POTANSIYOMETRIK YONTEMLE NOTRALLESME TITRASYONLARI

A. KURAMSAL BiLGi

Potansiyometri; bir ¢alisma elektrodu ile referans elektrottan olusan elektrokimyasal hiicreden akim gecmezken
potansiyel 6lcimiine dayanarak ¢ozeltideki tlirler hakkinda bilgi veren bir yontemdir

Potansiyometri sistemi, Referans elektrot/tuz koprisi/analit ¢ozeltisi/ calisma elektrot ve potansiyel 6l¢im cihazindan
olusur.

Bir calisma/ indikator elektrodu, analit derisimindeki degismelere bagl olarak potansiyeli degisen bir elektrot
sistemidir. iki tip indikator elektrot vardir. Metalik elektrotlar ve membran elektrotlar.

Metalik elektrotlar

1. Sinif elektrotlar; Metalin kendi katyonu ile dengede oldugu elektrotlar,

2. Sinif elektrotlar; Metalin, az ¢6ziinen tuzun doygun ¢ozeltisi ile dengede oldugu elektrotlar,
3. Sinif elektrotlar; Bir metal elektrodun farkli bir katyona cevap verebildigi elektrotlar,

4. Metalik redoks elektrotlar ; Pt, Au gibi eylemsiz metaller lizerinde gerceklesen ylikseltgenme-indirgenmeye cevap
verebilen elektrotlar.

Membran elektrotlar

Membran elektrotlar H*, Ca?* ve NOs gibi sadece belirli katyon ve anyonlarin tayini icin kullanilabildikleri i¢in iyon segici
elektrotlar da denir. Diger calisma elektrotlarda olsdugu gibi; pH, pCa, pNOs" gibi p fonksiyonu olarak cikti verirler. pH
Olciiminde yaygin olarak kullanilan cam elektrot da membran elektrotlardandir.

Referans elektrotlar i :

Referans elektrotlar, elektrot potansiyeli dogru olarak bilinen ve
hemen hemen potansiyeli degismeyen kararli bir yari hiicredir. Bir

elektrodun potansiyelini, dogrudan 6lgmek icin dogru ve

uygulanabilir bir yontem bulunmadigindan referans elektrotlar B 0:%
kullanilarak dolayli olarak dlculir. Diger yarim il L
hiicrenin potansiyelinin belirlenmesini saglar. Bu amagla, yaygin ( _
olarak, Standart Hidrojen Elektrot (SHE), Doymus Kalomel Elektrot =

(DKE) ve Ag/AgCl elektrotlari kullanilir.

‘ 00IMHCI
A_—AgClile doygun

Prelekirot (anot)
Ha(suda) = H*(suda) 4 &~ >

Giimils elektrot
(katot)

b ‘
A0 vt Ap'mdd+ Chiavi)
Ag*(suda) + e~ == Ag(k)

Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

Hidrojen, eskiden beri elektrokimyasal calismalarda sadece

referans elektrotlar olarak degil, ayni zamanda pH tayinlerinde s

indikatér elektrotlar olarak da yaygin bicimde kullanilmistir. S temassiz bir galvanik hicre.

Elektrodun yapisi Sekil 1 de goériilmektedir. Platin yiizeyindeki Sekil 1. SHE iceren bir elektrokimyasal hiicrenin
potansiyel, ¢ozeltideki hidrojen iyonun aktivitesine ve ¢ozeltiyi sematik adsterimi
doyurmak icin kullanilan hidrojenin kismi basincina baghdir. Diger yari hiicreye baglh olarak SHE anot veya katot olarak
davranabilir. SHE bir anot oldugunda hidrojen (H,), hidrojen iyonlarina yikseltgenir; SHE'nin katot olmasi durumunda

ters tepkime yani indirgenme olur. Uygun sartlar altinda hidrojen elektrot elektrokimyasal olarak tersinirdir.
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2H*(suda) + 2e” S Ha(g) E°=0V (1 MH*, Py =1,00 atm)

Py
ESHE == ES?HE - 0,0592logﬁ
Hidrojen elektrodun potansiyeli, sicakliga, ¢ozeltideki hidrojen iyonu aktivitesine
(seyreltik cozeltiler icin derisime esit kabul edilebilir) ve elektrot yizeyindeki
hidrojen kismi basincina bagldir. Elektrot tepkimesi asagidaki gibidir.

