3. ANALiZ YONTEMLERI

Analiz yontemleri; kalitatif ve kantitatif analiz yontemleri olarak iki
grupta incelenebilir.

3.1 KALITATIF ANALIZ

Bir numunenin hangi element, iyon veya fonksiyonel gruplardan
meydana geldigini saptamaya yarar (Bakiniz: Farmasotik Kimya Pratikleri

).

3.2 KANTITATIF ANALIiZ

Bir numunedeki bilesenlerin miktarlarini saptamaya yarar.

Kantitatif Analiz Yontemleri analizi yapilan madde ve kullanilan
yonteme gore iki grup halinde simiflandirilmaktadir.

¢ Analizi Yapilan Maddeye Gore Kantitatif Analiz Yontemleri
e Organik Kantitatif Analiz
e Inorganik Kantitatif Analiz

< Kullanilan Y Oonteme Gore Kantitatif Analiz Y dntemleri
e  Gravimetrik Analiz
e Titrimetrik Analiz
e Enstrumantal Analiz

3.2.1 Gravimetrik Analiz

Agirlik esasina dayanan bir aywrma yontemidir. Karisim ig¢inden
analizi yapilacak maddenin ayrilmasi asagida anlatildigr gibi {i¢ farkl
yontemle olmaktadir.
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a- Basit fiziksel yontemlerle ayrilir, temizlenip kurutulur ve tartilir.

b- Analizi yapilacak bilesik suda az ¢oziinen bir bilesik haline
getirilerek ¢oktiiriiliir, ¢okelek ayrilip, saflagtirilarak kurutulup, tartilir.

c- Ucucu hale gecebilen bilesikler uygun bir bilesige absorbe ettirilir.
Absorbe eden maddenin agirligindaki artis madde miktarini verir.

Eczacilikta gravimetrik analiz en c¢ok kiil, su, Kkloriir, siilfat,
magnezyum ve kalsiyum iyonlar1 miktar tayininde kullanilmaktadir.

3.2.2 Titrimetrik Analiz

Hacim Olgililmesi esasmna dayanir, bu nedenle volumetri de
denilmektedir. Ancak hacim Ol¢ililmesi islemi daha c¢ok titrasyon yoluyla
oldugu i¢in titrimetri adi tercih edilmektedir.

Titrasyon: Konsantrasyonu bilinmeyen bir maddenin belirli bir
hacimdeki miktarinin, konsantrasyonu bilinen bir madde ¢ozeltisi ile
muamele edilerek, numunedeki bilinmeyen madde miktarina ekivalan olan

maddeyi igeren ¢Ozeltiyi bulma islemidir.

-Titrasyonlarda kullanilan konsantrasyonu belli ¢ozeltiye Ayarh veya
Standart Cozelti,

-Titrasyonun bittigi noktaya Ekivalan Nokta,

-Ekivalan nokta tayini i¢in ortama ilave edilen yardimci maddelere
Indikator denilmektedir.

Birbirleri ile tam olarak reaksiyona giren maddelerin miliekivalan
(meq) sayilart esittir. Miktar tayin yOntemlerinin esasini bu kural
olusturmaktadir.

meq = NxTD

Tesir degerligi su sekilde belirlenir:
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Madde Siifi Tesir degerligi

Asit Ortama salinan H' iyonlar1 say1si

Baz Ortama salinan OH’ iyonlar1 sayisi

Tuz Tuzun bilesiminde bulunan katyonun toplam yiikii

Redoks Maddesi Formiil-gram bagina alinan veya verilen e sayisi
Ornegin;

HCl H,SO, NaOH Ba(OH), CaCl, CH;COOH Benzoik asit

TD=1 TD=2 TD=1 TD=2 TD=2 TD=I TD=1

KMnOy; i¢in; Tuz olarak TD= 1
Asit ortamda TD= 5
Bazik ortamda TD= 3
Kuvvetli alkali ortamda TD= 1

Titrimetrik Analiz Yontemlerinin Dayandiklar1 Reaksiyonlar

Titrimetrik Analiz Yontemleri dayandiklar1 reaksiyonlara gore ikiye
ayrilmaktadir: Iyonlarm Birlesmesi veya Elektron Transferi reaksiyonlari.

1- Iyonlarin birlesmesi esasina dayanan titrimetrik analizler

a- lIyonize olmayan bir bilesigin olusumuna dayanan titrasyonlar
(Orn; asit-baz/nétralizasyon titrasyonlari)

b- Coktiirme esasina dayanan titrasyonlar (Orn; Arjantimetri)

c- Kompleks olusumuna dayanan titrasyonlar (Orn;
Kompleksometri)

2- Elektron transferi esasina dayanan titrimetrik analizler

a- Indirgen bir maddenin uygun bir yiikseltgenin ayarli ¢ozeltisi,
yiikseltgen bir maddenin de uygun bir indirgenin ayarli ¢ozeltisi
ile yapilan titrasyonu (Oksido-rediiksiyon titrasyonlar1), (Orn;
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Permanganimetri, Serimetri, Bromometri, Titanometri,
Iyodometri, Bromometri, Nitritometri)
b- Halojenasyon esasina dayanan titrasyonlar (Orn; Bromometri).

