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ONSOZ
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OZET

Bu galigmada, 2-,6-,7-,8-, pozisyonlarinda metil grubu iceren nonanoik asitler ile
6-Fenilhegzanoik, 7-Fenilheptanoik, 8-Fenilnonanoik ve 11-Fenilundekanoik asit
izopropil alkol ¢oziciisinde , tetrabutilamonyum hidroksit titrant: ile spektrofotometrik
ve potansiyomeuik yontemlerle titre edildi.

Spektrofotometrik metotta absorbansa karsi harcanan titrant hacmi grafige
gegirilerek doniim noktalan bulundu. Potansiyometrik metotta ise, galvanik hiicrenin
elektromotor kuvvetin (E.M.K)’nin harcanan titrant hacmine karsi gizilen utrasyon
egrisinden doénim noktalan tayin edildi. Ek olarak, yan nétralizasyon degerleri

kullanilarak pK, degerleri bulundu.
Elde edilen pK, degerleri yorumlandiginda, asitlerin kuwetleﬁndeki degisimin,

teorik olarak beklenildigi sekilde oldugu gézlendi. Ayrica, bu asitlerin izopropil alkol
icinde TBAOH titranti ile kantitatif tayinlerinin yapilabilecegi belirlendi.



SUMMARY

In this work, 6-Fenithexanoic, 7-Fenilheptanoic, 8-Fenilnonanoic, 11-
Fenilundecanoic acids and nonanoic acids having methyl groups 2-,6-,7-,8- positions
were titrated spectrophotometrically and potantiometrically with tetrabutylammoninm
hydroxide (TBAQOH) in isopropil alcohol solvent.

- In the spectrophotometric titrations for the determination of end-points,
absorbance measurements were plotted against the volume of titrant added. In the
potentiometric titrations, first derivative of the electromotive force (EMF) of a galvanic
~ cell was plotted againts quantity of titrant added to determiné, end-points. In addition, by
using of half neutralization potentials (HNP) pK, values were found.

If the pK, values obtained were interpreted, the change in the strenght of the acids

obey theoretical assumptions. Besides, 1t’s tind out that quantitative determinations of

these acids in isopropil alcohol with TBAOH by spectrophotometric method is possible



1. GiRIS

Titrimetrik analizde su , diclektrik sabitinin biyiik , bol, ucuz ve tehlikesiz olmasi
nedeniyle 6nemli bir ¢ziicii niteligini tagimaktadir. Bununla beraber, asithk ve bazhk
sabitleri 10® ve daha diisiik olan bilesiklerin sulu ortamda titrasyonlart miimkiin
olmamaktadsr. Ayrica, organik bilegiklerin ¢ogu suda ¢oziimmemektedir. Bu tip bilegikler
(aromatik aminler, fenoller, ¢ok ¢esitli inorganik ve organik karboksilli asit tuzlari v.s.)
suda iyi doniim noktast vermedikleri halde, uygun ¢oziicii segildiginde susuz ortamda
keskin bir déniim neoktas1 verecek sekilde tayin edilebilirler. Susuz ortam ¢oziiciilerinin
de pahah, toksik ve ugnculuklarimm yiiksek olmas gibi baza dezavantajlan vardr.

Susuz ortamda uygulanan metodlardan en g¢ok kullamilanlan, srasiyla
potansiyometrik, kondiiktometrik ve spektrofotometrik metodlardir. Analiz edilecek
maddenin 6zelliklerine ve ¢dziiciiye gore uygun yontem secilir.

Literatiirde schiff bazlarmm, fenollerin, bazi poliprotik asitlerin ve yag asitlerinin
ve triazol bilesik]érinin susuz ortamda tayinleri ile ilgili veriler olmasma ragmen
hegzanoik asit, heptanoik asit, undekanoik asit tiirevlerinin tayinine rastlanmamgti (1-7).
Nonanoik asit ve tiirevleri ise potansiyometrik ve kondiktometrik olarak titre
edilmelerine kargm, spektrofotometrik titrasyonlan ile ilgili gahgmalar yapilmarmgtr.

Bu ¢aligmada 2-,6-,7-,8- pozisyonlarmda substutiye metil grubu i¢eren nonanoik
asitler, 6-fenilhegzanoik asit, 7-fenitheptanoik asit, 8-fenilnonanoik asit, 11-
fenilundekanoik asit spektrofotometrik ve potansiyometrik yontemle susuz ortamda titre
edilmiglerdir. Ayrica, spektrofotometrik ve potansiyometrik yontemlerin avantaj ve
dezavantajlant kargilagtirihmg ve soz konusu asitlerin asitlik sabitleri hesaplanmgtir.

Bu Tezde incelenen organik asitler Amerika Birlegik Deviletleri(U.S.A.)
Massachusetts Universitesinde Prof.B.Hazer, Prof RW. Lenz ve ProfR.C.Fuller
tarafindan tabiatta bozunabilen ¢evre dostu biyopolyesterlerin dretimi icin yapilan ileri
cahsmalarda substrat olarak kulanilmistr. iigili aragtirmacilardan gelen teklif {izerine, bu

asitlerle ilgili, analitik ¢cahgmalar planlanmig ve gergeklestirilmigtir.



2.GENEL BILGILER
2.1.Asit Baz Teorileri

Klasik asit-baz tammlamalan, sulu ortam i¢in yapilmistir. Arthenius’un teklif ettif
asit-baz tammina gore, sulu ¢bzeltiye hidrojen iyonu verebilen madde asit, hadroksit iyonu
verebilen ise bazdir. Notraiizasyon ise bu iki tip iyonun suyu olusturmak iizere birlegmesidir.

Bu tanum susuz ortamlar igin yeterince agiklayict degildir. Noétralizasyon tanmimi,
Franklin ve digerleri tarafindan yine suya benzer sekilde agiklanarak genigletilmigtir,

, Baz bilesiklerin otodissosiyasyonlan (otoprotolizieri), suya benzetilerek asagidaki
sekilde formiile ediimigtir.
2H,0 =H,0" +OH"

2NH,===NH; + NH;

2C,H,OH == C,H,OH; + C,H,O"

2NH,CH,CH,NH,—== NH,CH,CH,NH; + NH,CH,CH,NH"~

2RCOOH ===RCOOH; + RCOO”

, Otoprotolize ugrayan ¢ozicilere “amfiprotk ¢oziiciier” ya da “amfolitler”, bu
reaksiyonu vermeyenlere de “aprotik ¢oziiciiler” denir. Bu sinflandirmaya ileride tekrar
deginilecektir. Amfiprotik sistemlerde nétralizasyona 6mek olarak asagidaki esitlikler
gosterilebilir.

NH,CI + NaNH<==NaCI +2 NH,
NH] + NH; = 2NH,
H,0" +OH == 2H,0

Bu teori, amfiprotik ¢dziiciilerde asit-baz reaksiyonlarnni aqulayabildi@i halde, proton
vererek dissosiye olmayan aprotik goziiciilerde basansizhga ugrar. Bu durumda konuya daha
genig bakis acis: ile yaklagma geregi ortaya giknustar. |



Bronsted’in asit-baz tanimina gére asit proton verebilen madde baz ise protonu kabul
eden maddedir. Bu tamima gore nétrolizasyon bir proton degigimidir. A asidi ve B baz daha
zayif asit olan A™ ve daha zayif baz olan B™ ‘ye déniigiirken sistemin serbest enerjisinde de ani
bir azalma olur.

A+ B A +B*

H,O" + NH, NH; + H,0
H,SO; H,S80, HSO, SO
Saf asit amfoter saf baz

Bu seklldekl yaklagim amfoterik yapidaki maddelerin sayisim ¢ok arttmr. Omegin
yukarldakl reaksiyonda sadece en bastaki ve en sondaki tiirler saf asit ve baz, ortadaki tiirler
1se amfoterik maddelerdir.

Bu tammlamanm bir avantap yiklerle ilgili bir sinirlama getirmemis olmasidir.
Katyonlar (H,0"), elektrikge nétral molekiiller (CH;COOH), veya anyonlar (HSO;)birer
asit veya baz olabilirler.

Susuz ortamlardaki, 6zellikle anafiprotik ¢oziciilerdeki nortolizasyon reaksiyonlarmm
birgogu Brénsted teorisi ile a@.klanabﬂir. Bununia beraber Bronsted asit-baz tanimi maddeye
baglidir ve protonun varhgma dayanir. Oysa proton igermedigi halde niitrolizasyon reaksiyonu
olarak adlandmlan reaksi.yun_lér vardir.

- Bu gegit reaksiyonlara 6mek; boronlarm ve aliiminyum halojeniirlerin aminler ve
eterler ile reakwy(mlanchr Halojeniirler mdlkatorler kar;ismda asit olarak davranirlar.
Aminler ise bazdir, '
| G, N Lewis’in geligtirdigi teoriye gore ise notralizasyon bir elektron giftini kabul
edebilecek madde ile elektron vericisi olabilecek uygun maddenin birlesmesidir. Elektron
ahcis: asit, vericisi ise bazdir. |

Bronsted tammma gore asitlik bazhk ¢oziciiye bagh degildir. Bir kag istisna digmda
susuz ortamda nétralizasyon reaksiyonlan Br(‘msted teorisi ile daha iyi agiklanabilmektedir.
Bunun sebebi reaksiyoniarda kullamlan asitin hemen hemen daima proton icermesidir. Diger
yandan Lewis nétralizasyonlart (bunlar oldukga smrhdir), dlSS()Slde)'(mldI olmaksizin

yurayen basit katiima reak‘nyonlandxr (8).



BCl, +:N(C,H,); = Cl,B- N(C.H,),
Asit Baz

2.1.1. Dengeleme ve Protoliz

Asitler veya bazlar amfiprotik ¢ozicilerde ¢ozildiklerinde asagidaki dengenin
kurulmasindan dolay: protolize (kismi Bronsted nétralizasyonuna) ugrar.

AH +SH = A"+ SH,
B+SH = BH" +§~
(SH=¢bziicii, AH=asit, B=baz)

Eger denge tamamen safa kayarsa “dengeleme” dedigimiz olay gergeklesir.
Baslangigta asit ve bazlann kuvvetleri arasmdaki fark ¢bziici igerisinde elimine olur.

Pratikte dengelemenin bir gok 6mekleri bilinir. En iyi bilineni de kuvvetli mineral
asitlerin sudaki dengelenmesidir. Mineral asitlerin kuvvetleri oldukga farkli olmasma ragmen

bu farklar suda ayirt edilemez.
Su bu asitler i¢in olduk¢a kuvvetli bir bazdir ve asitlerle olan kantitatif

‘reaksiyonundan, hidroksonyum iyonu olusur. Bunun yerine glasiyel asetik asit gibi bézhgt
daha az olan gbziciilerde asitlik kuvveti ayird edilebilir. Asetik asit ortaminda siralama
HClOs> HBr> H,SO;> HCI>HNO; seklindedir. Bagka bir 6mek sivi amonyak ortamdir.
Amonyak sudan daha bazik oldugundan ¢6ziicii asitleri dengeler. Suda tam dissosiye olmayan
 asetik asit amonyakta agagidaki reaksiyon geregince %100 iyonlanna aynhr.

CH,COOH + NH,==>NH + CH,COO"



Sivi amonyak ortammda zayif asitler de dengelenir. Coziici blarak stvi HF, H,SO,
gibi asitler kullanilarsa bildigimiz kuvvetli mineral asitler daha da zayiflar; 6regin sivi HF de

¢bziilen HNO;, baz gibi davranir.

HNO, + HF NOH; +F~

Dengeleme etkisi ¢oziicimiin 6zelliklermi smirlandinir. Toplam asitlik veya bazhigm
hesaplanmasmda énemli olmadig halde, farkh tirlerin ayirt edilmesine imkan vermez. |

Sudan farkh ¢ozicilerle gahgirken dikkat edilmesi gereken bagka noktalar da vardir.
Buna 6mek olarak glasiyel asetik asit igerisinde aminlerin ¢ozilmesim ele alahm. Coéziicimim
yilksek asitlifinden dolayr aminler ¢ogunlukla asetatlan halinde bulunur. Titrasyon sirasmda
asetat iyonlari, asit ile reaksiyona girerler. Burada durum, suda oldugundan daha komplikedir '
ve ¢oziciinin disik dielektrik sabitinden dolay: tuzlar dissosiye olmarmg iyon ¢iftleri halinde
kahrlar.

Bir amfiprotik ¢dziiciide otodissostyasyon sabiti ne kadar digiik ise ¢ahgabilecek pK
aralifn o kadar gemg olur. Bazik ¢oziciler genellikle kiigik otoprotoliz sabitine (Ko)
sahiptitler ve oldukga genis uygulama alanlar1 vardir. ,

Aprotik coziciler bu konuda daha az smulama getiriler. Ancak bunlann
dezavantajlan polaritelerinin diigiik olmasidir. Tuzlan ¢ozme yeteneklenn ¢ok azdir. Bu,
quelﬁnin, iletkenliginin az olmasina neden olur ve potansiyometrik tayinler hemen hemen

yapilamaz (8).
2.1.2.Cesitli Coziiciilerde Asitlik Bazhk Kuvveti ve Denge Sabiti
Sulu ¢ozeltilerde pH su iyonlan garprmmdan ¢ikilarak agiklanan

pH = - logcuao*

pH = - log K,

= -—logK,, +logC

on’



Bu tamm suya benzer sekilde otoprotolize ugrayan ¢6zﬁcﬁler¢ de uygulanabilir. Bu
durumda Kw sabitinin yerini s6z konusu ¢éziiciiye iligkin otoprotoliz sabiti (Ko) alir.

Cesitli ¢oziiciilerin Ko degerlen farkh oldugundan notralizasyon hohasmdaki pH’lan
da farklihk gostenr.

Belli aktivitedeki bir asit ¢ozeltisinin pH"1 6megin. 0,1 N ¢ok kuvvetli perklorikasit,
HCIO; ¢ozeltisinin pH’1, kullanilan amfiprotik ¢oziictiniin tirii dikkate ahnmadiginda yaklagik
olarak 1 dir. Bununla beraber bu deger suyun nétrolizasyon noktasit pH’ indan 6 pK binmi ve
S1v1 amonyaémkinded 10 pK birimi farkhdir. Bu farkhihklar degisik ¢oziictlerde iyonlagma
tiriinlerinin farkh olduklarim gosterir.

Su dielektrik sabiti oldukga yiiksek (78,5 D), oda sicakhiginda otoprotoliz sabiti 10 ™
 olan hem zayif asit hem de zayif baz 6zelligine sahip bir gozticadi.