Doymus Kalomel elektrot (DKE)

Kalomel elektrot: Bu elektrotlar, doygun Civa(l) kloriir (Kalomel) ile temasta olan
civadan olusur ve ayrica bilinen derisimde KCl igerir. Elektrodun sematik gosterilisi
Sekil 2’de verilmistir. Elektrot tepkimesi asagidaki gibi yazilir.

HgaCla(k) + 2e” 5 2Hg(k) + 2CI° E°=0,250V (3,5 M KCl)

0,0592

Epke = Epke — 5 log[Cl™]?

Bu hiicrenin potansiyeli klortr derisimi ile degistiginden bu degerin elektrot taniminda
belirtilmesi gerekir. Elektrot 25°" Cda KCl ile doyurulursa olusan elektrot doymus
kalomel elektrot olup potansiyeli 0,241 V olur.

Ag/AgCl elektrodu

AgClile doyurulmus KCl icerisine Ag metali daldirilarak hazirlanir. Potansiyeli elektrodun
icerisindeki KClI derisimine baghdir. Clinkii elektrodun potansiyeli CI* derisimi ile
belirlenmektedir ve CI elektroda KCl ¢6zeltisi halinde ilave edilir. Bu elektrotta (Sekil 3)
meydana gelen tepkime soyledir:

AgCl(k) + e 5 Ag(k) + CI E°=0,222 V(1 MKCI)

Epgagct = Efgjager — 0,0592log[Cl™]

gosterimi

Elektrot 25 °C’da KCl ile doyurulursa olusan elektrodun potansiyeli 0,197 V olur.
Cam elektrotla pH 6lcimii f_ti pH metre baglantis:
Cam elektrot tak basina kullanilabildigi gibi uygulamada bir | S——

awva girigi
referans elektrotla (genellikle Ag/AgCl elektrot) birlikte de e
kombine cam elektrot olarak kullanilabilmektedir. Sekil 4’ten e —
gorildugi gibi, kombine elektrotta ayni govde icinde cam sy |
membran ve gimus/gimus kloriir referans elektrot bir arada e
bulunur. Cam elektrot pH degeri bilinmeyen ¢ozeltiye daldirilir, _— % Agoive KCiie doymus

sulu dolgu cozeltisi
poroz tipa sivi seviyesinin altinda kalir. Cam zarli hazne, glimus

kloriir ile doyurulmus hidroklorik asit ¢ozeltisiyle) doldurulur. Katlanmis Ag telin iki
At astie

Cozeltiye giimis bir tel daldirilir ve bir kablo ile potansiyel-6lgme
cihazinin bir ucuna baglanir; Ag/AgCl da cihazin diger ucuna
baglanir. iki giimis elektrot cam membran boyunca olusan AgCIK) + KCI(R

voltaji 6lger. Buradaki 6nemli husus hiicrede iki referans elektrot Cam zar

Kursun tel

— Pt tel

— Gidzenekli
tabaka boyunca
bosaltima izin
veren bosluk

“Hg(s)

Hg, Hg.Cl,
+ KCI

-~ Cam yini
— Acgikhk

Doymug KCI
cozeltisi

K.Cl(k)

Cam duvar

- Gozenekli
tabaka (tuz
képrisi)

Sekil 2.Doymus Kalomel
elektrodun sematik gosterilmi

e Kurgun &l

Elakiralitin
. yavasca akisim
sajlayan hava
gingi
Bir halka halina
gatirilmis Ag tal

KCl wa AgClila
ma dayurulmus sulu
chzalt

AgCl pastas
Kat KCI ve bir
_—miktar AgCl

. -
-!:. Dstaki gozalti ile

tamas amacryla
gazanakli disk (tuz
kbprisi)