Bir bilesigin miktar tayininin yapilabilmesi i¢in asagidaki 6zellikleri
gostermesi gerekir.

1-Reaksiyona giren her iki maddenin de sonuna kadar (kantitatif)
reaksiyona girmesi gerekir.

2-Reaksiyonun son derece hizli olmasi gerekir. Reaksiyon yeterince
hizli degilse geri titrasyon yapilir (hizli reaksiyona girdigi madde onceden
ilave edilir, ilave edilen maddeden artam diger bir ¢dzelti ile titre edilir).

3-Yan reaksiyonlarn olmamasi, tek tip reaksiyon vermesi,

4-Ayarl ¢ozeltinin katki maddeleri veya diger maddelerle reaksiyona
girmemesi,

5-Indikator se¢iminin uygun olmasi gerekir.

Indikatorler

Dahili ve Harici indikatorler olarak ikiye ayrilirlar.

a- Dahili indikatorler; reaksiyon sirasinda disaridan reaksiyon
ortamina ilave edilen indikatorlerdir,

b- Harici indikatdrler ise, reaksiyon ortamimin diginda indikator ile
muamele edilmesi islemidir (Orn; nitritometrik titrasyonlarda
kullanilan KI’lii nisasta kagid harici bir indikatordiir).

Asit-baz titrasyonlarinda kullanilan indikatérler
Fenol ftalein, metil oranj, bromfenol mavisi, brom krezol yesili, metil
kirmzisi gibi indikatorlerdir.

indikator Renk degistirme pH araligi
Metil oranj 3.144

Fenol ftalein 8.0-10.0

Metil kirmizisi 4.2-6.3
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Indikatér secerken ekivalan noktanin %0.1 kadar éncesi pH’da renk
verecek indikator secilmesi gerekir.

Redoks titrasyonlarinda kullanilan indikatérler
KMnOy, (otoindikator), nisasta gibi indikatorlerdir.

Titrimetride Kullanilan Cozeltiler

Konsantrasyonlar1 yoniinden Normalite cinsinden ifade edilirler.

Normalite: 1 1t’de 1 ekivalan gram madde igeren g¢ozeltiler Normal
(N) ¢ozeltilerdir.

Om; 1 N H,SO, ¢ozeltisi = 1 1t’de 49 gram siilfiirik asit iceren
¢Ozeltidir.

Molar Cozelti: 1 1t’de 1 mol gram aktif madde igeren ¢ozeltidir.
Om; 1 M H,SO, ¢bzeltisi = 1 1t’"de 98 gram siilfiirik asit iceren
¢Ozeltidir.

% Cozeltiler: a/a, a/h veya h/h seklindedir.

a/a: 100 gram ¢ozelti i¢indeki agirlik (gram) cinsinden miktar,
a/h: 100 ml ¢ozelti igindeki agirlik (gram) cinsinden miktar,

h/h: 100 ml ¢6zelti igindeki hacim (mililitre) cinsinden miktardr.

Ayarh Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ayarli ¢ozeltisi hazirlanacak madde saf ise bundan hareketle tam
normalitede ¢ozelti hazirlanabilir. Bunun icin 1 Ekivalan gram tartilip
istenen hacime tamamlanir, ancak saf olmayan maddelerin tam normalitede
¢oOzeltisi hazirlanamaz. Boyle maddelerin ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra
gercek normalitesini bulmak icin primer standart olarak bilinen
maddelerden yararlanilir. Primer standart, titrimetrik yontemlerde referans
madde olarak kullanilan ve saflig1 cok yliksek olan bir maddedir. Primer
standartin belli bir miktari, hazirlanan ¢6zelti ile titre edilir ve normalite
diizenleyici ‘f’ ile gosterilen faktor hesaplanir. Faktor x normalite = gercek
normaliteyi verir. Eger f, 1’den kiigiikse ¢6zelti tam normaliteden daha
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seyreltik, f, 1°den biiyilkse ¢0Ozelti tam normaliteden daha derisik
hazirlanmustir.

Primer standart maddenin tasimasi gereken ozellikler:

I- Molekiil agirhigi biiyiik olmali (tartimdan kaynaklanan hatay:
azaltmak amaciyla),

2- Ayarlanacak ¢ozelti ile verdigi reaksiyon bilinmeli,

3- Ayarlanacak ¢ozelti ile kantitatif (sonuna kadar) reaksiyon vermeli,

4- Cok saf olmalidir.

Orn; 0.5 g primer standart madde uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliip faktorii
tayin edilecek olan B ¢ozeltisi ile titre edildiginde; harcanmasi gereken B
cozeltisi miktari teorik sarfiyati verir.

(Primer standart maddenin molekiil agirligi= 232, tesir degeri =1)
11t 1 N (B ¢ozeltisi) 232 g ( Molekiil Agirhigy/Tesir degeri)

primer standart madde ile reaksiyona girerse

X ml 1 N (B ¢ozeltisi) 0.5 g primer standart madde
X=0.0021 It (2.1 ml) B ¢6zeltisi harcanmasi gerekir (Teorik Sarfiyat)
Titrasyonda harcanan B ¢ozeltisi miktar1 2.2 ml ise (Pratik Sarfiyat),

Faktor (f)= Teorik Sarfiyat / Pratik Sarfiyat

f=2.1/22
f=0.9590 olarak bulunur.

