KATYONLARIN SISTEMATIK ANALIZINE GiRiS

Kalitatif analizde kullanilan kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu sulu ¢6zeltide yiiriir ve
iyonik tabiathidir. Ornegin AgNOs analizi yapilacak ise ayirdedici olan deney; giimiis nitrat
bilesigini degil, fakat glimiis ve nitrat iyonlarmin tek tek varhgm belirler. Kalitatif analiz
katyon ve anyon analizi olmak tizere iki gruba ayrilir. Fresenius 1840 yilinda bu analizlerin
yapilmasi i¢in bir yema 6nermistir. Katyon analizinde en gok karsilasilan 23 katyon, anyon
analizinde ise 21 anyon i¢in sistematik analiz semasi hazulanm'lstlr. Bu semada katyonlar
bes temel gruba ayrilir. Bunlardan dérdiiniin ayr1 ayri grup géktﬁfﬁcﬁleri vardrr, besincisi
ise suda ¢oziinen yani ¢oktiiriiciisii olmayan gruptur. Grﬁp ayirmalar1 yapildiktan sonra her
grup kendi icerisinde alt gruplara ayrilabilir. Bu sekilde katyonlarin gruplara ayrilarak
analiz edilmelerine katyonlarin sistematik kalitatif analizi denir.

Fresenius gemasindaki iki grup katyon siilfiir iyonu ile ¢oktiiriiliir. Yalmz bu
gruplardan birisi asidik ortamda digeri ise bazik ortamda ¢ker. Bu gema kusursuz degildir.
Fakat ¢oziiniirliik tablosuna bakildiginda, siilfiir iyonlarindan baska anyonlarin tam ¢okme
i¢in yeterli olmadiklart goriiliir.

Bir gruptaki katyonlarin deneylerini yapan bir §grenci, genel o grubun tam analizini
yapacak duruma gelir. Ancak zaman varsa, her 6grenciye o gruptan veya gruplardan tek
katyon igeren suda ¢dziinen bir numunenin verilmesi ve analizinin istenmesi ¢ok uygun

olur.
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BOLUM 1

I.GRUP KATYONLAR

Giimiiy (Ag"), kursun (Pb*") ve civa(l) (Hg2") katyonlar1 1. grup katyonlarint
olusturur. Bu katyonlar, periyodik sistemde farkli gruplarda bulunmalarma ve ¢dzelti
kimyalari farkli olmalarina ragmen analiz gidisinde ayni grupta; bulunurlar ve seyreltik HCl
ile ¢dziinmeyen kloriirleri halinde —g8kerler. . Yalmz kursun(Il) Kloriir suda gok
¢oziindiigiinden bir kisim kurgun iyonu, II. gruba da gecer ve orada siyah renkli PbS

halinde ikinci grup katyonlar ile birlikte ¢oker.

Coziintirlik Carpimi, K

LGrup katyonlart Kloriirleri olarak difer gruplardan ayirdiktan sonra, tek tek
taninabilmesi igin baz1 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Oregin; sicak suda kursun kloriir,
giimiis kloriir ve civa(l) kloriirden daha ¢ok ¢dziinmesi ile ayrilabilir. Kursun kloriiriin
sicak sudaki ¢oziiniirliigii, soguk sudaki ¢oziintirligiinden bes kat daha biiyiiktiir. Fakat
yine de bir miktar kursun kloriir ¢oziinmeden kalabilir giimiis(I) ve civa(l) iyonlarinin
taninmasini zorlagtirabilir. Glimiig kloriir ise amonyakta qéZﬁnerck civa(l) kloriirden
ayrilir. Amonyak ayni zamanda civa(l) kloriir ile tepkimeye girerek suda ¢éziinmeyen
metalik civa (Hg, siyah) ve civa(Il)amidokloriir (HgNHC], beyaz) olugturur. Cokelegin

siyahlagmasi ile ortamdaki civa(I) katyonunun taninmasi saglanir.

