde yapt ığı mı z gibi çe ş itli noktalardaki potansiyel 
değ erlerini tayin etmemiz gerekir. 

1. Baş lang ı ç noktas ı  potansiyeli, Vtitrant = 0,0 mL 

Ba ş langı çta çözeltide sadece 0,0500 M Fe 24-  var9ı r. 3Bu nedenle 
elektrot potansiyeli için Nerst e ş itliğ i Fe +/Fe sistemi 
dü ş ünülerek yaz ı l ı r. 

0,0592 	 [Fe2+ ] 
El  = Elf    log 	 

1 	 [Fe3+ ] 

2+  Anca çözeltide Fe 3+  deri ş imi aş ağı  yukarı  0 olduğundan 
[Fe 1/[Fe ] oran ı  belirsizdir ve potansiyel hesab ı  yap ı lamaz. 

2. Eş değ er nokta öncesinde potansiyel, Vtitrant  . 15,0 mL 

Yüksegen 3,Ce4+  i  lave egldiğ inde Fe 2+  den Fe3+  oluş ur ve 
çözelti Fe Fe , Ce ve C9+ +  içesfir. Tepkime tek yönlü olarak 
dü ş ünülebileceğ indenbi4tün,Ce ün Ce e dönü ş tüğ ü kabul edilebilir. 
Potansiyelin hesab ı  Fe +/Fe'-' sistemi kullan ı larak yapı lmal ı dı r. 

Fe + Ce , ,e + Fe 

Baş langı ç: 0,05x50 	15x0,1 
(mmol) 	2,5 
	

1,5 
Tep.Son.: 
(mmol) 
	

1,5 	1,5 

çözeltide Ce44  deri ş imi önemsenmeyecek kadar azdı r. 

[Fe3+] = 

	

1,5 	 1,5 
[Ce4+ ] 

	

65 	 65 
- 0,0231 M 

[Fe2-1 - 	 + [Ce41 - 	 = 0,0154 M 
65 	 65 

Sistemin potansiyeli, Esistem 

0,0592 	 0,0154 
Esistem = °, 68    log 	 - 0,69 V 

1 	 0,0231 
dur. 
3. Eş değ er noktada potansiyel, Vtitrant  = 25,0 mL 
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0,0592 

1 [Fe3+ ] 

[Ce3+ ] 0,0592 
log 

1 

[Fe2+ ] 
log 

[Ce'] 

E 1 = E 1
f 

E2 = E2 -F  

bütün Fe yi, Fe3+ ya dönütürecelkadar Ce 
bir noktada esas ola9k Fe ve Ce 	içerir. 
Ce 	 Ce 	+ Fe 

Eş değ er noktada 
eklendiğ inden çpzelti 

Fe 	+ 

Baş langı ç: 0,05x50 
(mmol) 	2,5 
Tep.Son. : 
(mmol) 

25x0,1 
2,5 

2,5 	2,5 

E ş değ er noktada Fe2+ /Fe3+  sisteminin potansiyeli ile Ce 3+/Ce4+ 
 sisteminin potansiyeli eş it olup sistem potansiyelini belirler. 

Bu iki potansiyeli taraf tarafa toplayal ı m. 

E 1  + E2 = Ei f  + E2
f 

E 1  = E2  = Esistem 

0,0592 	[Fe2I[Ce3+ ] 
	 log 	  

1 	 [Fe3+][Ce41 

 

 

olduğundan aş ağı daki eş itlik yaz ı l ı r 

0,0592 	[Fe2I[Ce3+ ] 
2 Esistem  = 	E; 	1 	log 	  

[Fe3+] [Ce4+ ] 

Çözeltide 

[Ceh = [Feh 

[Ce4I = [Feh 

olduğundan logaritmik terim 0 olur ve 

E 1  + E2 
Es ıistem - 

2 

dir. Yani bu noktada potansiyel 
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0,68+1,44 
Es ı  stern 

 

= 1,06 V 

 

2 
dir. 

4. Eş değ er noktadan sonra potansiyel, V htrant  = 26,0 mL 

E ş değ er nokta sonras ı nda 	potansiyel Ce/CeAA- sistemiyle 
belirlenir. 

Fe + Ce4+ 	r , e 	+ Ce 3+  

Baş langı ç: 0,05x50 	26x0,1 
(mmol) 	2,5 	2,6 
Tep.Son. : 
(mmol) 	 0,1 	 2,5 	2,5 

2,5 	 2,5 
[Ce3+ ] -  	[Fe21 - 	 = 0,0329 M 

76 	 76 

0,1 	 0,1 
2+ 

	

+ [Fe] - 	 [Ce4.1 -  	 - 1,32.10 3 M 
76 	 76 

0,0592 	0,0329 
2~1 = E2 = 1,44   log 	 ,- 1,36 V 

	

1 	 1,32.10 -  

E ş değ er nokta sonras ı ndaki diğ er potansiyeller de benzer 
ş ekilde hesaplan ı r. Potansiyel değ erleri Çizelge 9.1 de, titrasyon 
eğ risi Ş ekil 9.1 de verilmi ş tir. 

Çizelge 9.1. 50,0 mL 0,0500 M Fe 24-  çözeltisinin 0,100 M Ce 4+  
çözeltisiyle 1 M H 2SO4  ortamı nda titrasyon verileri. 

Vutrant , mL 
	

Vhtrant , mL 
	

E, V 

0,0 
5,0 

10,0 
15,0 
20,0 

0,64 
0,67 
0,69 
0,72 

24,0 
24,9 
25,0 
25,1 
26,0 

0,76 
0,82 
1,06 
1,30 
1,36 

tndirgenme yü eltgenme',_ tepkimesine di ğ er bir örnek olarak 
50,0 mL 0,200 M Fe nin H30 deri ş imi 1 M olan H2SO4  li ortamda 
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0,0500 M Mn04  ile titrasyonunu dü ş ünelim ve titrasyon eğ risini 
çizelim. 

Fe3+  + e 	> Fe2+ E lf = 0,68 V(1 M H 2SO4 ) 

Mn04 + 8 H
+ 
+ 5 e ----> Mn 2+ 

+ 4 H2O E,f = 1,51 V(1 M H2SO4 ) 

1.6 

1.4 

1.2 

LO 
Efv) 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 
10 15 20 25 30 	

mL titrant 

Ş ekil 9.1. 504+0 mL 0,0500 M Fe
2+ çözeltisinin 0,100 M 

Ce ile titrasyon e ğ risi (1 M H2SO4 ) 

1. Ba ş langı ç potansiyeli, Vtitrant  = 0,0 mL 

Bir önceki titrasyonda olpu ğu gibi baş langlça s3istemin 
potansiyeli, çözeltide sadece Fe bulundu ğundan ve Fe /Fe oran ı  
belirlenemediğ inden hesaplanamaz. 
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2. E ş değ er nokta öncesinde potansiyel, Vtitrant 	20,0 mL 

Çözeltiye Mn04  eklendiğ inde Fe24, 
Fe

3+ e yükseltgenir. 

5 Fe 24- 
+ Mn04 + 8 H

4- 	
5 Fe 3Fe 3+ + Mn 2-4 + 4H2() 

Ba ş langı çta Fe = 50x0,200 = 10 mmol 

Eklenen MnO 	= 20x0,0500 = 1 mmol 

Tepkime gereğ i her 1 mol Mn0 4  için, 5 mol Fe tepkimeye 
gireceğ inden 

Çözeltide kalan Fe2+  = 10-5x1 = 5 mmol 

Oluş an Fe 3+ 	 = 5x1 = 5 mmol 

dur.Sistemin potansiyeli Fe 2+/Fe 34-  taraf ı ndan belirlenir. 

Esistem = E1 = 

;ister]]  = 0,68 

0,0592 
	

[Fe2+ ] 

	

1 
	log [Fe3+] 

 

	

0,0592 	5/70 
	 log 	 = 0,68 V 

1 	 5/70 

3. E ş değ er noktada potansiyel, Vtitrarit  = 40,0 mL 

Eş değ er noktada bütün Fe 2-4 
yi Fe

3+ e yükseltgeyecek kadar yani 
Fez+ nin b9 ş langç mol say ı s ı nı n 5 kat ı  kadar Mn04 _eklendiğ4nden 
bütün Fe Fe e yükseltgenmi ş , elşlenep Mn04  pe Mn ye 
indirgenmi ş tir. Sistemin potansiyeli Fe /Fe veya Mn /Mn0 4  yarı  
tepkime potansiyelleriyle belirlenir. Buna göre yar ı  tepkime 
potansiyellerini yazal ı m. 

E 1  = 
0,0592 	[Fe"] 
	 log 	 

1 	 [Fe 3+ ] 
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E 2 = E2 f  
0,0592 
	 log 

5 	 [Mn04  ] 	8  

{Mn2I 

Ikinci ifadeyi 5 ile çarp ıp iki potansiyeli taraf tarafa 
toplayal ı m. 

E + 5E2 = E
1 f

+ 5E2
f 

 

0,0592 
	log 

[Fe2+ ]  [mn2+ ]  

  

 

[Fe 3+ ] [ Mn04 - ] [H+ ] 8  

Esistem = El  = E 2  olduğundan yukar ı daki e ş itliğ in sol taraf ı  
6Esistem olur. Dolay ı s ıyla a ş ağı daki e ş itliğ i yazabiliriz. 

0,0592 	 [Fe 2+ ][Mn2-1 
6 Esistem = E l ' + 5 E2   log 	  

[Fe 3+ ] [Mn04 - ] [ H
18 

logaritmik terimde 

[Fe 2+ ] = 5[Mn04 - ] 

[Fe 3.1 = 5[Mn2+ ] 

olduğundan e ş itlik a ş ağı daki ş ekle dönü şür. 

6 Esistem  = Ei
f 

+ 5 EŞ  
0,0592 
	 log 

1 

1 

[III 8 

Diğer taraftan çözeltinin H 30+  deri ş imi 1 M olduğundan logaritmik 
terim 0 olur. Dolay ı s ıyla 

Esistem = 
E 1  + 5E2  

 

0,68 + 5.1,51 
= 1,37 V 

   

6 	 6 
dir. 

4. Eş değ er noktadan sonra potansiyel, V titrant  = 50,0 mL 

E ş değer noktadan sonra sistemin potansiyeli Mn 2+ /Mn04  yar ı  
tepkimesi ile belirlenir. 

5Fe2+ + Mn04 + 8H+ kl===a 5Fe 3+  + Mn2+ + 41-T2O 
- 
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Eklenen 	Mn04  = 50x0,050 = 2,5 mmol 

50x0,200 
Tepkimeye giren Mn0 4  = 	 2 mmol 

5 

Çözeltide kalan Mn04  = 2,5 - 2 = 0,5 mmol 

50x0,200 
Oluş an Mn - 

 

2 mmol 

 

5 

0,0592 	 2/100 

E s ı stem = E2 = 1, 51   log 	 -a  1, 50 V 
5 	 0, 5/100 x 

Eş değ er nokta sonras ı nda diğ er potansiyeller benzer ş ekilde 
hesaplanı r. Çizelge 9.2 de bu titrasyonla ilgili de ğ erler ve Ş ekil 
9.2 de titrasyon e ğ risi verilmi ş tir. 

Çizelge 9.2. 50,0 mL 0,200 M Fe 2+  nin H30+  deri ş imi 1 M olan H2SO4 
 ortamı nda 0,0500 M Mn04  ile titrasyonuna ait veriler. 

Vtitrant , mL 
	

E, V 
	

Vtit"rit , mL 
	

E, V 

0,0 35,0 0,75 
5,0 0,63 39,0 0,77 

10,0 0,65 40,0 1,37 
15,0 0,67 41,0 1,49 
20,0 0,68 45,0 1,50 
25,0 0,69 50,0 1,50 
30,0 0,71 60,0 1,51 

9.2- Karışı mlar ın Titrasyonu 

Bir çözeltide iki veya daha fazla indirgen veya yükseltgen 
bulunabilir. Bu durumda ortamda bulunan türlerin indirgenme 
potansiyelleri aras ı ndaki fark en az 0,2 ve daha fazla olduğunda 
farkl ı  eş değ er noktalar elde edilebilece ğ inden bu türler birbiri 
yanı nda titre edilebilir. 

Bu duruma bir örnek olarak Fe2+  ve Sn2+  bakımı ndan deri ş imler4i, 
0,100 M olan ve 1 M H 2SO4  içeren 50,0 mL lik çözeltinin 0,100 M Ce 
çözeltisi ile titrasyonunu dü ş ünelim ve titrasyon eğ risini çizelim. 
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0.2 

0 

1.6 

1.4 

1.2 

E 1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

10 	20 	30 	40 50 	60 mL titrant 

Ş ekil 9.2.50,0 mL 0,200 M Fe 2-' nin 0,0500 M Mn0 ile 
titrasyon eğ risi( [H3O+] = 1 M olan H2SO4  ortamı ) 

Fe 3+  + e 	Fe2+  E = 0,68 V 

Sn4+ + 2e 	Sn2+ E = 0,15 V 

Ce4+  + e f= Ce3+  E = 1,44 V 

Görüldüğü gibi Sn4+  ün indiFgenmp potansiyeli Fe3+  nı nkinden 
daha küçük, dier bir deyimle Sn, Fe +  pan daha kuvvetli indirgen 
olguğundan, Ce ile titrasyonda önce Sn yükseltgenir, daha sonra 
Fe titre edilir. Buna göre çe ş itli noktalarda sistemin 
potansiyelini hesaplayal ı m. 

1- Baş langı ç noktas ı  potansiyeli, Vtitrant = 0,0 mL 
Potansiyel belirsizdir. 
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2- Ilk e ş değ er noktadan önce potansiyel 

a) Vtitrant  = 25,0 mL 

Önce Sn2+,, Ce 4+  ile tepkimeye girece ğ inden çözeltinin 
potansiyelini Sn'"+/Sn',+  sistemi belirler. 

Sn2+  + 2Ce4+ 	
2Ce 3+  + Sn4+ 

Baş langı çta Sn2+  = 50x0,1 = 5 mmol 
Eklenen 	Ce4+  = 25x0,1 = 2,5 mmol 

Tepkime gereğ i her 1 mol Sn 2+  için 2 mol Ce 4+  kullanı ldığı ndan 

2,5 
Çözeltide Sn2+  = 5 	 = 3,75 mmol 

2 

Olu ş an 	Sn4+ 
 

2,5 
- 1,25 mmol 

 

2 

Buna göre sistemin potansiyeli 

Esistm  . E; = 0,15   log 	 = 0,14 V 
2 	 1,25/75 

b) Vtitrant  = 50,0 mL 

Baş langı çta Sn2+  = 50x0,1 = 5 mmol 

Eklenen 	Ce4+ = 50x0,1 = 5 mmol 
5 

Çözeltide 	Sn
2+ 

= 5 - 	- 2,5 mmol 
2 

0,0592 	3,75/75 

5 
- 2,5 mmol 

2 

0,0592 	2,5/100 
	 log 	 - 0,15 V 

2 	 2,5/100 

Oluş an 	Sn4+ 
 

Esistem = E2 = 0,15 

3- Ilk e ş değ er noktada potansiyel, Vtitrant  = 100,0 mL 

Bu noktada bütün Sn 2+ 
Sn

4+ 
ya yükseltgenmi ş t -V. Çözeltide Sn

4+ 

nı n deri ş imi art ı kça diğ er yükseltgen olan Fe ile a ş ağı daki 
tepkimeyi verir. 
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Sn
41- 

+ 2Fe 	2Fe3+  + Sn2+ 

Dolayı siyle çözeltinin potansiyeli yukar ı daki dengede yer alan 
yarı  tepkime potansiyellerinden hesaplan ı r. 

E1 = E 1
f 

E2 	E2  f  

0,0592 
	 log 

1 

0,0592 
	 log 

2 

[Feh 

[Feh 

[Snh 

[81111 

2. e ş itliğ i 2 ile çarp ı p 1. si ile toplarsak 

0,0592 	[Fe2-1 [Snh 
3Eslstem  = E1  + 2E2  = Elf  + 2E2f 	 log1 	

[Feh[Sn4+] 

Diğ er taraftan ilk e ş değ er noktada 

2[Sn2+] = [Feh 

2[Sli4+] = [Feh 

olduğundan logaritmik terim 0 dı r ve 

Esistem 

E + 2E 0,68+2x0,15 
	  - 0,33 V 

 

	

3 	 3 
dir. 

4- Ilk eş değ er noktadan sonra potansiyel, V 	125,0 mi, Vtitrant =  

Ilk e ş değ er noktad n sonra,Fe2+  nı n Fe3+  ya yükseltgenmesi söz 
konusudur. Tepkime, Fe +  ile Ce.*+  aras ı nda olur. 

Fe 	+ Ce 	Fe 	+ Ce 

Baş langı çta Fe2+  = 50x0,1 = 5 mmol 

Eklenen 	Ce = 25x0,1 = 2,5 mmol 

Çözeltide 	Fe = 5-2,5 = 2,5 mmol 

Oluş an 	Fe = 2,5 mmol 

Esistem = E1 = 

0,0592 [Feh 
log 	 

[Feh 1 
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Esistem = 0 ' 68  
1 	 2,5/175 

0,0592 
	 log 

2,5/175 

 

- 0,68 V 

5- İ kinci e ş değ er noktada potansiyel, V t ı trant = 150,0 mL 

Baş langı çta Fe 2+  = 50x0,1 = 5 mmol 

Eklenen 	Ce = 50x0,1 = 5 mmol 

Çözeltide 	Fe2+  = 5-5 = 0 mmol 

Oluş an 	Fe = 5 mmol 

Sistemin potansiyeli 	Fe/Fe, 	Ce 3+/Ce4+  yarı  tepkime 
potansiyelleriyle sağ lanı r. 

0,0592 	[Fe 21 
El  = Eı    log 	 

1 	 [Fe 3+ ] 

0,0592 	[Ce 3+ ] 

E3 = E 3f    log 	 
1 	 [Ce4+ ] 

Esistem = E ] 	 E3 

İ ki e ş itliğ i taraf tarafa toplayal ı m. 

	

0,0592 	[Fe2+ ] [Ce 3+ ] 
2Eslstem  = E1 +E 2  = E1  + E3    log 

1 

dir. Burada 

[Fe] 	[Ce] 

tür. Ancak Ce 3+ , 1. e ş değ er noktaya kadar 0,100 M Sn 2+  nin şp41-  e 
y4„seltgenmesinde ve 2. e ş değ er noktaya kadar ise 0,100 M Fe nin 
Fe e yükseltgenmesi s ı ras ı nda oluş tuğu için 

2[Fe 3+ ] = [Ce 3+ ] 

dür. 

0,0592 
0,68+1,44 2Esistm = 

 

log 2 = 0,68+1,44-0,018 = 2,102 

 

1 
ve 

[Fe][Ce] 
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0,0592 
	 log 

1 

Esistem = 1,44 - 0,0592 log 

[Ce 3+ ] 

[Ce4+ ] 

15/250 

5/250 

f  Esistem = E3 

1,41 V 

olur. 
Esistem = 1,05 V 

6- Ikinci e ş değ er nokta sonras ı nda potansiyel, Vtv~ 200,0 mL 

Bu durumd9+ ort
+
mda Ce4+  aşı rı  miktarda bulunmaktadı r. Sistemin 

potansiyeli Ce /Ce yar ı  tepkime potansiyeli ile belirlenir. 

Çözeltide bulunan Ce 4+  = 50x0,1 = 5 mmol 

Çözeltide bulunan Ce 3÷  = 150x0,1 =15 mmol 

ve 

dir. 

Çe ş itli potansiyel değ erleri Çizelge 9.3 de ve titrasyon 
eğ risi Ş ekil 9.3 de verilmi ş tir. 

Bir çözeltide birden fazla türde indirgen veya yükseltgen 
olabildiğ i gibi aynı  bir maddenin farkl ı  yükseltgenme basamaklar ı  
da olabilir. Bu durumda da her bir yükseltgenme basamağı  ile ilgili 
olan indirgenme potansiyelleri aras ı ndaki fark yeterli ise türleri 
farkl ı  e ş geğ er noktalar elde etmek üzere titre etmek mümkündür. 
Örneğ in V , Mn0 4  ile iki ayrı  tepkimeyi verecek ş ekilde titre 
e9ilebil4.   ve farkl ı  e ş değ er noktalar elde edilebilir.2+Ilk tepkime 
V

+ 
nı n VO ya yükseltgenmesiyle, ikinci tepkime ise VO nin V(OH) 4  

ya yükseltgenmesiyle ilgili olur. 

VO
2+ + 2H+ + e , 	 V

3+ 
+ H2O 	 E°  = + 0,359 V 

V (OH) 4
+ 

+ 2H+ + e 	 =k V0
2+ 

+ 3H20 	E°  = +1,00 V 

Çizelge 9.3. Fe 2+ 
ve Sn

2+ 
bakvilı ndan deri ş imleri 0,100 M olan 50,0 

mL lik çözeltinin 0,100 M Ce +  ile titrasyonuna ait veriler. 

V 	mL titrertt ,  E Vt ı trar ı t, mL E 

	

25,0 
	

0,14 
	

125,0 
	

0,68 

	

50,0 
	

0,15 
	

149,0 
	

0,78 

	

99,0 
	

0,26 
	

150,0 
	

1,05 

	

100,0 
	

0,33 
	

151,0 
	

1,31 

	

101,0 
	

0,58 
	

200,0 
	

1,41 
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1.6 

1.4 

1.2 

1.0 

E 0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

O 
25 50 75 100 125 150 175 200 	mL titrant 

Ş ekil 9.3. Fe2+  ve Sn2+  bakımı ndan deri ş imleri 0,4R0 M 
olan 50,0 mL lik çözeltinin 0,100 M Ce' ile 
titrasyon eğ risi. 

9.3- indirgenme yükseltgenme titrasyonlar ına etki eden faktörler 

Bir indirgenme yükseltgenme titrasyonunun kullan ı l ı rl ığı  
çe ş itli faktörlere bağ l ı dı r. Bunları n bir kı smı nı n etkisi önemli 
olmayabilir. Ancak diğ er bir kı smı  titrasyon tepkimesinin hı z ı na 
etki eder. Bunlar elektrolit deri ş imi, pH, kompleks olu ş um veya 
çökelme tepkimeleridir. Bu etkiler tam olarak hesaplanamaz. Ancak 
etkilerinin en aza indirgenmesi için çaba harcanabilir. A ş ağı da bu 
konuda aç ı klamalar verilecektir. 

