KATYONLARIN SISTEMATIK NiTEL ANALIZI
Giris

Bir maddenin bilesimini nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) olarak belirlemek amaciyla
kullanilan yontemlerin kurumsal ve deneysel yonlerini inceleyen bilim dalina analitik kimya
denir. Nitel analiz organik ya da inorganik 6zellikte olan bir maddenin bilesenlerini, nicel

analiz ise bu bilesenlerin miktarlarin1 belirler.

Gerek nitel (kalitatif) gerekse de nicel (kantitatif) analiz analitik kimyada “teshis” ve

“tayin” bilinen bir madde ile karsilagtirma seklinde yapilir.

Nitel (kantitatif) analitik kimya, kullanilan yonteme baglh olarak genelde ii¢ boliimde
incelenir:

e Gravimetrik analiz
e Volimetrik analiz

e Aletli (Enstriimental) Analiz

Nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) analizde kullanilacak yontemin asagidaki kosullari
saglamasi gerekir.

a. Reaksiyon belirli ve tek olmalidir.

b. Reaksiyon tek yonde olusmalidir.

c. Reaksiyon hizli olmalidir.

d. Reaksiyonun bitimi kolay saptanabilmelidir.

e. Reaksiyon tekrarlanabilir olmalidir.

Pozitif yiiklii iyonlar olan katyonlarin gruplandirilarak taninmasina katyonlarin
sistematik nitel analizi denir. Baz1 degisiklikler ile bu boliimde uygulanan Fresenius’un 23
katyon igeren sistematik analiz yontemi ilk kez 1840 yilinda yayinlanmis ve gliniimiize dek

giincelligini korumustur.
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Cizelge 1. Katyonlarin gruplandirilmasi

Grup | Coktiirme Ozellikleri Katyonlarin | Olusan Cokeleklerin Formiilii ve Rengi
Formiili
Ag’ AgCl beyaz
1 Seyreltik HCI ile kloriirleri | Pb*? PbCl, beyaz
coker. Hg,"™ Hg.Cl, beyaz
Hg*™ HgS siyah
Cu* CuS siyah
Bi™ Bi,S; kahverengi-siyah
2 Seyreltik HCI’li ortamda | Pp*? PbS siyah
H,S ile stlfiirleri ¢oker. Cd*? Cds sarl
As® As” | As,S; sart
AS,Ss sar1
Sb*™, Sb™ | Sh,S; turuncu-kirmizi
Sh,Ss turuncu
Sn™ Sn™ | SnS kahverengi
SnS, sar1
3 NH,CI'lii ortamda seyreltik | Al Al(OH); beyaz
NH; ¢ozeltisi ile | Cr*® Cr(OH), yesil
hidroksitleri ve NH,CI ve | Fe® Fe(OH); kahverengi
seyreltik NH3’li ortamda | Fe™ Fe,S; siyah
H,S ile siilfiirleri ¢oker. Mn*? MnS agik pembe
Ni* NiS siyah
Co* CoS siyah
Zn* ZnS beyaz
4 NH; ve NH,CI'lii Ba™ BaCO, beyaz
ortamda (NH,),COs | Sr*? SrCO, beyaz
cozeltisi ile karbonatlar | Ca*™ CaCO; beyaz
coker. Mg* MgCO3(NH,),\CO3.4H,0 | beyaz
(va da) Ba™ Bas(PO.), beyaz
Kuvvetli NHz’li ortamda [ g2 Sr3(PO,), beyaz
(NH,),HPO, c¢ozeltisi ile [ Ca™ Cas(PO.), beyaz
fosfatlar1 ¢oker. Mg™ MgNH,PO,.6H,0 beyaz
5 Belirli bir ¢oktiiriicii yoktur | NH;" | ===-=---——-
N
G [

Katyonlarin gruplandirilmas: klortir, stilfiir, hidroksit, karbonat ve fosfat tuzlarinin

cozlintirliiklerinin farkli olmasi temeline dayanir. Uygulanan yontemde katyonlar 6nce uygun

tepkenlerle kloriir, siilfiir, hidroksit, karbonat ve fosfat tuzlarina doniistiiriilerek, dordii grup

tepkenleri ile ¢oken biri ¢oziinmiis halde olan bes ana grupta toplandiktan sonra her bir

gruptaki katyonlar ayirt edici 6zellikler ile birbirlerinden ayrilarak tek tek tanimlanir.
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Cizelge 1’de katyon gruplarinin ¢oktiiriicii tepkenleri ve ¢coktiirme ortamlari ile olusan
cokeleklerin kimyasal formiilleri ve renkleri goriilmektedir.
Katyonlarin sistematik nitel analizinde NH4" katyonu iceren tepkenler kullanildigindan

tiim diger katyonlarin analizinden 6nce 6zgiin 6rnekte bu katyonun belirlenmesi gerekir.
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Deney No: 1
1. GRUP KATYONLARIN NITEL ANALIZi

Deneyin Amaci

Verilen 6rnek ¢ozelti icerisindeki 1. grup katyonlarin ayrilmasi ve taninmasi.

Deneyin Kurami
1.grup katyonlari, kloriirleri soguk seyreltik asitlerde ¢oziinmeyen Ag", ng+2 ve Pb*
katyonlarmi igerir (glimils grubu). Giimiis grubu Kkloriirlerin ¢oztniirlik carpimi (Kc)

degerleri ve ¢oziiniirliikleri (C) Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Giimiis grubu kloriirlerin ¢6ziintirliik ¢arpimi (K.) degerleri ve ¢oziiniirliikleri (C)

Tuz K CM)

AgCl 1,6*101° 1,3*10°
Hg.Cl, 2,0x10 " 7.9%107
PbCl, 1,0x10°* 3,010

Cizelge 2’deki degerlerden de goriildigi gibi, PbCly’liin  ¢oziinlrligi AgCl’iin
¢Oziinlirligiinden yaklasik bin kat, HgyCly’den ise yaklasik yiiz bin kat daha fazladir.
Coktiiriicii anyonun fazlaligi durumunda, bu ¢oziiniirliikklerinin ortak iyon etkisi nedeniyle
daha da azalacagi agiktir. Bu da AgCl ve Hg,Cl,’iin ¢oktiirme ortaminda hemen hemen
tamamen ¢okecegini, PbCly’lin ise ¢ogu zaman tam olarak ¢Okmeyecegini ve diisiik
derisimlerde oldugunda ise hi¢ ¢okmeyebilecegini gdsterir.

1.grup katyonlart klortirleri olarak diger gruplardan ayrildiktan sonra, tek tek taninabilmesi
icin baz1 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.

Ornegin; PbCl,, AgCl ve Hg,Cl,’den sicak suda daha ¢ok ¢oziinmesi ile ayrilabilir. PbCl,’i{in
0 °C ve 100 °C sicakliklarinda sudaki ¢oziiniirliikleri sirastyla 0,6739/100mL ve 3,349/100mL
olup 100 °C’deki ¢oziiniirlik degeri 5 kat daha biiyiiktiir. Fakat yine de bir miktar PbCl,
¢oziinmeden AgCl ve Hg,Cl, ile birlikte kalabilir ve bu nedenle Ag* ve Hg,™ katyonlarinin
taninmasini zorlastirabilir.

AgCl ise Hg,Cl’den amonyakta c¢oziinerek, c¢oziiniir Ag(NHsz)" kompleks iyonunu

olusturmasi ile ayrilabilir. NH; ayn1 zamanda Hg,Cl, ile her ikisi de suda ¢oziinmeyen
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metalik civa (Hg, siyah) ile civa (I1) amino kloriirii (HgNH,Cl, beyaz) olusturarak Hg,"

katyonunun ¢ozeltideki siyahlagma ile taninmasini da saglar.

DENEYIN YAPILISI

1.Grup katyonlarinin ¢oktiiriilmesi:

1. Analizi yapilacak ¢ozeltiden 10 damla alinarak iizerine, 3M HCI ¢ozeltisinden 3—4 damla
eklenir, iyice karigtirilir ve santrifiijlenir (HCI’'nin az miktarda fazlasi, ortak iyon etkisi
nedeniyle 1.grup kloriirlerinin daha iyi ¢6kmesini saglar. HCl ya da CI" iyonunun fazla
miktarda eklenmesi ise ¢oziiniir AgCls? ve PbCl;? komplekslerinin asagidaki tepkimeler

sonucu olugmasini saglar.)

AgCl ( + 2CI" >AgCls?
PbCl, () + 2CI" >PbCl,”

2. Cokmenin tam olup olmadigini anlamak igin iistteki ¢ozeltiye, bir damla daha 3M HCI
cozeltisi damlatilir. Yeniden ¢okelek olursa ¢ozelti bir kez daha santrifiijlenir ve ¢okelek ile
cozelti ayrilir.

3. Tiipte kalan ¢okelek, 1 damla 3M HCI iceren 10 damla soguk su ile yikayip yeniden
santrifiijlenir ve yikama suyunu atilir. (PbCl, yikama sirasinda 6nemli dl¢iide ¢oziinebilir.

Ortak iyon etkisi PbCl’iin ¢oziiniirliigiinii azaltacagindan yikama suyuna HCI eklenir.)

Pb*% + 2CI" > PbCl;

beyaz
Ag’ + CI'>AgCl
beyaz
Hg," + 2CI" > Hg.Cl, g
beyaz

Cokelek 1: Elde edilen beyaz ¢okelek, PbCl,, AgCl ve Hg,Cl; olabilir. Bu ¢okelek 2. islemde
Pb*? katyonunun ayrilmasi ve taninmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 1: 2-5. grup katyonlarini icerebileceginden bu gruplarin analizi i¢in saklanacaktir.
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Pb** katyonun ayrilmasi ve taninmasi:

4. Cokelek 1’in tlizerine, 6—7 damla damitik su eklenerek, kaynar su banyosunda 4-5 dakika
karistirarak 1sitilir.

5. Karisim sicakken derhal santriifiijlenerek, ¢6zelti hemen dikkatle ayrilmalidir. (PbCl; sicak
suda oldukga iyi ¢oziinmesine karsin, ¢ozelti sogudugunda coker. Pb*? iyonu i¢in deneyin
cogu kez yanlis ¢ikmasi, bu nedenledir.)

6. Cokelekte PbCl, kalmamasi i¢in, ¢okelek iki kez daha sicak suyla yikanir.

7. Yikama suyundan alinan 1 damla ¢6zeltiye, 1 M K>CrO,4 ¢ozeltisi damlatilir.

8. Cokelek olusmazsa, ¢okelekte PbCl, yok demektir. Cokelek olusursa, ¢okelek olusmayana
dek yikama iglemini stirdiirtiliir.

Cokelek 2: AgCl ve Hg,Cl, igerebilir ve 3. islemde Ag" ile Hg,*? katyonlarinin ayrilmasi ve
taninmasinda kullanilacaktir.

Cézelti 2: PbCl, icerebilir ve Pb*™ katyonunun taninmasinda kullanilacaktir.

Pb** katyonun taninmasi:

9. Cozelti 2’nin bir kismina, 4 damla 1M K,CrOy ¢ozeltisi eklenir. Olusan SARTI COKELEK
Pb*? katyonun varligin1 gosterir.

10. Cozeltinin diger kismina ise, birkag damla 3 M H,SO, ¢ozeltisi eklendiginde olusan
BEYAZ COKELEK Pb*? katyonun varliginin diger bir kanitidir.

Pb*? + CrO4 2 = PbCrO; (k)
sari
Pb*? + S04 2 - PbSO, (k)
beyaz

Ag" ile Hg,®* katyonlarinn ayrilmasi ve Hg,” katyonunun tanimas:
11. Cokelek 2 tizerine, 10 damla 3M NH3 ¢ozeltisi eklenerek iyice karistirilir.
12. Santrifiijlenerek ¢okelek ile ¢ozelti ayrilir:

H92C|2 )t 2 NH3 -> Hg Ok HgNH2C| kt NH4+ + CI’
siyah beyaz

AgCI k)t 2 NH3 -> Ag(NH3)2+ +CI’
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Cikelek 3: Olusan SIYAH ya da GRI COKELEK, Hg () ile HgNH,CI ) karigimudir ve
Hg,** katyonu varligim gosterir.
Cozelti 3: Ag(NHs)," ve CI iyonlarmi icerebilir ve 4. islemde Ag" katyonunun taninmasinda

kullanilacaktir.

Ag’ katyonunun taninmasi:

13. Cozelti 3’in bir kism1, 3 M HNO; ¢ozeltisi ile asitlendirilir. Olusan BEYAZ COKELEK
Ag" katyonu varhgm gosterir. (Cozeltinin asidik olup olmadigr turnusol kagidi ile
denetlenmelidir. Ag(NHs;),"’nin AgCl’e déniismesi igin ¢ozelti asidik olmalidir. Cozelti asidik

degilse ¢ozeltide Ag* iyonlar1 bulunmasina karsin ¢okelek gozlenemez.)

Ag(NH3)2+ + ClI"+ 2H;0 > AgC| Kt 2NH4Jr + 2H,0
beyaz

Deney Verileri:

verildigi gibi yazin (Cizelge 3). Bu ¢izelgeyi tiim katyon ve anyon analizlerinin veriler ve

sonuclar boliimlerinde kullanin.

Cizelge 3. Sistematik analizde verilerin sunulmasinda kullanilacak 6rnek ¢izelge

Madde Tepken Gizlem Somug
Bilinen dmek IMHCI Bevaz cikelek 1 grup var
Cokelek 1 S1cak su Eizmen coziilme Pb™ olabilir
Cozelti 2 I ME,Cr0y | San ¢okelek Pb" var
Ciokelek 2 3 M NH; (Okelelkte sivahlagsma He, ™ var

Kismen ¢izilme Ag olabilir
Cozelti 3 3 M HNOG, Bevaz ¢ikelek Ag+var
Bilinmeyen drnek

Sorular
1. 1.grup katyonlarin ¢oktiirme 6zelligini yaziniz?
2. 1.grupta ¢oOktiiriilen katyonlar hangileridir? Coken tuzlarin formiilleri ve isimlerini yaziniz.

3. Kursun katyonunun taninmasi deneyinde ¢okelegin sicak su ile yitkanmasinin nedeni nedir?
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4, Renksiz bir bilinmeyen 6rnege (U), HCI ilave edildiginde beyaz bir ¢okelek (Cokl)
olusmaktadir. Cokl ¢okelegine sicak su eklendiginde, bir ¢ozelti (Coz) ve beyaz ¢okelek
(Cok2) gozlenir. Coz ¢ozeltisi, KoCrO4 ve asetik asit ile muamele edildiginde ¢okelek
gbzlenmez, U ¢ozeltisinin bir kismina ayni1 islemler uygulandiginda ise CrO,*? iyonunu igeren
renkli bir ¢ozelti gozlenir. (C6k2 cokelegine amonyak eklendiginde tamamen ¢oziindiigi
goriilmiistiir. Bu 6rnekte 1. gruptan hangi iyonlar bulunur, hangileri bulunmaz ve bulunma
ihtimali olanlar hangileridir?

5. Asagida verilen K¢, degerlerini kullanarak belirtilen sicaklikta giimiis (I) Kloriiriin sudaki
molar ¢oziiniirliglini hesaplayiniz.

a) 50 °C’de K, = 1,3x10°°

b) 100 °C’de K, = 2x10'®
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Deney No:2

Il. GRUP KATYONLARIN NiTEL ANALIZi

Civa (1) (Hg®"), kursun (Pb?"), bizmut (111) (Bi*"), kadmiyum (Cd?*), arsenik (I11)
(As*), antimon (111) (Sb*"), kalay (1) (Sn*") ve bakir (Cu®") gibi katyonlara Il. grup
katyonlar1 denir. Bu grup katyonlarin temel 6zelligi 0,3 M HCI’li ortamda siilfiir ile renkli

cokelek vermeleridir. Ortamin asitliginin ¢ok iyi ayarlanmasi gerekir. Ciinkii yliksek pH’larda

III. grup katyonlar1 da siilfiirleri halinde ¢Oker. II. ve III. grup katyonlar1 siilfiirlerinin

¢oziiniirliik carpimlart Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. I1. ve III. grup katyonlarin siilfiirlerinin ¢oziiniirliik carpimlari

II grup katyon siilfiirleri

III grup katyon siilfiirleri

Formiil ve K, degerleri Renkleri Formiil ve K., degerleri Renkleri
CdS:2,0x10% Acik Sari MnS: 1,4 x10™ Pembe
PbS:7,0x 107 Siyah FeS: 6,0 xI0™ Siyah
CuS:6,0x 107 Siyah NiS: 1,0x 10% Siyah
HgS: 1,6 x 10™7 Siyah CoS:5,0x10% Siyah
Sh,S;: 1,7 x 107 Turuncu ZnS:45x 10% Beyaz
Bi»S3: 1,0x10™" Koyu

Kahverengi
SnS: 1,2x10°% Kahverengi
As,S3: bilinmiyor fakat ¢ok | Sari

kiiciik

II. ve II. grup katyonlari ayirmak i¢in bu siilfiirlerin ¢oziniirliikleri arasindaki

farkliliktan yararlanilir. Hidronyum iyonu derigimi, siilfiir iyonu derisimini kontrol ettiginden

dolay1 6nemlidir. Siilfiirleri ¢oktirmek igin gerekli olan S* iyonlari H,S’in ayrismasiyla
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saglanir. HpS gazi suda ¢6ziinen zayif bir asittir ve iki basamakli ayrisma tepkimesi verir. II.
ve III. grup katyonlarini igeren bir karistm H,S ile doyuruldugunda ¢oken siilfiirlerden

birbirine karismas1 en muhtemel olanlar ZnS; ve SnS’dir (K leri birbirine en yakin olanlar).
H,Se> H + HS

HS < H" +S7?

