DENEY 13: POTANSIYOMETRIK YONTEMLE
NOTRALLESME TITRASYONLARI

pH metre ile, kuvvetli asit, zay1f asit vc bu asitlerin karigiminin
potansiyometrik titrasyonunu izlemck ve karigimdaki asitlerin miktari-
m bulmak miimkiindiir.

Y ontemin esast: polarize olmayan bir elcktrot kullanarak, sistem-
den akim gecirmeksizin elcktrotlarda olugan gerilimin Slgiilmesine da-
yamir. Iki tiir potansiyometrik yontem vardir;

1- Birinci yontem, ¢aligma-kargilagtirma clcktrotu sistcmindc, ta-
yin edilecek maddenin bir veya birkag standart ¢6zcltisinin geriliminin
Sl¢iilmesine dayanir. Olgiilen gerilim degerleri ve Nernst egikligi yar-
dimiyla maddenin derigimi belirlencbilir. Az ¢oziinen tuzlarin ¢OzUnur-
liikkleri de bu sekilde bulunabilir.

2- ikinci yontem ise, bir titrasyonun cgdegerlik noktasinin gcri-
lim 6l¢iimii ile belirlenmesine dayanir. Buna potansiyometrik titrasyon
denir. Yontemin temeli, gerilim veya ¢ozeltinin pll'inin, cklenen tit-
rant hacmi ile degisiminin incclenmesine dayanir. Bu yontemle yuk-
seltgenme-indirgenme reaksiyonlari, nétrallesme rcaksiyonlari, ¢Oktir-
me ve komplekslesme reaksiyonlari da incclenebilir.

Elektrolitik hiicreden herhangi bir yonde akim gcegirildiginde
elektrotlarda bir indirgenme-yiikscltgenme rcaksiyonu olugur. Redoks
¢iftinin elektrot gerilimi indirgenmis ve yiikscltgenmis maddclcrin de-
rigimlerine baghdir.

Yikk + ne 2 ind

Yan hiicre reaksiyonunun gerilimi, Nernst csitligi ile verilir.
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D mop [ind.]
E=E - In ——
n.F [yik.]  (Nernst esitligi)

Esitlikten goriildigii gibi, olgiilen gerilim ile ¢Ozeltideki iyonik

maddelerin derisimleri arasinda bir iligki vardir. Bu iligkiden faydala-
mlarak tersinir bir elektrot reaksiyonunun gerilimini 6lgmek yoluyla
bilegenlerden birinin derigimi bulunabilir.

Gerilim 6lgiilmesinde su gergek unutulmamalidir, Bir yari hiicre-

nin gerilimi dogrudan (mutlak degcr) olgiilemez. Mutlaka ikinci bir ya-
n hiicre sistemi olusturulmalidir. Bu da genellikle standart hidrojen
elektrot (SHE) dur. SHE nin yari hiicre gerilimi sifir (0) volt olarak ka-
bul edilir ve yan hiicrenin gerilimi buna gore Olcilir.

Deneyde asit-baz titrasyonu yapilmaktadir. Yani Ol¢iim yapilan

yan hiicrede (H+) ve (OH-) iyonlari bulunmaktadir. Nernst csitlifine
sistem uyarlandiginda gerilim-pH iliskisi kurulabilir. Boylece pH 6l-
ciimleriyle gerilim degcrleri bulunabilir.

Gerilim - pH arasindaki iligki séylc verilebilir.
E =E° - (m/n) . 0,059 . pH

Burada;

E : Hiicre potansiyeli,

E®  : Standart hiicre potansiycli,

m : Reaksiyondaki H+’nin katkisi,

n : Reaksiyonda transfer olan clcktron sayis,

Potarsiyometrik analiz ¢caligmalarinda, iki tiir clcktrot kullanilir.

Bunlar;
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I- Kargilagtirma clektrotlar,

2- Calisma elektrotlaridir.



Kargilagtirma Elektrotlar:

Bu tiir clcktrotlann yan hiicre gerilimi ¢ozcltideki bilegenlerden
ctkilenmez siirekli aym gerilimi gésterirler ve iglerinden kiigiik miktar-
larda akim gegctifinde de gerilimlerini degigtirmezler. Gimiig, civa gi-
bi metaller ile bunlarin az ¢oziincn tuzunun doymus ¢dzcltisinden ya-
pilirlar.