9.3.1- Potansiyel gereksinimi 

Daha önce de belirttiğ imiz gibi bir indirgenme yükseltgenme 
tepkimesi tepkimeye giren sistemlerin yar ı  tepkime potansiyelleri 
aras ı ndaki farka ye al ı nan veya verilen elektron say ı s ı na bağ l ı d ı r. 
Örnek olarak Ce-r+  nın titrant olarak kullanı ldığı  iki farkl ı  
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Tl + 2e 	T1+  

Ag
+ 
+ e 	Ag 

Ce 4+  + e k==== Ce 

E°  = 1,25 V 

E°  = 0,77 V 

E°  = 1,44 V 

indirgenin titrasyonunu dü ş ünelim. Bu analitlere ve titranta ait 
indirgenme potansiyelleri a ş ağı daki gibidir. 

Görüldüğü gibi Ce3+/Ce4+ 	sistemi ile T1 +/T13+ 	sisteminin 
potansiyelleri aras ı ndaki fark azd ı r (0,19 V). Dolay ı s ı yla Tl nı n 
Ce ile titrasyonunda e ş değ er nokayı  gözlemek hemen hemen 
imkans ı zdı r. Halbuki Ag nin Ag+  ya Ce ile yükseltgenmesine ait 
potansiyel farkı  yeterince büyük olup (0,67 V) e ş değ er noktada 
potasiyel s ı çramas ı  titrasyonun takibi için yeterlidir. 
Karşı laş t ı rma yapmak üzere böyle bir titrasyon eğ risi yukar ı da 
verilen iki ayr ı  sistem için Ş ekil 9.4 te verilmi ş tir. 

mL titrant 

Ş ekil 9.4. T1 3+  ve Ad-  nı n Ce44-  ile titrasyon 
eğ rileri. 

9.3.2- pH etkisi 

Baz ı  indirgenme yükseltgenme yar ı  tepkimelerinde H+  ya da 0H 
de yer al ı r. Bu durumda potansiyel pH ile de de ğ i Ş ir. Örneğ in 

Cr2072 + 14 H
+ 
+ 6e şf"ea 2Cr3+  + 7H20 

TiO2+ 
+ 2H+ + e 	.3+ --' -- 	Tı  + H20 
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tepkimelerine ait Nernst e ş itliklerinde H+ 	nın deriş iminin 
yaz ı lmas ı na gerek vardı r. Bu tepkimeler özellikle asidik ortamda 
yapı lmak zorundad ı r, bu durumda standart potansiyel yerine formal 
potansiyeller kullanı l ı r, formal potansiyel ortamı n karekterine 
göre değ i ş ir. Örneğ in Ag/Ag yarı  tepkimesinin standart indirgenme 
potansiyeli 0,799 V iken 1 M HCl ortam ı nda formal potansiyel 0,288 
V, 1 M HC104  ortamı nda formal potansiyel 0,792 V, 1 M H2SO4 

 ortamı nda ise 0,770 V dur. Hp. içinde görülen büyük de ğ i ş im 
hat ı rlanacağı  gibi AgC1 2  , AgC13 -  kompleks iyonlar ı nı n olu ş umu ve 
böylece Ag nı n kolay indirgenemeyecek ş ekle yani kararl ı  hale 
dönü ş mesi sonucudur. 

9.3.3- Çökelme ve kompleksle şmenin etkisi 

Indirgenme yükseltgenme tepkimelerine giren katyonlar ı n 
çökelme veya kompleksle şmesi deri ş imlerini dü ş ürdüğünden 
potansiyellerini de değ i ş tirir. Kar şı laş t ı rma yapmak üzere Ag n ı n 
indirgenme potansiyellerindeki de ğ i ş im çökelme ve kompleks 
oluş umuyla ilgili çe ş itli tepkimeler dü şünülerek aş ağı da 
verilmi ş tir. 

Ag + e 
	

Ag 	 E°  = 0,799 V 

AgCl + e 	

• 	

Ag + Cl 
	

E°  = 0,222 V 	Kçç  = 1,82.10 10 

AgI + e 	

▪ 	

Ag + I 
	

E°  = -0,151 V K = 1,3.10 u  

Ag(S203 ) 32  + e ;,...-===Ag + 25 2032 E° = 0,01 V 	Kol  = 8,3.10
12 

Ag(CN) 2 -  + e 

 

Ag + 2CN 	E°  = -0,31 V Kol  = 6,3.10 21  

 

Görüldüğü gibi Ag/Ag+  indirgenme potansiyeli (0,799 V), 
çözünürlük çarpımı  azaldı kça ve kompleks olu şum sabiti artt ı kça 
azalmakta hatta eksi de ğ er almaktadı r. 

9.4- tndirgenme Yükseltgenme Titrasyonlarinda E ş değ er Noktan ın 
Belirlenmesi 

Bu tür titrasyonlarda e ş değ er nokta çeş itli yöntemlerle 
belirlenebilir. Bunları n bir kı smı  burada kı saca aç ı klanacakt ı r. 

9.4.1- Potansiyometrik yöntemle belirleme 

Indirgenme yükseltgenme titrasyonlar ı nı n çoğunda e ş değ er 
nokta, elektrot potansiyelinin ölçümü ile belirlenir. Bunun için 
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analiz yap ı lan çözelti oluş turulacak olan hücrenin bir parças ı  
yap ı l ı r. Böyle bir hücre ş ematik olarak aş ağı daki gibi 
gösterilebilir. 

Referans elektrot lanalit çözeltisi IPt 

Eş değ er noktanı n belirlenmesi için potansiyel, titrant hacmine 
karşı  grafiğ e al ı nı r. Daha doğ ru sonuçlar almak için türev eğ rileri 
ve Gran eğ rileri kullan ı l ı r. 

9.4.2- tndikatör kullan ı larak belirleme 

Eğ er titrant ı n indirgen ve yükseltgen ş ekli farkl ı  renkte ise 
ve bu renkler birbiri yan ı nda fark edilebiliyorsa ayr ı  bir 
indikatör kullanmak yerine titrant ı n kendisi indikatör olarak 
kullanı l ı r. Örneğ in Mn04 , asidik ortamda titre edildi ğ inde renksiz 
hale dönüş tüğünden e ş değ er noktada permanganat ı n çok az miktardaki 
aşı rı s ı  çözeltiye pembe renk verece ğ inden 9Rdeğfr nokta belirlemes 
kolayl ı kla yap ı labilir. Benzer ş ekilde C9 /Ce durumunda ise Ce 
sarı  turuncu iken indirgen ş eklj

r+ 
 olan Ce +  renksizdir ve e ş değ er 

noktada az miktardaki a şı rı  Ce çözeltiye sarı  renk verir ve 
titrasyonun takibi mümkün olur. 

Diğ er bir indikatör türü indirgenme yükseltgenme tepkimesi 
veren re.nkliorganik maddelerdir. Böyle bir indikatörü In ile 
gösterirsek indikatörün indirgenme tepkimesi a ş ağı daki gibi 
verilir. 

+ ne 	In inchrgen ınif Inyüksel tgenm ıs 

Buna göre Nernst e ş itliğ ini yazal ım 

0,0592 	[In ind ] 
E  In = E  In°   log 	 

n 	 [Inyük ) 

Bilindiğ i gibi bir indikatörün renk de ğ i ş imini farkedebilmek 
için iki ayrı  türün deri ş imleri aras ı ndaki oranı n 10 veya 1/10 
aras ı nda olmas ı  gerekir. Öyleyse 

	

0,0592 	 0,0592 
E In  = Ein°    log 10 = B in°  

0 	0,0592 1 	 0,0592 
E  In = In   log 	- E In °  + 	 

n 	10 
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Ei n = Ein°  

0,0592 

n 

dir. Demekki indikatörün renk de ğ i ş imini gözleyebilmek için 
sistemin potansiyelinin 2x0,0592/n V kadar de ğ i ş mesi gerekir. Ço ğu 
indikatörlerde n say ı sı  2 dir ve potansiyel de ğ i ş imi 0,0592 V 
yeterlidir. Indikatörün E in°  değ eri düş ünülen titrasyondaki e ş değ er 
noktanı n potansiyeli ile uyum içinde olmal ı dı r. Ayr ı ca indikatör, 
kullanı lan çözeltide çözünür olmal ı , kararl ı  ve tepkimesi tersinir 
olmal ı dı r. Baz ı  indirgenme yükseltgenme indikatörleri, özellikleri 
ile birlikte Çizelge 9.4 de verilmi ş tir. 

Çizelge 9.4. Baz ı  Yükseltgenme Indirgenme Indikatörleri 

Indikatör 	 Renk 	 Değ i ş im Koş ullar 
(yükseltgenmi ş -indirgenmi ş ) Potan.,V 

Nitroferroin 	açık mavi 	kı rmı z ı -mor 	1,25 	1 M H2 SO4 

2,3'-Difenilamin 
dikarboksilik 
	

mavi-mor 	renksiz 
	1,12 
	

7-10 M H2 SO4 
asit 

Ferroin 	açık mavi 	kı rmı z ı  

Difenilamin 
	

kı rmı z ı -mor 	renksiz 
sülfonik asit 

Difenilamin 	mor 	renksiz 
(difenilbenzidin) 

Metilen mavisi 
	

mavi 
	

renksiz 

Fenosafranin 
	

kı rmı z ı 	renksiz 

	

1, 11 
	

1 M H2SO4 

	

0,85 	sey. asit 

	

0,76 	sey. asit 

	

0,53 	1 M asit 

	

0,28 
	

1 M asit 

Çizelgede verilen indikatörlerden 1,10-fenantrolin veya o-
fenantrolin 2gYe bilinen organik madde, birçok mp,tal iyonu ile özellikle Fe ile kararl ı  kompleksler olu ş turur. Fe kompleksi ile 
ilgili tepkime a ş ağı da verilmi ş tir. Bu kompleks bazan ferroin 
olarak da isimlendirilir. 

Fe  (C12118'"
.m. 2) 

33+ + e 	Fe(Cİ 2H8N2) 32+ 

soluk mavi 	 kırmı z ı  
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Pratikte yükseltgen türü aş ağı  yukar ı  renksiz olduğ undan 
indirgen türünün rengi belirgin olarak görülebilir. indirgen 
ş eklinin 9610 u e ş değ er noktan ı n belirlenmesi için yeterlidir, 

. özellikle Ce4+  t itrant ı nı n kullanı ldığı  titrasyonlarda indikatör 
olarak kullanı l ı r. Çizelgede yer alan diğer bir indikatör olan 
difenilamin ise indirgenme yükseltgenme titrasyonlar ı nda kullanı lan 
ilk indikatör olmas ı  bakımı ndan önemlidir. Bu indikatörle ilgili 
tepkime a ş ağı da verilmi ş tir. 

H: 	 H 	H 

2C6H5 -k-c6H5 ----* C 6H5 -N- C6H4 - C6H4 - N - C6H5 +H2 

Difenilamin 	Difenilbenzidin 
(renksiz) 	 (renksiz) 

difenilbenzidin 	difenilbenzidin 	+ 2H+  + 2e 
renksiz 	 mor 

Difenilaminin, difenilbenzidine yükseltgendi ğ i ilk tepkime tek 
yönlü, ikincisi tersinirdir. Bu indikatör genellikle Cr207  nin 
titrant olarak yer aldığı  tepkimelerde kullan ı l ı r. 

Indirgenme yükseltgenme titrasyonları nda spesifik olarak 
kullanı lan indikatörler de vard ı r. Bunlar ı n en önemlilerinden 
birisi ni ş astadı r. iyodun tepkimeye girdi ğ i titrasyonlarda 
kullanı l ı r. Ni ş asta.I ş  koyu mavi bir kompleks olu ş turur. -İyodun 
indirgen olduğu titrasyonlarda e ş değ er noktaya kadar çözelti 
renksizdir, iyodun az miktarda fazlas ı  çözetiye mavi renk verir. 
Diğ er bir spesifik indikatör KSCN dir. Fe ün titrasyonlar ı nda 
indikatör olarak kullan ı labilir. Eş değ er nokta k ı rmı z ı  renkli 
Fe(SCN) kompleksinin renksizle ş mesiyle belirlenebilir. 

9.5- İ ndirgenme Yükseltgenme Titrasyonlar ı nın Uygulamalar ı  

Indirgenme yükseltgenme titrasyonlar ı , inorganik ve organik 
maddelerin tayininde doğ rudan veya dolayl ı  titrasyon yoluyla geni ş  
çapta kullanı lmaktadı r. Bir madde, yükseltgenme basama ğı na göre, 
bir indirgen veya bir yükseltgen ile titre edilebilir. Böyle bir 
titrasyonda indirgen veya yükseltgen titrant ı n seçimi çeş itli 
faktörlere bağ l ı dı r. Bunlar yükseltgenme basamağı nı n kararl ı l ığı , 
ortamdaki olas ı  bozucular, yöntemin h ı z ı  ve takibinin uygunluğ u, 
istenilen doğ ruluk, analiz edilecek örne ğ in sayı s ı  gibi 
faktörlerdir. Genellikle örne ğ in haz ı rlanmas ı  sürecinde analiz 
edilecek madde birden fazla yükseltgenme basamağı na dönü ş müş  
olabilir. Halbuki bir yükseltgenme basamağı nda olmas ı  gerekir ve 
analiti, istenen yükseltgenme basama ğı na dönü ş türmek üzere bir 
baş ka reaktif sisteme eklenir. Bu eklenen reaktif, analit dışı ndaki 
iyonlar ı n yükseltgenme basamağı nı  değ i ş tirmemeli ve kullan ı lmayan 
kı smı  ortamdan kolayl ı kla uzakla ş t ı rabilmelidir. Ilave edilen 
reaktif bir indirgen olabilir, en çok kullan ı lan indirgenler kükürt 
dioksit, kalay(II) klorür, hidroksilamin, hidrazin ve aktif 
metallerdir. 
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Kükürt dioksitin indirgen etkisi a ş ağı daki tepkimeye 
dayanı r. 

SO2 + 2H2O 	5042  + 4H + 2e 

Indirgenme potansiyeli bak ı mı ndan gümü ş e benzerse de kullan ı mı  
daha avantajl ı dı r, çünkü aşı r ı s ı  çözeltiyi kaynatarak veya 
çözeltiden karbondioksit gaz ı  geçirerek uzakla ş t ı r ı labilir. 

Kalay(II) klorür, indirgen etki gösterdi ğ inde kendisi Sn4-' ya 
yükseltgenir. A şı rı s ı  HgC12  ilavesiyle uzakla ş t ı r ı l ı r. 

Sn4+ + 2HgC1 2 	Hg2C1 2  + Sn4+ + 2C1 

SnC1 2 , tepkime ortam ı na mümkün olduğ u kadar yeterli miktarda 
eklenmeli, a şı rı s ı  uzakla ş t ı r ı lmal ı dı r. Bu uzakla ş t ı rma i ş leminde 
Civa(II)klorür mümkün oldu ğunca çabuk eklenmeli, aksi taktirde 
aş ağı da verilen istenmeyen indirgenme tepkimesinin olu ş acağı  
bilinmelidir. 

Sn
2+ 

+ HgC1 2  

 

Hg + Sn4+  + 2C1 -  

 

SnC1 2  , aynı  zamanda baz ı  çözeltilerin korunmas ı nda da 
kullanı l ı r, burada da yine indirgen özelli ğ inden yararlanı l ı r. 

Hidrazin aş ağı daki tepkime gere ğ i indirgen olarak kullan ı l ı r, 

N2H4 + 40H 	N2 + 4H2O + 4e 

Metaller genellikle toz halinde, granül halinde veya amalgam ı  
halinde kullanı l ı r, En çok kullan ı lan metaller çinko, kadmiyum, 
alüminyum, kur ş un ve nikeldir, indirgen olarak kullan ı lan metaller 
çoğ u kez bir kolon içerisinde sisteme dahil edilir. Gümü ş ü indirgen 
olarak kullanan metalik indirgenlere Walden indirgeni de denir. 
Walden indirgeni, seçimli indirgeme özelli ğ i nedeniyle geni ş  çapta 
kullanı l ı r. indirgende Ag, genellikle AgCl ile kaplan ı r, bu nedenle 
kullanı ldığı  ortamda asit olarak HC1 tercih edilir. Walden 
indirgeninin kullanı ldığı  baz ı  tepkimeler Çizelge 9.5 de 
verilmi ş tir. Zn, Cd gibi baz ı  metaller çok etkin indirgenler olup 
asitlerle etkilenmelerinde H2  aç ığ a ç ı kar. Bu durum indirgen olarak 
kullanı lmaları nda istenmeyen bir olayd ı r, çünkü metalin bir kı smı  
bu ş ekilde harcan ı r. Bu sorunun çözümü için bu tür metaller 
amalgamları  halinde kullan ı l ı r. Örneğ in çinko metali, Civa (II) 
klorür ile muamele edilerek çinko amalgam ı na dönüş türülür. 

2 Zn + Hg2+ 	Zn2+ + Zn(Hg) 

Bu ş ekilde elde edilen indirgen amalgama, Jones indirgeni 
denir. Bu da Walden indirgeni gibi geni ş  çapta kullanı lan bir 
indirgen olup, H 2SO4  lü ortamda kullanı lmas ı  bir avantaj ı dı r. Jones 
indirgeninin kurlan ı ldığı  baz ı  tepkimeler Çizelge 9.5 de 
verilmi ş tir. 
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Çizelge 9.5. Walden ve Jones jndirgenlerinin Kullanı ldığı  
Tepkimeler 

Walden Indirgeni 	Jones indirgeni 
Ag(k)+01-~AgCl(k)+e Zn(Hg)(k)--.0.Zn+Hg+2e 

Yükseltgenmi ş  tür 	 indirgenmi ş  tür 

Fe3+  Fe2+ Fe2+ 

Cu
2+ 

	

Cu+ 	 Cu 

Cr2072- 
Cr3+ Cr2+ 

Mn042 Mn2+ Mn2+ 

Mo0:
- 

	

Mo02+ 	 Mo
3+ 

_ 
U02

2+ 
U
4+ 4+ u veya U31-  

Ti02+ 	 Ti3+  

Ce4+ 
Ce3+ Ce3+ 

Ag
+  

	

- 	 Ag 

Cr3+ 

	

- 	 Cr2+ 

V(0E) 4+ 	 VO2+ 
V
2+ 

Analiz çözeltisini haz ı rlamada kullan ı lan reaktif bir 
yükseltgen de olabilir. En çok kullanı lan yükseltgenler perklorik 
asit, persülfat, periyodat, sodyum bizmutat, permanganat, 
kurş un(IV) oksit, hidrojen peroksit, ozon, nitrik asit ve 
halojenlerdir. 

Perklorik asit s ı cak ve deri ş ik halde iken en kuvvetli 
yükseltgenlerden biridir. Yükseltgeme etkisi a ş ağı daki tepkimeye 
dayanı r. 

2C104 	16H+  + 14e 	012  + 81320 

Perklorik asit ortamdaki organik maddelerle ş iddetli tepkime 
verdiğ inden kullanı ldığı  ortamda organik maddenin bulunmamas ı  
gerekir. Perklorik asitin etkisi ile çözeltide C1 2  oluş ur ve bunun, 
çözeltinin kaynat ı lmas ı  yoluyla ortamdan uzakla ş t ı rı lmas ı  
mümkündür. 

Persülfat, potasyum veya amonyum persülfat halinde sisteme 
eklenir. Kuvvetli bir yükseltgendir, ancak tepkimesi yava ş  
olduğundan az miktarda gümü ş  iyonu eklenerek tepkimenin 
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katalizlenmesi gerekir. 

Ag 
S 208

2- + 2e 	 2SO42 

Persülfat ı n aşı r ı s ı  çözelti kaynat ı ldığı nda aş ağı daki 
tepkimeler gereğ i bozunur ve ortamdan uzakla ş t ı rı labilir. 

S 208
2- 

+ 2H20 	 2S04
2- 

+ 02 

Periyodat, potasyum periyodat halinde ortama eklenir, deri ş ik 
asdik ortamda a ş ağı daki tepkime gere ğ i 103  ye indirgenir. Aşı rı s ı  
Hg ile çöktürülür. 

104 + 2114-  + 2e 	IO3  + H2O 

Sodyum bizmutat, suda çözünmez, yükseltgen etkisi a ş ağı daki 
tepkime nedeniyledir. 

BiO3  + 6114-  + 2e 	 Bi3+  + 3H20 

Yükseltgenin a şı rı s ı  süzme yoluyla ortamdan uzakla ş t ı rı l ı r, 
ancak sodyum bizmutat ı n kullan ı labilmesi için ortamda klorür 
iyonunun bulunmamas ı  gerekir. 

Kurş un (IV) oksitin etkisi sodyum bizmutata benzer. A ş ağı daki 
indirgenme tepkimesi dolay ı s ı yla yükseltgen olarak etki eder. 

Pb0 2 + 4H+  + 2e 	Pb2+  + 2H2 0 

Hidrojen peroksit, hem asidik hem de bazik ortamda yükseltgen 
olarak etki edebilir. Diğ er taraftan H202 , indirgen olarak da etki 
edebilir. 

H202 + 2H + 2e 	 2H20 

---> O H202 	 2 + 2H + 2e  

Aynı  anda hem indirgenme hem de yükseltgenme söz konusu 
olduğundan bu iki tepkimeyi birlikte dü ş ünmemizde yarar vardı r. 

2 H202  --> 2H20 + 02  

Bu toplam tepkime çok az miktarda nikel, iyot, platin gibi 
maddelerin katalizör etkisiyle olabilir ve tepkime, peroksitin 
fazlas ı nı n uzaklaş t ı r ı lmas ı nda da kullanı l ı r. 

Ozon, organik bile ş ikler için uygun bir reaktiftir, ozon 
yükseltgen olarak etki ettiğ inde kendisi oksijene dönü ş ür, 
dolayı s ı yla çözeltiye herhangi bir yabanc ı  iyon girmez, kolayl ı kla 
da uzakla ş t ı rı l ı r. 
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Nitrik asit, karşı s ı ndaki indirgenin gücüne, deri ş imine ve 
s ı cakl ığ a göre çe ş itli tepkime ürünleri verir (NO2 , NO, N20). 
Aşı r ı s ı , HCl eklenip çözeltinin buharla ş t ı r ı lmas ı  yoluyla, 
uzaklaş t ı r ı l ı r. 

Halojenlerden klor ve brom, yükseltgen reaktif olarak 
kullan ı l ı r, aşı rı s ı  asidik çözeltide kaynatma yoluyla 
uzakla ş t ı r ı l ı r. 

Önemli bir yükseltgen olan permanganat sadece ön i ş lem için 
değ il, gerçek bir titrant olarak kullan ı ldığı ndan bundan sonraki 
bölümde daha ayr ı nt ı l ı  olarak incelenecektir. 

9.5.1- Potasyum permanganat çözeltisiyle yap ı lan titrasyonlar 

Potasyum permanganat önemli yükseltgen titrantlardan biridir, 
dış ardan bir indikatör eklenmesine gerek olmadan az miktardaki 
aşı rı s ı n ı n verdiğ i pembe renkle veya rengin kaybolmas ı  yoluyla 
eş değ er noktanı n kolayl ı kla belirlenmesine imkan tan ı r. Ayrı ca ucuz 
ve kolayl ı kla temin edilebilmesi de çok fazla kullan ı lmas ı nı  
sağ lar. Ancak, dayan ı kl ı  olmamas ı , baz ı  iyonları  özellikle klorürü 
yükseltgemesi dezavantaj olarak görülebilir. 