2 tepkime toplanarak,

HySe> 2H" + S?

Doygun HjS ¢ozeltisi yaklasik 0,1 M’dir. Bu durumda,

[Hs0? [S*] = 6,8x 10%

II. grup katyonlarin siilfiirleri halinde ¢okmesini saglayan hidronyum iyonu derisimi

0,3 M (pH= 0,5) kabul edilirse katyonu ¢oktiirmek i¢in gerekli S iyonu derigimi:
(0,3)% [S*] = 6,8x10%*[S*] =7,5x10% M olur.

Yart mikro analiz yOnteminde katyonlarin ¢okme isleminden Onceki baslangi¢
derigsimleri 0,01 M degerine esit veya daha kiiciiktiir. Bu durum dikkate alindiginda iki

degerlikli bir katyon (M2+) stilfiirlinlin ¢oziiniirlik ¢arpimu:
MS(K) > M** + &%
K= [M*][S*] = (0,01) (7,5 x 10%) = 7,5 x 10 olur.

Daha once verilen II. grup katyon siilfiirlerinin ¢6ziiniirlik c¢arpimi degerlerinin
tamam1 [H30"] = 0,3 M olan bir ¢dzeltide elde edilen ¢oziiniirliik ¢arpimi 7,5 X 102
degerinden kiigiik, III. grup katyon siilfiirlerinin ¢oziintirliikk ¢arpimi degerleri ise 7,5 X 0%
degerinden daha biiyliktiir. Dolayisiyla bu ortamda yalnizca II. grup katyonlar ¢okecektir. III.

grup katyonlarin siilfiirleri halinde ¢oktiirmek icin ortamin pH’1in1 yeniden ayarlamak gerekir.

II. ve III. grup siilfiirlerinin ¢oktiiriilmesi i¢in gerekli olan H,S; tiyoasetamid
(CH3CSNH3) ve demir siilfiir gibi ¢esitli bilesiklerden elde edilebilir. Bu uygulamada H,S
yerine tiyoasetamid bilesiginin kullanilmasi onerilmistir. Ciinkii tiyoasetamid bilesigi, suda
kolay ¢Oziiniir ve H,S olusturmasi igin sadece 1sitmak yeterlidir. Tiyoasetamidin tek

dezavantaji pahali olmasidir. Tiyoasetamid isitilinca hidrolizlenerek H,S olusturur.
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CH3CSNH; + 2H,0 «» CHzCOO™ + NH;" + H,S

DENEYIN YAPILISI

e Analizi yapilacak ¢ozeltinin ImL’si bir deney tiipiine alinir ve iizerine 2 damla 3 M HNO3

¢ozeltisi ekledikten sonra, su banyosunda 3 dakika 1sitilir. (Not 1)

e (ozeltiye, 6nce kirmizi turnusolun rengi maviye doniisene kadar 3M NHj3 ¢ozeltisinden,

daha sonra yine tam kirmizi renge doniisene kadar 3M HCI ¢ozeltisinden eklenir.

e (ozelti, hacmi 1 mL oluncaya kadar buharlastirildiktan sonra, 2 damla derisik HCI eklenir.
Elde edilen bu ¢ozelti yaklasik 0,3 M HCI derisimindedir.

e (Cozeltiye, 5 damla tiyoasetamid c¢ozeltisi eklenerek su banyosunda 5 dakika isitilir.

Arsenigin H»S ile ¢okmesi i¢in ortam sicak ve asidik olmalidir.

e (Cozelti tizerine, 0,5-1 mL damitik su ve 2—3 damla daha tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenip, su

banyosunda 5 dakika daha 1sitildiktan sonra santrifiijlenir.

o (okelek ile ¢ozelti ayrilir.
3HQCl, + 2H,S + 4H,0 <> HgClp.2HgS () + 4H30" + 4CI°
beyaz
HgCl,.2HgS + H,S + 2H,0 <> 3HgS (g + 2Hs0" + 2CI
siyah
Cu*?+ H,S + 2H,0> CuS ) + 2H30"
siyah
2Bi*®+ 3H,S + 6H,0 < Bi,Ss (g + 6H30"
kahverengi-siyah
Pb*? + HyS + 2H,0 < PbS () + 2Hz0"
siyah
Cd*? + H,S + 2H,0 < CdS ) + 2H;0"
sari
2H3As03 + 3H,S « As,S;3 () + 6H,0

sari
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2H,AsO4 + 5H,S + 2H30" > As,Ss ) + 10 H,0
arsenat iyonu sar1
2ShCI* + 3H,S + 6H,0 <> Sb,S;3 (o + 6Hz0" + 8CI°
turuncu-kirmizi
2ShClg + 5H,S + 10H,04> Sb,Ss ) + 10 H30™ + 12CI°
turuncu
Sn*% + H,S + 2H,0 <> SnS ¢y + 2H3;0"
kahverengi
SNClg 2 + 2H,S + 4H,0 < SnS; (i + 4H3;0" + 6CI

klorostannat iyonu sar1

C(')'kelek I: HgS, Cus, BizSg, PbS, CdS, AS,S3, AS,Ss, szSg, Sb255, SnS ve SnSs, olabilir. Bu

cokelek ikinci islemde 2A ve 2B katyon gruplariin ayrilmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 1: 3-5. grup katyonlarini igerebilir. H,S’in uzaklastirilmasi icin ¢ozelti kaynatilir ve
diger gruplarin aranmasi icin saklanir. (Not 2)

2A ve 2B gruplarmnin ayrilmasi:

e Siilfiir ¢okeleklerini igeren Cokelek 1, 1 damla tiyoasetamid ve 1 damla doymus NH,CI

cozeltileri igeren 10 damla damitik su ile yikanip yikama suyu atilir.

e (okelege, 8 damla 3 M KOH ¢ozeltisi eklenip su banyosunda 3 dakika karigtirarak

sitildiktan sonra santrifiijlenir ve ¢ozelti temiz bir deney tiipiine aktarilir,

e Kalan ¢okelege yeniden 8 damla 3 M KOH c¢ozeltisi eklenip santrifiijlenir ve her iki ¢ozelti

birlestirilir.

2As;S3 ( + 40H & AsOy + 3AsS; + 2H,0
3Sh,S3 (o + 40H > Sb(OH)™ + 3ShS™
3SnS; (o +60H" — Sn(OH)s ? + 35nS; 2
HgS 4 + S < HgS;™?
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Cokelek 2: 2A grubu katyonlarmin siilfiirleri olan HgS, CuS, Bi,S3, PbS ve CdS ile az
miktarda S icerebilir ve 3. islemde 2A grubu katyonlarmin ayrilmasi ve tanimmasinda

kullanilacaktir.

Cozelti 2. 2B grubu katyonlar1 olan arsenik, antimon, kalayin ve az miktarda da civanin
¢oziiniir kompleks iyonlarini igerir ve 6. islemde 2B grubu katyonlarinin ayrilmasi ve

taninmasinda kullanilacaktir.
2A grubu katyonlarindan Hg2+ katyonunun ayrilmasi ve taninmasi:

e (Cokelek 2, ortamdaki fazla KOH’i uzaklastirmak i¢in 10 damla damitik su ile yikanip

yikama suyu atilir.

e (okelek tizerine, 10 damla 3M HNO; ¢ozeltisi eklenerek su banyosunda 3 dakika
karigtirarak 1sitildiktan sonra santrifiijlenir. Eger ¢cok miktarda ¢okelek kalmissa ayni islem

tekrar edilir ve ¢ozeltiler birlestirilir.

e (ozelti lizerine ¢gikan serbest kiikiirt, cam ¢ubuk yardimiyla alinip atilir. Bakir, bizmut,
kursun ve kadmiyum siilfiirleri, siilfir iyonunun HNOj ¢6zeltisinde serbest kiikiirde

yiikseltgenmesi ile ¢oziiniirler. Civa siilfiir, HNO3 ¢6zeltisinde ¢ozlinmez.

3CUS ) + 2NO* + 8H30" « 3Cu**+2NO + 3S + 12H,0
Bi;S3 (o + 2NO °+ 8H30" — 2Bi*?+ 2NO + 3S + 12H,0
3PbS ¢ + 2NO %+ 8H30" > 3Pb*™+ 2NO + 3S + 12H,0
3CdS ) + 2NO°+ 8H30" <> 3Cd+* + 2NO + 3S + 12H,0

Cokelek 3: HgS (siyah) ya da Hg(NO;),.2HgS (beyaz) ve S olabilir ve Hg®* katyonunun
taninmasinda kullanilacaktir. HgS, HNOjs ile beyaz Hg(NOs),.2HgS ¢okelegini verir.

Cozelti 3: Pb**, Bi*", Cu** ve Cd** iyonlarini icerebilir. 4. islemde bu iyonlardan Pb*"’nin

ayrilmasinda kullanilacaktir.
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1. Hg*? katyonunun tanmmasi:
e (Cokelek 3 tizerine, 3 damla derisik HNOj3 ile 9 damla derisik HCI (kral suyu) ekledikten
sonra 10 damla da damitik su eklenip su banyosunda 2-3 dakika ¢okelek ¢oziinene kadar

kaynatilir.

e (Cozelti soguduktan sonra, 2 damla SnCl; ¢ozeltisi eklenir. BEYAZ (Hg.Cl,) ya da GRI
(Hg ve Hg,Cl,) COKELEK Hg** katyonu varligini kanitlar. (Not 3)

3HgS () + 2NO3 + 8H30" <> 3S + 2NO + 12 H,0 +3Hg"™
3Hg™ + 12CI" > 3HgCl, 2

Toplam reaksiyon,
3HgS @) + 2NO3 + 8H30" + 12CI" <> 3HgCly 2 + 2NO + 3S + 12 H,0
2HgCl, % + SnCl, ® > Hg.Cl, ) + SnClg * +4CI°
beyaz
Hg,Cl, + SnCly 2 2Hg (5 + SnClg >
Siyah

2. Pb®" katyonunun Bi** Cu** ve Cd*" katyonlarindan ayrilmasi ve taninmasi:
e (ozelti 3, bir kapsiile alinarak {izerine 3 damla derisik H,SO,4 eklenir ve koyu beyaz
dumanlar goriinene dek g¢eker ocakta isitilir. Bu isleme, kapsiilde 2—3 damla madde kalana

kadar devam edilir.

e Kapsiil iyice soguduktan sonra, iizerine dikkatle 1 mL damitik su eklenir ve cam ¢ubukla

karistirilir.

e Santrifiij tiipiine aktarilarak santrifiijlenir. Pb*? iyonu PbSOy seklinde ¢oker. Bu ¢okelek
HNO3’li ortamda Pb(HSO,), olusumuyla ¢oziiniir. Beyaz SOz dumanlarini  goriilmesi

HNO3’,n ¢ozeltiden uzaklagtirildigini gosterir.

Pb*? + SO42 <> PbSO, (k)
beyaz

181
H2SO04 2, S0s (g) + H20 (9)
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Cokelek 4: PbSQ, olabilir ve Pbh*? katyonunun taninmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 4: Bi+3, Cu+2, Cd*? iyonlarini igerebilir ve bu iyonlardan Bi**un ayrilmasinda
kullanilacaktir.

3. Pb?* katyonunun taninmas::

e (okelek 4, 4 damla damitik su ile yikanir ve yikama suyu atilir. Daha sonra iizerine 10
damla doymus amonyum asetat (NH,CH3COO) ¢ozeltisi eklenir ve su banyosunda 3 dakika

Karistirarak 1sitilir.

¢ Bu islem sonunda ¢dzelti bulanik ise santrifiijlenir ve olusan ¢okelek atilir.

o (ozeltiye, 1 damla derisik asetik asit ve 2 damla 1 M K,CrO, c¢ozeltisi eklenir. SARI
COKELEK Pb*? katyonunun varligini kanitlar. (Not 4)

PbSOy (¢ + 2CH;COO™ > Ph(CH3COO), + SO, 2
Pb(CH3COO0), + CrOs 2 <> PhCrO; g + 2CH,CO0"

Sar1

4. Bi*" katyonunun Cu?* ve Cd** katyonlarindan ayrilmasi ve taninmast:
e (ozelti 4’1in iizerine, bazik oluncaya kadar, siirekli karistirarak, damla damla, derisik NH3

cozeltisi eklenir. Daha sonra 3 damla daha eklenir ve santrifiijlenir.

Bi*®+ 3NH; + 3H,0 < Bi(OH)3 g + 3NH,"
Bi(H,0)s" + 3NH3 < Bi(H,0)3(0H)3 ) + 3NH,"
Cu*?+ 4NHg—> Cu(NHs),"™

mavi
Cd*%+ 4NH3 <> Cd(NH3),"

renksiz
Cokelek 5: Bi(OH); olabilir ve Bi*? katyonun taninmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 5: Cu(NH3)4™ ve Cd(NH3)s* komplekslerini igerebilir ve Cu*? ve Cd*? katyonlarinin

taninmasinda kullanilacaktir.
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5. Bi*® katyonunun taninmas :

e (Cokelek 5, 5 damla damitik su ile yikanarak yikama suyu atilir.

e Daha sonra ¢okelek lizerine, 10—12 damla yeni hazirlanmis potasyum stannit ¢ozeltisi
eklenir. Cokelekteki ani siyahlasma Bi*® katyonunun varhigmi gosterir. Potasyum stannit
¢ozeltisi hazirlamak igin, 2 damla SnCl, ¢o6zeltisi {izerine damla damla 3 M KOH ¢dozeltisi
eklenir ve olusan jelatimsi bir ¢okelek olan Sn(OH), ¢oziinene dek KOH ¢ozeltisi eklenmesi

surdurular.

Sn*? + 20H" < Sn(OH),

Sn(H;0)4" + 20H & Sn(H,0)2(0H); ¢ + 2H,0

Sn(OH); + OH™ «> Sn(OH);

Sn(H20)2(0H); () + (OH)3 <> Sn(H,0),(OH); + H,0

2Bi(OH); + 3Sn(OH)* + 30H < 2Bi () + 3Sn(OH)s °

2Bi(H,0)3(OH)3 + 3Sn(H,0)(OH)* « 2Bi ¢ + 3Sn(H20)(OH)* + 6H,0
siyah

6. Cu”* katyonunun tammnmas:

e (Cozelti 5°in rengi mavi ise, Cu*? katyonu varligimin bir kanitidur.

e Bu ¢o6zeltiden alinan 1 damla iizerine, 1 damla 6 M asetik asit ve 1 damla 0,05 M
K4Fe(CN)s cozeltisi eklendiginde olusan KIRMIZI COKELEK Cu*? katyonu varliginin
diger bir kanitidir.

2Cu*? + Fe(N)g * <> Cu,[Fe(CN)g] (K)
koyu kirmizi

7. Cd** katyonunun taninmast:
e (Cozelti 5 mavi renkli ise, rengini gidermek i¢in 1 M KCN ¢ozeltisinden renk kaybolana

kadar, damla damla eklenir.

e 3 damla da fazladan 1 M KCN gozeltisi ve 2—3 damla tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenerek su

banyosunda 5 dakika 1sitilir.
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e Olusan sart c¢okelek Cd*? iyonu varligmi kamitlar. Eklenen KCN ile Cu(NHs),™
kompleksinden Cu(CN)* kompleksi olusur. Cu*? yoksa ¢ozelti renksiz olacagindan KCN
eklemeye gerek yoktur.
2Cu(NH3)4?+ 7CN™ + 20H < 2Cu(CN)3 2+ 8NH; + CNO™ + H,0
Cd(NHz)4?+ 2CN™ < Cd(CN); ) + 4NH3
beyaz
Cd(CN); (k) + 2CN" <> Cd(CN), *
Cd(CN); 2+ H,S «» CdS () + 2HCN + 2CN’

sari
8. 2B grubu katyonlarindan arsenigin ayrilmasi ve taninmasi :

e (Cozelti 2’ye, asidik olana dek 3 M HCI ¢ozeltisi eklenir ve santrifiijlenerek, elde edilen

¢ozelti atilir.

e (Cokelege, 10 damla derisik HCI ¢ozeltisi eklenerek, su banyosunda 4—5 dakika karistirarak
isitilir ve santrifijjlenir. Cozelti temiz bir deney tiipiine aktarilarak saklanir. Cokelek ile

islemlere devam edilir.

e (okelek {lizerine, 8 damla su ve 4 damla derisik HCl c¢ozeltisi eklenerek yikanir,
santriflijlenir ve ¢ozelti bir 6nceki saklanan ¢ozelti ile birlestirilir. Cozeltideki H,S’i ortamdan
uzaklastirmak igin karigim isitilir. H,S uzaklastirilamazsa antimon ve kalay, HCI ¢6zeltisi
seyreltildiginde yeniden ¢oker. Cokelek sar1 olana dek 1sitilmalidir.
AsO” + 3AsS, + 4H30" > 2 As,S; )+ 6H0

sar1
Sb(OH)* + 3SbS,™ + H,0 < 2Sb,S; ¢ + 8H20

turuncu-kirmizi
Sn(OH)* + 3SbS,” + 6H;0" <> 3SnS, )+ 12H,0

sarl

Cokelege derisik HCI eklenmesiyle asagidaki tepkimeler olusur.
ShyS3 + 6H30" + 12CI" > 2ShClg > + 3H,S + 6H,0
SNnS; + 4H30" + 6CI <> SnClg > + 2H,S + 4H,0

As,S3 + Derisik HC1 <« Tepkime vermez
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Cokelek 6: As,S3, As,Ss, ve S icerebilir. 2A grubundan kalan kiiciik bir miktar HgS de burada
ortaya ¢ikabilir. Bu ¢okelek arsenik katyonunun taninmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 6: Sn*™ ve Sh*™® iyonlar igerebilir ve bu iyonlarin tanmnmasinda kullanilacaktir.

