


kadedilirse bir
miinhani elde edilir. Bu da titrasyon neticesinde
keskin bir kirint1 ve inhina noktasini
(Sekil: 1). Titrasyon nihal noktasinin bu sekilde
elde edilmesinin su mahzuru vardir ki, bu da:
bir cinko tayini titrasyon

siyeler «Koordinat»  sistemine

arzeder.

icin hi¢ olmazsa 2
ameliyesini icap ettirmesidir. Birincisi potansiyelin
ikincisi ise daha kat'i
Bu keyfiyette bir
cok hallerde miigkilat gostermemis olan bu usul,
diger faikiyetleri de nazari itibara alindigindan
daha kullanigli olanidir.

Muadele (1) deki

lakribi vaziyetine vukuf,
bir hikiim verebilmek ic¢indir.

goriilen Reaksyon tabi

reaksyonlara biiliinecek olursa asagidaki netice
elde edilir [1].
32n“+66:32n (2)
3 Zn + 2KFe" (CN), " 2 K; Zng
(Fe" (<Ny)2 + 68 (3)

Bu muadelelerde cinko fonlarindan maada
maden halinde c¢inko da viicude geldigi icin,
(2) de husul bulan Potansiyel, bir
cinko elekrodda olciilebilir. Eakat tecriibe goster-
mistir ki bu muadelede bir ¢inko elektrot, bilhassa
Titrasyon nihayetine

muadele

dogru vaki olan karisik
tali ameliyeler dolayisile elektrodlarin passiflesmesi
hadisesini iyice izah edemiyor. Bunun i¢in mua-
dele (2) deki potansiyelin bir ¢inko elektrodda

Olciilmesi arzu edilen katiyeti haiz degildir.

Fakat muadele (1) deki
sekilde tali reaksiyon kisimlarina ayirmak miim-
kiindiir.

reaksiyonu da su

2K Fe" (cN)y* +3Zn" +2 0 K, Zn,

(Fe" (cN)g) 2 (4)
2K Fet (N); " = 2 K Fe
(cN)g"+28  (5)

Burada reaksiyonlara maden dahil olmadig:

muvazene Potansiyeli aldkadar olmiyan
«indifferant» elektrotda meseld bir Platin elek-
trodda Ferricyankalium

icin,

ilavesile tahalliile ugra-

[1] E. Miillerde: Elektrometr. (Potantionmetr.) Kemmi
tahliller S. 53
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tilabilir ve bu esnada da potansiyel tayini (5)
muadelesile gosterilir.

Kolaylikla isbat edilir ki, platin elektrodun
potansiyeli tipki cinko elektrodun ki gibi, ¢inko
ionlar1 teksifinin bir fonksiyonudur [l].

Gayetle sarihdir ki, Zn"
(CN)," ionlarinin teksifine tabi oldugu nazar
itibare alinirsa, muamele (5) in yani bild vasita
yine sonuncuya bagli oldugu neticesi cikar.

Potansiyometrik Titrasyonun katiyetli

ionunun K Fe"

ayni
atlamasinin biiyiikligiine de
tabidir. Cinko titrationunda bu Potansiyel atlama
«titrier» e bagliyan mahliliin «cinko konsantra-

zamanda potansiyel

syon» una ve mezkir c¢inko irtibatinin tahalliil
kabiliyetine menuttur.

Kaliumferrocyanid olduk¢a az miinhal oldu-
gundan, bu cihetten Potansiyel atlamasinin bi-
yiikliigiine, bir
bir Titrasyon igin, veya ¢ok
hafif bir asid mahldliinde yapilmasina dikkat
etmeli, zira kuvvetli bir asid hidroklorik mahlii-
lin de Kaliumferrocyanid'in bariz bir inhilali

gortlir ki bu da Potansiyel atlamasinin kapali
ve gayrt sarih olmasina sebebiyet verir.

Asagida izah edilen Titrasyon tecriibelerile
hangi c¢inko koncentrationlarinda daha pratik
kullaniglt neticeler elde edilebildigi, baska tuz-
larin bilhassa NH4 cl gibi, ve hararetin netice
lizerine tesiri olup olmadigt ve Titrasyon hadisesi

menfi tesiri olmaz. Miikemmel

bunun miicerret

icin umumiyetle pratik ve muvafik sartlarin
hangileri oldugu tesbit edilmektedir.

