Gravimetrik Titrasyon

Gravimetrik titrimetride, titrantin kitlesinin  6lgtlidr. Volumetrideki biretin yerine
gravimetrik titrimetride bir terazi ve c¢ozelti dagiticisi kullanilir. Gravimetrik titrimetrinin
tarihgesine bakildiginda, volumetrik titrimetriden yaklasik 50 yil daha 6nce kullaniimaya
baslanmistir. Ancak, daha kullanigh ve glvenilir buretlerin gelistirilmesi sonucunda,
gravimetrik titrasyonlarin vyerini zamanla volumetrik yontemler almistir. Gravimetrik
titrimetrinin dezavantaji daha g¢ok cihaz gerektirmesi ve analizin zor ve zaman alici olmasiydi.
Son yillarda gelistirilen, duyarl teraziler ve plastik ¢ozelti dagiticilari, glinimizde gravimetrik
titrasyonlar, volumetrik titrasyonlardan daha kolay ve daha ¢abuk yapilabilir bir duruma
gelmistir.

Gravimetrik (agirlik) titrasyonlarinda kullanilan en uygun derisim birimi agirlik molaritesidir.
(Ma). Bir kilogram ¢ozeltide bulunan reaktifin mol sayisina veya bir gram ¢ozeltideki milimol
sayisina agirhk molaritesi denir. Bu nedenle 0,1 Ma NaCl, 1 kg ¢6zeltide 0,1 mol; veya 1 g
¢Ozeltide 0,1 mmol tuz igerir. A ¢dzlinenini bulunduran bir ¢ézeltinin agirlik molaritesi A'nin

Ca(A) = A’ nin mol sayisi/¢ozeltinin kitlesi (kg) = A'’nin mmol sayisi/¢ozeltinin kitlesi(g)

Titrasyon hesaplamalarinda egrilerin gizimlerinde; molarite yerine agirlik molaritesi; mililitre
ve litre yerine de gram ve kilogram kullanilir.

Gravimetrik Titrasyonlarinin Ustiinliikleri

Hizli olmalarina ve uygunluguna ilaveten, agirlik titrasyonlarinin volumetrik titrasyonlara goére
bazi Gstunlikleri daha vardir:

1) Volumetrik titrimetrideki cam malzeme kalibrasyonu ve yorucu temizlik islemleri yoktur.

2) Sicaklik diizeltmelerine gerek duyulmaz. Agirlik molaritesi sicakliga bagl degildir. Organik
sivilarin yuksek sicaklik genlesme katsayilari (yaklasik suyun 10 kati) nedeniyle, 6zellikle
susuz ortamlarda yapilan titrasyonlarda bu 6zellik 6nemlidir.

3) Agirlik olgiimleri, hacim o&lgiimlerinden 6nemli ol¢iide daha yiliksek bir kesinlik ve
dogrulukla yapilabilir. Ornegin, bir sulu ¢ozeltinin 50 veya 100 grami, * 1 mg hata ile
tartilabilir. Bu hatanin hacim olarak karsihigr £ 0,001 mL' dir. Bu duyarlik nedeniyle, daha az
standart reaktif harcanacak numune miktari secilebilir.

4) Agirlik titrasyonlari, volumetrik titriasyonlara gore ¢ok kolay otomatik hale getirilebilir.



Coktiirme Titrasyonlan

Titrasyon egrileri

Titrimetrik yontemlerde iki tirli titrasyon egrisi (bu
nedenle de iki tirlii donim noktasi) ile vardir. Birincisinde,
esdegerlik noktasinin civarinda cok dar bélgede (¥ O,1
mL'den * 0,5 mlL'ye kadar) bir sigmoidal egri gozlenir.
Analitin p-fonksiyonunun (veya bazende reaktifin) reaktif
hacmine gore grafige gecirildigi bir sigmoidal egri,

titrant hacmi

ikinci tip egriler dogrusal-kisimhi egriler ismini alr.
Olciimler esdegerlik noktasinin her iki yaninda, ancak bu
noktadan uzakta yapilir.

