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DENEY ]
REI—’R%K'E O\lETRI (KIRMA EN Disl)

1.1 Giris

Refraktometri, kirma indisinden yararlanarak madde tanima metotlarmdan
birisidir. Klrma indisi, maddenin erime noktasi, ka}mama noktas1 ve yogunlugu
g1b1 fi zzksel 6zelhiklerinden birisidir. Karma mdm aa}dam maddelerde gorulen
bII’ s:;zel;izk olup; bir maddenin kirma indisi, maddemn 1qensmden gegen 1§1k
denweﬁm dogrultusundan degistirme mlkfemyla 11 0111&11" I‘:ﬂ\ demeti bir ortamdan
bagka bir ortama, Ornegin; havadan suya gegerken kinlir ve yeni ortam
icerisinde farkli y&n ve hizda iierler.‘ Bu olaya 1518 kinlmasi (refraksiyonu)
denir. Isigm kinlmas, ortam icerisindeki taneciklerin sayisina ve o molekiildeki
atom ya da gruplann dizilis sekline baghdir. Isik  demetinin dogrultusundan
degistirilmesi ise 151310 madde icerisindeki hizinm, vakumdaki hizindan farkl

ve kiiglik olmasinm bir sonucudur. Bagka bir ifadeyle 151k demetinin madde

icindeki Iz ne kadar kiiglikse, kirma indist o kadar bilyiiktiir. Bu séyledigimiz;

)

= : 1.1
n =2 (1.1)

H

esitligi ile verlir. C, 151k demetinin vakumdaki hizi, C; 155k demetinin saydam
ortamdaki hizi, n; ise kirma indisidir. Bir maddenin kirma indisiyle, saydam
ortamdaki 151k hizznin garpimi sabittir ve vakumdaki ik hizina esittir, Bu

séyledigimizden;

n;.C, =C, H{L.2)
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esithgl yazilabilir. Isik demetinin madde icindeki hizinm diismesinin ncderﬁ,
vukanda ifade edildigi gibi, 151k demetinin elekirik alamyla maddede bulunan
clektronlann  etkilesmesi ve dolayisiyla 1tk demetinin - yayilmasinm

engellenmesidir.

1.2 Karma Indisinin Olgiilmesi

Saydam bir ortamin kirma indisi deneysel olarak bulunabilir. Ornegin; suyun
kirma indisi Slgfilmek istenirse; cam bir kapta bulunan su {izerine normalle A
agis1 vapan ince bir ik demeti géndealir. Bu g1k demetini su icinde normalle

yaptig B agis1 Slgtiltir (Sekil 1.1).

----------------------

- o = TP A U

---------------------

Sekil 1.1 Karma indisinin 8l¢iilmesi

A ve B ag¢ilarinm siniislerinin orani, bu agilann ortamdaki 151k hizlarmn oranma
esittir.

smA €, n,
== X (1.3)

sinB C, n

Isigm havadaki hizi ile vakumdaki hizi arasinda;
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S 1,00027 : . . (1.4}

H

gibi bir bagint oldugundan, 1513m havadaki hiz1 bilindigine giire; 151k demetinin
havadaki hiz1 vakumdaki hizina esit alirsa, yapilacak hata % 0,0020 olur ve
ihmal edilebilir. Vakumun kirma indisi n, = 1 kabul edildiginden, havanin
kirma indisi belli ve 1,00027 dir. Bu deger godu kez 1 ahnabilir. Buna gore;
Es. (1.3) ten Sin A, Sin B ve my (havanm kwma indisi) bilindiginden, n,
hesaplanalbilir. Aslinda, ortamin vakum olmast  gerekir. Ancak, vakumda
calhismak giic oldufundan, onun yerine havadaki ¢aligmalar tercih edilir. Bu
durumda Eg. (1.3)" ten n; degeri birim olur ve Sin A/Sin B _o_ram_dogrudan
dogruya 2. ortanun salt (mutlak) kirma indisine esit olur. Su yeriﬁe baska bir
saydam madde almirsa, benzer sekilde o ortamda kirma indisi bulunabilir.
Gelisen teknolojiye paralel olarak, 6zel cihazlar yardimiyla ¢ok kolay ve
1/10000 hatayla bu dlgtimler vapilabilmektedir. Bu amacla kullamilan cihazlara
refraktornetreler denir.

Isigin havadaki hizi 299 736 km/s, bosluktaki iz 299 796 £+ 4 km/s, sudaki
iz 1se 225 000 knvs’ dir. Es. (1.3)° ¢ gére; 0megin, 151k demeti havadan suya
gecerken C;>C,olacagy i¢in A>B olur ve'Sekii 1.1” deki gibi kirtlma meydana
gelir. Eger 151k sudan havaya gegiyersa Cy<C; olacagindan A<B olur.
Saydam sivilann kirma indisleri (1,3-1,8), saydam katllarinki ise (1,3-2,5)
arasinda degisir. Bazi ortam veya maddelerin mutlak veya vekuma gére kirma

indisleri Taklo 1.1' de verilmistir.
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Tablo 1.1 Bazi maddelerin mutlak kirma indisleri

oo

20

Madde ny Madde op

Vakem 1,0000 Karbon tetra kloriir 1,4573
Hava 1,00027 Aseton 1,3571
Buz 1,3100 Benzen 14979
Su 1,3330 Etil alkol 1,3590
Toluen 1,4929 Kloroform 1,4426
Flint camm 1,6100 Etil asetat 1,3701
Elmas 2,4200 Asetik asit 1,3698

1.3 Kirma Indisinin Degisimi

Kirma indisi baslica fi¢ faktére bagh olarak degisir, Is1gm dalga boyu, sicaklik

ve basingtir.

1.3.1 Isngm Dalga Boyu

Saydam bir cismin kwma indisi, kullamlan 151510 dalga boyunun artmasryla

azalir. Buna normal dispersiyon denir. Absorpsiyon bolgelern yakininda bu

degisme ¢ok fazla olur. Buna da normal clmayan dispersiyon denir. Bu nedenle

kirma indisi tayininde genellikle sodyum buharinm verdigi san g1k demeti (5893

A) kullanibr. Buna sodyum lambasinm D gizgisi de denir ve kirma indisi n?

seklinde gdsterilir.

Kirma indisi tayininde, sodyum buhanmn D cizgisinden bagka civa lambasmin

G ¢izgisi (4358 A) ve hidrojen lambasimin C ve F (6363 A) cizgileri de

kullamhr. Sodyumun D, hidrojenin C ve F 151k demetleriyle tayin edilen kuma
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indislerinden yararlanifarak fonksiyonel gruplan tayin etmek igin bir bafmt
kurulmusgtur. Bu bagnt;

v ol (1.5)

N, -0

seklindedir ve buna Abbe BaZmtisi denir. Cesitli fonksiyonel gruplann Abbe

degerleri (v) 20 ile 60 arasinda degisir.
1.3.2 Sicakh@n Kirma Indisine Etkisi

Sicakhigin defismesi cismin yogunlugunu degistireceginden, kuma indisi de
buna bagli olarak degisir. Omegin, sicakli@in dustiigiini disiinelim. Bu durumda
genet ola}ak hécim kﬂgﬁlmeéi blacagmdan dolay:, 151k demetinin yolundaki
elekiron sayilart ve dolayisiyla 151k demetiyle elektronlar arasih&aki etkilesme
‘aﬁér.lﬁunuﬂ sonucu olarak, 151k demetinin o madde igin:deki izt azalir ve
karma indisi biiyiir Es. (1.3). Isik demetinin madde igindeki hizmin f':iegigimesini-n
neciéni, 151k demetinin madde tarafindan 107 séniye gib;l cok kisa bir siire
tutulmas: ve daha sonra tckrar salinmasidir. Bunun peticesi olarak sicaklifin
azalmasiyla, bu tutulma miktart artacagindan stk demetinin hizi azalacak ve
dolayisiyla kirma indisi biiytiyecektir,

Su harig bir'c;ok sﬁn maddenin kirma indisi, sxcakhgﬁn bir derece artmasma
karsilik 5/10000 kadar bir azalma gdsterir. Su ve ¢Ozeltiler igin bu deger
1/10000° dir. Tablo 1.2° de, suyun kirma indisinin sicakliga bagh olarak degisimi
verilmistir. Bu nedenle kima indisi dlgmelerinde sicaklik miimkiin  oldugu

kadar sabit tutulmaya ¢alisilmahdir.
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Tablo 1.2 Suyun kirma indisinin sicaklifa bagh olarak degisimi

T(0) np T (°C) np

0 1,3340 40 1,3306
10 - 1,3337 50 1,3290
20 -1,3350 60 - 1,3272
30 1,3320 70 1,3252

1.3.3 Basmcin Kirma Indisine Etkisi

Basmem artmasiyla kuma indisi artar. Bogluk (hole) teorisine gére, bir sivi
igerisinde bogluklar bulunmaktadir ve ba sincimn artimasi bu bogluklarm azalmasina
neden olur. Bu nedenle; basing artmasiyla hacim kiiglilmesi olacagindan, 151k
demetinin hiz1 azalir ve buna bagh olarak, kirma indisini degeri biiyiir. Gazlarda
bogluklar dah?; fazla oldugundan, bu artiy gazlarda sivilara nazaran 10 kat daha
fazladir ve atmosfer basina 3/10000° dir. Denemeler sirasinda basing fazla
degismeyeceginden dolay1 basingtan gelen hatalar ¢ok kiiciik kalir ve ihmal
edilebilir. 1 ve 100 atmosfer basinglarda havanm kwma indisi swrastyla 1,00027
ve 1,03000° dur. Basinemn artmasiyla kirma indisinde meydana gelen arts
katilarda sivilara nazaraﬁ daha da azdir. Basmcin artmasi, maddenin
yogunlugunun artmasina neden oldugurdan dolay:, kirma indisi ile yogunluk
arasmdé bir bagnti olmasi gerekmektedir. Bu baginti uzun siireden beri
bilinmektedir. Maddenin yogunluguyla kirma indisi arasmda bir bagmtinin
oldugu Newton tarafindan bulunmug ve;

(n* ~ 1)/ p = sabit (1.6)
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~seklinde formiillestirilmistir. Bu esithikte p, ma!ddcmn ngp?;}&gudm. Bu konuda
vapilan calismalar neticesinde, bazi bilim adam!an ;t:g;rafmdan veni formiiller
ilert stiriilmiistlr. Bu ilert siriilen formniillerden en  ¢ok bilineni Lorentz ve
Lorenz tarafindan verilen;

-1 1

m?*+2)p (4.7)

esitligidir. Sabit olan bu sayiya maddenin spesifik kirma indisi denir ve r ile
simgelenir. Her ne kadar spesifik kirma indisi yogunluida kirma indisi arasinda
bir bagint1 gibi goziikiiyorsa da, madde igindeki elektron dagilimina da az ¢ok
baghdir. Maddenin spesifik kirma indisinin hesabinda kullamlan baska bir

bagint: ise;

[ = et (1.8)
np .

seklinde verilen Edwards bagmtisidir. Maddenin spesifik kirma indisinin mol
kiitlesi (MK) ile ¢arpimundan bulunan degere maddenin molar veya molekiler

kirma indisi denir ve R ile gosterilir.

R=(MK).r
(n’-1) MK
= e 19
@'+2) p (4%

Her 1ki 6zellik de rﬁadde belirlenmesinde ve yapi tayininde olduk¢a yararlidir.
Bir molekill i¢inde her atomun ve doymamis baglann bir kirma indisi vardir.
Bunlarin  toplami molar kirma indisini verir. Omegin, karbonun payr 2,42,
hidrojeninki .1,10 ve ¢ift baginki 1,733 diir. Baz: atom ve gruplann kirma

indisleri Tablo 1.3° te verilmistir.
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Ornek 1.1: Furfuril alkoliin molar kirma indisini iki yoldan (teorik ve deneysel)

hesaplayiniz? (n=1,4850, p =1,1296 g/mL, MK=98 g/mol)

Coziim :
Furfur_il alkol {CsHz0,) icin Tablo (1.3) ten / \
5C= 5x(2,42)=12,10 o~ CH,OH
6H= 6x (1,10)=6,60
O0=1x(1,52)=1,52 (Hidroksilden)
O=1x(1,64)=1,64
Gifte bag=2x (1,73 )=3.46
R= 25,32 mL/ mol
Lorentz formiiliinden ;
R= (1’4850,2 - 28 =24,78 mL/mo]
(1,4850% +2) 1,1296
Tablo 1.3 Baz atomlarin kirma indisi degefiéri
Grup Tn Grup oy
H 1,100 |cl | 5,967
C 2,418 |Br 8,865
(C=C) 1,713 |1 13,900
(C=C) 2,398 |N (Primer alifatik amin) 2,322

(-C=) 5,459 |N (Sckonder alifatik amin) 2,499
O (Karbonil) (C=0) 2211 |N(Tersiyer alifatik amin) 2,840
O (Hidroksil) (OH) 1,525 [N (Primer aromatik amin) 3210
O (Eter, ester) (C-O-) 1,643 [N (Sekonder aromatik amin) 3,590
S (Tiyo karbonil) (C=S8) 7,970 |N (Tersiyer aromatik amin) 4,360
S (Merkapto) (S-H) 7,690  |-NO; grubu (aromatik) 7,300
F 1,000 [N (amit) 2,650
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Ornek 1.2: Asetik asitin sodyumun sarr 1s181vla 20 °C’ deki karma indisi 1, 3698
bulunmugtur. Asetik asitin mol kiitlesi 60 g/mol ve yogunlugu 1,049 g/mL
clduguna gore, asetik asitin spesifik ve melar kirmalanm hesaplaymiz?
Coziim :

_(1,3698* -1 1

r, = T e = 0,2154 mL/g
(1,3698% +2) 1,049

R=MK . rp = 60.( 0,2154 ) = 12,93 mL /mol

1.4 Cézeltilerin Molar Kirma Indisleri

Lorentz-Lorenz bagmtis1 kullanilarak hesaplanir.

_@-) 1 L
=TTy (XM, +X,M,) (1.10)

R, ¢bzeltinin molar kirma indisi, X; ve X, ¢dzeltideki maddelerin mol kesirleri,
M, ve M, ¢dzeltideki maddelerin moi Kkiitlesi, n ¢Bzeltinin kerma indisi ve pyy
¢ozeltinin yogunlugudur, Bir ¢ézeltide bulunan maddelerin agirliklanyla spesifik
kuma indislerinin - carpumlarimin toplami,  ¢ozeltinin  aguhgiyla  kirma
indisinin ¢arpimina;

1A+ Ay =1, A, o (1.11)
egitﬁr‘ I, I ve r swaswyla ¢ozeltideki maddelerin  ve ¢zeltinin kima

indisleri, A),A; ve Ay da cozeltideki maddelerin ve ¢ozeltinin agirhgidir.

Ornek 1.3 : Ksilen ve CClL,’ den meydana gelen bir ¢dzeltinin hacmi 40 mL,
yogunlugu 12156 g/mL, kima indisi 1,4738"dir. Saf ksilen igin p = 0,8570
gmL, n= 14915 saf CCl icin p = 1,5816 g/mL, n =1,4562 olduguna gére

kanigimin agirhikea yiizdelerini hesaplayiniz?
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Coziim :
Ksilen, CCly ve kansim igin spesifik kirma indisleri sirasiyla soyledir:

N e K10 et VI
< 1,4915% +2) 10,8570

=0,3382 mL/g

(145627 -1) 1

Ty, = L, =0,1719 mL/
© T (1,4562% +2)'1,5816 5

_ (147387 -1 1

T = . =0,2311 mL/g
(1,4738% +2) '1,2156

COzeltinin agirlifn,

A=40x1,2156=48,62 gramdir.

Bunun X gramm ksilen ise (48,62 - X ) gram: CCl, tiir. Buna gore Es.
(1.11) den;
X(0,3382)+(48,62-X)(0,1719)=(48,62)(0,2311)=11,236

X=17,30 1se CClL=31,32 g bulunur.

Agirhk yiizdeleri :

% Ksilen = [(17,30)/(48,62)] x 100 =% 35,6

% CCly =1[(31,32)/(48,62)] x 100 =% 64,4 olarak bulunur.

1.5 Cozeltilerin Kirma Indisleri

Kangtinldiklant zaman hacim defismesi olmayan  ¢ozicillerin meydana
getirdikleri ¢&zeltilerin karma indisleri;

0= (0, V,+n,V,)

1.12
V,+V, (1.12)

bagmtis1 yardumyla hesaplanabilir. 1, ve np kangimdaki maddelerin saf hallerinin -

kirma indislerd, V; ve V, kansimdaki hacimleridir.
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Ornek 1.4: I\era indisi 1 5000 olan A maddesinin 40 mL’ s1 ile kmna indisi
1,5500 olan B maddesmm *'O mlL’ si karls.tlrlhyor I&ar@mda haCIm demgme&
olmadifina gbre ¢dzeltinin kirma indisint hesapla}miz’ o

Céziim :

Es. (1.12)’ den;

n= 1,5280 olarak bulunur.
1.6 Kirma Indisi ile Parakor Arasindaki Iligki

Kirma indisi ile parakor arasindaki iligkiden Snemli bir fakttr ortaya gikmaktadir,

Bu da refrakordur. Refrakor (EFi) ile kinma indisi ve parakor arasinda agafidaki

bagntt mevcuttur. 7

F = [Pllog(n® 1) (L13)
Parakor ve kirma indisleri gibi bir molekiilin refrakoru da molekiil igindeki
atom, grup ve yapilann refrakorlarmm toplamma esittiv. Tablo 1.47 te bazi

atom, grup ve yapt refrakorlan verilmigtir.

1.7 Kurma Indisinin Olgiilmesi

Kiuma indisini Slemek igin  kullamlan aletler tki kisma aynlabilir.
Refrakiometreler ve Interferometreler. Refraktometreler, 11in madde igindeki
kirilma acisindan; interferometreler ise 1518w madde i¢inde meydana getirdigi
kinmm  aglarndan  yararlanmir. Deneyimizde kima indisi  Olglimiinde
r;fraktometre kullanacagimizdan dolayi; burada sadece refraktometreyi

anlatmakla yetinecegiz.
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Cesitli tlirden refraktometreler bulunmaktadir. Bunlardan en cok kullanilanlan

kritik ac;i Sletilmesi tizerine kurulmus olanlardir

Tablo 1.4 Bazi atom, grup ve yapilarin parakorlan

Atom, grup veya yapi Refrakor |Atom, grup veya yap: Refrakor
H (CH;’ de) 19,08 I (Alifatik bilegiklerde) 9,62
O (Alifatik esterde) 6,62 I (Aromatik bilesiklerde) 15,94
OH (Alifatik alkollerde) 11,09 Cifte Bag (C=C) 28,70
CO (Ketonlarda) 7,88 Uglit bag (C=C) 60,18
CO, (Esterlerde) 17,64 Uslit karbon halkas: 22,55
COOH 25,60 Dortli karbon halkas: 21,48
CI (Alifatik bilesiklerde) 20,50 Esli karbon hatkas: 17,15
Cl (Aromatik bilesiklerde) 25,53 Altih karbon halkasi 13,05
Br (Alifatik bilesiklerde) 16,51 NO, (Nitro) 23,84
Br (Aromatik bilesiklerde) 22,80 NO, (Nitrit) 35,64

1.8 Kritik Agr ve Amici Prizmas:

Bir 151k demeti az yogun bir ortamdan cok yogun bir ortama gegerken normale

yaklagacak sekilde yolundan sapar. Baska bir ifadeyle gelis agist gikis acismdan

daha bilyiik ofur (Bkz. Sekil 1.1). A agis1 biliytirse B acist da bityiir. Ancak Sin

A/Sin B orani sabit kahr. $imdi bu durumun tersini diisinelim. Bu defada 151k

demetinin daha yofun bir ortamdan daha az yogun bir ortama  ge¢tigini

didsiinelim (Sekil 1.2).
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M

Sekil 1.2 KK kritik 1511 ve kritik ac

B agisiyla yogun bir ortamdan gelen 151k demeti A agisiyla daha az yoZun bir
ortamda yoluna devam eder. B agis1 bitytitiilecek olursa A acisi da biiylir. B agist
belirli bir agiya gelince A agist 90 derece olur ve 151k demeti iki yiizey arasinda
yoluna devam eder (KK 15tk demeti). Bu 151k demetine Kritik 15tk demeti, bu
demetin nofmalla meydana getirdi§i agiya da kritik agr (B) denir. Omegin,
yogun ortam (II) su, az yogun ortam hava ise kritik agr 48,5 derecedir. Isik

demeti sudan 48,5 dereceden biiyiik agiyla gelirse yansima olur ve 151k demeti

ylizeyden tekrar suya dalar. Bu olayin tersini diigiinelim. Havadan 90 dereceden .

gelen sk demeti suya gectigi zaman 48,5 derecelik bir agt yaparak yoluna
devam eder. 48,5 derecenin Ustiinde kalun M bélgesi karanhk, altinda kalan L
bdlgesi aydinhik olur. Bu sekilde bir agiklamanin anlagilmas: giig oldugu i¢in 151k
demetini dnce daha yogun bir ortamdan daha az yoZun bir ortama geciyor kabul
ettik. Pratikte gegisler genellikle az yoZun bir ortamdan ¢ok yogun bir ortama
dogrudur. Aksi olsaydi kunma indisinin birden kiigik olmasi gerekirdi. Ciinkii
SinB/ Sin A sabiti 1’ den kiigiiktiir.

Kirma indisi kullanilan 1513m dalga boyuna baglt oldugundan, Sekil 1.2° deki

KK sin demetinin suurmi kesin clarak  gérmek igin kullamilan 1:13m




FIZIKOKIMYA LABORATUVARI . i4

monokromatik olmast gerekir. Bu monokromatik 151k genellikle sodyumun san
rezonans 1s1gidir. Beyaz asik kullamldiginda bu smar kesin degildir. Bu duramda
karanlik bolge ile aydinlik bolge arasinda yart aydinlik kisimlar meydana gelir.
Bu durum da, ilk bakista krittk a¢1 temeline dayanan refraktometrenin
kullanilmasim  giliglegtirir. Bunu énlemek igin bir ¢Oziim bulunmus ve
refraktometreler de amici prizmasi kullanilmistir. A:ﬁici prizmasy, renklerine
aynlnug olan giin 11&n1, sodyumun sain 1513t iizerinde toplar ve giin 1513min
yoluyla sodyumun sarn isigmn yolunu aymi  yapar. Bdylece; beyaz sikla

bulunacak kirma indisi, sar1 1ig1kla bulunan deger ile aym olur.

1.9 Abbe Refraktometresi

Labaratuvarda en gok kullamlan refraktometredir (Sekil 1.3). Refraktometrenin
optik kismu baghca iice aynhr:

1- Giin w1 prizimaya génderen ayna (H),

2- Prizma sistemi (P; ve P,),

3- Kritik agidan gelen 15131 gbze gelmesini saglayan hareketli diirbiin (L)
Prizmalardan alttaki bulunanm ist yiizeyine numune konur. Diger prizmanin
ylzeyi piiriiziidir. Bu ylizeye gelen 151k demeti dagilima ugrar. Her bir piiriiz
bir 152k kaynag: gibi hareket eder ve her dogrultuda 1sinlar yayar, Yayilan 1inlar
prizmamn {zerindeki numuneden gecerek cibazin dirbiin  kismuna gelir,
Ustteki prizmanmn  kirma  indisi ve kriti‘k agis1 belli oldugundan, Es. (1.4)
yardimiyla stvimn kirma indisi refraktometreden okunur, Ancak ckumanin ¢ok

iyi olmasi, karanlik ve aydinhk izgilerin kesisme noktasimn, okuma merceginin
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altinda bulunan ¢apraz gizgilerin tam ortasma gelmesi ve ayrica renklenmenin

olmamasina baghdlr (Sekil 1.4).

K
L / /
/
4 vl

> / /
L/

/';d—/

o
L~

Sekil 1.3 Abbe refraktometresi (F giin 15131, P, sabit, P, hareketli prizma, o
K amici prizmasy, S kritik 151k, L diirbiin) S

Renklenme dirbiin i¢inde bulunan Amici pezmast (ligli prizma sistemi) veya

prizmalarin yardimryla bertaraf edilir.

—= Aydmlik bdlge
—=- Karanlik bélge

Sekil 1.4 Refraktometrede karanlik ve aydinlik bélgelerin gésterimi
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Abbe Refraktometresiyle 1,3 ile 1,8 arasindaki kirma indisleri (£ 0,0002) hata ile
Olgiilebilir. Kullanilacak numune bir-iki damladir. Abbe Refraktometrenin en

bliylik dezavantaji karanlik ve aydinhk ¢izgilerin cok keskin olmamasidir.

1.9.1 Abbe Refraktometresinin Ayarlanmasi

Cihazin {ist prizmas: &zel bir diizenek yardimiyla agilir, Yiizeyi piirtizsiiz olan alt
prizmanin  Uzeri &nce saf suyla, onu takiben de alkol, kloroform gibi-
¢dziiciilerle iyice temizlenir. Temizleme bittikten sonra prizmanmn iizerine saf su,
saf toluen gibi bir standart konur. Ust prizma yavasea yerine oturtturulur ve
kilitlenir. Boylece iki prizma arasinda ince bir tabaka (0,1 mm kalinhginda)
kalr. Bundan sonra diirblinden bakilarak cihazimm tam aydinlanmasi, okiilerin
dondirtilmesiyle de caprazin iyice gdriilmesi temin edilir. Cihazin yamnda
bulunan diifme (en alitaki bilyiik ayar digmesi) yardimiyla prizma sistemi
dbndiriilerek  siyah-beyaz (veya renklenmeli bolgeler) izgisinin ¢aprazin
ortastna gelmesi saZlanir. Beyaz seridin simrinda renklenme varsa, cihaz
tzerinde bulunan bagka bir diigme (ortadaki ayar diigmesi) yardimyla diirbiin
icinde ileri-geri cok yavas hareket ettirilen kompansatérle bertaraf edilir. Bundan
sopra diigme (en alttaki biiyilk ayar diifmesi) dondiiriilerek siyah-beyaz ¢izgisi
caprazin tam ortasina getirilir ve kinlma indisinin deferi okunur. Standart
olarak saf su kullandmugsa 20 °C’ da 1,3330, toluen kullanimigsa 1,4969
gostermesi gerekir. Indis ckumada virgiilden sonra iigiincti basamak iist
kistmdaki  degerlerden, dordiincil basamak ise = 0,0002 hata ile alttaki

degerlerden okunabilir. Cihaz, yapim hatasindan dolay: bazen verilen
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rakamlart gdstermeyebilir. Buna gdre arti veya eksi hatasi tespit edilerek,

bundan sonra yapilacak ol¢iimlerde bu hata dikkate alinr.

' 1,9h2 Daldirma Refraktometresi

Bu refraktometrenin optik sistemi Abbe refrakiometresine benzemektedir. Bu
yéntem ile 8lglim yapabilmek igin 10-15 mL s veya ¢Ozeltiye ihtiyag

vardir,
1.10 Refraktometriden Saglanan Yararlar

Refraktometre sudaki NaCl veya KCI miktar, serumdaki globulin miktari, sulu

* alkol ¢ozeltilerindeki alkol miktari, daputma Slgtimit sirasmda darmitmanin ne
Slgiide gergeklestigi, sivi kromatografisi yéntemi .ile bir kangumdan aynlan
bilesenlerin nitel ve nicel analizleri refraktometrik Sl¢iimlerle yapilabilir. -
Refraktometriden kimyada baglica ¢ grupta; kalitatif analiz, kantitatif analiz

ve yapi tayininde yararlaniriz.

1.10.1 Kalitatif Analiz

Kirma indisi madde hakkmda (erime, kaynama noktas: gibi) énemli bir fikir
verir. Safligindan emin olunan maddenin kirma indisi Slgliliir ve bulunan deger
literatilr verileriyle karsilastinlir. Ozet olarak soylemek gerekirse, bilinen
maddenin diger fiziksel verileri ile kumu indisi ve bunlarla ilgili Abbe sayist bir

araya getirilince madde daha kolay teshis edilir.
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1.10.2 Kantitatif Analiz

Ikili kangimlarn tayininde en kolay yol ¢dzeltinin @ kima  indisinden
yararlanmadir. Elimizde ylizde analizi yapilacak ksilen-karbon tetrakloriir
¢Gzeliisi olsun. Bunun analizi su sekilde yapilir; CCly iin ksilen iginde farkh
ylizde konsantrasyonlarmda ¢Szeltileri yapihr ve bunlann kirma indisler
Oletliir. Kirma indisleri y ekseninde, konsantrasyonlan da x ekseninde
gosterilecek olursa, sonugta bir kalibrasyon egrisi elde edilir (Sekil 1.5). Eger n-c
egrisi dogrusal olmazsa, n’-c karsi cizilen grafik genellikle dogrusal olur.

Yiizde konsantrasyonu bilinmeyen c¢ozeltinin kirma indisi dleillir ve bu indise
karsilik olan konsantrasyon grafikten okunur. Boylece bilinmeyen konsantrasyon
bulunmus olur. Saf ksﬂgnin kirma indisi, saf CCly’ iin kirma indisinden
daha billyiik oldugundan, ksilene karbon tetraklorir ilavé edildik¢e kirma indisi
diger. Benzer sekilde diger kangimlarinda bilinmeyen konsantrasyonlann da

bulunabilir.

7

e

C

sekil 1.5 Kirma indisi ve konsantrasyon arasindaki grafik
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1.11 Deneyin Yaplisy

Abbe refrakto@ctrcsi sodyum iambasz oniine veya dogrudan degruya giines 15181
gelmeyecek gekilde pencere duiine konur. Sabit sicakhk banyosu refraktometreye
baglauir ve su akmmui génderilir. Oncelikle refraktometrenin ayart saf su
(n=1,3330) veya toluen ile yapihr, Kirma indisine bakilacak s1ivi pipetle
refralr;tometrcnin iki prizmasi arasma gelecek sekilde alt prizmaya degdirilmeden
bir pipet veya damlalik yardimiyla konur. Aydinhk bélge ile karanhk bolge
arsindaki cizgi refraktometrenin sag tarafinda bulunan digme ile dirbiin alam
igine  getirilir (yukarida anlatildigr gibi, Bkz. Sekil 1.4). Kompansatér
ddndiirillerek  renklenmeler ortadan kaldirihr. Tekrar sag taraftaki diigme
yavasca hareket ettirilerek aynhk ¢izgisi ¢apraz ¢izgilerin tam kesim noktas:
Uizerine . getirilicr ve deger mikroskoptan okunur. Verilen maddeler igin
refraktometrede bes defa okuma yapulir ve sicakliklan kaydedilir (5 okuma ile 5
sicaklik ortalamas: sonu¢ olarak kabul edilir). Yeni maddeler kullanirken,
prizma agilarak énce az alkolle (yumusak kagit bir mendil yardmu ile), sonra
da kullanilacak s ile silinir ve daha sonra kima indisi Olgiilecek sividan
damlaﬁlarak kirma indisinin 8lgiilmesine gecilir,

Su, CCls, benzen, etil asetat, etil alkol, toluen, metil alkol, agirlikca % 20, % 30,
% 40" ik ve bilinmeyen alkol - su ¢dzeltilerinin  kirma indisleri tayin edilir

(her okuma 35 defa yapilacaktir).
1.12 Sonuclarin Degerlendirilmesi

P i . . . . 2 [ N
Bilinmeyen alkol ¢dzeltisinin % derisimi n-c veya n’-¢ grafigi yardim ile

bulunur (Bkz. $ekil 1.3). Derisik maddeler 8nce vapidan teorik olarak, daha
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sonra ise bulunan kirma indisi deZerleri Es. (1.9) da yerine konularak molar
kirma indisleri tayin edilir. Teorik molar kinlma indisleri esas alinarak % hata

hesaplamalar yapilir.
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HOMOJEN BENGE

2.1 Kimyasal Denge

SI\‘/‘I ile Euhar, ka‘nf ile buhar ve kati ile s1v1 arasindaki fazlar arast kurulan denge,
ﬁzik-sel olaylar swasinda kurulduSundan fiziksel dinamik dengedir. Denge
kuruld.ugunda. oﬁayldum;az. Z1t yondeki degismelerin hizlan birbirine esit olur.
Ofnegin, s1v1 iie Buhar érasxndaki dinamik dengenin kurulabilmesi icin birim
zamanda buharlagan ve yogunlasan molekiil sayannin birbirine esit olmast
gerék: O ha-ide, bdyle bir dinamik denge konumunda zit yonlerde hareket eden
molékﬁllerin sayis1 birbirine esit oldugundan fazlardaki molekiil sayilart da sabit

kalmaktadir. Sekil 2.1° de kapal: bir sistem deki fiziksel denge goériilmektedir,

H,0 (@)

Sekil 2.1 Kapal: sistemndeki fiziksel denge

Hiz {(F0) (¢) — H;0 ()] = Hiz [(F,0) (s) = H;0 (9)] (2.1
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Bu sistemde su buhan molekiillerinin su molekiild haline donfistim hizi, su
molekiillerinin su buharn molekilllerine ddniisiim hizlanna esittir. Bu dumma
fiziksel denge denir.,

Kimyvasal denge, tepkimeye giren ve c¢ikan maddeler arasinda kurulan dinamik
bir dengedir. Iki veya daha fazla cismin birbiri ile reaksiyona sckulmasindan
meydana gelen Urlinler, reaksiyon ne kadar devam ederse etsin, ¢ofunlukla
tamamlanmanug olarak kalirlar, Yani ne reaksiyon baglangic maddeleri tamamen
tikenir ve ne de Orunler tamamen % 100 elde olurlar. Reaksiyona baslama
durumunda reaksiyona giren cisimlerin konsantrasyonlar sabittir.

Reaksiyon devam ettik¢e,reaksiyona giren cisimlerin konsantrasyonlant azalir.
Kisa veya uzun bir siire sonra reaksiyona giren maddeler ile bunlardan clusan
Griinlenn konsantrasyonlann birbiriyle dengeye crisir ve sonra her cismin
konsantrasyonu sabit bir deger alir. Konsantrasyenlanin artik degismerﬁesi
halinde reaksiyonda bir denge durumu olusur. Buna kimyasal denge adi verilir.

Sekil 2.2" de kapali bir sistemde kimyasal denge gérilmektedir.

H, H I,
I2 H2 Iz
H L
L H, H
H, H H,

Sekil 2.2 Kapali sistemde kimyasal denge

Hiz [(H, + I~ HD)] = Hoz [(HI + HI — H, +1,)] (2.2
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H, molekiili de I, molekiillinden HI molekilllerinin olusum hizi, HI
molekiillerinin H, ve I; molekiillerinin dénlisiim hizma esittir. Bu durumda kapali

kap i¢inde Ha, I ve HI molekiilleri bir arada bulunur. Buna kimyasal denge denir.

2.2 Denge Sabiti

Biitiin kimyasal reaksiyonlar kapali bir sistemde gergeklestirilir. Sonugta
girenleriu ve liriinlerin konsantrasyonlarinm degismedigi (zamanla) bir denge
durumuna ulagilir. Kapall bir sistem demekle, girenlerin ve ﬁrﬁnlerin toplam
kiitlesinin sabit kaldig: anlatilmak istenir. Bagka bir dejisle, reaksiyon devam
eﬁikgc, {irtinlerin higbfrisini‘n reaksiyon kansmundan kagmasina izin ver:ilmezl.
Reaksiyon yavas da, ¢abuk da gergeklegse bir reaksiyon sistemi sonugta dengeye
ulasir. Bazi hallerde, H, ve Cly’ tin HCI vermek lizere reaksiyona girdikleri gibi,
dengeye ulasildift zaman H; ve Cl, konsantrasyonlan oOlclilmek igin ¢ok
kiigtiktiir. Bunun gibi bir halde reaksiyonun tamamlandidi sOylenir ve genellikle

reaksiyon igin dengede girenler ve lirlinler arasina bir ok konulur.

H, (9)+ Cl(g) === 2HCl(g)

Gaz fazindaki H; ve L, arasindaki reaksiyonda, dengeye ulagildigi zaman
girenler ve firlinlerin dlgiilebilir konsantrasyonlan vardir. Viyole renkli I buhan,
renksiz H; ile kangtinldifinda, renksiz hidrojen iyodiir (HI) olusur. Reaksiyon
devam ettik¢e ve I, azaldik¢a, I, bubarimin rengi solar, Sonugta daha fazla
degismeyen sabit bir yogunluga erisildiginde reaksiyon dengeye ulasmustir. H,
ve I» arasindaki ileri reaksiyonun hizi, HI molekiillerinin H; ve I verdifi ters

reaksiyonun hizma esittir. Béylece Hy, I, ve HI konsantrasyonlar: sabit kalir.

H: (g) ~ L (g) == 2HI(g)
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Eger H, ve I, ile baslarsak, bunlarn konsantrasyonlar: azalir ve HI
konsantrasyonu zamanla{ j’iiliselir. Dengeye ulaglldlgmda Ha, I ve HI
konsantrasyonlar: sabit kalir.,

Reaktiflerle de baslasak, firiinlerle de baslasak dengeye ulasilir. Omegin, renksiz
HI 6megi, I, olustukea viyole rengini ahr. HI konsantrasyonu azahr. Sonugta,
viyole rengi I’ ye gbre yogunlugn, I, , H, ve HI konsantrasyoﬁlan denge
degerlerine ula;;tlc‘il zaman, sabit olur. Sekil 1.3 e gére 1 mol 1, 1 moI H, veya
2 mol HI bulunan ayni hacunh kapah b1r kapta reaksiyona baglamirsa, H,, I, ve
HI aym denge kan$1m1 elde cd111r Dengedeki girenlerin ve f{iriinlerin
konsantrasyonlmm gostermek icin [ la kuilamhr

Kousantrasyon dcngeye yakla$nk¢a degigir. Solda baglangic konsantrasyonlari
e$lt Hz ve I, ile baslanz Reaksxyon devam ettikce, H, ve I, konsantrasyonlan
azabir ve HI konsantrasyonu artar. Bu artig, her biri dengede sabit bir degere
u1a$a11a dek devam eder. Sagda, HI ile baglamg reaksiyon H, ve I, vermek iizere
devém ederse, HI konsantrasyonu azalir ve H,, I, konsantrasyonlarn artar, ta ki
denguyc ulasildiginda hep51 sabit olana degin. Sadda HI’ nm baglangxc;

konsantrasyonu, soldaki Hz vel;" nin baglangig konsantrasyonlarmn iki katidir,

o o
5] o
i H
g =
5 \ H 5
s - — 9
H
Hz, Iz ,.r""'/ 23 IE
a'f -~
0 Zamsan 0 Zaman

| Sekil 2.3 Hy, I ve HI” nin belli bir sicakliktaki denge kariginu
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Bu sartlar altinda soldan da baglansa, sa3dan da baslansa aym denge kansimi
elde edilir. Bu denge konsantrasyonlarinm hepsi farklidir, fakat bunlar arasinda
Snemli bir iliski vardsr.

_ farp 23)

K, dengedeki reaktiflerin ve triinlerin ilk konsantrasyonlanndan bagimsiz, sabit
bir degere sahiptir. K sabiti, reaksiyon i¢in denge sabiti olarak adlandrilir. K, H,
ile I, reaksiyonu icin 698 K de 54,4 degerine sahiptir. .

K, baska bir sicakhkta degisik bir deger ahr. Oyleyse sicaklik her zaman
belirtilmelidir. Deneyler, dengedeki her reaksiyon i¢in, dengede reaktiflerin ve
lirtinlerin konsantrasyonlannt igeren ‘benzer bir ifadenin karakteristik degere
sahip oldugunu gostermistir.

Bir reaksiyon igin genel bir esitlik yazabiliriz;

AA+DB+cC+... = pP+qQ+1R+..

Bu esitlikte A B, C ve digerleri girenler; R ,Q ,P ve digerleri triinlerdir.
a,b,c,....,p,q.1,... harfleri reaksiyon i¢in dengedeki esitlikteki her maddenin mol

sayilann simgeler. Bu genel reaksiyon i¢in denge sabiti séyledir;

I{ — [P]P '[Q]q'[R]r'" (2‘4)

(AT [BP[CF..

Burada [A], [B] .[Cl...,[P], [Q], [R].... dengedeki reaktiflerin ve irtinlerin

konsantrasyonlarmi belirtir.
N ve H; nin NH; vermek iizere birlestigi reaksiyonda,
Np+3H; === 2 NH;

ticin denge ifadesi;

2
- [NH: L_ (2.5)

REAEN,
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seklinde otur.
2.3 Basinclan I¢eren Denge Sabiti Ifadeleri

Bir gazm kismi basinci o gazin degigiminin bir Slgiisii oldugundan gazlarla ilgili
bir tepkimenin denge sabiti, tepkimedeki gazlann kismi basinglarina bagimbh
olarak yaleabillir.l'{zsmi basinglara bagili olarak yazilan denge sabiti K, ile
simgelenir.Kalsiyum karbenatin 1s1 pargalanmas: 8rneginde, denge sabiti K., CCZ

nin kismi basincina bdgh olarak K, =P, seklinde yazilabilir.

