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OZET

Asit-baz titrasyonlar1 bilinmeyen asit-baz numunelerinin derisimlerinin 6lgiilmesi, yizde bilesimlerinin
belirlenmesi ve egdeger afirliklarin saptanmast igin son derece elverigli ve egitici deneylerdir. Sulu ortam asit-baz
titrasyonlaninda doniim noktas: tayininde renk degisimi gosteren pH indikatorlerinin kullanilmast yaygin ve ucuz
bir yol olmakla birlikte giinliik yasamda ve 6zellikle eczacilikta kullanilan zayif asit-bazlarin pek ¢ogu sulu ortamda
¢ok zayif ¢ozimirler. Bu tir asit ve bazlarin analitik incelemesi kangik sulu-organik ¢ozgenlerde, organik-
surfaktant sistemlerde ve susuz ortamlarda gerceklestirilebilir. Ogrenci tasarmml deneylerde bazi zayif asit-bazlarin
degisik indikatorlerle (salisilik asit, barbitiirik asit, asetik asit, biitirik asit, Na-benzoat, Na-salisilat, sulfanilik asit,
metil kimuzisi, timol flaleyn, notral krmuzi, alizarin sarisi, fenol fialeyn, kristal viyole, metil oranj) sulu
ortam,%50 metanol + %50 su ve %30 asctonitril + %70 su kangik gézeltilerinin titrasyonunda kangik coziicilerin
kullanilabilme olanagi ve pH indikatérlerin renk degigtirme o6zellikleri incelendi. Amag pH indikatéritnfin kanigik
¢Oziiciilerde  kullamilabilirliginin, renk degisimlerinin ve pH arahklarmm belirlenmesidir. Bu ¢alismada
ofrencilere, basit analitik gereglerle kimya sorunlarina yaklagimi dgrenmek, kesif yapmak ve karisik cozgenlerde
asit-baz titrasyonu hipotezini test etmek olanag: saglanmaktadur.

Anahtar kelimeler: Zayif asit-baz, asit-baz indikatoro, PH., su-organik kangik gézelti, titrasyon

ABSTRACT

Acid-base titrations provide a very convenient experimental means for determining solution concentrations,
percent compositions and equivalent weights of unknown acid-base samples. The use of pH indicators for end point
determination in aqueous acid-base titrations ensure an inexpensive and widespread analytical method. However
many acids-bases that are used in the daily life and the pharmaceutical industry have little solubilities in water.
They can be examined in mixed aqueous-organic solvents, organic-surfactant systems and non- aqueous solvents.
In these student - designed laboratory experiments, the use of mixed aqueous-organic solvents and the color change
of the pH indicators solutions were carried out for such acids and bases using different indicators( butiric acid,
salicilic acid ,acetic acid,sodium salycilate sodium benzoate,barbituric acid , sulfanilic acid, methyl red,
thymolphthalein, neutral red, alizarin yellow, phenol phthalein, crystal violet, methyl orange) in the aqueous, mixed
aqueous-methanol (%50-%50) and mixed aqueous -acetonitrile (%70-%30) systems. The aim is to point out the
uses of pH indicators in mixed solvents and to determinate their pH ranges and the color changes. This laboratory
work provides students learning to approach chemical problems by using common laboratory tools, discovering and
testing the acid-base titration hypothesis in mixed solvents.

Key words: Weak acid-base, acid-base indicators, PH, water-organic mixed solution, titration
GIRIS

Sulu ortam asit-baz titrasyonlarimin déniim noktast tayininde pH indikatérlerinin kullanilmasi
yaygin ve ekonomik bir yéntemdir. Béylece analitik 6zellikleri bilinmeyen zayif asit ve bazlarin esdeger
agithiklary , yiuzde bilesimleri ve derisimlerinin saptanmasina olanak saglayan deneysel tasarimlar
gerceklestirilebilir. Analitik kimya 6gretiminde kullanilan bircok titrasyon yontemi ve deneysel calisma
literatiirde yer almistir (Harris, W.E. and Kratochvil, B.,1974; Sawyer, D.T. et al., 1984; Fritz, J.S,,
1973; Westcott, C.C., 1978; Skoog, D.A., 1992; Latinen, H.A. and Harris W.E.. 1960). Bu konuyla
ilgili olarak Tucker ve Acree sulu ve kangik ortamlarda baz1 asit ve bazlarm titrasyonunu yapruslar ve
uygun indikat6r secimi igin ¢alismiglardir (Tucker, S.A. and Acree, Jr, WE., 1994). Sawyer at al.
nikotinin donar asetik asitte titrasyonunu yapmustir (Tucker, S.A. et al. 1993). Harris ve Kratochvil
oksinin p-toluen -sulfonik asit ile susuz ortam fotometrik titrasyonunu yapnustir (Kennedy, J.H., 1984).
Bu caligmalar genelde tehlikeli oldugundan (plastik cldiven ve maske kullanma, geker ocakta ¢alisma,

