DENEY 12: ILETKENLIK OLCUMUYLE
NOTRALLESME TITRASYONLARI

Notrallegme titrasyonlarinin (kuvvetli asit, zayif asit ve bu asitlc-
rin kanigimlaninin) nicel incelenmesi, iletkenlik Slgiimlcriyle de yapila-
bilmektedir.

Iletkenlik konusuna girmeden énce, elcktrik akiminm iletilis se-
killerini incelemek gereklidir. Iki tiir iletkenlik vardir. Bunlar;

L. Tiir Iletkenlik: Bir metal parcasinin veya telin iki ucu arasina
gerilim uygulandiginda, metaldcki degerlik clcktronlarimin hareketi ile

akim gecger.

II. Tiir Iletkenlik: Cozeltilerde, iki elcktrot arasinda gerilim uy-
gulandiginda iyonlagmig maddeler, akimm ilctirler.

Ikinci tiir iletkenler, iyonik yapidaki katilarin eritilmis halleri (6r-
negin, NaCl) ve iyonik veya polar kovalent yapili maddelerin polar bir
¢oziiciide ¢oziinmesiyle olusan iyonlarla clektrik akimimi iletirler. Bu
tiir ¢cozeltilere elektrolit ¢ozeltiler denir. Elektrolit ¢cozeltiler de kendi
iginde zayif ve kuvvetli elektrolitler olmak iizere ikiye aynlirlar. Bir de
sekerin suda molekiiler ¢oziinmesi scklinde elcktrolik olmayan ¢ozclti-
ler vardir ki bunlar elektrigi iletmezler.

Elektrolitik ¢ozeltide akim-gerilim iligkisi Ohm kanunu ile veri-

lir. e
R
Burada;
I - Elektrotlar arasinda akan akim, A
E : Elektrotlar arasinda uygulanan gerilim, V
R : Elekwolit ¢cozeltinin direnci, Ohm
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Direncin tersine iletkenlik denir. (birimi mho, ohm'! veya si-
emens)

R=px g-

Burada;

: Direng, ohm

: Ozdireng, ohm.cm

: Elektrotlar arasi uzaklik, cm
: Elektrot yiizey alami, cm?’dir.

P am

1 cm? maddenin kargilikli yiizeyleri arasindaki iletkenlik 6z ilct-
kenlik olup,

1
K= 5 ile verilir ve birimi de ohm-!.cm-"dir.

Elektrolitik bir ¢ozeltinin herhangi bir sicakliktaki (sabit) 6z ilet-
kenligi yalmzca o ¢ozeltideki iyonlarin sayisina baghdir. Cézclti sey-
reltidifinde, her ml’deki iyon sayisi azalacagindan, 6z iletkenligin de
azalmasi beklenir. Ancak bazi durumlarda seyrclme ile ilctkenlik artar.
Bu durum, kuvvetli elektrolitlerde, iyonlara ras1 ctkilcsmenin azalmas:
seklinde, zayif elektrolitlerde isc, seyrclmeyle iyonlagmanin artmass
seklinde agiklanabilir. Egdegek iletkenlik, aralarinda 1 cm mesafe bu-
lunan iki elektrot arasinda bulunan 1 egdegcr gram maddenin ilctkenli-
gidir.

Esdeger iletkenlik (A); 6z iletkenlikle, 1 esdeger gram maddc
igeren ¢ozeltinin cm? cinsinden hacminin ¢arpimina csittir.

1000

A= xK; (Burada C: Cozeltinin normalitesidir).

Seyrelme ile eydeger iletkenlik artar. Bu artig belirli bir scyrclme-
den sonra bir sinir degere erigir. Bu degere sonsuz scyrelmede csdegek
iletkenlik denir ve A veya Ao ile gosterilir. Kuvvetli elcktrolitler igin
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A, degeri ekstrapolasyonla bulunur. Zayif elektrolitlerde ise Ao, ¢6-
zeltideki iyonlarin sonsuz seyrelmedeki egdeger iletkenliklerinden he-
saplanir.

