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DERS TANIMLAMA FORMU

Dersin Kodu ve Adi

ANALITIK KIMYANIN TEORiIK TEMELLERI 1/5081304

Dersin Yariyihi

1 AKTS: 8

Onerilen Kaynaklar

[1] D. A. Skoog, D. M: West, F. J. Holler, S. R. Crouch, Fundamentals of AnalyticalChemistry, 8. Edition, 2004. Ceviri editorleri: E.
Kilig, H. Yilmaz. Analitik Kimya Temel ilkeler. 8. Baski.
[2] D.C: Harris, Nicel Kimyasal Analiz, 8. Baski, 2015, Ceviri Editdrii : A. R. TURKER, Palme Yayincilik.

Dersin Onkosullari

Derse devam zorunludur.

Dersin Tiirt/ Dili

Zorunlu Ders Tirkge

Dersin Amaci ve Hedefi

Modern Analitik Yontemlerin Teorisinin ve uygulama alanlarinin incelenmesi.
Ogrencinin bir numuneyi analiz edebilmek icin ydntem &nerebilmesi.

Dersin Ogrenim Ciktilari

Her tirlG derisim birimlerini 6grenmek ,Cozelti hazirlamayi 6grenmek, Analitik verilerin degerlendirilmesini 6grenmek, Asit-baz
dengelerini 6grenmek, Asit-baz titrasyon egrilerini cizmeyi 6grenmek

Dersin Verilis Bigcimi

Bu ders sadece yiiz yize egitim seklinde yuratilmektedir.
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Kimyasal analize giris

Kimyasal analizde hatalar

Analizde rasgele hatalar

Verilerin incelenmesinde ve degerlendirilmesinde istatistigin uygulanmasi
Yontemin Gegerli Kilinmasi (Validasyon), Kalibrasyon yontemleri
Cozeltiler ve ¢ozelti derisimleri

Sulu Cozelti dengeleri, denge sistemlerinde sistematik ¢d6zim
Ara sinav

Asitler, bazlar ve Notrallesme titrasyonlari

Zayif asit ve bazlarin titrasyon egrileri

Tampon ¢ozeltiler

Karmasik asit baz sistemleri

Karmasik asit baz sistemlerinin titrasyon egrileri

Karmasik asit baz sistemlerinden elde edilen tampon c¢ozeltiler




imyasal Analize Girig

Apglitik kimya, maddelerin kimyasal bilesimlerini ve bilesenlerin miktarlarinin belirlenmesi igin yontem ve alet
jimesini amaclar.

NiTel Analiz; Maddenin yapisi hakkinda , atomik, iyonik, molekiiler 6zellikleri hakkinda ve fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi verir. (Maddeyé 6zgii bir sinyal tizerinden yapilir)

Nicel analiz; madde igindeki herhangi bir bilesenin miktarini belirler. (Madde miktar: ile dogru orantili bir sinyal
uzerinden yap/lir)

e Kimyasgt Analiz

e 1-Nupiune alma ve hazirlama, 2-Ayirma, 3. Yéntem Secimi, 4- Olcme, 5-Degerlendirme basamaklarindan olugur.
Analitfk yontemler klasik veya aletli yontemler olarak siniflandirilabilir.

*Klgsik (yag) yontemler

Gravimejrik , volumetrik analiz gibi yontemleri igerir.

imygéal maddeler, terazi , kalibre edilmis cam malzeme, isitici gibi basit laboratuvar malzemelerinin kullanildigi ve
genelde analitin (tayin edilecek madde) daha fazla bulundugu numunelerin analizinin yapildigr yontemlerdir.

eAletli Analiz Yontemleri

\ Spektroskopi , Kromatografi, elektrokimyasal ve termal analiz yontemlerinden olusur.

\\" laboratuvar cihazlarinin yani sira, gesitli analitik cihazlarin kullanildigi  yontemlerdir. Analitik cihazlar,
daddenin, iletkenlik, elektrot potansiyeli, 1sin absorpsiyonu veya emisyonu, kiitle yiik orani, floresans gibi fiziksel ve
\\ yasal ozelliklerini Glger. Numuneyi analiz etmek amaciyla bazi bilesenleri ayirmak igin kullanilan kromatografik,

trolitik, elektroforetik yontemler de aletli analiz yontemlerindendir.
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Aletli Analiz Olgme
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Sorunun belirlenmesi

Analitik 15lemin secilmesi

Ornek alma

Ornek hazirlama

(Genel sorular, kimyasal Gl¢iimler yoluyla yanitlandiracak 6zel
sorulara doniistiirmek.

Uygun islemlerin bulunmas: i¢in kimya literatiirtinii aragtwrmak
veya gereklivse, thtivac duyulan él¢timleri yapmak icin yeni
1slemler tasarlamak.

Ornek alma analiz i¢in temsil edici malzemenin se¢ilmesi sii-
recidir. A¢iklama 0-1"de bunun nasil yapilacagina iligkin bazi

fikirler sunulmustur. Iyi secilmemis bir érnekle baglarsaniz veya
eger ornek alindig1 zaman 1le analiz edildigi zaman arasinda de-

gisirse sonuglar anlamsizdir. “Degersiz girdi, degersiz ¢ikt!”

Omek hazirlama temsil edici bir 6rnegi kimyasal analize uygun
bir yapiya doniistiirme siireci olup, genellikle 6rnegin ¢oziilmes:
anlamindadir. Diisiik derisimde analit iceren drneklerin, analiz-
den once deristirilmesine ihtiyag duyulabilir. Kimyasal analizde
girisime neden olan tiirlerin uzaklastirilmas: veya maskelenmesi
gerekebilir. Bir ¢ikolata cubugu icin érnek hazirlama. yagin
uzaklastinlmasim ve 1stenen analitlerin ¢oziilmesim icerir. Yag,
kromatografide girisime neden oldugu i¢in uzaklastirihr.

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN

Esdeger ornek kisimlarmndaki analit densiminin dlciilmesidar.
Tekrarh dlciimierin (tekrarlanan dlgmeler) amaci. analizdek
degiskenlig: (belirsizlik) belirlemek ve tek bir 6rnek kismumn
analizinde ortaya cikabilecek bir biiyiik hatanin Gniine gecmek-
tir. Bir dl¢iimiin belirsizligi élgiimim kendisi kadar onemlidir,
¢iinkii 6l¢iimiin ne kadar giivemlir oldugunu gdsterir. Gerekirse,
secilen analitik yontemin sonuclannda sapma olmadigindan ve
tiim yontemlenn aym sonucu verdiginden emun olmak i¢in ben-
zer omeklere farkh analiik vontemler uygulamr. Aynca. 6mek
alma isleminden kaynaklanan farkhliklann ne oldugunu gérmek
i¢in farklh muktarlardaki 6meg1 analiz etmek 1steyebilirsimz.
Agcik bir sekalde yazilnus, sonuclanmizin tamamim igeren

ve sonuglara ihigkin dnemh simrlamalann ortaya konmas.
Raporunuz. ya sadece konunun uzmam kisi (hocamz gibi) tara-
findan okunacak sekilde veya genel bir okuyucu kitles: (annemz
gibi) igin yazilmus olmalidir. Raporun, hedef okuyucu i¢in uy-
eun oldugundan emin olunuz.

Bir kez rapor yazildiginda, analizei bu bilgilenn, bir fabrikaya
verilen ham maddenin degistinlmes: veya gida katki maddele-
nm diizenleyen yem yasalann olusturulmas: gibi ne tiir amaglar
i¢in kullamlacag: ile ilgilenmiyor olabilir. Cok agik yazilmug bir
raporun, onu kullananlar tarafindan yanhs anlasilma olasiig:
¢ok diisiik olacaktur.



Analitik Yontem Segimi

» /Analitik yontem Seg¢imi igin asagidaki sorulara cevap verilmelidir

» Dogruluk ne olmalidir?
» Ne kadar numune mevcuttur?

Numunedeki analit derisimi hangi araliktadir?
= Numunedeki hangi maddeler girigim yapabilir?,

» Numune ortaminin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nelerdir?
» Ka¢ numune analiz edilecektir?
» Analiz ne kadar sirede sonuglanmalidir?

= Numune basina maliyet ne olmaldir?

of .Dr.MegRey Sayim KARACAN




Kimyasal Analizde Hatalar
6
\imyasal analizde dogruluk ‘hata’ ile ifade edilir.

Dogruluk; Olciim sonuglarinin gercek veya dogru kabul edilen degere yakinhigidir.

Dogruluk, sdyisal olarak mutlak ya da bagil hata terimleri ile ifade edilir.

Mutlak Aata= |xi-xt] Bagil Hata= | [=| x 100
t

Olciim sonucunda olusan hatalar

Sistematik (Kaynagi bilinen) hatalar

Rasgele (Kaynagi bilinmeyen) Hatalar olmak tzere ikiye ayrilir.

Sistematik Hatalar:

Cihgzdaki veya deney tasarimindaki veya kisisel kusurlar nedeniyle ortaya ¢gikar.

-Deneyler tamamen ayni yolla tekrar edildiginde, hata tekrarlanabilir olarak yeniden olusur.
3istematik hata belirlenebilir ve giderilebilir. Sistematik hata 6lglimiin dogruluguna etki eder.
* Alet Hatasi,

« Yontem Hatasi,

\
\ « Kisisel Hata

Olmak lzere 3 tird vardir.
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v ) Alet Hatalar

< Bitiin 6lgme cihazlari sistematik hata kaynaklaridir. Ornegin, pipetler, biiretler ve él¢iili balonlar,
farkl sicaklikiarda 6lgeklerinde gosterilenlerden biraz farkl hacimleri alirlar veya bosaltirlar. Bu
farkhhiklar/ cam malzemenin kalibrasyon sicakligindan 6nemli dlgiide farkli sicakliklarda
kullanilm@sindan, kurutulurken 1sitma sebebiyle, kap duvarlarinin bozulmasindan, orijinal
kalibrdsyonundaki hatalardan veya kabin ig yiizeyindeki kirlenmelerden ileri gelebilir. Kalibrasyon,
bu 1jp sistematik hatalarin ¢ogunu giderir.

< Eléktronik aletler, aletsel sistematik hatalara yol agar. Bu belirsizliklerin birgok kaynagi vardir.
Batarya ile galisan glig kaynaginin kullandikga azalan voltajindan kaynaklanan hatalar buna
ornektir. Cihazlar, sik sik ve dogru bir sekilde kalibre edilmediginde de hatalar ortaya ¢ikar.
Defieyi yapan kisi, cihazi, hatalarin biiyiik olacagi sartlar altinda kullaniyor olabilir. Ornegin,
kyivvetli asidik ortamda kullanilan bir pH-metre asit hatasi denilen bir hata verir. Sicaklik
degisimleri, pek ¢ok elektronik bilesende degisikliklere sebep olur ve bu da sonuglarda kaymalara
\ e hatalara yol agar. Bazi cihazlar, alternatif akim (ac) iletim hatlarindan indiklenen zemin
(jr(jl’r(jler'ine duyarhdir ve bu guriltiler 6lgme sonuglarinin kesinligini ve dogrulugunu etkiler. Pek
Wok hallerde, buPITjB_ha’ralar MgAlénganlp dizeltilebilir.

Mehmet Sayim




Metot Hatalari

» Reaktiflerin® ve analizin dayandigi reaksiyonlarin ideal olmayan kimyasal ve fiziksel
davranigldri, genellikle sistematik yontem hatalarina yol acar. Ideal durumdan béyle
sapmalar arasinda, bazi reaksiyonlarin yavaslgindan, bazilarinin famam olmamasindan, bazi
turlgrin kararsizligi, birgok reaktifin spesifik olmamasi ve 6lgme islemine bozucu etki

ygpan yan reaksiyonlar sayilabilir.

» Ornegin, volumetrik analizde yaygin bir yontem hatasi titrasyon hatasidir. Reaksiyonun
tamdmlandigini gésteren bir indikatorin renk degistirmesi igin gerekli reaktifin genelde
bif damla fazlasinin kullaniimasi sonucu ortaya ¢ikar. (Indikatériin renk degistirmesi icin
indikatérin analitle olan renginden titrantla olan rengine gegmesi gerekir). Bu yontemin
dayandigi temel oldugundan bu hata da engellenemez ancak sahit denemeyle azaltilabilir.

Titrasyon Hatasi = Vi -Vigp
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3K isisel Hatalar

|

» Bircok olgim kisisel karar gerektirir. Bir titrasyonda, iki taksimat gizgisi T T
arasindaki bir noktanin yerinin, dénim noktasindaki ¢ézeltinin renginin |
veya pipet veya biretteki sivi seviyesinin tespit edilmesi buna 6rnektir. L

» Bu/tip kararlar, genellikle sistematik, tek yonli hatalara yol agar.

» Ornegin, bir kisi bir noktay: siirekli yiiksek okuyabilir, digeri kronometreyi e ile
calisprrirken biraz yavas kalabilir ve bir baskasi, renk degismelerine karsi 7
dalta az duyarli olabilir. Renk degismelerine karsi duyarsiz olan bir analizci,

blumetrik analizde daha fazla reaktif kullanimi egilimindedir. Fiziksel "
kusurlar, genellikle kigisel belirli hatalarin kaynagidir. g

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN



» Sistematik (Belirli) hatanin sonug lizerine etkisi;

. Sabit hata: Mutlak hatanin dlgilen numune miktarina bagli olmadigi sabit oldugu hatadir.
Numune miktari arttikga mutlak hata degismez, bagil hata diser.

. Orantili hata: Mutlak hatanin numune miktariyla orantili olarak arttigi hatadir. Bu
durumdd bagil hata numune miktarina bagl olmayip sabittir. Girigim yapan tirlerin meydana
getirdigi hata orantili hatalardir.. Numune miktari arttik¢a girisim yapan tir de artar ve
mutiak hata artar. Ancak bagil hata sabit kalir.

Sapit Hata
cllen miktarin buyikligu azaldik¢a bagil hatalar daha énemli hale gelir. Bir gravimetrik analizil
sonucy/lizerine ¢ozinurlik kayiplarinin etkisi bu duruma ornek olarak verilebilir.

ORNEK 200 mL, yikama sivisi ile yikanmasi sonucu, 0,50 mg ¢okelegin kayboldugunu varsayalim.
Eger ¢okelek 500 mg ise, gozinurlik kaybindan ileri gelen bagil hata,

0,50 G 40
W x 100 = /00,1 dir.

50 mg'lik ¢cokelek igin ayni miktardaki kayip ise -%1,0'lik bir bagil hataya sebep olur.

0,50

50 > 100 = %1,0'dir

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN



Orantili Hata
Y9+l hatalarin yaygin bir sebebi, numunede girisim yapan safsizliklarin varligidir,
Ornegin, bakir tayini igin yaygin olarak kullanilan bir metot, bakir(IT) iyonunun potasyum
iyodir ile iyot vermek lizere reaksiyona girmesine dayanir.

2Cu% + 2I- - I, + 2Cu*
Acgiga crkan iyot miktari dlgilir ve bu biyuklik numunedeki bakir miktari ile orantihidir.
Bakir/miktari arttikga agiga gikan iyot miktari artar, azalirsa azalir.
Egef numune igerisinde demir(III) de varsa, demir(IIT) de potasyum iyodirle iyot agiga
Gikarir.
2FeCl; + 2KI — 2FeCl, + 2KCl + I,

» Bu bozucu etkiyi onlemek igin tedbir alinmadik¢a, olusan iyot numunedeki bakir(II) ve
demir(III) in olgisi olacagindan, bakir yiizdesi igin yiiksek sonuglar elde edilir.

ce\soo

ce\Joe

PO cel\seoo



Sistematik Yontem Hatalarinin belirlenmesi ve giderilmesi

Bir analitik yontemin sapmasini tespit etmek ozellikle zordur. Bir analitik metottaki
sistematik hatalari anlamak ve gidermek igin asagidaki basamaklardan biri veya
daha fazlasini yapabiliriz.

@) Standart Referans Madde analizi

b) Standart ekleme yontemi

c) XI¢ standart ekleme yantemi

d) Bagimsiz analiz yontemi

e) Tanik deney

ce\Joo

g) Cihazin kalibrasyonu

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN




Standart Referans Balgik Topragi

13

ERM-CC141

Bomgie e 0013
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Europaan Reterenoe Materials

CERTIFICATE OF ANALYSIS
ERM®- CcC141

LOAM SOIL

Total content

Mass fraction based on diny mass:

Certified value =

Lhncertainty =

Mok [rafkag]
A = = 1.5
_d 0_35 0.05
o 5.5 0.5
Cr S5 8
Zu 14 4 1.4
Ha O_DE3 0017
hm 454 18
i 264 2.4
] 41 4
Zn 57 4

Agqua regia extractal:le

Mass fraction based on diny mass:

content Certified value = Unvcertainty =
[moflkg] [mafal
A 75 1.4
Zd o025 0.0
Co 79 0.9
Zr 31 4
Cu 124 0.9
Ha 0. oS0 0008
Ul 35T 17
i 219 1.6
] 322 1.4
Zn S0 4

13 According to 30 11455 (beo laboratories deviated from the standard method by using microswaee digestion)
sets of data, each set being obtaned in a diferent Bboratory andfor with a

23 Lrveresghted mean value of the means of

diffesrent mesthod of determination. The certied vaheses are traceable to the Sl
3y  The certified uncerainty is the expanded uncertainty with

aboart 25

(SUBMA: 1825, 1S5S0,

a CoOwveTrSps
T ectmated in accondance with ISOVIEC Guide 23-3, Guide o the Expression of Uncermainty in Messursrment
2006

factor k = 2 comesponding to a level of confidence of

This certificate is wvalid for one year after purchase.
Sales date:

The minimmum amrmeount of sample o be used is 100 g for the total content and 3 g for agqua regia extraciable conmtent as

prescribed by 150 11356,

Accepted as an ERMT, Geeal, Ausgust 2010
Latest revision: Febmnuary 2012
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Rasgele Hatalar

™ Rasgele hatalar, kaynagi bilinemeyen hatalardir. Miktar: kesinlikle ifade edilir.
Olgumlerdeki kontrol edilemeyen degiskenler nedeni ile ortaya ¢ikar.

-Sonsuz sayida 6lgiim yapilirsa Rastgele hatanin pozitif ve negatif olma ihtimali esittir.

» Deneyi yapan kisinin bilimsel bir aleti okumaktaki becerisi de hatalarin ve sonuglarin yiiksek
a0 da diigiik bulunmasina yol agabilir.

Cihazin elektrik sisteminde meydana gelen dalgalanma esit siklikta pozitif ve negatif
dalgalanmalara yok agar ve biitinuyle yok edilemez.

Kesinlik, d&lgimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen sonuglarin
akinhigini gosterir.

Standart sapma (s) , Varyans(s?) veya varyasyon katsayisi (CV )ile verilir. Bazen de bagil

standart sapma olarak verilir.

x%100

Xl »

2N (X, - %)
sz\/ =1 nll ' RSD=sr=§ CV =

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN




Esit biyiiklikteki Dort belirsizligin Mimkin Kombinasyonlari

Belirsizlik Rasgele hatanin  Kombinasyon Bagil Frekans
kombinasyonu Biyuklugu Sayisi
26 =95%
So

+('_’J1 + U, + U; + U. /—|— 4U 1 1/16;0-0(;25 :
— U1 =t Uz = Us“‘ U4 30=997%
1 gi . g; - gii g 4 o 7F 4 4/16 = 0.250 40 =99.994%
+ If W T+ U — I 56 = 99.999949,
— U — L UL Uy I T T T T T T T T T | T 1
+ 7+ U, — U, — U
= Gr—FE i — ET, 6 -5 -4 -3 -2 - H 1 2 3 4 5 6
— U, + U, — U, + U o) 6 6/16 = 0.375 sigma
_U1+U2+U3_ U4
+U1—U2—Us+ U
+U1*U3*'{]3* U{,
_U1+U2_U5_U4 . . () .
= ~ 2v 4 416 = 0.250 Yukaridaki grafik, gergek degerin
— U, — U, — U, + Uy . .
e — sv 1 1/16 = 0.0625 hangi olasilikla belirlenen aralikta

& oldugunu goésterir. Gergek deger,
e 2 03] 4 7%68,3 ihtimalle -o;+c %95 ihtimalle -
& 0,2 2 o .
B £ 02} - 26,+20, %99,7 ihtimalle -36;+36
e 2 °’;' ; 799,994 ihtimalle -4c;+4c

—6U —4U 22U 0 +2U +AU+6U  _12U-8U —4U 0 +4U +8U+12U Clr‘(lllglndadlr‘.

