KISMi MOL HACIMLERININ BELIRLENMESI

Teorik Bilgi

Saf maddelerin 1 mollerini karsilayan ozellikleri molar ozellikler olarak bilinir ve
genel olarak bliyiik harflerle gosterilir. Bir karisim igerisinde her bir bilesenin molii basina
diisen ozelliklerine kismi molar 6zellikler denir.

Molar 6zellikler madde miktarina bagli olmadigindan siddet 6zelligi gostermektedirler
ve genel olarak F harfi ile gosterilirler. n mol madde i¢in bu 6zellikler kapasite 6zelligi tagir
ve f harfi ile gosterildiginde f = n.F esitligi yazilabilir.

Kismi molar dzellikler normal molar 6zelliklerden farklidir. Ornegin molekiiller arasi
cekme etkilerinin baskin oldugu sistemlerde, kismi molar hacim normal molar hacimden
kiigiiktiir. Itme etkileri etkinse kismi molar hacmin normal molar hacimden biiyiik oldugu
goriiliir. Karigimin hacmi ile bilesenlerin karistirilmadan 6nceki hacimleri toplamimin farkl
olmasi yani karigma sirasindaki hacim degisimi ve eger varsa 1s1 aligverisi, hazirlanan
karisimin ideal olmadiginin denel gostergesidir. Birbiri igerisinde her oranda karisan ve
karistirilmasi sirasinda 1s1, sicaklik, hacim gibi fiziksel degismelerin gézlenmedigi ¢ozeltilere
ideal cozelti denir. S1v1 hidrokarbonlarin karisimi ideal ¢ozeltiye 6rnek olarak verilebilir.

Bir fazin herhangi bir termodinamik o6zelligi sicaklik, basing ve bilesenlerin mol
sayilarina bagl olarak yazilip diferansiyel alinirsa,

f: sistemin toplam 6zelligi

f=f(TPN), T = 1,2 e -
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esitligi elde edilir. Alinan f fonksiyonuna gore bu bagintidaki ilk iki degisme hizinin degerleri
yukarida tiiretilen kismi diferansiyel haldeki termodinamik esitliklerinden 3. terimden itibaren

kismi diferansiyeller “kismi mol 6zelligi” olarak tanimlanir ve genel olarak
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seklinde gosterilir. Buna gore; sicaklik, basing ve 1 bileseni disindaki bilesenlerin mol sayilar
sabit iken tiim f fonksiyonunun i bileseninin mol sayis1 ile degisme hizina kismi mol 6zelligi
denir. Bir ¢ozeltiyi olusturan bilesenlerden birinin kismi mol hacmi matematiksel olarak

asagidaki sekilde gosterilebilir;

ve ikinci bilesen igin;
5= (2)
27 \on,

Cozeltinin toplam hacmi V, ¢ozeltideki biitiin bilesenlerin hacimleri toplamina esittir.

T,P,nl

Cozeltideki bilesenlerin her birinin hacmi ise kismi mol hacimlerini mol sayilar1 ile ¢arpimina

esittir.

V=nV+ nV,

Sabit sicaklik ve basingta karisimlardaki bilesenlerden birinin bir kismi mol
ozelligindeki degismeyi mol sayilari mol kesirleri ve diger bilesenlerin ayni kismi mol
ozelligindeki degisimlere baglayan esitlik Gibbs - Duhem denklemidir.

Sabit sicaklik ve basingta yazilan (1 ) denkleminde (2) denklemi ile verilen kismi mol

ozellikler yerine konursa,
df = Fidn, + Fodn, + ...........Edn; =Y Edn;
esitliginin integralini alirsak;
f=n  Fi+niFy + .. i F o +1
esitligi elde edilir.

ni= 0 iken f = 0 olacagindan I integral sabitinin degeri sifirdir. Son bagintinin yeniden

diferansiyeli alinirsa,



df=Y Edn;+Y. n;dFE=(F,dn, + F,dn, + ..Edn; + ..) + (n;dF; + n,dF, + ..n;dE+...)

esitligi meydana gelir.

Y n;dF, = n;dF; + n,dF, + ..nidE+ ...=0

seklindeki Gibbs - Duhem denklemi elde edilir bu denklem toplam mol sayisina oranlanirsa,

Y XdF, = X,dF; + X,dF, + ..X;dF,+ ..=0

bagintis1 elde edilir. Son yazilan iki Gibbs - Duhem esitligi bir fazin n; ve 1 molii i¢in yazilan
Gibbs - Duhem denklemleridir.

iki bilesenli homojen karisimlar igin kismi molal 6zellik bulma ydntemleri sirasiyla
analitik yontem, teget cizme yontemi, F — X, egrisine ¢izilen teget ile dikey eksenleri kesme
yontemi, gériinen molar 6zellikler yontemleridir.

Deneyde, F — X, egrisine ¢izilen teget ile dikey eksenleri kesme yOntemi
kullanilacaktir. Iki bilesenli bir homojen karisimm F molar 6zelligi icin sabit sicaklik ve

basingta

F= ! =n1F1+n2F2:X1P_'1+X2F_2:(1_X2)FT1+X2F_2:F'1+(F_z_F_'1)X2

nitn, ni+n,

esitligi yazilabilir. Karigimin bilesimine bagli olarak degisen F molar 6zelligi denel yoldan

belirlenerek F- x, grafigi ¢izilirse agsagidaki egri elde edilir.
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Buradaki F; ve F, normal molar 6zellikleri F; ve F, kismi molar &zellikleridir, F ise karisimin
toplam molar 6zelligini gostermektedir. Son baginti, sekilde goriilen egriye herhangi bir
noktadan g¢izilen tegetin denklemidir. Bu denklemden x,=0 i¢in F= F; ve X,=1 i¢in ise F= F,
oldugu goriildiigiine gore tegetin eksenleri kestigi noktalardan sirayla F; ve F, kismi molar

ozellikleri dogrudan okunur.

Cozelti Yogunlugunun Belirlenmesi:

Yogunluk = kiitle/hacim, d= m/v olup, birim hacmin kiitlesi olarak tanimlanir. Sivi
yogunluklarin1 belirlemek icin pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Burada yalniz piknometre
yonteminden s6z edilecektir. Bu yontemde hacmi 6zenle belirlenmis kaplari dolduran sivi
kiitlesi belirlenir. Kullanilan kaplara piknometre adi verilir. Piknometre ile yogunluk
belirlemek igin Once piknometrenin hacmini belirlemek gerekir. Hacim belirlenmesinde
damitik su kullanilir. Hacmi belirlenecek piknometre yikanip kurutulduktan sonra deney
anindaki nem kosullarin1 gerceklestirmek amaciyla dis yiizey islatilip tily birakmayan bir
bezle kurutulur. Piknometrenin bos tartimi alinir. Saf su ile doldurulup kapagi kapatilir. Tagan
su Ozenle silinir. Tekrar tartilir. Dolu ve bos piknometrenin tartimlari arasindaki fark
piknometrenin igerdigi suyun Kkiitlesidir. Bulunan su kiitlesi suyun bulundugu sicakliktaki
yogunluguna bdliinerek piknometrenin hacmi bulunur. Ayni islemler su yerine deney ¢ozeltisi
kullanilarak yapilirsa piknometreyi dolduran ¢ozelti kiitlesinin degerinin piknometre hacmine

boliinmesiyle kullanilan ¢6zeltinin bulundugu sicakliktaki yogunlugu bulunur.

Suyun Degisik Sicakliklardaki Yogunluklar

T(C) d (H;0) T(C) d (H;0)
0 0.99984 22 0.99780
3.98 0.99997 23 0.99757
18 0.99862 24 0.99733
19 0.99843 25 0.99705
20 0.99821 26 0.99682
21 0.99802 27 0.99655

Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

Piknometre, Kiitlece % 20,40, 60, 80 H,SO4 ve % 15, 20, 40, 60 HNOj3 ¢ozeltileri.

Yapihsi

Deneyde H,SO4 — H,O ve HNO3; — H,O sisteminin kismi mol hacimleri belirlenecektir.
Kiitlece % 20, 40, 60, 80 H,SO,4 ve % 15, 20, 40, 60 HNO3 ¢ozeltileri hazirlanir. Piknometre
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hacmi saf su kullanilarak yukarida anlatildigi gibi belirlenir. Daha sonra hazirlanan
cozeltilerin yogunluklar1 oSlgiiliir. Her bir ¢ozelti i¢in en az iki kez yogunluk belirlenip
ortalama deger alinmalidir.

a) Deneyde bulunan ortalama yogunluklarin tersi (1/d=®) hesaplanir. % derisim - @
diyagramlar ¢izilir. Kismi mol hacimlerini bulmak i¢in 6rnegin % 50 derisimden egriye bir
teget ¢izilir. Tegetin H,O ve H,SO,4 eksenlerini kestigi noktalar (dPH,O ve ®H,SO4) bulunur,
®H,0 suyun molekiil kiitlesi, ®H,SO, de siilfiirik asidin molekiil kiitlesiyle carpilarak su ve

stlfiirik asidin % 50 derisim i¢in kismi mol hacimleri V0 Ve Vhasos bulunur.
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b) Cozeltilerin mol hacmi mol kesri (Xnzsos) — (Vi) diyagrami ile kismi mol hacimlerini
belirlemek icin de oOnce kullanilan ¢6zeltilerin mol kesirleri ve belirlenen yogunluklar
yardimiyla mol hacimleri hesaplanir.

Ayni ¢ozeltinin ortalama molekiil agirlig;

Mort = Mu20.XH20 + Mu2s04. XH2s04 VE Mol hacmi V= Mgyt /d esitlikleri ile bulunur.

Bulunan Xpasos Ve Vi degerleriyle Xyasos — Vi grafigi ¢izilir. Kismi mol hacimlerini
bulmak i¢in 6rnegin % 50 derisimi i¢in tekrar hesap yapmak istersek; bu derisimi karsilayan
Xh2soa degeri bulunur; bu noktadan egriye ¢izilen tegetin eksenleri kestigi noktalar dogrudan

H,0 ve H,SOy4 iin % 50 derisimi i¢in kismi mol hacimlerini verir.



Sorular

1. Kismi molar 6zellik nedir? Kismi molar 6zellikler ile normal molar 6zellikler arasindaki
farklar nelerdir?

2. Cozeltinin toplam hacmi bilesenlerin kismi mol hacimlerine bagli olarak nasil hesaplanir?
3. Ideal ¢ozelti nedir? Boyle bir ¢dzelti var midir?

4. Gibbs — Duhem esitligini agiklayiniz?

5. Kismi mol hacmi bulma ydntemleri nelerdir isimlerini yaziniz deneyde kulandiginiz
yontemi agiklayinz?

6. Kismi mol hacmi belirlenirken (derisim - mol hacmi) diyagraminda gizilen tegetin eksenleri

kestigi noktalar neden bilesenlerin kismi mol hacmini verir?



KISMEN KARISAN SIVILAR (Fenol-Su)

Teorik Bilgi

Bir sistem igindeki tiim siddet 6zelliklerinin ayni1 oldugu bdlgelere faz denir. Toplam
basinci P, sicakligi T olan F fazli, her fazinda B sayida bilesen bulunan ve bilesenleri arasinda
R tane kimyasal tepkime yiiriiyen dengedeki bir sistemde siddet 6zelligi tasiyan bagimsiz
degiskenlerin sayisini veren yani sistemin serbestlik derecesini veren bagintiya Gibbs’in Faz
Kural1 denir.
S = B+2-F seklinde ifade edilir.
Iki fazl1 ve her fazinda iki bilesen bulunan heterojen bir sistem igin serbestlik derecesi S= B +
2—F=2+2-2=2 olarak hesaplanur.
Kuraldaki “2” degeri basing ve sicaklik gibi siddet 6zelligi tasiyan degerlerin sayisidir. Eger
derisim de ilave edilirse bu say1 3 olarak alinir.
Ayr1 molekiiller arasinda itme kuvvetlerinin ayni molekiiller arasindaki itme kuvvetlerine
gore daha etkin olmasindan dolayr Raoult yasasindan biiyiik oranda art1 sapma gosteren iki
bilesenli homojen karisimlar sabit sicaklikta yiikselen basingla ya da sabit basingta diisen
sicaklikla iki faza ayrilirlar. Basing ve sicakliga bagl olarak hem homojen hem de heterojen

karisim veren iki siviya kismen karisan swvilar adi verilir.

Kismen karigsan sivi sistemlerinin tam olarak karisabildikleri bir sicaklik vardir. Kismen
karisan sivilarin diyagramina ornekler Sekil 1’ de verilmistir. Egriler i¢inde kalan bolgeler
heterojen digarida kalan bolgeler ise homojendir. Heterojenligin ortadan kalktigi en yiiksek
sicakliga tist kritik ¢6ziinme sicakligi en diislik sicakliga ise alt kritik ¢oziinme sicakligi adi
verilmistir. Kismen karisan sivilarin Sekil 1°de verilen {i¢ ayr tip faz diyagraminda ABK
boyunca uzanan egriler ikinci bilesenin birinci bilesendeki ¢6ziiniirliigiinii, CDK Nboyunca
uzanan egriler ise birinci bilesenin ikinci bilesendeki ¢oziiniirliiglinii gdstermektedir. Her iki
¢oziiniirliik egrisi K kritik ¢oziinme sicakliginda kesismektedir. Ust kritik ¢oziinme sicaklig
veren karigimlarda ¢oziintirliik sicaklikla artmaktadir. Tam tersine alt kritik ¢6ziinme sicaklig
veren egrilerde ise ¢oziiniirliik sicaklikla azalmaktadir.

Heterojen bolgede iki faza ayrilan bu tlir karisgimlarin birinci fazi birinci bilesen iginde
¢oziinen ikinci bilesenin doygun ¢ozeltisidir. Kisaca birinci fazda birinci bilesen ¢oziicii ikinci
bilesen ¢ozilinen, ikinci fazda ikinci bilesen ¢o6ziicii birinci bilesen ¢ozlinendir.

Fenol-su sistemi, herhangi bir sicaklikta birbiriyle tiimiiyle karisan ve hi¢ karigsmayansistemler

arasinda yer alan ikili sistemlere 6rnek olusturur.
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Sekil 1. Kismen karisan sivilar i¢in heterojen bolgeler
Deney
Kullanilan Alet ve Kimyasallar
Su banyosu i¢in 1 litrelik beher, termometre, biiyiik tiip ve baget.
Yapihis1
Sekil deki gibi bir diizenek hazirlanir. tiip icine 5 ml , %96 lik fenol ¢6zeltisi hazirlanir ve su
banyosuna daldirilarak sistem homojen oluncaya kadar 1sitilir. Daha sonra tiip yavas yavas
sogutulur ve bulanikligin olusmaya basladigr ilk sicaklik noktasi goézlenir. Su banyosuna
daldirilarak bu 1sildamanin kayboldugu sicaklik okunur. Bu iki sicaklik tamamiyla 6zdes
olmayip 0,5°C fark bulunabilir. Coziiniirliikk diyagram ¢izilirken daha giivenli olarak soguma
sirasinda okunan sicaklik ya da bu iki sicakligin ortalamasi alinabilir. Sonra ayn1 ¢ozeltinin
iizerine su ekleyerek degisik ylizdelerde ( %65, %55, %45, %35, %25, %15) fenol ¢ozeltisi

hazirlanarak deney tekrarlanir.