GUMUS
Giimiis (Ag), atom numarasi 47, atom agirligi 107,868 g/mol olan, elektrigi ve 1s1y1 ¢ok
iyi ileten, 15181 ¢ok iyi yansitan, doviilebilen bir metaldir. Periyodik tabloda agir metaller
grubu iginde yer alan glimiisiin, gogu dzellikleri bakirin 6zelliklerine benzemekle beraber
bakir, c¢ogu bilesiklerinde iki degerlikli olmasi ile giimiisten farklidir. \Gﬁmﬁs,

bilesiklerinde ekseriyetle bir (+1) degerlidir.
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GUMUS IYONU (Ag*) ON DENEYLERI

Hidroklorik asit (HCl) ¢ozeltisi ile:

Ug adet santrifijj tiipiine 1-2 damla 0.1 M AgNO; ¢bzeltisi koyulur ve hepsine 1-2
damla 0.1 M HCI ¢bzeltisi eklenir. Birinci tiipte olusan ¢okelek sicak su banyosunda
bekletilerek ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla degisimi izlenir. Ikinci tiipteki ¢okelege derisik

HCI, iiciin tiipteki ¢okelege derigik H2SO4 eklenir. Degisim gozlenir,
Ag+ + ClI” o AgCl(k) !
AgCl(k) + ClI” & [AgClz]_

Sicak suda ¢dziinmeyen AgCl, derisik nitrik asitte (HNO3) ve hidroklorik asitte
kompleks anyon olusturarak ¢oziiniir. '

Fotografcilifin temeli asagidaki esitlie dayamir. Fotograf ¢ekimi ile giimiis
kloriiriin bozunma olay: film tizerinde baslatilir. Gri veya siyah elementel giimiis
tanecikleri film iizerinde meydana gelirken negatif film elde edilir. Bozunmadan film
tizerinde kalan AgCl ise tiyosiilfat ¢6zeltisi ile ﬁlm’ izerinden alinarak goriintii
sabitlestirilir. |

2A49Cluy +hv & 2Ag+ ClL,

Sodyum hidroksit ve amonyak ¢ozeltileri ile:

Iki adet santrifijj tiiptine 1-2 damla 0.1 M AgNO; ¢ozeltisi koyulur ve iizerine 1-2
damla 0.1 M NaCl ¢ozeltisi eklenir. Birinci tiipte olugan ¢tkelege doygun NaOH, diger
tiipteki ¢cokelege derisik amonyak ¢ozeltisi eklenir.

AgCl(k) + 2NH3 Ad [Ag(NH3)2]+ + Cl”

Suda ve seyreltik asitlerde ¢ok az ¢oziinen AgCl ¢okelegi, amonyak ¢ozeltisinde
kompleks iyon olusturarak (diaminogiimiis(I) kompleksi, [4g(NH,),]" ) ¢oziiniir.

Diaminogiimiis(I) ¢zeltisine nitrik asit ilave edilirse AgCl tekrar ¢oker.

[Ag(NH3),]* + CI™+ H* © AgCly, | +2NH]
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Potasyum iyodiir (KI) ¢ozeltisi ile: .
Bir adet santrifiij tiipiine 1-2 damla 0.1 M AgNOs ¢ozeltisi koyulur ve tizerine 1-2 damla
0.1 M NaCl ¢ozeltisi eklenir. Olusan ¢okelege derisik amonyak ¢ozeltisi eklenir. Meydana
gelen diaminogiimiis(I) kompleksine, ([4g(NH,),1"), 0.1 M KI ¢ozeltisi eklenir.