9. Arsenik iyonunun taninmasi :
e (Cokelek 6, sicak su ile 3 kez yikanir ve yikama sulari atilir. Yikama igslemi CI™ iyonlarinm

ortamdan uzaklagtirmak i¢in yapilir. Bu islem yapilmadiginda arsenik iyonu gézlenemez.

e (okelek tizerine, 4 damla derisik HNO;3 ¢ozeltisi eklenerek, 5 dakika su banyosunda

sitilir.

e Olusan ¢ozeltinin iizerine, 5 damla 0,5 M AgNOs; ¢ozeltisi eklenir ve karistirilir. Eger
¢okme olursa santrifiijlenip ¢okelek atilmalidir. Olusan ¢okelek ortamdan uzaklastirilamayan

Cl ile Ag”iin AgCl olusturmasindan olabilir.

e Duru ¢ozeltiye, 15 damla 2,5 M sodyum asetat ¢ozeltisi eklenir. Olusan KIRMIZIMSI-
KAHVERENGI COKELEK Ag3;AsO, olup arsenik iyonunun varligini gdsterir.

As;S3 ( + 10NO3 + 8H30" > 2H,AsO,” + 3S + 10NO; + 10H,0
2CH3COO + H30" <> 2CH3COOH + OH"

H,AsO; + 2 OH < AsO,° + 2H,0

AsO, %+ 3Ag" & AgsAsOy

Kirmizimsi-kahverengi

10. Antimon iyonunun taninmasi:
Cozelti 6, biri az biri ¢ok olacak sekilde iki kisma ayrilir ve az olan ¢ozelti ile antimon igin

asagidaki iki deney yapilir.

e Iki ayr saat camima ¢ok az miktarda NaNOj kristallerinden koyup iizerine 3’er damla 3 M

HCI ¢ozeltisi eklenerek, NO, gaz1 giderilene kadar karistirilir.

e Daha sonra her ikisine de, 2 damla rodamin-B ¢ozeltisi ekledikten sonra birine 1 damla

damitik su digerine ise 1 damla Cozelti 6’dan damlatilir ve renkleri karsilagtirilir.
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e Rodamin-B’nin kirmizi renginin LEYLAK-MOR renge dogru déonmesi antimon iyonunun
varligini gosterir. Sodyum nitrit Sb*"ii Sb>*e yiikseltger. Sb>" ise rodamin-B’yi yiikseltgeyip
renk degisimini saglar. Cok miktarda NaNO; kullanildiginda da ayni renk degisimi

gozleneceginden NaNO; miktarina dikkat edilmelidir.

e (ozelti 6 dan 1-2 damla alip lizerine, 1 damla tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenir ve 1sitilir. Bu

islemler sonucunda olusan TURUNCU COKELEK antimon iyonunun varligin1 gosterir.

2SbClg 2 + 5H,S + 10 H,0 < Sh,Ss ) + 10H;0" + 12CI

turuncu

11. Kalay iyonunun taninmasi:
e (oOzelti 6’dan ayrilan miktarca ¢ok olan ¢ozeltiye, kendi hacmi kadar 3 M HCI ¢ozeltisi ve

bir parca Mg serit eklenerek, Mg serit tamamen ¢oziinene dek karistirilir.

e Bu cozeltiye 4 damla doymus HgCl, ¢ozeltisi eklenir. Olusan beyaz ya da gri ¢okelek
2+,

kalay iyonunun varhgni gosterir. Metalik Mg, Sb***u metalik antimona ve Sn*’a, Sn*’a

indirger. Cozeltideki kiiciik siyah taneciklerin olusumu antimon varliginin kanitidir.

2ShCls* +3Mg < 2Sb ¢ + 3Mg*? + 12CI
siyah

SnClg? +Mg < SnCl; % + Mg*™ + 2CI
SnCl, % + 2HgCl, < Hg,Cl; ¢ + SnCls

beyaz
Hg,Cl, + SnCly % & 2Hg(s) + SnClg 2

siyah
Notlar:
1. Asidik karakteri nedeniyle SnS;‘nin KOH’daki ¢oziiniirliigii bazik karakterdeki SnS’ye
oranla ¢ok daha fazladir. Bu nedenle Sn*? iyonlarini Sn** iyonlarina yiikseltgemek gerekir. Bu
islem yapilmazsa KOH ile II. grup katyonlarinin 2A ve 2B alt gruplarina ayrilmasi sirasinda,
kalay kaybedilebilir. Sn*? iyonlarnin Sn** iyonlarina yiikseltgenme tepkimesi,

3Sn™ +2NO* + 8 Hz0" + 18 CI" > 3SnCls * + 2NO + 12 H,0

seklindedir ve islem kloriir iyonlar1 varliginda ¢6zeltinin nitrik asit ile 1sitilmasiyla yapilir.
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2. Cozeltideki H»S’in ugurulmadigi durumda, agik havanin etkisiyle S iyonlari SO,
iyonlarma yiikseltgenerek 4. grup katyonlariin, 6zellikle de BaSO,’lin ¢okmesine neden olur.
(Cozeltide 2. grup katyonlardan baska katyon grubu yoksa ya da 3. grup katyonlarinin nitel
analizine hemen devam edilecekse S iyonlarmin SO, 2 iyonlarina yiikseltgenmesi oldukca

yavas yiiridiigiinden bu isleme gerek yoktur.

3. Kral suyu (i) HNOg3’iin yiikseltgeme giicii ile HgS deki siilfiir iyonunu serbest kiikiirte
yiikseltgeyerek ve (ii) HCI’deki kloriir iyonunun kararli kompleksler olusturma egilimi ile
kararli HgCl,* iyonunu olusturarak HgS’i ¢ozer. Coziinmeden kalan kisim ise serbest

kiikiirttiir.

4. Kursunu, PbCrO;, seklinde ¢oktiirmeden once ¢ozelti asetik asit ile asitlendirilmelidir. Bu

yapilmadig1 durumda ortamda bulunabilecek olan bizmut, kromat olarak ¢okebilir.

Sorular

1. I1. grup katyonlar1 nelerdir? isimleri, formiilleri ve degerlikleri ile yaziniz.

2. l. grupta bulunan metal katyonlarinin tiyoasetamid ile ¢oktiiriilen tuzlarmin formiillerini ve

cokelek renklerini yaziniz.

3. 2A ve 2B gruplarmin birbirlerinden ayrilmasi i¢in deneyde kullanilan kimyasallar ve

uygulanan islemler nelerdir? Kisaca agiklaymniz.
4. 11. Grup katyonlar: ¢oktiiriilmeden dnce ortamin pH’mnin ayarlanmasi neden ¢ok 6nemlidir?

5. Il. grup katyonlarin taninmasi deneyleri sonucunda bu katyonlarin olusturduklar

cokelekleri ve bu ¢okeleklerin renklerini yaziniz.
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Deney No: 3
III. GRUP KATYONLARIN NiTEL ANALIiZi

Deneyin Amaci: 3. grupta yer alan katyonlarin nitel analiz yontemleriyle gozlemlenmesi ve

tanimlanmasi.

Deneyin Kurami

Fresenius’un sistematik analizine gore 3.grupta; Al*, Cr™, Zn*2 Co*, Ni*?, Mn*? ve
Fe*?, Fe* katyonlar1 yer almaktadir. Bu katyonlar I. ve II. grup katyonlariin ¢oktiirticii
reaktifleriyle ¢cokelek olusturmazlar. NH3 ve NH4Cl ¢ozeltileri ile pH’1 yaklasik olarak 9’a
ayarlanmis H,S igeren bir ortamda ¢okelek verirler. Al ve Cr* katyonlar1, hidroksitlerinin
stilfiirlerinden daha az ¢oziiniir olmast nedeniyle hidroksitleri olarak, digerleri ise 2. grup
katyonlar gibi siilfiirleri olarak ¢okerler. 3. grup siilfiirlerinin degerleri 2. grup siilfiirlerinin
¢oziiniirlik ¢arpimi (K¢) degerlerinden daha biiyiik olmasi nedeniyle 3.grup siilfiirleri benzer
kosullarda 2. grup siilfiirlerinden daha ¢ok ¢Oziiniirler. Bu nedenle 3. grup siilfiirlerinin
coktiirtilebilmesi i¢in 2. grup stilflirleri i¢in gerekenden daha biiyiik bir S iyonu derisimi
gerekmektedir. Cozeltinin HpS gazi ile doygun hale getirilmesi durumunda ¢oktiirme igin

gerekli olan S iyonu derisiminin daha biiyiik olabilmesi i¢in;

1,1x1022

24
[S ]_ [Ht]2

verilen esitlige gore [H'] 0,3 M olmasi gerekir. Bunun saglanabilmesi igin ¢dzeltinin daha az
asidik veya daha fazla bazik olmasi gerekmektedir. Baziklik ortama NHj ¢ozeltisi eklenerek
saglanabilir. NH3’lin ayrigsmasi ile olusan OH" iyonlart ortamin pH’1n1 arttirirken Al ve Cr*®

katyonlarinin da hidroksitleri olarak ¢cokmesini saglar.

OH" iyonu derisimi ¢ok yiiksek olursa 4. grup katyonlarindan Mgz+, Mg(OH),
(KW:l,leO_11 ) olarak cokebilir. Bu durumda ortamdaki OH™ iyonlar1 derisimi; S% iyonu
derisimini 3. grup katyonlarmin siilfiirlerinin ¢okebilecegi bir derisime kadar arttiracak,
AI(OH)® ve Cr(OH)*iin ¢okmesine yeterli olacak ayni zamanda Mg(OH),’yi ¢oktiirmeyecek

bir degerde olmalidir. Bu da pH’1n yaklasik olarak 9 degerinde tutulmasi ile saglanabilir.
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Ortamin pH degerini sabit tutabilmek amaciyla kullanilan ¢o6zeltiler tampon
¢ozeltilerdir. Tampon ¢ozeltilerinin pH’1, ¢ozeltiye asit veya bazin kii¢iik miktarlarinin
eklenmesinden etkilenmez. Tampon ¢ozeltilerinin kullanilan iki yaygin tiirii vardir.

e Bir zayif asit ile bu zayif asidin bazik tuzundan olusan (CH3COOH ve NaCH3;COO

gibi) tampon ¢ozeltiler.

e Bir zayif baz ile bu zayif bazin asidik tuzundan olusan (NHj3, NH4CI gibi) tampon

coOzeltiler.

Analizlerde pH’1 yaklasik 9 degerinde tutabilmek i¢in NH3z ve NH4Cl tampon ¢ozeltisi
kullanilacaktir. NH*" iyonlari derisiminin arttirilmasiyla OH™ iyonlar1 derisiminin azalacag

NH3’lin ayrisma dengesiyle ispatlanabilir.

NH; +H,0 ~ +—> NH, +OH

[NH, *][0H] V5]

Kp= [,\”—,{3] [DHJZ[-"”T;_] X Kp

veya

Ortama NH4Cl ¢ozeltisi eklenmesi OH™ iyonu derisimini yukaridaki kosullari
saglayabilecek bir degerde tutacak; bir baska deyisle eklenen ¢ozelti tampon islevi gorerek
OH’ derisiminin istenen degerde tutulmasini saglayacaktir.

3. grup katyonlar1 kuvvetli bir bazin fazlasi ile etkilestirilerek iki alt gruba ayrilir.
KOH fazlasi eklendiginde hidroksitleri ¢oziinen aliiminyum, krom ve ¢inko 3A katyon
grubunu, hidroksitleri ¢oziinmeyen kobalt, nikel, mangan ve demir ise 3B katyon grubunu

olustururlar. Bu ayirma nitel analizde biiyiik kolaylik saglamaktadir.

ALUMINYUM

Aliminyum periyodik cetvelin IIIA gurubu elementidir. Aliiminyum, yumusak ve
hafif bir metal olup mat giimiisiimsii renktedir. Bu renk, havaya maruz kalmasi nedeniyle
lizerinde olusan ince oksit tabakasindan ileri gelir. Aliiminyum, zehirleyici ve manyetik
degildir. Yogunlugu, celigin veya bakirin yaklasik ticte biri kadardir. Atom agirhigr 26.98

g/mol, yiikseltgenme basamagi: 3+ diir.
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KROM

Krom periyodik cetvelin VIB gurubu elementidir. Krom, cilali parlaklig1 ile beyaz-
mavi renkte sert bir metaldir. Yogunlugu 6,9 g/cm?® tiir. Erime noktasi 1550 °C ve kaynama
noktasi 2482 °C’dir. Atom numarasi 24 ve atom agirligi 51,996°dir. Elementin tabii olarak ve
kiitle numarasi Crsp, Crsp, Crss, Crsq olan dort izotopu vardir. Bunlardan en bol bulunani
Crsp’dir. Yiikseltgenme basamagi: 1+, 2+, 3+, 4+, 5+, 6+ dir. Krom dogada +3 degerlikli

bulunur, indirgenme reaksiyonuyla +6 degerlik alir.
CINKO

Cinko periyodik cetvelin 1IB gurubu elementidir. Mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir
metaldir. Elementlerin periyodik tablosunda gecis elementleri grubunda yer alir. Diisiik
kaynama sicakligi dikkat cekicidir. Dokiilmiis halde sert ve kirilgandir. 120 °C’de
sekillendirilebilir. Atom agirlig1 65,37 g/mol ve yiikseltgenme basamagi 2+ dir.

MANGAN

Mangan periyodik cetvelin VIIB gurubu elementidir. Mangan, glimiis parlakliginda,
sert ve kirillgan bir metaldir. Toz haline getirilebilir. Erime noktas1 1245 °C, kaynama noktasi
2150 °C’dir. Ozgiil agirhg 7,43 g/em® tiir. Mn semboliiyle gdsterilip, atom numarasi 25’dir.
Atom agirligi 54,94 g/mol, yiikseltgenme basamag1 1+, 2+, 3+, 4+, 5+, 6+, 7+’dir. Grimsi

metal renklidir.
DEMIR

Demir periyodik cetvelin VIIIB gurubu elementidir. Atom agirhig 55,85 mol/g,

yiikseltgenme basamagi: 2+, 3+, 6+’dir. Demir, yerkabugunda en ¢ok bulunan metaldir.
KOBALT

Kobalt periyodik cetvelin VIIIB grubu elementidir. Atom numarasi 27, atom agirligi
ise 58,9332 g/mol'diir.
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DENEYIN YAPILISI

I11. Grup Katyonlarinin Coktiiriilmesi

1. Analizi yapilacak 6rnegin (gruplarin analizi siiriiyorsa 2. grup katyonlarinin nitel analizinde
1. islemden ayrilan Cozelti 1) 1 mL’si bir deney tiipline alinir ve iizerine 4 damla doymus
NH4Cl ¢ozeltisi ve ¢ozelti iyice bazik oluncaya kadar damla damla derisik NHj ¢ozeltisi
eklenir (Not 1).
Al +3NH; +3H,0 <+—*> Al(OH)3( + 3NH,"
Fe™+3NH;+3H,0  +—> Fe(OH); o+ 3NH,"
Cr'®+3NH; +3H,0 <—> Cr(OH);3 o + 3NH,"

Bu iyonlarin sulu (hidrat) sekilleri kullanildiginda tepkimeler asagida verildigi gibi
degismektedir.

