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FiZiKSEL KiMYA LABORATUVARINDA UYGULANACAK

KURALLAR

Giivenlik Kurallar

1.

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.

Laboratuvarda galisilirken uzun beyaz onliik giyilmesi ve laboratuar
boyunca Oniiniin ilikli tutulmasi zorunludur.

Laboratuvarda rahat ve diiz ayakkabi giyilmesi ve oOzellikle agik
ayakkabi giyilmemesi gerekmektedir.

Caligmanin niteligine gore gerektiginde eldiven ve koruyucu gozliik
kullanilmalidir.

Laboratuvar disina laboratuvarda kullanilan oOnliik, eldiven, vb. ile
cikilmasi yasaktir.

Laboratuvarda sigara i¢ilmesi kesinlikle yasaktir.

Laboratuvarda yemek, igmek ve gida malzemelerini bulundurmak,
laboratuvar ekipmanlarini bu amacla kullanmak yasaktir.

Calisma esnasinda saglar uzun ise mutlaka toplanmalidir.

Yangin sondiirme tiiplerinin, yangin battaniyelerinin, goz yikama
duslarinin ve ilk yardim malzemelerini bulundugu yerler bilinmelidir.
Laboratuvarda ¢atlak ve kirik cam esyalar kullanilmamalidir.
Laboratuvarda ¢alisilirken agiz yoluyla sivi ¢ekilmemelidir.
Laboratuarda bulunan hi¢ bir kimyasal madde koklanmamali veya
tadilmamalidir.

Deri yoluyla hastaliklarin bulagma riskinden dolayr laboratuvar
ortaminda c¢alisilirken acik yaralar mutlaka yara bandi ile
kapatilmalidir.

Tiim yaralanmalardan (kesik ve yanik) laboratuvar sorumlusu haberdar
edilmelidir.

Laboratuvarda bagkalarmin da calistigt  diisiiniilerek  giirtilti
yapilmamalidir. Asla saka yapilmamalidir.

Cam malzemeler temiz birakilmali ve bankolar temiz bir bez vaya
havlu kagit ile silinmelidir.

Herhangi bir asit seyreltilecegi zaman asit su igine yavasca ve



17.

18.

19.
20.

21.

22.

23.

24,
25.

26.

27.

karistirarak eklenmeli, asit tizerine su eklenmemelidir.

Kati haldeki maddeler siselerden daima temiz bir spatiil veya kasikla
alinmalidir. Ayni kasik temizlenmeden baska bir madde igine
sokulmamalidir. Sise kapaklar1 higbir zaman alt taraflar1 ile masa
tizerine konulmamalidir. Aksi takdirde, kapak yabanci maddelerle
kirlenecegi icin tekrar siseye yerlestirilince bu yabanci maddeler sise
icindeki saf madde veya ¢6zelti ile temas edip, onu bozabilir

Cozelti konulan siselerin etiketlenmesi gerek goriiniis ve gerekse
yanligliklara meydan verilmemesi igin gereklidir. Kagit etiket
kullaniliyorsa yazilarin 1slaninca akmayan kalemle yazilmalidir. Direkt
cam lizerine yapilacak isaretlemeler cam kalemi kullanilmalidir.
Organik ¢oziiciiler lavaboya dokiilmemelidir.

Siilfiirik asit, nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit gibi asitlerle
bromiir, hidrojen siilfiir, hidrojen siyaniir, klorlir gibi zehirli gazlar
iceren maddeler ile ¢eker ocakta calisilmalidir.

Civa herhangi bir sekilde dokiiliirse vakum kaynagi ya da kopiik tipi
sentetik siingerlerle toplanmalidir. Eger toplanmayacak kadar eser
miktarda ise iizerine toz kiikiirt serpilmeli ve bu yolla siilfiir haline
getirilerek zararsiz hale sokulmalidir.

Termometre kiriklarinin civali kisimlar1 ya da civa artiklar asla ¢ope
ya da lavaboya atilmamali, topraga gdémiilmelidir

Kimyasallar tasinirken iki el kullanilmali, bir el kapaktan sikica
tutarken, digeri ile sisenin altindan kavranmalidir. Desikator taginirken
mutlaka kapak ve ana kisim birlikte tutulmalidir. Desikator kapaklar
ara sira vazelin ile yaglanmalidir.

Laboratuvar kapilari giivenlik agisindan her zaman kapali tutulmalidir.
Her tiirlii deney ve analiz hafta i¢i mesai saatleri i¢inde yapilmak iizere
planlanmalidir.

Hafta i¢i mesai saatleri disinda, hafta sonu tek basina ve laboratuvar
sorumlu personeli olmadan ¢alisilmasi yasaktir.

Laboratuvar saatinde laboratuvarda calisma grubuna dahil olmayan

kimsenin bulunmamas1 gerekmektedir.



Genel Kurallar

1. Ogrenciler yapacaklar1 deneyin sinavina girmeden once deneyle ilgili
kuramsal temelleri bilmek zorundadir.

2. Laboratuvardaki 6gretim elemani tarafindan deney gruba tanitilir ve

bir 6nceki deney raporlart teslim alinir.

Yapilacak deneylerle ilgili yazili sinav yapilir.

Deney raporlar: grup halinde ve elle hazirlanacaktir.

Deney raporlari rapor hazirlama diizenine gore hazirlanacaktir.

Her rapora ham verilerin birer kopyas eklenmelidir.

N o a &~ w

Raporu zamaninda teslim etmeyen &grencilerin, rapor degerlendirme

notu sifirdir.

o

Ogrenciler belirlenen deneyin tamamini yapmak zorundadirlar.
9. Doktor raporu getirilmesi sart1 ile en fazla 1 deney telafi haftasinda

yapilabilir.

Rapor Yazim Kurallar1 ve Bicimi

1. Raporlar grup olarak hazirlanacaktir.

2. Raporlar el yazisi ile yazilmalidir.

3. Her rapor kendi iginde

a) istenen formata uygunlugu

b) verilerin degerlendirilmesi ve sonuglar

c) istatistiksel ve grafiksel degerlendirme
kriteri goz oniine alinarak degerlendirilecektir.

4. Raporlar deney yapilis tarihinden itibaren bir hafta iginde deney
sorumlusuna teslim edilecek. Geciken raporlar Kkesinlikle kabul
edilmeyecek ve degerlendirmeye alinmayacaktir.

5. Her rapor “Igindekiler” boliimii ve sayfa numarasi igerecektir.

6. Her rapora ham verilerin birer kopyasi eklenecektir.

7. Hazirlanan raporlarin deneyi yapan diger gruplardan kopya edilmesi

veya kaynaklarin bilgisayar ortaminin vermis oldugu imkanlarin (kitap



sayfalarinin taratilip sunulmasi vb.) kullanilmasi ile sunulmasi 6gretim

elemanlar tarafindan dikkatlice degerlendirilecektir.
Rapor Bicimi
Rapor bigimi, istten 3 cm, soldan 2,5 cm, sagdan 2 cm ve alttan 2 cm
bi¢iminde sayfa numaralarini igerecek sekilde hazirlanacaktir. Her rapor asagidaki

boliimleri igerecektir.

Kapak savyfasi:

Deneyin adi, numarasi, raporu hazirlayan grup iiyelerinin isimve numaralari,

deneysen sorumlu 6gretim tiyesi ve tarih igerecektir.

1. Deneysel Calisma ile ilgili Teorik Bilgi:

Bu boliimde deneyin teorisi ile ilgili bilgilere yer verilecektir. Raporda birden
fazla kaynaktan yararlanmaya Ozen gosterilecek ve yararlanilan kaynaklar

mutlaka metin i¢inde belirtilecektir.

2. Deneysel Calisma:

Amag, kullanilan malzemeler ve deneyin yapilisin1 kapsayacaktir.

2.1. Deneyin Amaci/Amaclari:

Deneyin amaci veya amaglari 6zetlenecektir.

2.1. Denevde Kullanilan Malzemeler:

Deneyse kullanilan cam malzeme, kimyasal madde, analitik cihaz vb.

belirtilecektir.

2.1. Deneyin Yapihisi:

Laboratuar kilavuzunda verilen yonteme gore kendi ciimleleriniz ve kullanilan

degerler gbz Oniine alinarak yazilacaktir.



3. Sonuclar:

Bu boliim tim deney verileri, verilerin degerlendirilmesi, sonuglar, grafikler,

tablolar ve istatistiksel degerlendirmeyi igerecektir.

4. Hesaplama:

Deney verileri kullanilarak sonuglarin hesaplanmasi asamasinda kullanilacak tiim

hesaplama yontemlerini ve hesaplamalari icerecektir.

5. Tartisma:

Sonuglar ve hesaplamalar boliimiinde sunulan deneysel sonuglarin yorumlarini

varsa literatiirde belirtilen standart degerlerle karsilastirmasini igerecektir.

6. Kaynaklar:

Deneysel kismin teorisi i¢in kullanilan kaynaklar bu boliimde verilecektir. Kaynak

yazimi1 tez yazim kuralina gore yazilacaktir.



1. IKILI KARISIMLARIN KAYNAMA NOKTASI DIYAGRAMI

1.1. Tlgili Kavramlar

Distilasyonun temel kavramlari, denge diyagramlari, kimyasal potansiyel,
aktiflik katsayisi, Raoult kanunu, Henry kanunu, azeotropik karisimlar, Gibb’s-

Duhem esitligi

1.2. Deneyin Prensibi

Kaynama noktasi diyagrami, sabit basingta ikili bir karigimin kaynama
noktalarin1 buhar/sivi dengesinin bir fonksiyonu olarak gosterir. Metanol ve
kloroformdan olusan farkli oranlarda hazirlanmis karisimlarin kaynama noktalari
Olgiilir. Refraktometre ve kalibrasyon egrisi kullanilarak sivi fazin bilesimi

belirlenir.

1.3. Amacg

1. Saf bilesenlerin ve kompozisyonu belli 10 farkli karisimin kirilma
indisinin belirlenmesi.
2. Metanol ve kloroform karistmimin kaynama noktast diyagraminin

¢izilmesi.

1.4. Cihazlar

Spor ayak, h=750 m

Kelepge

Dik agil1 kelepge

Biiret kelepgesi, yuvarlak

Daldirmali termostat, 100°C, 1500 W
Daldirmali termostat i¢in aksesuar seti

Termostat i¢in su banyosu, 6 L



Abbe rafrekrometre

Dijital sicaklik panosu

Sicaklik 6lger, daldirmali tip PT100
Ceketli 1s1tic1, 100 mL

Glic regiilatorii

Dibi yuvarlak balon, 100 mL, iki boyunlu, silif no: 19/26
Geri sogutucu, silif no: 19/26

Kolon baghgi, silif no: 19/26

Cam kapak, silif no: 19/26

Kelepge

Teflon halka, 3 adet

Termometre yuvasi, 1 adet

Kauguk hortum, dj=6 mm

Su hortumu kelepgesi, 8 ve 12 mm ¢apinda
Biiret, 50 mL, yandan vanali/musluklu
Erlen, 100 mL, dar boyunlu

Kauguk tipa, 24/30 mm

Cam beher, 100 mL

Pastor pipet, 25 adet

Kaucguk baslik, 10 adet

Huni, dy=55 mm

Kaynama tasi, 200 g

Pompa

Cam kalemi, suya dayanikli

Metanol, 500 mL

Kloroform, 500 mL

S1v1 parafin, 250 mL



1.5. Teorik Bilgi

Kaynama noktast1 diyagramlari, verilen basingta

fazinin

yogunlasmasiyla olusan sivi fazin bilesimini kaynama noktasinin fonksiyonu

olarak gosterir. Bu gibi veriler fraksiyonlu distilasyonda kolon tasarlanmasi igin

gereklidir. Ideal ¢dzeltiler icin i bileseninin kimyasal potansiyeli (p), (1.1) esitligi

ile belirlenir.

Wi = ].Lie + RT Inxi

Wi =i bileseninin kimyasal potansiyeli
ui® = i bileseninin standart potansiyeli
R =ideal gaz sabiti

Xij =1 bileseninin mol kesri

i bileseninin miktar1 asagidaki esitlikten tiiretilir.

n;
Xi= |
2.0,
j=1
nj =i bileseninin mol miktar1

(1.1)

(1.2)
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Sekil 1.1. Metanol/kloroform karisiminin kaynama noktasi diyagrami

Hazirlanan karisimlardaki 1 bileseninin miktar1 asagidaki esitlikten

tiretilmistir.
V..o.
;= —Mp | (1.3)
Vi =i bileseninin hacmi
M; =i bileseninin molekiil kiitlesi
pi = I bileseninin yogunlugu

Gergek karigimlarin davranisi sadece madde miktar1 ile belirlenemez.
Madde miktar1, aktiflik katsayisi (fi) ad1 verilen diizeltme faktorii ile ¢arpilmalidir.
Bu, gergek karisimlarin ideal karisimlardan sapmasini gostermektedir. i bileseni

icin asagidaki iliski belirlenmistir:

aj = Xj fi (1.4)

a; = i bileseninin aktifligi



Gergek karisimlarin kimyasal potansiyeli (1.5) esitligi ile ifade edilir:

i = pi’ + RT Ina; (1.5)
= pi + RT Inx; + RTInf;

RTInf; terimi, ideal karisimlar ile karsilagtirildiklarinda gergek karisimlarin
kimyasal potansiyelindeki degisikligi ifade eder. Gibb’s enerjisinin ilave

bilesenidir ve pi fazla serbest entalpi ile belirtilir.
it = RTInf; (1.6)

Aktiflik katsayisi, sivi-buhar dengeleri 6lgiilerek belirlenebilir. Raoult

kanunu ve Dalton kanunlarinin birlesiminden aktiflik katsayis1 hesaplanabilir.

”

fiz 2P (L7)

!

Xi poi

!

X; = s1v1 fazindaki i bileseninin mol kesri

”n

X; = buhar fazindaki i bileseninin mol kesri

p = siviiizerindeki toplam basing

Poi = saf bilesenlerin buhar basinglari

Saf bilesenlerin buhar basinglari (poi) sicakliga bagli olarak Antoine esitligi

ile hPa cinsinden hesaplanabilir.

B
lo i=A- ——— 1.8
J Po 9. C (1.8)

A, B ve C sabitleri Cizelge 1.1°de verilmektedir.



Cizelge 1.1. Antoine sabitleri

Sabitler Kloroform Metanol
A 7.07959 8.20591
B 1170.966 1582.271
C 226.232 39.726

Ideal bir karistmda, aywrma faktdrii (o) aywrma islemi icin denge

konsantrasyonlarindaki farkin dlciisiidiir.

Olideal = Pt = Lxl, (1.9
Poz P, X,
f,=1,=1
Gergek karisimlar igin ( f #1), asagidaki esitlik gecerlidir:
f2
Ogergek = Qlideal —— (110)

1

Metanol/kloroform karigimlarinin distilasyon 06zellikleri i¢in deneysel
olarak belirlenen degerler Sekil 1.4’de T-x koordinatt boyunca verilmistir.
Metanol konsantrasyonunun x=0,35-0,36 oldugu durumda sistem azeotrop
olusturur. Bu noktada siv1 fazin bilesimi ve buhar fazin bilesimleri aymidir. Sivi
fazdaki bilesen konsantrasyonu buhar fazina karsi grafige gecirilirse, azeotrop
durumu daha agik belirlenebilir (Sekil 1.2). Bu noktalarin olusturdugu egri ile

kosegenin kesisme noktasi azeotrop bilesimini verir.