[Ag(NH3),]" + CI™ + I™ & Aglyy L +2NH; + CI™

Potasyum siyaniir (KCN) ve sodyum tiyosiilfat (Na;S203) ¢ézeltileri ile:
Iki adet santrifiij tiipiine 1-2 damla 0.1 M AgNO; ¢ozeltisi koyulur ve iizerine 1-2 damla
0.1 M KI ¢ozeltisi eklenir. Birinci tiipte olusan ¢tkele 0.1 M KCN ve digeri de 0.1 M

Na,§,0, ¢bzeltilerinde ¢oziiliir.
[Ag(NH3),]" + CI™ + I™ & Aglyy L +2NH; + ClI™
Agl +2CN™ & [Ag(CN),"+ I~
Ag[ -+ 25203— > [Ag(5203)2]3~ + I~
Diaminogiimiis(I) ¢ozeltisine potasyum iyodiir (KI) veya potasyum bromiir (KBr)
cozeltisi eklenirse sirasi ile agik sar1 renkli giimiig bromiir (AgBr), sari renkli giimiis iyodiir
(Agl) ¢oker. Bunlar ozellikleri bakimindan giimiis - kloriire benzerler fakat suda

¢Oziiniirliikleri daha azdir. AgBr amonyakta az ¢6ziindiigli halde Agl hemen hemen hig

¢oziinmez. AgCl gibi AgBr ve Agl de KCN ve NaxS:0s3 ¢ozeltilerinde kolaylikla

¢Oziiniirler.
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e) Sodyum hidroksit (NaOH) ¢izeltisi ile:
0.1 M giimiis nitrat ¢zeltisine 0.1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenir. Olusan

cokelek derisik amonyakta ¢ozeltisinde ¢oziiliir.

Giimiig(I) iyonu, sodyum hidroksit (NaOH) ¢6zeltisinde kahverengi glimiis oksit
(Ag20) haline doniigiir. Glimiis oksit ve giimiis hidroksit (AgOH) denge halindedir ve

Ag>0O amonyakta ¢oziiniir.
AgZO(k) + 4 NH3 + Hzo > Z[Ag(NH3)2]+ + 20H
J) Amonyak (NH3) ¢ozeltisi ile:

0.1 M giimiis nitrat ¢ozeltisine 0.1 M NHj3 ¢ozeltisi eklenir. Olusan ¢6kelek derisik

amonyak ¢6zeltisinde ¢oziiliir.
2Ag* + 2NHy + JH,0 & Ag,0p + 2 NH}

Ago0uy + 4 NHF + H0 o 2[Ag(NHs),]* + 2 OH"

Wi
M
Sodyum hidroksitte oldugu gibi 6nce giimiis hidroksit iizerinde giimiis oksit

meydana gelir, ancak agir1 amonyakta tekrar ¢oziiniir.
2) Tiyoasetamid ¢ozeltisi ile:

0.1 M giimiis nitrat ¢ozeltisine 0.1 M tiyoasetamid ¢ozeltisi eklenir. Olusan

¢Okelege derisik nitrik asit eklenir ve degigim gozlenir.
2Ag* + HyS & Ag,Sgoy L +2H

Giimiis(I) iyonu ¢ozeltisinden hidrojen stilfiir gazi (H2S) gecirilir veya tiyoasetamit
eklenirse siyah giimiis siilfiir (Ag2S) ¢oker. AgS, seyreltik nitrik asitte ¢oziiniir. Seyreltik
nitrik asitin Ag»S iizerindeki etkisi sadece bu bilesige 6zgii bir olay degildir. Benzer
reaksiyonlar Pb, Bi, Cu, Cd, Ni, Co, Mn, Zn ve diger bir¢cok metallerin stilfiirleri i¢in de

gecerlidir. Bu yiizden bu reaksiyonun kavranmasi gerekir.
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3x AgZS(k) (-‘)ZAQ++S+28_
2x NO7+4H'+ 3e” & NO+2H,0

3Ag,Sqy+ NO; + 8H" & 6Ag* +3S5+2N0O + 4 H,0

Kural olarak her iyon denklemi i¢in molekiil denklemi yazmak sart degildir.
Hesaplamalar igin gerekiyorsa kolaylikla yapilabilir. Yukaridaki denklemde biitin H*
iyonlari, HNO;3 tarafindan saglandigina ve de 8 tane H* olduguna gore, 8 tane HNO;
gerektigi ortaya c¢ikar. Burada, nitril; asitlerin sadece iki tanesinin yiikseltgeyici rol
oynadigina, geriye kalan altisinin ise sag taraﬂaki glimiis iyonlarindan gelen art1 yiikleri
dengelemek i¢in gerekli olduguna dikkat edilmelidir. Elde edilen molekiil denklemi soyle
olur:

349,54 + 8HNO; & 6 AgNO; +3S+2NO + 4 H,0

KURSUN

Kursun (Pb), atom numarasi 82, atom agirlig1 207,2 g/mol olan olan mavi-giimiis rengi

karigtmi bir elementtir. 327,5 °C de erir ve 1740 C de kaynar.