Al(H,0)s"+3NH; ~ «—>  AI(H;0)3(0H)3 o + 3NH,"
renksiz-jelatinimsi

Fe(H,0)s" + 3NH; <+«—>  Fe(H,0)3(0H)3 ( + 3NH,"
kahverengi-jelatinimsi

Cr(H,0)s™+3NH; <«——  Cr (H;0)3(0H)s ¢ + 3NH,"

grimsi-yesil-jelatinimsi

Ni*? + 6NH; — Ni(NH3)g™
Co*? + 6NH; «— Co(NHz)s™
Zn*? + 4NH, — Zn (N3)s
Mn*2 + NH; — Tepkime vermez.

2. Cozelti tizerine 10 damla tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenir. Ardindan 5 dakika su banyosunda
isitilir ve santrifiijlenir. Cokmenin tam olarak gerceklestigini denetlemek igin {istteki duru
cozeltiye 1 damla daha tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenir ve 5 dakika daha 1sitilip santrifiijlenir.

Cokelek ile ¢ozelti ayrilir (Not 2).

2Fe(OH)3 + 35 + 6NH," «—  Fe;S3  + 6NH; + 6H,0
siyah
e AI(OH); ve Cr(OH)3, (NH4), S’den etkilenmez.
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Mn?* + % +«—  MnS
pembe

Ni(NHz)g™ +s*  ** NiS ) +6NH;
siyah

Co(NH3)s™" +8*  +—> CoS () +6NH;3
siyah

Zn (NHg)* +S*  +—>  7ZnS 9+ 4NH;
beyaz

Cokelek 1: Al(OH)3, Cr(OH)s, Fe;Ss, MnS, NiS, CoS ve ZnS igerebilir. 3A ve 3B gruplarinin
ayrilmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 1: 4-5.grup katyonlarim igerebilir. Cozelti 3 M HCI ¢ozeltisi ile asitlendirildikten
sonra hacmi yartya inene kadar su banyosunda 1sitilir. Cokelek olusursa ¢ozelti santrifiijlenir

ve ¢Okelek uzaklastirilir. Duru ve renksiz ¢ozelti 4.grup katyonlarin analizi igin saklanir

(Not 3).

3A ve 3B gruplarmin ayrilmasi

3. Cokelek 1 tizerine 5 damla derisik HCI ¢ozeltisi eklenir ve karistirilir (Not 4).

Al(OH)3() + 3H30 «— AlI®*+6H,0
Al(H20)3(0H)3) + 3H30 «—  Al(H,0)" + 3H,0
Cr(OH)sg + 3Hz0 +«— Cr®+6H,0
Cr(H20)3(0OH)3( + 3H30 <«——  Cr(H,0)s" + 3H,0
FezSak + 6H30 «—— 2Fe™ +3H,S + 6H,0
MnS o + 2H30 +«—  Mn"+H,S +2H,0
ZnS () + 2H30 «——  Zn"?+ H,S + 2H,0

4. HCI eklenmis ¢ozelti izerime 3 damla derisik HNO3 ¢ozeltisi eklenir ve su banyosunda tam

cozelti olusuncaya kadar 1sitilir.

NiS ) + 2NO3™ + 4H;0 +«—  Ni”?+2NO, +S +6H,0
COS () + 2NO3™ + 4H30 «——>  Co0"+2NO,+S+6H,0
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5. Cozelti 3 M KOH ¢ozeltisi ile baziklestirildikten sonra yaklasik 0,2 g Na,O, dikkatle ve
karigtirilarak ¢ozeltiye eklenir. Cozelti su banyosunda 3 dakika sitilir ve santrifiijlenir.
Cokelek 10 damla su ile yikanir ve yikama suyu ¢ozelti ile birlestirilir (Not 5). Cokelegi

olusturan tepkimeler asagida verildigi gibi gerceklesmektedir.

Mn*? + 20H Mn(OH)ag
Mn(OH)g + Oz 2 + Hy0 MnO(OH),) + 20H
Mn(H20)," +20H" Mn(H,0)4(OH)y( + 2H,0
beyaz
Mn(H20)4(OH)z + 02 MnO(OH),g + 20H+ 2H,0
kahverengi

e Son iki tepkimenin toplanmasi ile elde edilen tepkime;

Mn(H20),2+ 0,2 «—»

(bazik ¢ozelti)
seklinde gerceklesir.

MnO(OH)yk +3H,0

Demirin en kararh hali Fe*® olmasi nedeniyle tiim 3. grup analizi siiresinde demir

yiiksek olasilikla Fe* olarak bulunur.

Fe™ + 30H Fe(OH)3 )
Fe(H,0)s™ +30H" Fe(H20)3(OH)3() + 3H20
Kahverengi-jelatinimsi
Co*?+ 20H Co(OH)z
Co(H,0)6™ +20H" Co(H,0)4(OH); + 2H,0
Pembe
2C0o(OH)g9 + 05 2 + 2H,0 Co(OH)3 + 20H
2C0(H20)4(OH); + 0,2 2C0o(H,0)3(OH)3 + 20H
Kahverengi
Ni* + 20H Ni(OH)20

Ni(H,0)s"™ +20H"

Ni(H20)4(OH), + 2H,0

Yegil-jelatinimsi
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e (ozeltiyi olusturan tepkimeler agsagidaki gibidir:

AI" + 30H
A|(OH)3(k) + OH"

Al(H,0)s" +30H
Al(H20)3(0H)3( + OH

Zn*? + 20H
Zn(OH)z(k) + OH"

Zn(H,0)4 +20H
Zn(Hzo)z(OH)z(k) + OH"

Cr' + 30H
CI’(OH)g(k) + OH’

2Cr(OH)4 gy + 302
Cr(H,0)6™ +30H"
Cf(HzO)g(OH)g(k) + OH"

Cr(H,0)2(0OH)4- +30,°

«—  Al(OH)y

«—  AI(OH)* (veya AIO* + 2H,0)
Coziiniir

+«—>  Al(H20)3(0OH)3( + 3H20
Beyaz-jelatinimsi

«—> Al(H;0),(OH)4 + H,0
Coziintir

«—>  Zn(OH)y

+«—>  7n(OH);3" (veya HZnO; + 2H,0)
Coziintir

+—> Zn(H,0)2(0H)2¢ + 2H.0

+—>

Beyaz-jelatinimsi
Zn(H,0)(OH)s- + H,0
Coziiniir

Cr(OH)3q

Cr(OH),

Coziintir

2CrO, %+ 40H + 2H,0
Coziintir
Cr(H20)3(OH)ao + 3H20
Grimsi-yegil-jelatinimsi
Cr(H,0)2(OH),” + H,0
Coziiniir

2CrO,4 %+ 40H + 6H,0

Coziintir

Cokelek 2: MnO(OH), (hidrat mangan (IV) dioksit MnO,H,0), Fe(OH)3;, Co(OH); ve

Ni(OH), icerebilir ve 5. islemde 3B grubu katyonlarinin ayrilmasi ve taninmasinda

kullanilacaktir.

Cozelti 2: Aliiminat (AlO,), kromat (CrO4?) ve ¢inkat (HZnO,) iyonlarini igerebilir ve 3.

islemde 3A grubu katyonlarinin ayrilmasi ve taninmasinda kullanilacaktir.
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3A grubu katyonlarindan Al katyonunun ayrilmasi ve taninmasi

6. Cozelti 2 iizerine 10 damla doymus NH4CH3COO ve ¢ozelti tam asidik olana kadar 3 M
CH3COOH c¢ozeltisi eklenir. Ardindan c¢ozelti hafifce bazik olana kadar 3 M NHj;

¢ozeltisinden damla damla eklenir ve santrifiijlenir.

7. Santrifiij isleminin ardindan ¢okelek ve ¢ozelti ayrilir (Not 6).

AI(OH), + CH3COOH +«—> A"+ CH,COO + 4H,0
Al(H,0),(OH)4 + 4CH;COOH +«—  Al(H,0)s"+ 4CH3;CO0O

Al™ + 3NH; + 3H,0 «— Al(OH)3( + 3NH,"
Al(H,0)s™ + 3NH;3 «—> Al(H,0)3(0H)3(k) + 3NH,"
Renksiz-jelatimsi

Cokelek 3: AI(OH); olabilir. Al™ katyonunun taninmast i¢in kullanilacaktr.
Cozelti 3: CrOs% ve Zn(N H3)42+ iyonlarini igerebilir. Krom ve ¢inko iyonlarinin birbirlerinden

ayrilip taninmasinda kullanilacaktir (SARI RENKLI ¢ozelti krom iyonu varligimi gosterir).

Al* katyonunun taninmasi
8. Cokelek 3, 10 damla damutik su ile yikanir ve yikama suyu atilir. Cokelek ¢oziinene kadar
iizerine 3 M HCI ¢ozeltisinden damla damla eklenir. Olusan ¢ozelti {izerine 3 damla doymus

NH;CH3COO ¢ozeltisi ile 3 damla alimiinon eklenir.

9. Ardindan ¢ozelti 3 M NHj ¢ozeltisi ile hafif bazik duruma getirilir ve 2 dakika bekletilip ve
santrifiijlenir. Olusan KIRMIZI COKELEK Al*? katyonunun varligini1 gosterir.

Al(OH)34+ 3H;0"  +—>  AI"*+6H,0
Al(H20)3(0H)3( + 3H30" +—  Al(H0)5™ o+ 3H,0
A"+ 3NH; +3H,0 > AI(OH)3p + 3NH,"
Al(H,0)6"™ 4 + 3NH3 <«—  Al(H20)3(OH)3q + 3NH,"
Renksiz-jelatimsi
Al(H20)3(OH)3( + Aliminon adsorpsiyonu — KIRMIZI COKELEK

Krom ve ¢inko iyonlarinin ayrilmasi ve taninmasi
10. Cozelti 3 lizerine ¢okme tamamlanincaya kadar 2M Ba(CH3COO), ¢ozeltisi eklenir ve

cozelti santrifiijlenir.
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11. Santrifiij isleminin ardindan ¢okelek ile ¢ozeltiyi ayrilir.

Cokelek 4: BaCrO4 veya BaSO, olabilir. Kromun taninmasinda kullanilacaktir (Cozeltideki
S iyonlar1 Na,O, etkisiyle SO, 2 iyonlarina yiikseltgenir ve SO4 ? iyonlart Ba®" iyonlari ile
BaSQ, olarak ¢oker).
Ba'?+ CrO, 2 <«— BaCrO4K)
Sari
Ba”+S0,° <«— BaSO4(K)
Beyaz

Cozelti 4: Zn(N H3)4+2 iyonlarini igerebilir. Cinko katyonunun kullanilmasinda kullanilacaktir.

Kromun CrO4_2 iyonu olarak taninmasi
12. Cokelek 4, SARI RENKLI ise CrO4 2 iyonlarinin varligii gdsterir. Cokelek iizerine 10
damla 3 M HCI ¢ozeltisi eklenir ve su banyosunda 1 dakika sitildiktan sonra olusan beyaz

cokelek almir (BaCrO4 HCI de ¢oziinecek, BaSQOy ise ¢oziinmeyecektir).

13. Bir parca silizge¢ kagidi iizerine ¢ozeltiden 2 damla damlatip iizerine 2 damla H,0O,

¢ozeltisi damlatilir. Hizla kaybolan MAVI RENK krom varligmin bir kanitidir (Not 7).

BaCrO, ) + H:O*  <«——  Ba™+HCrO, + H,0
HCrO4 + 2H,0, + H;0" <«—  CrOs + 4H,;0
Mavi
4CrOs +12H;0"  *+—>  4Cr?+ 70, + 18H,0

Zn*? katyonunun taninmasi
14. Cozelti 4, 3M CH3COOH ¢ozeltisi ile hafifce asitlestirildikten sonra 5 damla tiyoasetamid
¢ozeltisi eklenir ve kaynayan su banyosunda 5 dakika bekletilir. Olusan BEYAZ COKELEK
Zn*? kayonu varligim gosterir (Not 8).
Zn(NH3), "+ 4CH;COOH  «———  Zn*?+ 4NH," + 4CH;COO
Zn"2+ H,S + 2H,0 <«——  ZnSy + 2H;0"
Beyaz
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3B grubu katyonlarinin ayrilmasi ve taninmasi

15. Cokelek 2, 10 damla damitik su ile yikanir ve yikama suyu atilir. Cokelek 2-3 damla
derisik HCI ¢ozeltisi ile ¢oziiliir ve ¢ozeltiye, hacmi yaklagik 2 mL olana kadar damitik su

eklenir. Olusan ¢6zelti dort esit kisma boliiniir.

Ni(OH) + 2H;0"  «—>  Ni*? +4H,0

Fe(OH)sp + 2H;0"  +—>  Fe™ + 6H,0

2Co(OH)3() + 6Hz0" + 2CI" «—— 2C0** + Cl, + 12H,0
MnO(OH)g + 4H30™ +2CIT  «—>  Mn*? + Cl, + 7TH,0

Manganin MnO, iyonu olarak taninmasi
16. Cozeltinin birinci kismina yaklasik 0,2 gram kat1 sodyum bizmutat (NaBiO3) eklenip iyice
karigtirildiktan sonra santriftijlenir. KIRMIZIMSI-MOR bir ¢6zelti rengi permanganat

(MnQy’) iyonunun varligini gosterir (Not 9).

2Mn*? + 5BiO; + 14H;07 <«———  2MnOy4 +5Bi*™ + 21 H,0

Kirmizimsi-mor

Fe*® katyonunun tanmmasi

17. Cozeltinin ikinci kismina 2 damla 3M NH4SCN c¢ozeltisi eklenir. KOYU KIRMIZI bir
¢ozelti rengi Fe** katyonunun varligimi gosterir (Not 10).

Fe"®+6SCN° <+—>  Fe(SCN)s*

Koyu kirmizimsi-kahverengi

Co*? iyonunun taninmasi
18. Cozeltinin tiglincli kismina ¢oziinmeyen kat1 kalana kadar parca parga kat1 NaF eklenir

(Not 11).
19. Cozeltiye, bir spatiil ucu NH4SCN eklendikten sonra, 10 damla alkollii NH4SCN c¢ozeltisi,
tiipii hafifce egerek kenarindan ve i¢indeki siviya karistirmadan yavasca eklenir. Iki sivinmn

yiizeyinde olusan MAVI-YESIL renk Co* katyonunun varligini gosterir.
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Co"?+4SCN° <+—  Co(SCN),?

Mavi-yesil

Ni*? katyonunun taninmasi

20. Cozeltinin dordiincti kismina ¢oziinmeyen kat1 kalana kadar parca parca kat1 NaF eklenir.

3M NHj; ¢ozeltisi ile ¢ozelti baziklestirilip iizerine 4 damla dimetilglioksim eklenir. Olusan

KIRMIZI COKELEK Ni*? katyonunun varligini gosterir (Not 12).

Ni*?+2NHz + 2C4HgOoN,  +——>  (CaH70,N,):Ni (g + 2NH,"

Notlar:
1)

2)

3)

4)

5)

Kirmizi

Eger ¢ozelti; 2. gruptan kalan ve H,S’i ugurulduktan sonra saklanan ¢ozelti ise NHs
eklendiginde olusan ve asirt NH3’de ¢oziinmeyen kirmizi kahverengi ¢okelek Fe*
iyonunun, renksiz jelatinimsi ¢okelek ise Al iyonunun varligini gosterir.

Beyaz bir ¢okelek olusumu ¢ozeltide ¢inko iyonlarinin bulundugunu, demir, kobalt ve
nikel iyonlarinin ise bulunmadigini gosterir.

s* iyonlar1 asitlendirme ve kaynatma ile ortamdan uzaklastirilmazsa, atmosferdeki
oksijenin etkisiyle SO, iyonlarma yiikseltgenerek 4. grup katyonlarindan bazilarmimn
stilfatlar1 olarak ¢okmelerine ve ortamdan ayrilmalarina neden olurlar.

Cokelegin tiimiiyle ¢dziinmesi Ni*? ve Co*™? iyonlarmim bulunmadigim gosterir. Bu
katyonlar HCI’de oldukg¢a yavas ¢ozliniirler. Bundan dolay1 bu asamada elde edilen ve
yalnizca karisima HNOj3 eklendiginde ¢ozilinen siyah ¢okelek, Ni*? ya da Co* ya da
her ikisinin birlikte bulundugunu gosterir.

Fazla miktarda Na,O, eklenmesi sakincalidir. Fazla miktarda eklenen Na,O, nedeniyle
demir, kobalt ve nikel hidroksitleri kuvvetli bazik bir c¢ozeltide dagilabilir ve
aliminyum ve ¢inko iyonlarinin bulunmasi giiclestirirler. Bu nedenle Cozeltiden 1
dakika siireyle hava kabarciklar1 ¢ikacak kadar Na,O, eklenmesi yeterli olacaktir.
Na,O, eklenmesinin nedeni Cr** iyonunu CrO,* iyonuna, Fe(OH), ve Co(OH),’yi
Fe(OH)3 ve Co(OH)3’e, ayrica Mn(OH),’yi MnO(OH),’ye yiikseltmektir.
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6) NH3; ve NH4CH3COO ile tamponlanmis bir ¢6zeltide AI(OH); tiimiiyle ¢oktiiriilebilir.
Bu ¢ozeltide ¢inko, hidroksiti olarak ¢okmeyip Zn(NH3)42+ kompleksi olarak ¢ozeltide
kalir.