Tecriibeler icin takriben 35 g. kimyevi
bakimdan temiz c¢inko siilfatin 1 litre sudaki

mahl@li kullanildi. Bu mahliilden sirasile asagida
izah edilecek olan Titrasyonlara tam 25 er cm’
kullanildi. 25 cm’ daki ¢inko muhteviyat: ZnS e
tenzil edilir ve ZnO olarak tartilirsa 0,1976 g. tut-
mugstur. Titrasyona kullanilan Kaliumferrocyanid
mahlali 1 litre suda takriben 45 g. K, Fe (cN),

ve bir miktarda Kaliumferrocyanid
yordu.

Normal eletrot olarak bir Hg/Hg CI elek-
trodu kullanildi. Indikator elektrod ise bir cam
boruya eritilmis 1 m/m kalinligindaki bir platin

ihtiva edi-

1 E MULLERDE :
Kemmi tahliller. S. 53

Elektrometr. (Potantronmetr)



telden ibaretti ki bu telin titrasyon edecek mayide

bulunan ucunun uzunlugu 1 cm. idi. Ceryan
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anahtar1 daima bir kalium siilfat mahlali ile

memlu idi. Potansiyel Olgiilmesi ise bir «Borulu-

Potansiyelmetre» ile oluyordu.

Titrasyon hédisesindeki ameliye tarzi soyle idi:

Cinko tuzu mahlali Titrasyonda kullanilan
bir cam bardakta 350-400 cm3. kadar sulandirildi,
2 damla methylorange (0,1%) vazedildi. Ve bir
ka¢ damla amonyak ildvesile hafif amonyaklas-
tirildi. de-
vamli bir kirmizi renk viicude gelinciye kadar
(1:10)
edildi. Sonra muayyen bir siithunete kadar 1sitild1

Karigtiricinin  harekete getirilmesile,

izere sulandirilmig silferik asid ilave

ve su reagentlere konuldu: Kaliumferrocyanid
mahl(lii once fazla, Titrasyon nihayeti noktasina

dogru daha az miktarda ve nihayet damla damla

ilave edildi. Her ildveden sonra potansiyelin
ayart ve «millivoltmetre» nin siiklinet bulmasi
beklenildi. Her ildveden sonra millivoltmetrenin

isareti tesbit edildi ve bu da ildve edilen cm3.

Kaliumferrocyanid mahlaliiniin fonksiyonu olarak
bir koordinat-sisteme tesbit edildi. Bu sekilde

elde edilen Potansiel atlamanin ortasi
nun nihayet noktasi olarak almiyordu.

Tecriibe sartlar1 ve neticeleri (cetvel 1) de
gosterilmistir. Bu sartlara gore titrier olunan

mahliildeki ¢inko konsantrasyonu her 400 cm3 a
0,1976 g dir, yani 0,5 g/1 (0,008 mol/1).

titrasyo-

Cetvel 1.
25em3 ¢inko sulfat mahléli=0,1976 Zn g. abn-
mighr, — Cinko konsantrasyonw = 0,5 g/l
(0,008 Mol/1)
I Ferrosianitli potasyum
laveler Suhunet sarfiyatt
‘l em3 Vasati olarak
§
o I. 18.70
0.5 em? HCI 65 10 18.75 i‘ 18.73
| I. 14.80 |
By (NHs)z Sos 65° - 13.80
g (NHy) I 1880 |
Gg(NHO: o 20° (11008 | 1001
5g Kz Sae | 650 o }g'gg ‘ 18.93
i
o I. 18.88
55 NH; Cl 65 1L 18.93 ‘ 13.91

Elde olunan neticeleri daha gilizel gosteren

grafik (Sek. l)de gosterilmistir. Burada miinha-
ninin sadece Potansiyel atlamanin yakindaki kis-
mi1 goriliyor.

2 miinhani seklinin mukayesesinden su an-
lagiliyor :

Asid hidroklorik mahliildeki Titrasyon (sekil

1 a) oldukga kiiciik bir potansiyel atlamasi gos-
teriyor.