1 /8

Sekil 2.Kismen karigan sivilar deney diizenegi

Deney Verilerinin Degerlendirilmesi
Deney sonunda farkl yiizdelerdeki ¢ozeltilerde, fenoliin mol kesirleri hesaplanarak ortalama
sicakliklara kars1 grafige gegirilir. Grafikten fenol-su sisteminin iist kritik ¢oziinme sicakligi

belirlenerek grafik yorumlanir.



IKIiLI KARISIMIN OTEKTIK NOKTASININ BELIRLENMESI

Teorik Bilgi

Bir maddeninmakroskopikdiizeyde homojenolanbélgelerine faz adi verilir. Faz
diyagram belli bir maddenin kati, siv1 ve gaz hallerinin termodinamik olarak kararli oldugu
bolgeleri gosterir.Bir karisgim i¢in ise faz diyagramlar1 kimyasal bilesim ve sicaklik veya
basinca bagli olarak verilir. Bazi sivi maddeler her oranda birbirleri ile karigsmalarina(tam
¢Oziinme) ragmen bazilarini karistirmak pratik olarak miimkiin degildir(hi¢ ¢6zlinmeme). S1vi
maddelerin ¢ogu bu iki durum arasindadir (sinirli ¢éziinme) ve degisik oranlarda kullanilarak
homojen karigimlart elde edilebilir. Bu oranlarin saptanmasi i¢in de faz diyagramlarindan
yararlanilir.
Tam Coéziinme bir maddenin digeri igerisinde sinirsiz ¢dziinebilmesi durumuna denir. Sekil
1’de birbirleri i¢inde tam ¢oziinen A ve B maddelerinin faz diyagrami gosterilmektedir.

Burada S siv1 faz1 ve alfa kat1 fazinda A ve B maddeleri homojen olarak bulunmaktadir.

=
e
a Sivi Tamamen sivi faz
. ° e LS
A P °°°_’a % 90 S1vi+% 10 o
d e
PO %60 S+ %400
T_\ B )
’ DAY/
)Q{C % 10 Stv1 + % 90 o
£
ﬁ:_’a Tamamen kati faz.
A %B B a: %x oraninda B elementi

igerir.

Sekil 1. Tam ¢dzlinme durumunu gosterir faz diyagrami

A ve B maddesinin ikili karigiminin eutektik noktasi, A ve B’nin saf haldeki donma
noktalarinin altinda, minimum donma noktasina sahip bilesime karsilik gelir. Sekil 2’de
eutektik nokta e ile gosterilmistir. Bu noktanin istiinde karigim homojen sivi halde iken,
altinda ise bilesenlerin es zamanli olarak kristallesmesi ile kat1 hallerinin karisimindan
meydana gelir. Bu olay asagidaki 6tektik reaksiyon (sivi fazin ani olarak iki ayr1 kat1 faza
doniigsmesi reaksiyonu)ile agiklanir.

Sivi(L) —> A +B



e A+ Sivi B + sivi g
- 3
= a9 | A L350 5
b 8
& &
25 e 25
20 +~ 20
A+B
15 +158
10 } ' - - 10
o 20 40 60 B0 100
A Bilesim (%) B

A-B ikili % bilesim- katilagsma sicaklik egrileri

Sekil 2. Eutektik nokta olusturan karisimin faz diyagrami
Soguma egrilerinden yararlanarak faz diyagrami cizilebilir. iki maddenin farkli bilesimlerdeki
karisimlarinin soguma egrileri elde edilerek, her bilesimdeki donma noktalar1 belirlenir.
Bunun i¢in kullanilan yontem Sekil 3 de aciklanmaktadir. Sekil 3 (b) de 1 ve 5 egrileri A ve B
nin saf hallerinin soguma egrileri ve 2,3,4 egrileri de A ve B nin farkli bilesimlerdeki
karisimlarinin soguma egrilerini gostermektedir. Sekil 2(a) ise Sekil 3(b) de elde edilen

donma noktalarindan faz diyagraminin ¢izilisini gostermektedir.

(b)

Sekil 3. Basit eutektik nokta gdsteren bir sistem icin faz diyagraminin soguma egrileri
yardimiyla olusturulmasi
Saf maddeler sabit sicaklikta donduklarindan soguma egrisinde donma noktalarma karsilik
gelen bir plato goriiliir. Karigimlarda ise donma araligl soguma egrisinin egiminde meydana

gelen degisiklikle belirlenir. Buna gore Sekil 3(b) incelendiginde 3 adet plato (1,3,5 egrileri)
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ve iki tane aralik (2,4 egrileri) oldugu goriilmektedir. 1 ve 5 saf maddenin 3 ise otektik

noktanin oldugu egrilerdir.

Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

Veri kaydetme cihazi (Data Logger) , Isil ¢ift (T tipi), termostatli su banyosu, deney tiipii,
kaprik asit , stearik asit

Yapihisi
(1)Farkl1 bilesim oranlarinda (kiitlece) bir seri karsim hazirlanir.
Karism Agirhikea yiizde
Stearik asit (A) Kaprik asit (B)
1 100 0
2 80 20
3 60 40
4 40 60
5 20 80
6 0 100

(2)Su banyosunda belirlenen sicaklik programina uygun olarak soguma egrileri olusturulur.
(3)Elde edilen soguma egrilerinden, her karisim i¢in donma noktalar1 belirlenir.

(4)Karisgimin kiitlece %bilesimine karsilik donma noktast grafigi ¢izilerek faz diyagranu
olusturulur.

(5)Faz diyagramindan otektik nokta belirlenir.

Sorular
1) Faz diyagramlari olusturulurken hangi degiskenlerden yararlanilir? Faz diyagramlari nigin
kullanilir?

2) Otektik reaksiyon hakkinda bilgi veriniz.
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PIiROL’ UN POLIMERIZASYON REAKSiYONU

Teorik Bilgi

Plastikler, kaucuklar, lifler, boyalar, yapistiricilarin yani sira artik giinlimiizde sayisiz
elektronik cihazin iiretiminde kullanilan temel malzemelerdir. Sentetik polimerlerin 6ncesi
dogal kaucguk, seliilloz, nisasta gibi dogal polimerik maddelerin endiistride kullanildigi
donemdir. Dogal polimerlerin endiistriyel kullaniminda ortaya ¢ikan problemlerin basinda
hammaddenin islenmesindeki zorluklar, triinlerin mekanik ve fiziksel o6zelliklerinin
yetersizligi gelir.
Bu ve diger sakincalar1 nedeniyle dogal polimerler, yerlerini tarihsel gelisim icinde yari-
sentetik polimerlere birakmislardir.

* 1920 yilinda H. Staudinger, polimerlerin zincir seklinde makro molekiillerden
olustugunu ve bu molekiillerin birbirleriyle kovalent baglarla baglanan kiigiik

molekiillerden (monomer) meydana geldigini gostermistir.

OH H

H
OH

CH,OH

seliiloz

Bu gelisme sentetik polimerlerin siiratle gelisiminin 6niinti agmistir. Bunun ilk 6nemli
ornekleri, fenol formaldehit (Bakalit) ve sentetik kauguk iiretiminin baglamasi ve

ticarilesmesi siirecleridir.

CF% x’jijinwffffaxhnwff#jijinﬁf’ffmx\a
ol
CH o
HQCM 2 CH, = CH;
n

iZopren

( 2-metik-1, 3-biltadien) Dogal Kauguk
i y,
iso bt D Ch-CH=CH-CHy-CH—CH=-Ch O CHCH-Ch
H H Sentetik Kauguk

1.4-Biitadiene

* Uzun zincirli polimerlerden elyaf {iretilebileceginin anlasilmasi ile birlikte,
giiniimiizde tekstil iirlinleri i¢in vazgeg¢ilmez bir {iriin haline gelmislerdir. Yiin ve
pamuk (seliiloz) gibi dogal polimerlerden daha fazla, polyester, poliakrilik ve
poliakrilonitril (yapay ipek) kullanilmaktadir. Yine 6zel tasarlanan yogun ¢apraz bag

iceren polimerlerden (Kevlar gibi) ya da 6zel olarak iiretilen ultra yiiksek yogunluklu
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polimerlerin askeri alanlar, uzay arastirmalar1 gibi ¢ok daha ileri teknoloji gerektiren
sahalarda kullanimi artmigtir.
» Polimerler hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri yeterli, degisik amaglarda kullanima uygun,
dekoratif, kimyasal agidan inert, korozyona ugramayan maddelerdir.
AN N N N NN trans-polyacetylene

(\- T A\ - A
S Wy s Wy s

_NC>=N_®_N=C>=N— polyaniline
ORI movtepieniens

1
/A N I\ N !\ polypyrrole
N \ / N \ N
H H

polythiophene

Polimerlerin siniflandirilmalari baslica asagidaki sekillerde yapilmaktadir.

1- Kaynagina Gore Polimerler:

Polimerler elde edildigi yere gore sentetik ve dogal olmak tizere ikiye ayrilirlar.

Dogal Polimerler: Dogadaki canlilarin yapisinda olusmus iiriinlerdir. Ornegin,
seliiloz, nisasta, dogal kavucuk ve son yillarda biyolojik aktiflige sahip olan protein gibi
polimerler ayr1 bir sinif altinda toplanmig ve bunlara biopolimerler denmistir.

Sentetik polimerler: Kimyasal tepkimelerle monomer birimlerden sentezlenen
polimerlerdir. Bunlara polietilen, polipropilen, poliesterler, poliamidler, gibi, sanayide

sentezlenen polimerler 6rnek olarak verilebilir.

2- Mol KiitlesineGore Polimerler:
Oligomer: Mol kiitlesi 500-5000g/mol arasinda olan polimerlere denir.

Makromolekiil :Mol kiitlesi 10000g “in iizerinde olan polimerlere denir
3-Makromolekiil Zincirinin Yapisina Gore Polimerler:

Zincir yapisina gore polimerler, dogrusal diiz zincirli (lineer), dallanmig ve ¢apraz

bagl (ag orgiilli ) olmak tizere iige ayrilirlar.
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Diiz Zincirli (dogrusal) Polimerler: Ana zincirleri iizerindeki atomlarda yalniz yan
gruplarin bulundugu polimerlere diiz zincirli (dogrusal) polimer denir. Bu polimerlerin ana
zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere de bagli degildir. Dogrusal polimerler uygun
¢oziiciide ¢oziiniirler, defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

Dallanmis Polimerler: Ana zincirinde kendi kimyasal yapisiyla 06zdes dal
goriintiistinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmis polimerlere dallanmis polimerler
denir. Yan dallarin (zincirlerin) boylart birbirinden farkli olabilecegi gibi, iizerlerinde ayrica
baska dallarda bulunabilir. Yan gruplar, yan dal degildir. Dallanmis polimerlerin 6zellikleri
genelde dogrusal yapilarma yakindir. Ornegin dallanmis polimerler, dogrusal polimerlerini
¢Ozen c¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Ancak, ¢ozeltilerin vizkozitesi ve 1s1k sagma ozellikleri
dogrusal polimerlerinden farklidir. Kristallenme egilimlerinin zayiflig1 a¢isindan da dogrusal

polimerlerinden ayrilirlar. Dallanma sayisi arttik¢a polimerin yogunlugu artar.

Capraz Bagh Polimerler: Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir
parcalariyla birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan polimerlere capraz bagh
polimerler denir. Bu tip polimerlerde, capraz bag yapisinin fazla olmasi ag yapili polimer
yapisina yol acar. Ag yapili polimerlerde tiim zincirler birbirine kovalent baglarla baglh
oldugu i¢in polimer sistem bir tek molekiil gibi disiiniilebilir. Capraz bagli polimerler
coziinmezler, uygun c¢oziiciilerde sisebilirler. Sisme orani ¢apraz bag yogunlugu ile yakindan
iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttikca polimerlerin ¢oziiclideki sisme derecesi azalir ve

yogun ¢apraz baglanmada (ag-yapi1) polimer ¢oziiciilerden etkilenmez.

4’—‘-\/—‘“-_‘_ _/—-‘——’ 'Jl’g' wral
—_ N e
- \b/ E ~— Dallaremrg (A)
L5
_,i G~ Dallarerrg (B) - Tarek
| o
T T Dallavenrs (C) - Dendvitik
Vard Y oL
— o el -

—— —_ A‘\ i
—e L, \‘lf o Cuprez Baglanmas

/—\fA - Kopolimeer
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4-Isiya Kars1 Gosterdikleri Davranisa Gore Polimerler:

Isiya karsi davranisina gore polimerler termoplastik ve termosetting polimerler
olarak ikiye ayrilirlar.

TermoplastikPolimerler: Fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan
polimerler, 1sitildiklarinda 6nce yumusarlar sonra kivamli akigkan hale gelirler. Bu tip 1sisal
davranig gosteren polimerlere 1s1 ile yumusayan anlamima gelen termoplastikler denir.
Termoplastik davranis gosteren bir polimerin yumusamaya basladig1 sicakliga camsi gegis
sicakligi (Tg), eridigi sicakliga ise erime sicakligi (Te) denir. Termoplastikler erime
noktalarmin istiinde bir sicakliga kadar 1sitilarak uygun bir sistemle, 6rnegin enjeksiyon ile,
bir kalip i¢ine doldurulup sogutularak istenilen sekillere sahip plastik malzemeler elde
edilebilir.

Termosetting Polimerler: Yiiksek oranda ¢apraz bag igeren polimerler isitildiklari
zaman termoplastikler gibi yumusamazlar ve erimezler, hatta tersine sertlesirler. Sicaklik

daha da arttirilirsa dogrudan 1s1sal bozulmaya ugrarlar yani kimyasal olarak pargalanirlar.

G

g My, heat
—

RN e T meling
temoplasic
heat
ﬁm
By
temosettng tlegradaion

5- Monomer Cesitlerine Gore Polimerler:
Homopolimer: Tek bir cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Mesela polietilen, polisitiren, polianilin gibi polimerler homopolimerlerdir.
n CH,= CH; —» —[CH,- CH5],-
etilen polietilen
Kopolimer: Iki farkli monomerden olusan polimerlere kopolimer denir. Kopolimer
zincirlerindeki tekrarlanan birim dizilis bi¢imi sentez yonteminden ve polimerizasyon

mekanizmasindan etkilenir. Farkli monomerlerin birbirleriyle baglanma siralara gore de alt
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gruplandirmalar su sekilde yapilmaktadir; Rastgele Kopolimer, Ardisik Kopolimer, Asi
(Graft) kopolimer.