Ortalamadan sapma Ortalamadan sapma Ortalamadan sapma

Toplam hatanin 4 rasgele hatanin birlesmesiyle olustugunu varsayalim. Bu 4

hatanin ortalamadan sapmalar: vermek tizere birlesebildigi bitin

kombinasyonlar cizelgede verilmistir. Alttaki grafiklerde de sirasiyla 4, rasgele

hata, 10 rasgele hata ve sonsuz sayida rasgele hatanin bagil frekanslari
orilmektedir
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Verilerin Degerlendirilmesinde Istatistigin Kullaniimasi

1. Dogrl degerin belirli bir ihtimalle bulundugu araligr belirlemek. Bu aralik, gliven araligi
(GAYolarak adlandirilir ve ortalamanin standart sapmasi ile iligkilidir

/ Deneysel ortalamanin, belli bir olasilikla belirli bir araliga dismesini saglamak igin
gerekli tekrar sayisini hesaplamak.

3. Iki deneysel ortalamanin farkli olma olasihgini tahmin etmek: yani, aradaki farkin
gergek bir fark mi yoksa sadece rasgele hatalarin bir sonucu mu oldugunu belirlemek.

Bu test, bir yontemdeki sistematik hatalarin ve numunelerin ayni kaynaktan alinip
alinmadiginin belirlenmesinde 6zellikle 6nemlidir.

4. Tki ayri 6lgiim takiminin kesinliklerinin fark olup olmadigini belli bir olasilik seviyesinde
belirlemek

5. ikiden daha fazla sayida numuneden elde edilen ortalamalari, aralarindaki farkin gergek
mi, yoksa rasgele hata sonucu mu oldugunu belirlemek igin karsilastirmak. Bu islem
varyans analizi olarak bilinir.

6. Tekrar deneyleri sonucu elde edilen élglimlerdeki fazla sapan bir sonucun, kaba
hatalardan kaynaklanip atilip atilamayacagina karar vermek



17 otiven Araliklar

» Istatistik kullanilarak, sinirli sayida 6lgiimle elde edilen ortalama deger (x) merkez olmak
uzere, oyJe bir aralik bulunabilir ki, poptlasyon ortalamasinin (1) belli bir olasilikla (Glven
Seviyesi) bu aralikta yer almasi beklenir.

» Bu graliga gliven araligi denir

L icin Gidven araligi = x + \/_ (o biliniyorken) Giiven arahgi = x iJ__ (p bilinmiyorken)

Giwen araliginin alt ve st degeri gliven siniridir Q—NS )

» tger ortalamay! ve standart sapmay! hesaplamak icin ¢ok sayida deney yaptiysak sonuglar
¢an egrisinin altinda kalan alanin iginde bulunacaktir. Bu durumda gergek degerde c¢an
\ [ egrisinin altindadir. t degeri ¢an egrisinin altinda kalan alanin bulunmas: igin kullanilan bir
\ sabittir. Belli bir serbestlik derecesi igin farkli gliven seviyesinde farkli degerleri
\\ clacaktir. Bu degerler student t tablosundan bulunur.
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Ornek:Bir glikoproteinin kiitlece yiizde karbonhidrat igerigi Olasilik Seviyeleri icin ¢ Degerleri

181175 analizlerde 12,6; 11,9; 13,0; 12,7 ve 12,5 olarak 5;:'::5;';:‘ o0 0400 %495 sish a6
e r. Karbon hidrat igeriginin %90 ve %99 glven 1

1 3,08 6,31 12,7 63,7 637
ar ||g|n| bulunuz 2 1,89 2,92 4,30 0,92 31,6
3 1,64 2,35 3,18 5,84 12,9
% - % 11,9 +130+12,7+12,5 : 1w  aw  3m . 4m 687
5 6 144 1,94 2,45 3,71 5,96
=12 7 7 1,42 1,90 2,36 3,50 5,41
8§ 140 1,86 2,31 3,36 5,04
_ 1,3 8 2 25 -
\/Z.Iyl (X-X)2 1g 1,33 }331' g,zg g,l? 2,23
- |1= 20 1,32 1,73 2,09 2,84 3,85
N-1 w 128 1,64 1,96 2,58 3,29
| Xi /% |
1125 - 12.6| =0,1 Tablodan, 790 Gliven  Tablodan, 799 Gliven
25-119| =06 Seviyesinde Serbestlik  Seviyesinde Serbestlik
|125-130| =05 derecesi 5-1=4 icin t= 2,13 derecesi 5-1=4 icin t= 4,60
|125-12,7| =0,2 213 x04 460x04
‘ ‘ ’ =125 +— : =125 +— :
|125-12,5| =0,0 T V5 V5
=%125+0,3 =%125+0,8
0.66 Dogru deger, %90 ihtimalle Dogru deger, %99 ihtimalle
s = / 51 = %0,4 12,2-12,8 araligindadir. 11,7-13,3 aralhigindadir.
GA - + 1' RBof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN
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Ornek: 1108, 1122, 1075, 1099, 1115, 1083, 1100 ppm olarak verilen glukoz
tayini sonucu %95 giiven seviyesinde 1100,3 * 16,8 mg/L bulunmustur(xts).

a) Sonuglarin % 95 giiven araligini bulunuz.

b) Sonuglarin %95 olasilikta giiven araligii £ 10,0 mg/L glikoza azaltmak igin
kag olgim yapilmalidir?

. v T
Given araligi = x +

n

Zl

45 x 16,8
V7

=15,6

degerinin £10,0 olmas! isteniyor.

245 x 16,8
VN

_245x 16,8
VN = 10,0

=100 ise

=3,29

N =10,8

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN

795" den daha yiiksek olasilikla, gercek ortalamanin, deneysel ortalamanin +10,0 mg/L
sinirlar: dahilinde olmasi icin 11 6lcme yapilmasi gerektigine karar veririz.




Ornek: Gaz yagindaki kiikirdiin hizli olarak tayini igin gelistirilmis yeni bir yontem %
50 ikirt igerdigi bilinen bir numune (izerinde denenmektedir. (u,= %0,123).

ar % S = 0,112; 0,118; 0,115 ve 0,119 olarak bulunmustur. Bu veriler
yontemde bir sapma egilimi oldugunu goésterir mi? Yani sistematik hata var midir?

. ) Olasilik Seviyeleri icin ¢ Degerleri
t bulunur ve tdblodaki 1. ile karsilastirilir, Serbestlik

. . . Derecesi %80 %90 %95 %99 %99,9

t >t .i+ik iSe sapma vardir. (sistematik hata vardir) T el 7 Y -
1 ¢ N N 2 1,89 2,92 4,30 9,92 31,6

T < T1.i1ik i8€ sapma yoktur. (sistematik hata yoktur) e 35 5 < m
a ° T i i i 4 1,53 2,13 2,78 4,60 8,61

t tablosundan /%95 giiven Seviyesi , 4 deney yani i % e o e o
3 Serpestlik'Derecesi igin t, .= 3,18 bulunur. 6 144 1,94 245 3,71 5,96
. 7142 1,90 2,36 3,50 5,41
>xi 70,112 + 0,118 + 0,115 + 0,119 =0,464 8 140 1,86 231 3,36 5,04
9 1,38 1,83 2,26 3,25 4,78

\x =0 46A4/4 =%0,116 S 10 137 1,81 2,23 By, 4,59
Ex? =¢,012544 + 0,013924 + 0,013225 + 0,014161=0,053854 1% 1o % o

S= \/0’053854 n( Q808 S JO 000030 -%0,0032 s4375 > 3,18 oldugundan, %95 giive

4-1

\ seviyesinde anlamli bir farkin oldug
X - 0116 -0 123 sonucuna varilir ve buna gére yontemde bi
t = Ho _ Y, : =-4 375 i d
s/YN = 00032//4 sapma egilimi vardir.

X\ KARACAN Sistematik hata vardir.
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Iki Deneysel Ortalamanin Karsilastirilmasi

21

= Kimygsal analizin sonuglari, iki maddenin ayni olup olmadiginin tayini igin stk kullanilir,
Burdda, kimyaci, ayni analizin iki takiminin ortalamalari arasindaki bir farkin gergek olup
ofmadigina ve numunelerin farkli olup olmadigina veya farkhiligin iki takimdaki rasgele
atalarin basit bir sonucu olup olmadigina karar vermelidir.

Bunun igin asagidaki formdil kullanihr.

| N2
_ _ Yxi-x1)P +Y(xi-x2)P+ ..
» 1‘ — xl _ XZ ,NIXNZ Sbiﬂii'!i = i=1 j=1
Sbir‘lesik N1"'N2 Nl +N2Z+ N3 .. -Nt

Birlesik standart sapmanin hesaplanmast

® thesaplanan < Tkeitik Verilen given seviyesinde iki numune arasinda fark yoktur. Numuneler
birbirinin aynisidir.

|
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XAl k: Iki sarap figisi, farkli kaynaklardan gelip gelmediklerini anlamak igin alkol
igerikleri bakimindan analiz edilmistir. Yapilan 6 analizden, birinci figidaki ortalama
alkol igerigi % 12,61 etanol olarak bulunmustur. Ikinci figi icin yapilan 4 analizin
ortalamasy’'da % 12,53 etanol olarak bulunmustur. 10 analizin birlesik s degeri
olarak % 0,070 elde edilmistir. Bu veriler, saraplar arasinda bir fark oldugunu
gosterir mi?

1_: >_<1 - >_(2 NIXNZ
Shirlesik \IN1+N2

7 12,61-1253 |6x4

-~ 0,070 6+4

igin kritik deger %95 gliven seviyesinde ve 10-2 = 8 serbestlik derecesi igin 2,31 dir.

1,771 < 2,31 oldugu igin, %95 giiven seviyesinde saraplarin alkol igerikleri arasinda herhangi bir

farklihgin olmadigina karar verilir.

\ M N2
| Y xi-x1)? +F (- P+
S e e i=l il
Nl1+N2+ N3 .. -Nt
Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN

=1,771

Birlesik standart sapmanin hesaplanmast




Kesinliklerin  Karsilastirilmasi (F  testi)
23

®» Zaman zaman, iki popilasyonun varyanslarinin (veya standart sapmalarinin)
karsilastirdmasina gerek duyulur.

®» Ornegid, normal t testi, kargilagtirilacak veri takimlarinin standart sapmalarinin egit
olmasini gerektirir.

» [ /testi adi verilen basit bir istatistik test, popilasyonlarin normal (Gauss) dagilimi
gostermesi sartiyla, bu kabulin test edilmesi amaciyla kullanilabilir. F testi, ayni
zamghda, ikiden daha ¢ok sayida ortalamanin karsilastiriilmasinda ve dogrusal regresyon
analizinde kullanilir.

» Tki orneklem varyansinin orani, (F = s;2 / s,% ), olarak ifade edilen test istatistigi (F)
hesaplanir ve istenilen gliven seviyesindeki F'nin kritik degeri ile karsilagtirilir.

® Fesaplanan > Fraplo Metot daha kesindir. s; > s,

— s G YN Fhesaplanan < Frablo Metot daha kesin degildir
(Metodun kesinliginde iyilestirme yoktur).



%95 Giiven seviyesi, % 5 olasilik seviyesi icin Kritik F degerleri

Ornek: : Gaz karisimlarindaki karbon - |
Serbestlik Serbestlik Derecesi (pay)

monc«sidin tayini igin bir standart yoéntemin Do -
yilizlerce &lglimiinden 0,21 ppm CO'lik bir Fayda 2 3 4 5 6i- 120 S o

1900 19,16 1925 1930 1933 1941 1945 1950
9,55 928 9,12 901 8,94 8.74 8.66 8,53

standart sapmaya sahip oldugu bilinmektedir. 2
3
4 - 694 659 639 626 616 - 591 580 563
5
6

Yontemin degistirilmis bir sekli, 12 serbestlik
derecesi ile, birlesik veri takimi igin, 0,15 e
ppm CO'lik bir s degeri vermektedir. 514" 9,476 “453 0 4300 F498E 54000 387 - 367

Yine 12 serbestlik derecesine dayanan ikinci 200 389 349 326 L3010 300 269 254 230
207 S 349 S0/ S BT D18 SR 60 e 08 ) 12 84

bir degistirilmis seklinin standart sapmasi o 300 260 23 221 200 175 15T 100

0,12 ppm CO'dur. Degistirilmis her iki

yontemin, orijinal yontemden énemli derece F= s2 /| s,2 ise F= (0,15)%/(0,122 =1,56 <2,69
daha kesin olup olmadigini bulunuz. oldugundan

Yéntemde bir iyilestirme amaglandigi igin gel kesinlikleri 6nemli derecede farkli degildir.

L o282, (021)2 G .. . (0212 .

Ilk yontem igin; F, -gill—d _(0,1—5)2 =1,9 ve ikinci yontem igin F, “(0.12)2 =3,06 elde edilir.  Standart

yontem igin, S ;4 —s'ya yeterince yakindir ve pay igin serbestlik derecesi sonsuz olarak alinabilir. Boylece,
F degeri igin kritik deger 2,30'dur. Birinci yéntemin kesinligi 2,3 den kotd, ikinci yontemin kesinligi iyi
gibidir.



Sapan Degerlerin Atilmasi; Q testi Q Igin Kriter Degerler*

Oxrik (Qaeney > Qi iS¢, atilir)

Gozlem

» = gl i s % 90 Gii % 95 Gi %99 Gi
deneysel = Qkritik 15€ ayisi % 90 Giiven 0 95 Giiven 099 Giiven

. , . L 3 0,941 0970 0,994

= siphelenilen(x,) deger atilir, kiiglikse atilmaz. 4 0,765 0829 0926

Xn, siphelenilen degere en yakin degerdir. 5 0,642 0,710 0,821

. . L 6 0,560 0,625 0,740

= W. yayihm olup; en biiyiik deger ile en kiigiik 7 0,507 0,568 0,680

deger, arasindaki farka karsilik gelir. 8 0,468 0,526 0,634

9 0,437 0493 0,598

10 0,412 0,466 0,568

Ornek: Ogrenciler, galvanizli bir ¢ividen ginkoyu

¢ozmisler ve givinin ne kadarinin ginko oldugunu * D. B. Rorabacher, Anal. Chem., 1991, 63, 139.

bulmak igin ¢ivinin kiitle kaybini 6lgmiglerdir. Sonug

asagida verilmistir: —

Kiitle kaybi (%): 10,2; 11,6; 9.9; 9,4; 7,8; 10,0; 9,2;  Caeneysel = (115775 = 0-368<Chricirc = 0,495
11 3: 10.6; 9 gozlem icin %95 giivenle Q kritik = 0,493 dir.
7,8 degeri digerlerinden farkli gérinmektedir. Diger

noktalardan oldukca farkli olan bir veriye sapan veri  Oldugundan 7,8 degeri atilamaz.

denir. Diger verilerin ortalamasi bulunmadan donce 7,8

degeri atilmali midir yoksa kalmali‘tidir?



gpan Degerlerin Atilmasi; Grubbs denemesi

. |siiphel1 deger — x|
Grubbs denemesi: Chninn™ — =

5

Bu esithigin pavi. siiphelemlen sapan deger ile ortalama deger arasindaki farkin mutlak de-
gendir. Eger Giegpiagay degeri Cizelge 4-3"1en bulunan G degerinden biiviikse, siiphelenilen
veri atlmalidir.

Birpnceki ornekteki soruda atilacak veri olup olmadigini bir
d¢ Grups denemesi ile ¢cozelim.

utle Kaybi (%): 10,2; 11,6; 99: 9,4. 7,8, 10,0; 9,2; 11,3;
10,6,

x/= 10,0s= 1,15 olarak hesaplanir.
|7,8—10,0]
hesaplanan — (1—15) =19 Grritit = 2,110

9 gozlem icin %95 giivenle G kritik = 2,110 dir.

Oldugundan 7,8 degeri atilamaz.

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN

CIiZELGE Sapan degeri

atmak icin kritik G degerleri
-~

Gozlemlerin G
Sayisl (%95 giiven seviyesi
4 1463
5 1,672
6 1,822
7 1.938
8 2032
9 2,110
10 2,176
11 2,234
12 2,285
15 2409
20 2,557

Gerapianan=5lipheli deger - ortalamal/s. Eger Gy, opianan
= G ieipe 15€, Slipheli deger %935 giivenle anlabilir. Bu
cizelgedela degerler ASTM rarafindan dnerildigi gibi tek
tarafli bir deneme icindir .



Ornek: Bir NaOH ¢ozeltisini Okzalik Asitle (H,C,0, ) ayarlamak icin bes deney yapiliyor ve 0,4017
M, 0,4004M, 0,3935M, 0,3464M, 0,4048M sonuclar: elde ediliyor.

4

a) NaOH in molar.derisimlerinde %95 giiven seviyesinde atilacak bir sonug var midir. Atilacak sonug
varsa asagidaki siklari ona gore hesaplayin.

b) Ortalama derisim degerini bulun.

c) Derisim degerlerinin standart sapmasini bulun.

d) Sonugldrin %95 Giiven sinirlarini bulunuz.

a) %956.S. 4deneyicin Qkritik= 0,829
795 G.S5/de 5. Deney igin  Qkiritik=0,710

QDeneysel=|0,3464-0,3935|/(0,4048-0,3464)=-0,807

\ QDeheysel > Qkiritik  Dolayisiya siiphenilen deger (0,3464 degeri) atilir.
\ diger siklar da buna gore ¢ozdlir)

\!
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b) Ortalama NaOH derisimi
X'=(0,4017+0,4004+0,3935+0,4048)/4=0,4001
c) Derisim degerinin standart sapmasi.

s=/(((0,A017-0,4101)?+(0,4004-0,4001)°+(0,3935-0,4001)?+(0,4048-0,4001)?)/(4-1)) =4,768x10-3

d) %95 gliven seviyesi igin , serbestlik seviyesi 3 igin t=3,18 , 4 igin t=2,74tir

| Tigin serbestlik der. — N-1 dolayisiyla ; 4-1=3'den 1=3,18'dir.

I

\ B.Ax)x(t*s)/IN — 6.5.=0,4001+ ((3,18 x4,768x10 * ))//4 = 0,4001+ 758x10-3
1/4001 + 0,0076

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN



Yontemin Gegerli Kilinmasi (Validasyonu)

Gegerlilik, (Validasyon) metodun veya &lgim prosediiriinin belirlenen amaglara uygunlugunun
objektif olarak test edilerek yazili delillerle kanitlanmasidir. Bir metodun performansini
belirlemek igin yapilan bir takim degiskenlere gore test ve dlgme islemleridir. Cesitli alanlarda
pek gok karar, yapilan &lgiimlerin sonucuna dayanilarak verilir. Dogru karar verebilmek igin
analjfik 6l¢lim sonucunun dogru ve giivenilir (tekrarlanabilir) olmasi gerekir.

Bir metotla yapilan 6lglimin sonuglar: laboratuvar kosullari, cihaz, kullanilan kimyasallar,deney
yapanin deneyimi gibi faktorlere baglidir. Bu nedenle metodun 6lgim sonucuna etki eden
parametreleri tek tek 6lgerek dlgim sonucuna etkileri belirlenmeli ve 6lgilmelidir.