Mn04, ortama bağ l ı  olarak çe ş itli yükseltgenme basamaklar ı na 
indirgen ı r. Indirgenmede çözelti pH sinin rolü büyüktür. Bu 
tepkimeleri a ş ağı daki ş ekilde göstermek mümkündür. 

I) Kuvvetli asidik ortamda (0,1 M sülfirik asit veya daha deri ş ik 
asidik ortamlar) 

Mn04 + 8H
+ 
+ 5e 	Mn2+ 

+ 4H2 O 
Mor 	 Renksiz 

= 1,51 V 

II) Zayı f asidik veya nötral ortamlarda (pH 4) 

Mn04  + 4H
+ 
+ 3e 	Mn02 (k) + 2H20 	Ef  = 1,70 V 

Mor 	 Kahverengi 

III) Kuvvetli bazik ortamlarda (1 M NaOH ve daha deri ş ik bazik 
ortamlar) 

Mn04 + e 	MnO42- E f  = 0,56 V 
Mor 	 Yeş il 

Permanganat nötral ortamda yava ş , asidik ortamda ise daha 
hı zl ı  olarak bozunabilir. 

4Mn04  + 2H2O 	> 4Mn02 + 40H + 30 2 
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Bu yüzden titrant olarak kullan ı lmas ı  için çözeltisi uygun 
koş ullarda haz ı rland ı ktan sonra süzülür ve koyu renk ş i ş elerde ve 
karanl ı kta korumaya al ı nı r. Çünkü ışı k MnO, olu ş umunu katalizler. 
Uzun süre kullan ı lmadan muhafaza edildi ğ inde ise kullan ı mdan önce 
süzülmeli ve tekrar standardize edilmelidir. Standardizasyon için 
H2 - O4' 2H2 - O Na 2C2O4' KHC2 O4' H2,CO4• 2H2  O; As,03  ve bazen elektrolitik Fe C2    
tel 	(%99,99) 	kullanı labilir. 	Okzalatlar ve demirle olan 
standardizasyon asidik ortamda yap ı l ı r. Arsenik(III) oksitle ayar 
da ise bile ş ik önce bazda çözülür, daha sonra asidik ortamda 
permanganatla titre edilir. Ilgili tepkimeler a ş ağı da verilmi ş tir. 

5C204
2 
+ 2Mn04 + 16H

+ 
----> 10 CO 2 + 2 Mn

2+ + 8 H2O 
(1 M H2SO4 , 80-90 °C) 

5 Fe2+ + Mn04 + 8 H
4 
	5Fe + Mn + 4H 2O 

As203 + 2 OH 	2 As° + H2O (2 M NaOH) 

5H3As03 + 2 Mn04 + H
+ 	

5 Hks04 + 2 Mn2+ 
+ 3H2(D 

Bir çok analitin asitli ortamda permanganatla do ğ rudan titrasyonu 
mümkündür.Bunlara örnek olarak antimon, arsenik, molibden, volfram, 
uranyum, titan, kalay, oksalik asit, hidrojen peroksit ve demir 
tayinleri verilebilir.Doğ rudan titrasyonlardan önce ço ğu kez 
çözeltiye indirgen veya yükseltgen reaktifler eklenerek ortam uygun 
hale dönü ş türülür. Örne ğ in, çözeltideki demir tayini için, 
genellikle ya Zimmerman yöntemi veya Jones indirgeni yöntemi 
uygulanarak çözelti titrasyona haz ı rlanı r. Zimr9erman yönteminde 
ortama Zimmerman reaktifi eklenir. Bu 2reaktif Mn , H3PO4 , 1-1504  
içeren bir çözeltidir. Mn , Mn04  /Mn +  sisteminin potansiyelini 
düş ürür, böylece çöeltide bulunan Cl nin yükse15,9enıp,esi önlenir. 
H3PO4' ortamdaki Fe 	ile komplekse girerek Fe /Fe sisteminin 
potansiyegini dü ş ürür, böylece indirgeme yükseltgeme tepkimesinin 
sadece Fe ile Mn0 aras ı nda olmas ı  sağ lanmış  olur. Jones indirgeni A de aynı  sonucu saglar. 

Birçok madde permanganatla dolayl ı  yoldan titre edilebilir. Bu 
gruba giren maddelerden asidik ortamda titre edilenler az çözünen 
kromatlar, az çözünen okzalatlar, az çözünen fosfatlar ve baz ı  
oksitlerdir. Az çözünen kromatlar ve okzalatlar, titrasyondan önce 
çöktürülür, süzülür, iyice y ı kanı r. Çökelek HC104  veya H2SO4  de 
çözülür. Çözeltide katyona e ş değ er okzalat permanganatla t ı tre 
edilir. Bikromatlar ise ortama önce demir(II) sülfat eklenerek 
indirgenir ve sonra Fe nin fazlas ı  permanganat ile titre edilerek 
tayin edilir. 

2PbCr04  + 4HC104  ----> 2Pb2+  + 4C104  + 211+  + Cr207 2  + H20 

Cr207
2- 

+ 6Fe2+ 
+ 14H+ 	

6Fe + 2Cr + 7H2O 

5Fe
2+ 

+ Mn04 + 8H
+ 	

5Pe 	Mn2+ 
4H2O 
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MgC204  + H2SO4 	MgSO4  + H2C204  

5C204
2- + 2Mn04  + 16H 	10002 + 8H20 + 2Mn2+ 

Az çözünen fosfatlar HNO3  lü ortamda amonyum molibdatla, 
amonyum fosfomolibdat,(Nly 3PO4 .12Mo03 , halinde çöktürülür, süzülü, 
iyoe yı kanan çökelek amonyakta çözülür, Jone + indirgeninde Mo , 
Mo e indirgenir, indirgenmi ş  olan tür, Mo Mn04  ile titre 
edilir. 

3Mn04 + 5Mo3+ + 8H2<D 	5Mo0 
	
+ 16H

+ + 3Mn 

Mn02 , Mn304 , Pb02 , Pb304 gibi oksitler, H 2SO4  veya HC104  ile ., 
asilendı rı ldı  ten sonra ortama a şı r ı  Fe(II) sülfat, sodyum okzalat 
veya sodyum arsenit eklenir, indirgenin fazlas ı  permanganat ile 
geri titre edilir. 

Pb304 + 2Fe2+ 
+ 8H 

- 	

3Pb2+ + 2Fe3+  + 4H2O 

5Fe 2+  + Mn04 + 8H 

- 	

5Fe 3+  + Mn2+ + 4H2 0 

Dolayl ı  titrasyonun uygulandığı  baz ı  ıpaddel2erin2  analizinde 
titrasyon bazik ortamda yap ı l ı r. Bunlara S03  , Mn , S I -  ve CN 
gibi iyonları n analizi örnek olarak verileb ı lir. 

2Mn04 + 3S03
2- + H2O 	2Mn02 + 3S042  + 20H 

8Mn04  + 31 + 4H2<D 	8Mn0 2 + 3I04  + 80H 

Mn04, kuvvetli bazik ortamda organik maddeleri titre etmekte 
de kullanı labilir. Bu tür titragyonlarda Mn04 , öne de 
belirtildiğ i gibi ye ş il renkli Mn04  ye indirgen ı r, Mn04  Ba ile 
bazik ortamda ye ş il renkli BaMn04  verir, bu da sözülerek ortamdan 
rahatl ı kla uzakla ş t ı r ı labilir. Bu tür titrasyonlar dolayl ı  
titrasyon ş eklinde yap ı l ı r. Titrasyonda önce ortama fazlaca BaCl 2 

 ve gerekenin iki katı  kadar Mn04  eklenir. Tepkimeyi h ı zlandı rmak 
için bir katalizör, örne ğ in Ni kullanı l ı r. Organik asitler, 
aldehitler, aminler ve doymamış  organik bile ş ikler tayin edilirler. 

ÖRNEK 9.1- 

0,41819 Mg2+ 
 içeren örnek suda çözülüyor, Mg

2+ , MgC204  halinde 
çöktürülüyor. Çökelek süzülüyor, y ı kanı yor ve asitte çözülüyor. 
Çözelti KMn04  ile titre Titrasyonda 21,4 0,0148 M KMn0 4 

 kullanı ldığı na göre örnekde Mg yüzdesi nedir? Mg (24,3) 
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Çözüm: 

2+ 
Mg-  + C204  --> MgC 204  

5C204
2
, + 16H

+ 
+ 2Mn0 	10 CO 2 + 2 Mn

2+ + 8H2(D 
Tepkimeye göre, C204  nin mmol sayı s ı , 

21,4x0,0148x5 
x 5 - 	  = 0,792 mmol 

2 	 2 

C204
2- 

mmol = Mg2+ 
mmol = 0,792 mmol 

0,792x10 3x24,3 
x 100 = 964,60 

0,4181 

ÖRNEK 9.2- 

50 mL Mo042- 
çözeltisi Jones indirgeninden geçiriliyor ve MO3+ 

e indirgeniyor. Çözelti 0,1066 M KMn0 4  ile titre ediliyor ve 16,45 
mL harcanı yor 2.  Tanı k deneyde 0,10 mL titrant harcand ığı na göre 
çözeltide Mo04  nin deri ş imi nedir. 

5Mo3+ + 3Mn04 + 8H20 	5Mo04
2- + 16H+ + 3Mn

2+ 

16,45 - 0,10 = 16,35 mL K.Mn04  

harcanı r. 

16,35x0,1066 
mmol Mo 

 

x 5 = 0,29 mmol 

 

3 

[m004 2 ] - 
0,29 
	 - 0,0058 M 
50,0 

9.5.2- Potasyum bikromat. çözeltisiyle yap ı lan titrasyonlar 

Bikromat iyonu, permanganata göre daha zay ı f bir yükseltgen 
olmakla beraber daha dayan ı kl ı  olmas ı , kolayl ı kla temin 
edilebilmesi, genellikle çözeltide safs ı zl ı k olarak bulunan klorürü 
yükseltgememesi nedeniyle çok kull9ı lan bir titrantt ı r. 
Titrasyonlarda kuvvetli asidik ortamda Cr +  ya indirgenir. 

Cr2O7
2- 

+ 14H
+ 
+ 6 e 	2Cr

3+ 
+ 7H2O 	E°  = 1,33 V 

Mn04 (mmol) 

204
2- (mmol) = 	  
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Bikromat ili yapı lan titrasyonlarda hem bikromat hem de 
indirgen ş ekli Cr renkli olduğundan e ş değ er noktan ı n belirlenmesi 
için baş ka bir indikatörün kullanı lmas ı na gerek vard ı r. Bu amaçla 
difenilamin, sodyum difenilamin sülfonat, difenilbenzidin sülfonik 
asit gibi indirgenme yükseltgenme indikatörleri kullan ı labileceğ i 
gibi eş değ er noktanı n tespiti özellikle Pt elektrot kullan ı larak 
potansiyometrik yolla da yap ı labilir. 

Mn04 -  ile titre edilebilen maddelerin ço ğu Cr2072-  ile de titre 
edil9bil ı r, ancak H202 , NO2  gibi zayı f indirgenler titre edilemez. 
Cr207  çözeltisi, K2Cr207  den haz ı rlanabilir. K2Cr207  çok saf olarak 
buluş abilir veya yeniden kristallendirme yoluyIa safland ı r ı labilir. 
Cr207  çözeltisinin standardizasyonu gerekirse, primer standart 
olarak demir amonyum sülfat hekzahidrat (Mohr tuzu), 
(NH4 ) 2Fe(SO4).6H20, 	demir sülfat heptahidrat, 	FeSO4 .7H20, 
elektrolit ık demir tel kullanı l ı r. Ayı ca standard S 2039  

+ çözeltisiyle de standardize edilebilir. Cr207  pratikte en çok Fe - 
 iyonunun tayininde kullanı l ı r, i ş lem ,doğ rudan,titrasyon ş eklinde 

yap ı l ı r. Ayrı ca, dolayl ı  olarak Fe' yi Fe'+  ya yükseltgeyen 
yükseltgeW.erin tayininde de kullan ı l ı r. Nnun içip analiz edilecek 
örneğe Fe nin fazlas ı  eklenir,,a şı rı  Fe , Cr207  ile geri titre 
edilir. Mn04 - , NO3 - , C10 3  , Cr207—  ve organik peroksitler de bu 
ş ekilde tayin edilebilir. 

ÖRNEK 9.3- 

Bir kromit filizinden al ı nan 0,3700 gram örnek yeteri kadar 
Na2O 2 ile eriti ş  yap ı l ı yor. Gerekli i ş lemlerden sonra çözelti 
as ı tlendiriliyor ve çöz?ltiye 0,100 M FeSO 4  çözeltisinden 50 mL 
ekleniyor, fazlas ı  Cr207  çöze).tisiyle geri titre ediliyor. Geri 
titrasyonda 5 ml 0,0500 M Cr207 -  kullanı l ı yor. Buna göre filizdeki 
krom yüzdesi nedir? Cr(52,0-). 

Çözüm: 

6Fe + Cr2O7
2- + 14H' 	6Fe + 2Cr + 7H2O 

Eklenen Fe 	50x0,100 = 5 mmol 

Kullanı lan Cr207
2

: 5x0,0500 = 0,25 mmol 

Cr2072- ile tepkimeye giren Fe : 0,25x6 = 1,5 mmol 

Örnekteki Cr2072  için kullanı lan Fe2+  : 5-1,5 = 3,5 mmol 

3,5 
Çözeltideki Cr2072    = 0,583 mmol 

6 
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3+ 
	3,5 

Çözeltideki Cr : 	 x 2 = 1,167 mmol 
6 

1,167x10 3 x52 
x 100 = %16,4 

0,3700 

9.5.3- Seryum (IV) çözeltisiyle yap ı lan titrasyonlar 

Indirgenme yükseltgenme titrasyonlar ı nda çok kullanı lan 
titrantlardan biri de ,seryum (IV) çözeltisidir. Seryum(IV) 
çözeltisinin Mn04 v4+e Cr2  O7  çözeltilerinden daha üstün olan yönleri . vardı r. Bunlar, Ce un klorür ı le tepkimesinin yava ş l ığı , yüksek 
s ı cakl ı klard9. bile uzun süre dayan ı kl ı  olmas ı  ve titrasyonda 
renksiz Ce +  ya dönüşmesi nedeniyle eş değ er noktanı n 
belirlenmesindeki kolayl ı kt ı r. Ancak pahal ı  olmas ı , kolayl ı kla 
hidroliz olmas ı  ye kompleks iyonlar oluş turmas ı  istenmiyen 
özellikleridir. Ce 4+ , ortamı n asidinin türüne ve deri ş imine göre 
farkl ı  yükseltgenme potansiyellerine sahiptir. Buna örnek de ğ erler 
aş ağı da verilmi ş tir. 

1 M HC1O4 1,70 V 
8 M HC1O4 1,87 V 
1 M HNO3  1,61 V 
8 M HNO3   1,56 V 
1 M H2SO4 1,44 V 
8 M H2 SO4 1,44 V 
1 M HC1 1,28 V 

4 Ce +  titrasyonları nda e ş değ er nokta, bir damla fazla sar ı  
renkli Ce çözeltisiyle anla şı labilirse de sodyum difenilamin 
sülfonat gibi bir indirgenme yükseltgenme ı4pdikatörü de e ş değ er 
noktanı n belirlenmesinde kullan ı labilir. Ce ün primer standard 
çözeltisi Ce (SO4 ) 2 .2 (NH4 ) 2SO4 .2H20, Ce(NO3 ) 4 .2NH4NO3 , Ce(OH) 4  veya 
Ce(HSO4 ) 4~  kullanı larak haz ı rlanabilir, bu ş ekilde haz ı rlanı rsa 
ayarlamaga gerek yoktur. Primer standard ı ndan haz ı rlanmayan 
çözeltilerin standardizasyonu için As 203 , Na..C204  veya elektrolitik 
demir kullan ı labilir,titrasyon asitli ortamda yapı l ı r. 

2Ce4+ 
+ H3As0 3 + H2O —› 2Ce3+ 

+ H3AsO4 + 2H+ 

2 Ce4+ 
+ H2 C204 —> 2 Ce 3+ 

+ 2C0 2 + 2 H+ 

 Ce
4+ 

+ Fe2+ 	Fe3  + Ce 
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Ce
4+ 

çözeltisi kolayl ı kla hidroliz olduğundan H,SO4  ile 
asitlendirilir, asitlendirme HNO3  veya HC104  ile de yap ı1abilir, 
ancak özellikle HC10 4  ile as4lendirilen çozeltiler ışığ a karşı  
duyarl ı  olup ışı kta aktif Ce olu ş ur, bu ise suyla tepkimeye 
girerek ortamda 02  veya H202  olu ş turur. 

. Bu nedenle Ce 4+ 
 çozelti194ri genellikle renkli ş i ş elerde ışı ktan 

uzakta muhafaza edilir. Ce ile hem inorganik hem de organik 
maddeler tayin edilebilir. Tayinde doğ rudan 

+
yada dolayl ı  titrasyon 

mümkündür. Özellikle K, Rb + , Cs+ , NH4 , Ag gibi +1 yükseltgenme 
basamağı nda olan ve B(C6H5 ) 4-  ile çöken katyonlar analiz edilebilir. 
Bu tayinlerde katyon sulu ortamda tetrafenilbor ile çöktüülüp 
süzülür, iyice yı kandı ktan sonra kuvvetli asidik ortamda Ce ile 
titre edilir. Böyle bir titrasyon tepkimesi hipotetik olarak 
aş ağı da verilmi ş tir. 

120Ce4+
+B (C8H5 ) 4  +51H20 	120Ce3++119H

+
+24CO2+H3B03  

Ayrı ca organik bile ş iklerin bir çoğunu da Ce4+  ile titre etmek 
mümkündür. Bunun için analizlenecek organik madde çözeltisine 4M 
HC104 ve Ce

4+ 
çözeltisi eklenir, tepkimnin tamamlanmas ı ndan sonra 

(oda s ı cakl ığı nda yaklaşı k 2 saat), Ce ün fazlas ı  FeSO4  ile geri 
titre edilir. 

CH2  - CH - CH2  + 8Ce4+ 
+ 3H20 	3HCOOH + 8 Ce

3+ 
+ 8 H

+ 

OH 	OH OH 

- Ce4+  + Fe2+ 	Le 	+ Fe3+  

sarı 	 renksiz 

ÖRNEK 9.4- 

100 mg gliserin çözeltisAindeki gliserin miktarı nı n tayininde 
4M HC104  lü ortama 0,0100 M Ce4+  çözelEisinden 90,0 mL ekleniyor. 6,p,_ 
°C 	da 15 dakika bekleniyor. Ce +  ün aşı rı s ı  0,0500 M Fe- 

 çözeltisiyle titre ediliyor ve 20,0 mL titrant harcanı yor. Buna 
göre çözeltideki gliserinin a ğı rl ı k yüzdesi nedir? C 3H803 (92,1). 

Çözüm: 

Eklenen Ce: 	 0,100 x 90 = 9 mmol 

Kullanı lan Fe: 	 0,0500 x 20 = 1 mmol 

Tepkimeye giren Ce4+ : 	9 - 1 = 8 mmol 
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8 
Tepkimeye giren gliserin. 	= 1 mmol 

8 

1.10
3
x92,1 

% Gliserin - 	  . 100 = % 92,1 
0,100 

9.5.4. iyot çözeltisiyle yap ı lan titrasyonlar 

Iyot ve iyodürle ilgili tepkimeler, indirgenme yükseltgenme 
titrasyonlar ı nda önemli bir yer tutar. Bu tür titrasyonlarda e ğ er 
iyot kullanarak bir yükseltgeme yap ı l ı yorsa dolay ı siyle i ş lemde 
iyodür oluş uyorsa yönteme, genellikle iyodometri denir. Titrasyonda 
analiz edilen çözeltiye I nin a şı rı s ı  eklenerek bir indirgenme 
olayı  gerçekle ş tiriliyor ve I - , 1 2  ye yükseltgeniyorsa yöntemin ad ı  
iyodimetridir. Bilindi ğ i gibi molekül halinde iyot, suda çok az 
çözünür,dolay ı siyle titrasyonda hatalara neden olabilir. Bunu 
önlemek ve çözünürlüğ ü art ı rmak için iyotla ilgili titrasyonlarda 
ortama bol miktarda I (KI olarak) eklenir. 1 2  ile I -  arası nda bir 
kompleksle ş me söz konusudur. 

I + I 	I 2 	 —' 3 = 7,1.10 2  

I 2 ile yap ı lan titrasyonlarda asl ı nda titrant iyot olmay ı p 1 3 
 dir, ancak tepkimelerde 12  nin kullan ı mı  öngörülür. 

Iyot, orta kuvvette bir yükseltgendir. Indirgenmesi ile ilgili 
potansiyel a ş ağı da verilmi ş tir. 

1 2  + 2e 	21 	E°  = 0,53 V 

Iyot, zayı f bir yükseltgen olduğu gibi iyodür de zay ı f bir 
indirgendir, dolay ı siyle I 2/1 sistemi hem yükseltgen hem de 
indirgen olarak kullan ı labilir. I, çözeltisi, As 2203  veya Na,S203  ile 
standardize edilir. Titrasyon teıSkimeleri a ş ağı da verilmi ş tir. 

H3AsO3 + H2O + I 2 w---  HAs04
2- 

+ 21 + 4H
+ 

2S203
2 

+ I 2 	S4  O6
2- 
 + 21 

Eş deger nokta spesifik bir indikatör, özellikle ni ş asta 
indikatörü kullan ı larak tayin edilir. Ni ş asta çözeltisi az 
miktardaki iyot ile mavi renkli bir kompleks yapar. Titrasyona, 
eklenen ni ş astanı n iyotla oluş turduğu mavi rengin yokolmas ı na kadar 
devam edilir. Iyodun yükseltgen olarak kullan ı ldığı  analiz 
yöntemlerinin en önemlilerinden birisi Karl-Fischer yöntemidir. Bu 
yöntem, çe ş itli maddelerdeki su miktar ı nı n tayininde kullanı l ı r. 
Bunun için iyot, SO2  ve piridin çözeltisi(Karl-Fischer çözeltisi), 
analitin saf metanoldeki çözeltisiyle muamele edilir. SO2  Ve 
piridin aşı rı  olmal ı dı r. Burada tepkime 
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+ SO2 + H20 + 3C5H5N 	2C5H5N.HI + C5H5NSO3 

dür. Tepkime ürünleri renksizdir. Karl Fischer çözeltisi kararl ı  
değ ildir. Bu nedenle her kullan ımdan önce standardize edilmesi 
gerekir. 