Cizelge 1.2. Veriler

Metanol Kloroform
bp 64.7°C 61.7°C
s’ 0.7914 g.cm™ 1.4832 g.cm™
Np~ 1.3288 1.4459
M 32.04 g.mol™ 119.38 g.mol™

Sekil 1.2. Metanol/kloroform sistemi i¢in X'Ix" diyagrami

0.0




1.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 1.3. Deney diizenegi

Deney diizenegi Sekil 1.3.’e gore kurulur. Bu deney i¢in 11 farkh
konsantrasyonda metanol-kloroform karisimi hazirlanir. Sivi karigimlari, belirli
miktarlarda metanol ve kloroformdan alinarak hazirlanir. Hazirlanan karisimlar

erlene konularak numaralandirilir ve her biri tipa ile kapatilir.

Cizelge 1.3. Metanol/kloroform karigimlari

Karigim Metanol (mL) Kloroform (mL)
1 2.5 475
2 5 45
3 10 40
4 15 35
5 20 30
6 25 25
7 30 20
8 35 15
9 40 10
10 45 5
11 47.5 25




Refraktometrenin sicakligi, sicaklik kontrollii su banyosu kullanilarak
20°C’ye (hortumlar kelepgeler ile sabitlenir) ayarlanir. Refraktometre sicakligi,
refraktometrenin termometresinden okunur. Sivilarin kirilma indisleri, sivilarin
temiz bir pastor pipet ile prizma ylizeyine damlatilmasi ve optik ayarlama
yapilarak okunmasi ile belirlenir. Her yeni 6l¢iimden dnce refraktometre tamamen
temizlenmelidir. Kirilma indislerinin karigimlarin bilesimlerine karsi grafige
gecirilmesi ile kalibrasyon egrisi hazirlanir (esitlik 1.2, 1.3 ve Sekil 1.4’e bakiniz).

Distilasyon iinitesinin kurulmasi ayn1 zamanda Sekil 1.3’de gosterilmistir.
Termometre yuvasi, kolon basliginin vidali kismina yerlestirilir. Sicaklik probu
termometre yuvasi icine yerlestirilmeden oOnce, 1sil iletkenligi arttirmak igin
termometre yuvasina birka¢ damla sivi parafin damlatilir. Hazirlanan karigimlar
teker teker distilasyon {initesinde dl¢iiliir. Karigimlar iki boyunlu balona konularak
dikkatlice distillenir. Karisimin yavas isitilmast i¢in 1sitma ceketinin kontrol
diigmesi ¢ok yavas acilir. Bu esnada, termometre sicakliginin sabit kaldigi
gbzlenmelidir. Distilasyon esnasinda yogusarak geri donen az miktardaki iiriin,

buhar fazinin bilesimini degistirmez.

] w

Sekil 1.4. Metanol/kloroform karisimlarinin bilesen konsantrasyonlarina bagli kirilma indisi

Sicaklik, ilk birka¢ dakika igerisinde termometre yuvasindan geri dongi
olusacak sekilde ayarlanir (kolon bagliginin tastyict kismindaki yogusturucuda ilk
damla yogusmadan Once, az miktarda distilat termometre yuvasindan geri doner).

[k birkag distilat damlas1 kolon basligmin yanindaki vanadan toplanir ve sivinin



kirilma indisi belirlenir. Belirlenen kirilma indisi, buhar fazinin bilesiminin
belirlenmesi i¢in kalibrasyon egrisi ile birlikte kullanilir. Ayn1 zamanda karigimin
kaynama noktas1 belirlenir.

Distilatin kirilma indisi ve kaynama noktasi belirlendikten sonra, kaynama
durdurulur ve karisimin sogumasi beklendikten sonra, erlendeki biitiin karisim
bosaltilir. Erlen, kolon basligi ve geri sogutucu yeni deneye baslamadan dnce hig
kalint1 kalmayacak sekilde tamamen temizlenmelidir.

Yukaridaki islemler 11 karisim i¢in ard arda tekrarlanir.

1.7. Sorular

1. ikili bir karisgim igin kaynama noktasi diyagrami cizerek diyagrami
yorumlayin.

2. Kimyasal potansiyel nedir? Hangi parametrelere baglidir?

3. Kirilma indisi nedir? Hangi alanlarda kullanilir?

4. Deney esnasinda kullanilan cihazlarin tam temizlenmemesinin deney

sonuglarina etkisi nasil olur?

10



2. GERCEK GAZLARIN KRITiK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

2.1. Ilgili Kavramlar

Ideal gaz, gercek gaz, hal denklemi, Van der Waals esitligi, Boyle

sicaklig, kritik nokta, etkilesim potansiyeli ve molekiil yarigapi.

2.2. Deneyin Prensibi

Normal kosullar altinda gaz olan bir madde degisken hacimli kapali bir
sistemde tutulur ve hacim ile degisen basing, farkli sicakliklarda kaydedilir. Bu
sekilde elde edilen izoterm noktalarinin grafige gegirilmesi ile gazin kritik noktasi

belirlenir.

2.3. Amag

1. Etanm P-V izotermlerinin 6l¢iilmesi,

2. Etanmn kritik noktasinin saptanarak bu nokta civarinda ozelliklerinin
belirlenmesi,

3. Van der Waals esitligi sabitlerinin, Boyle sicakliginin, molekiil yarigapinin

ve etkilesim potansiyeli parametrelerinin hesaplanmas.

2.4. Cihazlar

Kritik nokta tayin diizenegi
Su banyosu, 100°C, 1500 W
Termometre, -10 +100°C
Baglant1 eleman1

Vakum pompast

Vakum pompasi i¢in adaptor
Manometreli giivenlik kab1
Diizenek sehpast

Destek ¢ubugu, I=500 mm

11



Kelepge

Dik agil1 kelepge

Kauguk hortum, di=8 mm

Kauguk vakum hortumu, di=8 mm, di=6 mm
Akis ayar vidasi

Hortum tutucu, d=8...12 mm, 2 adet
Hortum tutucu, d=12...20 mm

Civa siitunu

Etan gazi, 14 g

2.5. Teorik Bilgi

Ideal gazin hal denkligi asagidaki sekilde verilmistir:

p-V. =R-T (2.1)
p 'Vm

=1 2.2

R-T (22)

p : Basing
Vm : Molar hacim

: Sicaklik
R : Gaz sabiti

Gercek gazlarin  davraniglarini  agiklamak i¢in, gazlarin  molekdiler
etkilesimlerinin (¢cekim kuvvetlerinin) ve molekiiller hacimlerinin de gbz Oniinde
bulundurulmasi gerekmektedir. Etki katsayilar1 da g6z 6ntinde bulundurularak Esitlik
2.1’1n genisletilmesinden Esitlik 2.3 elde edilir:

P-V=R-T+B(T)-p+C(T)-p° +... (2.3)

p-V=R-T+B'-V*'+C'-V?+.. (2.4)

12



Pratikte genellikle bir katsayr kullanilmaktadir. Gergek gazlar i¢in yaygin
olarak kullanilan hal denklemi Van der Waal’s esitligidir:

[p+%)-(/—b}R-T (25)

a,b Van der Waal’s sabitleri

a/V? terimi, cekim kuvvetleri (cekim ek basing gibi davranir) ile
ilgilidir ve kohezyon basinct olarak ifade edilir. b diizeltme terimi ise
molekiillerin hacmi ile ilgili olup eshacim olarak adlandirilir. Eshacim b

temel alinarak, gaz molekiiliinlin hacmi asagidaki esitlige gore hesaplanabilir:
4 3
b:4NA-§-7z-r (2.6)

Esitlik 2.3’iin ikinci katsayisi B(T) ile Esitlik 2.5’in Van der Waals sabitleri a
ve b arasindaki iliski, Esitlik 2.5’in basitlestirilmesi ve katsayilarin kiyaslanmasi ile

turetilebilir:

B(T)=b —% 2.7)

B(T) katsayisi sicakligin bir fonksiyonudur ve Esitlik 2.3’e gore B sifira esit
oldugunda gaz sanki ideal davranis gosterir. Bu sicakliga Boyle sicakligi denir ve

Esitlik 2.8 ile hesaplanabilir:

Ty = —— (2.8)
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Sekil 2.1. Molekiil uzakligina bagl etkilesim potansiyeli

Gaz molekiilleri arasindaki etkilesimler etkilesim potansiyel fonksiyonu

E 6': tarafindan agiklanabilir:

soel (2 (2
E¢ =4.g-|| 2| —|Zn (2.9)
(o) (o2

g, 0, Parametreler

o Molekil merkezleri arasindaki mesafe

Potansiyel fonksiyonu ve g, o, parametrelerinin anlamlart Sekil 2.1°de
gosterilmektedir.
Van der Waals sabitlerinin ve etkilesim parametrelerinin deneysel olarak

belirlenmesinde bir yol da gazin kritik noktalarinin 6l¢iilmesidir. Bununla ilgili

esitlikler agagida verilmektedir:

R-T
v 3R Ty (2.10)
8 pcr
9
a= R,V (2.11)
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bzévcr (2.12)
. =0841.10° .V 2.13)
£=0,77 -K-T, (2.14)

k BOLTZMANN sabiti

Etanin kritik noktasini belirlemek i¢in, 6lgiilen P-V izotermlerinin Sekil
2.2’de gosterildigi gibi grafige gecirilmesi gerekmektedir. 32°C altindaki
izotermler gazin (buhar-sivi dengesi) sivilasmasi nedeniyle olusan diiz alanlar ile
karakterize edilirler. Diiz alanlarin bitigi olmadigi bu nokta kritik noktadir. Etan

i¢in T¢=32°C=305 K ve P,=4.9 MPa’dur.

g 1 - 20°C
_ 2 — 25°C
MPa 3 - 28°C

Sekil 2.2. Etanin P-V izotermleri
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2.6. Deneyin Yapihsi

Sekil 2.3. Deney diizenegi

Deney diizenegi Sekil 2.3°de gosterildigi gibidir. 20, 25, 28, 30, 32, 35 ve
40°C sicakliklarda etanin P-V izotermleri olusturulur. Kritik nokta tayin
diizenegindeki gazin bosaltilmasi ve uygun gaz ile doldurulmasi hakkinda ayrintilt
bilgi, cihaz kullanim yonergesinde verilmektedir. Vana agilmadan once, basing
pistonunun vidast en diisiik seviyeye getirilir. Ayrica sistemin, 6 MPa’dan daha
yiiksek basinglara ¢ikarilmamasi gerekmektedir. Kritik nokta tayin diizenegindeki
sicaklik kontrol ceketi ve sicaklik kontrollii Su banyosu arasindaki su sirkiilasyon
sistemindeki hortumlar, hortum tutucu ile sabitlestirilmistir. Sicaklik kontrol
ceketindeki suyun akig1 alttaki hortum baglantisindaki akis ayar vidast ile saglanir.
Eger suyun akis1 ayarlanmazsa sicaklik kontrol ceketinin kapagindan su
tasacaktir. Izotermin &lciilmesi siiresince, her 0,1 mL’lik hacim degisiminde

basing degisiminin kaydedilmesi gerekmektedir.
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2.7. Sorular

1. Gazlar hangi kosullarda ideallikten saparlar?

2. Van der Waals denklemini elde edebilmek i¢in ideal gaz denkleminde ne
tiir degisiklikler yapilmistir?

3. Boyle sicakligini agiklayiniz.

4. T sicakligina erisen bir gaz i¢in neler sdylenebilir

17



3. KALORIMETRIK BOMBA iLE YANMA ENTALPIiSININ
BELIiRLENMESI

3.1. Tlgili Kavramlar

Termodinamigin 1. yasasi, Hess yasasi, yanma enerjisi, yanma entalpisi,

olusum entalpisi ve 1s1 kapasitesi.

3.2. Deneyin Prensibi

Kalorimetrik bomba asir1 oksijenle maddelerin tamamen yakilmasi i¢in
kullanilmaktadir. Yanma sonucu agiga ¢ikan 1s1, bombanin igerisinde bulundugu
kalorimetre kabi tarafindan sogurulur ve bunun sonucunda AT sicaklik artisi
gozlenir. Sistemin 1s1 kapasitesi benzoik asidin yanmasi sonucu agiga ¢ikan 1s1
miktar1 ile belirlenmektedir. Is1 kapasitesinin belirlenmesinden sonra ayni

kosullarda naftalinin yanmasi ile naftalinin yanma entalpisi bulunur.

3.3. Amag

1. Kalorimetrik bomba kullanarak naftalinin yanma entalpisinin belirlenmesi.
2. Hess yasasint kullanarak yanma entalpisinden naftalinin olusum

entalpisinin hesaplanmasi.

3.4. Cihazlar

Kalorimetre bombasi i¢in kalorimetre kab1
Kalorimetre bombasi

Basinca dayanikli baglanti hortumlari

Sicaklik kontrolorlii ve 1siticili manyetik karistiric
Manyetik karistirict gubuk, oval, 30 mm

Destek cubugu, 500 mm

Dik acil1 kelepge

Kelepce
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Dijital sicaklik dlger
Sicaklik dlger, PT 100
Giig besleme tinitesi
Baglant1 kablosu, 500 mm
Oksijen tiipii

Oksijen tiipii regiilatorii
Ingiliz anahtari

Analitik terazi

Tartim kaplar1 (85*85*7 mm)
Havan, 70 mL

Tablet presi

Meziir 1000 mL, plastik
Kronometre

Spatiil

Piset, 500 mL

Plastik huni, 55 mm

Tel makasi, 140 mm
Demir tel, d=0.2 mm, 100 m
Benzoik asit, 100 g
Naftalin, saf, 150 g

Distile su, 5 L

Mengene

3.5. Teorik Bilgi

Sabit hacimde kalorimetre bombasi ile belirlenen yanma 1sis1, i¢ enerjideki

degisimin karsiligidir. Yanma entalpisi Esitlik 3.1 ile ifade edilmektedir:

Esitlik yazilirken, tepkime esitligindeki yalmizca gaz olan maddelerin

stokiyometrik katsayilar1 v g6z dntinde bulundurulmaktadir.
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C7Hz0,+15/20,—7C0O,+3H,0 (32)

Oksijen (g) ve karbondioksitin (g) stokiyometrik katsayilarinin toplami
-1/2’dir (Reaktantlarin (girenlerin) stokiyometrik katsayilar1 tanimdaki gibi
negatif alinir). Benzoik asit, sistemin 1s1 kapasitesini belirlemek icin
yakilmaktadir. Kalorimetre tarafindan sogurulan enerji Esitlik 3.3 kullanilarak

hesaplanabilir:

AUg -benzoik asidin spesifik yanma enerjisi

AcUg : benzoik asidin molar yanma enerjisi

Mg : benzoik asit pelletinin kiitlesi - atesleyici telin kiitlesi
Mg : benzoik asidin molar kiitlesi

ACHB:molar .benzoik asidin yanma entalpisi = -3231,5 kJmol™

Sistemin 1s1 kapasitesi Ccqy, Esitlik 3.4’¢ gore hesaplanmaktadir:

Ccal = Q/ATcaI (3-4)

Esitlik 3.3’lin Esitlik 3.4’te yerine yazilmasi ve tekrar diizenlenmesi ile

naftalinin yanma entalpisi belirlenebilir:

M N ATN Ccal

AcHy = - —2ORT (35)
My

mn : Naftalin pelletinin kiitlesi — atesleyici telin kiitlesi

Mn : Naftalinin molar kiitlesi

AcHy @ Naftalinin molar yanma entalpisi

ATy @ Naftalinin yanma stiresince sicaklik farki
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Stokiyometrik katsayilarin toplami naftalinin tepkime esitliginden
bulunmaktadir. Hess yasasinin uygulanmasi ile deneysel olarak belirlenmesi zor
olan olusum entalpisinin yanma entalpisinden hesaplanmasi1 saglanmaktadir.