Amonyagm elementlerinden olusumunu veren;

L2

N, (g) + 3H, () — 2 NH; (g)

tepkimesi igin, kismi basinglara bagh olan K, denge sabiti;

P,
K =—23 2.6
" " By {2.6)

géklindé yazihr,

Diger derigim birimlerd ile bulunan denge sabitleri ile K, denge sabiti arasinda
basit bagmtilar bulunmaktadir.

aA +bB+ . —»cC+dD+..

seklinde bir tepkime alahm. Eger tiim maddeler gaz ise K, denge sabiti;

_PiPS..

= 2.7
Popipb. @7)

seklinde yazilabilir.

Eger tiim gazlann ideal davrandig varsayihirsa herhangi bir gazin kismi basinci;

H

P = (%‘-)_RT = M,RT 2.8)
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esitliai ile verilebilir. Burada hacim dm’ alindiginda, ny/V- oram M; molaritesine

esit olacaktir. Eger kismi basinglar yerine molariteye bagli degerleri yazilirsa;
v _
< = MS.(RT)* MG (RT) ...

P MEL(RT) M3.(RT)"...

- KC(RT)(C+G+...}‘(3+§>+...) (2-9)

esitligi bulunur. Tepkimeden g¢ikan maddelerin mol sayilart tOpIaml}iéan,
tepkime}’e giren maddelerin mol sayilart toplam gikanlarak An ile simgelenen
mol sayilan fark,

An = (c+d+.)-{atb+.) (2.10)
seklinde yazilir. Buna gére kismi basinglarla molariteye bagh Ky ve K, denge
sabitleri arasinda;

_ MIMg..

Skl > 2.11
POMiM;.. @1

An
K,=K.QRD™ , K

esitliginin oldugu goriliir. Genellikle kismi basinglarm birimi atmosfer (Atm.),
molaritelerin de mol.dm™ oldugu igin, R = 0,08206 atm. dm™ mol” K, mutlak
sicaklik T ise K birimiyle kullanilir. Tepkimeye giren gazlarm mcﬂ saylsi
tepkimeden gikan gazlarin mol sayisina esit olursa, yani dn =0 ise, K, =K, olur.
Dalton kismi basinclar yasasina gére, tepkimedeki bir gazin kismi basinci topla.rri

basingla bu gazin tepkime kangimindaki mol kesrinin ¢arpimina esit oldugundan;

P =Px, (2.12)

yazilabilir. Bu kismi basinglar K, denge sabitindeki yerine yazilirsa;

— (P'XC)C‘(P'XD)d“‘ .PAD - ncC'n{lI)"'_n(&%«b*i-,._)—(c-‘rd-i-.._).PAn (2-13)
mPx, ) (Pxg) n ng..

esitligi elde edilir. Buna gére, K, ve K, denge sabitleri arasinda;

¢ ,d
, XX
Kp - KX.PAH , Kx_ = C*p

2.14
X% Xpe.. 19)
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esitligl elde edilir. Eger K, denge sabitiadeki mol kesirleri yerine n toplam mol
say1s1 olmak tizere;

X, =4 (2.15)
n

i =

esithigi yazilusa,
An=(a+b+ . )-(c+d+..) (2.16)

olacagindan;

¢ d
>, 2 c |
n n FO SRS ¢ PRON b Y—(cade /
PAH - C l‘)__'n(a-rbAu..) (Cd)P.ﬁm (2.17)

K,= CoNE EY a 3
___A_) P_B_J nA.nan.
- =
ntn?..
K,=K,n™p% K =-8-2 g g p (2.18)

n® nt
A . B. an
esitlikleri elde edilir. Mol sayilan farki 4n =0 oldugunda;

K, =K, =K, =K, (2.19)

tim denge sabitleri birbirine esit olur.
2.3.1 Bir Esitligi Bir Sabitle Carpmann Etkisi

Bir reaksiyon i¢cin denge sabitinin degeri ve birimleri, reaksiyonu ifade etmek
igin kullandigimuz egitligin sekline baghdr. Omegin, bazen hidrojen ve oksijenin
su vermek i¢in reaksiyona girmesini;

H, (g)+ 2 0, > H,0 (g)

seklinde yazabiliriz. Burada;

K = ._[I—_I}.,Q_]____ =2.4.10% mol* L'? (2.20)

. Jo, 2

scklinde yazilabilir.



FIZIKOKIMYA LABORATUVARI ' 29

Bu drnekte oldugu gibi, bir esitlikteki katsayilan ¥4 ile ¢arparsak denge sabiti K7
nin Y2’ nci kuvvetini almamz gerekir. Veya genelde, reaksivondaki katsayilan n
gibi bir faktdrle carparsak, yeni denge sabitini elde etmek igin oryjinal denge

katsayistun o’ inci kuvveting alinz.
2.4 Aymi Anda Gergeklesen Reaksiyonlar

Bazen iki veya daha fazla reaksiyonun toplamindan olusan bir reaksiyonun denge
sabitine ihtiyacimiz olur. Omegin,

2HCI(g) === H,(g)+CL(g) K, =42.10% (25 °C’ de)

L(g) +ChL (g == 2ICl(g) K, =2,1.10° (25°C de)

bu iki esitligi toplarsak;

2 HCl (g) + 1, (g) — 2 ICL(g) + H; (g)
esitligini elde edebiliriz.

o] fof [T
* P s BoFn] 220

Genelde, bir reakéiyon 1 ve 2 gibi diger iki reaksiyonun toplamu ise, son

reakstyonun denge sabiti I ve 2 reaksiyonlaninn denge sabitlerinin ¢arpimidir,

K, =K, K, (2.22)

2.5 Denge Pozisyonu

Bir reaksiyon igin denge sabitinin degerinin kullanmmyla, denge pozisyonunun

hangl agsamada bulundugunu aciklamak bakimindan &nemiidir,. Bu da,

reaktiflerin konsantrasyonlarmn lriinlerin konsantrasyonlarindan daha biiyiik
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oldugunu, veya tam tersini belirtmekle olur. Gaz fazindaki H, ve Cl, arasindaki

reaksiyon i¢in;
HCll
Ha(2)+Ch () — 2HCI() K, {E{LI[E]F“]J (2.23)
2 21/y

Denge sabiti K’ mn 25 °C’ de 2,5.10%° mol/L gibi ¢ok biiyiik bir degeri vardir, K’
mn bu  biyik deferi, dengede HCl konsantrasyonunun H, ve Cl,
konsantrasyonlaryla kiyaslandiginda ¢ok biiyiik oldugunu ifade eder. Diger bir
deyisle, reaksiyon neredeyse tamamlanmak iizeredir. Denge pozisyonunun saga
yakin oldugu sdylenir ve reaksiyon igin esitlik bir okla yazilir.

Tam tersi olarak, suyun H; ve Oy’ ye ayrismasi sirasinda denge sabiti 25 °C” de

1,7.10"*" mol/L gibi ok kiigiik bir degiere sahiptir.

o

. H,][o,])
2H0(g)— 2H, (g) +0,(g) K, =| 2dira] .
20(g)— 2H; (g)+0,(g) [ H,0] d (2.24)

Bu kiigik deger, dengenin pozisyonunun sola yakin oldugunn ifade -eder.
Dengede H,0 konsantrasyonunun ¢ok bilylik, H, ve O,” nin konsantrasyonlari ise
cok kiigiiktir. Bu nedenle, H,O verine H, ve 0, ile baslarsak reaksiyon neredeyse

tamamlanwr. Bu da, dengede ¢ok bityiik bir H,0 konsantrasyonu demektir.

2 Hz @+0:(9— 2H,0( K, = (_[}iz‘c“)’]”“} (2.25) |
a

" HFlo,]

Suyun aynigmast swasindaki denge sabitine K ayrisma ve suyun olusmas:

sirasindaki denge sabitine K olusma dersek;

(10T J 1 ]
Koiu;ma = *—-25"-"“_" = 3 = 226
t[H?.] [02] d [_ [HZO]A) Kaynsma ( )
1, ] [0,)),

esitligini elde ederiz.
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Bir reaksiyonun denge sabitl ile o reaksiyonun zif halinin denge sabitinin ¢arpurit

bire esittir (K.K .; =1).

2.6 Reaksiyon Kesrti (Q)

Denge sabitini, reakiiflerin ve iiriinlerin baglangig konsantrasyonlarini

kullanarak, reaksivonun hangi yonde devam edecefini tahmin etmek igin de
kullanabiliriz. Belli miktarlarda Hy, I ve HI’ y1 kanstirdigumiz: kabul edelim.
Dengeye ulasildifinda HI miktan artacak nu, yoksa azalacak mi? Bunu bir

dmekle agiklamaya ¢alisalim.

Ornek 2.1 : 1,0.107 mol Hy, 1,0.107 mol L, ve 2,0.10° mol HI Easlanglg
konsantrasyonlariyla 698 K° de 1 lifrelik bir kaba yerlestirilirse, sistem dengeye
ulasirken; daha fazla HI” mu veya daha fazla H; ve I’ mi olugacaktir? (K. = 54,4)
Cb”ziim :

Bu sorulan cevaplamak icin reaksiyon kesrini (Q) hesaplamahyiz. Q, denge
sabiti ifadesiyle aymi sekle sahiptir. Fakat reaktiflerin ve iirlinlerin
konsantrasyonlart denge konsantrasyonlan degildir. Ik once baslangig

konsantrasyonlarm kullanarak reaksiyvon kesrinin degerini bulunur.

2 32 a2r -l
Q= i [H1] _ (2,0.107 ) mol’L = 0,040 degeri bulunur.

H, {I,] (1,0.1073)molL™.(1,0.10* ymolL”

Daha sonra bulunan bu degert K, degeriyle karsilastinnz.

K :[E%%fﬂ] =54.4

Q’ nun K.’ den ¢ok kii¢iik oldudu gérillmektedir. Reaksiyon kesrinin degent K.’

ye esit olana dek artinimak istenirse, HI konsantrasyonu artinlmall, H; ve I
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konsantrasyonlar: azalulmaldir. Dolayisiyla girenlerin ve rtalerin baglangig
konsantrasyonlariyla baslanirsa, denge elde edilinceye kadar daha fazla HI
olusacag: tahmin edilir.

Simdi ayn1 6megi HI konsantrasyonunu dedistirerek ¢Ozelim.

Ornek 2.2 : 1,0.10% mol H,, 1,0.10% mol I, ve 2,0.10" mol HI baglangig
konsantrasvonlarayla 698 K’ de 1 litrelik bir kaba yerlestirilirse, sistem dengeye

a@xrken daha fazla HI’ m Veya daha fazla H, ve I, mi olugacaktir? (K, = 54,4)

Cozum _
Reaksiyon kesri (Q');.
2 9 -1y 2 2y -1
o= tHF _ 2000 ) molL " 400 degeri butumu.
H L] (1,0.1072)moll™ (1,010 molL _

Daha sonra bulunan bu degeri K, degeriyle karsilagtinrsak; Q' nun K.’ den daha
bﬂyﬁk oldudu gérilmektedir. Dengeye ulasmak igin HI konsantrasyonu
azalulmaly, H; ve I, konsantrasyonlan artirilmahdir, Dengeye ulagincaya kadar
daha fazla H, ve I olusur.

Aymi émegi farkh konsantrasyonlarda tekrar ¢dzelim,

Ornek 2.3 : 1,0.10? mol H, 1,0.10% mol I, ve 7,38.10 mol HI baslangic
konsantrasyonlaniyla 698 K’ de 1 litrelik bir kaba yerlestirilirse, sistem denceyc
ulagirken; daha fazla HI' mi veya daha fazla H; ve I’ mi olusacaktir? (Kc‘ = 54,4)
Coziim :

Reaksiyon kesri (Q);

Y 2 ) ) =232 Iy -2
[ I] = (7,38.107 ) mol’L = 54,4 degeri bulunur.

H L] (14,0107 mol1,0.10 ot

Q=
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Bulunan bu degeri K, degerine esistir. Dolayisiyla sistem dengededir ve HI, Hy, I

konsantrasyonlarnda bir degisiklik almaz.

Bu émekler bize; reaktiflerin ve triinlerin baslangic konsantrasyonlar bilinirse,

reaksiyonlarin hangi ydnde devam edecegini tahmin etmemizin miimkin

olacagini gdstermektedir.

e Eger Q < K ise, dengeye ulagmcaya kadar iiriinlerin konsantrasyonlan artar,
reaktiflerin konsanirasyonlan azalir,

o Eger Q> K ise, dengeye ulagncaya kadar reaktiflerin konsantrasyonlar: artar,
{iritnierin konsantrasyonlart azahr,

s Eger Q =K ise, reaktifler ve trtinler dengededir. Reaktiflerin ve {riinlerin

konsantrasyonlarinda bir degigiklik olmaz.
2.7 Hetercjen Denge

Riitiin maddelerin aym fazda bulundugu dengeye homojen denge denir. Bir gok
denge katilan ve gazlari, katilan ve sivilan veya sivilart ve gazlart aynt anda
bulundurur. Bu denge heterojen denge olarak adlandmlir. Ormegin, 1sitildig
zaman kalsivum oksit ve karbondioksit veren kalsiyum karbonatin ayngmast
heterojen dengeye bir Grnektir.

CaCO; (k) == Ca0 (k) +CO; (g) v

Bu reaksiyon igin denge sabiti;

, _{lcao}fco, I}
K _(——-—wcaco3 ) (2.27)

seklinde ifade edilir.
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Saf bir katinin belli bir hacimdeki molekiil veya iyon sayis: sabittir ve degismez.
Dolayisiyla saf bir katinin konsantrasyonu, litredeki molckiil sayisi, sabittir ve
saf katimin miktanna bagh degildir. Oyleyse, [CaO] ve [CaCOs] sabittir. K/
ifadesi yeniden diizenlenirse;

K! [CaCO,]
—Spe—22 = 1CO,, {, 2.28

[C&O] [ pd }u ( )
seklinde olur. {CaCO0s] ve [Ca0)] sabit olduzundan;

K' [cacO,]}
[CaO]

=sabit=K_ (2.29)_
seklinde gosterilir. Dolaylslyla;

K, =[c0,], (2.30)
veya kismi basinglar cinsinden yazilirsa; | |

K, ={Peo, ), 231)
seklinde ifade edilir.
900 °C’ de K, = 1,04 atm iken, CaCO; kapal bir kapta 1sitilirsa, CO, basmner 1,04
atm.olana dek CaO ve CO,’ ye ayngir. Bundan sonra sistem dengededir ve -
CaCO0;, Ca0 ve CO, miktarlan: sabit kalir. F akat, CaCO; atmosfere agik bir kapta
s1tilirsa, CO, digart yayilir ve asla 1,04 atm’ lik bir kismi basinca ulasamaz. Bu
duruinda reaksiyon tamamlanmak tizeredir ve biitiin CaCO;, Ca0Q’ ¢ ayrisir.

Aymt yorumlar saf sivilar iginde dogrudur. Heterojen dengede ver alan saf sivilar

ve katilar, denge sabiti ifadesinde yer almaz.
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2.8 ﬁenge Etki Eden Faktorler (La Chatelier Prensibi}

Genellikle, bir denge reaksiyonundan elde edilecek firiiniin mikianm nasil
artiracagimizi dislintriiz. Bu miktann rnaksimum olmasi her zaman istenen bir
durumdur. Ornedin, amonyagin hidrojen ve azoitan elde edilmesi gibi.

N; (g) + 3 Hy (g) — 2 NH; (g)

Miimkiin olan en fazla amonyag) elde edebilmek i¢in gerekli sartlar ayarlamak
dnemlidir. Bir dengenin pozisyonu, yani dengedeki reaktiflerin ve iiriinlerin
konsantrasyonlan, reaktiflerin ve trlinlerin baslangic konsantrasyonlan veya
kismi basinglan ile ve sicaklikla tespit edilir. La Chatelier Prensibi, reaktiflerin
veya irlinlerin herhangi birisinin konsantrasyonunun degistirildiginde dengenin
hangi yénde bozulacagim tahmin etmek igin gok kullaniglidir. La Chatelier
Prensibi; bir sistemde dengeye ctki eden faktdrlerden herhangi birisi
degistirilirse, sistem deZisikligi minimuma indirecek yoénde tepki g@sterir,

seklinde ifade edilir.

2.8.1 Konsaptrasyonun Dengeye Etkisi

Konsantrasyon degisikliklerinin 6zel durumlar igin La Chatelier Prensibi; denge
halindeki bir reaksiyonda dfirlinlerden veya reaktiflerden herhangi birisinin
konsantrasyonunda degisiklik yapilirsa, denge durumu konsantrasyonda yapilan
degisikligi azaltacak yénde degisir seklinde ifade edilir. Ornegin, dengedeki;
Hy(g)+L(g)—2HI(g)

Reaksiyonuna H; eklersek, H, konsantrasyonu artar ve denge bozulur. La

Chatelier Prensibine gére, yeni dengede H,> nin konsantrasyonu, orijinal
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kangimdaki ne gére daha fazla olm.a;mg karsin, H; ilavesinden.sonraki miktara
goére azdir. Bumunla birlikte, dengenin diizenlenmesi konsantrasyondaki
degisikligi timiiyle karsilamaz. Sistemde meydana gelen degisikligi dzetlersek;
H; eklenmesi dengenin durumunun saga kaymasina neden olur. Bu esitlik icin;

[Hif

] -

seklinde yazilir. H, eklenmesinden sonra, H; konsantrasyonu denge degerinden
daha biiyiik ¢ikar. Bu yiizden, Q K’ dan kiiglik olur. Denge yeniden kuruluncaya,
yani Q = K oluncaya kadar [HI] artacak, {H,] ve (L] azalacaktir. Benzer sekilde,
dengedeki reaksiyondan H2 uzaklagtimilisa, dengenin yeniden kurulmasi igin
daha fazia H, Uretilir. Artan I, derisimi ve azalan' HI derigimiyle yeni denge
kurulur. Sekil 2.4’ te dengedeki sisteme H, ilavesiyle dengenin bozuldugu ve

yeni bir dengenin kuruldugu gériilmektedir.

e

—4
b :
[ )

R (R

Molar Derigim (mol/L)

|

—-————ay E - -—'k
Denge / Teni denge Zaman
/

H, ekleniz Denge bozulur

Sekil 24 H, +[, == 2 HI reaksiyonuna H, eklenmesi
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Bu reaksiyon kansumndan H, uzaklastiniimasinin gok Gnemi olmasma kargin,
firiiniin uzaklastinlmasindan kaynaklanan denge degisiminin bilylik pratik dnemi
vardir. Uriin uvzaklastirildifinda, diger firld tamamlanma olmadan dengeye
ulasan reaksiyon, burada tamamlanabilir. Bu durum, reaksiyon drtinlerinden bir
tanesi gaz veya kolay buharlasan bir madde oldugunda gdrili. NaCl, H,S0,
(yogunlagtirilmig) ile reaksiyona girdiginde, denge saga dogru kayar. Ciinkit HCI
kangimdan uzaklasan gazdir.

NaCl (k) + H,S0, (aq) — HCI (g) + NaHSO, (aq)

Bu nedenle, HC!’ nin denge konsantrasyonuna vanlamaz ve reaksiyon hemen
bunu tamamlamaya yonelir.

Bir kimyasal dengedeki konsantrasyon degisikligi deneyle gozleyebiliriz.
Omegin, Bir beher igerisinde CoCly” iyonun sulu cozeltisi konulur. Bu ¢6zelti,
pembe renkli Co(F;0)’" iyonlan ile dengededir. Beher igine su eklendiginde,

denge saga dogru kayarak mavi ¢dzeli pembe olur,

CoClsE (aq) + 6 0 === Co(H,0)¢" +4 CI

Mavi renk Pembe renk

Cozeltinin tamamyla pembeye doniigmmesi i¢in yeterli miktarda -su eklenir.

Konsantre Cl iyonlanmn ¢ozeltiye eklenmesiyle denge sola dogru kayar ve
.. B T R ity ~4““"‘ e .

¢Ozelti tekrar’ mavi olur: ?embe CO(}j_IgO)ﬁz.{- olusmas1 ekzotemik oldugundan,

¢Ozelti sogutuldugunda ci"enge saga, 1sitildifimda denge sola kayar.
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2.8.2 Basincin Dengeye Etkisi

Dengedeki bir sistemin basine: iki yolla degisebilir;

a)

b)

Reaksiyon kabinin hacmini sabit tutarken, iiriinle veya reaktifle reaksiyona
girmeyen bir gaz eklemek. Toplam basing artmasma karsin, reaktiflerin ve
triinlerin kismi basinglan degismez. Bu nedenle reaksiyona girmeyen bir gaz
ekleyerek basmer artirmamn dengenin durumu tizerine bir etkisi yoktur.

Toplam basmecin artmasi igin reaksiyon kabinin hacmini azaltmak. Bu
durumda kismi basinglar, dolayisiyla - reaktiflerin @ ve  iriinlerin
Rbnsantrasyonlarl artar. Sistem dengede degildir ve yeni bir denge durumuna

ulagincaya kadar reaksiyon olusur.

Amonyak sentezi i¢gin Haber prosesinde yiiksek basmcin kullamlmasma bakacak

olursak;
N2 (2) +3 Ha () == %_NHs (®)

reaksiyonunun degisken hacimli bir kapta cereyan ettigini ve dengenin

kuruldugunu farz edelim (Sekil 2.5).

Psan *‘C._._Z Pi

Vi2

Sekil 2.5 Amonyak sentezinde basincm dengeye etkisi
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Gazin  hacmini  azaltreanin, dolayistyla  gazlann kismi basinglarimi  ve
konsantrasyonlarinm {yani toplam basinci) arttumanin etkisi nastl olur? La
: Chétclier prensibine gore, dengenin durumu basme artismm azaltacak ydade
degisir. Bu nedenle denge durumunda saga ya da sola dogru degisimin basmng
azalmasina neden olup olmayacafini bilmeliyiz. Ciinkit basing, wverilen
hacimdeki toplam molekiil sayisiyla orantihdir. Denge toplam molekiil saﬁszm
azaltacak ydnde kayar.Bu reazksiyonda denge saga dogru kayacaktir. Cimkii, 2
molekiil iiriin olusmas1 4 molekiil reaktifin yok olmasma ve bdylece toplam
molekill sayisinin azalmasina yol agar. Basincin artmasiyla, dengedeki amonyak
miktar: artar. Amonyak sentezi icin Haber isleminde 100-300 aftm basing
kullamlir.

Simdi C,Hg : nm C,H, ve Hy’ ye aynismasin: géz Sniine alalim;

CaHg () — CHy (g)+ Hi (g)

Sag tarafta molekiil say1s1 daha fazladir. Basing artisi dengeyi sola kaydmir. Yani
basme artistyla dengedeki CHy ve H, miktan azalir. Bu reaksiyon atmosfer
basincinda uygulanir.

Basing artisimn gaz fazindaki dengeye etlisini s8yle dzetleyebiliriz;

) Sagda daha az molekiil |,
Reaktiller ==~ o == Uriinler

Solda daha az molekiil

H, (g) + I, (g) — 2 HI (g) reaksiyonunda oldugu gibi, toplam molekiil sayisinda
degisiklik olmadan reaksiyon gergeklemiyorsa, basing degisiminin denge durumu

tzerine etkisi clmaz.
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2.8.3 SicakliZin Dengeye Etkisi

Basing ve konsantraéyon degigimi denr_{edurumunu etkileyebilirse de, denge
sabitinin degerini etkileyemezler. Denge sabitﬁﬁn .degeri‘ sicakhia baghidir. Ayni
baslangig konsantrasyonlarina sahip ﬁrﬁn_ler ve reaktifler i¢in, sicakliktaki bir
degisim denge durumunu degistirir. Clink{l denge sabitinin degeri sicaklikla
degisir. Dengede olan bir sisteme sicakligin etkisini yorumlayabilmek icin,
kimyasal tepkimenin termodinamik dogasinm bilinmesi gerekir.
HI’ nin H,; ve I’ den olusmasi ekzotermik bir reaksiyondur.
Hy (2)+ 1 () ~ 2 HI (g) +£

L e
Reaksiyon safa dogru ilerlediginde, 151 olusurken emerji acifa ¢ikar. Bu da
reaksiyon kangimunmin sicaklifmi yilkseltir. La Chatelier prensibine gore
sicakhign degismesi, denge durumunun sicaklik degisimini minimuma indirecek
yonde degismesine neden olur. Sicakbk azalwsa, H; ve I, dengesi HI
konsantrasyonunu artirarak saga kayar. Ctinkd, sicakhigin diigtirtilmesi tepkimeye
daha az enerji verilerek yapilan bir etkidir. Tepkime daha gok enerji verecek
yone, yani saga dogru kendiliginden kayarak yapilan etkiyi azaltacak yénde tepki
gosterir. Sicakhk artinlirsa, denge sola kayar. Sicaklik yiikselmesiyle disaridan
verilen enerji La Chatelier prensibine gére, tepkimenin daha az enerji verecek
sekilde yliriimesine, yani tepkimenin sola kaymnasina neden olur.
Iki farklt sicakliktaki denge sabitini bilirsek ayn1 sonuca ulagabiliriz. HI' mn H,

ve I’ den olusmasi reaksiyonu igin iki farkli sicakhkta K

2
‘K°:[}£Hill ]=67,5 , 325°C de (2.33) -
2 2
ko= s a5 00 de (2.34)
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seklindedir. Gariildaga gibi, artan sicaklikla K" nin deZeri azalmistir. Yanli artan

sicaklikla HI verimi azalmagtir.
2.8.4 Katalizdriin Dengeye Etkisi

Katélizériin denge durumu izerine bir etkisi yoktur. Sadece ileriye ve gerlye

dogru olan tepkimeyi hizlandirarak, dengenin daha kisa zamanda kurulmasina

yardimei olur. Asadidaki reaksiyonu inccleyecek olursak;

280, (2)+ 0, (8) === 250;(g) K.=28.10*(1000K’ de)

Denge bir kere kurulduktan sonra, denge sartlan degistirilmedikee ortamdaki

SO’, 02 ve SO3 miktarlart degismez. Tepkime dengeye iste_r katalizérsliz ve

yavas bir hizla gelmis olsun, isterse homojen ya da heterojen bir katalizOr

yardimiyla ve luzh olarak dengeye gelmis olsun, dengedeki madde miktarlari hep

aymdir. Bagka bir ifadeyle, katalizér dengeye etki etmez, yani denge sabitinin

degerine sayisal degerini  deistirmez. Oyleyse katalizér i¢in sunlan

séyleyebilinz;

e Katalizr tepkime mekanizmasim degistirir ve tepkimenin daha diigik esik .
enerjili bir mekanizma Gzerinden ylirimesini saglar.

e Katalizér dengeye etki etimez, yani denge sartlarim degistinmez.

Bu iki ifadeden su sonug ¢ikar: Denge kooumu, tepkime mekanizmasina bagh
degildir. Diger biitlin sartlar sabit oldugu siirece, tepkimenin dengeye gelmek i¢in
izledigi mekanizmanm hi¢ 6nemi yoktur. Yani, dengedeki maddelerin derigimleri
izlenen mekanizmaya bagh degildir. Oyleyse, denge olay: kinetik bir olay degil,

termodinamik bir olaydir.
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2.9 Deneyin Yapihin

Bu dencyde ectanol ile asetik asit arasmdaki kondenzasyon reaksiyonu

calisilacakntr. Asetik asit ile etanol arasindaki reaksiyon;

CH;COOH + GH;0H === CH,COCC,H; + H,0
Seklindedir, Bu reaksiyon igin denge sabiti;
- [c31,000C, 1. J,0]

= 235
[CH,COCH][C,H,0H] (23%)
veya kisaltilmus olarak;
K = [Esterl[Su] (2.36)

~ [Asit][Alkol]

seklinde yazilabilir. Bir maddenin konsantrasyonu, n/V olduguna gore;

NG

(2.37)
Magit \_{ D ol
v J L v
esitligi yazilabilir. Bu esitlikte gerekli islemler yapilirsa;
K= D Egier Dy (238)

LR LY,

esitligi elde edilir. Buradaki n’ ler mol sayilandir.

Dengeye gelmesi igin yeterince beklenmis bir kansimdaki ester, su, asit ve
alkolin mol sayilan belirlenebilirse, denge sabiti Es. (2.38) yardimayla
hesaplanabilir.Denge sonunda kalan ya da olusan asidin titre ederek, baslangicta
konulan reaktant miktar: bilinmesi sartiyla miktarlar hesaplanabilir,

9 tane temiz, kapakli balon joje hazirlavimz. Balon Jojeleri 17 den 9’ a kadar
isaretleyiniz. Her balon jojeye Tablo 2.1’ de gésterilen miktarlarda maddeleri

koyarak kapaklarm sikica kapatiniz. Goriildiigi gibi, balon jojelerin bir kisminda
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ulasilmasi saglanacaltr.

reaktant fazla, bir kasminda grlinler fazlad. Boylelikle dengeye her iki taraftan

Tablo 2.1 Balon jojelere ilave edilmesi gereken madde miktarlan {mL)

3NHCI

C,H;OH

CH;COOH

CH;COO0C;H;

Jen

L% Lh Lh Lt Lh

L Lh

1
2.
3(3
4
.

kaydediniz.

a——rre
prm——

2.10 Sonuglarin Degerlendirilmesi

Balon joje-17 deki etancliin mol sayisy;

5 mL HCl’ de ne kadar su bulundufiunu bulabilmek igin, agurhgi Snceden

[

belirlenmis bir tarim kabina 5 mL HCl koyarak tartimz. Difer maddeler saf
oldugundan ve yogunluklan bilindiginden tartmaya gerek yoktur. Balon jojeleri
emniyetli bir yere koyarak bir hafta beklzyiniz. Bir hafla sonra her balon jojedeki

cazeltiyi erlene alarak 0,5 N NaOH ile titre ediniz. Harcanan NaOH miktarlarmt
4L :

a) Oncelikle her balon jojeye baglangigta ilave edilen maddelerin mol sayilan

hesaplanir. Omek olarak 1 numarali baloa jojeyi alalum;
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:El“ﬂ?j-()(}bé mol

MK 46

N yikor

2 numaralt balon jojedeki suyun mol sayist;

Dioplam = 0 2 mL s 15 mE 3N HCL (239)

Miopiam = D2 mLsu ™ (W smi ¢dzchtinin agurlign ™ W HCI® nin agirlagtll 8) (2.40)

"TCl VHCI MKHC!
oy I. o

ntoplam -
513536
1.2 - 1000
nmpiam =
18 18
D iopiam = 0,364 mol olarak 2 numarah balon jojedeki suyun baslangig miktari
belirlenir,

Not : Bir balon jojede 5 mL HCI bulunduguna gére, her sisede Es. (2.39)’ m 2.
terimdeki hesaplanan degere esit miktarda su vardir. Eger yukandaki émekte
oldugu gibi, ayrica su ilave edilmigse, suyun toplam mol sayist bulunmalidir.
Omekte 5 mL 3 N HCI’ nin agirlifn yerine alinan 5,1 g farazi bir deger olup,
deney srasinda tartimla bulunmahdir. Biitin balon jojelerdeki alkol, su, ester ve
asit baslangi¢ mol sayilan benzer sekilde bulunabilir,

b) Her balon joje i¢indekd ¢ézeltinin titrasyonundan .sonra dengeye gelmis ¢dzelti
icindeki asit mol sayilan hesaplanir. Ornegin, balon joje-3 i¢in 50 ml, 0,5 N
NaOH harcandifini farz edelim

Rewycoon = Dneon ~ Duey

n — NNaOH 'VHarc:ma.n _ NHCI 'VH'C!
CHICOCH T 000 1600

0230 33 _ 01 mol olarak bulunur.

1600 1000

Neyscoon =
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Not : HCl sisteme katalizér olarak konuldugunda, baslangigta ilave edilen miktar
hic harcanmayip, aynen kalacaktir. Bunun igin harcanan NaOH’ 1n bir kism bu
HCL y1 noturlegwmek 1(;111 kuliarnhr Biitiin bu islemler tiim balon jojeler i¢in
tekrarlanr.

¢) Her balon joje igindeki denge mol sayisini hesaplayimz?

d) Her balon joje icindeki kansimdaki maddelerin mol sayilart bulunduguna
gbre, her balon joje igin 9 tane ayn K degeri hesaplaymiz?

e) K. degerlerinin ortalamasimi alarak, bu deneyde calijilan kondenzasyon

reaksiyonunun K.’ si olarak not ediniz.
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IKINCI DERECEDEN BiR TEPKIMENIN
' HIZ SABITININ BULUNMASI
3.1 Kimyasal Kinetik

Kimyasal kinetik, reaksiyonlarin hlzié;nm, mekanizmalarim ve hizlara etki eden
faktérlerin nelerdcn. ibaret oldugunu incéieyen fizikokimya’ nin Gnemli bir
dalidir. Bir reaksiyon hizi, birim zamanda bmm hacimde donlisen maddenin mol
sayisidir. Zaman birim olarak saniye, dakika, saat, glin ve yﬂ' alinabilir.
Hangisinin ahndify belirtilmelidir. Reaksiyonlanmn hizlan gayet genis limitler
arasinda degisir. Cogu iyonlar arasindaki reaksiyonlar anidir, Hizlarm 6lgitlmesi
giic ya da imkansizdir. Or.negin, hidrojen ve hidroksil iyonlan veya klor ve
glimis iyonlan arasindaki reaksiyonlar pratik olarak ani cereyan eder. Patlama
reaksiyonlarda bu sekildedir, Bunlann incelenmesi icin 6zel metotlara ihtiyag
duyulur. Bazi anorganik ve ¢ogu ofganik reaksiyonlar yavas olduklar: icin hizlar
incelenebilir. Reaksiyon hizi, reaksiyonda yer alan cisimlerin tiriine bunlann
konsantrasyonlanna ve sicakhifa baghdir, Reaksiyona giren maddelerin tiiri
acisindan incelendifinde, bag diizeninde bir degisiklik meydana gelmeyen
reaksiyonlanmn, sicakta hizi genel olarak fazla, baglarin koptugu reaksiyonlar ise
yavastir. Bunlan sirayla mek verecek o_lursak,

Fe¥* (aq) + Ce ** (aq) — Fe** (aq) + Ce™* (aq)

CHy+20, > C0O,+2H,0

reaksiyon esnasinda konsantrasyon azalmasi olduundan hiz gittikce azahr.
Teorik olarak sifira diismesi sonsuz zamanda olursa da, pratik olarak belli bir

zaman sonra sona erdigi disiintilebilir,
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Bazi reaksiyonlarm hizlan, ilave maddelerle azaltlir veya artinl. Bu gibi
maddelere katalizdr, reaksiyona da katalize edilmis reaksiyon ad: verilir.

Bazi reaksiyonlar 1s1fa karst duyarhdir. Isik enerjisi ilé meydana getirtlen
reaksiyonlar (3 Oy — 2 03) veya hizlandinlan reaksiyonlar (H; + Cl; — 2 .HC})
fotokimyasal reaksiyonlar diye adlandinlir.

Kimyasal  reaksiyonlann hizlanina etki eden faktdrler; reaksiyona giren

maddelerin tiirli, reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonu, sicakhik ve

kataliz6rdiir.
3.2 Reaksiyon Hizlarimin Denel Incelenmesi

Reaksiyon hizlarn incelemek icin kimyasal ve fiziksel yOntemlerden
yararlamlir. Reaksiyon sabit sicaklikta yapilir ve bunun igin bir termostat
kullambir. Kimyasal ydntemde belli konsantrasyontu reaktiflerden hareket edilir
ve reaksiyon sirasinda belli zaman araliklannda sistemden Omekler alimip uygun
bir analiz yéntemi kullanmak suretiyle konsantrasyon bulunur. Omegin, sisternde
asit varsa, bir bazla titrasyonu yapilir. Ornegin alinmast ve titrasyonun yapilmasi
icin gegen siire igerisinde herhangi bir yolla reaksiyonun durdurulmasi gerekjiczi\ir.
Bunun i¢in ya Omek birden bire sofutulup reaksiyon durdurulur, ya da geﬁ
titrasyon yéntemine bag vurulur. Omegin asit olmas: halinde &mek belli miktarda
ayarh alkali icérisine konulur ve geri titrasyonla alkali fazlalig: bir asit ile titre
edilip esas dmnekteki miktari bulunur. Buna bir drmek verilecek olunursa, etil
asetatin sabunlasma tepkimesinin hiz sabiti daha sonra izah edilecegi gibi ikinci
derecedendir. Belli bir konsantrasyonda etil asetat ve sodyum hidroksit hazirlanir

ve ikisi karigtinlr.
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CH3COOC,;H; + NaOH — CH;COONa + C,H;0H

reaksiyon geregi asit meydana gelir. FErlenler hazidanir ve' her birine
konsantrasyonu belli HCI konulur. Bunun iizerine belirli zaman araliklarmnda
kangimdan ahnip ilave edilir. NaOH ile titre edilir. NaOH hem hidroklorik asidi
hem de reaksiyonda meydana gelen asidi titre eder. HCI konsantrasyon ve
miktarim bildifimizden asit konsantrasyonunun bulabiliriz, Bu verilerden de
reaksiyon hiz sabiti hesaplanabilir, |

Fiziksel yéntemde sistemin uygun bir fiziksel ozelligi segilir ve reaksiyon
sirasinda bu Ozelligin degismesi incelenir. Omegin, gaz reaksiyonlarinda sabit
hacimde basing defismesi, sabit basingta hacim defismesi tayin edilir. Bu
yontem likitlerde kullamilan dilatometrenin esasmm olusturur. Bagka fiziksel
yontemlerden iletkenlik, kalorimetre, gravimetri, polarimetri, polarografi,

spektrometrik vb. yéntemler kullamlir.

3.3 Reaksiyon Hizlarina Konsantrasyonun Etkisi

Bir reaksiyonun olabilmesi icin molekiillerin birbirleriyle temasta olmas: gerekir,
Bu yiizden kimyasal reaksiyonlarm, reaksiyona giren tanecikler (atomlar,
molekiiller veya iyonlar) arasindaki carpismalara bagh oldufu séylenebilir. Bu
teoriye carpisma teorisi denir. Bu teori, reaksiyon hizmin reaksiyona giren
molekiil sayisina yani konsantrasyona bagh oldugunu anlamamiza yardim eder.
Reaksiyon hizlaninin kantitatif incelenmesi 1850 yilinda L.Wilhelmy tarafindan
yapilmugtir. Bu ilk ¢aligmalar sayesinde reaksiyon lizlannm reaktanlann
konsantrasyonlarina gére nas:l gésterilebilecekleri deneysel olarak saptanmus,

molekiilarite ve mertebe kavramlan ortaya cikmstir.
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Reaksiyonlarin Molckiilarite ve Mertébééi :
Soyle bir reaksiyon diistinelim,
aA+bB+ .. = KK+ 1L +..
Bu reaksiyon hiz;

m%%mk.c;‘cg‘.. (3.1)

bagintist 1le verilir. Burada; Ca, Cg, ... A, B, ... reaktanlann konsantrasyonlaridir.
k ‘oir‘orant_l katsay olup nz sabiti veya spesifik hizdir. (-} isareti zaman arttikca
hizin azaldigion gosterir.

Bu reaksiyonuh birinci tarafinda bulunup, ayni zamanda reaksiyona giren
molekiil, atom veya iyon saysina reaksiyonun molekiilaritesi denir. Bir molekiil
reaksiyona girmigse bir molekiillit (mono molekiiller veya unimolekiiller ) denir.
Omegin,

Radyum — Radon + Helyum (Ra — Rn + He)

reaksiyonu unimelekiilerdir. Eger iki molekill reaksiyona girmisse iki molekiillii
veya bimolekiiler denir. Omegin,

ZHl-H+ L,

Eger reaksiyona katilan molekiil sayis1 ii¢ ise ¢ molekiillii veya trimolekiiller
denir. Omegin,

2NO+0; - 2NO,

gibi. Daha ylksek molekiillit reaksiyonlar bilinmemektedir. Kantitatif bakimdan
reaksiyonlar mertebeye gore smiflandinimislardr.

Bir reaksiyonun reaksiyon hizmin bagh oldugu konsantrasyon terimleri sayisina

mertebe denir. Yukaridaki reaksiyonda konsantrasyonlarn distleri toplamin = a +
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b + ... reaksiyonun mertebesini verir. Radyumun bozunma hizi = k.[Ra] ile verilir
ve birinci mertebeden bir molekilli reaksiyondur. Hidrojen iyodiiriin parcalanma
hizt = k .[HI® olup, ikinci mertebeden ve iki molekiildiir. Azot oksidin
oksidasyon hizi = k.[NOJL[0,] ile verilmis olup, iiclincii mertebeden ve iic
molekiillll bir reaksiyondur. Buradaki émeklerle mertebe molekiilariteye esittir
fakat bazi hallerde mertebe molekiilariteden farlidir. Ornegin,

CH,COOC,H; + H,O — CH3;COOH + C,H;OH

Etil asetatin hidrolizi iki molekiillii birinci mertebeden bir reaksiyondur. Ciinki
reaksiyon iz k[CH;COOC,Hs] bagmtisina gére, sadece etil asetatin

konsantrasyonuna baglidir.