Faktor Kullanima:

Madde miktar1 saptanmasinda kullanilacaktir. (% saflik tayini)

Y maddesinden A g tartilip, faktorii saptanan B ¢ozeltisi ile titre
edildiginde Z ml ¢6zelti harcaniyorsa;
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11t IN (B gozeltisi) C g (M.A/t.d) Y maddesine ekivalan ise

Z ml 1 Nx (B ¢ozeltisi) ? g Y maddesine ekivalandir.

Z ml ¢ozeltinin reaksiyona girdigi Y maddesi miktari;

?7=CgxZmlxf

Tartilan A gram Y maddesinin ~ ? gramu safise
100 gram Y maddesinin =~ X

X= % Saflik

Soru: 0.5 N HCI ¢ozeltisinin ger¢ek normalitesinin hesaplanabilmesi
icin, 0.50 g tam tartim Na,NO; (primer standart) alimr ve 100 ml suda
¢oziilir. Metil kirmizis1 indikatorliigiinde 0.5 N HCIl (ger¢ek normalitesi
hesaplanacak) ¢ozeltisi ile pembe renge kadar titre edilir. Titrasyonda 10 ml
harcandigina goére 0.5 N HCI ¢ozeltisinin ger¢ek normalitesini hesaplayiniz.
(C:12 O:16 Na:23 N:14)

Soru: 500 ml 0.2 N Sodyum nitrit ¢6zeltisinin faktorii 0.9755 ise, bu
¢ozeltinin igerdigi sodyum nitrit miktarimi bulunuz. (O:16 Na:23 N:14)

Tablet Hesab1

1 ml b N (A ¢ozeltisi) C g (Molekiil Agirhigi/Tesir degeri) Tablet
etken maddesi ile reaksiyona girerse

Xml b N (Acgozeltisi) Z g Tablet etken maddesine esdegerdir.

1 Tablet agirlig: (D gram) = Toplam tablet agirlig1 / tablet sayist
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1 Tablet agirhig: 1 Tablette olmasi1 gereken
etken madde miktar1

Y gram (Sizin tartiminiz) E gram Tablet etken maddesi igeriyorsa
% Saflik;
E gramda Z gram ise
100 de X saftir.

Soru: 1 Tablet icinde etken madde miktarinin 500 mg oldugu bilinen
aspirin tabletlerden 10 tanesi tartiliyor ve 6.57 g bulunuyor. Bu 10 tablet toz
edilip icinden 754 mg tam tartim numune alimyor. Uzerine 25 ml 0.5 N
NaOH ilave edilip fenol ftalein indikatorii varliginda 0.5 N HCI 15 ml ile
titre ediliyor. Buna gore aspirin tabletin % saflig1 nedir?

3.2.21 Asit — Baz Titrasyonlari

Bir asit ve bir bazin reaksiyonlarin1 kapsayan titrimetri yontemine
notralimetri denir. Bu reaksiyonlarin esasii incelemeden asit ve baz
kavramlarina kisaca bakilmasinda yarar vardir.

Ik defa asit ve baz tanim1 Arrhenius tarafindan yapilmistir. Buna gére
uygun kosullar altinda iyonlastiginda H' iyonu veren madde asit, OH" iyonu
veren madde ise bazdir.

Asit HA = H'" + A
Baz BOH =—= B + OH

Bu teoriye aminler gibi biinyesinde OH™ tasimayan ancak su ile
ortama OH™ veren maddeler de dahildir. Bu maddelere pseudo baz adi
verilir.
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BH" + OH

B + H,0

1923°de Bronsted asit baz reaksiyonlarinda temel degismenin proton
alis verisine dayandigim vurgulayarak proton veren maddelerin asit proton
alan maddelerin ise baz oldugunu tanimlamstir.

Asit HA = H" + A

Baz B + H" == BH"

Iki asit tanimi ayni olmakla beraber, baz taniminda farklilik vardir.
Baz formiiliindeki BH asit gibi davranabilir. Buna gére;

ASlt __— Baz + H+

yazilabilir.
Klasik teoriye gore sulu ¢ozeltide bir asit bir bazla reaksiyona girerek
tuz ve su olusturur. Bronsted’e gore ise asitin baz ile reaksiyonu yeni bir asit
ve yeni bir baz meydana getirir. Yeni baz reaksiyona giren asidin konjuge
bazidir. Yeni asit ise reaksiyona giren bazin konjuge asididir.
Bazi1 maddelerin asit ve baz halleri asagida yer almaktadir.
Asit Baz
CH;COOH =——= (CH;COO" + H"'
CH3;NH;Y <=—== CH;NH, + H'

*H,PO, =—= HPO, + H

HPO,?

*H3PO4 T H2PO4_

+ o
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Asagida verilen iki Ornekte; su bir baz veya bir asit olarak
davranmistir.

HCl + H, O == C(CI' + H;0"
Asit Baz Baz Asit

NH; + H,0 <——= NH, + OH
Baz Asit Asit Baz

Baz tepkimelerde asit baz1 tepkimelerde baz olarak davranan bu tiir
bilesiklere amfoter (veya amfiprotik) bilesikler denir. Saf asetik asit sivi
amaonyak da amfoter bilesiklere drnek olustururlar.

