K.T.U. Kimya / TRABZON

DENEY 1

KONDUKTOMETRE ILE KONDUKTOMETRIK
TITRASYON

Teori

Bir elektrik alanin etkisi altindaki bir sistemde elektrik ytiklerin hareket edebilme
ozelligine elektrik iletkenlik, bu 6zellige sahip her faza da iletken denir. iletkenlerdeki akim
tasiyicilart hareketli olan elektronlar (negatif) ya da iyonlardir.

Elektrolit ¢ozeltilerindeki iletkenlik, iyonlarin hareketliliginden kaynaklanmaktadir.
Elektrolit iletkenlik yiikselen sicaklikla artar. Sicaklik arttik¢a solvatasyonun azalmasi ve
viskozitenin diismesi iyonlarin daha hizli hareket etmesine neden olur. Iyonlasmis gazlarda
ise, elektrigi gaz halindeki iyonlar ve elektronlar iletmektedir.

Ohm yasasiyla tanimlanan R direncinin tersi (C = 1/R) elektrik iletimi (iletkenlik)
adin1 alir. Buna gore bir elektrolit ¢ozeltisinin direnci azaldik¢a elektrik iletimi artar.
Direng birimi ohm (Q) olduguna gore, iletkenligin birimi ohm™’dir. Bu birim i¢in ayni
zamanda Siemens (S) de kullanilir (S = ohm™).

Bir 6rnegin direnci ¢/ uzunlugu ile dogru, A kesit alani ile ters orantilidir. p ise,

maddenin yapisina bagli olan bir sabittir ve 6z direng adin alir.

RZPK 1)

Oz direncin tersi ise 6z iletkenlik olarak verilir.
1 1 -l
k== ohm™.cm (2
p
p =ohm.cm, x =ohm?.cm?=mho.cm?=S.cm?

Oz iletkenligin mol gram sayisina oranina molar kondiiktivite denir.

-1 1
A=K ONMCM T ot m2 mol 3)
C molm
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Iletkenlik hiicresi degismedikce A kesiti ile elektrotlar arasindaki ¢ uzaklig1 sabit

kalacagindan ¢ /A oram da sabit kalir. Bu durumda:

V4
K=— yada K=xR 4
A Y K 4)

ifadeleri Aiicre sabiti olarak adlandirilir. Hiicrenin geometrisi degismedikge degismeyen bu
K degeri daha sonraki iletkenlik 6l¢timlerinde kullanilir. Hiicre sabitinin belirlenmesinde

genellikle KCI ¢ozeltileri kullanilir.

Iletkenlik Uzerine Etki Eden Faktorler

a. Konsantrasyon: Bir elektrolitteki iyonlara gore bir ¢ozeltinin iletkenligi
mevcut iyon sayisina ve iyonlarin hizina baghdir.

b. Coziicii: Iyonlar aras1 ¢ekim kuvvetleri iyonlarin hareket hizlarm etkiler.
Kuvvetli elektrolitlerin konsantrasyonu arttik¢a iletkenlikleri azalir. Ciinkii iyonlar arasi
cekim kuvvetleri arttik¢a iyonlarin hizlar1 da azalir.

C. Sicaklik: Sicaklik arttikga ¢ozeltinin viskozitesi azalir ve iyonlarin hizi da

artar. Bu nedenle 6l¢iimler sirasinda sicakligin sabit tutulmasi gerekir.

Esdeger Iletkenlik

Oz iletkenlik x’nm, elektrolitin C konsantrasyonu ile olan k/C oranma esdeger
iletkenlik (A) denir. Ayn1 zamanda esdeger iletkenlik ¢ozeltideki (+) ve (-) yiikli iyonlarin

esdeger iletkenliklerinin toplamina esittir.
A =2° +2° (5)
A=L.S (6)

L: Oz iletkenlik
S: Elektrotlarin yiizey alanm

Iletkenligin Olciilmesi

Elektrolitlerin iletkenligi Kohlraush yontemiyle olciiliir. Bu yontem, Wheatstone

kopriisii prensibine dayanir. Bu prensibe gore ¢alisan aletlere Kondiiktometre denir.
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Kondiiktometrik Titrasyon

Bir titrasyon sirasinda bir ¢ozeltinin iletkenliginin degigsmesinden, reaksiyonun

gidisi izlenebilir. Mesela;

H"+ A + (MOH) ——> H,0 + M" + A

reaksiyonuna gére MOH’n her esdegerine karsilik bir esdeger H* iyonu ortadan kalkar ve
iletkenlik azalir. Bu azalma MA tuzu olusana kadar devam eder. Déniim noktasindan sonra
eklenen baz, iletkenligi yeniden artirir. Bu, MOH’dan yani bazin iyonlarindan ileri gelen

bir iletkenliktir. Yani asit-baz titrasyonundaki minimum nokta bize déniim noktasini verir.

Cozeltinin Tletkenlig:

Doniim Noktas1 Baz Hacmi

Sekil 1. Kondiiktometrik titrasyon grafigi.

Kondiiktometre Cihazinin Kontrol Diigmeleri

1. Function Switch: Alet giiciinii kontrol eder.
2. Sensitivity: Elektron ray tiipiiniin etkin duyarliligin1 kontrol eder.

3. Range Switch: Diren¢ veya iletkenligin direk olarak oOl¢iilmesi i¢in uygun

aralif1 secer.

4. Drive: Kadran ve potansiyometreyi kontrol eder.

Kondiiktometre ile fletkenlik Olciimiiniin Yapilist

1. Cihaz prize takilir.

2. Function Switch, line durumuna getirilir ve 1sinmasi i¢in 5-10 dakika beklenir.
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3. lletkenlik hiicresi, iletkenligi dl¢iilecek ¢ozeltinin igine daldirilir. Elektrotlar
cozeltiye tamamen daldirilmali ve elektrotlarin bulundugu boélmede hava kabarcigi
kalmamalidir. Bunun i¢in ¢6zelti bir magnetik karistirici ile siirekli olarak karistirilabilir.

4. Sensitivity kontrolii maksimuma getirilir.

5. Indikatér tiipte maksimum goélge uzunlugunu elde edecek sekilde Range
Switch’i iletkenlik araliginda dondiiriiliir.

6. Drive kontrol ¢evrilerek en uzun ve net gélge bulunur.

7. Eger kadran indikatorii 20’nin iizerinde veya 0.2°nin altinda ¢ikarsa Range
Switch yiiksek veya diisiik bir araliga getirilir ve en genis golge i¢in Drive kontrol tekrar
ayarlanir.

8. Cozeltinin iletkenlik degeri, kadranda okunan deger ile gostergedeki degerin
carpimina esittir.

9. Cozeltinin iletkenligi, hiicre sabiti (K) ile dl¢iilen degerin carpimina esittir.

Deneyin Yapilisi

A. Hiicre Sabitinin Bulunmasi

Gerekli Alet ve Kimyasal Maddeler

Kondiiktometre, magnetik karistirici, beher, KCI.

Yontem

a. 0.745 g saf KCI toplam agirlik 1 kg oluncaya kadar saf suda ¢oziilerek 0.01 M
Demal KCI ( D ) ¢ozeltisi hazirlanir. Cozeltinin hazirlanmasinda kullanilan suyun az da
olsa bir iletkenligi oldugundan 0.01 M D KCI ¢o6zeltisinin Olgiilen iletkenligi biiylik
olacaktir. Bu nedenle hiicre sabitinin hesaplanmasinda kullanilan bagintida saf suyun
iletkenligi de g6z Oniine alinmaktadir. Asagidaki tabloda saf suyun iletken olmadigi

varsayilarak 0.01 M D KCI ¢ozeltisinin ¢esitli sicakliklardaki iletkenlikleri verilmistir.

b. Demal KCI ¢ozeltisinin iletkenligi oOlgiiliir ve sicakligr kaydedilir. Hiicre saf

suyla yikanarak temizlenir.

c. Saf suyun iletkenligi 6l¢tliir.
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Tablo 1. Degisik sicakliklarda Demal KCI ¢ozeltisinin iletkenlik degerleri

Sicaklik ( t, °C) Tletkenlik ( Absolute, mikromho/cm )
15 11415
16 1167.5
17 1193.6
18 1219.9
19 1246.4
20 1273.0
21 1299.7
22 1326.6
23 1353.6
24 1380.8
25 1408.1
26 1435.6
27 1463.2
28 1490.9
29 1518.7
30 1546.7

Sonu¢

Hiicre sabitinin degeri (7) denklemi kullanilarak hesaplanir.

K:R.(c1+c2)

10° ()

K : Hiicre sabiti ( cm )

R : Demal KCl ¢ozeltisinin direnci (ohm ) (R=1/c)

¢, : Demal KCI’nin 6l¢uldiigii sicaklik i¢in Tablo 1°den karsilik gelen iletkenlik
degeri ( umho)

¢, : Demal KCI ¢ozeltisinin hazirlandigi saf suyun iletkenligi ( pmho )

Bu denklemin dogru olarak kullanilabilmesi i¢in tiim dlglimlerin ayni sicaklikta

yapilmasi gerekir.

B. Kondiiktometrik Titrasyon

Gerekli Alet ve Kimyasal Maddeler

Kondiiktometri, magnetik karistirici, beher, biiret, 0.01 M NaOH, 0.01 M Na.COs3,
1 M HCI.
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Yontem

e Behere 0.01 M NaOH ¢bzeltisinden 150 mL konulur. Igerisine magnet atilarak
magnetik karistiric1 iizerine yerlestirilir. Kondiiktometrenin hiicresi igerisine
daldirilir.

e Biirete 10 mL 1 M HCI ¢ozeltisi konulur.

e Magnetik karistirict ¢alistirilarak beherdeki ¢ozeltinin karigmasi saglanir.

e Beherdeki ¢ozelti lizerine biiretteki 1 M HCI ¢ozeltisinden 0.5 mL ilave edilir.
Bir siire ¢ozeltinin tamamen karigmasi i¢in beklenir.

e Karisan ¢ozeltinin iletkenligi kondiiktometre cihaziyla okunur.

e Toplami 4 mL oluncaya kadar behere 1 M HCI ¢ozeltisinden 0.5’er mL ilave
edilir. Her ilaveden sonra ¢6zelti karistirilir ve iletkenligi okunur.

e Titrasyon bitince bu c¢ozelti lavaboya dokiiliir. Beher ve hiicre saf suyla
yikandiktan sonra behere bu sefer 150 mL 0.01 M Na;COz ¢ozeltisi konulur.

Ayni islemler tekrarlanir.

Sonuc¢

Asagidaki islemler hem 0.01 NaOH hem de 0.01 M Na2COs ¢ozeltileri igin ayri
ayr1 yapilir.
a. Titrasyon sonucunda elde edilen 1 M HCI ¢o6zelti hacimlerine karsilik gelen

iletkenlik degerleri grafige gegirilir.

C (Mmho)

V HCI (mL)

b. Elde edilen iki dogrunun kesim noktas1 doniim noktasini verir.
c. Bulunan doniim noktasi (8) denkleminde yerine konularak beherdeki ¢ozeltinin

gercek molaritesi hesaplanir.



M,.V,=M, .V,

M, : NaOH ( Na2CO3 ) ¢ozeltisinin gergek molaritesi
M, : Biiretteki HCI ¢6zeltisinin molaritesi ( 1 M)
V, : NaOH (' Na2COs ) ¢ozeltisinin beherdeki hacmi ( mL )

V, : Grafikten okunan déniim noktas1 ( mL )

K.T.U. Kimya / TRABZON

(8)
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DENEY 2

VISKOZITE OLCUMLERI iLE BIR MOLEKULUN
BUYUKLUGUNUN TAYINi

Teori

Viskozite, bir cismin akisini yavaslatan bir 6zelliktir ve molekiillerin hareketleri
sirasinda ugradiklart direngten ileri gelir. Ciinkli gazlarin ve sivilarin akislarinda bir
strtinme s6z konusudur. Bu siirtinme dis ve i¢ siirtiinme olarak ikiye ayrilir. Dig
siirtiimme, akiskanla akis1 sinirlayan cisim arasindaki siirtinmedir. /¢ siirtiinme ise, Ki bu
viskozitedir, birbirine komsu degisik tabakalar arasindaki siirtlinmedir. Viskozite birimi
poise (puvaz)’dir. Buna gore 1 poise, bir s1vi tabakasmin 1 dyn/cm?’lik bir kuvvetle 1 cm
Otesindeki paralel bir diizlemi 1 cm/sn’lik hizla gegmesini saglayan viskozite olarak
tammlanmir (1 poise = 0.1 N.sn.m?). Viskozite sayis1 n(eta) ise akiskanin cinsine ve
sicakligina bagl bir katsayidir.

Bir stvinin viskozite katsayisi, sivinin kapiler bir borudan akisindan yararlanarak
bulunur. Poiseuille, diizglin bir akis i¢in akis hizinin, yani bir saniyede akan sivi
miktarinin, tiipe giris ve ¢ikis sirasindaki basing farki (P) ve tiipiin yarigapinin dordiincii
kuvveti (r*) ile dogru, akan sivinin viskozite katsayisi (n) ile ters orantili oldugunu
gostermistir. ¢ uzunlugundaki kapiler bir tiipten t zamaninda akan bir sivinin hacmi V ise,

viskozite katsayis1 (1):

_n.P.r4.t

8.V.¢ @

denklemiyle verilir.