3.4 Tepkime Hizx

Reaksiyona giren maddelerin veya olugan iriinlerin birinin derisiminin birim
zamandaki degismesine reaksiyon hizi denir. Genel ifade su sekildedir,

dC dC

Tepkime hizy = — — B8, ., _~tiriny 3.2
pime at dt 3-2)
Az (g) + B2 (g) — 2 AB(g) 3.3)
es1tligi igin,
AB’nin olusma iz = _‘?_[_:;_E_] (3.4)

A’nin bozunma hizi (bk) = B’nin bh = — dg?_} - dc[i?] (3.5)

Es. (3.3) igin, C-t arasinda grafik gizilecek olursa, zamanla A ve B azalirken, AB

artmaktadir.
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g
© — [AB]
———— [Alveya [B]
t(s) |

Sekil 3.1 A; (g) + Bz (g) — 2 AB (g) reaksiyonunun C-t grafigi

3.5 Reaksivonun Mekanizmasi

Bir reaksiyonun olabilmesi igin' taneciklerin carpigmasi gerekir. Carpismalar
sonunda kimyasal baglar yeniden diizenlenir ve bdylece yeni maddeler meydana

gelir. Omegin, asidik ¢tzeltide cok ¢abuk meydana gelen reaksiyonu distniirsek,

5 Fe* (aq) + MnOy (ag) + 8 H' (aq) — 5 Fe'* (aq) + Mn™ (aq) + 4 H,0

birinci tarafta 14 iyon reaksiyona girmektedir. Biitlin bu iyonlarm bir anda
reaksiyona girmeleri diisiiniilecek olursa; bu 14 iyonun aym anda birbirleriyle
carpismalar gerekir ki, bu da bir ¢ok nedenden dolay: imkansizdir.

Baz reaksiyonlar tek adimda meydana gelir. Omegin,

NO + 0; — NO, + 0;
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reaksiyonunda oldugu gibi. Ama ¢ogu reaksivenlar bir cok adimda meydana

gelir. Ornegin; N;Os’ in aynismast su adunlan izler;

N2Os + N,05 — N,O5™ + N, 05 huzls
N,O5" — NO, + NO; hizls
NO; + NO3; — NO +NO, + O, yavag
NO + NO; — 2 NO, hizly

O halde, karmasik bir reaksiyonu daha basit adimlarla meydana geldigini
diislinmek gerekir. Igte bu basit reaksiyonlar sirasina reaksiyon mekanizmasi
denir. Bir reaksiyon mekanizmasindaki en yavas reaksiyon hizimi belirleyen

adimdir. Mekanizma ise deneme sonucu bulunur.

3.6 Birinci Mertebeden Reaksiyonlarda Hiz Esitligi

A - B + C geklinde bir reaksiyon disiinelim. Tek molekiillii olan bu
reaksiyonun herhangi bir t amndaki hizi, A’ run bu andaki konsantrasyonu C,

ile dogru orantihidir.

dc
-"-&;;&=kl.[.‘rsl]=k;.cA . (3.6)

Birinci mertebeden reaksiyon hiz sabiti k;, konsantrasyona bagh ohmayip, sadece
sicakhiga baghdir. t = 0 aminda, yani baslangigta, A maddesinin konsantrasyonu a,

herhangl bir t amnda a’nin deZisen miktar x olsun

Baslangigtat= 0 a - -
Herhangi birtamnda  a-x X X

Reaksiyon hizi,
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_dc,  dla-x) dx

— k(a3 3.7
dt a e G.7

ifadesi ile verilir. A’ nm kaybolma hizi, Grliniin olugma hizina esit oldugundan

yukarndaki ifade yazihr. Bu esitlik diizenlenirse;

X dt (3.8)

a-—x

bunun entegrali alinirsa;

| & _ [k, .dt
cd—X o
—Infa - x) =k,.t +sabit 3.9

t = 0 aninda x = 0 oldugundan , sabit = -In a olur. Bu da ifadede yerine konulursa,

~ln(a-x)=k t+ina

k, =112 (3.10)
t a-x
veya
2303 ' |
k, =229 jog 2 (3.11)
- t a—-X" o

esitligi elde edilir. Degisik t zamanlarmda x degerleri 6l¢iiliir ve sonunda absise ¢
degerleri, ordinata da log (a-x) degerleri konulduBunda bir dogru elde edilir
(Sekil 3.2).

Elde edilen dogrunun egimi;

Dogrunun egimi =— (3.12)

2,303
bag;ntlsiy’la verilir.
t= O’ a karsilik gelen ordinat degeri leg a’ yr verir. Béyle bir dogrunun elde
edilmesi reaksivonun birinci mertebeden oldugunu gdsterir ve egimden Es. (3.12)

yardimuyla k; hiz sabiti bulunur.
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log (a-x)

&
0
t7d
a9
=
If
]
t
e
O s
v

Sekil 3.2 log (a-x)-t arasindaki grafik

3:7 Yarilanma Siiresi

Alnan maddenin konsantrasyonunun yanya diigmesi i¢in gecen zamana
yanlanma sliresi denir. Ya t,, ya da t ile gosterilir. Birinei mertebe reaksiyon

icin daha énceden, |

k =im-2 - (3.10)
t a-—-x
veya
k, =220 joq 2 (3.11)
t a-x

esitlikleri verilmisti. Ahnan maddenin konsantrasyonmunun yaniya distiigl anda, x
= a/2’ dir. Bu degeri Es. (3.10)’ da yerine koyarak, t = r aliirsak, yanlanma siiresi
icin yeniden dilzenlenirse;

a

1

k[ = “".Iﬂ
T

a_

b | m
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k7= In—— (3.13)
a_.......
2

T = _IE,% = w0’693 (3. 14)
kl kl

esitligi elde edilir. Birinci mertebe reaksiyonlar icin buradan su sonug ¢ikar;

yarilanma siiresi konsantrasyona bagh degldir.

Ornek 3.1: Zaman birimi giin alinarak Rn — Ra + He reaksiyonun iz sabiti k; =
0,1812 gﬁn‘! olarak veriliyor;

a) Yarilanma siiresini,

b) Radonun % 80’ ninin bozunmast igin gegen siirey1 bulunuz?

Coziim :

a) Es. (3.14)" ten yarilanma siiresi bulunur,

0,693 0,693
T= =

= = 3,82 giin olarak yerilanma stiresi bulunur.
k, 01812

b) Es. (3.11) ten % 80’ ninin bozunmas! i¢in gegen siire bulunur.

K, = 2,303 log a
{ a-Xx
01812 = 2,303 log !
1-0,80

t = 8,88 giin clarak bulunur.

3.8 Hiz Sabitinin Birimi

Bahsedilmesi gercken onemli bir konuda hiz sabitlerinin birimleridir. Hiz

sabitlerinin birimleri reaksiyon tirine baglidwr.
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dc.dt (3.15)

k=~ _
[Kons.](a-!-b%—c-r...)

olduguna gére birinei mertebeden bir reakstyon igin k” nin birimi;

mol
Ls _ !

mol
L

ikinci mertebeden bir reaksiyon igin ise;

mol

_Ls

mol”©
_F

=mol™ Ls™

olarak bulunur,

Birinci mertebeden reaksiyonlar i¢in a-x = ¢, ve a = ¢ almarak,

k, =—=log— (3.16)

esitligi yazilabilir,

Aynica homejen gaz reaksiyonlannda, bir gazmn termik disosiyasyonunda
baslangi¢ basmcr Py, son basing P, ise, a-P, ile (a-x) ise P4 ile orantibdir. Hiz
sabiti;

2,303 P
= log

o
P,

k, (3.17)

seklinde olur.

Birinci mertebeden bir reaksiyonun hiz sabitini bulmak 1¢in iki farkli zamandaki
konsantrasyon oranim tayin etmek yeterlidir, Konsantrasyonlar yerine bunlarla
orantih herhangi bir miktar alinabilir. Omegin, bir esterin hidrolizinden agiga

gikan asidin NaOH ile titre edildigini disinelim.V,, hidrolizin tam oldugundaki
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NaOH hacmi, V de herhangi bir andaki hacmi ise, V-V farks hidroliz olmamis

ester konsantrasyonu ile orantilidir. Birinei mertebe bir reaksiyon igin;

(3.18)

esitlifi yazilabilir,

Ornek 3.2 : Ahsap arkeolojik eserden elde edilen karbonun 1 gramundaki kadar
7,00 '?C saymm vermektedir. Bu eserin yaklagik olarak yas: nedir? (*C’ unt yan
dmrit 5770 yil)

Coziim :

N, baslangicta yani ty zamamindaki madde miktan, N ise t zamanmdaki madde

miktarini gdstermek iizere;

1Og1_\1_,fl = _kt_ (3.19)
N 2303

esitligi yazilabilir, Yanlanma stiresi veya yart dmell (11/2 veya 1) gegen madde

de:

3

0,693 0,693

T= 9,693 =k 5= 1,20.10™* yil'' olarak k bulunur.

k T
Yeni kesilmis bir agagta, '¢C’ un 1 grami dakikada 15,3 bozunma verdiginden,

eserin yast Es. (3.19) dan,

N, k.t
log—= =
N 2303
- . -4
log 15,3 _ (1,20.10 yal).t
7,00 2,303

t = 6520 y1l olarak bulunur.

Orpek 3.3 : Bir agacin gvdesinin orta kismundan alman bir érek, 1 gram
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karbon basma dakikada 10,8 IQC sayinu, ayni agacin dig kismundan alinan bir
6rnek ise, 1 gram karbon bagina dakikada 15,3 'C sayim vermektedir. Bu agac

kag yilliktir? ( 'sC'un yan &mrii 5770 yil)

Céziim :
e 9,693 k= 0,693 _ 0,693 ~1,20.107
k T 5770
N, k.t
0g ~-— =
N 27303

g 153 (1,20.107* yi).t
*108~ 2303

t= 2903 y1l olarak bulunur.

Ornek 3.4 : N>Os’ in homojen gaz fazdaki ajrrwmam su sekildedir;
|
NO,

sabit hacimli bir kapta 45°C de zamanm fonksiyonu olarak N;O5" in basincl

Sleiilmiis ve su sonuglar bulunmustur;

Zaman {(dakika) ~ N;Os in basinc: (mm Hg)

0 348
10 247
20 192
60 60

120 - 10
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reaksiyonun birinci mertebeden oldugunu gésteriniz.

Coziim :

Hacim sabit olduguna gbre birinci mertebeye hiz bagintisy;

veya

P

In—=-k.t

0

logP =logP, - ———1—-—.k,.t

2,303

yazilir. Deneysel verilerden gizelge diizenlenirse;

Zaman (dakika)  N;Os’ in basinc: (mm Hg) LogP

0 348 2,5416
10 247 2,3927
20 192 2,2833
60 60 1,7781
120 10 1,6000

elde edilir. Bu sonuglardan log P = f{t) grafigi ¢izilirse;

(3.20)

(3.21)

log P

et
S b e W R W
L

(8]

40

60 80

t (dk)

100

120

140

h




FIZIKOKIMYA LABORATUVAR] 60

Es. (3.12) den;

k,

Egim == 30

k; = 0,030 dk™! bulunur,

Bu deger Es. (3.21) bagintismdan da hesaplanabilir.

log P =logP, - —2—;—03-.kk.t

Es. (3.21) diizenlenirse;

K, = 2,303.%(10gP0 ~logP)

seklini alir. Bu esitlikten bulunan degerler;

Zaman {dakika) k

10 0,0343
20 0,0297
60 0,02;93
120 0,0296

sekildedir. Bu degerlerin ortalamasi alinrsa, k; = 0,031 dk olup, grafik yolla

bulunania hemen hemen aymdir.

3.9 Ikinci Dereceden Reaksiyonlar

Ikinci derece bir reaksiyon;
A + B — Bir veya birkag liriin
seklinde gosterilebilir. Burada hemen belirtelim ki, stokiometrik dleli mertebeyl

belirlemez.
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Ornek 3.3 :t=0 amnda, A ve B’ nin konsantrasyonlar a ve b, herhangi bir ¢

aninda her bir maddenin reaksiyona giren mol sayis1 da x olsun. Buna gore,

ikinci dereceden bir reaksivonun hiz sabiti ifadesini bulunuz?

Coziim :

Herhangi bir t aninda A ve B’ nin konsantrasyonlar: (a-x) ve (b-x)* dir.

Reaksiyon hizi;

dx
. =k, {a-x){b~x)

esitligi ile verilir. Bu egitligin integrali alinirsa;

f dx

Bk, fa
(a ~x).(b~x)

sekiinde olur. Bu esitligi carpanlarma aywrirsak;

1 __A B
(@-x).(b-x) (a-x) (b—x)
(b-x)  (ax)
1 _A(b-x)+B.(a-x)

@=-x)(-x)  (a~x).(b-x)
I=A(b-x)+B(a~x)
Ab-Ax+Ba-Bx=1
Ab+Ba-(A+B).x =] denkleminden

A+B=0ise A=-B olur.

Ab+Ba=1"de A=-Byj yerine koyarsak;

-B.b+ Ba=i
- B(a—b) =1 ve buradan;

VA=-—1

B=
(a-b) (a-b)

(3.22)

(3.23)

olarak bulunur. Bu degerleri baslangi¢ denkleminde yerine koyarsak;
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A dx B
(a-x)  (b-x)

1 1

@-b 4., a=-b
J'(a S j( —_— dx =k, fdt

dx =k,.dt

,1 In ! In(b-x)=k,.t+c
{a~b) " {(a-b) _

1 l(a-—x)
-b) (b-x)

t=0’ da x = 0 olduguna gore;

=k, t+c

a

: .n
(a-b)" b

C =

Bu sonucu denklemde yerine koyarsak;

1 ‘m(a X) Skt i 1n?
(a-b) (b~-x) (a—b) b

I {m(a“x)—lni]zkz.t
(a-b)] (b-x) b

1 _mb.(a—x)
(a=-b) a(b-x)

=k, .t

bulunur. Bu bagintiy: farkli sekilde vazarsak;
(a x) _fa-bk, 2t oo

log -~

B x) 2303 b

veya

) _
2303 | b(a-x)

tk, = Jog
(a-b) a(b-x)

Cesitli t zamanlarinda x Sl¢tliir ve eger a ve b bilinirse;

(b-x)

icin bir dogru seklinde olur.

(3.24)

(3.25)

(3.26)

€2

—=——=ile t arasmdaki grafik cizilir. Cizilen grafik ikinci derece reaksiyon
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A~~~
LI -
ik Ve
SE _
2,303
a

log—

gb

L

Dogrunun egimi;

Egim= G2
2,303

olarak elde edilir. Egimden hiz sabifi k; bulunur.

3.10 Deneyin Yapiligt

Etil asetatin sodyum hidroksit ile sabunlasmasi tepkimesinin hizi, titrasyon

yontemi ile belirlenir. Tepkime swasmda donfisen miktarlar birbirine esdeger‘

oldugundan (kag mol sodyum hidroksit harcanmigsa o kadar etil asetat harcamr)
homojen tepkime kangimlarmdan belli zamanlarda alman Smeklerdeki sodyum
hidroksit miktan ayarlt asit cozelfisi ile titre edilerek bulunabilir. Ancak
sabunlasma tepkimesi ¢ok hizli oldugundan, titrasyon sirasmdaki degismenin
{tepkimenin siirmesinin) sonuca etkisini Onlemek i¢in Smek belirki hacim ve
derisimdeki asit ¢ozeltisi i¢ine almarak tepkime durdurulur ve bazla titre edilerek

hesaplara gegilir. Bu tiir titrasyonlara ger titrasyonlar adz verilir.
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Deneme su sekilde yapilir: Dammtilmis su kullamlarak N/60° Lk etil asetat
¢Ozeltisi, N/40 ve N/20° lik sodyum hidroksit ¢ozeltileri 1le N/20° lik hidroklorik
asit ¢ozeltist hazirlamr. Bu cozeltilerin kesin derigimleri bilinmelidir. Yani
¢Ozeltiler ayarlanmg olmalidir.

Iki tane temiz ve kuru balon joje (250 ml.’ lik ahinir). Bir pipet veya meziir ile bu
balonlardan birine 250 mL N/60’ ik etil asetat ¢Ozeltisi, digerine de 250 mL
N/40’ lik sodyum hidroksit ¢dzeltisi konulur. Agzlan kapatilir. Bir termometre
yardimi ile deneyin yapildigs oda sicakhig: Olgiiliir. Tepkime hizi sicaklikla
degistigi i¢in tepkimenin hangi sicaklikta yapildig: bilinmelidir,

7 tane temiz ve kuru erlen almir. Her birine 25 mL N/20° lik hidroklorik asit
¢Ozeltisinden konulur ve tzerilerine 2-3 damla fenolftaleyn indikatérii damlatilir,
Her sey hazir olduktan sonra 1 L’ lik temiz ve kuru bir balon almir ve 250 mL’
lik balonlarda hazir bekleyen etil asetat ve sodyum hidréksit ara vermeden bu
balonda birbirine kattlir ve zaman kaydedilir (duyarhi ¢alismalarda sodyum
hidroksit ¢dzeltisinden balonda kalan kisim asitle titre edilmek iizere bir kenarda
saklanmalidir. Aksj taktirde estere eklens gergek baz miktar ve bunun sonucu
olarak da bazimn baslangic derisimi (a) azda olsa yanbs tayin edilmis olur).

Baz ve ester gozeltilerinin birbirlerine katiimalanndan 5 dakika sonra karisimdan
50 mL’ lik bir 8rnek alinarak erlen de hazir bulunan 23 mL N/20° lik HCI
¢ozeltisinin lizerine bosaltihr. Erlendeki asidin bir kisn ile ¢Bzeltideki NaOH’ in
tamarmi nétrallesir. Faz]é asit N/20’ lik NaOH ile renk pembeye déniinceye kadar
 titre edilir.

Aymi iglemler sabunlagmanim baglamasinda 10, 15, 20, 25, 30, 35. dakikalar i¢in

tekrarlanir.
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3.11 Verilerin Degerlendirilmesi

Verilerin degerlendirilmesini drnek bir hesaplama ile yapalim.

Hazirlanan ¢dzeltiler Kesin normalite

1/60 N CH,COOC,H;  16,6.107 mol/L

1/20 N HCl 0,051 mol/L
1/20 N NaOH 0,049 moVl/L.
1/40 N NaOH 0,024 mol/L

Omegin alindid zaman Asidin geri titrasyonda

(dakika) harcanan miktar (mE)
3 15,6

10 17.4

20 18,7

30 19.8

45 20,5

Hesaplamanm Yapiligt :

a) 1/40 N NaOH’ in baslangi¢ derisimi a ve /60 N etil asetatin baglangi¢ derigimi

b ise;
24107
a=— 0 =12,0.107 N sodyum hidroksit
-3
b= Mﬂ =8,3.107 N etil asetat

e
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Esit hacimdeki iki ¢dzelti karistinldig1 igin derisimler yanya digmilstiir.
b) t amnda tepkime kangimindaki baz derisimi (a-x = B) ve ester derigimi (b-x =
E)’ in bulunmas:;
= 3 dakika sonunda 50 mL tepkime kanigimindan ahnarak 1/20 N NaOH ile titre
edilir. Egit miktarda asit harcaﬁdlglndan;
THES§(120 N HCD = MIC$(1/40 N NaOH) T me§(1/20‘N NaOH) (titraﬁt)
esitligi yazihir. Bu esitlik diizenlenirse;
MEF(1/40 N NaOH) = ME§(120 N HEY) ~ ME$(1,20 N Naomy (titrant)
seklini alir. Burada degerler yerine konulursa, B 3 dakika sonunda ortamdaki baz
derisimini gdstermek tizere; |
50.Ni140 N vaoHy = 25.0,051 (1120 w rely — 15,6.0,049 20 n naom; (titrant)
esitligi elde edilir. Bu esitlikten B degeri hesaplanirsa; S
N =10,4.10"° mol/L bulunur,
N = a-x idi. Buradan;
x=12,0.107-10,4.10° = 1,6.10° mol/L bulunur.
Esterin derigimi ise E = b-x* den;
E=83.10" - 1,6.10° =6,7.107 mol/L bulunur. Elde edilen sonuglarla;

: a-—-x 10,4107
log = log—"——+=0,1903
b-x  °67.107

olarak bulunur. Benzer hesaplamalar 10, 20, 30 ve 45. dakikalar igin tekrartanir

ve agafidaki tablo diizenlenir:
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t (dk) Baz derisimi Ester derisimi log 2 —i
{a~x) mol/L {(b-x) mol/L.
3 10,4.107 6,7.10° 0,1903
10 8,7.107° 5,0.107 0,2405
20 6,9.107 3,2.10° 0,3324
30 6,2.107 2,6.107 0,3838
45 5,7.10" 2,0.10° 0,4548
a—x

Bu tablonun 1. ve 4. siitunlan (t ile log

dogrunun egimi;

Egim = (a bk,
2,303

buradan;

K _ efim.2,303
' (a-b)

ikinci derece tepkimenin hiz sabiti hesaplanr,

) grafie gecirilirse, elde edilen

érnek 3.6 : 0,01 mol eti] asetat, 0,01 mol sodyum hidroksit ile sabunlastinliyor.

5 dakika sonra 0,00245 moliin reaksiyons girdigi titrasyon ile bulunuyor.

a) Yarnlanma stiresini bulunuz?

b) Reaksiyon pratik olarak birinci dereceden sayilabilir mi?

c) Asetat ve potasyum hidroksit ¢ézeltilerinin konsantrasyonlarmn ayni ve 1 N

olmas: halinde yanlanma slresini hesaplayarak, asetatin zamana gdre molarite

bagmtising veriniz?

Coziin ;
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CH;COOCH; + KOH — CH;0H + CH;CO0K

a) Es. (3.20) ile ¢Szebiliriz.

_ 2303, ba-x)

tk, = .
© (a-b) a.(b-x)

x = % alindifinda;

10{1-+
2,303 2) 2303 10
tyq.7=— Jlog = - log—
(10-1) _1'(10__“1) 79 719

L2

tin=0,0102 saniye

¢} Reaksiyon gok hizhidir. KOH konsantrasyonunun sabit kaldig: kabul edilmekle

biyiik hata yapilmaz. Reaksiyon birinci derecedendir.

%XE. =10.k.(1-x) yazilabilir.

K'= 10 ve k= 70 ahnarak birinci dereceden bir reaksiyon i¢in yarilanma siiresi;

ty = 0,693 = 0,693 =(,00990 saniye
- k 70

hata % 3’ ten daha azdir,

¢)a=b=1 alindifinda yanilanma siiresi igin;

t),s LN =0,1428 saniye
" k,a 71

sonug yukandakinden tamamen farkhidr.

Soru 3.1 : Ikinci dereceden bir reaksiyonda a = b olmasi halinde hiz sabiti

ifadesini Hiretiniz?
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Soru 3.2 : Sifinnci mertebeden bir reaksiyon varmidir? 1zah ediniz.

Sora 3.3 : A ve B arasinda gergeklegen reaksiyonda clde edilen bazi sonuglar

asagida gdsterilmistir. Hiz sabitini yazarak, hiz sabitini hesaplaymiz?

[A] (mol/L) [B] (mol/L) Hz {mol/L.s)
1,4.107 23.107 - 7,50.107
2,8.10° 46107 5,92.10°
2,8.10°" 4,6.10° 5,92.10°

Soru 3.4 : A +2 B — 2 Z reaksiyonunda, cesitli A veB konsantrasyonlarinda 2’

nin olusma hiz1 agagida verilmistir:

[A] (mol/L) [B] (molL) ~ Hiz (mol/L.s)
3,5.107 2,3.107 5,0.107
7,0.1072 46.10° 2,0.10°
7.0.107 92.10% 1,0.10°

V = k[A]"[B]’ esitliginde o ve B deger.eri ile k iz sabiti degeri nedir?

Soru 3.5 : Birinci mertebe bir reaksivorda reaksiyonun yanlanma siiresine 9% 99

ulasmak i¢in gerekli zaman ne kadardir?

Soru 3.6 : 600 K’ de bir maddenin tozunma hiz sabiti 3,72.10-3 s-1 olarak
verildigine gore,

a) Reaksiyonun yarlaoma siiresini hesaplayiniz?

b) Madde 600 K’ de 3 szat isitildiktan sonra bozunmadan kalan miktar ylizde

kactir?
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TRAUBE STALOGNOMETRESI iLE
YUZEY GERILIM VE PARAKOR TAYINI
4.1 Yiizey Gerilim

Sivilarn meydana getiren molekiiller tiirlerine gdre birbirleri tizerinde ¢ekim etkisi
gosterirler. Bir sivimin kendi molekiilleri arasinda var olan bu kohezyon ad:
verilir. Molekiiller arasindaki bu ¢ekim kuvvetine de kohezyon kuvvetleri deﬁir.
Kohezyon kuvvetleri, molekiilleri birbirine dogru yaklastirmak ister. Omegin, bir
kagit veya cam Uzerinde bir yagmur veya civa damlasinin kiire seklinde durmas
molekiiller arasindaki kohezyon kuvvetlerinden dolaydir.

Birbirinin aym olmayan iki maddenin molekillien arasindaki cekime adézybn,
¢ekimin neden oldugu kuvvete ise adezyon kuvveti adi verilir. Omegin, su ile
cam arasindaki ¢ekim adezyon kuvvetlerinden ileri gelmektedir.

Molekiiller arasindaki uzaklik arttikca kohezyon kuvvetleri azalmakta ve 2o ile
gbsterilen 'bir acikhiktan sonra molekiillerin birbiri {izerine o'Ian'etkileri ‘yok
sayilacak oranda‘ azalmaktadir. Bu duruma gore, sivi igerisindeki her pir
molekiilin gevresinde komsu molekiillerin ¢ekim kuvvetlerinin var oldugu bir
etki kibmesinin  bulundugunu diisiinebiliniz. Bu kiirenin  varicapt cile
gosterilmekte ve ortalama olarak 107 cm mertebesinde oldugu kabul
edilmektedir. Bu durumda sivi icerisindeki bir m; molekiiliine komsu molekiil
kuvvetlerinin  etkill oldugu en wuzak molekiillerin etkime kiireleri, m,
molekiiliniin etkime kiiresine teget olamdir. Iste bu nedenden dolayi, sivi

icerisinde bulunan m, molelkiilit her yénde ¢ekim kuvvetlerinin etkisi alunda
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kalacak, fakat sivimn yiizeyine yakm ya da ylizeyde bulunan molekillere etki
eden kuvvetler simetrik olmayacaktir.
Sivinin icinde bulunan m; molekili diger molekiiller tarafindan simetrik bir
sekilde tamamen sanlmistir ve gekilmektedir. Sivi ylizeyinde bulupan my
molekiiliiniin sivi igerisinde bulunan alt varis stvinm diger molekiillerinin ¢ekim
etkisi altinda kaldig halde,_ ist varist buharin, havamn veya herhangi bir gaz
molekitliniin cekim etkisi altindadur. -

Sivi lizerindeki gaz molekiillerinin sayisi (vakum halinde bu

sificdir) ayni hacimdeki sivi molekiillerinin sayisindan gok

g ] . ey e
: mz daha az olacagindan, gaz molekiillerinin s1vi molekiillerinin
ml@. : etki kiresinde olma ihtimali daha azdir. Bu agiklamalann

sonucu olarak, m; molekiiliniin sivi igerisine dogru daha

blytk bir kuvvet bilégskesi ile ¢ekilmesi gerekecekdir.
Swvi icerisine dopru daha fazla gekilen sivi molekillleri birbirlerine dogru daha
cok yaklasacaklar ve siv1 yiizeyinin kiigillmesine neden olacaklardir. Bu durum
adeta yiizeyde bir molekiil zan olusturacaktir. Bu zar gerek igeriden disanya,
gerekse disaridan igeriye dogrn etki eden kuvvetlerc karsi oldukga biiylik bir
direng gdsterr. o
Bir sivinin yiizeyini genisletmek igin, o ylizeyl meydana getiren molekiillerin
arasina sivinn i¢ kesiminden gelen yeri molekiillerin girmesi gerekir. Bu olay
sonunda bir i yapilir ve genislemis boyle bir yiizeyin, gerilmis bir yay gibi,
potansiyel enerjisi artar. Yiizeyin kararh olarak dengede durabilmesi igin
geﬁi@lemeden meydana gelen potansiyel enerjini minimum olmasi gerekir. Bunu
ger¢eklestirebilmek igin sIvi viizeyt miimum diizeyde bir alana sahip olmaya

calisi. Sivi damlalan yiizeylerini minimum yapabilmek i¢in kiire seklini ahrlar.
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Ginkd kiire, verilen bir hacme ait en Higik yfizeye sahip olan bir geometrik
sekildir.

Sv1 ylzeyinde 1 cm uzunluga isabet ecen kuvvete yiizey gerilim denir. Birimi
din/em’ dir. Eer yiizey gerilim, siv1 yiizeyinin 1 cm® sinin potansiyel enerjisi
olarak ifade edilirse, birimi erg/cm® olarak alinmalidir.

Swvilan gazlardan aywan en &nemli ézellik ylizey gerilimdir. Bir sivinn yiizey
gerilimi siviy1 toplamaya ¢alisan molekillleri birbirine dogru cekerek bir siv1 ve
gaz ortak ylizeyi meydana getirmeye ¢alizan dzellik olarak kabul edilebilir.

Bir tel gerceve, icerisinde hareket edebilen oynak bir tel ile birlikte sabun

¢Ozeltisine batnhp ¢ikanldifi zaman, ¢ergeve tizerinde sabun filmi (zar)

meydana gelir. Bu zar kilglilmek isteyeceginden A telini mimkiin oldugu kadar
yukar: geker. Fakat bu oynak tel izerindeki halkaciga kiictik bir aguhik takilarak
tele bir F kuvveti uygulanirsa zar genisle..

Zarin genislemesi i¢ kisunlardaki molekiillerin  yiizeye

| ¢ikmas1 demektir. Bu olay bir i3 gerektirir. Oynak tele

A . :

Ay uygulanan F kuvveti bu igin yapimasinda kullamlir,
Yiizeydeki her bir 1nolekiil iceriye dogru bir cekimin etkisi
'F

altinda oldugundan. bu molekiillerin ¢ ile ifade edilen bir
potansiyel enerjisi vardir. Stv1 yiizeyinin 1 em®’ sinde n tane
molekiil bulunuyorsa, bu alanda bulanan molekiillerin - tamammn toplam
potansiyel enerjisi;
n.e=y (4.1)
Oyleyse sivi yiizeyini 1 cm® genislctmek igin y kadar bir is yapimas:
gerekecektir. vy, her siv1 igin aym - sartlerda sabit bir deger alir ve buna yizey

gerilim sabiti adi verilir. Sekildeki F kuvveti, genisligi / olan zar Ax kadar
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uzathi@ina ve cergevenin alt ve st rabakasinda iki zar tabakas bulunduguna gore,
sonugta zar ylizeyinin genislemesi; 2 /. Ax m’ genislemede y kadar ig yapitdidina
glre zarin cenislemesiyle yapilan 15, v . 2 7. Ax kuvveti Ax uzakhgi boyunca etki
cttigine gore bu 1s;

.21 Ax=F.Ax (4.2)
'Buradan da; v = F / 2 ] elde edilir. Bu egithkte y° nin birimi din‘ecm’ dir,
Bu duruma gére, y yiizey gerilim sabiti, sivi yiizeyinin 1 cm® uzunluguna

rastlayan kuvvet olarak tanimlanabilir.
4.2 Yiizey Gerilimin Ol¢iilmesinde Kullanilan Ydntemler

Yﬁzcy gerilimin Slglilmesinde kullanilan yontemleri agagidaki gibi siralayabiliriz.
i- Kopax;zlma veyé halka metodu,
2- Kileal olaﬂzlaf ve kapiler yikselme metodu,

3- Damla aguhgi veya damla sayimi metodu.
4.2.1 Koparilma veya Halka Yontemi

Sivi yiizeyindeki ince bir halkay: ylizeyden koparmak i¢in gereken kuvvet terazi
ile slciliir. Bu kuvvet halkay: siv1 ylizeyinde tutan yiizey gerilim kuvvetine esit

vazilir ve buradan yiizey gerilim hesaplanir.
4.2.2 Kileal olaylar ve Kapiler Yiikselme Yiéntemi

Bir kapiler (kilcal) boru bir sivi igine batirtinca, s1vi boru igerisinde yikselir

veya alcahur (Sekil 4.1).
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cam cami |
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Sekil 4.1 a- Islatan s;vi, b-Islatmayan sivi

Bir sivimin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerine kohezyon kuvvetler
denir. Sivi molekillleri ile kileal borunun molekiilleri arasindaki gekim
kuvvetlerine de adezyon kuvvetleri denir. Bir sivinm bir kileal boru icerisinde
yiikselmesi veya alcalmasi, adezyon ve kohezyon kuvvetlerine baglidir, Temas
agis1 90% den kiigitkse stvi boruyu islatiyor demektir ve konkav meniskiis elde
cdilir. Temas agis1 90% den biiyiikse sivi boruyu 1slatmuyor demektir ve konveks
meniskils elde edilir.

Kabaca bir sivmin yiizey gerilimini dl¢mek igin, yan ¢apr (r) bilinen bir klcal
cam boru o siviya daldinlir ve sabit tutw'ur. Siv1 yiizey gerilim dolayisiyla bir (h)
diizeyine kadar yiikselir (islatmayan bir siv1 igin al¢alir). Sivinn yogunlugu (p)

ve yer ¢ekim ivmesi (g) bilindigine gére;

! .
v = 5 ghrp {4.3)

esitliginden ylizey gerilim hesaplanir.
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4.2.3 Damla Afirhigi veya Damla Sayumi Yontemi

Vantemin temeli, kileal bir borudan disen damlanin kiitlesinin {mg) ta%n dilsme
anmda borunun ¢evresindeki sivinin yizey gerilim kuvvetine esit olmast ilkesine
davanir.

2ary=mg = y=mg/linr (4.4)
Yapilan galigmalar yukandaki formii yerine;

y=Fmg/r (4.5}
bagmtismin daha uygun oldugunu gostermigtir. Burada F, borunun yari ¢api ile
dogru, ditsen damla hacmimin kiip kokit ile ters orantilidar.
Her ne kadar bilyilk damlalar igin F = 1/2 = 0.153 alinabilirse de, laboratuar
calismalannda daha iyi sonuclar elde edebilmek igin damla aglﬂxg1 metodu
gelistirilerek  Troube stalognometreleri .fapmmstir. gcii;fi;ilcrek VTroube.
sta!_qgnc)metresi ile ylizey gerilim saptanmasi bir karsilagtiroa sivist yardimiyla

yapilir. Buna gore aynt stalognometreden damlatilan sivilarm ylzey gerilimleri;

y, = B (4.6)
I
m,.g §
Y, =F I_ 4.7

p, ve p sivilarin yogunluklari, V| ve V; damla hacimieri olmak Gzere;
mg = Vi py (4.8)

myg = Vi P2 (4.9)

3

esitlikleri yukandaki denklemlerde yerine konup, iki denklem oranlanirsa,

iR F.Vip,

Y2 F,.V;p,

(4.10)
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esitlifi elde edilir. Diigen damlalarm “hacimleri birbirinden pek farkl degilse

r/V'? faktdrit hemen hemen sabit varsaytlacagindan F) = F, almarak;

Yoo Vi @.11)
Y2 ViP;

esitligi elde edilir. Stalognometreden akitilan sivi hacimleri birbirine ggit

olacagina gére diisen damla sayilan n; ve n, alinirsa;

V; :VII]]
VQ:V/D:,!'
Do Def 4.12)
Y2 P,

esitligi elde edilir.
4.3 Yiizey Gerilimin Sicaklikla Degisimi

Ronalt Van Eotv8s, molar yiizey enerjisi olarak adlandirilan v (m/ p)*” teriminin

kritik sicakhga kadar S;cakhém dogrusal bir fonksiyonu oldugunu bularak;

47

S (MY
NI DV Bl R 13
5T y[p] 4.13)

esitligini Snermistir
k, Eotvis sabitidir ve asosiye olmamis sivilar i¢in yaklagik 2,12° dir. Esitligin
negatif olmasi, sicakhfmn artmasi ile yiizey gerilim enerjisinin  azalacagini

gdsterir.

?z[ M}J “‘“i’s(‘t‘“}}J:k-(tz -t;) - (4.14)

Yi> Y2, 1y ve t; degerleri bilinivorsa, k Eotvs sabiti hesaplanabilir.
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Molekiilleri assosive olan sivilar icin M yerine o.M almmaktadir. Burada o,

sivinin assosiyasyon derecesidir.

7] |
M M) : )
Yg("a——J *Yll-ci—) [:2,12.4;2 ~t,) (4.15)
P2 L P i ‘
4
Bu esitlikten o gekilirse;
212{t, ~t S ' ‘
o= — 2( ) : (4.16)
(My (M)
Yol - =Y
P2 Py

bulunur.
Bu esitlikte t, yerine herhangi bir t sicakhiy; t; yerine de sivinin kritik sicakh

alinirsa, kritik sicakhikta y, = 0 olacagindan,

2

(i T em
2

gok genis arahklarinda yapmig olduklan aragtirmalara dayanarak W. Ram Say ve
J. Shield bu denklemin asagidaki gekilde daha doZru sonuglar verdigini

bulmugslardir.

2

T{iﬂj =k(t, ~6-1) (4.18)

Bu denkleme gére yiizey gerilim kritik sicakhktan 6 ¥C énce sifir olmaktadr.

Eger bu bagmt -1((1\/1/;3)2'!3

ile t arasinda bir grafik cizilirse elde edilen dogrunun
egiminden k sabiti hesaplanabilir.

Ramsay ve Shield denklemi, kritik sicakl:gin altindaki sicakliklarda deneye uyan
sonuglar vermesine ragmen, kritik sicakliktan 6 9C énce sifir olmasy ve kritik

noktada negatif defer vermesi gercege uymamakiadw. Bu mahsuru ortadan

kaldirmak icin Katayama asaidaki baBuitryt Snermigtir.
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[ )

'z

= k{t, —t) | ' (4.19)
Kps pb}

[ M
|

o, 1 Stvimin yogunlugu,

Py 1 Buharn yogunhagu’ dur.

Daba sonralan Sugden, Van der Waals teorisine dayanarak agagidaki denklemi
vermigtir.

W
Y=Yl 1 ;—J (4.20)

k

Yo : Herhangi bir sabittir,

Me. Leod, yiizey gerilimi ile stvinmn ve buharin yogunluklar arasinda;
7=c(pspy)’ (4.21)

esitliginio gecerli oldugunu bulmustur,

Bu denklemden, cok dneml kullamim alanlari olan parakor hesaplamalaninda

yararlanlm, |

Sugden, yukanda verilen Mc. Leod denklemini;

ot = (4.22)
p.\' _p‘o

sekiihde gosterdl ve bu esitligin her iki tarafim mol kiltlesi ile ¢arparak;
| 1,
C - v
P; =Mc?t = M Y
‘ d,-d,

]

(4.23)

esithigini buldu.
[Pl : Sivs molekiiliin parakorudur.

Diisiik sicakhklarda p, yaninda p, yok sayilacak olursa;
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;m:M&:gw4 (4.24)

esitligi elde edilir. Molar hacim bagmtisina gére, M/p, = V,, oldugundan parakor;

i

Pl=V,y* (4.25)

mr

esitligi ite yazilabilir. A ve B stvilan gz 6nline alinirsa;

_ 1
Cla V) Yat (4.26)

Pl = - 1
Va(s)yp4

Sugden; molar parakorun, atom ve yapr parakorlannn toplamina egit oldugunu
gostermistir. Genellikle organik molekiillerin agik formiillerinde gérilen yap: ve
atomal parakoriar toplanarak, melekiil parakorlan elde edilmekte ve bundan

yararlanilarak molekiil yapilan aydmlatiimaktadir (Tabfo 4.1).

Tablo 4.1 Bazi atomlarin parakor degerleri

Atom P Atom Pl Atom : al

C 4.8 o 7200 Uglii halka 167
H 17l Cl 543 | Dértlii halka 11,6
N 12,5_ Cift bag 23,?_. Altil halka 6,1

P 37,7 Uglii bag 46,6 Naftalin halkas: 12,1

-4.3.1 Yiizey Gerilimin Sicakiiga Baglilig:

Sivilann yiizey gerilimi, sicakhk artikga kiglilir, Sicaklik krittk sicaklifa
yaklastikca ylzey gerilim 8l¢ilemeyecek kadar kitgiiliir. Nihayet kritik sicaklikta

sivimin yizey gerilimi sifirdir. Sivinin sicakhids artinca, molekiillerin termik
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hareketleri ¢ogalir ve bundan dolayr molekiilleri sivinin igine dogru geken
kuvvetlerin etkisi azalir. Yiizey gerilimin azalma nedeni budur.

Parakor : Sivinin molekiler hacmin Blcer.

1

My*
ps - pb

1
Pl=MS* = 4.27)

Burada, S bir sabit ve M sivinin mol kitilesidir. Molar refraksiyonda oldugu gibi
parakor da molekill yapisimn aydmlatilmasinda kullanilabilir. Teorik olarak
parakorun hesabi, atom pgruplarinim ve baglarzﬁ Slglilmils parakorlarimn

toplanmasryla bulunur.