Uciincii asit baz teorisi Lewis tarafindan agiklanmistir. Buna gére asit
elektron ¢ifti alabilen madde, baz ise elektron ¢ifti verebilen maddedir.
Ornegin :

:NH; + BF;
Baz  Asit

— H3N:BF3

Lewis’in bu teorisinden hareketle Ornekteki gibi nonprotik asitlere
LEWIS ASITI denir. Ortamda proton olmadigi halde olusan asit-baz
reaksiyonlar1 da bu teori ile agiklanmaktadir.

ASIT VE BAZ TEORILERININ KARSILASTIRILMASI

TEORI ASIT BAZ

Arrhenius Proton verici Hidroksil verici
Bronsted Proton verici Proton alici
Lewis Elektron alica Elektron verici
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3.2.2.1.1 Asidimetrik ve Alkalimetrik Titrasyonlar (Notralimetri)

Daha once de bahsedildigi iizere, ayarli bir asit ya da bazin
reaksiyonlarini kapsayan titrimetri yontemine notralimetri denir. Farkl bilim
adamlan farkli asit-baz tanimlari ileri slirmiislerdir. Bunlardan notralimetri
acisindan onemli olani BRONSTED’in asit-baz tanimidir. BRONSTED-
LOWRY’e gore ortama proton verebilen maddeler asit, ortamdan proton
alabilen maddeler ise baz olarak tanimlanmaktadir.

Yani;
Asit — HA =— H' + A
Baz — > B + H'=——= BH"

Buna gore asit-baz titrasyonlar iki grupta incelenebilir.

I- Asidimetri: Asidik bir maddenin ayarli bir baz ¢ozeltisi (NaOH,
KOH) ile titre edilerek miktar tayininin yapilmasidir. Bu ydntem ile
karboksilli asidler, siilfonik asidler gibi kuvvetli asidlerin, kuvvetli asid
ozellik gdsteren bazi fenol bilesiklerinin, sulu ¢ozeltide asid dzellik gosteren
tuzlarin, esterlerin, keto-enol dengesine sahip bilesiklerin miktar tayinleri
yapilabilmektedir.

Ornek:

salisilik asid

COOH A COONa
©: + 2 NaOH @[ + CH;COONa + H,0
OCOCH,4 OH

aspirin
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: COOCH, : COOK CH,OH
benzilbenzoat
QLo Qo
_— + NaOH
;\H & O)\q/J\ONa
C,H C4H9 CHy
fenilbutazon

II-Alkalimetri: Bazik ozellikteki bir maddenin HCI, H,SO, gibi
kuvvetli asidlerin ayarli ¢ozeltileri ile titre edilerek miktar tayininin
yapilmasidir. Bu yontemle bazik maddeler (primer ve sekonder aminler) ve
sudaki ¢ozeltisi bazik 6zellik gosteren tuzlarin miktar tayini yapilabilir.

Ornek:

@ @
H,N—CH,—CH,—NH, + 2H" — H3N—CH,—CH,-NH;

etilendiamin
(llHOH CHOH
CHNHMe HC—N Cr
| I '\CH3
CH; CH,; H
efedrin

HCl + NaOH —— NaCl + H,O
(asirisi)
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CH;,
C,Hs
NHCOCHZN\ .HCl + NH; — bazlidokain + NH,CI
C,Hs

CH,

lidokain. HCI
HCl + NaOH —» NaCl + H,0
(as1ris1)
Asid-Baz Indikatérleri
Notralimetri titrasyonlarinda asid-baz indikatdrleri denilen maddeler

kullanilir. Bunlar zayif asid veya bazik maddelerdir. Indikatorii In seklinde
gosterirsek asagidaki sekilde goriildiigii gibi iyonlasir.

HIn H™ + In

HIn proton vericisi olup asid seklidir. In- ise proton alir yani bazik
formudur. Asidik ve bazik formlarmin renkleri degisiktir. Bu nedenle
titrasyon sirasinda ortamda gozle goriiliir bir renk degisikligi meydana
getirirler.

Koyu renkli ve pH renk degistirme araligi dar olan maddeler icin
karisik indikatorler kullanilir.

3.2.2.1.2 Susuz Ortam Titrasyonlar:

Reaksiyona katilan asit ve bazlarin, asitlik ve bazlik kuvvetleri yani
disosiyasyon sabiteleri 107 den kiigiik ise sulu ¢ozeltilerde titre edilemezler.
Ciinkii sulu ortamda disosiyasyon sabitesi kiigiildiikkge ekivalan nokta
civarinda pH degisimleri azalir ve kullanilan indikatoriin renk degistirdigi
aralik ¢ok kisa olur. Titrasyonun bitis noktasi kolay ve kesin teshis edilemez.
Reaksiyon kantitatif olmaz ve bu da hesaplamalarda hataya neden olur. Bu
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nedenle disosiyasyon sabitesi 107 den kiigiik olan yani zayif asid ve zayif
bazlar1 su yerine, bagka uygun bir ¢oziiciide ¢oziip titre etmek miimkiindiir.
Bu zayif asid ve bazlar titre edecek cozeltiler; kuvvetli asid ya da bazlarin
yine sudan farkli, uygun bir ¢dziiclide ¢6ziilmiis formlardir. Titrasyon
ortammda %]l oraninda dahi su bulunursa Oniim noktas1 tayin
edilememektedir.