Standart bir metot bir laboratuvarda ilk defa uygulanacagr zaman, bir analiz igin yeni metot
gelistirildigi zaman, kullanilan metotta degisiklik yapildiginda, gegerliligi belirlenmis bir
metot baska bir laboratuvarda kullanilacagi zaman veya farkl bir kisi veya farkh bir cihazla
kullanilacagi zaman, Iki metodu karsilastirmak icin, kalite kontrol testleri sonunda metodun
performansinda zamanla bir degisme oldugu anlasildiginda metot gegerliligi (validasyonu)
yapilir. Uluslararasi kabul edilen gesitli gegerlilik (validasyon) kriterleri mevcuttur. ISO/IEC,
ICH, US EPA, US FDA, USP, cGMP gibi kurumlar tarafindan belirlenmis kriterler
kullanilmaktadir.
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Gegerlilik (Validasyon) Parametreleri:

Performans karakteristikleri igin oncelikle asagidaki  temel gegerlilik
(validasyon)  parametrelerinin  belirlenmesi  gerekir.  Uygulanamayan
parametreler varsa “"uygulanamaz“ifadesi kullanilir. Yonteme spesifik farkl
parametrelerin de degerlendirilmesi gerekiyorsa onlar da eklenir.

e Pogruluk (Accuracy) ve Gerikazanim (recovery):
Tekrarlanabilirlik (Repeatibility) ve uyarlik (reproducibility):

e Ozgiinliik (Specifity)

o 5egicilik (Selectivity)

Dogrusallik (Linearity)
e Gozlenebilme siniri (LOD; Limit of Detection)
e Tayin sinir ( LOQ: Limit of Quantification)
e Calisma Araligi
e Tutarlihk (Ruggedness)
e Saglamlik (Robustness)

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN




Olciim sonuclarinin
yakinhgini
ilirligi) gosterir.

aryasyon katsayisi (CV )ile
TeKrarlanabilirlik: Ayni laboratuvar,

a | arastirmaci, ayni cihaz ile en az
dene yap:l:r'

Dogruluk; kotu Dogruluk; iyi
Kesinlik; iyi Kesinlik; kotu

Tekrarlanabilirlik (Kesinlik) & Dogruluk

Dogruluk Olciilen degerin dogru ya da dogru

kabul edilen degere yakinligini gosterir,
Mutlak hata ya da bagil hata ile verilir. Uluslar
arasi bagimsiz laboratuvarlar tarafindan tayin
edilmis degerleri dogru deger olarak kabul
edilen  Standart Referans  Maddelerin
tayininden elde dilen sonug ile ayni maddenin
kullanilan yontemle elde edilen sonuglar:
karsilastirilir.

OOO®

Dogruluk; kotu Dogruluk; iyi
Kesinlik; kotu



Geri Kazanim (recovery):

<2 ortami igindeki analitin tayini ile elde edilen miktarin ,saf analitin ¢ozeltisine gore % ne kadar
izanildiginin analiz edilmesi gerekir. Alt, orta ve ust, bilinen derisimdeki standart ¢ozeltiler,
matrikse eklenir varsa bir ayirma metodu ile l§|€ml ile geri elde edilir ve tayin edilerek bilinen miktarla
karsilastirilarak sonug Yo hata ile verilir.

Uyarlik( repfoducibility)

Uyarlik, ofgim sonuglarinin, farkh kisi, farkl cihaz, farkli laboratuvarda tekrarlanmasi sonucu elde edilen
sonuglarfn birbirine yakinhginin élgisuddr.

Farklisartlarda KESINLIGT irdeler.
Ozgjinliik (Spesifity):

| Anglitik/ontemin sadece amaglanan bilesen veya bilesenleri tayin edebilme yetenegidir, sayisal deger:i
\ Yoktury

ecigilik (Selectivity):

\\ eklenen fiziksel/kimyasal girisimler/engelleyiciler (interferences) varliginda s6z konusu analitin dogr'u
qilde 6lgllmesi yetenegidir. Girisime neden olabilecek ve matrikste bulunan maddeler standart lizerine
) enerek girisime neden olup olmadigi kontrol edilir. Referans madde gegerliligi belirlenen metotla analiz
ek Werek bulunan sonuglar sertifika degeri ile karsilastirilir,

sal Calisma araligi(Working range): Kalibrasyon egrisinde tayin edilebilen en diisiik derisimden,

lliktan eanmn Aaacterdiatl AdAericime kadar alan dAeriecim aralicoint kanear



LOD: Gozlenebilme siniri (Limit of dedection) Zemin giirdltisinden farkl olarak tespit edilen fakat miktar!
belirlenemeyen en kiiglik analit derigimidir.

LOC: Tayin simiri (Limit of quantification): Uygun dogruluk ve kesinlikle miktar: saptanabilen en kiigiik

SCEHmER Duyarlik= dS/dC
S: Sinyal (Absorbans veya emisyon siddeti) Analit derigsimindeki kiigiik farklar:
Siop = S, + ko, ayirtedebilme 6zelligi

Kalibrasyon duyarligi= m

Siop = Sp + 30, (%95 olasilikla gozlenebilir sinyal) Analitik d ik = m/s
alitik auyarlik = s

S, = Bos ¢6zeltinin (tanik ya da kér) sinyali
o, = Bos gozeltinin (tanik) standart sapmasi

Kalibrasyon grafigi gizildiginde, Dogru denklemi;

S=mC+S, (C=derisim, m= egim) 1 LOLF///
Siop= M Clop* Sy ayni zamanda S oy = Sy, + 30, LODLOQ
Stop= M Cop* Sp = Sp + 30, .
mCop* Sp,= Sp+ 30, Dolayisiyla; m C oy = 304 -g
Clob =30,/ m olur. ? <
Benzer sekilde Tayin Siniri, [g):ﬁ;r(:\zalamhg’u
Sloq = Sp + 100, (%95 olasilikla gozlenebilir sinyal) S, X
Ayni sekilde Tayin siniri k=10°igin" "€ oq = 10 0, / m Gl Derisim

Olur



= Dogrusallik (Linearity),

<V ADogrusallik, sinyalin analit miktar: ile orantili oldugunu gésteren, bir kalibrasyon grafiginin
bir dogru hattini ne kadar iyi takip ettiginin bir 6lgiisudiir.

» Bir ilag karisiminda analitin yaklasik derisimini biliyorsaniz, kalibrasyon egrisinin dogrusalligini
belirlemek igin, bes tane standart ¢ozeltiyle, analit derigiminin 0,5, 1, 1,5 kati olarak denenir.
(Bu ig)ém 3x5=15 standart ve i¢ tanik gerektirir). Ornegin, kiitlece %0,1 ila %1 oraninda
bulunabilecek
bir/safsizligin tayini igin kiitlece %0,05 ila %2'lik arasindaki kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanip
grafige gegirilir.
Dogrusalligin  ylizeysel, ancak siklikla kullanilan bir 6lglsi korelasyon katsayisinin
karesidir (R?) Korelasyon katsayisinin karesi: _ s
. [2Z(x; = x)(yi — ¥)]

S = X230 —y

utarlihk (Ruggedness):

Ayni  6rneklerin farkli analizci, alet, seri numarasindaki reaktif, giin, sicakliktaki
yenilenebilirligidir. Laboratuvardan laboratuvara, analizciden analizciye, uygun cgevresel ve
operasyonel sartlar altinda test sonuglarinin uyarligini élger.

Saglamlik (Robutness):
Saglamlik daha cok metot geligtirme safhasinda ve isleme bagl olarak degerlendirilebilir.

Prof &, Sayim K
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Analiz Yonteminin Kalibrasyonu

Kallbr'as on, Analit derisimi ile analit sinyali arasindaki  iligkiyi belirleme
islemid |r' Gravimetri ve kulometri hari¢ biitiin Analitik yontemler icin
Kalibragyon gerekir. Yontemin kalibrasyonu_dlcllen analitik _sinyal ile analit
derigiydi'arasindaki iligkinin belirlenmesidir. En ¢ok kullanilan ii¢ yontem

eKalibrasyon Grafigi yontemi
Standart ekleme yontemi
I¢ standart ekleme yontemi dir.

1/ Kalibrasyon 6rafigi yontemi

Analit derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart ¢ozelti cihaza verilerek
smyal olcdlir. naln‘ derisimine karsi sinyal degerleri grafige gegirilir.
Kalib r'as on %ra iginin basarisi  sfandart gozel ilerin _ortarminii’ analit
coze ‘rusmm orfamina benzemesine baglidir. Ortam hatasini gidermek igin ya da
azaltmak i¢in girisim yapan maddenin veya analitin ortamdan ayrilmasi gerekir.
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Ornek: 0,5123 g toprak numunesi uygun asit/yiikseltgen karisimi eklenerek ¢oziiniirlestiriliyor.
{3 mune 100 mL'ye tamamlaniyor . Cu tayini yapmak igin asagidaki ¢ozeltiler hazirlanip sinyalleri
Okunuyor. Toprak numunesindeki %Cu miktari nedir?

/ Cu TGYIHI

Cu, derisimi (ppm) 2 4 6 8 1
Isik Siddeti 0.18 0.37 0.59 0.88 07 I =0,1035¢
Bilinmeyen Sinyali 0.44 oF RE=05767

0.7

0.6

0,44/Isik siddetine karsi gelen derisim grafikten 4,3
ppm olarak okunur.
(d=1 ise mg/L=ppm)

0.5

0.4

0.3

0.2

umgdneden elde edilmis ¢ozeltide 4,3 mg/L Cu varsa
10/ mL ¢ozeltide;

0.1

\ 4’mng,1Lx 9 1 gx1oo:°/0010849 Cu vardir.

L 1000 mg = 0,5123
\!

\Denklemde 0,44 yerine konur C cekilirse
,44=O,1035C C= 4,25 bulunur. Buradan da benzer
(W miktar: bulunur.
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2- Standart Ekleme Yontemi
37 Ayni  miktarda alinan  numunelere, artan
(hacimlerde) derisimlerde standart cozelti ilave
edilir. IIKk numune ¢ézeltisine ilave yapilmaz. Biitiin
gozeltilerin sinyalleri olgilir. Sonra ortamdaki
standart ¢ozelti derisimine karsi sinyaller grafige
gegirilir. Bir dogru elde edilir. Dogrunun baslangig
bktasi X ekseninin negatif kismini kesene kadar
uzatilhir. Buradan numunedeki analit derisimi
buluptr ve hesaplanir. Ortam etkisinin oldugu
karmasik numunelerin analizinde Standart Ekleme
ontemi kullanilir. Numune ¢ozeltisi hepsinde

bulundugundan ortam yaklasik olarak aynidir,
S£Snumune+ Sstandart (Standart ekleme grafiginde

- toplam sinyal; numune ve standardin absorbanslari
oplamidir. Ayni madde oldugundan k da aynidir.)

\
S T kcngmyne"'kcsmndam‘
T 0 Igin - kCnumune: kCs‘randar‘r - Cnumune: Cs‘randar‘r

wH B B A

Vigbzici
H{f Vstd
= = 8 & &.

Cx Cx+(Csl Cx+(Cs2

Cx+Cs3 Cx+(Csd

- Cx Sy
Cstd VN X
I' | 0
! J | !
—— L' ;
=
e
4
5! A
]
E g
= " Standart ellennmsg
< /" gozeltimn sinyallen
3 _ | ™~ Standart eklenmemis
Bl]1.111.11e:.}-'-::1u11 biinmeyemn smyah
derigimn 7 A
J‘f/
.
RN N ¥ e I I N I
(0.04) (0.02) 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Eklenen standardm ortamdala derigmm(M)




Eklenen Numune | Eklenen standart Eklenenin Absorbans
Hacmi (mL) hacmi (mL) ortamdaki derisimi

(ppm)
10

10
10
10
10

» Ornek: Bir dere suyu numunesinde GB

spektroskopisi ile Fe*3 tayini yapilmak isteniyor.
Numuneden alinan 10 ar mL lik kisimlar 5 adet 50
mL lik 6lgiilii balona konuyor. 11 ppm Fe*3 stok
standart ¢ozeltiden sirasiyla 0,0; 5,0; 10,0;
15,0; 20,0 bu balonlara ilave ediliyor.Sonra
her balona /SCN” ilave edilerek kirmizi renkli
Fe(SCN)*? Kompleksi olusturuluyor. Biitiin balonlar
50 suyla tamamlaniyor. Cozeltilerin

GB spektrofotometrede dlgiiliiyor.
degerler elde ediliyor. Su
numunesindeki Fe*3 derisimi nedir.

0 o) 0,240

5x11/50=1,1 0,437
10 10x11/50= 2,2 0,621
15 15x11/50=3,3 0,809
20 20x11/50= 4 4 1,009

\\\ rirvl.viaverince | duyllll NARACAIN

1.9
1,c
1
1
(7]
N Q
g U,0
Q0 fa W4
T 0,0
8 N A
0 U,‘:/
< N
UI
fa)

14
263_111 Y 3
%0 Ho 00 50 fofo 5o 200

Eklenenin ortamdaki derigimi (hacmi mL) ppt

Grafikten okunan deger 1,4 ppm seyrelmeyi hesaba
katinca,

1,4x50/10 =7 ppm (numunedeki derigim)

Grafikten okunan deger hacim cinsinden
6,31 mL,

(Vs)o*Cs= Vx*Cx  Cx= 6,31*11/10=6,94
ppm (numunedeki derigim)



3-I¢ Standart Ekleme Yontemi

Iﬁ standart bir analizde belirli miktarda numuneye, tanik ¢ozeltisine ve kalibrasyon standartlarina
eklenen maddedir. Alternatif olarak i% standart; numune ve standart cozeltilerde derisimleri daha

Uyik ve bitin durumlarda ayni oldugu bilinen ana bilesen olabilir. Bu durumda kalibrasyon grafigi analit
sinyalinin i¢ standart sinyaline orani olarak grafige gegirilir. Yatay eksen yine analitin bilinen derigimini
gosterir. Bu oran kullanilarak analit derigimi belirlenir.

I¢ standart uygun segilmisse, sistematik hatalar giderilebilir. I¢ standart olarak genelde ¢ok az
rastlangn ve numunede bulunmadigi bilinen maddeler segilir. Analit ile ayni yerde sinyal vermemelidir.
imyasal 6zellikleriyle analite benzemelidir.

Ornék olarak kanda sodyum ve potasyum tayinlerinde lityum iyi bir i¢ standarttir. Ciinki kimyasal
dayranisi sodyum ve potasyuma benzemekle beraber kanda bulunmaz.

4§§§§d° 1 grafikten 4 ppm bulunan bilinmeyen Na derisimi 2 grafikten 3,3 ppm bulunur. %Hata =
3,3

&OOz%Zl

lXIev Sp/éktrometri ile i¢ standart ekleme ile Na tayini

[ppmMa 1(Na)  1(L) I(Na)/I(Li) [;J2 S 0.15 »
' 10 y=0.9953x+0.3017 . y =0.0139%-0.0005
o/1 0.11 86 0.00128 43 A, 0.13 ribdatics
H.5 0.52 80 0.0065 | &3 0.12
/ 1 1.9 128 0.0148 | 75 0.1
/ s 5.3 81 0.0654 Zg 20
10 10.2 73 0.1397 ‘fg -~ » ggg s
'Standartlara ve bilinmeyene 3.2 ~—0.05 R
1000 ppm Li eklenmistir. zé 8-8;‘ )
Bilinmeye 4.4 95 0.04632 | 1> 0.02 -
0.5 0.01 -
o T T T 0 e
0123 .56 7 8 910 012 . .56 7 8 910
Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN ppm Na ppm Na




Cozeltiler ve Cozelti Derisimleri

arisim ftanimlanirken, homojen ve heterojen karisim olarak iki alt sinifa ayrilir. Homojen
karisimlar, ¢ozelti olarak isimlendirilir. Cozeltinin, ¢oziici (cok olani) ve ¢oziinen (az olani)
olmak tizere iki bileseni vardir. Ayni ¢oziciide birden fazla ¢oziinen bulunabilir.

Cozeltiler, ¢coziinen miktarina gore ise asagidaki gibi siniflandirilir.

Doymus ¢ézelti, bir ¢éziicide belirli bir sicaklikta en fazla miktarda ¢é6ziinen madde iceren bir
¢ozeltidir. Doymamis ¢ozelti ise, ¢ozebilme kapasitesinden daha az ¢oziinen icerir.

Asiri doymus ¢ozelti, doymus bir ¢ozeltide var olmasi gerekenden daha fazla ¢6ziinen madde
itiva etmektedir.

b’zeltﬂér', ¢oziicl ve ¢ozinenin fiziksel haline gore cizelgedeki gibi siniflandirilir.

Gozelti Turleri

Gazeltinin Son _
Bilesen 1 Bilegen 2 Hali Omekler
Jaz Jaz Gaz Hava
Gaz S1V1 S1v1 Maden suyu (sudaCO.)
Gaz Kah Kati Palladyurn da H, gan
S1vl S1V1 Sl Suda etanol
Kah S1V1 Siv1 Suda MaCl

Kah Kat Kat Pinng (Cu/Zn), lelum (Sn/Fb)




Cozelti Derisim Birimleri

» (Cozeltide Coziinen madde miktarini belirtirken, Molarite, molalite, mol kesri, Yiizde derisim,
ppm, ppb derisim, gibi derisim birimleri kullanilir.

Molar Derisim, C : 1 L ¢ozeltide bulunan (1 L ¢oziiclide ¢oziinen degil) kimyasal maddenin mol
sayisidyr. Molarite (M) olarak ifade edilir. Ayni zamanda 1 mL ¢6zeltide bulunan milimol
cinsinden madde miktari da, Molariteyi gosterir.

_ gOziinenin mol sayisi

X _goziinenin milimol sayisi
" gozeltinin hacmi(L)

veya Cx = cozeltinin hacmi (mL)

Analitik Derigim : 1 L ¢ozeltideki, ¢oziinenin toplam mol sayisidir. Cx ile ifade edilir

eder. Genelde molarite birimiyle verilir. [ X] ile ifade edilir.

Ornek : Analitik derigsimi 1 M olan H,SO, ¢ozeltisi icin ¢ozeltide meydana gelen tiirlerin
denge derisimlerini bulun. H2504 + H20 - HS0O4-

HSO4  + H,0 = SO, + H,0* Ka=1,03.102
[H,50,1=000 M [H;0]= 1,01 M
[HSO,-]= 0,99 M [SO,2-1-0,01 M
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Ornek: 285 mg triklorasetik asit CI;CCOOH (163,4 g/mol) igeren 10,0 mL lik bir sulu
ozeltide tirlerin analitik ve denge derigimlerini molar derisim olarak hesaplayiniz.
(Triklorasetik asit, su igerisinde % 73 oraninda iyonlasir). Zayif asitler genelde HA ile

ifade edilip’
1000 HA 1 g HAise 1000 mL 1Lise
285mMg HA x g HA dir. 10 mL x L dir.
x=0,01L
x= 0,285 g HA
0,01 Lde 0,001744 mol HA varsa
163,4. g HA 1 molise 1L de x Vardir
0,285 g HA x mol dur. x=0,1744 mol C,,=0,1744 M
Analitik derisim
x= 0,001744 mol HA

HA + HO = A+ H,O*
Baslangicta . 0,1744 M - -
.. . _ 73 73 73
Deg|§|m : -(0,1744)( m) (0,1744" m) (0,1744X m)
Dengede . 0,04738 M 0,1273 M 0,1273 M

[HA] = 0,04738, [A]= 0,1273, [H,0*]= 0,1273 M Ka= 0,1273.0,1273/0,04738 = 0,342
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Molalite (m):
1 kg ¢oziicide ¢ozlinen maddenin mol sayisi olarak tfanimlanir.