7) CrO,* igeren asidik bir cozeltiye HyO; ¢ozeltisi, CrOs (perkromat) olusumu nedeniyle
mavi renk olusturur. Bu bilesik kararsiz olup oksijen gazi ¢ikartarak hemen bozunur
ve bu nedenle renk kaybolur.

8) Siit goriiniimiimdeki beyaz ¢okelek Zn*? varligini gosterir. Az miktarda Fe** ve Co*
iyonlarinin ya da 2. grupta kalabilen Pb*® iyonlarmin FeS, CoS ve PbS olarak
cokmeleri ¢okelegi siyahlastirabilir. Boyle bir ¢okelege 3M HCI ¢ozeltisi eklendiginde
ZnS, FeS ve PbS ¢oziiniir. CoS ise ¢oziinmeden kalir. Santrifiijlenerek alinan duru
cozeltiye 0,05 g Na,O, ve 20 damla 3M KOH ¢ozeltisi eklenip 1 dakika kaynatildiktan
sonra c¢Okelek olusumu varsa santrifiijlenerek cokelek atilir. Cozelti 1,5 M H,SO4
cozeltisi ile asitlendirilir. Tekrar ¢okelek olusumu varsa santrifiijlenerek ¢okelek atilir.
Cozelti 3M NHs ¢ozeltisi ile hafifce baziklestirilip ardindan 3 M CH3COOH gozeltisi
ile asitlendirilir ve iizerine 2—3 damla tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenir. Olusan beyaz
cokelek ZnS olup Zn*? kayonu varligini gosterir.

9) Asidik ¢ozeltiye NaBiOs yerine PbO, eklendiginde Mn*? iyonu mor renkli
permanganat iyonuna ylikseltgenir.

10) Cozeltinin rengi koyu kirmizimsi1 kahverengi olmalidir. Kullanilan malzeme ve
maddelerden gelebilecek eser miktardaki Fe** iyonu agik kirmizi renk verir.

11) Fe*? iyonunun varligi Co*® ve Ni*? iyonlarimi kapatir. Fe*3, Co*? ve Ni*? iyonlarim
iceren bir ¢ozeltiye eklenen F iyonu, Fe* iyonunu renksiz ve kararli ferrifloriir
kompleks iyonu olusturarak tutar.

Fe™® +6F «— FeFg°
FeFs 2 iyonu Co* ve Ni*? katyonlarinin taninmasinda kullanilan tepkenlerin higbiri ile
tepkime vermez.

12) Cézeltide Co™ iyonunun varhg, dimetilglioksim ile koyu renkli bir kompleks
olusturarak Ni*? iyonunu kapatabilir. Bunu 6nlemek igin 1-2 damla fazla
dimetilglioksim eklenerek kirmizi renkli nikel dimetilglioksimin ¢okmesi saglanmasi

gerekmektedir.

Sorular
1. Ugiincii grup katyonlar1 nelerdir?
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2. Ugiincii grup katyonlarin nitel analizinde ortam pH’mi yaklasik 9°da tutmanin nedenini
aciklayimiz.
3. Tampon ¢ozeltisini tanimlayarak en yaygin olarak kullanilan iki tlirlinii yaziniz.
4. NH3 ve NH,4CI tampon ¢ozeltilerinin kullanilmasinin nedenini agiklayiniz.

5. Ugiincii grup katyonlarim olusturduklar ¢okeleklerin yapisi ve rengi nasildir?
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Deney No: 4
IV. ve V. GRUP KATYONLARIN NiTEL ANALIZi

A) IV. GRUP KATYONLARININ ANALIZI

Deneyin Amacui: |V. grupta yer alan katyonlarin nitel analiz yontemleriyle gozlemlenmesi ve

tanimlanmast.
Deneyin Kurami

Bu grubun katyonlart baryum (Ba?"), kalsiyum (Ca®"), magnezyum (Mg?") ve
stronsiyum (Sr**) dur. IV. grup katyonlari olarak ¢oken dort element, periyodik cetvelin Il A
grubu elementleridir. Kimyasal 6zellikleri oldukga birbirine benzeyen bu katyonlar sadece 2+
yiikseltgenme basamagina sahiptirler ve kompleks iyon olusturma egilimleri ¢ok zayiftir.

Ayrica Ba®*, Ca”* ve Sr** katyonlari karakteristik alev renkleri verirler.
IV. GRUP KATYONLARININ COKTURULMESI

IV. grup katyonlarinin hepsinin suda az ¢oziniir tuzlar1 karbonat ve fosfatlaridir. Bu
tuzlarin ¢oziintirliikkleri ve ¢oziiniirlik carpimlari Cizelge 1’de verilmistir. Gorildigl gibi

coziintirliikleri kiiglik olup, magnezyum tuzlari disindakiler i¢in 10°® g/100 mL degerindedir.

Cizelge 1. IV. grup katyonlar1 tuzlarinin ¢odziiniirliikleri ve ¢dziiniirliik carpimlart

Bilesik g/100 mL K,
BaCO, 10° 10°
Bas(PO.,), 107 107
CaCO; 107 5.10°
Cas(PO), 107 107
MgCO, 107 10°
MgNH,PO,.6H,0 10° 10"
SrCO; 10° 10°
Sr3(PO.), 107 10"
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IV. grup ¢oktiiriicii reaktifi olan amonyum karbonat ve amonyum hidrojen fosfat,
NH;" iyonu ve NH3 ortaminda ayni etkinlikte degildir. Her iki anyonda grubun tamamen

ayrilmasini saglayamaz.
e IV.GRUP COKTURUCUSU OLARAK KARBONAT IYONU

Avantaji: BaCO3, SrCO3; ve CaCOg iceren IV. grup cokelegi asitte kolay ¢oziiniir ve
¢6zme iglemi sirasinda COs> iyonu karbon dioksit halinde ortamdan uzaklasir. Dolayisiyla

alev testi bu iyonlara kolaylikla uygulanir.

Dezavantaji: NH," iyonu iceren amonyakli bir ¢dzeltide IV. grup iyonlar1 tam olarak
COs? anyonu ile ¢oktiiriilemez. Orek ¢ozeltisinden 1., I1. ve III. grup katyonlarinin ayrilmasi
islemi sirasinda ortama NH," tuzlan eklenmektedir. NH;" iyonu asagidaki tepkime geregince

karbonat iyonuna proton vererek karbonat iyonunun etkinligini azaltmaktadir.
NH,” +COs* > NH; + HCOs
e IV.GRUP COKTURUCUSU OLARAK FOSFAT iYONU

Avantaji: Fosfat anyonu, Ba**, Ca?* ve Sr** katyonlarim1 NH4* ve NHsz ortaminda
tersiyer fosfat tuzlan halinde tam olarak ¢oktiiriir. Mg2+ iyonu ise MgNH4PO, seklinde tam

olarak c¢oker.

Dezavantaji: Fosfat tuzlan, asidik ortamda karbonat tuzlar1 gibi kolay ¢6ziinmedigi
icin derisik asidin asirisinin kullanilmasi ve tam bir ¢ézlinme saglamak i¢in 6rnek ¢ozeltisinin

seyreltilmesi gerekir. Ayrica ayirma i¢in fosfat anyonu kullanilmasi alev testini giiglestirir.
e IV.GRUP COKTURUCUSU OLARAK FOSFAT - KARBONAT KARISIMI

Fosfat veya karbonat iyonlarmin grup reaktifi olarak tek baslarma kullanilmasi
yukarda acgiklandigi gibi bazi sakincalarin ortaya ¢ikarir. Diger yandan fosfat-karbonat

karistmimin kullanilmasi avantajlardan bazilarim korurken, dezavantajlarinin hepsini de

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya ve Siire¢c Mithendisligi Boliimii Analitik Kimya Laboratuvart Foyii .



36

tasimaz. Bu nedenle IV. grup c¢oktiiriiciisii olarak (NH4),HPO4; ve (NH,4),CO3; karisimi

kullanilir.

BARYUM

Baryum element halinde beyaz-gri metalik rengindedir fakat yiiksek reaktivitelikten
dolay1 element halinde bulunmaz. Baryum'un hemen hemen biitiin bilesikleri ise zehirlidir.
Metalik Ba yakildiginda elma yesili bir renk verir. Metalik halde saklanmasi ¢ok zordur. Aktif
bir element oldugu i¢in su, hava ve asitlerle kolayca reaksiyon verir. Baryum periyodik

cetvelin II A gurubu elementidir. Atom agirlig1 137,34 g/mol ve yiikseltgenme basamagi 2+
dir.

STRONSIYUM

Glumisiimsi beyaz metalik kat1 bir elementtir. Sembolii Sr'dir. Toprak alkali metaldir.
Stronsiyum periyodik cetvelin 1A gurubu elementidir. Atom agirhigi 87,62 g/mol ve

yiikseltgenme basamag 2+ dir.

MAGNEZYUM

Magnezyum (Mg), glimiis beyazliginda bir metaldir ve genellikle alastm maddesi
olarak, yani baska metallerle karistirilarak kullanilir. Kimyasal simgesi Mg, atom numarasi
12; atom agirhigi 24,312 olan bu element en hafif metallerden biridir. Magnezyum periyodik

cetvelin ITA gurubu elementidir. Yiikseltgenme basamagi 2+ dir.

DENEYIN YAPILISI

1. Analizi yapilacak ¢ozeltiden 1 mL alinip iizerine hafif bazik olana dek damla damla

derisik NH3 ¢ozeltisi eklenir.

2. (Cozelti iizerine 10-12 damla 2M (NH,4),CO3 ¢ozeltisi ile tiipteki ¢ozelti hacmi kadar
etil alkol eklenir daha sonra bir cam g¢ubukla iyice karistirarak soguk suda 10-12
dakika bekletilir ve santrifiijleyerek, ¢cokelek ile ¢ozelti ayrilir.
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Ba + CO3” >BaCO;
beyaz

Sr'?+ CO3™? >SrC0s
beyaz

Ca™+ CO32 >CaCO;
beyaz

Mg*?+ 2CO3 2 + 2NH;" + 4H,0 >MgCO3(NH,4),CO3 + 4H,0
beyaz

Cokelek 1. BaCOgs, SrCO3, CaCO3; ve MgCO3(NH,4)2COs3. 4H,0 igerebilir ve 2. islemde
Baryum katyonunun ayrilmasi ve taninmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 1: 5. grup katyonlarini icerebileceginden 5. grup analizi i¢in saklanacaktir.

Ba* katyonunun ayrilmasi ve taninmasi

3. Cokelek 1 tizerine 5-6 damla 6 M CH3COOH ¢ozeltisi eklenir ve su banyosunda 2
dakika karigtirarak 1sitilir. Cokelek ¢oziinmezse 2 damla daha 6 M CH3;COOH
¢ozeltisi eklenir. 2 dakika daha isitilir. (Not 1)

4. Duru ¢ozeltiye 10-12 damla 2 M NH4CH3;COO ve 2 damla 0,5 M K3CrO4
cozeltilerinden eklenir. Su banyosunda 2 dakika karigtirarak isitildiktan sonra ¢ozelti
santrifujlenir. Cokelek ile ¢ozeltiyi ayrilir. Cozelti tizerine 1 damla daha 0,5 M K,CrO4
cozeltisi eklenir ve ¢okmenin tam olup olmadigini denetlenir.

BaCOj3 () + 2 CH;COOH >Ba'? + 2 CH;COO™ + CO; + H,0

SrCOs3 () + 2 CH3COOH >Sr2 + 2 CH;COO™ + CO; + H,0

CaCO3 () + 2 CH;COOH >Ca'? + 2 CHsCOO™ + CO; + H,0
MgCO3(NH,),CO34H,0 () + 4 CH;COOH >Mg*? + 4 CH3COO- + 2C0O, + 2 NH," + 6H,0

Ba* + CrO, >BaCrOy  (sar1)
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Cokelek 2: BaCrQ, olabilir ve Ba*? katyonunun taninmasinda kullanilacaktir.
Cozelti 2. SI’+2, Ca+2, MgJ'2 ve CrO4_2 iyonlarini igerebilir ve 3. islemde Sr'? katyonunun

ayrilmasi ve taninmasinda kullanilacaktir.

Ba'? katyonunun taninmasi
5. Cokelek 2, 10 damla damitik su ile yikanir yikama suyunu atilir. Cokelek tizerine 10
damla 12 M HCI ¢ozeltisi eklenir, su banyosunda isitarak ¢6ziinmesini saglanir ve

daha sonra bu ¢dzelti bir kapsiilde kuruyuncaya dek 1sitilir.

6. Kapsiilii soguttuktan sonra 5 damla damitik su eklenir ve bu ¢ozelti ile alev deneyi
asagida anlatildign gibi uygulanilir. Alevdeki SARI-YESIL renk Ba katyonunun
varhigini gosterir. (Not 2)

7. Alev Deneyi: Bir platin (ya da nikel-krom) tel pargast bir cam ¢ubugun ucuna bek
alevi ile cam c¢ubugu yumusatarak sabitlestirilir. Telin uzunlugu yeterli ise ucunda
kiigiik bir halka olusturulur. Daha sonra tel temiz derisik HCI ¢ozeltisine batirilir ve tel
akkor hale gelene dek kizdirilir. Alev renklenirse ayni islem yinelenir ve bu islem
alevde bir renklenme gbézlenmeyinceye dek siirdiiriiliir. Temizlenen tel alev deneyinin
uygulanacag c¢oOzeltiye batirilarak bek alevinin ylikseltgen bdlgesine tutulur ve

alevdeki renklenme gozlenir. Islem renkten emin olana dek yinelenir.

Sr*2 katyonunun ayrilmasi ve taninmasi
8. Cozelti 2, su banyosunda 3 dakika 1sitilir ve sicak iken iizerine 12 damla 1M
(NH4)2S04 ¢ozeltisi eklenerek 2 dakika daha 1sitilir. Tiip ¢esme suyunda sogutulurken
bir taraftan da i¢indeki ¢ozelti karistirilir. Daha sonra ¢ozeltiyi santrifujlenir ve
cokelek ile ¢cozeltiyi ayrilir.
Sr*2 + S0, 2 >SrS04 (beyaz)

Cokelek 3: SrSO, olabilir ve Sr*? katyonunun taninmasinda kullanilacaktir. (Not 3)

Cozelti 3. Ca®, Mg+2 ve CrO; 2 iyonlarini icerebilir ve 4. islemde Ca® katyonunun ayrilmasi

ve taninmasinda kullanilacaktir.
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Sr*? katyonunun taninmasi
9. Beyaz renkli Cokelek 3 iizerine 10 damla 1,5 M Na2CO3 ¢ozeltisi eklenir ve su
banyosunda 5 dakika 1sitilir. Olusan SrCO4 ¢okelegi, ¢cozelti santrifujlenerek ayrilir ve
iizerine 810 damla 3 M HCI c¢ozeltisi eklenip karistirilir. Coziinmeyen kisim
santrifujlenerek atilir. Duru ¢ozelti ile alev deneyi islem 7 de anlatildigi gibi yapilir.
Alevdeki KARMEN KIRMIZISI renk Sr katyonunun varligini gosterir.
Ca*? katyonunun ayrilmasi ve taninmasi
10. Cozelti 3’e; 7 damla 0,25 M (NHy)2C,04 ¢ozeltisi eklenir ve su banyosunda 5 dakika
karigtirillarak 1sitilip {izerine 20 damla etil alkol eklenir. Tiip ¢esme suyunda

sogutulduktan sonra ¢6zelti santrifujlenir. Cokelek ile ¢ozelti ayrilir. (Not 4)
Ca*? + C,0, > >CaCy04 (beyaz)

Cokelek 4: CaC,0, olabilir ve Ca katyonunun taninmasinda kullanilacaktir.

Cozelti 4. Mg+2 ve CrO, i igerebilir ve Mg+2 katyonunun taninmasinda kullanilacaktir.

Ca'? katyonunun tammmasi
11. Cokelek 4 tizerine, 10-15 damla 1,5 M Na,CO; ¢ozeltisi eklenir ve su banyosunda 5
dakika karistirilarak 1sitilir. Olusan CaCOj3 ¢okelegini C,0,72 iyonundan kurtarmak
icin ¢okelek yeniden 10 damla 1,5 M Na,COg3 ¢ozeltisi ile yikanir ve yikama suyu
atilir. Cokelek tizerine 10—12 damla 3 M HCI ¢6zeltisi eklenir ve ¢ozeltinin ¢oziinmesi
saglanir. Cozeltiye alev deneyi 7. islemde anlatildigi gibi uygulanilir. Alevdeki
TUGLA KIRMIZISI renk Ca*? katyonunun varhigim gosterir.

Mg*? katyonunun tamnmasi
12. Cozelti 4, icindeki NH;" iyonunu uzaklastirmak igin 1sitilir ve damitik su ile yari
yariya seyreltilir. Cozeltiye bazik oluncaya dek derisik NH; ve 6 damla da 0,5 M
(NH4)2HPO, ¢ozeltisi eklenir. Cozelti siirekli karistirilarak 10 dakika bekletilir. Olusan
kristal yapidaki ufak taneli BEYAZ COKELEK Mg+2 katyonunun varligini gosterir.