Esdegerligin hemen yakinindaki élciimlerden kacinilir. Bu
tip grafiklerde, yatay eksende, reaktifin veya analitin
derisimiyle dogru orantili olan cihazdan okunan odl¢iimler
yer alir. Doniim noktasi, esdegerlik noktasindan uzakta
olan bu dogrularin kesismeleriyle elde edilen noktadir. Bu
tir grafiklerin cizimi daha kolay ve daha hizhdir. Sadece,
reaktif veya analit ortamda ¢ok bulundugunda tepkimelerin



yeteri kadar tamamlandig: durumlarda, bu grafikler tercih
edilir.

Coktiirme tepkimelerinde esdeger agirlik, tepkimeye giren
katyon yiikii ve titrasyon tepkimesinin stokiyometrisi esas
alinarak hesaplanir. Ornegin metal katyonlarinin cog§unu,
az c¢ozinen hidroksitler olustururiar. Dolayisi ile bu
elementlerin standart sodyum hidroksit c¢ozeltisi ile
coktirme titrasyonu yontemi ile tayin edilebilecegi
dusunulebilmelidir, ancak olusan hidroksitler, onemli
miktarda safsizik absorpladiklarindan bu yoéntem bu
katyonlarin analizinde kullanilamaz.

Coktiirme titrasyonu volumetrik bir analizdir. Burada
analit (analizi yapilan ¢cozelti) ile titrant arasindaki tepkime
sonucunda ortamda c¢oziinen ve cokelek olusur. Cokelme
tepkimesinin volumetrik analizde kullanilabilmesi igin
tepkimenin cabuk ve cokelmenin tam olmasi gerekir.
Cunkii esdeger noktaya yaklastikca yani titrant daha
yavas ilave edildikce yeterince asin doygunluk olugsmaz ve
cokelme cok yavas olur. Cokme tepkimesinin
gozlenebilmesi icin uygun bir indikator kullaniimasi
gerekmektedir.

Coktirme titrimetrisi, sinirh c¢oézunirliige sahip iyonik
bilegiklerin olustugu tepkimelere dayanir. Simdiye kadar
en onemli coktiriici reaktif, halojeniirlerin, halojenir
benzeri anyonlarin (SCN-, CN-) ve merkaptanlarin tayininde
kullanilan AgNO; olmustur. AgNO;’e dayanan yéntemlere
arjentometrik yontemler denir. Bu yontemlerdeki titrasyon
egrisi, AgNO; mL’ sine kars! pAg grafigidir.

« Ornegin; kloriiriin ayarh giimiis nitrat ile titrasyonunda
cozeltiye ayarh gimiis nitrat eklenmesiyle hemen
AgCl cokelegi meydana gelir.



 Eklenen giimiisiin tamami AgCl haline déniismis olsa
bile, ¢coziunirligi nedeniyle az da olsa ortamda Ag+
iyonlan bulunur. Ortamda fazla miktarda kloriir iyonu
bulundugu siirece giimiis iyonunun derisimi oldukca
azdir..

- Esdegerlik noktasina vanldiginda, giumis iyonun
derisimi birden artar ve kloriir iyonunun derisimi
azalrr. Cokelegin cozunurluk carpimi
biliniyorsa,coktiirme titrasyonunun egrisi ¢izilebilir.

Ornek : 25,00 mL 0,000 M NaCl'iin 0,000 M AgNoO; ile
titrasyon egrisini giziniz.

a) 0,00 mL AgNO; ilavesinde,

pCl = — log 0,1000 = 1

b) 10,00 ml AgNO; ilavesinde

mmol CI' = 25x0,1000 — 0,1x10=2,5-1=1,5
[CI-] = 1,5 mmol/35,00 mL = 0,043 M

pCl =-log 0,043 = 1,366

Ortamdaki giimiis iyonlan yalniz giimiis kloriiriin
iyonlasmasindandir. Gimiis iyonunun derigimi ise,

Kce=[ Ag'] [CI' ]

[Ag+] = Kec/[Cl-]
[Ag+] = 1,82 x 10"'° /0,043 = 4,23 x 10



c) 20,00 mL AgNO3 ilavesinde

mmol Cl-=2,5—2=0,5

[CI-] = 0,5/45,00 mL = 0,0111 M

pCl = - log /[CI] = - l0g0,0111 = 1,9546
[Ag+] = 1,82 x 10'° /1,9546 = 9,311 x 10"
pAg= 10,03

d) 24,00 mL AgNO; ilavesinde,

mmol CI-=2,5-2,4 =0,1

[CI] = 0,1/49,00 mL = 0,00204 M

pCl = - log 0,00204 =2,69

[Ag+] = 1,82 x 10'° /1,9546 = 0,9311 x 10" M
pAg = 11,03

e) 25,00 mL AgNO; ilavesinde,

Esdegerlik noktasidir.