4.4 Cozeltilerin Yiizey Gerilimi

Bir ¢ozeltinin yiizey gerilimi, ¢Ozlinen maddeye baghdir. Coziinen maddenin

etkisi baslica iki dirlit olabilir:

t- Coziinen madde ¢Oziiclnln yilizey gerilimini artir. Bu artiy ¢Oziinenin
derisimine baghdir. Bu artisin miktar: fazla degildir. Yiizey gerilimini artiran
maddeler; kuvvetli elektrolitler, sakkaroz, siklohekzan ve anilindir.

2- Cdziinen madde ¢bziiciniin ylizey gerilimini azalttyorsa, bu azalma iki tiirlii
olmaktadir:

a- Yavas azalma,

b- Hizli azalma.

Suda elektrolit olmayan maddeler ve zayif elektrolitler ylizey gerilimini yavas bir

sekilde azaltirlar. COziinen madde derisimi artikca yiizey gerilim yavas yavas bir
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azalma gosterir. Suda sabunlar, yag asitleri, silifon asitleri ve siilfonatlar ise
yiizey gerilimini hizla azaltirlar,

Cziinenin derigimi biraz artinca yiizey gerilim ani olarak azalir, Derisim fazla
yiikselirse dahi durumu degigtirmez. Suda ¢ok az ¢Ozlntince, suyun ylzey
gerilimi (oda sicaklidmda) 72 din/ em’ den, 30 din / cm diiser.

~ Bir ¢bzeltinin yilzey geriliminin dergimle degisimine (py /p;) denirse;

q= —C-—(p—"} (4.28)
RT{ pc

g:1 cm® basina yiizeyde bulunan fazla mol sayist. -

Yani ¢ozinen madde asil g¢ozelti ile onun yiizeyi arasinda Oyle dagilmugtic ki,

ylizeyde 1 cm® bagina q mol madde fazlalig: vardir. Q-g‘e;f‘ [

1--haliade (p, / p) pozitif di?zk}t-u ¢oziinen madde yiizey gerilimini arfinyor ve
q negatif olur. Yani yiizeyde madde fazlahg yok, tersine madde eksiklifn
vardir.

2- (p, /p.) negatif ise, ¢oziinen madde ylizey gerilimini azaltiyor ve q pozitif-olur.
Yani ¢ziinen madde daha gok ylizeyde birikmustir. Yilzéyde madde fazlaligi

vardir, Bu gibi maddelere yiizey aktif maddeler denir. Sabunlar ve deterjanlar

bu gruba girer.

Yag asitleri (karboksilli asitler) suda ¢dziiniince suyun yiizey gerilimini Snemli
Blgiide azaltirlar. Yag asidinin polar bir ucu (karbonil ucu) vardir. Bu grubun
su;fa iigisi cok olup, hidrofil denir. Yag asidinin &teki ucu ise HC zinciri olup,
suya ilgisi yokiur. Buna da hidrofob denir. Eger HC zinciri gok uzun degilse,

karbonil grubu sayesinde yaF asidi biraz ¢dztinebilir. Suyun ylizeyinde, karbonil
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gruplan - ¢dziinebilir. Fakat HC gruplan a;ézﬁﬁéméz ve ylizeyin dstiinde
bulunurlar. Sulu ¢dzeltinin i¢inde HC zinciri sanki rahafsu olur (serbest enerjilent
yiksek olur) ve kolayca yiizeyin disina ¢ikarlar. 'Y;ni Eirrmadde sivinin ylizey
gertlimini azaltiyorsa, sivimn ylizeyl o madde tarafindan kaplamr. Bu durumda q

pozitiftir.
4.5 Yiizey Adsorpsiyonu

Bir ¢6zeltide bir madenin igteki konsantrasyonu ile ylizeydeki konsantrasyonu
birbirinden farkhdir. Sivi kendi ylizey enerjisini kiigiiltmeye calisir. Bu ise
yalmzca yiizeyi kiigiiltmekle degil, eger ¢6ziinmils madde molekiillerini yiizeye
cekmekle ylizey gerilim kiicliliiyorsa, gézﬁnmﬁg maddenin molekiillerini ylizeye
gekerek saflanir. Yiizey tabakasindaki bu konsantrasyon degisiklifine yiizey

adsorpsiyonu denir.

4.6 Deneyin Yapilist

Stalognometreyl kromik asit ve saf su ile temizledikten sonra, saf su ile
doldurarak toplama kabina taktik. Saf su 1 gizgisinden 2 ¢izgisine ulagincaya
kadar, kag damla diistigt sayilir (Sekil 4.2).

Stalognometri kuruttuktan sonra, aym islemi % 10, % 25, % 50° lik etil alkol; %
10, % 25 ve % 507 lik sek. butanol; % 10, % 25 ve % 50’ lik isopropil alkol;
teknik efil alkol; % 100° lik butanol; CHCl; ve benzen igin tekrarladik. Her
dlclimil iig -&cfa tekrarlayarak verileri not ettik. Olgiimde madde degistirirken,

stalognometreyi saf su ile yikayip kuruttuktan sonra islem yaptk.
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Sekil 4.2 Damla sayma metoduyla ylizey gerilim
Slgtimtinde kullanilan Stalognometre

Deneysel Veriler .

Bilegik Yogunluk (p) Yiizey Gerilim (y)
a/mL 20 °C’ de dinfem 20 °C’ de
Etil alkol (% 957 1ik) 0,7850 22,75
Sek. butanol (% 80’ Lik)  0,8098 24,60
Isopropil alkol (% 100° 1ik) 0,7860 21,70
CHClL 1,4832 27,14
Benzen 0,8786 28,85
H.O 1,0000 72,80
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COZUNME ENTALPISININ BELIRLENMESI
5.1 Céziinme

Kati maddeler uygun sivi maddeler iginde ¢bziinebilirler. fki maddenin birbiri
icinde homojen bir sekilde kanismas: olayina ¢cdziinme denir. Genellikle kanisan
maddelerden ¢ok miktarda olana maddeve ¢6ziicii, az miktarda olana da ¢dziinen
denir. Céziinme ile kati maddeyl olusturan atom, atom grubu veya iyonlar
arasindaki enerjl miktarinda degismeler meydana gelir.

Kati maddeyi olusturan tanecikler genelde, sivi ve gaz hale nazaran birbirlerine
daha yakindir ve aralaninda belirli bir ¢ekim kuvveti vardir. Bu karsihkh
etkilerden dolayi, katt maddenin tanecikleri (atom, iyon veya atom gruplan)
arasinda diizenli bir yapt olugmaktadir. Bu nedenle bu yapinm bozulmas: igin
belirli miktarda bir enerjiye ihtiyag vardir. |
Bir maddenin ¢dziicii igerisinde ¢ok veya az miktarda ¢6ziinebilmesi Szellifine
¢Ozimiirlik denir. Coziinirlik bazen, 100 gram ¢dziicli i¢inde ¢dziinebilen
maddenin gram olarak agirhi@1 cinsinden ifade edilir.

Bir kati maddenin bir sividaki ¢éziiniirhiigii kati ve sivimin tirtine ve sicakliga
bagl olarak degisir (¢6ziniirkige basmem etkisi gok azdir). Clinkd, katt madde
taneciklerinin  katt &rgilistinden kopabilmeleri sivi molekiilleri tarafindan
saglanmaktadir. Baska bir ifadeyle; kau yapin bozulmas: igin gerekli enerji
sivi-katr etkilesimi ve stvi molekiillerinin kati Srglistine girmesi ile agiga ¢ikacak
bagka bir enerji ile karsilanacaktir. Bu nedenle benzer benzeri ¢ézer diye bir

genelleme yapimigtr. Daha agik olarak, ¢éziinen madde molekillleri yapi ve
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elektriksel dzellikleri bakimindan ¢6ziici molekiillerine benzerse c¢oziiniirlik
fazla olur. Omegin, iyonik katidar polar ¢éziiciilerde daha iyl ¢oziiniirler, Su en .
¢ok kullanilan polar bir c¢oziicdidilr. Katr ve sivilann su  icerisindeki
cdziiniirliikleri genel olarak sicaklikla artar, gazlarn coziiniirlikleri ise sicaklikla
azalir. Su wsmtildigr zaman meydana gelen ¢ok kiigiik kabarciklar, havanin
¢Oziniliriifiinlin yitksek sicaklikia daha az olmasmdandy. Ké}fnamls suyun
karaktelristik tadi, daha ziyade iginde ‘¢Ozinmiy olan havamin  gikimug
olmasindandar.

Gazlann ¢oziinirligline basmemn etkisif bliyliktiir. Yiksek basrhg altinda gok
miktarda gazi sivi igerisinde ¢&zmek miimkiindir. Bir litre su igerisinde ¢oziinen
gazin litre cinsinden hacmi, gazin ¢Oziintrliging verir. Sekil 5.1° de gesitii
katilarin  su  igerisindeki ¢Oziniirliiglinlin  swcaklbkla nasit  deistigini
gdstermektedir.

Katilarin sudaki 962ﬁ11ﬁf1ﬂkleri genellikle sicaklikla artmasina karsihik, bazi
katifann ¢Oz{iniirliigy sicaklikla azalmaktadir. Ornegin, lityum karbonatin sudaki
¢Ozuniirligi sicakhikla azalir,

Su molekiillerinin oksijen kismi kat"yonlan, hidrojen kismi anyonlara yOnelmisg
olarak kan orgiiniin anyon ve katyonlart su molekiilleri ile sanlir. Céziinen ve
¢Ozlcl arasinda yiksek dipol moment gibi elektriksel 6zelliklerde benzerlik
varsa, ¢dziinen ¢dziicii karsilikh etkileri daha kuvvetli olur. Kati iyonlar igin,
sivi tarafinda kristal Orgii icerisindekine benzer bir ortam ortaya gelmis olur. Bu
sartlarda, bazi kan &rgiideki iyonlar yénlenmis su molekiilleri ile sanh olarak sivi
tarafina gecerler (¢6zlniirler). Bu durumda, iyonu kristal drgiide tutan enerjide

a¢iga ¢ikar. Ancak, bu arada iyon ile su molekilleri arasinda yeni bir diizenleme
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olmus ve bunun igin de bir enerji gerekmistir (ivonlarm su molekilleri ile

sarilmasi i¢in gerekll encrji B, ve iyonlarn kristal 6rgiide tutan cnerji E; olsun).

- Sicakhil, oc:

140 - ;{// /
g 120 - //
= 1p0 NeNO, KBr
3 S
g g0 " KQCro}, /
- P /
'?‘!.i 9 ’/I{NO/ / /f
g a0 2 NeCl /
s 20 - // /
:’//////KCK%
O H T 1 1 [)
G 20 40 60 &0 100

. Sekil 5.1 Baz1 katilanin sudaki ¢Sziiniiclitklerinin sicaklikla degisimi

Coziinerek katr madde azalmasi, ¢éziinme-¢Skelme dengesi kuruluncaya kadar

devam eder. Dengede kati madde azalmas: durur. Bu durumda:

Céztinme hizi = Cokelme iz
veya
K N=Ko.N;

yaz:labilir. Bu egitlikte;

N : Cozeltide bulunan E, enerjisine sahip molekiillerin sayisi,

(5.1}

6.

)
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N, : Kati 6rgiide bulunan E; enerjisine sahip molekiillerin sayis,

K, ve K, birer sabittir.

Ayrica;
JEL
N, =Se T
Ez
N, =8¢ T

esitlikleri yazilabilir. Bu egitliklerde;

S : Coziinen maddenin ¢zeltideki konsantrasyonu,

Sy: Cozitnen maddenin kat: igindeki konsantrasyonu,

T : Deney sicakhigl,

R : Gaz sabiti (1,987 cal/mot)” dir.

Bu esitlikleri Es. (5.2) de yerine koyarsak;

I(;.Nlﬁ Kz.N:}_

_E

K, eRT

S= < S TR
150 Ty

esitligi elde edilir.

2

= sabit olduguna gére,
1>~0

AEBiEy)
S =Sabite ’T

E,-E; = AHcs, (¢6ziinme entalpisi) olarak ahmrsa;

_AHesz,
S =Sabite RT

esitligi elde edilir. Bu esitlikten;

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

.7

(5.8)

87
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/

H..
InS = ”ﬁ + Sabit (3.9)

esitligi (Vant Hoff denklemi) elde edilmis olur. Goriildiigii gibi bu ifade y=mx-+n
dogru denklemine benzerdir. Yani In S ile 1/T arasindaki grafik lineerdir. Bu
dogrunun egimi;

. AHcéz
Egim=tano = —-? (5.10)

degerine esittir. In S ile 1/T arasinda gizilen grafifin egimi bulunarak (Sekil 5.2);

gziinme entalpisi (AH,s, ) Es. (5.10)° dan hesaplanur.

ins

Sekil 5.2 In S ile 1/T arasinda ¢izilen grafigin gdsterimi
5.2 Deneyin Yapihs:

Teorik esaslardan da anlagilacagi gibi, bu deneydeki amacimuz; In S ile I/T
arasmdaki gréﬁgi gizerek, bu gralik yardmiyla ¢ozimme entalpisinin
belirlenmesidir. Bu amagla amonyum cksalatin [(NH,),C,0,] sudaki ¢éziinme
entalpisi hesaplapacaktir,

Bir dogrunun belirlenmesi en az 1k1 nolta ile olacagr digtniiliirse, bu dogrunun

¢izilebilmesi igin en az iki smcakhktaki ¢bziniirligin tayin edilmesi
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gerekmekiedir. Bu amagla; iki farkli sicakhk a) 0 %C" da (Ty) ve b) 100 °C* da

(T,) amonyum oksalatn ¢ozinirliigiiniin belirlenmesi gerekmektedir.

a) 0 °C* da (T,) Céziiniirtik :

Kiiciik bir havanda yaklagik 3 g amonyum oksalat 23-30 mL su eklenerek
doygun bir cézelti elde edecek sekilde ezilir (geride mutlaka ¢dziinmeden kalan
bir miktar kati madde kalmaldir). Doygun olan bu ¢ézelti bir makro titpe konulur
ve 30 dakika (dk.) buz-su kansumimnda (buz-su karigimi veya sogutucu clmadigy
taktirde oda sicakh@inda yapilabilir) beklenir. Bu arada sicakhk olglilerek sabit
kaldig1 tespit edilir. Sonra tip i¢ine sekilde gbrliildigi gibi kalinhg: 2 cm kadar
olan cam pamugundan bir tikag bagetle sokularak yavag yavag tiipiin alt kismmna
dogru itilir. Bu sekilde berrak sivimin tikacin iistiine ¢tkmasi saglanmis olur

(Sekil 5.3).

—— Barrak ¢ozelti
4o Pamuk tikag

Buz-su Kargum Karisim

Sekil 5.3 Deney diizenegi 1

Usteki berrak cozeltiden bir pipet yardiruyla 10 mL ahnarak bir erlene konur.
Bunun tizerine 30 mL seyreltik siilfiirik asit ilave edilir ve 80 °C’ ye kadar 1sitilar,

Sicak ¢Ozelti ayarh N/10 potasyum permanganat ile hafif pembe renk
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gortiliinceye kadar titre edilir. Titrasyonda harcanan N/LO KMNQO; miktan

belirlenir ve not ahnir.

b) 100 °C’ da (T») Céziintirliik ;

Bir su banyosu ¢aligtinlarak veya beher ve 1sitic: yardimiyla su 95-100 °C” ye
sitilarak daha sonra kullamlmak fizere hazirlanir.

Bir- makro tiip (yoksa 100 mL’ lik bir meziir) igine 10-12 g kadar havanda
déviilmils amonyum oksalat ve 25 mL su ilave edilir. Tiipiin agz1 bir termometre
ve kanstirma Aba.geti igeren mantar veya lastik tipa ile kapatilir. Bu tiip-daha
Snceden hazirlanmis ve igerisinde sicak su bulunan su banyosu (veya beher) igine
daldinlir - (Sekil 5.4). Tip igerisindeki - cozelti siirekli kangtirlarak,
termometreden. sicaklik okunur. Termometreden okunan sicakhk 95-100 °c
arasinda bir sicaklikta sabit kaldiktan sonra kanstirma islemine 10 dk. daha

devam edilir.

Isiticy

Sekil 5.4 Deney diizenegi 2
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Bekleme sirasinda, Landolt pipetinin A ve B uclarn mantar veya lastik tipa

vardimiyla k'apatllarak, bos ve kuru bir gekilde tartilir ve tarti not edilir ($ekil

5.5).

Sekil 5.5 Landolt Pipeti

(Cozelti tipinlin sabit kaldig sicaklik son defa okunduktan sonra, termometre,
baget ve mantar tipa gikartihir. | |

Landolt pipetinin A ucundaki pipet ¢ikarthr ve sonra A ucu asafiya gelecek
sekilde ¢ozeltiye deginceye kadar Landolt pipeti ¢dzelii tipline daldinhr (Sekil

5.6).

~

IR REEI TR S i

Sekil 5.6 Denzy diizenegi 3
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1 andolt plpetmm gOZb]_Uye Dlren ucundan hava kabarmklarmm g:lkmam bitinceye
kadar bu smakhkta beklenir (aksi haIde s1cak qozeltlnm kendlsmden daha dusu.'k
sicakhktaki C borusunda kati madde ilc tikanmaya sebep olur). Daha sonra, B
tipast da ¢ikanhr, Bu sekilde B ucundan bir puar yarduniyla 2 mL ¢8zeltinin A
ucu ile € burusundan tiip i¢ine girmesi saglanir. Cézelti tipiinden ¢ikanlan pipet
egik bir sekilde tutularak, tuzun pipetin i ylzeyinde katilagmasi saflanir,
Cikanlan tipalar yeniden A ve B uglanna takilir. Yeterince sogumast igin buz-su
karnigmminda beklendikten sonfé, pipetin dis kismm silinerek temizlenir ve bu
sekilde tekrar tartilarak tartim sonucu kaydedilir.

Landolt- pipétinin tipalart ve 40 ml sicak éeyreltik H:ZISO4 buluné,n behere
d Idmhr Plpetm icine puar yardumyla aeyrelnk HaSO4 asit ¢ekilip- bogaltﬂarak‘
p1pet 1§ar1smdek1 tuzun tamamen asit igine gnmes: saGIanxr Bu (;ozeltl 250 mL’
lik b1r balon jojeye aktanhr Saf su ile 250 mL’ ye tamamlamr Bu c;ozelt:den 50_
mL alinarak bir erlene aktanhr ve 80 °C’ ye kadar wsitihr. Sicak ¢dzelti hafif

pembe oluncaya kadar N/10 KMNOy ile titre edilerek harcanan miktar not edilir.

5.3 Sonuclarin Degerlendirilmesi

Tepkime denklemi;
2 MOy + 5 C,04 + 16 H — 2 Mn®™ + 10 CO, + 8 Hy0
seklindedir. Buna gére; amonyum oksalatin meq agirhig;

NH,),C,0
megq = (0 ;3)602 £ =0,062 g (5.11)

esitligl ile hesaplanabilir. Ancak bu deneyde konsantrasyon olarak 100 g

gozicide ¢oziinen maddenin g miktar alimacaktir,
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a) °C’ da (T)) Coziinirkik :
Pipetle gekilen 10 mL ¢&zelti ok seyrehik oldugundan 10 g olarak ahnabilir. Bu
10 g (cbzilnentgdziicl) maddedir. CHziinen amonyum oksalata g, dersek;
Coziicl miktar = g,-10-g (5.12)
gram olacaktir, Basit bir oranti ile 100 g ¢oziicii igin ¢dziinen madde miktary;
: (10-g,) g ¢Oziiciide 5 g ¢Oziintirse

100 ¢ coziiciide gy g ¢ozinlr

Bu ifadeden géziiniirlik hesaplanir.

‘ 100
1 (w_gz] 2 ( )

Coziinirligiin  hesaplanabilmesi  i¢in éncelikle g, degerinin hesaplanmasi

gerekimektedir, g miktan titrasyonla harcanan KMNO, miktarina gore;

g, = [(N.mL)KMnO, meq(NH,),C,0,] (5.14)

esitliginden hesaplanabilir. Bulunan bu sonug Es. (5.13)" te yerine konularak S,

degeri hesaplanir.

b) 100 °C’ da (Ty) Cozinirkik :

Landolt pipetinin dolu ve bos agwhklan farkindan pipetin i¢indeki gdzeltinin
toplam agirhif (w) bulunur. Daha sonra w miktarmdaki ¢éziinen madde miktarl
hesaplanir. 250 mL.’ lik ¢ézeltiden alinzn 50 mL’ lik dmekteki ¢Oziinen madde

miktarma g, dersek;

2, = (NmL) o, M8 x1141C204 (5.15)
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esitligi yazilabilir. g, Es. (5.16) vardimiyla hesaplanir. Numunenin tamam bu
miktarin 5 kat1 oldugu i¢in (250 mL’ den 50 mL ahhﬁ@tz), toplam G gram

¢bzeltide gs=5. g, kadar madde ¢Oziinmiistiir. G-g, kadar olur. Yine basit bir

orantiyla;
(G-g;) g ¢bziiciide g g oOziiniirse
100 g ¢dziiciide g1 g ¢Oziiniir

Bu orantiya gore;

2:[ 109 J.zoo (5.16)

—O
o2

esithiginden S; hesaplanir.

Hesaplanan Sy ve §; degerlerine karsihk gelen T, ve T, sicakhklarinda 1/T; ve
1/T, degerleri hesaplanarak log S;-1/Ty, log S,-1/T, degerleri log S ile 1/T grafigi
izerinde iki nokta olarak bulinur ve bu noktalar birlestirilerek bir dogru ¢izilir

(Sekil 5.7). Bu dogrunun efimine m dersek;

—
T
L)
]
1
1
]
1
- e A e = o
. 1
+
1
i
]
]
1
1
i

Sekil 5.7 log S ile 1/T arasindaki grafik
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_{Jogs, ~log S

m = tan ¢t =
| .1
| LT
AH.,
10gS = it .-1-+aab1t
2303R T

esitligine gbre egim,

AH 5, (logS, —logS§;}

TT2303R . (1 1)
Ti TZ

csitligihden AHs,, hesaplanir.

(5.17)

(5.18)

(5.19)
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POLIMERLERIN VISKOZITE

ORTALAMA MOL KUTLELERININ TAYINI
6.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler, bir zincirin balkalarindan olustugu gibi, kiiclik birimlerin birbiriyle
kovalent baglarla baglanarak meydana getirdigi makro molekilller olup,rmol
kiitleleri bir kag binden milyonlara kadar degisen bilyikliiktedirler. Omegin,
polietilen (CH, = CH,) gruplarinin birbirine katilmasiyla olusmus ve mol kiitlesi
100-300 bin kadar biiyitk bir makro molekildir.

Polimer maddeler canhilarda dogal olarak meydana geldigi gibi (seliiloz, nisasta,
yumurta albiimini ve ¢esitli  proteinler gibi), |kiiclik molekillerin
polimerlestirilmesiyle de laboratuvarlar da arastirma diizeyinde, endiistride de
biiylik 6lgiide elde edilebilirler. Omek olarak; etilenden (CH, = CH,) polietilen,
propilenden (CH; = CH-CHj) polipropilen, vinil kloriirden (CH, = CH-Cl)
polvinilkloriir, stirenden (CH, = CH-C¢Hs) polistiren, degisik poliamitler
(naylon) ve poliesterler, memleketimizde bolca {iretilen plastikler verilebilir.
Polimerizasyon Derecesi : Bir polimer molekilliinde (zincirinde) yinelenen
birimlerin sayisma polimerizasyon derecesi denir. Ornegin, bir polietilen zinciri
100 tane CH, = CHy’ in katilmas ile olugmus ise bu polietilenin polimerizasyon
derecesi n = 100 olur ve bu polimer molekiili —(-CH,-CHa-)1q seklinde
gosterilir. Ancak, ilerde agiklanacag gibi, bir polimer &rnegini olusturan
molekilllerin tamammin polimerlesme derecesi birbirine esit degildir. Bu nedenle

polimerizasyon derecesi yerine ortalama polimerizasyon derecesi deyimi
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kullanslir. Omegin, nigasta ve seliilozda (CsH;Os), ile formiile edilir. Setiilozda n
ortalama 3000-10 000 dolaylarindadir. Zincir yapisinda iki birim olana dimer, {ig
birim olana trimer, dért birim olana tetramer ve nihayet ¢ok sayida yinelenen
birim tastyana da polimer dedifimize gdre, bu birimlere mer demek uygun
olacaktr. Yukanda formitliinii yazdifumiz polietilen molekiili 100 merli, sellitloz
rﬁolekﬁlﬁ de n merli oluyor. Yapilarinda az sayida (2-6 kadar) mer
bulunduranlara oligomer denir. Poliinerlesmeye katilan kiigik molekillere de
monomer acdh verilir. Polimerlerin tamamu tek tir monomerden“oluémaz. Ornegin,
etilen-propilen kansimndan, biitadien-stiren karisimindan da polimerler meydana
gelmektedir. | |

Eger bir polimer zinciri tek tilr merden olugmug ise buna homopolimer, iki tiir
merden olusmus ise kopolimer admi alur. Ornegin, A ve B‘ ayrt ayri mérleri

gbstermek lizere;

sovarvie B Ae Am Av A- Ao
s B-B-B-B-B-B-smar homo polimer zincirlering,

wvane A-B-B-A-A-B-A- A- A-Boswe kopolimer zincirini gdsterir.

Eger zincirde uzun bir dizi A ve uzun bir dizi B yer alacak olursa,
Asrone An A A A-B-B-B-B-B-vw B
A dizisi B dizisi ~ Blok kopolimer
bif A ve bir B yer alusa, |
snnnee BB A-B- A-B- A-B-oeare Degisik kopolimer,

ana zincir bir merden, yan dalda bagka bir merden olusursa,
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e A Ao Ao Ac B Ac Ao

?
B
!

B
:

Craft (ag1) kopolimer

adin alur.
Polimerlesme yalmz organik bilesiklere 6zgil olmayip, baz anorge_mik maddeler
de polimer yapisi gdsteritler. Ornegin, kikiict (-S-),, silisyum siilfiir (SiS,),

anorganik polimerlerdir.

6.2 Polimerlesme Reaksiyonlan

Polimerlesme reaksiyonlarmx iki temel grupta toplayabiliriz. Katilma reaksiyonu
ile polimerlesme (zincir reaksiyonlan) ve 'kondensasyou reaksiyonu ile

polimerlesme.

6.2.1 Katilma Reaksiyonu ile Polimerlesme (Zincir Reaksiyonlari)

Polimér!e$meye girecek kiiciik molekil monomer, yapisindan hig bir sey
kaybetmeksizin birbirine kovalent beglarla eklenerek polimer molekiiliinii
olusturur. Bu bir zincir reaksiyonu oldugundan; baslama, biiyiime ve sonlanma
gibi lig temel reaksiyon basamagindan gecerek meydana gelir. Isinlama, sicaklik
etkist ya da bir baglatici madde (peroksitler, azo biiesikleri gibi) kullanilarak
zincir reaksiyonu baglatilir. Bu basamakta bir aktif merkez olusur, Bu aktif
merkez radikalik (radikal veren baslatic halinde) ya da iyomik karakterde
(anyonik, katyonik baslatcr ile) olabilir, |

B — R* Baglama basamag:
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Olusan bu aktif merkez (M]) monomer katarak biiyiir.

M+ M = M,

M, +M — M; Biiyiime basamag
Biiyiimeye devam eden aktif zincirler, aktifliklerini yitirerek sonlana bilirler.

M, + M, — M, n Sonlanma basamag1
Bu son tepkimede n merli bir aktif zincir, m merli bir bagka aktif zincirle
sonlanarak n-m tane mer i¢eren uzun bir po}imer molekiili olusmustur. Bu zineir
artik bilyiiyemez. Bagka bir deyisle monomer katmaya devam edemez (transfer
gibi olaylarla yeniden aktiﬂcgmedxkge) |
Kat:ima pohmerlesmesme daha ¢ok vinil b1le§1kler1 (CH; = CHX,; X = -C], -OH,
-OR, -C¢H;) ve dienler g1bi yapilaninda ¢ift bag bulunduran monomerler katilir.
Katilma polimerlesmesine akrilonitril monomeri ile érnek bir tepkime yazalim,
Radikal baslatict — R* |
CHy = CIJH + RS —— R-CHQ-C!‘.H* Baglama

CN CN

R-CHp- CH +CH= CH —--—->-RCH2 CH CH2 CH Buyum:
CN CN CN CN

R—-CHp- CH —r*CH CHy R = R- CHp mCl2H~ QH CHy-e R
C\I C\I ‘ .. CN CN Sonknmm

Sonlanma tepkimesi ile iki ak{if polimerik zincirden bir tane uzun $I4 polimer
molekiilil olusabildidi gibi, iki ayn 6li polimer zinciri de olusabilir. Bu durum,

birinden digerine hidrojen transferi ile olur.

R----—CH2-(;:H*+*(iZH-*---R——~—+R—m—CH=(IZH+R~‘-—CH2-CiIH2 o
CN (N CN CN
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Tablo 6.1 Katilma polimerlesmesine katilan bazi monomerler ve polimerleri

gorilmektedir.
Monomer Formiili Mert Poliment Polimer Adi
Ad
Etilen CHZ - CHg - CHg - CHz- —(ICHQ‘CHQ}E‘ Polietilen
Propilen Ch=CH CHy- CH- G5 Ppolipropilen
CHz CH; CHs
Stiren CHp=(H Ly CH- Gy g Polistiren
CeHs CgHs CeHs
Vinilklorir ~ CHr{H -Clip- (- 2 (BE polivinilkdorir
Cl Cl Q
(PVC)

Tetraflor CF,=CF; - CF, - CF;- —CFy-CF) Politctréﬂoreti}en

etilen {Teflon)

6.2.2 Kondensasyon Reaksiyonu ile Polimerlesme

Burada polimerlesmeye katilacak monomerlerin yapilarinda birden fazla gérevii
grup bulundurmalan gerekir. Omegin, hekzametilendiamin ile dikarboksilli

asitlerden adipik asitin kondensasyon reaksiyonu ile poliamidler meydana gelir.

HaN~(CHz)s-NHyHOOC-(CHz)-COOH — H;N-(CHy)s-NHOC-(CHa)e-COOHH,0

Kendensasyon fiirlinfi her iki ugta gorevii grup tasidig1 icin, kondensasyon

reaksiyonu devam eder ve bir makro molekiil olusur.
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nH,N(CH,)NH,+ nHOOC-(CH,)e-COOH ~ H-[HN-{CH:)s-NHCO-(CH,)a- CO-H+(2n-1)Hy0

Burada ik 6 sayw dialninééki klarbon sa;;,rlsl, ikinci 6 sayist da dikarboksilii
asitteki karbon sayisin gosterir.

Kondensasyon polimerlerinde polimer =zincirinde yinelenen birimlerin,
monomerinden bir kac atom eksik oldugu gériliyor. Bu da yapidan tepkimenin
her olusumunda kiicik bir molekilin (burada su) aynlmasindan ileri
gelmektedir.

Bir g_m;’np’las‘itten de (molekiil iki gdrevli grup tasir) kondensasyon reaksiyonu ile

poliamit meydana gelir.

nH;N(QHZ),«COOH + HyN(CH,)sCOOH — H,N-(CH;);-CONH-(CH,);-COOH

W-aminokaproik asit (monomer} _ Dimer

Dimer + HgN(CH2)5COOH — HaN-(CH3)s-CONH-(C,H;)-CO-NH(CH,;)s-COOH
Trimer
Dimer ya da trimer monomerle reaksiyona girdigi gibi dimer + trimer arasinda da

kondensasyon reaksiyonu olabilir ve pentamer olugur.

H,N(CH3)sCOOH+H;N-(CHz)s-CONH-(C;H;)-CO-NH(CH;)s-COOH ~+ Pentamer

Pentamer, monomerle ya da baska zincirlerle benzer gekilde kondensasyona
girerek daha bilyik molekiillert olugturur. Kondensasyon reaksiyonlari igin
poliamidler (naylonlar), poliesterler, polilretanlar ve tre-formaldehit, fenol-

formaldehit regineleri olugumu Srrek olarak verilebilir.
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Ister katilma, isterse .kondensasyon reaksiyonuyla meydana gelsin, polimer
molekiilleri diiz bir zincir gibi hep ¢izgisel olabilir. Molekiilde yan dallar, ¢apraz

bagiaf &fa da gok :,ayldac;apmz bagh é.g j}aﬁl olabilir. Bu d'urumihér asagida' b"aéi':t(,;e

gosterilmistir.
Lincer Dallanmug Capraz bagh Ag yap1

Kondénsasyon polimerlésmesin de boyle molekiillerin olustmu, moromierlétia
ikiden fazla gorevli grup bulundurmast ile agiklanabilir. Otnegin; etilenglikol'ile
dikarboksilli asitten lineer poliester, bir trial olan gliserin ile dikarboksilli asitten
dallanms ya ‘:d_a karit bagh poliester 'Blﬁs:eibi}ir.. Katilma' polimerlesriesinde
dallanma ya da ¢apraz baglarin olusumy, 8lii bir polimer 'z:ih'c‘irviriiﬁ‘herﬁ'éiigi‘Bir

yerinin aktiflegmesi ile mitmkiindiir. Bdyle bir durum asagida gdsterilmigtir. _

e _ Transfer vb. . e
Ofdpolmer - - = = - ~Aktifzoer
AAAASATIARAIAS MOI‘IO?'IEI V\ANV\AI«MAMA»

ilf Dallamma

ll\/I

M’

6.3 Polimerlerin Ortalama Mol Kiitlesi

Kiigik motekilld bir bilesik elé alalun (6iaegin, iire-FsN-CONH,), Mol kittlésini
Slemek igin hangi yéntemi kullanimsak kullarialim; deney hatalant simrinda 60
dolaylarinda bir say1 elde ederiz. Polimer maddetérde ise, uygulanan ydnteme

gbre bulunan mol kitleleri degeri farkliik gosterebilir. Bunun nedeni,
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polimerlenn hep ayni boyda zincir, yani ayni buytklilkte tanecik icermemesidir.
Bu durum polimerlesme reaksiyonlarmdan kaynaklznmakiadir. Yukanda
belirttigimiz gibi reaksiyonda hem biliylime, hem de sonlanma tepkimeleri
olmaktadir. Bazi aktif zincirler monomer katarak biiyiimeyi siirdiiriirken, bazilan
da aktifliklerini yitirerek, yani sonlanarak daha fazla monomer katamazlar. Buna
gbre 6megin, polistiren de tim  polimer molekiileri aym bilyiiklitkte olamazlar.
Bu nedenle &leitlen mol kiltlesi agirh@ ortalama mol kiitlesi olarak adlandinihr,
KullandiZimuz yonterne bagly olarek ta, ayn: bir polimer drnedi i¢in ortalama moi

kiitlesi degeri degisir.
6.3.1 Sayica Ortalama Mol Kiitlesi

Polimerlerin mol kiitlelerini bulmak igin kullanilan, ¢dzeltide ¢éziinen tanecik
biiyiikliigiine degil de sayisma bggh olan (kolligatif &zellikler) ozmotik basing,
buhar basmci aiqéhriam (k_riyosképi) yontemleriyle bulunan mol kiitlesine sayica
orfélania mol kiitlesi (ﬁn) denir. Cinkd bu yéﬁtémler cOzeltidek: tanecik
sayisim belirler. Bunlarin disinda son grup analizlen olarak belirlenen bir
yontemle de M, degeri bulunur. Clnkii burada da her polimer zinciriniﬁ éon
grubu tayin edilir. Son gruplann sayisi, zincirlerin sayisim belirler. Bu yontem
biitiin polimer maddelere uygulanamaz. Ancak kondensasyon polimerlerinde
oldugu’ gibi zincirlerin son gruplarmn bilindigi Grmeklerde uygulanabilir.
Omegin, bir naylon 6 polimerini diisinelim. Burada zincirlerin uglan
HyN-mwwaw— COOH olarak kesinlikle bellidir. Karboksil gruplarmin sayisim

belirleyen bir ydntem, zincirlerin sayisim belirlemis olur,




DENEYSEL FIZIKOKIMYA 104

Sayica ortalama mol kiitlesi M, ve toplam molekiillerin sayist da N olan bir
Srnek diigiinelim.
N N

LM, +—2M, +—2M, +..... (6.1) -~

0 0 0

'z,

|

n

P4

_.N_I\,{ =
N(}

csitlidt yazilir. Burada Nj, N,, Ns, ... ile mol kitleleri M;, M,, M;,..... olan
molekiillerin sayismi gostermistir. i = 1’ den oo kadar bitiin deferleri almak
{izere, toplam molekiil sayist,

5N,

N=YN, ve M=t (6.2)
i=}

=1

esitligi yazilir. Bu esitligi bir 6mekle a¢iklayalim.

Ornek 6.1 : Bir polistiren érneginde 30 merli molekiillerin {zincirlerin) sayis)
100, 10 merli molekiillerin (zincirlerin} sayis1 20 ve 5 merli molekiillerin
(zincirlerin) sayi1 10 olduuna gére polistirenin M, degerini hesaplayiniz?
(Miiren = 104 g/mol)

Coziim :

_ 100(30x104) + 20(10x104) +10(5x104)

M = = 2600 g olarak bulunur.
100+20+10

Sayica Ortalama Polimerlesme Derecesi : Zincir bagina diisen ortalama mer
sayist olarak tanimlanir (n = DP);

I; _ ]-5"1-)' _ TZTMS
TZS

(6.3)

TZTMS : Tim zincirlerdeki toplam mer sayis,
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TZS : Toptam zincir sayisi’ dir,

Yukaridaki 8rnek igin sayica ortalama polimerlesme derecest:

oo 30x100+10x20 + 5x10
100 +20+10

=25

olarak bulunur.

Zincir bagina diisen ortalama mer sayis1 25 olduguna gére, buradan M, degerine
gegebriliriz. .

M, = 25.104 = 2600 ¢

degeri bulunur. Bir polimer i¢in M, biliniyorsa, sayica ortalama polimerizasyon

derecesi de belirlenmis olur.

Ornek 6.2 : Bir polietilen 6meginin ozmotik basmgla bulunan ortalama ol
Kiitlesi 28.10 tiir. Zincir bagina diisen ortalama mer sayisi nedir?

Coziim :

M n= 28xn

28.10" = 28xn

n= 10000 degeri bulunur.
6.3.2 Agirlikea Ortalama Mol Kiitlesi (Mw )

Bir tanecik iizerine 191k dilserse i1 bir kism tanecik tarafindan etrafa sagilir.
Gékyﬁzﬁnﬁn mavi gériinmesi ve renkli gbkkusad atrqosferdeki taneciklerden
kaynaklanan 151k sa¢:lmas1 olaymun sonucudur.

Polimer ¢dzeltilerine gdnderilen 151310 bir kst da polimer tanecikleri tarafindan

etrafa sacilir. Bilylik taneciklerin sacilan 1sikta paytan kiigiik taneciklerden daha
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fazladir. Sagilan ig18in siddeti Slgiilerck polimerlerin mol kiitleleri bulunabilir, Bu
ydntem, polimer molekiillerinin biiylikliikierine dayandigi igin bulinan mol
kiitlesine agirlik¢a ortalama mol kiitlesi denir. Ultra santrifij ydntemi.ile de
agirhkea ortalama mol kiitlesi bulunur. Ancak bu ybntemle bulunan agrhkea
ortalama mol kiitlesine 6zel bir ad verilerek Z-ortalama mo! kiitlesi denir.
w gram agirlifinda bir polimerin agirhkea orialama mol kiitlesi My ise;

wM. =W, M, + w,M, + WM, F....... h (6.4)
burada wy, w;, ws,.... ile mol kiltleleri M;, M,, M;,... olan taneciklerinléglrhgz
gosterilmistir.
Y’ukéndaki bagnty;

_ w,M, + w,M, +w,M; +....
W

M.

M, = _Z._M (6.5)

RZ

seklinde yazmlarak, agirlik esasina gére ortalama oldugu gérillmiis oluyor.

Orneck 6.3 : Bir polimer Omegi mol kiitlesi 10000 olandan 0,2 gram, mol kiitlesi
20000 olandan 0,1 gram ve mol kitlesi 5000 olandan 0,5 gram bulunduruyor.
Buna gére 6rnedin My degeri nedir?

Coziim :

— 2 F0,1x2 >
T = 2210000 +0,1x20000 +0,5%5000 _ 8125 ¢ olarak bulunur.

0,2+0,1+0,5

Ornek 6.4 : Bir polimer 6rneginin mol kitlesi 10* olan taneciklerden agirlikca %
10 ve mol kiitlesi 10° olandan da agulik\;a % 90 icerdigi biliniyor. Bu polimerin

agirhkca mol kiitlesi ne olur?
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Coziim :

L 4, s
Mw -10.19 1550'10 = 91000 ¢ clarak bulunur.