Bunun i¢in asagidaki iliski gecerlidir:

ABHN:ZACHE, ACHN (36)
AcHe naftalini olusturan tiim elementlerin, 6rnegin karbon ve hidrojen,

yanma entalpilerinin stokiyometrik toplamidir. Onlarin degerleri asagidaki

oksitlerin derlenen standart olusum entalpilerine benzemektedir: COzq) (-393,77

kdmol™) ve H,0¢) (-286,17 kimol ™).

3.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 3.1. Deney diizenegi

Deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterildigi gibidir. Yakilacak madde
havanda 1yice toz haline getirilir ve yaklasik 400 mg madde tartilir. Demir telden
10 cm uzunlugunda bir parga kesilir ve tartilir. Bu telin ortasina pelleti iyi

tutmasini saglamak icin kii¢iik bir ilmek atilir ve tel pellet presin oluklarina
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yerlestirilir. Huni kullanilarak, tartilan madde pellet prese dokiiliir, tika¢ presin
icine koyulur ve mengene yardimiyla basing saglayarak pellet olusturulur.
Proseste atesleyici telin uglar1 makasla kesilmemelidir. Pellet presten dikkatlice
cikarilmali ve tartilmalidir (tartim hassasligt 1 mg olmalidir). Sonra pellet
kiitlesini hesaplamak icin demir telin kiitlesi ¢ikartilmalidir. Tel hem kalibrasyon
sirasinda hem de gergek Olclimler sirasinda sistemde bulundugu i¢in yanma 1sis1
ihmal edilmelidir. Daha sonra pelletin iki ucundaki teller bombanin kapagindaki
uclara baglanacaktir. Atesleme teli yandiktan sonra numunenin yanabilmesi igin,
numune; numune kabinin merkezinin iizerine yerlestirilmelidir. Eger 6rnek kabi
testten sonra ¢ok isli ise Ol¢limlerin tekrarlanmasi gerekir, ¢iinkii bu durum
yanmanin tam olmadigini géstermektedir.

Kalorimetre kab1 850 g su ile doldurulur ve igerisine kalorimetre bombast
ve sicaklik ol¢lim probu yerlestirilir. Suyun igerisine magnetik karigtirict gubugu
atilir ve magnetik karistirict agilir. Bomba ile 15 V’lik giic besleme {initesi
arasinda baglanti saglanir. Bomba 1 MPa (10 bar)’da oksijen ile doldurulur ve
bombanin vanasi dikkatlice kapanir (Sekil 3.1). Sicakligin dengeye gelmesi igin
(yaklasik 5 dakika) beklenir ve sonra islemin geri kalan kisminda sicaklik-zaman
egrisi degerleri 6l¢iilmeye devam edilir (Sekil 3.2). Bunun i¢in, test siiresince her
bir dakikada iki kez sicaklik degeri okunur ve kaydedilir. Kalorimetre denge
sicakligina ulastiginda, 6rnegin sicaklik sabitlendiginde ya da yalnizca ufak bir
degisme oldugunda, ilk yanmay1 baslatmak i¢in kisa bir siire igin gii¢ besleme
tinitesi acilir ve tepkime siiresince sicaklik egrisi olusturmak icin degerler
kaydedilir. Sicaklik degisimlerinde tekrar azalma oldugunda sicaklik zaman egrisi
icin yaklagik 5 dakika daha veri almaya devam edilir. Yanma entalpisini
hesaplamak icin diizeltilmis sicaklik farki AT nin nasil belirlenecegi Sekil 3.2°de
gosterilmektedir. Bu diizeltme kalorimetre ve onun ¢evresi arasinda 1s1 degigimi
icin gereklidir. Biikiilme noktas1 etrafindaki tarali alanlarin ayni olmasi i¢in dik
bir dogrunun ¢izilmesi gerekmektedir. Her bir madde icin ii¢ defa Ol¢liim
gerceklestirilir. Daha sonra rastgele hatalari azaltmak igin oOlgiilen degerlerin
ortalamast alinir. Naftalinin yanmasim1 ve kalorimetrenin 1s1 kapasitesini
belirlemek i¢in benzoik asidin yanmasinin saglanmasi gerekir. Her Olgiimden

sonra, asirt oksijen ve tepkime siiresince ¢ikan gazlar hala bombanin igerisinde
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olacagindan bomba igerisinde basing yiiksek olacaktir. Basing hortumunu
cikardiktan sonra, bu basincin bomba agilmadan Once serbest birakilmasi
gerekmektedir (Hortum baglantisinin vananin boru baglantisindan ¢ikartilarak
gazin ¢ikisina izin verilmesi gerekmektedir). Biitlin gazlar ¢iktiktan sonra bomba

agilmalidir.

Sekil 3.2. Diizeltilmis sicaklik farkini belirleme egrisi

3.7. Veriler ve Sonuclar

Literatiir degerleri:
AcHn = -5156,8 kJmol™
AgHy = 76,2 kJmol™

Bir hidrokarbonun, 6rnegin naftalinin, olusum entalpisinin hesaplanmasi
icin olusum artiglar1 olarak ifade edilen bir yaklasim da kullanilabilir. Her olusan
C=C, C-C, ve C-H baglari, biyiikliigli iyonlagsma enerjisine esit olan
hidrokarbonun olusum entalpisine katki saglamaktadir. Hammaddelerin ayrilmig
baglar1 i¢in, bagil miktarlar c¢ikartilmalidir. Naftalindeki karbon atomlari
arasindaki baglar birbirini izleyen tek ve ¢ift baglar ile tanimlanabilmektedir.
Olusum entalpisinin, tam olarak Olciilen yanma entalpisinden hesaplanmasi
sonucunda daha biiyiik bir deger elde edilir. Aromatik yapilar daha az enerjiye

sahiptir, bunlar termodinamik olarak da daha kararlidir.
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3.8. Sorular

Termodinamigin 1. ve 2. kanununu agiklayimiz.
Yanma entalpisi nedir? Birimini yaziniz.

Olusum entalpisi nedir? Birimini yaziniz.

A e

Alt 1s1l deger ve iist 151l deger nedir?
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4. SIVILARIN MOLEKUL AGIRLIGININ BELIRLENMESI

4.1. Igili Kavramlar

Ideal gaz, gercek gaz, ideal gaz denklemi, gaz hacimleri, buhar yogunlugu

(Victor-Meyer) metodu ile molekiiler agirliginin belirlenmesi.

4.2. Deneyin Prensibi

Sabit sicaklik ve basingta, kalibrasyonu yapilmis siringa ile, olusan

buharin hacminin 6l¢iilmesiyle sivinin molekiil agirliginin belirlenmesi.

4.3. Amag

1. Dietil eter ve metanoliin molekiil agirliginin belirlenmesi.

2. Buharin ideal ve gercek gaz davranisinin tartisilmasi.

4.4. Cihazlar

Spor ayak, | =250 mm
Acil1 kelepge

Diiz kelepce

Cam ceket

Gaz siringa, 100 mL
Termometre, -10...+150°C
Dijital barometre

Plastik tipa, 2 ¢ikish
Siringa, 1 mL,

Kanula, 0,6 x 60 mm, Luer,2 ¢ikish
Terazi, 620 g

Kaynama tasi

Isitma Unitesi
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Glig diizenleyicisi
Metanol, 500 mL
Dietil eter, 250 mL
Distile su,5 L

4.5. Teorik Bilgi

Saf sivilarin molekiil agirliginin, pargalanmadan tamamen buharlagtirarak

belirlenmesi metodu ideal gaz teorisine dayanr.

Ideal gaz denklemi:

pV,, =RT (4.1)
ya da
pV =nRT

P; Basing

V; Hacim

Vmol;  Molar hacim

R;  Gaz sabiti (8,31433Pa.m’> K .mol™)
T, Mutlak Sicaklik

n; Mol sayis1
m
n=— 4.2
v (4.2)
m; Kiitle

M, Molar kiitle

Esitlik 4.1 ile birlestirilirse;
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m.RT
P.v

M =

(4.3)

Esitlik 4.3 sadece buhar ideal gaz kosullarina ulasirsa gegerlidir. Bu

yaklasim kaynama noktasinin 20 K iizerindeki sicakliklarda gegerli olur. Ancak

buhar ger¢ek gaz davramisi gosterdigi durumda ise VAN DER WAALS esitligi

kullanilir.

Van Der Waals Denklemi:

{p +V12Jvmol _b:: RT

mol

Esitlik 4.4 diizenlenirse;
a
p.\/mo| = RT + b_ﬁ p

a, b;  Van Der Waals sabitleri

Vmo=V/n ve n=m/M olarak yerine koyulursa;

a
RT m-(b‘m]
M:m. . N .
pVv Vv

esitligi elde edilir.
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4.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 4.1. Deney diizenegi

Cam ceket igerisindeki 100 mL’lik cam siringa set edilir. Siringanin diger
ucundaki kapiler tiipe plastik tipa takilir. Siringanin igerisinde bir miktar hava
kalabilir. Bunu 6nlemek i¢in enjeksiyonu iyi yapmak gerekir.

Cam ceket distile su ile doldurulur ve birka¢ tane kaynama tasi atilir.
Kaynayan suyun genlesebilecegi géz oniine alinarak ceket tamamen doldurulmaz.
Su seviyesi yukaridan 10 mm asagida birakilir. Termometreler takilir. Kurulum
tamamlandiktan sonra 1sitma islemine baslanir. Sicaklik sabitlenince asagidaki
Olctimler yapilir:

Kiiciik enjeksiyon siringasi ile igerisinde kabarcik birakmayarak olgtimil
yapilacak olan sivi alinir (yaklagik 0,08 mL metanol ya da 0,2 mL dietil eter).
Siringa tartilir. Isitilmis cam silindire ¢ok hizli sekilde enjeksiyon yapilir.
Genlesen s1vi buharinin hacmi not edilir. Siringa yavasca yerine gevsetilir. Bos
siringanin hacmi tartilir. Buharlasan madde miktar1 hesaplanir.

Bu islem iki sivi ig¢inde tliger kez tekrarlanir. Her Ol¢limden sonra
siringanin igerisinde madde kalmamasi icin plastik tipa ¢ikarilarak birkag kez

siringa igersine hava ¢ekilip bosaltilir.
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4.7. Sorular

1. Gaz nedir? Buhar nedir? Gaz ile buhar arasindaki farki agiklaymiz.

2. Molekiil agirligini belirlemek i¢in hangi yontemler kullanilir?

3. Buhar yogunlugu (Victor-Meyer) metodu nasil bir yontemdir? Hangi
temele dayanir? Aciklayiniz.

4. Ideal gaz sabiti nasil elde edilir? A¢iklaymiz.
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5. DAGILIM DENGESI

5.1. Ilgili Kavramlar

Termodinamigin yasalari, kismi molar serbest entalpi (kimyasal
potansiyel), faz dengesi, dagilim ve ekstraksiyon, Nerst’s dagilim yasasi,

Lambert-Beer yasasi, fotometre.

5.2. Deneyin Prensibi

Sabit sicaklik ve basingta; ¢oziinmeyen bir madde iki karismayan sivi
arasinda sabit bir derisim oraninda dagilir. Bu iki fazli sistemde o maddenin
dagilim katsayisina esittir. 1ki fazda hesaplamalar igin gereken denge derisimi,
UV 1sigina duyarli maddeler igin ya da elektromanyetik spektrum UV ya da
goriiniir 151k bolgeleri civarinda fotometrik dl¢timlerle belirlenir. Bu 6l¢lim igin

maddenin 1s18a duyarl olmasi gerekir.

5.3. Amag

1. Sabit dalga boyunda asetonitrilde ¢6ziinmiis trans-azobenzen ¢ozeltisinin
farkli derisimleri hazirlanarak absorpsiyon degerleri 6lgiilmesi. Fotometri
ile tek ve ¢ok kademeli ekstraksiyon sonucu olusan n-heptan/asetonitril
icerisinde dagilmig trans azobenzen karisiminin denge derisimlerinin
belirlenmesi.

2. Ekstraksiyonun dagilim katsayisinin deneysel sonuglar ile hesaplanmasi

ve bu sonuglarin karsilastirilmast.
5.4. Cihazlar
Spektrometre 200-1100 nm
Spektrum program

Spektrofotometre kiiveti

Terazi
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Tartim kabi

Erlen, 1000 mL ve 250 mL
Mantar tikag, 41/35 mm

Mantar tikag, 35/30 mm

Balon joje, 50 mL, silif no: 12/21
Balon joje, 250 mL, silif no: 14/23
Huni d, =55 mm

Stant h = 750 mm

Stant halkasi, 0; = 80 mm

Agcil1 kelepge

Ayirma hunisi, 250 mL

Ayirma hunisi, 1000 mL

Pipet, 10 mL

Pipet, 20 mL

Pipet, 50 mL

Damlalik

Thermometre, -10...+50°C
Trans-azobenzene, 100 g
Asetonitril, 1000 mL

n-Heptan, ekstra saf, 250 mL

5.5. Teorik Bilgi

A maddesini ¢dzen ¢oziicii 1 bu ¢oziicli ile karismayan ¢oziicii 2 ile temas

ettirilse; olugsan potansiyel fark sonucunda A maddesinin ¢6ziicli 2’ye aktarimi

gergeklesir;
Ha1 >HA2 (5.1)
ula 1+RTInaa 1>pa-+RTINAA (5.2)
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uat 11 pazubas = Sirast ile 1 ve 2 fazdaki A maddesinin kimyasal ve

standart kimyasal potansiyelleri

aa1, aa1 = Sirasi ile 1 ve 2 fazdaki A maddesinin aktivitesi
R = Gaz sabiti
T = Sicaklik

Dagilim dengesi sabiti asagidaki sekilde bulunur;

Ha1 >HA 2 (5.3)
u®a1+RTInaa 1>pa-+RTINAA (5.4)
¢ P
HAL ZHA 2 g A2 oot (5.5)
RT aAl

ve

aa,

2k (5.6)
aal

Nerst dagilim esitligine (5.6) gore sabit basing p ve sicaklikta Tis farkli iki
fazda dagilan A maddesinin aktivite oranlar1 Nerst dagilim katsayisi ky’ye esittir.
Ideal durumda A maddesi iki fazda da ayni formda bulunur. Bu iki faza dagilan
madde miktarindan bagimsizdir. Tersine, A maddesinin dogas1 iki fazli sistemin
yapist ve sicaklikla belirlenir. Pratikte dagilimin entalpisi diisiik oldugundan
sicakliliga bagimlilhik ihmal edilebilir. Yani deneyler sicaklik kontroli
gerektirmeden oda kosullarinda gerceklestirilebilir.