6- Sentez Tepkimesine Gore Polimerler:

Kondensasyon Polimerleri: Basamakli polimerizasyonda, iki farkli bi fonksiyonel
monomer bulunur, bunlarin X ve Y gruplar igerdikleri kabul edilirse asagidaki genel sekilde
verilebilir. Su, CO,, HCI, H; gibi kiigiik molekiillerin ayrilmasiyla ¢ok fonksiyonlu grup
iceren monomerlerden olusurlar. Polimamidler, poliesterler, poliiiretanlar, polisiilfiirler ve
polisiloksanlar basamakli reaksiyona ornektirler. Poliesterlerde X ve Y sirasiyla, -OH ve -
COOH olurken -XY - ester baglantisi olur.

Katilma Polimerleri: Monomerlerin zincir tepkimeleri ile dogrudan dogruya polimer
molekiillerine eklenmesi sonucunda meydana gelirler. Tekrarlanan birimin kaba formiild,
monomerin kaba formiiliiniin aynisidir. Vinil monomerlerden olusan polimerler, katilma
polimerlerine ornek olarak verilebilir Bu tepkimenin olusabilmesi i¢in aktif bir merkeze
(radikal olusumuna) ihtiyag vardir. Bu amagla, yiikseltgen maddelerden faydalanilir;
peroksit, permanganat, dikromat vb... Bir katilma tepkimesinin durmasi, ya etkin merkezin

yok olmasi ya da bagka bir zincire aktarilmasi ile olur.

sonlanma

(= —C ),

Y
Kaulma:
H
C—
— CH:
= H-C N e H Ha Ho T
1 =0 ——— N < —
HZC\ N/H m(:/ S ~e O~
o H H i n
Ho 2 2
katiima gz
o T C IS O
H-C X { H H. H
n 1 C=0 —= N _CL ,Cz\ /'iilt
HZ{J\ -—-N/H \ C > ok = S
< He He M n
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Basamakli (Kondensasyon) polimerlesmede; Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii,
tepkimeye girebilir. Monomer tepkimenin baslamasindan hemen sonra tiikenir. Tepkime
stiresince, polimerin molekiil agirlig siirekli degisir.Biiyiik molekiil agirlikli polimer elde
etmek icin, uzun tepkime siireleri gereklidir. Tepkimenin herhangi bir asamasinda, sistemde
her biiyiikliikteki molekiiliin bir karigimi bulunur.

Zincir polimerlesmesinde; Monomer birimleri sadece biiyiime tepkimesinde, tek tek zincire
katilirlar. Monomer derigimi tepkime siiresince giderek azalir. Polimer zinciri bir anda olusgur.
Polimerin molekiil agirlig1 tepkime stiresince ¢ok az degisir. Tepkime siiresi uzatilirsa verim
artar, fakat molekiil agirligi 6nemli bir degisme gostermez. Tepkime karisiminda sadece

monomer, biiyiikk molekiil agirlikli polimer bulunur.

Pirol ve polimerizasyonu

Kaynama noktasi 130°C yogunlugu 0,948 g/mL olan kokulu renksiz sividir. Mineral
asitleri ile cabucak polimerlesir. Pirol aromatik bilesiktir ve deneysel rezonans enerjisi 22-27
kcal/mol’diir. Piroliinheterosiklik azot grubu zayif bazik 6zelliktedir. Pirol suda az ¢6ziiniir
(8/100 w/w) fakat organik c¢oziiciilerde ¢ok miktarda ¢ozlinebilmektedir. Pirol, alkali

kosullarda ¢6ziinmezken, asitli ortamlarda oldukea iyi ¢oziintir.

B

N

H
Pirol kimyasal yontemle ilk olarak 1916 yilinda H,O; ile piroliinoksidasyonu sonucu pirol
siyah1 olarak bilinen amorf toz halinde polimerize edilmistir. Polipiroliin elektrokimyasal
yontemle sentezini ilk 1968 yilinda Dall’Ollio tarafindan siilfiirik asit ortaminda elde
edilmistir. Polipirol bircok farkli metalik tuz (FeCls, Fe(NOs)s, Fe(ClOy4)s;, CuBr, vb.)
kullanilarak sentezlendiginde iletkenlik degerleri 10 ile 200 S/cm arasinda degistigi
belirtilmektedir (Armes,1987).

l. Basamak
B 1+
[\ ..
N N
| |
H H
Il. Basamak
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+ 2H”

X X+1
Sonlanma:
[/ \/
N N H,0 O/ N N
\ / \ /
X X
Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

FeCl3.6H,0, balon, HCI, pirol, beher, manyetik karistirici, siizge¢ kagidi.

Yapihsi

10g FeCl;.6H,0 boyunlu cam balona konularak iizerine 100ml 0,01M HCI eklendikten sonra
oda sicaklifinda iizerine yavas yavas 2,1ml pirol eklenerek 1 saat reaksiyonun tamamlanmasi
beklendi. Daha sonra elde edilen polimer katisi siiziilerek, siiziintli berraklasana dek once

distile su sonrasinda etil alkol ile yikanarak 24 saat siireyle 65°C de etiivde kurutuldu.

Sorular

1. Polimer tiirlerini yaziniz.

2. Isisal davraniglarina gore polimerlerin 6zelliklerini agiklayin.
3. Polimerlerin elde edilis reaksiyonlarini yaziniz.

4. Polimer verimi zamanla ve baslatic1 oranlariyla nasil degisir?
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ELEKTROLIZ

Teorik Bilgi

Elektrokimyasal tepkimeler metal/¢Ozelti ara ylizeyinde, elektron aktarimi ile
gerceklesen redoks tepkimeleridir. Elektrolit ¢ozeltideki iyon veya molekiiller yogun
elektriksel ¢ift tabakaya (elektrot ile OHP arasi) difiizyonla gelerek elektrot yiizeyinde

adsorplanir ve elektrokimyasal tepkimelerin meydana gelmesine neden olurlar (Bockris ve
ark., 1977; Vielstich ve ark., 2003).

=  Sumolekili
Qfg}@ Hidratize pozitif yikli
Dol

6 Negatif yikla iyon

Elektrot : Elektrolit Cozelti
Sekil 1. Elektrot/elektrolit ara yiizeyinin sematik gosterimi. IHP: i¢ Helmholtz Tabakasi,

OHP: Dis Helmholtz Tabakasi, C; : Spesifik adsorplanamayan pozitif yiikli
iyonun derisimi (Bockris ve ark., 1977, Vielstich ve ark., 2003).
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Bu tepkimeler ii¢ ana baslik altinda incelenebilir, bunlar pil, elektroliz ve korozyon
tepkimeleridir. Bu sistemlerde yiikseltgenmenin gerceklestigi yart hiicre anot, indirgenmenin
gerceklestigi ise katotdur. Pil sistemlerinde istemli bir kimyasal tepkime yoluyla kimyasal
enerji, elektriksel enerjiye doniisiirken, elektrolizde anot ve katotta kendiliginden
ger¢eklesmesi miimkiin olmayan kimyasal reaksiyonlar enerji kullanarak gergeklestirilir.
Korozyon ise pil sistemi gibi isleyen "istemli" fakat elektrokimyasal tepkimeler sonucunda
enerji iretmeyen bir sistemdir. Korozyon, metallerin ¢evreleriyle kimyasal ve/veya
elektrokimyasal tepkimeye girerek bozulmasi olayidir. Sekil 2'de goriildiigi gibi pil ile
elektroliz hiicresini birbirine baglayarak pilde iiretilen enerji elektroliz hiicresinde tiiketilir.
Pilde (-) kutuplu elektrot anot olup, burada c¢inko metali yiikseltgenerek c¢ozeltiye
gecmektedir. Elektroliz hiicresinde (=) kutuplu elektrot katot olup pilin (-) kutuplu anotuna
baglanarak pil ve elektroliz sistemi birlestirilirse pilin anotunda iiretilen elektronlar elektroliz
sisteminin katodunda kullanilir. Pilde (+) kutuplu elektrot katottur ve bakir iyonlar1 elektron
alarak indirgenmektedir. Elektroliz hiicresinde ise (+) kutuplu elektrot anottur ve g¢ozelti
icerisindeki iyonlar elektron vererek yilikseltgenmektedir. Pilde elektron vererek ylikseltgenen
iyonlar elektrot iizerinde elektron birikimi olusturur bu fazla elektronlar iletken bir tel ile
elektroliz hiicresine baglanirsa elektronlar elektoliz tarafindan kullanilabilir. Pil tarafindan

iiretilen enerji elektrolizde anodik ve katodik olaylar1 ger¢eklestirmek lizere harcanir.

Elesi kutup At keubp
Anot Eatot
Tileseltgenme Indirgenme
Elektron artar

Elektron harcamr

Zn —> Zh'+2e Cu+Z2e —> Cu

Elcat kutugp At kutug

Katot Anot

Indirgenme I Tiikezeltgerume

Elektron harcamr|  — Elektron artar
+ [_ —

E+e—EK -

f— A—>n+e

Elektroliz Hilcresi

Sekil 2. Pil ve elektroliz sistemleri
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Ayrisma gerilimi ve asir1 gerilim

Elektrolit ¢ozeltisi igerisinde siirekli bir ayrismay1 saglamak iizere iki elektrot arasina
uygulanmas1 gereken minimum potansiyel, ayrisma gerilimi olarak tanimlanir. Tersinir
ayrisma gerilimi ile tersinir pil potansiyeli mutlak deger olarak birbirine esittir. Tersinir

ayrisma gerilimi basitce E ter.a.g. = Ea — Ex bagintisi ile hesaplanir.

Ig

Sekil 3. Akim-potansiyel egrisi yardimiyla ayrigma geriliminin belirlenmesi

Iki elektrot teknigi ile ayrisma gerilimini belirlemek icin elektroliz hiicresine dogru
akim kaynagindan 0.0 V’tan itibaren 0,1 V araliklarla artan potansiyel uygulanir. Her
potansiyel artisinda devreden gecen akim not edilir. Okunan akim degerleri potansiyele karsi
grafige gecirilir. Elde edilen egrinin dogrusal kisimlarinin kesim noktasindan ayrigma gerilimi
belirlenir (A-D ve C-D egrileri). Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge
potansiyelinden sapmasina asir1 gerilim denir (n= Ei-Eq). Asir1 gerilim, ayrisma geriliminin
tersinir degeri ile deneysel degeri arasindaki farktir. Asir1 gerilim; aktivasyon (nea), direng
asir1 gerilimi (np), derisim asirt gerilimi (nc), vb. bir¢ok nedenden kaynaklanmaktadir (n=
Na+ Neat Nc) (Bockris ve Reddy, 1977; Uneri, 1978).

Asin gerilim metale, elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit icerisindeki
katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. baghdir.

Elektrotlarda degisiklige ugrayan madde miktar1 ile devreden gegen akim miktari

arasindaki iligki "Faraday Yasalar1 " ile agiklanir. Bunlar, 1834 yilinda Michael Faraday
tarafindan yayimlanan, elektroliz olayindaki madde-elektrik iligkisini agiklayan elektrokimya

yasalaridir.
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1. Bir elektroliz sistemind, elektrotlarda degi,siklige ugrayan madde miktar1 devreden gecen
elektrik miktari ile dogru orantilidir.
2. Ayni bir elektrik miktar1 elektrotlarda any1 esdeger miktarlarda madde doniisiimiine neden
olur.
Alkali ve asidik ortamlarda suyun elektrolizi ile meydana gelen, elektrokimyasal reaksiyonlar
incelenecek olursa;

Alkali ortamda suyun elektrolizi ile meydana gelen, elektrokimyasal reaksiyonlar;

Anot: 40H=> Oy + 2H,0 + 4e” (Ea=0,401+0,0592pOH) (PO,=1,0 atm)
Katot: 4H,0 + 4e —>40H" +2H, (Ex=-0,828+0,0592pOH) (PH,=1,0 atm)
2H,0 — Oz(g) + 2H2(g) Ey=1,229 V

Faraday kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,296 g O, acgiga cikar

(ispatlayimz*). Suyun elektrolizi i¢in, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,229 Volt

yeterlidir. Ancak asir1 gerilimden dolay1 daha biiyiik potansiyeller uygulanmalidir.

* Uluslararas1 SI birim sisteminde 1 coulomb, 1,11800 mg giimiis ayiran elektrik olduguna
gore, 1 esdeger gram giimiis ayirmak icin gerekli elektrik miktarinin 107,800/ 1,11800 =
96496 coulomb oldugu hesaplanir. Bu miktara 1 Faraday denir.

1 Faraday = 6,02.1023 elektron = 1mol elektron = 96500 coulomb (C)

1 Coulomb = 1 amperlik akimin 1 saniyede gegmesiyle olusan elektrik miktaridir = 1 amper.s
1 Amper = 1 coulomb/s

Q (coulomb) = I (Amper). t(s)

Asidik ortamda suyun elektrolizi ile meydana gelen, elektrokimyasal reaksiyonlar;
Anot : 2H0(s) < Oa(g) +4H (aq) + de-
Katot: A[H (aq) + e- <1/2 Ha(g) ]

Toplam reaksiyon: 2H>O(s) < 2H(g) + O2(g)
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0.0592

£, =+ 29%%210(p, [a°])

E,=1229-0.0592pH

E, =0-0.0592pH

E=E,—E,=1229V

Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

250 mL lik beher, 1 M 500 mL H,SOy, biiret, dogru akim kaynagi, ampermetre, platin
elektrotlar.

Yapihis1

1. Ayrisma Geriliminin Belirlenmesi

Sekil 4’teki deney diizenegi kurulur 500 mL’lik bir behere yaklasik 250 mL 1 M H,SO,4
cozeltisi koyulur. Cozelti icerisine karsilikli 2 platin elektrot yerlestirilir. Dogru akim
kaynagindan 0,0 V’tan itibaren baslayarak 3,0 V’a kadar potansiyel 0,1 V araliklarla
arttirllarak uygulanir. Her 0,1 V potansiyel arttirildiginda devreden gegen akim avometreden
okunur. Olgiilen akim degerleri potansiyele karsi grafige gecirilir. Elde edilen grafigin

dogrusal kisimlarinin kesistigi noktadan ayrigma gerilimi belirlenir.

|D||
o (L

Pt Ekktrot

|[ED]|
|I E]I:I |

i | : B804 (ozeltis

Sekil 4. Elektroliz sistemi deney diizenegi
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2. Hidrojen verimi
Sekil 4’deki deney diizenegi kurulur. Katotta olusan hidrojen gazinin hacmini 6l¢mek
icin, katot lizerine igerisine elektroliz edilecek ¢ozelti koyulmus bir biiret sekilde goriildiigii
gibi ters cevrilerek yerlestirilir. Platin elektrotlar arasina belirli bir siire boyunca 3,0 V
potansiyel uygulanir. 5 dakika ara ile devreden gegcen akim degeri ve biiret igerisinde
toplanan gazin hacmi not edilir. Bu siire sonunda biirette toplanan gazin hacmi olg¢iiliir.
Caligilan ortamin sicakligi termometre ile Slgiiliir. Sistemden gecen akimin ortalama degeri

hesaplanir.