KURSUN IYONU (Pb?*) ON DENEYLER]

Hidroklorik asit ¢ozeltisi ile:
2 damla 0.1 M Pb(NOs), ¢ozeltisine 3-4 damla 6 M NaCl ¢ozeltisi eklenir. Olusan
¢Okelek bu haliyle 1sithr ve tekrar sogutularak degisim kaydedilir. Daha sonra ¢okelek

tizerine derisik HCI eklenir.
Pb** + 2Cl™ & PbClyyy 4
PbClz(k) + 2CI° & [PbCl4]2—
Kursun nitrat ¢ozeltisi iizerine seyreltik HCl ¢ozeltisi eklenirse beyaz kristal
¢kelek olugur. Bu ¢okelek, (PbCl,), oda sicakliginda suda bir miktar, sicak suda ise ok
¢Ozliniir. Sicakta ¢dzlinmiis olan PbCly, ¢ozeltisi soguyunca igne seklinde kristaller halinde

¢Oker. PbCly , ortak iyon etkisinden dolayi seyreltik HCl veya NaCl ¢ozeltilerinde
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b)

4

sudakinden daha az ¢oziiniir. Asit veya tuz ¢ozeltisinin derisimi arttikca kompleks iyon

olusmasi ile ¢dziiniirliik artar.

Stulfiirik asit (HxSO0y) ¢ozeltisi ile:

2-3 damla 0.1 M Pb(NO3); ¢6zeltisine seyreltik HoSO4 ¢ozeltisi eklenir. Cokelek
seyreltik HNOs ¢ozeltisinde ¢oziiliir.

Pb504(k) + H+ g Pb2++ HSO;

Pb(NO3)2 cozeltisine seyreltik HoSO4 ¢ozeltisi eklendiginde beyaz renkli PbSO4
¢oker. Kursun siilfat, seyreltik nitrik asitte HSO, iyonunun olugmasindan dolay: bir miktar

¢Oziiniir Kursun(II) iyonunu siilfat tuzu olarak tamamen ¢oktiirmek icin, H2SO4 ¢ozeltisi
eklendikten sonra ¢6zelti, SO3 dumanlari ¢ikmaya baslayincaya kadar buharlastirimalidir.
Bu islem, PbSOs fiizerinde ¢oziicii etkisi olan HNOs ve HCl gibi ugucu asitleri

uzaklastiracaktir.

Amonyum asetat (NH,CH3COO) ¢ézeltisi ile:

2-3 damla 0.1 M Pb(NOs); ¢ozeltisine 0.1 M amonyum asetat eklenir. Olusan

¢okelek 2 M amonyum asetattacklenerek ¢oziiliir.
Pb%* + 2 CH;C00™ & Pb(CH3C00) ¢ 4
Pb(CH3C00) 5y + 2 CH3CO0™ & [Ph(CH3C00),]*~

Kursun nitrat ¢dzeltisine amonyum asetat eklenip karigtirilirsa dnce beyaz bir

cokelek olustugu, daha sonra da ¢dkelegin ¢6ziindiigi gozlenir.
Sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile:

2-3 damla 0.1 M Pb(NO3); ¢6zeltisine 0.1 M NaOH eklenir. Olugan ¢Skelegin bazin
asirisinda ¢6ziiniip ¢éziinmeyecegi denenir.