Ayni zamanda bu, mahlil de bulunan ve
goze garpan K2 Zns (Fe'" (cN),), yi halleden
Asid hidroklorik dolayisile

vaktinden evvel gozikiir.

diiz, silik olur ve
Hafif asid hidroklorik mahliliinde yapilan

diger Titrasyonlarda ise Potansiyel atlama c¢ok
(Sekil 1 b) 65 de ve

SO, huzurundaki Titrasyonu gosteriyor.

daha kuvvetli secilebilir.
(NH4),
Buradaki Potansiyel atlamasi pek biiyiik goriiniir,

hakikatte ise diger Titrasyonlardakinden daha
bliylik degildir, zira tevettiir diigsmesini davet
eden Kaliumferrocyanid miktari, diger Titras-

yonlardakinin (0,05 cm3) 2 misli idi(0,1 cm3).
(NH4)2 SO, huzurunda ve oda siithunetinde
(sekil 1 ¢) K, SO, ve 65 de (sekil 1 d) ve
NH4 cl ve 65° de (sekil 1 e) yapilan Titrasyon-
lar Potansiyel adaminin biyikligi ve sarihligi
hakkinda oldukca
yorlar.

muntazam bir vaziyet arzedi-
Kaliumferrocyanid mahliliiniin kullanig
tarzinda ehemmiyetsiz farklar vardir, fakat mii-
teaddit defalar tatbik olunan Titrasyonlarin gos-
terdigi gibi, dikkatle tutulan ayni Titrasyon sart-
kabili istihsaldir. Demek ki

dogru ve olduk¢a hakikate uygun neticeler elde

larinin ~ kiymetleri

debilmek i¢in gerek Kaliumferrocyanid mahlali-

niid «Titerayarinda» gerekse Analiz muamele-
sinde ayni Titration sartlarina baglanmak el-
zemdir.

Oda siihunetinde
(sekil 1c¢)
ayar olmasidir.

tatbik edilen Titrasyonun
bir mahzuru Potansiyelin ¢ok yavag
Bir
ildvesinden

miktar Kaliumferrocyanid

mahliliiniin sonra millivoltmetrenin

isaretinin sabit durmasi ekseriyetle 3 - 5 dakika
stiriiyordu.

65° de ve bilhassa K, SO, huzurunda Po-
tansiyel pek cabulc'ayar oluyor.iste bu calisma

tarzi da en iyisidir.
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NH, cl
oldugu gibi neticeye de ¢ok az tesir etmesi has-

huzurunun, Titrasyon hadisesine
seten mithim bir 1sbattir. Zira NH, cl ilavesinde
sarfolunan  Kaliumferrocyanid
SO, ilavesinde (miin-
18,93 ccs dir;
bunun da pratik bakimdan

(miistakim 1¢e)
18,87 cm, Ka
hani 1 d) sarfolunan ise
fark 0,06 ccs dirki

pek kiymeti yoktur.

mahlali
aradaki

Bu usul, bir maden analizi esnasinda elde
olunan ve ¢inko titrasyonuna ait olan mayi, muade-
lesinde NH, cl ihtiva ettigi icin, yine tercih edilir.

Cinko konsantrasyonun neticeye ve Tirasyon
hadisesine olan tesirini mimkiin kilabilmek igin
potansiyometrik-tayinlerinin daha genis bir serisi
yapildi. Bunun icin de yukarida soylenilen sekilde
teskil olunan ¢inko siilfat mahltli tamam 10
misli sulandirildt ve bu mahliilden her seferinde
tam 25 cm’ kullanildi. Kullanilan ¢inkonun
miktar1 0,01976 gr. di, demekki Konsantrationda
da (takriben 400 cm’ Titrier mayiinde) yuvarlak
0,05 g/1 ve dolayisile 0.0008 Mol/1 kulladildi.

Titrasyona istimal edilen Kaliumferrocyanid mah-

Iali 1 litresinde bir miktar Ferricyan kalium
yaninda takriben 4,5 g K, Fe (cN), ihtiva
ediyordu.