Ornek: -

198 g su igerisinde 24.4 g sulfiirik asit igeren bir silfirik asit ¢ozeltisinin molalitesini
hesaplayrmz. Siilfiirik asitin mol kiitlesi 98,09 dur.

_ ¢Oziinenin molii
¢Ozilcliniin Kiitlesi(kg)

Once, asitin mol kiitlesini ¢evirme faktorii olarak alalim ve 24.4 g siilfirrik asitin mol
sayisima bulahm.

1 mol H,SO,

98,09 g H;SO7
= 0,249 mol H,SO,

H,SO.’tin molii = 24,4 g H-SO; X

Suyun KkKiitlesi 198 g veya 0,198 kg’dir. Dolayisiyla ¢ézeltimin molalitesi:

0,249 mol H,SO,
0,198 kg H,O
= 1,26 m

m =




s PMol Kesri :
Bir ¢6zeltideki bilesenlerden birinin mol sayisinin foplam mol sayisina oranidir.

YuKaridaki Ornekteki 198 g suda 24,4 g H,SO, iceren ¢ézeltide H,SO, 'nin
ol kesrini bulunuz.

Cozunenin mol sayist

Toplam mol sayist

XH,S0,= —20% . - Z208%0- 0,022, XH,0 = 1-0,022 =0,978

nH2504+nH20
98,09 18
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Yiizde Derisim

1.

Kitlece yiizde, (% m/m): 100 g ¢ozeltide ¢oziinenin kiitlesini ifade eder.

. - _ ¢ozlinenin kitlesi
Kitlece % (m/m) = o Cinin kitlesi © 100

Ornek : kiitlece % 70 lik HNO; piyasada yaygin bicimde bulunur. Bu ¢ézeltinin 100 g inda, 70 g HNO,
bulunur-.

Hacimce yiizde, (% v/v) : 100 mL ¢ozeltide ¢oziinenin hacmini ifade eder.

Yo v/v = ngungn!n hacm! x 100
¢ozeltinin hacmi

Ornek : Hacimce yiizde genelde saf bir sivinin bagka bir sivi ile seyreltildigi ¢ozeltiler icin kullanilir,
» % 5 lik (v/v) sulu metanol ¢ozeltisi , BmL metanoliin, suyla 100 mL ye famamlanmasi yoluyla hazirlanir.

Kiitle/Hacimce yiizde, (7om/V) :100 mL ¢ozeltide ¢oziinenin kiitlesini ifade eder.

. _ ¢ozilinenin kitlesi
o M/V = cozeltinin hacmi x 100

Ornek : : kiitle/ hacimce yiizde ise genellikle kati maddelerin seyreltik sulu ¢ozeltilerin derigimlerini
ifade etmede kullanilirlar.

» % 5 lik (m/v) sulu glimis nitrat ¢ozeltisi, 5 g AgNO; in, suyla hacmi 100 ml olacak sekilde, suda
goziinmesiyle hazirlanir.



n, ppb derisimler
onda kisim ve Milyarda kisim : Cok seyreltik ¢ozeltilerin derisimlerinin ifade edilmesinde
kullanilirlar.

46

_ CoZlnenin kitlesi < 106 _ Coziinenin hacmi < 106
PPm — gozeltinin kitlesi PPm — Cozeltinin hacmi

_ Coziinenin kiitlesi % 109 _ Coziinenin hacmi < 10°
PP ™ Cozeltinin kiitlesi PP ™ Cozeltinin nacmi

Hem ppm hem de ppb birimleri sadece sulu ¢ozeltiler igin degil, diger sivilardan hazirlanan
‘ ¢pzeltiler igin, bir gazin baska bir gaz igindeki miktarinin ifadesi (gaz-gaz, sivi-gaz ¢ézeltileri)
\ e katilarin birbirileri icerisinde ¢oziinmesiyle olusturduklari alagsimlar igin de kullanilmaktadir.

_ Coziinenin kiitlesi , mg
ppm = Cozeltinin'kitlesi L
\llanilabilir.

\ Sulu gozeltiler s6z konusu oldugunda, yeterince seyreltik oldugunda; d= 1 g/mL ise

seyreltik sulu gozeltilerde ppm,, Yerine mg/L birimi



DOrnek: 10,00 mL etil alkol, C,HsOH, (d=0,789 g/mL), suda ¢éziiliiyor ve hacmi 100,0
L ye tamamlanarak yogunlugu 0,982 g/mL olan bir etil alkol-su ¢ozeltisi hazirlaniyor.
Bu ¢ézeltideki etil alkoliin;

a) Hacimce’ yiizdesi

b) Kiitlece yiizdesi

c) Katle/hacim yiizdesi

d) ppm(m) degeri

e) Mol kesri

fY Molar derisimi nedir?

a) Etanoliin hacimce yiizdesi
b) %{v/v)= (10 mL etanol / 100 mL ¢ozelti) x 100
= o/o 10

b) Etanoliin kiitlece yiizdesi
etanoliin kiitlesi = 10 mL etanol x (0,789 g/ 1,0 mL)
= 7,89 g etanol
Cozeltinin kiitlesi = 100 mL ¢ozelti x (0,982 g/ 1,0 mL) = 98,2 g gozelti
Etil alkoliin kiitlesi = 10 mL etil alkolx(0,789 g/mL) = 7,89 g etil alkol
7 etanol (kiitle) = (7,89 g etanol / 98,2 g ¢ozelti) x 100

\ = % 8,03



c) Etanoliin kitle/hacim yiizdesi

29y 7o(m/V)= (7,89 g etanol ; 100 mL ¢6zelti) x 100 = % 7,8
d) ppm(m) derisimi

ppm(m) = (7,89 g etanol , 98,2 g ¢ozelti)x106= 8,03.10% ppm

e) Eranoliin mol kesri
(b) de bulunan etanoliin kiitlesini mol ‘e donistirirsek,

Mol Etanol = 7,89 g etanol (1 mol etanol/46 g etanol) = 0,171 mol etanol
100 mL gozeltide bulunan suyun kiitlesini hesaplarsak,

98,2 g ¢ozelti - 7,89 g etanol = 90,3 g su

? mol su =90,3 g H,O(1mol H,O / 18 g H,0) = 5,01 mol H,O

Xetanol = 0,171 mol etanol / (0,171 etanol + 5,01 mol su)
Xotanol = 0,0330 Xsu= 0,967
\ f) Etanoliin molar derisimi
(d) de bulunan etanol miktarini ¢ozelti hacmine bélersek
100 mL = 0,100 L

M = (0,171 mol etanol , 0,100L) =1,71 M etanol

|
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ozelti Hazirlama
: K,Cr,0 katisindan 10 mL; 2, 4, 6, 8, ppm K standart ¢ézeltileri
nhasil hazirlanir.

*2ppm lik'10 mL K ¢ozeltisi hazirlamak igin ; seyreltik sulu (d=1)g6zeltide ppm=mg/L

alinir.

2m 1g

— — -5
= X Toooms X 0,01L X =7,5%x107>g K,Cr,0O

kitle analitik teraziyle tartilamayacagi igin , stok ¢ézelti hazirlanmal..

294gK2CT'207

100ppin lik, 100 ml stok ¢ozelti hazirlanirsa;

mg 1gK 294gK,Cr, 0, _
100 X X 0,1L X = 3,75 x 107 %g K2Cr2
L " 1000mg K 789 K et

,75x10-2 g K,Cr,0- alinir ve 100 mL ye tamamlanir.
100 mg/L stok ¢ozeltiden seyrelterek 2,4,6,8 ppm'lik (mg/L)k 10'ar mL ¢ozelti
hazirlanir.

100 mg/L*xV1=2mg/L*x10mL
Vi=02mL V,=04 mL V,=0,6 mL, V,=0,8 mL alinip 10 ml ye tamamlanir.



Ornek: Yogunlugu 1,18 g/mL olan (kiitlece) % 37 lik derisik HCI (36,5 g/mol) gézeltisinden,
“50 . 6,0 M HCI ¢ozeltisi nasil hazirlanir ?
Derigik HCl nin kag molar oldugunu bulabiliriz.
ogunluktan: 1 mL ¢ozelti 118 g
1000 ml ¢ozelti ise 1180 g oldugunu buluruz.

Utlece yiuzdeden: 100 g ¢ozeltinin 37 grami HCl mL

1180 g gozeltinin  x g 't HCI dir. , ,
x=436.6 g't HCI dir. 6.0 M 100 mL HCl hazirlanmas: isteniyor.

: 1000 mL de 6,0 mol HCI varsa
36,59 HCl 1 mol B 100 mL i¢inde ? Mol HCl olmalidir.

36, g HCI x mol diir. 0 6 mol HCl
| =11,96 mol o g Derisik ¢ozeltiden 0,6 mol almamiz gerekiyor.
BU adgr mol 1000mL ¢6zelti icinde oldugundan

=11,96 mol/L (M) HCI Derisik ¢ézeltinin 1000 mL'sinde 11,96 mol HCI

varsa,
x mL 'sinde 0,6 HCl vardir.

Derisik ¢ozeltiden 50,17 mL HCI c¢ozeltisi alinir ve
suyla 100 mL ye tamamlanir.
M1.V1=M2V2  6M.100mL= 11,96 M.V2 V2=50,17
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Sulu Cozelti dengeleri, denge sistemlerinde sistematik ¢dziim
B, SULU COZELTI DENGELERI

1mmol 2 mmol 3 mmol 2 m“mo _

S e —— e
] = _— -

- - il _— - - . =

[+ 2Fe(CN)s™* 3, & 3 +2Fe(CN)s3

Bir/beherdeki 1 mmol I~ ile 2 mmol Fe(CN),=* un karistirilmasiyla elde edilen sari renkli gozelti ile
3 /mmol/I- in 2 mmol Fe(CN),= ile karistirilmasiyla elde edilen gozelti ayni renktedir. Her iki
farafyan da gidildiginde ayni noktaya ulasiimistir. Hatta 4 reaktifin farkh mol sayilarinda gézeltileri
arigtirilirsa da yukaridaki iki ¢ozeltinin karistirilmasiyla elde edilen ¢ozelti ile ayni renkte olur. Bu
\ da pu tepkenler arasinda asagidaki dengenin kuruldugunu gésterir. Bu durumda ileri yondeki tepkime

hizi ile geri yondeki tepkime hizi egitlenmistir. I,- + 2Fe(CN),~ = 31-+2Fe(CN) 3

\\Yukaridaki bir dengeye derisim etkisidir. Le Chatelier prensibine gére denge yapilan etkileri (derisim,
|cakhk, basing vb) yok edecek yone dogru hareket eder. Dengeye derigimlerin katkisi denge sabitleri
_ [I"P[Fe(cN)g3]?
— [Iz1[Fe(cN)G4?

2 incelenir. Denge sabitleri sicakliga bagli sabitlerdir.



52 Yaygin Denge sabitleri

Denge Sabitinin Adi ) Denge Sabiti

Dengenin Tipi ve Sembolii Ornek Ifadesi

uyun iyonlagmasi Iyon ¢arpimi sabiti, K,, 2 H,0 = H;0* + OH- K., = [H30*][OH"]
Coziindrlik Cozindrlik ¢arpimi, K. BaSO,(k) = Ba® + SO, K. = [Ba*][SO4*]
Zayif asitiyliyonlasmasi  Tyonlasma sabitiKa  CH;COOH + H,0 = H;0" + CHyCOO- Ka =t IICH:COO ]

~ [CH3COO0H]
Kompleks iyon olusumu Olusum sabiti, p,  Ni?* + 4CN- = Ni(CN),* b =[R‘\'|§2C+']\’[)C4,\‘2_‘]]4
_ M ][Fe3®

uks¢ltgepme/indirgenme K. s  MnO- + BFe2*+ 8H* = Mn?* + BFe3* + 4H,0 K “IMnO, [[FeZ®

‘\C ja dengesi, Dagilma sabiti, Ky I,(suda) = I,(org) Kd _L2)org)
\\ [L2)(suday



Sulu ¢ozelti dengelerinin Sistematik incelenmesi

SKMen fazla dengenin bir arada oldugu durumda tirlerin miktarlarini hesaplayabilmek igin, ¢alisilan
sisteme istirak eden tirlerin sayisi kadar bagimsiz esitlik bulmamiz gerekir.
Ornegin, baryum siilfatin bir asit ¢ézeltisindeki ¢éziinirligini hesaplayalim.

BagO,(k) = Ba? + SO%”
Oi' + H;0* = HSO, + H,0
H,O0+H,0 = H;0*+ OH-
Dgngedeki tiirlerin sayisi bestir: Ba?", SOi' , HSO,, H30* ve OH-.
Bu ¢ozeltide, baryum silfatin ¢ozinirligind hesaplamak igin, bu bes bilinmeyeni iceren bes bagimsiz

cebirsel esitlik bulmak ve onlari bir arada ¢6zmek gerekir.

Coklu denge problemlerinin ¢oziimiinde lg tip cebirsel esitlik kullanilir:

1/ Denge sabiti ifadeleri,

Kiitle denkligi esitlikleri ve

Yik denkligi esitligi.

Daha once denge sabiti ifadelerinden daha dnce bahsedildi; Kitle ve yik denkligi esitliklerini
inceleyelim.

\
\
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e denkligi esitlikleri

Kitle denkligi esitlikleri, bir ¢ozeltideki tirlerin denge derisimlerinin birbirleriyle ve
cesitli ggzunenlerin analitik derigsimleriyle baglantisini gésteren denklemlerdir. Bunlar,
cozeltinin hazirlanmasi ile ilgili bilgiden ve gézeltide kurulan dengelerden elde edilir.

Ornék: 0,0100 M HCl c¢ozeltisi igindeki BaSO,'in ¢oziiniirliik dengesinde kiitle
denkligi ifadelerini yaziniz.

B ¢ozeltide asagida verilen l¢ denge ve HCI nin iyonlasma reaksiyonu
gerceklesmektedir.

BaSO, = Ba? +50%°
502"+ H;0* = HSO; + H,0
H,0 + H,0 = H,0*+ OH-
HCl + H,0 — CI + Hy0"

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN



55

Silfat igeren iki tirin tek kaynagi, ¢ozinmis BaSO, oldugundan baryum iyonu derigimi,
sulfat iceren tiurlerin toplam derisimine esit olmalidir, ve kiitle denkligi ifadesi;

[Ba?] = [SO:7] + [HSO;]

Cozelyideki hidronyum iyonlari, ya serbest H;O* ya da yukaridaki ikinci reaksiyona gére,
HS@, olugturmak (izere SOi' ile birlesmis olarak bulunabilir. Bu hidronyum iyonlarinin iki
kagynagr vardir: HCl ve suyun iyonlasmasi. Suyun iyonlasmasindan gelen hidronyum miktari
Judan dlusan OH-miktarina esittir. Boylece,

[H3@*1; =Chcr+ [OH] = 0,0100 + [OH-]

Ikinci dengede tepkimeye giren H;O* kismi da HSO4- ye déniist

\ 301y = 0,0100 + [OH"] - [HSO, ] olur. Kiitle denkligi ifademiz

|

\! 0,0100 = [H30°] - [HSO, ] + [OH] seklindedir.
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NP nek: 0,010 M NH; c¢ozeltisi AgBr ile doyuruldugunda olusan sistem igin kiitle

denkligi ifgdelerini yaziniz.
Burada, ¢ozeltideki mevcut dengeler igin esitlikler asagidaki gibidir:

AgBr(k) = Ag' + Br- Br, Ag', ve Ag(NH;)" ve Ag(NH,); ‘nin tek kaynagi
NH; + H,O = NH, + OH- AgBr'dir ve baslangic maddesinde giimis ve bromir
Ag” + NH3; = Ag(NH,)’ iyonlari 1:1 oraninda bulundugundan, kiitle denkligi esitligi

Ag(NH3)* + NH; = Ag(NH,), su sekilde yazilir:
[Br]=[Ag’] + [Ag(NH3)*] + [Ag(NH,);]

2H,0 = H;0" + OH-
Amonyak igeren tirlerin tek kaynaginin 0,010 M NH; oldugunu biliyoruz. Béylece,

cnhg 0,010 M =[NH;31 + [NH,] + [Ag(NH,) ] + 2 [Ag(NH,)] yazabiliriz.

Son iki dengeden, her bir NH, ve her bir H;0" iyonu igin bir hidroksit iyonu olugtugunu
goriyoruz. Buradan, kiitle denkligi;

Prof.Dr Mehmet SLQJ:i;JAN: [NH;] + [H3O+] olur.



I Yiik denkligi esitlikleri

Milyonlarca yikli iyon icermelerine ragmen, elektrolit ¢ozeltilerin elektriksel olarak
notral oldugunu biliriz. Cozeltiler notraldir, glinkiu bir elektrolit ¢ozeltisindeki pozitif
yikin molar derisimi daima negatif yikiin molar derisimine esittir.

Yani/elektrolit igeren herhangi bir ¢ozelti igin sunu yazabiliriz:

poZitif yiikiin mol/L sayisi = negatif yiikiin mol/L sayisi

NaCl (k) = Na*(suda) + Cl(suda)
Pb(NOs), (k) = Pb*(suda) + 2NO; (suda)
K,PO, (k) = 3K + PO
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BU sulu ortamdaki tepkimeler igin yuk denkligi soyle yazilir:
Ortamdaki butun tepkimeler yazilir, + ve — yuklerin molariteleri esitlenir.
a) aCl (k) = Na*(suda) + Cl(suda)
2H,0 = H;O0* + OH-
YUk denkligi; [Na*] + [H;0*] = [CI] + [OH]
b) Pb(NO,), (k) = Pb*(suda) + 2NO;(suda)
2H,0 = H;O0* + OH-
Uk denkligi; 2[Pb?*] + [H;0*] = [NO;] + [OH]
c) KPO, (k) = 3K" + PO
2H,0 = H;O0* + OH-
PO} + H,0 = HPO: + OH
HPO? + H,0 = H,PO; + OH-
H,PO,+ H,0 = H;PO, + OH
Yiik denkligi; [K] + [H;0%] = 3[POj'] + 2[HPOi'] + [H,PO,] + [OH]
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SEP)rnek:. Sulu NaCl, Ba(ClO,), ve Al,(SO,); igeren bir ¢ozelti igin yik denkligi esitligini yazini
Ortamdaki kimyasal esitlikler;

NaCl —/Na*+ CI-
Ba(C)O,), = Ba?* + 2 CIO,
Al4(SO,); — 2 AP + 3 503"
02"+ H,0 = HSO, + OH-
2H,0 = H;0* + OH-

'Na*] + 2[Ba*]+ 3[AlIF*] + [H3;0"] = [CI]+ [ClO, ] + Z[SOi’ 1+ [HSO,]+ [OH]
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SISTEMATIK YONTEMLE DENGE HESAPLAMALARI

ORNEK Mg(OH),'nin sudaki Molar ¢éziinirliiginii sistematik yontemle hesaplayiniz.
Adim 1. Var olan dengeleri yaziniz,
Mg(OH),(k) = Mg?* + 20H-
PH,0 = H,0" + OH-
Adim 2. Bilinmeyeni Tanimlayiniz.
Bilinmeyen Mg(OH)2 'nin ¢oziinirligi = [Mg**]
Adim’ 3. Biitiin Denge Sabiti Ifadelerini Yaziniz
[Mg#][OH"]? = 7,1x10-12
[H,0*][OH]=1,00x1014
Adim 4. Kiitle Denkligi Ifadelerini Yaziniz.
[OH] = 2 [Mg?] + [H;0°]
Adim 5.Yiik Denkligi Ifadesini Yaziniz
[OH] = 2 [Mg?"] + [H;0°]

X

Bu esitligin, kiitle denkligi ile ayni olduguna dikkat ediniz. Genellikle, bir kiitle denkligi
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Adim 6. Bagimsiz Esitlikleri ve Bilinmeyenleri Sayiniz

Ug bilinmeyenimiz ([Mg?*], [OH-] ve [H;0*]) var, U¢ bagimsiz cebirsel egitlik elde edildi.
Bu nedenlé, problem tam olarak ¢éziilebilir.