Sekil 3 Ag/AgCl elektrodun sematik

Beherdeki analit
cozeltisi seviyesi

Elekirolitin elekirot
disina yavasg
akmasim saglayan
gozenekli tapa

AgClile

acglmug 0.1 M

bulunmasi ve bunlarin potansiyellerinin sabit ve pH'ya baglt sekil 4. cam kombine hiicrenin sematik gésterimi
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olmamasidir. Referans elektrotlardan biri ¢bzeltiye daldirilmis olan Ag/AgCl referans elektrot, digeri ise cam elektrotun
icinde bulunan fakat pH degerine karsi duyarli olmayan giimis/gimus klorir elektrotudur. Gergekte pH degisikliklerini
algilayan, elektrotun ucunda bulunan gegirgen membrandir.

Sekil 4'de goriilen hiicrenin sematik diyagrami asagida verilmistir (Sekil5). iki referans elektrot cam zarin iki tarafinda
olusan potansiyel farkini dlger.

Ag(k)| AgClE) | Cl (suda) || H (suda, dis) H*(suda, ic), Cl™ (suda)| AgClk)| Ag(k)

, rl 5, N .

W W W W
[ns referans Cam elektrodun Cam i referans
elektrot disindaki H* elektrodun elektrot
{analit czeltisi) icindeki H*

Sekil 5 Bir cam kombine elektrodun sematik gésterimi

Uygulamada i¢ ¢ozeltinin hidrojen iyonu aktivitesi sabit degerde tutulur. Olgiilen potansiyel (E), membran disindaki
¢Ozeltinin hidrojen iyonu aktifligine asagidaki baginti ile baghdir. pH tanimindan yararlanarak potansiyel ile pH
arasindaki iliski de yazilabilir.

E=L+0,0592loga (dis)
E=L-0,0592 pH

Burada, a, hidrojen iyonunun aktifligi, L bir sabit degerdir.

B. POTANSIYOMETRIK TITRASYONLAR

Cesitli duyarliklari ya da secicilikleri olan elektrotlar kullanilarak her bir titrant ilavesiyle ¢dzeltinin potansiyeli 6lculerek
nicel analiz yapilir. Potansiyometrik titrasyonda her titrant eklenmesinden sonra odlglilen gerilim degeri eklenen titrant
hacmine karsi grafige gecirilerek potansiyometrik titrasyon egrisi olusturulur. S seklinde olan potansiyometrik titrasyon
egrisinde dénim noktasi egrinin egiminin en blylk oldugu noktadir. D6nim noktasinin hatasiz bir bicimde elde
edilebilmesi icin esdegerlik noktasi civarindaki titrant eklenmesi c¢ok 6zenli ve yavas yavas yapiimalidir.
Potansiyometrik titrasyonla indikator yaninda yapilan titrasyona goére daha dogru ve kesin sonuglar elde edilir. Strekli
olarak bir gerilim degismesi o6l¢lldiglinden sivi temas geriliminin ve aktiflik katsayisinin dlglimlere etkisinin dikkate
alinmasi  gerekmez.  Yikseltgenme-indirgenme  tepkimelerinin . e
potansiyometrik yoldan izlenmesi igin bir Pt elektrot kullanilirken, asit- gr—— —-—\

baz, c¢oktirme ve kompleks olusumu tepkimelerinin olustugu f '
titrasyonlarin potansiyometrik yoldan izlenmesinde uygun bir iyon
secici elektrot kullanilir.

Asit-baz titrasyonlarinda kullanilan iyon segici elektrot cam elektrottur.
Bu titrasyonlarda esdegerlik noktasinda pH degerinde birdenbire blyiik
bir degisme olur. Asidin veya bazin kuvveti azaldik¢a yani K, veya Kp
degerleri kiglldiikce donim noktasinda gozlenen pH degismesinin
blylikligu ve keskinligi azalir. Ayni durum kullanilan titrant derisiminin

azaldigr zaman ve zayif bir asidin kuvvetli bir baz yerine zayif bir bazla

titre edildiginde de goézlenir. Sekil 6'te gesitli kuvvetteki asitlerin bir mi NaCH ml HCl