(6.5) esitligini yeniden ele alacak olursak, bir érnekte mol kiitlesi M; olandan N,

tane molekil varsa drmekte bulunan agirhigs,

\I
0

olacagindan, (6.5) esitligi;

o - (N, M, M, + (N, M, M, + (N, MM+ 6.7
NM, + N, M, + N,M, +... '

seklinde yazilip ve buradan da agirlikga ortalarna mol kiltlesi igin,
e (6.8)

ifadesi elde edilmis olur.
Simdi drnek 6.17 deki polistirenin M. degerinin ne olacagini Es. (6.8)° ¢ gore
bulalim.

— 100(30.104)" +20,(10.104)* +10.(5.104)’
©100(30.104)+20.(10.104) +10.(5.104)

= 2952 g olarak bulunur.

Bu hesaptan da gﬁrﬁldﬁgﬁ gibi, aym polistirenin M, ve M, degerleri farkli (M,
< M, ) bulunuyor. O halde bir polimer &rnegi igin ortalama mol kiitlesi degerini
verirken, ne tir bir ortalama oldufunu belirtmek gerekir. Omegimizdeki

polistiren molekdilleri hep aym blyUklilkte ( 5megin, 10 merli) olsa idi:

=1040 g

a

3. = 130.(1?.104)

130

—  130(10.104) .

}F{[w = =1040 g
130.(10.104)

o
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M,= M, olurdu. O halde, polimerlerin mol kiitlelerinin sayica ortalama,
agirhkca ortalama gibi deyimlerle belirlenmesi, zincirlerin hep aym boyda

olamayisindan kaynaklaniyor diyebiliriz.
6.3.2.1 Heterojenlik Indisi (HI)

M.

oranma heterojenlik indisi denir. Polimer 8meginde HI ne kadar bilyiik

n

olursa, polimer émeginin mol kiitlesi birbirinden ¢ok farkl taneciklér igeriyor
demektir. Bagka bir deyisle, mol kitlesi dagihim: ¢ok geni$tir. Sé‘)ylé ki; m'ol
kiitlesi birkag binden milyonlara varan bityiiklitkte tanecikleri iceriyor demektir.
Bu genis bir mol kiitlesi dagilimidir. Birbirine az ¢ok yakmn bilyiiklitkte zincirler
iceriyorsa, bu durum da dar bir mol kiitlesi dagilimi demektir, Iste Hi ile mol
kiitlesi dagilimu da bir bakima belirlenmis oluyor. Zincirler hep aymi boyda olsa
idi (monodispers), hesapla da goriildligli gibi M. = M, olurdu ve bu durumda

HI = 1,000 olurdu. Fakat bu durum polimerlerde hig bir zaman gerceklesmez.

6.3.3 Viskozite Ortalama Mol Kiitlesi (M, )

Polimerlerin mol kiitlesini bulmada en ¢ok kullanilan bir ydntem de gok seyreltik
‘{c< 1g/100 mL) polimer ¢dzeltilerinin viskozitelerinin &l¢limlerine dayanir. Bu
yontemle bulunan mol kiitlesine viskozite ortalama mol kiitlesi denir.

Ayni bir polimer &mneginin mol kiltlesinin kolligatif 6&zelliklerden, 151k
sagilmasindan ve viskozite dlglimlerinden bulundugunu disiiniirsek; elde edilen
degerler Z’\_/fﬂ< ﬁv< M w Sirasinda olur. Eger polimer O&rnegi dikkatle

fraksiyonlarma ayrilwsa (birbirine yakm biyiiklitkte tanecikleri gruplandiarak
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ayirmak) ve boylece iyi fraksiyon lanmis dmekler ile mol kiitleleri 8l¢tlirse M.

v = M, oldugu gorilir. O halde tekrar vurgulayarak belirtelim ki

Z
ety

—~—

polimerler i¢in gesitli ortamlarla mol kiitlesi ifadesi, zincirlerin farkh uzunlukta
olmasmin zorunlu bir geregi oluyor.

Polimer ¢ézeltilerin viskozitesi kugkusuz saf ¢dzlclniin viskozitesinden buytiik
olup; gﬁzﬁéﬁnﬁn cinsine, polimerin cinsine, polimerin mol kiitlesine, ¢ézeltinin
derisimine ve sicaklifa bagli olarak degisiklik g8sterir.

Viskozite élclimlerinde Ostwald ya da Ubbelohde viskozimetresi ile yapihr ($ekil
6.1).

Uygun kapiler boyutlariyla (12 cm uzunluk, 0,3-0,4 mm ¢ap) (1) ve (2) seviyeleri
arasinda 2 mL kadar organik ¢dziieiiler igin 100 ila 150 saniye dolaylannda bir
akis stiresi bulunur.

Poiseuille esitlifinden gikilarak, ¢ozeltinin gok seyreltik olmast halinde t; ve t saf

cdziicliniin ve ¢Ozeltinin akis sitrelerini, ng ve 1 da viskoziteleri gdstermek lizere;

D - Lo olatif viskozite) (6.9)
Mo 0
1, — 1 =7, (spesifik = dzgtil viskozite) (6.10)

derisim (c) sifira giderken 1,/ orammna limit viskozite say1s1 (intrinsik viskozite)
ads verilir ve [n]ile gésterilir.

nl= /), (6.11)
[n]’ niin baska bir tanim da; (In 1,/¢)e=g = [n]5eklinde verilir. Ote vandan lineer
polimerlerin mol kiitleleriyle limit viskozite arasinda,

n=KMS (6.12)
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bagintistn gegerli oldugunu Mark-Houwik tarafindan belirlenmistir. Burada;
= 0,5-1 arasinda Eie_é,isen bir sayt olup, K ve o degerleri polimere, ¢dziicil

cinsine ve viskozitenin $l¢iildigi sicaklia bagl olarak degisir.

A B

Q2

Kdeal
boru

rfm-b‘\
e

Sekil 6.1. Viskozite dlelimlerinde kullamlan viskozite tipleri; a- Ostwald ve b-
Ubbelohde viskozimetreleri

Yukarida verilen bu kisa agiklamalardan sonra bir polimer émeginin My deferini
nasil tayin edecegimizi gérelim Bunun i¢in Eg. (6.12)° den yararlanacadiz.
[zlenecek yol maddeler halinde asaZidaki gibidir (sabit sicaklikta);

I- Once saf ¢Sziiciintin akig stiresi saniye olarak (ty) Slgilir,
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2- Dért ayr derisimdeki (1g/100 mL’ den daha seyrg:ltik) polime; gozeltilerinin
akis siireleri saniye olarak (1) l¢iiliir, | |

3- 1, ve N, dederleri hesaplanir (Es. 6.9 ve 6.107dan),

4~ 1, /e degerleri ¢’ ye karsi grafige aluur ($ekil 6.2),

5. Sifir derisimi ekstropole edilerek ordinattan [n]okunur (birimi dL/g, Sckil 6.2),

6- Aym polimer, ayn ¢6ziiclt ve viskozitelerin Slglildigh sicakhk igin Tablo 6.2°
den K ve o deZerlent bulunur,

7- Bulunan degerler Es. (6.12)7 de yerine konularak ITI_V hesaplanir.

nspfc

03 04 06 08 c(@100ml)

Sekil 6.2. m,, /¢ ile derisim (c) arasindaki grafik.

Orunek 6.5 : Bir polistiren émeginin toluende coziilerek 30 °C’ de yapilan
viskozite ©lciimlerinden, intrinsik viskozite 1,292 dL/g olarak bulunuyor. Bu
cdziicii ve sicaklikta K ve o deferlent sirasiyla 1,05.10" dL/g ve 0,73 olduguna
gore; bu polimerin viskozite ortalama mol kiitlesini hesaplayiniz?

Coziim :

Es. (6.12) den;

[n]= K.Mv
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1292 =1,05.10"M%"

My =4.10° g/mol olarak bulunur.

Tablo 6.2. Bazi polimerler i¢in K ve « sabitlerinin ¢esitli sicakliklardaki degerler

Polimer Coziicii Swcakiik (°C) K.10° (dL/g) o
Polivinilalkol Su 25 20,0 0,76
30 66,6 0,64

Polipropilen Benzen 20 27,0 0,71
25 33,8 0,67

Polistiren Benzen 20 ,3 0,78
25 9,18 0,743

Toluen 25 7,5 0,75

30 9,2 0,72

Polivinilasetat Aseton 25 14,6 0,72
Benzen 30 56,3 0,62

Dogal Kauf;;.lk Benzen 30 18,5 0,74
Poliakrilamid Su 30 68,0 0,66
Polietilen Dekalin 135 62,0 0,70
Polivinilkloriir Aseton 25 9,0 0,90

6.4 Deneyin Yapiis:

Bu deneyde bir polimer 6reginin ortalama mol kiitlesi tayin edilecektir. Once

mol kitlesi bilinmeyen polimer 8meginin bir ¢dzeltisi hazulanir. Yontemin iyi

sonu¢ vermest igin derisimin 1 g/100 mL’ den daha seyreltik olmas gerekir.

Viskozite Slclimlerinde iki tip viskozimetreden birisi kullanilabilir (Bkz. Sekil
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6.1). Her iki tip viskozimetre de ¢Ozilcl ve polimer ¢ézeltilerinin (1) ve (2) olarak
isaretlenen seviyeler arasindaki akis siireler: 6l;;iilﬁr {6l¢limler aym sicaklikta
yapilmahidir).

Deneyde Ubbelohde viskozimetresi kullamlacaktir, Ubbelohde viskozimetresinin
Oswald  viskozimetresine gére bazit  avantajlan ' vardr. Ubbelohde
viskozimetresinde polimer ¢&zeltisinin  seyreltilmesi  viskozimetre iginde
yapilabilir. Bir &nceki ¢bzelti viskozimetreden boseltlmadan ¢oziici A
Borusundan viskozimetreye konarak daha seyreltik ¢ozelti elde edilir. Ayrica, her
Slgﬁfn ic;in ¢Oziicl ve ¢Ozelti hacimlerinin esit alinmasma da gerek yokl.tur.
Viskozimetre 25 veya 30 °C” deki termostat icerisine }*crlegt{rilir. A borusunda 16
ml. ¢oziicli konarak s;éaklzk dengesininl kurulmass icin 15 dk. beklénir. Daha
sonra kilcal kismin bulundugu B borusuna bir puar takilir. C borusunun agzi bir
tipa 'ya da parmakla kapatilarak, puar yardimiyla ¢ozlici B kolonundaki kiigiik
baloncuga gegene dek yukan cekilir (Bu durumda balonda hava boslugunun
kalrhamasma dikkat edilmelidir). Daha sonra C kolonundaki parmak cekilerek ve
puar ¢ikarilarak ¢éziicliniin kical borudan sérbest akig1 saglanir. Coziicl seviyesi
tam (1) isareti hizasinda iken kronometre ¢ahstnlir ve (2) seviyesinde iken
kronometre durdurulur. Bu iglem sonucu (1) ve (2) seviyeleri arasinda V
hacmindeki ¢éziiclintn kifcal borudan akis siiresi (to) tayin edilmis olur (6lglim 5
kez tekrar edilerek sonucun ortalamas: kullanmlir).

Coziicii akas siiresi (tp) tayin edildikten sonra viskozimetre bogaltilir, kromik asit
cozeltisiyle yikamr ve kurutulw. Daha viskozimetreye % [’ lik polimer
¢ozeltisinden 16 mL kenarak 25 veya 30 °C’ deki termosta da yerlestirilir.
Termik dengeye gelmesi icin 15 dk. beklenir ve ¢dziicii akig stiresinin tayininde

yapuldigr gibi % 1 lik polimer gOzeltisinin V hacmindeki alag siiresi (f) tayin
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edilir. % 1” lik polimer ¢ézeltisi viskozimetre iginden bosaltilmadan ikinci
seyreltik ¢ozelti 4 mL ¢Oziictiniin ilavesiyle hazirlanir ve yukandaki gibi akis
strelerl tayin edilerek (t) bulunur (Tablo 0.3). Bu durum diger seyrelfme
islemlesinde de uygulanarak (t3), (t,) ve {ts) tayin edilir.

Cozicl akig stiresi (ty) ve polimerlerin akis stireleri (1), t, t;, ty ve ts) tayin
edilicken en az bes oleim alinarak, dogru akis ‘stireleri ortalama alinarak
bulunmahidur.

Seyreltme islemi gok iyi bir sekilde yapilmahidir. Bunun igin C boruéu
kapatilarak puar yardimiyla B kolonundan viskozimetre icerisine hava basilarak
cozelti iyicc'kamtmlmahdzr. Her seyrelime isleminden sonra ¢Ozeltinin sicaklik
dengesinin kurulmas: igin beklenmelidir ve sicakhik +1 °C" den ¢ok
degismemelidir.

Tablo 6.3 Deneyde kullanilan polimer derigimlerin hazrlanmasim gosteren

degerler.

Polimer gr‘jzeltisinir_l Ilave edilen Viskozimetre icindeki Alag
Derigimi ¢Oziici miktan ¢dzelti miktary stiresi (s)
{c, g/100 mL) (mL)

1,0000 - 16 ty
(0,000 4 20 t,
0,6154 6 26 3
0,5000 6 32 ty
0,4000 8 40 ts

Deneyler tamamlandiktan sonra viskozimetre bogaltiir ve énce ¢dziicityle, daha
sonra kromik asit ¢ézeltisiyle iyice yikamr (kilcal borunun da iyl bir sekilde
yikanmast gerekir). Deney sonuclart asagida verilen 6rnek deneye benzer sekilde

degerlendirilir.
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6.5 Sonuglarin Degerlendirilmesi

Ormek bir problemle deney sonucunun nasil degerlendirilecegine bir bakahm;

Ornek 6.6 : Omek deneyde polimer olarak polistiren segilmis ve bu polimer

dmeginin 25 0c+ de viskozimetre ortalama mol kiitlesi tayin edilmistir (Coziicil

olarak toluen kullanilmugtir).

Polistirenin  Ortalama akis (t) Bagil Viskozite Spesifik Tn/ €
derisimi (¢)  siireleri (s) .=t/ ) viskozite (100 mL/ g)
(g/100 mL) . Msp =1 - 1)

Coziicli (ty 111,8 -- -~ --

0,6 {tn 7515 6,722 5,722 9,53
0,5 (t;) 592,6 5,301 4,301 3,601
0,4 (t;) 451,1 4,033 3,035 7,587
0,3 (ty 3370 3,014 2,014 6,714
0,2 (ts) 2455 2,196 1,196 5,979
0,1 () 1698 1,519 0,519 5,188
Caziim :

Yukan da elde editen 1, /c degerleri ¢ degerlerine karsi grafige alindiginda;

fspfc

i2
1

P

4}

<

o)

1
T A+
'_‘_,-*“

i /(/
A s

f"’/

et

T f
1 |n=435

Y ; : |
0 0,2 0,6 0,8

C (/100 mL)
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Grafik sifir derisimi ekstropole edilersk ordinattan [n]= 4,35 olarak bulunur
(birimi dL/g).

Tablo 6.2° den polistiren igin 25 °C’ de ¢éziicii olarak toluen kullamildiginda K =
7,5.10 % ve 0= 0,75 degerleri almarak Es. (6.12) de yerine konulursa;
fn]=xkMy |

435=7,510"My"

M. =2 244 000 g olarak bulunur,



E.{1. FEN ED. FAK. KIMYA BOL.
FiZIKOKIMYA LABORATUARI

, DENEY 7
KISMI MOL HACIMLERININ BELIRLENMEST

7.1 Sistem ve Sistemin Ozellikleri

Fiziksel evren {izerinde ve cevreyle smurlandirilmis olan kisma termodinamik
sistem veya kisaca sistem denir. Sistemin, cevre adi verilen evrenin kalan
kismindan bir stnwla aynilmis, uzayda belli bir yere sikigmis oldugu kabul edilir.
Bir silindir i¢indeki gaz, bir balon igerisindeki reakfiflerin ¢Ozeltisi, kristal
halindeki bir madde veya bir madde grubunun mantiken izole edildigi kabul
edilen kiigiik bir béliimi Eirer sistem olé‘ak alinabilir, |

Ki_myasal bilesimi ve fiziksel ézellikleri her noktasinda aym olan sistemlere
homojen sistem denir. Homojen sistemler tek fazli sistemlerdir. Omegin, bir gaz
kansimi, bir gézeit}i veya belli bir halde bulunan saf bir madde homojen tek fazh
sistemlerdir. Iki veya daha gok fazdan olusan sisteme heterojen sistem denir. Faz
ise bir sisternin diger homojen kisimlarmdan bir simula ayrilan, kimyasal bilesim
ve fiziksel dzellikleri bakimindan tamamen {niform olan bdlimi ola.rak tarif
edilir. Ornegin, su veya bir bagka madde, maddenin {i¢ halini ihtiva eden ¢ fazly
heterojen bir sistem olugturabilir. Bu fig faz, bir faz siniriyla birbirinden ayrilir.
Her tirden enerji akisina acik cldugu halde, madde akigina kargi yalitilmug
sistemlere kapali sistemn, her tirden enerji akist ve madde akigina agik olan
sistemlere acik sistem adi verilir. Kapali sistemlerde n; ile simgeleyecegimiz

toplam madde miktan sabit oldugu halde, agik sistemlerde degismektedir.
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Bir sistemin dzelliklerini, ekstensif ve intensif 6zellikler olarak iki grup hélinde:
cle almak mimkindir. Ekstensif &zellikler, ckstensil hal degiskenlerinin
sistemin her bélﬁmﬁndc, bu dzelligin aldig de§erlerin toplanmasiyla elde edilir.
Mol sayist (n) ve hacim (V) ekstensif 6zelliklerdir. Herhangi bir sistemin bir ¢ok
kiiciik bdlimden olustugunu dilsiinecek olursak, sistemin té;plam hacmi, her bir
kiicitk boliimiin hacimlerinin toplamma esit olur. Aymt sekilde sistemin mol
“sayiss (toplam kiitlesi) sistemin her bir kiigiik bolimilindeki mel sayilannm
toplanmasiyla elde edilir. Intensif Ozellikler, dengedeki bir sistemin her

noktasinda aym olan Szelliklerdir. Sicaklik (S) ve basing (P) bu tir dzelliklerdir.
7.2 Acik Sistemlerin Temel Termodinamik Denklemleri

Toplém molar madde miktann n; = 1 mol. alinarak kapah sistemlerin temel
termodinamik denklemleri tilretilebilir. Yalmzea siddet szellikleri kullamlarak
bir mol i¢in vazilabilen bu denklremler., gerekli kapasite dzellikleri kullanilarak oy
mol saf madde ve kanisim icin de yazilabilir. Termodinamigin birinei ve ikinci
yasalarinin matematiksel tanimlan ﬂfc hal fonksivonlar: arasindaki matematiksel
tanim bagmtlarmdan yola ¢ikilarak, nj mol saf madde ya da karigim iceren bir

kapal: sistem i¢in sirasiyla;

u=1(s,v) , du=Tds-pdv (7.1)
h=f(T, p) g dh = Tds-pdp (7.2)
a=fT,v) , da=-sdT-pdv (1.3)
g=f(T,p) , dg=-sdT-vdp (7;4)

csitlikleri tiiretilebilir. Bu esitliklerde;

u: I enerii,
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h : Entalpi,

a : Serbest i¢ enerji,

g : Serbest entalpt’ dir.

Kapal: sistemler igin hal fonksiyonlarmn bagh oldugu s, v, p ve T hal
degiskenlerine, agik sistemler icin j = 1, 2, .., 1, ... olmak {izere nj molar
degi§kéni de kathr. Bu bagimli degiskenler arasindan bagimsiz olanlara bagh
olarak acik sistemlerin hal fonksiyonlart ve bu hal fonksiyonlarmn tam

diferansiyelleri asagidaki sekilde yazilabilir;

{
u=f{s, v, nj) ,du :k—ﬁa}i) ds + (QP_) dv-}-Z{
S S,ﬂj

S Jvj oV

- ﬁh -~
h = f(s, p, 1j) ,ds=(9ﬁJ ds+[-ciﬁw dp+Z[-—E—J dn, (7.6)
p'nj gV =1

os ap/}s,nj 511]
. ¢ {a ( oa
a=fT,v,n) ,da=]—| dT+j — dv+ | — dn, (7.7)
3’T v,nj KOV T.n l\mJ ‘)T.anj—'i

: ac\ og og
=T, p,nj) ,dg=| —=| dT+|-=| dp+pi— dn; (7.8)
g ={(T, p, nj) (a'r) [aplnj P Z(@n 1 n; (
' VI

P.Rj i
Buraya kadar yazilan sekiz diferansiyel esitlik ileh=utpv,a=u-Tsve g = h-Ts
esitliklerinin diferansiyellerinden varalamlarak, karigimdaki bir i bileseninin

kimyasal potansiyeli icin;

du { én da &g
R i i
o SV i Jspni ‘o TN o T.p.jei

ggitliginin  varhf kolayhkla gésterilebilir. Buna glre, termodinamik
fonksiyonlarin bir i bileseninin molar mikten ile farkl: sartlardaki degisme hizlan
birbirine ve bu i bileseninin kimyasal potansiyeline esit olmaktadir. Kimyasal

potansiye!l tanimu gdz Oniine alinarak, agik sistemler igin yazilan termodinamik
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fonksiyonlann tam diferansiyelleri n; mol ve 1 mol karngim igin sirasiyla
asagidaki sekilde yazilabilir; h
du=Tds~pdv+ Y pdn, , dU=TdS—pdV+ T p.dx, (2.10)
dh=Tds+pdp+> y,dn, , dH=TdS+pdp+ > pidx, (71 1)-.
da = -sdT-pdv+ Dudn;, dA=-SdT-pdV+ > p dx, (7.12)
dg =-sdT+vdp+ ) u;dn;, dG=~SdT+ Vdp+ > pdx; (7.13)
Molar madde miktan sifir iken, sistemin tiim termodinamik fonksiyonlart da
sifirdir. Buna gére n; mol ve 1 mol kansim igin sabit sicaklik ve basmgtaki

termodinamik fonksiyonlar asagidaki gibi bulunur;

8= ) G=> mx, (7.14)
a=g-pv=—pv+ ) un; , A=-pV+ px, (7.15)
h=g+Ts=Ts+Y yun, ,. H=TS+ > wx, (7.15)
u=h-pv=Ts+Ywn, ,  U=TS—pV+¥x, (7.15)

Kangimm n; moll i¢in yazlan denklenﬂerdeki v, u, h, a ve g toplam
termodinamik nicelikleri n; molar miktar1 yerine, kangmmin 1 mold igin yz}zﬂan
denklemlerde sirasiyla V, U, H, A ve G molar termodinamik nicelikleri ile x;
mol kesrinin gegtifine dikkat edilmelidir. Kanigimun n; mold igin yazilan esiﬂikler
kapasite &zellifi tasichd1 halde, I molil i¢in yazilan esitlikler siddet 8zelligi

tagimaktadsr.

7.3 Kismi Molar Ozellikler .

Bir bilesenin bulundugu kannim igindeki molar hacmi, molar i¢ enerj'isi, molar

entalpisi, molar entropisi, molar serbest ig enerjisi ve molar serbest entalpisi gibi
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hal fonksiyonlarina genel olarak kismi molar &zellikler adi verilir. Kismi molar
dzellikler genellikle normal molar Gzellikierden farklidir, Omegin, normal molar
hacmi 18 mL.mol” olan suyun etanol icindeki kismi molar hacmi 14 mL.mol”,
normal molar hacmi 58 mL.mol” olan etanoliin su icindeki kismi molar hacmi
ise‘Sf% mL.mol"’ dir. Kismi molar hacimlerin normal molar hacimlerden kiigiik
olmast, su ve etanol molekillleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin su-su ve ctanci-
etanol molekiilleri arasindaki cekim kuvvetlerinden daha ectkin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tersi olsaydy; farkli molekilller arasindaki gekim
kuvvetlerinin, ayn1 molekilller arasindaki gekim kuvvetlerinden daha az etkin
oldugu sonucuna vanhrdi Kismi molar hacimlerin normal molar hacme gore
kiicitk olmas: kangim hazirlamrken hacim kii¢lilmesine, biyik olmas: ise hacim
artmasma neden olmaktadir. Kangimin hacmi ile bilesenlerin kangtirilmadan
Snceki hacimleri toplamwm farkli olmasy, yani kangma swrasmndaki hacim
degisimi ve efer varsa is1 ahigverisi hazirlanan kanginun ideal olmadiginin denel
gstergesidir. Hazirlanmalart  sirasinda  hacim degisimi ve 1s1 ahgvensi
gdzlenmeyen karisunlara ideal kangimlar adi verilir. Ideal bir kargimda bulunan
ayn ve farkli molekiiller arasmdaki etkilesmeler birbirine 6zdes demektr.

Saf maddeler icin yaptifumiz gibi, bir kangmmm n; molil igin termodinamik
dzellikleri genel olarak file, 1 molii igin ise F ile simgeleyecegiz. Bir fazin ya da
homojen bir karisimm herhangi bir termodinamik Szelligi sicaklik, basing ve
bilesenlerin molar miktarlarna bagh olarak yazihr ve tam diferansiyeli ahmrsa;

F=f(T,p,m),J =123 s o (7.16)

-~

2
'\UPJT,nj Lony

dfm[f-f-\ 4T+ E.f-) dp%—!ﬁf—} dn, +
T.p.aja)
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dn, +... (7.17)

H

(ar ) of
'—F—f—l dn2+....'[6f !

P ! ™ H

‘k an )T,p,nj:,.-_z On..i )T,p,ajgi
esitlifi elde edilir. Alan f 6zelligi degistikge, ilk iki kismi degisme hzi da
deZisir. Bu hizlarin karsihklan, alinan f fonksiyonuna gére Es. (7.10-13)
esitliklerinin birinden bulunur. Segilen ozellik hacim oldu;;unda ise birinci
defisme hizi av, ikinei defisme hizi ise —xv deferine esittir. Diger kismi

degisme hizlan genel olarak;

(ﬁJ - =F (7.18)

seklinde simgelenir ve kismi molar &zellik olarak adlandinlir. Bu kismi molar

dzellikler hal fonksiyonlan igin yazilirsa;

4 Bv 3\ —
F=v, | — = Vi Kismi molar hacim (7.19)
\ on; JT,P.nj,—gi
£ au) _ -
F=u, | —— = U; Kismimolar ig enerji - (7.20)
\ ml < Tl{"nj#i
F=h, (—ELJ = Hi Kismi molar entalpi 721
on; T,pott i '
_ s 3 . .
F=s, |- =S Kismu molar entropi {7.22)
Gni T.p 7 i
(52 ) -
F=a - = A; Kismi molar serbest i¢ enerji (7.23
[ 8 ) —_
F=g | — = G Kismi molar serbest entalpi (7.24)
‘ VOB )T,p,njﬂi
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seklinde simgelenir. Bu kismi molar dzellikler Es. (7.9} ile karsilagtirildiginda,
yalmzca kismi molar serbest entalpinin kimyasal potansiyele esit oldugu gériifir

ve;

w =Gi= (fig—} (7.25)
‘ i1 pnge

bzdegligi  yazlir. Normal molar o&zellikler arasinda gegerli olan fiim

termodinamik esitlikler, kismi molar dzellikler arasmda da gegerhidir. Buna gére

dogrudan;
H, =U, +pV, (7.26)
A, =U, +TS (7.27)
G, =p; =TS =H; +T L (7.28)
T ), a:
Bj
o4,/ | H (7.29
or 1, T° -
- T}
—G(I-Li /T)_ _ i\?_' (7.30)
L ap ~Toj T |

esitlikleri yazilabilir,
Kismi molar hacim ve kusmi molur entropinin mutlak degerleri lgiilebildigi ya
da hesaplanabildigi halde, kismi nolar i¢ enerji ve kismi molar serbest cntalpi

icin mutlak degerler ne dlgitlebilir ue de hesaplanabilir.

7.3.1 Gibbs-Duhem Denldemi

Gibbs ve Duhem sabit basing ve sabit sicaklikta, bir kansimdaki bilesenierin
lasmi molar 6zelliklerinin diferansiyelleri ile molar miktariar: ya da mol kesirleri

arasinda asa@idaki izlenen yoldan bir bagint tiretilmistir. Kismi molar zeilik
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tamumt Es. (7.18)° de yerine yazilarak bulunan diferansiyelin, énce belirsiz
integrali, Sonra da bu integralin j'eniden diféransi;)eii alimur ve ilk difcraﬁsiyel ile
klyaslamrsé Gibbs—Dﬁhem denklemi asagidaki sekilde t;rtaya ¢ikar;
df =¥ Fudn; = Fidn, +Fadn, +...+ Fidn, +... (7.31)
f=YFm, +1=Fm, +Fan, +..+Fim, +..+1 (7.32)

df "—*Z?;ni +Znidi§1 = (f‘;dn] -i-?zdn2 +oF Fidni +.)+

(m,dF1 +0,dF2 +...+n,dFi +...) T (7.33)
> u,dFi = n,dF +n,dF2 +..+n,dFi +..=0 (7.34)
> % dFi = x,dF: +x,dF; +...+ X,dFi +...= 0 (7.35)

Son iki egitlik sirastyla, bir fazin n; molil ve 1 moli i¢in yazilan Gibbs-Duhem
denklemidir. Cok fazli sistemlerde fazlar iizerinden de toplam alinarak, Gibbs-

Duhem denklemi;
Dou 0 dF =0 - (7.36)

seklinde yazilir.

7.4 Iki Bilesenli Karigimlarda Kismi Molar Ozelliklerin Belirlenmes

Iki bilesenli kangimlann f veya F &zelliklerini veren esitlikler ile kismi molar
Szelligin taum bagntist ve Gibbs-Duhem denkleminin birlikte kullanilmasiyla

agafidaki 6zdes yontemler uyarinca kismi molar &zellikler bulunur.

7.4.1 Analitik Yontem

Sabit sicaklik ve sabit basmgta, kangmmin f fonksiyonu bilesenlerden birinin

molar miktarma bagl olarak denel yoldan belirlenir. Ornegin, bu fonksiyon
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birinci bileseninin sabjt n; molar miktan ile kansunlan ikinel bilesenin n; molar
miktarina badh olarak f = f(n;) seklinde belirlenmis ise, ikinci bilegenin g kismi

molar hacmi;

E, = [_if.J (7.37)
T.py

-~

€1,
esitliginin kismi tirevinden n, molar miktarina bagl olarak bulunur. Secilen bir
n, molar miktarindaki F, kismi molar 6zelligi Es. (7.37) den, toplam f 6zelligi
ise £ = f(n,)” den hesaplanir. Hesaplanan bu degerler ile sabit tutulan n, degeri ve
secilen n, degeri;
f=n,F +n,F2 (7.38)
esitliginde yerine konularak, F; kismi molar 6zelligine gecilebilir. Ay sonuca
Gibbs-Duhem denklemi kullanidarak ta gidilebilir. Bunun i¢in, bulunan F, kismi
molar ézelliginin dF, diferansiyeli alinarak, n; sabit degert ve segilen n; deger
ile birlikte énce;
n,dF, +n,dF2 =0 (7.39)
seklinde Gibbs-Dubem denkleminde yerine yazilu. Bulunan diferansiyel

denklemin integrali ahmarak Fy kismi molar zelli§ine gegilir.

7.4.2 Teget Cizme Yontemi

Sicaklik, basme ve birinci bilesenin molar miktan sabit tutularak, f Gzelliginin
birinci bileseninin n, molar miktan ile degisi denel yoldan belirlenerek f-mp
grafigi cizilir. Bu grafik genellikle Sekil 7.1.a veya b’ deki egrilerden birine
benzemektedir. Secilen bir n; molar miktarna karsilik gelen F, kismi molar

zellizi degerinden egriye ¢izilen tegetin eSimine esit olacagindan;
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F, = ( ff ) A s (7.40)
konZ,}T'P_n‘ An2

seklinde bulunur, Tegetin gizildigi noktaya karsilik gelen f degeri de grafikten

okunarak, Es. (7.38)’ den F; kismi molar dzelligine gecilir, Ya da Fz grafikten

butunduktan sonra, Es. (7.39) (Gibbs-Duhem denklemi) kullamlarak Fi buluaur,

£ f

T, p.ay=sabt L

0 iy

Sekil 7.1 Degisik sekillerde fon, grafiklert

7.4.3 F-x, Egrisine Cizilen Teget ile Dikey Eksenleri Kesme Ygutemi

Iki bilesenli bir homojen  molar 6zelligi igin sabit sicaklik ve sabit basingta;

F= f =(n1131+112§2)
(nx'f‘nz) (n:+n2)

=X F1+x,F2

=(1~—x2).3"[5:+x217"3:E—:(%y—?;)xz . (7.41)
esithigi yazilabilir. Kanigimin bilesimine bagh olarak degisen F molar bzelligi
denel yoldan belirlenerek F-x, grafiji ¢izilirse, Sekil 7.2.a° da goriilen ya da daha
degisik bigimdeki egriler elde edilir.Buradaki F, ve F, normal molar 6zelliklen,
Fi ve F, kismi molar Ozellikleri, F ise kansimin toplam molar dzelligini

gostermektedir. Son bagmb, sekilde goriilen egriye herhangi bir noktada gizilen
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[
-1

tegetin denklernidir. Bu denklemden, x; =0 icin F = F) ve xa=licinise F= F,
oldugu goriildiigline gdre, tegetin cksenlen kestigi noktalardan s1ra51}f§a Fi ve Fs
kismi molar ézellikleri dogrudan okunur. Cizilen tefetin efimi Fi=F, olup,
tegetin ¢izildigi noktaya bagh olarak degisir. Bu degisme ile birlikte bilesenlerin
kismi molar Szellikleri de deZisir, Bir bagka deyisle, kismi molar 8zellikler
karisimin bilesimine baglidir. |

Tegetin egiminin ¢izildigi noktadaki egrinin egimine esit oldugu son bagintimin

tiirevinden yola ¢ikalarak asafdidaki sekilde kolayhkla gosterilebilir.

/“ _
(S g L [9R +F2 +x, dFs )
dx, dx, dx, dXZJ
:—?1+Xl{.@J+§2 .g_xz[gf.}.].

dx,

i Fi +x,dF = = = =
=F3~F[+(x'dF‘ a F2J=F2—Fl+ O SF,-F (142)
dx, dx,

Buna gére F-x; egrisinin denklemi;

F= Fh{ dFJ X, (7.43)

dx,

seklinde yazilabilir. Ayn: egrinin denklemi, birinci bilesenin mol kesrine bagh
olarak;
F=x,Fi+x,F2 = £, Fi +(1-x,)F2 =F2 —(F2 - F1)x,

= [ dF
=Fa-| — K 7.44
B (748

seklinde bulunur. Son iki esithk Sekil 7.2.2° dan yararlamlarak dogrudan

yazilabilir, Sekilde gériilen o agisimin tanjant: i¢in yazilabilen;

(?34?]:(?3—?.] (745)
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ve

(7.46)

e$it1iklcrixiden sirastyla Es. (7.43 ve 7.44) ¢ kolayhkla gegilebilir. Egimdeki
dcgj:i;;meﬁ bagl: olarak, F-x, grafikleri maksimum ya da minimum veren egriler
seklinde de ortaya ¢ikabilir.

Iki bilesenli karisimlarda molar hacmin bilesimle degisimini veren ¢grilerden biri
Sekil 7.2.b° de gorulmektedir (Bkz. Sekil 7.2.b). Su ve siilfiirik asit kan&rﬁl icin
molar hacmin bilesime baghilifi bu sekildedir. Egrinin | noktasindan cizilen
tegetin dikey eksenleri kestifi noktalardan sirayla V, ve V, kismi molar
hacimleri dogrudan bulunmaktadir. Bu kismi molar hacimlerin sirayla Vy ve V,
normal molar hacimlerden daha kiicik olmasi H,O ve H,80, molekilieri
arasinda ¢ekim kuvvetlerinin oldugunu gdstermektedir. Bu ¢ekim kuvvetlerinden
kaynaklanan hacim kiciilmest ve agiga ¢1kan bitytik Slctideki 151 hazirlanan
kansimun ideal olmadidim géstermektedir. ‘Kansam ideal olsaydi, 1 noktas: [
noktasiyla ¢akisrms olurdu. Egriye m noktasindan ¢izilen tegetin ‘soldaki dikey
eksemi kestiSi noktadan V; =0 okunmaktadrr. Yikselmekte olan siilfiirik asit
derisimi ile rastlanan bu durum, kii¢iik su molekiillerinin ¢ok biiyiik siilfitrik asit
molekiilleri arasindaki bogluklara girmesinden kaynaklanmaktadir, Siilfiirik asit
derisiminin daha da yiiksek oldugu n noktasindan egrive ¢izilen tegetin soldaki
dikey ekseni kestigi noktadan V. < 0 okunmaktadir. Normal molar hacmin sifie
ya da sifirdan kii¢iik olmas1 imkansizdir, Kismi molar hacmin sifir ya da safirdan
kiiclik gdzlikkmesi ise kangan maddelerin molekiil biytklliklerinin ¢ok farkl
olmasy yaminda, farkli molekiller arasindaki glicli ¢ekim  kuvvetlerinden

kaynaklanmaktadir. Bir karpuz kiifesine doldurulan findiklar gibi, cok biyiik
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olan siilfiirik asit molekiitleri ile bunlann arasina giren su molekiilleri arasindaki
gekim kuvvetleri kangimn molar hacmini daha da kiigtilttiigiinden, suyun kismi

molar hacmi sifir ya da sifirdan kiigiik olarak goriinmektedir.
7.4.4 Goriinen Molar Ozellikler Yontemi

Sabit sicaklik ve basmeta, birinei bilegenin sabit miktan lizerine ikinei bilegenin
cklenmesiyle hazirlanan iki bilesenli bir homojen kangimn f dzelligi, ikinci
bilesenin n; molar miktarma bagh clarak Slgilebilir. Deney sonuglan grafige

gecirildiginde Sekil 7.3.a ve b’ de goriilen biri ya da benzerleri elde edilir.

Sekil 7.3 Sabit sicaklik ve basingta birinci bilesenin sabit miktarina eklenen
ikinci bilesenin np molar miktan ile iki bilesenli homojen bir kangumm
f zelliginin degigimini veren olas egrilerden ikisi

Genellikle ¢dzitcii olarak alman birinci bilegenin sabit tutulan miktanmn dzelhgi
f, ve egri tizerinde alinan herhangi bir m noktasmdaki toplam dzellik { olmak
{izere, ikinei bilegenin ny moliniin eklenmesi ile ortaya gikan ozellik artmast f-f,

olur. Bu 8zellik artmasinin ikinci bilesenin molar miktarina oranlanmasiyla Sekil
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7.3’ de gorillen B agisin tanjantina esit olarak ikinci bilesenin F, seklinde

simgelenen gériinen molar &zellig;

an :tgﬁ_—: f“"fl zf'—n[F1

(7.47)

n, o,
seklinde tammlanir.
Sekil 7.3° de gériilen egrilere m noktalanndan ¢izilen tegetin egimine estt olan ig
o’ nm ise dogrudan F: kismi molar ozellige esit oldugunu b‘iliyoruz. Gorinen
kismi molar ozellik, ¢éziinenin n, molar miktann ya da m, molaritesine bagh
olarak denel yoldan;
F, =a+bm+cm?® +... ' (7.48)

scklinde belirlenebilir. Griinen molar &zelligin tamm bagintisindan toplam f

ozelligi cekilip kismi tirevi alinarak, F; kismi molar dzelligine agagidaki sekilde

gecilir;
f=n,F +n,F, (749)
Fa =(ﬂ J J =F, +n2(‘—a§2—} . (7.50)
kOﬂz 0} 5112 nj : ’
7.4.5 Grafik Yéntemi

Kismi molar miktarlarm grafik yolla belirlenmesi i¢in iki yol izlenebilir.
Bunlardan ilkinde kangun haziclanwken bilesim  depistikce  ekstensif
Ozelliklerdeki degigmeler gdzlenir. Bunlar kanisimm mol sayisina bélinerek, mol
ba;ma degisme (AQ,) bulunur. Ornecm kismi molar entalpﬂer behrlenxrken

kangma s;rasmdakl bir mol cozelu bagma absorplanan 151 m1ktar1 belirlenir.
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fkinci vyolda, ¢esitli bilesimdeki ¢ozeltilerin diigiintilen ekstensif ééeilikleri
belirlenir. Belirlenen nicelikler ¢dzeltinin mol say1sina bdlinerek, mol basina Q.
bulunur. Omegin, kismi mol hacimleri belirlenirken gesitli  bilesimdeki
cozeltilerin yogunluklar: bulunarak,. bu yvogunluklar yardium ile mol hacimlen
elde edilir.