Adiny 7. Yaklastirmalar: Yapiniz

Sadece Kiitle denkliginde yaklastirma yapabiliriz. Mg(OH), nin ¢oziinirlik c¢arpimi
sabiti bagil olarak biyik oldugundan, ¢ozelti biraz baziktir. Bu ylzden, [H;0*] <« [OH"]
olduglnu kabul etmek akla yatkindir. Béylece, Esitlik asagidaki gibi basitlestirilebilir:

(O] = 2 [Mg?] +{H;0]

2[Mg*] = [OH]



KB dim 8. Esitlikleri Coziiniiz

[Mg?'] (2[Mg?*])? = 7,1x 1012
[Mg?*13=(7,1x10-12 /4) =1,78x101?
[Mg#] = ¢oziiniirliik = (1,78 x1012)/3 = 1,21X 104 veya 1,2X10-4 M

Adim 9. Varsayimlari Kontrol Ediniz
[Mg?*}igin bulunan bu gegici deger Esitlik de yerine konulursa:
[OH]=2%X1,21X104=2,42x104 M ve Esitlik 11-6'dan

1,00x10-14

2,42%x104 OH-] = 2 [Mg?*] + [H.O"]
S a1x101 M ? ’

elde edilir. [H;0*] << [OH"] kabuliimiiz kesinlikle gegerlidir.

H30+] =
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ORNEK: Fe(OH);'in sudaki ¢oziniirliiginii sistematik yaklagimi kullanarak

64" playiniz.
Adim 1. Var Olan Dengeler Yaziniz
Fe(OH);5(k) = Fe3* + 30H-
2H,0 = H;0* + OH-
Adim 2/ Bilinmeyeni tanimlayiniz.
Caziinidrlik: [Fe3*]

Adim 3. Biitiin Denge Sabiti Ifadelerini Yaziniz
[Fe3*][OH-T° = 2x10-%
[H,0"[OH = 1,00 % 1014

Adim 4 ve 5. Kiitle Denkligi ve Yiik Denkligi Esitliklerini Yaziniz.
¢ozinlrlik hesaplamalarinda Kiitle Denkligi = Yiik Denkligi
[OH-] = 3[Fe*] + [H30°]

Adim 6. Bagimsiz Esitlikleri ve Bilinmeyenleri Sayiniz.

Ug bilinmeyeni hesaplamak icin yeterli esitligimizin oldugunu gériiyoruz.
Adim 7. Yaklastirmalar: Yapiniz

[H30] <« 3[Fe3*] kabul edelim: (ortam bazik)
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Adim 8. Esitlikleri Coziiniiz
OH-] = 3[Fe3*] esitligi, ¢oziinirlik ¢arpimi esitliginde yerine konursa;

65 [Fe3*1(3[Fe3*1)3 = 2x10-%9
. A[2x10739 _ )
[Fe3*] = 57— = 9x10-11

coziinirlik = 9x10-11 M
Adi( 9. Varsayimlari Kontrol Ediniz
Adim 7'de yapilan kabullerden, gegici bir [OH"] degeri hesaplayabiliriz: Boylece,
[OH-] = 3[Fe3*] = 3X(9%X101) = 3X10-10 M. elde edilir.
Bu [QH-] degerini, gegici [H;0*] degerini hesaplamak igin kullanalim:

1x10-14
[H;0*] = [(g(ﬁ—] = 3%10 - 3X10°M

Ancak, 3X10-°> M degeri, gegici degerimiz olan [Fe3*] degerinden daha biyiktiir.
Bu durum, kabulimizin gegersiz oldugu gosterir. Varsayimimizi tekrar kontrol
etmeliyiz.

3[Fe3*]«[H;0] oldugunu kabul edelim.
Simdi, kiitle denkligi ifadesi, [H;0*] = [OH-] haline gelir. Bu esitlik K , ifadesinde
erine konur: [H;0*] = [OH] = 1,00X107 M



66 4 deger, ¢ozunirlik ¢arpimi ifadesinde yerine konursa,

Kgg= [Fe3*]J[OH-]3 = 2X10-3°

2x10-3°
[Fe>] > T oox107y = 2%107°

elde edilir. Bu durumda, 3[Fe3*] « [OH] veya 3X(2%X1018) « 107 oldugunu
abul etmistik. Bu kabul gegerlidir.

Ve

¢ozinirlik = 2x108 M vyazabiliriz. Gegersiz kabuliin ¢ok biyiik hata

glusturduguna dikkat ediniz.
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pH'nin ¢oéziindrlige Etkisi
A. pH Sabit ve Biliniyorsa ¢oziiniirliik Hesaplamalari

ile agiklanmistir.

ORNMEK: pH degerinin 4,00'e esit ve sabit olmasi icin tamponlanan bir ¢dzeltide, kalsiyum
oKsalatin molar ¢gozunurlugunu hesaplayiniz

Adim 1. Var olan Dengeleri Yaziniz
CaC,0,(k) = Ca** + C,0,%
2H,0 = H;0* + OH-
Oksalat iyonlari, HC,O, ve H,C,O, vermek Uzere su ile reaksiyona girer. Boylece, bu ¢ozeltide
olugsacak diger u¢ denge soyle yazllir:
H,C,0, + H,O = H,0" + HC,O,
HC,O, + H,O = H,0* + C,0,*
Adim 2. Bilinmeyeni tanimlayiniz

Cozinirliik = [Ca?']
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LB Adim 3. Biitin Denge Sabiti Ifadeleri Yaziniz
[Ca?*] [C,042] = K, .= 1,7x10°

[H30*][HC,047]
[H2C,0,]

Ka= 5,60x10-2 =
30°1[C,047]
[HC0,7]

K..= 1.0x10"4 =[H,0*] [OH']
Adim 4. Kiitle Denkligi Ifadelerini Yaziniz

Ka,= 5,42x10-5= L1

Ca?* ve (i¢ oksalat tiiriiniin tek kaynagi CaC,0, oldugundan, sunu yazabiliriz:
[Ca?*]= [C,0,%] + [HC,047] + [H,C,0,] = ¢oziinirlik

Ayrica problemde pH 'nin 4,00 oldugu ifade edildiginden:
[H;0*]1=1,00x10-* ve [OH] = K,,/[H30*] = 1,00x10-10




Adim 5. Yiik Denkligi Ifadesini Yaziniz

pH'y1 4,00'da sabit tutmak igin bir tampon gereklidir. Tampon, bir zayif asit (HA) ve
onun Konjuge bazini, (A-) igerir. Bununla beraber, bu tirlerin ne oldugu ve onlarin
deyisimleri belirlenmemistir ve bu yiizden bir yiik denkligi yazmak igin yeterli bilgiye

gahip degiliz.

Adih 6. Bagimsiz Esitlikleri ve Bilinmeyenleri Sayiniz.
Dort bilinmeyenimiz ([Ca?*], [C,047], [HC,0,7] ve [H,C,0,]) ve ayni zamanda da dort

bagimsiz cebirsel esitligimiz vardir. Bu nedenle, tam ¢ozim mimkindir ve problem

artik bir cebir problemi olmustur.




Asitler, Bazlar ve Néotrallesme titrasyonlari

= Arrhenius tanimina gore, suda iyonlastiginda; H+ iyonu veren maddeler asit, OH-
iyonu veren maddeler ise bazdir.
= Bronsted ve Lowry ; H* iyonu veren maddeleri asit, H* iyonu alan maddelerin baz
oldugunu ifade etti.
= Lewis (Levis), elektron cifti kabul eden maddelerin asit, elektron cifti sunan
addelerin ise baz oldugu fikrini ortaya atti

Aslinda suda olusan iyonlar yalin halde degildir; hepsi su molekiilleri ile sarili
durumdadir. Bu gergege isaret etmek igin, iyonlasma olaylarinda suda ¢éziinen tirin
sagina “(suda)” eklenir. H* iyonu, su ortaminda higbir zaman bagimsiz halde
pulunamaz; bir su molekiiline tutunarak H;O* (hidronyum) iyonu olusturur. Ancak
gosterim kolayligi igin tepkime denklemlerinde kimi zaman

H;O+ yerine H+ kullanilabilir ve H* gosterilen her yerde H;O* kastedildigi
unutulmamalhidir.




Bazi bazlar sulu ¢6zeltide OH- (hidroksit) iyonunu kendi yapisindan verirken
bazilari da sudan agiga ¢ikarabilir:

NaOH (k) Na+ (suda) + OH" (suda)

NH; (suda) + H,O (s) = NH, + (suda) + OH" (suda)

Kimygsal denklemlerde fiziksel hali ve su ortamindaki durumu gésteren (k) , (s), (g) ve
(sudd) isaretleri maddelerin formiilleri kadar onemli gosterimlerdir. Bu isaretler gerekli
olddgu her durumda kullanilmalidir. Ancak tepkimedeki maddelerin fiziksel hallerine degil
degisimé vurgu yapiliyorsa, bu isaretleri kullanmadan da tepkime yazilabilir.

Ornggin CO,, SO,, N,O3, N,Os, gibi gazlar suda ¢oziindiikleri zaman asidik
6z¢llik gosterirler. Olusturduklar: asitler de suda iyonlasarak H* olustururlar. Bu
gdzlarin su ile iki basamakli tepkimeleri asagidaki gibi gosterilir.

|

\



Eslenik Asit icin K, 'nin Bulunmas:

Metilamin icin K, = 4 47 > 10 “tar. Metilamonyum iyvonu icin £, yi bulunuz.

— K
Ky,

Deneme Soruswu Dimetilamin icin K, = 5.9 < 10 *tir. Dimetilamonyum iyonu igin
K 'vibulunuz. (¥Yames: 1.7 < 10 %

Coziinn Bir kere daha, K, =22 x 10— "

Iki: protonlu bir asit icin her iki asidin ve eslenik bazlannin arasindaki iliskiva
taretebilinz:

Haox —m H" + HX™ K., HA™ — H ™ + A~ K. -
HA™ + H O —m H-% +~ OH™ K, A= 4+ HO — HA™ +~ OH™ K.,
H O —m H" +~ OH™ K. HO —m H" + OH™ K.

Sonug $oOyledr:

K, ve K, arasmdaki

- = 6-36
genel ilighs - Kar - Kz K { )

.&2 - KIII = K- (6-37)
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Asitlerin ve bazlarin ézellikleri

Asitler

1. Sulu gozeltilerinde iyonlasirlar ve gozeltide
elektrigi iletirler.

2. Sulu gozeltilerinde H+ iyonu olustururlar.
3. Mavi turnusol kagidinin rengini kirmiziya
cevirirler.

4. Bazlarla tepkimeye girerek tuz olustururlar.

5. Bazi metallerle tepkimelerinde H, gazi
ctkartirlar.

6. Bulunduklari maddelere eksilik katarlar.

7. Cozeltilerinin pH degerleri 7'den kuguktur.

Bazlar

1. Sulu ¢ozeltilerinde iyonlasirlar ve ¢ozeltide elektri
iletirler.

2. Sulu gozeltilerinde OH - iyonu olustururlar.

3. Kirmizi turnusol kagidinin rengini maviye gevirirler.
4. Asitlerle tepkimeye girerek tuz olustururlar.

5. Elde kayganlik hissi uyandirirlar.

6. Bulunduklari maddelere acilik katarlar.

7. Cozeltilerinin pH degerleri 7'den biytuktir.

Cozeltilerin asitlik ya da bazligi, igerdikleri H* ve

OH- bagil miktarlarina gore degisir. Cozeltideki H*
iyonlari arttikca asitlik artar ve pH diiser. Tersine OH -
iyonlari gogaldikga bazlik artar; pH yikselir.



Asitlerin ve bazlarin kuvvetleri

Kuvvetli asitler/bazlar ; bir c¢é6ziicide c¢o6ziindikleri zaman
74 iyonlagirlar. Zayif asitler/bazlar; bir ¢o6ziicide
leri zaman kismen iyonlasirlar. Coézeltide hem

iyonlagmamig asit molekiili hem de onun eglenik bazi bulunur.

Asit ve bazlarin kuvvetleri ¢ozindikleri ¢o6ziiciye gore
belirlenir. ozlici su ise HCIO,, HCI, HBr, HI, HNO; ve H,SO,
deki ilk prgton tamamen iyonlasirlar ¢ok kuvvetli asitlerdir.
Kuvvetlerifnide fark gozlenmez. Bu etkiye ¢oziiclinin 'seviyeleme
etkisi’ dénir. Seviyeleme ¢ozicisiinde, asitler/bazlar famamen
iyonlastigi igin kuvvetleri arasinda fark gézlenmez. Farklandirici
coziiclide, gsitler/bazlar farkl derecelerde iyonlasirlar ve
farkl kuvvete sahip olurlar.

Aseftik asit ¢oziici olarak kullanilirsa HCLO, ve HCl'nin asitlik

| kuyvetlgrini farklandirir.

1+ CH;COOH S CH,COOH,* + ClO,~ K=1,3.105

\‘ CH;COOH 5 CHLCOOH,* + CI-

K=2,8.10°
)

buki suda ikisi kuvvetli asittir. Tamamen iyonlasir

\‘\‘ 4"‘ H20 — H30+ + C|O4_
HENH20 — H,0° + CI
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Asitlik kuvveti artar

HCIO,
H,SO,
HI

HBr
HCI

HNO,
H;0"
HSO,
H,PO,
HF
HNO,
CH,CO,H
H,CO,
H,S
NH,"
HCN
HCO4
.0

Suda tamamen iyonlagirlar

Suyla bazlik tepkimesi vermezler

[ Clo;

HSO,

Br-

ClI™

| NO;

H,O
50
H,PO,

NO,
CH,CO,
HCO5
HS™

HN,

CN-
CO
OH-

lepe aAAny yijzeg




Icerdigi asit veya baz Indikator Kaoadma loazy
Rengi* Ontasio g0
- inzan kiran A | Bark)
Tiblelnik, pH 5.7-7.1 -
Diomales sili .-"'.J';:ﬂf_.::“
oronin, Julbal 1909, -
Yo .{L,.-_ *L T p’"ﬂlﬁ *‘:_,-""l Kl swyu
Magnezya sGto Magnezyum hidroksit pH S k. ., 2 Amonyak
'1 T Magneryum =0
Limion Suyu Deniz suyu
insamn kam
Deniz suyu HCO," Natral
S0
- y ﬁ'} Kuramzal clamk “saf yadmur suyu, pH 5,6
Ce;meswu [ {85l Dl balik ihred, pH 4,5 - 5.0
ABD Whealing, W.Va'da kaydedien an il yadrmur
Akl a=id
Ausdilk maden suyai, Inon Mountain, Kaliloniys
[H'] = [OH ] i1z¢ ¢ozelt asidiktir. [H™] < [OH ] ize ¢ozelti baziktir. [H™][OH ]. 23
°C’ta asidik bir ¢bzeltinin pH'si 7" den kiigiiktiir ve bazik bir ¢ozeltinin pH'si 7' den biyiiktiir.
=1 O 1 2 3 4 5 6 7 &8 9 1011 12 13 14 15
Domates suyu Sitrik, askorbik, oksalik asitler po— 1
— Asidilk —— T +———— Bazk ——m

MNotral
Portakal suyu Sitrik, askorbik, tartarik asitler

Siyah (zOm suyu Tartarik, malik, ve oksalik asitler

Kolah icecekler Karbonik asit, fosforik asit

Mide 6z suyu Hidroklorik asit

* pH renk degisiminde, evrensel indikator kagidi renkleri referans ainmistir.



Brgnsted-Lowry Tanimina gore: proton veren madde asit, proton alan madde bazdir.
74 | bir asittir. Suda iyonlastiginda;

HCI + H,O — CI + H;0* olusturur.

Cl suda tamamen iyonlasir. Ornegin 0,10 M HCI iyonlasirsa

HCI + H,O — CI + H;O* olusturur.
aslangicta ;0,10 M - -
yrisan/olusap :-0,10 M 0,10 M 0,10 M

Kalan : 0,00 M 0,10 M 0,10 M

pH = -log 0,10 M dan pH =1,0 bulunur.

Ornegjh 0,10/M NaOH ‘in pH’ini hesaplayalim.

\
Ksu _1,0x1074

lH;0*] x{OH] = Ksu =1,0x10* idi. [H;0*] = [OH -~ 0.10

= 1,0x10-1® pH =-log 1,0x10-13 =13,0

x\\ pH + pOH =14 den pOH =-log [OH-] =-log 0,10 =1 pH =14 - 1 =13 bulunur.
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10-8 M HCI ¢ozeltisinin pH’1I nedir?
77 epkimeler yazilir.
+ H,O — CI- + H;0*
H,O + H,O 2 OH- + H;,0*
2. Kutle denkligi yazjfr.
[H;0°] = [CI] +{OH]

3. Yuk denkligi'yazilir
[CI']+ [OA] =[H;07]

4. ligili dgnge sabitleri yazilir;
[H;OF 1x[OH] = Ky, =1,0x10-4

[HLO*] =JOH] + [CI] [OH]=[H;0"] - 1,0x1038
, da yerine konulursa

o, 71,0x1014 = [H,0*]x([H50%] - 1,0x108)
[Hy0*2 - 1,0x108[H,0*] = 1,0x10-14
[HLO*]2 - 1,0x10-8[H,0*] - 1,0x10-4 =0

pavTaae ~1.0x1078% [(—1,0x10782-4(1)(=1,0x10714)
12— 2a 2(1)
A\=6,98x107 [H,0%] = 1,05x107  ise pH=6,98

9,9¢107%
Prof.Dr. M&me’r c&:m KARACAN



[H30%]'nun, cys ‘dan Nisbeten Kucuk Ulaugu
varsayumindan Kaynaklanan Hata

Tam Esitligi

avif Asit/Baz Dengeleri Yasaom Tam Byt -
5 Mo, 5 Mg 5 noc 8 3_C H,0%| hata
VAR dimiz olsun, bu asidin dengedeki tiirlerinin derigim__ i LM K“ﬂ : ﬂi_j SYPTE—r
= i aibi i 0% 1072 1,00x 107 3,16 x 107 107! 92 % 107 244
bulalim. HA asagidaki gibi iyonlasir. ° i e e 10° 0,62 107 61
HA + H,O 2 A- + H;0O* 1,00 % 10°! 3,16 % 1072 10! 2.70 % 1072 17
’ 3 1,00%x10%  1,00x 107 1,00 x 107# 10° D,Eix m:: 6l
Ortamda suda vardir. 1,00 x 1073 3,16 x 10 10! 2,70 % 10~ 17
- 1,00 % 1072 1,00x 107 10 0,95 x 1077 53
Hz0 + H,0 2 OH" + H;0 1,00 % 107! 3.16x 107 10° 3.11 % 10 16
sistematik ¢gziimi uygularsak. 1,00%10¢ 1,00 107 e 10 2,70 x 107 g
B, ) - [H.O* 1,00% 104 1,00 x 1077 10 0.95 x m--q 5,3
[A ] + [ ] = [ 3 ] 1.00 x 107 3,16 x 1077 107 3,11% 107 1i1
[A7] [H;07] 1,00 % 1072 1,00 x 10~ 10* 9,95 % 107 0,5
e 5 —d {]
Cra = [A/+[HA]Ka = [HA3] Ksu= [OH-][H;0"] 100 107! 1.00 x 107 10 3.16 % 10 0,0

diizenlerfie yaparsak

HAl =L, - [H30']  yazilabilir.

[A7] [H30"]
[HA]

Bunlgri Ka da yerine koyarsak Ka =

\\ [H,0*][H;0"] .

N\ c.. - [H:,0°] elde edilir.