Titrasyon tarif olundugu sekilde tatbik edildi.
Cetvel 11
fikle gosterilen Titrasyon sartlarini ve neticeleri

karekteristik vasiflar1 sekil 2 de gra-

havidir.
Cetvel II.
25¢m? Cinko sulfat mahléli = 0,1976 Zn g, alin-
migtir — Cinko konsantrasyonu=10,5 g/1
(0,008 Mol/1}
Ferrosianitli potasyum
laveler . Suhunet sarfiyat:
em? Vasati olarak|
: L. 19.00 |
Navesiz | 65° IL 1895 18.98
: i11. 18.98
! I. 18.90
5g Kz Sos ! 63° IE. 18.83 14.89
III. 18.95
: I. 19.00
Gg Kz Ses +: o
M . 03 H. 19.05 19.00
pg NHa €1 1. 1895
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Sekil 2 a hafif bir asit hidroklorik mahlii-

linde, Titrasyon neticesi noktast yakinindaki

miinhaniyi, sekil 2 b Kalium siilfat huzurunda,
sek. 2 ¢ Kaliumsulfat + Ammoniumklorid huzu-
rundakini gosterir.

Buradan anlasiliyorki, bu mayide de, netice-
NH, cl in
tesiri altmda kaligt pratik bakimdan ehemmiyet-

nin ilave edilen tuzlarin bilhassa

sizdir. Potansiyel atlama fakat, oldukca Kkiiciik,

az kuvvetli ve ¢ok diizdiir. Lakin dikkatli bir

caligma sayesinde vaziyeti gayr1 mibhem bir
sekilde anlasilabilir. Potansiyel ayn kesafeti
artmakta olan mahlillerdeki kullanigtan daha

uzun siirer (1 dakika kadar). Bu tecriibe serisi-
nin neticesinde burada kullanilan konsantrasyon,
yani 0,0008 Mol/1 Zn,

yarar bir netice elde edebilmenin en asgari haddi

pratik bakimdan ise

oldugu kabul edilmelidir.
Tecriibelerden su ¢alisma kaidesi bulunuyor:
Titrasyon edilecek ¢inkoyu havi, ve kikiirtlii
hidrojen-ve kiikiirtlii amonyum grupunun diger

unsurlarindan ari bulunmast 1lazim gelen mayi

600 cm® istiabinda bir cam bardaga 50 cm’
soguk halde mesbu Kalium siilfat mabhliiliine
(= takriben 5 g. K, So) konur ve 350-400

cm’ dizere sulandirilir. Bunun iizerine karigtirarak
hafif bir kalevi kadar
Amonyak konur, (%0,!
sulandirilmig 1:10

reaksiyon  goriiliinceye
2 damla Metyhloranj
nisbetinde) ve damla damla
hamizi kibrit sabit bir kirmiz1 renk elde edilinceye

kadar ildve edilir ve 65° sabit bir harekette tit-

rasyon ameliyesi yapilir.

Birinci Titrasyonla Potansiyel atlamanin
takribi vaziyeti tesbit edilir, bu esnada da Kali-
umferrocyanid (Cyanoferrid de Potasium) mah-
(3-5 cm’)

sonra | er cm’ veya daha miinasib

lalii once daha biiylik porsiyonlarda
ilave edilir,
0,5 er cm’olmak iizere, millivoltmetrenin isare-
tinin hareketi Titrasyonun nihayetini ve sonrada
gecildigini bildirinceye kadar ilave edilir.
Bundan sonra ikinci bir titrasyonla potan-
birinci titrasyonda elde

1 cm’ ma

siyel atlamanin vaziyeti,
olunan Kaliumferrocyanid miktarinin
kadar birden ildve edilir ve sonradan da 0,05—

0, cm’1 kadar hacimlarla damla

verilir.

seklinde



Titrasyonu nihayi noktasi olarak potansiyel

hamleden evvelki en son ildve ile bu hamleyi

husule getiren ildvenin vasatisi alinir fakat son

damlatilmig titrasyon mahliliniin porsiyonlart

ayn miktarda olmasina bilhassa dikkat edilmelidir.

Kaliumferrocyanid  mahliiliniin  titrasyon

temini asil tayindeki sartlarin ayni ile olur, ve

bu esnada istiabi katiyetle bilinen bir ¢inko tuzu

mahlili  kullanilir.

Bu husustaki tecriibelere halen -tatbik usul-
lerini  daha miikemmellestirmek igin- devam
ediliyor.

Ankara, 12.1V.1938

Miih. Kimyager E. Thielmann
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