Kuvvetli asitler suda tam dissosiye olurlar ve su ile reaksiyonlan daha zayif asit olan,

hidroksonyum, H,O"olusum ile sonuclanir. Su bu asitlerin asitlik kuvvetini azaltir ve

dengeler.
asit, baz, asit, baz,
aq b, a, b,

HCIO,+ H,0 = HO" + CIO;
HCI + H,0<=H0" + CI
HNO,+ H,0 ===H,0* + NO;

kuvvetli bazlar da su ile tam olarak reaksiyona girerler.

q, b, | a, b,
H,0 +NaOH =——=Na* +OH~
H,0 +RNOH=—=RN*+OH"

suda ortaya ¢ikan en kuvvetli baz OH' dir. Daha kuvvetli bazlar bu ortamda dengelenir.
Zayif asitler suda kismen iyonlasir. Asit veya bazin kuvveti iyonlagma sabiti K, veya
K ile tamimlanur. |



Omegin:
CH,COOH + H.0 === H,0" +CH,CO0"

_ [H,07][cH,c007| e 10
[cH,cooH]

H.0+C,H NH,=—= C, H,NH; +OH"
[C,H,NH,*]JoH"]
Ka=
[c.H,NH, |

=4.7.107

Tuzlar suda buyik olgtide iyonlagir. Kuvveth asit ile zayif bazin veya zayif asit ile
kuvvetli bazin reaksiyonundan olugan tuzlarn suda tam iyonlastiklan digimiilir.

Suda gergeklesen tipik bir asit baz reaksiyonunda denge sabiti K, zayif asit veya bazin
denge sabiti ile ¢6ziiciniin otoprotoliz sabitine baghdur.

Zayif asit HA ile baz kuvvetli baz NaOH titrasyonunda;

OH™ + HA=—=4"+ H,0

[4]

| K=Torimal

pay1 ve paydayr [H*] /[H*] ile carparsak

S

K .
= [OH-JIHAT[H'] = K‘ esitligi elde edilir.
w

’Iyi bir titrasyon i¢in K degeri tercihen 10° veya daha bityiik olmalidir.



Zayif baz B’ nin kuvveth asit HCl ile titrasyonunda:
H,O*+B —>BH™ +H,0

[#,0°](B]

olur.

Pay1 ve paydayl[OH'] /[OH'] ile ¢arparsak

- [BrJlon7] _ K, itligi bulunur
[H,0*][B][OH"] K, oo

Dogru bir titrasyon icin K, 10® veya daha biiyiik olmalidr.

Benzer sekilde titrasyonlan asetonitrilde digimiirsek, asetonitril sudan daha zayif bir
asit ve daha zayif bir bazdir. Otoprotoliz sabiti K ¢ok daha kigiik, dielektirik sabiti de 36 D
Asetonitril, 2CH,CN == CH,CNH™ +CH,CN~

reaksiyonu geregince otoprotolize ugrar.

Otoprotoliz sabiti (Ko) tam bilinmemekle beraber 10 256 olarak rapor edilmistir. pH
skalas1 0 ile 28.6 arasinda degigir. Notralizasyon pH’:. 14.3, dir.

" pH skalasinm dzha genis olmasi, farkli kuvvetteki asitlerin veya bazlann kansunlarmn
aynimasinda, asetonitrili suya gore daha avantajl kilar.

Asetonitril sudan daha zayif asit ve daha zayf baz oldugundan, suda goriilen
dengeleme etkisi burada gorilmez, fakat dielektrik sabitinin digik olmas: dissosiyasyonun
- tam olmamasma hatta iyon ¢iftlen blusummé yol agabilir.
 Perklorik asit asetonitrilde (AN) tam dissosiye olur.



HCIO, + AN = H, +CIO;

HCI tam olarak ayrigamac.

HCl + AN — H,,Cl ——> H, + CI~
HCl'inasetonitrildeki dissosiyaston sabiti
[H-ajicr]

= 0-8.9 ‘
mcy !

Kuc =

Burada 1yon ¢ifti halindeki asit ile dissosiye olmamus asit, paydada beraber

gosterlmusur.
Sulu ortamda titre edilemiyen ¢ok zayif baz, B’nin formik asit icinde bazlik sabiti;

%

B+HCOOH ==BH" + HCOO™"

[BH*|[HCOO™]
(B]

=K', formik asitteki bazlik sabiti
(seyreltik hallerde [HCOOH]'1 sabit oldugundan gosterilmemistir).
2HCOOH == HCOOH, + HCOO~

K, 4 HCOOH;][HCOO|

K’s, Ko’ a boliniirse,

o [BH*][HCOO‘]
Ko Ko= —r
[B][HCOOH, *][HCO0"]

~ [sw]
* [B][HCOOH,"]

K'v/ K



elde edilir. Bu ise
B+ HCOOH; === BH" + HCOOH dengesinin denge sabitidir.

Sulu ortamda titre edilemiyen gok zayif asit ofan HA asitini, etanol, C-H<OH,

ortaminda etoksit baz: C,H,O" ile titre edelim.
HA + C:HsO" == C,HsOH + A" reaksiyonunda
denge saga kayar. Bu asit-baz reaksiyonun denge sabiti asagidaki gibidir.

A _x

[HA][C,H,07] " K,

etil alkolde asitin dissosiyasyonu ve bu dengenin sabiti

HA+C,H,OH <= A" +C,H,0H;

. _[a7][c.H,0H;]
K, = [HA] olur.

Etil alkolin 1yonlar garpimi;
K, = [C,H,0H;][C,H,07] du.
K. /K, ise asit baz reaksiyonun denge denge sabitini verir. Susuz ortamlarda kurulan

dengelerin sabitleri s6z konusu asidin veya bazin ¢dziicii igindeki asitlik sabitine, (K.’) ve

¢ozitciniin otoprotoliz sabitine (K, ) baghdir.



elde edilir. Bu ise
B+ HCOOH. , == BH"+ HCOOH dengesinin denge sabitidir.

Sulu ortamda titre edilemiyen ¢ok zayif asit oian HA asitini, etanol, C.H<OH,
ortaminda etoksit baza C,H,O" ile titre edelim.

HA + C:HsO === C:HsOH + A™  reaksiyonunda
denge saga kayar. Bu asit-baz reaksiyonun denge sabiti asagidaki gibidir.

A-] K

[HA][C,H,07] K,

etil alkolde asitin dissosiyasyonu ve bu dengenin sabiti

HA+C,H,OH <== 4" +C,H,OH;

. [A'][C,H,OH;]
RN 7Y

Etil alkolim iyonlar ¢arpim;
K, = [C,H,0H;][C,H,07] dr.
N, /K, ise asit baz reaksiyonun denge denge sabitini verir, Susuz ortamlarda kurulan

dengelerin sabitleri s6z konusu asidin veya bazin ¢6ziicii igindeki asitlik sabitine, (K.’) ve

goziictiniin otoprotoliz sabitine (K,) baghdir.



Asiﬂik veya bazlik sabiti ne kadar biyiik, ¢dziicinin otoprotoliz sabiti ne kadar
kugiikse reaksiyon o kadar sa8a kayar.

Asit karakterli bir ¢oziicii (asetik asit, formik asit gib1) ¢ozilen maddenin bazhk
ozelligini artunr.Omegin anilinin sudaki bazlik sabiti 107'° iken asetik asit igerisinde binlerce
defa daha buytiktiir. Bundan dolay: anilin asetik asitde titre edilebilir.

Asit karakterli ¢oziciler bazhg arttinrken asitligs azaltirlar. Perklorik asit asetik asitte
kuvvetli bir asit, HCI asit ise zayif bir asit olarak davranir. Zayif asitler asetik asitde daha da
zayiflarlar.

Edilendiamin, amonyak gibi baz 6zellikteki ¢oziiciler asit dzelligini arttinrlar. Susuz
ortamda titre edilemiyecek kadar zayif bir asit olan fenol, etilendiaminde titre edilebilecek bir
kuvvete ernsir.

- Kimyasal olarak kangacak maddelerin dielektrik ¢zellikleri de dengenin yonimit
etkiler.

2.1.3. Dielektrik Sabitinin Asitik Bazhk Uzerine Etkisi

Bir asitin protolizi asitin (+) yikli, n'dtrd veya (-) yukli olmasmna bagh olarak
dielekirik sabitinden etkilenir.
a) NH; + H,0 ===NH, +H,0"
b)CH,COOH + H,0 == CH,COO™ + H,0"
)H,0,” + H,0 ==S0}" + H,0"

Yukandaki reaksiyonlarda, ¢oziiciiniin dielektrik 6zelliklerindeki degismeler, her ig
durumda farkh etkiler yaratir. ’

a) Reaksiyona giren tiirler arasinda kulon gekimleri yoktur. Céziilme olay1 sadece
gozimenin bazlik derecesi ile ilgilidir.

b) Burada kulon ¢ekimleni dissosiyasyonu engelleme egilimindedir. Asitin asithii
dielektrik sabiti ile gittikge artar. ;

c) Asit (-) yiikli ise dissosiyasyon -2 yiiklii iyon olusumuna yol agar.
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NH; iyonu, bazhklan yaklasik olarak aym olan. suda (D=79) ve alkolde (D=24)
coziilduginde asitlik sabitleri hemen hemen aynmi olur. Bu iki ¢oziictnin dielektrik sabitlen
oldukga farkhi oldugundan, karboksilli asitin alkoldeki asitligi sudakinden daha diigiiktiir.

NH] ve karboksilli asitin sudaki asitlikleri ayni oldugundan bunlardan herhangi bin
digerinin varhfinda tayin edilemez. Fakat polantesi daha az olan bir ¢oziiciide karboksilli
asitin asitligi daha az olacak ve her iki maddeyi birbirinden ayirdetmek miimkin olacakur.
Siiksinik asit durumunda (diprotik asit), sudaki titrasyonlarda toplam asitlik tayin
edilebilirken, diel_ekgik sabiti daha digiik ¢oziicii kullamldiginda her iki asitligi ayiwrd edebilir.

Sonug olarakg:ozucunun dielektrik sabiti ne kadar biiyiikse iginde goziilen yiiksiiz asit
veya bazin sabiti o kadar biiyiik olur. S6z konusu asit veya baz iyonik ise dielektrik sabitinin
asitlik bazlik sabiti lizerine etkisi olmaz.

Karboksilli asitler, hidrojen baglan olusturarak dimerlesme egilimindedirler.
Potansiyometrik, kondikktometrik, kriyoskopik ve IR spektroskopik ¢ahismalardan
gorilmustiir ki; polaritesi dugik gézﬁcﬁlerdé yapilan titrasyonlarda karboksilli asitler kendi
iyonlan ile birlegerek, karboksilli asit dimerlerinden daha kararh yapilar olustururlar.

Bunun sdnucunda, iki basamakh potansiyometrik titrasyon egrisi veya biikiilmiis
kondiiktometrik titrasyon egrisi ortaya ¢ikar. Titrasyon egrilerinde biikiilmelere yol agan bagka
bir etki de homokonjukasyon etkisidir. '

Homokonjukasyon Etkisi
Fenol veya karboksil asit anyonunun kendi serbest asiti ile; veya bazla onun tuzunun
assosiyasyon komp!%‘ﬁsmlusmrmw olaymna “homokonjukasyon” denir.

Solvatasyon ozellikleri iyi olan polar q:c")z(iciilerde asagdaki gibi kondenzasyonlar
meydana gelmez. '

A™+ HA == AHA"
BH*+B <==>BHB"
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(Cozimen maddeler bu tir k()-ndmzasyonlar yapmak yerine kendi ¢bziciieri ile
etkilegirler. T

Homokonjukasyon  kompleksinin ~ konsantrasyonu  titrasyon  ilerledikge  artar.
Maksimum degerine asitin veya bazm %50’si titre edildiginde ulagir. AHA™ kompleksinin
asithigi, orjinal HA asidinin asitliginden daha zayifr. Bu durum, dénim noktasma kadar dikey
eksen iizerinde normalden daha fazla yayilmug titrasyon egrilerine sebep olur. Titrasyonun
yansma gelindiginde dalgalanmalar goriilir. '

Déniim noktasindaki sigramanin buyiikliigi homokenjukasyon tarafindan azaltihr ve
farkl kuvvetteki iki veya daha fazla asitin titrasyonunda hatalara yol agar (9).

»

2.1.4, Coziiciller

Su hem asit hem baz 6zellik gosteren, yiksek dielektrik sabitine sahip, ucuz ve bol
bulunabilen, canhlar igin toksik etkileri olmayan bir ¢oziicii oldufundan titrimetrik analizde
¢ok tercih edilir. Ancak suyun yeterh olmadigs durumlar da vardar.

Sodyum hidrﬁrler, agil koriirfler  ve asit anhidritlen gibi baz maddeler su ile
reaksiyona girerler. Farkh iki asit grubu veya baz grubu aym molekil tzerinde iken, suda
birbirinden bafimsiz olarak titre edilemezler. Cogu organmk maddeler suda az ¢oziiniir. Suyun
amfoter ozelliji nedeniyle, asit ve badarm kuvvetleri belirli aralikta smirlanir. Su, ¢ok zayif
asitlerin ve ¢ok zayif bazann titrasyonunda yeterh degildir. Bu gibi nedenlerden suyun
digmdaki goziiciilen tercih etmek gerekcbihr,

| Cozicileri “amfiprotik ¢éziiciiler” ve “aprotik ¢oeiiciler” olmak iizere iki ana gruba
aymrabilinz,

Amfiprotik ¢oziciler bir denge reaksiyonu gerefince otodissostyasyona ugrarlar.
Aprotik ¢oziicilerin ise dikkate defer olgide dissosiye olmadiklan bilinir. Amfiprotik
goziicilerden otodissosiyasyon sabiti kiigik olanlar, neredeyse aprotik ¢oziciler gibi
davramriar. Aralarmdaki fark, kantitatif degerlerde olmakian ¢ok kalitatif deferlerdedir.
Bunlar, suyu nétral kabul edip, asidik, bazk ve notral ¢oziciler olarak alt smiflara
aynlabilirler.



Amfiprotik Coziiciiler

a) Asidik: Asetik asit, formik asit, propiyonik asit, trifloroasetik asit. derigik
stlfiirik asit, fenol

b) Bazk: Etilendiamin, butil amin, sivi amonyak, benzil anun

c¢) Nétral: Su, metanol, etanol, isoproparxo], tert butanol etielen glikol, monometil

eter.

Aprotik Coziiciiler

a) Asidik: Nitrometan, nitroetan, iyodatlar

b) Bazik: Piridin, Dimentilformamid (DMF), Dimentilsiilfoksit (DMSO)

¢) Nétral: Dioksan, benzen, ksilen, kloroform, aseton, metiletil keton,

metilizobtitil keton, nitrobenzen, asetik anhidrit, asetonitril, ,

Asit, baz ve nétral karakterli amfiprotik g:ﬁz(icﬁler.yalmzca belli kuvvetteki asit ve
bazlarm titrasyonu igin uygundur. Bazlar i¢in asidik, asitler i¢in bazik karakterli ¢dziiciiler
segilmelidir. Aprotik solventlerde bu tiir bir siurlama olmamakla beraber asidik ve bazik
¢oziiciller hafifce dengeleme etkisi gosterirler. Coziich segerken yalmizca nétralizasyon
problemleri degil, iyi bir déniim noktas: saglayacak diger sartlar da dikkate alhinmahdir.
Coziicii, titre edilecek maddeyi ve reaksiyon sonunda olusacak trimii kolayhikla ¢ozmelidir.
Coziicii titrasyon swrasmda absorblayict jeller veya ¢oekelek olusumuna meydan
vermemelidir.