Zenlersek. [H;0%1% = Ka ¢y, - Ka [H30°]
A 12 + Ka [H50] - Ka ¢y =0

Dort bilinmeyén (HA, A-, OH- ve H;0%) ve dort esitlik var ¢ozim mimkindiir.

[A-] 7> [OH] diyebiliriz. Bu durumda yiik denkligi [A-] ~ [H;0*] yazilabilir. Kiitle denkliginde bir



HA+ H,O0 2 A + H;0*
H,O + H,0 2 OH" + H,0*
Ka >> Ksu oldugundan sudan gelen OH- ihmal edilebilir.

— [H;07][H;07]
Ka = —

Cia ~ [H307]

3 = [H30"[H,07]
1,0710% = 5,05 - [M,07
[H;0*]2 + 1,0X10-3 [H;0%] - 1,010 0,025 =0
H,0*]? $+1,0X10-3 [H,0%] - 2,5X10° =0

bilinenler yerine konursa,

b+ BP—dac _ -1.0x10734 (1,0x1073)2-4(1)(-2,5x10°5)
12~ 2a - 2(1)

X, =4,52x103 X, =-5,52x103 [H;0*] = 4,52x103 ise pH=2,34

Sudan gelen OH- ihmal edilmisti.
OH- = Ksu/ [H;0%] = 1,0x10'4/ 4,52x10-® =2,21 X10-"2ihmal gecerli.
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NH; + H,O 2 NH, + OH- olusturur.
10 . ;

Baslangi¢ta

Ayrisan/olusan : -[OH"] [OH-] [OH-]
: 0,10- [OH] [OH] [OH-]
ise 1,76x10-5 =[O JIOH]

0,10 —@ 0,10 / 1,76x107°% »»100 [OH-] ihmal edilebilir. 2.

dereceden denklem ¢6zmemize gerek yok.
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TAMPON COZELTILER

Bir tampon ¢ézelti, asit veya baz eklendiginde ya da seyrelme oldugunda pH'daki degisime
karsi koyar. Tampon ¢ozelti, bir zayif asit ve onun eslenik bazinin karisimidir. Kayda deger
bir tampon etkinligi igin eslenik asit ve bazin miktarlari karsilagtirilabilir (~10 kat irinda=)
olmalidir. Zayif asitler iyonlastiklarinda bir tampon ¢ozelti olusturmazlar.

Tampon ¢ozelti ,iki yolla hazirlanir.

1. Bir zayif asit veya veya baz ¢ozeltisine eslenik tuzunu ilave etmek.
2. Bir zayif asit veya baz ¢ozeltisine stokiyometrik olarak daha az miktarda

kuvvetli asit veya baz eklemek.

Tamponolar igin temel egitlik, ashinda K, denge ifadesinin veniden duzenleaomis bir
Henderson-Hasselbalch esitligidir.

[H 1[A
K, = ——-
HA ]
; [H"J[A™] ; [A™
log K, 1 - 1 I|H | -
| HA - HA
A
lo -
- | HA
Bir asi igim Hernde =
Fasxe b pH Pk, |F‘:LJ~ |
W :
HA H N [ :
o mal; He

B
pK, + log ll ] o

pH

~ Ortamdaki zayif asitle eslenik
bazinin veya zayif bazla eslenik
asidinin fampon gérevi gorebilmesi
icin tirlerden birinin derisiminin
digerinin 10 kati civarinda olmasi
gerekir.
Bu durumda yandaki esitlik
pH=pKa £log(10) yani pH=pKa +1
olmalidir. Tampon ¢ozelti
hazirlarken Bu duruma uygun K si
olan asitler veya bazlar segilir

Tampon Kapasitesi

12 08 04 O O4 0OF 1.2

Tampon Kapasitesi (f;
1L Tampon gézeltinin
pH'inda 1 birim
degisiklik yapabilecek
kuvvetli asit veya
bazin mol sayisidir.

dCy i
B = dpH N _;JpFi



KANDAKI TAMPON

normal pH'si 7,35-7,45 araligindadir. Kanin pH'sini kontrol etmek igin vicut, baslica
< k asit/bikarbonat dengesini kullanir. Cogu ¢oziinmis CO2 y _pnsmda bulunan kandaki
Dikarbonatin (HCO3 ) karbonik aside (H,CO; ) orani 20/1'dir. HCO3 ~ iyonunun derigimi HCO3-
derisimine gore artarsa kanin pH'si yiikselir.

D

2

PH= pKy1 + log {gjf;j] = 6,1+l [’[’CCOO:’]]

pH normal/araligin lzerine ¢ikarsa (alkalidoz; (pH> 7,35) ) altina diserse (asidoz; (pH< 7,35) )
yasami 1£€hdit eder. Vicut, kanin pH degerini solunum ve bosaltim basta olmak iizere iki yolla
korur. Karbonik asit derisimi solunum ile kontrol edilir. Nefes vererek dengeleyen tampon ¢ézelti
olan gO, ve HCO;" tiiketilir. Daha hizli ve derin nefes alinmasi tiiketilen CO, miktarini arttirir.
Boylgce kandaki H,CO; derigimi azalir ve kanin pH'si yiikselir. HCO; derigimi idrardaki bosaltim
hizy ile kontrol edilir. Azalan solunum kandaki CO, ‘in derisimini arttirdigindan solunum asidozu
(pH< 7,35) olusur.

[HCO:]
pH=6.1+log
[COa]
H=6.1+1 e 27
pH=6.1+log——— _
1 pH=6.1+lopg——
[HaC0s] 1.35
[HCO:] pH=6.1+log 20
pH=61+log———
[COq] pH=6.1+13

pH=74



Bir Tampon Cézeltinin Nasil Hazirlanacaginin Hasaplanmasi

Son hacmu 250 ml. ve pH deferi 7.60 olan bir ¢ozelti elde etmek icin 100 g tris hidroklo-
rire ka¢ mililicre 0500 M NaOH cozeltisi ilive adilmelidir?

Cozum Tris hidroklormirin mol sayis: (10,0 gV(157 596 g/mol) = 0,0635 mol diir. Soruyu
¢ozmemize vardime: olmas: igin bir gizelge olugturabiliniz:

OH ile tepkime: BH' + OH — B
Baslangic mol savisi 00635 x —
Son mol savisi 00635 — x - x

Henderson-Hasselbalch egitlifi pH ve pK, deferlerini bildifimiz igin x deferini bulmamiz
saflar.

pH = pK, + log Bl:ll mol sayisi
BH ™ mn mol sayisi
x
7.60 = 8072 + log X
0 - ) A72 = |
= * 00635 — x
1070472 = x = 00160 mol
00635 = x

Bu mol kadar mol NaOH igeren ¢ozeltinin hacmi,
00160 mol
0,500 mol/L.

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN
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hazirlanan ¢ozeltinin pH deferini buluouz.

pH defenni bulmak igin pK, Henderson-Hasselbalch dengesini kullanabilinz:

H K. + 1 [P*7] 5 408 + | (120 g)(210.0% g/mol ) »
- = P&,  — e K| O = 5 &
P PR T 08 Thp) € 1100 £)/(204,221 g/mal)

m lki Protoniu Bir Sistemle Bir Tamponun Hazwrlanmas:

338 g oksalik aside 0,800 M EOH ten ka¢ mulilitre eklanmeli ki 500 ml. ve seyreltnce pH
daferi 440 olsun?

00
Il
HOCCOH pk, = 1250
Okahik =n pK, = 4 266
(1,0x)

Formdil kides — 90035
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300 mil. suda 100 g potasyum hidrojen ftalat ve 120 g disodvum ftalatin ¢cozulmesivie

Cozum Monohidrojen ftalat ve ftalat onceki omekte gosterilnugti. Formul kitleler EHP =
C;H,OEK =204 211 ve Na,P =C;H,ONa, = 2100094 tiir. [HP ] ve [P" ]'yi biliyoruz, yani,

Coziim Istenen pH deferi yukandaki pK,'dir. 1:1 mol oramindaki HOx - ox deferinin

pH = pK; = 4 2060 verecefini bilivoruz. Effer pH defen 4.40 olacak ise, var olan HOx den

daha ¢ok Ox* olmaldir. Biitiin H.Ox'in HOx ve ¢evrilmesi igin veteri kadar baz ve ilive-

ten dofru mikrarda HOx vi Ox® ve domiistiirmeye vetecek kadar baz ilave etmeliviz.
H,0x + OH™ — HOx™ + H,0

HOx™ + OH™ — Ox*~

t 1

t H,0

338 g H,Ox, 00375, mol dir. Bu kadar H,Ox"i HOx ‘ye donustirmek iizers tepkimeye
girecek 0,800 M KOH (00375, mol)/(0.800 M) = 46 93 ml."dir.
pH deferini 4 40 vapmak igin daha fazla OH gersklidir:

HOx™ OH™ - Ox*
Baslangic mol sayisi 00375 X —
Son mol sayisi 00375, = x - X
H K 1 [0x "]
’ = pKsy + lopg—m——
PR = PR T O Thox )

b 4

4,40 = 4266 + log ————
F TR 0,0375, =2

0.02166 mol versbilecek EOH nin hacmi (0,0216, mol)/(0,800 M) = 27,0, ml. dir.
pH deferini 4 40 deferine gatirecek toplam KEOH hacmi 469, + 270, =73 9; ml."dir.

= x = 00216 mol



Ka=177x10" ise pKa =-log 1,77 %10 =3,75
Tepkimemiz:
HCOOH + H,0 = HCOO-  + H,0*
0,300V, 0,200xV, 316 x10°
HCOO-
r St g [[HCOOH]]
] 0,200%V,

45 =375+ log 0.300%V,
0,200V,
0.300%V,
/0,200%V,
0.7 = log 5'350% V.
/. 0,200xV,
5.62=5300%V,
V1+V2 =250 mL
V2:250 - V,

~0,200% (250 -V;)
2.62 = ==5350%V,
V1=26,60 mL
V2 =250 - 26,60 =223 4 mL

4,5-3,75 = log

0,300 M HCOOH dan 26,60 mL, 0,200 M NaHCOO dan ise 223,4 mL alip karistirnimahdir.
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Ornek 0,400 M amonyak ve 1,00 M NH,Cl iceren 400 mL gozeltinin;
n) pOH degerini hesaplayin.

b) Uzerine 100,0 mL 0,100 M HCl ilave edildiginde,

c) Uzerineg’100,0 mL 0,100 M NaOH ilave edildiginde,

d) ¢ozelti 50,0 kat seyreltildiginde,

e) Gozelti 10000 kat seyreltildiginde,

YOH ne olur

a, NH3 + Hzo = NH4+ + OH-

Baslangicta : 0,400 M 1,000 M -

Degisi = - [OH] [OH] [OH]

Depgede : 0,400 - [OH] 1,000 + [OH"] [OH]
b INHZ IO oy 76 105 [OH1(1,000 + [OH-])

[NH;] 0,400 - [OH"]
7,04x10¢ -1,76x10°[OH"] = [OH"]+ [OH ]2
[OH]+ [OH"]? + 1,76x107° [OH"] - 7,04x1076 =0

[OH-]2 + [OH] - 7,04x1076 =0 X, = 7,04x10°8 X, = -1,00 poy =5,15
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gn@@bir baz olan NH; var, lizerine kuvvetli asit HC| eklersek. Notrallesme tepkimesi meydana gelir.

NH; + HCl — NH,* + Cl-
aslangigta : 400 mLx 0,400 mmol/mL  100,0 mLx0,100 mmol/mL  400,0 mLx1,0 mmol/mL
160,0 mmol 10,0 mmol 400,0 mmol
yrisan/Olusan/ : - 10,0 mmol - 10,0 mmol 10,0 mmol
Kalan ; 150 mmol - 410,0 mmol
[C] 150 mmol/(400+100 mL) 410,0 mmol/(400+100 mL)
0,300 M 0,820 M
a) NH, -+ H,0 = NH,*  + OH-
Baslangicta 0,300 M 0,820 M -
- [OH"] [OH"] [OH"]
0,300 - [OH] 0,820 + [OH"] [OH]
ise 1,76x105 JOH&&%’S 2_0[5,5,‘_3]"' D

4 106 - 1,76)(10-5 [OH'] = O,SZO[OH'] + [OH_]Z
[OH_] + [OH']Z + 1,76X10‘5 [OH'] - 5,28)(10‘6 =0 [OH_]Z + O,SZO[OH'] _ 5,28>< 106 =0
5,44x10¢ pOH =5,19
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@A ir asit olan NH,* var, lizerine kuvvetli baz NaOH eklersek. Notrallesme tepkimesi meydana gelir.

NH,* + NaOH — NH, + H,O
éaslangug‘ra : 400 mLx1,000 mmol/mL  100,0 mLx0,100 mmol/mL  400,0 mLx0,40 mmol/mL
400,0 mmol 10,0 mmol 160,0 mmol
Ayrisan/Olusan/ : - 10,0 mmol - 10,0 mmol 10,0 mmol
Kalan ; 390 mmol - 170,0 mmol
[C] 390 mmol/(400+100 mL) 170,0 mmol/(400+100 mL)
0,780 M 0,340 M
a) NH; + H,O =2 NH,* + OH-
Baslangi¢cta 0,340 M 0,780 M -
- [OH"] [OH] [OH"]
0,340 - [OH] 0,780 + [OH"] [OH]

4" J[OH]
[NH;]

H-1(0,780 + [OH"])
0,340 - [OH]

ise 176x10-5 =19

=

R8K10°6 - 1,76 10 [OH] = 0,820[0H] + [OH T
ABO[OH]+ [OH T2 + 1,76 X106 [OH"] - 5,98 X 10 =0
+0,780[0OH] — 5,98 X106 =0

X— 'L 7X10_6 pOH =5’rgf1>r,/\/\ehme’r Sayim KARACAN



0,40 1,00

Hy] =

50
_[NH,TOHT] . 5 [OH7](0,020 + [OHT)
Kb ===y ise 1,76 X 10° =553 1 0-=[OF]

1,408 X 107~ 1,76 X105 [OH-] = 0,020[OH-] + [OH-]2
0,020[0H] + [OH]2 + 1,76 X 10-5 [OH"] - 1,408 X107 =0
[OH]2/+ 0,020[OH] — 1,408 x 107 =0 X1 = 7,037 %10 pOH =5,15

0,40 1,00 _

_[XH,"][OH"]
[NH;]

_[OH7](1,00 X 1074+ [OHT])

e 400105 - [OH]

ise 1,76 X10°

040X 10-10 - 1,76 X105 [OH] = 1,00X 104 [OH] + [OH2
[OH]2 + 1,176 X 104[OH-] — 7,040 X 10-10 =0

X, =3,89X10% pOH =5,41
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LE

=8,00x103; [NH,*] = 50 =0,02 derigimleri yerine koyarsak:

5.0

NH,] = 000 - 4,00X10°; [NH,*] = 10000 - 1,00x 104 derisimleri yerine koyarsak:

Bufféered (HA + MNaA)

([0 U1 e 1
Concentration of reagents, M

3



9(; otonlu Asitler ve Bazlar

,a iki protonlu zayif'bir asittir. Suda iyonlastiginda;

H,A + H,O 2 HA- + H;0* Ka,= 4,70x10-3

HA-+ H,0 2 A% + H;0* Ka,=1,80x10-10
olusturur. Ka; ve Ka, karsilastirildiginda; birinci dengenin azda olsa gergeklestigini ikinci dengenin ise hemen
hemen gerceklesmedigini (cok az gergeklestigini) soyleyebiliriz. Yani Ortamin asitliginin sadece birinci
dengedeén geldjgini ikinci dengenin ise asitligi hemen hemen hig etkilemedigini soyleyebilir.
Bu nedenle dé H,L ¢ozeltisini tek protonlu bir asitmis gibi diisiinebiliriz.
Bu varsayyma gore 0,0500 M H,A ¢ozeltisinin pH degerini kolayca bulabiliriz.
| H,A + H,0 =2 HA  + H,O*
Baslangicta : 0,0500 M - -
\\ risan/olusan @ -x M X X
«\\, : 0,0500 - x X X
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_ [HAT][H;07] _ - X
S A - 40X07 =5 0500x
Tam ¢6zimle x =1,32X102 =[HA] =[H;0"]

pH =1,88
[H,A] =0,0500"- 1,32x10-2 =0,0368 M

_[A%][H;07] _ -10
Kal = THA] =1,80%10

[A2] = 1,80 X 1010

_[AZ]1,32x 102
= 1,32x102-x

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN

bulunur.

A? yi bufalim

HA-  + HO 2 A*
Baslangicta :1,32X102 M -
DeQisim . -xM X
Dengedé :1,32X102 - x

H30+ 0,05 yaninda ihmal edilirse x= 0,0153 bulunuir.

H,O* Ka,=1,80%x1010
1,32X102
X
1,32X 102 +x (2. dengeden gelen ihmal)



NaHA TUZUNUN pH'inin HESAPLANMAST

92
cozeltileri hem asidik hem de bazik 6zellige sahip, yani amfiprotik tuzlarin ¢ozeltileridir.

N U

u tip tuzlar, poliprotik asitlerin ve bazlarin notrallagsmesi sirasinda olusur.

NaHA/— Na* + HA- Kuvvetli elektrolitin ¢oziinmesi
HA/+ H,O = A% + H;0* Asit tepkimesi
A+ H,O = H,A+ OH- Baz tepkimesi

2 H,O'= H30* + OH"
6 bifinmeyen var 6 esitlik yazilmahdir.

3 fane/denge esitligi var.
(. - [H:0"1 (A2 SISl
N\ 2= HAT 4) Y.D.: [H;0*] + [Na*] = [HA] + 2[A%] + [OH-]

\

v

_[H,A1[OH] _ K, 5) K.D.: [Na*] = Cngha
- [HAT] ~ K, 6) [H,A]+ [HA] + [AZ] = Craun
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93 [H30] [A*] 3) Ksu =[H;0*] [OH]
[HA] 4) Y.D.: [H;0*] + [Na*] = [HA] + 2[A2"] + [OH]

2. ko, = [HeA] [Qﬁ] 5) K.D.: [NG"] = Cyapia
Ka1 6) [H,A] + [HAT] + [A%] = Crun

5) Nolu esitlik 4) de yerine konulup, ¢c\na Gekilirse;
ChnaHa = HATT + 2[A% ] + [OH] - [H307]
esitliklgr birbirine esitllenirse:

[HoA] + [HA] + [A% ] = [HA] + 2[A% ] + [OH] - [H307] ST

\[A%] + JOH] - [H30"] = [H,A] [H,A] = Ko [HAT]
) den/[A%-] cekilirse: at F%*_]
3
_ Kaz [HAT] _ ;
= 0] [HoA) = A RO

2)Wen [H,A] gekilirse;
O 1= Ke [HAT
. Ka1 [OH_]Prof.Dr.Mehme’r Sayim KARACAN




[A%]+ [OHT] - [H;0°] = [HA]

2 [HAT . K .- [HAT] [H30]
0T * TG (HOT= TR
Paydugféer'sek:
K, A ] Ksu _ [H30+] - [HA_] [H3O+]
[H;0*]  [H0] 1 Ka1
[H30"]
az [HA_]+Ksu B [H3O+]2 - [HA_] [H3O+]
[H30+] Ka1

[H50*] Parantezine alirsak:
Kz [HAT + Ky, = [H;0°F (154 41)

a1l

[H 0+] . KaZ[HA_] + Ksu
T [HA™]
K +1
V al
[H.0*] = Ka1Kaz|[HA™] + KKy,
3 =
Prof.Dr.Me thS ymKARAL{?\IIA ] + Kal

Iki bilinmeyen var yaklagim yapariz.



95

[H,0%] = KalKaZ[Hfl_] + Ka1Ksy
|HA™] + K4

[HA-] asitte olsa’bazda olsa her iki iyonlasmasi da zayiftir.
Bu ylizden sordenklemde [HA-] & ¢y ua kabul edilir
ve yerine kofiursa esitlik asagidaki hale gelir.