3+ 
Iy9dometrinin kullan ı ldığı  baz ı  analizlere örnek olarak S032 , 

As, Sn , N2H4 , H2S tayinleri verilebilir. 

Iyodun 	indirgen 	olarak 	kullanı ldığı 	titrasyonlarda 
(iyodimetri) analit çözeltisine KI eklenir, olu ş an 1 2  standard 
Na2  S 2  O3  çözeltisi ile titre edilir. Indikatör olarak yine ni ş aş ta 

,  

çözeltisi kullan ı l ı r. Ancak ni ş aş ta çözeltisi titrasyonun sonuna 
doğ ru yani çözeltide az miktarda kalan 1 2  nin aç ı k sarı  rengi 
görüldüğünde eklenir, renk koyu mavi olur, titrasyon renksizliğ e 
kadar sürdürülür. Sodyum tiyosülfat çözeltisi Na 2S203 .5H20 dan 
haz ı rlanı r. Standardizasyonu KI0 3  veya KBrO ile H2SO4  içeren ortamda 
yap ı l ı r. Duyarl ı  olarak tart ı lan tuz suda çözulür ve H 2SO4  ile 
asitlendirilir; aşı rı  miktarda KI eklenir. Çözeltide oluş an 
tepkimeler 

103 -  + 5 1 + 6H+ 	3 1 2 + 3H20 

veya 

BrOş  + 61 + 611+  => 31 2  + Br + 3H20 

dur. Tepkimede oluş an 12 , Na2S203 çözeltisiyle titre edilir. Ni ş asta 
çözeltisi indikatör kuIlan ı l33r. yodim94tri iJ2e yap ı lan 
titrasyonlara örnek olarak As04  , Cu , Ce , Cr207  , NO2  nin 
titrasyonlar ı  verilebilir. 

Iyodimetrinin önemli uygulama alanlar ı ndan biri Winkler 
yöntemi ile suda çözünmü ş  oksijen .liktar ı nı n bulunmas ı dı r. Bu 
yöntemde örneğ e önce a şı r ı  miktarda Mn + ile NaI ve NaOH çözeltileri 
eklenir. Olu ş an Mn(OH) 2 , örnekteki 02  ile tepkimeye girerek 
kahverengi Mn(OH) 3  ü oluş turur. 

4Mn(OH) 2 (k) + 02  + 2H20 	4Mn(OH) 3 (k) 

Çözelti asidik hale getirildi ğ inde Mn(OH) 3 , I yi 1 2  ye yükseltger. 

2Mn(OH) 3 (k) + 21 + 6H+ 	12  + 2Mn2+  + 6H20 

Aç ığ a ç ı kan 1 2 , S 2032  ile titre edilir. 

1 2  + 2 S 203
2- 	

2 I + S 406
2 - 

ÖRNEK 9.5- 

°,6140 g CuSO4 , 100 mL suda çözülüyor, çözelti H2SO4  ile 
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asitlendiriliyor ve aşı r ı  miktarda KI ekleniyor. Açığ a ç ı kan 
10,4 mL 0,1007 M Na 2S 203  ile ni ş asta indikatörü kullan ı larak titre 
ediliyor. Örnekteki Cu nun yüzdesi nedir? Cu(63,54). 

Çözüm: 

Cu
2+ 

ile I aras ı ndaki tepkime 

2Cu2+ 
 + q ı 	2CuI + I 2 

ve titrasyon tepkimesi 

1 2 + 2S 20
- 	

21 + S 406
2- 

dir. Görü].düğü gibi 2 mol Cu2+  için 2 mol S 2032  yani 1 mol Cu2+  için 
1 mol S203  gereklidir. 

10,4x0,1007x10 3x63,54 
%Cu = 	  x 100 = %10,83 

0,6140 

ÖRNEK 9.6- 

Bir iyotlu potasyum iyodür çözeltisinin 25,0 mL si 21,9 mL 0,0527 
M Na 2,  S2  O3  ile titre ediliyor. Di ğ er taraftan 36,2 mL örnek al ı narak 

 , 

HCl ile as itlendiriliyor ve bu örnekteki I, ve I nin titrasyonu 
için 30,1 mL 0,0479 M K10 3  kullanı l ı yor (tepkimede IC1 2  olu ş uyor). 
Buna göre örnekteki 12  ve KI n ı n ağı rl ı k/hacim yüzdeleri ne olur? 

Çözüm: 

I 2 ile S 20 aras ı ndaki tepkime 
,-, 2- 	 2- 1 2 + 2 u3 	 2I + v6 

dir. Buna göre 

21,9x0,0527 
I 2 :   mmol 

2 

21,9x0,0527 
1 mL çözeltideki 1 2  : 	  = 0,0231 mmol 

2x25 

1 2  ile I nin I03  ile tepkimeleri aş ağı daki ş ekilde yaz ı labilir. 

21 2 + 103 + 10C1 -  + 614+ 	5IC1 + 3H20 

21 + 10 3 + 6C1 + 6H
+ 
	. 31C1 2 + 3H20 
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Buna göre 

30,1x0,0479 
mL çözelti başı na kullanı lan K103  : 	  - 0,0398 mmol 

36,2 

Çözeltideki 1 2  nin mmol say ı s ı  0,0231 olduğuna göre; 

Tepkimeye giren 103  : 0,0231x1/2= 0,01155 mmol. 

KI ile tepkimeye giren 103  : 0,0398-0,01155 = 0,02825 mmol 

KI: (0,0398-0,01155)x2 = 0,0565 mmol 

Bu sonuçlara göre yûzdeleri bulal ı m. 

(w/v) KI = 0,0565x10 -3  mol x 166,01 g/mol x 100 mL = %0,938 

(w/v) 1 2  = 0,0231x10 -3  mol x 253,80 g/mol x 100 mL = %0,586 
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PROBLEMLER 

9.1. Kan serumundaki Ca tayini için bir serum örne ğ inden 5,00 mi, 
al ı nı p içindeki Ca'+ , CaC204  halinde çöktürülüyor. Çökelek 
süzülüp asitle çözülüyor ve ı s ı t ı larak 0,00100 M KMn04  ile 
titre ediliyor. 4,94 mL KMn04  kullanı ldığı na göre örnekteki 
Ca deri ş imi nedir? 

9.2. Verilen t. '_r KMn04  çözeltisinin 1,00 mL sinin 0,125 g Fe2+  
ile; KHC204 .H2C204  çözeltisinin 1,00 mL sinin ise 0,175 mL 
KMn04  çozeltisi ile tepkimeye girdi ğ i bilinmektedir. Buna 
göre 0,200 M NaOH çözeltisinin kaç mL si 1,00 mL 
KHC2O4• H2C204 ile tam olarak tepkimeye girer? (bile ş ikteki 

bütün protonlar ı n titre edildi ğ ini düş ününüz. Fe(55,85) 

9.3. Selenyum tayini için 10,0 g toprak örne ğ i destile ediliyor 
ve selenyum bromür 	 haline 2dönüş türülüyor, bu suda 
hidroliz olarak Se0 veriyor. Se03  iyodometfik olarak 
tayin ediliyor ve t ı trasyonda 4,5 mL 1,00.10 M Na 2S 203 

 çözeltisi kullanı ldığı na göre topraktaki Se nin yüzdesi 
nedir? 

9.4. 20,00 mL 0,0320 M Cr(III) çözeltisindeki Cr 3+  yı  Cr2072 
 ye yükseltgemek için kaç gram amonyumperoksidisülfat 

gerekir? (NH4 ) 2 S208  (228,2) 

9.5. 0,4022 g filiz öfpeğ i çözülüyor ve içindeki demir Jones 
indirgeni ile Fe haline dönü ş türülüyor ve 37,98 mL 
0,01944 M KMn04  çözeltisi ile titre ediliyor. Analiz 
sonucunu 9.5- Fe304 olarak belirtiniz. 

9.6. 0,9974 g filizdeki SID3+  n ı n titrasyonu için 38,22 mL 
0,04135 M I 2 çözeltisi kullanı lmış t ı r. Buna göre filizdeki 
antimon miktarı nı  %Sb2S3  olarak bulunuz. Sb 2S3 (339,69) 

9.7. Bir çamaşı r suyu (NaOCl) örneğ inin 25,00 mL si 500 mL ye 
seyreltiliyor. Buradan al ı nan 20,00 mL çözeltiye a şı rı  
miktarda KI ekleniyor ve aç ığ a ç ı kan I 2 , 34,50 mL 0,0409 M 
Na2 S.2O ile titre ediliyor. Buna göre örnekte Na0C1 nin 
hacimde ağı rl ı kça yüzdesi nedir? Na0C1(74,44) 

9.8. 0,6465 g ağ art ı c ı , Ca(0C1) 2 , asitte çözülüyor ve a şı rı  
miktarda KI ile muamele ediliyor. Aç ığ a ç ı kan iyot 36,92 mL 
0,06608 M Na 2  S O3  ile titre edildi ğ ine göre ağ art ı c ı  tozdaki 

nin Ca(OC1) 2  nı n agı rl ı kça yüzdesi nedir? Ca(0C1) 2  (143,0) 

9.9. 0,683 g demir minerali asitle çözülüyor. Fe2+ , Ce(SO4 ) 2  
çözeltisi ile titre ediliyor. Titrasyonda 38,5 mL 0,161 M 
titrant harcandığı na göre demir yüzdesi nedir? Fe(55,85) 
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9.10. Limonitte (bir demir minerali),demir tayininde 0,5166 g 
mineral, asitte çözülüyor ve Fe' + , 42,96 mL 0,0213 M 
Na2Cr207  ile titre ediliyor. Limonitteki demir yüzdesi 
nedir? Fe(55,85) 

9.11. 04001g - kromit filizi peroksidisülfatla muamele edilerek 
Cr , Cr 	yükseltgeniyor. Peroksidisülfat ı n aşı rı s ı  
çözelti kaynat ı lar4+  uzaklaş t ı rı l ı yor. Soğutun çözelti 
50,0 mL 0,1296 M Fe ile muamele ediliyor. Fe nin a şı rı s ı  
3,36 mL 0,08771 M K2Cr2O7  ile titre ediliyor. Buna göre 
kromit filizindeki FeO.Cr 203  yüzdesi nedir? FeO.Cr203 (223,9) 

9.12. Bir çal ış ma ortamı ndaki havanı n SO2  içeriğ ini belirlemek 
için hava, 3,20 L/dakika h ı zla 50,0 mL 0,0108 M Ce(SO4 ) 2 

 çözeltisinden geçiriliyor. Çözeltide oluş an tepkime a ş ağı da 
verildiğ i gibidir. 

SO2 (g) + 2Ce
4+ 

+ 2H2 v"--  O 	504
2-  + 2Ce 3+ 

+ 4H+ 

Hava 75,00 dakika geirildikten sonra Ce4+  n ı n fazlas ı  
13,95 mL 0,0376 M Fe +  ile titre ediliyor. Havadaki SO 2  n4n 
deri ş imini ppm olarak veriniz (Havan ı n yoğunluğu 1,2.10 
g/mL olarak al ı nacakt ı r). 

9.13. Bir çrizeltideki Fe 2+  nin, Br2  çözeltisiyle titrasyonunda 
eş değ er noktada potansiyeli hesaplamak için gerekli 
bağı ntlyi ç ı karı nı z. 

2Fe2+ + Br2 r-k  2Fe + 2Br 

9.14. 50,0 mL 0,100 M Cr 2+ , 0,100 M Fe3+  ile titre edildiğ inde 
25,0; 49,9; 50,0; 50,1 ve 60,0 mL Fe +  ilavelerinde 
potansiyel nedir? 

nin 9.15. Cr°7
2-  nı n Fe 2+ 

 i le 	tepkime aş ağı da  .~. verı ldı gı  gibidir. 

Cr2O7
2- 

+ 6Fe
2+ 

+ 1411+ 	2Cr3+  + 6Fe3÷  + 7H20 

E ş değ er noktada potansiyeli veren ba ğ int ı yı  çı karı nı z. 

9.16. 0,20 M Fe2+  ve 0,20 M Ce4+  çözeltilerinin 10 ar mL leri 
karış t ı rı ldığı nda potansiyel nedir? 
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9.17. 20,0 mL Fe2+  (0,100 M) ve V0 2+  (0,100 M) Ce4÷  ile 8M HC104 
 ortamı nda titre ediliyor. 5,0; 20,0; 25,0; 40,0 ve 45,0 mL 

Ce ilavelerinde potansiyeli hesaplay ı nı z ve titrasyon 
gra4fiğ ini oizini. 
Fe + e -i==rk Fe 	 Ef  = 0,825 V 

VO4+ + 2H+ + e 	V0
2+ 

-+ H20 	 Ef  = 1 120 V 
Ce + e 	Ce 	 E

f 
 = 1,790 V 
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BÖLÜM.10 

ANALITIK VER İ LERİN DEĞERLENDIRILMESI 

Bir kimyasal analizin sonucunun tam olarak do ğ ru olduğunu, 
belirsizlik içermedi ğ ini düşünmeğ e imkan yoktur. Analitik veriler 
değ erlendirilirken amaç, belirsizli ğ i en aza veya kabul edilebilir 
düzeye indirgemek ve belirsizli ğ in miktarı nı  kabul edilebilir bir 
doğ rulukla tahmin edebilmektir. Analitik verilerde belirsizli ği 
bulunduğunu bir örnekle aç ı klayal ım. Içinde tam olarak 20,0 ppm Fe 
blq,unan bir standart çözeltiden al ı nan ,e ş it hacimdeki 6 çözeltide 
Fe , SCN ile kı rmı z ı  renkli Fe(SCN)'+  kompleksi oluş turularak 
analiz ediliyor ve 19,5; 19,3; 19,4; 19,8 ve 20,1 ppm de ğ erleri 
elde ediliyor. Analizcinin dikkat ve becerisine, kullan ı lan 
malzemelerin duyarl ığı na, laboratuvar ko ş ulları na ve daha pek 
çok nedene bağ l ı  olarak, değ erler 19,3 ile 20,1 arası nda 
değ i şmektedir ve ortalama değ er 19,6 olarak bulunur. 

Bir kimyasal analizde elde edilen analiz sonuçlar ı nı n 
değerlendirilmesi önemli bir i ş lemdir. Herhangi bir analizde 
genellikle birden fazla de ğ er elde edilir ve değ erler yukar ı da da 
görüldüğü gibi farkl ı  olur. En iyi değ eri bulmak için genelde iki 
ycl izlenir. Biri ortalama de ğ erin bulunmas ı , diğ eri orta değ erin 
bulunmas ı dı r. Ortalama değer (X), analizde al ı nan sonuçları n 
toplamı nı n analiz say ı s ı na (N) bölünmesi ile elde edilir. 

N 

i=1 

N 

Bir analizde elde edilen sonuçlar büyüklüklerine göre s ı raya 
konduğunda, yapı lan analizin sayı s ı  tekse ortaya dü ş en değ ere, 
analiz sayı s ı  çift ise ortada yer alan iki de ğ erin ortalamas ı na 
orta değ er denir. 

ÖRNEK 10.1- 

Bir su örneğ indeki CU
2+ analizinde 8,20; 8,18; 8,08 ve 8,14 ppm 
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değ erleri bulunmu ş tur. Buna göre ortalama de ğ er ve orta değ er 
nedir? 

Çözüm: 

8,20+8,18+8,08+8,14 
x - 	  - 8,15 

4 

Orta değ erin tespiti için verileri büyüklük s ı ras ı na koyal ı m. 

8,08 	8,14 
	

8,18 	8,20 

8,14+8,18 
Orta değ er = 	  = 8,16 

2 

Ideal olarak ortalama değ erin, orta de ğ er ile aynı  olmas ı  beklenir, 
ancak ölçüm say ı ları n ı n az olmas ı  halinde, burada oldu ğu gibi, 
bunlar birbirinin ayn ı  olmazlar. 

10.1- Duyarl ı k ve Doğ ruluk 

Duyarl ı k, aynı  yöntemle gerçekle ş tirilen iki veya daha fazla 
ölçümün birbirine uygunluğ unu belirler. Çe ş itli gösterimlerle ifade 
edilir. 

Analiz sonuçlar ı ndan herbirinin ortalama de ğ erden ayrı lma 
miktarı na,ortalama değ erden sapma denir. Ortalama de ğ erden sapma 
art ı (+) veya eksi(-) olabilir, i ş aret önemli değ ildir, mutlak 
değ eri kullan ı l ı r. Bu sapman ı n küçüklüğü ölçüsünde duyarl ı k artar. 
Benzer olarak orta de ğ erden sapma da, her değ erin orta de ğ erden 
ayrı lma miktar ı nı  gösterir, i ş aret önemli değ ildir. 

Bir analizde elde edilen sonuçlardan en büyük ile en küçük 
aras ı ndaki fark yayı lma olarak adland ı r ı l ı r. Yayı lmanı n küçüklüğü 
analizin daha duyarl ı  olduğunu gösterir. 

Doğ ruluk, bulunan ölçüm sonucunun do ğ ru değ ere veya doğ ru 
kabul edilen değ ere yakı nl ığı nı  gösterir ve hata olarak ifade 
edilir. Doğ ruluk ve duyarl ı k terimleri, çoğu kez biri di ğ eri 
yerine kullanı lan terimlerdir. Ancak yukar ı da da belirtildi ğ i gibi 
aynı  anlamı  ifade etmezler. Duyarl ığı n yüksek olmas ı , analizin 
mutlaka doğ ru yap ı lmış  olmas ı nı  gerektirmez. Hata, mutlak hata ve 
bağı l hata olmak üzere iki ş ekilde belirtilir. Mutlak hata ,E, 
bulunan değ er ile doğ ru değ er aras ı ndaki farkt ı r. Bağı l hata, Er, 
mutlak hatanı n doğ ru değ ere oran ı nı n 100 ile çarp ı lmas ı  ile bulunur 
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ve E den daha çok kullan ı l ı r. 

Bir analizdeki hata, analizin çe ş itli a ş amaları nda yapı lan 
hatalar ı n bir toplamı dı r. iş lemler esnas ı nda yapı lan hataları n 
baz ı lar ı n ı n kaynağı  bulunabilir. Bunlara kaynağı  bulunabilen 
hatalar denir. Bir k ı smı nı n ise kaynağı  bulunamaz, bunlara kaynağı  
bulunmayan hatalar denir. 

10.2- Kaynağı  Bulunabilen Hatalar 

Kaynağı  bulunabilen hatalar düzeltilmeleri veya önlenmeleri 
teorik olarak mümkün olabilen hatalardı r, üç ana ba ş l ı k alt ı nda 
incelenebilir. 

Enstrümental hatalar: Kullan ı lan cihazlar ı n yap ım hatalar ı nı n 
varl ığı  analizde hatalara yol açar. Analitik terazinin 
duyarl ı l ığı nı n yeterli olmayışı , aletin yap ı lacak analize uygun 
ş ekilde ayarlanamamas ı , büret, pipet ve balon joje gibi hacim ölçüm 
kapları nı n genellikle gösterdiklerinden biraz farkl ı  hacme sahip 
olmalar ı  bu tür hatalara örnek olarak verilebilir. 

Yöntem hatalar ı : Seçilen yöntem analize uygun olmad ığı nda 
gözlenen hatalardı r. Gravimetri az çözünen maddeyi çöktürerek 
tartmaya dayan ı r, ancak en az çözünen bile ş ikte bile belirgin bir 
çözünme söz konusudur. Volumetrik analizde yeterince h ı zl ı  olmayan 
bir tepkimeye dayanan bir yöntemin seçilmesi veya uygun olmayan bir 
indikatörün seçilmesinin yaratacağı  hatalar, bunlara örnek olarak 
verilebilir. Ayr ı ca gerek çal ışı lan örnekte ve gerekse reaktifte 
giri ş im yaratan safs ı zl ı klar ı n bulunmas ı  ve bunları n dikkate 
al ı nmamas ı  da yöntem hatalar ı nı  yarat ı r. 

Analizci hataları : Analizciden gelen hatalar, analizi yapan ı n 
tecrübesizliğ inden, bilgisizli ğ inden, dikkatsizli ğ inden ve fiziki 
kusurları ndan gelen hatalardı r. Örneğ in aktarı lmas ı nda uygun 
olmayan bir tekni ğ in kullanı lmas ı , ölçüm kaplar ı nı n kullanımı nda 
s ı cakl ı k etkisinden gelen düzeltmelerin yap ı lmamas ı , bir çökeleğ in 
az veya çok yı kanmas ı , kroze ve içeri ğ inin soğutulmadan tart ı lmas ı , 
krozenin sabit tart ı ma getirilmeden kullan ı lmas ı , renklerin k ı smi 
renk körlüğü nedeniyle iyi ayı rt edilmemesi gibi hatalar bunlara 
örnek olarak verilebilir. 

Kaynağı  bulunabilen hatalar ı , sabit hatalar ve orant ı l ı  
hatalar olmak üzere iki gruba ay ı rı p incelemekte yarar vard ı r. 
Sabit hatalar, analizi yap ı lan madde miktar ı na bağ l ı  olmayan 
hatalardı r, örnek miktar ı  azaldı kça etkisi artar. Tayini yap ı lacak 
madde miktar ı yla orant ı l ı  olarak artan hatalar, orant ı l ı  hatalar 
olarak belirlenir, örnek miktar ı  artt ı kça bağı l hata ayn ı  kal ı r, 
mutlak hata değ eri artar. 
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Her analizde hem sabit hem orant ı l ı  hata söz konusudur. Bu 
belirsizlikleri en aza indirmek veya ortadan kald ı rmak için gerekli 
önlemler al ı nmal ı dı r. 

Büyüklükleri kayna ğı  bulunamayan hatalardan genellikle daha 
fazla olmalar ı na rağmen,kaynağı  bulunabilen hataları  belirlemek 
çoğ u kez zordur. 

10.3- Kaynağı  Bulunabilen Hatalar ın Belirlenmesi ve Giderilmesi 

Kullanı lan cihazdan gelen hatay ı  belirlemenin en yayg ı n yolu 
kalibrasyondur. Genellikle modern cihazlarda bu tür hatalar 
küçüktür, ancak cihaz ı n aşı r ı  kullan ı mı  veya kötü kullanımı  hatayı  
artt ı rabilir. Cihaz ı n düzenli aral ı klarla kalibre edilmesi pratikte 
istenir. 

Belirlenmesindeki güçlük nedeniyle yöntemden ve analizciden 
gelen hatalar daha ciddidir. Ancak aş ağı daki yöntemlerle 
belirlenebilir ve etkisi giderilmeye çal ışı l ı r. 