Titrasyonda genig potansiyel arahginda ¢ahgabilmek igin otodissosiyasyon sabitinin
diigiik olmasmna dikkat edilmelidir. Kararh potansiye! okumalan saglayabilmek igin;

¢ Coziicimin dielektrik sabiti yeterince biiyiik olmahdir.
¢ Coziicii analitik saflikta olmalidur.
» Céziict titre edilecek madde ile kimyasal olarak etkilegmemelidir.

Ucuz olmali ve kolay temin edilebilmelidir. Cok ugucu veya ¢ok viskoz olmamalidir.
Iyi solvatize etme yetenegine sahip olmaldir. Bu ozellik titre edilen maddenin
homokonjukasyon etkilerinden sakinmak igin gereklidir.
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Cok zayf bir asitin titrasyonunun, tuz olusturma egilimi ylizimden. kuvvetl bazik bir
¢oziiciide yapilmasi gerekmez.

Cozimiin asitliginin protolizz 6nleyecek kadar disiik olmasi yeterlidir. Amfiprotik
¢oziiciilerde buna, kuvveth bazik ¢oziici kullanmakla ulasiir. Protolizi énlemek aprotik
¢ozicilerde gerekli degildir. Cimkii nétral ¢oziiciilerde de miikemmel kesinlikte doniim
noktasi tayin edilebilir.

[ki asidin veya bazin beraber iken potansiyometrik yéntem ile tayin edilebilmesi i¢in
pK degerieri en azndan ¢ veya dort pK birimi farkli olmalidir. Buna ézellikle asidik
amfiprotik ¢oziiciilerde dikkat edilmelidir.

2.2, Doniim Noktas) Tayin Metodlan

Titrasyon sopunun belirlenmesinde ¢esith yontemler vardir. Bunlar, potansiyometrik
metod, kondiktometrik metod, voltametrik ve amperometrik metodlar, yiiksek frekans
metodlan, termomeirik metod, renk indikatérleri yardimm iie déniim noktas: belirlenmesi ve
spektrofotometrik metod olarak siralanabilir. Burada potansiyometrik ve spektrofotometrik
metod genis olarak ele alnip agiklanacaktir.

Potansiyometrik yontem. dengelenmenin olmadifn veya nétralizasyon iirtinimiin
¢oziicii ile reaksiyona girmedigi durumlarda, pK tayininde bityiik kolaylik sagiar.

pK degen, yan nétralizasyon noktasindaki pH’a esittir.

[T

HA asidi i¢in + = [HA]

Yan nétrilizasyon noktasmda [A‘] = [HA‘] oldugundan
K, =[n]
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Bruckenstein, karakteristik maksimum absorbans1 olan maddeler igin spektrofotometrik

metodu kullanmig ve oldukga tyi sonuglar elde etrmiglerdir.
2.2.1. Potansiyometrik Metod

Potansiyometrik titrasyonlarda Galvanik pilin elektromotor kuvveti (EMK) ilave
edilen titran miktarmm bir fonksiyonu olarak izlenir. Pilin bir yarismy, titre edilen ¢ozelti icine
daldinlan ve ftitrant ile tayin edilecck bilegifin  konsantrasyonlanndaki  degismelerden
etkilenen, bir “indikator elektrot™ olugturur. Pilin difer yans: ise “referans elektrot” dur. Bu
ei.ektmdun potansiyeli yeniden ayarlanmali ve en azandan titrasyon siiresince degismeden sabit
kalmahdir. Bu nedenle referans elekurotlar, genellikle bir tuz képrisii ile ana reaksiyon
gozeltisene baglanan, sabit bilegimli bir ¢bzeltiye daldimimsg elektrotlardir.

Boyle bir pilin elektromotor kuvvetindeki degismeler Nernst konsantrasyon pillerinde
gegerli olan kurallara uyar. Yani bunlar bahsedilen iyonlarn mutlak konsantrasyonlan ile degil
bu konsantrasyonlardaki relatif degigmelerle ters orantiidir. Oda sicakhiginda konsantrasyon
10 kat degistiginde EMK yaklagik 58 mV degisir.

Bu zellik doniim noktasmi bulmamizr miimkiin kilar, giinkd bu noktada EMK indeki

Potansiyel egrisinin sekli, kuvveth, zayif veya cok zayif bir bazm, kuvvetli bir asit ile
titre edilmesine bagh olarak degisir (8).
Cok zayif baz durumunda doniim noktast tayini miimkiin degildir. E§ri Gzerindela HINP
noktas: yan nétralizasyon potansiyeline karsihk gelir ve bazm pK defermi venir. Aym
yorumlar gesith kuvvetlerdeki asitlerin kuvveth baz ile potansiyometrik titrasyonu i¢in de
gegerlidir.
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(a) L) (©)

EMK

——= EMK
—> EMK

‘l 1 )i L 1

% Notralizasyon % Notralizasyon ' % Notralizasyon

Sekil:2.2.1. Cesitli kuvvetlerdeki bazlann kuvvetli asitlerde potansiyometrik titrasyonlan
a) Kuvvetli baz b) Zayif baz c) Cok zayif baz

Kuvvetli bir baz ile kuvvetli bir asidin titrasyonunda potansiyel egrisinin biikillmesi
¢ozeltinin nétralizasyon noktasina rastlar ve bu tam olarak doniim noktasinin karsihidir
( Sekil 2.2.1.(a)).

Zayif asit ile kuvvetli bazin titrasyonu iki bikimlia bir egri venr(Sekil 2.2.1.(b)).
Bunlardan birincisi asidin yan nétralize oldugu noktaya karsilik gelir. Asidin kesin pKa degen
bu noktanin pozisyonundan hesaplanabilir. Ikinci bikkiim doéniim noktasina kangihk gelir;
ancak nétralizasyonda olugan tuz ile ¢6ziicii arasmdaki protolitik reaksiyonlar nedeni ile bu
biikiim her zaman ¢6ziicimim nétralizasyon noktasna rastlamaz. Burada dogru déniim noktas:
ile biikiilme arasinda biraz fark vardir. Fakat bu hata genellikle ihmal edilebilir diizeydedur.
Bu fark, konsantrasyonun ve asidin Ka smmn azalmasma bagh olarak artar. Ka biliniyorsa
hesap yoluyla, ya da bazin ayn1 Ka degerine sahip bir asite kars1 ayarlanmasi ile elimine
edilebilir.

Potansiyel egrisinde herhang bir biikiilme olmadigindan ¢ok zayif asitler bu metodla
belirlenemezler (Sekil 2.2.1. (c)).

Potansiyel egrisinm biikiildiigi titrasyonlar olduk¢a yaygm olarak kulalnihir. Titrasyon,
bir diferansiyel titrasyon olarak da gergeklestirilebilir. Bununla birlikte bu, deneyi yapan
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kiginin pratikten yoksun oldugu ve potansiyel egrsinin otomatik olarak ¢izimedif
durumlarda olduk¢a emek isteyen ¢ok gii¢ bir metotdur. Bu nedenle sulu ¢ozeltilerdeki asit
baz titrasyonlannda ultra hassas renk indikatori kullammu yaygindir ve deneysel olarak
doniim noktasina karsilik geldigi bilinen bir pH degen titre edilir. Bu metot her ne kadar
basitse de susuz ortamlarda geligi giizel kullamlmasi tehlike yaratmaktadir.

2.2.2, Dioniim Noktasumn Dogru Tayini

Eger potansiyometrede kaydedici varsa, potansiyometrik egrinin biikiilmesini bulmak
oldukga kolaydir. Eger egri kuvvetli asit baz titrasyonlarnda oldugu gibi simetrikse, biikiilme
grafiksel konstruksiyon ile bulunabilir (Sekal 2.2.2.1.).

EMK

Titrant (ml)

Sekil 2.2.2.1. Simetrik potansiyometrik egriler i¢in doniim noktasmnm bulunmas:.

A ¢izgisi egriye ¢izilen iki paralel tegetin ortasndan onlara paralel olarak ¢izilen ¢izgidir ve
déniim noktasi egriyi EP de keser. ‘

Bu metod kuvvetli alkali alanlarda, cam elektrodun dogrusal olmayis1 yiizimden, ¢ok
zayif asitlerin (fenollerin) titrasyonundan elde edilenler gibi asimetrik bir egri olmasi
durumunda bagansizdir.

Basan ile denenmis bir yontem de “ring” (daire) metodudur. Bir seffaf kagt iizerine
biri birine paralel ¢izilir. Bu daireler potansiyometrik egrinin iki kavisi ile ¢akisan uygun
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egrilerin en kiigugimi bulmak igin denenir. Dairelerin merkezlerinden gegen bir dogru,

e

biikiilme noktasinda egnyi keser.

Emi

Sekil 2.2.2.2, Titrasyon sonunun bulunmasinda kullanilan dairesel metod.

Ne yazik ki bu yontemin herhangi bir bilimsel dayanaf yoktur. Yéntem asimetrik
egrilerde de kullaniabilir. Fakat olduk¢a yorucudur. Aym sistem ¢ok kiigitk kareler igeren
matematiksel yonteme de uygundur.

Potansiyometrik titrasyonlarda bu gin i¢in en ¢ok kullamlan déniim noktas: tayin
metodlan ise;
¢ E/ V(ml) grafigi ile,

e AE / AV(ml) grafigi ile,
¢ A’E/AV? (ml) grafigi ile tayin yapmaktir

Bu metodlara bir 6mek olmak iizere 2, 433 mmol kloriir iyonunun 0,100 M AgNO;
gimiis nitrat ile potansiyometrik titrasyonuna iligkin veriler Tablo 2.2.2.1. verilmis ilgili
grafikler Sekil 2.2.2.3 de gosterilmigtir (3).
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Tabl 0 2.2.2.1. 2.443 mmol kloriir iyonummn 0,100 M gimiis nitrat ile potansiyometrik

titrasyonuna iligkin veriler.

Hacim Potansiyel .V AE /AV. V/ml A’E/AVE VimL?
AgNO;, mL

5.0 0.062 0.004

15.0 0.085 0.008

20.0 0.107 0.015

22.0 0.123 0.016

23.0 0.138 0.050

23.50 0.146 0.065

23.80 0.161 - 0.09

24.00 0.174 0.11 2.8
24.10 0.183 0.39 44
24.20 0.194 | 0.83 5.9
2430 0.233 0.24 1.3
24.40 0316 0.11 0.4
24.50 0.340 0.39

24.60 0.351 0.83

24.70 0.358 0.24

25.00 0.373 0.022

25.5 0.385 0.015
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Sekil 2.2.2.3 2,433 mmol kloriir iyonunun 0,001 M giimiig nitrat ile; (a) titrasyon egrisi, b)
birinci tiirev egrisi, c) ikinci tiirev egrisi.

Normal titrasyon eéxis_i cizilirken yapilan sarfiyata kargihik (ml) okunan potansiyel
farki grafigi (E) ¢izlir.
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Egrinin dik olarak yukseldigi kismndan orta noktasi tahmin edilir. Bu nokta dénam
(D.N) noktast demektir. D.N. tshmininde ikinci bir yaklagim, biim hacim bagma
potansiyeldeki degigimi hesaplamaktir. AE / AV de@eﬂcrine kargilik ortalama hacimler (V)
grafige gecilirse bitkiilme noktasmda bir maksimum olan bir egri elde edilir. Bu nokta déniim
noktasidir. Ancak gekilde, D,N tayininde egrinin egdegerlik noktasi etrafinda simetrik olmas:
gerekir.

Potansiyelin hacimle degisiminin ikinci tirevi alinmak ve A B / AV?  grafigi cizilmek
suretiyle de D.N bulunabilir. Bu grafikte A E / AV?  degierinin sifir oldugu nokta D.N.
sifirdar (9).

2.2.3. Kondiiktometrik Metodla Déniim Noktas: Tayini

Kondiiktometrik titrasyonlar, analizlenecek ¢ozeltinin titrant ilavesi ile iletkenliginin
degismesi esasma dayanir. Sekil 2.2.3.1. (a) da bir kuvvetli asitin kuvvetli baz ile (NaOH)
titrasyonu goriilmektedir. Protonun hareketlilii oteki iyonlarm yaklagik beg kat, hidroksidinki
1se anyonlarm yaklagik ii¢ kat1 oldufundan, kuvvetli asit baz tifrasyonlarnda keskin D.N. lan
elde edilir. Titrant konsantrasyonu titre edilenin yaklagik 100 kati oldugunda, hacim
dizeltmesine de gerek kalmaz. Titrasyon: girenlerin birinin zayif asit veya baz olmasi halinde
egrinm gekli defugir.

Se]ﬁl 223.1(b) de zayf bir asitin kuvveti bir bazla (NaOH) titrasyonu
gorilmektedir. Titrasyon baglangicnda ortamda iletkenlii biyiik olan H' iyonu bulunur.
Zamanla bunun yerini iletkenlii kiigik olan Na' iyonu alacagmdan iletkenlik diiser.
Titrasyonun belli bir agamasinda meydana gelen tuzun iletkenlif hissedilir. Bu D.N. na kadar
artar, D.N. dan sonra hareketli OH" iyonlan geldiinden iletkenlik zla artar.

Sekil 2.2.3.1. (c¢) de zayif asit-zayif baz, gekil 2.2.3.1. (d) de kuvvetli asit zayif asit

kangmunm kuvvetli bazla titrasyonuna iligkin eériler gorilmektedir.
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(a) ‘(C)

Iletkenlik mho/cm
iletkenlik mho/cm
\

Titrant (iml) Hacim / ml Titrant (ml)

iletkenlik

Sekil 2.2.3.1. (a) kuvveth asit kuvvetli baz, (b) zayif asit kuvvetli baz (c) zayif asit zayrf bai
(d) kuvveth asit zayf asit kangimnin kuvvetli baz ile kondiiktometrik titrasyon egrileri.