Her iki yéntemle de elde edilen veriler (AQ,, ve Qg), mol Kesrine kargi grafige
alinir. Herhangi bir konsantrasyondaki kismi molar nicelikleri bulmak igin egriye
o derisimde bir tefet ¢izilir. Tegetin ditsey eksenleri kestigi noktalar Q; ve Q7 yi

Verir,

7.5 Cozelti Yogunluklarinin Belirlenmesi

Yogunluk; p = Kiitle / Hacim = m/V esitligi ile tanimlanir. CGS birim sisteminde
kiitle birimi gram, hacim birimi sentilitre veya mililitre almir. Herhangi bir t s

sicakhiktaki sabit yogunluk;

m
pr= T (g/ce) (7.51)
bagil yogunluk;
ol = — (g/mL) (7.52)
Vm

resitligiyle tammlanir. 1 mL, 1 kg suyun en-yiksek younluk gosterdigi 3,98 ‘c
daki hacminin binde biridir. Buna gére, p,, t derecedeki salt yogunlugun 3,98
0C* daki suyun yogunluguna oramni gdsterir.Salt yogunluk ile bagil yogunluk
arasmdaki fark, 1 cc’ nin 0,999973 mL olmasindandir. Cizelge 7.1 incelenirse,
salt yogunlukla bafil yogunluk arasindaki farkin pek gok caligmalar igin thmal

edilebilecegi goriliir (Tablo 7.1). Salt ve bagil yogunluklar birbirine;

h

p' =0,999973.d} (7.53)
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esithigi ile baglantihider.

Tablo 7.1 Suyun gesiili sicakliklardaki salt ve bagil yogunluklan

t°C p: (H,0) - pL(0)

0 ' 0,996841 0,9908676
3,98 0,999973 1,0000000
20 $,998207 0,9982343
25 0997048 09970751

Yogunluk, sivi ve gazlarda sicakhikla ¢ok hizli bir sekilde degisir. Hacim

genisleme, sicakhk katsayist f3, olup;

a1 -
B. —(ﬁ}y (7.54)

bir ¢ok sivi i¢in sicaklikla cok az biiytir.

AV, derece basma hacim degigmesini gostermek iizere,

B, == (7.55)

ve yogunluun tamamindan;

Ap _ B | (7.56)
p

yazilabilir. Su icin degeri 3.10™ bir ¢ok organik sivi igin 6.107 ile 15.107
arasindadir. Genel olarak sivilann hacim genigleme sicakhk katsayisi biiyik
oldugundan, yogunluk belirlefneleri yapilirken iyi bir sicaklik denetlemesi
yapmak gerekmektedir.

Sivi yoguniuklarim belirlemek i¢in pek gok yéntem gelistirilmistir. Biz burada

sadece piknometre yonteminden bahsedecegiz.
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7.5.1 Piknometre Youtemi ile Yogunluk Belirlenmesi

Bu yontemle, hacmi dzenle belirlenmis kaplara doldurulan sivi kiitles? belirlenir.
Kullanmilan kaplara piknometre denir. Kullanilan sivi numunest az ise yoZunluk
Slgmede piknometre kullamilmas: zoruniudur. Piknometrelerin 'hacim}eri gesitli
amaglar icin 1-100 mL arasinda degisebilir. Laboratuvarda bunlardan en basiti
kullamlir (sekil 7.4). Bu tip piknometre ile ancak 0,001 duyarhihkla yoZunluk
belirlenmesi yapilabilir. Clinkii, hem kapiler tiipiin agzindan hem de rodajh

kisimdan stirekli buharlasma olur.

\«-""_"'---./

Sckil 7.4 Piknometre

Piknometre ile yogunluk belizlemek i¢in, &ncelikle piknometrenin hacmini
belirlemek gerekir. Hacmin belirlenmesinde karsilaghrma sivisi olarak damitik su
(daha duyarl: belirlemeler igin ti¢ defa danutik su) kullamlr. Hacmi belirlenecek
piknometre dnce lyice temizlenerek kurutulur. Deney anindaki nem sartlanm
gerceklestirmek amaciyla piknometrenin dis ylizeyi slatilip, tity birakmayan bir
bez (Srnedin, keten veya nemli glider1) ile kurutulur. Terazi kefesinde 2-3 dakika

(dk.) bekletildikten sonra tartilir. Bosg tartisi alinan piknometre ayarlama sivisi ile
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(deneyde damitik su) doldurularak kapiler tiip rodajli agza yerlestirilir. Kapiler
tlpten tasan sivilar dzenle alindiktan sonra, piknometre termostata yerlestirilir.
Termik dengenih kurulmast igin yaklasik 15 dk. bekletilir. Termostatian alnan
piknometre silinerek kurutulur ve tartilir. Dolu ve bos biknometrc arasindaki fark
piknometrenin igerdigi suyun kitlesi olarak almur. Tablolardan suyun
termostattaki yoZunlufu bulunarak, buradan piknometrenin hacminé gecilir.
Aym piknometre yikamp kurutulduktan sonra, yukanda.anlatlan sekilde
yogunlufu bulunacak sivi ile doldurularak tartim alnmr. Bulunan sivinn
kiitlesinin termostatin hacmine béliinmesiyle sivinin yogunlugu bulunur.

Duyarli ¢aligmalarda tartimlar ayarlanmus tartilarla ve ¢ift tartim yontemiyle
yapilmalidir. Bu tartimlar da havanin kaldirma kuvveti hesaba katilmalidir,
Havanmn kaldirma kuvveti hesaba katilacaksa, kullanilan piknometreye benzeyen
bir bos piknometre (dara) tartilann konuldugu kefe lizerinde bulunmah ve bu
piknemetre de her tartimda &nce wsitilip, bir bez yardimiyla kurulanmalidur,
Tartimlanin dara piknometre yardimiyla ya'pllmam hem kaldirma kuvvetinin
hesabm, hem de piknometre yiizeyinde adsorblanan su nedeni ile meydana
gelebilecek olan belirsizlikleri énler. Piknometre icindeki stvinm gergek kiitlesi
(Wo), kaldirma kuvveti hesaba katilmadan bulunan kiitlesi (W), havanin

yogunlugu (py) ve kaldirma kuvveti dikkate alinarak sivinin yoguhiugu (ps);

W, = W(l + P %‘é‘} (7.57)
pS 3 i '

esitligi ile bulunur,
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7.6 Deneyin Yaphs

Denecyde, HNO;-H,0 veya H,;S0,-H,O sisteminin kismi mol hacimlen
incelenecektir. Deneye baglamadan &nce termostat 25 °C’ a ayarlanir ve
calistinthir. Termostat hazir hale gelirken, lullanilacak ¢ozeltiler (% 15, 30, 45, 60
HNO; veva % 20, 40, 80 H,SO,) hazirlanir. Piknometre hacimleri damitik su
tullamlarak 25 °C° de vukanda anlatildigr gibi iki paralel yapilarak belirlenir.
Hazilanan her ¢ozeltinin yoZunhugu iki piknometre ile bulunarak ortalama

yogunluk degerleri butunur.

7.7 Verilerin Degerlendiriimesi

a) Deneyde bulunan ortalama yoZunluklann tersi (1/p = '¥) hesaplanir, ‘P-

konsantrasyon grafigi ¢izilir (Sekil 7.5).

% H,S0,
Sekil 7.5 Siilfiirik asidin ‘¥-Konsantrasyon grafigi
% 30’ luk HNO; icin Ornek Hesaplama:

¥ ¢ o a1 -
Bos piknometre afirlifi: A g

Saf su dolu piknometre agirhdy : B g
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%30 HNO; dolu piknometre agirhift: C g
Piknometre Hacmi : (B-A) g

%30 HNO; agirlign : (C-A) g

%30 HNO; yogunlugu: p= %/} = %30 HNO; agirhgi / Piknometre Hacmi
_(C-AN
B-A N
%30 HNO; Mol Kesri : X o3 = ( 0 fl
\ gg N Tg/

%30 HNO; Ortalama molekiil agirligi : M = 63, X o3 + 18.X w0

%30 HNO; Kismi Mol Hacmi: V= M/p
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DENEY §
SICAKLIK KATSAYISININ BELIRLENMESI

8.1 Sicaklik Katsayisinin Belirlenmesti

Kimyasal reaksiyonlann reaksiyon hizina etki eden fakitrler, reaksiyona giren
maddelerin  tirld, reaksiyona giren meaddelerin konsantrasyonu, sicakhik ve
katalizdrddr.
Bunlardan sicakhigin etkisini inceleyelim. Genel olarak reaksiyon hizi sicakhik
degisimine karst son derece duyarhidir. Bilinen reaksiyonlann ¢oZunda sicaklifin
biraz yiikselmesi ile reaksiyon hizi Snemli derecede artar.
Reaksiyon hiz sabitinin sicaklhikla degismesine iligkin ilk kantitatif baginti Archenius
(1889) tarafindan;

k=Ae B™ (8.1)
esitligi ile verilmistir. Burada;
k : Reaksiyon hiz sabitinz,
A : Reaksiyon i¢in karakteristik bir sabit olan Arrhenius sabitini,
E, : Aktivasyon enerjisini,
R : Gaz sabitini,
T : Mutlak sicakhgy,
gstermektedir. Aktivasyon enerjisi E, ve daha biyiik enerjiye sahip molekiillerin
kesrini veren e %** carpanima Boltzmann fakidri denir.

Es. (8.1) in logaritmast almirsa;

E

Ink=lnA~-— 2
nk=lnA-_= (8.2)
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E
logk =logA - —2% 8.3
ST e T 03 RT | 8.3)

egitlikleri elde edilir. Hiz sabiti k ile T sicakls g1 arasindaki iligki ustel oldugu igin, T
deki kiigiik bir degisme hiz sabitinde énemli degisikliklere yol agmaktadir,

Bir reaksiyonun degisik sicakliklardaki hiz sabitleri Slciilerek, log k = f(1/T) grafigi
gizilirsé, Sekil 8.1° de géritldiigii gibi egimi azalan bir dogru elde edilir. Elde edilen
dégmnun egiminden E. (aktivasyon enerjisi), log k eksenini kesi{n noktasindan Jog

A degeri ve buradan da A degeri hesaplanabilir.

73
0%

b

r

F)

. ) .
™~ eFim = 2

. ' 2 303RT

logk
/

1T

Sekil 8.1 E; ve'A’ min grafik yolla bulunmasi

Es. (8.3)" lin diferansiyeli alinirsa;

dlogk = E, dT

= — 8.4
2303R T 4)

esitligi elde edilir. Elde edilen esitligin T; ve T, sicakliklan arasinda integrali
almirsa;

[T -
log=2 - Es [t (8.5)
k, 2303R{ T,.T,




FIZIKOKIMYA LABORATUVARI 139
esitlizi elde edilir. Bu egitlikten faydalanarak; ¢ok sayida deney yaparak e gr1 ¢izmek
verine, T; ve Tp gibi iki farkly sicaklikta bulunan k; ve ky iz sabitleri ya da ki/k;
orami FEs. (8.5) kullaniimak sureti ile reaksiyonun akfivasyon enerjisi Ea
hesaplanabilir.

~ Simdi yeniden baga donelim. Bir reaksiyonun cereyan edebilmesi icin molekiillerin
~ birbirleri ile ¢arpigmalant ve bu carpismalarn reaksiyon olarak sonuglanmas:
gerekmektedir. Neden biitiin arpigmalar reaksiyon olarak sonuglanmaz?

Molekiiller arasinda her bir carpismanin reaksiyon olarak sonuglanmamasinin
degisik nedenleri vardir.

2) Arrhenius denklemindeki A sabiti kismen molekiillerin reaksiyonun olusumunu
sajlayacak bir diizenleme iginde bulunmalan ve ¢arpisma ihtimallerine baglidir.
Ormnegin, hidrojen iyodir olusumunda 8ncelikle bir hidrojen ve bir iyot molekili
ardindan H-1 bagmmn olusumunu saglayan H-H ve I- baglarmn kopmasina imkan
verecek bir diizenleme iginde bir araya gelmedir (Sekil 8.2).

Eger carpigmalar istenilen diizenleme icerisinde gergeklesmezse, molekiller
herhangi bir reaksiyon olmadan bir arada duracaklardw. Cok degisik dilzenlemeler

bulunmasina karsin, yalnizea iki durum $ekil 8.2°de gOriilmektedir.

Az thtimalli bigimienme
Fazla thtimalli bigrmlenme

_,.__._.h..-.q————-«..---

Sekil 8.2 Bir hidrojen ve bir iyet molelkiliniin ¢arpismast sirasmda 1ka
diizenleme ihtimal
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b} Molekiiller uygun bir diizenleme igerisinde bulunsa bile Sekil 8.3’ deki
potansiyel enerji diyagramindan gérillecegi gibi, molekiiller birbirlerine yaklastikca,
her iki molekiiliin elektron bulutlaninin birbirlerini itmesi nedeni ile potansiyel

enerjide bir artis s6z konusu olacaktir.

H---H
g I---- 1 Aktiflesmis kompleks
E - 1}( """"""""" 0 N f -7
@ | .
N |
5 | {
[ i Z ‘
al | E=/42 keal
i , E;=45 kcal
| | |
IR 2 !
Baslangig AFe= -3 kel \‘a
maddelen oo 3 _\}.} L 3
HH 11 ‘ ' - Tronler HI HI

Reakstyon koordinats

Sekil 83 H; (g) + 1, (g) — 2 HI (g) reaksiyonu sirasinda
potansiyel enerji degisimi.

Sekil 8.3’ te; E; tleriye yonelik reaksiyonun aktivagyon enerjisini, E, geriye yodnelik
reaksiyonun aktivasyon enerjisini, AE sabit hacim ve sicakhikta elementlerinden
hidrojen iyodiirlin olusumu i¢in gerekli enerji degisimini gstermektedir.

Arrhenius aktivasyon enéﬁisi E, reaksiyona giren maddeleri bir ara diizenleme

durumuna getiren ve bdylece bu ara durunmn bezulmas: ile ya reaksiyona giren .
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maddelerin ya da {iriinlerin tesekkiiliine imkan veren gerekli minimum enerji olarak

diisiiniilebilir. Boyle bir ara iiriin aktiflegmis kompleks olarak adlandinlbir. Relatif

kinetik cnerjileri yalnizca aktivasyon enerjisine esit ya da ondan daha bilytk olan

molekiillerin carpigmalarinda reaksiyonun gergeklesme ihtimali vardir. Yalnizea bu
tiir carpismalar reaksiyona giren maddelerin aktiflesmis kempleks olugturmasina

imkan saglar.

¢) Belirli bir sicaklikta bir gaz igerisindeki biitim molekiiller aym enerjiye sahip

degildir ve yalmzca en fazla enerjiye sabip olanlar reaksiyona girer.belirli bir
~ enerjiden daha fazla emerjiye sahip molekiillerin sayisi, Boltzmann sagilim

fonksiyonunun yaklagik hali olan;

N, 2 ({EY" e
R = 8.6
N, \/T'ELRTJ ' (56)

esitligi ile belirlidir.
Bu esitlikte, N; enerjileri E; degerinden daha bllytlk olan molekiillerin sayisi, N;
molekiillerin toplam saysidir. Sekil 8.4° te molekiiler enerjinin mutlak sicaklifa

baglihgr gorilmektedir.

PE)

Sekil 8.4 Molekiller enerjinin mutlak sicakliga baghhg (T, > Ty)
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Denel olarak, sicaklik arftikga reaksiyon hzi molekiller arasindaki carpisma

sayilanndaki artistan daha hizh olarak artar.

8.2 Hidrojen Iyodiiriin Yiikseltgenmesine Ait E,” nin Bulunmasi

Hidrojen iyodiirim H202 tarafindan yiikseltgenmesi lic molekilli bir reaksiyondur.

HyO0,+2HI =— L+2H;0

Aslhinda bu reaksiyon ikinci mertebeden olup, iki basamakta yiirlimektedir.

H,0, + HI == HIO+ H,0O 1 (yavas)
HIO+HIO = 1, +H,0 2 (hizh)

Reaksiyonun mertebesini yavag olan birinci basamak tayin eder, Gozlenen hiz ise;
- == =k[HI][H,0, ] | 3.7

- sekiindedir. Reaksiyon swasinda meydana gelen iyot, sodyum tiyosiilfat ile
indirgenir ve meydana gelen sodyum iyodiir, ortamda bulunan asit ile reaksiyona
sokularak HI konsantrasyonunun sabit kalmasi saglanabilir.

I + 2 Na,3,0; === Na,5;0¢ + 2 Nal

Nal + H,SO, == NaHSO4 + HI
HI konsantrasyonu sabit kaldif: igin, reaksiyon birinci mertebeye indirgenmis olur

ve hiz;
-——=¥[H,0,] (8.8)

seklini alir. Deney iki degisik sicaklikta yapilirsa, k’k' orani tayin edilerek Es. (8.5)

yardumyla aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.
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8.3 Deneyin Yapilist

Deneyimizde, 2 kronometre, meztr, kanstirics, 400 mlL’ hk iki beher, 6,1 N
Na,S,0,, 2 mL’ lik pipet, derisik ve % 3° lik H;O,, biiret, nisasta ¢ozeltisi, buz,
Nal, deney tiipii, derigik H;SO4 ve termometre kullanacagiz.

200 mL su icerisinde 3 mL derisik H;SOy iyice kanstinldiktan sonra 1 g Nal ve
biraz nisasta ¢ozeltisi ilave edilerek kanstmlir. Biretten 2 mkL 0,1 N NayS;04
cozeltisi akitilir. Elde edilen ¢dzelti bir tip igine konan 2 mL % 3’ ik ve 1 mL
derisik HyO4 ¢dzeltisi ile buziu suda sogutulur. Cozeliiler termal dengeye gelmesi
icin 15 dk. bekletilir. Cozeltiler termal dengeye geldikten sonra reaksiyon
karigimuna 3 mL H, O, ilave edildigi anda kronometrelerden biri ¢alistinbr. H,Oy'’
pin ilave edildigi anda;

H,0,+2HI = L, +2H,0

reaksiyonu baglammstir, Fakat bu denkleme gbre olusan iyot, derhal ortamda bulunan
Na,$,0; tarafindan indirgendigi igin nisastamn mavi rengi gbrilmez. [lave
Na,S,0;" in tamamu reaksiyona girdikten sonra agiga gikan iyot, nigasta ile Lﬁavi
renk verir. Bu renk gériiliince kronometre durduruiur. Aym anda digeri c;almnrﬂﬁ ve
gegen siire kaydedilir. Birinci kronomstre sifir durumuna getirilir. Aym anda digen
calistmhr ve gegen stire kaydedilir. Birinci kronometre sifir durumuna getinlir.
Tekrar 1 mL Na,;$,0; ¢ozeltisi ilave edilir. Mavi renk goriilduigi anda ikinci
kronometre durdurulur. Gegen siire kaydedilir ve &teki kronometre ¢ahstinlr. Bu
isleme 10 mL Na;S,0; gozeltisi harcamncaya kadar devam edilir.

Reaksiyon kansimmim sicaklhigi titrasyondan 6uce ve sonra Sleliliir, degisme varsa

ortalama almir. Bundan sonra deneme oda sicakhfmda veya istenilen bir sicaklikta

tekrarlanir.
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8.4 Sonuclarin Degerlendirilmesi

Asidik ortamda Nal ile H;O; arasindaki reaksiyon birinci mertebeden olduguna gore

hiz ifadest;

d[a]

V= - S
dt

=k[A] _ (8.9)

seklinde yazilabilir. Bu esitliZin integrali alimirsa hiz sabiti icin;

k= 2’303.10g lak (8.10)

[A]

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki [A]y ve [A} swasiyla H;O,' rin basglangig ve t

anindaki keonsantrasyonlandir. Bu esitlik iki farkh sicaklik igin yazilip oranlanirsa;

L%ﬂ | . (8.11)

esitligi elde edilir. Farklt sicakliklardaki deney,lerde her defasinda aym: miktarda
tiyostilfat ilave edildiginde, agi§a ¢ikan iyot her defasinda esit olacaktir. Aci13a ¢ikan
tyot da barcanan H,0,’ e esit oldugundan her bir sicaklik i¢in aym miktarda
tiyosiilfat ilave edildiginden ortamda kalan H,0O, esit olacaktir. Yani [A), = [A];

olacaktir. Bdylece esitlik;

ohilg (8.12)
k1, '
seklini alir. Buradaki G terimine reaksiyonun sicaklik katsayisi adi verilir, Elde

edilen verilerle asagidaki tablo hazirlamr.
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S,047 sarfiyat, mL. t; {s) T) sicakhgmnda 't, (s) T; sicakhginda it;f t

Tabloda hesaplanan t)/t; degerlerinin ortalamast alnir ve Q testi ile yapilir. Daha

sonra Es. (8.5)" den faydalanarak aktivasyon enerjisi Eq hesaplanir.
8.5 Ornek Problemler

Ornek 8.1 : Azot peroksitin 23 0¢* daki hiz sabiti 3,46.107, 65 °C" daki hiz sabiti
4,87.10° olduguna gdre, azot peroksitin aktivasyon enerjisini hesaplayiniz?
C6ziim <

Es. (8.5)" ten aktivasyon enerjisi bulunabilir.

k, B, [T, w-’fl}
log—== .

k, 2303R| T\T,

L8107 B, {’338-—2_9_§)
8346107  2.303.1,987. 298333
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E, = 24800 cal.mol™ olarak bulunur.

Ornek 8.2 : C;H[ + OH —» C,HsOH + I reaksiyonunun 298 K’ de ki haz sabiti k =
5,03. 107 M5, 333 K’ de huz sabiti k= 6,71 M™'.s™' olduguna gére;

a) Reaks_iyonun aktivasyon enerjisini,

b) 306 K’ de ki hiz sabitini hesaplaymiz?

Coziim : .

Es. (8.5) ten aktivasyon enerjisi ve 306 K’ deki hiz sabiti bulunabilir.

a)

&

5.03.107  2.303.1,987\ 298333

6,71 E, (333-—298}
log

R, = 21300 cal.mol™ olarak bulunur,

b) Bulunan aktivasyon enerjisini Es. (8.5) te yerine koyarsak;

log K2 - 21300 [333—306\
76,71 2,303.1,987\ 333.306

ks = 0,40 M '.s™" olarak 306 K’ deki iz sabiti bulunur.

Ornek 8.3 : Bir tepkimenin 400 K’ de % 50° si 1,50 dakikada, ayn: tepkimenin 430
K’ de ise % 50’ si 0,50 dakikada tamamlaniyor. Tepkimenin aktivasyon enerjisini
j.mol™ olarak hesaplaymz?

Coziim :

Bir tepkimenin % 30’ sinin tamamlanmast i¢in gegen zamana yarilanma sfiresi
denir. Tepkime derecesi ne olursa olsun, yarilanmna siiresi tepkime iz sabiti ile ters
orantilidir. Bunun i¢in Arrhenius denklemindeki ki/k; yerine (t2)1/{ti2)2 orami

alinarak hesaplama yapilabilir,
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zac(tlf;z)!__ Ea (Tz"Tl\}

“(t), 2303R{ T,T,

Fd

g 13(dK) _ E,

Z0,5(dk)  2,303.8,314(jmol " K )

E, = 52367 j.mol™ olarak bulunur,

(

\

ﬁ,{’i - 400
400.430

A

)




E.U. FEN ED. FAK. KIMYA BOL.
FIZIKOKIMYA LABORATUARI

DENEY 9
[LETKENLIK ILE COZUNTRLUK TAYINI

9.1. ltetkenlik Hakkinda Genel Bilgi

DNetkenlerin elektrik akimimn gegmesine kars1 gésterdikleri engelleyici etkiye
diren¢ denir. Birinci simftan bir iletkenin direnci, boyutlan ve iletkenin yapildigi
maddenin  6zelliklerine baghdm. G.S.Ohm (1787-1854) yasasimna gore bir

iletkenin direnci;

R=p (9.1)

1
S
bagmitis: ile verilir. Burada [ uzunluk, S kesit, p ise maddenin yapisina bagl olan
bir sabit olup &z direng olarak adlandinlir.

Bu esitlik ikinci simf iletkenler yani elektrolitik ¢dzeltiler icin de gegerlidir. Bu
durumda uzunlﬁk yerine elektrotlar arasmndaki uzaklik, kesit yerine ise
elektrotlarm kars1 karsiya gelebilen yiizeylerinden birinin alanidir. Bu alana etkin
kesit denir. Elektrolit ¢5zeltilerde direng yerine, direncin tersi olarak tammlanan

iletkenlik ile daha ok ilgilenilir. Benzer sekilde 6z direngten daha cok, &z

direncin tersi olarak;

K = 9.2)
D

seklinde tanimlanan 6z iletkenlik kullanilir. Son iki denklem birlestirildiginde bir

iletkenlik hiicresi igindeki elektrolitin 6z iletkenligi icin;

K=

= (9.3)

wnj—
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yazilabilir. Iletkenlik hiicresi degismedikee S kesiti ile elektrotlar arasindaki /

uzaklii sabit kalacagindan //S orani da sabit kalir ve;

k= (9.4)

1
S
seklinde hiicre sabiti olarak tanimlanir. Son iki denklemden hiicre sabiti igin;

k= KR (9.5)

esitligl yazilabilir.

Oz direncin birimi Es. (9.1)" den ohm. cm olarak bulunabilir. Oz direncin tersi
olan 6z iletkenligin birimi ohmcm™, hilere sabitinin birimi ise cm™” dir. Sekil
9.1’ de goriildiigi gibi arzlarinda 1 cm uzakhk bulunan elektrotlarn her bir cm®
lik yiizeyleri arasmnda yer alan 1 cm’ hacmindeki ¢Ozeltinin direncinin tersine §z

iletkenlik denir.

=

\

3,
%\%

Sekil 9.1 Oz iletkenlik ve esdeger iletkenligin karsilagtirilmas

Bir tuzun Oz iletkenligi cdzeltinin Oz iletkenliinden suvun 6z iletkenligi
¢ikariarak bulunur.

K-IL'IZ = K - Kgu (9'6)
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Sekil 9,17 de gorildiigi gibi aralaninda 1 cm gzakhk bulunan, birbirine paralel iki
elekirot arasinda yer alan 1 esdefer gram elektrolit ¢dzeltinin iletkeﬁli gine
esdeger iletkenlik adi verilir. |

Kimyada kullanilan bityiikliiklerin ¢ogu ya mol basina ya da esdeger gram bagma
verilmektedir. Bu ylzden de esdeger iletkenlik tamimlanmistr. Normalitesi N
olan bir ¢dzeltinin bir egdeger gram madde igeren kismimn hacmi V;; n’ ¢Oziinen
maddenin gram sayisi, V ise ¢dzeltinin toplam hgcmi olmak jizere normalitenin

tamim bagmtisindan; -

N o 1000 _ 1000

= 9.7)

olarak bulunur. Buna gére 6z iletkenligi K olan ve V, hacminde bir egdeger gram
elektrolit igeren ¢ozeltinin iletkenliZi yani esdeger iletkentik icin;

_ K.1000
N

A=KV, (5.8)

esitligini yazabiliriz. Egdeger iletkenligin birimi ohm™em’eg™ dir. Az ¢oziinen
bilesiklerin doygun ¢ozeltilerinin esdeger (iletkenlikleri odlgiilerek, doygun
¢Ozeltinin derisimi yani ¢dziintirliigit hesaplanabilir.

Oz iletkenlik ve esdeger iletkenlik sicaklikla degistiginden iletkenlik 8lctimleri
daima sabit sicaklikta yapilmalidir. Birinci simf iletkenlerin iletkenlikleri sicaklik
yikseldikge diistigli halde, ikinci smif iletkenlerin yani elektrolitlerin
iletkenlikleri sicaklikla artar. Bu yiizden elektrolizler miimkiin oldugu kadar
yiksek sicakliklarda yapilmalidir. Sicaklikla ¢oziiciiniin viskozitesi ve dolayisiyla

tyonlarn hareketini engellemesi azalacagindan iletkenlik artar. Cok seyreltik
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cozeltiler igin iletkenligin sicakhga baghiligi yalmzea viskozitenin degigmesinden
ilert gelir.
P. Walden (1863-1937) egdeger iletkenlikle viskozite carpumma  sicakhik
dégistikge sabit kaldi3im denel olarak gOstermis ve iki ayn sicakhk icin;

A = Th (5.9)
Oz iletkenligin derisime baghiligt denel olarak gdzlenmistir. Onceleri, ¢ézeli
deristikce artan 6z iletkenlik, belli bir derisimden sonra derisimin artmasiyla
azalmaktadir. Derisim arttikca iyonlarn serbest hareket etmeleri engellend:il i¢in
6z iletkenlik diismektedir. Serbest harcket edebilen iyonlarn sayist en biiyik
oldugn zaman 6z iletkenlikte en bilyilk degerint alir. Oyleyse 6z iletkenligin

derisime baghlig Sekil 9.2’ de goriilen maksimumdan gegen bir egri verir.

__._.....H.......;.C

Sekil 9.2 Oz iletkenligin derisime baghhh

Erimis tuzlarn 6z iletkenliklerinin, bu tuzlarm ¢dzeltilerinin 6z iletkenliklerinden

daha biiyik oldugunu yeri gelmisken belirtelim.
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Dencyicr kuvvetli elektrohllc.rlc zayif elekirolitlerin esdcger 1Ietkenhklermm
derlgnne farkh sekilde bagh oldufunu géstermistir. Her iki tir elektro litte de
iletkenligin seyrelme ile artarak sonsuz seyreltik haIde en buyuk degere ula§t101
.yme denel olarak gdzlenmistir. Zayif elektrolitlerde iletkenlik derisimle g:ok fazla
degigtigi halde, kuvveth elektrolitlerde daha az degigir. Sonsuz seyreltik
¢Ozeltilerin iletkentikleri smir iletkenlik olarak adlandinlir ve A° ;;eklmde
gostenhr Sy iletkenligi, U ayn grup elektrolit icin a§ag1da Venlen degerler
arasinda bulunabllmektedlr

Asitler: A° = 345-395 ohm'cm’eg’

Bazlar : A° = 205 - 240 ohmem’eg’!

Tuzlar: A® = 65 - 145 ohm™'cm’eg™

Zayif ve kuvvetli elektrolitlerde esdeger iletkenlifin derigime baglihf deneysel
ve kuramsal olarak arashrilmistir. Zayif elektrolitlerde herhangi bir derisimdeki
iletkenligin swir egdeger iletkenligine oram;

A
/\G

o= 5.10)

seklinde ayrigma derecesini vermektedir. Bu esitlik, zayif elektrolitlerin aynsma
sabitini, aynisma derecesi ve derisime baglayan esitlikte yerine konursa Ostwalt’
1n seyreltme yasasi olarak bilinen;

2
(~)

oD
Ke=—brtoC=l (9.11)
1-] 2.
"

esitligl bulunur,
Cek seyreltik gozeltilerdeki A esdeger iletkenligl sonsuz seyreltik haldeki A°

SIur iletkefﬁlifgine yaklagik olacagindan Eg. (9.11) de, paydaki A = A° alinabilir



L
Lad
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ve paydadaki A° ile sadelestirilebilir. Bu durumda egdeger iletkenligin derigime

baglilig igin;

A
K o~
“T (A=)
g
/\G—/\EL.C
Kc
/[ 0
0 [IVAN
A=A~ —— .C 9.12
LKJ 1)

esitligi bulunur. Eger zayif elektrolitlerde esdeger iletkenlik densim degerlerine
kars: grafige gecirilirse Sekil 9.3° de gorildiigli gibi bir egri elde edilir. Derigim
kiicitk oldugundan deisimin dogrusal oldugu ve Es. (9.12)" ye uydugu
gérﬁlmekfedir. Bu dogrusal kisim uzatiarak A eksenini kestigi noktadan A° smir

iletkenligi bulunur.

AL

Sekil 9.3 Zayif elektrolitlerde esdeger iletkenlifin derigimle degigmes:
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Kuvvetli elekirolitlerde iyon sayisinin goklugundan iyon bulutlan olusur ve
bulutlar ivonlarin serbest hareketini dnler. Bu 'engeiteme derisimle esdeger
iletkenlifin azalmasmna yol agmaktadir. F. Kohlrausch (1840-1910) tarafindan
kuvvetl elektrolitlerde esdeger iletkenligin derisimin karekékil ile dogrusal
olarak azaldig: denel olarak belirlenmis ve;
A=n’-aC : (9.13)

esitligiyle verilmistir.

A sabitinin sicaklia, sir iletkenligine, coziiclintin D dielektrik sabitine ve 1
viskozitesine bagh oldugu Debye, Hiickel ve Onsegar tarafindan kuramsal olarak

bulunmus ve son esitlik;

$
A=Al 82’]‘}2 +8’20'13?2 A" IC 9.14)
(dT)*n  (DT)

seklinde veya daha basit olarak;

A=A%- (60,21 + 0;2289 A NC (9.13)
sexlinde verilmistir. Kuvvetli elektrolitlerde A / A° oram iletkenlik oram olarak
adlandmlir. Ayrisma derecesi yerine kullamlamaz. Kuvvetli elektrolitlerin
ayngma derecesi her durumda 1” dir.

Buna gore kuvvetli elektrolitlerin esdeger iletkenliklerinin derigimin karekski ile
dogrusal olarak azaldig: Sekil 9.4° te gérillen esdeger iletkentik-normalitenin
karekgki grafifinden anlagiimaktadir. Zayif elektrolit olan asetik asit igin bir egri
elde edilmektedir. Bu durum zay:if elektrolitlerin hig bir derisimde Es. (9.13) ¢
uymadim gdsterir. Derigim arttik¢a kuvvetli elektrolitler icin bulunan
dogrulardan sapmalar olur. Dogrulardaki diigis Sekil 9.4’ ten gériildiigii gibi

anyon ve XKatyon degerliklerine bagl olarak artar.
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i
Arl]

400

s,

o i
" ~~ H,50,
300

2001
\ RCl
S w i
100 AY\ CuSO,
; T CH,COCH

0,05 0,10 0,15 0,20

——= /Normalite

Sekil 9.4 Kuvvetli ve zayif elektrolitlerde esdeger
iletkenliin  derisimin  karekékt ile
degigimi

Yine sekilden goriildigi gibi asit ve bazlann iletkenlikleri aym derisimdeki
tuzlann iletkenliklerinden ¢ok daha buyiiktir. Aradaki bu fark hidroksenyum ve
hidroksil iyonlannm su ile girdigi protoliz reaksiyonundan ileri gelmektedir. Bu
iyonlar kendilerl hareket etmemekte, yiiklerini su molekiilleri Uzerinden
aktarmaktacirlar. Hidroksonyum ve hidroksil iyonlarninda protoliz ile yik
kaymas: sirastyla Sekil 9.5’ te gOritldiigii gibidir.

Elektrotlant arasmdaki uzaklik / olan bir elekfroliz hiicresine V genlimi

uygulandiginda meydana gelen elekirik alanimin € giddeti;

8._.51”. (9.16)

scklinde tanumlanabilir. Bu alanmn etkisiyle pozitif iyonlar kaioda, negatif iyonlar

ise anoda hareket ederler. Elektroilara dogru bir saniye iginde iyonlarm aldif
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ih
o

yola gb¢me izt denir ve u ile gésterilir. Gé¢me hizi, iyonun gercek hzmdan
daha kig¢iiktiir. Cinkii, iyonlar elektrotlara dogrudan hareket edemeyip

¢arpismalar dolayisiyla zikzak yol izlerler.

N YAV . - .- o
Hﬁc[)ﬁH :(?-H (!)H :?~H — MO H-(i): H(}) H-(])-'
A !
H H H H H H H H
1 2 3

T 3

Sekil 8.5 Hidfoksonyum ve hidroksil iyonlaninda yiik kaymast

Gogme hizi u, alan siddetine bagimlidir. Uygulanan V gerilimi ne kadar biyiik ve
elekirotlar arasindaki / uzakhig: ne kadar kiigtikse, yani € elektrik alani ne kadar
siddetli ise iyonlanm g&¢me hizi da o kadar bilyiiktiir. Birim elekirik alam basma

gbeme hizindaki degisme iyon hareketliligi olarak tanimlanir ve;

v=2 T (9.17)
£ | :

seklinde gosterilir,. Gogme hizinm birimi ¢m s”, elektrik alamnn birimi ise
V.cm™ oldugundan, iyon hareketliliginin birimi cm s Viem™? = cm®V's™ ohur.
Buna gtiré iyon hareketliligi,' elektrik alammmn 1 V.em™ degistiginde, gdcme
hizimn kag cm ‘s'l degistigini gésterir. Gdgme hzzi u olan bir iyon elektrotlar

arasindaki / uzakhifini,

=t | ©.18)
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stiresinde alir. Bu stre oldukca biiyitk oldugundan her elektroliz. oldukca uzun
stirede tamamlanr.

Bir esdeger gram iyonun veya degerliZi bir olan bir mol iyonun andig: elekirik
miktar: olan bir ?araday, iyon hareketliligi ile carpilarak egdeger iyon iletkenligi;
A=vVF (9.19)
seklinde tammlanir. Iyon hareketliligi ve Faraday’ in birimleri yerine

yazildifinda esdeger iyon iletkenlifinin birimi;

[7;]“" cm” As N cm® Vs N cm” (9.20)
Vs ohmeg ohm.eg -

T Vs eg
olarak bulunur. Bu da yukanda verdigimiz esdeger iletkenligin birimi ile aymdir.
Burada V voltu, A amperi, s saniyeyi, eg ise egdefer gramu simgelemektedir. Bir
elektrolitin  egdeger iletkenligi, o elektrolitin egdeger iyon iletkenliklerimin
toplamina esit olup;

A=v.F+v.EF = kot (9.21)
seklinde g(_ﬁsterilir. Eger, ¢dzeltinin sonsuz seyreltik oldugu andaki iletkenlik yani
sinir iletkenligi igin de benzer gekilde

AT =L AL (9.22)
esitligi yazilabilir. A" ve M) somsuz seyreltik ¢ozeltide swasiyla katyon ve
anyonun s esdeger iyon iletkenliklerini g@stermektedirier. fyonlarm bu sir
iletkenlikleri icinde bulunduklan gzeltiye bagli degildir. Omegin klorir
iyonlarmn suir iletkenligi sonsuz seyreltik HCl ve sonsuz seyreltik NaCl
gozeltilerinde aymdir, Deneyle tayin edilemeyen bazi maddelerin simir esdeger
iletkenlikleri bu 6zellikien vyararlanilarak hesaplanabilic,. Bu islem, sonsuz

seyreltik ¢ozeltilerde smur esdeger iletkenliklerinin toplanip cikariimastyla

yapihr,
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Anyon ve katyonun_karsihkh gocl ile elekink yiikleri tagmmakta ve akim bir
clektrottan digerine iletilmektedir. Gegen slektrik akirminm bir kismumi kgtyonlar
bir kispum da anyonlar tagimaktadirfar. Bu akimlar katyon ve anyonun esdeger
iyon iletkenlikleri ile dogru orantihdir, Katyon ve an‘yon ii{e.tkenliklerinin toplam
iletkenlige oram J.W. Hittorf (1824-1914) tarafmdan tasima sayist olarak
tanimlanmigtir. Buna gore AB elektrolitinde katyon ve anyonlarn tagima sayist

i¢in, tagima sayisinn tanimt ve yukanda yazdigimiz esitliklerden yararlanitarak;

t+ :ﬁ-f—z V+ = 4, . (923)
A V. +V. u +u _

LS SE | (9.24)
A Vo +V. ou,+u '

toFt=1 " (9.25)

esitlikleri yazlabilir. Tasima sayilan Hittorf yéintemi ve smir yiizeyinin yer
degistirmesi yoatemiyle Slgilir. Hittorf ydnteminde {ic bdlmeli bir elektroliz
hiicresi alinarak anot ve katotta elektrolit degisimindeki azalma olciiliir. Bu
azalma anot bdlmesinde katyonlarm géq',mc iz, katot bolmesinde ise anyonlarin
gb¢me hizi ile dogru orantilidir. Bu hizlar da katyon ve anyonun tagima sayisi ile
orantili oldufundan tasima sayist kolaylikla hesaplanabilir. Sinur ylizeyinin yer
dedistirmesi yonteminde katyonlari aynt anyonlan farkhi veya anyonlan ayni
katyonlar1 farkli elekirolitlerin aralarinda yogunluk ve renk farky bulunan
¢ozeltileri kullamilir. Ayn fazlar halinde dikey elekfroliz kabma konan bu
¢Ozeltiler beraberce elekiroliz edilir. Devreden gegen faraday savist ve degisen
¢Ozelti ylizeyinin taradigs hacimde hareket eden ivonun esdeger gram sayist
Oletiltr. Devreden gegen faraday sayisi, hareket eden iyonun tasuma saymsiyla

carpilip, bu iyonun egdeger gram sayisina esitlenerek tagima sayist hesaplanir.
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Az gbztinen tuzlann ¢Ozlintrlikleri doygun ¢ézeltisinin 8z iletkenlikleri 8lciilerek
tayin edilebilir. Bu tiir ¢6zeltilerin smmr esdeger iletkenligi ivonlarm sinir esdeger
iyon iletkenliklerinin toplamina esit olabilir. A° simur iletkenligi ile C ¢dziiniirligi

arasimnda;

K. ~K,).1000
A‘):A}lmﬂ:( ¢ CS) (9.26)

" esitligi yanlabilin. Burada K, cozeltinin, K, ise iletkenlik suyunun 9z

iletkenligidir. A° ve A% ile K, tablolardan alinabileceginden yalmzca X,
6If;iilérek ¢ ¢bzlintirligi normalite olarak Es. (9.26)" dan hesaplanabilir. 1ki ayn

sicaklikiaki ¢ézlintirlikler arasinda;

C, 2303R|T, T,

esitligi gegerlidir. Buradaki AH; ¢dzelti olusum entalpisidir. ki ayn sicakliktaki
¢Oziinirtik tayin edilerek bu deger Es. (9.27)° cien hesaplanabilir.