Standart örneklerin analizi yöntemi 

Bu yöntemde öncelikle çal ışı lan örnek analiz edilip bile ş imi 
bulunur. Bu bile ş im tam doğ ru olmasa bile doğ ruya oldukça yak ı ndı r. 
Bile ş imi, analizini yapt ığı mı z maddenin bile ş iminin hemen hemen 
aynı  olan bir standard madde al ı nı r ve aynı  ko ş ullarda analiz 
edilir. Standard örnek içindekiler ne oranda dü şük veya yüksek 
bulunuyorsa analizi yap ı lacak örnekten al ı nan sonuçlar, bulunan 
oranlarda art ı r ı l ı r veya azalt ı l ı r. Standard örneklerin analizi 
yöntemiyle hem sabit hem de orant ı l ı  hatalar belirlenebilir ve 
giderilebilir. Yöntemin en güç yan ı  analizi yap ı lacak maddenin ayn ı  
veya yakı n benzeri olan standard maddeyi bulabilmektir. 

iç standart analizi yöntemi 

Bu yöntemde verilen örnek içindeki maddelerden birinin (x 
maddesi) analizi yap ı l ı r ve değ eri bulunur. Bundan sonra örnek 
içine, standard olarak bulunan x maddesinden belirli bir miktarda 
konur ve analiz tekrarlanı r. Ikinci analizde bulunan de ğ erin, 
birinci analizde bulunan de ğ ere ilave olarak eklenen standard madde 
miktarı nı  da kapsamas ı  gerekir. Eksik veya fazla bulunan değ er 
sadece iç standard olarak eklenen x maddesi ile ilgilidir. Bu 
miktar düzeltme miktar ı  olarak kullan ı l ı r ve analizi yap ı lacak 
örnekte bulunan x maddesinin değ eri buna göre düzeltilir. Hatalar ı n 
giderilmesinde en çok kullanı lan yöntemlerden biri de bu yöntemdir. 

Tan ı k deney yöntemi 

Bu yöntemde analitin bulunmadığı  bir örnek haz ı rlanı r ve bu 
örneğ in analizinde, analitin analizindeki a ş amalar aynen izlenir. 
Elde edilen analiz sonucu gerçek tayinde bulunandan ç ı karı l ı r. Bu 
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yöntemle , analizde kullanı lan kaplardan ve reaktiflerdeki 
safs ı zl ı klardan, giri ş im yapan maddelerden gelen sabit hatalar ı n 
etkisi giderilmeğ e çal ışı l ı r. 

Örnek miktar ı n ı  değ i ş tirme yöntemi 

Yöntemin dayandığı  temel, belli bir mutlak hatan ı n örnek 
miktar ı nı n artt ı rı lmas ı yla önemsenmeyecek düzeyde bağı l hataya 
dönüş türülmesidir. Sabit hatalar ı  gidermede kullanı lan yöntemlerden 
biri de bu yöntemdir. 

10.4. Kaynağı  Bulunamayan Hatalar 

Bu gruptaki hataları n bir çok kaynağı  vardı r ve hangisinin ne 
oranda etkili olduğu bilinemez. Her analizde bir tak ı m ölçümler 
yapı l ı r ve her ölçümde tahminler yapmak gerekir. Bu tahminler 
baş l ı ca volumetrik kaplarda, çözelti veya gaz düzeyinin 
okunmas ında, göstergeli cihazlarda göstergenin yerinin 
belirlenmesinde, s ı cakl ı k ve bas ı nç ölçerin okunmas ı nda v.b. 
yap ı l ı r. Analiz esnas ı nda ortam s ı cakl ığı nı n ve nemliliğ inin, 
elektrik voltaj ı nı n, havagaz ı  bas ı nc ı nı n değ i ş mesi gibi etkenler de 
hata kaynakları dı r. Bir hata pek çok nedenden kaynaklandığı ndan bu 
tür hataları n kaynağı  bulunamaz, tekrarlanabilme olanaklar ı  da 
yoktur. Bu tür hatalar baz ı  önlemler al ı narak azalt ı lmaya çal ışı l ı r, 
fakat ortadan kald ı rı lmaları  mümkün değ ildir. 

Kaynağı  bulunamayan hatalar ı n analizi için istatiksel yöntemin 
uygulanmas ı nda yarar vardı r. ±ki önemli kabülün yap ı lmas ı  
istatisti ğ in bir analize uygulanmas ı nı  mümkün kı lmaktad ı r. Bu 
kabullerin biri sonuçları n yüksek veya dü ş ük olma olas ı l ığı nı n aynı  
olmas ı  kabulüdür. Diğ er bir deyi ş le ortalama değ er daha inan ı l ı r 
bir değ erdir (Bu durumun, kaynağı  bilinen hatalardan farkl ı  bir 
durum olduğuna dikkat ediniz). ikinci kabul ise kayna ğı  bulunamayan 
hatalar ı n daha çok küçük sapmalara neden olmalar ı dı r. 

Istatistik analizde, ayn ı  yöntemle yap ı lmış  pek çok sayı da 
analiz sonucu kullan ı larak ortalama değ er hesaplanı r ve her değ erin 
ortalama değ erden farkı  (fi) ve tekrarlanma sayı s ı  (Ht) tespit 
edilir. f i  yatay eksende ve Ht  veya yüzdesi dikey eksende 
gösterilerek normal hata e ğ risi çazilis Ş ekil 10.1a. 

Kaynağı  bulunabilen ve bulunamayan hatalar için çizilen 
eğ riler birbirine benzer. Normal hata e ğ risi, küçük hatalar ı n 
tekrarlanma sayı s ı nı n (veya yüzdesinin), büyük hataları nkinden daha 
çok olduğunu ve analiz sonuçlar ı ndan doğ ru değ ere yakı n olanları n 
tekrarlanma olas ı l ığı nı n daha büyük olduğunu gösterir. 

Bir analizin iki farkl ı  yöntemle yapı ldığı nı  düş ünelim ve 
bunlara ait normal hata e ğ rilerini çizelim. Bu e ğ rilerin ş ekli 
birbirinden farkl ı  olacakt ı r. Örneğ in bir çözeltinin pH sini ölçmek 
isteyelim. Analizde pH metre veya indikatör kullanabiliriz. Her iki 
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a 

Ş eki1.10.1 Normal hata egrileri 

hal için de çok say ı da ölçüm yaparak sonuçlar ı n normal hata 
eğ rilerini çizersek Ş ekil 10.1bde görülene benzer e ğ riler elde 
edilir. Aletli yöntem daha iyi bir yöntem olduğundan çözelti pH 
sinin ölçülmesinde daha küçük hatalar yap ı l ı r veya ölçümlerin büyük 
bir kı smı  doğ ru değ ere çok yakı ndı r. Eğ riler hataları n dağı lmaları  
yönünden birbirlerine benzerler, yani pozitif ve negatif hatalar ı n 
tekrarlanma olas ı l ı kları  aynı dı r ve doğ ru değ er etraf ı nda 
simetriktirler, ancak e ğ rilerin yay ı lmalar ı  farkl ı dı r. 
Bütün normal hata eğ rileri aş ağı daki e ş itlikle ifade edilebilir. 

2 	2. 
e -(x-p) 12a 

Y - 

Burada 

x : analiz veya ölçme sonucu 
ii : pek çok say ı da analizin veya ölçümün ortalamas ı  
• herhangi bir de ğ erin ortalama değ erden sapmas ı  
y : herhangi bir hatan ı n tekrarlanma say ı s ı  
e : doğ al logaritma tabanı ; 2,718 
• : standard sapma 

dı r. 

Kaynağı  bulunamayan hatalar ı n açı klanmas ı nda standard sapma 
çok önemlidir. Elde edilen çok say ı daki sonuçtan hesaplan ı r. U 
nı n değ eri bir normal hata e ğ risinin geni ş liğ ini s ı nı rla. 
Hataları n %- 68,3 ü ortalama değ erle ±0-  aral ığı nda, %;95,5 i ortalama 

■I 21T 
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değ erle ± 2U aral ığı nda ,%99,7 si ortalama de ğ erle ± 3U aral ığı nda 
dağı l ı r. Yani herhangi bir sonuç ortalama de ğ erden 30-  kadar 
sap ı yorsa bu değ er at ı lmaz. 

Teorik olarak U a ş ağı daki e ş itlikle hesaplan ı r. 

N 
(xf -p) 2  

= 	
i= ı  

N 

Bu e ş itlik sonsuz say ı da ölçüm yap ı ldığı  (N -->00) durumlarda 
uygulanabilir. Analiz say ı s ı  (N) yeterince fazla ise doğ ru değ er(p) 
ile ortalama de ğ er(x) birbirine e ş it olur. Pratikte p bilinmez, bu 
nedenle onun yerine g al ı nı r ve sapmalar (x1 -5Z) e göre hesaplan ı r, 
bu hesaplarda N yerine (N ‘30 dur), N-1 (serbestlik derecesi) 
kullanı l ı r ve standard sapma s a ş ağı daki formüllerle bulunur. 

N 
X (x -R) 2  
i=1 

s = 
N-1 

Standard sapma a ş ağı daki e ş itlikle de verilebilir. 

- (Xx-)/N 
s - 

N - 1 

Bu e ş itlik hesap makinesi kullan ı larak yap ı lacak hesaplamalar 
için daha uygundur. Bu e ş itliklerle bulunan standard sapma, yap ı lan 
her bir ölçümdeki muhtemel hatay ı  verir. Bir seri deneye ait 
standard sapma, ortalama standard sapma, s ortalama, a ş ağı daki e ş itlikle 
verilebilir. 

sortal ama — 
■11\T 

s~arm ya standard hata da denir. 

Bağı l standard hata da, BSH, s ı kl ı kla kullan ı l ı r. BSH, % veya 
binde olarak ifade edilir. 

BSH - 
S ortal ama 

 

ÖRNEK 10.2- 

Bir tuz örneğ inden dört farkl ı  tart ım al ı narak analiz 
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yapı l ı yor. Örnek tart ı mlar ı ; 29,8 mg , 30,2 mg , 28,6 mg ve 29,7 mg 
dir. Her bir de ğ er için standard sapma ve ortalama standard sapmay ı  
bulunuz,sonuçlar ı  mutlak hata ve bağı l hata olarak ifade ediniz. 

Çözüm: 
x x 	- xi 	 - 	 ) 2  

29,8 0,2 0,04 
30,2 0,6 0,36 
28,6 1,0 1,00 
29,7 0,1 0,01 

118,3 1,9 1,41 

113,3 
x - 	 - 29,6 

4 

1,41 
s = 	 - 0,47 mg (mutlak) 

4-1 

0,4 7 
	 .100 = 961,6 
29,6 

0,4 

S ortal a ım 

 

- 0,2 mg (mutlak) 

 

0,24 
. 100 = 

29,6 

ÖRNEK 10.3- 

Bir boksit örneğ inin analizinde elde edilen Al 203  yüzdeleri 
aş ağı da verilmi ş tir. Buna göre ölçümlerin standard sapmas ı  nedir? 

ÇÖZÜM: 

Xi (%) 

36,46 0,06 0,0036 
36,42 0,02 0,0004 
36,41 0,01 0,0001 
36,33 0,07 0,0049 
36,38 0,02 0,0004 

Tc.  = 36,40 	 (xi -2) 2  = 0,0094 
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J0,0094 
s =   - 0,05 

4 

Bir yöntemin, bile ş imi birbirinden az çok farkl ı  bir çok 
örneğ e uygulanmas ı nda kaynağı  bulunamayan hatalar ı n bütün ölçüm 
setleri için ayn ı  olduğu düşünülerek, standard sapma 
hesaplanabilir, 	bunun için kullan ı lacak e ş itlik aş ağı da 
verilmi ş tir. 

2 	 Nk - 2 	 - 2 (Xi  -Xİ ) + 	(xi -22 )
2
+ .+ Y(Xi -Xk ) 

i= ı 	 i= ı 	i= ı  
S = 

N-k 

Burada 71 , 72 , ...7k  her örnek için ortalama de ğ erlerdir. 

ÖRNEK 10.4- 

Dört ayrı  örneğ in karbon içeriğ i aynı  yöntemle analiz 
ediliyor. Elde edilen sonuçlar a ş ağı daki gibi bulunuyor. Yöntemin 
standard sapmas ı  nedir? 

Çözüm: 

Örnek C ( %- ) 

 

(X1 - 7) 	(X1 -")) 2  

0,04 	0,0016 
0,05 	0,0025 
0,01 	q,000 ı  

0,0042 

0,05 	0,0025 
0,01 	0,0001 
0,05 	0,0025 
0,02 	0,0004 

0,0055 

0,02 	0,0004 
0,04 	0,0016 
0,07 	0,0049 
0,03 	0,0009 
0,01 	0,0001 

0,0079 

 

A 

B 

C 

5,64 
5,55 
5,61 

7,16 
7,22 
7,26 
7,19 

6,59 
6,61 
6,50 
6,60 
0,56 

5 A  = 5,60 

= 7,21 

= 6,57 
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D 
	

6,31 
	

0,02 	0,0004 

	

6,33 
	xo  = 6,33 	0,00 	0,0000 

	

6,29 
	

0,04 	0,0016 

	

6,39 
	

0,06 	0,0036 

	

6,34 
	

0,01 	0,0001 

0,0057 

0,0042+0,0055+0,0079+0,0057 
S = 

17-4 

S = 4 	13 
İ 
 0,0233 = 0,042 

10.5- Anlaml ı  Rakamlar ve Analiz Sonuçlar ı nı n Verilmesi 

Bir analiz sonucu verilirken sadece en çok güvenilen değ er 
olan ortalama değ er veya orta değ er verilmez, analizin duyarl ığı  da 
belirtilir. Duyarl ı k çoğu kez ortalama veya orta de ğ erden sapma, 
standard sapma veya yayı lma olarak ifade edilir. Bunlardan ba ş ka, 
pratikte analiz sonucu yuvarlat ı larak da verilebilir. Yuvarlat ı lma 
i ş leminde, sonuç ancak kesinlikle bilinen rakamlarla, kesin olmayan 
bir rakam bulunduracak ş ekilde yaz ı l ı r. Örneğ in 10 mg a duyarl ı  bir 
terazi ile tart ı lan bir cismin ağı rl ığı nı  virgülden sonra üç 
rakamla vermek hatal ı dı r. Söz gelimi 	böyle bir terazide 
tart ı lan cismin ağı rl ığı  25,263 gram olarak verilemez; 25,26 gram 
olarak verilir. Bu say ı daki 2,5,2 ve 6 rakamlar ı na anlaml ı  rakamlar 
denir; 2,5,2 rakamlar ı  kesin, 6 rakamı  ise kesin değ ildir 
(belirsizdir). Analiz sonuçlar ı nı n verilmesinde de anlaml ı  
rakamlara dikkat etmek gerekir. Bir analizde 61,64; 61,41; 
61,55 ve 61,62 değ erleri elde edilmi ş  olsun. Buna göre ortalama 
değ er 

61,64+61,41+61,55+61,62 
= 61,555 

4 

ve standard sapma 

. ı  
(0,085)+(0,145) +(0,005)+ (0,065) 

s - 	  = 0,1039 
4-1 

dir. Yukarı da verilen analiz sonuçlar ı  hep 4 anlaml ı  rakamla ve 
virgülden sonra iki basamakla verilmi ş lerdir, o halde bunları n 
ortalamas ı  olan sayı n ı n da 4 anlaml ı  rakamı  ve virgülden sonra iki 
basamağı nı n bulunması  gerekir. 

Buna göre 
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ortalama de ğ er : x = 61,56 (yuvarlat ı lmış  değ er) 
ortalama sapma : s = 0,10 

dı r. Sonuç ortalama de ğ er ve ortalama sapma belirtilerek verilir. 
61,56 ± 0,10 

Anlaml ı  sayı larda en 
bir i ş aret olmadığı  sürece 
(42,8), (4,28) ve (0,428) 
s ı ras ı yla (±0,1), (± 0,01),  

sonra gelen rakamlar hatal ı dı r, aksine 
hata en fazla 1 kabul edilir. Örne ğ in 
rakamlar ı  verilmi ş se bunlardaki hata 
(±0,001) dir. 

Anlaml ı  rakamlar belirtilirken virgülün yeri önemli de ğ ildir. 
Örneğ in (563), (56,3) (0,563) ve (0,00563) say ı ları nda 3 anlaml ı  
rakam vardı r. Virgülden önce ve sonra gelen s ı f ı rlar anlaml ı  
değ ildir. Bir say ı daki s ı f ı rlar, verilen say ı nı n bir kı smı ysa o 
zaman anlaml ı dı rlar. Örneğ in (82,04) ve (20004) say ı lar ı nda 
anlaml ı dı rlar ve birinci say ı da 4, ikinci say ı da 5 anlaml ı  rakam 
vardı r. 

Anlaml ı  rakamlar bulunurken verilenin ne oldu ğuna iyi dikkat 
etmek gerekir. 2 litrelik bir balonun hacmini. 2000 mL olarak 
yazmak hatal ı dı r. Çünkü 2 litrelik bir ölçüde 1 anlaml ı  rakam, 2000 
mL lik ölçüde ise 4 anlaml ı  rakam vard ı r. 2,0 litrelik balon joje 
denirse ölçüde 2 anlaml ı  rakam vardı r. Anlaml ı  rakam sayı s ı ny3 

 değ i ş tirmeden hacmi mL cinsinden ifade etmek için bu say ıyı  2,0.10 
mL ş eklinde gösteririz. 

10.6- Çe ş itli I ş lemler Sonucu Elde Edilen Say ı larda Anlaml ı  
Rakamlar 

Toplama, ç ı karma, çarpma, bölme ve bunları n birden fazlas ı nı n 
birlikte uygulanmas ı yla elde edilen say ı lardaki anlaml ı  rakamlar ı  
örneklerle belirtmeye çal ış al ı m. 

ÖRNEK 10.5- 

146,6 ve 0,081 sayı ları nı n toplama, ç ı karma, çarpma ve 
bölmelerinde elde edilecek anlaml ı  rakamları  bulunuz. 

ÇÖZÜM: 

Toplama i ş lemini yapal ı m ve sonucunu bulal ı m. 

146,6 + 0,081 = 146,681 

Toplanan say ı lardan en az duyarl ı  olanı  146,6 olduğundan sonuç 
146,7 olarak verilir( Sonuçta virgülden sonra bir rakam bulunur). 
Çı karma i ş lemini yapal ı m ve sonucu bulal ı m. 

146,6 	0,081 = 146,519 
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duyarl ı  rakamı  olana uygun olarak dört 
yani 146,5 dar. 

Sonuç verilerden en az 
anlaml ı  rakamla verilir, 

Çarpma: 	(146,6)x(0,081) = 11,8746 

Çarpma veya bölmede elde edilen sonuçtaki anlaml ı  rakam sayı s ı , 
i ş lem gören sayı lardaki en az anlaml ı  rakam sayı s ı na eş it 
olmal ı dı r, yani sonuç 12 dir. 

Bölme: (146,6) :(0,081) = 1809,88 

Sonuçta iki anlaml ı  rakam bulunmal ı dı r, sayı  1,8.10 3  olarak 
yaz ı l ı r. 

Ş imdi içinde toplama, ç ı karma, çarpma ve bölmenin bulundu ğu 
bir i ş lemi inceleyelim. 

ÖRNEK 10.6- 

(42,55 - 0,524)(0,0422)(8,090) 

(0,5682 + 0,0009) 

Çözüm: 

önce toplama ve ç ı karma i ş lemini yapmal ı yı z. Iş lemde geçen 
sayı lardaki hata belirtilmemi ş tir, bu durumda son rakamda 1 kabul 
edilir, buna göre i ş lem yap ı l ı r. 

(42,C26)(0,0422) (8,090) 
25,2110 

0,5691 

En az anlaml ı  rakamda (0,0422), 3 anlaml ı  rakam bulunduğundan sonuç 
25,2 olarak yaz ı l ı r. 

Üstlü sayı larla yapı lan toplama ve ç ı karma iş lemlerinde önce 
üstleri aynı  yapmak üzere sayı larda değ i ş iklik yapı l ı r. iş lemden 
sonra elde edilecek sonuç yine en az duyarl ı  rakama göre 
yuvarlat ı l ı r. 

ÖRNEK 10.7- 

2,00.10 -3 M NaOH; 2,15.104 M KOH ve 1,84.10
-6 M CsOH içeren 

bir örnekteki OH deri ş imi ne olur? 

Çözüm: 

Bütün molariteleri aynı  üstlü say ı yı  verecek ş ekilde yazal ı m ve 
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toplayarak OH deri ş imini bulal ı m. 

20,00.10 4  + 2,15.10 4 + 0,184.10 4 

[OHI = 22,334.10 4  M veya 2,23.10 3  M olur. 

Görüldüğü gibi sonuç üç anlaml ı  rakam içerecek ş ekilde 
yuvarlat ı l ı r. Logaritma al ı ndığı nda elde edilen sonuçtaki anlaml ı  
rakam, üstlü terim d ışı ndaki sayn ı n anlaml ı  rakam say ı s ı na eş it 
olmal ı dı r. Örneğ in [H301 9=3,4.10 M iken pH = 8,47 olur. Buradaki 
(8) üstlü terimden, (10 ) dan gelir. 0,47 de iki anlaml ı  rakam 
vardı r, yani 3,4 teki anlaml ı  rakam say ı s ı na eş ittir. 

10.7- Hesaplanan Sonuçlarda Standart Sapma 

Kimyac ı lar s ı kl ı kla iki veya daha çok deneysel veriyi 
kullanarak sonuç vermek ve bu sonuçtaki standard sapmay ı  (hatay ı ) 
belirtmek isterler. Bu durumda tahminler, kullanı lan aritmetik 
i ş lemin türüne bağ l ı d ı r. S ı kl ı kla kullanı lan aritmetik i ş lemler ve 
bu i ş lemlerde standard sapman ı n hesab ı  Çizelge 10.1 de verilmi ş tir. 

Çizelge 10.1. Aritmetik i ş lemlerde hata hesab ı  

I ş lem Türü 	Örnek 	 I ş lem y için standart sapma 

Toplama veya y=a+b-c 	 Sy  = ıi S: + S tı2  + s: 
ç ı karma 

Çarpma veya 	y=a.b/c 
bölme 

2 	 2 2 

Y  

	

( 
S

a 	) 	( 	S b 
 ) + 	

S c 
 

y 	 a 	b 	 c 

Y Üstlü i ş lem 	y=ax 	
S 	

= x S 

Y 

s a  
Logaritma 	y=logna 	sy  = 0,434 	 

S Y Antilogaritma y=antilogna 	- 2,303 sa  

a, b ve c deney verileri olup bunlara ait standard sapmalar 
s ı ras ı yla sa , sb  ve sc  dir. 
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ÖRNEK 10.8- 

y = 6,750(±0,03)+0,843(±0,001)-7,021(±0,001) i ş lemini yap ı nı z 
ve sonucu ifade ediniz. 

Çözüm: 

I ş lem toplama ve ç ı karma i ş lemidir. Say ı ları n yanı nda parantez 
içinde verilen sayı lar mutlak hatayı  göstermektedir. 