Bu yolla elde edilen grafiklerde D.N. na kadar lineerlik goriiliir. D.N. dan sonra egn
daha dar veya daha geni§ a1 yapacak sekilde doner ve yeni yoniinde devam eder.
Kondiiktometrik metodun potansiyometrik metod tizerine istimliigii, egrilerin her iki
tarafinin da lineer olmasmdan dolay: az sayidaki deneysel élgiimlerden ekstrapolasyon yoluyla
titrasyon sonuna gidilebilmesidir. ‘
. Kondiiktometrik metodun susuz ortamda kullaniminin baz tartigilan yénleri vardir.
Soyle ki:
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oY eterh iletkenlifn saglayabilmek igin, potansiyometrik metodda oldugundan daha polar
¢6ziicilen kullanmak gerekir.
¢ Az ¢dziinen tuzlann olugmasi, ¢okelmesi ve elektroda yapigmasmun énlenmesi
potansiyometrik metodda oldugundan ¢ok daha 6nemlidir.
¢ Bu ¢aligmalarda kullamlan ¢oziiciiler genellikle amfiprotik oldugundan diger yonlerden
tayinleni altist eder.
) Esdegerlik noktasindaki [H'] konsantrasyonu, ya da bu noktada protonun durumu ile
esdeger ietkenlik iligkist amfiprotik ¢oziciiler i¢in agiklanmgtur, |
¢ H' iyonunun olusumu, ya da kaybolmasmin iletkenlik iizerine etkisi, aprotik ¢ozicilerde
agiklanamamugstir.
Baslangigta iletkenlik gok dugik olup, genellikle kuvvetli elektrolit olan titrantin
ilavesi ile artar.
Bu durum, iki fonksiyonel grup igeren bilesiklerin titrasyonunda, her iki fonksiyonel
grubun bagan ile titre edilmesi imkanun verir.
Kondiiktometrik titrasyonlarda egrinin sekli, yalmzca maddenin pK degerine bagh
olmayip, karsi gelen iyonlarm taginma sayilan ile de ilgilidir. Bu yiizden bilenmeyen
kangimlar iin bu metod kullanilmamahdir. ‘

2.2.4 Doniim Noktas: Tayininde Voltametrik ve Amperometrik Metodlar

Voitametride ve amperometride D.N. hesaplayabilmek i¢in, potansiyometrik medoda
gore dikkate deger derecede fazla akimin elektrodlar arasindan gegmesi gerekir.

Voltametride ve amperometride test edilen niimunede veya titrantta bir redoks
olaymin olmasi gerekir.

Su kesinlikle bilinmelidir ki, degigik metodlann duyarhiklan, ¢bzicilerin ya da
ortamm iletkenlifine gore degisir.

Yiiksek frekans metodunun susuz ortam titrasyonlan igin uygun oldugu anlasimigtir.
Yiiksek frekans metodunda direngten alternatif akim gegirildiginde, impedans veya altematif
akimin kondiktansindaki (atmittans daki) degisiklikler, ilave edilen reaktif hacmine kars:
grafige gegilir. Kondiiktometrik titrasyondan farki, él¢iimlerin elektrodsuz yapilmasidur.
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2.2.5. Termometrik Yontem

Bu metodda D.N. nin belerlenmesinde reaksiyon entalpisi kullamlir. Diger yandan,
ulagilabilen maksimum duyarhk %]1 dir.

Baglangigta titrant ve reaksiyon ¢ozeltisi aymi sicakhga getinilir (aralanndaki fark
yaklasik 0,3 °C den az olmahdir).

Titrasyon termostatik kontrolli odada yapilmahidir. Otomatik aletlerde sicakhga duyar
elementin cevap \'Jérme siresi 1 sn ye indinlmigtir. Diger metodlarla D.N. tayim zor oldugu
durumlarda altematif yontemdir.

2.2.6. Renk Indikatérleri ile Déniim Noktas: Tayini

Sulu ortamda ¢ok yaygin olarak kullamilan renkli indikatérler susuz ortamda 6zel
durumlarda kullaniir. Cogunun renk degisim pH’lan sulu ortam igin tayin edilmistir. Susuz
ortam i¢in bilinen bir kag indikator vardir.

Sulu ortamdaki ¢ahgmalar ile kiyaslandiginda D.N. civanndaki renk degigiminin
kesinligi daha azdir.

~ Indikatérin kendisinin renk degisiminin kesinligi tizerine etkisi vardir. Dolayisiyla
indikatérin  konsantrasyonu mimmkin oldugu kadar digikk tutulmali veya denenerek
arttinlmalidir.

Cok zayif bazlar (pK < 9) 6zel alinmadan tatmin edici sekilde titre edilemezler.

Sicakhik defigsiminden kaynaklanabilecek hatalan giderebilmek igin, termostatik
kontrollii sartlarda gahgmalidur.

2.2.7. Potansiyonetrik Tayinlerde Kullamlan Elektrodlar

Potansiyometrik titrasyonlarda olugan galvanik pilin elektromotor kuvveti ilave edilen
titrant miktarmin bir fonksiyonu olarak grafige gegirilir. Pilin bir tarafi titre edilen ¢ozeltiye
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batinlan, niimune ve titrasyon ¢ozeltisindeki defgikliklere gore reaksiyon gésteren “Indikator
Elektrot” dur. Pilin diger tarafi, titrasyon siiresince potansiyeli sabit kalan “Referans
Elektrot”dur ve bir tuz kopriisii iizerinden diger elektroda baglanir.

Boyle bir pilin potansiyelindeki (elektromotor kuvvetindeki) degisiklikler Nerst
yasasma uyar; fakat ortamdaki iyonlann mutlak konsantrasyonlanm degl relatif
degigikliklerini yansitir (3).

—r——

mYV skalal

pH metre o '
— Indikator elektrot

Doymus
kalomel
elektrot

Magnetik -
kanigtinic

Sekil 2.2.7.1.  Potansiyometrik titrasyon diizenegi

Ideal bir referans elektrot tersinirdir ve Nerst esitliine uyarak kararhi potansiyel
okumalan verir. Potansiyeli degistiren faktor ortadan kalkinca, orjinal potansiyeline geri déner.
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Sicaklik degisikliklerinden az etkilenir. Bu ozelliklere uyan elektrotlar kalomel elektrot ve
Ag/AgCl elektrottur. Referans elektrotu kullamrken i¢i sivimn seviyesi damia numune
¢ozeltisinin seviyesinin iistinde tutulmal veya tuz képrisii kullamlmahdor.

ideal bir indikatér elektrot, niimunedeki iyon aktivitesine ¢abuk ve tekrarlanabilir bir
sekilde cevap vermelidir.

Referans elektrotlar metalik ve membran elektrotlar iki ana gruba ayrihrlar. Metalik
elektrotlar Ltip elektrotlar, I1. tip elektrotlar, Til. tip elektrotlar ve redoks elektrotlan olarak alt
smuflara ayriirlar. 1. tip metalik elektrotlar, elektrotun yapildigr metale iliskin katyonun
aktivitesini dlger (Cu indikator elektrot, Cu®” iyonlarmm aktivitesini olgmede kullanthir).

11. tip metalik elektrotlar, anyonun az ¢oziinen tuzundan gelen veya kararh kompleks
iyonlara cevap veren elektrotlardir. Omegin giimis, halojeniir veya halojeniir benzeri iyonlar
igin 11, tip elektrot olarak goriilebilir. CI' iyonunu tayin edecek bir elektrot hazirlamak igin
analizlenecek ¢ozeltinin elektortla temas halimdeki tabakasim AgCl ile doyurmak gerekir.
AgCl,, + € = Ag,, + Cr e’ =0.222
Nerst esitligi uygulanirsa
B =0.222 -0.059 1 og ac(

0.222 + 0.059 pCl1 olur.

Ag tel/KCI sistemi ile de elektrot hazarlanabilir. Bu smuifian bir diger elektrot da
EDTA anyonu Y* aktivitesini 6lgen diigiik konsantrasyonda kararh Hg(11) -EDTA kompleksi
igeren civa elektroddur. EDTA titrasyonlarmda kullanim ¢ok uygundur.

Baa sartlarda bir metal elektrod farkh katyonlara da cevap verebilir. Bunlara Hl.tip
elektrodlar diyoruz. Omegin civa elektrod, Ca®" iyonlan igeren bir cozeltide kalsiyum
tayininde kullanilabilir. Bir onceki émekteki gibi, diogikk konsantrasyondaki EDTA-Hg(11)
kompleksi ¢ozeltiye ilave edilir.

Metalik redoks indikatérlerinde ise, redoks sistemlerinde platin, altin, palladyum veya
diger soy metaller elektrot olarak kullanthr. Omek Ce(111), Ce(1V) sistemimde pH elektrodu
indikator elektrodu olarak kullamlabilir (9).
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2.2.7.1. Membran indikatér Flektrodlar

Cok sayida anyonun ve katyonun tayinine olanak veren ¢egith membran elektrotlar
vardir. Bunlar direk potansiyometrik dlgiamlerde kullamhr. P iyon elektrotlan veya iyon
selektif elektrotlar olarak adlandinhirlar.

Temel prensiplert metal elektrotlarmkinden farkhdir. Metal elektrodda potansiyel
degismelert, elektrot yiizeyinde gergekiesen yikselligenme-indirgenme egihimlen yizindendir.
Membran elektrotlarda gozlenen potansiyel, referans ¢ozeltisiyle nimune ¢ozeltisi arasmda
zar yuzeyinde ortaya ¢ikan temas potansiyelidir.

Iyon selektif membran elektrodlarm simflandinimas:

a: Kristalin Membran Elektrodlar;

1. Tekh knistal (F™ tayim i¢in LaFs),

2. Polikristalin veya karigik kristalin (S ve Ag icin Ag,S).

b: Knistalin Olmayan Membran Elektrodlan);

1. Cam elektrod (Silikat camlan, Na” ve H' igin).

2. Siv1 (Likid) elektrod (Ca ** igin s1vi iyon degistirici K 'igin notral tagiyicilar),

3. Rigit bir polimer igerisinde immobilize sivi (Ca® ve NOy igin polivinil kloriir matriksi).

Iyon selektif membranlarda bulunmasi gereken ézellikler goyle siralanabilir.

1. Minimum ¢bziniirliik: Iyon secici ortamn analizlenecek cozelti igindeki ¢ozimiirligimiin
sifir olmasi 1stenir. Birgok membrag bityitk molekiillerden ya da molekiil agregatlardan veya

polimerik yapilardan olugmugtur.

2. Elektriksel iletkenlik: Genellikle membran elektrodlar az da olsa elektriksel iletkenlik

gosterirler. Bu membrandaki tek yiiklii iyonlarn gégii ile olusur.
3. Analizlenecek iyona (numuneye) kary scgici elma: Bu analizlenecek iyonu segerek

baglamak suretiyle olur. Ug tip baglama sekli bilmmektedir. Iyon degisiki, kristalizasyon ve

komplekslesme. Bu baglanma gekillerinden son ikisi daha ¢ok biliar.
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Bu ¢ahgmada yapilan potansiyomeltrik titrasyonlarda kombine cam elektrot kullanildig
i¢in cam elektrotun yapisi iizermde biraz agiklama yapacagiz.

1930’larda pH tayin etmek igin en ¢ok bag vurulan yol, numune ve referans
gozeltilerini bir cam membran zar ile ayinp, potansiyel farkii 6lgmekti. Bu konuda ¢aligmalar
siirdii ve 1960°larda iki dzine veya daha fazla iyon 1¢in selekuf elektrot gehgtinldi ve
piyasaya sturildua.

Tipik bir pH 6lgim hiicrest, bir indikator cam elektrot ile Ag/AgCl veya doymus
kalomel referans elektrotlardan olugus.

indikatér elektrot bir cam veya plastik tibiin ucuna ince, pH’a hassas cam membran
birlegtirilerek yapalmigtir. Tibin igmde az miktarda AgCl ile doyurulmug seyreltik HCI
bulunur. Bazi elektrodlarda CI iyonu igeren tamponlar kullanilir. Bu ¢6zeltinin i¢ginden gecen
tel Ag/AgCl referans elektrotu olugturur ve uglanndan potansiyel dlgme cihazma baglannugtir,
Referans elektrot ise diger uca baglannmgtir. Burada iki tip referans elektrottan séz edilmistir.
i¢ referans elektrot, cam elektrodun bir par¢asidir. Ama pH’a hassas kisim degildir. pH’a

hassas kisim, cam membrandir.
2.2.7.2. Cam Membran Bilesimi ve Yapis

Cam membrann bilegiminin, proton veya difer katyonlara karsi hassasiyetini
etkiledigi ve elktrot iiretiminde bir kag ¢esit formiilasyona gidildigi bilinmektedir.

Coming 015 cami, membranlarda ¢ok yaygm olarak kullanilmakta olup, yaklagik %22
NayO %6 Ca0 ve %72 SiO; den olugmugtur. Bu camdan yapilmig membran pH 9a kadar
H'"’na hassas fakat 9°dan sonra Na' ve diger bir yiklii katyonlara cevap verir hale gelir. Diger
cam formiilasyonlarmda, Na' ve Ca® iyonlarmmn Li' ve Ba®" iyonlan ile yer degistirmesi,
membranmn ozelliklerini iyilegtirmigtir.

Membran olarak kullanilan silikocamlar, ii¢ boyutlu S$i0]™ gruplarndan olugmustur.
Yapidaki bogluklardan, boyutlart uygun katyonlar gegerek yisk dengesini saglarlar. Tek yiikliy
katyonlar orgii agnda hareketlidir ve membrandaki elekiriksel iletkenlifi saglarlar. Sekil

2.2.7.2. de silikat cammn ag orgust gorilmektedir.
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e Silikon O Oksijen Q Katyonlar

Sekil 2.2.7.2. Silikat Cammmn Ag Orgiisii

Su ortammda ¢ahgirken cam membran, pH elektrodu olarak kullanilmadan &nce
hidrolize edilmelidir.

pH’a hassas cam membranin hidrasyonu su sekilde olur. Cam elektrodun
(membranmn) yapismdaki tek yiiklii katyonlar, elektrodun batinldign ¢ozeltideki proton ile yer
degistirir. 1ki ve ¢ yiikli katyonlar ise silikat yapisinda ¢ok kuvvetli tutulduklanndan, yer
degigtiremezler.

H gozelti + Na' cam —» H' cam + Na' ¢ozelti

Reaksiyonun denge sabiti ok yiiksektir. Bu yiizden hidrolize olmug cam membranin
yiizeyi tamamen silik asit igerir. Kuvvetli bazik ortamda ise H' deriimi az oldugundan Si0~
yapism biyitk kism: Na' ile dolar.

Cam elektrodun alkali ortamda hem H' hemde Na'’a (alkali metal iyonlanna) karsihik
vermesi, alkali hatasi olarak bilinen hataya yol agar (negatif sapmalar). Benzer gekilde pH
0,5’ altinda oldufunda okunan degerlerin ¢ok yiiksek ¢ikma egiliminde oldugu gérillmiigtiir
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(asit hatas1). Bunun daha ¢ok fakidre bagh oldugu digtinilmektedir; fakat tam olarak
agtklanamanmgtir.

fyon selektif membran elektrodlardan sonra molekiiler selektif elektrot sistemleri de
gelistirilmis olup, bunlar CO, , NH3 gibi gozilmis gazlann tayininde kullaniimaktadir.