Pb?* + 20H™ & Pb(OH)yp |
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Pb(OH),4y + OH™ < Pb(OH)3 veya Pb(OH)O™ + H,0

Kursun nitrat ¢ozeltisine NaOH ¢ozeltisi eklenirse kurgun hidroksitin (Pb(OH)2)
coktiigli, asirn baz konmasi halinde ¢okelegin kompleks iyon olusturarak c¢oziindiigii

gbzlenir.

e) Sodyum kromat (NaxCrOy) ¢ozeltisi ile:
2 damla 0.1 M Pb(NOs), ¢dzeltisine 3-4 damla 0.1 M NayCrO4 ¢dzeltisi eklenir.
Olusan ¢okelege 6 M NaOH ilave edilerek degisim gozlenir.

Pb** + Cr0;~ © PbCrO4g, 1
PbCrOu + 4 OH™ o [Pb(OH),)*~ + CrOZ~
2 PbCrOyp + 2 HY & 2 Pb?* + Cry08 +2 Hy0

Kursun nitrat ¢ozeltisine sodyum kromat (NayCrOs) veya potasyum kromat
(K2CrO4) gozeltisi eklendiginde sar1 renkli kursun kromat, (PbCrOs), ¢oker. Bu ¢okelek
sodyum hidroksitte kolaylikla ¢dziintirken nitrik asitte az ¢6ziiniir; amonyakli ve asetik

asitli ¢ozeltilerde ¢6ziinmez.

civa

Civa (Hg), atom numarasi 80, atom agirlig1 200.59 g/mol olan, glimiis renkli agir metaldir.
Oda sicakliginda (25°C) siv1 halde bulunan bes elementten (galyum, brom, sezyum, civa
ve fransiyum) birisidir. Civa zehirli ve pahali bir maddedir. Inhibitdr (enzimlerin
calismasina olumsuz etkide bulunur) oldugu igin ¢ok tehlikelidir.

Civa ugucu bir element oldugundan oda sicakliginda siirekli buharlasir.
Buharlastigt ortamda zehirli etki yapar. Herhangi bir yiizeye civa dokiildiigii zaman

fizerine toz kiikiirt serpilmesi gerekir.
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CiVA(I) IYONU (Hg:**) ON DENEYLERI

a) Hidroklorik asit ¢izeltisi ile:
Iki adet santrifiij tiipiine 1-2 damla 0.1 M Hgo(NOs), ¢ozeltisi almir ve iizerine 4-5
damla 0.1 M HCI ¢ozeltisi eklenir. Birinci tiipte olusan ¢okelege derisik HNOs3, digerine

de kral suyu ilave edilerek degigim gozlenir.
Hg%+ + 2ClI° & H92Clz(k) d

Civa(l) nitrat, (Hgo(NOs)2), ¢ozeltisine seyreltik HCI1 ¢ozeltisi eklenirse beyaz renkli
Hg>Cl, kalomel, ¢tkelegi olugur. Kalomel, nitrik asit veya kral suyunda civa(II) kloriire

dontiserek ¢oziiniir.

KRAL SUYUNUN ETKISI:

Kral suyu (aqua regia ya da altn suyu) 3 hacim derisik HCI ve 1 hacim derisik
HNO:s kanstirlmas ile elde edilir. Yeterince NaNO3 ve NaCl iceren derigik bir siilfiirik
asit ¢ozeltisi kral suyunun gtisterdigi etkiyi gosterir. Fakat ayni tuzlar1 i¢eren asetik asit

cozeltisi bu étkiyi gOstermez; ¢linkdi bu asit zayif bir asittir. Kral suyundaki kloriir

iyonlarinn (CI') gorevi PtCI}~, AuCl f‘,Hgle' gibi kararli kompleksler olugturmaktir.

Biitiin kral suyu reaksiyonlar: redoks reaksiyonu olduklar1 i¢in, biri yiikseltgenme
digeri indirgenme olan iki kismi denklem yazilmalidir. Pt, Au, Hg ve HgS’iin kral suyunda

¢oziinmelerini gdsteren kismi denklemler asagida verilmigtir.