Asidik ve bazik maddelerin, ¢oziicii olarak sudan farkli ¢dziiciiler
kullanilarak miktar tayinlerinin gergeklestirildigi titrimetrik yonteme susuz
ortam titrasyonlari denir. Esas1 yine asid-baz titrasyonlarina dayanir. Asid-
baz reaksiyonlarinda proton aligverisi sulu ortamda iyonlar (1), susuz

ortamda ise molekiiller (2) arasinda olmaktadir.

(1) NaOH + HCl — NaCl + H,0
(2) NH; + HCl — NH,CI

Zayif Bazlarin Susuz Ortam Titrasyonlari

Zayif bir baz olan trimetil aminin HCIO, ile sulu ve susuz ortamdaki
reaksiyonlari incelenirse;

Sulu ortamda:

HC104 + HzO _—> H::,OJr + C104_ (1)

Me;N + H;0F — [MesNH |+ H,0 )
Susuz ortamda:

HCIO, + CH;COOH —— (IO, + CH;COOH," (3)
MesN 4+ CH3COOH,” —= [MesNH |™ o CH;COOH (4
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Suyun proton ilgisi fazla oldugundan trimetil amin gibi zayif bir baz
hidroksonyum iyonundan kolayca proton alamaz, dolayisi ile 2 nolu
reaksiyon zor yiriir. Halbuki asetik asidin proton ilgisi suya gore az
oldugundan 3 nolu reaksiyonda olusan (+) yiiklii katyondan baz daha kolay
proton koparir. Boylece 4 nolu reaksiyon 2 nolu reaksiyondan ¢ok daha
kolay ytiriir.

Kisaca Ozetlenecek olursa; sulu ¢ozeltide zayif bir baz olan
trimetilamin, asetik asid gibi zayif tesirli bir ¢oziiciide ¢oziildiiglinde daha
kuvvetli baz 6zelligi gosterir ve reaksiyon daha kolay yiiriir.

Zayif bazlarin susuz ortam titrasyonlarinda ¢dziicii olarak: glasiyal
asetik asid, asetik asid anhidriti, dioksan, benzen, kloroform; ayarli ¢ozelti
olarak: HCIO, (perklorik asid), p-toluensiilfonik asid; primer standart olarak
(HCI1Oy i¢in): K, H-ftalat, Na,CO; veya difenilguanidin ve indikator olarak
ise:  kristalviyole, o-naftol, metil kirmizisi, bromkrezol yesili
kullanilmaktadir.

Eger susuz ortamda organik bazlarin halojentir tuzlar: tayin edilecekse
ortama merkiiri asetat ilave etmek gerekir. Merkiiri asetat, hafif bazik
karakter gosteren halojeniir iyonlarinin glasiyal asetik asid ile reaksiyona
girmesini dnler.

Zay1f bazik karakterdeki aromatik aminlerin, aminoasidlerin, guanidin
tirevlerinin, morfolin, piridin, kinolin, pirazolon, oksazolin, purin ve
stilfonamidlerin miktar tayini susuz ortamda HCIO, ile yapilir.

CH;COOH )
2 Organik baz  + X —————» 2 Organik bazin asetati +  HgX,

(CH,CO0),Hg
HCIO,

Organik bazin perklorati + CH3;COOH
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Ornek:

OH OH
OH OH
+ CH;COOH —=

CHOH CHOH
CHNHMe CHN'H,Me | CH;COO"
Adrenalin
OH OH
OH OH
+ CH,;COOH," + Cloy —= + 2 CH;COOH
CHOH

CHOH |
CHN'H,Me . CH;COO" CHN'H,Me . ClO,

organik bazin perklorati

Zayif Asitlerin Susuz Ortam Titrasyonlari

Oncelikle zayif bir asid olan fenoliin susuz ortamdaki reaksiyonlar
incelenecek olursa;

Fenol ile su arasinda bir proton aligverisi olur.
OH (o}
[::j/ 4 H0 ~— [::]/ +  H,0*

hidroksonyum
iyonu

Eger fenol su yerine propilaminde ¢oziiliir ve kuvvetli bir baz olan

sodyum metilat ile titre edilirse reaksiyonlar asagidaki sekilde olusur.

194



OH O
©/ + C3H7NH2 S ©/ + C3H7N+H3

CH;ONa + GC3;H;N'H; === CH;OH + C;H;NH,

Propil amin gibi bazik ¢dziiciilerin proton afinitesi suyunkinden daha
fazla oldugu i¢in zayif asidik maddeler bu coziiciilerde daha fazla disosiye
olurlar. Boylece fenol de daha kuvvetli asidmis gibi davranir.

Sulu ¢ozeltilerde titre edilemeyen zayif asidler igin ¢dziicli olarak
propilamin, biitilamin, etilendiamin, »-biitilamin, piridin, ayarli ¢ozelti
olarak; Na-metilat, K-metilat, Li-etilat gibi kuvvetli bazin uygun ¢oziiciideki
¢ozeltileri, indikator olarak ise timol mavisi, azoviyole, o-nitroanilin,
kinaldin kirmizisi kullanilmaktadir.