patlama ve yangina kars: 6nlem vb.) ve asiri 6nlem gerektirmesi nedeniyle 6grenci calismasi acisindan
giiclitk postermektedir. Oysa bu calismada 6grenciler simfia ogrendikleri kuramsal bilgileri gercek
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vagam sorunlarina uygularken, tehlikesiz ve giivenli ortamda pahali olmayan laboratuar geregleri
kullanarak ¢alisma olanagina sahiptir.

Sulu ortamda yeterince ¢oziinen asit ve bazlarin bazilan igin birgok bilinmeyen suyun pH
araliginda (0-14) ¢oziime kavusturulabilir. Ancak ézellikle sulu ortamda ¢éziinmeyen ya da K, veva
Ky<10® olan g¢ok zayif asit ve bazlar durumunda doniim arabifimin 0-14 bolgesinde gozlenmesi
olanaksizdir. Bu gibi durumlarda otoprotoliz sabiti 10"" den daha kiigiik olan yani pH arahifi su
ortamina gore daha genig olan goziicilerden yararlamlabilir, Ornegin pH doniim aralif1 metanolde 0-
16.7 ve asetonitrilde 0-28,6 dir. Bu ¢ozgenlerin suyla olusturduldan kansimlarda ise iist pH degeri
suyunkinin yani 14° iin iizerinde olacaktir, Analitik kimya kaynaklarinda bu tiir asit ve bazlar icin
piridin, t-biitilamin, etilendiamin vb. susuz ortam coziiciileri onerilir. Molekiiler bir asidin kansik
ortamlarda ayrismasi

HAo H" + A7
(1)
bigiminde olup HA nin sulu ve organik faz arasinda dagilmas: H" derigimini azaltir ve buna bagh olarak
HA gercek K’ sindan daha zayifims gibi davranir.

Titrasyon egrisinin olusturulmasinda sulu fazda ¢dziinmiis olan organik ¢oézgenin asit-baz
dengesini nasil ctkiledigi 6nemlidir. Titrant hacmi ve pH'mn fonksivonu olarak titrasyon egrisinin
olusturulmasinda ii¢ secenck soz konusudur: ilki sulu fazdaki asid- baz dengesinin organik faz
tarafindan etkilenmesinin kuramsal ve kalitatif tantmudir, [kincisi asidin sulu fazda kismen iyonlastig
ve molekiil halinin sulu ve organik fazlar arasinda dagildifn yani birbirinde ¢oziinmeyen iki faz
varliginda titrasyon egrisinin her noktasi icin sulu fazda iyonlasma, sulu ve organik fazlar arasinda
dagilma dengeleri ile yiik ve kiitlenin korunumu dengelerinden yararlanarak ve titrant olarak KOH
¢ozeltisi kullanilarak titrasyon egrisinin olusturulmasidir;

Ll

HA< H + A igin K, = 2)
AR 71 (

HA, <> HA_ icin K = % (3)

it 7 8
c(u],y +c.(m],f +c.(u],)+c, =0 &

Buradan K= [A']uef [Alg - Vaq Sulu ve Vo organik fazlann baslangic hacimleri olmak iizere,

V. _+V,

& aq AOI’{ E (j')
Vag *Vionr + KV,
G =K & Vion Cron (6)
) Vg ¥ Vo + KV,
= KGC;\"OH V'KGH _ KRC,:,' Vaq _ Kw (I/'aq + VKOH) (7)
? V-aq + VKOH Vaq + VKOH V ag + I;KC-‘I[i * K plfurg

Gy =—K K, (8)

Ugiinciisii ise, kangik ¢oziiciiniin veya susuz ortamun otoprotoliz sabiti ya da pH aralifinin
bilinmesini gerektirmeyen kombine cam elektrotlu pH metre ile potansiyometrik vontemle asagidaki
denklem kullamlarak bilinmeyenin pH mnin dogrudan hesaplanmasina dayvanir (11-14);