Tiipiin r yarigapini 6lgmek oldukga gii¢ oldugundan bagil (relatif) viskozite tayini
yontemine bagvurulur. Bu yontemin esasi, ayni tliple hem viskozitesi bilinen (6rnegin su)
hem de viskozitesi tayin edilmek istenen sivinin akis siirelerini tayin etmektir. Bu tayin i¢in
viskozimetre denilen aletler kullanilir. En ¢ok kullanilan viskozimetre Ostwald

viskozimetresidir (Sekil 1).
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Sekil 1. Ostwald viskozimetresi.

Buna gore, t1 ve t2 sivilarin akis stireleri ve d1 ve dz sivilarin yogunluklarr olmak

tizere viskozite katsayilari birbirine oranlanirsa,

t, d
i:_l._l (2)
n, t, a,
esitligi elde edilir.

(Coziinen bir maddenin, kiiresel taneciklerden meydana geldigi kabul edilen bir
¢ozeltinin viskozitesinin (1), ¢oziiciiniin viskozitesine (no) orant; her bir mililitre ¢6zeltide

¢Oziinmiis olan kiiresel taneciklerin toplam hacimleri ile ilgilidir. Bu bagint;

N _146.3x10%.1°.C (3)
No

ile verilebilir. Burada r taneciklerin yaricapi, C ise molarite cinsinden ¢ozelti

konsantrasyonudur.

Deneyin Yapilisi

Gerekli Alet ve Kimyasal Maddeler

Ostwald viskozimetresi, kronometre, gliserin.
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Yontem

a. 1M,0.75M, 0.50 M ve 0.25 M gliserin ¢ozeltileri hazirlanir.
b. Bu ¢ozeltilerin akis siireleri sabit sicaklikta Ostwald viskozimetresinden

okunur. Her bir ¢ozelti ile en az iki kere 6l¢iim yapilir.

C. Gliserin ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan saf suyun da akis stiresi tayin

edilir.

Sonu¢

a. Her bir gliserin ¢ozeltisinin yogunlugu (4) denkleminden hesaplanir. Suyun

yogunlugu do =1 g/mL’dir.
d=(1+0.021.C).d, (4)

b. Her bir gliserin ¢ozeltisi i¢in elde edilen 6l¢iim degerleri (5) denkleminde
yerine konularak n/no degerleri bulunur.

_i_i (5)

n
N, t do

N : Gliserin ¢ozeltisinin viskozitesi
no: Saf suyun viskozitesi

t : Gliserin ¢ozeltisinin akis siiresi
to : Saf suyun akis siiresi

d : Gliserin ¢ozeltisinin yogunlugu

do: Saf suyun yogunlugu (1 g/mL)

Cc. Elde edilen degerler (6) denkleminde yerine konularak her bir gliserin ¢ozeltisi

icin r degerleri bulunur.

N _1463x10%.1° .C (6)
Mo

d. Her bir konsantrasyon i¢in bulunan r degerlerinin ortalamasi alinir.

10
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e. (m/mo- C) grafigi gizilerek elde edilen dogrunun egimi hesaplanir.

n/no /

/

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25
C (M)

Bulunan egim (7) denkleminde yerine yazilarak gliserin molekiiliiniin yarigap1 (r)

hesaplanir.

tan o.=6.3x10** .r° (7)

11
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DENEY 3

POTANSIYOMETRIK ASIT-BAZ TITRASYONU VE ZAYIF
BIiR ASIDIN Ka SABITININ BULUNMASI

Teori

HA seklindeki zayif bir asidin kuvvetli bir baz ile titrasyonunda zayif asit kuvvetli
bazla tamamen reaksiyona girer.
Baz ilavesinden 6nce ortamda sadece asit vardir ve asidin P™’1 ¢ozeltinin PH

degerine esittir. Esdegerlik noktast 6ncesinde,
HA + OH ——> A + H,0

reaksiyonu geregince, baz ilavesiyle beraber ¢ozeltide A~ ve HA olusur ve bu da bir
tampondur. Bu reaksiyon tamamlanincaya kadar P"’da belirli bir yiikselme olmaz. Ciinkii
ilave edilen OH" iyonlar1 asidin protonu ile birleserek H>O meydana getirmektedir.
Esdegerlik civarinda ilave edilen OH™ iyonlar1 ¢ozeltinin PH’sin1 hizla yiikseltir. Bundan
sonra baz ilavesine devam edilirse PH"da yine belirgin bir degisim olmaz. ilave edilen baz
hacimleri (V) ile PH arasinda grafik cizilirse Sekil 1(a)’da goriilen egri elde edilir. Egrinin
en dik oldugu nokta esdegerlik noktasini gostermektedir. Sekil 1(b)’deki egri diasitler,
Sekil 1(c)’deki ise triasitler icindir. AP"/AV degerleri ile ilave edilen baz hacimleri

arasindaki grafik ise Sekil 1(d)’deki gibi esdegerlik noktasinda bir maksimum verir.

@ " f NN _I_/—

\ v

() PH (d) APH/AV

J\

v v

Sekil 1. Asit-baz titrasyonlari igin elde edilen grafikler.

12
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Zavyif Bir Asidin Ka Sabitinin Bulunmasi

HA + OH

H,O + A HA H + A

reaksiyonunda esdegerlik noktasinin yarisinda yani asidin yarisi titre edildiginde 6zel bir

durum s6z konusu olur.

HA + OH ——> A + H,0O
Baslangic Miktar1: 1 ) -
Son Miktar ) - 72

Burada da goriildiigii gibi asit ve bazin konsantrasyonlari birbirine esit olacaktir.

Buna gore:
i pog A
P"=P +log[HA] (1)
1/2
P"=P" +log—— 2
e (2)

olur. Bu durumda P" = PK@ olacaktir. Yani Vb = ' Ve oldugunda zayif asidin P" degeri PK?

degerine esit olur.

Deneyin Yapilisi

Gerekli Alet ve Kimyasal Maddeler

P metre, magnetik karistiric1, beher, biiret, pipet, 0.1 M CH3COOH, 0.1 M NaOH.

Yontem

a. Elektrotlar saf suyla yikanip temiz bir slizgec kagidiyla kurutulur.

b. Behere 25 mL 0.1 M CH3COOH ¢ozeltisi konulur ve beher magnetik karistirict

tizerine yerlestirilir. Elektrotlar behere daldirilir.

c. Biirete 45 mL 0.1 M NaOH ¢o6zeltisi konulur.

13
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d. Beherdeki 0.1 M CH3COOH ¢ézeltisinin PH degeri okunduktan sonra titrasyona

baslanir.

e. Biiretteki 0.1 M NaOH’in ilk 20 mL’si 5’er mL halinde ilave edilir, geri kalan

¢ozelti ise 0.5’er mL olarak ilave edilir. Her ilaveden sonra ¢ozeltinin PH degeri okunur.

f. Titrasyon bitince elektrotlar saf suyla yikanir. Beherdeki ¢ozelti bosaltilarak saf

su ile doldurulur. Elektrotlar saf su igerisinde birakilir.

Sonu¢

a. llave edilen NaOH hacmi (mL) ile okunan P degerleri arasinda bir grafik

cizilir.

pH

PH

VDn/2

b. Elde edilen P" degerleri (3) denkleminde yerine konularak ilave edilen her bir
mL NaOH hacmine karsilik gelen AP™/AV degerleri elde edilir. Bu degerler hesaplanirken

her seferinde bir 6nceki degerle aradaki fark alinmalidir.

APH  PH_pPf
AV V,-V,

(3)

C. Von/2 degeri bulunarak (P - Vnaon) grafiginde bu degerden egriye bir dikme
indirilir. Bu noktadan da ordinat eksenine bir dikme indirilerek bu noktaya karsilik gelen

PH degeri bulunur. Bu PH degeri CHsCOOH’1n PX® degerine esittir. Yani:
(Von/2) mL 0.1 M NaOH harcandiginda PH = PX@ “dur,
d. Buna gore (4) denklemi kullanilarak CH3COOH’1n Ka sabiti hesaplanir.

P** =—log Ka 4)

14
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DENEY 4

CAM ELEKTROT ILE AKTIVITE KATSAYILARININ
TAYINI

Teori

Bir likide daldirilan farkli iki metal arasindan akim gecirildiginde bu iki metal
arasinda olusan potansiyel farkina elektromotor kuvvet (EMK) denir. Ciinkii farkli cins
metallerin i¢ine daldirildiklar1 siviya pozitif iyon verebilme kabiliyetleri farklidir.

Cozeltilerin  davraniglarinda ideallikten sapma oldugunda aktivite kavrami
kullanilir. Aktivite, ideal ¢dzelti kanunlarinin uygulanabilmesi i¢in konsantrasyon yerine
alinmasi gereken miktardir. Aktivitenin ¢ozelti konsantrasyonuna orani ise aktivite
katsayisimi verir.

f= (1)

a

C

f : Aktivite katsayist
a : Aktivite

C: Molarite

Ideal ve seyreltik ¢ozeltilerde aktivite katsayilari 1°e esittir.

Cam Elektrot Ile P" Tayini

Cozeltilerin PH degerlerini 6l¢mek i¢in cam elektrot fazlaca kullanilir. Bu elektrot,
oksitleyici ve rediikleyici maddelerden etkilenmez.

P" degerleri farkli iki ¢dzelti ince bir zarla birbirinden ayrildiginda, zarda
c¢ozeltilerin P farkina bagl bir potansiyel farki olusur. Cozeltilerden birinin PY degeri
sabit tutulursa digerinin P” degeri cam elektrotun potansiyelinden bulunur.

Bir cam elektrot, ince bir cam baloncuk (0.02-0.002 mm kalinliginda) olup, iginde
PH degeri sabit olan bir ¢ozelti ile bu ¢dzeltinin bir iyonuna gore tersinir bir referans

elektrottan ibarettir (Sekil 1). Ampuliin i¢indeki ¢ozeltiye i¢ ¢ozelti, elektroda i¢ referans

15
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elektrot denir. Bu, bir giimiis-giimiis kloriir veya kalomel elektrotu olup, bir HCI

¢ozeltisine veya tamponlu bir kloriir ¢ozeltisine batirilmistir

Ag | AgCI (s) HCI (0.1 M) || cam || x ¢ozelti | Referans elektrot
i¢ ¢ozelti dis ¢ozelti

Ag tel <

AgCl +—

H* CL

Ince baloncuk

Sekil 1. Cam elektrot.

Deneyin Yapilisi

Gerekli Alet ve Kimyasal Maddeler

PH metre, beher, erlen, HCI.

Yontem

a. 0.1 M HCI ¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢ozeltiden seyreltilerek 100’er mL 0.09 M
0.08 M, 0.07 M, 0.06 M, 0.05 M, 0.04 M, 0.03 M, 0.02 M, 0.01 M HCI ¢ozeltileri
hazirlanir.

b. Sabit sicakliktaki ortamda her bir ¢ozeltinin EMK degerleri mV olarak 6l¢iiliir.
Elektrot ¢ozeltilere daldirilmadan once saf suyla yikanarak temiz bir slizge¢ kagidiyla

kurulanmalidir.

Sonug¢

a. Her bir ¢ozeltinin mV cinsinden okunan EMK degerleri V’a ¢evrilir.
b. En biiyilk EMK degerinden sirasiyla diger EMK degerleri ¢ikartilip AE

degerleri bulunur. Boylece dokuz tane AE degeri elde edilmis olur.
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C. (2) denkleminden k sabiti bulunur. A sabitinin degeri ise 0.5084 djir.

k=2_303_8'314j/K'm0|'298K:0_0591 @)
96500coulomb

d. (3) denkleminde degerler yerine konularak her bir ¢ozelti i¢in E° degeri elde
edilir (M: Molarite).

2 k.AM

E°=AE+2 k.logM-—""""""" (3)
8 1+N

e. (E°-M) grafigi ¢izilir. Elde edilen dogrunun egimi bulunur.

M

/

o [

E grafik

m
=)

tan o = -2.k.B denklemi kullanilarak B sabiti hesaplanir. Dogrunun ordinati kestigi

nokta ise E°grafik degerini verir.

f. (4) denkleminden her bir ¢ozelti i¢in aktivite katsayilari (y) hesaplanir.

AVM
logy= +B.M 4
&Y 1+N )

g. (5) denklemi kullanilarak her bir HCI ¢ozeltisinin E° degerleri hesaplanir.

Ortalamas1 alinarak E°qt bulunur.

E°=AE+2.k.(logM).y (5)
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DENEY 5

KIRILMA INDISi

Teori

Saydam bir ortamdan geg¢mekte olan bir 151n demeti, optik¢e yogunlugu degisik
olan bagka bir saydam ortama rastlarsa, bu ortamlarin smir yiizeyinde iki degisik olay

meydana gelir. Isinlarin,

a. Bir kismi geldigi ortama dogru yansir.

b. Bir kismi da rastlamis oldugu yeni ortama girer.