_&—> Pt tel

» Hg. Hg,C1, KC1
(-~ —>KCl Cozeltisi

Kati KC1 Ag/AgCl
o
3 pH1 belli
r-m ==
Cam
membran
S b

Sekil 13.1. a) Kalomel Elektrot, Burada KCI doygun veya 1M ola-
bilir.

b) Cam Elektrot

Kalomel elcktrot rcaksiyonu:

Hg,Cl, (k) + 2¢” <> 2Hg + 2CI°  E°: 0,267 V
Ag/AgCl elektrot rcaksiyonu:

AgCl(k)+e = Ag+CI" E°: 0222V
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Bu tiir elektrotlarin yan hiicre gerilimi ¢ozcltinin bilcsimine bag-
lidir. Cozeltideki H+ veya OH- degisimlerine hassas ¢alisma clcktrot-
larina pH elektrotlan denir. Bu tiir elektrotlardan bir kag1 asagida tafsi-
latl: bir sekilde aciklanmigtir.

Cam elektrot

Hidrojen iyonlarini gegiren 6z¢l bir camdan yapilmig kabarcik
icinde pH’1 belli ve degismeyen tampon ¢oz¢lti vardir. Ayrica kabarci-
gmn icinde kalomel veya Ag/AgCl gibi kargilagtirma clcktrotunun bag-
lantis1 vardir. Bu tiir elektrotlar genelde pH olgiimleri icin kullanilir.

Bir ¢ozelti iginde batirilan cam elcktrotun uygun bir kargilasurma
elektrotuna kargi gosterdigi gerilim, ¢oz¢ltinin pIl’ina baghdir. (DKT:
Doygun Kalomel Elektrot)

Ag/ AgCl/ Tampon / Gegirgen / Numunc ¢ozcltisi /DKE
¢cozelti cam (pH’1 olgiilecck)

E,ue + E.o - 0,059 pH
pH = (Ecam = Ehﬁcrc) / 07059

E_.,: Camin cinsine gore degeri bellidir. Olgiimii ancak dolayls
yapilabilir. Teorik olarak cam membran igindcki tampon ¢ozelti ile di-
sindaki numune ¢6zeltisinin pH’lar1 ayni olsa idi Ehiicre = 0 olurdu.
Tampon ve dis ¢cozeltinin pH’lan 7 olsa,

Ecam = Ehiicre o 0’059 pH

E.n =0+0059 (7)=0,414 V olur.

Gegirgen camin yapisinda Al varsa, bu tiir clcktrot FI* ve alkali
(Nar) katyonlarini da gegirir. pH > 10 ckin camadan gegen iyon daha
¢ok Na+ olur. Dolayisiyla, bu tiir clcktrotlar derisik asit ve bazl ortam-

larda kullaniimamalidir. Elektrot kullanilmadigi zamanlarda isc, saf su
(pH: 7) icerisinde muhafaza cdilmelidir.

112



Hidrojen Elektrot

Bir Pt levha, H, gaz1 (1 Atm) ve H+ iyonlarindan olugmusgtur. Bu
hidrojen elektrot, deney gozeltisine daldinlarak yapilan olgiimlerle ¢6-
zeltinin pH’1 bulunur.

[H"] standard
[1*] bitinmeyen

Eger hidrojen elektrot (SHE)([H+] s = 1 M), kargilagtirma clckt-
rotu olarak kullanilirsa; pH = E . / 0,059 olur.

Buicre  =0/059.1og

Kargilagtirma elektrotu olarak kalomel DKE elcktrot kullanilirsa,

_ Enisre - EDKE

pH
P olur.
Kinhidron Elektrot

1:1 hidrokinon ve kinon ile doygun sulu ¢6zclti iginc Pt veya Au
levha daldimlmasiyla elektrot yapihir. Elcktrot rcaksiyonu sOylcdir.