6,750+0,843-7,021 = 0,572 

Sonucun standard sapmas ı  

	

S = 	S a 2 +S b
2 
 +S c 	 (+0,03) 2 +(+0,001) 2 +(±0,001) 

2 

Y 

sy= ±0,030 

dur ve i ş lemin sonucu 

0,572(±0,030) olarak ifade edilir. 

ÖRNEK 10.9- 

8,10(±0,02)x 0,0050(±0,0001) 
Y - 

3,87(±0,04) 

i ş lemini yap ı nı z, sonucu standard sapma de ğ eriyle birlikte veriniz. 

Çözüm: 

I ş lem çarpma ve bölme i ş lemlerini içerdiğ inden bağı l standard 
sapma sy/y hesaplanmal ı dı r. 

2 	2 	2 	 2 	 2 	 2 

	

, 	 , 

	

S 	S 	S h 	s 	0,02 	0,0001 	0,04 
+ 	+ 	

, 	
- 	( 	 + ( 	 ) +ç 	 

	

Y 	a 	b 	c 	8,10 	0,005 	3,87 

	

S Y 	
-0,0227 

Y 

y yi bulal ım 
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g ,10x0, 0050 
= 0,0104 

3, 87 

sy  = y .(±0,0227) 

sy  = 0,0104x(±0, 0227) = 0,000 2 

Sonuç, 0,0104 (±0, 0002) 

ÖRNEK lo.lo- 

CuCl nin çözünürlük çarp ımı  1,2 (±0,2)x10 -6 olarak verilmi ş tir. CuCl 
nin sudaki çözünürlüğü nedir? 

Çözüm: 

}-12°  
CuCİ  z,===A Cu+  + Cl 

Y 	Y 

sudaki çözünürlük 

6 y = 	Kçç  = (1,2.10 ) 112  =1,1.10 -3 

dür. Görüldüğü gibi burada i ş lem y = ax türü bir. i ş lemdir. 

Bu durumda 

s a  
- x( 	 

a 
1 

dir. Burada: y = çözünürlük, a = K çç  , x = 	sa  = +0,2.10 6 dı r. 
2 

s a 	0,2.10 6 	0,2 

- 
a 	1,2.10 -6 

1,2 

s y 	1 	0,2 
_ 	x 	 - 0,08 

Y 	2 	1,2 

sy  = 1,1 .10 3x0,08 = 0,09.10 

Sonuçta çözünürlük 1,1(±0,1)x10 3  M dir. 

Y 

Y 
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ÖRNEK 10.11- 

Mutlak standard sapma de ğ erleriyle verilen a ş ağı daki i ş lemleri 
yapı n ı z. 

1. y = log [4,00(±0,02)x10 5 ] 

2. y = Antilog[43,9(±0,2)] 

Çözüm: 

1. örnek logaritma ile ilgili oldu ğundan 

	

s a 	 0,02.10 
sY  = ± 0,434 -----=±0,434 	 - 0,002 

	

a 	 4,00.10 —  

Sonuç : log[4,00(±0,02)x10 -5 ] = -4,398(±0,002) 

2. örnek antilogratma ile ilgili olduğundan 

S
Y 	

= 2,303 S a=2,303x(*0,2)= 0,46 
Y 

y = 7,9433.1043 

sY  = 0,46 y = 0,46x7,9433.10 43  = 3,7.1043 

Sonuç: antilog [43,95(±0,2)] = 7,9(±3,7).10 43  

Genel olarak bir kimyasal analiz çe ş itli ölçüm a ş amaları n ı  
içerdi ğ inden sonucun yuvarlat ı lmış  olarak ifade edilmesi için 
sonuçtaki standard sapman ı n hesaplanmas ı  gerekir. Bu durumu 
örneklerle aç ı klayal ım. 

ÖRNEK 10.12- 

Sirkede asetik asit tayininde 5,0268 g sirke tart ı l ı yor ve 
36,78 mL 0,1165 M NaOH ile fenolftaleyn indikatörü kullanı larak 
titre ediliyor. Örnekteki asetik asit yüzdesini bulunuz. 
CH3COOH(60, 0540) . 

Çözüm: 

Örnekteki asetik asit yüzdesini veren e ş itliğ i yazal ı m. 

36,78x0,1165x10
-3
x60,0540 

CH3COOH = 	  x 100 = 965,119 
5,0268 

Ş imdi hata kaynakları nı  inceleyelim ve deneydeki standard sapma ve 
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bağı l hataları  bulal ı m. 

i. Buretin okunmas ı nda yap ı lan hata ±0,02 mL olabilir. Büretteki 
s ı vı  düzeyi titrasyon öncesi ve sonras ı nda okunduğuna göre buradan 
gelen standard sapma, s i  

s 1  = N/ (0,02) 2  (0,02) 2  = ±0,028 mL 

±0,028 
bağı l hata = 	 x103 

= ±0,76 (binde) 
36,78 

ii. Örneğ in tart ımı  için analitik terazi kullanı ldığı na göre 
tart ımda yap ı lan hata ±0,0001 g dir(örnek ağı rl ığı  4.cü ondal ığ a 
kadar verilmi ş tir). Tart ı mdan gelen bağı l hata 

0,0001 
= 	 x 103 

= 0,020 (binde) 
5,0268 

iii. Titrant ı n molaritesinde yap ı lan hatayı  0,0001 olarak 
düş ünebiliriz (anlaml ı  sayı larda daima en sonra gelen say ı  
hatal ı dı r ve aksi bir durum belirtiimemi ş se bu hata en fazla 1 
olarak kabul edilir. Burada molarite dördüncü ondal ı ga kadar 
verildiğ ine göre hata dördüncü ondal ı kta 0,0001 olacakt ı r. 
Bu durumda bağı l hata 

0,0001 
	 x 10 3 

= 0,86 (binde) 
0,1165 

iv. Asetik asitin formül ağı rl ığı ndaki hata yukar ı daki hatalardan 
çok daha küçük olur ve hesaba katmaya gerek yoktur. Görüldü ğü gibi 
en büyük bağı l hata 0,86 (binde) dir, buda yakla şı k binde 0,9 dur. 
Sonuç bu hata düzeyi dü ş ünülerek verilmelidir. Sonucy 5,110 olarak 
yuvarlarsak bu say ı daki bağı l hata (0,009/5,110)x10 (binde) olur 
ve 0,9 dan çok büyük ç ı kar. Sonucu 5,120 olarak yuvarlarsak bu 
sayı daki bağı l hata (0,001/5,120) x 10' = 0,2 (binde) ve 0,9 dan 
küçük bulunur. Öyleyse sonuç %5,120 olarak verilmelidir. 

ÖRNEK 10.13- 

Bir HC1 çözeltisinin standardizasyonu için 0,1625 g Na2CO3 
 tartı lmış  suda çözülerek HC1 ile titre edilmi ş tir. Bromkrezol 

ye ş ili indikatörü kullan ı larak yap ı lan titrasyonda 31,32 mL HC1 
kullanı ldığı na göre Bel nin molaritesi nedir? Na2CO3 (105,9760). 

Çözüm: 

0,1625x2x1000 
CHC 1 - 

 

	 = 0,0979 M 

 

105,9760x31,32 

i. Büretin okunmas ı ndaki hata 0,02 mL 

1 1 1 
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S 1  = J (0,02) 2  + (0,02) 2 
 = ±0,028 mL 

0,028 
bağı l hata: 	x10 3  = 0,89 (binde) 

31,32 

ii. Na2CO3  ün tart ımı  için analitik terazi kullan ı ldığı nı  ve 
maddenin iki tart ım farkı  olarak belirlendi ğ ini düş ünürsek yap ı lan 
hata ±0,0001 g olur. 

0,0001 
bağı l hata: 	x103 

= 0,62 (binde) 
0,1625 

iii. Na2CO ün formül ağı rl ığı ndaki hata verilen bağı l hatalardan 
çok daha küçük olduğundan hesaba kat ı lmayabilir.Dolay ı s ı yla en 
büyük hata hac ımdan gelen hatad ı r ( 0,53). 
0,0979 sonucunu 0,0980 olarak yuvarlarsak bu say ı daki bağı l hata 
(0,001/0,0980)x10' = 10 (binde) dur ve i , ii deki hatalardan büyük 
bulunur. 0 halde sonucu 0,979 olarak vermeliyiz. Sonuç istenirse 
bağı l hatas ı yla birlikte verilebilir. 

10.8- Analiz Sonuçlar ı nı n Yorumu 

Verilen bir analiz sonucundan standard sapma hesaplan ı r ve 
bunun değ eri analizde kullan ı lan yöntemin duyarl ı l ığı  hakkı nda bir 
fikir verir. Fakat denel olarak bulunan ortalama de ğ erin, x, doğ ru 
değ ere, p, yakı nl ığı  hakkı nda bir fikir vermez. Bu iki de ğ erin 
yakı nl ığı na ölçü, verilen analiz grubundaki analiz say ı s ı  N dir. 
Doğ ru değ er dediğ imiz /J nün ne olduğu bilinemez, yaln ı z istatistik 
yöntemler ve x yardımı yla s ı nı rları  çizilebilir ve bu s ı nı rlar 
içinde bulunma olas ı l ığı  hesaplanabilir. Bu ş ekilde bulunan 
s ı nı rlara güvenilirlik s ı nı rları , bu s ı nı rlar içinde kalan aral ığ a 
da güvenilirlik aral ığı  denir. Güvenilirlik s ı nı rları nı n 
belirlenmesi için standard sapman ı n bilinmesi gerekir. u için 
güvenilirlik s ı nı r ı  Gs  aş ağı daki e ş itlikle verilir. 

zU 
Gs  = x + 

JN 
Deneysel değ erle (R) doğ ru değ er (p) aras ı ndaki fark aş ağı daki 
genel e ş itlikle verilebilir. 

zU 
x - p = ± --- 

VN 

Eş itliklerde görülen z istatistik bir faktördür, normal hata 
eğ risinden bulunur.Ara ş t ı rmac ı  genellikle analizi iki veya üç defa 
yapar ve daha önce o analiz için verilmi ş  olan standard sapma (U) 
değ erlerini kullan ı r. Ancak yap ı lan analize ait standard sapma 
değ eri yoksa ara ş t ı rmac ı  çal ış maları nda standard sapma (s) de ğ erin'i 
de bulmak zorunda kal ı r. Bu durumda Gs  aş ağı daki e ş itlikle verilir. 

340 



ts 
Gs  = x ± 

dN 

Deneysel değ erle (5) doğ ru değ er (tl) aras ı ndaki fark ise a ş ağı daki 
eş itlikle verilebilir. 

ts 
x - p = ± 

dN 

10.8.1- Veri At ı lmas ı -Q Testi 

Analizlerde s ı kl ı kla bir analiz sonucunda elde edilen bir grup 
veri içinde birisinin (veya birkaç ı nı n) gruptan çok fazla sapt ığı  
gözlenir ve bu değ erin ortalamaya kat ı l ı p kat ı lmayacağı na karar 
vermek gerekir. Bunun için en çok kullan ı lan yöntem Q yöntemidir. 
Bu test uygulanı rken önce analiz sonuçları  küçükten büyüğ e 
s ı ralanı r ve en çok sapan değ erle buna en yakı n olan değ er 
aras ı ndaki fark bulunur, bu fark, yay ı lma değ erine (en küçük ve en 
büyük değ er aras ı ndaki farka) bölünür. Bu testin uygulan ışı  basitçe 
Ş ekil 10.1 de ş ematize edilmi ş tir, bu ş ekle göre Q = a/w dir. 

Ş ekil 10.1. Q değ erinin hesaplanışı  
Hesaplanan değ er, yap ı lan analiz say ı ları  için belirli 

güvenilirlik seviyelerinde belirlenmi ş  Q değerleri ile 
karşı laş t ı rı l ı r. Bulunan değ er, belirlenmi ş  Q değ erinden küçükse 
değ er at ı lmaz, büyükse at ı l ı r. Çizelge 10.2 de belirli güvenirlilik 
seviyeleri için N=3-30 aral ığı na uygun Q değ erleri verilmi ş tir. 

Çizelge 10.2. Farkl ı  güvenilirlik seviyelerinde Q değerleri 

Analiz 
Sayı s ı  

Güvenilirlik seviyesi 

Q 90 Q 95 099 

3 0,941 0,970 0,994 
4 0,765 0,829 0,926 
5 0,642 0,710 0,821 
6 0,560 0,625 0,740 
7 0,507 0,568 0,680 
8 .0,468 0,526 0,634 
9 0,437 0,493 0,598 

10 0,412 0,466 0,568 
15 0,338 0,384 0,475 
20 0,300 0,342 0,425 
25 0,277 0,317 0,393 
30 0,260 0,298 0,372 
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ÖRNEK 10.14- 

Bir magnezit filizi örne ğ inin analizinde elde edilen % MgO 
değ erleri 75,95; 76,04; 76,23; 76,00 ve 76,08 dir. Verilen de ğ erler 
içinde %95 güvenilirlik seviyesi için at ı lmas ı  gereken de ğ er 
varmı dı r? N= 5 için Q = 0,710 dur. 

Çözüm : 

Verilen analiz sonuçlar ı nı  büyüklük s ı ras ı na koyal ı m. 

75,95 	76,00 	76,04 	76,08 	76,23 

0,05 	0,04 
	

0,04 	0,15 

En çok sapan değ er 76,23 dür. Q değ erini hesaplayarak at ı l ı p 
at ı lmayacağı na karar verelim. 

0,15 
Q 	 0,536 

0,28 

0,536 < 0,710 olduğuna göre 76,23 de ğ erinin at ı lmas ı na gerek 
yoktur, %95 güvenirlilik seviyesinde bu sonuç da di ğ erleriyle 
birlikte dü ş ünülmelidir. 

10.8.2- F testi 

F 	testi, 	iki 	grup 	sonucun 	duyarl ı l ı klar ı n ı n 
karşı laş t ı rı lmas ı nda kullanı l ı r. Bu amaçla her iki grubun 
sonuçlar ı nı n kendi aralar ı nda standard sapmalar ı  bulunur ve 
bunlardan büyük olanı n karesi küçük olan ı n karesine bölünür, 
böylece F değeri bulunur. Bulunan değ er, belli güvenilirlik 
seviyesinde belirlenmi ş  F değ eri ile kar şı la ş t ı r ı l ı r,Çizelge 10.2. 
Değ er, belirlenmi ş  F değ erinden küçükse bu iki analiz grubunun ay131 
duyarl ı kta olduğu anlaşı l ı r. Standard sapmanı n karesine (s) 
varyans denir. Bu i ş lemde iki serbestlik derecesi söz konusudur, 
birincisi pay ı n, diğ eri paydan ı ndı r, serbestlik derecesi her bir 
analiz serisi için analiz sayı s ı  N olmak üzere N-1 dir. 

2 

2 	 ( s 	> s 	) F - 
s2 
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Çizelge 10.3. 	%95 Güvenilirlik Seviyesinde F De ğ erleri 

N.,- 
N - 1 2 	3 4 5 6 7 8 10 20 30 

2 19,0 	19,2 19,2 19,3 19,3 19,4 19,4 19,4 19,4 19,5 
3 9,55 	9,28 9,12 9,01 8,84 8,89 8,85 8,79 8,66 8,62 
4 6,94 	6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 5,96 5,80 5,75 
5 5,79 	5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,74 4,56 4,50 
6 5,14 	4,76 4,53 4,39 4,28 4,21 4,15 4,06 3,87 3,81 
7 4,74 	4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 3,73 3,64 3,44 3,88 
8 4,46 	4,07 3,84 3,69 3,58 3,50 3,44 3,35 3,15 3,08 
9 4,26 	3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 3,23 3,14 2,94 2,86 

10 4,10 	3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 3,07 2,99 2,77 2,70 
15 3,68 	3,29 3,06 2,90 2,79 2,71 2,64 2,54 2,33 2,25 
20 3,49 	3,10 2,87 2,71 2,60 2,51 2,45 2,35 2,12 2,04 
30 3,32 	2,92 2,69 2,53 2,42 2,33 2,27 2,16 1,93 1,84 

ÖRNEK 10.15- 

Ş arapta alkol tayininde enzimatik metot ve gaz kromatografik 
metot kullanı l ı r. Aynı  bir örnek enzimatik analizde (%etanol) 13,1; 
12,7; 12,6; 13,3; 13,3 ve gaz kromatografik analizde 13,5; 13,3; 
13,0; 12,9 değerlerini vermi ş tir. Enzimatik metodun, gaz 
kromatografik metotla %95 güven seviyesinde ayn ı  sonuçlar ı  verip 
vermediğ i konusuna aç ı kl ı k getiriniz. 

Çözüm: 

Enzimatik metot 	 Gaz kromatografik metot 

13,1 
12,7 
12,6 
13,3 
13,3 

13,5 
13,3 
13,0 
12,9 

3Z, = 13,0 	 = 13,2 

2 
	(xi  - Ti ) 2  

s - 

2 
S 1 - 

N - 1 

(0,1) 2+(0,3) 2+(0,4) 2+(0,3) 2 +(0,3) 2  

2 s = 0,11 

2 	
(0,3)

2
+(0,1) 2

+(0,2)+(0,3)2 
s2 = 	  

3 
-0,08 

4 
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2 
S = 

S 1
2 

= 

0,11 
F - 

 

1,38 < 9,12 

 

0,08 

Yöntemler aras ı nda belirgin bir fark yoktur. 

ÖRNEK 10.16- 

Kanda 
uygulanı r. 
neticeleri 
yorumunuzu  

kalsiyum tayininde atomik absorpsiyon yöntemi (AAS) 
Yeni bir kolorimetrik yöntemde al ı nan neticeleri, AAS 
ile birlikte değ erlendirerek yeni yöntem hakk ı nda 

veriniz. 

AAS, mg/dL K, mg/dL 

9,2 
10,5 
9,7 

11,5 
11,6 
9,3 

10,1 
11,2 

 

10,9 
10,1 
10,6 
11,2 
9,7 

10,0 

 

 

X-1  = 10,4 

 

      

SZ2  = 10,4 

ÇÖZÜM: 

(0,5) 24.(0,3) 2 +(0,2) 2 +(0,8) 2 4.(0,7) 2 +(0,4) 2 

5 

0,25+0,09+0,04+0,64+0,49+0,16 
- 0,33 

5 

S2
2 

- 

(1,2) 2 4.(0,1) 2 +(0, 7) 2 4.(1,1) 24.(1,2) 2 +(1,1) 2 ÷(0,3) 2 .1.(0,8) 2 

 

7 

sŞ  = 0,93 

- 2,818 < Fozelge  =4,95 

Yöntemler aras ı nda belirgin bir fark yoktur. 

0,93 
F - 

0,33 
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10.8.3- tki deney sonucunun kar şı laş t ı r ı lmas ı  

Kimyasal analiz sonuçlar ı  çoğu kez çal ışı lan iki maddenin ayn ı  
veya farkl ı  olduğunu belirlemek için veya kullan ı lan yöntemlerin 
farkl ı  olup olmadığı nı  belirlemek için kullan ı l ı r. Bu durumda 
analizci iki farkl ı  deney setinin ortalamaları  aras ı ndaki fark ı n, 
çal ışı lan maddelerin veya yöntemlerin farkl ı l ığı ndan mı  yoksa 
kaynağı  bulunamayan bir hatadan mı  kaynaklandığı nı  bulmak 
durumundad ı r. Olayı  aç ı klamak için analiz edilen iki madde 
düş ünelim(madde 1 ve madde 2). Madde 1 için Ni  sayı da analiz, madde 
2 içinse N2  sayı da analiz yapmış  olal ı m. Analiz sonuçlar ı nı n 
ortalamalar ı  da xı  ve olsun. 2:1  ve 72  aras ı ndaki fark kaynağı  
bulunamayan hatadan gelebilir ve a ş ağı daki e ş itlik yaz ı l ı r. 

X1  - 5E2  = ±tSp  
Nı  + N2 

Ni N2 

Burada s P  aş ağı daki e ş itlikle bulunur. 

N N 
Y (X

1 
 - 5-ci ) 2  + 	(x

1  2 
 - X2) 2 

i=1 	 i=1 
S P  = 

 

N + N -2 

t değ eri istenilen güvenilirlik düzeyi ve (N i  + N2  -2) serbestlik 
derecesi göz önüne al ı narak çizelgeden bulunur, Çizelge 10.4 
Deneyde bulunan fark, hesaplanan değ erden büyük ise iki maddenin 
farkl ı  olduğu söylenebilir. 

Çizelge 10.4. Çeş itli güvenilirlik seviyeleri için t de ğ erleri 

N-1 %90 %95 %99 

1 6,31 12,7 63,7 
2 2,92 4,30 9,92 
3 2,35 3,18 5,84 
4 2,13 2,78 4,60 
5 2,02 2,57 4,03 
6 1,94 2,45 3,71 
7 1,90 2,36 3,50 
8 1,86 2,31 3,36 
9 1,83 2,26 3,25 

10 1,81 2,23 3,17 
12 1,78 2,18 3,06 
14 1,76 2, 14 2,98 
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ÖRNEK 10.17- 

Bir toprak örneğ indeki Fe203  ün yüzdesini belirlemek için iki 
farkl ı  yöntem kullanı l ı yor ve a ş ağı daki sonuçlar al ı nı yor. 

Yöntem 1: %Fe 203  : 8,34 ; 9,12 ; 8,76 ; 9,06 ; 9,25 
Yöntem 2: %Fe20 	8,14 	8,06 • 7,22 	7,54 
%95 güvenilirl ı k seviyesinde iki yöntem aras ı nda önemli bir fark 
varmı dı r? 

Çözüm: 

xx ı 	(x;  - 	2  - 

	

8,34 
	

0,57 
	

0,325 

	

9,12 
	

0,21 
	

0,044 

	

8,76 
	

0,15 
	

0,023 

	

9,06 
	

0,15 
	

0,023 

	

9,25 
	

0,34 
	

0,116 

44,53 	 0,531 

44,53 
c = 

 

- 8,91 

 

5 

Xl- 2 

  

- FC2 (xi2  - )72 ) 

0,160 
0,102 
0,270 
0,040 

0,572 

 

     

8,14 
8,06 
7,22 

- 7,54 

  

0,40 
0,32 
0,52 
0,20 

 

30,96 

    

30,96 
x2 = 

 

- 7,74 

 

4 

,0,531 + 0,572 
sp  _ 4 	 = 0,40 

5+4-2 

Çizelgeden %95 güven seviyesinde ve 7 serbestlik derecesine uygun 
t bulunur(2,36). 

± t S JP  
N1 + N2 	 5+4 
	 - ± 2,36.0,40 ‘i 	= 0,63 
N1N2 	 5x4 

xl  - x2  = 8,91-7,74 = 1,17 
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deneysel fark (1,17), beklenenden (0,63) büyük oldu ğundan bu iki 
yöntem %95 güvenilirlik düzeyi için farkl ı dı r. 