Faz 2 disiik yogunlugu olan ist fazdir. Esitlik 5.6’ya gore dagilim
katsayisin1 hesaplamak icin her iki fazdaki A maddesini denge derisimini bilmek

gereklidir.

(0) (0)
cA2 n'v’ai1—-na1 Vi cat/i1—-ca1r 1
= = X = — X — (57)

kn —
CAl NAL V1 CAl V
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Naci> Naj = A maddesinin 1 fazindaki baslangi¢ ya da denge miktari

V= V,/V,= iki fazinin hacimsel orani

Tek fazda 6lgiim yapmak yeterlidir. Esitlik 5.7°deki denge derisimi iliskisi;

C (O)A,l

(5.8)

0.2 —

T T T T 7T 1T T T 17T T T 17T 17T 17T
Z 04 06 0B 10 12 14 1618
—_—
n
mmiol

Sekil 5.1. X = 425 nm (o) ve X = 440 nm (x) dalga boyundaki asetonitrilde ¢ézlinmiis trans-

azobenzenin absorbsiyon derigim iligkisi

Dagilim katsayisinin aksine bu deger deney kosullarina baglidir. Saf iisteki
fazin tiim hacminin tek basamakta uygulandig: dagilima alternatif olarak bu hacim
birka¢ adimda uygulanmistir. Ilk dagilim ya da ekstraksiyon basamagindan sonra

denge derisimi;

(0
W= oA (5.9)
1+ knV
Ikinci dagilim basamagindan sonra alt fazda kalan maddenin derigimi
(€] 0
®,, C7a1r  C7AL (5.10)

Tk Gk

33



Esitlik 5.9°daki ¢®a1 in yerine ¢4 ve c®a 1 in yerine c®a 1 koyulursa ve

bu sekilde n dagilim sayis1 kadar basamak yiiriitiiliirse;

C(O)Al
COp = i s (5.11)
+ KN

Yukaridaki esitlige gore alt fazda kalan A maddesinin derisimi dagilim
basamagi sayisi, n, sayist artikca azalmaktadir. Bu sinirlama ekstraksiyon
performansin1  artirmaktadir. Baglangic ve denge derisim oram1 bdylece

ekstraksiyon kalitesinin bir 6l¢timii olabilir.

C (n)A,l

C (O)A,l

Q= (5.12)

Lambert-Beer yasasi boya ya da UV duyarli bilesiklere uygulanir ve

Ol¢iimii icin fotometre kullanilir.
E=eacad (513)

E = Absorpsiyon
e = Absorplama kapasitesi (molar absorptivite)

d = Numune kalinlig1 (veya 11k yolu uzunlugu)

Yasanin deneysel sonuglar ile uyumu Sekil 5.2° de goriilmektedir. Farkl
dalga boylarinda 6l¢iilen absorbans degerlerine karsilik gelen derisim degerleri ya
bu sekilden ya da elde edilen matematiksel esitlikten hesaplanir.

E ve C, arasindaki lineer iligki g6z oniline alinarak Esitlik 5.7, 5.11 ve
5.12’de yer alan derisim ifadeleri yerine absorbans degerleri kullanilabilir.

Boylece Ky and ¢ ifadeleri asagidaki sekilde yazilabilir.

o = E-E 1 (5.14)
Ex1 V
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— -1
= YEn (5.15)

En (5.16)

Sekil 5.2. Asetonitrilde ¢6ziinmiis trans-azobenzenin UV/VIS spektrumu (0); ektraksiyondan once

(x); tekli ve tekrarl dagilimdan sonra (V);n-heptan toplam hacminde T= 299 K
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5.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 5.3. UV/VIS Spektrometre

Olgiimler i¢in kullanilan fotometre Sekil 5.3’de goriilmektedir. Bu deneyi
gergeklestirmek igin Oncelikle 1000 mL’lik bir erlen igerisinde 500 mL
asetonitrile bir miktar n-heptan eklenerek karigtirtlir. Ayrica 250 mL’lik erlende
ise 150 mL n-heptan ile bir miktar asetonitril eklenerek karigtirilir. Bu karigimlar
birbirleri ile doygunluga ulasincaya kadar bekletilir. Doygunluga ulasmis her iki
¢oziicii de, doyurmak igin tizerine eklenen ¢oziiciden ayirma hunisi ile ayrilir.
Doygun ¢ozeltiler deneyde kullanilmak iizere farkli erlenlere alinarak saklanir.

Deneye baslamadan 6nce, 75 mg trans-azobenzen tartilarak 250 mL’lik
balon jojeye aktarilir ve doygun asetonitril ile 250 mL’ye tamamlanir. Hazirlanan
¢ozeltinin molaritesi yaklasik 1,65%10 molardir. Bu ¢dzeltiden pipet ile 10, 20,
30 ve 40 mL alarak 50 mL’lik balon jojelere aktarilir ve doygun asetonitril ile
50 mL’ye tamamlanir. Fotometrede hazirlanan bu ¢ozeltilerin 360 nm ile 550 nm

arasinda UV/VIS spektrumlar1 alinir. Aynmi ¢ozeltilerin 425 nm ve 440 nm’deki
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absorbsiyonlar1t okunur. Absorpsiyon degerlerini okumak i¢in referans olarak
doygun asetonitril ¢ozeltisi secilir. Bu asamadan sonra trans-azobenzenin iki
fazdaki dagilimi incelenecektir.

a) Tek kademeli dagilim

Bir ayirma hunisine stok ¢ozeltiden 60 mL koyulur. Ve iizerine 60 mL

doygun n-heptan ilave edilir. Huninin kapagi kapatilarak 10 dakika boyunca
calkalanir. Iki faz belirgin hale geldikten sonra alttaki faz ayirma hunisinden
alinir. Bu karisiminlarinda absorbans degerleri (425nm/440 nm’lerde) okunur.

b) Cok kademeli dagilim

Bir ayirma hunisine stok ¢ozeltiden 60 mL koyulur ve {izerine 20 mL doygun
n-heptan ilave edilir. Huninin kapagi kapatilarak 10 dakika siiresince ¢alkalanir.
Iki faz belirgin hale geldikten sonra alttaki faz ayirma hunisinden yeni bir ayirma
hunisine alinir ve {izerine taze doygun n-heptan ¢ozeltisinden ilave edilir. Islem 3
kez tekrarlanir. Bu islemlerde toplam 60 mL n-heptan ¢6zeltisi kullanilir. Son
ekstraksiyon igleminden alinan alt fazin ayni dalga boylarinda absorbanslar
Olciiliir.
Not: Trans-azobenzen organik bir madde oldugu igin ¢abuk bozunur. Bu durum
Olciilen absorbans degerlerini de etkiler. Bu nedenle her zaman taze c¢ozeltiler

kullanilmali ve islemler kisa siirede gerceklestirilmelidir.

5.7. Sorular
1. Nerst yasasini arastiriniz.
2. Faz dengesi nedir? Agiklaymiz.
3. Beer-Lambert yasasini aragtiriniz.
4. Ektraksiyon nedir? Hangi tiir sistemlere nasil uygulanir?
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6. ELEKTROGRAVIMETRIK BAKIR TAYIiNi

6.1. Ilgili Kavramlar

Miktar  tayini, elektroliz, gravimetri, asiri-potansiyel, elektrot

polarizasyonu

6.2. Deneyin Prensibi

Elektrogravimetri, bir ¢ozeltiyi olusturan bilesenlerin ayrilmasinda ve
miktar tayininde kullanilan 6nemli bir analitik yontemdir. Bu teknik, genellikle bir
metal elementin veya onun bilinen bir bilesiginin, uygun bir elektrot iizerinde

toplanmasi ve agirliginin 6l¢iilmesi temeline dayanur.

6.3. Amag

Elektrogravimetrik yontemle, verilen bir ¢ozelti igerisindeki bakir

miktarinin bulunmasi.

6.4. Cihazlar

Sicaklik kontrollii magnetik karistiricili 1sitict
Magnetik karistirict, 1 ¢ikish

Elektronik sicaklik sensorii

Spor ayak, 1=500mm, M10

Sicaklik sensorii i¢in Spor ayak

Kiskag, diiz agili

Iki elektrot icin tutag

Elektrogravimetri i¢in platinyum elektrot
Giic kaynagi

Dijital el multimetre, 2A

Baglayici kablo, I=500mm., 32A, mavi
Baglayic1 kablo, 1=750 mm., 32A, mavi
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Baglayici kablo, =750 mm., 32A, kirmizi
Analitik terazi, 100 g

Beher, 250 mL

Olciilii balon, 1000 mL

Volumetrik pipet, 50 mL
Dereceldirilmis pipet, 10 mL

Otomatik pipet

Pastor pipet

Piset, 500 mL, plastik

0,1 M standart ¢ozelti i¢in bakir-11 siilfat
1 ampul siilfiirik asit, %95-98

500 mL, nitrik asit, %65

1000 mL, etil alkol, saf

500 mL, safsu,5L

Etiv

6.5. Teorik Bilgi

Elektrogravimetri metallerin miktar tayini i¢in gelistirilmis giivenilir ve
klasik bir yontemdir. Elektrogravimetri ile c¢ok cesitli elementlerin analizini
yapmak miimkiindiir. Elektrotta meydana gelen madde birikim olayini tam olarak
aciklamak oldukca zordur. Ciinkii bu olay1 etkileyen ¢esitli faktorler vardir.
Bunlar; akim yogunlugu, konsantrasyon, sicaklik, pH, karisma hiz1 veya tiim bu
etkilerin farkli birlesimleri olarak siralanabilir. Elektrotlarda meydana gelen olay
icin, tim bu detaylarla ilgili daha fazla bilgiyi elektroanalitik teknikler konusu
igerisinde bulmak miimkiindiir. Asidik bakir siilfat ¢ozeltisinin elektrolizi katotta,

asagidaki elektrot reaksiyonunun icermektedir:

Cu’@t2 — Cugy (6.1)

Anotta ise asagidaki reaksiyon gerceklesmektedir:
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2H20(| — Oz(g)+4H_(aq)+4e_ (62)

i}&‘/

T

Sekil 6.1. Elektroliz igin elektriksel ¢evrim

Platin kafes tel bakir ile kaplanir kaplanmaz, katot Cu*?ICu elektrot olarak
kabul edilebilir. Eger elektrot reaksiyonlarinin ileri ve geri basamaklari hizli ise,
ki bu ¢esitli yollarla kinetik olarak engellenemeyen bir durumdur, bu durumda

elektrotun kutuplagmadigi kabul edilebilir.
CU+(aq)+26_<—> Cu g (6.3)

Bu durum, elektrotun dengedeki degerine gore 6nemli 6lgiide bir potansiyel
degisim olmadan, smirlt bir elektrot akimmin gegisine izin verdigi anlamina
gelmektedir. Bu kosullar altinda, katotta biriken bakir potansiyeli, E, Cu*?ICu

elektrot i¢in agsagidaki Nernst esitligi ile verilebilir:

E.=E°Cu*?ICu+(RT/InF)Inac," (6.4)
E? Cu*?ICu= standart Cu*?ICu yarim-hiicre potansiyeli = 0,34V

R= Gaz sabiti

T= Sicaklik

F= Faraday sabiti
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n= Elektrot reaksiyonuna katilan elektronlarin sayis1 (=2)

acut?= Cu* iyonunun aktivitesi

Bunun tersi olarak, oksijenin anodik hareketi (reaksiyon 2) engellenirse,
Nernst esitligi H'10,,H,0IPt elektrotunda, n (asir1 potansiyel) sabiti ile yeniden

diizenlenirse, anottaki potansiyel, E,, asagidaki esitlik ile ifade edilir:
Ea=E°H+102,120ipeFRT/NFInay +n (6.5)

Burada;
E? H+102,120p= Standart H +,02,H20IPt
Yarim-hiicre potansiyeli = 1,23V

Minimum voltajin oldugu durumda, elektroliz i¢in (Es- Ec) hesaplanabilir.
Bakir iyonlarnin baslangic konsantrasyonu 107" molT' olarak farz edilirse,
konsantrasyon 10° molT"ya diistiginde elektrolizin bittigi kabul edilebilir.
Asidik bakir siilfat ¢ozeltisinin pH’1 yaklasik sifirdir ve asir1 potansiyel +0,47 V
olarak alinabilir. Bu degerler esitlik 4 ve 5°de yerlerine konulursa, minimum
voltaj oran1 1,39V-1,54 V olarak hesaplanir ve bu degerler icin katotta bakirin
elektrolitik olarak birikimi (¢6kmesi) s6z konusudur. Elektrotlar i¢in hesaplanan
bu degerler, elektrot ylizeyindeki iyon konsantrasyonunun ve elektroliz akim
yogunlugunun fonksiyonlaridir. Bu degerleri kesin rakamlara dokmek, 6zellikle
de karistirilan ¢ozeltiler i¢in oldukga zordur.

Ogrencilerin dikkat etmesi ve bilmesi gereken bir diger konuda, sulu
cozeltilerin igerisinde daima var olan hidrojen iyonlaridir. Elektrolitik metal
birikiminde, bu iyonlarin katodik indirgenmeleri sonucu olusan hidrojen
gazlarinin da hesaba katilmas1 gerekmektedir. Katotta, elektrolitik metal birikimi
veya elektrolitik hidrojen yayilimi reaksiyonlarmin hangisinin olusacagina karar
verilmesinde, olusan bu gazlar 6nemlidir. Her iki proses i¢inde hangisinin baskin
olacagi, degisen akim yogunlugu ve buna denk gelen asir1 potansiyele baglidir

Sonug¢ olarak; elektrogravimetri, bakirin miktar tayini i¢in kullanilan

oldukca Onemli ve hassas bir yontemdir. Bu yontemle 6grenciler, bir ornek

41



cozeltinin igerdigi bakir miktarin1 %1 veya daha az bir hata payiyla

saptayabilirler.