Ao=Ag"+ Ay~

Aot ve Ay~ sonsuz seyrelmede katyon ve anyonun iyonik ilet-
kenliklerini gosterir. Cesitli iyonlarin 25°C’da ve sudaki sonsuz seyrel-
medeki esdeger iletkenlikleri goyledir.

Iyon Iletkenlik Iyon [letkenlik
Na* 50,1 H* 349 8
1/2 Ba? 636 OH- 1976
1/2 P2+ 730 —;-so,;2 79,8
NH* 734 cr 76,3
K+ 735 CH,CO0" 409

Mutlak iletkenlik degerlerinin bulunmas: gerektiginde hiicre sa-
bitinin belirlenmesi gerekir. Hiicre sabiti; d ve a olgiilerek geometrik
olarak bulunabilecegi gibi, 6z iletkenligi bilinen bir madde kullanilarak
deneysel olarak agagidaki formiilden de hesaplanabilir.

KxR=

YT

fletkenlik olgiimlerini gesitli amaglar i¢in kullanmak mimkiin-
diir. Bunlar, nétrallesme, ¢oktiirme, kompleks olusturma titrasyonlari,
asitlerin Ka’larmmn bulunmas, gii¢ ¢6ziinen tuzlarin ¢éziiniirliklerinin
bulunmasidir.

Iletkenlik Titrasyonlar
: Elektrolit gﬁzeltilerde iyonik bir etkilesim olursa, genellikle ilet-
kenlik degisir. Ornegin birasit ¢ozeltisine bir baz ¢ozeltisi ilave edilir-

se H* ve OH "1n su olusturmas: sonucu iyonik hareketliligi ¢ok olan H*
miktar1 azalir. Bunun sonucu iletkenlikte azalma goriiliir. Bu 6zellikten
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faydalanarak iletkenlik titrasyonlari yapilir. Her mi-titrant cklendikien
sonra ¢Ozceltinin iletkenligi olgiliir, iletkenlik ve ml-titrant degerleri
grafige gegirilir. Genellikle birbirini kesen iki dogru cldce cdilir. Kesim
noktasindan doniim noktas: bulunur ve bundan da hesaplamalara gegi-
lir.

lletkenlik

DN > mil-Titrant

Sekil 12.1. Tipik Bir lletkenlik Titrasyon Grafigi

[letkenlik titrasyonlarinda dikkat edilmesi gereken husus seyrel-
medir. Baslangi¢ ¢ozeltisinin hacmi ¢ok fazla degismemelidir. Bu nc-
denle titrantin derigimi, analiz edilccck maddenin derigiminden 20-100
kez daha fazla yapilir. Eger scyrclme durumu olusuyorsa, degerlendir-
me iletkenlik degerleri seyrelme faktori ile garpilarak grafige alinma-
hdir.

Seyrelme faktorii = Y“I\—/!b—
a

Va: ilk hacim Vb: cklenen hacim
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a) Notrallesme Titrasyonlar:

Kuvvetli asit-kuvvetli baz, kuvvetli asit-zayif baz, zayif asit-kuv-
vetli baz ve zayif asit-zayif baz gibi nétrallcsme titrasyonlar: ilctkenlik
Olciimii ile incelenebilir.

Ornek olarak HCL-NaOH titrasyonunu incelersek;

[letkenlik

AN

H+

Na
5

> m1 NeOH

Sekil 12.2. HCI-NaOH Gozeltilerindeki lyonlann lietkenlige katk-
lan.

Baglangigta ortamda fazla H* oldugundan iletkenlik fazladir.

NaOH ilaveleriyle H* ve OH’1n su olusturmasi nedeniyle H*
azalmasiyla, iletkenlikte diigme goézlenir.