Eger 151k 151nlart sinir yiizeyi lizerine dik aci1 altinda gelmemisse, gerek yansiyan
gerekse ikinci ortama gegen 1sinlarin dogrultusu, gelis dogrultusundan baska olur. Bu iki
olay hemen her zaman beraberce meydana gelmektedir. Gelis dogrultusundan ayrilarak
ikinci ortama gegen 1sinlara kirilmis isinlar denir. Bu olaya da kirilma olayr denir. Isin
demeti ylizeye carptifi noktada yiizeye ¢izilen dik ile, 1s1min gelis dogrultusu arasinda
kalan a agisina gelis agisi, ikinci ortamdaki dogrultusu ile aymi dik arasinda kalan
p agisina da kirtlma agist denir. Bu acilarin siniisleri, 15181n o ortamdaki yayilma hizlar ile

dogru orantilidir. Snellius kanununa gore bunlar arasinda,

Sl_n o_ . 1)
Sinp
bagintis1 gegerlidir. Ote yandan
n=le o SMol: @
n, Sinf n;

bagintisi ile verilen Ny sabit bir deger olup ikinci ortamin birinci ortama gore bagil kirilma
indisi dir. Burada ny, ikinci ortamin np ise birinci ortamin havaya (vakum) goére olglilmiis
olan bagil kirilma indisleridir. Havaya gore olgiilen bagil kirilma indisine mutlak kirilma

indisi denir.
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Esitlik (1)’ den yararlanarak, Snellius kanununa gore

Vi _Me ©)
Vv, n,
yazilabilir. Burada vi ve V; sirasi ile birinci ve ikinci ortamdaki yayilma hizlaridir. Bir
ortamin optik¢e yogunlugu arttikca, 15181 o ortamdaki yayilma hizi azalir. O halde 15181n
havadaki hiz1 en biiyiik olacaktir.

Esitlik (1)’ e gore, optikge az yogun bir ortamdan daha yogun bir ortama gegilmesi
halinde, daima n >1, aksi halde ise n < 1 olmalidir.

Verilen iki ortamin birbirine goére bagil kirilma indisi, ortamlarin sicaklik
derecelerine, kullanilan 1s18in dalga boyuna ve eger bu ortamlar gaz iseler bunlarin
basinglarina baglidir. O halde bu ii¢ faktoriin sabit tutulmalari halinde kirilma indisi,
maddeyi karakterize eden sabit bir deger olacaktir. Pek c¢ok organik sivilar igin,
sicakliktaki 1°C” lik artis, n degerinde 3.5x10™* - 5.5x10* kadar bir artis meydana getirir.
Dalga boyu olarak, genellikle sodyumun D g¢izgisinin (duplet, 5890-5896 A°) dalga boyu

alinir ve n, sembolii ile indis verilir.
Yogunlugu d ve kirilma indisi n, olarak 6l¢iilmiis olan bir maddenin spesifik (6z)
karilmasit R, Lorentz-Lorenz denklemine gore,
ng -1

1
R, = = 4
b ng+2 d @

i)

N

seklinde verilir.
Burada 1/d, o maddenin o kosullar altinda 1 graminin kaplamis oldugu hacimdir.
Lorentz-Lorenz denkleminin iki tarafi o maddenin molekiil agirligt M ile carpilirsa,

Lorentz-Lorenz denklemi asagidaki sekilde yeniden yazilabilir ki R, ’ye o maddenin

molar kirilmas: denir.

ng-1 M
RD.M:RMD:n%JFZ.E (®)

Katilarin molar kirilma indisleri en iyi sekilde, bir ¢oziicii icinde ¢doziilerek

incelenir.
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_ng-1 NM,+N,M,
Mo1.2 ng +2 d

(6)

N, = Cozeltinin kirilma indisi

d = Cozeltinin yogunlugu

M1 = Coziiciiniin molekiil agirligi

M2 = Cozlinmiis maddenin molekiil agirlig
N1 = Coziiciiniin mol kesri

N2 = Coziinmiis maddenin mol kesri

RMD12 = Her birinin ayr1 ayrt molar kirilma indisleri F\’MDl ve RMD2 degerleri ile
iliskilidir. Ry, =N;R; +N,R,

R1= Coziicliniin kir1lma indisidir. Rz formiilden hesaplanir.

Bir maddenin molar kirilmasi, o maddenin olustugu elementlerin ve radikallerin

molar kirtlmalariin toplamina esittir.

Tablo.1 Bazi elementlerin ve radikallerin atomik ve bag kirilma indisleri

Bag Kirma indisleri Atomik Kirma indisleri
C-H 1.676 | H 1.028
C-C (Alifatik) 1.296 | C 2.591
C=C 4.170 | O (Eter) 1.764
C-C (Aromatik) 2.960 | O (Asetat) 1.607
C=C (Asetilenik) 5.870 | OH (Alkol) 2.546
C-Cl 6.510 | CI 5.844
C-F 1.450 | Br 8.865
C-Br 9.390 | I 13.900
C-l 14.610 | 3’ lii Halka 0.710
C-O (Eter) 1.540 | 4’ li Halka 0.480
C-O (Asetal) 1.460 | 6> 1 Halka -0.150
C=0 (Metil keton) 3.490 | Cift Bag 1.575
C=0 3.320 | Uglii Bag 1.977
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Genel olarak herhangi bir maddenin kirilma indisini 6l¢cme metodu

Isik optikce yogun bir ortamdan daha az yogun bir ortama geciyor ise (Sekil 1),
B gelis acisinin, a ise kirilma agisinin yerini alir. Bu halde gelis agis1 kirilma agisindan
daha kiiciiktiir. Yine Sekil 1’den goriilecegi gibi gelis acis1 arttik¢a Snellius kanununa
gore, acilarin siniislerinin orani sabit kalacagindan, kirilma agis1 da artacaktir. Nihayet
gelis agis1 Oyle bir degere erisir ki buna tekabiil eden kirilma agis1 a = 90° olur. Bundan
daha biiyiik olan gelis agilar1 i¢in 151k artik ikinci ortama gecemez. B¢ ile gosterilen bu gelis
acisina sinir agisi Veya kritik agi denir. Normalle 90° lik ag¢1 yaparak ayirma yiizeyine teget
olarak giden 1s1na da simir igini veya Kritik wsin denir. Be < B olmasi halinde, iki ortami
ayiran sinir yiizeyi tipki bir ayna gibi davranir. Ustteki ortama artik hig bir 151 gecemez.
Gelen biitiin 151k geldigi ortama dogru yansir. Bu olay fizikte tam yansima olayr diye
bilinir. B¢ > B olmast halinde ancak kismi bir yansima olabilir.

Tam yansima olay1, 1518in optik¢e yogun bir ortamdan daha az yogun olan bir
ortama gecmesi halinde gozlenebilir. Bunun tersi asla s6z konusu olamaz. Yani 1sik,
ilerlemekte oldugu saydam bir ortamdan, optikce daha yogun olan baska bir saydam
ortama hangi a¢1 altinda gelirse gelsin girebilir. Su halde iki ortamin sinir ylizeyi iizerine

a =90° lik bir ag1 ile gelen sinir 15101 P ile gosterilen sinir agisi altinda kirilacaktir.

0=90° N2

A

n

Sekil 1. Tam yansima olayt ve sinir agisinin sematik olarak gésterilmesi.
Ny >Ny’ dir ve Il simir agisidir.
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Sin 90 = 1 oldugundan, Esitlik (1)

n 1
Sin B,

(7)

seklini alir.

Eger ortam hava (vakum) ise n, o ortamin mutlak kirilma indisi olur. Eger
ortamlardan birinin kirilma indisi, 6rnegin n1 veya nz’ den biri biliniyorsa, smir agisini
Olgerek oOteki ortamin mutlak kirtlma indisini 6l¢gmek miimkiin olacaktir. O halde kirilma
indisinin Ol¢iilebilmesi i¢in smir agisinin Olglilmesi gerekmektedir. Sinir agisini tayin

etmek yolu ile yapilan 6l¢iimler, refraktometrenin temelini teskil eder.

Refraktometreler

Kirilma indisinin 6l¢iilmesinde kullanilan cihazlara refraktometreler denir. En ¢ok

bilinen ve yaygin olarak kullanilan tipleri ise sunlardir.

a. Abbe refraktometresi
b. Immersiyon (Daldirmalr) refraktometresi

c. Pulfrich refraktometresi

Abbe refraktometresinin c¢alisma prensibi dogrudan sinir agisinin Olgiilmesine
dayandigindan bizlerde deneyde bu refraktometreyi kullanmaktayiz.

Abbe refraktometresinin en 6nemli kismini, birbirinin tamamen aynist olan iki
prizma teskil eder. Bunlara Abbe prizmalari denir. Bu prizmalar kirilma indisleri oldukca
biiyiik olan saydam bir malzemeden yapilmislardir. Bunlar Sekil 2° de gosterildigi gibi,
hipoteniis ylizeyleri aralarinda gayet dar ve paralel yiizli bir aciklik birakacak sekilde
birbiri {lizerine kapatilmiglardir. Abbe prizmalar1 arasinda kiiciik bir fark wvardir.
P1 prizmasmin hipoteniis yiizeyi gayet iyi bir sekilde parlatilmis buna karsiik P2
prizmasinin hipoteniis yiizeyi ise iyice mat bir hale getirilmistir. Ancak hipoteniis yiizeyi
1y1 bir sekilde parlatilmis olan iist prizmaya giren 1sinlar arasinda, kritik agidan daha biiyiik
bir a¢1 altinda kirilmis olan hicbir 151n bulunamaz. Ust prizmanin igersine kritik ac1 altinda
kirilarak giren 151n, {ist prizma ile numunenin ayirma yiizeyine paralel olarak gelen 1sindir.

Bu da numunenin i¢inden gelen, sinir 1s1nina tekabiil eder.
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Sekil 2. Bir Abbe refraktometresinin prensip semasi. R yansitict, P1 ve P2 Abbe
prizmalari, M iist prizmayr agmak i¢in kullanilan mentese, K kompansator
sistemi, C Capraz c¢izgil (retikiil), G goriis alani, S dairesel verniye,
B biiyiiteg, J su ceketi.

O halde bu prizmanin iist ylizeyine, Ornegin bir vizor ile i1sinlarin gelis
dogrultusunda, bakilacak olursa vizoriin goriis alaninda biri karanlik digeri aydinlik iki
bolge belirecektir. Bu iki bolge gayet kesin bir sinirla birbirinden ayrilmislardir. Karanlik
bolgenin siir1 prizmalar arasmna konulan numunenin kirilma indisine gore yer
degistirecektir. Cilinkii bu iki ortamin yapildigr madde ile numunenin, kirilma indisleri
arasindaki fark ne kadar biiyiik ise ortam degistiren 151k o kadar ¢ok kirilacaktir. Bunun
sonucu olarak B¢ siir agis1 o kadar kiiclik olacak ve karanlik bolge o kadar genis bir yer
isgal edecektir. Prizmalar arasinda numune bulunmadigi zaman burada hava vardir.
O halde vizoriin goriis alan1 tamamen karanlik olarak goziikiir. Bu durum, havadan
prizmaya giren 1sinlarin vizoriin goriis alanina rastlamayacak kadar ¢ok kirilmis
olmalarindan ileri gelmektedir.

Abbe refraktometresinin Oteki refraktometrelere olan en Onemli stiinligd;
a- Beyaz 151k, aydinlatma kaynag1 olarak kullanilabilir, fakat prizma sistemi sodyumun
D ¢izgisi i¢in kirilma indisi verir. b- Sadece bir iki damla sivi gerekir. c- Prizmalarin

sicaklik kontrolii saglanabilir.

23



K.T.U. Kimya / TRABZON

Sekil 3. Kirma indisi tayin edilecek kati bir cisimden alinan par¢anmin sekli. a ve b
P
yiizeyleri birbirlerine dik, piiriizsiiz ve diiz olarak yontulmugtur.

Abbe refraktometresi ile kati maddelerin de kirilma indislerini tayin etmek
miimkiindiir. Bunun i¢in numuneden birkag¢ santimetre kiipliik kii¢iik bir parca kesilerek
Sekil 3’ de goriildiigii gibi sadece iki yiizii birbirine dik olacak tarzda yontulur. Yalniz bu
iki ylizeyin mutlaka diiz ve piirlizsiiz olmalar1 gerekir. Diger yiizeyler igin boyle 6zellik
aranmaz.

Olgii yapilacagi zaman alt prizma tamamen agilarak 1sinlarin yolundan kaldirilir.
Bundan sonra, yukarida agiklandigi gibi, hazirlanmis olan numune iist prizmaya Sekil 4’
de gosterildigi gibi yapistirilir. Burada optik bakimdan siki bir temasi saglayacak olan
yapistiricinin kirilma indisinin, numunenin kirilma indisinden daha biiyiik olmas1 lazimdir.
Yapistirict olarak ¢ogu kez brom naftalin veya arsenik bromiir’den faydalanilir
( ND bromo natalin : 1.6600, ND arsenik bromir : 1.7800 ). Bu maddelerden gayet kiiciik damla
alinarak st prizmanin hipoteniis ylizeyine veya numunenin dik yiizeylerinden birine
konur. Sonra numune, prizmaya bastirilarak iyi bir optik kontak saglanir. Boylece 1sinlar,
numuneden yapistirictya hangi agi altinda gelirseler gelsinler {ist prizmaya kritik agidan
daha biiyiik agilar altinda hicbir 151n giremeyecektir.