kuvvetli bazla ve gesitli kuvvetteki bazlann bir kuvvetli asitle titre sekil 6. Cesitli kuvvetlerdeki asitlerin kuvvetli bazla (a) ve
edildiklerinde elde edilen titrasyon egrileri gorilmektedir. bazlarin kuvvetli asitle (b) titrasyon egrileri
Potansiyometrik olarak bulunan déniim noktalari, indikatér kullanilan

titrasyonlardan daha dogru sonug verir. Nétrallesme titrasyonlarinda kuvvetli asitler icin derisim 10 ve daha biyiik,
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zayif asitler icin ise derisim ile asitlik sabiti carpimi 107 ve daha buyiik oldugu zaman analiz yapilabilir. Titrasyon
egrilerinden gorildiga gibi, kuvvetli asit veya bazlarin titrasyon egrilerinin donim noktasinda pH degeri 7 dir. Zayif
asitlerin titrasyonunda elde edilecek donim noktasi pH degeri 7 den blylik, zayif bazlarin titrasyonunda elde edilecek
doénim noktasi pH degeri ise 7 den kiiguktir.

Coktiirme titrasyonlarinda, analite duyarli iyon segcici elektrotlar kullanilir. .
Cl, Br I, CN;, SCN-, S* iyonlari, AgNOs ile titre edilerek ve bu iyonlar icin segici
olan kati hal iyon segici elektrotlar kullanilarak potansiyometrik yontemle
tayin edilebilir (Sekil 7). Ag* lyonlarinin tayini ise ayni ydntemle ve NaX (X=
I, Brve CI) titranti kullanilarak yapilr.

Ag*+ X > AgX(k)
tlrd ¢okme tepkimesine gore titrasyonun doniim noktasinda

[Ag"] = [X] = (Kg) ¥

olur. Esdegerlik noktasindaki pX™ veya pAg* sicramasinin blyukligl, ¢coken ml Ag*
maddenin ne kadar az ¢6zUndr bir tuz olusuna baglidir. Sekilde, halojenir Sekil 7 Esit derisimde lyodiir, Bromiir ve
karigiminin Ag* ile titre edilmesi gosterilmektedir. Buradaki kesikli cizgiler kioriir iceren ¢ézeltinin Giimiis iyonuyla
ortamda sadece o tUrin varliginda titrasyon egrisinin alacagi sekli ’ o

gostermektedir.

Yiikseltgenme/indirgenme titrasyonlarinda Calisma elektrodu olarak platin elektrot kullanilir. Bir yikseltgenme
indirgenme titrasyonu tayin edilecek madde (analit) ve titre eden madde (titrant) arasindaki ylikseltgenme indirgenme
tepkimesine dayanir. Tayinde, titrant ilavesiyle analit derisimindeki degismeye bagl olarak calisma elektrodunun (Pt
elektrot) potansiyelindeki degisim izlenir. Referans elektrodun (DKE) potansiyeli sabit oldugundan hiicre
potansiyelindeki degisim calisma elektrodunun potansiyelindeki degisimle ayni egilimi izler. DKE’ye karsi 6l¢llen hiicre
potansiyeli yitrant hacmine karsi grafige gecirilerek titrasyon egrisi elde edilir. Sekil 8’de Fe?* c¢ozeltisinin Ce*
¢Ozeltisiyle potansiyometrik titrasyonuna ait bir titrasyon egrisi gortilmektedir. Esdegerlik noktasindan 6nce hiicre

potansiyeli asagidaki esitlik ile hesaplanir. -
13
E=E, —E_ 1o
) _ [Fe* ™) _“g 11
E = |0767 — 005916 log - — 0,241 2 )
[Fe’ ] & 1o Eime 1
N I
T T 2 og[~
Fe " ivonlarmun 1 M Doymus kalomel =
HCIOy onammda elektrodun T o8 E=E-E
indirgenmesine iliskin potansiveli § | =
formal potansiyel S 5 0.7 E (DKE
. o [Fe™ " ] 0.6 /
E = 0526 — 005916 log ( — _
[Fe” "] 05"
0.4
| I Y Y N B

0 10 20 30 40 50 60 7O
Viaae (mL)