Hiicre sabiii belirlenmis bir hiicre igine konulan iletkeniik suyu ile az bir miktar
BaS0, iyice kanstirihir. Cozinmeden geriye kalan BaSO, ¢Oklp ¢bzelti duru hale
geldikten sonra temizlenmis elektrotlar c¢ézeltive daldinlarak hﬁcr‘e belli
sicakliktaki termostata yerlestirilir. Termik denge kurulduktan sonra Wheatston
kopriisil ile R direnci Slgiiliir. Aym iglem bir bagka sicakhk icin tekrarlanir. Bu
sicakliklar 10 ve 30 °C olabilir. Bu sicakliklar arasinda suyun 0z iletkenligi
yaklagik 10° ohm™em™ olarak, Ba™ ve SO/ tyonlarmm siir esdeger iyon

iletkenlikleri sirastyla 63,6 ve 79,8 ohm'lcmzeg"i olarak alinabilir,
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9.2 Deneyin Yapihsi

250 mL’ lik bir beher igerisine 200 mL saf su doldurulur ve 25 °C de suyun 0z
iletkenligi ol¢liliir. Daha sonra yine sabit 25 °C” de beher igerisine az bir BaCO,
atzl.arak iyice kanstnlr, ¢ozlinmeden geriye kalan BaCO; ¢okiip ¢Szelti duru
hale geldikten sonra ¢dzeltinin 5z iletkenligi 5letiliir. Bu islem 45 ve 55 °C sabit

sicaklikta da tekrarlanir.

9.3 Sonuclarm Degerlendirilmesi

Cozeltinin ¢Sziniirligii Es. (9.26)° dan hesaplamir. Aym 1islemler CaCO, ve
BaSO, i¢in de tekrarlanir. Iyonlarn simir esdefer iyon iletkenlikleri agsagidaki
gibidir: o
Ba’'= 63,64, COs" =70, SO,=79,8, Ca’*= 59,5 ohm’cmleg”
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DENEY 10
DAGILMA KANUNU

10.1 Dagiima Kanurnu Hakkinda Genel Bilgiler

Bir gaz, bir siv1 ile temasa geldiginde, sivi icinde ¢éziiniir. Gazin siv1 icinde
¢Ozlndrlugi, gazim sivimn ve sicakligm bir fonksiyonudur, Cogu gazlar sivi ile
bir kimyasal tepkimeye girerek biiyitk olgitde ¢8zimiirler. HC ve NH; gazlarinm
sivilarda ¢oziinmeleri fiziksel ise ¢Oziiniirlitk olduk¢a azdir. Omegin, oksijen ve
azot fiziksel olarak ¢ok kiicik dlgiide ¢éziiniirler.

Bir gazin bir stvi igindeki ¢6ziinilirliga, gazin kismi basmnci ile artar. Bir gazin bir
sivida ¢Oziinlrligd Henry yasa.51 ile verilmektedir. Sabit sicaklikta gazin sivi
i¢indek: derigimi, gazin kismi basinet ile dogru orantihidir. Bu tanima gére Henry
yasasi:

C=K.P (10.1)

bagintist ile verilir. C; yerine diger derisim birimleri alinabilir. K’ nm degeri
derigim  birimlerine gére deisir  Gazlann sivilarda  farkh  Sleilde

absorblanmalaridan faydalamlarak gaz ayima islemleri yapilabilir.

10.2 Nernst Dagilma Kanuna

Birbiriyle gok az kansan veya hi¢ kangmayan iki s1v1 arasinda bir tigiincii madde
dagildignda, dagilan maddenin miktarindan bagimsiz olarak bir fazdaki
derisiminin difer fazdaki derigimine cram sicaklik sabit kaldigi siirece sabilttir.

Cézimen her iki fazda da aym molekiler halde olmasi gerekir (Yani
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polimerizasyon, asosyasyon, ionizasyon gibi olaylarm ayni olmast gerekir). Bu
Nerst Kanunu olarak bilinir. Ornesgin, 25 °C” de iyodun CCly ve sudaki dagilim
katsayis;

_C,(caL)
C,, (H,0)

= 85 fir.

Bilindigi gibi kimyasal potansiyel madde akimmn yiritici kuvvetidir. Bir

madde kimya potansiyelinin bityiik oldugu ortamdan kitgtk oldudu ortama akar.

(f’fi) =G, =p, (10.2)
CTl

i T,?,nj=i
Kimyasal potansiyel bir maddenin bir moliiniin karsisindaki kasmi serbest
entalpisine denir. Sabit sicakhk ve basmgta karisimda bulunan maddelerden
birinin miktanni bir mol kadar degi;‘.térdigimizde kangimin serbest entalpisindeki
degisme o maddenin kimyasal potansiyelini verir.
I~ Bir bilesenin bir fazdaki kimyasal potansiyeli bu fazin biitiin Srneklerinde
aynudir,
2- Bir bilesenin kimyasal potansiyeli aym sicakbk ve basingta bulunan bir
sistemin biitiin fazlénnda aym deZerdedir.
Yukarnidaki 6rnege dénersek;
Iyodun sudaki kimyasal potansiyeli;
By =1y +RTInX, (10.3)
Iyodun CCl,’ deki Kimyasal Potansiyeli
B, =u5+RTInX, (10.4)
' Denge halinde, = 11,” dir. Es. (10.3) ve (10.4)' i birlestirirsek:
uy +RTInC, = u) +RTInC, (10.5)
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In L P’g _P?
. RI

0 0

py-u
o A
CZ
Sk (10.6)
CZ

esitligi elde edilir. Burada K, dagilma katsayisidir.

Bir maddenin birbiri ile karismayan iki ayn sividaki ¢dziinirlilklerinin farkli
olmasina dayanilarak yapilan aywma iglemine ekstraksiyon (6ziitleme) denir.
Cekme, ¢bzeltilerden .veya kat: kanisunlardan bir maddeyi ayirmak ve ¢dziictintn
ve istenmeyen safsizhklan kangimlardan vzaklastirmak igin yapilan islemdir.
Cekmenin teorisi dagilma kanuna dayanir. Dafilma kanunu karigmayan aym
miktar iki sivida ¢bziinen bir maddenin bu iki fazdaki konsantrasyonlan oranmin
belli bir sicaklikta sabit oldugudur.

Cekmede amag, organik maddeyi ayirma, fakat aymi zamanda fazla ¢ozici
harcamamahdir. Belli miktar ¢oziictiniin hepsini bir defa ¢ekmede rﬁi yoksa aym
miktan birkag defa_ dam kullanmak gerektifi asagida agiklanmustr, W, gram
madde igeren V mL sulu ¢dzeltiden S mL organik ¢dzilcityle yapilan bir gekmede
sulu fazda W, gram madde kalsim. Dajilma kanununa gére asafidaki egitlikler

yazilabilir.
W
VA
W, W " (10.7)
g

veya
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WW(

\K‘V~LS) (10',8) _

Aynt miktar, S ml organik cdziicil kullanarak ikinci bir cekime yapilirsa sulu

fazda kalan W, gram madde icin agafidaki esitlikler yazilabilir,

W, |
v
L A 10.9
W= W) 1o
g
veya
7N <
W, =w,| =Y J:WO( £ ) (10.10)
MKv+s) Tl Kvss

Ayn: islem n defa yapilirsa, su fazinda kalan madde miktar;

W, :w( RV Y
KV+S)

(10.11)

esitligi ile bulunabilir.

Ornek 10.1 : a) 4 g n-butirik asidin 15 °C de 100 mL’ deki gbzeltisi 100 mL
benzenle gekilirse ve n~but1r:k asxdln benzendeki dagilma katsayisi suya Om:e 3
ise bir defa gekme sonunda suda kalan n-butirik asit muktar,

b) Fakat ayni miktar benzen (100 mL) ti¢ defada kullanihirsa suda kalan madde
miktart nedir? | h

C Bziim : a)

E.IOD ‘

— 1 =1,00 g olarak bulunur.

W, =4/ -
;100100

n

b)
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\3
( L 100
W_o=d4 —3 | =050 golarak bulunur.

| 1004333
\ J

L}

O halde aynt miktar ¢oziicti ile daha fazla sayida ¢ekme vapmakla daha fazla

madde istenilen ¢Oziicli fazima alinir.

Ornek 10.2 : Sulu bir ¢dzeltinin 50 mL’ sinde 0,30 g kafein bulunuyor;

a) Bu ¢ozelti 20 mL eter ile calkalaniyor ve 25 °C* de dengeye getiriliyor. Bu
durumda su fazinda ne kadar kafein kalu?

b} Ekstraksiyon iki kez 10 mL’ lik eterls yapxh?sa suda ne kadar kafein kalir?
(K4 =7,2; MKiagia =194 g/mol )

Coziim:

Dkarein = 0,30 /194 = 0,60153 mol

a)
x
20 2,50.x |
R " R P S UL
S TH000155-x | 7T 000155~ %
50

’denklemi ¢ozlllirse; x = 0,00155 mol degeri bulunur. Oyle ise 20 mL eterle

¢elomne senunda 0,00040 mol (0,00155-0,00193) kafein suda kalmaktadir.

b)
[y

7,2 =] —=10 7= —d |
l 0.00155 -y 0,00155-y |
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denklemi ¢oziiliirse; y = 0,00091 mol degeri bulunur. Bu degere gore ilk islemde
10 mL eterle ¢ekmeden sonra suda; 0,00155~0_,00091 = 0,00064 mol kafzin
kalacaktir. Bu kafein ikinci kez gene 10 mL eterle ¢ekilirse z mol kafeinin sudan

eter fazma gegtigini kabul edelim.

(2 )

10 . 5z
pJlo 20 [ | N J
0,00064 -z |~ ""° " 0,00064 -7
50 )

denklemi ¢oziliirse; z = 0,00038 mol degeri bulunur. Bu islem sonunda da

0,00064-0,00038 = 0,00026 mol kafeinin suda kalacag: anlasilir.

10.3 Deneyin Yapihisa

Bu deneydeki amacimiz amonyagm birbiri ile karismayan su ve kloroform
arasindaki dagilma katsayisiin bulunmasidir. Yaklagik 200-250 mL hacimdeki
'kapakli bir erlen veya sise alinarak temizlenip kurntulur. Konsantrasyonu 1,25 M
olan NH, gézeltisindcn@ mL almip kapakl erlen igerisine konur. Aym erlen
daha sonra 50 mL saf kloroform (CHCly) konarak kapag: kapatilip bir veya iki
dakika siireyle hizla galkalanr. Sonra tabakalarn ayrismast icin birakilir. 5 dk.
kadar beklendikten sonra altta kloroform iistte 31-1 tabakalan ayrlir. Suyun
tstinde kalan kloroform damlam%darz da ka.bm uygun bicimde hareket ettirilmesi
ile ($-i§eye hafif dairesgl bir hareket vererek) dibe ¢oktiiriliir,

Bu anda amonyagin su ve kloroform fazlani arasindaki dagilma dengesi
kurulmustur. Amonyagin su fazindan kloroform fazina segme hizi birbirine
esittir. Bu anda NH;’ m her iki fazdaki derigimi, f"azlardan ahnan érneklenn HC

¢Ozeltisi ile titre edilmesinden bulunur.
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Ustteki su fazindan pipetle 10.mL alinip 100 mL damitik su bulunan bir bagka
erlene bo;;élnlarak metil gré.nj‘ mdikatdrliiginde 0,5 M HC1 cdzelust ile titre
edilir. Alitaki kloroform fazindan da pipetle uygun bigimde 20 ml émek almr.
icinde 100 mL damtik su bulunan bir bagka kaba bosalulir. Yine metil oran
gklenip 0,05 M* Lk HCl asiv ¢bzeltisi ile tifre edilir. Titrasyonun sonu
calkalamayla kaybolmayan hafif pembe bir rengin gériilmesinden belirlenir.
Dagilma dengesinin kuruldugu l:épakh erlene titrasyon igin almnan drneklerden
dolayt su fazindan 10mL kloroform fazindan ise 20mL eksilmistir. Bu yiizden
ikinci dengeye baslamadan &nce erlene 10 mL su ile 20 mL kloroform konur.
Kloroform ve su fazlar yeniden 50° ser mL’ ye tamamlanan heterojen sistem
hizla calkalanarak fazlarin aynhnas; icin bekletilir. Bu durumda aynlan su ve
Kloroform fazlarnda ¢dziinen amonyafm derisimleri bir dnceki derisimlerden
daha kiigliktiir, .

Dengedeki fazlardan 6mekler alimp aynen yukandaki gibi titre edilerek swayla
titrasyonda kullamilan asit ¢zeltilerinin Vy ve 'V, hacimleri belirlenir. Deney

benzer yoldan bir veya iki kez daha tekrarlanarak yine V, ve V, hacimlen

belirlenir.

10.4 Sonuglarin Degerlendirilmesi

Su fazindan alman 10 mL 6mek igin V, ve 0,5 M HCI ¢ézeltisi harcandifina
gbre, 50 mL’ lik su fazi igin 5V, ml 0,5 M HCI gozeltisi harcanmalidir. Ayni
sekilde kloroform fazindan alman ﬁ mL Srnek igin V; mL 0,05 M HCI ¢bzeltisi

harcandigina gore, 50 mL’ lik kloreform fazr igin 2,5 V, mL 0,05 M HCI
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¢Ozeltisi harcanmaldir. Bir degerlikli asit ve bazlarda normaliteler yerine
molariteler almabileceginden, asit-baz titrasybnu i¢ing

V,.C, =V,.Cy | (10.12)
seklinde egdegerlik kuralindan her iki fazin derisimleri bulunur. Su fazindaki
NHj; derigimi, Kloroform fazindaki NH; derigimine oranlanirsa, dagilma sabiti
igin harcanan asitlerin hacimlerine bagh olérak;

V,.0,5 v, '
&:_é_}./i_q'_:zzg_i » (10.13)
C, 2,5V,.0,05 Vv, :

Esitligi ile bulunur. V| ve V, hacimleri Es. (10.13)’ de yerine yazilarak dagilma

sabiti (K hesaplanir.
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DENEY 11
TERMOKIMYA

11.1 Notrallesme Isisi

Bir mc;l asidin bir mol bazla ndtrallesmesivle a¢iga ¢ikan 1siya ndtrallesme 15151
denir. Kuvvetli asit ve bazlarm seyreltik cézeltilerde tamamiyla iyonlarina
disosiye oldugu goriiliir. Kuvvetli bir asidin ve kuvvetli bir bazin fuzu ¢dzeltide
tamamuyla disosiye olur. Kuvvetli bir asit ve bazin n&trallesme reaksiyonu: .

H™ +Cl + Na™ +OH — Na* + CI" + H0 + 13700 cal

H™ +OH — H,0 + 13700 cal
seklinde olur.
Ac¢ia ¢ikan 151 asidin anyonu ile bazin katyonuna bagl degildir. Notrallegme
olay1 asidin protonu jle bazin anyonunun birleserek suyu olusturmasina dayanur.
Bundan dolay; kuvvetli asit ve bazlann nétrallesme 1silar: sabittir. Yani 1 mol
kuvvetli asit ile 1 mol kuvveth bez, 25 °C’ de seyreltik bir cozeltide nistrallestisi
zaman 13700 cal’ lik bir 1st meydana gelir. Bu 1st ayni zamanda suyun olusum
15151d1T.
Zayif asit ve bazlar igin bu deger degismektedir. Ornegin, asetik asit ile sodyum
hidroksitin nétrallesmesi;

CH;COOH + OH" — CH;COO + H,0
reaksiyonu iki asamada olur ve;

CH;COOH — CH;COO + H’

H +0H — H,0
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seklinde gdsterilir. Zawif asit ve bazlann iyonlasma derecelenn az oldugundan,
nétrallesme 1s1s1min bir kasms lyonlagmaya harcanir.

Notrallesme 1silarn kalorimetre veya Dewar kabt kullanilarak bulunur (Sekil
11.1), Kalorimetrik dl¢limler iki ilkeye dayanir.

1-Ist aligverisinde egitlik ilkesi,

2- Ters degisimler ilkes:.

Kalorimetreler, distan 1yice yahtﬂm1§ kaplar olup, belli .miktarda su, bir

termometre ve bir kanstiricr igerirler. Kalorimetrenin 1s1 kapasitesini (su

cinsinden degerini) bulmak i¢in iki yontem kullanilir.

Termomelte
Karsshrics

~
L}
-
’l

L -

ppp ot ————
fpit

}

1

i

-]
ol f e
c~f=4i-4
et ot Bl |
AP S
= = ke

| olegeiadedd 4

Sekil 11.1 Dewar kabt ve kisimlan

a) Dolaysiz Ydntem: Biitiin paralar,ayn ayn tartili ve bunlar spesifik silan ile
¢arpilip toplamlan almir. Bu yénfem duyarl degildir.

b) Dolayh Yontem: Birkag sekilde yapilabilir. Omegin t, sicakhginda M kadar su
igeren kalerimetreye t; sicakliginda M; miktarinda su kathrsa, t; denge sicakligl

olursa, 1s1 alisveris ilkesine gore;

My (-t =(M+W)(t-h) (11.1)
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yazilabilir ve buradan W hesaplamr.

M : Kalorimetre igindeki su miktar (mL),

M, : {lave edilen sicak suyun miktar (mL),

t, :Kalorimetredeki suyun ilk swakhgr(GC),

t, :Suyun denge sicaklig o),

ty - [lave edilen sicak suyun sicakligi (°C),

W : Kalorimetre ve ksimlarinim (kolorimetre kabs, karistiricy, termometre v8.) 181

kapasitest (su cinsinden degeri)’ dir.
11.1.1 Deneyin Yapilist

Onecelikle kalorimetre kabimn su cinsinden degeri bulunur. Bunun igin 100 mL
saf su Dewar kabina konur. § dakika boyunca dakika da bir sicakhik (1)) 8lgiilerek
kaydedilir ve saf suyun termik dengeye gelmesi beklenir. Bu arada 100 mL saf su
50 °C 1sitilir (t3) ve 6.dakikada Dewar kabma katithr (katilmadan énce sicaklik
okumasi yaplhr, t;). 7. dakikadan baglayarak tekrar bes dakika, dakikada bir
sicaklik okunarak degerler kaydedilir (t;) ve Es. (11.1)° de yerine konularak
Dewar kabimn 1s1 kapasitesi (su cinsinden degeri, W) bulunur. Biitlin bu islem
ikinci kez tekrar edilir ve her iki sonucun ortalamas: ahnarak kullanilir.

Bosaltilmus ve saf su ile temizlenmis, 151 degeri bulunmugs Dewar kabma 100 mL
X N NaOH c¢ozeltisi konur ve bes dakika dakikada bir sicakbik degeri (iz)
okunarak termik dengeye gelmesi saglanir ve kaydedilir. Bir balon jojeye 100
mL X N HCl ¢ozeltisi hazifdanir ve sicaklik (ty)okunduktan sonra, baz
¢ozeltisinin bulundugu Dewar kabma 6. dakika da ilave edilir ve 7, dakikadan
itibaren tekrar bes dakika sicaklik (fyenge) Okunarak termik dengeye gelmesi

saglanir. Sicakhk (°C) ordinata, zaman (dakika) apsise alnarak bir grafik ¢izilir
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ve altinct dakikada bir dik ¢izilir (Sekil 11.2). Bulunan noktalarla elde edilen
dogrulanin diki kestifi verler ty ve t degerlerini verir. tdenge Scakhi@y ile t,
arasindaki fark Aty (Aty= téenge™ TA) VE€ Lyenge S1caklifa ile ty arasindaki farktan A"tB
(Ate= toenpe- tn) degerleri bulunur. Veriler Es. (11.2)" de yerine konularak baz-asit
i¢in nétrallesme 16151 hesap edilir.

160 A(ta) - (100 + W) A (t3) =¢q (11.2)

q=Nétrallesme 1s1;1 . i

Benzer sekilde, ayn 'derigimIf;r igin NaOH-H,;SO,, NaOH-HNO; ve NaOH-
CH;COOH iginde uygulanarak bu baz-asit ciftleri icinde nétrallesme 1311!ar1 hesap
edilir. Bu hesap edilen deferlerden litredeki 1s1 miktarina gegilir. Normal asit ve
bazin nétrallesme 1silart 13700cal oldugu bilindigine gére kullandigimiz asit ve

bazlarinki ile kargilastirthr.

s

i

[

A ﬂ*?*_ﬁﬁq——?tdenga

" i‘||:|]

L :'l'l

Al oy

X HlENEE

o Voo !

Cligo—e—o—e—el i ¢ 1
P % ill:l
t‘ilr:l :;:::
HE R N S R,
1234 567 89

10 11 Stire (dakika)

Sekil 11.2 Asit ve bazin sicaklik-zaman grafigi
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11.2 Seyrelme Isist

Bir maddenin bir ¢dzliclide c;_ijz'umnesi sirasinda 151 alinir ya da verilir. Bir mol
maddenin belli konsantrasyonlu bir ¢ézelti vermek igin yeterli miktarda ¢oziclde
coziniirken alinan ya da verilen 1siya integral ¢bziinme 15151 denir. Integral
cOzimme 1s1s1, verilen sicakhk ve basingta kullanulan ¢oziictiniin mol sayisina
bagldir.

H,S0, + 1y F,O  — H;S0; (n; H0) +AH,

H,SO,+ n; H,O ——> H,SQ, (n2 H,O) ~AH,
iki integral ¢oziinme 15151 arasindeki fark seyrelme 1s1s1mu verir.

H.S0, (2, H,0) + (nm) H:0 — H804+ 0, HO + AH

AH = AH,-AH; (11.3)
Eger daha fazla bir ¢6zdcii ilavesi bir 151 degisimine neden olmazsa seyreltik

¢ozelti elde edilmis olur.

11.2.1 Deneyin Yapihsi

Su cinsinden degeri bulunan Dewar kabma 100 mL saf su konur. Bes da;.kika,
dakikada bir sicaklik (t,) 6lgiilir, 6. dakikada bir _biiret-veya pipet yardirmyla x
ml saf siilfat asidi katihr. Yedinci dakikadan itibaren dakikada bir bes dakika
daha sicakhk () okunur. 12. dakikada y mlL saf stilfat asidi tekrar ilave edilir ve
dakikada bir bes dakika sicaklik (13) okunur ve kaydedilir. Asagidaki bagintida
degerler yerine konularak, siilﬁiﬁk asit icin integral ¢dziinme 1sisunn degeri

bulunur.

_(W+m)At.98

114
V.1,84 (114
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W: Kabm su cinsinden degeri {2),

m: Kullanilan ¢6ziicti miktar: (g),

At: Stcaklik degisimi (t;-t; ve ty-t, icin iki tane hesaplanacak),

V: Katilan siilfat asidi miktar (mL),

q: Integral ¢oziinme 1s151 (cal’mol).

Bulunan bu iki integral ¢oziinme 1s1smmn degerinden seyrelme 1sis1 Es. (11.3)

yardimiyla hesaplanir. Biitin bu iglemler HNO;, CH;COOH ve HCI igin tekrar

edilerek bu asitler icinde seyrelme 1silart hesap edilir. Hesap edilen degerler

asitlerin kuvvetine gére yorumlanir.

Ek-1:

Asitlerin Yogunluk ve Yiizde Degerléri: Yogunluklar g/mL olarak verilmistir,

Asit Tiri %% g Asit Tird % p
H,S0, 08 1,84 HCl 36,5 - L10
HNOQO; 70 1.20 CH,COOH 100 1,05
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DENEY 12
VISKOZITE

12.1 Viskozitenin Tanimi

Bir akiskann (s1vi veya gaz) bir kisminia, diger kismmnin akigina karst gosterdigi
dirence viskozite denir ve genellikle 1 (eta) ile simgelenir. Viskozitenin tersi olan
nicelige akicilik denir ve genellikle ¢ ile simgelenir. Akicilik ve viskozite §=1/m
esitlifine gore ters orantxhdu. Svilarin  akmaya Kkarst gbsterdigi direng
gazlannkine gore cok bilyiktir. Bir zkiskanin akabilmesi igin, akmaya kargt
gosterilen direnci (viskozite) yenmesi gereklidir. Bir akiskanin viskozitesi ne
kadar bitylikse akicihl o kadar yavag olur. Omegin, viskozitesi daha yiksek
olduundan dolay: gliserin suya gore dzha yavas akar.

Viskbzitenin tammuin daha iyi anlayabilmek icin Sekil 12.17 deki gibi bir kaptaki

bir akigkant digtinelim.

Sekil 12.1 Akigkan tabakal armun birbicine gére bagil mzlan
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Akiskan tabakalan birbirine gére farkh hizlarda harcket etmekted_ir. Bu akigkan |
tabakalannm birbiri {izerinde farkh hizlarda hareket etmelen dolaytsx.yla é;klgkan

akmaya kars: bir direng gésterir. Viskoziteyi olusturan bu etkiyi molekiillerin ig

slirtiinmesi olarak nitelendirebiliriz.

Aslinda bir akigkamn tabakalarmin birbirine gére akigimin iki sekilde oldugu

diisliniilir. Sekil 12.1° deka gibi tabakalarin birbirine paralel oldugu dizgiin bir
akisa laminer, tabaka_h veya viskoz akig, tabakalann hareketinin birbirine paralel

olmayip gesitli yonlerde oldufu akisa ise turbulent veya karigik akis denir.

Genellikle akigkanin iginde aktig: borunun capi, akisgkan molekiillerinin ortalama

serbest yo_l_@dan buyuk ve akis yavas ise akismn laminer akis oldufu, borunun

¢aps daha biyilk .ve akis hizlr ise akisin turbulent akis oldugu kabul edilir. Akig
hiz y‘iikse;ltilerek belli bir hizda laminer akistan turbﬁl@nt akisa ge@i[ebilif. Bu

gecis hlzma. kritik iz denir. Viskozite ve akig borusunun ig¢ ¢apma bagh olan

kritik iz, helj swv1 ve her boru igiﬁ farklidir. |

Aralanndaki uzékilk lve yiizeyiéri A .olan iki' tabakanimn birinin digerine gére V

hiz1 ile hareket etmesi igin f itici kuvvetinin olmas: gerekir. Bu f itici kuvveti

tabakalarm yiizeyi (A) ve akigkan tabakalarmn bagil hizi (V) ile dogru, tabakalar

arasindaki uzakhkla ters orantili oldugu bulunmustur. Bu ifade matematik bir

esithik olarak yazilirsa;

f=n¥ : (12.1)

bagmtisi bulunur. Bu bagmtida n bir orantr katsayist olup, viskozite katsayisi

adint alir. Bu esitlikten viskozite katsayisi igin;

1
=f . 12.2
i AV (12.2)
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esitligi elde edilir. Bu esitlige gore, uzaklik, yiizey alani ve hizi birim olarak
tanim }apmak serekirse; birim yitzeyli (A = 1 cm %} bir akigkan tabakasini l cm
uzaktaki (1 = | cm) birim ylizeyli akigkan tabakasina gore birim hizla (V = 1
cm.s) hareket ettiren kuvvet viskozite ojarak tammlanr. CGS birim sisteminde
viskozite birimi poise (din.s.cmz = g.cm".s"}’ dir. Buna gore viskozite birimi
‘poise; aralannda 1 em uzaklik bulunan, yiizeyleri 1 cm’ olan iki tabakadan birint
digerine gore | em.s ' ik bir luzla hareket ettiren kuvvet olg:a};_ Fanlmlanabilir.
Poise’ nin S birim sistemindeki boyutlas ise, kgm'.s dir.

Kolaycd fahmin edilecegi gibi agir ve koyu sivilarin viskozitesi__?jﬁyiil\g,: zlga.f:;f ve
akicy sivilarity viskozitesi daha kiigliktiir. Gazlann viskozitesi isglzsg}y_llmnlgggden
cok kiigiiktiir. Bu bakimdan sivilann viskozitesi icin poise veya _sgpti;-aoi,s\g (102
poise) kullanilirken, gazlarin viskozites: igin mikropoise (107 poise) kultanalir..
Sirfidi sirasiyla gazlarm ve sivilann viskozitesini inceleyelim. Bizim deneyimiz
icint stvilann viskozitesi daha $nemli oldugundan, gazlarm‘viskoz__it_esina kisaca,

‘fakat stvilarin viskozitesine daha aynnuli deginilecektir. .

12.2 Gazlarin Viskozitesi

Genel Didl‘dk akwkanlar icin yukania verilen vxskozxte tammla.n ve gazlarm

kmenk teoris dlkkaae ahnarak gaziar i¢in bir e$zthk turenhrse
n= %.p.V.l | | N ¢
baginus: elde edilir. Buradé,;
q . Gamn wskoznesx
V . Gaz molekilllerinin ortalama hizs,

p : Gazin yoguniugu,
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| : Gazin ortalama serbest yoludur,

Bu esitlikten bir gazin viskozitesinin; gazin yoZunlugu, molckﬁllerih ortalama
hizt ve ortalama serbest yol ‘ﬂe dogru orantili oldugu gdrillmektedir. Ancak
ortalama serbest vol yogunlukla ters orantihh oldufundan, ideal bir gazda
viskozitenin yogunhuga bagh olmad:§1 kabul edilir. Bu goriis ditgiik basinglarda
ideal gazlar igin gegerlidir. Yilksek basinglarda Es. (12.3) gegerli degildir.
Yiiksek basinglarda gazlarm viskozitesi basingla degismektedir. Ornegin, CO,’ in
35 9%C" da ve | atm. basinc altindaki viskozitesi i = 156 mikropoise iken ayni
sicaklikta 80 atm.” deki viskozitesi m = 361 mikropoise degerine yiikselir. Benzer
sekilde gercek gazlar iginde Es. (12.3) gegerli degildir, gergek gazlann
viskozitesi yogunluga bagh olarak degisir.

Es.-r (12.3) e gore gazlann viskozitesinin sicakhiga bagimli ~ oldugunu
sGyleyebiliriz. Cinkil bu esitlife gore bir gazin viskozitesi; gaz molekiilerinin
o:"talama hizi ile dogru orantihdir. Ortalama hiz sicaklikla dogru orantil1
oldugundan, gazlanm viskozitesi de sicaklikla dogru orantilt olarak Iartmak'tadlr.
Omegin, hidrojen gazinm — 258 °C” daki viskozitesi 1 = 5,7 mikropaise, 300 °c
daki viskozitesi n = 139,2 mikropoise degerine yikselir. 1

(j_zc;ﬂeyecck olursak; gazlanin viskozitesinin sicaklikla artfi ve gazlarm

viskozitesinin digiik ve orta basmglarda basinca bagh olmadif: sdylenebilir.
12.3 Sivilarin Viskozitesi

Sivilarin akmaya karst gésterdigi diren¢ (viskozite) gazlanmkine gdre cok

biyiikriir. Gazlarm viskozitesinin sicaklikla arfmasma kargilik, sivilann pek
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cogunun viskozitesi sicakhikla azahr. Gazlann viskozitesinin diigitk ve oria
pasinclarda basmca bagh olmazken, basincin artmasi sivilarin viskozitesinin
artmasina yol agar.

gpiilann  viskozitesinin genellikle artan sicaklikla azaldigimi  sOylemigtik.
Molekiillerin yiksek sicaklikta kinetik eperjisi arttgindan hareketleri mzlamr.
Boglgk (hole) teorisine gore, bir s1vi igerisinde bosluklar bulunmaktadir ve
moleléiiller stirekli bosluklara dogru hareket ederler. Bu olay akisa izin verir,
fakat bir molekiiliin bir bosluga tagmmasi bir enerji gerektirir. Bu gerekli olan
enerji, aktivasyon e_ncrjisidir. Viiksek sicakliklarda aktivasyon enejisi daha
kolay temin edileceginden, 51c.akhk yikseldikge sivilar genellikle daha kolay
akar. Ornegin, suyun 100 9¢* daki viskozitesi 0 "C’ daki degerin sadece altida
biridir. Tablo 12.1° de bazi sivilann degisik sicakliklardaki viskozite katsaylari
gorillmektedir. Basincin artmasinin swvilarm viskozitesini artirdifim soylemistik.
Cilnkil artan basmg S1vl icerisindeki boshuk sayisint - azalur ve bunu sonuch
motekilllerin hareketi zorlagir.

Bazi durumlarda 1sitmayla molekiiler yapida bir degisiklik olur ve viskozite
genel egilimin aksine sicaklhikla artar. Omegin, 113 °C fizerinde rombik kikiirt,
hareketli saman sarisi renkli bir sividir. Yapisindaki Sy halkalar kolayca hareket
cder. Stvi daha fazla 1sinldiginda Sg halkalan kirilarak. (160 0C* 1n iizerindeki
sicaklikta), karmasik diz zincirlere doniiglir. Bunun sonucu olarak viskozite
artar. Yitksek sicakliklarda (~ 444 °C) ise Sy zincirleri daha hareketli ve koyu
kirmz, kiiciik pargalar olan S; ve S, molekiillerine béliintr, Bunun sonucu

olarak ta viskozite tekrar diser.
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Tablo 12.1 Bazi sivilarin degigik sicaklklardaki viskozite katsayilan (santipoise)

Svr 0°C 20°%C 40°C 60 °C
Su 1,794 1,001 0,654 0,470
Metilalkol 0,808 0,593 0,449 0,349
Etil alkol 1,772 1,200 0,834 0,592
Benzen © 0,900 0,647 0,492 0,389
Toluen 1,772 0,590 0,471 0,387
Kloroform 0,699 0,563 0,464 0,389
Nitrobenzen = 3,083 2,013 1,438 1,094
CCly 11,329 0,969 0,739 0,583
Civa 7t 11,685 1,554 1,450 1,367
Sivilann viskozitesinin sicaklikla degisimi;
n=AeR®T (12.4)

esitligi ile verilmektedir, Burada;

A : Sabit,

E, : Aktivasyon enerjisidir. -

Bir sivimn akicihify da kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi sicaklikla tstel bir

sekilde degistiginden, viskozite &lciimlerinde sicakhk kontroline 6nem

verilmelidir. Es. (12.4)’ i logaritmik olarak yazarsak;

veya

mn:&A+E
RT

2

(12.5)
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E .
logn = log A+ = 12.6
1= e T 303 RT (126)

seklini alir. Bu esitlik y = a+bx seklinde bir dogru denklcmine benzemektedir.
Bu sebeple, 1/T" ye karst In 1 degerinin grafide gegirilmesi halinde; egimi EJ/R
ve In 1 eksenini kesim noktasi In A olan bir dogru veya /T ye karst log M
degerinin grafige geciriimesi halinde; epimi E,/2,303 R ve log eksenini kesim
noktas1 log A olan bir dogru elde edilir. Boylece; istenirse sivinin akmasi i¢in
asilmasi gereken enerji (aktivasyon enerjist) dogrunun eFiminden bulunabilir.

Es. (12.5) iki farkh sicaklik ve iki ayn viskozite katsayist icin yeniden yazilirsa;

PSP R (12.7)
n, RA\T T,
veya Eg. (12.6) benzer sekilde yazihrsa;
1
log—+ = T _L (12.8)
n, 230BR\T, T,

esitlikleri elde edilir.

Viskozite molekiitler arasmdaki kuvvetten ortaya gikar. Molekiiller arasindaki
uvvetler molekiilleri bir arada tutar ve hareketini sxfﬁ_rlar. Molekiiller arasmdaki
baglarm en saglami nidrojen bagl oidﬁgundan dolayy, suyun viskozitesi benzene
gore daha bliyliktir. Posforik asit (H;PO4) ve gliserin {CyH;303) molekiilleri
arasinda bir cok hidrojen ba@ olugudu i¢in, oda sicakigimda ¢ok viskoz
sivilardir. London kuvvetleri de bazen wiiksek viskoziteye neden olabilecek kadar
bilyiik olabilir. Yitksek mol kiitleli hid-okarbon yagiardaki uzun zincirler, aynen
pigmis bir spagettideki gibi karmasik bir yapidadir ve London kuvvetlerinden

dolay: zorhukla hareket edebilirler. Yani viskoziteleri ¢ok yitksektir.
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12.4 Viskozite Olgiim Metotlan

Sivilarin viskozitesinin 8lclimiind Poiseuille veya Stokes esitliklerine dayanir.

Viskozite dlgtimlerinde genellikle {i¢ yontern kullamilir,

12.4.1 Kapiler Akis Metodu

Viskozite Olgtmleri genellikle akigkanin, dairesel kesitli bir -‘boru icerisinden
akma h}lzzmn Slglitmesi ile yapilir. Herhangi bir boru iginde &kén bir stvinin akis
hiz1, akisy ségiayan yliriitlicd kuvvet ile akis1 engellemeye ¢alisan direncin
biyiikHigine baghdr, Akigm yliriitiicit kuvveti borunun iki ucu arasmdaki basing
farkindan, engelleyici kuvvet ise sivi molekiillerinin birbirleri ve aktiklan
borunun geperlen ile yaptiklan stirtinmeden dogmaktadir. Akigkanin kapilerin i¢
¢eperine en yakin olan tabakast (¢eperle temasta olan tabakasi) hareketsiz kabul

edilir (Sekil 12.2).

0 .
LY s N
iy : P,
5 N 5 ________________ e
0 . -
- iz profih

Sekil 12.2 Bir borudan akis ve kesit alam

Borunun en orfasinda ise akigkamin iz maksimumdur (Bkz. Sekil 12.2).

Akiskanin boruda akmas: i¢in itici bir kuvvet gerekir. Hareketsiz oldugu kabul
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odilen en distaki tabakaya gore, daha icteki tabakalan harcket ettirmek igin
gereken kuvvetler integre edilerek, akiskanin akmasi i¢in gereken toplam itici
xuvvet bulunur. Buna bagli olarak kapiler boru igerisinde akiskann hizi;

(P, - P,)r’

12.
8.1n (12:9)

Akas hiz =

esitiigi yazilabilir. Bu esitlikte;

P, ve P, : Kilcal borudaki akigkanin iki noktasindaki basinglar,

r ; Kapiler borunun yarigapi,

] : Kapiler borunun uzunluguy,

7 : Akigkanin viskozitesidir.

Birim zamanda akan akigkan hacmi (V/t) akis iz olarak ve bu iki nokta

arasindaki basing farky (P-P2 = P) alnirsa, akigkanin viskozitesi i¢in;

rc.P.r4.t
= 12.10
1= RV (12.10)

esitligi elde edilir. Bu esitlik Poiseuille esitligi olarak bilinir. Bu esitlik degisik
akiskanlara uygulanabilir. Gazlara uygulanmast halinde, akis hizmm 1
atmosferde borudan bir saniyede‘ gegen gazin hacmi olarak olgiiltir. Esitlikte
terimlerin hepsi CGS birimleri olarak alimrsa 1) poise olarak bulunur.‘ r

Srvilann viskozitesi slgiiliirken laminer akis gosteren sistemlerde leiim yapihr.
Swilamn viskozitesini Slgmek i¢in amaca Uygun olarak ya da viskozitesi
lgiilecek sivinm  tirtine gore defisik viskozimetreler kulianihr. Bunlardan
Ostwald, Engler ve Washburn viskozimetreleri sayilabilir. Sekil 12.3" te Ostwald

viskozimetresi sematik olarak gdsterilmistir.
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lcuvvetinin etkisinde kalir. Bilye akiskan icérisinde serbest diigme yaparken, zit
yonde bir siwtiinme kuvveti (') ilc kars kargiyadir. Bilyenin diigme hiz: arttikea
£ siirtiinme kuvveti de artar ve sonunda bilye limit iz olarak tanimlanan sabit bir
hizla diismeye baglar. Limit hiza ulagildi§t zaman, bilyeye etki eden sirtimme
kuvveti G. Stokes tarafindan;
f'=6mrmv (12.16)

esitligi ile verilmigtir. Bu esitlikte; r bilyenin yargaps, v limit huz ve 1) sivinin
viskozite katsaytsidir. Limit hiza ulagildigy zaman, bilyeye yercekimi dolayistyia
etki eden f kuvveti ile zit yonde etki eden ' siirtiinme kuvveti esit olur (f - f’); |

%-#r’ (py ~p,)-g =6mrnV (12.17)

Buradan sivinin viskozitesi i¢in;

. 2.1':2 =P s
= Py ~Ps)-8

12.18
ov (12.18)

;:@itliéi bulunur. Bu e§itli.k Stokes kanununa,gére bir sivinin viskozitesini verir.
Bu e:;:itlik; s.1v1‘ iqerisinde diigmekte olan bilyénin yarigapima, sivi molekilllen
arasindaki uzakhktan biiyiik olmasi halinde gecerlidir. Kiire; sivt igeﬁsiﬁde h
yiiksekligini t siirede diigerse, diismenin dizgln bir zla meydana geldigi kabul

edilerck, diisme huz igin;

A - 12.1%
t | (12.19)

esitligi yazilabilir, Es. (12. iS) ve Es. (12.19) birlestirilirse;

2 .
. 2‘r (pk —hps)gt (1220)

9h
esitligi elde edilir. Eg. (12.20) i kuilanarak bir sivinin viskozite katsayisint tayn
etmek mimkindiir. Bu amacla ditsen bilye (falling ball) metodu adr verilen bir

metot gelistirilmistir. Bu amacla Sekil 12.4" weki diizenek kullanabr.
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Sekil 12.4 Stokes kanuna gore viskozite tayini

Bu metotta, sabit sicakhiktaki bir termostata daldiritmis silindir geklinde uzunca
bir kap igerisine. viskozite katsayws1 Glclifecek sivi komulur. Celikten yapilmis
kiigiik bir kiire, stvimn st kismindan birakilarak asagi dogru dizgin bir hizla
diismesi saglarur. Bunun i¢in kiirenin_ yoZunlugu ve yargapt uygun bir sekilde
secilir. Kiirenin iki cizgi arasindaki diigme -siiresi kronometre ile dlgiliir. Bu
amacla diizenlenmis viskozimetrelere diigen bilye viskozimetresi adi verilir.
Boyle bir viskozimetrede yoguniuklan py ve P2 olan iki sivida, younlugu py olan
bir celik kiire ayni b yiksekliginden sirasiyla t; ve tp siirede dﬁgiiyorsa, bu iki

sivinin viskoziteleri orani (12.20) esitliginden;

3

1

- R
- (P — P | (12.21)
n, (P —pa )t

gsitligi bulunur. Suvilardan biri viskozite katsayisi bilinen kargilaghrma s1vist

alinarak, diger sivinin viskozite katsayisi bulunur.
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12.4.3 Diner Silindir Metodu

Viskozite dlctimlerinde kullamlan diger bir alet, ddner silindir viskozimetresidir
(Sekil 12.5). Bualetle, dis silindirde stvinin dénmesi saglanir. Bu, igteki silindire
bagh olan tele bir tork (burkulma kuvveti) uygulanmasina yol agar. Alet,

viskozitesi bilinen sivilarla kalibre edilir ve bdylece torktan viskozite hesaplanir.