Durumun daha iyi agiklanabilmesi i¢in, numunenin kirma indisi nx, yapistirici
maddenin kirma indisi no ve prizmanin yapilmis oldugu maddenin kirilma indisi de n
olsun. Numuneden yapistiriciya sinir agist altinda gelen 1sinlar i¢in Snellius kanununu
uygularsak,

1 N,

Sing, n, ®)

X

yazilabilir. Ayni1 15181n iist prizmaya girmesi halinde yine Sinellius kanunu uygulanirsa,
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i n
S-ln ﬂl _ (9)
Sing, n,
bulunur. (8) ve (9) esitlikleri taraf tarafa ¢arpildiklari zaman,
n
L (10)
Sing, n,

elde edilir. (10) esitliginden goriilecegi gibi, n , terimi numunenin prizma maddesine
n

X
nazaran bagil kirilma indisinden bagka bir sey degildir. O halde B2 agis1 da iki ortam
arasindaki sinir agist olmalidir. Goriildiigii gibi yapistirict maddenin varligi olay {izerinde
hicbir etki yapmaz. Yapistirict maddenin kirilma indisinin, numunenin kirilma indisinden
biiylik secilmesindeki amag ise, sadece iki ylizey arasinda herhangi bir tam yansima
olaymin 6nlenmesi i¢indir.

Numuneden gelen 1sinlardan hig¢ biri iist prizmaya sinir agisindan daha biiyiik bir
ac1 ile girmeyecektir. Bunun sonucu olarak da cihazin vizoriiniin goriis alaninda,
birbirinden kesin olarak ayrilmis, karanlik ve aydinlik iki bolgenin belirecegini anlamak

kolaydir.

Sekil 4. Abbe refraktometresi ile kati bir cismin kirma indisinin tayininin sematik
gosterilmesi. S sumir 1sim, N kati numune, G vizoriin yari golgeli goriis
alam, C ¢apraz ¢izgi (retikiil), fc prizma maddesi ile numune arasindaki

agl.
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Deneyin yapilisi

Gerekli Alet ve Kimyasal maddeler

Abbe refraktometresi, sabit sicaklik banyosu, kiigiik pipetler, etil alkol

Yontem

Etil alkoliin agirlik¢a %5, %10, %15, %20 ve %X ¢ozeltileri hazirlanir. Her birinin
yogunluklar1 hesaplanir. Daha sonra asagidaki sekilde Abbe refraktometresinde kirilma
indisleri tayin edilir. Abbe refraktometresinin kullanimi,

1. Bir sodyum 1s181 kullaniliyorsa, cihaz denemeden yarim saat Once
calistirilmalidir.

2. Prizma odalarina baglanan termometreyi okuyarak sicakligin istenilen degerde
olup olmadigini kontrol edilir.

3. Prizmalar1 aseton veya alkol ile 1slatilmig bir bez parcasiyla ( veya pamuk )
¢izmeden dikkatlice silinip, kurulanmalidir.

4. Alt prizmaya numuneden bir iki damla damlatilip iist prizma iizerine kapatilir.

5. Aydinlik ve karanlik bolgeler arasindaki sinir, keskin ve renkli sagaklar goriis
alanindan kaybolana kadar prizmalar dondiirliir.

6. Capraz ¢izgilerin kesisimi lizerine aydinlik ve karanlik bolgeler arasindaki sinir
getirilir.

7. Skaladan kirilma indisi degeri okunur.

8. Ust prizma agilarak temiz bir bezle kurulandiktan sonra tekrar kullanima hazir
hale getirilir.

9. Skalanin altindaki diger ikinci bir skala sadece sakkaroz tayini i¢in kullanilir.
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Sonug¢

Elde edilen kirilma indisleri (np) degerleri ordinat eksenine, yilizde konsantrasyon
(%C) degerleri apsis eksenine yerlestirilir. Bilinen %C degerlerine ve bunlara karsilik
gelen kirilma indislerinden yararlanarak biitiin noktalardan esit uzaklikta gececek sekilde
bir dogru cizilir. Etil alkoliin %X konsantrasyonu i¢in, bulunan kirilma indisini apsise
ekstrapole edilerek %C degeri bulunur.

Daha sonra 4 ve 5 esitlikleri kullanilarak spesifik ve molar kirilmalari hesaplanir.
Molekiiliin atomik ve bag kirilma indisleri, Tablo 1°de verilen atomik ve bag kirilma

indisleri toplanarak hesaplanir, karsilastirilir.
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DENEY 6

SPEKTROFOTOMETRIK KMnO: TAYINI

Teori

Isin ve Isinin Absorbsiyonu

Isin, uzayda elektromanyetik dalgalar halinde ¢ok biiyiik hizla yayilan bir enerji
seklidir.Bu enerji seklinin en ¢ok bilinenleri; 151k, radyo dalgalari ve x-1sinlaridir.

Isik, goze goriinen veya goriinmeyen dalgalar halinde hareket eden fotonlara denir.
Isin boslukta enerjisinden higbir sey kaybetmeden yayildigi halde, ses dalgalari boslukta
yayilamaz.

Isinin dalga ve tanecik olmak iizere iki karakteri vardir. Isinin dalga 6zelligi kirilma
ve kirmim olaylar1 vermesiyle kolayca anlasilir.

Bir 1s1nin dalga karakterinin ard arda gelen iki maksimum arasindaki uzakliga o
1s11in dalga boyu denir ve A isareti ile gosterilir.

1cm=10%p =10"mu =10 nm = 108 A°

Bir 1smimn periyodu, dalga hareketinin ard arda gelen iki maksimum sabit bir
noktadan ge¢mesi icin gerekli olan zamandir ve T ile gosterilir.

Bir 1gmin saniyedeki periyot sayisina (1/T ’ye) o 1smin frekans: denir ve v ile
gosterilir. Birimi hertz ( Hz ) dir.

C=V.A

Isinin dalga boyu cm ile gosterilmek iizere 1/A’ ya dalga sayis1 denir ve v ile

gosterilir.

v =1/A=vlc cm?

Isinin Absorplanmasi

Cesitli dalga boylarinda 1s1n ihtiva eden bir demet, seffaf bir ortamdan gegcirilirse,
icinden baz1 dalga boylarinin kayboldugu goriiliir. Bu olaya isinin absorplanmas: denir.

Bir bilesigin absorpladigi enerji miktar1 absorplanan 1sinin dalga boyu ile ters orantilidir.
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E:h.vzE
A

Burada; E: Absorplanan enerji (erg)
h: Planck sabiti ( 6.62x10 erg/sn )
A: Dalga boyu (cm)
v: Frekans (Hz)
c: Istk huz1 ( 3x10'° cm/sn )

Tablo 1. Dalga boylarina gore isinin siniflandiriimasi

108 107 10® 10 10 10° 102 10t 1 \(cm)
Uzak Mor Gorunir Yakin Uzak .

Isnﬁan Mor | Otesi Bolge IR IR IR '\[;';EZ Dif‘;;{gn
Otesi | (UV) (Visible) (ncar IR) (far IR)

Gortiniir bolgede belli bir aralikta absorpsiyon yapan maddeler goze renkli goriintirler.
Goze goriinen renkli 1smin dalga boylar1 400-800 nm (4000-8000 A°) arasindadir. Organik
bilesiklerin yapisinda gruplarin bir yada bir kaginin bulunmasi halinde bilesik renkli goriintir.
C=0, NO2, N=N, N=0,C=C, CHO gibi gruplar 6rnek olarak verilebilir ki, bu gruplara
kromofor gruplar (renklendirici) denir. Bu gruplarin baslica 6zelligi oynak elektronlarin olmasi
ve elektronik gegislerinin daha yiiksek enerji ile ger¢eklesmeleridir. —OH, -NH. gibi gruplarda
kendileri renkli olmadiklar1 halde renkli maddelerde bulunmalar1 absorpsiyonun uzun dalga
boylarina kaymalarina neden olurlar. Ayrica absorpsiyon siddetini arttirirlar. Boyle gruplara

oksokrom gruplar denir.

Tablo 2. Dalga boylarina gore renkler ve komponentleri

Dalga Boyu Renk Komponentler
(nm)

400-450 Viyole Sari-Yesil
450-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil-Mavi Turuncu
490-500 Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Menekse
560-575 Sari-Yesil Viyole
575-590 Sar1 Mavi
590-625 Turuncu Yesil-Mavi
625-750 Kirmizi Mavi-Yesil
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Absorpsiyon Kanunu

|d\ ----------- /ld
ly ¢

|d/ \|d

v

Sekil 1. Isin demetinin ¢ozeltiden gegisi.

Monokromatik ve lo siddetindeki bir 1s51n demeti, kalinligit b cm olan seffaf bir
kiivet i¢cindeki ¢ozeltiye diisiiriildiiglinde, 151n1n bir kism1 geger, bir kism1 dagilir, bir kismi
yansir ve bir kismi da absorplanarak kiiveti I siddetinde azalan bir 151n ile ¢ikar. Bu da
molekiillerin konsantrasyonu ve 1simnin ¢ozelti iginde almis oldugu yol ile logaritmik ve
tistel olarak azalir. Buna Lambert-Beer Kanunu denir.

lo=1+1l+1lg+ly
esitligini yazabiliriz. Bunlardan Ig ve ly ihmal edilecek kadar az oldugundan

lo=1+1; olur.

lo=1.105P¢ (1)

esitligi yazilabilir. Esitligin logaritmas1 alinirsa,
logl=1loglo-¢e.b.c @)
I 0
log 1" ebhc=A 3)

Esitlikte konsantrasyon c¢ (mol/L), kiivetin kalinlig1 b (cm) ve molar absorptivite
€ olup birimi L/mol.cm dir. A ise absorbans (optik yogunluk) adin1 alir. Konsantrasyonun
g/L olarak kullanilmas: halinde katsay1 a ile gosterilir ve birimi L/g.cm olarak verilir.
a, absorptivite adim alir. Suna dikkat edilmelidir ki absorptivite, maddenin 6zelligidir.

Buna karsilik absorbans hazirlanmis numunenin 6zelligidir.

A=ab.c 4)
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Kiivetten ¢ikan ve kiivete giren 151k siddetleri arasindaki orana gecirgenlik

(Transmitans), T, ad1 verilir.

+=T:108-b-° = A:Iog% = A=-logT=2-log% T (5)

0

seklinde yazilabilir.

Lambert-Beer Kanunundan Sapmalar

Lambert-Beer esitliginin gegerli olabilmesi igin 151g1in monokromatik yani tek dalga
boyuna sahip olmasi, absorpsiyon olayinin numunenin her yerinde ayni olmasi gerekir. Bu
kosullarin saglanmasi halinde, A ile ¢ arasindaki oran dogrusaldir. Genellikle ¢ degerinin
0.01 M’ dan daha kiigiik oldugu durumlarda bu dogrusallik saglanir.

1. Daha derisik ¢ozeltilerde, ¢ozeltinin kirilma indisi ile molekiiller arasindaki
etkilesmeler artar, A ile c¢ arasindaki dogrusal iliskiden negatif yonde sapmalara neden
olur.

2. Kiivete gonderilen 15181n monokromatik olmamasi veya 151k kaynagindan gelen
1518a ek olarak disaridan kacak 15181n gelmesidir. Numuneye iki ayr1 dalga boyunda Io ve |

siddetlerindeki 15181n geldigini diislinelim. Bu durumda

Azlog{loﬂﬂzlog ly+ 1,
L+1 15.107°¢ + 15,10 >

esitligi gecerli olur. e=¢' esit ise, esitlik tek dalga boyundaki esitlige indirgenir ve bu

nedenle dogrusalliktan sapma gozlenmez. €>¢' ise Olciilen A, tek dalga boyu icin Sl¢iilmesi
gereken degerden daha kiiciik olur ve dogrusal iligkiden negatif bir sapma ortaya cikar.
€< ¢' olmasi durumunda ise bu sapma pozitif olur.

3. Disosyasyon, asosyasyon, polimerlesme ve kompleks olusumu gibi dengelerin
olusmasi esitlikten sapmalar1 dogurur.

4. Numunenin floresans 6zelligine sahip olmasi, aynen kacak 1s1k gibi etki yapar.
Olgiim sirasinda 15181 absorblayan tiiriin fotokimyasal bir tepkimeye girerek bozunmas da
istenmeyen bir durumdur. Bu olay A ile c arasindaki dogrusal iligkiden negatif sapmalara
yol acar.

5. Maddenin incelendigi ¢oziiciiniin degistirilmesi ile hem absorbans degeri hem

de Amaks. degeri degisir. Sicaklik degismeleri de 6lgiimlerde hatalara neden olabilir.
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Egim=a.b
»C

Sekil 2. Lambert-Beer kanununda dogrusalliktan sapmalar

Spektrofotometreler

Spektrofotometrik oGlgiilerde kullanilan cihazlara spektrofotometre denir. Cesitli

dalga boylarinda hassas olarak calisan spektrofotometre tiirleri asagida gosterilmistir.

1. Emisyon Spektrofotometresi
a. Emisyon spektrografi

b. Alev fotometresi

2. Absorpsiyon Spektrofotometresi
a. Kolorimetre
b. UV spektrofotometresi
c. Infrared spektrofotometresi
d. Raman spektrofotometresi
e. Mikro dalga spektrofotometresi

f. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

3. Oteki tiir spektrofotometreler
a. NMR spektrofotometresi
b. EPR ve ESR spektrofotometresi
c. Kiitle spektrofotometresi
d. X 1ginlan spektrofotometresi

e. Elektron, notron difraksiyon spektrofotometresi

UV-goriiniir spektrofotometrelerinin bazi énemli kisimlart ve kullanim amaglari

sunlardir.
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A- Isin Kaynag: UV alaninda yapilan ¢alismalarda diisiik basingli hidrojen veya
doteryum lambalar1 kullanilir. Gorlintir bolgede ise Tungsten (Wolfram) lambalar
kullanilir. Lambalarin 6zellikleri; a- Kararli, enerjisi sabit olmali, b- Yeterli 151k siddeti

vermeli, c- Istenilen bolgeye 151n vermeli.
B- Slit: Isin demetine yol veren ayarlanabilir araliktir.