6.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 6.2. Elektrogravimetrik bakir tayini deney diizenegi

Elektrogravimetrik bakir tayini i¢in Oncelikle kullanilacak olan platin
elektrotlarin temiz olmasi gerekmektedir. Ayrica, kullanilan tiim ¢ozeltilerdeki
kloriir iyonlarmin, anotta {iretilen klor platin tellere zarar verebilecegi igin,
uzaklastirilmasi gerekir. Eger elektrotlarin temizlenmesi gerekiyorsa, temizleme
islemi i¢in derisik nitrik asit ¢ozeltisine daldirilip ¢ikarilmali ve saf su ile birkag
kez iyice durulanmalidir. Daha sonra, 110°C’ye ayarlanmig etiiv igersinde
kurutulmalidir. Eger etiiv yok ise, temizlenmis ve durulanmis elektrotlar saf
etanole batirilabilir ve havada kurutulabilir. Temizlenmis silindirik platin kafes tel
(katot) dogru bir sekilde tartildiktan sonra, spiral platin tel (anot) ile birlikte
magnetik karigtiricinin da bulundugu, destekleyici ¢ubugun tizerine takilmis olan
elekrot tasiyici diizenegin igerisine yerlestirilir. Bu asamadan sonra, anot telini

silindirik katotun merkezinde durmasi i¢in hafifce biikmek gerekebilir. Elektrotlar
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magnetik karistiricinin rahat¢a hareket edebilmesi i¢in, 250 mL'lik cam beher
icerisine yerlestirilir. Termometre beher ile katot arasmna diizgiin bir sekilde
yerlestirilir. Yaklagik 50 mL bakir siilfat ¢ozeltisi (6nceden hazirlanmis), bir
beherin igerisine konur ve lizerine 4 mL derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi dereceli
pipet yardimiyla eklenir. Uzerine, silindirik platin kafes tel ¢dzeltinin igerisine 5—
10 mm. batincaya kadar saf su eklenir. Daha sonra, iki adet multimetre Sekil
6.2°’de goriildiigii gibi baglanir (ampermetre seri, voltmetre paralel). Carpma
olmadan karistirilan ¢ozelti, 70-80°C’a 1sitilir ve anottaki potansiyel farkinin
katota bagli olarak +2 V’a gelmesiyle elektroliz baglatilir.

Bakirlarin katot yilizeyinde birikmesiyle elektroliz akimi diiser. Akim
baslangi¢c degerinin onda birine diistiigii zaman (bu yaklasik bir saat sonra olur),
¢Ozelti renksizlesir ve elektroliz pratik olarak tamamlanmis demektir. Bunu
kontrol etmek amaciyla; beherin igindeki ¢ozelti, katotun iizerinin tamamiyla
kaplanmasi i¢in saf su ile seyreltilir. Eger, elektrolizden 15 dk. dan fazla bir siire
sonra, katotun temiz olan kismi bakir ile kaplanmiyorsa elektroliz bitmis
demektir. Voltaj saglayiciyr kapatmadan oncelikle termometre daha sonra ise
elektrotlar dikkatli bir sekilde ¢ikarilir. Saf su ile iyice durulanir, ve 110°C’deki
etlivde birka¢ dakika bekletilir. Eger etiiv yoksa temizlenmis ve durulanmisg
elektrotlar saf etanole batirilip havada kurutulabilir. Bakirla kaplanmis olan platin

kafes tel, katot, tartilir ve ¢ozeltiden gegen bakir miktari tespit edilmis olur.

6.7. Sorular

1. Elektroliz ve gravimetri terimlerini tanimlayiniz?

2. Anot ve katot neyi ifade eder? Anotta ve katotta hangi olaylar gergeklesir?

3. Ayrigma potansiyeli ve asir1 potansiyel nedir?

4. Elektrogravimetrik bakir tayininde elektrotlarin temizligi neden Snemlidir,

aciklaymniz.
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7. IDEAL KARISIMLARIN BUHAR BASINCLARI

7.1. Ilgili Kavramlar

Buhar basinci, Raoult kanunu, kismi basing

7.2. Deneyin Prensibi

Raoult kanununa gore, ideal karisimlarin buhar basinglari, karigim

icerisindeki her bir bilesenin kismi buhar basinglarinin toplamina esittir.

7.3. Amag

1. Benzen, toluen ve bu maddelerden hazirlanmis farkli oranlardaki dokuz
adet karisimin buhar basimcinin belirlenmesi. izotermal kosullarda dijital
bir manometre ile buhar basin¢larinin dl¢iilmesi.

2. Buhar basinglarini ¢ozeltilerin mol kesrine kars1 grafige gegirerek buhar

basinci egrilerinin hazirlanmasi.

7.4. Cihazlar

Cubuk, paslanmaz gelik, I=750 mm

Spor ayak, h=750 mm

Dik agili kelepge

Kelepce

Termostat, 100°C, 1500 W

Termostat i¢in su banyosu, 6 L, Makrolon
Termostat aksesuarlari

Dijital manometre

Adaptor, 8/4 mm

Dibi yuvarlak balon, 100 mL, iki boyunlu, 19/26 silifli
Kapak, 19/26 silifli, cam
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Baglama tiipii, 19/26 silifli

Cam tiip, 230+55 mm, 1 adet

Cam tiip, 85+60 mm, 1 adet

Vana, ii¢ yollu, T seklinde, kapiler
Manometreli giivenlik sigesi

Pompa

Pipet, 50 mL

Pipet, 25 mL

Pipet, 10 mL

Otomatik pipet

Puar

Lastik tiip, vakuma dayanikli, 6 mm ¢apinda
Lastik tlip, 6 mm ¢apinda

Silikon hortum, 2 mm ¢apinda

Tiip kelepgesi, 8—12 mm capinda, 2 adet
Benzen, saf, 500 mL

Toluen, saf, 250 mL

Silikon gres

7.5. Teorik Bilgi

Her s1vinin tizerinde belirli bir buhar basinci vardir. Eger bir sistem, birbiri
ile dengede olan tek bir bilesen ve iki fazdan olusuyorsa (ayn1 maddeye ait saf siv1
faz1 ve gaz fazi), gaz fazin basinci bu bilesenlerin buhar basinci olarak tanimlanir.
Buhar basinci sicakligin bir fonksiyonu olup artan sicaklikla birlikte artmaktadir.
Eger iki bilesen karistirilirsa, ¢oziiciiniin ¢ozelti icerisindeki kismi basinct o
¢oziiciiniin saf haldeki buhar basincindan daha azdir. Ideal ¢ozeltiler igin bu iliski

Raoult kanunu ile tanimlanmaktadir:

Pa= pA*'XA (7-1)

Bu esitlikte;
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pa: Saf A maddesinin buhar basinci
Pa : A maddesinin ¢6zelti i¢erisindeki kismi buhar basinci

Xa A maddesinin mol kesri

Buhar basincindaki azalma ¢ozelti igerisindeki maddelerin mol kesri ile
orantilidir. Raoult kanunu, ideal veya cok seyreltik ¢ozeltiler i¢in sinirlayict bir
kanundur. ki bilesenli bir sistem birbirine cok benzer iki maddeden olusursa,
Raoult kanunundan sapmalar ¢ok az olabilmektedir. Benzen/toluen sistemi
neredeyse ideal bir davranig gosterir. Bu sistemin buhar basinci egrisi mol
kesrinin bir fonksiyonu olarak dogrusal bir egridir. Bu dogru saf maddelerin
birbirine gére buhar basinglar1 arasindaki iligkiyi verir. Toplam basing, ¢cozeltinin
herhangi bir kompozisyonu igin ¢ozelti igerisindeki iki bilesenin kismi buhar
basinglarinin toplamina esittir. Toluen/benzen karisimi i¢in deneysel olarak
belirlenen buhar basinglar1 benzenin mol kesrinin bir fonksiyonu olarak Sekil
7.1’de verilmektedir. x=0 mol kesrindeki buhar basinci saf toluenin buhar
basincidir (p*tomen). x=1 mol kesrindeki buhar basinci saf benzenin buhar
basincidir (p*benzen). Toluenin kismi basinci p*tomen ile gosterilen dogru, benzenin

kismi basinci ise p*benzen ile gosterilen dogrudur (Sekil 7.1).
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Sekil 7.1. Benzen/toluen sistemi i¢in buhar basinci egrisi
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7.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 7.2. Deney diizenegi

Deney seti Sekil 7.2°ye gore kurulur. Deney diizeneginin vakum altinda
oldugundan emin olmak gerekir. 2 boyunlu 100 mL’lik balona 50 mL toluen
konulur ve silikon ile yaglanmis cam kapak ile balon kapatilir. Sistem ile pompa
arasindaki baglant1 3-yollu vana ile saglanir. Basing kayb1 manometreden yaklasik
olarak ol¢iilebilir. Balon i¢indeki sivi birka¢ saniye iginde kopiirmeye baslar ve
sabit basing elde edilir. 3-yollu vana, aparatin atmosfer basinci ve pompa ile
iligkisini kesmek i¢in ¢evrilir. Balon i¢indeki basing, dijital manometre ile okunur.
5 dakika igerisinde okunan basing degismemeli ya da maksimum 5 hPa’dan fazla
yiikselmemelidir. Aksi taktirde, sistem vakum altinda degil demektir. Madde
kayiplarinin minimum olmasi i¢in sistem ¢ok kisa periyotlar halinde vakuma
baglanir.

Sistem tekrar vakuma baglanir, 3-yollu vana kapatilir ve birka¢ dakika
beklenir. Bu iglem sistem i¢indeki havanin uzaklagmasini saglar boylece gaz fazi
tamamen saf ¢6ziicii buharindan olusur. Buhar basinci dijital manometre ile tekrar

okunur ve kaydedilir.
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Balonun igine 10 mL benzen eklenir ve karigimm buhar basincinin
belirlenmesi i¢in ayni islemler tekrar uygulanir. Balona her bir deneyde 10 mL
benzen eklenerek yani toplam 40 mL benzen eklenecek sekilde ayni islemler
tekrar uygulanir. 50 mL saf benzen ile baslanarak ve her defasinda 10 mL toluen
eklenerek deney tekrarlanir. En sonunda, 25 mL benzen, 25 mL toluen karigimi
icin deney tekrar edilir. Cozeltilerin kompozisyonu ve deneysel olarak belirlenen

buhar basinglar1 Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Cizelge 7.1. Cozeltilerin kompozisyonlar1 ve deneysel olarak belirlenen buhar basinglari

Toluen (mL) Benzen (mL) Xbenzen p (hPa)
50 0 0 42
50 10 0,193 66
50 20 0,323 76
50 30 0,417 85
50 40 0,488 90
25 25 0,544 93

0 50 1,000 135
10 50 0,856 123
20 50 0,749 113
30 50 0,665 107
40 50 0,599 97

7.7. Veriler ve Sonuglar

Cizelge 7.2. Referans degerler

Madde | Molar kiitle (g/gmol) | Yogunluk (g/cm®) p (kPa)
Toluen 92,14 0,8669 3,8
Benzen 78,11 0,8765 13,5
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7.8. Sorular

Ideal karisim nedir? A¢iklayiniz.
Ideal ¢ozelti ve gercek ¢ozelti arasindaki farklar nelerdir?

Buhar basinci ve kismi basing nedir?

Ll

Buhar basinci nelere baglidir?
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8. DUSEN KURE VISKOZIMETRESI YONTEMIi ILE VISKOZITE
OLCUMU

8.1. Ilgili Kavramlar

Sivi, Newtonian sivilar, StokesYasasi, akiskanlik, dinamik ve kinematik

viskozite, viskozite 6l¢iimleri

8.2. Deneyin Prensibi

Partikiiller aras1 siirtinmeden dolay1, sivilar ve gazlar farkli viskozitelere
sahiptirler. Viskozite, maddenin yapisinin ve sicakligin bir fonksiyonudur ve
deneysel olarak tespit edilebilir. Ornegin sivi ile doldurulmus olan bir tiip
igerisindeki kiirenin diislis hizinin Slgiilmesiyle sivilarin viskozitesini hesaplamak

mumkindiir.

8.3. Amac¢

1. Sabit sicaklikta, farkli derisimlerde hazirlanan metanol-su karisiminin
viskozitelerinin Ol¢lilmesi ve sabit sicaklikta metanol su sisteminin
viskozitesinin (1), kiitle kesri (w) ve mol kesri (x) ile iliskisinin
gosterilmesi.

2. Suyun viskozitesinin sicakligin fonksiyonu olarak dlgiilmesi.

3. Metanoliin viskozitesinin sicakligin fonksiyonu olarak dl¢iilmesi.

Metanol ve suyun dinamik viskozitelerinin (n) sicaklikla iligkisini-
sirastyla gosteriniz. Viskozitenin sicaklikla iliskisinden yararlanarak suyun ve

metanoliin aktivasyon enerjisini hesaplayiniz.

8.4. Cihazlar

Terazi, 620 g

Diisen kiire viskozimetresi
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Diisen kiire viskozimetresi i¢in termometre, +24°C
Daldirmal: termostat, 100°C

Termostat i¢in su banyosu

Spor ayak

Diiz agil1 kiskag

Oynar baglantili kiskag

Piknometre, 25 mL

Balon joje, 100 mL

Cam beher, uzun, 150 mL

Cam beher, kisa, 250 mL

Pastor pipet, 2 ¢ikish

Pipetler i¢in kauguk baslik, d=8....12 mm
Kauguk hortumlar

Digital kronometre, 1/100 s

Piset, plastik, 500 mL

Metanol, 500 mL

Saf su, 5L

8.5. Teorik Bilgi

Bir sivinin dinamik viskozitesi (1) ile her biri A alanina sahip ve dW

hizinda, biribirinden dx uzakligi ile ayrilan iki

hareket ettirmek i¢in gerekli olan kuvvet (F) arasindaki iligki agsagidaki denklem

ile tanimlanir.

- F
pdo
dx

Dinamik viskozitenin sivinin yogunluguyla olan iliskisi kinematik

viskozite olarak tanimlanabilir (8.2). Dinamik

kullanilabilir. Akicilik ¢ ile gosterilirse, viskozite ile aralarinda ters iliski soz

konusudur (8.3).
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(8.2)

(8.3)

F kuvveti altinda, bir sivinin igerisindeki r yarigapindaki kiiresel patikiiller

i¢in, sabit hizin viskoziteyle olan iliskisi Stokes Kurali ile verilmektedir:

o B (Stokes Kanunu) (8.4)

- 6mr

Kiirenin, diinyanin uyguladig1 yerg¢ekimi kuvveti etkisiyle, asagi dogru
diisiis hiz1, F, yercekimi ivmesine (g) ve etkin kiitleye (m) bagl olarak yazilabilir

ayrica kiirenin (p;) ve stvinin yogunlugu (p,) ile de belirtilebilir:

4
F =mg=§nf3g(p1—pz) (8.5)

Viskozitenin hesaplanmasi i¢in kullanilan (8.6) esitligi, tiiplin yaricapinin
thmal edildigi durum i¢in (8.4) ve (8.5)’in birlesiminden elde edilmistir, aksi
taktirde esitligin diizeltme faktorleri ile gergege yaklastirilmas: gerekir

(Ladenburg Diizeltmesi).

2gr’(p, —
77: g (pl pZ) (8.6)
9w

Ticari diisen kiire viskozimetrelerinde, Onceden c¢aplari belirlenmis

kiirelerle calisilir ve buna gore esitlik (8.6)’daki sabitler birlestirilerek yerlerine

kiiresel sabit (K) yazilirsa, denklem oldukga basitlestirilmis olur:

n=Kt(p, - p,) 8.7)

52



(t=0lcti araliginda (s=100mm) kiirenin diisiis siiresi)
Kiire i¢in; K = 0,007 m.Pa.s.cm® g.s

p=22glem’

Swvinin ¢alisilan sicakliktaki (T) yogunlugu (p,) ise, deneysel olarak
asagidaki esitlik ile hesaplanabilir:

P2 = (8.8)

m
V
Burada; m: Sivinin kiitlesi

V: Piknometrenin hacmi

Viskozite, kullanilan sivilarin saf olup olmamasina veya hangi oranlarda
karistiklarina ve sicakliga baglhdir. Farkli oranlarda hazirlanan metanol-su
karisimlarinin ~ viskozitelerinin  farkli  olmasi, sivilarin  ideal olmayan
davraniglarinin bir neticesi olarak agiklanabilir. Bu, karistm hacmi (hacimsel
kisalma) ve karigim entalpisi gibi karmasik olgular ile iligkilendirilebilir.