(£.-E.)
H, =pH, -2 s
PH, =pH, ———
9

Burada pH, numunenin pH 1, pH, standartin pH 1, E, numune icin pH metrede okunan mV degeri, E,

standart ozelti igin pH metrede okunan mV degeri , S ise efim olup degeri 25 °C de 59,16 mV/pH
birimi’dir, Kangik su-organik c¢oziiciilerde karnigimin derisimine bagh olarak standart pH degeri
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degisebilir. Ornegin; %50 su-%50 metanol ortaminda 0,05 m potasyum hidrojen ftalat ¢bzeltisi igin 25
°C de pH=5,131 verilmistir (Linde, D.R., 1990),

MATERYAL VE METOT

pH indikator ¢ozeltileri, titrasyonu yapilacak (analit) zayif asit ve/veya zayif baz ¢ozeltileri ve
standart (titrant) asit ve/veya baz cozeltileri dgrenciler ve 6gretim elemanlan tarafindan CRC ye gore
hazirlandi (Linde, D.R., 1990). Asagida kullamlan kimyasal malzemeler analitik safliktadir (Merck,
Riedel vb.). Cézeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve indikatorler sunlardir; Salisilik asit,
barbitiirik asit, asetik asit, biitirik asit, hidroklorik asit, sodyum hidroksit, Na-benzoat, Na-salisilat,
potasyum hidrojen fialat (KHP);metil kirmuzisy, timol fialeyn, nétral kirmuzi, alizarin sansi, fenol
ftaleyn, kristal viyole, metil oranj.

Herbir titrasyon islemi, tartisma ortami yaratmak ve ortaya gikabilecek sorunlan cozebilmek
diisiincesiyle biri dgrenci digeri 6gretim eleman iki kisi tarafindan ortak yiiriitiildii. pH indikatrlerinin
sulu ortamdaki renkleri ve doniim araligt “CRC” de bulundugu gibi kombine cam elekirotlu bir pH-
metre (WTW-pH 320) ile okundu. pH- metre standart tampon cozeltiler kullanilarak ayarland1 (pH
tamponlary; 4-7-10). Titrasyon islemi sulu ¢ézelti, %50 metanol-%50 su kanisik ve.%30 asetonitril-%70
su kangik ¢bzeltilerinde yapildi. %350 metanol-%50 su kansimi cozeltisinde 0,05 molal potasyum
hidrojen ftalatin pH 1 25 °C de 5,01 okundu. Potasyum hidrojen fialat standart cozeltisi ile okunan
milivolt degeri ayar alinarak kansik su-organik ¢ézeltileri igin degisik asit, baz ve indikatér kullanilarak
pH-metre ile titrasyon degerleri (ml-titranta karsilik okunan pH degeri) okundu. Bu degerler ¢ nolu
esitlige gore pH a doniigtiiriildii.

Su-organik kanigik cozeltilerinde titrasyon denemesi yapilan zayif asit ve bazlar bu sistemlerdeld
¢oziiniirlitkleri gozetilerek segildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 1 de 0,01 M asetik asitin 0,1 M sodyum hidroksit ile, sekil 2 de 0,02 M Na-salisilatin 0,1 M
HCl ile ve sekil 3 te 0,02 M barbitiirik asitin 0,1 M sodyum hidroksit ile sulu, %350metanol-%50 su ve
%30asetonitril-%70 su kangik cozeltilerde titrasyon egrileri goriilmektedir. Sekillerin incelenmesi
sonucu bu titrasyonlarin su-organik karisik ortamlarinda yapilabilecegini gostermektedir. Kuramsal
verilerle uyumlu olarak karigik ortamlarda otoprotoliz sabitinin suyunkinden daha kiigiik olmasina bagh
olarak doniim aralif: genislemekte, bu ise doniim noktasinin gézlenmesini kolavlastirmaktadir,
Gergekten gekil 1 de %30 asctonitril-%70 su kansik ¢ozeltisinde déniim araliga 5 pH birimi iken, sulu
gozeltisinde 2,5 pH birimidir.