ÖRNEK 10.18- 

Bir biyolojik örnekteki bak ı rı n spektroskopik tayini için yeni 
bir yöntem denenmi ş  ve yap ı lan 5 analiz sonucunda ortalama de ğ er 
10,8 ppm ve standard sapma ±0,7 ppm olarak bulunmu ş tur. Bu örnekte 
Cu miktarı  için kabul edilen doğ ru değ er 11,7 ppm olarak 
verildi ğ ine göre yeni yöntem %95 güvenilirlik aral ığı  için doğ ru 
bir değ ermidir? 

Çözüm: 

Örnekteki doğ ru değer bilindiğ ine göre aş ağı daki eş itlikten 
yararlanı l ı r. 

ts 
= ± 	 

İ N 

■iN 

5 
t = (10,8-11,7) 	 - 2,87 

0,7 

Deneyde 5 ölçüm yap ı ldığı na göre serbestlik derecesi 4 tür. t 
tablosundan %95 güvenilirlik seviyesi için t de ğ eri 2,78 bulunur. 
Bu değ er yukarı da hesaplanan değerden daha küçük oldu ğundan 
yöntemimizde belirgin bir hata vard ı r. 10,8 ile 11,7 aras ı ndaki 
fark önemlidir, rastgele bir fark de ğ ildir. 

ÖRNEK 10.19- 

Bir serum örneğ indeki sodyum miktarı nı n ölçümünde %0,094; 
%0,099; %0,092 değ erleri bulunmu ş tur. 

a) sonucu %99 güvenilirlik seviyesi içinde veriniz. 
b) daha önce yap ı lan çok say ı daki analizler sonucu s = U olduğunda 
değerin %0,005 olduğu bilinmektedir. Bu durumda sonucun 
güvenilirlik seviyesi nedir? 

Çözüm: 
0,094+0,099+0,092 

a) 2 	 - %0,095 
3 
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(0,094-0, 095) 2  + (0,099-0,095) 2  + (0,092-0,095) 2  
s 

2 

s = %0,004 

Çizelgeden iki serbestlik derecesi için %99 güven seviyesinde t 
değ eri bulunur (9,92). 

	

ts 	 9,92.0,004 

	

Gs  =x ± 	- 
JN 	

0,095 + 	
J3 	

- %(0,095 ± 0,023) 

b) s = U olduğ unda t = z olacağı ndan çizelgede serbestlik derecesi 
sonsuz için %99 güven seviyesinde t de ğ eri bulunur (2,58). 

	

zU 	 2,58x0,004 

	

Gs  = x + 	= 0,095 ± 	  - %(0,095±0,006) 

	

JN 	 J3 

Görüldüğü gibi U nı n kullanımı  güven aral ığı nı  önemli derecede 
azaltmaktad ı r. 

ÖRNEK 10.20- 

Bir bak ı r mineralinde Cu miktarı nı n %16,68 olduğu 
bilinmektedir. Bu tür mineralde bak ı rı n daha çabuk tayini için bir 
yöntem geli ş tirilmek istenmektedir. Bu yeni yöntemle yap ı lan bir 
dizi analizde %16,54; %16,64; %16,30; %16,70 ve %16,67 de ğ erleri 
bulunmuş tur. Bu sonuçlara göre yöntemde kayna ğı  belli bir hata 
varmı dı r(%95 güven seviyesinde)? 

Çözüm: 
16,54+16,64+16,30+16,67+16,70 

	

)7c - 	  - %16,57 
5 

7-p = 16,57-16,68 = -0,011 Cu 

(0,03) 2  + (0,07) 2 
+ (0,27) 2 

+ (0,10)
2  + (0,13) 2  

s= 
4 

s = 0,1625 

- p = ± 
JN 

Dört serbestlik derecesi ve %95 güven seviyesi için t 2,78 dir. 

2,78.0,1625 
- ±0,2020 

J5 
Bu durumda yeni yöntemde kayna ğı  belli bir hata yoktur. 

ts 
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PROBLEMLER 

10.1. Bir serum örneğ indeki Cl analizinde a ş ağı daki (mmol) 
değ erler elde edilmi ş tir. 
103, 106, 107, 114 mmol/L 
%95 güven s ı n ı r ı  için bu değ erleri inceleyiniz, at ı lmas ı  
gereken değ er bulunup bulunmad ığ im ara ş t ı rı n ı z. 

10.2. Aş ağı daki say ı larda kaç Atane anlaml ı  9r1cam vardı r? 
a) 200,06 	b) 6,020.10 	c) 7,60.10 

10.3. Aş ağı daki say ı larda kaç tane anlaml ı  rakam vardı r? 
a) 0,03670 b) 238,0 	c) 6000,0 	d) 	0,00300 

10.4. Aş ağı daki i ş lemi yap ı nı z; sonucu anlaml ı  rakamlar ı  
dü ş ünerek veriniz. 
50,00x27,8x0,11670 

10.5. Aş ağı daki i ş lemi yap ı nı z, sonucu anlaml ı  rakamları  
dü ş ünerek veriniz. 
(2,776x0,00500)-(6,7.10 -3 )+(0,036x0,0271) 

10.6. Bir endüstriyel i ş lem sonucu elde edilen tabletler 
tart ı l ı yor ve aş ağı daki değ erler bulunuyor. 127,2; 128,4; 
127,1; 129,0 ve 128,1 g 
a) ortalama b) orta c) yayı lma değ erlerini bulunuz 

10.7. Bir CaCO3  örneğ inin analizinde CaO yüzdesi a ş ağı daki 
değ erlerde bulunmu ş tur. 
55,45; 56,02; 56,04; 56,08; 56,13 
% 99 güven s ı nı rı  için değ erleri inceleyip at ı lmas ı  gereken 
sonuç bulunup bulunmad ığı n ı  araş t ı rı n ı z. 

10.8. Bir örnekteki kükürdün daha çabuk tayin edilmesi için bir 
yöntem geli ş tirilmektedir. %0,123 S bulunan bir örne ğ e bu 
yöntem uygulan ı yor ve aş ağı daki değ erler elde ediliyor, 
S%; 0,112; 0,118; 0,115 ve 0,119 
Buna göre %95 güven düzeyi için bu yeni yöntemde kaynağı  
bulunabilen bir hata varmı dı r? 

10.9. Bir ha ş ere öldürücünün analizinde etkin madde yüzdesi 
için a ş ağı daki üç de ğ er elde edilmi ş tir. 7,74; 6,98 ve 7,27 
Buna göre, ortalama için %90 güven aral ığı  nedir? 

	

10.10. Bir standard klorür örneğ inin homojen 	olup olmadığı nı  
belirlemek için bulunduğu kabı n üstünden ve tabanı ndan 
örnekler al ı narak Cl -  analizi yap ı l ı yor ve a ş ağı daki 
% değ erleri elde ediliyor. 
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Üst (örnek) 	Alt (örnek) 

26,32 
26,33 
26,39 
26,38 

 

26,28 
26,38 
26,25 

Üst ve alt örnekler için bulunan ortalamalar ı  
kar şı la ş t ı rarak %95 güven düzeyi için örne ğ in homojen olup 
olmadığı nı  bulunuz. 

10.11. Bir örnekteki Fe2O3  yüzdesi tayin edilmi ş  ve a ş ağı daki 
değ erler bulunmu ş tur. 22,14; 23,86; 22,06; 24,36; 21,90; 
22,86; 24,96; 20,12 ve 23,18. %95 güven düzeyi için at ı lmas ı  
gereken değ er bulunup bulunmad ığı n ı  inceleyiniz. Sonuca göre 
ortalamay ı  ve standard sapmay ı  hesaplayı nı z. 

10.12. Iki ayr ı  yöntemle bir su örneğ inin sertliğ i tayin edilmi ş  
ve ppm CaCO3  olarak aş ağı daki değ erler bulunmu ş tur. 
Yöntem (1): 16,0 	15,4 	16,2 	15,8 	16,1 
Yöntem (2): 15,2 	14,9 	15,6 	15,0 	14,8 	15,4 
F deneyini uygulayarak bu iki yöntemin%95 güven düzeyi için 
farkl ı  olup olmadığı nı  bulunuz. 
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PROBLEMLERIN YANITLARI 

BÖLÜM 1. 

1.1. a) %48,03 b) 5,64, c) 0,092; %9,2 
1.2. 0,08 M Na2CO3  çözeltisinden 75 mL al ı nı p 0,06 M Na2CO3 

 çözeltii ile hacim 100 mL ye tamamlanı r. 
1.3. 1,19.10, 
1.4. 2,09.10 - 

 1.5. 0,048 
1.6. 0,6 
1.7. 31,37 mL al ı nı p hacim 250 mL ye tamamlan ı r. 
1.8. 1,2 g K3  Fe(CN) al ı nı r, hacim 500 mL ye su ile tamamlan ı r.  
1.9. a) 5,2.10, 

2 
 b) 6 

1.10. a) 8Cr04  + 352032 	17H20 ---> 8Cr(OH) 4  +6SO42  +20H 
b) 170 

BÖLÜM 

2.1. 
2.2. 
2.3. 

2. 

10,49 
1,43 
8,33 mL,0,600,M NaOH, 	su ile 500 mL ye tamamlan ı r. 

2.4. 1,37.10 — 
2.5. 2,48 
2.6. 2,02 
2.7. 5,76 
2.8. 11,29; 	2,71 
2.9. a) 	1,30 	) 	1,41 
2.10. 3,16.10 1  M OH; 	3,16.10

-3 
M (CH3 ) 3NH 	; 	3,16.10

-2 M H30+ 	; 
1,59.10 	M 	(CH3)3N 

2.11. 8,59; 	5,41 
2.12. 7,67.10'; 	5,19 
2.13. 11,82 
2.14. 1,50; 	2,93; 	8 	48 

!.2 2 2.15. 1,63; 	2, 33.10 2M H30 ; 	2, 3 1.0M3  H2PO4  ; 
6,34.10 	M HPO4 	; 	1,14.10 M PO4  

2.16. 12,00 

BÖLÜM 3. 

3.1. a) 5,34.10
-12 	

b) 1,42.10
-16 

' c) 2,81.10
-4, 	d) 1,65.10

-5 
-3'    3.2. a) s=5,9.10 A  K=3,48.10,, 	b) s=1,2.10

T  , K =6,9.10
..5 

 C) s=1,3.10— : K =8,3.10 —: 
çç 

çç 3.3. 0,26 mq/L 4 3.4. 8,2.10 - %8,2.10 
3.5. 6,93.10 mol/L 

1.11. 1,14 M 	 ' La3+
2 - 4,37, M NO3 ; 03,96 MH30

+ 

1.12. a) 1,6.10 M Ba , 8,0.10 M OH, 2,4.10
2 M Cl 

b) 0,47 
1.13. 0,656 
1.14. a) 2Mn04  + 5C2042  + 16H+ 	2Mn2+  + 100O2  + 8H20 

b) %37,27 



3.6. 1,81.10, mol/L 
3.7. 4,54.10', mol/L; 4,40,.10 2  mol/L 
3.8. 2,06.10: M; 2,24.10; M 
3.9. 4,68.10 '' 11r; 4,07.10 — 
3.10. 4,47.10 	M 
3.11. 1,73.10

-6 
M 7 

3.12. 6,89.10 v  
3.13. 1,00.10'; M 
3.14. 4,39.10," M 
3.15. 7,8.10 6  M , 
3.16. a) 1,28.10 —  M, b)8,04.10 5  M, C) 1,40.10

14 
 M 

BÖLÜM 4. 

4.3. W47,3 BaO, 9652,7 Ca0 
4.4. 0,636 
4.6. W98,80 
4.7. W0,833 
4.8. 0,283 
4.9. 0,5 
4.10. 1,10.10

4
2M, -W0,11; 1,05.10

-7 
M, W1,05.10

4
; 9,58.10

-5 M, 
969,58.10 . 

4.11. 7,37.10
-12 

M, 1,34.10
-5 

M 
4.12. 0,27-1,58 
4.13. Hayı r 
4.14. AgC1 
1.15. 4,17.10 5 , 960,042 
4.16. PbCr04 , 9699,9999 

BÖLÜM 5. 

5.1. 13,30; 13,06; 12,82; 12,56; 12,19; 7,00; 2,88; 1,93 
5.2. Metil kı rmı z ı s ı  
5.3. a) Na0C1, b) Na0C6H5  
5.4. 0,600 M, 4,04 
5.5. a) Hemen hemen ayn ı  b) C6H5COOH 
5.6. 4,22; 8,28; fenolftaleyn 
5.7. 2,47; 3,14; 5,46; 7,68; 9,92; bromotimol mavisi,fenolftaleyn 
5.8. 8,94,fenolftaleyn 
5.9. 0,0897 M, 
5.10. 8,74.10 
5.11. W 0,102 
5.12. 2,87 ; 4,75 ; 5,35 ; 5,70 ; 7,00 ; 8,25 
5.13. 0,0591 M 
5.14. 334 mL ,166 mL 
5.15. 0,1025 M 
5.16. W79,31 
5.17. 0,0300 M ; 0,0200 M 
5.18. W36,46 
5.19. 0,11 g ; 0,403 g 



BÖLÜM 6. 

6.3. 9646,78 
6.4. 0,0378 M, 48,40 mL 
6.5. 0,1042 M 
6.6. 0,3720 M 
6.7. 0,1005 M 
6.8. 0,15 mL 
6.9. 9692,10 
6.10. 5,441 g/L 

BÖLÜM 7. 

7.1. 0,0108 M 
7.2. 0,0714 ı p 
7.3. 6,2.10',. 
7.4. 1,51.10' 
7.5. %0,32 
7.6. 1,70; 1,89; 3,69; 5,28; 7,86 
7.7. 11,56 
7.8. .9679,22 
7.9. 95,54 mg/L; 27,96 mg/L 

BÖLÜM 8. 

8.1. +0,753 
8.2. +1,567 
8.3. +0,030 V 
8.4. +0,83 V; +1,25 V; +0,42 V 
8.5. 0,024 M 
8.6. 2,123 •‘7 4.  2,094 V , 

+ 8.7. 3Zn+2F? ---> 3Z ı.'"+2Fe; 0,727 V; +0,836 V 
8.8. 1,4.10,

" 
 8,40.10 	M; 4,08 

8.9. 7,7.10 ı 
 8.10. 2,0 a , 

8.11. 1,0.10': 
8.12. 2,4.10' 
8.13. 1,21 V 
8.14. 0,766 V 
8.15. 6,64 
8.16. +0,989 1 „galvanik; +0,055 d galvanik; -0,992 ,elektrolitik 
8.17. 4,1.10, 0,01 M; 1,56.10 —  M 
8.18. 2,49 V 
8.19. 2,32 
8.20. 1.32.10 -6 

 8.21. -0,357 , 
8.22. 1,62.10 —  

BÖLÜM 9. 

9.1. 2,47.10
-3 

M 
9.2. 1,47 mL 



9.3. %8,9 
9.4. 0,2191 
9.5. %70,84 
9.6. %26,91 
9.7. %5,25 
9.8. %13,62 
9.9. %50,7 
9.10. %59,36 
9.11. %43,95 
9.12. 1,71 ppm 

EFe  + 2EBr 	0,0592 
9.13. 	 log (2 [Br ]) 

	

3 	 3 

9.14. -0,408; -0,249; 0,182; 0,611; 0,730 V 

E Fe + 6Ecr 	0,0592 	 2[Cr] 
9.15.     log ( 	 [III 14 

	

7 	 7 

9.16. 1,06 V 
9.17. 0,797; 1,026; 1,198; 1,499; 1,754 Vx 

BÖLÜM 10. 

10.1. Bütün değerler geçerlidir 
10.2. 5; 4; 3 
10.3. 5; 4; 5; 3 
10.4. 162 
10.5. 8,2.10

-3 

10.6. 128,0; 128,1; 1,9 g 
10.7. 55,95; değ erin at ı lmas ı  gerekir 
10.8. Evet 
10.9. %(7,24 ±0,42) 
10.10. Homojen 
10.11. Bütün değ erler geçerlidir. x= 22,83 s= 1,48 
10.12. Iki yöntem aras ı nda önemli bir fark yoktur 



Ek 1. Elementler, 	sembolleri, ağı rl ı klar ı  

Adı  Sembolü Ağı rl ığı  Adı  Sembolü Ağı rl ığı  

Aktinyum Ac 227,00 Mangan Mn 54,94 
Alt ı n Au 197,00 Molibden Mo 95,95 
Alüminyum Al 26,98 Neodmiyum Nd 144,27 
Antimon Sb 121,76 Neon Ne 20,13 
Argon Ar 39,94 Neptinyum Np (237) 
Arsenik As 74,91 Nikel Ni 58,75 
Astatin At (210) Niyob Nb 92,91 
Azot N 14,01 Oksijen O 16,00 
Bakı r Cu 63,54 Osmiyum Os 190,2 
Baryum Ba 137,36 Europium Eu 152,0 
Berilyum Be 9,01 Palladyum Pd 106,4 
Bizmut Bi 209,00 Platin Pt 195,09 
Bor B 10,82 Polonyum Po 210 
Brom Br 79,92 Potasyum K 39,1 
Civa Hg 200,61 Proseodmium Pr 140,92 
Çinko Zn 65,38 Promesyum Pm 1 .47 
Demir Fe 55,85 Protaktinyum Pa 231 
Disprosiyum Dy 162,51 Radon Rn 222 
Erbiyum Er 167,27 Renyum Re 186,22 
Flor F 19,00 Rodyum Rh 186,22 
Fosfor P 30,98 Rubidyum Rb 85,48 
Fransiyum Fr (223) Rutenyum Ru 101,1 
Gadalonyum Gd 157,26 Samaryum Sm 150,35 
Galyum Ga 69,72 Skandiyum Sc 44,96 
Germanyum Ge 72,60 Selenyum Se 78,96 
Gümüş  Ag 107,80 Seryum Ce 140,13 
Hafniyum Hf 178,50 Sezyum Cs 132,91 
Helyum He 4,00 Silisyum Si 28,09 
Hidrojen H 1,01 Sodyum Na 22,99 
Holmiyum Ho 164,94 Stronsiyum Sr 87,63 
Indiyum In 114,82 Tantal Ta 180,95 
Iridyum Ir 192,20 Teknesyum Tc (99) 
Iyot 126,91 Tellür Te 127,61 
Kadmiyum Cd 112,41 Terbium Tb 158,93 
Kalay Sn 118,70 Titan Ti 47,90 
Kaliforniyum Cf (249) Toryum Th 2 32,04 
Kalsiyum Ca 40,08 Tuliyum Tm 169,94 
Karbon C 12,01 Uranyum U 238,07 
Klor Cl 35,45 Vanadyum V 50,95 
Kobalt Co 58,94 yolfram 183,86 
Kripton Kr 83,80 Yiterbiyum Yb 173,04 
Krom Cr 52,01 Yitriyum Y 88,92 
Ksenon Xe 131,30 Zirkonyum Zr 91,22 
Kurş un Pb 207,21 
Kükürt S 32,07 
Lantan La 138,92 
Lityum Li 6,94 
Lutesyum Lu (174) 
Mgnffi....?Ş um Mq 24,,32 



Ek 2.25 °C de Baz ı  Inorganik Bile ş iklerin Çözünürlük Sabitleri 
Madde K çç Madde K çc 
Gümüş  Bileş ikleri 
Ag2S 	 1,0.10 49 

Ag4 (Fe(CN) 6 ) 	1,6.10 41  

Ag3PO4 	 1,3.10 20 

Ag3As04 	 1,1.10 20 

AgCN 	 1,2.10 -16  

AgI 	 1,5.10 -16  

Ag2S03 	 1,5.10 14  

AgBr 	 3,3.10 -13  

Ag2CO3 	 8,1.10 42 

12 Ag2Cr04 	 9,0.10 

AgSCN 	 1,0.10 -12  

AgC1 	 1,8.10 10  

Ag2dAg
+
OH) 	 2,0.10 -13  

Ag2SO4 	 1,7.10 -5 

Alüminyum Bile ş ikleri 
Al(OH) 3 	 1,9.10 33 

20 A1PO4 	 1,3.10 

AlAs04 	 1,6.10 46 

Alt ın Bileş ikleri 
Au(OH) 3 	 1,0.10 53  

AuI 3 	 1, 0.10' 

AuBr3 	 4,0.10 36 

AuC13 	 3,2.10 25  

AuI 	 1,6.10 23 

AuBr 	 5,0.10
47 

AuCl 	 2,0.10 43 

Baryum Bileş ikleri 
Ba3 (P04 ) 2 	 1,3.10 -29 

Ba3  (As04 ) 2 	 1,1x10
43 

BaSe04 	 2,8.10
41 

BaCr04 	 2,0.10 
10 

BaSO4 	 1,1x10 10  

BaCO3 	 8,1.10
9 

BaC204 .2H20 	1,1.10
4 

BaS03 	 8,0.10
4 

BaF2 	 1,7.10
6 

Ba(OH) 2 8 H20 	5,0.10
-3 

Bizmut Bile ş ikleri 
Bi2S3 	 1,6.1072  

Bi(OH) 3 	 3,2.10 -40 

BiPO4 	 1,3.10 23  

BiI 3 	 8,1.10
49 

BiO(OH) 	 1,0.10
42 

Bi0C1 	 7,0.10 -9 

Kalsiyum Bile ş ikleri 
Ca3 (PO4 ) 2 	 1,0.10 -25 

Ca3  (As04 ) 2 	 6,8.10
49 

CaF2 	 3,9.10 41  

CaCO3 	 4,8.10 9  

CaC2O4' H2O 	 2,3.109 

CaS03 .2H20 	 1,3.10
-8 

CaHPO4 	 2,7.10
4 

Ca(OH) 2 	 7,9.10 6  

CaSO4 .2H20 	 2,4.10 -5 

CaCr04 	 7,1.10
-4 

Ca (H2PO4 ) 2 	 1,0.10
-3 

ii 



Kadmiyum Bil eş ikleri 

Cd3  (As04 ) 2 	 2,2.10
-32 

CdS 	 3,6.10
-29 

Cd2 [Fe(CN) 6 ] 
	

3,2.10
-17 

CdCO 3 	 2,5.10
-14 

Cd (OH) 2 	 1,2.10
-14 

Cd(CN) 2 	 1, 0.10 8 

Kobalt Bileş ikleri 

CO2 S 3 
	 2,6.10' 124  

Co (OH) 3 	 4,0.10 -45  

Co3  (ASO4 ) 2 	 7,6.10
-29 

CoS (Z) 
	

8,7.10 -23  

CoS (0/) 
	

5,9.10 -21 

Co(OH) 2 	 2,5.10 -16 

CoCO 3  

Krom Bileş ikleri 

Cr (OH) 3 	 6,7.10
-31  

CrPO4 	 2,4.10
-23 

21 CrAsO4 	 7,8.10 

Bak ı r Bileş ikleri 

Cu2 S 

Cu3  (ASO4 ) 2  

CuS 

CuCN 

Cu (OH) 2  

Cu2 [Fe(CN) 6 ] 