Sonuclarin Degerlendirilmesi

1) Elde edilen akim-potansiyel grafiginden ayrisma gerilimi belirlenir. Bu deger tersinir
ayrigsma geriliminden ¢ikarilarak asir1 gerilim hesaplanir.

2) Biiret icerisinde hidrojen gazi ile birlikte su buhar1 da oldugundan saf hidrojen hacmini

belirlemek i¢in basing diizeltmesi yapilir.

PH: =P — Py
P
Hl -
PH: (deneyzel) = [ ? ]'1 V{ﬁ]'{u'ifew
AT

Burada, Pt Caligilan ortamin toplam basinci; PH; hidrojen kismi basinci, Py, caligilan
ortamdaki suyun buhar basincini ifade eder. Faraday yasalarindan yararlanarak teorik olarak
olusmast gereken hidrojen gazi hacmi hesaplanarak verim hesaplanir. Bunun icin belirli bir
stire boyunca sistemden gegen yiik miktar1 hesaplanir.

Q=It

Faraday yasalarina gore sistemden 96500 C yiik gectiginde bir esdeger mol madde
degisime ugrar. Buna gore sistemden Q yikii gectiginde kag mol hidrojenin olustugu

hesaplanarak calisilan kosullardaki hidrojen gazinin teorik hacmi hesaplanir.
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Tablo 1. Degisik sicakliklarda Py, degerleri

T (°C) P20 (mmHg) T (°C) Prz0 (mmHg)
20 17,535 26 25.200
21 18,650 27 26.739
22 19.827 28 28.349
23 21,068 29 30.043
24 22,377 30 31.824
25 23,756 40 55.324
Sorular

1. Asirt gerilim nedir ve nelerden kaynaklanir? Nasil diisiiriilebilir?

2. Suyun tersinir ayrisma gerilimi nedir? Deneysel degerle aynimidir? Degilse neden?

3. Asirt gerilimin kii¢iik veya biiyiik olmasinin avantaj ve dezavantajlarini tartisiniz?

4. Elektroliz nedir? Ne amagla yapilir? Endiistride ve gilinliik yasamda kullanimina 6rnekler
veriniz,

5. 0,1 M CuSOy ¢ozeltisi platin elektrotlar arsinda 2 saat boyunca 20 mA akim uygulanarak
elektroliz ediliyor. Buna gore;

a) Elektotlarda gergeklesecek reaksiyonlart yaziniz.

b) Aciga ¢ikan gazin normal kosullardaki hacmini hesaplayiniz.

6. Faraday yasalarini agiklaymiz.
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CAM ELEKTROT iLE AKTIFLIiK KATSAYISININ BELIRLENMESI

Teorik Bilgi

Iyon-iyon etkilesimleri nedeniyle olusan iyon bulutuyla ¢dziinmiis haldeki iyonlardan
beklenen etkilerin azalmasmiDebye-Hiickel bir model olusturarak agiklamistir. Tasarlanan
modele gore, ¢ozelti i¢erisindeki iyonlarin biri referans alinmig ve bu referans iyon etrafinda
ters yliklii iyonlarin toplanmasi sirasinda yapilan elektriksel is hesaplanmaya ¢alisilmistir. Bu
modele gore, elektriksel kuvvet merkezdeki iyona yaklastikca artmakta uzaklastikca
azalmaktadir. Merkez iyonun hemen dolayindan baslayip, gittikce artan uzakliga bagli olarak
bir yiik yogunlugu ifade edilebilir. Birim hacimde bulunan pozitif ve negatif yiiklerin toplam
yik yogunlugunu olusturur. Ancak ¢dzelti icerisindeki katyon ve anyonlar yarigaplarinin
farkli olmas1 nedeniyle solvatasyon dereceleri ayni degildir. Ayn1 zamanda farkli iyonlarin
¢oziicii molekiillerinin sokulmasi farkli olur. Iyonlarin dlgiilen etkinlerinin ortalama olarak
ifade edilebilmenin yolu, derisim ve aktiflik kavramlarimin birbiri ile iliskilendirerek
¢ozlinmiis iyonun etkin kismu ifade edilebilir. Cozeltinin etkin iyon derisimineaktiflik(a),
derigimin aktif olan kesrine ise aktiflik katsayisi(y) denir.

Aktiflik katsayis1 (y) = Aktiflik(a) / Derisim(m)

Aymni elektrolit i¢in aktiflik katsayisi, elektrolitin derigimi baglidir ve ¢ozelti derigimi
degistikce aktiflik katsayisi da degisir. Cozelti seyreltildikge aktiflik katsayist ( iyonlar
arasindaki etkilesim azaldigindan ) 1’e yaklasir. Bununla birlikte ancak sonsuz seyreltik
cozeltilerde aktiflik katsayis1 1 olur.

Potansiyometrik yontemle elektrolitlerin aktifligi ve aktiflik katsayis1 belirlenebilir.
Cam elektrot H" iyonuna gére tersinirdir ve ¢dzeltilerin pH dl¢iimlerinde kullanilan yaygin bir
elektrottur. Cam elektrot ile ¢zelti ara yiizeyinde H” iyonlarialis verisi gerceklesmekte ve
¢ozeltideki H™ iyonlarmin derisimine bagli olarak bir potansiyel fark olusmaktadir.Ayni
¢ozelti icerisine daldirilan cam elektrot ve referans elektrot arasindaki potansiyel farkin H”
iyonu aktifligi ile logaritmik degismesinden faydalanarak ¢6zeltini pHsi belirlenebilir.

pH-metrelerde kullanilan elektrotlarda, cam elektrot ile referans elektrotu tek bir
elektrotta birlestirilmistir. Elektrot analiz edilecek ¢ozeltiye daldirildiginda camin i¢ ve dig
yiizeyleri arasinda olusan potansiyel fark bir referans elektrot kullanilarak o6lg¢iilebilir.
Referans elektrotunun bulundugu kisim cam elektrottan ayrilmistir. Referans elektrotu ile
analiz edilecek c¢ozelti arasinda temasi saglayan ve sadece iyon gecisine izin veren ince bir

cam filtre bulunur (Sekil 1).
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Doygun KClI cizeltisi

AgCl kaph Ag tel

1,0 M HCl standart ¢ozeltisi

Cam filtre —

Analiz edilecek ¢ozelti

Sekil 1. pH metre

Ornegin derisimi m olan HCI ¢ozeltisinin aktiflik katsayisin1 bulmak istersek,
Pt,H,|H elektrodu ile Ag,AgCl|Cl elektrotundan meydana gelen bir pil olusturulur.
Pt, Hz2 (1atm ) |HCI (m) |AgCI (k) , Ag 1)
Semadan goriildiigli gibi, pilin elektrotlarindan biri elektrolitin anyonuna, digeri
katyonuna gore tersinirdir. Bu pillerde diflizyon potansiyeli bulunmadigindan 6lgiilen EMK
dogrudan elektrotlar arasindaki potansiyel farkini verir ve bundan yararlanarak elektrolitlerin
dogru olarak aktiflik katsayilar1 ve standart elektrot potansiyelleri belirlenebilir. Bu pilin yari

tepkimeleri ve toplam tepkime;

ArvaHy —> H + ¢

K: AgC|(k) + e — Ag(k) +CI’

AgCI(k) + Hy ——» H* + Ag(k)+CI'

seklindedir.
. e 0 RT
Pil gerilimi igin: E agciag = E agciag - 71n Aci- )
RT , Pp,1/2
Ecam = Eocam - ?lnaH_i (3)
0 0 RT
Epil = Eagoiag- Ecam = (E'agciag - E cam) - ?ln Ay+ Acp- (4)
RT

E pil = EO p"?ln dyg+ Acy- (5)

seklinde yazilabilir.
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HCl gézeltisinde esdeger miktarda H" ve CI” iyonlari bulundugundan ay'= aci = m.y .

yazilabilir. Burada m molal derisim olup bu deger (5) denkleminde yerine konulursa ve

2,303xRT/F=k olarak yazilirsa,
Epi = E% - klog(m.y,)’ya da (6)
Epit = E%pi - 2klog(m.yy) esitligi bulunur (7)

(1) pilinde m = 0,1 oldugu, yani cam elektrotun igindeki ¢ozelti ile batirildig
¢ozeltinin pH’larinin esit oldugu durumda cam fiizerinde teorik olarak higbir potansiyel
Olclilmemelidir. Fakat cam ¢eperin iki yiizeyi hi¢gbir zaman tam 6zdes degildir dolayisiyla, iki
yandaki ¢ozeltilerde H' iyonu etkinligi tamamen ayni1 olsa dahi, ¢ozeltilerden gepere gegiste
bir potansiyel atlamasi gorilir. Buna asimetri potansiyeli denir. Bu potansiyeli
denklemlerden uzaklastirmak icin elektrotlar 6nce mj; sonra m; olan iki ayr1 HCI ¢ozeltisine
batirilir. Elde edilen bu pilin EMK ’lar1 sirasiyla,

Epi = E% - 2klog(m;. y1) + Enas

Epit = E%pi - 2klog(m,. v2) + Ens

Burada Eas, asimetri potansiyellerini gostermektedir. Bu iki pilin EMK lar1 arasindaki
fark alinirsa Easdegerleri birbirini gotiiriir ve

AE = - 2klog(m;. y2) + 2klog(My. y1) (8)
esitligi bulunur. Biitiin 6l¢iim ve hesaplamalarda birinci m; konsantrasyonundaki HCI ile elde
edilen pil ayn1 alinirsa;

2klog(my. y1) = E°
yazilabilir ve (8) esitligi,

AE = E°- 2klog(m,. 72) (9)
seklini alir.

Derisik elektrolitler i¢in, aktiflik katsayisinin derisime baglilig1 asagidaki gibi verilir,

_ —AZyZNT
IOgyi = Badl +Db.l (10)

Burada A ve B ¢o6zelti ortamina ve ayni zamanda da sicakliga bagl fiziksel sabitlerdir.

A =0,5084

B = 0,33x10°

a = 4,5x10® sulu ¢ozeltilerde anyon ve katyonun birbirine en ¢ok yaklagabildigi
mesafedir.

b = Derisik ¢ozeltiler i¢in tuz sabiti (C > 0,1 )
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Z= lyon degerligi
I = Iyonik kuvvet
HCI, 1-1 tipi bir elektrolit oldugu i¢in Z,= Z_ = 1 dir. Buna gore 10 bagintis1 yeniden

diizenlenirse;
—A.\/T
Iogyi = T+Bavi +b.l (11)
1
| = EZ Ci .Ziz

denklemi elde edilir. (9) denklemi diizenlenir ve 7y, yerine ortalama deger olan y

degeri yerine konulursa ,

AE = E°-2klog(my) - 2klog(y) (12)
AE = E°-2Klog(m,) - 2k (;;(ﬂ) _ 2kb.l (13)
AE = E°- 2klog(m,) + ffBA('l@- 2kb.I (14)

AE + 2klog(m2) -

A0, k.b.] (15)

0_
14B.aVl —~w ——

ybm x

denklemi elde edilir. Degisik konsantrasyonlarda AE degerleri 6lgiilerek bu denklemin sol
tarafi (y) hesap edilir. Bulunan bu degerler ile I arasinda grafik cizilirse bir dogru elde edilir.
Bu dogrunun egiminden b ve ordinat eksenini kestigi noktadan (kayma b) E° bulunur.

Elde edilen E° kullanilarak (9) bagintis1 yardimiyla mpderisimli ¢ozelti i¢in AE o6l¢iiliip
v2 hesaplanir. (Deneyde molal derisim yerine molar derisim kullanilacaktir.) H" iyonuna gére
tersinir elektrot olarak Pt,H, | H* elektrotu yerine daha kullanisli olan cam elektrot da
alinabilir. Bu durumda H" iyonlarma gore tersinir olan elektrot cam elektrottur ve pil semasi

asagidaki gibidir;

Ag, AgCl(k) | HCI(0,1) |cam |¢dzelti [KCl(doy) |AgCl(k), Ag (16)

Seyreltik cozeltilerde Debye-Hiickel Limit yasasi, iyonun boyutsuz oldugunu
varsayarak iyonun daha kiigiik boyutlu olmasi imkansiz oldugunu ifade etmektedir.
Elektriksel alan siddetinin olusmasinda iyonun yiikii Onemlidir ve biiyiik degerlikli
iyonlariiyonlarin ¢dzeltide Limit yasasina uygulanabilmesi i¢in derisimin ¢ok kii¢iik olmasi

gerekir. NaCl, KNOj3 gibi 1-1 elektrolitlerin ¢ozeltilerinde Limit yasasinin uygulanabilecegi
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derigim smur1 103-10* M iken Na,SO., AICI3,Al(SO4)sgibi, 1-2, 3-1, ya da 3-2 tiirden
elektrolitlerde bu simir 10-10" gibi daha diisiktiir.

logy

Cl/2
a b

Sekil 2. Iyon degerlikleri farkli olan tuz ¢ozeltilerinde gdzlemlenen aktiflik katsayilarinin

Debye-Hiickel limit yasasindan beklenen degerlerle kiyaslamasi

Debye-Hiickel limit yasasi yari logaritmik skalada dogrusal olup, sematik olarak 1
dogrusuyla gosterilmektedir. 2 egrisi degerligi diisiik iyonlardan olusan bir tuz ¢ozeltisi igin, 3
egrisi daha biiyilk degerlikli iyonlarin olusturdugu tuz ¢ozeltisi i¢in ¢izilmis egriyi
gostermektedir. Sekil 1.2 den goriildiigii gibi derisimi ¢ok kii¢lik oldugu yerde (a-b araliginda)

aktiflik katsayis1 belirlenen degerleri limit yasasindan beklenen degerlerle uyusmaktadir.

Deney
Kullanilan Alet ve Kimyasallar
pH-metre, pHelektrotu, 50mLIlik beher, 100 mLlik balon joje, 500 mL 0,1 M HCI ayarl
cozeltisi (HCI ¢ozeltisi nasil ayarlanir 6greniniz).
Yapihisi

0,1 M ayarli HCI ¢ozeltisi seyreltilerek 0,08 ; 0,06 ; 0,04 ; 0,02 ve 0,01 M derisimlerde
100 er mL c¢ozeltiler hazirlanir. Elektrotlar aymi derisimdeki ¢ozelti ile yikanarak behere
daldirilir ve dengeye gelmesi i¢in 10 dk. beklendikten sonra EMK d6lgiiliir. Bu islem 0,1 M

HCI ¢ozeltisinden baslamak {izere hazirlanan tiim ¢ozeltiler i¢in tekrarlanir.