Sekil 5 te 0,01 M Na-benzoatin 0,1 M HCl ile, sulu ve %50metanol-%50 su kanisik gozeltilerinde
titrasyon egrileri goriilmektedir. Burada gok zayif bir baz olan Na-benzoatin sulu ortamda titrasyonunda
doniim noktasimin belirlenmesi oldukga zor gériinmektedir, Ovsa %50 metanol-%50 su kansik
gozeltisinde gerek doniim araliinin yeterince genis olmasi, gerekse degisik indikatorlerle gosterdigi
renk farklih@ titrasyonun yapilabilirligini kanitlamaktadir. Benzer durum sekil 4 te 0,01 M biitirik
asitin 0,1 M sodyum hidroksit ile titrasyonunda gozlenmektedir. Bu titrasyonun déniim aralifi su
ortaminda oldukca zor gozlenmektedir, Oysa %30 asetonitril-%70 su ortaminda vaklasik 5 pH birimi
doniim araliginda net bir bi¢imde gozlenebilmektedir.

ekil 6 da 0,02 M salisilik asitin 0,1 M sodyum hidroksit ile %30 asetonitril-%70 su ortaminda
titrasyon egrisi goriilmektedir. Salisilik aitin bu ortamda titrasyonu son derece rahat yapilabilmektedir,
Déniim noktasi oncesi ve sonrasi goriilen diizensizlikler muhtemelen salisilik asitin sulu ve organik
fazlardala davrans farklilifindan kaynaklanmaktadir,

Sekil 7 de 0.02 M siilfanilik asitin 0,1 M sodyum hidroksit ile %50 metanol-%50 su ortaminda
titrasyon eprisi gorilmektedir. Sekil 8 de bu titrasyonun ikinci diferansiyeli (A°’pH/AV® —ml titrant)
alinarak déniim noktas: ve doniim aralif: oldukga iyi bir sekilde belirlenebilmekiedir.

Deneysel olarak sulu gozelti ile su-organik kangik ¢ézeltilerinde asit-baz degerlerinin farklihg
gozlencbilmektedir. Sulu ¢ozeltide iyonlasma derecesinin yiksek olmasmna karsilik, kansik
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¢ozeltilerinde ¢zellikle bazi asit-bazlar icin bu deger oldukga zayiflamaktadir. Bu ise titrasyon egrisinin
bikkiimiinde egimi azaltmakta yani titrasyonun yapilabilirligini giiclestirmektedir.

Deneysel galismalanin matematiksel irdelemesi, denge sabitlerinin kullanmlmasi, yiik ve kiitle

esitliklerinin olusturulmas: bakimindan 6grenci agisindan son derece onemlidir.

Cesitli indikatérlerin degisik ortam ve asit-baz icin pH araliklan ve/veya renk degisimleri tablo 1
de goriilmektedir. Indikatérlerin pH araliklan ve renk degisimleri ¢oziicii ortama bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Burada pH indikatérleri icin elde edilen veriler su ve su-organik kansik sistemlerinde
gerek pH aralift gerekse renk olarak belirgin farkhihk gostermektedir. Omegin kristal viyole sulu
ortamda saridan maviye renk doniisiimii gosterirken %30 metanol-%50 su ve %30 asetonitril-%70 su
ortamlaninda saridan mora, metil oranj ve %30 asetonitril-%70 su ortaminda koyu turuncudan acik
turuncuya, alizarin sanst sulu ortamda agik saridan kahverengimsi sariya renk degistirirken %50
metanol-%50 su ve %30 asetonitril-%70 su ortamlarinda saridan pembeye doniismektedir.

Ogrenci-6gretim elemamn birlikteliginde gergeklestirilen bu ¢aligmada sadece klasik analitik arag

ve gereglerinin kullamlmas: yeterlidir. Ogrenciye dogru yonlendirme ile kisa siirede sorun cizme
becerisi kazandirilabilir, Oprenci, analitik kimya 6grenmenin vaninda, ilag (barbiturik asit) ve gida
sanayiinde (biitirik asit, salisilik asit) yaygin kullanilan asit ve bazlarla ilgili bilgi tiiretme ve kesif

yapma

hazzina ulagmaktadir.