Biyokatalitik membranlar ise glikkoz, {ire gibi organik bilegiklerin tayinine imkan verir.
2.2.7.3. Susuz Ortam Elektrodlan

Susuz ortamda cam elektrot yaygm olarak kullamlmaktadir. Tek dezavantap, mutlak
potansiyelin te,l(ra:l:lanabilir]iginin az olmasidir. Fakat potansiyometrik titrasyonlarda mutlak
potansiyel okunmadifindan, egrinin gidigim ve keskinligim etkilemez.

Susuz ortamda gahisirken elektrotun ¢ahgan ortamda bekletilip bekletilmiyecegi; uzun
uzun tartigthms, bekletilmig elektrotun daha ¢abuk cevap verdigi, tekrarlanabilirligin de daha
tyi oldugu anlagilmastar.

Kurutulmug (suyu ¢ekilmig) cam membranlarda cevap siiresinin daha uzun, fakat
tekrarlanabilirhigin daha iyi oldugu gorulmigtir. Elekirota yapilacak 6n iglemlerin, elektrotun
duyarhgmi arttirmadify gorilmuigtiir.

Alkali hatasi ile ¢ok zayif asitlerle ¢ahgirken kargilagilir. Genellikle susuz ortamda
kuvvetli organik bazlar (tetraalkilamonyum hidroksitler) kullanldigindan, alkali hatas1 ¢ok
kiiguktir.

Susuz Ortamda Kullamlabilecek indikatir Elektrotiar:

Sulu ortamda kullamlmayan yada az kullamlan saf hidrojen elektrot, susuz ortamda
éncelik kazanir, Alkolde, asetik asitte, butinik asitte, piridinde ve formik asitte bagan ile
kullanilabilir. Elektrot malzemesi Pt veya Pd’dur. Hidrojen elektrot, buzlu asetik asit i¢inde ,
tetraklorokinon ile modifiye edildiginde, ¢ok baganh sonuglar almmgtr,

Degigken potansiyelli elektrotlar da kullamlabilir. Basmar defigen hidrojen elektrot,
bagka bir degigle platinlenmiy platin clektrot, alkali ortamda zayif ve ¢ok zayif asitlerin

titrasyonunda bagar ile kullanilir,
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Antimon elektrot, telliir elektrot, tungsten elektrot, palladyum veya palladyumhdrir elektrot
ve civa elektrot da bu alanda kullanthr. Halojenlern ve merkaptanlarm  susuz ortam taymmde
ise Ag elektrod uygundur. Halojeniir iyonlan aym zamanda, civa elekirot ile tayin edilebilir.

Ozel olarak alkollerin tayininde aluminyum elektrod tekhif edilir.
Referans Elcktrotlar

Bu alanda en yaygm olarak kullanilan elektrot kalomel elektrottur. Kalomel elektrot,
indikator elektrotla birlegtinlmig sekilde tek elektrot olarak pratikte ¢ok kullamlmaktadir.
Kalomel elektrotum susuz ortamda kullamgmda dikkat edilecek baz noktalar vardir.

Titrasyon ¢ozeltisi tu kopriasinden gegebilecek iyonlarla (K* ,C17) kirlenebilir.
Titrasyon tuzermdeki bu yan etkileri ortadin kaldirmak igin gu gekilde bir modifikasyona
gidilebilir,

Cok basamakh tuz kopriisi

Mutlak potansiyel okumalardaki belirsizlik, difizzyon potansiyellerinin  sulu
ortamdakilerden ¢ok farkh olmasindan kaynaklanir.

Alkol / doymus sulu K Cl gozeltisinin arasinda su degerler kaydedilmigtir.

% 50 alkol / sulu KCl arasmda 25 mV
% 80 alkol / sulu KCI arasinda 75 mV
% 100 alkol / sulu KCI arasmda 140 mV

Dogru mutlak potansiyel élgiimleri yapmak i¢in modifiye edilmis elektrot sarttr. Suyu
mutlaka titrasyon sisteminden ¢ikarmak gereklidir. Elektrotun tuz képriisiindeki su, o sistem
i¢in zararsiz olan ¢hziici ile degistinlmelidir.

Bunu yaparken gu 6zelliklerin bulunmasina dikkat edilmelidir.

1. Inert goziici olabildigince polar olmah, buhar basmar ¢ok biiyik olmamah;
2. K" iyonu tetrabutilamonyum iyonu ile yer degistirmeli;

3 CI' iyonu,NQO;, alkilsiilfanat gibi bir iyonla yer degigtirmelidir.
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Agagida modifiye edilimig kalomel elektrot tiplen gosteritmigtir (8).

Sistem

1. Hg/HgClL, NaCF-NaCIO,

2. glasiyel asetik asitteki doymug

gozeltisi

3. Ticari kalomel elektrot
KCTI’iin metanoldeki doymus

gozeltisi ile doldurulmusg

4. Hg/HgClL/LiCY

etilendiaminde doymusg ¢ozelti

5. Hg/HgCL,/LiCl10,
asetik anhidritte

6. Ticari kalomel elektrot

tetrabutilamonyuu kloriiriin

Notlar

buzlu asetik asit igindeki hassas élgiimler i¢in

tekrarlanabilirhk yaklagik 0.25 mV

fenollerin titrasyonunda uygun

modifikasyoniar metanol yerine isoprapanol veya

etanol ile de yapilabilir,

zayif asitlerin etilendiammdeki titrasyonlan igin

¢ok zayif bazlarm glasiyel asetik asit/asetik anhidrit

igerisindeki titrasyonlarnda

zayHf asitlerin titrasyonunda potasyumsuz

clektrodlarda alkali hatassm 6nlemek i¢
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2.2.8 Spektrofotometrik Metotlar _

Fotome&ik titrasyonlarda egdegerlik noktasini1 bulmak i¢in kullanilan 6zellik gozeltinin
absorbansidir. Bir ¢ozeltiden gegen monokromatik 151k i¢in, Lambert-Beer yasas
A= logi;- = KCd’dir. Ip: gelen sizn siddeti, I gecen 1s1Zin siddeti, k absorbsiyon
katsayisi, C: absorl')}s"iyon yapan bilegiklerin derigimi, d: 151810 gegtigi yolun uzunlugudur.

Fotometrik titrasyonlar bir kap i¢inde yapildigindan ve bu kabm igik yolu sabit
oldugundan absorbans, absorbsiyon yapan maddelerin konsantrasyonuyla dogru orantilidur.
Isign absorblayan maddelenin konsantrasyonundaki degisiklik ve bu nedenle titrasyon
esnasinda ¢ozelti absorbsiyonundaki degisiklik yorumlanarak déniim noktas: elde edilir. Cogu
fotometrik titrasyonlarda, eklenen titrant hacmine kargt absorbsiyon grafige gegirilir ve bu
grafikle déniim noktasi bulunur.

Eger donim noktas:1 gozle goriilebilecek sekilde bir titrasyon yapmak miimkin ise
fotometrik titrasyon gereksizdir. Insan gozii keskin renk degisimlerini ve renkteki siddetin
azalmasmu belirleyebilir. Fotometrik titrasyonlar, esdegerlik noktas: civarinda renk degigimi
yavag yavas oluyorsa veya bitin titrasyon boyunca indikatoriin renk degigimi bu sekildeyse
kullanilir. Bu teknik aym zamanda koyu renkli ¢ozeltilerin déniim noktasiu bulmak igin
kullamlmaktadir. Koyu renkli ¢ozeltilerde doniim noktasmda keskin fakat hafif bir renk siddeti
degigimi olur. Fakat ¢ozelti koyu renkli oldugundan renkteki bu degisikligi goz farkedemez.
Bir fotometre ile ayut edilebilir. Spektofotometrenin bir ¢ozeltinin absorbsiyonunda ki kiigiik
degisiklikleri belirlemede insan goziine olan istinligu Lane ve Fritz tarafindan gésterilmistir.
Bu kigiler Neodymiumun (7.5x10"M) spektrofotometrik olarek EDTA ile titrasyonunu
gergeklestirmiglerdir. Bu titrasyonlarda ¢ozeltiler gok seyreltik oldugundan titrasyondan
onceki ve sonraki renk degigimlerini goz farkedemez. Fotometrik titrasyonlar UV ve yakin
UV bolgeleri iginde kullamlabilir. Son olarak fotometrik déniim noktas: tayini otomatik
titrasyonlara uygulanabilir. Burada esdegerlik noktasinda keskin bir degisme olur.

, Tarihi geligme: Ik geleneksel tip fotometre ile fotometrik titrasyon 1928 yihinda
Miiller ve Partridge tarafindan yapilmigtir.
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1928 yilindan IL.Dinya savaginn sonuna kadar fotometrik titrasyonlar hakkinda 50
civarinda makale yayinlannustir. Bunlar, filtreli fotrometreler ile yapildi.

Fotometrik titrasyonlar ekonomik spektrofotometreler yapilana kadar yayginlagsmadi,
spektrofotometrenin fotometrik titrasyonlar i¢in ilk kullamnu Hindenman tarafindan yapildi.
Hindenman neptimyum (IV) siilfati senk silfat ¢ozeltisi ile titre etti. Aynica neptimyum (VI)
kloriirii, kalay kloriir ve demur (III) 1yonlan g¢ozeltilen ile bir Beckman spektrofotometresi

kullanarak titre etti.
0.8 I ]
"
Vs

0.6 A r A
0.4 - /n '/
0.2

7T

o

1 2 3 4 5

hacim, ml

Sekil 2.2.8. Fe(I)’imCo(IIT) SO, ile 360 mp‘de titrasyonu.

1959 yima kadar fotometrik titrasyonlar hakkinda 300 civannda makale yaymlandi.
Makalelerin ¢ogu Goddu ve Hume, Underwood , Headrige tarafindan yazilmigtir.

2.2.8.1.Titrasyon Cegitleri

I Self-indikator sistemleri veya indikator eklemesi olmadan yapilan titrasyonlar.

Bu tip titrasyonlara Fe (II) iyonlanmin kobalt (I) iyonlan ile (Sekil 2.2.8.1)
titrasyonunu 6mek olarak verebiliriz. Cozeltilerde bu tip gorsel titrasyonlar, titre edilen veya
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titre eden bilegiklerden birinin gorimir bolgede siddeth absorbsiyon yapmasina baghdur.
Mesela demir (II) iyonlannin permanganatin titrasyonu gibi. UV veya yakmn IR bolgesinde
gergeklestirilen hemen biitiin fotometrik titrasyonlar bu sinuf igindedir.

Titrasyon eger doniim noktasinda tamamlaniyorsa bu titrasyonda déniim noktasi 2
dogrunun kesim noktasidir. Fakat, potasyumun ultramikro tiirbidimetnk analizinde oldugu
gibi baz istisnalan vardir. Grafikler ¢ozeltideki baglangig maddelerinin, reaksiyon triinlerinin
ve titrantin absorbsiyon yapip yapmamasmna gore degigmektedir. Bu degisik tipte titrasyonlar
Goddu ve Hume tarafindan incelenmis ve literatirden alinan omeklerle gekil2.2.8.1.°de
gosterilmisar. Grafiklerin teorik efimi absorbsiyon yapan bilesiklerin kompozsyonu
biliniyorsa Beer kuralindan bulunabilir. p-bromofenolim NaOH ile titrasyonda oldugu gibi
déniim noktasinda reaksiyon tamamlanmig degilse, doniim noktas: yuvarlatilmus sekildedir
(Sekil 2.2.8.1.2.). Fakat, déniim noktast bu durumda da 1y1 bir gekilde bulunabilir. Bu da
dogrulann ekstrapole edilip kesistirilmesiyle olmaktadir. Bu basit ekstrapolasyon yontemi
bir¢cok araguric tarafindan kullamldi. Fakat en kesin dénim noktalan Grunwald tarafindan
geligtirilen matematiksel metodla bulunmustur. Donim noktasinda reaksiyonun
tamamlanmamas1 ¢ok zayif asit ve bazlann nétrallesmesinde, yiikseltgenme potansiyelleri
birbirine yakin olan ¢iftlerin iyon-yiik reaksiyonlarinda ve déniim noktas: civarinda dengeye
yavas gelen reaksiyonlarda olur.
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Sekil 2.2.8.1.1

{1)Buzlu asetik igindeki 150 mg 0-kloroanilinin 0.1 N asetik perklorik asit ile tit.312 mp

(i) 5.4 mg uranyum (IV)’iin yaklagik 0.01 N serik siilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu 360 mp

(i) Buzlu asetik asit igindeki 120 mg quinolinin 0.1 N asetik perklorik asitle titrasyonu 350
my '

(iv) 6 N HCl igindeki 12.8g Sb (I)’un 0.1 N Potasyum bromat-potasyum bromiir ile tit. 326

my
II Bir indikat6r igeren gozeltilerde titrasyon

Birkag istisna diginda bu yontem sadece asit-baz ve komplexometrik titrasyonlara
uygulanir.
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Sekil 2.2.8.1.2. p-bromofenolim 0.12N NaOH ile 325mp‘de titrasyonu

Fotometrik Titrasyonlann Uygulamalan
Bugim ¢ogu fotometrik titrasyonlar ¢ozeltide bir bilesigin kantitatif analizi icin
yapimaktadir. Fakat bagka uygulama sahalar1 da vardir. Mesela, bir reaktifin 6zelliklerini

belirleme, ytikseltgenme veya indirgenme sonucu olugan reaktiflert inceleme gibi.

Hata Kaynaklan
LIsigin monokromatik olmamasi: Isik monokromatik olmazsa Beer kanunu
kullamlamaz. Filtreli fotometrelerde Beer yasasinin ihlali daha ¢ok olmaktadr.

2. Seyrelme etkisi: Seyrelme etkisini ortadan kaldirmak igin okunan absorbsiyon

V+v:
degerlenni -) ile garpmak gereklidir. Burada V ¢ozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu,
Vv

(v) ise eklenen titrant konsantrasyonudur. Titrantin derigimi analitten biyiik tutulursa
seyrelme etkisi azalir.
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2. Sicakhik degisimi etkisi: Bu etki daha ¢ok komplexler {izermedir. Cozeltiler
seyreltik oldugunda bu etki thmal edilebilir.

3. Kacak 1k etkisi: Titrasyon hiicresi kagak ismlan gegirmevecek sekilde
yapiimalidur. '

Asit-Baz Titrasyonlan

1954’e kadar fotometrik olarak donim noktasi tayini yalmizca arasira asit-baz
titrasyonlan i¢in kullanildi.