Sonuclarin Degerlendirilmesi
0,1 M HCI igin olgiilen EMK ile diger g¢ozeltiler igin 6lgiilen EMK leri arasindaki farklar
hesaplanir: AE = E; - Ey

Her derisim igin;
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2k AN

+ -—= 5 i .
AE + 2Kklog(m,) 2BVl y degerleri bulunur
Derisim | Okunan Potansiyel | AE = E; - Ex
O,l E]_ =
0,08 E;, =
0,06 Es =
0,04 E4 =
0,02 Es =
0,01 Ee =

y degeri ile iyonik siddet I arasindaki grafik ¢izilir. Elde edilen dogrunun kaymasi (15)

denklemine gore E° a esit olacaktir.

-

Elde edilen E® degeri AE = E°- 2klog(m,. y-)denkleminde yerine konarak, her derisim

(m,)igin, yeaktivite katsayisi hesaplanir.

Sorular

1. Aktiflik kavrami neden ortaya ¢ikmistir?

2. Debye-Hiickel Limit yasasi nedir? Ne zaman kullanilir?

3. Kursun iyodat Pb(IO3), ile doyurulmus 0,005 M KIO; ¢ozeltisindeki Pb*? iyonlarinin
etkinligi 25 °C de 1,3x10® M olarak belirlenmistir. Kursun iyodatin ;

a) ¢oziiniirlikk ¢arpimini b)saf sudaki ¢oziiniirliigiinii hesaplayiniz.

4. pH elektrodunun 6zelliklerini dikkate alarak kullaniminda dikkat edilmesi gereken hususlar

nelerdir.
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ILETKENLIGIN DERIiSiM VE SICAKLIKLA DEGIiSiMi VE ASETIK ASITIN Ka
SABITININ BELIRLENMESI

Teorik Bilgi

Iyonik bir ¢ozeltiye daldirilmis iki elektrot arasinda bir elektriksel potansiyel fark
uygulandigr zaman bir akim meydana gelir. Boyle bir ¢ozeltinin iletkenligi, pozitif iyonlarin
negatif elektroda (katot) ve negatif iyonlarinda pozitif elektroda (anot) dogru hareketinden
dolayidir. Bir iyonik c¢ozeltinin iletkenligi, viskozitedeki azalma ve iyonlarin kinetik
hareketlerinin artmasindan dolayi, artan sicaklikla artar. Bu durum metallerin iletkenliginin
sicaklikla degisimi ile ters bir sonugtur. Ciinkii, metallerin iletkenligi artan sicaklikla azalir.
Bunun sebebi, elektronlarin termal etki sonucu kazandigi capraz hareketlilik ve bu
hareketliligin sonucunda elektronlarin akisin1 zorlastirmasidir.

Bir iletkenin elektriksel direnci, R, iletkenin uzunlugu, | ile dogru, kesit alani(A) ile

ters orantilidir. Yani ;
R= pi
A
Bu esitlikte p; 0z direng olup bir sabittir. Elektrik iletimi (G) direncin
tersi,0ziletkenlikk (kappa) ise 6z direncin tersidir. Elektrik iletimi birimi o veya Ozelolarak
siemens (S) dir. Oziletkenligin birimi ise Q™*.m™ veya 6zel olarak mhos(S. m™) dur.
1 l 1

G=—ve x = —
R RA  p

Bir elektrolit ¢ozeltinin iletkenligi, genellikle iletkenlik hiicresi kullanilarak ol¢iiliir.
I/A orani elektrotlarin etkin alanina boliimiinii, elektrotlar arasindaki etkin uzakligi temsil eder
ve hiicre sabiti, K olarak adlandirilir.
K =R.x
Hiicre sabitinin degeri, her hiicre icin iletkenligi bilinen bir ¢ozelti ile kalibrasyon
yapmak suretiyle belirlenir.
Bir elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligi, artan konsantrasyonla artar ve belli bir
maksimumdan sonra konsantrasyonla orantili sekilde azalir. Bu nedenle elektrolit iletkenligini

molar iletkenlik (A) olarak ifade etmek daha uygundur.

(molar iletkenlik: aralarinda 1 m uzaklik olan iki elektrot arasinda 1 mol elektrolit iceren

¢ozeltinin iletkenligidir.)
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Kuvvetli elektrolitlerde molar iletkenlik, (C)¥?ile ¢izgisel degisir. Cozeltinin sonsuz

seyreltik oldugu kosullarda molar iletkenlik A® smir molar iletkenlik degerine ulasilir.

Kohlrausch, bu durumu dikkate alarak asagidaki ampirik bagintiy1 dnermistir.

A = A’ —Kk(C)™

1/2

bu bagintida, k, deneysel sabittir. Kuvvetli bir elektrolitin A° degeri, A - ( C )™ grafigi sifir

derisime ekstrapole etmek suretiyle elde edilebilir. Bu deger tam iyonlasma ve iyonik
etkilesmelerin olmadig1 kosullardaki elektrolitin molar iletkenlik degerine karsilik gelir.

Zayif bir elektrolit igin Amin sifir derisime ekstrapolasyonunun giivenilir bir A° degeri
vermesi pratik olarak miimkiin degildir. Clinkii sifir derisim dolayinda iyonlasma derecesinde
hizli artiglar meydana gelmektedir. Bundan dolay1 boyle elektrolitler i¢in Ao in tayininde
alternatif bir metodun uygulanmasi gerekmektedir.

200
180 |
160 |

< 140 f

g120}

Ng 100 }

© 80}

>60 |
40t
20}

0 " " "
0.0 0.1 0.2 0.3

Sekil 1. KCI ve CH3CHOOH ¢ozeltilerinin derisimin karekokiine karst simir molar

CH,COOH

iletkenliginin degisimi.

Birgok kuvvetli elektrolitin sinir molar iletkenlikleri, Tablo 1 de verilmistir. Zayif
elektrolitlere ait degerler de bu tablodaki degerler kullanilmak suretiyle elde edilebilir.

Tablo 1. Kuvvetli elektrolitlerin sinir molar iletkenlikleri

Madde A%/S cm? mol™* Madde A%/S cm? mol™
HCI 426,16 KNO; 144,96

LiCl 115,03 NaOH 247,80

NaCl 126,45 MgCl, 129,40

KCI 149,86 CaCl, 135,8

NaNQO; 121,55 BaCl, 139,0

Kl 150,38 CH3COONa 91,0

Nal 126,94
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Katyon H* Na* K* 1/2Mg*

u./ cm® s*V'x10™ 36,4 5,20 7,62 4,75

A%/S cm? mol™? 349,8 50,11 73,52 53,0
Anyon OH Cl | NOs | 1/250,7 | CH3;COOH
u\em?stVvix10® | 20,056 | 7,90 | 7,40 8,27 3,80
A%/Scm’mol™ 1976 | 76,34 | 71,44 | 80,0 40,9

Ayn ayr1 Iyonik Tiirler I¢in Sinir Iyonik Molar iletkenlikler

Bir elektrolitin smir molar iletkenligi ¢ozeltideki ayri ayri1 iyonlarin her birinin

katkisindan olusur. Bu noktay1 gostermek i¢in, asagidaki sulu elektrolit ¢iftlerine ait Tablo 1

de Aozgg degerleri arasindaki farklar dikkate alinabilir.

KCI 149,86 | KNOs 14496 | KI 150,38
NaCl 126,45 | NaNO; 121,55 | Nal 126,94
23,41 23,41 23,44

Yukaridaki giftlerden herbirinde ortak bir anyon mevcut oldugundan; sabit fark K* ve
Na"* iyonlarmin elektrolitlerinin A° a katkilar arasindaki farki temsil eder. A% ve A°. sirastyla

katyon ve anyonun sinir molar iletkenlileri ise, bir elektrolitte toplam molar iletkenlik

(Kohlrausch bagimsiz iyon tasinim kanunu) asagidaki esitlikle verilir.

A% =A%, + A

Zayif elektrolitlerin sinir molar iletkenlikleri dogrudan 6l¢iilemez. Fakat Kohlrausch

kanununun kullanima ile dolayli olarak belirlenebilir;

a) Iyonlarin bilinen sinir molar iletkenlik degerlerinin toplanmasiyla; Ornegin,

A% =349,8 S cm? mol™ ve A chacoon = 40,9 S cm? mol™ (298 K)

0 _ A0 +, A0 -
A" cHzcoon= A"H + A" cHicoo

A chacoon= 349,8 + 40,9

AO cHacoon = 390,7 S sz mol'l

b) Kuvvetli elektrolitlerin bilinen degerlerinden;

0 _ .0 +, A0 ;
A cHszcooH= A"H t A" cHacoo

0 _ .0 0 0
A" cHacooH= A Hcl t A7 cHacooNa - A Nacl
0 _ 0 + 0 - 0 - 0 + 0 + 0 -
A chzcooH= A'H+ A'cit A'cHzcoo + A'na - A na - Alc

A° chacoon= 436,16 + 91,0 - 126,45

A® chzcoon = 390,7 S cm? mol™

34




Ilekenlik Uzerine Sicakhgm Etkisi: Biitiin elektrolitlerin iletkenligi sicaklikla
artar.A"m sicakhiga baghhg asagidaki gibi verilebilir.
A% ()= A° (25 °C)[1+B(t-25)]bir sabit olup tuzlar i¢in 0,022-0,025 ve asitler i¢in 0,016-
0,019 arasindadir.
Zayif Bir Asitin Ayrisma Sabitinin Bulunmasi:
Zayif bir asidin iyonlagsma dengesi asagidaki esitlikle verilebilir,
HA «—H" + A
Cl-a) Ca Cua
[HA] = C (1-a)ve[H'] = [A] = a.C
Burada a, iyonlagma derecesini gostermektedir.
Seyrelme ile iyonlarin hizinin degismedigi kabul edilerek, Anin mevcut iyon sayisinin
bir dl¢iisli oldugu soylenebilir. Konsantrasyon cinsinden ayrigsma sabiti (K;) asagidaki esitlikle
verilmektedir.

aZ

T (-

Ka C

Bu esitlik Ostwald seyreltme yasasi olarak da bilinmektedir. Seyreltme arttik¢a, denge
HA nin iyonlara daha fazla ayrismasiyla saga dogru kayacaktir. Sonsuz seyreltikte, iyonlagma
tamdir ve Aliiretilen iyonlarin toplam sayisinin bir dl¢iistidiir.

Bu sartlar altinda iyonlagma derecesi,
A

a = —seklinde ifade edilebilir. Boylece;
A

/A%)?C 02 0
= adaAC = Ky[(A")T/A] - KaA
a 1-(A/ Ao)y [( ) ] a
esitlikleri yazilabilir. 1/Aya karst AC nin grafigi cizildiginde, egimden Ka(A%)?, kaymadan da

KaA® bulunarak Kave A’degerleri hesaplanabilir.

Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

Kondiiktometre, CH3COOH, KCI ve HCI ¢ozeltileri.

Yapihsi

Bu ¢ozeltilerin iletkenliklerini belirleyebilmek i¢in hiicre sabitinin bilinmesive ¢ozelti

direncinin 6lgiilmesi gerekir.
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Hiicre Sabitinin Belirlenmesi:
Bunun i¢in ¢ok dikkatli bir sekilde hazirlanmis 0,01, 0,1, ve 1,0 M 1kKClI ¢ozeltilerine
ihtiyag vardir. Bu ¢ozeltileri hazirladiktan sonra kondiiktometrede direngleri dl¢iiliir.

Asagidaki cizelgede KCl ¢ozeltileri igin 25 OC de 6z iletkenlik (k) degerleri verilmistir.

KCl molaritesi | x (ohm™ .cm™)
0,01 M 1,41x10°
0,1M 1,29x10
1,0 M 1,12x10™"

Olgiilen direngler ve cizelgede verilen xdegerleri kullamlarak hiicre sabiti (K)
belirlenir. Her bir ¢ozelti i¢in direng Ol¢iiliir ve belirlenen hiicre sabiti ile k(6ziletkenlik)
degerlerine ulasilir. Ug 6lciim degerinin ortalamasi alinir ve daha sonraki islemler igin
kullanilir.

CH3COOH ve HCI cozeltilerinin derisime karsi molar iletkenliklerinin degisimi

Hazirlanan 0,10 ; 0,05 ; 0,025 ; 0,0125 M CH3COOH ve HCI ¢ozeltilerinin direngleri
kondiiktometrede dlciiliir. Belirlenen hiicre sabiti degeri yardimiyla her bir elektrolit ¢ozeltisi
i¢in kdegeri hesaplanir. Bu degerler ve derisimler kullanilarak molar iletkenlik (A) degerlerine
gegilir. Derisimlerin karekokiine karsi molar iletkenlik grafige gecirilir.

CH3COOH molar iletkenliginin sicakhikla degisimi

0,0125 M asetik asit ¢ozeltisinin sicakligi 10’ar OC arttirilarak her bir sicakliktaki
iletkenlik degerleri belirlenir. (oda sicakhgindan 80°C ye kadar). Sicakhiga karsi molar
iletkenlikleri grafige gecirilir. CH3COOH sicaklikla molar iletkenligin degisimi yorumlanir.

CH3COOH Kasabitinin bulunmasz:

250 mLlik beher, 0,1 M CH3COOH ¢ozeltisi, 100 mLIik 5 adet balon joje vel0 mLlik
pipet kullanilarak stok asit ¢ozeltisinden seyreltme ile 0,10; 0,05; 0,025; 0,0125 M, 100 er
mLlik cozeltiler hazirlanip iletkenliklerini bulunuz. Asetik asit icin o ve Kadegerlerini

hesaplayiniz.

Sorular

1. Elektrolit ¢ozeltiler ile metallerin iletkenlikleri sicaklikla nasil degisir?
2. Zay1f bir asit olan asetik asit i¢in A° degerini nasil hesaplayabilirsiniz?
3. Kuvvetli elektrolitlerde sinir molar iletkenligi nasil belirlenir?

4. Kuvvetli elektrolitlerle ve zayif elektrolitlerin sicaklikla degisimi ayn1 midir? Agiklayiniz.
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COZELTILERIN KAYNAMA NOKTASI YUKSELMESI (EBULIYOSKOPI)

Teorik Bilgi

Bir ¢ozeltide bilesenlerden biri, 6tekinin yaninda azimsanacak miktarda ise bdyle bir
cozeltiye seyreltik ¢ozelti, ¢ozeltide miktar1 fazla olana ¢6ziicii, az olana da ¢dziinen denir.
Boyle bir ¢ozeltiye az miktarda ¢dziinen maddenin ilavesi, ¢éziiciiniin termodinamik ortamini
hissettirecek derecede degistirmedigi varsayilir. Seyreltik ¢ozeltiler baz1 kanunlara uyarlar ki
bunlara Seyreltik Cozelti Kanunlar1 denir.
Bunlar;
Tonometri: Coziictiniin buhar basincinin azalmasi,
Ebiiliyoskopi: Kaynama noktasi yiikselmesi,
Kriyoskopi: Donma noktasi al¢galmasi,
Cozeltinin osmotik basincidir.
Bir c¢ozeltinin bu Ozelliklerine sayisal (kolligatif) Ozellikleri denir. Sayisal o6zellikler
cozeltideki taneciklerin sayisina baglidir. Bu 6zelliklerin incelenmesi bakimindan ¢ozeltiler
elektrolit ve elektrolit olmayan ¢ozeltiler olmak {izere iki smifta incelenir. Elektrolit
cozeltilerde maddeler az veya ¢ok iyonlara ayrilmis durumdadir. Elektrolit olmayanlarda ise

sadece molekiiller vardir.