C- Monokromatorler: Isin kaynagindan gelen 151n demetini dalga boylarina ayiran
cihazdir. Monokromator cesitleri a- Prizmali mercek sistemi, b- Optik ag sistemi,

c- Litrow prizmal optik sistemlerdir.

D- Numune Kaplari: UV bélgede numune kabi olarak kuvars kaplar kullanilirken,

goriiniir bolgede cam ve plastik kaplar kullanilir.

E- Detektorler: Isik enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Genel
olarak bunlar fotovoltanik cihazlar ve fototiiplerden yapilan aletlerdir. Bunlarin genis alanli
bir dalga boyu duyarliligi vardir. Ayrica 1sin siddeti az olan durumlarda dahi 6l¢iim

yapabilecek kesinligi saglamalidir.

Tek ve Cift Isin Demetli Spektrofotometrelerin Karsilastirilmasi

Cift 151mn demetli cihazlarda, Io ve I degerlerinin ayni zamanda Ol¢iilmesi
detektdrden ve ona bagl devrelerden gelen giiriiltii olsa bile 151k kaynaginin titresimlerini
karsilaylp ortadan kaldirir. Ayrica tarama sisteminin 1iyi olmasi, gegirgenlik veya
absorbanslart 1yi bir bicimde kaydetmede basarili olacaktir. Bunlara karsilik karmagik
sistem olmasi, cihazin 151k agip kapama sisteminden gelen elektrik ve mekanik giiriiltiiler
eksiklik olarak sayilmaktadir.

Tek 151n demetli cihazlar, basit bir yapiya sahip olmasi ve ucuz olmasi sebebi ile
bazi avantajlar1 vardir. Bu cihazlarin sinyal-giiriiltii oranlar1 pek cok sebepten dolay1
yiiksektir. Ayrica ayna ve cam aksami ara yiizeylerdeki 1s1k zayiflamasi %10-30 dur. Oysa
¢ift 151n demetlilerde %10-15" dir.

Eger c¢ift 151n demetlilerde sinyal zayif ise 1sinlarin giiriiltiiden etkilenme egilimi
artar. Cift detektor olunca giiriiltii iki kat artar. Tek detektorlii cihazlarda dondiirme

motoru, elektrik ve magnetik alanlar sebebi ile daha fazla giiriiltii ortaya koymaktadir.
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Deneyin Yapilisi

Gerekli Alet ve Kimyasal Maddeler

WPA S 106 model Spektrofotometre, kiivet, balon joje, KMnO4

Yontem

Spektrofotometre dnceden agilarak cihazin 1sinmasi saglanir. KMnO4’ 1n 5x10 M,
1x10° M, 2x103 M, 4x10° M ve Xx10*M ¢Ozeltileri hazirlanir. Cihazin standart bolmesine
saf su konularak saf su igin gegirgenlik %100’ e ayarlanarak absorbansin sifir olmasi
gdzlenir. Bu islem her 6l¢iim i¢in tekrarlanir. Sonra numune bdlmesine 5x10* M KMnO4
cozeltisi konulur. Kullanilan saf su ve ¢ozeltilerin konuldugu plastik veya cam kiivetler
1smin gegecedi dis yiizeyin kuru, temiz ve saydam olmasma dikkat edilmelidir. Olgiim
yapilarak her bir numune i¢in absorbans degeri Ol¢iiliir. Bu islemler sirasinda saf suyun
bulundugu bolmedeki kiivet degistirilmeden sadece numune bolmesindeki kiivette bulunan

cozeltiler degistirilir ve bu degistirme sirasinda saf su kullanilip kiivet iyice kurulanmalidir.

Sonu¢

5x10* M
1x10° M ---
2x10° M ---
4x10° M ---
Xx10°M ---

Bulunan absorbans (A) degerleri ordinat eksenine, konsantrasyon (C) degerleri
apsis eksenine yerlestirilir. Bilinen C degerlerine ve bunlara karsilik gelen absorbanslardan
yararlanarak biitlin noktalardan esit uzaklikta gececek sekilde bir dogru ¢izilir. KMnO4’ 1n
Xx10° M konsantrasyonu igin, bulunan absorbans apsise ekstrapole edilerek C degeri

bulunur.
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DENEY 7

ELEKTOLITIK KAPLAMA

Teori

Elektroliz

Elektrokimya, bir elektrik akiminin olusturdugu kimyasal reaksiyonlar (elektroliz)
ve bir kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan elektrik akimi (piller) ile ugrasir.

Elektroliz kabindaki elektrolite batirilmis olan iki iletken vasitasiyla gonderilen
akimin elektrotlar lizerinde meydana getirdigi olaylarin toplamina elektroliz denir.

Iki metalik elektrotun ayni veya farkli iki elektrolit igersine daldirilmasiyla elde
edilen pile elektrokimyasal pil denir. Iki elektrot distan birbirleriyle birlestirildiginde pilde
kendiliginden bir kimyasal reaksiyon olusur ve bunun sonucunda dis devrede bir elektrik
enerjisi meydana gelir. Boyle bir pile galvanik pil denir. Ornek olarak kuru pil ve
akiimiilator verilebilir.

Disaridan bir akim gonderilmek suretiyle bir kimyasal reaksiyon olusuyorsa, boyle
bir pile de elektrolitik pil denir. Disaridan verilen enerji, 1siya ve kimyasal reaksiyona
harcanir.

Polar bir ¢ozeltide pozitif ve negatif iyonlar birbirinden ayrilirlar. Pozitif yiiklii
atom veya atom gruplarina katyon, negatif yiiklii atom veya atom gruplarina anyon denir.

Elektrokimyasal piller c¢alisirken iyonlar isaretlerine gore elektrotlara dogru
giderler ve elektrotlardan birinde indirgenme (rediiksiyon, elektron alma), otekinde de
yiikseltgenme (oksidasyon, elektron verme) olur. Bir elektro kimyasal pilde indirgenmenin
oldugu elektrota katot, yiikseltgenmenin oldugu elektrota da anot denir.

Katot ve anot elektrotlarin isaretlerine bagl degildir. Ornegin kuru pilde Zn (-),
C (+) elektrottur. Clinkii Zn — Zn** + 2e” reaksiyonu, yani yiikseltgenme burada olur.
Karbon ise katottur.

Bir galvanik pilde, (-) elektrot anot, (+) elektrot ise katottur. Oysa bir elektrolitik
pilde ise (-) elektrot katot, (+) elektrot ise anottur (Sekil 1).

O halde bir pilin elektrotlarinin (-) veya (+) isaretli olusu, bu elektrotlarda indirgenme veya

yiikseltgenmenin oldugunu ifade etmez.
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Sekil 1. a- Elektrolitik pil, b- Galvanik pil

Bilindigi gibi devreden akimin gecisi elektronlarin hareketi sayesinde olur.
Elektron aligverisi sadece elektrotlar {izerinde olur ve ekivalens miktarda katyon ve
anyonlarin ancak elektrotlar iizerinde serbest hale gegmelerine sebep olurlar.

Iyonlarin elektrolit icerisinde hareketleri potansiyel gradiyentinden dolay1
elektriksel gocten, bir kismi1 da konsantrasyon gradiyentinden dolay1 difiizyondan ileri
gelir.

Anot civarindaki elektrolite anolit, katot civarindakine de katolit denir.

Akimin yonii, elektron hareketinin ters yonii olarak kabul edilir.

Elektroliz Kanunlari

Madde miktari, akim siddeti ve zaman arasindaki baginti Faraday’ i elektroliz

kanunlar1 olup, iki genellestirme olarak verilmistir.

1. Bir elektrolitten elektrik akimi gecirildigi zaman serbest hale gegcen veya
coziinen madde miktarn elektrolitten gegen elektrik miktari ile orantilidir. W oc Q =1 . t

2. Cesitli elektrolitlerden ayni miktar elektrik akiminin gegirilmesiyle ayrilan veya
¢ozlinen madde miktari, bu cismin kimyasal esdegeri ile orantilidir. W oc e

Bu iki ifade birlestirilerek tek bir matematiksel baginti seklinde asagidaki gibi
yazilabilir:

Wol.t.e

Orantiy1 esitlik biciminde yazabilmemiz i¢in bir orant1 sabiti kullanmaliyiz.
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_lte_Qe
= ®

W : Bir elektrotta biriken yada ¢6ziinen madde miktar1 (g)
I : Akim siddeti (amp)
T : Akimin gegtigi siire (sn)
e : Esdeger gram sayisi (Ayrilan elementin atom agirligi/bulundugu bilesikteki
degerligi, M/e")
Q : Devreden gecen elektrik yiikii miktari (amp . sn)
1F : 96500 coulomb
1 Coulomb =amp . sn = joule/volt
Ara ylizeylerde indirgenen veya yiikseltgenen madde miktarinin 1 esdeger-gram

kadar oldugu diistiniiliirse:

1e§—gr:|'tT'e = F=1.t=Q (2)
olur.

Bir coulomb’ luk elektrik miktarinin serbest hale gecirdigi veya ¢6zdiigli maddenin
gram miktarina, bu maddenin elektrokimyasal esdegeri denir. Glimiisiin elektrokimyasal
esdegeri, yani bir coulomb’ luk elektrik akiminin agiga ¢ikardig: giimiis miktar: 0.001118
g dir. O halde glimiisiin kimyasal esdegeri onun elektrokimyasal esdegerine boliiniirse:
107.88 / 0.001118 = 96494 coulomb bulunur. Bugiin 1 Faraday = 96500 Coulumb olarak
alinir.

Elektrolizde gercekten elde edilen madde miktarinin, teorik olarak elde edilmesi
beklenen madde miktarina orani, akim verimi, K, olarak adlandirilir ve akim veriminin
olabildigince 1 degerine yakinlastirilmasina ¢aligilir.

_ Gergekmaddemiktari(g) ~ Teorikelektrik miktar:
Teorik maddemiktari(g)  Gergekelektrik miktar

Galvanoteknikte akim siddetinin yerine elektrotlarin birim ylizeyine karsilik gelen
akim siddeti aliir ve buna akim kesafeti denir. Genellikle birim yiizey olarak dm?
kullanilir.

__i(amper)
~ s(dm?)
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Elektrolitik Kaplama

Elektrolitik olarak genellikle metalik esyanin bir metal tabakasiyla kaplanmasi {i¢
temel amag igin yapilir: a- Korozyona karsi koruma, b- Dekoratif amacl, c- Metal
ylizlerinin asinmaya kars1 dayanikliliklarini arttirma.

Elektrolitik olarak bir metal yiizeyinin kaplanmasi prensip olarak basit bir islem
olup yiizli kaplanacak olan cisim uygun bir elektrolite batirilir ve katot olarak kullanilir.
Anot ¢oken metalden veya inert bir maddeden yapilmistir.

Elektrolit olarak elde edilen bir metal tabakasinin sekil ve yapisit yalniz metalin
cinsine degil elektroliz kosullarina baghdir. Gergekten isleme etki eden ¢esitli faktorlerin
degerlerini degistirmek suretiyle ayni bir metalle ¢esitli yapida tabakalar elde edilebilir.

Bugiin gerek metalografik, gerek X 1smnlari difraksiyon yontemiyle metallerin
kristal bir yapida olduklar1 saptanmistir. Buna gore katotta bir metalin ¢6kmesi bir
billurlagma olarak diisiintilebilir. Cokiintiiniin  6zellikleri billurlarin  yapisina ve
biiylikliigiine baglidir. Billurlarin olugma bi¢imi iki etkene baglidir: a- Billurlarin olusum
hizi, b- Billurlarin gelisme hiz.

Eger billur zerrelerinin biiyiime hizi bunlarin olusum hizlarindan ¢ok daha biiyiik
ise ¢okiintli biiyiikligi billurlar halinde, aksi halde kii¢iik billurlar halinde olur. Demek ki
zerrelerin olusumunu kolaylastiran kosullarda kiiciik billurlar meydana gelir. Kiigiik
billurlu yapi, gayet diiz ve yapisik bir tabaka saglar.

Stingerli yapilar billurlar arasinda hidrojen gazinin yerlesmis olmasindan ileri gelir,

az yapisik niteliktedir. Bu sebeple katotta hidrojenin ¢ikisini dnlemek gerekir.

Cokiintiiniin Yapisikhg: lyi nitelikli bir tabakanin elde edilmesi her seyden 6nce
onun iyi yapisik olusuna dayanir. Bu 6zellik oncelikle yapiya baghdir; kiiglik taneli
billurlar biiylik tanelilere gore daha yapisiktirlar. Kaplanacak metal yiizeyinin temiz

olmasinin diginda, tabiatinin ¢okiintiiniin yapisikligi bakimindan énemli bir etkisi vardir.

Kaplanacak Parcanin Temizligi: Yapisik ve dayanikli bir tabakanin elde
edilmesinde en Onemli etken yiizeyin temizligidir. Her seyden Once metalin kimyasal
olarak meydana ¢ikmasi gereklidir. Oteki kosullar ne kadar iyi tayin edilip uygulanirsa
uygulansin kaplanacak yiizey temiz degilse, diger isler bostur. Bir kaplama islemi
sirasiyla, 1-Mekanik yolla par¢anin yiiziinii hazirlama, 2-Yag ¢ikarma, 3-Oksit tabakasinin

giderilmesi, 4- Banyoda kaplama, 5- Perdahlama ve cilalama islemlerini igerir.
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1- Mekanik yolla parc¢amin temizlenmesi (polisaj): Bu islemde celik telden
yapilmis fircalarla zimpara taslar1 ve torpiiler kullanilir ve metalin yiizeyini diizeltip
yabanci maddeler kaldirilir.