Farkli derisimlerde hazirlanan Ornekler i¢in kiitle kesirleri (w) ve mol

kesirleri (x), sirasiyla asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanabilir.

W, = 8.9
Yom +m, (8.9)
wi= kiitle kesri
m;= 1 bileseninin kiitlesi
m,
n N
X, =———= 1 (8.10)
n, +n, m, + &
M 1 M 2
Xj = mol kesri

ni= 1 bileseninin miktari
m;= 1 bileseninin kiitlesi

Mi= 1 bileseninin molekiil agirlig1
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Birgok sivi ig¢in, viskozitenin sicaklikla azalmasini gosteren baginti

asagidaki esitlik ile tistel fonksiyonu olarak verilmistir.

1 _E
t-p=Ce ™ (8.11)
n

(R =8,31441 J-K .mol™, genel gaz sabiti)

Bu esitlik, Arrhenius esitligi olarak bilinmektedir. C; sisteme bagh
sabitleri, E; Baslangictaki siirtinmenin lstesinden gelmesi i¢in gereken molar
enerjiyi gostermektedir. Bu aktivasyon enerjisine, In n ve 1/T’ye baglh olarak

asagidaki esitlikte goriilen lineer bagint1 ve egim kullanilarak karar verilebilir.

In77=E- _IncC (8.12)

=~

8.6. Deneyin Yapilisi

Sekil 8.1. Diisen kiire viskozimetresi deney diizenegi
Deney diizenegi Sekil 8.1’de goriilmektedir. Diisen kiire viskozimetresi,

termostatin pompa baglant: {initesine kaucuk hortumlar yardimiyla takilir. Daha
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sonra igerisinde doner termostatin bulundugu banyo, kireglenmenin engellenmesi
amactyla saf su veya demineralize su ile doldurulur. Termostatin sogutma
kangalinin su ile baglantis1 bu hortumlarla saglanmaktadir.

Diisen kiire viskozimetresi deney diizenegi bu sekilde kurulduktan sonra
kalibrasyonu yapilir. Daha sonra, her bir deney i¢in diizenek sirasiyla, su, metanol
veya metanol-su karisimi igeren orneklerle doldurulur. Tim Olglimler sirasinda
herhangi bir kabarcigin olusmamasina dikkat edilmelidir.

1 numarali kiire, bor silikat camdan yapilmistir. Kiire, deney
diizenegindeki doner stant icerisindeki tiipe yerlestirilir ve viskometrenin segilen
sicaklikta (T) sabitlemesi beklenir. Doner stant ters cevrilir ve kiirenin diisiis
stiresi (t) kaydedilir. Sicaklik, 3 ile 5 kez dlgiilen bu siireden yaklasik 10 dk once
sabitlenir. Her bir durum igin, kaydedilen bu t siirelerinin aritmetik ortalamasi
alinir.

Problem a: Sabit sicaklikta (298 K), farkli derisimlerde hazirlanan
metanol-su karisimlarinin viskozitesinin 6l¢iilmesi.

Problem b: Saf sivilar igin, viskozitenin sicaklikla iliskisinin belirlenmesi.
Bunun i¢in 293 K ile 323 K sicakliklar arasinda 5 K’lik sicaklik artiglar ile
sicakliklar degistirilir ve 6l¢timler alinir.

Buna paralel olarak, hesaplamalarda kullanilmak iizere ayri1 ayr1 her bir
ornegin yogunlugu da bulunmalidir. Bu amagla, temiz, kuru ve agirligi 6nceden
tespit edilmis piknometre kullanilir. Piknometrenin igerisine yogunlugu tespit
edilecek olan sivi doldurulur, doner diizenege baglanir ve sicakligi termostatik su
banyosunun sicakligina esitleninceye kadar yaklasik 15 dk bekletilir. Bu islemden
sonra, kapagi ile birlikte iyice kurutulan piknometrenin tekrar agirligi 6lgiiliir. Bog
piknometre ile ikinci tartim arasindaki farktan ve piknometrenin hacminden
yararlanilarak sivinin yogunlugu tespit edilir. Viskozitesi tespit edilecek bir
sonraki sivi doldurulmadan 6nce, icerisine konuldugu tiip ve piknometre bu sivi

ile galkalanmalidir.
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8.7. Sorular

Viskozite ve viskozimetri terimlerini tanimlayiniz.
Akiskan nedir?

Akiskanlar viskozitelerine gore kaca ayrilir, kisaca agiklayiniz.

A e

Viskozite 6l¢iim yontemleri nelerdir, agiklayiniz.

56



9. BUHARLASMA DENGESI

9.1. Ilgili kavramlar

Buharlagma entalpisi, buhar basinci, buharlasma entropisi, Clausius-

Clapeyron esitligi, Trouton-Pictet kurali, termodinamik kanunlari

9.2. Deneyin Prensibi

Her sicaklik i¢in sivinin gaz fazindaki spesifik basinct sivi iizerinde
kendini gosterir (buhar basinci). Eger dis basing gaz fazin ¢ekilmesiyle

diisiiriiliirse, s1v1 fazin buharlagsmasi esnasinda denge yeniden olusur.

9.3. Amag¢

Farkli sicakliklarda asetonun buhar basincini  Olgerek buharlagsma

entalpisinin bulunmasi.

9.4. Cihazlar

Spor ayak, h=750 mm

Dik agil1 kelepge

Kelepge

Kalorimetre

Dibi yuvarlak balon, 100 mL, 1xGL 25/8, 2xGL 25/12
Tipalar i¢in conta, GL 25/8, 2 adet
Tek yonlii diiz vana

Termometre yuvasi, 1 adet

Sicaklik 6lger, dijital

Sicaklik dlger, daldirmali tip PT100
Dijital manometre

Cam tiipler, diiz, =80, 1 adet
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Indirgeme adaptorii, 8/4 mm, 1 adet
Silikon hortum, di=7mm

Silikon hortum, d;=2mm
Manometreli glivenlik sisesi

Pompa

Kauguk hortum, vakum, di=6 mm
Dereceli silindir, 50 mL (meziir)
Huni, d,=55mm

Cam tiip, d=7,5mm, |=240mm, 1 adet
Dereceli kap 1 L, plastik

Pastor pipetler, 25 adet

Kaucuk baslik, 1 parca

Aseton, 250 mL

Sodyum klortir, saf, 500 g

Buz

Saf su
9.5. Teorik Bilgi

Sicaklikgin buhar basinciyla iliskisi Clausius-Clapeyron esitligi ile ifade
edilir:

dp_ AH

dar T, -V,

(9.1)

P = buhar basinci (Pa)

A,H = molar buharlasma entalpisi

Vg, Vi = dengede bulunan gaz ve siv1 fazlarin molar hacimleri

T = sicaklik (Kelvin)
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Swv1 faz1 gaz faz ile kiyaslandiginda ¢ok kiigiik bir degerdeyse, sivi faz
ihmal edilebilir. Gaz fazin molar hacmi, genel ideal gaz kanunu ile ifade edilebilir.
(9.1) esitliginde yerine yazilirsa,

dp _AMH

dT  RT?

ln_uTﬁJ-
04

o -

95 -

9% -
92

90 -

85 -

— a

as -

(9.2)

rrrrr1rr1rrrrr1rrinTri
A0 345 ASD ANR 36D 3L AW AT

Sekil 9.1. Sicakliga (1/T) karst buhar basincinin logaritmik grafigi

Belirsiz integral alinir ve yeniden diizenleme yapilirsa, lineerlik saglanir:

o AH
P="Rt

+C (9.3)

A,H ’y1 belirlemek i¢in Inp, 1/T’ye kars1 grafige gecirilir. Diiz dogrunun
egimi, A, H /R’dir. Gaz sabitinin negatif degeri ile garpilirsa, buharlagsma entalpisi

elde edilir.
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9.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 9.2. Deney diizenegi

Deney diizenegi Sekil 9.2°ye gore kurulur. Ug boyunlu dibi yuvarlak
balon, tek yonlii diiz vana, kisa cam tiip ve sicaklik problari i¢in termometre
yuvast temin edilir. Iki adet 25/12 silifli conta, iki adet 25/8 silifli conta ile
yerlestirilir. Kisa cam tiip, dibi yuvarlak balonun ortasina yerlestirilir ve kisa bir
silikon hortum (di=7 mm) pargasi ile adaptore baglanir ve daha sonra adaptor ince
hortum (d;=2 mm) pargasi ile dijital manometrenin 6lgme kismina baglanir. Tek
yonlii diiz vana, vakum hortumu ile pompaya bagl giivenlik sisesine baglanir
(Sekil 9.2). Ist aktariminin arttirilmasi i¢in termometre yuvasi igine iki damla
aseton damlatilir ve sicaklik 6lger termometre yuvasi i¢ine yerlestirilir.

Kalorimetre buz ve sofra tuzu karisgimiyla doldurulur; karisimin sicakligi
stirekli olarak ikinci bir sicaklik probu ile dlgiliir. Dibi yuvarlak balon 50 mL
aseton ile doldurulur, ancak heniiz buz karisimmin igine daldirilmaz. Gaz
sizdirmazligi igin biitin baglantilarin  kontrol edilmesinden sonra, pompa

calistirilir ve aseton kaynamaya baslayana kadar balonun i¢i bosaltilir.
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Sicaklik -5°C’nin altina diiser diigmez, pompa calisir durumda iken
balondaki vana agilir. Bu esnada kalan hava balondan uzaklasacaktir. Basing
yaklasik 50 hPa (mbar)’a ulastiginda, balondaki vana kapatilir ve havanin {i¢ yollu
vana yardimiyla giivenlik sisesine yavasca dolmasi saglanir ve pompa kapatilir.
Dibi yuvarlak balondaki basing dijital manometreden okunur. 10 dakikada, basing
en fazla 1 hPa’dan 2 hPa’a yiikselmelidir. Eger bu saglanmiyorsa, baglantilar
kontrol edilmelidir.

Dibi yuvarlak balondaki sicaklik, buzlu karisima su eklenerek 2-3°C
araliklarla arttirilir (karigim iyice karistirilir). Bu sicaklik artirimint saglayabilmek
icin buz veya tuzlu su ortamdan uzaklastirilir. Her sicaklik artisi i¢in, buharlagsma
dengesi tekrar olusana kadar beklenir ve hem balondaki asetonun sicakligi hem de
basinct okuyunur. Deney yaklasik 20°C’de sonlandirilir ve cam vana kademeli

acilarak havanin balona dolmasi saglanir.

9.7. Veriler ve Sonuglar

AH= 35,93 ki.mol™* (Lit.AH (25°C) = 30,99 kl.mol™; AH (56°C,
kaynama noktas1) = 29,10 kJ.mol™)
Buharlagma entalpisi, sicakligin bir fonksiyonudur. Bu nedenle, dl¢timler

nispeten kiigiik sicaklik araliklarinda gergeklestirilir(-5°C’den +20°C’ye kadar).

9.8. Sorular
1. Dais basincin degismesiyle buhar basincinin degisimini agiklayiniz.
2. Buharlagsma dengesinin olugmasi i¢in hangi kosullar saglanmalidir?
3. Entropi nedir? Buharlagma esnasindaki entropi degisimini agiklayiniz.
4. Termodinamigin ikinci yasasini agiklayarak matematiksel olarak ifade

ediniz.
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10. DONMA NOKTASI ALCALMASI

10.1. lgili Kavramlar

Raoult kanunu, kriyoskopi sabitleri, kimyasal potansiyel, Gibbs-Helmholtz

denklemi, konsantrasyon sabiti, ayrisma derecesi, Van’t Hoff faktorti, kriyoskopi

10.2. Deneyin Prensibi

Bir ¢ozeltinin donma noktasi saf ¢oziicliniin donma noktasindan daha
diisiiktir. Donma noktasi al¢almasi uygun bir sistem (kriyoskopi) ile
belirlenebilir. Coziiclinlin kriyoskopi sabitleri biliniyorsa, ¢oziinen maddelerin

molekiil agirliklari belirlenebilir.

10.3. Amag

1. Su ic¢inde giiglii bir elektrolit (NaCl) c¢oziilerek donma noktasindaki
alcalmanin belirlenmesi. Belirli bir konsantrasyon ig¢in tahmin edilen
teorik degerle deneysel deger karsilagtirarak, elektrolitin ayristigi iyon
sayisinin belirlenmesi.

2. Donma noktasindaki al¢almadan yararlanarak elektrolit olmayan

(hidrokinon) bir maddenin mol kiitlesinin hesaplanmasi.

10.4. Cihazlar

Manyetik karistiricili 1sitict (sicaklik kontrollii)
Spor ayak, 1=500 mm

Dik agil1 kelepge

Kelepge

Donma noktasi tayin cihazi

25/12 silif

Sicaklik 6l¢iim cihazi

Sicaklik dlger
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Sicaklik dlger i¢in termometre yuvast
Kronometre, dijital
Kalorimetre i¢in tablet presi
Havan ve havaneli

Spatiil

Huni, 50 mm ¢apinda

Tartim kaplari

Pastor pipet

Plastik kapaklar

Baget, d= 7,5 mm, [=240 mm
Sodyum klortir, saf, 500 g
Hidrokinon, 250 g

Saf alkol, 1000 mL

Distile su, 3 kg

10.5. Teorik Bilgi

Az miktarda B maddesi saf ¢oziicli A iginde ¢oziiniirse, ¢ozeltinin donma
noktast saf A ¢oziiciisiinlin donma noktasinin altina diiser. Ancak, bunun gegerli
olabilmesi i¢in saf ¢oziicliniin kristallesmesi diger bir deyisle A ve B’nin kristal
olusturmamas: gerekir. A maddesinin karisim icindeki (yiiksek konsantrasyon

icin) kimyasal potansiyeli pa, asagidaki esitlikle verilmektedir.

Uy =1t +RTInX,

Sivi faz ile dengede olan saf kati fazin kimyasal potansiyeli ua A’nin

standart kimyasal potansiyeline x%' karsilik gelir. Diger bir deyisle s,

(10.1)

1% dir.

Her iki faz dengede oldugunda, x; = u, dir ve asagidaki ifade elde edilir.

Uy =1t +RTInx,
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Saf maddelerin kimyasal potansiyeli molar serbest entalpi G® ile ifade
edilip esitlik (10.2) asagidaki hale gelir.

G -G{ =RTInx, (10.3)
Gibbs-Helmholtz denkleminden,

d(G/T) _ H

= 77 :p=sabit (10.4)

ve denklem (10.3)’lin tiirevinin alinmasi ile, asagidaki esitlik elde edilir.