Sekil 8. 100 mL 0,050 M Fe?* ¢ézeltisinin
0,100 M Ce** ile titrasyon egrisi (1M HClO4
¢ozeltisinde; DKE' a karsi elde edilmistir.
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C. DENEY: Potansiyometrik yontemle notrallesme titrasyonu
Alet, malzeme ve kimyasal maddeler:

Stok ¢ozeltiler: 0,1 M hidroklorik asit (HCI), 0,1 M
asetik asit (CHsCOOH) ve 0,2 M sodyum hidroksit
(NaOH)

Kombine cam elektrot

pH metre (Sekil 9)

Blret

Beher

Ol¢iilii balon

Sekil 9. pH metre Cihazi ve Kalibrasyon ¢ézeltileri (pH 4 ve pH 7)

iISLEM
1. Kuvvetli asidin (HCI) kuvvetli bazla (NaOH) titrasyonu

Verilen stok cozeltilerden 0,0100 M HCl ve CH3;COOH, 0,0500 M NaOH cozeltileri hazirlanilir. pH metre acilir ve
elektrodun dengeye gelmesi igin biraz beklenilir. pH metre standart tampon ¢ozeltiler (pH:4-7-9 olan tampon
¢ozeltiler) kullanilarak kalibre edilir.

Kuvvetli asit (HCI) ve kuvvetli baz (NaOH) titrasyonu icin; behere 50 mL HCl, biirete titrant olan NaOH konur. Her 0,2
mL titrant ilavesinden sonra iyice karistirilip, pH degeri okunur. pH degeri ve titrant hacmi kaydedilir. Bu esnada cam
elektrodun beherin geperlerine ve dibine degmemesine dikkat edilmelidir.

2. Zayif asidin (CHsCOOH) kuvvetli bazla (NaOH) titrasyonu

Ayni islemler zayif asit olan 50 mL CHsCOOH (0,0100 M) ve kuvvetli baz NaOH (0,0500 M) ile yapilir. Her titrant
eklemesinden sonra pH kaydedilir.

3. Kuvvetli asit (HCI) zayif asit (CH;COOH) karisiminin kuvvetli bazla (NaOH) titrasyonu

Bilinmeyen hacimlerde karistirilan HCI (0,0100 M) ve CHsCOOH (Bilinmeyen derisimde ) asit karisimi NaOH (0,0500 M)
ile titre edilir. Her titrant eklemesinden sonra pH kaydedilir.

Eklenen titrant hacmine karsi 6lctilen pH degerleri grafige gecirilerek kuvvetli asit-kuvvetli baz, zayif asit-kuvvetli baz
ve bilinmeyen asit karisimi-kuvvetli baz titrasyonlari igin titrasyon egrileri gizilir.

Bilinmeyen asit karisimi icin ¢izilen titrasyon
egrisinden karisimdaki asitlerin hacimlerini ve zayif

15
asit derisimi bulunur.
10
D. HESAPLAMALAR T
o
5
1. HCI, NaOH titrasyonunda ilave edilen kuvvetli baz
hacmine karsi pH degerleri Excell ile grafige gegirilir. 0

0 5 10 15 20

Titrant hacmi (mL)
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2. Elde edilen kuvvetli baz derisimine karsti pH degerleri  Excell

15

10
I
[=%
5

0 5 10 15 20

Titrant hacmi (mL)

3. Elde edilen kuvvetli baz derisimine karsi pH degerleri Excell ile grafige gecirilir.

Grafik Basligl

15

10

pH

0 2 4 6 8 10

Titrant hacmi (mL)

E. CALISMA SORULARI

o

1- Titrasyon egrisinde esdegerlik noktasinin doniim noktasina esit olmamasinin nedeni nedir?

grafige

gecirilir.

2- Ayni derisimdeki CH3COOH ve HCl esit hacimlerde karistirilip NaOH ile titre edildiginde titrasyon egrisi nasil olur?

3- 0,1040 M HCI ve 0,1220 M CH3COOH igceren 50 mL karisimin 0,1800 M NaOH ile titrasyonunda 15 mL NaOH

eklendiginde ¢dzeltinin pH degeri kag olur. (CH;COOH icin Ka= 1,8.10)
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