Zimpara maddesi olarak elektrik firmminda ¢ok saf aliiminin eritilmesinden elde
edilen koridon; karborandum SiC; bor karbiir B4C; vanadyum nitriir VN; pisirilmis
dolomit; Ingiliz kirmizis1 (demir oksit) kullamilir. Bu zimpara maddeleri cesitli dolgu
maddeleriyle ¢ogu kez disk halinde imal edilirler. Parlak polisaj i¢in deri veya kumas hatta

kagitla kapli diskler kullanilir.

2. Yag ¢tkarma: Kaplanacak parcalarin {izerinde bulunmasi muhtemel yag
tabakasinin kaldirilmasi gerekir, aksi halde ¢okiintii yapisik olmaz. Bir organik yag soz
konusu ise bir bazla sabunlastirilir, meydana gelen sabun c¢oziiniir. Mineral yaglar
sabunlagsmazlar, bunlar baska araclarla {i¢ yontem ile ¢ikartilirlar: a- Organik ¢oziiciilerle,
b- Alkali ¢ozeltilere batirmakla, c- Elektrolit olarak. Birinci yontemde organik ¢oziicii
kullanilir. Pargay1 eter, benzin veya karbon tetra kloriire batirmak yeter. Glinlimiizde
buharla yag c¢ikarma ¢ok kullanilir. Par¢a derin bir silindirik kapta elektrik tertibati ile
kaynatilan ¢oziicii buharlar1 iginde asilir, buharlar parga iizerinde yogunlasir ve yag
¢Oziiniip akar, birka¢ saniye i¢inde temizleme tam olur. En uygun ¢oziicii ise etilen tri
kloriirdiir (C2HCls). Ikinci yontemde yaglar sicak alkalilerle sabunlastirilip yikamakla
cikarilir. Bu yontemde alkali olarak NaOH, NaCOs veya sabun kullanilir. Son ydntem
elektrolitik olarak yag cikarmada temizlenecek parca sicak bir alkali ¢ozeltisi iceren

elektrolizorde ¢cogu kez katot olarak kullanilir.

3. Oksit tabakasimin kaldirilmas: (dekapaj): Yagdan temizlenmis olan metalik
parcalar daima ince bir oksit tabakasiyla kaplidir. Bu tabakanin kaldirilmasi gerekir. Demir
ve celigin dekapaji icin genellikle 2 N HCI veya H2SO4 kullanilir. Dekapaj islemlerinden
sonra pargalarin bol su ile yikanmasi gereklidir. Pargalar parlak goériiniislii olmali ve her

tarafinda su ile 1slanmis bir hal gostermelidir.

4. Banyoda kaplama: Kaplanacak parga yukaridaki islemlerden sonra elektroliz
kabina konularak derhal akim gegirilir. Aksi halde yeniden bir oksit tabakasi olusur. Ayni
nedenle kaplama isleminin araliksiz devam etmesi gereklidir. islem sona erdikten sonra

parca banyodan c¢ikarilir, soguk su ile bolca yikanir ve kaynamakta olan suya daldirilir ve
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burada sicaklig1 almasi beklenir. Par¢a {izerindeki nemi almak i¢in ince odun talasi igine

sokulup kurulanir veya kimi zaman etiivde kurutulur.

5. Perdahlama ve cilalama: Son asama olarak pargalar deri, bez veya kege

firgalarla parlatilir.

Elektrolitik polisaj: Bir metal yilizeyinin diizeltilip parlatilmasi olayina polisaj
denir. Elektrolitik polisajda metal, bir elektrolitik pilde anot olarak kullanilir. Metalin
¢oziinmesiyle yiizeydeki piiriizler kalkar, yiizey diiz ve parlak olur. Islemin yapilis bigimi
ve kullanilan elektrolite gore anot metali asinir, parlatir, kismen veya tamamen pasif olur.
Ideal bir polisajda bir mikron biiyiikliigiindeki piiriizlerin ortadan kalkmasiyla diizeltme,
yiizde bir mikrondan daha kiigiik piiriizlerin kaldirilmasi ile de parlatma elde edilir.

Elektrolitik polisajda; a- Anot dolayinda reaksiyon iirlinlerinden oldukga kalin bir
viskoz tabakasinin olustugu ve bu tabakanin diizeltmeyi kontrol ettigi, b- Anot ylizeyinde

ince bir filmin olusturucu ve bu filmin de parlatmay1 kontrol ettigi kabul edilir.

Elektrolitik cokiintiilerin Kkalitesi iizerine etki eden faktorler: Billurlarin
kiigiikliigii oraninda ¢okiintiiniin diiz, yapisik ve dayanikli oldugunu goérdiik. Bazi etkenleri

ayarlamak sartiyla ¢okiintiilerin kalitesini biiyiik dl¢lide arttirmak miimkiindiir.

1. Alkam yogunlugu: Akim yogunlugu artisinin ¢okiintliniin yapisi lizerine iki zit
etkisi vardir. Akim yogunlugu artinca billurlarin olusum hizi artacagindan ¢okiintii ince
yapilt olur. Fakat akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal
iyonlari, ¢ozelti iginden gelenlerle karsilanamadigindan katotta bir fakirlesme meydana
gelir ve bunun sonucunda kaplama homojen olmaz. Siyah ve siingerli kaplamalara

yanmigtir denir. Katotta hidrojen yayimi akim yogunlugunun arttiginin gostergesidir.

2. Konsantrasyon ve karigtirma: Konsantrasyonun yiiksek olmasi billurlarin
olusum hizin1 arttiracagindan ince yapili yapisik bir kaplama elde edilir. Katottaki
fakirlesmeyi Onlemek amaciyla banyonun karistirilmasi yararhidir. Diger yandan,
karistirma kaplama giiclinli azalttig1 gibi, camur ve tortularin banyoda siispansiyon halinde
kalmasina neden olur ve kaplamanin kalitesini bozar. Bu nedenle banyoyu arada sirada

stizmek gerekir.
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3. Sicaklik: Sicakhigin iki zit etkisi vardir. Bir taraftan diflizyonu arttirdigindan
billurlarin olusum hizinm arttirir ve bdylece kiigiik billurlu yapilar elde edilir. Diger taraftan
katot polarizasyonunu azaltir ve biiyiikk billurlarin olusmasina neden olur. Orta
sicakliklarda birinci etki, ytliksek sicakliklarda ikinci etki kendini gosterir. Bununla beraber
sanayide cogu kere sicak banyolar kullanilir. Ciinkii a- metalik tuzlarin ¢oziiniirligi
artacagindan derisik ¢ozeltiler kullanilir, b- iletkenlik artar, c- toplanmis hidrojen miktar

azalir.

4. Elektrolitin tabiati: Kompleks tuzlarin elektroliziyle elde edilen kaplamalarin
normal tuzlarla elde edilenlerden daha {iistiin nitelikte oldugu bilinmektedir. Ayrica diger
tuzlara gore katot polarizasyonu daha fazla olur yani yiiksek bir potansiyel uygulanir ve
buda taneciklerin olusumunu kolaylastirir. Bundan baska hidroliz sonucunda koloidal

cisimler meydana gelmesidir ki bunun iyi kalitede kaplama elde etmede etkisi biiytiktiir.

5. Kolloidlerin etkisi: Kaplamalarin kalitesini arttirmak i¢in banyoya jelatin, zamk
gibi kolloidlerin ilavesi eskiden beri bilinmektedir. {lave cisim olarak jelatin, pepton, agar
agar, tutkal, kauguk, kazein, seker ve boyar maddeler kullanilir. Bunlar yiizey aktif

maddelerdir.

6. pH etkisi: Kaplama ¢ozeltileri a- asit, b- nétral, c-alkali olmak iizere iige ayrilir.
pH’ ye gore ise a- pH<2 (bakir ve krom banyolar1), b- 2<pH<8 (nikel banyolari) ve c-
pH>8 (gesitli metallerin siyaniir ¢ozeltileri) dir.

7. Kaplanan metalin etkisi: Kaplanacak metalin cinsi kaplamanin yapisikligi

bakimindan 6nemlidir.

Kaplama giicii: Kaplamacilik bakimindan kaplanan esyanin her tarafinda aym
kalinligin olmas1 gerekir. Ekonomi bakimindan minimum kalinlikta olmas: istenir.

Diizgiin olmayan sekle sahip olan bir katot kaplanmak istendiginde anota yakin
olan kisimlar daha uzaktakilere gére daha kalin kaplanacaktir. Ohm kanununa gore yakin
noktalar arasindaki diren¢ daha azdir. Bu kanunun uygulanmasiyla hesaplanan dagilima

akimin primer dagilimi denir.
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Deneyin yapilisi

Gerekli Alet ve Kimyasal maddeler

CuS04.5 H20, zimpara, karistirici, metalik bakir, kaplanacak levha, gii¢ kaynagi

Yontem

Katot olarak kullanilan kaplanacak levha iyice zimparalandiktan sonra yikanir ve
kurutulduktan sonra tartilir. Anot olarak kullanilan metalik bakir ile Sekil 1.2’ ya benzer
olarak CuSQO4.5 H,0 ¢ozeltisi igersine daldirilir. Gilig¢ kaynagi yardimiyla ¢ozeltiden 30
dakika boyunca akim gegirilir. Bu siirenin sonunda akim kesilir, elektrotlar ¢ozeltiden
cikarilir. Kaplanan levha saf su ile yikandiktan sonra kurutulmak iizere etiive konur,

sogutulur.

Sonu¢

Kaplanan levha daha sonra tartilir ve tartim farkindan kaplanan madde miktar
bulunur ve teorik olarak elde edilen madde miktarina (Esitlik 1 kullanilarak) oranlanarak

% Hata bulunur.

Kaplananmadde miktari (g)
Teorik madde miktar: (g)

% Hata=
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DENEY 8

ETIiL ASETATIN SABUNLASMA HIZ SABITININ TAYINI

Teori

Kimyasal kinetikte bahsedilen reaksiyon hizi terimi, girenler veya {iriinlerden
birisinin konsantrasyonunun zamanla degisimini ifade etmektedir ( dc/dt ). Reaksiyon hiz
sabiti k, girenlerin konsantrasyonlar1 ile reaksiyon hizini iliskilendiren orantisal bir
faktordiir.

Birinci mertebeden bir reaksiyonun hizinin, reaksiyona giren maddenin

konsantrasyonu ile orantili oldugu deneysel olarak bulunur.

—— =kc (1)

Bu esitlik integre edildiginde asagidaki birbirine esdeger ifadeler elde edilir:

- 2.303 log ¢ = kt + sabit (2)

k = 2303 log G 3
tz _tl C,

K= 2.303|090_0 @)
t c

Burada c; t siirede reaksiyona giren maddenin konsantrasyonunu gostermektedir. Co, C1, C2
ise sirasiyla t = 0, t1 ve tz siirelerindeki konsantrasyonlardir.

Birinci mertebeden bir reaksiyon igin k; birim zamanda reaksiyona giren maddenin
fraksiyonuna esit sayisal bir degerdir ve genellikle saniyenin ( veya dakikanin ) tersi olarak
ifade edilir (sn’ veya dak™).

Ikinci mertebeden bir reaksiyonun kinetigi asagidaki esitlikle belirlenir:

- ke ©)

Burada ca; reaksiyona giren A maddesinin konsantrasyonudur. Esitlik (5),
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— —2 =kcacs (6)

olarak ta ifade edilebilir. Bu esitlikte ca ve cg; reaksiyona giren A ve B maddelerinin
konsantrasyonlarmi1 gdstermektedir. Ikinci mertebeden bir reaksiyonda k hiz sabitinin
sayisal degeri, konsantrasyonlarin ifade edildigi birimlere baghdir. ikinci mertebeden bir
reaksiyonda, reaksiyona giren maddelerden biri ortamda asiri miktarda mevcutsa, diger
bilesen belirli bir degisime ugrarken kendisinin konsantrasyonu sabit kalacaktir ve
reaksiyon birinci mertebedenmis gibi goriinecektir.

Kinetik bakimdan ¢ogu reaksiyon komplekstir. Reaksiyon mekanizmasi, her biri
normal olarak ya birinci yada ikinci mertebeden olan, birbirini izleyen birka¢ adimdan
olugsmaktadir. Ayrica, bir katalizoriin konsantrasyonu énemli bir degiskendir.

Bu deney, ikinci mertebeden bir reaksiyonun hiz sabitini hesaplamak icin

gerceklestirilir. Bu deneyde calisilacak reaksiyon asagida gosterilmektedir:

CH3COOCzHs + OH” — CH3COO" + C2Hs0OH (7)

Bu ikinci derece reaksiyonun hiz denklemi agagidaki gibi ifade edilir:

%:k(a—x)(b—x) (8)
Bu esitlikte, t= reaksiyon basladiktan sonra gegen zaman

X = t siirede reaksiyona giren birim litre bagina mol sayis1

a = etil asetatin baslangi¢ molar konsantrasyonu

b = OH" iyonunun baslangi¢ molar konsantrasyonu

k = yukaridaki reaksiyonun hiz sabitidir.

a # b olarak alinmasi1 durumunda Esitlik (8)’ in integrasyonundan asagidaki esitlik

elde edilir:

b(a—x) B
Inm_ k(a—b)t 9)

a = b olmasi durumunda ise esitlik asagidaki sekli alir.