Mg*? + HPO4 % + NH3 + 6H,0 >MgNH,P0,.6H,0 () (beyaz)
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Sorular

1. Coziintirliik ve ¢oziintirliik carpimi ifadelerini agiklayiniz.

2. 4. Grup Katyonlarin ¢oktiiriilmesi i¢in yapilan iglemler nelerdir? Agiklayimiz

3. Alev deneyi nasil yapilir? Kisaca agiklayimiz.

4. 4.Grup katyonlarin analizinde alev deneyi uygulamasinin nedenlerini yaziniz.

5. Sr'2 ve Mg*? iceren bir ¢ozeltiye damla damla CO3 ilavesiyle dnce hangi ¢okelek olusur?
Neden?

B) V. GRUP KATYONLARININ ANALIZi

Deneyin Amaci: V. grupta yer alan katyonlarin nitel analiz yontemleriyle gézlemlenmesi ve

tanimlanmasi.
Deneyin Kurami

Bu grubun katyonlar1 amonyum (NH;"), sodyum (Na") ve potasyumdur (K*). Bu
iyonlarin birkag istisna diginda biitiin tuzlar1 suda ¢6ziiniir. Bu nedenle bu grup i¢in herhangi

bir ¢oktiiriicii reaktif yoktur.
SODYUM

Sodyum periyodik cetvelin I A grubu elementidir. Atom agirhig Na = 22,99 olan
kimyasal elementtir. Alkali madenler grubunda, lityum ile potasyum arasinda yer alir.
Doviilgen ve yumusak bir madendir; kirik yiizeyleri yeni oldugu zaman parlak beyaz
renktedir, fakat havada hizla oksitlenerek donuklasir. 0.97 g/mL, yogunlugundadir, 98 °C’de

erir. Yiikseltgenme basamagi 1+’dir.
POTASYUM

Potasyum periyodik cetvelin IA grubu elementidir. Potasyum yumusak, giimiis-beyaz
renkli alkali bir metaldir. Dogada deniz suyunda ve pek cok mineralde diger elementlere bagl
olarak bulunur. Havada hizla oksitlenir ve suya karsi da ¢ok aktiftir. Atom agirligi 39,10
gr/mol ve ylikseltgenme basamagi 1+ dir.

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya ve Siire¢c Mithendisligi Boliimii Analitik Kimya Laboratuvart Foyii .



41

AMONYUM IYONU (NHy")

Amonyum iyonu ancak asidik ortamda mevcut olabilir. Bazik ortamda asagidaki
tepkimeye gore ayrisir. NH;CaPQO,4.7H,0, NH4,CoPO,4. H,O gibi birkag istisna diginda tiim,
amonyum tuzlan suda ¢oziiniirler.

NH4+ + OH = NH; + H,0

DENEYIN YAPILISI

NH," katyonunun taninmasi
1. Bir deney tiipiine 4. grup katyon analizinden alinan ¢6zeltiden (¢ozelti 1) 5 damla
damlatilip {lizerine 5 damla da damitik su eklenir ve 3 M KOH cozeltisi ile

baziklestirilir.

2. Tiplin agz1 1slak turnusol kagidi ile kapatilir ve ¢ozelti su banyosunda
kaynamayacak sekilde 1 dakika 1sitilir. Turnusol kAgidinin renginin MAViye

dénmesi NH," katyonunun varligin1 gosterir. Ayrica NH3 kokusu da hissedilebilir.
NH,"+OH" >NHs(g) + H,0

NH;" katyonunun varhgim destekleyici deneme
3. Bir deney tlipine ornekten (¢ozelti 1) 1-2 damla damlatilir {izerine 2-3 mL
damitik su ve 2-3 damla derisik NaOH c¢o6zeltisi eklenir. Bu ¢ozeltiden siizgeg
kagidina 1 damla damlatilir ve {izerine 1 damla da Nessler ¢ozeltisi damlatilir.
Olusan KAHVERENGI COKELEK NH,;" katyonunun varligmi destekler. (Not
5)

Na" ve K" katvonlarinin NH;" katyonundan ayrilmasi ve taninmasi
4. Analizi yapilacak ¢ozelti (¢ozelti 1) bir kapsiile alinir ve iyice kuruyuncaya dek
isitilir. Kapsiil sogutulduktan sonra iizerine yeni hazirlanmis kral suyundan 15
damla eklenir (Not 6). Kapsiil yeniden kizil renk olana dek isitilir. Isitma islemi

kapsiilden beyaz duman ¢ikis1 bitene dek siirdiiriiliir. Kapsiil iyice soguduktan
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sonra 5-6 damla damitik su eklenir ve geride kalan kati kisim ¢oziindiiriiliir.

Olusan ¢ozeltiyi Na* ve K* katyonlarni tanima deneyleri i¢in saklanacaktir.

Na" katyonunun taninmasi
5. Hazirlanan ¢6zeltiden bir saat camina 1 damla konur ve iizerine 7-8 damla
doymus c¢inko uranil asetat ¢ozeltisi eklenir, ¢ozelti karistirihir ve 5 dakika

beklenir. Olusan SART COKELEK Na' katyonunun varligin1 gosterir. (Not 7)
Na* + Zn*? + 3U0," + 9CH;COO™ >NaZn(UO,)3(CH3CO0)e(K) (sar1)

6. Hazirlanan ¢ozeltiden 1-2 damla alinip 1-2 damla damitik su ile seyreltilir ve 1-2
damla derisik HCI ¢ozeltisi ile asitlendirildikten sonra 4. grup katyonlarinin nitel
analizinde anlatildig1 sekilde alev deneyini uygulanir. Alevde 5 saniye kalan

PARLAK SARI renk Na* katyonunun varhigini gosterir.

K* katyonunun taninmasi
7a. Hazirlanan ¢ozeltiden bir saat camma 1 damla konur ve ilizerine 1 damla yeni
hazirlanmis sodyum kobalt (III) hekza nitrit ¢ozeltisi eklenir. Biraz beklendikten sonra
olusan ACIK SARI COKELEK K" katyonunun varhigmi gosterir. Cokelek su
banyosunda 1sitarak ¢6ziildiikten sonra sogutulur ve yeniden sodyum kobalt (111) hekza
nitrit ¢ozeltisi eklenir. Olusan ACIK SARI COKELEK K" katyonunun varligimi
destekler.
2 K"+ Na" + Co(NO,)s ® > NaK,Co(NO»)s(K)
Acik sar1

7b. Hazirlanan ¢6zeltiden 1-2 damla alinir 1-2 damla damitik su ile seyreltilir ve
tizerine 1-2 damla derisik HCI ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra alev deneyi uygulanir.

Alevde 2 saniye kalan ACIK EFLATUN renk K* katyonunun varligmn gosterir.

Sorular

1. 5. grup katyonlarin ortak ¢oktiiriiclilerinin olmamasinin nedeni nedir?

2. NH;" katyonunun analizinin 6zgiin 6rnekten yapilmasimin sebebi nedir?

3. Amonyum bir iyon oldugu halde buhari nasil turnusol kagidini maviye ¢evirir?
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4. Kral suyu hazirlanigini anlatiniz.

5. Sodyum katyonunun taninmasinda alev deneyi neden uygulanmak zorundadir?

Notlar:

1. Kuvvetli asidik ortamda BaCrO, ¢okemeyeceginden zayif bir asit olan CH3COOH
kullanilir.

2. BaCrO4 alev deneyinde kullanilacak kadar ugucu bir madde olmadigindan, UCUCU
bir sekle doniistiiriilmelidir. HCI ile 1sitildiginda kromat iyonu, Cr* iyonuna indirgenir

ve CI" iyonu Cl, gazina yiikseltgenir.
2BaCrOyp + 16 H3O+ + 6CI" >2Ba*? +2Cr™® +3C1, +24 H,0

Ba" iyonunun alev deneyi fazla miktarda HCI’li ortamda daha 1yi bir sonug verir.

3. Sr'? iyonu SrSO, halinde ¢oktiiriilerek Ca*? iyonundan tiimiiyle ayrilamaz. Derisik
cozeltilerinde CaSQOg4, SrSO, ile birlikte ¢okebildigi gibi, SrSO.’lin ¢oziiniirliik
carpiminin biiylik olmasi nedeniyle tiim Sr*?, SrSO, olarak ¢okmeyip bir sonraki
deneyde SrC,0, olarak CaC,0y ile birlikte de ¢okebilir.

4. CaCy04’ln ¢oziiniirligli az olmasma karst asirt doymus c¢ozelti olusturma
egilimindedir. Bu nedenle c¢ozelti sitilip bir cam c¢ubukla karistirilmali ve
bekletilmelidir. Cokme yavas ve c¢oOkelek taneli olmalidir. Hemen c¢dken kum
gortiniimiindeki beyaz ¢okelek SrC,04 olabilir.

5. Nessler tepkeni ile agir metal iyonlar1 da ¢oktiiglinden yalnizca yardimer bir
denemedir.

6. Kral suyu hazirlanirken 1 hacim derisik HNO3 ve 3 hacim derisik HCI karistirilir.

7. Doymus ¢inko uranil asetat ¢ozeltisi sodyum aranirken fazla bekletildiginde saat
caminin kenarinda igne seklinde kristallesebilir. Sodyum c¢inko uranil asetat ise
saydam olmayan kum goriiniimiinde bir ¢okelektir. Cokelegin goriiniimiinden kesin
sonu¢ c¢ikarilamazsa, ¢okelek ilizerine 4-5 damla damitik su eklenip karistirilir. Bu
durumda ¢inko uranil asetatin ¢6ziindiigii gézlenir. Aliiminyum, amonyum, baryum,
kalsiyum, kadmiyum, kobalt, bakir, magnezyum, civa, mangan, nikel, potasyum,
stronsiyum ve ¢inko iyonlan da benzer ¢okelek olusturabilir. Bu nedenle alev deneyi
de mutlaka yapilmalidir.
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Deney No:5

GRAVIMETRIK YONTEMLE DEMIR TAYIiNi

Deneyin Amaci: Demir iyonu miktariin gravimetrik yontem yardimiyla belirlenmesi.

Deneyin Kurami

Gravimetrik yontem: Analit miktarinin kiitle lglimiine dayanilarak tayin edildigi
metotlarin ortak adidir. Bunun yaninda 1sitma ile ortamdan uzaklasan su ve karbondioksit gibi
maddeler agirhik azalmasi gosterdikleri icin gravimetri yontemiyle tayin edilebilir.
Gravimetrik analiz nisbeten az alet istemesi ve Ogrenilmesi kolay olmasi nedeni ile hem

kimya egitimi uygulamalarinda hem de pratik uygulamada ¢ok yararlidir.

Gravimetrik yontemle demir tayini; ¢ozeltideki biitiin demir iyonlarinin demir (III)’e
yiikseltgenmesinden sonra amonyak c¢ozeltisi ile demir (III) hidroksit halinde ¢oktiiriiliip

Fe,O3 halinde tartilmasi temeline dayanir.

DENEYIN YAPILISI

1. Coziiniir demir tuzundan 0,5-1,0 g dolayinda duyarl olarak ayr1 ayr {i¢ tartim alinir ve

400 ml’lik beherlere konur, daha sonra 100 ml saf suda ¢oziiliir.

2. Orneklerden biri alinir ve igine 1 ml derisik HNOj3 eklenip 1sitilir. Boylece demir

(IT)’nin, demir (I1I)’e yiikseltgenmesi saglanir.

3Fe?* + NO2 + 4H" = 3Fe®* NO + 2H,0

3. Cozelti kaynama noktasina kadar su banyosunda isitilir. Daha sonra 6 N NH;3
cozeltisinden karistirilarak damla damla eklenir. Kahverengi ¢okelek olusmaya
basladiginda amonyak ¢6zeltisi daha dikkatle eklenmeye baslanir. Amonyak eklenme
islemi biitiin demir ¢oktiiriiliinceye kadar devam edilir. Cozeltinin amonyak kokmasi

¢okmenin tam oldugunu gosterir.

Fe*® + 3NH,OH > Fe(OH); +3NH,"
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4. Cokelek yarim saat su banyosunda dinlendirilir.

5. Sicakken siyah bant siizge¢ kagidindan siiziiliir. Bunun i¢in once, beherdeki ¢okelek
izerindeki berrak sivi bir baget yardimiyla aktarilir. Daha sonra ¢okelek 25 ml % 1°lik
NH4NOj3 ¢ozeltisi ile yikanir. Bu islem 3-4 kez tekrarlanir. Daha sonra ¢okelek siizgec

kagidina alinir.

6. Siizge¢ kagidi dikkatle katlanir ve onceden sabit tartima getirilen porselen krozeye

alinir.
7. Kroze bir kil tiggene yerlestirilir ve once diisiik alevde yakilir.

8. Kroze bir alev firmima alinir ve 800 °C’de 1 saat kizdirilir. Boylece, Fe(OH)s’in

Fe,O3’e doniismesi saglanir.
2Fe(OH); —»Fe,03 +3H,0

9. Kizdirma tamamlandiktan sonra desikatorde sogutulur ve tartilir. Cokelek sabit tartima
gelinceye kadar kizdirma ve tartma islemine devam edilir. Tartim miktar1 yardimiyla

demir miktar1 hesaplanir.

10. Biitiin islemler diger iki 6rnek i¢in de tekrarlanir. Her ii¢ analizin ortalamasi alinarak

ornekteki demir miktar1 bulunur.

Deney Verileri:

Ornek No Ornek Tartim(g) Kroze Bos Tartim(g) Kroze Dolu Tartim(g) Cokelek Tartim(g)
1
2
3
Deney Hesaplanmasi
2Fe tartim (g)
%Fe = X - — x 100
Fe; 05 tartilan érnek (g)
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Notlar:

1. Demirin ¢oktiiriilmesi i¢in baska bir baz kullanilabilse de, en uygunu amonyak
cozeltisidir. Alkali bazlarda, katyonlar ¢okelek tarafindan kuvvetle adsorplandigindan
birlikte  c¢okerler. Bunlar yikama veya kizdirma sirasinda  kolaylikla
uzaklastirilamazlar. Amonyum tuzlar1 ise kizdirma sirasinda bozundugundan

kolaylikla uzaklastirilirlar.

2. Ortamdaki suyun ¢okelek ile birlikte siirtiklenmis olmasi nedeniyle ¢okelek, peltemsi
goriiniimdedir. Bu nedenle ¢okelegi Fe(OH)s seklinde degil Fe,O3xH,O seklinde

gostermek daha uygundur.

3. Saf su ile yikama kolloidlesmeye neden oldugundan ¢okelek bir elektrolit ¢ozeltisi ile
yikanir. Burada asit ¢ozeltisi uygun degildir, ¢okelegi ¢ozer. Cokelegin ¢oziniirligi
yeterince az oldugundan baz cozeltisine de gerek yoktur. Bu nedenle kizdirildiginda
buharlasabilen nétral bir tuz c¢ozeltisi, ¢ogunlukla amonyum nitrat kullanilir.
Amonyum kloriir ¢ozeltisi ise tercih edilmez. Ciinkii kizdirma sirasinda FeCls

olusabilir ki, bu da ugucudur.
Fe,O3+ 6NH4Cl-> 2FeCl; + 6NH;3 + 3H,0
4. Amonyum nitrat yiiksek sicaklikta asagidaki tepkime geregince bozunup uzaklagir.
NHsNO3; =NH3 + NO, + H,0
5. Kizdirma sirasinda silizge¢ kagidinin karbonu, demiri indirgeyebilir.
Fe O3 + 3C>2Fe + 3CO

bu indirgenme siizge¢ kagidinin diisiik sicaklikta yakilmasiyla onlenebilir. Kizdirma
cok yiiksek sicaklikta (1200 °C dolayinda) yapilirsa manyetik demir (FezO4) doniisme

olabilir. Kizdirmanin bek alevinde yapilmasi yeterlidir.

6. Silis, SiO, ve Silikat SiOs* iyonu Fe (I11) hidroksit tarafindan sogurulabilir veya
tutulabilir. Bu nedenle ¢oktiirme isleminden Once bunlarin uzaklastirilmas: ve

kullanilacak bazda ¢6ziinmiis olarak bulunmamalar1 gerekir.

7. Coktiirme ortamimnda AI¥*, Cr**, Ti**,Co®, gibi ii¢ degerlikli katyonlarin bulunmamas1

gerekir. Bunlar amonyak ile hidroksitleri halinde ¢okelek verir. Zn®*, Ni** gibi bazi
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katyonlar yalniz bulunduklarinda ¢okelek vermezken, demir ile birlikte g¢okerler.

Dolayisiyla da ortamda bulunmamasi gerekir.