[Ag+] = [CI]

gumiis ve kloriir iyonlarinin tek kaynag: AgCl cokelegidir. O
halde c¢oéziniirliikk carpimi esitliginden gimiis iyonu
derisimini bulabiliriz.

1.82 x 10"° =[Ag+] [CI]
$2=1.82x 10"
S$=(1.82x10")"2=1,349 x 10° M
pAg = 4,87

f) 25,10 mL AgNO3 ilavesinde,



mmol Ag+ = 0,1 x 25,1 - 0,1 x 25,00 = 0,10
[Ag+] = 0,10 /50,10 mL = 1,99 x 10° M

pAg = 2,70

Coziunirlik carpimindan [CI] bulunur.

1.82 x 10"° = (1,99 x 102 ) x [CI]
[CI]1=9,145 x 10 M

pCl = 7,04

g) 30,00 mL AgNO; ilavesinde,

mmol Ag+ = 0,1 x30,00- 0,1 x 25,00 = 0,50
[Ag+] = 0,50 /55,00 mL = 9,09 x 102 M

pAg = 2,04

[CI]1=2,00 x 102 M

pCl = 7,69

Coktiirme titrasyonu indikatorleri;
1. Renkli bir cokelek meydana getiren indikatorler,
2. Renkli bir ¢oézelti meydana getiren indikatorler,

3. Absorpsiyon indikatorleri

1. Ornegin; Mohr yéntemi ile kloriir tayininde kullanilan
kromat iyonu, bu tiir bir indikatordiir. Turuncu renkte
gimiis kromat cokeleginin meydana geldigi nokta,
donimnoktasini belirtir.



2. Coktirme titrasyonlarinda esdegerliknoktasinin
belirlenmesi icin uygulanan ikinciyontemde, ayiracin
fazlas1 ile indikator maddesi renkli bir cozelti
meydana getirir.

Ornegin; Volhard ydntemi ile kloriir tayininde kullanilan
demir(lll) iyonu, bu tiirden bir indikatordiir. Bu titrasyonda
kloriir iceren oOrnek cozeltisine ayarli gumiis nitrat
cozeltisinden yeterli miktarda eklenir. Gimiis iyonlarinin
asinsi, ayarh tiyosiyanat cozeltisi ile geri titre edilerek
gimiis tiyosiyanat cokturialur. Esdegerlik noktasinda
tiyosiyonatin fazlas1 ortama eklenen demir(lll) iyonu ile
kan kirmizisi renkteki FeSCN?* kompleks iyonunu meydana
getirir.

3. Bazi organik boyalar, ortamda gimiis iyonlarinin biraz
fazlas1 bulundugunda, gumiis halojeniir cokelegi
yuzeyinde kuvvetler absorplarlar. Absorplama islemi
sirasinda organic boyanin rengi ve boylece ¢cozeltinin
rengi degisir.

Ayarh gumiis nitrat ile kloriir titrasyonunda,
esdegerlik noktasindan once gumis klorur
cokeleginin etrafi, ortamdaki kloriir iyonlann gimiis
iyonlarindan fazla oldugundan, kloriir iyonlan ile
cevrilidir.

Esdegerlik noktasi asildiginda ortamdaki giumis
iyonlarinin derisimi kloriir iyonlarina oranla daha fazla
olacagindan, gimigkloriir cokeleginin etrafi gimius
iyonlan ile cgevrilir.

Absorpsiyon indikatorleri zayif birer organik asitlerdir.
Ornegin diklorofloresin (HDCF) suda



HDCF - H' + DCF seklinde iyonlasir ve DCF~ iyonu sari-
yesil renktedir.

Esdegerlik noktasina gelindiginde, gumis klorir
cokeleginin etrafi Ag+ katyonlanyla cevrildiginden, bu
katyonun etrafi da DCF- anyonlanyla cevrilir. Meydana
gelen AgDCF bilesigi koyukirmizi renktedir. Boylece,
¢oOzeltinin renginin Kkirli sari-yesil renkten kirli pembe
renge donmesiyle, titrasyonun doniim noktasi anlasilir.