HY -HZ _AcH _dinx, (105)
RT 2 RT? dT

Donma entalpisi AgH kiigiik sicaklik degisimleri igin sabit olarak kabul
edilebilir. Esitlik (10.5)’in saf ¢oziicli (xa=1, T=T,) ve ¢ozelti (xa, T) i¢in sinir

degerleri arasinda integrasyonu yapilirsa sonug asagidaki gibi elde edilir.

Ly AR 1) AHT-T, (10.6)
AR AT, T, R [ TT,

Donma noktas1 algalmast ATg = T-T,, T, degerinin yaninda ¢ok kiiciik

oldugundan TT, terimi yerine To’ terimi kullanilabilir. Coziinenin miktari xg
degeri de g6z Oniinde bulundurulursa, xa teriminin yerine 1-xg terimi

kullanilabilir. Boylece esitlik asagidaki gibi olur.

A:H (T -T,

| T j Y . (10.7)

Esitlik (10.7) seri olarak acilabilir.
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1 1
= Xg +§Xé +§x§ ..... (10.8)

X ¢ok kiiciik bir deger oldugundan sadece ilk terim alinir. Boylece donma

noktasi diisiisii asagidaki esitlikle ifade edilir.

_ RT?
~A.H

AT, Xg (10.9)

Seyreltik ¢ozeltilerde, madde miktar1 (mg/Ma/ma/Mg) katsayilariyla ifade
edilir. Burada Ma, Mg ve mpa, mg, sirastyla ¢oziicii (A) ve ¢oziinenin (B) molekiil

kitleleri ve kiitleleridir.

_ RTZ m,M, _ RTM, my (10.10)
ArH m,M;, AgH m,M,

AT,

Sonug¢ olarak, mg/maMg oran1 m/1000’¢ esittir; m molaliteyi diger bir

deyisle 1000 g ¢oziicii icerisinde ¢oziinmiis ¢éziinenin miktarini gostermektedir.

RT/M, m

AT, = — =
' A.H 1000

K, xm (10.11)

Kk sabiti molar donma noktas1 diisiisii ya da kriyoskopi sabiti olarak
bilinir. C6ziinen bir maddenin mol kiitlesi belirlenirken, serbest mol miktari ng ve
serbest olarak hareket eden parcacik miktar1 goz onilinde bulundurulmalidir.
Ancak, ng, ¢ozelti icersinde z miktardaki kiigiik parcaciklara ayrisiyorsa, gercek

mol miktar1 agagidaki esitlikle hesaplanir.
n=nf+€-1g3 (10.12)

Bu esitlikte a ayrisma derecesidir.
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Kriyoskopi sabiti kullanilarak hesaplanan Mg degeri, o (ayrisma derecesi)
ve z (pargacik sayisi) ifadeleri kullanilarak M; (gergcek molekiil agirligi) degeri
hesaplanir.

M B
=— 8B 10.13
* 1+ €-1g 10.13)

Konsantrasyonlarin yiiksek oldugu durumlarda, ortamda bulunan iyonlarin
iyon igi etkilesimlerinin de goz 6niinde bulundurulmasi gerekir. Osmotik sabiti
(fo) bu etkilesimi ifade etmek igin kullanilir. Gergek ¢o6zeltiler igin O ile 1 arasinda

deger alirken, ideal ¢ozeltiler i¢in 1 degerini almaktadir.
n=n]+ &, -1 (10.14)

Cozelti icinde bulunan ger¢ek madde miktari, Van’t Hoff Faktoriine
I= (1+(zfo,-1)a) esit olan madde miktarindan farklilik gostermektedir. Bundan
dolayi, deneysel olarak belirlenen donma noktas: diisiisii tartilan madde miktarlar

ile belirlenen teorik degerden | faktorii kadar fazladir.

10.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 10.1. Deney diizenegi
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Sekil 10.1°de verilen deney diizenegi hazirlanir. Donma noktast diisiisii
deney sistemi i¢in kullanilan diizenek iki adet i¢ ice gegmis GL 45 konsoluna
bagh silindirik cam kaptan olusur. Sekil olarak test tlipiine benzeyen dis kap,
icteki kap ic¢in bir ceket olarak kullanilmaktadir (donma kabi). Ceket yaklagik
olarak 3540 mL etanol ile (ham alkol de kullanilabilir) doldurulur. Bu ara ortam
(etanol) i¢ ve dis kaptaki 1s1 iletiminin homojen olmasim saglar. I¢ kaba donma
noktas1 tespit edilecek ¢dzelti veya ¢oziicii konur. I¢ kabin iist kisminda bir
termometre veya sicaklik Ol¢clim cihazi konulmasi i¢in vidali bir kapak ve
coziineni ortama eklemek i¢in iizerine vida kapag: takili olan borusal cam bir
boliim bulunur. I¢ kabim tabani diiz olup karistirict ¢ubugun (I=15 mm) rahat
donmesini saglar.

Kullanilacak kati madde ortama eklenirken kabin duvarina yapigmasi ve
dagilmasini 6nlemek i¢in tablet haline getirilir. Her bir madde (NaCl, hidrokinon)
600 mg olarak tartilir. Maddeler havan iginde doviiliir. Tablet presi kullanmak
icin, Oncelikle silindir yerlestirilir ve daha sonra pres dik pozisyona getirilir. Bir
huni araciligiyla tartilmis madde, tablet presinin igine konulur, genis piston takilir
ve mengene araciligiyla basing uygulanir. Daha sonra, yapilan tabletler tartilir.

Olgiim iki adim igermektedir. Oncelikle, saf suyun donma egrisi ardindan
¢ozeltinin donma egrisi ¢izilir (madde eklendikten sonra).

Testi dogru bir sekilde uygulamak i¢in, 50 mL su volumetrik pipet ile i¢
kaba konulur ve igerisine manyetik karistirict balik konulur. Sicaklik sensoriiniin
konulacag1 termometre yuvasi ve vida kapak takilir. iki ya da ii¢ damla alkol etkin
bir 1s1 transferi saglanmasi i¢in ortama damlatilir ve sicaklik sensorii takilir. Daha
sonra sicaklik Olger dijital sicaklik Olcere baglanir. Diizenek tamamen
kuruldugunda, cihaz 1000 mL’lik beher igerisinde miimkiin oldugu kadar algak
bir seviyede spor ayaga desteklenir. Manyetik karistirict orta derecede karigtirma
hizina ayarlanir. Dijital sicaklik 6l¢iim cihazi Celcius (°C) derecesine ayarlanir ve
beher tuz/buz ile doldurulur. ikinci sicaklik dlger PT100 buz karisimina daldirilir
(kontrol amagli). Donan karisimin sicakligi su eklenerek yaklasik -10°C’ye
ayarlanmalidir. Sicaklik yaklasik -1°C’ye ulastiginda, dijital sicaklik 6l¢tim cihazi
zamana kars1 sicaklik farkini 6lgecek sekilde ayarlanmalidir (0,01 K hassasiyette).

Olgiilen sicakliklar kaydedilir.

67



-

e

Sekil 10.2. Su/sofra tuzu (NaCl) karisiminin donma noktasi egrisi

Minimum sicaklikta olusan ilk fazda yar1 kararli durum olusur.
Kristalizayon baglar baslamaz, karisima bagli olarak sicaklik yiikselmeye devam
eder. Donma noktasi egrisinin ekstrapolasyonunun yapilabilmesi i¢in belirli
araliklarla 6l¢lim alinmasi gerekmektedir. Egrinin ilk kismindaki kesim noktasi
kritik noktadir ve donma noktasi olarak kabul edilir.

50 mL saf suyun donma noktasi bu sekilde kaydedildikten sonra, cihaz
donan karisimdan ¢ikarilir ve i¢ kaptaki su tamamen sivilasincaya kadar beklenir.
Bu islem kap elle isitilarak hizlandirilabilir. Dijital termometredeki ayar
degistirilmez. Su tamamen sivilagtiginda, bir tablet madde ig tiipiin igerisine konur
ve madde tamamen ¢6ziiniinceye kadar beklenir. Daha sonra cihaz karisimin igine
daldirilir. Sicaklik, ilk test Sl¢limiiniin ilk degerine ulastifinda, tekrar dakikada bir
kaydedilir. Bu veriler sonucunda ¢izilen egriden yine ektrapolasyon ile karigimin
donma noktasi belirlenir. Her bir 6l¢iimden once i¢ kap iyice temizlenir ve

kurulanir.
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10.7. Veriler ve Sonuclar

Kk (su) = 1,86 Kkg/mol

Sofra tuzunun deneysel olarak belirlenen mol kiitlesi 29,58 g/mol’diir.
Literatiir degeri ise 58,443 g/mol’diir. Sonug olarak a=1 ve fo=1dir ve ayrisma
sabiti 1:2°dir.

Hidrokinonun mol kiitlesi (g/mol; o=0): 106,87 (Deneysel); 110,11

(Literatiir)
10.8. Sorular
1. Kriyoskopi nedir? Aciklayiniz
2. Kimyasal potansiyel nedir ve nelere baglidir?
3. Donma noktasi algalmasi nelere baglidir?
4. Gibbs-Helmholtz denklemi neyi ifade eder?
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11. SAF SIVILARIN YUZEY GERILiIMiNiN KABARCIK BASINCI
YONTEMI iLE BELIRLENMESI

11.1. Tlgili Kavramlar

Ara yiiz yiizey gerilimi, ara yiiz yiizey enerjisi, molekiiller arasi etkilesim,

hidrostatik basing

11.2.Deneyin Prensibi

Kabarcik basinci yontemi ile ylizey gerilimi deneysel olarak kolayca
belirlenebilir.

Gaz kabarciginin kilcal tiipten disar1 ¢ikmasini saglayan basing belirlenir.
Kilcal tiip ylizey gerilimi belirlenecek olan siviya daldirilir. Yiizey gerilimi
gerekli olan basing yiikselisi, kilcal tiipiin yaricapt ve daldirma derinligi ile

hesaplanir.

11.3.Amac¢

1. Kalibrasyon ¢ozeltisi olarak distile su kullanarak kilcal borunun ¢apinin
belirlenmesi.
2. Etanol, saf zeytinyagi, etilen glikolin oda sicakliginda yiizey

gerilimlerinin belirlenmesi.

11.4.Cihazlar

Spor ayak, h=750 mm

Dik agil1 kelepge

Kelepge

Avyarlanabilir destek, 160x130 mm
U seklinde manometre

Kilcal tiip, di=1,5 mm, [=450 mm
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Pastor pipet

Beher, 250 mL

Aspiratdr sigesi, 1000 mL

Sise, dar agizli, 1000 mL

Tek yonlii musluk, diiz

Kapiler tiip, T seklinde

Cam tiip, dik acil1, 85+60 mm
Cam tiip, dik ac¢il1, 230+55 mm
Silikon hortum, dj=7 mm

Lastik kapak, 32/30 mm, iki delikli, 7 mm
Lastik kapak, 22/25 mm, tek delikli, 7 mm
Cam tiip kesici

Meziir, 100 mL

Kumpas

Etilen glikol, 250 mL

Zeytinyagi, saf, 100 mL

Etil alkol, saf, 500 mL

Hidroklorik asit, %37’lik, 1000 mL
Nitrik asit, %65°lik, 1000 mL
Distile su, 5 L

Bant

11.5.Teorik Bilgi
Yiizey gerilimi, izotermal ve izobarik kosullarda bir ylizey olusturmak icin

gerekli enerji olup yiizey degisimi sirasinda serbest entalpide meydana gelen

degisimi ifade eder.

oG
o= [5]va (11.1)
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Yiizey gerilimini belirlemek i¢in en basit yontemlerden biri kabarcik
basinct yontemidir. Bu yontemde, bir gaz (genellikle hava), ylizey gerilimi
belirlenecek olan sivi igerisine daldirilan kilcal bir tlipten sivi yiizeyine c¢ikar.
Bunun i¢in gerekli olan fazla basing, asagidaki gibi hesaplanan hidrostatik basinci

yenmek i¢in gereklidir.

P =hp.g (11.2)

Bu esitlikte;

Pr=Hidrostatik basing,

h= Kilcal borunun sivi igerisine daldirilma derinligi,
p= Sivinin yogunlugu,

g= Yerc¢ekimi ivmesidir.

Diger bir taraftan, kilcal basing P, olup kabarcigin i¢ basinci ve dig basing
arasindaki fark: ifade etmektedir. Gaz kabarciginin hacim artigi sirasinda, sabit
basing degisimi (hacim isi) P,dV olusur.

P.dV =P, .4ar’dr (11.3)

Bu esitlikte;
P.= Kapiler basing

r= Yarigaptir.

Bu is, (11.1) esitliginden elde edilen ylizey enerjisinin (cdA) artmasini

saglar.
odA = ¢.8ar*dr (11.4)
Esitlik (11.3) ve (11.4) esitlenirse, kapiler basing i¢in asagidaki ifade elde

edilir.
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p -2 (11.5)

Manometreden maksimum basing olarak okunabilen ve gaz kabarciginin
kilcal borudan siv1 ilizerine ¢ikmasini saglayan toplam basing Pyax, kapiler basing

ve hidrostatik basincin toplamina esittir.

P 2% ihpg (11.6)
r

max

Esitlik diizenlenirse yiizey gerilimi i¢in asagidaki ifade elde edilir.

ngpmax_h'p'g: (117)

Kilcal tliptin cap1 kesin olarak bilinmiyorsa, yiizey gerilimi bilinen bir sivi

kullanilarak asagidaki esitlik ile belirlenebilir.

r—_ 29 (11.8)

Px —h.p.0

Pmax basinci, su ile dolu olan U-manometreden iki sivi yiizeyi arasindaki
mesafeden okunur. Nm birimine déniisiim i¢in, 1 mm su yiiksekliginin 9,798
Nm'z’ye esitligi kullanilir. Kilcal yarigapin belirlenmesi icin kalibrasyon sivisi
olarak su kullanilir. Yaricap, esitlik (11.8) kullanilarak hesaplanir. Bu metot
kullanilarak, kilcal cap i¢in 7,745.10% m degeri bulunur. Etanoliin yiizey
gerilimini belirlemek i¢in bu yontem kullanildiginda asagidaki deneysel sonuglar

elde edilir.
Kilcal borunun siviya daldirima derinligi: 2,1.10% m

Kilcal tiipiin yarigapt: 7,745.10% m

U-manometresindeki basing: 22 mm: 215,56 Nm™
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Bu degerlerden etanolun yiizey gerilimi,

(5:20,55.10'3 N/m olarak belirlenmistir.

11.6.Deneyin Yapihisi

Sekil 11.1. Deney diizenegi

Deney diizenegi Sekil 11.1°e gore hazirlanir. Bu deneyde kilcal tiipiin
hazirlanmas1 i¢in ¢ok dikkatli olunmalidir. Kilcal tiiptin bir ucu dik acili bir
sekilde dikkatle kesilmeli ve diiz olmalidir. Ayrica kilcal tiip, kullanilmadan 6nce
lyice temizlenmelidir. Bunun i¢in, uzun siireyle gerekirse gece boyunca kral
suyunda (bir hacim konsantre nitrik asit ve {i¢ hacim konsantre hidroklorik asit
karisimi) bekletilmelidir. Daha sonra, saf su ile iyice yikanmali ve kurutulmalidir.