X =kat veya k:ix X (20)
(a—x) at (a—-x)
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Deneyin Yapilisi

Gerekli Alet ve Kimyasal Maddeler

2 adet beher, 2 adet meziir, 2 adet pipet, 5 adet erlen, biiret, huni, baget,
0.033 N NaOH, 0.033 N CH3COOC:Hs, 0.033 N H2S04 ve fenolftalein indikatorii.

Yontem

Bes adet erlen alinir ve her birine 15° er mL 0.033 N H>SOs konulur. Biiret,
0.033 N NaOH ¢ozeltisi ile doldurulur. Behere 40 mL 0.033 N’ lik NaOH ¢6zeltisi ve 40
mL 0.033 N CH3COOC:Hs ¢o6zeltisi konulduktan sonra olusan karisima indikator olarak
3-4 damla fenolftalein damlatilir. Beherdeki ¢ozelti hazirlandiktan 10 dakika sonra 15 mL
0.033 N H2SOs4 bulunan erlenlerden birisine beherdeki ¢ozeltiden 10 mL konulur ve
biiretteki NaOH ile titre edilir. Renk donimii goriildiikten sonra sarfiyat okunarak
kaydedilir. Diger erlenler i¢in ayn1 islemler 10’ ar dakika ara ile tekrarlanir.

t aninda fazla asidi titre etmek icin gerekli olan NaOH miktarina n dersek, 10 mL
igerisinde degismeyen NaOH miktart (15 — n ) mL olur. Bu miktar, mol olarak asagidaki
gibi ifade edilir:

(a—x)= 15—n

= 11
30x1000 (1)

Degisen kisim ise 10 — (15— n) mL’ dir ve bu miktar mol olarak asagidaki gibi ifade edilir:

.= 10-(15-n)

12
30x1000 (12)

Yapilan bu deneyde NaOH ile CH3COOC:Hs’in baslangi¢ konsantrasyonlar1 esit
alindigindan (a =b) k’ y1 hesaplamak i¢in Esitlik (10)’ u kullanabiliriz.

Sonu¢

Her bir erlen igin sirasiyla x, (a—X ), x/ (a —x) ve k degerleri bulunur. Bulunan k
degerlerinin ortalamasi alinir ( Kort ). Hesaplanan x / ( a — x ) degerleri ile t zamani ( dak )
arasinda bir grafik ¢izildiginde bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden Kgrafik degeri
bulunur ( Egim = k.a ). Daha sonra bulunan kort Ve Kgrafik degerleri karsilastirilir. Eger deney

hassasiyetle yapilirsa bu degerler birbirlerine olduk¢a yakin degerlerde bulunabilirler.

45



K.T.U. Kimya / TRABZON

DENEY 9

SICAKLIGIN REAKSiYON HIZI UZERINDEKI
ETKISININ INCELENMESI

Teori

Sabit sicakliktaki bir reaksiyonun hiz ifadesini ve hiz sabitinin degerini, reaksiyon
hiz1 6lgiimlerinden ¢ikartabiliriz. Deneyler bir ka¢ farkli sicaklikta yapildiginda, hiz
ifadesinde bir degisimin olmadig1 fakat hiz sabiti degerinin sicaklikla yakindan iligkili
oldugu goriilmektedir.

Cogu kimyasal reaksiyonda, reaksiyon hizinin sicakliga bagliligi asagidaki ifade ile
gosterilir:

Hiz=k (T) x ( konsantrasyona bagli terim ) 1)

Sekil.1’ de goriildigii gibi hiz; sicakligin artmasi ile hizli bir sekilde artar.
Reaksiyonlarin hizi, genellikle, sicakligm 10° artmas ile 2 veya 3 kat artar.

Bu tipik sicakliga bagliligin lizerinde durmadan once, gozlenen diger davraniglar
tanimak faydali olur. Sekil.2’ de bir patlama ile sonuglanan reaksiyonlardaki ve belirli
enzim katalizlerindeki reaksiyon hizlarmin sicaklia bagliligi gosterilmektedir. Ayrica,
0zel durumlarda goriilen bazi sicakliga bagliliklar mevcut olmasina ragmen cogu
reaksiyonlar Sekil.1” de goriilen sicakliga baglilik tliriine uyarlar.

1889’ da Arrhenius; bu tipik sicakliga bagliligin, sicaklikla hiz sabitinin veya

sicaklikla hizin sembolik bir artisini gosterdigini gozlemlemistir..

(a) (b)
S S S
s s s
= = =
S) S} 5]
2o 2 P
< < Z
S g 3t
& [ [
Sicaklik Sicaklik Sicaklik
Sekil 1. Kimyasal reaksiyonlarin ¢cogunda Sekil 2. a) Bir patlama ile sonuglanan reaksiyonlarda, b)
gozlenen sicaklik - hiz grafigi. enzim katalizlerinde gézlenen sicaklik - hiz grafigi.
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Deneysel olarak bunu grafik ¢izerek belirlemenin en iyi yol olacagi goriilmiistiir.
In k* ya kars1 Ti veya log k’ ya kars1 Ti

Boyle dogrusal grafikler asagidaki bagintiya uyarlar:

1
logk oc = 2
gocT 2)
veya

mkm%vekm€WT @A)

Bu deneysel iliski daha uygun bir sekilde yazildiginda Arrhenius esitligi olarak
bilinen asagidaki denkligi elde ederiz:

k= Ae AT @)

Bu esitlikte A; integrasyon sabiti ( frekans faktorii ), Ea ise aktivasyon enerjisidir.

Bu esitlik logaritmik olarak asagidaki gibi ifade edilir:

Ink=-£ +InA (5)
RT
veya
E 1
log k = - 2_ _+logA 6
9% 230 T ¥ ©)

Arrhenius teorisine uyan herhangi bir reaksiyon igin ¢izilen log k> ya kars1 1/T
grafigi bir dogru verir ve bu dogrunun egimi —Ea / 2.303R‘ ye esittir. Eger hiz sabiti
yalnizca iki sicaklik arasinda degisirse asagidaki ( 7 ) esitligini elde ederiz:

Sicakligin bir fonksiyonu olarak belirli bir reaksiyonun hiz sabitleri Tablo 1’ de

verilmektedir.

Tablo 1. CHsl + C2HsONa — CH3OC:Hs + Nal ( etil alkolde ) reaksiyonu igin sicakligin

bir fonksiyonu olarak hiz sabitleri.

t(°C) k, (mol*litre /s)
0 5,60x10°
6 11,8
12 24,5
18 48,8
24 100
30 208
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k k E.(T,-T
In-%2 =2.303log% = 2| 2% (7)

K, K, R\T,T,
Bu ifadeler, hiz verilerinin deneysel korelasyonlaridir. Ayrica, mevcut olan Ea ve A
degerleri, deneysel parametreler olarak kullanilmaktadir. Buna ragmen, hiz sabiti igin
olusturulan ifade, van’t Hoff esitligi ile benzerlik gostermektedir. Ciinkii, hiz sabitinin

sicakliga bagliligi, denge sabitinin sicakliga bagliligina benzemektedir. Denge sabitinin

sicaklikla degisiminin, van’t Hoff esitligi ile ifade edilebildigi bilinmektedir:

d(InK) _ AH
dT RT?

(8)

Bu esitlikte AH , reaksiyonun entalpi degisimini, R ise gaz sabitini gostermektedir.

Bu esitlik, k hiz sabitinin sicakliga bagliligini ifade eden Arrhenius esitligi ile benzerdir.

d(Ink) _ E,
daT RT?

9)

Ea’ nin sabit oldugunu kabul ederek bu esitligin integralini almamiz durumunda
yukaridaki Esitlik ( 6 )’ nin elde edildigini goriiriiz.
Bu deneyde, hidrojen iyodiiriin hidrojen peroksit ile oksidasyonu incelenecek ve

reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanacaktir.

H202 + 2HI — 12 + 2 H,0 (10)
Bu reaksiyon ikinci mertebeden olup iki kademede meydana gelir:

Hl + H.O2 — HIO + H.0 Yavas

HI + HIO — I+ H0 Hizli

Reaksiyon hizin1 yavag olan birinci kademe tayin eder. Reaksiyon sirasinda olusan
iyodu sodyum tiyosiilfat ile indirgeyerek ve meydana gelen sodyum iyodiirii ortamda
bulunan asit ile reaksiyona sokarak deneme siiresince hidrojen iyodiir konsantrasyonunun
sabit kalmas1 saglanabilir. Yani,

I> + 2 Na2S203 — NaxS406 + 2 Nal
Nal + H:SOs — NaHSO4 + HI

Bu sekilde reaksiyon yalanci birinci mertebeye indirilmis olur. Eger deney degisik
iki sicaklikta yapilirsa %mam tayin edilebilir ve Esitlik ( 7 )’ den reaksiyonun aktivasyon

enerjisi hesaplanabilir.
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Deneyin Yapilisi

Gerekli alet ve kimyasal maddeler

Kronometre, manyetik karistirici, magnet, termometre, meziir, erlen, beher, biiret,

huni, 2 adet pipet, spatiil, buz, 0.1 M NaxS203, %3’ liik H2O2, nisasta, KI, der. HoSO4

Yontem

Bir erlene sirastyla 150 mL saf su, 1 gr KI, 1 mL der. H2SO4, 5 mL 0.1 M Na2S203
ve 3-4 damla nisasta indikatorii konulur. Erlenin igerisine bir magnet atilir ve bir manyetik
karistiricinin iizerine yerlestirilir. Karistmin sicakligi okunduktan sonra erlene 0.5 mL
H20: ilave edilir ve hemen kronometre ¢alistirilir. H2Oz ilave edildigi anda Esitlik (10) ile
gosterilen reaksiyon baslamistir. Fakat, bu denkleme gore olusan iyot derhal ortamda
bulunan sodyum tiyosiilfat tarafindan indirgendigi i¢in nisastanin mavi rengi goriilmez.
Ilave edilen sodyum tiyosiilfatin tamami reaksiyona girdikten sonra olusan iyot nisasta ile
mavi renk verir. Bu renk goriildiigii anda kronometre durdurulur ve gecen zaman
kaydedilir ( t1 ). Hizli olarak 5 mL daha sodyum tiyosiilfat ilave edilir ve bu ilave
yapilirken kronometre calistirilir. Mavi renk goriildiigiinde kronometre durdurulur ve
gecen zaman kaydedilir ( t2 ). Bu isleme 25 mL sodyum tiyosiilfat harcanincaya kadar
devam edilir. Reaksiyon karigiminin sicakligi titrasyondan sonra tekrar olctiliir. Sicaklikta
degisme olmussa bu sicakliklarin ortalamasi alinir ( T2 ). Daha sonra aym1 deney daha

diisiik sicaklikta ( buzlu ortamda ) tekrarlanir.

Sonu¢

Elde edilen sonuglarla asagidaki ¢izelge hazirlanir.

Na2S,03 sarfiyati t (Tasicakliginda)  t' ( T1sicakhiginda ) _tht
5mL t1 sn t;sn
10 mL t2 sn t,sn
15 mL t3 sn tysn
20 mL ts Sn t,sn
25 mL ts sn tysn

Hesaplanan t' /t degerlerinin ortalamasi alinir. t'/ t = k2 / k1 olduguna gore Esitlik (7)

kullanilarak aktivasyon enerjisi ( Ea ) hesaplanir.
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DENEY 10

POLARIMETRIK YONTEM ILE TARTARIK ASIDIN
TAYIN EDILMESI

Teori

Polarimetri, optikge aktif maddelerle etkilesen polarize 1s181n titresim diizlemindeki
degisimlerini 6l¢en en eski enstriimental tekniklerden birisidir.

Siradan, dogal, yansitilmamis 151k; ¢ok sayida elektromanyetik dalgadan olusmus
gibi davranir. Bu elektromanyetik dalgalar, 15181n yayilma dogrultusunda miimkiin olan
tiim yonlerde titresebilirler. Bu dogal 1s1n kiimesinden sadece, 6zel bir diizlemde titrestigi
diisiiniilen 1s1nlarin secildigi farzedilirse buna polarize 151k diizlemi ad1 verilir. Elbette ki,
bir 151k dalgasi, birbirlerine dik agilarda titresen bir manyetik birde elektrik bilesenlerinden
olustugundan, “ diizlem * terimi yeterince tarif edici olmayabilir. Fakat, eger elektriksel
bilesenin olmadigi kabul edilirse 1sinin diizlemsel oldugu diisiiniilebilir. Optik¢e aktif bir
maddenin polarize 15181 saga g¢eviren izomerine dekstro ( d ), Sola geviren izomerine ise
levo (1) sekli denilir. Bir maddenin d ve | izomeri her bakimdan birbiri ile ayn1 6zellikte
olup yalniz polarize 15181 cevirme Ozellikleri farklidir. Genel olarak optikge aktiflik, bazi
maddelerde bulunan asimetrik atomlardan ileri gelmektedir.