[H,0+] = Ka1Ka2Cnana + Ka1Ksy
Cnana T Kai

| Toplam durumda olan bu egitlik gerektigi zaman yaklagimlar yapilarak baglangig derigimleri
\yanindg denge sabitleri ihmal edildigi zaman asagidaki gibi olur.

\ [H30+] = v Ka1Kao

i-‘ iki tarafinda -logaritmasini alirsak.
\ pH =1/2(pK1+pK2)

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN



alr]\

96 maHCO?, ¢ozeltisinin pH 'sini hesaplayiniz.

[lgili iyonlagsma sabitleri K, = 4,45x107 ve K, 4,7x10!!

12 Ka1Ka2¢NaHco, 1 Ka1Ksu
[H307 /=
CNaHco, 1 Ka1

Kal << cpfric05 0ldugundan paydada ihmal edilir.

[H. 0] = 4,45X1077 X 4,7X10-11X0,100 + 4,45X 107X 1,0 X 1014
A 0,100 + 4,45%X10~7

\ [H;0%] = /4,45X1077 X4,7Xx10~11

\
\

pH = -log 4,6 X10° M

pH =8,35

\
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NaHCO; tuzunun sulu ortamda asidik veya bazik oldugunu denge sabitleri iizerinden bulunuz. Eger
bazik ise pH=7,35 olan gesme suyunun bazliginin bikarbonattan geldigini kabul ederek bikarbonat
derisimini bulunuz.

HCO; +Hs0 S CO5 + H;0* asidik denge K, =4.69.10-1
» HCO; 4H,0 S H,CO; + OH- bazik denge Kb,=?

» HCO, +H,8° 5 H,CO,+H.8  1/K = 4,45.107

»/H,0+ H,8 5 OH +H.8* K= 1.10-14

HCO- +H,0 S H,CO, + OH

= KB,= Ksu/Ka, = 1.104/4,45.107 = 2,25. 108 Kb,=2,25. 108 > K_, =4.69.10"! =Bazik bir tuzdur.

» pH=7,35[H;0']=4,46.108 M

- [H,04] = KalKaZCNch03+ K, 1Ksu 4 46 10— 445107746910 11O o, +445.1077.110714,
CNcho3+ Ka1 ' CNaHCO3+4,45.1o-7

\= [NaHCO,]= M

Prof.Dr.MeRndlh Sayim KARACAN



oo
AlIbl.

298 |;;).'|'GSYUI’|'\ hidrojen ftalat (KHP) ¢6zeltisinin pH 'sini hesaplayiniz.
[lgili iyonlagma sabitleri pK,; = 2,950 ve pK,, =5,40
[H;0"] = alKaZ
Veya

pH =1/2(pK;+pKy)
den hesapjanabilir.

pH = 1/2(pK+pK5)
pH = #(2,950+5,40)
pH =4,18 /buluruz.

den hesaplarsak.
ckHpt K i

N A _ [1259X1073X3,981X10-°X0,0100+1,259X10-3X1,00X 10~
pfl = 0,0100+1,259 X103

. \/KalKaZCKHP‘l' KalKSU

=6,31 X105 pH =4,17

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN




DNIEK .
99 NaH,PO, ¢ozeltisinin pH 'sini hesaplayiniz.
lgili iyonlagma sabitleri K,, =7,11x1073 K, =6,34x10-8 ve K,, =4,2x10°13

Kao1Ka2Cnan2poa + Kg1Ksy

[H30+] =~

Cnanzpos T Ka1

7,11x73 x 6,348 x 0,0100 + 7,11x3x 1,0x 14
0,0100 + 7,11x~3

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN




[ )id N\

100 M Na,HPO, ¢ézeltisinin pH 'sini hesaplayiniz.
[lgili iyonlagsma sabitleri K,; =7,11x103 K, =6,34x10-8 ve K 3 4,2x10%3

Ko2KasCnanpos + Ka2Ksy

[H;07] =
’ Cnanpoa T Kao

+ = 6,34x 78 x 4,2-13 x 0,00100 + 6,34.10~8x 1,0x~14
/ 0,00100 + 6,34.10~8

[H;0*] =8,1x10-10 M
pH =9,09
\ Paydaki toplamada ihmal yapilsaydi
\!

\ [H,0%] =1,6x10-° M olurdu.

\ Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN



Notrallesme titrasyonlar

Derisimi bilinmeyen bir asidin derigimini, derigimi bilinen bir bazin kullanilan hacminden
yararlanarak tayin etmek igin uygulanan teknige notrallesme titrasyonu adi verilir. Ayni islem
baz tayininde de kullanilir.

Titrasyon' egrisi gizmek igin tek protonlu asitler igin,

baslangicta,

esdegerlik noktasindan once

esdegerlik noktasinda, ve

egdegerlik noktasindan sonra hesaplama yapilir.

ORNMNEK. 50,00 mL 0,0500 M HCI'nin, 0,1000 M NaOH ile titrasyonu icin titrasyon egrisini giziniz.
(0,0 mL, 10,0 mL, 25,0 mL ve 25,1 mL)

Baslangig Noktasinda pH:
Baslangigta H;0* derisimi 0,0500 M'dir ve pH su sekilde hesaplanir:
pH = -log[H;0"] = -log 0,0500

= 1,30



P Esdegerlik Noktasindan Gnce pH:

[H50] ‘nun’iki kaynagi vardir.
Birisi Artan HCI'den gelen. Digeri ise su’dan gelen [H;0*] Sudan gelen HCI den gelen
yarphda ihmal edilebilir. O halde HCI'den [H;0*]'yu bulalim.

0,00 mL reaktif ilave edildikten sonra;

H;O* + OH — H,O
Baglangicta: 0,0500mmol/mLx50,00mL 0,1000mmol/mLx10,00 mL
2,50 mmol 1,00 mmol
Harc./olus. : -1,00 mmol -1,00 mmol
Kalan : 1,50 mmol 0,00
[C] : 1,50 mmol/(50+10,00) mL
=0,025 M

pH = -log[H;0*] = pH = -log=0,025
pH =1,60




Esdegerlik Noktasinda pH:
25,00 mL reaktif ilave edildikten sonra:;

H,O* + OH" — H,O
50x0,05 25 x0,1
Baslangigta : 2,50 mmol 2,50 mmol
arc./olus. : -2,50 mmol -2,50 mmol
Kalan : 0,00 mmol 0,00 mmol

[€] - -

Ortamda H;O* ve OH kalmadi. Sadece H,O var. Ortamin asitligini H,O dan gelen H
belirler.
Ksu =1,0x10-14 = [H;0*]J[OH"]
[H;0] = 1,0x10-14
[H;0*] = 1,0x10-7
-log1,0%x10-7

Prof.Dr.Me hmBSymKARAC

pH =7,00




Esdegerlik Noktasindan Sonra pH:
25,10 mL reaktif ilave edildikten sonra;

H,O* + OH" — H.,O
50x0,05
25,1x0,1
Baslangigta : 2,50 mmol 2,51 mmol
Harc./olus. : -2,50 mmol -2,50 mmol
Kalc : 0,00 mmol 0,01 mmol
[C : - 0,01mmol/75,1 mL
=1,33x10* M

Ksu =1,0x10-14 = [H;0*][OH"]
1,0x10-14 =[H;0*] x 1,33x10* M
[H,0*] = 7,51x10-11
pH = -log7,51x10-11
prof orutehmet saym kARggEY =10, 12



50,00 mL 0,0500 M HCl'nin, 0,100 M NaOH
ile titrasyonu

mL NaOH, pH
[ 1 '60
10,00 215

14.0

12.0

10.0

8.0

pJaH

4.0

2.0

0.0

0.0 -

5.0

10.0

515.0

Z20.0

o
125.0

30.0

35.0
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Ortanca cicegdinin rengi, yetistigi topragin asitligine
baglidir. Asidik toprak, mavi renkli giceklerin
olusmasina, bazik toprak ise pembe renkli giceklerin
olusmasina neden olur.




Derisim Etkisi;
Titrant olarak 0,100 M NaOH kullanildiginda (A grafigi), esdegerlik noktasi bélgesinde
pH'daki degisim biyiiktir. 0,00100 M NaOH kullanildiginda ise (B grafigi), degisim ¢ok
daha az, fakat yine de belirgindir.

14.00

12.00 A

10.00 -

8.00

6.00

4.00

2.00
//

0.00

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00




Indikatér Secimi

ekilden, reaktif derisiminin yaklagik 0,100
A oldugu durumda, indikator segiminin gok
onemli olmadigi gorilmektedir.

Burada gosterilen ¢ indikatér igin,
titrasyonlardaki hacim farklari, biiret
okumdlarindan gelen belirsizlikler mer-
tebesinde oldugu igin, ihmal edilebilir.
Ancak, 0,0010 M NaOH ile vyapilan
titrasyonda, bromokresol yesili
indikatoriunin kullanilmasi uygun degildir;
clinki, renk degisimi esdegerlik
oktasindan 5 mL 6nce meydana
gelmektedir.

Fenolftaleinin kullanilmasinin da benzer
sakincalar: bulunmaktadir.

14.00

12.00

10.00

8.00

6.00

4.00

2.00

0.00

11000 M NaOH

Fenol ftaleyn gegis

araligi (8,3-10)

0.00
5.00

30.00
3500



pH belirteci

Metil meneksesi (metil
viyole)

Malahit yesili (ilk gegis)
Timol mavisi (asit - ilk
gegis)

Metil sarisi (etanolde)
Bromfenol mavisi
Kongo kirmizisi

Metil turuncusu

Metil turuncusu (ksilen
siyanol gozeltisinde)
Brom krezol yesili
Metil kirmizisi

Litmus (Azolitmin)
Brom krezol moru
Bromtimol mavisi

Fenol kirmizisi

Notral kirmizi

Krezol kirmizisi
Naftoftalein

Timol mavisi (baz - ikinci
gegis)

Fenolftalein
Timolftalein

Daha diisiik
pH'daki renk

sari

sari

sari

e\

turuncu

sari

sari
sari
sari

sari
renksiz-kirmizimsi

sari

renksiz
renksiz

M o Am B

Gegis araligi pH
sinirlar (yaklasik)

0.0-1.6
02-18
12-28

29-40
30-46
30-5.2
31-44

3.2-4.2

38-54
42-6.3
45-8.3
52-6.8
6.0-76
6.6 -8.0
6.8-8.0
7.2-838
7.3-87

8.0-96

8.2 -10.0
9.4 -10.6

a9 1 1975 N

Daha yiiksek
pH'daki renk

sari

sari
menekse

sari

mavi
sari

mavi
menekse

mavi

sari

mavi

mavi


https://tr.wikipedia.org/wiki/Metil_menek%C5%9Fesi_(metil_viyole)
https://tr.wikipedia.org/wiki/Malahit_ye%C5%9Fili
https://tr.wikipedia.org/wiki/Timol_mavisi
https://tr.wikipedia.org/wiki/Asit
https://tr.wikipedia.org/wiki/Metil_sar%C4%B1s%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Etanol
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Bromfenol_mavisi&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kongo_k%C4%B1rm%C4%B1z%C4%B1s%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Metil_turuncusu
https://tr.wikipedia.org/wiki/Metil_turuncusu
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ksilen_siyanol&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Brom_krezol_ye%C5%9Fili
https://tr.wikipedia.org/wiki/Metil_k%C4%B1rm%C4%B1z%C4%B1s%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Litmus_test&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Brom_krezol_moru
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bromtimol_mavisi
https://tr.wikipedia.org/wiki/Fenol_k%C4%B1rm%C4%B1z%C4%B1s%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/N%C3%B6tral_k%C4%B1rm%C4%B1z%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Krezol_k%C4%B1rm%C4%B1z%C4%B1s%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Naftoftalein
https://tr.wikipedia.org/wiki/Timol_mavisi
https://tr.wikipedia.org/wiki/Baz
https://tr.wikipedia.org/wiki/Fenolftalein
https://tr.wikipedia.org/wiki/Timolftalein
https://tr.wikipedia.org/wiki/Alizarin_sar%C4%B1s%C4%B1_R

Kuvvetli Bazin Kuvvetli Asitle Titrasyonu

ORNEK 14-2. 50,00 mL 0,0600 M NaOH'in 0,000 M HCl ile titrasyonundaki pH
degismelerini asagidaki titrant hacmileri igin hesaplayiniz: (a) 24,50 mL, (b) 25,00 mL ve (c)
25,50 mL.
14,_ o AL
00 N

10,00

>
5,00 10,0015,0020,0025,0(0,0035,0040,00
HCl, mL

Sekil 14-4. NaOH'in HCl ile titrasyon egrisi.
A: 50,00 mL 0,0500 M NaOH'in 0,1000 M HCl ile
B: 50,00 mL 0,00500 M NaOH'in 0,01000 M HCl ile titrasyonu.




ZAYIF ASITLERIN VEYA BAZLARIN TITRASYON EGRILERI

Bir zayif «asitin (veya bir zayif bazin) titrasyon egrisini elde etmek igin birbirinden
tamamen farkl dort gesit hesaplama yapmak gerekir:
1. Baslangigta, gozelti sadece zayif asit veya zayif baz igerir ve pH degeri, bu tirlerin
derisimi ve bunlarin iyonlasma sabiti yardimiyla hesaplanir.
/ Esdegerlik noktasindan once, her bir titrant ilavesinden sonra, ortamda yeni bir
asidinin analitik derisimleri yardimiyla hesaplanir,
Esdegerlik noktasinda, ortamda titre edilen zayif asit veya zayif bazin konjiige
siyon urininin asidik veya bazik 6zelligini baski altina alir ve pH asiri titrantin
derigiminden hesaplanir.

zayif asidin veya bazin ortamda kalan derisimleri ile bunlarin eslenik bazinin veya
. Esdegerlik noktasindan sonra, kuvvetli asit veya baz olan titrantin asirisi, reak-

tampon ¢ozelti olusur (esdegerlik noktasindan once) ve her tampon ¢ozeltinin pH'si
\ turd bulunur (yani bir tuz) ve pH, bu urinin derisimi yardimiyla hesaplanir.



Baslangig pH'si
Baslangi¢ta, 0,1000 M HOAc ¢ozeltisinin pH'sini hesaplamamiz gerekir:
HOAc + H,O = Oac” + H,0O"

_[Oac” ]1[H,0"]
Ka = [HOAC]

[H,0* T2 = 1,75x10-5x 0,1000
[H,0*] = 1,32x10-3 M
pH =-log(1,32x10-3) = 2,88




,00 mL NaOH Ilavesinden Sonra pH
Bu noktada, NaOAc ve HOAc ten meydana gelen bir tampon ¢ozelti olusur.

HOAc + OH" — OAc + H,0O
50x0,1 5x0,1
Baslangicta : 5,00 mmol 0,50 mmol - -
arc./olus. : -0,50 mmol  -0,50 mmol 0,50 mmol
alan : 4,50 mmol 0,00 mmol 0,50 mmol
DeriSimler 4,50 mmol/55,00 mL - 0,50 mmol /55,00 mL
0,082 M 0,0091 M

OAc NaOH'in nétrallesmesi sonucun olugan Urtnlere bakildiginda; artan bir zayif asit ve olus
bir konjuge bazin kaldigi gorulur. Bu da ortamda bir tampon sisteminin olustugunu gosterir.

O halde simdi
HOAc + H,O = OAc + H,O"
tamponun pH’sini hesaplamamiz gerekir.






25,00 mL Reaktif Ilavesinden Sonra pH
Bu noktada, NaOAc ve HOAc ten meydana gelen bir tampon ¢ézelti olusur.

HOAc + OH" — OAc + H,0
50x0,1 25x0,1
Baslangicta : 5,000 mmol 2,500 mmol
Harc./olusan : -2,500 mmol -2,500 mmol 2,500 mmol
Kalan : 2,500 mmol 0,000 mmol 2,500 mmol
Derigimler :2,500 mmol/75,00 mL - 2,500 mmol /75,00 mL
0,033 M 0,033 M

O halde simdi yeni
HOAc + HZO = OAc + H3O+
tamponun pH’sini hesaplamamiz gerekir.

1,75x10-5 = (0,033+X) X
(0,033-X)

X=[H,0"] =1,75x10°> M
pH =4,76 (pKa)



50,00 mL Reaktif Ilavesinden Sonra pH

HOAc + OH —> OAc + HO

2

50x0, 1 50x0, 1
Baslangi¢ta : 5,000 mmol 5,000 mmol
arcanan/olusan : -5,000 mmol -5,000 mmol 5,000 mmol
alan : 0,000 mmol 0,000 mmol 5,000 mmol
Derjgsimler : - - 5,000 mmol / 100,00 mL
0,050 M

O halde simdi;
OAc + H,O0 = HOAc+ OH
0,05 M HOAC ¢ozeltisinin pH'sini hesaplayalim.




l

OAc” + H,O =
Baslangigta : 0,060 M
Kalan =X
Derisimler :  0,050-X

Ksu _ [HOAC][OH-]
Kb= s = TOAC]

100x10-14 _  [OHT?
175x10-5 _ [0,050-]CH ]

[OH 12 =2,86x10-1!
[OH] =5,34x10°¢

pOH =5,27
pH =8,73

HOAc +

X
X

[HOAc] = [OH-]
[OAc] = 0,05-[OH-]

OH"

X X



50, 1 mL Reaktif Ilavesinden Sonra pH

HOAc + OH —- OAc + HO

50x0, 1 50,1x0,1
Baglangigta: 5,000 mmol 5,01 mmol
Degigim: -5,000 mmol -5,000 mmol 5,000 mmol
Kalan : 0,000 mmol 0,01 mmol 5,000 mmol
Derisim: 0,01/100,1 =1,0x10-“M 0,050 M
pOH =4,00

pH =10,00




10,0 A

IZELGE. Zayif bir Asitin Kuvvetli Bir 10,04 _ B

Bazla Titrasyonunda pH Degisimleri Fenol ftaleyn (8,3-10)
pH

Viow: ML (A)  (B) 8 0-
10,00 4,16 4,30
25,00 476 4,80 T 6.0-
40,00 5,36 5,38 o
49/00 6,45 6,46 " R - ;
49,90 7,46 7,47 | LB B-5.4)
50,00 873 773 4,07 A---- - SRR - -- !
50, 1C 10,00 8,09
51,00 11,00 9,00
60,00 11,96 9,96 2,07

0,00 12,22 10,25
(A) 50,00 mL 0,1000 M HOAc'in 0,1000 M

NaOH ile titrasyonu 0,0 10,020,0 30,040,050,0 60,0

(B) 50,00 mL 0,001000 M HOACc'in NaOH. mL

0,001000 M NaOH ile titrasyonu . , o , . , o .
’ Sekil Asetik asitin sodyum hidroksit ile titrasyon egris

A: 0,1000 M asitin 0,1000 M baz ile titrasyonu.
B: 0,001000 M asitin 0,001000 M baz ile titrasyonu.




Derisim Etkisi

andaki gekilden daha seyreltik ¢ozelti igin, 12 ¢t
baslangig ~ pH degerlerinin  daha yiiksek;
esdegeplik noktasi pH degerlerinin ise, daha 10.9
disik oldugu gorilmektedir.
Tiyfant hacimlerinin ara degerlerinde ise her iki  8.0]
bzeltide de asetik asit/sodyum asetat tampon
sistemihin olusmasi nedeniyle, pH hemen hemen T 6.0-
aynrdir,
Yfine, tamponlarin pH'sinin seyrelmeden nerdeyse 4.0
tamamen bagimsiz  oldugu da grafikte
goriulmektedir. 2,04
Esdegerlik noktasi yakininda, analit ve reaktif
derigimleri kigik oldugu igin, OH™ degisimlerinin
de kiigiik kaldigina dikkat ediniz.
Ayni durum, kuvvetli bir baz ile kuvvetli bir asidin
titrasyonundaki durum ile benzerdir

Fenol ftaleyn (8,3-1C

.6)

______________

______________

NaOH, mL

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0



Tepkime Tamliginin Titrasyona Etkisi
iyonlagma sabitlerine sahip asitlerin 0,1000 M

erinin titrasyon grafikleri Sekilde gosterilmistir.
Asitlerin  zayifligi  arttikga, esdegerlik  noktasi
bélgesindeki pH degisiminin azaldigina dikkat ediniz. Bu
durum, asit/ve baz arasindaki reaksiyonun daha az
tamamlandigini gosterir.