Sekil 1. 0,01 M Asetik Asitin degigik Sekil 2. 0,02 M Na-salisilatin 0,1 M HCI ilc
ortamlarda 0,1 M NaOH ile titrasyonu - 104 titrasyonu
[=%
58 « 9 4 ———5Su Ortam1
T [
. 8 4 . .
16 - 8- - -%50metanch-%:50su
7] ortaminda
14 4 —=—%:30nsetonitrik+2%57 0su
12 6 - ortaminda
10 4 5 4
—&—— Su orfaminda
8 4
6 -~ - & ---%50metancl+%50su 3
artaminda
43 ——&—%:30nsetonitsil+ % 70su 24
2 ortaninda
1 4
0 T T T T | 5
0 2 4 6 8 10 a s 4 6 8 10
mL NaOH mLHGl
Sekil 3, 0,02 M Barl!‘uﬁrik asitin 0,1 M NaOH ile Sekil 4, 0,01 M Butirik asitin 0,1 M NaOH ile
titrasyonu titrasyonu
- 18 - T 18-
=3 o a
18 - 16 4 ,uun"nn-ﬂn
14 14 ;
12 4 12 "
10 4 10 4
8 8
—¢— 5u ortaminda 5 Suortammda
6 + ---@---%50metanol+ % 50su 4] -
ortaminda - - -B- - - Ya30asetonitril+%670 su
o ——a—— %33 00set0nitril+ %57 05u 2 ortammda
2] ortaminda 0
o ; ; 0 2 4 6 8 10
4] 2 4 6 8 10 mL NaOH
mL NaOH
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Sekil 5. 0,02 M Sod_\lfum benzoatin 0.1 M HCl ile Sekil 6, 0,02 M Salisilik asitin 0.1M
fitrusyonu 18 - NaOH ile titrasyonu
x 10 4 '_'E_
o
9. 16 -
g ".'-"'-- —#——— Su ortamnda 14
a
s L ---B--- %50 metanol+2450 sy 12 -
i ortaminda
6 10
5 8-
4 &
3 —o— %30 asetonitril+%670 su
: 4 4 ortarmnda
1 21
0 T T T T 1 0 3 X T T 3
0 2 4 6 B 10 0 2 4 5] 8 10
ml HCI ml NaOH
: PO T Selil 8 Solfanilik asitin NaOH ile titrasyonunda déiniim
2 { . =
Sekil 7. 0,02 M .‘.Sultfimhl\ asitin 0,1 M NaQH " . 3¢ty (Dl ebere e st
ile titrasyonu ikinei diferansiveidin)
T 16 - 151
o
14 4 14
12 4 051
184 0 o ———  mLNaOH
8 1 oy s 1 2 3 a4 5 &
6- metanol+%50)
4 - su ortamnda 11
2 =15
0 A T T T — -2 4
0 2 4 6 8 10 oA
ml NaDH

Tablo 1. Cesitli indikatérlerin degisik ortamlardaki déniim araliklar ve renkleri

indikatir Sulu ¢izeltide
doniim arahg ve

rengi [15]

Sulu ¢ozeltide
diniim arahg ve
rengi (Deneysel)

%50 metanol-%50
su ortaminda doniim
araligs ve rengi

%30 asetonitril-%%70
su ortaminda doniim
arahg ve rengi

(Deneysel) (Deneysel)
TKristal viyole | San<0,8-2,6>mavi Sani<1,1-2,8>mavi San<1,6-3.4>Mor San<2,2-3.55>mor
viyole viyole viyole

Metil oranj Kirmizi<3, I-

4 4>sar/turuncu

Kirmzi<3_4-
4.45>san/turuncu

Kirmuzi<3, 5-turuncu-
4,2>san

Koyu turuncu<4,9-
turuncu-5,2>agik
turuncu

Metil kirmuzist | Kirmizi<4,4-

Kirmizi<4,6-

Pembe<6-turuncu-

Pembe<4_36-Jarmizi-

6,2>luruncu/sar 6,2>luruncu/san 7.4>san 6,3>sar1

Nétral karmuzi | Mavi/kirmizi<6_8- Mavi/kirmizi<6,85- | Koyu turuncu<7.2- Pembe<3,9-turuncu-
8>turuncu/sari 8,09>turuncu/sar 9.9>turuncu/sar1 7,9>san

Fenol fitalein Renksiz<8 2- Renksiz<8,16- Renksiz<9,6- Renksiz<9,5-9,9>pembe
9.8>kirmizi/vivole 9.82>larmizifvivole 10,6>pembe

Timol fialein Renksiz<9,3- Renksiz<7,7- Renksiz<9,8- Renksiz<9,9-11,2>mavi
10.5>mavi 8,.9>mavi 10,9>mavi

Alizarin sanist | Acik san<10- Acik sari<9,8- Acik sani<11,5- Acik san<11.10-
12, I>kahverengi/sar1_| 12>kahverengi/sart 12,76>pembe 11,90>pembe
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