Optik ¢evirme Olc¢limlerini bilinen degisik dalga boylarinda yapabilmek i¢in bir
monokromator ile bir polarimetre birlestirilirse buna optik ¢evirme dispersiyonu ( ORD )
ad1 verilir. Diger taraftan, polarimetre veya diger bazi aletler d ve | dairesel polarize 15181
tretmek i¢in kullanilirsa belli dalga boylarindaki belli bilesiklerin farkli absorpsiyonlarini
6lgmek icin bir spektrofotometre kullanilabilir. Buna dairesel iki renklilik ( CD ) denir.
Hem ORD hem de CD, optik¢e aktif bilesiklerin yapilarmi belirlemek ic¢in kullanilan
faydali tekniklerdir.

Bir ¢ozeltide bir bilesik ayna goriintiisii ile es degilse, bu bilesige optikge aktiftir
denir. Yani, bilesik; bir simetri diizlemine veya merkezine sahip degildir. Bir tetrahedral
karbon atomuna 4 farkli grup bagli ise bu bilesigin asimetrik oldugu sdylenir ve molekiil
ikinci bir asimetrik karbon atomu icermedik¢e bu durum optikge aktiflikle sonuclanir.

Ornegin; mezo tartarik asit ve diger mezo bilesikler optik¢e aktif degillerdir. Spiro

50



K.T.U. Kimya / TRABZON

bilesikler, alilenik bilesikler ve belli yapidaki bifenil bilesikler gibi bazi diizlemsel
olmayan bilesikler, molekiilde bir asimetrik karbon atomu olmasa bile optikge aktiflik
gosterebilirler. Optikce aktiflik, karbon bilesikleri ile sinirlandirilamaz. Fakat, simetrik

olmayan herhangi bir {i¢ boyutlu bilesikte optikge aktiflik olusabilir.

Optik Cevirmenin Olciilmesi

Optikce aktif bilesikler tarafindan sergilenen cevirme; 15181 gectigi tabakanin
kalmligina, dlgiimlerde kullanilan 15181 dalga boyuna ve sicakliga baghdir. Olgiilecek
madde bir ¢ozelti ise, optikge aktif maddenin konsantrasyonuda bu ¢evirmeyi etkiler.
Ayrica, ¢0ziicliniin yapist da 6nemlidir. Zamanla ¢evirmeleri degisen belli maddeler vardir.
Farkli ¢evirme giicleri ile bir yapidan baska bir yapiya degisen maddeler de vardir. Bu
maddelerin mutarotasyon sergiledigi soylenir. Mutarotasyon sekerlerde ¢ok yaygindir.
Molekiil igerisindeki enolizasyon nedeniyle, diger maddeler simetrik bir yapiya sahip
olmak i¢in donerler ve boylece donme giiglerini kaybederler. Bu maddelerin rasemizasyon
sergiledikleri sdylenir. Mutarotasyon ve rasemizasyon, yalniz zamandan degil, ayrica pH,
sicaklik ve diger faktorlerden etkilenirler. Herhangi bir polarimetrik 6l¢lim sonuglarinin
aciklanmasinda deneysel sartlarin tiimiiyle verilmesi ¢ok 6nemlidir.

Polarimetre tiipliniin dm cinsinden uzunlugu I, 100 mL ¢ozelti igerisinde bulunan
optik¢e aktif maddenin gram olarak miktar1 C, polarimetrede okunan ¢evirme agist o Ve

standart sartlar altindaki ¢cevirme veya spesifik ¢evirme [OL] olarak alindiginda;

. 1000
[a]D T

1)

Koseli parantezden sonra iist indis olarak Ol¢lim sicakligi, alt indis olarak dalga
boyu verilir.

Saf bir s1v1 i¢in konsantrasyon 6nemsizdir. Fakat sicaklik degisimi, genislemeye ve
stvinin  konsantrasyunu ile 151 yolu iizerindeki aktif molekiillerin sayilarinda bir
degisime sebep olur. Saf sivilar i¢in birim yogunluk standart olarak alinirsa, spesifik

¢evirme asagidaki formiil ile verilir:

o] == 2)

Burada p, yogunluktur.

o1
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Sicaklik degisimleri, bir ¢ozelti veya sivinin g¢evirmesi iizerine bazi etkilere
sebebiyet verir. Sicakliktaki bir artma tiipiin genisligini artirir. Ayrica yogunlukta
azalacagindan igerdigi molekiil sayis1 da azalir. Sicakligin degismesi, molekiillerin kendi
kendilerine donme giiclerinde degisikliklere neden olur. Bu durum atomlarin
hareketliliklerini artiran birlesme veya ayrilma nedeniyle olur ve bundan diger 6zellikler de

etkilenir. Genelde, sicakligin etkisi asagidaki esitlikle verilir:

[OL]t = [oc]zo +2(t-20) (3)

Burada z, ¢evirmenin sicaklik sabiti ve t, OC cinsinden sicakliktir. Maddelerin z degerleri
birbirlerinden oldukca farklidirlar.
Molekiiler hesaplamalar i¢in daha ¢ok asagidaki esitlik tercih edilir:

t_ [a]tD xMy
M ==25 (4)

Polarimetre

Bir polarimetre asagidaki temel pargalardan olusmaktadir:

Bir 151k kaynagi
Bir polarizor
Bir analizor

Cevirme miktarini 6lgen bir dairesel verniye

o B~ w D

Ornek tiipler

Bu pargalara en basit cihazlarda bulunmayan yar1 golge cihazi da ilave edilebilir.
Birgok polarimetre gozle yapilan gozlemler i¢in dizayn edilmelerine ragmen bazi
polarimetreler; cihazdan ¢ikan 1sik yogunlugunu Olgen fotoseller ve diger aletlerle
donatilmiglardir.

Polarimetreler i¢in en yaygin olan 151k kaynaklari; sodyum buhar lambalar1 ve civa
buhar lambalaridir. Sodyum dalgalar1 589.0 ve 589.6 nm dalga boylarinda isinlar yayar.
Civa lambalart ise 623.4 — 435.9 nm arasinda ¢esitli dalga boylarinda ( 435.8, 491.6,
546.1, 577.0 ve 579.1 nm gibi ) isinlar yayarlar. Eger siirekli bir 15 kaynagi

kullanilacaksa normal giines 15181 ve tungsten lambalarindan elde edilen 151k kullanilabilir.
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Sekil 1. Sodyum lambali hassas polarimetre.

Dogrudan dogruya bir 151k kaynagindan gelen dogal isinlart diizlem polarize 151k
haline getiren araclara polarizorler denir. Birka¢ farkli cesitte polarizér prizmalari
mevcuttur. Bunlar birbirlerinden prizmanin ylizey agilarindaki ve prizma igerisindeki
kesiklerdeki degisimlerden ayirt edilirler. Bunlarin en yayginlari, Thompson prizmasi ve
Nicol prizmasidir.

Tipk1 polarizorler gibi analizérler de dogal 15181 diizlem polarize 151k haline getiren
araglardirlar. Yine ¢ogunlukla analizér olarak Nicol prizmalarindan faydalanilir.
Polarimetrelerde  polarizor olarak kullanilan  Nicol prizmalar1 cihaza sikica
tutturulmuslardir. Buna karsilik analizor olarak kullanilacak Nicol prizmalari, 15181 gelis
dogrultusu eksen olmak {izere, bu dogrultu etrafinda dondiiriilebilirler.

Dairesel verniye, analizore sikica baglanmig olup analizérle beraber dondiirtilebilir.
Boylece analizoriin, belli bir duruma nazaran ka¢ derece dondiiriilmiis oldugu kolayca
Olctilebilir. Dairesel verniye, analizor prizmasinin dondiiriilmesi ile en kesin a¢1 dlgiimleri
i¢cin bir verniye ile birlestirilmistir. Bir ¢ift paralel indeks ¢izgiyle ¢alisan 6zel okuyucu
cihazlarla en kesin ag1 dlgiimleri alinabilir. Boyle bir cihazla 0.002° hassasiyetle bir ac1

6l¢timii yapilabilir.

Yonlendirme Yari golgeli Koruyucu Nicol analizorii

Mercegi Nicol camlar
O O 1 N (:) O 0

Sodyum Nicol Ornek tiipii Dairesel|_| verniye  Goz
lambas1 polarizorii mercekleri

Sekil 2. Klasik bir polarimetrenin diyagramai. Nicol prizmalar: kalsitten imal edilmigtir.
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Incelenecek olan optikgce aktif maddenin konulacag tiipler analizér ile polarizdr
arasinda yer alirlar. Polarimetre tiipleri silindir seklindedir ve her iki ucu birbirine paralel
cam disklerle kapatilmistir. Her iki yiiziide orten bu parallel yiizlii levhalar1 ¢ok fazla
sikistirarak iglerinde bir takim gerilimlerin meydana gelmesine yol agmamak gerekir. AKsi
taktirde diskler kismi bir dairesel polarize 151k tiretebilirler ve 15181n tamamen kaybolmasi
miimkiin olmaz. Capraz yerlestirilen prizmalarin arasina konulan her bir tiip suyla
doldurularak test edilmelidir. Analizor, bdlgede siyahlik kalmayincaya kadar cevrilir.
Polarimetre tiiplerinin boylar1 2.5, 5, 10, 20 ve 40 cm olabilir. Tiiplerin boylari, kullanilan
polarimetrenin boyuna ve incelenecek ¢dzeltinin miktarma gére segilir. Ornegin; etil alkol
icindeki nikotin, belli sicaklikta giiclii bir sekilde ¢cevirme 6zelligi olan bilinen bir s1vi veya
¢ozeltinin ¢evirme Ol¢iimlerinden belirlenebilir. Cok fazla hassasiyet aranan olgiilerde tiip
boylarinin kesinlikle bilinmesi gerekmektedir. Bu gibi durumlarda, nikotinin fenol
icerisindeki ¢Ozeltisi standart olarak kullanilir ve tiipiin boyu, bir defaya mahsus olmak

tizere dikkatle 6l¢tiliir.

Pratik uyqulamalar

Optik ¢evirme, materyallerin kimligini ve organik bilesiklerin yapisini belirlemede
kullanilir. Ayrica, kalitatif analizde ©nemli uygulamalar1 vardir. Ornegin; ¢ozelti
igerisindeki seker konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilabilir. Seker kamisinin
katalizorlerle inversiyon hizinda oldugu gibi kesin kimyasal degismeler; sistemi
karistirmaksizin izlenebilir. Polipeptitlerdeki helezon sargi transformasyonu, optik ¢evirme

Olctimleri ile incelenebilir.

Tablo 1. Cozeltilerin spesifik cevirmeleri ( 20°C’ de ).

Aktif madde Coziicii [a]2
Kafur Alkol +43.8°
Kalsiferol ( vitamin D2 ) Kloroform +52.0
Kalsiferol ( vitamin D2 ) Aseton +82.6
Kolesterol Kloroform -39.5
Kinin siilfat 0.5 F HCI -220
Sodyum potasyum tartarat( La Rochelle tuzu ) Su +29.8
Sakaroz Su +66.5
B - d - Glikoz Su +52.7
B - d — Friiktoz Su -92.4
B - Laktoz Su +55.4
8 - Maltoz Su +130.4
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Deneyin yapilisi

Gerekli alet ve kimyasal maddeler

Polarimetre, tartarik asit, meziir, 6 adet erlen, balon joje, huni ve siizge¢ kagidi.

Yontem

Balon joje kullanilarak 1, 3, 5, 7, 9 ve X gr tartarik asit iceren 100’ er mL’ lik
¢Ozeltiler hazirlanir.

Polarimetre tiipii yikanir ve saf su ile doldurulduktan sonra kapagi kapatilir.
Kapagin kapatilmasi diizgiin ve sikica yapilmalidir. Ayrica, tiipiin igerisinde en ufak bir
hava kabar¢ig1 kalmamalidir. Aksi takdirde, goriintii ¢izgisinin lizerinde bir genisleme
meydana gelir. Polarimetre tiipiiniin her iki tarafinda bulunan cam diizlemler temizlenmeli
ve 15181 maruz kaldig1 yiizey kuru olmalidir. Alan, tek sekilli bir bicimde aydinlatilincaya
kadar analizor ¢evirilir. Bu sekilde bir kag okuma yapilir. Okunan bu degerlerin ortalamasi
0 noktasim1 verir. Bosluktan sakinmak i¢in analizér ayarmmin daima ayni ydnden
yaklastirilmasi faydali olur. 0 noktasi, optikce aktif madde i¢in okunan degerden cikartilir.
0 noktasinin deneyin baslangicinda ve sonunda belirlenmesi faydali olur.

Daha sonra polarimetre tiipti 2-3 kez ¢evirmesi Olgiilecek tartarik asit ¢ozeltisi ile
yikanir ve sonra bu ¢ozelti ile doldurulur. En az ii¢ kez ¢evirme agis1 okunur ve bunlarin
ortalamas1 alinir. Herbir tartarik asit ¢ozelti i¢in bu islemler tekrar edilerek ¢evirme agilari

okunur.

Sonug¢

Esitlik (1) ve (4) kullanilarak herbir tartarik asit ¢ozeltisinin spesifik ve molekiiler
cevirmeleri; okunan optik ¢evirmelerden ( ¢evirme acilarindan ) hesaplanir. Daha sonra,
tartarik asit ¢ozeltilerinin herbiri i¢in yiizde konsantrasyona karsi ¢evirme agilar1 grafige
gecirilir ve yilizde konsantrasyonu bilinmeyen ( X ) tartarik asit ¢Ozeltisinin yilizde

konsantrasyonu hesaplanir.
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