Cozeltilerin Buhar Basin¢lar:

" " \
FTITAGEL ] L &% 4
£ ’ | \ " \ ’
\} | I | J woT 5 .x‘ﬂ‘ /
N\ d @ v Ju _—
N )‘/ ¢ozZict > J_,.; 4 . [ozich olmayan
" molekilleri e = cbzinen molekileri

Herhangi bir ¢ozeltinin buhar basinct (Pcszeni) ¢Ozeltiyl olusturan bilesenlerin kismi buhar
basinglarinin(Pa, Pg, ...) toplamudir. ki bilesenli bir ¢dzeltinin buhar basinci sdyle yazilabilir.
Pcozetti = Pcoziicii T Pcoziinen

Ideal bir ¢ozelti ile dengede olan ¢dziiciiniin (A) kismi buhar basinci (Pa), A’nin ¢dzeltideki
mol kesri (Xa) ile saf A’nin ayni sicakliktaki buhar basincinin (P°a) ¢arpimina esittir.
Pa=P°a. Xa

Bu baginti 1896 da Francois Raoult tarafindan Onerilmis olup Raoult Yasasi adiyla

bilinmektedir.
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Benzer sekilde B (¢Oziinen) nin kismi buhar basinci i¢in de su ifade yazilabilir:

Ps=P°% . Xp

(Cozeltinin buhar basinct ise bu iki kismi buhar basincinin toplamina esittir.

Proplam = Pa + Pg

Proplam = P°A . Xa + P°s . Xg

Bu nedenle ideal bir ¢6zeltinin buhar basinci, bilesenlerinin mol orani dikkate alinarak saf
haldeki buhar basinglarindan tiiretilebilir.

Ugucu olmayan (P°g= 0, uygulamada yararlanmak iizere), ve ¢Ozeltide parcalanmayan B
maddesiyle hazirlanmis seyreltik bir ¢ozeltinin buhar basinci, sadece ¢dziicli molekiillerinden
(A) olusur. Bu tiir ¢ozeltiler gogunlukla Raoult Yasasi’na uyarlar.

I:)Toplam =P°A . Xa

veya
— po —

Pgézelti =P ¢Oziicii + Xg:iiziicﬁ (Pqézelti - P(;éziicii + Pgézﬁnen)

Xeoziicii = 1 = Xgoziinen (Xeozici + Xeszimen= 1) Mol kesirleri toplami 1’ esittir.
— po

Pg:ézelti =P ¢Oziicli + (1' Xgézﬁnen)
— po [0] [o] — 0

Pgézelti =P ¢Oziicli ~ Xcézﬁnen .P ¢Oziicii - (P ¢Oziici ~ Pqézelti - Xgézﬁnen .P gézﬁcﬁ)

0 _ . .
P ¢oziicii — Pgézelti = AP denirse P

AP = Xcézﬁnen . Pocézﬁcﬁ Olur-

Bu ifadeden saf ¢oziiciinlin (A) buhar basincinin (P°a), ¢6ziinenin mol kesrine bagli olarak

Xg . P°a kadar azaldig1 anlasilmaktadir.

Molal Kaynama Noktas1 Yiikselmesi

Ugucu olmayan ¢oziinen ile hazirlanan bir ¢6zeltinin buhar basincinin saf ¢oziicliniin
buhar basincina gore diisiik olmasi, ¢ozeltinin kaynama noktasinin yiikselmesine, donma
noktast diismesine ve osmoz olayina yol acar. Ugucu olmayan ¢oziinenden dolayr ¢ozeltinin
saf ¢Oziicliye gore buhar basinci diismesini 6lgmek oldukga giictiir. Buna ragmen, ¢ozeltinin
saf ¢Ozliciiye gore kaynama noktasinin yiikselmesi, donma noktasinin diismesi ve ¢ozeltinin
osmatik basinci biiyiik bir duyarlilikla 6l¢iilebilir.
Isitilan bir sivinin buhar basinci, iizerindeki atm basincina esit oldugunda sivi kaynamaya
baglar. 1 atm dig basing altindaki kaynama sicakligina normal kaynama sicakh@ denir.

Ugucu olmayan bilesen, ¢ozeltinin buhar basincimi disiirdiigiinden dolay1 ¢ozelti, saf
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¢Oziiciiniin standart kaynama sicakligina geldiginde heniiz kaynamaz. Cozeltinin buhar
basincini 1 atm’e ¢ikararak kaynatmak i¢in sicakligin1 daha da yiikseltmek gerekir. Boylece,
ucucu olmayan c¢oziinen igeren ¢ozeltinin kaynama sicakligr (T) saf ¢Oziiciiniin kaynama

sicakligindan (T°) daha yiiksek olur. Aradaki fark,

AT =T - T dir.

Kaynama noktasindaki bu yiikselme; ¢6zeltinin derisimi ile dogru, ¢dziinmiis maddenin mol

kiitlesi ile ters orantilidir.

Buharlasma sirasinda sivi ile buhar dengededir. Iki fazin dengede olabilmesi igin her iKi

fazdaki serbest entalpi degisimlerinin birbirine esit olmas1 gerekir.

Buradan;
G=f(T,P)
n’GS=[C’ dar +| | ap
or J, oP ),
Gu=1(T,P)

olup, dG, = dG, yazilarak:;

dP  AH,

dr TV, -7,)

bagintis1 bulunur. Bu bagintiya Clapeyron denklemi denir. Clausisus, bu bagintida sivinin
hacmini buharin hacmi yaninda ihmal ederek ve buharin ideal gaz gibi

davrandigini varsayarak,
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dP AH, AH,P

dT IV, RI’

dP _AH, dT
P R T?

bagmtisini tliretmistir. Bu bagmtiya Clausius- Clapeyron denklemi denir. Kati-sivi-buhar
fazlarin birbirleri ile iligkisi ve Clausius- Clapeyron denklemine gore tek bilesenli sistemlerin
P-T diyagramlar1 ve ugucu olmayan maddelerle olusturulan c¢ozeltilerin P-T diyagramlari

sekilde goriildiigl gibidir.

1 atrn

Suyun ti¢lii faz diyagrami

Clausius- Clapeyron denkleminin integrali alinir ve buharlasma entalpisinin dar sicaklik

araliginda sabit kaldig1 kabul edilirse :

B Ty
[amp = [2eqr
0 WRT™

A T

denklemi elde edilir.

(Cozlinen ugucu olmadigi zaman ¢ozeltinin buhar basinci yalnizca ¢dziiciiniin kismi buhar

basincina esit olur.
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Buradan;

Pn;('jzelti :Pcﬁzﬂcﬂ

esitligi bulunur. Goriildiigii gibi ¢6zeltinin buhar basmcmin saf haldeki ¢oziicliniin buhar
basincina gore bagil azalmasi, ¢oziicliniin mol kesrine esittir. AP basing diismesi Olgiilerek
¢ozlinenin molekiil agirlig: tayin edilebilir.

Sivi - Buhar  dengesi igin,
Uy, = . +RTInX,
M, — t, = AG, = RTInX,

AG,
2 =InX,
T

AG, = AH, —TAS,

. AH,
AS, = —2% verine yazilirsa
Ty
A m Al =T i T
T, &

olur.

L I—L | olup Al verine InX, vazilirsa
R RT\ IL) R

InX, = In(l-X,)= -X, almabileceginden,

. =mM . i Y
-X, = L seklinde. mol kesri molalite cinsinden yazihr ve sicaklik

1000

vaklasik olarak
Tefy TI=T*

alinirsa
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RT°M o
T=—"—m bagmtisi elde edilir.
1000.AH, '

AT = K,.m seklinde vazilabilir.

K __RT°M, olup ebiiliyoskopi sabiti olarak adlandirilir.

7 1000.AH,

Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

Ebiiliyoskopi diizenegi, iire, Beckmann termometresi

Yapihis1

Ebiiliyoskopi diizenegi, bir 1sitici kaynak, c¢ozelti kabi ve termometreden meydana
gelmektedir. Duyarlikli sicaklik belirlenmeleri gerektiginden 1/10 bolmeli termometre

kullanilir. Deneye baslamadan once, ¢ozelti kabr yikanir, kurutulur ve tartilir. Kaba, yaridan

az olmak tlizere damitik su konur. Sekildeki diizenek kurulur.

Fy
Ry -
1 E
=)
n Coizelti kabi
R_;T“_:_T_T_:__ R
I ===
Ebiiliyoskopi Diizenegi

Isitic1 balonun altindaki bek yakilarak ¢ozelti kabi icindeki suya, su buhari gonderilir.
Termometre en yiiksek sicakliga ¢iktiktan sonra en az ii¢ dakika i¢inde her 15 sn’de bir, suyun

kaynama sicakliklar1 okunur ve kaydedilir. Ortalama deger, suyun “kaynama noktas1”dir.
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Ebiiliyoskopi sabitinin belirlenmesi i¢in molekiil agirligi bilinen bir maddeden (6rnegin iire),
ikiser gramlik {i¢ tartim alinir. Cozelti kabinda, Y4’e yakin su i¢inde ilk iki gramlik iire ¢oziiliir
ve yukaridaki bi¢cimde buhar gonderilerek yine iic dakika iginde 15 sn’de bir alinan
okumalarin ortalamasi ile ¢ozeltinin kaynama noktasi saptanir. Bundan sonra ¢ozelti kabi iist
kisimdan ayrilir ve musluk suyu ile bir siire distan sogutulduktan sonra dis1 kurulanir, tartilir
ve kaydedilir. Bu ¢6zeltinin iizerine ikinci ve tgilincii 2 gramlik {ire miktarlar1 da eklenerek

islemler tekrarlanir. Ugiincii islemden sonra ¢ozelti kab1 bosaltilip yikanur.

Sonuclarin Degerlendirilmesi

Once ¢oziiciiniin ebiiliyoskopi sabitinin (K) bulunmasi gerekmektedir. Ure ile yapilan iic
deney ile bu sabitin degeri grafik yontemi ile belirlenebilir. Suyun agirligi, ¢ozeltinin
tartimindan dara ve Wiire’yi ¢ikarmakla elde edilir. Buna gore ii¢ deney i¢in {i¢ tane molalite
degeri elde edilir. Diger yandan 21.19 bagintisinda her deney igin elde edilen ATK =Tseli -
Teozica degerleri ve hesaplanan m degerleri yerlerine konularak, ¢izilen grafigin egiminden K
degerleri bulunur.

T(°C)

Egim=K= T/m

m(mol/kg)

Yukaridaki denklem, grafikle gosterilirse (molaliteye kars1 sicaklik farki grafigi), elde edilen
baslangictan gecen dogrunun egimi tg o=K’dir.

Bilinmeyen o6rnek ile yapilan deneylerde;

K.1000.7,
M =
" AT,

denklemi yardimu ile bilinmeyen maddenin molekiil agirlig: belirlenebilir.
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Sorular

1. Ebiiliyoskopi deneyinde balonda firetilen saf ¢oziicii doygun buharinin (latm agik hava
basincinda 1000C sicakliktadir.), ¢ozeltiyi daha yiiksek sicakliga 1sitip kaynatabilmesi, “i1sinin
diisiik sicakliktaki bir ortamdan yiiksek sicakliktaki ortama kendiliginden akamayacagini”
ongoren termodinamigin ikinci yasasina aykirt degil midir? Neden?

2. Suyun ebiiliyoskopi sabiti kagtir. Teorik olarak nasil hesaplanir?

3. Ebiiliyoskopi sabitinin ¢oziinen maddenin tiiriine ve miktarma bagli olup olmadigini
aciklayiniz?

4. Sayisal 6zellikler, Van’t Hoff faktorii ne demektir?

5. 1 molal iire ve 1 molal NaCl ¢dzeltilerinin hangisinin kaynama noktasinin daha yiiksek
olmasin1 beklersiniz. Neden?

6. Kisin donmus caddelere tuz dokiiliir, neden?

7.5 g lauril alkol 100 g benzende ¢oziilerek hazirlanan karisimin kaynama noktasi 80,78 °C
dir. Benzenin normal kaynama noktasi1 80,10 °C ve Kk sabiti 2,53 K.kg/mol olduguna gore
lauril alkoliin mol kiitlesi nedir?

8. 75 g suda, 5 g lirenin ¢ozlinmesiyle kaynama noktas1 yiikselmesi 0,569 °C olduguna gore

urenin mol kiitlesini bulunuz.
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HITTORF YONTEMI ILE TASIMA SAYILARININ BELIRLENMESI

Teorik Bilgi

Elektrolitik iletkenlerde elektrik, iyonlarla ve iki yone dogru tasinir. Eksi iyonlar
elektrik alanin1 sinirlayan ara yiizeylerden birine dogru giderken art1 iyonlar diger ara yiizeye
gider. Boylece, hem eksi hem art1 elektrik yiikleri tasinmis olur. Sistemin biitliniiniin notral
kalabilmesi i¢in ara yiizeylere verilen yiiklerin esit sayida olmasi gerekir. Bir tlir iyonun
tagidig1 yiik diger tiir iyonunkinden az veya ¢ok olabilir. Bunun sonucu olarak tasinan yiik
sayisinda goriilen eksiklik veya fazlalik ¢ozeltide ara yiiziin yakininda zaten bulunmakta olan
(yani, yikii tasiyip getirmeyen) baska iyonlar tarafindan kapatilir. Boylece, ara ylizeylere
verilen eksi ve art1 yiik sayilar1 esit olur. Iyonlar tarafindan tasman yiik miktari, iyonlarmn
derisimine ve hizina bagldir. Iyonlarin hizlar1 birbirine esit olmadig1 icin elektrik akimini
ayn1 miktarda tasimazlar. Hiz1 fazla olan iyonun, elektrik akimini tasimadaki rolii de fazladir.
Devreden gegen toplam akimin herhangi bir iyon tarafindan taginan kesrine o iyonun “ tasgima
sayis1 (t) ” adi verilir.

Katyonun tasima sayist:

- akimmun katyon tarafmdan tasman kismi
L=

toplam akim

Anyonun tagima say1st:

akimmun anyon tarafimdan tasman kismi

t, =

toplam akim

Cozeltide yalnizca iki tiir iyon bulunuyorsa, iki iyonun tasima sayilarinin toplami 1 olur ve

akimin tamami bu iki tiir iyon tarafindan taginir. Bu durumda,

t.+t=1

yazilabilir.