Kinon (Q) Hidrokinon (QH;)

P ispRT: Q. +
By =E + R % &%——ln[}l]

-~ Doygun (;iizi:ltidc [Q] = [QH,] dir.
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BQ; =E° + BT n (1] = E° + 0,059 lodH*] =E°- 0,059 pH

EQH, = E°-0,059 pH

Bu tiir elektrotlar pH > 9°da kullanilamaz. Ciinkii zayif bir asit
olan hidrokinon bu pH’dan sonra nétrallcsir. Ayrica bu clektrotun kuv-
vetli indirgen veya yiikseltgen ¢ozeltilerle kullanilmasi sakincalidir.

Nétrallesme Titrasyonlar

Bu tiir titrasyonlarin potansiyomctrik yontemle izlencbilmesi
i¢in, titrasyonda olugan veya kaybolan iyonlardan birini 6lgebilceck bir
elektrotun olmas: gercklidir. H* ve OH™ degisimlerinin olmasi halinde
cam elektrot kullanilarak, kolayca pH ol¢iimleri yapilir.

Titrasyonda her ilaveden sonra ¢ozclti iyice karigtirthir ve pl-
metre ile ortamm pH’1 6lgiiliir. Olgiilen pH’a karsi cklenen cklenen ml
titrant grafige gecirilir. Titrasyonda, klasik titrasyon cgrisi (S scklindc)
elde edilmelidir. Esdegerlik noktasindaki ani dcgigim belirgin olmali-
dir.

A~

pH

> ml-Titrant

Sekil 13.2. Kuvvetli Baz - Kuvvetli Asit Titrasyon Egrisi

Eger titrasyondan clde edilen degerlerle ¢izilen pII-ml titrant cg-
risi belirgin degilse, yani esdegcrlik noktasinin belirlenmesi zor ise, bu
takdirde I. diferansiyel egrisi (d (pH/dV-ml titrant), bu da olmaz. isc 11.
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diferansiyel egrisi (d2 (pH dVZ-ml titrant) olusturur. Ve kesin cgdeger-
lik noktas: bulunur. Béyle bir ¢aligmaya 6rnck asagida verilmistir.

dpH/dV  dZ (pH)/dV2

ml titrant

230
235
240
24,1
242
243
244
245
246
2477
250

pH
0,138
0,146
0,161
0,174
0,183
0,194
0,233
0,316
0,340
0,351
0,358

0,016
0,050
0,065
0,09
0,11
0,39
0,83
0,24
0,11
0,07

2.8
44
_59
13
04

Bu degerlerle cizilen grafikler gekil 13.3’de verilmisgtir.

Bdyle bir titrasyonda déniim noktasi, renk déniimiine dayal kim-

yasal indikatérlere oranla daha kesin olarak bulunabilir.
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“3ekil 13.3. Tipik, pH-ml, dpH/dV-ml ve d2(pH)/dV2-mi Titrasyon

+Egrileri
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DENEY

— Kullanilan ¢ozeltiler; 0,2 M HCI, 0,2 N CH;COOH ve 02 N
NaOH cozeltisi

— Kullanilan elektrot; Kombinc cam elcktrot

— pH metre prize takilarak 15 dakika kadar 1sinmasi i¢in beklenir.,

— pH metre stardant tampon ¢6zcltiler kullanilarak kalibre cdilir.

— Yaklagik 10 ml HCI ¢ozeltisi, NaOH ¢ozeltisiyle titre cdilmeye
baglanir. Her 1 ml titrant ilavesinde pH okunur. Esdcgerlik noktasina
yaklasinca 0,5 mI’lik baz ilaveleri yapilir. Bu arada pll ve ml titrant de-

gerleri kaydedilir.

— Yaklagik 10 ml CH;COOH c¢ozcltisi ayn1 gckilde NaOH ilc tit-
re edilip, degerler kaydedilir. :

— Bilinmeyen oranlarda kangtirilan HC1 + CH;COOH karigimi-
nin 20 ml’si NaOH c¢o6zeltisi ile titre cdilir. Degerler kaydedilir.

Uyan

— Her titrant ilavesinden sonra tyice kangtinlip, pH okumas: ya-
pilmalidir. Bu esnada elektrotun beherin dibine ve geperlerine degme-
mesine dikkat edilmelidir.

— Deneyde, HCI ve CH3COOH cozcltileri bilinmeyen olarak kul-
lamlacaktir. Grafikleri ¢izcrek asitlerin miktarlarini bulunuz.
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