Cu
.e.O ( Cu++ OH ) 

CuCl 

CuI 

CuSCN 

CuCO 3  

CuBr 

1,6.10 -48 

7,6.10 -36 

 8,7.10-36  

3,2.10
-20 

 1,6.10-19 

 1,3.10-16  

1,9.10 -7  

5,1.10 

1,6.10
41 

2,3.10 -19  

5,3.10
-9 

Demir Bile ş ikleri 

Fe2 S 3 	 1,4.10
-88 

Fe 4 1Fe (CN) 6 ] 3 	3,0.10
-41 

Fe (OH) 3 	 6,3.10 -39  

FeS 
	

4,9.10
-18 

Fe (OH) 2 	 7,9.10 15  

FeCO3 	 3,5.10
-11 

Civa Bileş ikleri 

HgS 	 3,0.10 -53  

Hg2 S 	 5,8.10 -44  

HgI 2 	 4,0.10' 29  

Hg2 I 2 	 4,5.10 -29  

Hg (OH) 2 	 2,5.10 -26  

Hg(CN) 2 	 3,0.10
-23 

Hg20 . H2O ( Hg22+  +20H-  ) 1,6.10 -23  

Hg2C1 2 	 1,1.10
18 

Hg2CO3 	 8,9.10
-17 

Hg2CrO4 	 5,0.10
9 

Hg2 SO4 	 6,8.10
-7 

Mağnezyum Bile ş ikleri 

Mg3  (ASO4 ) 2 	 2,1.10 28 

MgNH4PO4 	 2,4.10 -12 

Mg (OH) 2 	 1,
5

.10
-11 

MgF2 	 6,4.10 -9 

MgC2O4 	 8,6.10 -5  

MgCO3 .3H20 
	

4,0.10
-5 

Mangan Bile ş ikleri 

Mn (OH) 3 	 1,o.lo'' 

MnS 
	

5,1.10
15 

Mn (OH) 2 	
4,6./0 44 

Mn3 (As04 ) 2 	 1,9.10
-11 

iii 



MnCO3 
Nikel Bile ş ikleri 
NiS 	(I) 

NiS 	(S) 

1,8.10
-11  

2,0.10 28 

1,0.10 -26 

Stronsiyum Bileş ikleri 
Sr 	 1,0.10

-31 
3  (PO) 24  

Sr3 (As04 ) 2 	1,3.10
48 

SrCO3 	 9,4.10 1°  

Ni 3 (As04 ) 2  1, 9 .10-26 SrC2O4' 2H2O 5,6.10-8 

Ni(CN) 2  3,0.10
23 

SrS03 4,0.10
8 

NiS 	((k) 3,0.10
-21 

 SrSO4  2,8.10 -7  

Ni(OH) 2  2,8.10 -16  SrCr04  3,6.10 -6  

WiCO3  6,6.10 -9  Sr(OH) 2 .8H20 3,2.10 -4 

Kurşun Bileş ikleri Çinko Bile ş ikleri 
Pb3 (PO4 ) 2  3,0 .10 44  Zn3  (PO4 ) 2 	 9,1.10

-33 

Pb3  (ASO4 ) 2  4,1.10 36 Zn3  (As04 ) 2 	1,1.10
27 

PbS 8,4.10 28 ZnS 1,1.10
-21 

Pb(OH) 2  2,8.10 16 Zn(OH) 2  4,5.10
17 

Pber04  1,8.10 -14  Zn2  [Fe (CN) 6 ] 4,1.10 46 

PbCO3  1,8.10 12  Zn(CN) 2  8,0.10'2  

P tzz  8,7.10 -9  ZnC03 1,5.10 -11  

PbSO4  1,8.10
-8 

PbSe04  1,5.10 -7  

PbBr2 6,3.10
-6 

PbC12  1,7.10 -5 

Antimon Bile ş ikleri 
Sb2S 3 	 1,6.10

93 

Kalay Bileş ikleri 
SnS2 
Sn(OH) 4 	 1,0.10 -57 

Sn(OH) 2 	 2,0.10 -26  

SnI 2 	 1,0.10
-4 
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Ek 3. 25 °C de Zayı f Asitlerin Iyonlasma Sabitleri 
Asit 

Asetik 

Arsenik 

Arsenöz 

Benzoik 

Borik 

Karbonik 

Sitrik 

Siyanik 

Formik 

Hidrozoik 

Hidrosiyanik 

Hidroflorik 

Hidrojen 
Peroksit 

Hidrosülfü- 
rik asit 

Hipobromöz 

Hipokloröz 

Nitröz 

Okzalik 

Fenol 

Formül ve Iyonlasma Dengesi 

CH3COOH 	H+  + CH3C00 -  

H3As04  , 	• H+  + H2As04  

H2As04 	H+  + HAs042-  

HAs042 	H+  + As043-  

H3As03 	H+  + H2As03  

H2As03 	H+  + HAs032-  

C6H5 COOH 	H+  + C6H5C00 

B(OH) 3 	H+  + BO(OH)2. -  

B0(OH) 2.-  t 	•  H+  + B02 (OH) 2  

B02  (OH) 2 	H+  + B033-  

H2CO3 	H+  + HCO3  

HCO3  4...==* H+  + CO32-  

C3HSO (COOH) 3 	H++C4HSO3  ( COOH) 2  

C4HSO3  (COOH) 	H+ +C5HSO5COOHI  

C5HS O5COOH2 	H++C6HSO3ş  
HOCN 	H+  + OCN 

HCOOH 	H+  + HC00 -  

HN3 	H + N3  

HCN .1.– H+  + CN 

HF 	H+  + F 

H2  O2  --" H+  + H02 

H2 	---' S — H+  + HS 

1AS ~a H+  + S2 

 HOBr 	H+  + OBr 

HOC1 	+ acı  

HNo2  w==•3 H + N Q; 

COOH) 2 	H+  + COOCOOH 

COOCOOH 	H+  + (COOT22-  

HC6  H5  O 	H
+ 
 + C6HSO 

1,76.10
g 

 6,0.10-3 

 1,05.10
7 

3,0.10 42 

 6,0.104° 

 3,0.1044 

 6,3.10-5 

 7,3.104°  

1,8.1o 13 

 1,6.10-14  

4,45.10
-7 

4,7.10
41 

7,4.10
4 

1,7.10
5 

4,0.10
7 

3,5.10
4 

1,77.10
4 

1,9.10 -5 

 2,1.109 

 7,2.10
4 

2,7. 10
-12  

5,7.10 -8 

 1,2.104° 

 2,5.10-9 

 3,0.10° 

 5,1.10
4 

5,36.10
-2 

5,42.10
-5 

- ı o 
1,3.10 

v 



Fosforik 	H3PO4 	H' + H2PO42  

H2PO4 ----:---'-- H + HPO42- 

 HPO4
2- 	

H + PO4
3 

Fosforöz 	H3P03 	H+  + H2P03 -  

H2P03 H
+ 

+ HP032-  

Selenik 	H2SeO4  —3k H
+ 
 + HSeO4  

HSeO4 	H
+ 

+ Se04
2- 

Selenöz 	H2SeO3 '• 	+ + HSeO3  

HSe03 - 	H+  + Se03
2- 

Sülfürik 	H2SO4 	H
+ 
 + HSO4  

HSO4 	H+  + SO42-  

Sülfüröz 	H2 SO3 • 	 H
+ 

+ HS03  

HSO3 	H+  + SO32 
 

Tellüröz 	H2TeO3 	H+  + HT03 -  

HTeO3 	H
+ 

+ Te03  

7,11.10 3 

 6,34.10-8 

 4,2.10-13 

 1,0.10
2 

2,6.10
-7 

çok büyük 

1,2.10 2 

 2,7.103 

 2,5.10-7 

çok büyük 

1,2.10 2  

1,72.10
-2 

6,43.10 8  

2.10
-3 

1.10 -3 

vi. 



Ek 4. 25 °C de Zayı f Bazları n İ yonla Şrna Sabitleri 
BAZ 	 FORMÜL VE İ YONLAŞ MA DENGELERI 	 Kb  

Amonyak 	NH3 +H2O r ---° NH4++OH 	 1, 7 6 . 10
.5  

Anilin 	 C6H5NH2 +H2O — C6H5NH3+ +OH 	 3, 9 . 10 
ı o 

Dimet i 1 amin 	( CH3 ) 2NH+H2O  r—  ( CH3 ) 2NH2+ +OH 	 5, 9 .10
.4  

Etilendiamin 	(CH2 ) 2 (NH2 ) 2+H2O^(CH2 ) 2 (NH) 2H++OH 	8,5.10
.5  

( CH2 ) 2  (NH2 ) 2H+ +H2Oâ CH2 ) 2  (NH2 ) 2H2+ +OH^ 	7 , 1 . 10 8  

Hidrazin 	N2H4 +H2O 	N2H5+ +OH 	 1,3 .10
.6  

N2H5+ +H20 ^'  N
2H6

2+ +OH 	 8 , 9 .10 16 

Hidroksil- 	NH2OH+H2O ^—  NH3OH+ +OH 	 1, 1.10
-8  

amin 

Metilamin 	CH3NH2 +H2O .   CH3NH3+ +OH 	 4, 8 .10
.4  

Piridin 	C5H5N+H2O 	C5H5NH+ +OH 	 1, 7.10
.9  

Trimetilamin 	(CH3 ) 3N+H2' 	(CH3 ) 3NH+ +OH 	 6, 25 .10 5  

vii 



Ek 5 . Baz ı  Kompleks Iyonları n Dayanı ks ı zl ı k Sabitleri 
iyonlaş ma Dengeleri 	 Kd 
[AgBr2 ] 	Ag+  + 2Br 	 7, 8 .10

-8 

[AgC1 2 ] 	Ag+  + 2C1 	 4, O .10 -6 

[Ag (CN) 2 ] 	Ag+  + 2CN 	 1, 8 .10
-19 

[Ag (S 203 ) 2 ] 3  -,==k Ag+  + 2S 2032 	 5, O .10
-14 

[Ag (NH3 ) 2 ] +,--..› Ag+  + 2NH3 	 6, 3 .10 8  

[Ag (en) ] + 	Ag+  + en* 	 1, 0.10
-5 

3 + 
 [A1F6] 3 Al+ 6F 2,0.10 24 

1,3.10
-34 [Al (OH) 	Al3+  40H-  4 ] 	 + 

[Au (CN) Au+ 	2CN + 5, O .10 39 
2] 

[Cd (CN) 4 ] 2 	Cd2+  4CN + 7, 8 .10 -18 

[CdC1 4 ] 2 	Cd2+  + 4C1 , 1, o. ı o' 
[cd(Nly 4 ] 2+ Cd 	4NH 1, O .10

-7 
r--- 	+ 3 

2+ 	` Co 1, 3 .10
5 [Co (NH3 ) 	 6NH 6] 	 + 3 

2+ 	CO2+ [Co (en) 1, 5 .10 -14 3 ] 	 +3en 

[Co (en) 3 ] 3+ -<.-==,k CO3+  +3en 2, 0.10 49 

[Cu (CN) 2 ] 	f.=== Cu+  + 2CN 

[cucı 2 ] 	 Cu'- 	2C1 1, O .10 5  

[Cu (NH3 ) 2 ] + -,==== CU+  + 2NH3  1,4.10
-11 

[Cu (en) 2 ] 2+  --.,==== Cu2+  + 2en 20 1, 0.10 

[Cu (NH3 ) 4 ] 2+ -f...=== ,̀  CU2+  4NH3  8,5.10 13  

[Fe (CN) 	4 	Fe2+ 6CN -  1,3.10 37  6 ] 	 + 

3- 	Fe3+  [Fe (CN) 	 6CN 1,3.10 -44  6 ] 	 + 

[HgC14] 2 	Hg2+  4Cl + 8, 3 .10 -16  

[Ni (CN) 2 	Ni2+  1, O .10 -31  4 ] 	 + 4CN 
[Ni (NH3 ) 6 ] 2+  ,===". Ni 2+  + 6NH3  1,8.10 9  

2-  —k Zn2+  [Zn (OH) 	 40H 3,5.10 16  4 ] 	 + 

2+ 	Zn2+  3, 4 .10 u  [Zn (NH3 ) 	 4NH3  4 ] 	 + 

2+  [Zn (en) 	 Zn2+  + 3en 3 ] 	,====` 7,7.10 -14  

en: etilendiamin 

viii 



Ek 6. Standard ve Formal Indirgenme 

ASIDIK OZELTI 

, 
L

+
• Li ı 	+ e 	 (k) 

Potansiyelleri 

STANDART 
INDIRGENME 
POTANSIYELI, 
E° 	(Volt) 

-3,045 

K
+ 	

K 	(k) + e -2,925 

Rb+ 	 Rb + e 	 (k) -2,925 

Ba2+ 
+ 2e 	Ba 	(k) -2,90 

Sr2+  + 2e 	Sr 	(k) -2,89 

Ca
2+ 

+ 2e 	Ca 	(k) -2,87 

Na 	 Na + e 	(k) -2,714 

Mg2+ + 2e 	Mg (k) -2,37 

-2,25 HZ 	(g) 	+ 2e 	----k 2H 

Al 	+ 3e 	Al 	(k) -1,66 

Zr
4+ 

+ 4e 	-,===r2 Zr 	(k) -1,53 

S2- ZnS 	(k) 	+ 2e 	Zn 	(k) + -1,44 

CdS 	(k) 	+ 2e 	Cd (k) 	+ 	S2 -1,21 

V2+ + 2e 	V 	(k) -1,18 .-,===-A. 

Mn
2+ 

+ 2e 	Mn (k) -1,18 

FeS 	(k) 	+ 2e 	-,===k Fe 	(k) 	+ S2 -1,01 

Cr2+ 
2e 	Cr + 	 (k) -0,91 

2 Zn + 	2e 	Zn 	(k) -0,763 

Cr
3+ 

3e 	Cr + 	 (k) -0,74 

HgS 	(k) 	+ 2H+  + 2e 	Hg 	(s) H2  (g) -0,72 + 

Ga
3+ 

3e 	Ga + 	 (k) -0,53 

2CO2 	(g) 	+ 2H
+ 
+ 2e 	4--,«N H2C204  -0,49 

Fe2+ + 2e 	Fe 	(k) -0,44 k 

Cr3+ + 	- 
Cr2+ e -0,41 

Cd2+ 
+ 2e 	Cd 	(k) -0,403 

11_3+  Ti2+ -0,369 + e 	• 

PbSO4  (k) 	+ 2e 	Pb 	(k) 	SO42  + -0,356 

Tl+  + e 	Tl 	(k) -0,34 

Co2+  2e 	t Co + 	, 	(k) -0,28 

ix 



Ni2+  + 2e    Ni (k) 
_3+ 	 _2+ 
v + e 	v 

AgI (k) + e 	Ag (k) 

-0,25 

-0,256 

E f-0,21 
(1 M HC104 ) 

-0,15 

Sn2+  + 2e -4.:==-2! Sn (k) 	 -0,136 

E f -0,16 
(1M HC104 ) 

Pb
2+ 

+ 2e 	Pb (k) 	 -0,126 

N20 (g) + 6H
+ 

+ H20 + 4e r--- 2NH3OH+ 	 -0,05 

2H+  + 2e 	H2  (g) (referans elektrot) 	0,000 

AgBr (k) + e ,   Ag (k) + Br 	 0,10 

S (k) + 2H+  + 2e ,===.k H2S 	 0,14 

Sn4+ + 2e 	Sn2+ 0,154 

E
f= 0,14 (1M 

HCl) 

Cu2+ + e ===. Cu
+ 

0,153 

SO42 + 4H + 2e r.--! 	==h H2S03 + H20 	 0,17 

AgC1 (k) + e 	- 	 Ag (k) + Cl 	 0,222 

E f= 0,228 
(1M KC1) 

Hg2C1 2  (k) + 2e 	2Hg (S) + 2C1 	 0,268 

E
f 0,244 
(doygun KC1) 
0,282(1M KCl) 
0,334(0,1M 

UO2
2+ 

+ 4H+ 
+ 2e ı==m=a U

4+ 
+ 2H20 	 KC1 

+0,334 

Cu2+ + 2e.-4.-===t.  Cu (k) 

VO2+ + 2H+ + e 	V
3+ 

Cu + e 	Cu (k) 

Te02  (k) + 4H + 4e    Te (k) + 2H20 

I 2 (k) + 2e ..z--==&. 21 

H3As04  + 2H + 2e :-,===-.1. H3As03  + H20 
 PtC162  + 2e 	PtCl 42  + 2C1 

0,337 

0,359 

0,521 

0,529 

0,535 

0,58 

0,68 
x 



02 (g) + 2H+  + 2e 	H202  

PtC1 4
2- 

+ 2e 	Pt (k) + 4C1 

SbC1 6 + 2e 	SbC1 4  + 2C1 

Fe
3+ 

+ e 	Fe2+  

Hg2+2 
+ 2e 	2Hg (s) 

Ag + e 	Ag (k) 

2+ 	 2+ rıg + 2e 	Hg2  

NO3  + 3H+  + 2e 	HisT02  + H2 0 

NO3  + 4H
+ 

+ 3e 	NO (g) + 2H2 0 

V(OH) 4+  + 2H+  + e 	V02+  + 3H20 

Br2  (s) + 2e 	 2Br 

C104  + 2H+  + 2e 	C103_ + H20 

103  + 6H+  + 5e 	1/2 1 2  + 3H20 

Pt
2+ 

+ 2e 	Pt (k) 

02 (g) + 4H
+ 

+ 4e 	2H20 

Mn02  (k) + 4H+ 	• Mn+2  + 2H20 

N2H5+  + 3H+  + 2e - 	2NH4+  

Cr207
2- 

+ 14H
+ 

+ 6e 	2Cr3+ 
+ 7H20 

(g) + 2e 	2C1 

Br03  + 6H+  + 6e 	Br + 3H2 0 

Pb02  + 4H+  + 2e 	Pb2+  + 2H20 

C103  + 6H+  + 5e 	1/2 C1 2  (g) + 3H20 

Au
3+ 

+ 3e 	Au (k) 

Mn04  + 8H+  + 5e 	t Mn
+2 

+ 4H20 

NaBiO3 (s)+6H+  + 2e 	Bi+3  + Na+  + 3H20 

Ce
4+ 

+ e 	
3+ 

Ce 

2HC10 + 2H+  + 2e 	ci2  (g) + 2H20 

xi 

0,682 

0,73 

0,75 

0,771 

0,789 

0,799 

E
f= 0,228(1M 

HC1) ;0,792 
(1M HC104 ); 
0,77(1M H2 SO4  

0,920 

0,94 

0,96 

1,00 

E
f
= 1,02 

(1M HC1,HC104  

1,08 

1,19 

1,195 

1,2 

1,229 

1,23 

1,24 

1,33 

1,360 

1,44 

1,455 

1,47 

1,50 

1,51 

1, 6 

1,61 

1,63 



Au+  + e ----' Au (s) 	 1,68 

Pb02  (k) +SO42  + 4H+  + 2e, 	'PbSO4 (k) + 2H2O 	1,685 

Mn04  + 4H
+ 
+ 3e 	Mn02  + 2H21 

Ni°, (k) + 4H+  + 2e 7,===.=,  Ni 2+  + 2H20 

H202  + 2H + 2e 	2H20 

Pb
4+ 

+ 2e ~mk Pb
2+ 

CO3+  + e -,==== CO
2+ 

S 208
2- 
 + 2e 	2SO4

2 

03  + 2H+  + 2e 	02  + H20 

F2 (g) + 2e    2F 

F2 + 2H + 2e.==..> 2HF 

1,695 

1,7 

1,77 

1,8 

1,82 

2,01 

2,07 

2,87 

3,06 

BAZIK ÇÖZELTILER 

SiO32  + 3H20 + 4e 	Si (k) + 60H 

Cr(OH) 3  (k) + 3e 4=== Cr (k) + 30H 

[Zn(CN) 4
]2- 
  + 2e , 	• Zn (k) + 4CN 

Zn(OH) 2  (k) +2e 	Zn (k) + 20H 

[Zn(OH) 4 ] 2 
 + 2e , 	t  Zn (k) + 40H 

N2  (g) + 4H20 + 4e '4=4 N2H4  + 40H 

SO42 + H20 + 2e .~ S032- + 20H 

Fe(OH) 2  (k) + 2e 	Fe (k) + 20H 

2NO3 + 2H2( + 2e -----' N204  (g) + 40H 

2H2(D + 2e ~mi H2 (g) + 20H 

Fe(OH) 3  (k) + e 	Fe(OH) 2  (k) + OH  

S (k) + 2e ç==-4 S2- 

Cu(OH) 2  (k) + 2e --,===== Cu (k) + 20H 

Cr042 + 4H20 + 3e .-,=== Cr(OH) 3  (k) +50H 

Mn02  (k) + 2H20 + 2e ,   Mn(OH) 2  (k) + 20H 

NO3  + H20 + 2e 	NO2 -  + 20H 

xii 

STANDART 
INDIRGENME 
POTANSIYELI, 
E°  (Volt) 

-1,70 

-1,30 

-1,26 

-1,245 

-1,22 

-1,15 

-0,93 

-0,877 

-0,85 

-0,8277 

-0,56 

-0,48 

-0,36 

-0,12 

-0,05 

0,01 



02  (g) + H20 + 2e 	00H + OH 	 0,076 

Hg0 (k) + H20 + 2e 	Hg (s) + 20H 	 0,098 

[Co (NH3 ) 6 ] 3+  + e - 	[Co (NH3 ) 6 ) 2+ 	 0,10 

N2H4 + 2H20 + 2e affl4-44k 2NH3 + 20H 	 0, 10 

2NO2  + 3H20 + 4e 	N20 (g) + 60H 	 0,15 

Ag20 (k) + H20 + 2e 	2Ag (k) + 20H 	 O, 34 

C104  + H20 + 2e 	C103  + 20H 	 0,36 

02  (g) + 2H20 + 4e .4=4= 40H 	 0, 40 

Ag2Cr04  (k) + 2e , 	• 	 2Ag (k) + Cr042 	 O, 446 

Ni02  (k) + 2H20 + 2e 	Ni (OH) 2  (k) + 20H 	O, 49 

Mn04  + e---• Mn042 O, 564 

Mn04 + 2H20 + 3e 4~ Mn02 (k) + 40H 	 O, 588 

C103  + 3H20 + 6e 444=== Cl + 60H 	 O, 62 

2NH2OH + 2e 	N2H4  + 20H 	 O, 74 

C10 + H20 + 2e 	Cl + 20H 	 O, 89 

Xiii 



DIZIN 

A 

Adsorpsiyon indikatörleri, 225 
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