Na ve K metilat ile titrasyon sirasinda jelimsi ¢okelek olusur. Bu da
titrasyonun bitis noktasinin gozlenmesini engeller. Li-etilat ile bu olaya
rastlanmaz. Jel olusumunu Onlemek i¢in  ortama tetraalkil
amonyumhidroksit ilave edilir.

Cok renkli ¢ozeltiler ya da ¢ok zayif bazlarla calisirken, asin
duyarlilik isteyen tayinlerde indikatoér kullanmak yerine analiz 6rneginin
miktar tayini, HCIO, ile potansiyometrik olarak yapilir. Renkli ¢ozeltilerde
kolorimetrik olarak da tayin yapilabilir.

Keto-enol dengesi ile zayif asidik karakter kazanan bilesiklerin, zayif

asidik yapidaki fenollerin ve yine zayif asidik oOzellikteki bazi
siilffonamidlerin miktar tayini Na-metilat ile susuz ortamda yapilir.

195



Qo

(O

Cr e
0)

difenilhidantoin

YOH + NaOMe

O-N
H,N @*SOZNHM + CH;ONa
CH,
5C

H

stlfizoksazol l

Na 0-
\ N
HZN@sozN—S\/K + CH;0H
CH,
H;C

196



3.2.2.2 Oksido-Rediiksiyon Titrasyonlari

3.2.2.2.1 liyodometrik Titrasyonlar

Iyotla ilgili titrasyonlarda ya dogrudan dogruya ayarl iyot ¢dzeltisi
kullanilir (IYODIMETRI) ya da iyot, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikar. A¢iga
cikan iyot, ayarh tiyosiilfatla titre edilir (IYODOMETRI). Ancak bu iki
terim (IYODIMETRI, [YODOMETRI) ¢ogu zaman Kkaristirilir ve genel
olarak her ikisine birden [YODOMETRI denir.

Elementel iyot bazi maddeleri yiikseltger, kendisi de iyodiir iyonuna
indirgenir.

LL42¢6 —  » 2I

iyodu iyodiir iyonuna indirgeyen maddeler: S,05>, Sn*’, H,S

Iyot yumusak bir oksidasyon ajamdir. Iyot ile ok az sayida madde
direkt olarak titre edilebilir. Yalnizca arsenit ve tiyosiilfat, iyot ile direk
titrasyonda 6nemlidir. Bir¢ok bilesik iyodiirii iyota ylikseltgeme kapasitesine
sahiptir. Boylece bu bilesikler tiyosiilfat ile iyot a¢iga c¢ikararak titrimetrik
olarak analiz edilebilir. Bu yontem indirek titrasyon olarak bilinir.

Iyodiirden iyot aciga cikaran maddeler: MnO,", Cr,0,>* H,0,, [0;”

Iyot suda ¢ok az ¢oziiniir, fakat iyodiir ¢ozeltisi icinde triiyodiire
doniistiigiinden suda ¢6ziinme 6zelligi kazanir.

L 4TI — > Iy
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Iyodiir ¢ozeltisinin ¢oziicii olarak kullanilmasi ¢oziiniirliigii artirdig
gibi iyodun buharlagsmasini da azaltir. Boylece iyot ¢ozeltisinin stabilitesini
de saglamis olur.

Tim indirekt iyodometrik titrasyonlar, iyotun tiyosiilfat ile
titrasyonuna dayanir. Stokiyometrik reaksiyon denklemi:

S2032- + 12 S4O62_ + 2T

Reaksiyon en iyi pH<6 oldugunda yiiriir. Diger bir deyisle ortam
alkali olmamalidir. Alkali ortamda iyot hipoiyodit iyonuna doniisiip
tiyosiilfat iyonunu siilfata okside eder ve dolayisi ile ortamda aym1 miktar
iyodun rediiksiyonu i¢in daha az tiyosiilfat harcanir.

L,L° + 2NaOH — NaOHI + Nal + H,0

412 + 10 NaOH + NaZSZO3 e Na2804 + & Nal + 5H20

Iyotun zayif bazik ¢dzeltide titre edilmesi gerekiyorsa ayarli ¢ozelti
olarak tiyosiilfat yerine arsenit ¢ozeltisi kullanilmasi gerekir. pH=11’den
biiyiik olan ¢ozeltilerde ayarh iyot ¢ozeltisi ile titrasyon yapilamaz. Diger
taraftan tiyosiilfatin standart ¢ozeltileri asit pH’larda stabil degildir. En iyi
stabiliteyi pH=9-10 aras1 verir. Oksijen tiyosiilfain dekompozisyonunu
kolaylastirir ve bu parcalanma suda eser miktarda bulunan bakir iyon
safsizlig ile katalize edilir. Bu nedenle suyun saf olmasi dnemlidir.

Iyodometri titrasyonlarinda dogru sonug alabilmek icin,
e Asitlendirilmis iyodiir ¢ozeltisinin havada okside olmasina engel olmak
e Flementel iyodun buharlagsma ile miktarinin azalmasmi Onlemek
gerekir.

Iyodiir iyonu asit ortamda havanin oksijeni tarafindan yavas yavas
okside olur.