Kuvvetli asitlerin ve bazlarm titrasyonu i¢in fotometrik bir titrasyon ¢ok gerekli
degildir. Cimki pH indikatorlerinin ¢ogunun yitksek molar absorblama katsayilan vardur,
digiik konsantrasyonlarda kullamilirlar ve keskin déniim noktalan genellikle gozle goriilebilir.
Buna ragmen, orjinal ¢ozelti koyu renkli ise ve ¢ok seyreltik olursa gozle déniim noktas: tayini
yapmak zordur ve fotometrik titrasyonlarla bu giiliikler giderilebilir. Fotometrik doniim
noktasi tayini siiphesiz yerini, nétrallesme titrasyonlan ile zayif asit ve bazlann titrasyonunda
oimaktadir,

Son 6 yil i¢inde indikator eklenerek yapilan asit ve bazlarn fotometrik titrasyonlan
hakkinda yalmz birkag yaym gikmugtir. Bunlarn en ilgingleri ¢ahgmasinda teorik esitlikler
kullanan Hiquchi ve arkadaglarnmndir.

Diger yeni yaymlar asit ve bazlann fotometrik titrasyonunun self-indikator sistemleri
i¢indir. Cinki zayif asit ve konjuge bazlan ve zayif baz ve konjuge asitleri spektrumun UV
bolgesinde absorbsiyon yaparlar. Bu ¢ahigmalar monokromatik UV radyasyonu saglayan
spektrofotometreler giktigindan beri yapilmaktadir.

Son yillardaki aragtirmalar gostermistir ki, ¢ok zayif asit ve bazlan belirlemek igin
fotometrik titrasydhlér en kullanigh tekniktir.

2.2.8.2 Fotometrik Doniim Noktas: Tayini
Fotometrik déniim noktasi tayini susuz ortamda 2 durumda kullanilabilir:
(1) Indikatér yardim oﬁnadan yapilan titrasyonlarda,
(2) Bir indikat6rin renk degigiminin fotometrik olarak 6lgiilmesi.
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fki metodun da kendine ait uygulama alanlan vardir. 2.durum daha ¢ok bilinen metotlardan
oldugundan énce onu tartisacagz. Indikatorler yardimyla fotometrik titrasyonun yapilabilmes:
i¢in, indikatorlerin 2 renkli formlan arasmdaki spektral farklihgm optik belirlemeye izin
verecek kadar kiigik olmast lazimdir.

Bu durumdaki iglemler nispeten basittir. Indikatoriin 2 formunun (asit ve konjuge
baz1) spektral gegirgenlifi olgiiliir. Maximum absorbsiyonu bulmak igin bir filtreli fotometre
bile yeterlidir. Fotometre bu maximumlardan birinin dalga boyuna ayarlamyor, difer rengin
spektrumunda minumum veya sifit absorbsiyon degen okunmahdir. Olgiimler genellikle
beherlerde gergeklestirildiginden ve nunune kabi mspeten kalin oldugundan, mdikator dugik
konsantrasyonlarda kullamimahdir. Bu sekilde ¢ozeltinm gegirgenligi arttmlabihr. Déniim
noktasi absorbsiyonda ani bir artma veya azalma ile gosterilir. Iyi indikatérlerle kesin sonuglar
almdigndan sonuclarm grafiksel degerlendirilmesi genelhkle gereksizdir.

Bu metodun uygulama alam temelde indikatérlerle klasik déniim noktas: tayiniyle
aymdir fakat sonuglarm tetrarlanabilirliii daha iyidir ve seyreltik ¢ozeltiler i¢in daha uygundur.

Daha énemli bir uygulama, bununla birlikte Hiquchi (10) tarafindan bulunan grafiksel
“Linearizing” matematik hesaplarla donim noktas: tayimidir. Asidimetrik titrasyonlar igin
indikatoriin 2 formunun [C}/[H'] konsantrasyon orami absorbsiyon élgiimleriyle kolayca
bulunabilir. Bu oran eklenen titrant hacmme kargi grafife gegirilir. Sonug olarak titrant
eksenmi déniim noktasmda kesen bir dogru elde edilir (Sekil 2.2.8.2.1)).

Verilen bir set titrasyon i¢in, bu metotla tespit edilen donitim noktasmm dogrulugu,
analiz edilen madde ile mdikatérim pK, lanmin arasmdaki farkm artmasma baghdir. Bu fark
1.3’ten kugik olursa bu metot kullantlamamaktadir, Cinkii analit bilesik ve mdikator birlikte

nétralize olurlar ve renk deggimi yavag yavas olur.
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(C}i(CH")

Dénim Noktan

330 10258 HQIO

Sekil 2.2.8.2.1. trifenilguanidinin buzlu asetik asit i¢inde 0.25 N HCIO; ile spektrofotometrik

titrasyonu

-

. )
[CY [H] = =&

Canx:

E¢ = C’nin dlgiilen absorbsiyonu
Ecmax = [CH'] = 0 noktasinda C’nin absorbsiyonu

Fakat bu kosullarda da (pK; ile pK4 birbirine yakin) iyi sonuglar veren bir metot
geligtirilmigtir. Bu kez, absorbsiyon élgiimleriyle bulunan [C)/[H"] degerleri eklenen titrant
hacminin bire boliinmiis degerlerine kargi (1/V) grafige gegirilir. Meydana gelen grafik apsisi
déniim noktasinda - keser. Bu metot, iirenin buziu asetik asit iginde perklonk asitle
titrasyonuyla gosterilmigtir. Indikatér malahit yesilidir. Bu belirleme igin hesaplama yapilmas:
gereklidir. (Sekil 2.2.8.2.2.)
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Sekil 2.2.8.2.2. Indikator yardimmyla yapilan spektrofotometrik titrasyonlara émek.

Aym zamanda, grafikteki dofrunun efmm anahz edilen bilesigin indikatore gore
baziklik veya asitlifini gistermektedir. Cok diigitk bazklikler (dietil eter gibi) bu metotla
asetik asit iginde bulimabilir,

Bu yontem sulu ¢ozeltilere vé protolizin fazla énemli olmadiiy buzlu asetik asitin
diigiik konsantrasyonlan igin yenilendi (11).

Indikatérlenn yardim olmadan direkt spektrofotometrik yéntemle déniim noktalarmm
taym ok 6zel yontemlerdir. Aromatik aminler, fenoller gibi birgok bilesik indikator
ozelliklenne sahiptir. Bu bilegiklern protonasyonlarmdan veya deprotonasyonlarmdan elde
edilen absorbsiyon spektrumu, bilegiklerin kendi absorbsiyonundan farkhdir. Bu ozellik,
bilesigin bir formunun veya digerinin belitlemesine ve titrat ile reaksiyonun bitmesinin
anlagilmasmi saglar. pl 6lgimlerinde oldugu gibi optik metotlarla yapilabilir. Fakat cogu
bilegik UV bolgede absorbsiyon yaptigindan bu metot igin gerekli cihaz difier anlatilan
metotlardan pahahdir. Birkag istisna hari¢ hepsinde spektrofotometre kullanmak gereklidir.

Agikga goriililyor ki reaktantlarm absorbsiyon spektrumlarmm bilinmesi gereklidir.
Fakat kalitatif bir bilgi yeterlidir. Ciinkii absorbsiyon (extinction) degerleri gerekli degildir. Bu
grup belirlemelerini miimkin kilan bir avantajdir (¢imkii benzer bilesikler kalitatif olarak
benzer spektruma sahiptirler).

Kullantlan dalga boyu miimkiin oldugunca uzun olmahdir. Bu gekilde girigimlerin en aza
indirilmesi beklenmektedir. Bu sebeple fenollerin alkalimetrik titrasyonunda fenoksit iyonunun

absorbsiyon yapti dalga boyu kullanthr. O zaman , titrasyon siiresince absorbsiyon
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bir maximuma dogru yiikselir ve dencyin diger hile gore daha az girigime maruz kalmas:

saglanir. (12). Sekil 2.2.8.2.3.

A
1.00
] r
0.76 e bir fenoliin
{ spektrofotometrik
o titrasyonu
0.60 L‘/"”
#1
0.25 //
Sekil 8.
0 0.50 1.00 1.60 2.00 2.50 3.00 3.60

titranun mililivresi
Sekil 2.2.8.2.3. Bir fenoliin spektrofotometrik titrasyomu.

Aminlerin titrasyonunda iglem tersinedir. Kullamlan absorbsiyon serbest amine aittir ve
titrasyon esnasmda absorbsiyon bir minumuma dogru digmektedir.

Bu titrasyonlarda grafikteki 2 dogrnumum kesigtigi yer doniim noktasim vermektedir. Grafik
diizeltilerek ¢izilmigtir. Titrant eklemesi bir seyrelme etkist yaratugmmdan grafigm kollan pratikte

tam dogru degildir. Hesaplamada bu etkiyi yok etmek i¢in her bir absorbsiyon degen dogrulama
- V+v . ; . ‘ _
terinm ve (( """"" ) ) ile garpilir. Fakat, cogu dorumlarda scyreltik azalit ¢ozeltileri ve nispeten

konsantre titrant ¢ozeltilen kullanilarak bu etkiyi minumuma mdirmek daha uygundur.
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Sekil 2.2.8.2.4. Bir aromatik aminin spektrofotometrik titrasyonu

Metod 10™ molarhk ¢ozeltilerde denenerek bu hitkmim dogru oldugu gosterilmigtir. Diger
metotlar bu den'sinide yapilamaz ve bu metot da daha fazla derigik ¢ozeltilerde kullanilamaz.
Cunkil absorbsiyon defen yiiksek oldugundan dofru olarak dlgilemez. Déniim noktas
spektrofotometrik yontemlerde potansiyometrige gire daha kolay tespit edilir. Cimki iki diz
¢izginin gakistif nokta doniim noktasidir. Potansiyometrik metot da ise bir egrideki degigsme
noktasma (veya egilme) bakihir. Ard arda taymlerde bu yiizden, her bir bilesik igin K degerleri
arasmdaki fark 100 kadar olmalidir (13). Bu taymlerde titrasyon yapilirken dalga boyunu
degigtirmek gerekebilir (14).

Spektrofotometrik metodun kullanmunda baz kistlamalar vardir.

(1) Cozicii segme sans) kisithdir.  Cozicii, spektral bolgede kullamlabilecek
verimlilikte gecirgen olmahdir.

(2) Dalga boyunun diigmesiyle diger bilegiklerle optik girigim tehlikesi artmaktadir.

(3) Aragtinlan madde kalitatif olarak bilinmelidir. Metot, bu yizden ¢ok sayidaki

benzer bilegenlenn belirlenmesine miisaittir.
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2.2.8.3. Spektrofotometrik Tayinler

a. Aromatik Aminler

Bu metodun temel avantaji pK farkhliklan ¢ok kiigik olan bazlan bir arada titre
edebilmesidir. Sadece 1.5 pK, birimi farktihg (sudaki dlgiimlere gore} birlikte tayin igin
yeterlidir. Potansiyometrik metotlarda ise 3.4 pK, bt fark gercklidir. Spektrofotometrik
metodun diger bir avantaji mikrotayinlere uygulanabilmesidir. 5-Nitro-1-naftil aminin 0.05 N
perklorik asitle 3.6 x 107 ¢ozeltismin titrasyonu iyi bir déniim noktas: vermektedir.

Bir dezavantaj olarak, miisait bir dalga boyunun segilebilmesi i¢in bilegik hakkinda
énceden baz seylerm bilinmesi gerektii sayilabilir. Bu birlikte yapilan taymlerde de
énemlidir. Ciinki bu tiir titrasyonlarda, optimum kogullan saglayabilmek i¢in dalga boyunu
siirekli degagtirmek gerekebilir.

Cogu aromatik amunler, protonlanmms hale geldiklernnde renk giddetler1 azabr. Bu
yiizden serbest aminim 13181 absorbladign bir dalga boyu segilir.

Titrasyon esnasimnda absorbsiyon bir ‘minumuma dogru mer. Piridin ve quindin gibi
heterosiklik bazlarda durum bunun tersinedir. Glasiyel asetik asit veya asetonitril ¢oziici
olarak, 0.5 N asetik asit i¢ginde ¢oziilmiig perklonik asit (seyrelme etkisini minumuma indirmek
i¢in} titrant olarak kullanilar.

Alifatik bazlar asetonitril iginde ayn ayn titre edilebilirler. Ciinkii arilaminler mternal

mdikatérler olarak davramrlar ($ckil 2.2.8.3.1),
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337AM=- 327HM

——

mi (05115 N HCIDy)

Sekil 2.2.8.3.1.0.283 meq di-n-butilannin, 0.409 meq N, N'dietilanilm, 1.014 meq amlin ve

0.509 meq o-kloroanilinin kangim olarak spektrofotometrik titrasyonu.

Titrasyonda dalga boyu degistiriliv. Cozici asetonitrildir. Buzlu asetik asitin
diizeyleme etkisi oldufwndan bu ¢oziciide sadece ¢ok zayif bazlar olan kloro ve nitro
arilaminler kolayhkla belirlenebilirler. Hatta 6zel bir yontemle pirimer ve sekonder arilaminter
belirlenebilir (15). Bunlarda titrant piridin i¢ginde haarlannmg 0.001 N asetik anhidrat
gozeltisidir. Omek HCI ile doyurulmus pindin i¢inde ¢oziliir. Bu kogullar altinda arilaminler
aniden agillenme reaksiyonuna girer. Olugsan asetil tirevleri baza gore daha diigik dalga
boylarinda absorbsiyon yaparlar. Bu sebeple titrasyon esnasmda absorblama diger. 1 ile 8 mg
arasmda olan bir numumey1 (+ -) 0.8% dogruluk ile belirlemek mimkiindiir.

Pinmer alifatk aminler selektif olarak 2-efilhexanal ile belirlenirler. Bu durumda
titrant renklidir (305 mum aldehit grubu). Déniim noktasma ulagildiktan sonra absorbsiyon
yukselir. Ciinkii, aldehit tarafindan bir schiff baa olugturulur. Ve bu bolgede amin grubu
abrobsiyon yapmaz.
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b. Fenoller
Fenoksit iyonu, fenolden daha uzun dalga boylarinda absorbsiyon yaptigmdan
fenollerin titrasyonunda direk spektrofotometrik déniim noktas: tayini miimkindiir. Fenolin

kendisinin absorbsiyon yapmadig bir dalga boyu segilir.

A
I
0.4 \ } EMMMWMmm%%W
\ 8
0.2 A, ' %
\ : ﬁ [ermton, b,
0 N \ M
|
-—“.“‘h.\\‘
EMF - M""“m
(mv) . *m\\
P Sekil 10.

ml (04399 N HCIO,)

Sekil 22.2.8.3. 0.407 meq NN dietop-kloroanilin, 0.951 meq o-kloroanilin ve 0.50 meq 2,5
dikloroanilin kangtmmm titrasyonu. Coziici: Buzlu asetik asit. Ustte: Spektrofotometrik
titrasyon altta: potansiyometrik (cam ve kalomel elektrotlarla) spektrofotometrik metodun

ustimligi agikga gorilmektedir.