Pastor pipet kilcal tiipiin 20 mm tizerine bant ile tutturulur. Gergek fark bir
kumpas yardimi ile 6lgiiliir ve kaydedilir. Bu fark kilcal tiipiin siviya daldirilma
derinligine esit olur. Daha sonra ayarlanabilir destegin iistiine konulan ve i¢i
yiizey gerilimi belirlenecek sivi ile dolu beher, sivi pastor pipetin ucuna degene
kadar kaldirilir.

Basincin 6l¢limii, su dolu siseler ile birlesik kap teorisine gore belirlenir
(Sekil 11.1). Gaz kabarcigmmin olusumu igin gerekli olan basinci olusturmak
amaciyla iizerinde su ile dolu siselerden birinin bulundugu yiikseklik arttirma
aparat1 yavasg¢a kaldirilir. Kabarcik kilcal borudan sivi yiizeyine ¢ikmadan once,

iki kolonun siv1 yiiksekligi arasindaki fark belirlenir.
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11.7.Veriler ve Sonuclar

Yercekimi ivmesi: 9,807 m.s

Yogunluklar:

Etanol: 0,7893.10° kg.m™
Etilen glikol: 1,1088.10° kg.m™
Zeytinyagt: 0,91. 10° kg.m™

Cizelge 11.1. 25°C’deki ylizey gerilimleri

Literatiir Deneysel
Su 71,99.10° N/m -
Etanol 21,97.10° N/m | 20,6. 10° N/m
Etilen glikol | 47,99.10° N/m | 44,4.10° N/m
Zeytinyag1 - 29,9. 10° N/m
11.8.Sorular

1. Yiizey gerilimi nedir?

2. Yilzey gerilimini etkileyen parametreler nelerdir?

3. Yiizey gerilimi tayini yontemleri nelerdir?

4. Hidrostatik basing nedir? Nasil belirlenir?
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12. ZAYIF VE KUVVETLI ELEKTROLITLERIN ILETKENLIGI

12.1. Tlgili Kavramlar

Kohlrausch kanunu, esdeger iletkenlik, iletkenlik, sicaklik-iletkenlik

iligkisi, Ostwald seyreltme kanunu

12.2. Deneyin Prensibi

Kuvvetli ve zayif elektrolitlerin birbirinden ayrilmasi, iletkenliklerinin
Olciilmesi ile miimkiindiir. Kuvvetli elektrolitler Kohlrausch kanunu ile, zayif
elektrolitler ise Ostwald seyreltme kanunu ile tanimlanir. Konsantrasyonun
iletkenlige bagimlilifi, sonsuz seyreltik elektrolitlerin molar iletkenliklerinin
belirlenmesine olanak saglar ve zayif elektrolitler i¢in iyonlagsma derecesinin ve

iyonlagma sabitinin hesaplanmasini kolaylastirir.

12.3. Amag

1. Potasyum Kkloriir ve asetik asit c¢ozeltilerinin elektrik iletkenliginin
konsantrasyona bagliliginin belirlenmesi.

2. Alman Olglimleri kullanarak molar iletkenligi hesaplanmas1 ve
ekstrapolasyon kullanarak sonsuz seyreltme isleminde molar iletkenligin
belirlenmesi.

3. Asetik asitin iyonlagma sabitini belirlenmesi.

12.4. Cihazlar

Dijital iletkenlik dlger

lletkenlik/sicaklik elektrotu

Sicaklik kontrollii manyetik 1sitmali karistirici
Manyetik karistirma ¢ubugu, 1 adet
Destekleyici ayak, =500 mm
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Dik agil1 kelepge

Elektrot tutucu

Cam beher, 100 mL

Balon joje, 250 mL

Balon joje, 500 mL

Balon joje, 1000 mL

Huni, d,=80 mm

Pipet, 1 mL

Pipet, 5 mL

Pipet, 25 mL

Pipet, 100 mL

Pipet, 50 mL

Otomatik pipet

Pipet kab1

Pastor pipetleri, 1 adet
Kauguk damlalik bagligi, 1 adet
Terazi

Tartim kaplari, 2 adet

Spatiil, paslanmaz celik
Desikator

Desikator i¢in porselen plaka
Kristal kap, 300 mL

Piset, 500 mL, plastik
Silikon yag, 1 tiip, 100 g
Silika jel, mavi, graniil, 500 g
Asetik asit, 1 M standart ¢ozelti igin 1 L
Potasyum kloriir, 250 g

Su, saf, 5 L

Etiv
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12.5. Teorik Bilgi

Homojen kesit alanina sahip iletkenlik Olgerin direnci uzunluk (I) ile

dogru, kesit alan1 (A) ile ters orantilidir.

(12.1)

|-

I I
R=p—=—r0
P AT kA
Madde sabiti p, spesifik direng olarak bilinir ve bu degerin tersi spesifik
iletkenlik (K), resistansin (R) tersi iletkenlik (L) olarak ifade edilir. Metalik
iletkenler icin p, elektrolitler i¢in K kullanilir. Elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligi

asagidaki gibidir ve birimi Q' cm™ dir.

K = =

L1y 122

Bir ¢ozeltinin iletkenligi dlgiilecek ise, hiicrenin 6l¢iileri (uzunluk ve alan)
mutlaka bilinmelidir. Bu nedenle hiicre genellikle iletkenligi bilinen bir ¢ozelti ile
kalibre edilir. Kalibrasyon c¢ozeltisinin Olgiilen degerinin tablodaki iletkenlige
orant dogrudan uzunlugun kesit alanina oranin verir. Bu oran ayn1 zamanda hiicre
sabiti olarak bilinir. Tabloda verilen potasyum kloriir ¢6zeltisinin iletkenligi
kullanilarak bu deger hesaplanir. Iletkenlik hiicresi i¢in hiicre sabiti iiretici
tarafindan belirlenir ve test sertifikasi ile birlikte bulunabilir. Zamanla bu deger
degisebilir, bu nedenle hiicre sabiti zamanla kontrol edilmelidir. (12.2) esitligine
gore, iletkenlik Olgerden okunan iletkenlik hiicre sabiti ile carpilir. Suyun
iletkenligi bu belirlenen iletkenlikten ¢ikarilir. Sekil 12.1a ve 12.1b, potasyum
kloriir ve asetik asit ¢ozeltilerinin bu yolla belirlenen iletkenliklerinin

konsantrasyona bagliligin1 gosterir.
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Sekil 12.1a. Potasyum kloriiriin Sekil 12.1b. Asetik asitin konsantrasyona
konsantrasyona bagl iletkenligi bagli iletkenligi

Iletkenlik konsantrasyona bagl bir 6zellik oldugundan dolay1 elektrolitleri
kiyaslamak i¢in uygun degildir. Bu amagla molar iletkenligi A, belirlemek daha
uygun olacaktir. Elektrolit ¢ozeltisi i¢indeki konsantrasyon ¢ (mol.1™ biriminde)

ve spesifik iletkenlik k kullanilarak iletkenlik hesaplanir.

(12.3)

Temel olarak iletkenlik konsantrasyonla artar ¢iinkii konsantrasyon
arttikca taginan yiik sayist da artar. Bu bagimlilik potasyum kloriir ve asetik asit
cozeltileri icin Sekil 12.3’de verilmistir. Seyreltmenin artmasiyla molar iletkenlik
sinir degere A, yaklasir. Bu, sonsuz seyreltme iletkenligidir. Kohlrausch, kuvvetli
elektrolitlerin molar iletkenliinin konsantrasyona bagliligi icin asagidaki

uygunlugu bulmustur:

A=A, —kc (12.4)

Kohlrausch kanununa gore, konsantrasyonun karekokiine karst KCl’nin
molar iletkeliginin grafige gecirilmesi ile bir dogru meydana gelmektedir. Bu
dogrunun ordinat ile kesigimi sonsuz seyreltik c¢ozeltiler i¢in molar iletkenligi
verir. Zayif elektrolitler tamamen iyonlaria ayrigmazlar ve giiclii elektrolitlerden

daha disiik iletkenlige sahiptirler. Konsantrasyonun artmasi ile iyonlasma dengesi
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ayrismayan molekiiller yoniine kayar. Zayif elektrolitlerin ayrigma derecesi a,
molar iletkenligin sonsuz seyreltik ¢ozeltilerdeki molar iletkenlige boliinmesi ile

elde edilen orandir.

>

a=—" (12.5)

>

e 2,
S-cm*/mol

Sekil 12.2. KCI konsantrasyonunun karekokiine karsi potasyum kloriir ¢ozeltisinin molar

iletkenligi

Sekil 12.3. Molar iletkenligin konsantrasyona baglilig:
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Ostwald seyreltme kanunu, zayif elektrolitler igin gegerlidir. Bu kanun ile

iyonlagma sabitleri hesplanabilir:

a’.c N c
l-a @,-A, A

A
Il
Il

(12.6)

0

Sonsuz seyreltik ¢ozeltilerde zayif elektrolitlerin molar iletkenliklerinin
siir degerlerine son derece diisiik konsantrasyonlarda ulasilmistir; bundan dolay1

kesin dlgtimler uzun siireli miimkiin degildir. Sonug olarak A_ , zayif elektrolitler

icin A, /e egrilerinin ekstrapolasyonu ile bulunamaz. Ostwald kanununun

doniisiimii ile Esitlik 12.7 tliretilmistir.

11, Awc @
A, A, K@

0 _~

Esitlik (12.7)’den iletkenligin tersi ve iiriiniin molar iletkenligi ve zayif
elektrolitlerin konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iliski oldugu goriilmektedir.
Ostwald kanunu ile sonsuz seyreltmedeki molar iletkenlik belirlenir. 1/ A, *den
alinan bir deger ile dogru kesistirilir, kesisme noktasindan c. A, yatay eksenine

inilen dikme molar iletkenligi verir.

Am

Amce

Sekil 12.4. Asetik asitin molar iletkenligine karst (1/Ap,) iriinin molar iletkenligi ve

konsantrasyonu
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12.6. Deneyin Yapihisi

Sekil 12.5. Deney diizenegi

Sekil 12.5’e gore deney diizenegi kurulur. Deney i¢in gerekli ¢ozeltiler

asagida belirtildigi gibi hazirlanir.

0,1 molar KCI ¢ozeltisi: 6zenle kurutulmus potasyum kloriirden 7,4551 g
tartarak 1000 mL hacimli balon jojeye konulur, saf su ile ¢6ziin ve kalibrasyon
isaretine kadar saf su ile doldurulur.

0,05 molar KCI ¢ozeltisi: 6zenle kurutulmus potasyum kloriirden 3,7275 g
tartarak 1000 mL hacimli balon jojeye konulur, saf su ile ¢oziiliir ve kalibrasyon
isaretine kadar saf su ile doldurulur.

0,01 molar KCI ¢ozeltisi: 0,1 M KCI ¢ozeltisinden pipet ile 25 mL alarak
250 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar saf su ile
doldurulur.

0,005 molar KCI ¢ozeltisi: 0,05 M KCI ¢ozeltisinden pipet ile 25 mL
alarak 250 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar saf su

ile doldurulur.
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0,001 molar KCI ¢ozeltisi: 0,1 M KCI ¢ozeltisinden pipet ile 5 mL alarak
500 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar saf su ile
doldurulur.

0,0005 molar KCI ¢ozeltisi: 0,05 M KCI ¢ozeltisinden pipet ile 5 mL
alarak 500 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar saf su
ile doldurulur.

0,0001 molar KCI ¢ozeltisi: 0,1 M KCl ¢ozeltisinden pipet ile 1 mL alarak
1000 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar saf su ile
doldurulur.

1 molar CH3COOH ¢ozeltisi: Cozelti 1000 mL hacimli balon jojeye
koyulur ve kalibrasyon isaretine kadar saf su ile doldurulur.

0,1 molar CH3COOH g¢ozeltisi: 1 M asetik asit ¢ozeltisinden pipet ile 100
mL alarak 1000 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar
saf su ile doldurulur.

0,05 molar CH3COOH c¢ozeltisi: 1 M asetik asit ¢ozeltisinden pipet ile 50
mL alarak 1000 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar
saf su ile doldurulur.

0,01 molar CH3COOH ¢ozeltisi: 0,1 M asetik asit ¢ozeltisinden pipet ile
25 mL alarak 250 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar
saf su ile doldurulur.

0,005 molar CH3COOH ¢ozeltisi: 0,05 M asetik asit ¢ozeltisinden pipet ile
25 mL alarak 250 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar
saf su ile doldurulur.

0,001 molar CH3COOH ¢ozeltisi: 0,1 M asetik asit ¢ozeltisinden pipet ile
5 mL alarak 500 mL hacimli balon jojeye koyun ve kalibrasyon isaretine kadar saf
su ile doldurun.

0,0005 molar CH3COOH ¢ozeltisi: 0,05 M asetik asit ¢ozeltisinden pipet
ile 5 mL alarak 500 mL hacimli balon jojeye koyulur ve kalibrasyon isaretine
kadar saf su ile doldurulur.

0,0001 molar CH3COOH ¢ozeltisi: 0,1 M asetik asit ¢ozeltisinden pipet ile
1 mL alarak 1000 mL hacimli balon jojeye konulur ve kalibrasyon isaretine kadar

saf su ile doldurulur.
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Olgiim cihazi manyetik karistiric1 iizerine yerlestirilmis, icinde manyetik
karigtirma ¢ubugu bulunan cam beher ve iletkenlik 6lcere bagh iletkenlik/sicaklik
Olcerden olusur (Sekil 12.5). Cam beher ve sicaklik 6lger yeni deneye baslamadan
once saf su ile 6zenle yikanmalidir.

Her bir dl¢iim setinde iletkenlik Glgerken, yeni bir deneye baglamadan
once her zaman en diisiik derisimli ¢cozeltiden baslanir. Her yeni dl¢iimden once
sicaklik dlger, cam beher ve manyetik karigtirma ¢ubugunu 6nce 6zenle saf su ile
daha sonra oOlgiilecek ¢ozelti ile yikanir. Daha sonra ¢ozelti cam behere dokiiliir,
sicaklik Olcer yaklasik 5 cm kadar ¢ozeltiye daldirilir ve manyetik karistirict
calistirthir. fletkenlik 6lgerde iletkenlik segilir. Sonrasinda diger ¢ozeltilerin
iletkenliklerini de ayni ydntemle belirlenir. Olgiimler alinirken temizlige ¢ok
onem verilmelidir aksi halde en kiiciik kirlilik (6rnegin bir ¢ozeltiden digerine
taginabilir) sonuclarda hatali verilere neden olur. Seyreltme igslemi i¢in kullanilan
suyun iletkenligi de belirlenmelidir, boylece suyun iletkenliginin etkisi sonuglarda

g0z Online alinabilir.
12.7. Sorular

1. lletkenlik nedir?

2. Molar iletkenlik ve esdeger iletkenlik nedir?
3. lyonlasma derecesi nasil belirlenir?
4

Sicaklik ile iletkenligin degisimini agiklayiniz.
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