2I' . 6H" 4320, — » I, + 3H,0
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Asit ortamda iyodiir iyonu tarafindan indirgenen maddeler ve 151k bu
reaksiyonu Kkatalize eder. Bu nedenle yiikseltgenmenin iyodometrik
tayininde tiyosiilfat ile titre etmeden Once sistem, miktar1 saptanacak
yiikseltgenle iyodiir iyonu arasindaki reaksiyonun sona ermesi i¢in gerekli
zamandan fazla bekletilmemelidir ve bu esnada karanlikta tutulmalidir.

Iyodometride Bitis Noktasimin Tayini

Iyodometride bitis noktasi, ayarli iyot ¢dzeltisi kullamldiginda iyodun
asir1 duruma gegmesi ve karakteristik renginin belirlenmesi ile, tiyosiilfat
cozeltisi kullamldiginda ise iyot renginin kaybolmasi ile belli olur. lyot
¢ozeltisi triiyodiir iyonundan dolay1 koyu renklidir. Bu nedenle 0.1 N iyot
¢ozeltisinin bir damlas1 100 ml soguk suya soluk sar1 bir renk verir. Renk
degisiminin duyarlilii ortama indikatér olarak nisasta konulmasi ile
artirilabilir. Iyodiir varhginda iyot nisasta tarafindan adsorbe edilerek
karakteristik mavi renk verir. lyodiir yoklugunda ise renk olusmaz. Diger
taraftan ekstraksiyon indikatorleri (kloroform, karbontetrakloriir) indikator
olarak kullanilabilir. indikatorlerin duyarliligi asit ile artirilirken organik
bilesikler ve 1s1 bu duyarlilig1 azaltir.

Iyodometride Dikkat Edilecek Durumlar
1. Titrasyon sogukta yapilmalidir. Aksi taktirde;
a) I, reaksiyon ortamindan ugar.
b) O,ile I arasindaki reaksiyon hizlanir.
¢) Nisasta indikatoriiniin rengi zayiflar ve doniim noktasinin
saptanmasi giiglesir.

2. Nisasta geri titrasyonda (iyodun tiyosiilfatla titrasyonunda) iyodun
biiyiik bir kismu titre edildikten sonra ilave edilmelidir. Erken konulursa;
a) Nisasta uzun siire asit ortamda kalacagindan hidroliz olur ve
indikator olarak etki géstermez.
b) Ortamda konsantre iyot ile nisasta geri doniisiimsiiz kompleks
verir. Doniim noktasi belirlenemez.

3. Titrasyon devamh galkalayarak yapilmalidir. Aksi halde S,0;”
parcalanir.
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4. Titrasyonun yapildig1 kap karanlikta bekletilmelidir. Bekletilmezse
iyodiirden 15181n etkisi ile I, agiga cikar.

5. lyot, lastik, mantar gibi organik bilesiklerle temas ettirilmemelidir.

6. Titrasyonlar alkali ortamda yapilmamalidir.

Iyodometrik olarak miktar tayini yapilan maddeler:

Askorbik asit, dimerkaprol, fenazon (antipirin), halazon, hidrojen
peroksit, izoniyazid, nitrofurazon, novaljin, potasyum benzil penisilin,
sefaleksin, sefaloridin vb.

3.2.2.2.2 Bromometri (KBrO; Cozeltisi ile yapilan titrasyonlar)

Bu tip titrasyonlar, organik maddelerin serbest brom ile verdigi katim
ve siibstitiisyon reaksiyonlarina dayanilarak yapilir. Brom da iyot gibi iyi bir
yiikseltgendir. Fakat ayarli brom ¢ozeltisi uzun siire dayanikli halde
kalmadig: icin titrasyon i¢in gerekli brom, KBrO; + KBr dan meydana
getirilir.

BrO;” | Br , 6H" » 3Br, , 3H,0
Olusan bromun bir kismu tayini yapilacak maddeyi oksitler, fazlasi ise
ortama KI ilave edilerek a¢iga ¢ikan iyodun (L) ayarli tiyosiilfat (S,057)
cozeltisi ile nisasta kullanilarak titre edilmesi ile hesaplanir. Bu yontemle

fenol, salisilik asit, siilfamitler, rezorsinol, izoniazid gibi maddeler tayin
edilebilir.

KBrO; | 5HCl , 6HCI » 3Br, | 6KCl , 3H0

KBrO; m esdeger agirligi= KBrO; (167.02)/6 = 27.84

0.1 N brom ¢dzeltisi i¢in 2.784 g KBrOj; tartilip distile su ile 1000 ml’
ye tamamlanir.

Toplu denklem:
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KBrO; + 5KBr + 6 HCl ——> 3Br, + 6KCl + 3H,0

3Br, + 6 KI —— 31, + 6KBr

3 12 + 6 Nazszo:; E— 6 NaI + 3 NaS406

3.2.2.2.3 Permanganimetri

Permanganat, kuvvetli yiikseltgen bir bilesik ve kendi kendinin
indikatorii (oto indikatdr) olmasi nedeniyle, titrasyonlarda ¢ok kullanilir.
Ayarl1 permanganat c¢ozeltisi, indirgen maddelerin miktar tayininde
kullanilir. Bu yontem kullanilarak en ¢ok Fe™?, oksalat, arsenik, antimon,
nitrit ve ferrosiyoniir iyonlar ile H,0O,, kalsiyum laktat ve kalsiyum glikonat
numunelerinin miktar tayini yapilabilir.