Absorbsiyon titrasyon siiresince bir maximuma dogrn kayar. Kullamlan ¢dziiciler miisait
optik 6zellikleri olan izoproponol (16) ve butilamindir (14). Titrant 0.05 N alkollii potasyum
hidroksit (16) ve 0.4 N TBOH’in 1zopropanoldeki (14) ¢ozeltisidir. Numumenm kantitatif

degerleri her 100 mi ¢ézeltisi igin 0.1 ve 10 meq’dir. Teorik olarak beklemildig gibi, metodun
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degisik asit kuvvetlerine sahip bilegikleri birbirinden aywma kabiliyeti iyidir. Buna
ragmen, sulu ortamda bulunan pK degerlert diger durumlar igin iyi bir yol gésterici
degildir. Béyle bir aymmanm diger ortamlarda olup olmayacag: onceden kestirilemez.
Bununla beraber spektrofotometrik metodun potansiyometrikten fark: agiktir. m-ve p-
nitrofenoller iyi bir gekilde aynlabilicler ve difenilfosforik asit, 2,4 dinitro fenol, p-

nirotofenol ve m-nitrofenol kanginm degisik dalga boylan kullamlarak ayrilabilir.

pPK Degerlerinin Bulunmas:
Ik olarak spektrofotometrik pK tayinini susuz ortamda Kolthoff ve Bruckestein
kullandilar. Fakat bu yontem karakteristik bir absorbsiyon degeri veren ve indikatér

olarak davranan modeller igindir.

Zayif Asitlerin Fotometrik Titrasyonu

Bu caligmada zayif asit veya bazlann fotometrik titrasyonlari teorik ve pratik
olarak incelendi. Incelenen asit ve bazlarm iyonize ve deiyonize formlarmm absorblama
karakteristikleri farkhidir. Eger iyonlagma sabiti ile konsantrasyon carpmm 107*den
bilytik veya esit ise iyi doniim noktalar clde edilmistir. Konsantrasyon 10°M veya daha
biyiik almmahdir. Calismada degisik siibsitiye fenoller kullamlarak metodun kapasitesi,
zayif asitlerin tek tek, kangmm halinde ve kuvveth asitlérle beraber halleni igin
belirlenmigtir. Cok zayif asitlerin ¢ok seyreltik ¢ozeltilerinin belirlenmesinde fotometrik
metodun potansiyometrik metoda gore avantajlan vardir. ,

Zayif asitlerin sulu ortamda belirlencbilmesi igin, sudan daha kuvvetli bir asit
olarak davranmalan ve konsantrasyonlar: sndan gelen hidronyumun konsantrasyonundan
daha biiyiik olmas1 gereklidir. Baa bilim adamlann  potansiyometrik metodun
kisitlamalarimi bulmuglar ve bunlar Kolthofl ve Furman tarafindan 6zetlenmigtir. Roller ,
zayif bir asitin kuvvetli bir bazla titrasyonunda, konsantrasyon ile iyonlagma sabiti carpim

(CxK) suyun disasasyon sabitinden 27 kat biiyiik oldugunda (yaklagtk 3x10°)
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bir egilme noktas: goriilebilecegini savunmugtur. Bunun yanmda 10™'"den kiigiik olan
CxK degerleni igin egilme noktasi ile dogru esdegerlik noktas: arasinda 6nemli farklhiliklar
vardur.

Bir fotometrik titrasyonda 6lgiilen bilesigin derisimine orantihi olarak bir 6zellik
logaritmik degii direk olarak belirlenmektedir. Bu yiizden hidrojen iyonu
konsantrasyonundaki degigimin gok kiigiik oldugu sistemlerde keskin bir kinlma
(grafikte) gozlenmektedir. Fotometrik metodlann hassasiyeti metodu ¢ok seyreltik
¢Ozeltilerin titrasygnu i¢in oncelikli yapmugtir.

Tipik zayif asitlerin fotometrik titrasyon karakteristiklerini belirlemek igin
hesaplamalar miinasip derisim ve ayngma sabitine sahip hipotetik bilesikler igin
yapimugtir. Hipotetik bilesigin disosiye olmanus formda renksiz ve iyonlagmig ve
nétrallenmis formlannda ise renkli olmasi éngoriliiyor. Iyonlagmis ve nétrallenmis
formlannda ise renkli olmasi ongériliiyor. Iyonlasmis kisim iyi bilinen metotlarla
olgiilmiis ve ndtriillesinesi igin baz ilave edilen kisma kars1 grafige gegirilmistir. Hidrojen
iyonu igin quadratik formiil agikga ¢6ziilmiis ve gerekli ise hidroliz icin uygun
diizeltmeler yapiimustir. Tyonlagmis formun ekienen baza (0) karsi grafige gegirilmesi,
ekienen baza karsi absorbansin grafie gegiriimesi gibidir. Birada Beer Kanununa
uyuldugu varsayilmaktadir. Yiiksek absorbans &lgiimlerinin getirdigi hvatalar yoniinden
bakilirsa, iyonlagmig kisim egrisinden gelen, yéntemin dogrulugundaki kisitlamalar, daha
yiiksek absorbsiyon katsayisinda yapilacak titrasyonlarla giderilebilmektedir.

Iyonlasmis kisim egrisi (fraction ionized curve), metodun kendisinden
kaynaklanan kisitlamalan igin dogru bir gostergedir. :

Sekil(2_.2.8.4.‘l)’de zayif monobazik asitler igin teorik fotometrik titrasyon egrileri
gosterilmigtir. Bu asitler 10° M(soldaki) ve 10* M(sagdaki) konsantrasyonunda ve
degisik sertliktedirler.
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Sekil 2.2.8.4.1

Sekil 2.2.8.4.2.°de K,= 1,0x10” olan bir asitin titrasyon egrisinin derisimle nasil degistigi
goriilmektedir. Egrilerden bir asitin titre edilebilmesi igin zayiflik ve kuvvetlilik smin
anlagilmaktadir. Kisitlayica faktor ilk bakista orjinal gozeltideki asitin aynisma sabitidir. Bir
kuvvetli asit titre edilemez. Ciinkii tamamen iyonlagmg formda olacaktir ve renk degisimi
gozlenemez. Difer taraftan asit gok zayifsa yine titrasyon olmamaktadir. Ciinkii
esdegerlik noktasinda titrasyon tamamlanmaz. Titrantm 100% fazlasi eklendiginde de iyi
bir sonu¢ almamaz. 2 durumda da metodun uygulama sahasi konsantrasyonun

azalmastyla daralmaktadir. Bir kural olarak, keskin doniim noktast CxKa ¢arpimi 10°

rrrrr

noktas: gézlenemez.

49



Asitlik sabiti 107°den olan asitlerden daha zayif olan asitlerin titrasyonunda
esdegerlik noktasina yaklagtikga egim azalir ve yiiksek bir sonug venir. Reaksiyonun agin
reaktif eklemesinde bile egdegerlik noktasinda tamamlanmamasi, buna ragmen, esdegerlik
noktasindan 6nceki ve sonraki noktalann birlestirilmesiyle elde edilen dogrulann kesisim
noktasi olan doniim noktasi esdegerlik noktas: ile hemen hemen aymdir. Bu tir zayif
asitlerin titrasyonunda, titrasyonun baslangi¢ noktasi yakinindan ahnan noktalar dogrunun
egimini belirleyen noktalardir. Yiiksek disasasyon derecesine sahip asitler, diger yandan,
esdegerlik noktasma yakin 6lglimler donim noktasmdan 6nceki dogrunun
belirlenmesinde kullamimahdar.

Iyi bir sekilde titre edilebilen en seyreltik ¢ozeltinin 10°m oldugu gorilmektedir.
Bundan daha seyreltik ¢ozeltilerde, suyun ayngmasmdan gelen H' ve OH konsantrasyonu
reaktont ve titranttan gelenierin yaminda etkili olacagmmdan esdegerlik noktasmda keskin
bir degisim gozlenilmez.

Yukandaki hesaplamalar sulu ortama gore yapimustir. Benzer titrasyonlar eger
asitlerin miinasip denge sabitleri varsa asetik asit, butilamin gibi ¢dziiciiler i¢inde de
yapilabilir. Sulu ¢ozeltide sertligi biraz fazla olan asitlerin titrasyonunda iyi déniim
noktasi bulmada alkol veya dioksan ilavesi yararhidir. Ortamm dielektrik sabitini diigiiren
bir ¢oziiciiniin eklenmesi, titre edilen asitin efektif (etkin) sertligini diisiirmektedir.
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Sekil 2.2.8.4.2.pK= 50 olan konsantrasyonlardaki monobazik asitlerin teorik fotometrik
titrasyon egrileri.

Asit Karigumlari: Iyonize ve iyonize olmayan hallerinde renksiz olan bir asit
sadece iyonize halinde renkli olan zayif bir asitie titre edilirse 2 kiriima noktas: olan bir
fotometrik titrasyon egrisi beklenir. iki esdegerlik noktasmm dogru bir sekilde
belirlenmesi asitlerin relatif (bagl) sertliklerine ve derigimlerine baghdir.

| Sekil (2.2.8.4.3)’te aym konsantrasyondaki iki zayif asitin iyonlagma sabitlerinin
farkibginin etkisi gosterilmigtir. Iki asit sertlikte birbirine yaklastikca 1.esdegerlik
noktasmda birinci asitin on biiyiik bir kismu titre edilmemis olarak kalr, digerinin ise
biiyiik bir kisnu birinci egdegerlik noktasindan once titre edilmistir. Bu durumda 2 dogru
kangmug durumdadir ve agikga bir doniim noktas: gozlenemez. iki iyonlagma sabiti aym
ise tek bir dogru gozlenir. Iki asit arasindaki sertlik farki azaldikga birinci déniim
noktasma ¢abuk ulagiir ve belirlemek zorlagir. Ikinci egdegerlik noktas: ile ilgili
prooblemler bir z?yxf asitin titrasyonundaki gibidir. Agikga goriilmektedir ki miiteakip
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ayngma basamakian olan poliprotik bir asitin titrasyonundaki meselelere asit
kangimlannn titrasyonu meseleleri uygulanabilir.

Teorik olarak gosterilmistir ki birinci iyonlagma sabitinin ikinci iyonlagma sabitine
orami 16’dan bilyiik olmadik¢a potansiyometrik titrasyon egrisinde 1.esdegerlik
noktasmda egilme gozlenememektedir. Ashnda bu giiglikler arast 100 oldugunda da
meydana gelir. lyi bir sonug elde edebilmek icin bu oran birkag bin olmahdir. Diger
taraftan, iyonlagma sabitleri oram 100 olsa bile fotometrik titrasyon metodu 107 m
gozeltilerde iyi sonuglar vermektedir.

Iki zayif asit kangiminm birlikte titrasyonunda dogruluk ve segiciligi yiiksektir.

X kesri
0.90 | p
0.80 I_ 4
/ N
0.70 | r
Y/
0.60 | , 7
2
0.50 o
= Kua  Kua 0
0401 ... 16 -~ 16) Y
-——-36 — 10 Y £
0.30 [ l-od _ ]o-l’ Vs /
/ /
0.26 ’ V4
- S S
P )
0.10 | s
- ./"".
Tl =T i 1 ! 1

0 02 0.4 04608 1.0 1.2 1.4 1.6 18
tire edilen kesir

Sekil 2.2.8.4.3. iki zayif asitin aym ¢ozeltide 2.asitin anyonunun absorbsiyon yaptigi
dalga boyunda titrasyonu. Konsantrasyon= 10> M.
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Prensip olarak birkag zayif asit aym titrasyonda sertliklen ve igik absorblama
ozellikleri ayriysa belirlenebilir. Iyonlagma sabitlerinin 10"*den biiyiik olmasi sarti

oldugundan g veya en fazla dort asit beraber titre edilebilir.

Zayif Asitlerin Titrasyonu

Bu c¢alismada siibsitiye fenoller incelenmistir. Bunlann sertlikleri farklidir ve
miisait absorbsiyon karakteristikleri vardir. Fenolat anyonunun kisa dalga goriiniir,
Bolgedeki ve yakin UV bolgediki siddetli absorbsiyonu (Sekil 2.2.8.4.4.) néotralizasyonu
incelemek igin kullamlmugtir. (Sekil 2.2.8.4.5.)’de 0.00432 M m-nitrofenol igin 528
myi‘da NaOH ile fotometrik titrasyon grafigi goriilmektedir. Aymi sekilde potansiyometrik
titrasyon egrisi de goriilmektedir.

Tablo 2.2.8.4.’de Fenoller igin sonuglar 6zetlenmigtir. Iyi veriler p-bromofenol
kadar zayif asitler (borik asit kadar) ve 10° m civarinda olan gozeltiler igin alnmgtir, 10°
“m konsantrasyonda iyonlagma sabiti 10° m veya daha diigiik asitler igin %3-5 hata pay1
ortaya ¢ikmugtir. 10°m oldugunda direk titrasyon metodunun limitine ulagilmug
olmaktadir. Bu ¢alimalarda karbondioksit ve diger girisimlerden gelebilecek hatalara
dikkat edilmelidir. Fotokimyasal dekompozisyona 10° m g¢ézeltilerde rastlanmustir.
Mesela p-bromofenol UV radyasyonundan etkilenmistir. Bu faktér organik asitlerle UV
bolgede ¢ahigiirken goz oniinde bulundurulmalidir.
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0.70 [
A °q Na2 HRO¢ NaOH tamponunda
0.50 \, K pHe L4 (san)
A
0.50 o8 |
0.40 s
. 0.06 0.1M potasyumbiftala
0.30 R ,L .::f?:[‘v::lsu)
\ ,} 0.04 | Nop HPOL. Na R
0.20 "\: N%:;::‘yn\::bifum 8 } H:Sf 1'1\.: ?::':,ampomnd
£\ PH: 39 (renksiz) 0.02 |-
0.10 | |
330 370 410 450 490 530 570 610 650 330 370 410 450 490 530 570 610 650
36x90°M p-nitrofencliin asidik ve bazik 3.6 % 10°° M m-nitrofenoliin asidik ve bazik
formlannin absorbsiyon spektrumian formiannin absarbsiyon spektrumian
Sekil 13.
Sekil 2.2.8.4.4.
Tablo 2.2.8.4. Siibsitiye Fenollerin Seyreltik Cozeltilerinin Sodyum Hidroksit Ile Direk
Fotometrik Titrasyonu
M Fenol pK n Ortalama hata %
107 p-Brome 9.2 2 -0.6
10°? p-Nitro 7.0 21 2.3
m-Nitro 8.3 8 -0.7
p-Bromo 9.2 2 -0.5
10 2,4-Dinitro 3.9 3 - -0.7
p-Nitro 7.0 2 +3.0
m-Nitro 8.3 2 +5.0
10°? A4-Dinitto 3.9 2 ~12
p-Nitro 7.0 2 ~+13

n: Titrasyon numarasi (sayist)
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Sekil 2.2.8.4.5. m-nitrofenoliin spektrofotometrik ve potansiyometrik titrasyonu.