H;O0+ OH > H,O K=1/Ksu=1/101* = 10"

dahd/istemlidir. Karisimlarinda ilk olarak tercih edilir.
HA#* OH > A-+ H,O K= 1/Kb = Ka/Ksu
\ A#H.® « HA+ OH- Kb= Ksu/Ka
n= JO-2 icin K=10-2/10-14 = 1012

a: 104 icin K=10-4/10-14 = 1010

Mar 10 icin K=10-6/10-14 = 108
10-8 icin K=10-8/1014 = 10¢
10-10 i¢in K=10-10/10-14 = 104

e
W\
“l

‘\x\

Tepkiesi agsagidakilere gére denge sabiti cinsinden I 6.0

12,0 P

10,0

8,0

0,0 10,0 30,0 50,0
0,1000 M NaOH, mL



Indikator Segimi: Titrasyonun Olabilirligi

, zayif asitlerin titrasyonu igin indikator
Z/)egiminin, kuvvetli asitlere gore daha sinirli oldugu agik
ir sekilde gorilmektedir.

Ornegin, Sekilden bromokresol yesili indikatériniin
0,1000 M gséetik asitin titrasyonu igin hi¢ uygun olmadigi
belirgin ¢larak gorilmektedir.

Ayrica /bromotimol mavisi indikatéri de uygun degildir.
Cinky/, bu jAdikator, 0,1000 M bazin 47 mlL'sinden 50
mL'sine /kadar genis bir hacim araliginda renk
Hes stigmektedir.

Niger/ taraftan, fenolftalein gibi bazik bélgede renk
i’rir'en bir indikator kullanilirsa titrasyon hatasinin
Maz olacagi anlasiimaktadir.

\

12,0 /

0,0 10,0 30,0 50,0
0,1000 M NaOH, mL



POLIPROTIK ASITLER ICIN TITRASYON EGRILERL

Iki veya daha fazla asidik fonksiyonel grup iceren bilesikler, bu fonksiyonel gruplarin asitlik
kuvvetleri farkli ise bir titrasyonda birden fazla dénim noktasi verirler.
Ancak Ka' larin yakinliklar: da g6z 6niine alinmalidir.

Ornek 25,00 mL 0,100 M maleik asitin (HOOC-CH-CH-COOH) 0,100 M NaOH ile titrasyon egrisini
ciziniz.
Maleik asit iki protonlu bir asittir ve asagidaki gibi iyonlagir.

H,M + H,O = H;0* + HM- K, =13 x 102

HM™ + H,0 = H3;0+ + M* K,>=59 x 107

K./ K, > 103 oldugundan iki doniim noktasi gozlenir.



egrisinin asagidaki gibi olmasi beklenir.

0.d () (a) Baslangigta H,M nin pH hesabi
H,M + H,0 = H;0" + HM
el () (b) 1. Esdegerlik éncesi pH hesabi
8 O H,M + H,0 = H;0* + HM
(d) (c) 1. Esdegerlik noktasinda pH hesabi
6,07 HM™ + H,0 = H3;0* + M?-
400 (d) 1. Esdegerlik noktasindan sonra pH hesabi
' (c) HM- + H,0 = H,0* + M?-
2, (e) 2. Esdegerlik noktasinda pH hesabi
(@) (b) HM- + H,0 = H,0* + M?-

010,020 030,040 050,060,0 (f) 2. Esdegerlik noktasindan sonra pH hesabi
NaOH, mL NaOH (aq) — Na* + OH-



COZUM:
Baslangig noktasinda pH hesab:;
adece birinci iyonlagsma ortam pH 'sini belirler.

H,M + H,O 2 HM-  + H30*
Baslangigta : 0,100 M
Degisi : -X X X
Kalg : 0,100 -X X X
Kal de yerine koyarsak.
12
13:40% = (o0 o)

Yeniden diizenleyelim:

[H;0*]¢ + 1,3%10-%2 [H;0*] - 1,3%x103=0
Maleik asit igin K, buyik oldugundan, ikinci derece denklemini tam ¢ozmeliyiz veya
ardigik yaklastirma yapmaliyiz. Bunu yaptigimizda sunu buluruz:

[H;0*] = 3,01x10-2
pH =-log 3,01x10-2
pH =1,52



(b) 5,00 mL NaOH ilave edilince pH=?
e kuvvetli asit tepkimeye girer.

H.M +
Baslangi¢gta/:  0,1000 Mx25,00 mL
2,500 mmol
Harc./6lus. : 0,5000 mmol
Kalc : 2,000 mmol
Detisim : 2,000 mmol/30,00 mL
0,06667 M

OH- — HM- + H,0
0,1000 Mx5,00 mL - -
0,5000 mmol
-0,5000 mmol 0,5000 mmol
0,000 mmol 0,5000 mmol
0,5000 mmol/30,00 mL
0,01667 M

Son durumu gézden gegirirsek H,M tzerine NaOH ilave edince ortamda 0,0667 M H,M ve
(,0167 M HM- olusur. Bir zayif asit ve onun eslenik bazi, yani bir tampon sistemi olusur.



H,M . H,0 2 HM-  + H,0
angicta : 0,06667 M 0,01667 M

~arc./olusan =X X X
Kalan : 0,06667 M -X 0,01667 +X X

Ortamasidik oldugu icin [OH] ihmal edilir, K, ¢ok biyiik oldugundan [H;0*] ihmal edilmez.
~ (0,01667+X) X

o 0,06667-X)

=1,3%x10-2

(1,67x10-2 M + [H;0*]) [H507]

3x102 =
% (6,67x10-2 - [H,0'])

[H;0*]% + 2,97%10-2 [H;0*] - 8,67x104 =0
[H;0*]=1,81x102 M
pH =1,74




(c) 25,00 mL NaOH ilave edilince pH=?
kuvvetli asit tepkimeye girer.

H.M + OH- — HM- + H,0
Baslangi¢ta :0,1000 Mx25,00 mL 0,1000 Mx25,00 mL
2,500 mmol 2,500 mmol
Harc./olysan ; 2,500 mmol -2,500 mmol
Kalan : 0,000 mmol 0,000 mmol 2,500 mmol
Derigim : 0,000 2,500 /50,00= 0,0500 M

HM bir gra urindir ve asagidaki formilden H;O* bulunur.(sayilar toplanabilir oldugundan
ihmal yapilmaz)

|/ [Ho- Ka1Ka2NaHM* Katksu
“NaHM* Kat

[H.0"] = 1,2x10-2 5,96x10-7 0,05 + 1,2x10-2 1,0x10-14
’ 0,05 + 1,2x10-2

[H;0*]=7,60x10°> M
pH =4,12



0 mL NaOH ilave edilince pH=?
oton tepkimeye girer.

H,M +
aslangicta 2,500 mmol
arcanan/olusa 2,500 mmol

Kalan ; 0,000 mmol

Artan NaQH 2. protonla tepkimeye girer.

HM- +
Baslangicta 2,500 mmol
arcanan/glusan : -0,050 mmol
Kalz 2,450 mmol
Densi 0,0485 M

\

\

OH-
2,550 mmol
-2,500 mmol
0,050 mmol

OH-
0,050 mmol
-0,050 mmol
0,000 mmol

—  HM- + H,0
2,500 mmol
2,500 mmol

— M2_ + Hzo
0,050 mmol
0,050 mmol
0,00099 M

Jurumu goézden gegirirsek H,M Uzerine NaOH ilave edince ortamda 0,0485 M HM- ve 0,00099 M M?
Stu. Bir zayif asit ve onun eslenik bazi, yani bir tampon sistemi olustu.



HM-
3 0,0485 M
—Harc./olusan -X
Calan : 0,0485-X

i /(0,00099+X) X
a2/~ " (0,0485-X)

0,00099 M [H,0*]
0,0485 M

[H30%]~ 2,92x10° M
pH =4,54

=5,96x10

5,96x107 =

Is0*1/lart ihmal etmistik ihmal gegerli.

H,O

2 Mz + H,0
0,00099 M
X X

0,00099+X X



(e) 50,00 mL NaOH ilave edilince pH=?
e kuvvetli asit yani 1. proton tepkimeye girer.

H,M + OH- — HM-  + H,0
Baslangigtg : 2,500 mmol 5,000 mmol -
Kalan : 0,000 mmol 2,500 mmol 2,500 mmol
Artdn NaOH 2. protonla tepkimeye girer.

HM- + OH- — M2 + H,0
Baslangicta ; 2,500 mmol 2,500 mmol -
Degisim : -2,500 mmol -2,500 mmol 2,500 mmol
Kalan : 0 0 2,500 mmol
Derisim ; 0,033 M

Son duruma bakarsak 0,033 M M?- olustu. Bir eslenik baz olustu.

Olusan M?- sulu ortamda once,

M?- + H,0 = HM- + OH- (K,; =101% / 5,96 x10-7 =1,68x10-8) ye daha sonra da,
HM- + H,0 = H,M + OH- (K, =10-14 / 1,2x10-2 =8,3x10-13) déniisiir.

K. . cok kiciuk oldugundan biitin OH- nin K., 'den geldiai dustndtlebilir.



M2 + H,0 = HM- + OH-

8- [OH
1.68x10% = 5533 - [0

[OHt']=2,35%10° M
pOH =4,62
pH =9,38
2 dengeden gelen [OH]yi ihmal etmistik ihmal gegerli.




e) 51,00 mL NaOH ilave edilince pH=?
engesi tepkimeye girer, sonra Kaz2.
-M+ OH — HM- + H,0

HM- + OH/— M# + H,O
,00 mL NaOHartar.
Simdi ortamda (0,100 mmol/mLx1,00 mL)/76,0
mL =1,33%103 M NaOH ve M? var.
Kal ve/ Ka2

k kucuk oldugundan buradan
ihmal edilirse OH- ‘nin tamaminin

aOH dan geldigini soyleyebiliriz.

u gurymda pOH =-log 1,33x103
pOH =2,88
pH =11,12

14
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Bazi poliprotik asitlerin titrasyon egrilerinin karsilastirilmasi

A) Ka;/Ka, ve Ka,/Ka; oranlari yaklasik 105 oldugundan 2 ayri belirgin
noktasiyla titrasyon yapilir. Ka; =10-13 oldugundan 3. H;O* yi ftitre
etmek pratikte mimkin degildir.
HPO,+OH- > PO,3 + H;0* K= K,3/K,, =4,5.1013/10-14 =45
oldugundan titrasyon yapilamaz.

B) Oksalik asitin Ka;/Ka, orani yaklasik 1000 oldugundan 2 donim
noktasi gérinmesine karsin ilk donim noktasi bir indikatorle
belirlenemeyecek kadar kiiglik bir sigrama noktasina sahiptir. Bundan
dolay! dogrudan 2. donim noktasina kadar titrasyon yapilir.

0 10 20 30 40 50 60
0.1000 M NaOH. mL C) Siilfurik asidin protonlarindan ilki tamamen iyonlasirken, ikincisi

kismen iyonlagir. Iki iyonlagmanin toplanabilirliginden dolayi tek bir
donim noktasi gordlir,

Poliprotik asitlerin 0,1000M NaOH ile titrasyon egrileri
A: 25 mL 0,1000 M H;PO, Ka;:7,11.10-3, Ka,:6,32.10-8, Kas: 4,5.10-13
B: 25 mL 0,1000 M H,C,0, Ka;: 5,6.102, Ka,: 5,42.10-°
C: 25 mL 0,1000 M H,SO, Ka;:kuvvetli, Ka,: 1,02.10-2



Karbonat/hidroksit Karisimlarinin tayini

bdyum  karbonat(Na,CO;), sodyum hidrojen karbonat (NaHCO;) ve sodyum
hidroksitten (NaOH) birini veya bunlarin uygun karigimlarini iceren bir ¢ozeltide,
bunlarin nitel veya nicel tayini, karigsimlarin analizinde nétrallesme titrasyonlarinin nasil
kullanilgcaginag, ilging bir ornektir. Herhangi bir ¢ozeltide, bu ¢ bilesenin en fazla ikisi
onemfice miktarda bir arada bulunabilir. ¢inkd, aralarindaki reaksiyon Uglinciyl yok
edgcektir. Buna gore, sodyum hidroksiti sodyum hidrojen karbonatla karistirinca,
ofijinal yeaktiflerin ikisinden biri (veya her ikisi de) tiikeninceye kadar sodyum karbonat
blusuy. Sodyum hidroksit tiikenmis ise, ¢ozelti sodyum karbonat ve sodyum hidrojen kar-
bonat igerir; sodyum hidrojen karbonat tikenmis ise, geride sodyum hidroksit ve
sgdyum karbonat kalir; sodyum hidrojen karbonat ve sodyum hidroksitin es molar
\ iktarlari karistirilirsa, baslica ¢éziinen tir sodyum karbonat olur.

\




Boyle karisimlarin analizinde iki titrasyon yapilir: Bunlardan birisi fenolftalein gibi bazik bdlge indikataord,
ig@ei ise bromokrozol yesili gibi asidik bélge indikatord ile yapilir. Daha sonra g¢ézeltinin bilegimi,
en alinan esit hacimleri titre etmek icin gerekli olan asidin bagil hacimlerinden bulunabilir
(Cizelge). ¢ozeltinin bilesimi bulunduktan sonra, artik numunedeki her bir bilesenin derisimlerini tayin

etmek igin hacim verileri kullanilabilir.

CIZELGE: Hidroksit, Karbonat ve Hidrojen Karbonat Iyonlari Iceren Karisimlarin Analizinde Asit Hacmi
Esit Hacimde Numunenin Titrasyonunda

NumunedeKi Bilesenler Ve ve V., Arasindaki Iliski*
Vs = Vbky

Vit = 2 Veiy

Vs 20; Vi > 0

Vit > 2 Voiy

LCO4/ NaHCO, Vee < 7 Vi

Vff/=Bir fenolftalein doniim noktasi igin gerekli asit hacmi;

Vigky = bromokrezol yesili doniim noktasi igin gerekli asit hacmi.



| Metif oranj (3,1-44)
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25 mL 0,01M Na,CO; in 0,1 M HCl ile titrasyonu

Prof.Dr.Mehmet Sayim KARACAN



Ortamda sadece NaOH varsa Ortamda sadece Na,COj; varsa Ortamda sadece NaHCO; varsa

NaOH + HQ > H,0 + NCI m +HCl > NaHCO,

AEue R0 ties s LS

Vie % Mg o~ B > "
Voiy N:OH o Nazcos; ' ol NaHCO;
nOH':(\//ff)]' Miici Nor-=(Voiy)- Muci hcos=(VFF). My =(3 Vi) Mg Nricos ==(Voky): My
Ortamda NaOH ve Na,CO; varsa Ortamda Na,CO; ve NaHCO; varsa
/ F.F  yaninda tepkimeler
NaOH + HCl » H,0 + NaCl
Na,CO;+ HCl &> NaHCO,

NG O3 + HCI 9 N@HCO3

M.O veya BK.Y yaninda
CO4 NaOH + HCl > H,0 + NaCl
Na,CO;+ HCl > NaHCO,
NaHCO; + HCl > H,CO;

Ver _ﬁ,
Vir Vi >
kay NaHCO; ve Na,CO; Fenolftalein gegis aralig:

NaOH i NazCOB ﬂi?promokrozol wvesili gecgis aralig:
Nco3=(VokyVr)- Mg Neoz=(VFf). My Indikator pH gecis araligi
_ n =[ Vbky- 2Vff)]. M Fenolftaleyn (8,3-10,0)

Non-=L Vi~ 2(Vbky-Vir)] Muc e ! e Brom Kresol yesili  (3,8-5,4)

Metil oranj (3,1-4,4)

d Coainstne IV AD A AN



Ornek: Bir g¢ozelti NaHCO,, Na,CO,, ve NaOH'tan sadece birini veya bunlarin bir karisimini
grmektedir.

Yu cozeltiden alinan 50,0 mL'lik bir kismin fenolftalein(ff) donum noktasina kadar titrasyonu igin
22,1 mL 0,1200 M HCI harcanmaktadir. ikinci bir 50,0 mL'lik bir kisim ise bromokrezol yesili (bky)
indikatorun(n donum noktasina kadar titre edildiginde 50,6 mL HCI gerekmektedir.

a) Cozeltinin bilesimini bulunuz.

b) Cozunen turlerin molar derisimlerini hesaplayiniz.

a)C@zelti;

» /sadece NaOH icerseydi, Vff=Vbky olacakti,
sadece Na,CO; olsaydi Vbky=2Vff olacakti,

» sddece NaHCO; olsaydi, Vff=0 olacakti,

* / Na,CO, ve NaOH karigimindan ibaret olsaydi Vff > 72 Vbky olacakti,
Na,CO,; ve NaHCO, karisimindan ibaret olsaydi Vff < 72 Vbky olacakti, (22,1 < 2 50,6
bu sarti saglamaktadir.

0) Neos=(VFF). Mug Nucos =[ VbKy- 2VEF)]. Myg

ncos= 22,1mL x 0,1200M = 2,652 mmol C.o5= 2,652mmol/ 50 mL = 0,05304M

Nycos = (50,6-2x22,1)x0,1200 M = 0,768 mmol C,.o3 = 0,768/50 = 0,01536 M




» Ornek: Havada hacimce %0,04 CO, bulunmaktadir. Yagmur suyunun asitligi
¢ogunlukla havadaki CO, den olustuguna ve 25 °C'de suda 1,36.10-> mol/L CO,

ce\Jeoe .o

oziindugline gore yagmur suyunun pH'sini hesaplayiniz. 25 °C'de CO,'nin Henry sabiti k=3,4.10-2

O,(suda) + H,O 5 H,CO; K,=2,8.10-3 lr)nCoCIJ/L_.a;;m ;
2~ coz2-
= HCO3+H,0 =5 HCO5 + H30"  Ky= 1,510 PCO.= 0.0004.1 atm= 0,0004 atm

HCO; +H,0 5 CO3 +H;0" K, =4.69.10°1
= H,0+ H,05 OH +H;0"Ksu= 1.10-14

CCOZ: kPCOZ = 3,4.10-2 mOI/LCle 0,0004 atm
CCOZ: 1,36.10-5 mOI/L

» Kiifle denkligi; C.p,= [CO,(suda)] +[H,CO5] + [HCO5 ]+ [CO5%7]
,CO3] +[HCO5 ]+ [CO5] << [CO,(suda)] (K degerlerinin kigikligu nedeniyle)
® C.4= [CO,(suda)]= 1,36.105 M
Yiik/denkligi; [HCO; ]+ 2[CO3%]1+ [OH]=[H;0* ]
2[CO5% ] + [OH] <<[HCO;5" ] den [HCO5 ]=[H;0" ]

1. ve 2. dengeyi toplarsak, 3. dengeden gelen asitligi ihmal edersek.
COZ(SUdG) + ZHzo s HCO3— + H30+ K3: 2,8.10—3 '1,5.10—4 = 4,2.10—7 [HCO3— ] = [H30+ ]=X

= rapis— [Hs0" 22,1910 pH= 5,66 [K50=1=2/ 391058 pHi= 5162

CO, ayrismas! ihmal edilirse
;= 4,2.107

Prof.Dr.Meh Saam KARACAN