Pt+ 6Cl~ & PtCl™ +4e”

Au+ 4Cl" o AuCly” +3e”

Hg+ 4Cl~ & HgCli~ +2e”
HgS+ 4Cl” & HgCly” +S+2e”

Yukaridaki kismi denklemlerin hepsinde elektron tiiremektedir; dolayisi ile her bir

denklem i¢in bu elektronlar1 alarak indirgenecek bir madde gereklidir. Nitrat iyonunun, (

NO;), gbrevi bu elektronlar1 almaktr.
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NO3 + 4H* + 3e™ © NO+ 2H,0
Denklemden anlagilacag: gibi nitrat iyonunun indirgenebilmesi i¢in ortamda bol
miktarda H" bulunmas1 gereklidir. Boylece, kral suyunun hazirlanmasinda 3 hacim derisik

HCl ve 1 hacim derigik HNO3 kullanilmasinin nedeni anlagilmis olur.
Kral suyunun Pt tizerindeki etkisinin net iyonik denklemi s6yle yazilabilir.

3x Pt+ 6Cl™ & PtCIZ™+ 4e”
4x NOy+ 4H*+ 3e” & NO+ 2H,0

3Pt+ 4NO7 + 18Cl™ + 16 H* © 3 PtCI2~ + 4 NO + 8 H,0

b) Amonyak ¢ozeltisi ile:
1-2 damla 0.1 M Hgx(NOs)2 ¢ozeltisine 4-5 damla 0.1 M HCI ¢6zeltisi eklenir.

Olusan ¢okelegin derisik amonyakta ¢Gzﬁnﬁp ¢Oziinmeyecegi denenir.

Amonyak ¢ozeltisi kalomeli siyah renkli civa zerrecikleri ve beyaz renkli civa(Il)
amidokloriirden, ( HgNH,Cl), olusan bir karigima doniistiiriir. Bu arada kalomelin bir
kismu siyah renkli civa(I)oksit, ( Hg,O), olusturabilir. Biitiin bu iiriinler siyah renkli bir
karisim olustururlar.

Bu siyah karigim, kral suyunda HgCI?™ olusturarak ¢dziiniir. Reaksiyonlar
asagidaki gibidir.

3x Hg+ 4Cl” & HgCly”+ 2e”
2x NO;+ 4H"+3e” & NO+ 2H,0

3Hg+ 2NO5 +12Cl-+ 8H* & 3 HgCl> +2NO + 2 H,0
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HgNH,Cl+ CI~ o HgCl3~+ 1/, N, + NO + 2 H,0
NO; +4H*+3e~ & NO+ 2H,0

HgNH,Cl+ 3Cl™ + NO5 + 2H* & HgCIF™ + 1/; Ny + NO + 2 H,0

3x Hg,0+ 8ClI"+ 2HY & 2HgCI?2” + H,0+ 2e”
2x NO;+ 4H"+ 3e~ & NO+ 2H,0

3Hg,0+ 4Cl- + 2NO5 + 14 HY & 6 HgCl3™ +2NO + 7 H,0

Civa(]) nitrat ¢ozeltisine amonyak ¢6zeltisi eklenirse metalik civa ile beyaz bazik
civa(Il) aminonitrat karigimi meydana gelir. Bu tepkime civa(l) ve civa(Il)’yi ayirmada

yararl olur.
2Hg5* + NO3 + 4NH; + H,0 & Hg0.Hg(NH,)(NO3), +2Hg + 3 NH}

c) Kalay(Il) kloriir (SnCly) ¢ozeltisi ile:

1-2 damla 0.1 M Hgz(NOs); ¢ozeltisine 1-2 damla 0.1 M SnCl; ¢ozeltisi eklenir.

Olusan ¢tkelegin renk degisimi izlenir.
Hg3t + Sn?** & 2Hg + Sn**

Kalay(Il) kloriir, civa(l) iyonunu indirgeyerek elementel civaya doniistiiriir.

Civanin tanmmasinda bu tepkimenin Snemi bityiiktiir.
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