Katyonlar gibi, fosfat (PO,%), arsenat (AsO,>), vanadat (VO,>) gibi anyonlar demir
ile birlikte ¢oktiiklerinden, tartarat (C4H4Oe)2' ve Sitrat (C¢5H5O7)'3 gibi anyonlar ise
demir ile saglam kompleksler vererek amonyak ile demirin ¢6kmesini

onleyebileceklerinden ortamda bulunmamalar1 gerekir.

Bu yontemle demirden baska, Al, Cr ve Ti gibi bircok metaller hidroksitleri halinde
coktiriiliir. Mangan ise brom, peroksit veya persiilfat ile amonyakli ortamda
mangandioksit ¢okelegini verir. Cokelekler kizdirilip Al;,O3, Cr,03, TiO, ve MnzOy

sekline donistiirtiliip tartilirlar.

Sorular

o B~ w D

Gravimetrik yontem nedir? Gravimetrik demir iyonu tayini hangi temele dayanir?
Demirin ¢oktiiriilmesi i¢in kullanilan ¢ozelti ve ¢ozeltinin 6zelligi nedir?

Olusan ¢okelek peltemsi goriintimdedir. Neden?

Olusan ¢okelek neden amonyum nitrat ¢ozeltisi ile yikanir?

Kroze sabit tartima geldiginde i¢inde 1 gram ¢okelek (Fe,O3) olusmasi igin % 75
demir igeren demir tuzu 6rneginden kag¢ gram almak gerekir? (Fe= 56 g/mol, H= 1
g/mol, O:16 g/mol).
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Deney No: 6
GRAVIMETRIK YONTEMLE SULFAT iYONU TAYIiNi

Deneyin Amact. Nicel analitik kimyada kullanilan gravimetrik analiz yontemiyle siilfat

iyonunun tayinini ger¢eklestirmek.

Deneyin Kurami
Gravimetrik yontemle siilfat tayini; stilfat iyonunun zayif asitli ortamda baryum klorir

¢ozeltisi ile baryum siilfat olarak ¢oktiiriilmesi ve tartilmasi esasina dayanir.
SO, + BaCl, >BaS0, + 2CI
Coktiirme zayif asidik ortamda yapildigi zaman Ba*? ile beraber PO3*, CO3? ve OH’

iyonlarinin ¢okmesi ile dnlenir. Asitlik ¢cok fazla olursa BaSO,’iin ¢oziiniirliigii artacagindan

tam olarak ¢cokme olmaz ve alinan sonuglarda hata oran1 biiytir.

DENEYIN YAPILISI

1. Ornek etiivde 105-110 °C’de 1 saat kurutulur ardindan desikatdrde sogutulur.

2. Sogutulan 6rnekten 0,5-1,0 gram civarinda tartilir ve 400 mL’lik beher i¢inde 150-200 mL

suda ¢oziiliir. (Ornek dgrencilere nemi alinmis ve tartilmis sekilde verilecektir.)

3. Cozelti iizerine 6N HCI’den 1mL eklenir, agz1 saat cami ile kapatilir ve su banyosunda

kaynama noktasina kadar 1sitilir.
4. Hazirlanan %10’luk BaCl,.2H,0 kaynama noktasina kadar 1sitilir.

5. Sicak baryum kloriir ¢ozeltisinden 10mL alinir ve sicak drnek ¢dzeltisi lizerine damla damla

karistirilarak tamami eklenir.
6. Beherin agzi saat cami ile kapatilip su banyosunda bekletilir.

7. Cokelek iizerindeki berrak siviya 1-2 damla baryum kloriir ¢cozeltisi daha eklenip kontrol
denemesi yapilir. Cokme tam degil ise SmL daha baryum kloriir ¢ozeltisi eklenip karigtirilir.

Cokme tam ise 1-2 mL baryum kloriir ¢ozeltisinin asirisi eklenir.
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya ve Siire¢c Mithendisligi Boliimii Analitik Kimya Laboratuvart Foyii .



49

8. Cokelek su banyosunda 1 saat bekletilir.

9. Cokelek mavi bant siizge¢ kagidinda siiziiliir. Bunun i¢in once iistteki berrak sivi aktarilir,

ardindan sicak su ile ¢okelek yikanir.

10. Siizge¢ kagidi dikkatle katlanir ve dnceden sabit tartima getirilmis olan porselen krozeye

yerlestirilir.

11. Kroze kil liggene yerlestirilir ve oOnce diisiik alevde kurutulup, daha sonra alev

yiikseltilerek yakilir.

12. Kroze bir alev firmnina almir ve 800°C’de yarim saat kizdirilir. Ardindan sogutulur ve

tartilir.

13. Kizdirma ve sogutma islemine kroze sabit tartima gelinceye kadar devam edilir.

Deney Verileri

Ornek tartim, g | Bos kroze, g Dolu kroze tartim, g | Cokelek tartim, g

Deney Hesaplamast

S0, Tartim, g

%S0, = x 100

X -
BaS0, Tartilan érnek, g

Notlar:

Baryum siilfat oda sicakliinda 100 gram suda 0,3-0,4 mg dolayinda c¢oziiniir.
Coziinlirlik mineral asitlerle 6nemli artar. Coktiirmenin asitli ortamda yapilmast gerekir.
Ciinkii Ba*? iyonlar1 nétral veya bazik ortamda PO47, CO;? veya OH’ iyonlan ile ¢okelti
verir. Bu nedenle ¢oktlirmenin zayif asitli ortamda, yaklasik 0,05 N derisimde yapilmas1 ve
asitin asirisinin eklenmemesi gerekir. Zayif asitli ortamda ¢oktiirmenin yapilmasi ile iri taneli
cokelegin elde edilmesi saglanmis olur.

Coktiirme ortamina eklenen baryum kloriiriin biraz asirisi, ortak iyon etkisi nedeniyle
¢Oziiniirliigli 6nemli dl¢iide azaltir.

Dinlendirme sirasinda;

BaSO, > Ba™ + SO,
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dengesi siirdiigiinden kiigiik BaSO, tanecikleri ¢oziinerek ¢ozeltiye gegerken, cozeltideki

iyonlar yeni tanecikler olusturma yerine 6nceden olusmus taneler iizerinde toplanarak, iri

taneli kolay siiziilebilir ¢okelegin olugmasini saglar. Kiigiik BaSO4 taneciklerinin ¢6ziinmesi

sirasinda hapsedilmis olan yabanci iyonlar da ¢dzeltiye gegeceginden ¢okelegin safliginin

artmasina katkida bulunur.

Baryum siilfat yiiksek sicaklikta siizge¢ kagidinin karbonu ile kolaylikla indirgenir.

BaSO, + 4C - BaS + 4CO

Bu indirgenme silizge¢ kagidinin diisiik sicaklikta yakilmasiyla giderilir. Boyle bir

indirgenme oldugunda ¢okelek H,SO, ile nemlendirilip tekrar kizdirilarak hata giderilir.

Kizdirmanin 800 °C civarinda yapilmasi gerekmektedir. Ciinkii baryum siilfata adsorplanmis

olan su molekiilleri ancak bu sicaklikta uzaklastirilabilir. Kizdirma 500 °C’nin altinda

yapilirsa %0,6’lik bir hataya neden olunur. Sicakligin ¢ok yiiksek olmasi halinde;

BaSO, = BaO + SOz

geregince BaSO,4 bozunabilir.

Baryum siilfatin ortamda bulunan yabanci iyonlari beraberinde siiriikleme egilimi

yiiksek oldugundan saf bir ¢okelegin elde edilmesi pratik olarak miimkiin degildir. Bunun

neden oldugu hata birlikte siiriiklenen iyonlarin tiirline gore degisir ve bu yontemle siilfat

tayini art1 veya eksi yonde mutlaka hata olasiligi tasir.

Yabanci iyonlardan 6rnegin; kloriir, nitrat ve klorat, baryum tuzlar1 olarak baryum
silfat ile birlikte ¢dker. Bu durum ger¢ek degerden daha yiiksek bir sonucun
bulunmasina neden olur. Baryum kloriiriin ¢o6zeltiye ¢ok yavas karistirilarak
eklenmesiyle kloriiriin baryum siilfat ile birlikte cokmesi dnlenebilir, nitrat ve kloratin
birlikte ¢cokmesi ise dnlenemez. Bu nedenle bu iyonlarin ortamda bulunmamasi veya
varsa HCl ile kaynatilarak uzaklastirilmasi gerekir.

Yabanci katyonlarda 6rnegin alkali metaller, kalsiyum ve demir (III), siilfat tuzlar
halinde birlikte ¢coker. Eger bunlar kizdirma sirasinda bir degisiklige ugramazlarsa
sonucun gercek degerden daha az bulunmasina neden olurlar. Ciinkii baryumun
esdeger agirlig1 diger bircok katyonun esdeger agirhigindan daha biiyiiktiir. Ote yandan

yabanci siilfatlar kizdirma sirasinda bir degisiklige ugrasalar bile ayn1 sekilde gercek
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degerden daha az bir sonucun ¢ikmasina neden olurlar. Ornegin amonyum veya demir

siilfat kizdirma sirasinda;

(NH4)st4 - NH3 + SO;3 + H,0
Fez(SO4)3 - Fe,03 + 3505

Bu yontemle siilfat ve baryum tayinlerinin diginda siilfat ile zor ¢oziinen ve bilesik
veren kursun ve stronyum tayinleri de yapilabilir. Ancak bu katyonlarin ¢oziintirliikleri daha

fazla oldugundan ¢oktiirme ve yikama sirasinda bir takim 6nlemlerin alinmasi gereKir.

Sorular

1. Gravimetrik yontemle siilfat iyonu tayini hangi prensibe dayanilarak yapildigini agiklayiniz.
2. Coktiirme isleminin zayif asidik ortamda yapilmasinin nedenini agiklayimniz.

3. Kizdirma isleminin 800 °C’de yapilmasinin nedenini agiklayimiz.

4. Yabanci iyonlarin siilfat tayinine etkisini agiklayiniz.

5. Yabanci katyonlarin siilfat tayinine etkisini agiklayiniz.

6. Kag ¢esit siizgec kagidi vardir?
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Deney No: 7
ASIT-BAZ TITRASYONLARI

Deneyin Amaci: Asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi ve bu ayarli ¢ézeltiye dayanarak bilinmeyen

bir drnekteki baz miktarinin titrimetrik olarak hesaplamasidir.

Deneyin Kurami

Sulu ortamda bir asit ile bir baz arasinda meydana gelen
H;),OJr +OH - 2H,0

Reaksiyonuna nétrallesme reaksiyonu denir. Her asit veya baz nétrallesmede kullanilmaz.
Bu amagla kullanilacak asit ve bazlarda aranan baslica 6zellikler sunlardir:

1- Sulu ortamda 6nemli dl¢lide iyonlarina ayrilmalidirlar.

2- Seyreltik ¢ozeltilerinde ugucu olmamalidirlar.

3- Seyreltik ¢ozeltilerinin hava ve 1giktan kolaylikla etkilenmemeleri gerekir.

4- Seyreltik ¢ozeltilerinin kuvvetli yilikseltgen veya indirgen olmamalar1 gerekir.

5- Ortamda bulunan tuzlarin suda ¢oziinmeleri gerekir.

Asit-baz titrasyonlarinda analiz ¢6zeltisi veya ayarli ¢ozeltinin biri asit digeri ise
bazdir. Ancak aranan madde titrasyon ortamimda Onceden asit veya baz halinde
bulunmayabilir, belli tepkimeden sonra olusturulabilir. Asit-baz titrasyonlar1 ayarli bir asit
cozeltisi ile baz tayini ve ayarli bir baz ¢ozeltisi ile asit tayini olmak {izere iki grupta
incelenebilir.

Bir c¢ozeltideki baz miktarim1 tayin edilmesi i¢in ayarli bir asit ¢ozeltisinin
hazirlanmas1 gerekir. Ayarlama islemi sirasinda kullanilan saf kati maddeye birincil (primer)
standart, ayarli ¢ozeltiye ise ikincil (sekonder) standart denir. Tayini yapilacak bazin

ozelligine gore uygun bir indikator segilir.
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DENEYIN YAPILISI

A) 0,1 N HCI Cozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

e Hazirlanmasi
Asit-baz titrasyonlarinda ayarh ¢ozelti olarak genellikle HCI veya H,SO4 ¢6zeltileri kullanilir,
zayif asitler pek kullanilmaz. Nitrik asit kuvvetli bir asit ise de azot oksitlerini safsizlik olarak

bulundurur ve asidin ayar1 zamanla bozulur, bu nedenle pek kullanilmaz.

Islem
1) Litrelik 6l¢ii balonu 6nce kromik asit ¢ozeltisi ile temizlenir. Daha sonra sirasiyla ¢esme

suyu ve saf su ile yikanir.

2) Derisik HCI’den (yogunlugu 1,18 g/mL, %36°1ik), 10 mL’lik bir meziir yardimiyla 8,6 mL
oOl¢iiliir ve yukarda hazirlanan balon jojeye aktarilir. Meziir 2—-3 kez saf su ile calkalanir ve
balon jojedeki ¢ozeltinin lizerine eklenir. Daha sonra balonun yarisina kadar saf su eklenip
calkalanir. Olgii cizgisine kadar saf su eklenerek balonun agz1 kapatilir ve ayarlanmak iizere

saklanir.

Not: Bir litre 0,1 N HC1 ¢ozeltisini hazirlamak igin 36,5 x 0,1= 3,65 g HC1; (100/36)x3,65=
10,14 g %36’k asit veya (10,14/1,18)=8,59 mL %36°lik asit gereklidir.

e Ayarlanmasi
Yaklagik derisimde hazirlanan HC1 ¢ozeltisi ya ayarli bir baz ¢ozeltisi ile veya birincil
standart bir maddeye kars1 ayarlanir. Genellikle ayarli bir ¢ozelti olarak NaOH, birincil
standart madde olarak da Na,COj3 kullanilir.

B) 0,1 N HC1 ¢ozeltisinin saf Na,COj ile ayarlanmasi

Asit ¢ozeltisinin Nap,COg3 ile ayarlanmasi ya ayarli Nap,COs ¢ozeltisi ile veya belli
miktardaki kati Na,COj ile yapilir.
1) Ayarli Na,COj3 ¢6zeltisini hazirlamak igin; saf Na,COjz etiivde 100 °C de kurutularak sabit

tartima getirilir. Buradan yaklagik 5 gram civarinda duyarli olarak, litrelik bir 6l¢ii balonuna
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aktarilir. Az miktarda saf suda ¢oziildiikten sonra litreye tamamlanir. Tartilan Na,CO;

yardimiyla hazirlanan ¢dzeltinin normalitesi hesaplanir.

_ tartilan Na, CO5(g) 100
N (NazC03) = X
(Naz€0s) Na, CO,5 egdeger agirligs
tartilan Na, CO,(g)
N (Na2C0s) = 238 £100

(105,9889/2)

2) Hazirlanan bu ayarli tartilan Na,CO3 ¢ozeltisinden bir pipet yardimiyla 10-20 mL
araliginda alinir. igine metil oranj indikatdriinden 2 damla eklenir. Indikatoriin rengi koyu
kirmizi oluncaya kadar titrasyon siirdiirtiliir. Cozelti 10 dk siire ile kaynatilir. Sogutulur ve
tekrar kirmizi renk oluncaya kadar biiretten HCI eklenir. Toplam harcanan HC1 miktari

biiretten okunur, HC1 ¢6zeltisinin normalitesi hesaplanir.

N :-:Na: C03:| X ‘-?::Na: CD;x
V(HCL)

N (HCI) =

Islem en az iki &rnekte daha tekrarlanir. Titrasyon sonuglarmin ortalamasi aliarak asit

¢Ozeltisinin normalitesi bulunur.

Notlar:

e Saf Na,COjz; bulunmadigi veya safligindan endise edildigi durumlarda NaHCO3’in
270-300 °C’de kizdirilmasiyla saf Na,CO; elde edilebilir. Bu amagla yaklagik 10
gram kadar tartilan NayCOj3 porselen bir kapsiile alinir. Diisiik bek alevinde 1sitilir.
Ornek igine daldirilan termometre ile sicaklik kontrol edilir. Yaklasik 270-300 °C’de
bir saat kadar daha kizdirilir. Kizdirma sirasinda sicakligin 300 °C’yi gegmemesine

dikkat edilmelidir. Aksi halde Na,CO3 bozunabilir.

2NaHCO; 2> Na,CO3 + H,O + CO,
Na,CO3; = Na,O + CO»,

e Bir saatlik kizdirmadan sonra desikatorde sogutulur ve tartilir. Tekrar yarim saat stire
ile kizdirilir, sogutulur ve tartilir. Bu isleme sabit tartima gelinceye kadar devam edilir.

Bu sekilde hazirlanan Na,COj3 agz1 kapali bir 6rnek kabinda desikatorde saklanir.
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e Asit ¢ozeltisi, ayarli baz veya Nay;CO;3 in yani sira CaCOs3, veya HgO gibi bagka

maddelerle de ayarlanabilir.