Permanganat ¢ozeltisinin o6zellikleri:

Permanganimetrik titrasyonlarda 0.1 N KMnO, ¢ozeltisi kullanilir.
Cozeltinin hazirlanis1 sirasinda dikkat edilmesi gereken hususlar vardir.
Permanganat ¢ozeltisi, 1s1 ve sicaktan kolaylikla etkilenerek bozunur. Siizgeg
kagidi, lastik gibi maddeler ile temasinda ylikseltgenme reaksiyonu vererek
bozunabilir. Bozunmay1 Onlemek icin ¢ozeltisinin agz1 kapali renkli
sigelerde, 1s1 ve 1siktan uzakta saklanmalidir. Buna ragmen hazirlanan
¢Ozeltilerin uzun siire saklanmamasi, taze ¢ozeltilerin kullanilmasi onerilir.

Permanganat ¢ozeltisi, ortamda safsizlik olarak bulunan klor iyonunu
yiikseltger. Ortamda bulunabilecek eser miktardaki demir iyonu reaksiyonu
katalizler. Bu nedenle; Permanganat ¢ozeltisi ile demir iceren preparatlarin
titrasyon ortaminda klor iyonu bulunmadigindan emin olunmali veya
yiikseltgenmeyi onleyecek tedbirler alinmalidir.

Permanganat ile yapilan titrasyonlarda en 6nemli noktalardan biri
indikator kullanmilmamasidir. Permanganat, ortamin asidik yada bazik
olmasina gore iki farkli tepkime verir.
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1) Asit Ortam: Bu ortamda yapilan titrasyonlarda KMnO,
karakteristik pembe rengi kaybolana kadar titrasyona devam edilir. Rengin
kayboldugu an ekivalan noktay1 gosterir. Asit ortamda olusan reaksiyon

denklemi;

MnO; + 8H;0" + 5¢ —— Mn™? + 12H,0

Mangan iyonu degerligi: 5

2) Notral ya da Bazik Ortam: Bu ortamda yapilan titrasyonlarda
pembe rengin olustugu an ekivalan noktayi belirler. Reaksiyon denklemi;

MnO4, + 2H,0 + 3¢ ——> MnO, + 12 OH
Mangan iyonu degerligi: 3

Permanganimetrik titrasyonlar iki kisimda incelenebilir.

1) Direkt Titrasyon: Indirgen madde igeren numune, ayarli KMnO,
¢ozeltisi ile dogrudan titre edilir.

Ornek:
FeSO, ve H,0, numunelerinin saflik tayini ayarli KMnO, ¢dzeltisi ile

yapilir.
Titrasyonlar sirasinda olusan reaksiyon denklemleri asagidaki gibidir.

5Fe,(SO,); + 2MnSO, + K,SO, + 8 H,0

10FeSO, + 2KMnO, + 8 H,SO,
5H,0, + 2 KMnO, + 3H,S0, — 2MnSO, + 50, + K,S0, + 8H,0
Bu yontem kullamilarak siderit (FeCO;), hematit (Fe,0O;),

ferroamonyum siilfat (Fe(NH,4),(SO,),.6H,0), oksalik asit, sodyumperborat
(NaBO;), miktar tayinleri yapilabilir.
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2) Indirekt Titrasyon: indirgen madde, amonyum oksalat gibi bir
madde ile reaksiyona sokularak oksalati halinde ¢oktiiriiliir. Bu
coOkelekten hareketle asit ortamda permanganat c¢ozeltisi ile
titrasyon yapilir.

Ornek:

Bu yontem oOzellikle kalsiyum laktat ve kalsiyum glukonat miktar
tayinlerinde kullanilir. Oksalatlar1 halinde ¢oktiiriilen bu maddeler, siiziiliir
ve ¢okelek H,SO, i¢inde ¢oziilerek olusan oksalat iyonu, ayarli permanganat
¢oOzeltisi ile titre edilir.

Toplu reaksiyon denklemi agagidaki gibidir.
5(HOOC-COOH) + 2 KMnO, + 3H,S0, — 2MnS0O, + 10CO, + K,S0, + 8H,0

Ayrica nitrit (-NO,), bakir (Cu), ¢inko (Zn), kursun (Pb) gibi nadir
toprak elementlerinin tayini, fosfor ve sodyum bilesiklerinin miktar tayini
indirekt titrasyon ile yapilabilir.

3.2.2.3 Nitritometri

Primer aromatik amin grubu igeren organik bilesiklerin miktar
tayininde kullanilan titrimetrik bir yontemdir. Bu islem primer aromatik ve
alifatik bilesikler i¢in diazo reaksiyonu olarak bilinir. Kisaca diazo
reaksiyonu, primer aromatik ve alifatik aminlerin nitréz asitle diazonyum
tuzlarin1 meydana getirmek iizere verdikleri reaksiyondur. Nitroz asit zayif
bir asit olup dayanikli degildir, bu nedenle reaksiyon ortaminda yaratilip,
reaksiyona sokulur. Bunun i¢in sodyum nitrit bir mineral asitle reaksiyona
sokulur.

NaNO, + HCI ——— HNO, + NaCl veya

ZNaN02 + H2$O4 E—— 2HN02 + Nast4

203