Tasima sayisi deneysel olarak ii¢ ayr1 yontemle belirlenebilir:

a) Arayliz dolayindaki derisim degigsmelerinden yararlanan Hittorf yontemi,
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b) Iki ¢ozeltinin arasindaki yiizeyin hareket hizinin dlgiilmesine dayanan hareketli simir
yontemi,
c) Uygun elektrotlarla yapilan pillerin difiizyon potansiyellerinin 6l¢iilmesine dayanan

potansiyometrik yontem.

Hittorf yontemi ile tasima sayilari, elektrolizden sonra elektrotlarin g¢evresinde
meydana gelen derisim degismelerinden yararlanilarak belirlenir. Elektroliz sirasinda
¢ozeltide bulunan iyonlar zit yiikli elektrotlara dogru hareket ederler. Genel olarak anyon ve
katyonlarin hizlar1 birbirinden farklidir. Bu nedenle katot ve anot boéliimlerindeki derigim
degismeleri farkli olur. Bir bolgedeki derisim azalmasi o bolgeden gogen iyonun hiziyla
orantilidir. Buna karsilik belirli bir zaman i¢inde katot iizerinde toplanan ve ¢Oziiniir bir
metalden olusan anottan ¢dziinen iyonlarin esdeger miktar1 aynidir.

Deney kab1 derisimi bilinen ve i¢inde tasima sayist belirlenecek iyonu bulunduran
¢ozeltiyle doldurulur. Devreden 2-3 saat siireyle 0,01-0,02 A siddetinde akim gegirilir. Bu
stire i¢inde iki ara ylizeydeki ¢ozeltilerin derisimi degisir. Ara yiizey bolgelerindeki ¢ozeltiler
ayr1 ayr1 aliir, kiitleleri belirlenir ve her birinde tasima sayisi belirlenecek iyondan kag¢ eg
(esdeger gram) bulundugu belirlenir. Cozeltilerin kiitlesinin ne kadarinin sudan, ne kadarinin
¢Ozlinmiis maddeden meydana geldigi hesaplanir.

Cozeltideki 1yon elektroliz yapilirken kullanilan elektrotlar ¢ozeltide bulunan iyonlarla
ayn1 tiir olabilir (Fe/Fe™) ya da ¢dzeltideki iyonlarla tepkime vermeyen inert (soy) metaller
olabilir. Her iki durumda elektrotlar cevresindeki iyon derisimlerinin degisimi farklilik
gosterir. Genel olarak yukarida sozii edilen her iki tiir elektrot sistemi i¢in ¢ozeltideki iyon
derisiminin degisimi ile tasima sayilar1 arasinda su iliskiler yazilabilir.

Np: Cozeltide bulunan iyonlarin baslangictaki eg sayisi,

Ns: Cozeltide bulunan iyonlarin deney sonundaki eg sayisi,
Ne: Devreden gegen toplam elektrigin esdeger miktari,

t, : Katyonun tagima sayisi,

t. : Anyonun tagima sayisi,

1. Elektrot metali ile ¢ozeltideki iyonlar aym tiirden ise;
Katot ¢ozeltisi icin :

Ns=Np+NeXti-Net-=1-1,

Anot ¢ozeltisi i¢in :

Ns=Np-Ne Xty +tNet.=1-1;

46



2. Elektrot metalleri inert (Pt gibi) metaller ise;
Katot ¢ozeltisi i¢in :

Ns=Np+Ne Xty -Net.=1-t;

Anot ¢ozeltisi igin :

Ns=Np-NeXtit.=1-14

Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

Hittorf aygiti, dogru akim kaynagi, galvanometre, 250 mL 0,1 M CuSQg4, 500 mL 0,1 N ayarh
Na,S,03 ¢ozeltisi, kat1 KI. (NayS,03 ¢ozeltisinin nasil ayarlanacagini 6greniniz)

Yapihis1

0,1 M CuSO; ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti ile Hittorf aygiti doldurulur. 1 saat
boyunca akim gegirilerek ¢ozelti elektroliz edilir. Elektroliz boyunca 5 dakika araliklarla
devreden gecen akim not edilir, deney bittikten sonra akimin ortalamasi alinir. Elektrolizden
once 0,1 M CuSOy ¢ozeltisinden bir miktar (10 mL) kurutulmus bir erlen icerisine konularak
hassas bir sekilde tartilir ve tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilerek icerisindeki CuSO,4 miktari
bulunur. 1 saat sonunda katot bélmesindeki ¢ozeltinin toplam hacmi 6lgiiliir. Bu ¢ozeltiden
elektroliz oncesinde oldugu gibi bir miktar (10 mL) tartilarak igerisindeki CuSO,4 miktari

bulunur.

Cozeltideki Cu*? miktar: tayini

Aliman 10 ml ¢ozelti iizerine ¢okelti olusana kadar doygun Na,COj; ¢ozeltisi eklenir. Cokme
tamamlandiktan sonra 1-2 mL derigik asetik asit eklenerek ¢oziiliir ve 2g kat1 KI eklenir.
Erlenin agz1 kapatilarak 5 dakika karanlikta bekletilir. A¢iga cikan iyot tiyosiilfat ile renk
sartya donene kadar titre edilir. Bu anda, 2 mL nisasta ¢ozeltisi konur ve ¢ozeltinin mavi rengi

gidene kadar titre edilir.
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Cus04
Cézeltist

Platin
Plaka

Sekil 1. Hittorf Aygiti

Sonuclarin Degerlendirilmesi

Elektrolizden Once ve sonra katot ¢ozeltisinden alinan 10 mL CuSOg4 ¢ozeltileri igin,
titrasyon sonundaki Cu*? miktarindan CuSO4’1n kiitlesi hesaplanir. Tartilan miktardan (10 mL
¢ozeltinin) CuSO4’1n kiitlesi ¢ikarilarak suyun kiitlesi bulunur. Boylece elektroliz dncesi ve
sonrast alman 10 mL ¢o6zeltideki suyun ve CuSOs’mn kiitleleri hesaplanmis olur. Oranti
kurularak elektroliz Oncesi ve sonrast alman 10 mL c¢ozeltideki aynm1 miktar sudaki (g
cinsinden) CuSO4’mn kiitlesi hesaplanir. Bulunan bu degerler 10 mL ¢ozelti igerisindeki
degerlerdir. Elektroliz katot bolmesindeki ¢ozeltinin tamaminda gerceklestigi icin elektroliz
sonrasinda katot bolmesindeki ¢ozeltinin tamamindaki CuSO4’1n degerine gegcilir. Elektroliz

oncesi ve sonrasindaki eg CuSOjs’a gegilir ve N, Ve Ns degerleri bulunur hesaplanir.

g CuS0,

" = M Cus0,/TD
TD: CuSO4’1n tesir degerligi.
g CuS0,

s =M cus0,/TD
Devreden gecen akimla orantili olarak katotta biriken bakirin esdeger miktar1 = ne

Q
ne pp—

~ 96500
Q=Ixt
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formiiliinden bulunarak asagidaki denklemde yerine yerlestirilirse katyonun tagima sayisi t.

bulunur.

Ns=Np+NeXty-ne  (Katot ¢cozeltisi igin)

Not: Devreden gecen toplam elektrik miktarin1 belirlemek i¢in ampermetreden okunan

akimin ortalama degeri ile gecen siire (Q = I x t ) kullanilir.

Sorular

1. Tagima nedir? Nelere nasil baglidir?

2. Tagima sayisi 1 den biiyiik olabilir mi? Aciklayimiz.

3. CuSO; ¢ozeltisi icerisine NaCl eklenirse tasima sayilar1 degisir mi? Aciklayiniz.

4. Faraday yasalarini agiklayiniz.
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KOROZYON

Teorik Bilgi

Biiyiik enerji ve is gilicli harcanarak genellikle oksitleri ya da siilfiirleri halindeki dogal
filizlerinden ayristirilan metaller dogadaki eski diizensiz hallerine donme egilimindedirler. Bu
nedenlemetalik malzemeler, i¢inde bulunduklar1 ortamla tepkimeye girerek, disaridan enerji
vermeye gerek olmaksizin, dogal olarak malzeme yiizeyinde olusan vekullanilamaz hale
gelmelerine neden olanolaykorozyon olarak tanimlanir.
Teknikte kullanilan metallerin cogu oksijen, su, siilfiirlii bilesikler gibi maddelere kars1 biiyiik
ilgi gosterirler ve bu maddelerle tepkimeye girerek metalik dogalarin1 degistirirler. S6z
konusu degisim, termodinamik olarak en kararli hallerine doniisme egilimlerinden
kaynaklanir. Metal haline getirilirken uygulanan metaliirjik islemlerle dogalar1 degistirilerek
enerjileri arttirilmig entropileri kiigliltiilmistiir. Bir metali, termodinamik bir sistem olarak
diistiniirsek, tiretimi sirasinda verilen enerjiyle kararsiz haldedirve gevresiyle etkileserek fazla
enerjisini disariya vermesi ve entropisini arttirarak dogadaki kararli bilesigi haline donmesi
dogal bir olaydir.
Ornegin, demir dogada genellikle hematit (Fe,O3) ve manyetit (Fe3O4) gibi oksit mineralleri
halinde bulunur. Bu minerallerden yiiksek firinlarda enerji harcanarak fiiretilen demir metali,
zamanla korozyona ugrayarak dogada bulunan demir oksit minerallerine benzer bilesimdeki
past olusturur.

Korozyonun olusmast:

Yiiksek sicaklikta yiirliyen oksitlenme tepkimeleridisindaki biitiin korozyon olaylar1 kimyasal
ya da elektrokimyasal tepkimeler ile gergeklesir. Bu tepkimeler metal/elektrolit ara yiizeyinde
meydana gelir. Iyonik iletken olan biitiin ¢dzeltiler, dogal sular, zeminler ve beton, elektrolit
olarak korozyona neden olabilir. Rutubetli hava i¢inde bulunan su buhar1 da, metal yiizeyinde
yogunlasarak korozyon igin uygun bir elektrolitik ortam olusturur. Bu nedenle atmosfer iginde
gergeklesen korozyon olaylart da elektrokimyasal tepkimeler ile yiiriir.

Elektrokimyasal korozyon teorisi:

Korozyon olayi, biri anotta oksidasyon, digeri katotta rediiksiyon seklinde ayn1 anda yliriiyen
iki elektrokimyasal tepkimelerden olusur. Bu agidanbakildiginda korozyon olay1
kendiliginden akim {ireten bir galvanik pil olarak diisiiniilebilir. Korozyonun yiiriimesi i¢in
mutlaka iki ayr1 metalin bulunmasi sart degildir. Bir metal elektrolit i¢cinde yalniz basina
bulunurken de korozyon meydana gelebilir. Metal yapisinda veya yiizeyinde bulunan bazi

farkliliklar nedeniyle iki bdlge arasinda bir potansiyel farki olusabilir. Bunun sonucu olarak
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metal yiizeyinin baz1 bolgeleri anot, baz1 bolgeleri de katot olur. Boylece mikro veya makro
6l¢iide korozyon hiicreleri olusur. Anot ile katot arasindaki elektron akimi metal {izerinden
gergeklesir. Korozyon olayr metalin oksidasyonu ile anotta meydana gelir ve metal elektron
vererek iyon halinde ¢ozeltiye geger.

Mo MY 4+n (1)
Korozyon olaylarinda katotta metalin rediiksiyonu yerine, i¢inde bulundugu ortam kosullarina
bagli olarak baska cesit rediiksiyon tepkimelerimeydana gelir. Katot tepkimesi elektrolit
ortaminin pH derecesine ve elektrolit i¢cindeki ¢oziinmiis oksijen derisimine baglidir. Dogal
elektrolitler i¢inde yiirliyen korozyon olaylarinda katotta baslica asagidaki iki tepkimeden biri
s6z konusu olur.

a) Asidik ortamlarda katot tepkimesi hidrojen iyonunun indirgenmesi ile gerceklesir.

2H* + 2™ > Hy, )
b) Genellikle notr ve bazik ortamlarda katotta indirgenen madde ¢6zlinmiis oksijendir.

Oziaq + 2H20+ 4e™ > 4 0H (g 3)
Oz(aq)+4H++ 4e” > 2H, (4)

Dogal sular, iglerinde bulunan ¢oziinmiis iyonlar nedeniyle bir elektrolit rolii oynar. Suyla
temas eden metal ylizeyindeki bazi bolgeler anot, baz1 bolgeler de katot gibi davranir. Boylece
metal yiizeyinde mikro veya makrobiiylikliikte korozyon hiicreleri olusabilir. Bu hiicrelerin
olugmasi i¢in metal bilesiminde herhangi bir safsizlik veya ylizey temizleme islemlerinden
ileri gelen capak, kabuk veya catlak bulunmasi yeterlidir. Metalden veya elektrolitten
kaynaklanan bu heterojen yapi, metal yiizeyinde bir potansiyel farkininolugsmasini saglar.
Bunun sonucu olarak dis devresi metalin kendisi olan korozyon hiicreleri olusur. Anot ve
katot arasindaki potansiyel farki ne derece biiyiikkse korozyon hizi o derece fazla olur.
Korozyon hiicrelerinin anot ve katodunda yiiriiyen tepkimeler Sekil-1’ de goriilmektedir.

Korozyon sonucu anotta metal ¢oziinerek iyon halinde ¢ozeltiye gecer.

Hava

Hidrath
Demir(3) Oksit

A}

(Fe;03 xH,0)

lron
Anod ==

Fe— Fe?* + 2¢

‘Q‘_/) )

Katot

0; + 4H* + 4¢= =+ 24,0
or
0y + 2H,0 + 46~ = 40H™
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Sekil 1. Demir yiizeyinde biriken su tabakasi igerisinde gerceklesen korozyon

Dilimizde kesinlikle yerlesmemis olmakla beraber paslanma deyimi, demir ve demir
cinsinden olan malzemelerin (¢elik ve dokmedemirler) korozyonu;pas deyimi de ayni tiir
malzemelerden kaynaklanan korozyon tiriinii anlaminda kullanmaktadir.

Celik — Pas 5)
Celigin ana bileseni olan demiri (Fe) ele alacak olursak;Demir (Fe)malzeme yiizeyinde anot
tepkimesi soyledir:

Fe —» Fet? + 2e~ (6)
Bu tepkime sonucu ortaya ¢ikan elektronlar metal biinyesi i¢inden akarak katot bdlgesine
gider. Korozyon olaymin devami igin, katotta bir indirgeme tepkimesi meydana gelerek bu
elektronlarin kullanilmasi gerekir.