C) Ayarh asit ¢ozeltisi ile baz miktar:

e Ayarh 0,1 N HC1 cozeltisi ile NaOH miktar tayini
Tayini yapilacak baz ¢dzeltisi 250 mL’lik bir erlene alinir ve 50 mL’ye seyreltilir. I¢ine
fenolftaleyn indikatoriinden 2 damla ilave edilir. Bir biiretteki ayarl asit ¢ozeltisi ile indikator
kirmizidan renksize doniinceye kadar titre edilir. Harcanan asit miktar1 biiretten okunur ve baz

miktart hesaplanir.

NaOH (g) = N (HC1) x V (HC1) x 103 x 40

N(HCDx V(HCD x 10~ 3x 40,00
% NaOH = x100
alinan ornek (g)

Genel olarak herhangi bir bazin miktar1 bilinmek istenirse;

| Baz (2) =N (HC1) x V (HC1) x 10~ x (bazm esdeger agurhg) |

e Ayarh 0,1 N HCI ¢ozeltisi ile yemek sodasinda toplam baz tayini
Yemek sodasi, NaHCOj etiivde 110 °C’de kurutulduktan sonra 0,3-0,4 g civarinda hassas
olarak tartilir. Bir erlende 50 mL suda ¢oziiliir, 100 mL’ye seyreltilir. Igcine 1-2 damla
metiloranj indikatoriinden damlatilir. Renk portakal sariya doniinceye kadar HCI ¢ozeltisi ile
titre edilir. Cozelti 2 dk kaynatilir ve tekrar titre edilir. Harcanan asit miktar1 biiretten okunur

ve baz miktar tayin edilir.

N(HCDx V(HCD) x10™ 3 x 17
x100

Toplam % baz (OH") =

drnek (g)

Veya NaHCO3; miktart igin;

N(HCDx V(HCDx 10™° x 84
% NaHCO; = . —— x100
arnek {(g)
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Sorular

1. Primer standart ve sekonder standart terimlerini agiklayiniz.

2. Ayarlama islemi neden 6nemlidir?

3. Titrasyon isleminde indikatdr neden kullanilir?

4. Notrallesmede kullanilacak olan asit veya baz ¢ozeltilerinin 6zellikleri nasil olmalidir?

5. Asit ¢ozeltisi hazirlarken hangi hususlara dikkat edilmelidir?

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya ve Siire¢c Mithendisligi Boliimii Analitik Kimya Laboratuvart Foyii .

56



57

Deney No:8

MOHR YONTEMI iLE KLORUR TAYIiNi

Deneyin Amaci: Tuz kimyasal olarak sodyum kloriir (NaCl) formunda bulunur. Bu deneyde
amag, belirli miktardaki NaCl’nin, normalitesi belli olan AgNO3 ¢ozeltisi ile titre edilerek,

yapisindaki kloriir miktarinin saptanmasidir.

Deneyin Kurami

Mohr yontemi ile; bromiir, kloriir ve siyaniir miktarlari, kromat indikatérii kullanilarak
ve giimiis nitratla titrasyon edilerek tayin edilebilirler. Titrasyon isleminde doniim noktasi,
kirmizi renkli Ag,CrOs’in meydana gelmesinden anlagilabilir. Bu reaksiyonda indikator

vazifesini goren madde, yine az ¢6ziinen renkli bir tuzdur.

Kromat indikatoriinlin ortamda oldukg¢a smirli oranlar icerisinde bulunmasi gerekir.
Ciinki sar1 renkli kromat iyonunun konsantrasyonu biiyiik olursa, ¢ozeltinin sar1 rengi, doniim
noktasini gosterecek olan kirmizi ¢okelegin rengini maskeler. Bu nedenle, 100 mL ¢ozeltide

0,05 gramdan fazla potasyum kromat bulunmamalidir.
Titrasyon islemi pH’a biiylik Ol¢iide baghdir. pH’in diismesi, giimiis kromatin
¢Oziinlirliglini arttirdigindan, ylikselmesi de giimiisii oksit halinde ¢oktiirdiigiinden zararhdir.

Bu nedenle pH 6,5-10 arasinda ¢alismak en uygundur.

DENEYIN YAPILISI

Klortir iceren ¢ozelti, ayarli AgNOj3 ¢ozeltisi KoCrO4 indikatorliigii altinda titre edilir.

1. Yaklasik 8,5 gram AgNO; tartilir ve renkli bir sisede 500 mL saf suda ¢oziiliir, iyice

calkalanir.
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2. Analitik safliktaki NaCl’den bir numune kabina yaklagik 5 gram alinir. Etiivde 110 °C’de
bir saat siire ile kurutulur. Bu 6rnekten duyarli olarak 0,25 gram dolayinda {i¢ tartim alinir ve

250 mL’lik erlenlere aktarilir.

3. Orneklerden biri alinir ve 50 mL saf suda ¢oziiliir. Icine 0,1 M K»CrO, ¢dzeltisinden 2 mL
eklenir. Bir biiretteki ayarlanacak AgNOj3 ¢dzeltisi ile kirmizi portakal renk olusuncaya kadar
titre edilir. Biiretten harcanan AgNOs; miktar1 okunur. Glimis nitratin normalitesi asagidaki

formiil yardimiyla hesaplanir.

tartilan NaCl (g)

58,443

VagNo,

x1000

Nagno,=

Islem oteki iki ornek ile tekrarlanir. Her ii¢ titrasyonun sonuglarinin ortalamasi

alinarak AgNOs ¢ozeltisinin normalitesi bulunur.

4. Coziiniir kloriir tuzu 6rnegi etiivde 110 °C’de bir saat siire ile kurutulur. Bu 6rnekten 0,2 —
0,3 gram dolayinda dikkatle {i¢ tartim alinir, 250 mL’lik erlenlere aktarilir ve her biri 50 mL
saf suda coziilerek iizerlerine 0,1 M K,CrO4 ¢ozeltisinden 2 mL (veya % 5’lik K,CrOy
¢ozeltisinden 1 mL) eklenir. Daha sonra ilk olarak 6rneklerden biri biiretteki ayarli AgNOs ile
kirmizi - portakal renk olusuncaya kadar titre edilir. Harcanan AgNOj; miktar1 biiretten

okunur. Ornekteki kloriir miktari hesaplanir.

NAgNOg X '\-"Agnog X35453xX107°
% Cl= x100

ornek (g)

Islem oteki iki 6rnekle tekrarlanir. Her {i¢ titrasyonun sonuglarmin ortalamasi almarak

ornekteki kloriir yiizdesi bulunur.

Notlar:
¢ Bu tayinde kullanilan saf suyun kloriir icerip icermedigi kontrol edilmelidir.

e Analiz ¢ozeltisi notral olmalidir. Ciinkii bazik ortamda
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2Ag" +20H +— 2AgOH

2AgOH +— Ag,0 + H,0

geregince giimiis oksit ¢oker. Asidik ortamda ise

2Cr0472 + 2H" — 2HCrO™

2HCrO, +— CrO,” +H,0

geregince indikator olarak eklenen kromatin bir kismi bikromata doniiserek derisimi azalir.
Bu da doniim noktasinin goriilmesini giiglestirir. Ortam1 noétral yapmak icin ¢ozeltiye 1-2
damla fenolftaleyn damlatilir. Kirmizi renk olusmazsa (ortam bazik degilse) 1 M NaOH’den
damla damla eklenerek kirmizi renk olusturulur. Daha sonra 0,2 M HNOj3’ten damla damla

indikatoriin kirmizi rengi kayboluncaya kadar eklenir.
e Bu yontemle kloriir tayini su ortamlarda yapilamaz:

a) Notral ortamda glimiisle ¢okelti veren anyonlar bulundugunda (Br', I, AsO; S'Z, PO4'3
gibi)

b) Giimiisii indirgeyecek indirgenler bulundugundan (Fe*? gibi)

c) Kromatla ¢okelek veren katyonlar bulundugunda (Pb*?, Ba* gibi)

d) Kloriirle kararli kompleks veren katyonlar bulundugunda (Cd*?, Hg*? gibi)

e) Déniim noktasinin goriilmesini engelleyici renkli katyonlar bulundugunda (Cu*?-Ni*? gibi)

f) Notral ortamda bazik kloriirleri halinde ¢okelek veren katyonlar bulundugunda (Bi*?, sn*?
gibi)

Yontem klorun, kloriir disinda 6teki sekilleri i¢in (klorat, perklorat gibi) kullanilmaz.

Bunlar bazi islemlerden sonra kloriire doniistiiriildiikten sonra tayin edilebilir.
Yontem giimiis tayini i¢in de kullanilabilir. Bunun i¢in giimiis 6rnegine belli miktarda,

gerekenden biraz fazla ayarli NaCl ¢ozeltisi eklenir. Kloriiriin asiris1 ayarli AgNO3 ile geri

titre edilir.
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Sorular

1. Mohr yontemi kisaca agiklaymiz.

2. Deneyde kullanilacak olan analiz ¢6zeltisi hangi nedenlerden dolay1 notral olmalidir?

3. Klortir tayini hangi ortamlarda yapilmaya uygun degildir?

4. Bu yontem ile glimiis tayini nasil yapilir?

5. 0,2 g ¢oziiniir kloriir tuzu 6rnegi igeren ¢ozelti icerisine 0,1 M K,CrO4 ¢ozeltisinden 2 mL
eklenmis ve 0,1 N AgNOj3 ¢ozeltisinin toplam sarfiyati 20 mL olarak belirlenmistir. %Cl1’yi

hesaplayiniz.
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Deney No:9
EDTA COZELTISi iLE TITRIMETRIK SU SERTLIiGi TAYiNi

Deneyin Amaci: Su kalitesinin bir dlgiisiinii veren su sertliginin EDTA ¢ozeltisi yardimiyla

tayin edilmesi.
Deneyin Kurami

EDTA (Etilendiamintetraasetikasit) komplekslestirme titrasyonlarinda kullanilan en
onemli komplekslestiricilerden birisidir ve pek ¢ok metal katyonunun tayininde kullanilir.
Yapisinda dort degerlikli bir ayirag bulunan EDTA, uzun formiilii yerine HsY seklinde
gosterilir. Titrasyonlarda EDTA’’nin suda ¢oziiniir sodyum tuzu olan NayH,Y.2H,0 kullanilir.
EDTA iki degerlikli katyonlarla kompleks verir ve bir mol EDTA bir mol metal katyonu ile
tepkimeye girer. Bir bagka deyisle EDTAnin esdeger agirligi, molekiil agirligi olan 372,242
g/mol’lin yarisidir. Birincil standart olarak da kullanilan EDTA; ticari olarak Tripleks III,
Trilon B ve Komplekson gibi degisik adlar altinda %99,5’den daha saf olarak bulunur.
EDTA’nin yapisal formiilii Sekil 1°de verilmistir.

HOOC.‘-C.‘HZ\ / CH2-COOH
/ :N-CH2-CH2-N: \

HOOC-CH2 CH2-COOH

Sekil 1. EDTA nim yapisal formiilii.

DENEYIN YAPILISI

1. 0,01 M EDTA ¢ozeltisi hazirlamak i¢cin NayH,Y.2H,0 tuzu etiivde 80 °C’de 2 saat

kurutulur.

2. Kurutma isleminin ardindan ¢ozelti sogutulur ve duyarli olarak 3,7224 gram
tartilarak litrelik balon jojeye konulur. Ilk olarak az bir miktar saf suda ¢oziiliir ve ardinda
balon joje bir litreye tamamlanir. Eger tam olarak 3,7224 gram tartmak miimkiin olmazsa bu

degere yakin bir tarttim alinir. Tarttmin EDTA’nin molekiil agirligi olan 372,242 g/mol’e
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boliinmesi ile ¢ozeltinin molaritesi, esdeger agirligi olan 186,121°e boliinmesi ile normalitesi
hesaplanir.

3. Eriokromsiyahi T indikatorii kat1 halde veya ¢oOzelti halinde kullanilabilir. Bir
havanda homojen bir sekilde ogitilen 20 gram NaCl’ye 0,1 gram Eriokromsiyahi T
indikatorii eklenir ve o6gilitme islemi karisim toz haline gelinceye kadar devam edilir.
Hazirlanan toz karisim numune sisesinde saklanir. Titrasyon i¢in karigimdan 30-40 mg
yeterlidir. Indikatdr ¢ozeltisi 0,5 gram Eriokromsiyahi T indikatérii’niin 100 mL etil alkolde
¢oziilmesiyle hazirlanir. Hazirlanan indikator ¢ozeltisi 1 ay kullanilabilir. igine eklenen az
miktardaki sodyum borat veya benzeri bir koruyucu (%2’lik NH4Cl veya %?2’lik NH,OH

cozeltisi vb) daha uzun siire saklanabilmesini saglar.

4. Titrasyon ortaminin pH’inin yaklasik 10 civarinda olmasi i¢in 58 mL derisik
amonyak ¢ozeltisi igerisine 6,75 gram NH4Cl katilir ve karisim 100 mL’ye tamamlanarak

tampon ¢Ozeltisi hazirlanir.

5. Sertlik tayini yapilacak su 6rneginden 50 mL alinir ve 250 mL’lik erlene konulur.
Uzerine 25 mg toz indikator ve 1 mL tampon ¢ozeltisi eklenir. EDTA ile gok mavi

olusuncaya kadar titre edilir.

6. Tiim deneyler iki kez tekrarlanir ve ortalamasi alinarak drnekteki toplam sertlik ppm
CaCOg olarak hesaplanur.

Deney Verileri

Ornek No | Harcanan EDTA miktar1 (mL) | Sertlik (ppm CaCO3)

Deney Hesaplamasi

_ V (EDTA)x N (EDTA)x CaCOy /2
Toplam sertlik (ppm CaCOs) = — x 1000
Kullanmilan su (ml)
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Notlar :

Hazirlanan EDTA ¢ozeltisinin ayarindan emin olunmazsa ¢6zeltinin birincil standart
bir maddeye ayarlanmasi gerekir. Birincil standart madde olarak 110 °C’de

kurutulmus analitik safliktaki CaCO3 veya metalik ¢inko kullanilir.

Sert suyun titrasyonu sirasinda EDTA sarfiyatt; 25 mL’nin {istiinde olursa su 6rnegi 10
mL, 10 mL’nin altinda olursa 100 mL alinip titrasyon tekrarlanir.

EDTA,;

Kalsiyum iyonlari ile CaY ™,

Ca?+H,Y? —— CaY2+2H"

Magnezyum iyonlari ile MgY'Z,

Mg+ H, Y2 — MgV~ +2H"

komplekslerini olusturur. Daha kararli olmasi nedeniyle ilk olarak Ca*? iyonu
tamamen ¢oker. EDTA’nin fazlasiyla Mg+2 coker. Titrasyonda doniim noktasi Mg+2
iyonlarinin tamamen ¢oktiigli noktadir. Magnezyum Eriokromsiyahi T indikatori ile
renkli bir kompleks vermesi nedeniyle MgY ?’den daha az kararli oldugu goriilmiistiir.
EDTA eklendiginde;

Mgln + H;Y? — MgY ™~ + HIn” + H"

Sarap Kirnmzisi Mavi

renk degisimi yukaridaki doniisim tam olarak saglandiginda goriiliir. Bu nedenle
EDTA ile kalsiyum tayininde ortamda mutlaka magnezyum iyonlar1 bulunmalidir.
Eger kalsiyum 06rnegi dnceden magnezyum iyonlarini igermiyorsa hazirlanan EDTA
¢ozeltisine veya tampon c¢ozeltisine litrede 1-2 gram olacak sekilde MgCl,

eklenmelidir.

Icinde kalsiyum, indikatér ve magnezyum iyonlar1 bulunan c¢ozeltiye EDTA

eklendirse ilk olarak;

I."ang'&:"'2 +Ca™? —» CaY¥?+ Mg*'2
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tepkimesi geregince Mg+2 iyonlar1 agiga ¢ikar. Bu iyonlar indikator ile;

Mg+ HIn? — Mgln'+ H"

tepkimesi geregince tepkimeye girer ve renk degisimi biitlin kalsiyum iyonlari

komplekse alindiktan sonra goriiliir.

e Cozeltide bulunan Cu*?, Zn*?, Mg* iyonlari bu yontemle sertlik tayininde zararlidir.
Bakir ve ¢inko; ¢ozeltiye %1,5-2,0’lik eklenen Na,S ¢ozeltisinden ¢oken siilfiirlerin
stiziilmesiyle, mangan ise ¢ozeltiye %1°lik hidraksilamin hidrokloriiriin az miktarda

eklenmesiyle onlenebilir.

Sorular

1. Su sertligini nedir? Agiklaymiz

2. Su Sertligi tayini deneyinde EDTA ¢dzeltisi kullanilmasinin nedenini agiklayiniz.

3. Su Sertligi tayini deneyinde Eriokromblack T indikatorii kullanilmasinin nedenini
aciklaymiz.

4. Su sertligi tayininde magnezyum iyonlarinin bulunmasinin nedenini agiklayiniz.

5. Suyun sertligi i¢in kullanilan ppm birimini agiklayimiz.
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