Torsiyon teli - S ‘i‘\'___ - Skala
4 :

i

{c silindir -~ - 2oz F2

2

Ormek -

. Sekil 12.5 Couette doner silindir viskozimetresi
12.5 Deneyin Yapihs

Deneyimizde, size verilecek olan bir sivinm viskozitesini Ostwald
viskozimetresini kullanarak tayin edecek ve viskozitenin sicakliga bagmmlhgimi

belirleyeceksiniz.
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Viskozitenin dogru bir gekilde tayin edilebilmesi buyiik 6lciide viskozimetrenin
temiz ve kullanian sivinm saf olmasina baglidir. Toz paraciklan ve yag kirleri
sonucun hatali ¢ikmasina yol agar.

Viskozimetre, sicak siilflirik asit-potasyum dikromat cézeltisi ile lyice yikanir,
daha éonra su ile yikanarak dnceki yikema ¢ozeltisinden armdirilir ve en sonunda
suyun kolayca giderilmesi iginde asetonla calkalanip iyice yikayp temizledikien
sonra etivde kurutulur. Kuru ve temiz viskozimetre 30 UC’ a ayarlanmig
termostat iéerisine dikey olarak tutturulur, Bir pipet yardimlyla,-viskozimetrenin
D koluna (Bkz. Sekil 12.3) belli hacimde su konur. Bu hacim, kapiler kol
lizerindeki A ¢izgisine sivinin ¢ikmasina yetecek miktardir, Daha fazla eklenirse,
D kolunda meydana gelecek bir sivi siitununun hidrostatik basmneindan delay:
hatali sonu¢ bulunabilir. Su viskozimetreye eklendikten sonra, sistemin termal
dengeye gelmesi i¢in bir sire (yaklasik 15 dk.) beklenir. Sistem termal dengéye
geldikten sonra, viskozimetrenin kapiler kolunun ucuna (Bkz. $ekil 12.3 C kolu)
bir puar takilarak, sivi meniskiisiintin A ¢izgisinin yukansina kadar ¢ikmasi
saglamr ve puar ¢ikartilarak, sfw meniskisliniin A ¢izgisinden B ¢izgisine
gegmesi igin gegen siire kronometre yardimiyla dikkatli bir sekilde belirlenir.
100 saniyelik akg siirelerinde + 0,2 saniyelik bir belirsizlik elde edilinceye kadar,
sonuglar birkag defa tekrarlanarak ortalamasi alinir.

Bu sekilde, suyun akma siiresi 30 °C i¢in bulunduktan sonra, aym sekilde 45 ve
60 ve 75 °C icin akma siireleri bulunur. Su win dort farkh sicaklikta akma
stireleri bulunduktan sonra, viskozimetre asetonia ¢alkalanarak etiivde kurutulur.
Su 1¢in yapilan islemin aymsi size verilen sivi iginde aym sicakliklarda (30, 45,

60 ve 75 °C) tekrarlanarak akma stireleri bulunur. Farkh hidrostatik basmcmn
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meydana gelmemesi icin, ayni viskozimetreye konan sivi hacminin her seferinde
aymi olmasina dikkat ediniz.
Anlatilan sekilde Slelimler yapildiktan sonra, viskozimetre yukanda anlatildig

sekilde yikanarak kurutulur,

12.6 Sonuglarim Degeriendirilmesi

Hesaplamalara gegmeden Gnce llferaturden yararlanarak OI(;l;mllII yapzldxm dort
sacakhk (30, 43 60 ve 75 C) igin mg, Psz V& Py degerleri bulunur, Deneylerde
bulunan akma zamanlan ve yukanda bulunan Ilteramr degerleri kuHamIarak Es
(12 14) yard1m1yla dort smakhk igin (30, 45, 60 ve 75 °C) verilen SIvinm
v1skozzte dpgerlen bulunur

Daha sonra, Es. (12 5 veya 12.6) kullamlarak, verilen sivinin viskoz akigina ait

akuvasyon enerjisi (Ea) bqunur

Ornek 121 : 20 °C’ ta Ostwald viskozimetresinde 2 mL. Su 52,9 saniyede, 2
mL Kloroform 20 ,0 samyede akmaktadir, 20 °C ta Puw=1,00 g/mL,
py_lmfom 1 A9 G/rnL ve nsu—{? 01002 poise olduguna gére 20 °C’ ta kloroformun
viskozite katsay151m hesaplaymz?

Coziim :

Es. (12.14) kullamlarak;

Ma Pou-ty

T Kloroformi - P ch.wo{orm‘t Kloroform

0,01002  1,00.52,9
i Kloroform 154920,0

= TMKleroiorm= 0,00564 poise olarak bulunur.
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Ornek 12.2 : Su ve bir bagka sivinm 18 GC':’.'"daiki yogunluklari sirasiyla 0,999
g/mL. ve 0,710 g/mL., vis'koziteler_i ise skamyia (7),00847 poise ve 0,01057 poise
olarak 61§ﬁ]mii§‘tﬁr. Suyun Visk(;éimctreden aicma siirest 144 saniye olduguna
gdre, difer sivinin ayn viskozimetreden akma siiresini hesaplayimz?

Coziim : | ‘.

Es. (12.14) kulanilarak;

Nw _ Pl |

T]Sl\n pSJVl'tSEVl

0,0084 _ 0,999.144
0,01057 0,710t

=» tg,,,= 162 saniye olarak bulunur.
Styt . .

Ornek 12.3 : Gliserinin degisik sicakliklardaki viskozite katsayilart asagidaki

sekilde verilmistir;

T°C 42 12

h
3
ek
=
oo

0 20 30

n N.m™s [6710 262 355 (12,11 1,49 0,629

“sivinm aktivasyon enerjisini, A katsaywisini ve 25 %C’ da sivimun viskozite
Katsayisin: hesaplayimz?
Coziim :

In n ile 1/T ye kars1 grafige gegirilirse efimi E/R ve o 1 eksenini kesim noktas
In A olan bir dogru elde edilir. Egirﬁden, E,= 67600 jmol™ ve dogrunun ekseni
kestigl noktadan In A ve buradan da A=1,3 223.10""2 olarak hesaplanir,

Es. (12.5 veya 12.6) dan 25 °C’ da sivimn akmasi igin gerekli enérjiyl

hesaplayabiliriz.

mn:mA+EL
R.T
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67600

Inn=mn1,3223.10" + —L227
8,314.298

Inn=-27,3516+ 27,2848 = 1, = 0,935 N.m%s olarak bulunur.,

Ornek 12.4 : Sivi hale getirilmig bir camin 1050 K’ deki yogunlugu 3,54.103
kg.m-3 ve viskozitesi 1,46.105 kg.m-1.s-1 olarak olctilmiistiir. Yogunlugu 21,45
kg.m-3 olan 1,00 cm capli bir platin kiire erimis cam ig¢inde 1,00 em’ lik
yiikseklikten kac saniyede diiser?

Coziim :

Es. (12.20)’ den stire bulunabilir. Degerler esitlikte yerine konursa;

_ 200 (o -py) gt
o

146,105 = 20:5.107)*(21,45.107 —3,54_.103).9,811
C O 5.01,00.107%

t = 1496 s olarak bulunur.

Ornek 12.5 : Erimis sodyumun 200 °C ve 600 °C’ da ki viskoziteleri sirasiyla
0,450 santipoise ve 0,212 santipoise olduguna gére, viskozluk enerjisi ve 400 °C*
dé ki viskozitesini bulunuz? .
Coziim :

Es. (12.7) veya (12.8)’ den herhangi biri ile sorumuzu ¢ézebiliriz. Es. (12.7y v1

alirsak;

E, = 6460 j.mol™" olarak bulunur,
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400 °C’ daki viskozitesi;

1 Phano M6460{ 11
0,450 83141673 473

Naoo = 0,273 saﬁtipoisa olarak bulunur,







GEIGER-MULLER DEDEKTORU iLE poz &LcUMU
Giris |

Radyoaktif bozunma birkag 6zel durum diginda basmng, sicaklik, kimyasal sekil gibi
parametrelerden bagimsiz sekilde gerceklesen gekirdegin daha kararh bir hale ulagmak icin
par¢acik veya elektromanyetik radyasyon yaymasidir. Radyoaktif bozunmanm cekirdek harici
etkifere agik olmamasi bizi onlarnin bozunma periyodunu, seklini ve enerjisini gevre
sartlanindan bagimsiz takip etme imkam verir. Radyoaktif bozunmamn zamana baghligs yari-
omiir (tip ile ifade edilir. Bir izotopun yar-6mril bu izotoplardan olusmus bir maddenin
yartsiun  bozunmast igin gerekli olan zamandwr, Yari-Omiir saniyenin kesirlerinden
milyonlarca yila kadar de§ismektedir. Dakika ve yil mertebesindeki van-dmiirler laboratuar
ortaminda kolayhkla tespit edilebilir ancak gok kisa yari 8mlirler i¢in ileri teknolojili cihazlar
gerekmektedir. Bugiin igin 10™% s kadar kisa bir yan-6miir 8l¢tlebilmektedir. Bu stireden daha
kisa slirede gerceklesen bozunmalar ani olarak adlandinhr. Diger taraftan eger yar-mitr 10%°
yildan daha uzunsa elde edilen sinyaller dedektdrde gozlenemez dolayisiyla kararh oldugu
kabul edilir.

Radyoaktif bozunmada belli bir kuantum durumundaki ¢ekirdegin baska bir kuantum
durumundaki cekirdege dontismesidir. Iki kuantum diizeyi arasindaki enerji farki hozunma
enerjisi olarak adlandintiir. Bu bozunma enerjisi elekiromanyetik radyasyon geklinde ve

drtinlerin kinetik enerjileri seklinde ortaya ¢ikar.
Radyoaktif Bozunma Sekilleri

Cekirdek ozelliklerine bagh olarek farkli bozunmalar yapabilir. Ik kesfedilen bozunma
sekilleri Grek alfabesinin ilk ¢ harfiyle adlandinlir: ¢, 8, ve . Difer bozunma sekli ise
kendiliginden bolinmedir. Bunlara ek olarak bazi nadir giriilen bozunma sekilleri de vardir.

a) Alfa Bozunmasi

Alfa bozunmas: genellikle kursundan daha afir ¢ekirdeklerde gozlenir ve asafidaki sekilde
gosterilebilir

41X =55 Y+ He

Bozunma enerjisi atomik kitleler kullanarak hesaplanabilir, Kendiliginden olan bozunmalarda
baglanma enerjisi farkindan dolayi enerji agiga gikar ve bu tiir bozunmalar ekzoergik olarak

nitelendirilir. Burada agiktir ki belli miktarda kiitle enerjiye déniigmektedir. Bu enerji aym

zamanda tepkimenin Q degeri olarak da adlandinlir
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Q, = (M(Z, A~ M, —M(Z~2,4-4))*931,5 MeV

Bu denkleme kiitle degerlert akb cinsinden girilir. Bu denklemde girenlerin kiitle
toplamlarindan {iriinlerin kiitle toplamlart ¢ikarilarak akb cinsinden elde edilen defer 931,5
MeV/akb ile carpiarak MeV’a gevrilir. Tepkime sonucunda toplam kiitlede gergeklesen
- azalma enerjiye doniismis olur. .

Alfa parcaciklan madde igerisinde ilerlerken yiksek diizeyde iyonizasyona sebep olur,
Dolayisiyla pargaciklar gaz icerisinden gecirilip iyonlasan elektronlar puls yahut akim
olusturmak {izere pozitif elektrotta toplanabilir. Iyonlasma odalan ve orantih sayaglar alfa
pargaciklarnin tek tek sayilmasina imkan veren bu tipte cihazlardir. Maddeyle etkilesen alfa
pargaciklart molekiler diizeyde uyarilmaya da sebep olabilirler bunun sonucunda floresans
dedigimiz olay gergeklesir. Fidresans va da sintilasyon niikleer parcaciklarm itk defa
gbzlenmesine imkan vermigtir.

b) Beta Bozunmasi

Cekirdekten B~ (negatron olarak da adlandirilir) yaymmy, B (pozitron, elektronla aym
kiitleye sahiptir sadece yitkii farklidir) yayim ve ¢ekirdegin orbital elekfronlarindan birini
yakalamas1 beta bozunmasi olarak adlanduilir. Bu bozunmalar sirasiyla agafidaki gibi
sembolik olarak gosterilebilir:

X YR +V

2X-~>2_;Y+B++V'

2X 4+ %2y

Burada v ile gdsterilen pargacik notrino olarak adlandinlir izeri ¢izgili olan ise
antindtrinodur, Bozunma sonucu olugan ¢ekirdek belli enerji seviyelerinde olabilir. Bu enerji
seviyeleri gesitli kuantum sayian ile karakterize edilir, bunlardan biri de spindir. Ornegin
7/2’lik bir spine sahip “’Cs’nin B~ yaymlanmas: sonucu olusan Ba izotopu 11/2 spine
sahiptir. Yaymmlanan beta parcacigy 1/2’lik bir spine sahiptir. Agisal momentumn
korunumunun gergeklesmesi igin .tnplam spin farki tamn say1 olmalidir. Bu durumda nétrino
gtz online alinmazsa burada agisal momenturnun korunmadiffi gorilliir. Bu korunum
kanununa gizlenenler gergevesinde uyulmadif) g@rilliince o zaman nbtrino teorik olarak
Sngérillmistil. Btiyiece agisal momentum korunumu saflanmigtir. Nétnnonun yiki sifir,
spini 1/2, kiitlesi de sifira ¢ok yakindur. Notrinonun sahip oldufu spin gz Oniine alimrsa
a¢isal momentum korunum kanunlan da saglanm:g olur. Nétrinonun yikstiz ve kiitlesinin ¢ok

diigitk olmasindan dolayr maddeyle etkilesimi ¢ok zayiftr ve dedektdr aracihfiiyla tespit



edilme ihtimali de ¢ok diisiik olur. Bugiin yeraltinda kurulan ¢ok biyik dedektSrlerde bile

ancak senede birkag pézlem yapimaktadir.

Yayimlanan beta parcaciklarinmn spektrumu stirekli bir egri olugturur. Her beta 151mas: igin
Erats ile ifade edilen beta pargacifiun alabilecegi maksimum bir deger vardir. Sonugta enerji
beta parcacig, ndtrino ve gekirdek arasinda dagildigs igin stirekli olmaktadir.

Farkli beta bozunmas: sekillert igin Q degefleri asapidaki sekillerde verilir:
B" bozunmasinda olusan ¢ekirdege sahip atomun kiitlesi bir elekiron kiitlesi daha ihtiva ettifi

icin beta pargaciginin kiitlesi ayrica yazilmaz. Buna gére agifa ¢ikan toplam enerji (Q)

asagidaki gibidir.

0, = M(4,2)~ M(AZ+D)

ii) B* bozunmasinda ise olugan ¢ekirdege sahip atomun kiitlesi bir elektron daha az ihtiva
eder. Dolayisiyla diger bozunmadan farkli olarak hem beta parcacigy kiitlesinin hem de bir
orbital elektronunun ayrica vazilmast gerekir. Buna gore:

0, = M(A4,2)-[M(A,Z ~1)-2m,)

Sonuc olarak orbital elektronu ile beta parcaciklarimn kiitlesi esit oldugu i¢in bu denklemde
beta parcacifi kiitlesi de m. seklinde ifade edilmigtir.
iii) Elektron yakalamasinda ise yayimlanan herhangi bir elektron yoktur. Tersine bir elektron
yutularak ¢ekirdege dahil cdilmistir. Bu da ¢ekirdekte bir protonun nétrona dénismesins
sebep olur. Bu durumda elektron yakalama olay: igin Q deferi agafidaki gibi verilir:
Oy = M(4,2)~ M(A,Z~1)
Elde edilen kiitle cinsinden Q degerleri uygun doniiglim faktdrii ile arpilarak enerji birimine
dniistlirtikir.
¢) Gama Bozunmasi

Alfa bozunmasi ve beta bozunrnasi sonucu olusan ¢ekirdek uyarilmis halde olabilir.
Bu durumda uyarilma enerjisi ya gama 1sm yayinuyla ya da i¢ déniisiim olarak adlandinlan
bir iglemle diga atalir.

Asagidaki sekilde alfa 11m yayan bir gekirdek igin bozunma diyagrami sembolik

olarak verilmistir. Hem Z degieri hem de A degieri azaldif1 igin bozunma alt sola doSru bir

cizgiyle ifade edilebilir. Cekirdek alfa bozunmast yaptifinda temel halinde veya uyarilmig

A-4
halde olabilir. Benzer sekilde bozunma gergeklestikten sonra da olugan gekirdek (Z-2Y ) temel

halinde (Eq) olabilecegi gibi uyarilms hallerden birinde olabilir (Ey, E2 , E3 ). Eer uyarilmig
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haldeyse diisiik enerji seviyelerinden birine segim kurallanna gore gegis yaparak gama igin:

yay4ar,

Gama 151 aynt atom igerisinde bir orbital elektronuyla etkilesime girip elektronun
belli bir kinetik enerjiyle atomdan uzaklagmasina sebep olabilir. Buna i¢ donilslim ads verilir.
Bazt durumlarda ise uyarilmis haldeki gekirdegin dalga fonksiyonuyla elektronun dalga
fonksiyonu ¢akigabilir. Bunun sonucunda ¢ekirdegin uyarilma enerjisi gama 1511 yaymadan
elektrona transfer olabilir. Bu durumda da sdzkonusu elektron belli bir kinetik enerji
kazanarak cekirdei terk eder. Burada enerjinin bir kismu elektronun baflanma enerjisine
harcamirken kalan kismi elektromun ve ¢ekirdegin kinetik enerjisi olarak agifa gikar.
Atomdan ayrilan elektron dondsiim elektronu olarak adlandiilir. Bu elektronlar daha ziyade
ic kabuklardan gikar. Cinki i¢ elektronlann dalga fonksiyonlarin cekirdegin dalga
fonksiyonlariyla ¢akigma ihtimali daha yﬁk;sektir. Bir orbitalden ayrlan elektronlann kinetik
enerjisi tekdir. Farkl kinetik enerjideki elektronlar farkl: orbitalleri ifade eder.

d) Kendiliginden Bdiliinme

Cekirdegin yikii arttikga protonlar arasmdaki Coulomb etkilesiminden dolays
kararsizlik artar. Bunun igin agir gekirdekler alfa bozunmas: ile birlikte kendilifinden
bilitnmeye kargi da kararsizdir. Cekirdek boliinmesi iki sekilde gergeklegebilir. Ya gekirdek
sisteminin boHinebilmesi igin Coulomb engelini asmasim saglayacak sekilde disandan bir
parcacik ya da gama 1§ ile uyanlir. Bu bir niikleer tepkime ¢esididir. Diger yol ise ¢ekirdek
yeterince uyarilma enerjisine sahip olmamasina ragmen tiinel etkisi yoluyla Coulomb

engelini agar. (Kuantum mekanigine gore bir sistem Ontindeki bir engeli asacak kadar bir

enerjiye sahip olmasa bile o sistemin engelin diger kismina gegme jihtimali vardir. Bunu tiinel



etkisi olarak adlandinyoruz.) Bu ise bir bozunma geklidir. Kendilifinden bolinen bir
cekirdegi agagidaki sekilde ifade edebiliriz:

IX Y+ 22

Birgok kaynakta firtinler kismunda da birkag tane ndtron ¢iktifs belirtilir. Ancak bu ndtronlar

bslinme gergeklestikten sonra olugan trGnlerden yayilir. Cok az miktarda boliinme dncesinde

de nétron yaymi $6z konusu olmaktadir.

Cekirdek boltinmesi tek bir sekilde olmaz. Bsliinme srasinda 500 cesit tiriin gekirdek
olugabilir. Th, U, Cf gibi elementlerin izotoplar: bslimiirken biyilk 8lgtide asimetrik bir
sekilde boliiniirler. Cok az bir ihtimalle simetrik bslinme olur. Simetrik béliinmeden kastimiz
cekirdegin iki esit pargaya bélinmesidir. Sonugta yine kiitle ve yiik korunumu gegerli oldugu
icin asagidaki denklemler yazilabilir:

A=A+ 4,

Z=2+7Z,

Burada 1 ve 2 olusan iki Uriinii gosterir. Belli kiitle numarasi ve proton sayisina sahip bir
cekirdegi tamamlayan ¢ekirdek ayn: oranda olugurlar.

e) Diger Bozunma Sekilleri

‘He’den daha a@ir ¢ekirdekler agir iyon veya afir pargactk olarak adlandilir. Cok
diigitk ihtimalle de olsa gekirdekten bu tiir agir cekirdeklerin yayilma ihtimalleri vardir. Bu
bozunma sekli siiper asimetrik bolinme olarak da adlandinlir. Bu bozunma gekli de
boliinmeye benzer ancak olusan Uriinlerin kitle farklan cok yiksek oldugundan siiper
asimetrik olarak adfandinlir.

Dijer taraftan protonca zengin bazi gekirdekler gok nadir de olsa proton yayarlar. Ancak
bu tir cekirdekler dnceden belirtildigi gibi daha gok pozitron yaymay: ya da elektron
yakalamayi tercih eder. Ayni durum ndtronca zengin ¢ekirdeklerin nétron yaymas: igin de

gecerlidir. Bu durumdaki gekirdekler de negatron (B") yaymay: tercih ederler.

Radyoaktif Bozunma Kinetigi

Radyoaktif bozunmalar birinci dereceden tek molekiiliin kiicitk molekiillere ayrigma
tepkimesine benzer. Radyoaktif bozunma gelisigtizel bir olaydir. Bir gekirdegin ne zaman s0z
konusn bozunmayi gerceklestirecegini bilemeyiz. Ama gok sayida aym tip gekirdek i¢in belli

zaman aralifinda ne kadar bozunma olacagiu tahmin edebiliriz. Tahmin ettigimiz sayidaki

Fil
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belitsizlik say1 artukca azalir. Bozunma hizimt aktivite olarak da isimlendiririz ve A ile
gosteririz. Aktivite birim zamandaki bozunma sayis: olarak fanunlanir ve asagidaki denklemle
verilir:
_ 9N

dt
Burada — ¢ekirdefiin bozunarak tiikendigini géstermek igindir. Aktivite radyoakuf ¢ekirdek
sayisiyla dofiru orantihidir. Eger birim zamandaki bozunma sayisi istatistiksel olarak anlamh
olacak kadar fazlaysa bu durumda asagidaki ifadeyi yazabiliriz:

ANy
dt

Burada A bozunma sabiti olarak adlandinlir. Her iki tarafin integralinin ahnmasi sonucu
asagidaki denklem elde edilir: |

N = Nexp[-At] '

Burada N ¢ aminda numunede bulunan radyéaktif izotop sayisi, Ny ise (=0 aninda radyoaktif
izotop sayisidir. Her iki tarafi bozunma sabiti ile ¢arparak ayni ifadeyi aktivite {4) i¢in elde
edebiliriz:

AN = INgexpl- 1] = 4= 4, exp[- 4]

Belli bir ¢ekirdekten olusmus radyoaktif bir maddenin yanlanma &mrit o maddenin

aktivitesinin ya da radyoaktif gekirdek sayisinin variya indigi zaman olarak tanimlanir. Bu

durumda:

N 1
= 3 = exP[" ’Vuz]

NO
Burada f1; yarilanma Smriini gdstermektedir. iki tarafin da In’inin ahrsak
-12- C0,693=~11,, = 0,693 =11,

Buradan goriildiigii gibi yanlanma 6mrii ile bozunma sabitinin garpimu sabit bir say: olan
In2’ye esittir.

Saniyede bir bozunma Becquerel’in amisina Becquerel (Bq) olarak adlandirilir. Diger
bir birim de Curle’dir (kisaltmasi “Ci”dir) ve 1 gram 26Ra’nin aktivitesine esittir. 1 Ci de

3,7x1010 Bq’e esiftir.
Radyasyon Birimleri

Radyasyon bir malzemeden gegerken atomlarin ve molekillerin iyonlasmasina sebep olur.

Serbest elektronlarn ve buna bagl olarak pozitif iyonlann olugmas: malzemenin kimyasal
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vapisuu bozabilir. Siradan bir nesnenin iizerinde fiziksel bir defisim olmasi igin yiksek
miktarda radyasyona maruz kalmasi gerekir.

Nétronlar ve fotonlar gibi yikstiz radyasyonlar maddeyle fazia etkilegmedigi igin gok
giricidir ve madde igerinde ok ilerleyebilir. Bunun igin maruz kalinan radyasyon miktanyla
madde tarafindan sofurulan radyasyon miktarmm ayirt etmek gerekir. VYitksek derecede
iyonlagtiric1 radyasyon olmasi durumunda, malzeme parcaciklarin kagabileceg kadar ince
degilse maruz kalman miktar sogurulan miktara karsilik gelir. Radyasyonun etiklerini
karakterize edebilmek icin, sogwrulan doz olarak adlandrdifnmiz maddenin sogrudugu
miktar1 bilmemiz gerekir.

Radyasyona maruz kalmanin birimi réntgendir { R). Bu tarihi bir birimdir ve soduran
malzemenin cinsinden bagimsiz olarak giren radyasyonu karakterize eder. 1 réntgen standart
sicaklik veya basingta bir em’® havada pozitif veya negatif bir elektrostatik birimlik iyon
iireten radyasyon miktan olarak tammlamr. Modern birimlerle standart sicaklik ve basingta,
2,58x10" C/kg-hava veya 0,3336x10°C/em®e esittir. Bu deger aym zamanda yaklagik
8,8x 107 J/kg’a kargihik gelir.

Radyasyona maruz kalmanin etkileri sogurulan radyasyon miktanyla orantilidir ve bu
miktar genellikle maruz kalinandan daha digiiktiir. Bu amagla “radiation dose absrobed™un
(sogurnlan radyasyon dozu) kisaltmasi olan “rad” radyasyonu soguran maddenin gram bagina
diigen 100 erg’lik radyasyon olarak tanimlandi. Rad radyasyonun kimyasal ve biyolojik
etkilerinin ifade edilmesinde uygun bir fiziksel standarttir. Daha sonra SI birim sisteminde 1
* J/kg’a karsilik gelen gray (Gy) birimi ortaya atildi.

Radyasyonun biyolojik sistemlerdeki etkisi sogurulan enerji miktarmdan ziyade enetii
yogunluguna baghdir. Biyolojik bir sistemde kiigtik bir bacim igerisinde gok sayida iyonlagma
perceklesirse biyiik bir hacimde aym sayida iyonlagmanin gergeklesmesine nazaran etkisi cok
daha derin olacaktir. Bu amagla kuilamlan énemli bir parametre LET tir (Linear Energy
Transfer: Dogrusal Enerji Transferi) ve 6zgiil enerji kayb1 degerine, -dE/dx gok yakindir.
Ancak LET degeri daha ditgiiktiir. Tipik LET degerleri fotonlar ve hizli elektronlar igin
MeV/mm iken aptr yiklii pargacikler iginse yaklagik 100 kat daha fazladw. Yiksek LET
degerine sahip bir radyasyonun zararh etkilerini ifade etmek i¢cin doz egdegeri kavrami ortaya
atilrmustir. Rad cinsinden verilen sogurulan doz miktan Q ile gosterilen kalite faktorl ile
carpilir. Bu faktoriin degeri LET"in deferinin artmasiyla artacaktir. Doz egdegeri i¢in tarihi
deger rem’dir (“roentgen equivalent man”in kisaltmast). Biyolojik sisternlerde doz esdegeri

slgtimleri milirem (mrem) cinsinden verilir. SI birim sisteminde doz esdegeri igin kullanilan
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birim sievert (Sv)dir. Sv “rem”in 100 katidir. Sv cinsinden esdefer doz asagideki formiiile
hesaplamr:

Esdeger Doz (Sv) = Sogurulan Doz (Gy) x wg

Burada wg daha Gnceden kalite fakirii olarak adlandirdifiinuz radyasyon agirhik faktoriidiir.

Degisik radyasyon cesitleri igin bu faktdriin degerleri agagidaki tabloda verilmistir:

Radyasyon Cesidi Radyasyon Ak Faktiri
Gama 1

Beta t

Proron (>2 MeV) 5

Alfa 20

Huzlt ndtron (2-20 MeV) 10

Termal nétron 5

Doz elektronik radyasyon dedektdriindeki iyonlasmadan olciilebilir. Ancak radyasyonun
yapacafii biyolojik hasar1 bilmek i¢in bu doz miktar1 yukanidaki tabloda verilen radyasyon
agirlik faktorityle carpilarak doz egdegeri bulunmaldir.

Tablo 2. Radyasyonla ilgili bivimler

Geleneksel(Konvansiyonel) Birimler | ST Birimleri
Aktivite 1 Ci=3.7x 10" bozunma/s 1Bq=1bozunma/s
Doz } Rad=100 erg / gram=0.011/kg 1Gy=1J/kg=100Rad
Doz Egdeferi 1 Rem = 0.0 Sv 18v=1J/kg=100Rem

Geiger-Miiller Dedektorleri

Bu dedektorler radyoaktif maddelerden yayilan iginlan saymak tizere Geiger ve Miiller
tarafindan gelistirilmigtir. Geiger-Miiller (GM) dedektérleri son derece basit ve degisik
tasarimlarda kullanilabilme esnekligine sahiptir. Geiger-Miiller (GM) dedektorleri iki gazin
karisimn ile doldurulmug madeni silindirik bir tiple bu silindirin ekseni boyunca yerlestirilmis
tel seklinde bir anottan ibarettir. Burada silindirik tip katot gérevi gériir. Gazlardan birisi
ivonlagirken digeri de sondiiriicti iglevi gdrilr. Iyonlasan gaz genellikle soy gaz iken
séndtiriicli ise organik madde veya halojenlerdir. GM dedekttriiniin genel yapis: agafidaki

sekilde verilmistir.
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Geiger-Mitller tiipiiniin yapist (Ayhan Zeren, Atomlar Molekiiller, Birsen Yaymevi,
1997}

Tiipiin alt tabam bir pencere geklinde yapilnugtr. Pencere mika, plastik vb radyasyonu
gecirebilecek bir malzeme ile kapatilmigtir, Bu tip dedektsrlerde digandan gelen iyonlagtirict
radyasyon tiip icerisindeki inert gazi iyonize eder. Bundan gelen elektronlar birineil
elektronlar olarak adlandmilir. Bu elektronlar anoda dogru hareket ederken pozitif yikld
iyonlar da katoda dogru hareket eder. Birincil elektronlar katoda dofru hizl bir gekilde
hareket ederken yolu iizerinde atom ve molekiillere garparak ikincil iyonlagmaya sebep olur.
Ancak elektronlar pozitif yiikli iyonlara nazaran ¢ok izl oldugu igin arti yiikld iyonlar heniiz
anodun etrafinden uzaklasamanns ve teli + yiikld bir kahf igine almngtre. Bu kilifin katodu
olusturan geperlere ulagmas: belli bir zaman alir. Bu arada tiipe giren 1gmnlar yeni efektron
ciglan olusturamaz. Bundan dolays tip ¢alistifs zamanin belli bir kisminda sayun yapabilix
kalan zamanda ise yapamaz. Bu sayim yapamadifl zamana 5l zaman denir. S6ndiirticl gaz
bu &lit zamam ve parazit sayimlar azaltmak igin kullanilir. Olugan bu elektron ¢i1f1 devreden
kisa stireli bir akim gecmesine sebep olur. Bu kisa siireli akim ani bir potansiyel degigimine
(elektriksel puls) sebep olur. Bu pulsin biiyikligt ¢ok kiiglik oldugu i¢in bir amplifikatrle
biiyiitiilerek sayiciya génderilir.
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Sayum Istatistigi

Radyoaktif bozunma rasgele bir olay oldugu i¢in belli bir zaman aralifinda aym tip
numuneden gergeklesen bozunma sayist farkh olacaktir. Elde edilen sayim verilerinin belli

araliklara diigen frekans deZerlerini ¢izersek asagidakine benzer bir grafik elde ederiz.
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Yapilan N tane sayin igin varyans agafidaki denklemle hesaplanr:
A 2
Z (xi - xm)

N

Burada x; inci sayim da elde edilen sayi, x,, ise sayim degerlerinin ortalamasidir, Yukaridaki
sekilde verilen grafik normal ya da Gaussian dagilima uyar. Bu dagilumin denklemt ise

asagidaki gibidir:

P(x)= szlwz cxp{" (x;;;[)z]

Bu denklem x sayim degerinin elde edilme ihtimalini verir.

10
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Deney 1
Sayum I[statistigi

Amac: Elde edilen sayim degerlerinin Gaussian dagilumina uyumunu gérmek.
Deneysel Cihaz ve Malzemeler
GM (Geiger-Muller) tlipt dedektdrit

Radyasyon kaynagi

Deneysel Prosediir

unch
1]

Kaynag dedektsrden belli bir uzakhiga koyunuz.
. GM cihazinx acarak 40 adet birer dakikabk 6l¢lim ahniz.

Olciim degerlerinin ortalamasim bulunuz

oD

Asagida verilen tabloyu olusturunuz.

Olgiima degerlerinin varyansim hesaplayimz

e

6. Elde edilen 8lgiim deBerlerinin en yiiksek degeri ile en diisiik degeri arasim 10 egit aralifa
bilerek her bir aralifa diigen dl¢tim sayisim belirleyiniz.

7. 5. asamada elde ettifiniz degerleri grafige gegiriniz.

Deney No | Doz Xi= Xm (i~ Jf?m)2
|

2
3
4

46

Deney 2

Ters Kare Yasasy

Amag: Dedektsriin radyoaktif kaynaktan olan uzakhify ile radyasyonun siddeti arasmdaki

iliskiyi incelemek

i1



5}!

Gelger-Miiller Dedektérii ile Doz Oleiimil

Deneysel Cihaz ve Malzemeler

GM (Geiger-Muller) ttipll dedektord

Radyasyon kaynag

30 cm’lik Cetvel

Genel Bilgi

Bir izotopik gama veya beta kaynagi icin, asagidaki baginti gecerlidir:
2 2

Burada i, R; uzaklifinda radyasyon siddeti (veya dozu) ve ] ise R, uzakhifindaki siddetiir.
Denklemden de anlasisacag gibi radyasyonun siddeti uzakhigin karesiyle dogru orantili bir

sekilde azalacaktr.

Deneysel Prosediir

30 cmlik cetveli dedektGriin Sniine koyunuz.

Kaynagi cetvelin tizerinde 3 cmlik kismuna koyunuz.

Bir dakikalik 8lglim yapip sonucu k'aydediuiz.

Daha sonra 3er cm artirarak 30 cm oluncaya kadar ler dakikalik Slgiimler yapip sonuglan
kaydediniz. '

------

Verilerin Islenmesi
Sayim No Uzaklik Say
1 3
2 - 16
10 0

Soru: Cizdiginiz grafikten kaynagm uzakDhgiyla siddet arasmda nastl bir iligki oldugunu
¢ikardimz? ;

Cevap: Radyasyon siddetiyle kaynaktan uzakhfin karesi ters orantilidir. Siddete veya doza
kargilik R cizilirse yaklagik bir dogru elde edilir.
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Tahle of Atomic Weights

* Sugpested by American workers but nof yet accepted internationaly,
“ Suggested by Russian workers. American workers have sugnested the name Ruthedfordium.

. Apmic Atomic Atamic Atomic
Element Symbal Number Weight Eier‘nen! Symbal Number Weight
Actinium Ac 88 - {227 Manganese Mn 25 £4,9780
Aluminum Al 13 26.88154 Mendelevium Md | 101 {258)
Amaricium Am as {243) Mereury Hg 80 200,58
Aatimany sh 51 121.75 Molybdenum kMo 42 g5.54
Argot Ar 18 39.948 Neadyrium Nd 60 144,24
Arsenic As 33 74,9216 Neon Ne i 20479
Astatine A1 85 {210} Meptunium Np #3 237.0482
Barium Ba 53 137.34 Nicke) ' z8 58.71
Berkaliurn 8k 57 {247) Niobium Nb | -+ 22,9064
Beryltium Be 4 2.01218 Nitrogen N . 7 14.0057
Bismuth Bi 83 208.9804 Nobelium No 02 {258]
Horon B 5 10.8% Osmium Os i 1962
gromine Br 35 75.904 Ouygen o 8 15.9954
Cadmiumn cd 43 112.40 Palladium P& 48 106.4
Celcium Ca 0 40,08 Phospharus P 15 3097376
Calilornium Ci 98 {251} Platinum Pt 78 195.09
Carbon c G 1201115 Plutonium Pu 94 {244}
Ceriurn Ce 68 140,12 Polenlum - Po B4 {2104
Cestum Cs £S5 132.8054 Potassium K 18 32,058
Chlorine Ci i7 35483 Praseodymium fr 58 1409077
- Chromium cr 24 51,856 Promethium P 3] ‘147!
Cobalt Co 27 ‘58,9332  Protactinium Pa §1 231.0358
Copper Cu 29 63.548 Radium Ra BE 226.025¢
Curium Cm 13 [247) Radon Ra BE {222}
Dysprosium By 66 162.50 Rhenkum fe 75 1856.2
Einsteinfum Es 9% (254) - Rhodium Rh 45 102.8085
Ecblum Er &8 167.26 Rubidium Rl 37 B5.4578
Evrapium Eu [ 151,96 Ruthenium Ru 44 10107
Fermiurm Fm 100 {257} Samarium Sm 52 150.4
Flearine F 9 16.99840 Seandivm Se 21 44,9559
Francium Fr 87 {223} Selenium Se T34 78.95
Gadotinium Gd 64 157.75 . Silicon Si 14 28.086
Gallium Ga 31 69.72 Silkver Ag a7 107.868
Germanium Ge 3z 7259 Sodium Na 1 22.98977
Gold Au 78 156,8665 Strontiurn Sc 38 B7.62
Hafnium HF 72 178,43 . Sulue < 15 32.08
Hahnium® Ha 105 {2601 Tantaturm Ta 73 160.9479
Halium He g £ 00260 Technetium Te 43 9B.9062
Holmium Ho 87 164.9304 Tellyrium Te E2 127,59
Hydrogen H i 1.00787 Terbium T 65 158.9254
Indium In 43 114,82 Thallium H 81 20437
lodine H 53 126.8045 Thoriuns Th 2113 2320281
Iridium Ir ¥ 102,02 Thulium Tm &3 168.9342
iron Fe 26 58.047 Tin . Zn 80, 118.68
Krypton Kr 36 83.80 Titanlum Ti 22 47.90
Kurchatovium+ Ku 104 {260} Tungsten W 4 183.85
Lanthanum ta 57, 138.905% Uranfuem U 92 233028
Lawrenciurn Le 103 {2586) Vanadhurm v 23 50.9414
Lead Ph 82 20719 Xenon Xe 64 131,30
Lithium Li 3 6.941% Yrterbium Yb 70 173.04
Lwelium te n 174.87 Ytirium Y ' 3 £8.9052
Magnesiug Mg 12 24.305 Zine Zn 30 65.38
Firconium 2r 40 122
* Value in parenitioeas is the mass number of the rmost siable or best-known isolope. .
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