Doniim noktasindan sonra ortamda OH™ iyonlar ¢ogalmaktadir.
Dolayisiyla iletkenlikte de artma gozlenir.

b) Coktiirme Titrasyonlar:

Ag,SO,’1n BaCl, ile ¢oktiiriilmesi titrasyonunda, esdegerlik nok-
tasindan sonra olugsan AgCl ve BaSO,’n ilctkenlik géstermemcsi bek-
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lenir. Boylece iletkenlik 6l¢iimlerinden olugan iki dogrunun kesim nok-
tasindan doniim noktas: bulunur.

Gii¢ Coziinen Tuzlarin Coziiniirliiklerinin
Belirlenmesi

Gii¢ ¢oziinen tuzun suda doygun ¢ozcltisi hazirlanir ve bu ¢ozcl-
tinin 6z iletkenligi 6l¢giilir. Bu deger suyun ve tuzun toplam ilctkenli-
gidir. Buradan K, hesaplanir.

Ku=K-Kq,

A= 1000 x Kiuz

C

C: Cozeltinin normalitesi (aym1 zamanda ¢oziiniirlik)

Cozelti oldukca seyreltik oldugundan A = Ao dir. Buradan;

C = m X KIUZ

Ao

bulunur. Buradaki Ao degeri ¢6zcltideki iyonlarin sonsuz seyrclmede-
ki esdeger iletkenlikleri degerlerinin ¢izclgelerden bulunarak toplan-
mas1 sonucu bulunur.

Boyle bir ¢calismaya 6rnek olarak BaSO,, AgCl] gibi gii¢ ¢oziincn
tuzlar verilebilir.

Zayif Asitin HAc) Ayrismas: Sabitinin Bulunmasi

Asetik asidin bilinen derigimde ¢ozeltisi hazirlanir ve iletkenligi
olgiiliir. Bu degerden esdeger iletkenlik bulunur. Cok seyreltik (0,02
M) ¢ozeltilerde A = Ao alinabilir Tablo degcerlerinden, asetik asidin %
100 iyonlagmasi durumundaki egdeger ilctkenligi bulunur.

Ao(HAc) = Ao(H*) + Ao(Ac)

Ao(HAc) = 3498 + 409 = 390,7
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Deneysel 6lgiimde, hazirladigimz ¢ozeltinin iletkenliginin 11,5

olarak bulundugunu varsayarsak, iyonlagma derecesini o =A bu-

Ao

labiriliz.

HAC == B oA

(1-a) C aC aC

a=-A1L3 =003

390,7

] lac] _ o 2c (003

K, = Bllac] _gCaC_oaC . (0,03)". 0,02
[HAC] (1-a)C 1-a 1-0,03

Ka = 1.8x10-5 olarak hesaplanir.
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DENEY i —

Deneye baglamadan oncc, alcti fige takarak 15 dakika 1sinmasi
i¢in bekleyiniz. fletkenlik hiicresinin ve alctin kalibrasyonunu ayarh
KCL gozeltileriyle yapin. Biret'c ayarl NIOH (0,2 M) ¢orcltisi koyun
ve ayarlayin.

Sirastyla 50 m1 0,02 M HCI ve 50 ml 002 M CH,COOH ¢orcl-
tileri alin. Tletkenlik hiicresini periyodik olarak 0,2 M NaOH ilave cde-
rek iletkenlik dlgiimlerini yapin. Eklcnen titrant ve iletkenlik degerleri-
ni kaydedin. Her okumadan 6nce hiicreyi iyice karigurmay: ihmal ct-
meyin. Bu arada Pt-Pt clcktrotu herhangi bir yerc garpmayin. Dénim
noktas: yakinlarinda NaOH ilavcleri daha kiigiik hacimlerde yapiimah-
dir. Daha sonra size verilen HCI-CH;COOII karigimmna aym islemleri
uygulaymn, elde edeceginiz degerlerle ilctkenlik - ml titrant grafigini ¢i-
zin.

Degerlendirme

Grafikten doniim noktasim belirleyerck asit kangimindaki asitlc-
rin miktarim bulun.

Hacmi bilinen tekli asit ¢ozcltisinin titrasyonundan, asitin derigi-
minu bulun.
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