Zayif bir asitin zayif bir baz ile titrasyonu

Bu tiir titrasyonlar 2 zayif asitin ard arda beraber olarak yapilan titrasyonlarina
benzemektedir. Bu yiizden fotometrik metodu kuilanmak avantajhdir. Bir 6mek olarak
sekonder amilomin (pKz = 3.5). 0.001 m p-nitrofenol (pK, = 7.00) gézeltisinin
titrasyonunda kullamidi. Elde edilen titrasyon egirisi p-nitrofenoliin kuvvetli bir baz ile
yapilan titrasyonunun egrisi ile aym gekildedir. 0.1 N amin ile yapilan 5 titrasyon sonunda
ortalam (nétralizasyon igin) 2.85 ml amin harcanomg ve hata 0.05 ml’dir. Yapilan
titrasyonun kesinligi ve dogrulc gu kuvvetli baz ile yapilan ile kargilastirilabilir seviyededir.

p-Nitrofenoliiu sodyumborat ile titrasyonu diisiik sonuglar ve lineer olmayan.
titrasyon egrisi vermektedir. Bu netice, fenoliin olugan borik asit ile ikinci bir reaksiyona
girmesine isnad edilebilir. Eger boyle istenmeyen ikinci bir reaksiyon olmazsa bu tip
titrasyonlarda herhangi bir zorluk yoktur. 10° m ¢ozeltilerde zayif asit sertliginin zayif
bazin konjhge asidinin sertliginden 100 defa biiyiik veya kiigiik olmasi durumunda iyi

doéniim noktalan elde edilebilir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneylerde Kullamlan Maddcler ve Aletler

3.1.1. Titre Edilen Maddeler

Bu ¢ahgmada susuz ortamda spektrofotometrik ve potansiyometrik yéntemlerle

agagidaki maddeler titre edilmiglerdir. Analitik safikta ve sentezleri literatiirde verilnig bu

asitler tabloda gosterilmigtir. Tablo 3.1.1.  Spektrofotometrik ve Potansiyometrik

Titrasyonlan yapilan maddeler

Bilesik | Isim Kisaltma
1 2-Metilnonanoik Asit 2-MNA
2 6-Metilnonanoik Asit 6-MNA
3 7-Metilnonanoik Asit T-MNA
4 8-Metilnonanoik Asit 8-MNA

5 6-Fenilhegzanoik Asit 6-PhHA
6 7-Fenilheptanoik Asit 7-PhNA
7 8-Fenilnonanoik Asit 8-PhNA.
8 11-Fenilundekanoik Asit 11-PhUA

3.1.2 Coziiciiler

Deneylerde ¢oziicii olarak izopropil alkol, tert-butil alkol ve Dimetil Siilfoksit

(DMSO) kullamlmugtir. Bu ¢ ¢ozicii susuz ortam ¢bziiciisii olarak, literatiirde

gecmektedir. Fakat yapilan deneylerde bunlardan yalmezca izopropil alkolin hem
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spektrofotometrik hemde potansiyometrik analize uygun oldugu goézlenmistir. Bu yiizden

asitlerin tamamu izopropil alkolde titre edilmigtir.

(oziiciintin Ads EN(CO ) KN(CY) d(g/ml) D
Izopropil alkol -89.5 82 0.786 18.3
Tert-butil alkol 24 82 0.789 10.9
DMSO 18 180 1.10 46.7
3.1.3 Titrant

Deneylerde kuvvetli bazik bir titrant olan Tetrabutil amonyum hidroksit
(TBAOH) kullanilmistir. izopropil alkol veya benzen-metanol kangimmdaki ayarh
TBAOH ¢ozeltisi, susuz ortamda zayf asitleri titre etmek i¢in yaygmn olarak kullamilan bir
titranttir. Bu ve diger quartemer amonyum hidrositler diger titrantlara gére iki biyiik
avantaja sahiptir. Bunlardan birincisi, titre edilen zayif asitlerin tetra alkil amonyum
tuzlan, yaygm olarak kullanilan biitiin ¢éziiciilerde ¢dziiniirler. Diger bir avantaji da cam
ve kalomel elektrotlarla fevkalede iyi potansiyel egrileri vermeleridir. Ozellikle bazik
¢Oziiciilerde cam elektrot kullamilarak metal dtrantlan ilavesinde alkali hata en aza

Izopropil alkol igindeki quarterner amonyum hidroksit titrantlar, quarterner
amonyum iyodiir ¢ozeltisinin, hidroksil formundaki biiyik bir anyon degistirici kolondan
gegirilmesi ile hazirfamr,

Bu gekilde hazrlanmig olan TBAOH oda sicakh@inda 2-4 hafia kararh iken
buzdolabnda muhafaza edilirse daha uzun siire kararh kalbr. Bu yiizden
TBAOHkullamlmadan énce ayarlanmalidur.

TBAOH Merck firmasindan temin edilmigti. TBAOH her ¢éziciide benzoik
asitin 10 Molarhk ¢Ozeltisine kars1 ayarlanmus sarfiyatlardan TBAOH nin her bir ¢ézicii
karsisinda gergek normalitasi tayin edilmistir. Hazirlanan stoklar buzdolabinda karanhkta
bekletilmisgtir. '
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3.1.4 Aletler ;

Spektrofotométrik titrasyonlarda, spektrumlarin almmasmnda ve absorbanslarm
olgiilmesinde Shimadsu UV-160 A model yazcih, ¢ifi 1gm yollu(double beam)
spektrofotometre kullamldi. Bu cihaz Manisa Tavuk Hastabklanm Aragirma ve Agi
Uretimi Merkezi’nde kullamlnustir. Absorbsiyon okumalarn 1 cm genigliginde Hellma
marka quartz kiivetlerde yapildi. Potansiyometrik titrasyonlarda ise Orion Reserch Model
720A pH metre ve ingold marka kombine cam elektrot kullanitmigtir. Elektrotlarda

modifikasyon yapilmis ve kullammadig zaman ¢oziiciide bekletilmigtir.

3.1.5. Cozeltilerin Hazirlanmas:

Caligilan asitlerin yaklagik 107 Molarhk ¢ozeltileri kullamlmgtir. Asitlerden, teorik
olarak hesaplanan tartunlara yakm tarumlar alinnmsg, dnceden kalibrasyonu yapilmig 25 ve
50 mililitrelik balonjojelerde ¢ozeltiler hazirlannugtir. Cozeltileri homojen hale getirmek

igin manyetik kangtinc: kullamlnmigtis,

3.1.6. Titrasyonun Yapihs:

Spektrofotometrik titrasyonlardan once, spekrtofotometrelerde dalgaboyu ve
absorbans sinir ayarlamast yapildi. Daha sonra numune ve ¢éziich kiivetinin ikisine de
¢Oziicii konularak (0) absorbsiyon degeri okumasi(bascline correction) saglanmagtar.

Titre edilecek ¢ozelti her titrant eklenmesmden sonra manyetik kangtinc ile
kangtildi. Cozeltiden pipet yardimiyla 4 mililitrelik bir kisim kiivete aktanldi. Cihazin bir
ik yolu iizerine numuneyi igeren kiivet ve diger isik yolu lizerine c¢éziici kiiveti
konularak absorbsiyon Glgiimleri yapldi.

Potansiyonictrik titrasyonlarda ise, titrant ve titre edilecek cozeltilr hazirlanip
cahsma diizencgi kuvularak, pH-metrenin 0.00mV ve plI=7 ayan yapilmisur, Bunun icin
potansiyeli 0.00 mV ve pH=7.00 oln tampon g¢ozeltiler kullamldi. Oda sicakhgmda,
yaklagik 25 ° C*da cabigilda,
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Bu ¢aligmada 1ml’lik mikrobiiret kullamlong 25°lk numune gozeltilen enaz iig
kez titre ediimis ve sonuglardaki tekrarlanabilirligin 1y1 oldugu gdézienmugtir. Numune
¢oOzeltileri iizerine hef defasinda 0.05 ml TBAOH ilave edilerek kangtirilds, stabil degerler
okunana kadar beklenip pH ve mV kaydedildi. Kararh degerler elde edebilmek igin her

defasinda, manyetik kangtirici (off) konumuna getirilerek élgiimler ahnmigtir.

3.1.7. pK; Degerlerinin Tayini

pK; degerleri Boliim 2.2.2.“de agiklandifz gekilde tayin edildi.
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4. BULGULAR
Bu békimde spektrofotometrik ve potansiyometrik titrasyonlart yapilan asit

serilerinin normal ve 1. tirev egrileri verilmigtir. Bu egrilerden yararlanarak izopropil

alkol ¢oziciisindc icin hesaplanmmg pK g degerleri Tablo 4.3’te topla olarak gasterilmigtir.
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4.1, Cesitli Cﬁzﬁcﬁierdeki Absorbsiyon Spekirumian

Asitleri .Bolim 3.1.2.°de agiklandign gibi asainda belirtilen ¢ozeltilerde ¢oziilerek
spektrumlan almmistr. Burada omek olarak 8-PhNA’'m absorbsiyon spektrumlan
verilmigtir.

a) Izopropil alkolde,
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C) Ten-butil alkol'de
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4.2. Spektrofotometrik Titrasyon Egrileri
Bolim 3.1.6.‘da acgiklandift gekilde yapilan spektrofotometrik titrasyonlardan

elde edilen titrasyon egrileri asagida verilmigtir. Titrasyonlarda ¢éziicii izopropil alkoldiir.

1.10 1

1.05 1

1.00 ' T — T T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

titrant hacmi (ml TBAOH)

Sekil 4.2.1. 7-Fenilheptanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Spektrofotometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.2. 7-Fenilheptanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.3. 7-Fenilheptanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu
Birinci Tiirev Egrisi
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titrant hacmi (m! TBACQH)

Sekil 4.24.  2-Metilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Spektrofotometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.5. 2-Metilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.7.  6-Fenilhegzanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Spektrofotometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.10. 8-Metilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
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Sekil 4.2.11. 8-Metilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu

73



0.9 —T I l T T
0.05 0.20 0.35 0.50 0.65 0.80

titrant hacmi (ml TBAOH)
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Sekil 4.2.13. 11-Fenilundekanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Spektrofotometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.14. 11-Fenilundekanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.15. 11-Fenilundekanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.16. 8-Fenilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Spektrofotometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.17. 8-Fenilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.18. 8-Fenilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Potansiyometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.19. 6-Metilnonanoik Asit’in  0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Spektrofotometrik Titrasyonu
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Sekil 4.2.22. 7-Metilnonanoik Asit’'in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
Spektrofotometrik Titrasyonu

84



|
N3
(@)
o
')

.

]
-~
Ul
o
-
|

—-400.0

1

-450.0

-500.0 T 1 ] T ] T
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75 0.90

titrant hacmi (ml TBAOH)
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Sekil 4.2.24. 7-Metilnonanoik Asit’in 0.05 N TBAOH ile Susuz Ortamda
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4.3. Asitlerin Potansiyometrik metodla bulunan pK,; Degerleri ve Yan

Notralizasyon Potansiyelleri (HNP.mV), ¢éziicii:izopropil alkol
Tablo 4.3.

Asitler pKa HNP(m})
3-MNA 10.090 2195.0
6-MNA 9.680 -166.7
7-MNA 10.050 -176.5
8-MNA 10.900 -177.0
6-PhHA 10.200 -180.8
7-PhHA 10.380 -200.0
8-PhNA 10.800 2183
11-PhUA 11.510 -208.6
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Organik asitlerin asitlik derecelerini etkileyen en 6nemli faktér, proton aynldiktan
sonra geriye kalan yapmmn (X°) kararh kilnmasidir. Daha dogrusu geriye kalan (-) yiikiin
molekiil iizerinde dagilmasidir. Bunda indiiktif,, rezonans ve sterik etki 6nemli rol
oynamaktadir.

Bu tezde galiilan asitler diiz zincirli oldugundan ve -CH; grubunun hacmi kiigitk
olmas: nedeniyle, asitlik derecelerinde sterik etki rol oynamamaktadir. Ayrca, asitlerin
zincir yapisi igerisinde elektron delokalizasyonu olmadig igin rezonans etki de
bulunmamaktadir. Burada asitlik derecelerini etkileyen yalmizca metil grubunun indiiktif
etkisidir. Metil grubunun indiiktif etkisi +I’dw. Yani elektron vericidir. Metil grubu

elekron verici 6zelligi ile oksijenler iizerinde proton giktiktan sonra meydana gelecek (-)

yiikiin yogunlugumll‘ daha fazla artiracagindan asitlifi azaltr ve pK, yiikselir. Mesela,
asetik asitin pK, st 4.56 iken prapiyonik asitin 4.88dir (17).

Titre edilen asitleri fenil siibsitiye ve metil siibsitiye seklinde ayiwrdigimzda, fenil
siibsitiye asitlerin pK, larmm zincir uzunlugu arttikga yiikseldigini goriiyoruz. 6-
Fenilhegzanoik asitin kuvevti en fazla, 11 karbonlu (zincirdeki karbon sayist) 11-
Fenilundekanoik asitin kuvveti en azdir. Metil grubu sayisi arttikga beklenildigi gibi asitlik
azalmigtir Fenil grubu elektron gekici (-I) etkiye sahip asitligi arttiric1 bir gruptur (18).
Fakat analiz edilen asitlerde fenil gruplan son karbonlara bagh oldugundan etkisi ¢ok az
olmaktadir.

Metil siibstitiilye nonnoik asitlerin asitlik dereceleri incelendiginde 8-MNA’in
pK, st en biiyiik, yani asitligi en diigiik oldugu goriilmektedir. Sonra sirastyla 7-MNA ve
6-MNA gelmektedir. 2-MINA korelasyona uymayan tek asittir.

Spektrofotometrik ve potansiyometrik metodlarla elde edilen doniim noktalan
kargilastnildiginda, * spektrofotometrik yontemle daha dogru sonuglarm elde edildigi
bulunmugtur. Ayrica, spektrofotometrik titrasyonda doniim noktasi daha kolay tespit
edilmektedir. Ciinkii iki diiz ¢izginin ¢akigtigt nokta doniim noktasidir.
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Spektofotometrik titrasyonlarda doniim noktasi ekstrapolasyonla bulundugundan ¢ok
fazla veri ahinmasinin gerekli olmadig1 gozienmigstir. Fakat ¢oziicli segme sansiun kisitls

olmasmm spektrofotometrik metodun bir dezavantaj oldugu bulunmustur.
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