Yukarida agiklanmis oldugu iizere, korozyon olaylarinda katot tepkimesi ortamin pH degeri
ve oksijenkonsantrasyonuna gore degisik olabilir. Notral ve ¢oziinmiis oksijenin bulundugu
ortamlarda katot tepkimesi (3) denklemine goére su iginde ¢oziinmiis olan oksijenin elektron
alarak hidroksil iyonu haline doniismesi seklinde yiiriir. Bu durumda katotta oksijenin
indirgenmesi sonucu hidroksil iyonlart meydana gelir. Dogal sularin pH derecesi genellikle 7
veya daha biiyiik oldugundan dogal sular ve zeminler i¢inde korozyon olay:r genellikle bu
sekilde yiiriir. Eger ¢ozelti asidik karakterde ise, katotta hidrojen iyonu rediiksiyonu meydana
gelir. Bu tepkime sonucu katotta hidrojen ¢ikis1 gozlenir. Anotta demirin yiikseltgenmesi ile
aciga c¢ikan elektronlar katotta hidrojen iyonlarini indirgemede kullanilir.

Asidik ortamlarda yiiriiyen korozyon olaylarinda agiga ¢ikan Fe*? iyonlar1 ¢ozeltiye geger.

Katot bdlgesinde adsorbe olan hidrojen atomlar1 da H, molekiilii halinde uzaklasir.

. o H H H
2+ s
A bt r?rrffnff: i
T 13113030 E ST '””m“frm mﬂﬂ
Fe Fe _.,-’/_'2:// € Fe Fe

e e e

(a)
0, Q,
Fe* Fe HO HLO Fe** Fe?* OH OH OH OH

s A BT RIS
T i /f// TOITIITTT TTTTE g / TSI

Fe Fe Fe /’// Fe Fe Fe

eee

(b)
Sekil 2. Demirin sulu ortamlardaki korozyonu; (a) Asidik ortamlarda korozyon, (b)

Coziinmiis oksijenin olusturdugu korozyon
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Sekil-2’den de goriildiigii gibi, ¢6ziinmiis oksijen igeren ¢ozeltilerde, anotta Fe+2iyonlar1 aciga
cikarken, katotta hidroksil iyonlart olusur. Bu iyonlar metal yiizeyine yakin bir bolgede
birleserek demir hidroksit halinde (pas) ¢okelir

Su ve oksijen yari hiicre tepkimesi sonucu hidroksil iyonlari olusur. Bu negatif yiiklii

hidroksil (OH") iyonlar1 demir ve diger bilesenlerle birlesir;

Fe*? + 20H ~ - Fe(OH), (7)
Oksijenli ortamda toplam korozyon tepkimesi,

2F€(k) + 02(g)+2H20 (s) —>2Fe(0H)2(aq) (8)
2 Fe(OH)Z(aq) - FeOy) + H,0 () 9)

(demir + oksijenli su — demir hidroksit)

seklinde yazilabilir.

Reaksiyon denkleminden de anlasilacagi iizere, notr dogal sular i¢inde korozyon olayinin
yiirliyebilmesi i¢in su i¢inde mutlaka ¢oziinmiis oksijenin bulunmasi gerekir. Korozyon hizi
katot reaksiyonu kontrolii altindadir. Ancak bir siire sonra anot bolgesinde meydana gelen
Fe*? iyonlari ile katot bdlgesinde olusan (OH) iyonlari birleserek Fe(OH), halinde metal
yiizeyinde ¢okelir. Anot ve katot bolgelerinin yakin olmasi halinde, demir hidroksit ¢okeltisi
metal yiizeyine yapisarak bir kabuk olusturur. Bunun sonucu olarak anottaki reaksiyon hizi
gittikce yavaglar, hatta olusan kabugun metale yapisma giiciine bagli olarak tamamen
durabilir.

Metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk olusmasi pratikte korozyonun oOnlenmesi agisindan
biiyiik 6nem tagir. Anot veya katot reaksiyonlarindan birinin yavaslatilmasi korozyon hizinin
da yavaslamasia neden olacaktir. Metal yiizeyinde ince bir kalsiyum karbonat tabakasinin
olusmas1 da korozyon hizimi azaltic etki yapar. Ozellikle sogutma suyu sistemlerinde kapali
devre ¢alisan suyun kalsiyum karbonat ¢okeltebilecek 6zellikte olmasi saglanarak korozyon
hiz1 azaltilmaya ¢alisilir. Metal yiizeyinin her bolgesi ayn1 derecede oksijen almayabilir. Daha
fazla oksijen alabilen bolgeler katot, az oksijen alan bolgeler de anot olur. Boylece bu iki
bolge arasinda konsantrasyon piline benzer sekilde bir korozyonhiicresi olusur. Bu korozyon
hiicresinin anot olan bdlgelerinde metal iyon halinegecerek korozyona ugrar. Katot
bolgelerinde yalnizca rediiksiyon reaksiyonlart meydana geleceginden korozyon séz konusu
olmaz.

Her durumda metalik malzemede korozyonun baslamasi ve siirmesi i¢in ortamda bir miktar
suya ihtiyag¢ vardir. Atmosfer ile temas halindeki malzemelerin ylizeyinde yogunlagan havanin

nemi gerekli sulu ortami sagliyorsa bu tip korozyona “atmosferik korozyon” adi verilir.
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Benzer sekilde topragin altinda gomiilii olan malzemelerde korozyon igin gerekli olan

elektrolitik ortami toprakta tutulmus olan su ( topragin nemi) saglar ve bu tip korozyona

genellikle “toprak alt1 korozyonu” adi verilir. Eger malzeme dogrudan sulu bir ortamin

igerisinde ise bu da genellikle “sulu ortam korozyonu™ olarak adlandirilir.

Korozyonun 6nlenmesi amaciyla uygulanan yontemler su sekilde siralanabilir:

>

Sistemin dizayn1 sirasinda farkli tiirlerdeki metallerin  kullanilmas1  zorunlu
iseelektrokimyasal 6zellikleri bakimindan birbirine benzer metaller tercihedilmelidir.
Pasiflestirici katkilarla malzemenin dayaniminin arttirilmasi, (¢elik igerisine Cr,Mn,
Mo eklenmesi gibi.)

Inhibitér adi verilen ortama eklendiklerinde malzemenin yiizeyinde dogrudan yada
dolayli  yoldan  koruyucu  bir  tabaka  olugsmasim1i  saglayan  katki
maddelerininkullanilmasz.

Korozif ortamin kosullarint ya da bilesenlerini degistirilmesi islemleri,
(ortamdanoksijenin uzaklastirilmasi gibi.)

Malzemenin yiizeyini bir takim koruyucu maddelerle kaplanmasi ya daboyanmasi
(ylizey kaplamada kullanilan bir¢ok organik polimerin oldukc¢a etkinkoruma sagladigi
bilinmektedir.).

Katodik koruma: Malzemeyi, elektron verme egilimi daha fazla olan
(yanielektromotor serisinde daha negatif potansiyele sahip olan) bir metalle
metalikbaglantis1 saglanarak malzemenin tamaminin katot konumuna gecirilmesi.
Buislem kurban anot teknigi olarak bilinir ve toprak altindaki sistemlerde ve

suicerisindeki sistemlerde uygulanir.

Bir metal ne derece aktif ise, yani iyon haline ge¢gme istegi ne derece yiiksek ise, o metalin

korozyona ugramasi da o derece kolay olur. Standart elektrot potansiyelleri metallerin aktiflik

durumu hakkinda fikir verebilir. Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metaller daha

aktif sayilir. Ancak metal yiizeyinin pasiflesmesi nedeniyle bu kuraldan sapmalar olabilir.
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Tablo 1. Standart Elektromotor Kuvvet Serisi

Standart elektrot

Metaller ‘ Reaksiyonlar potansiyeli (rediksiyon)

Lityum L Li+1 +e- -3,03 Volt
Potasyum | . K+1 +e- -2,925 Volt
Sodyum ong 2 +e- -2,713 Volt
Magnezyum Mg Mg+2  +2e- -2,371 Volt
Alaminyum | A3 *3e -1,66 Volt
inko Zn+2 +2e- -0,763 Volt
<>Zn
Cr+2  +2e-
Krom <or -0,74 Volt

Demir Fe+2  +2e- -0,44 Volt

<Fe
Kadmiyum | . . Cd+2  +2e- -0,402 Volt
Nikel oy k2 A2 -0,23 Volt
Kalay ©sn Sn+2  +2e- -0,14 Volt
Kursun ©Pb Pb+2  +2e- -0,126 Volt
Hidrojen © Ho 2H+1  +2e- 0 Volt
Bakir oy TR t2e +0,33 Volt
Civa My Hg+2  +2e- +0,792 Volt
Gumis o Ag Ag+1 +e- +0,799 Volt
Platin opp 2 ¥oe +1,2 Volt
Altin ay urs Foer +1.45 Volt

Korozyon Hizi

Metalin birim zamanda ¢6ziinme miktar1 olarak tanimlanan korozyon hizinin belirlenmesi,
metal ve alagimlarimin korozyona karst dayanimlarinin belirlenebilmesi ig¢in 6nemlidir.
Korozyon deneylerinin kantitatif olarak degerlendirilmesinde, degisik yontemler mevcuttur.
Korozyon hiz1 belirleme yontemlerini baslica iki grup altinda toplayabiliriz.Korozyon hizinin
saptanmasinda saglikli ve dogru sonucu verecek yontem seg¢ilmelidir.

1Elektrokimyasal olmayan yontemler

Kiitle kaybi1 yontemi

Yaygin olarak kullanilan korozyon o6l¢iim yontemi olan kiitle azalmasi yontemi, hassas
sekilde agirligr ol¢ililmiis bir maddenin, korozyona ugrayacagi ortama birakilarak, belirli bir
slire sonra ¢ikarilmast ve yeniden tartim ile kaybedilmis metal kiitlesinin hesaplanmasidir.
Kiitle kaybindan korozyon hizi belirlenitken ¢oziinmenin homojen olmasi ve korozyon
irlinlerinin ya tamamen ¢Oziiniir veya uygun bir c¢ozeltide ¢oziinerek metal yiizeyinden
uzaklastirilmasi gerekir. Numune yilizeyine yapisan korozyon iirlinleri, genellikle kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle ¢oziindirilir. Gerekirse mekanik temizleme veya

mekanik+kimyasal temizleme de kullanilabilir.
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Kiitle azalmasi, birim zamanda birim yiizey basina agirlik azalmasi olarak verilir. Genel

olarak desimetre kare i¢in glinde miligram agirlik azalmasi en ¢ok kullanilan birimdir.

Korozyon hizi(mdd)= %

Burada AW kiitle kaybmi (mg), A yiizey alani (dm?), t ise uygulanan zamam (giin)
gostermektedir.

Kiitle azalmas1 yonteminin basit ve uygulamada bazi kolayliklara sahip olmasma karsin,
bir¢cok sakincalar1 da vardir. Deney siireleri genellikle uzundur ve korozyon hizinin yiiksek
oldugu durumlarda giivenilir sonuglara ulasmak zordur. Ciinkii korozyon hizi degerleri o
andaki korozyon hizim1 degil, baslangigtan itibaren gegen uzun bir zaman diliminin
ortalamasini1 vermektedir.

Kiitle kayb1 yontemi ile korozyon hizi belirlenirken, ¢6ziinmenin homojen olmasi, korozyon
sonucu olusan iirliniin ya tamamen ¢0ziinmesi ya da uygunbir ¢oziiclide ¢oziilerek metal
yiizeyinden uzaklagtirilmasi gerekir. Ancak bu yontemle yapilan Ol¢limlerin siireleri ¢ok
uzundur ve diisiik korozyon hizlarinda giivenilir sonuclara ulasmak olduk¢a zordur.

2. Elektrokimyasal yontemler

Gilinlimiizde korozyon hizim1 belirlemek i¢in elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir.
Korozyon olayinda anot ve katot arasinda gegen akim, elektrot potansiyelinde bir degisiklik
meydana getirir. Degisime bagli olarak denge potansiyeli, yani korozyon potansiyeli ve
korozyon akim yogunlugu 6l¢iilebilir.

Korozyon akimimin belirlenmesi igin korozyon potansiyelinin ve akim-potansiyel egrilerinin
bilinmesi gerekir. Akim-potansiyel egrileri akim veya potansiyelden birinin kontrollii olarak
degistirilmesine karsin digerinin aldig1 degerlerin grafige gecirilmesi ile elde edilir. Korozyon
hizi ii¢ farkl sekilde hesaplanabilir: Tafelekstrapolasyon ydntemi, lineer polarizasyon
yontemi ve alternatif akim empedans 6l¢gme yontemi. Deneyde Tafel yontemi kullanilacagi
icin burada sadece Tafelekstrapolasyon yontemi agiklanmastir.

Tafel ekstrapolasyon yontemi:

Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir. Ama toplam anodik akim, toplam katodik akima
esit oldugundan bu akim okunmaz. Dogrudan Olgiilmeyen bu akima korozyon akimi
(lkor(nA/)) denir. Korozyon akiminin elektrotun yiizey alanina boliinmesiyle de elde edilen
akim yogunlugu (Ior(uA/cm?)) dur.

Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik veya katodik yonde g¢izilen yar1t logaritmik
akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin ¢izgisel kisimlari

geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde kesisirler. Kuramsal olarak,
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korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi akim korozyon akimidir (Sekil 1.6).
Tafelegrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi ¢ok onemlidir ve bu bolgenin giivenli
olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en az 40-50 mV sonra baslamasi ve akimin 10 kat
artmasima kadar siirmesi gerekir. Akimin 10 kat artmasmi saglayacak potansiyel araligi
egrinin dogrulugu i¢indir.

Bu yontem hizli sonug verir. Anodik ve katodikTafel egrilerinin her ikisi de birbirini
korozyon potansiyelinde kestigine gore, diizglin elde edilen bir tanesinin ekstrapolasyonu da

yeterlidir. Egrinin ekstrapolasyonu ile korozyon akimini egri lizerinden okumak olanaklidir.

lag,
Sekil 3. Korozyon hizinin iggy, belirlenmesi igin anodik ve katodikTafel egrilerinin korozyon

potansiyeline Eqqy, ekstrapolasyonu (Erbil, 1984).

Deney 1: KOROZYON

Kiitle Kayb1 Yontemi ile Korozyon Hizinin Belirlenmesi

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

Beher, 2x5 cm ebatlarinda demir plaka, 100’ er ml %3,5’ likNaClve 1M HCI ¢ozeltileri, 1200
grit zimpara kagidi.

Yapihisi

Demir plakalar 1200 grit zimpara kagidi ile zimparalanir. 100’ er ml %3,5” likNaClve 1 M
HCl ¢ozeltileri hazirlanir. Bu levhalarinyiizeyi temizlenir. Temizlenen numuneler
kurutulduktan sonra sabit tartima getirilerek terazi ile tartilir. Boyutlar1 ve kiitlesi olgiilen
numuneler, askida kalacak sekilde,50 ml’ lik %3,5’1ikNaCl ve 1 M HCI ¢6zeltilerini igeren
beherlere 4 saat siire ile daldirilir. Deneyin sonunda numuneler ¢ozeltiden ¢ikarilir, yikanir,

kurutulur ve tekrar tartilir.
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Deney Verilerinin Degerlendirilmesi

Bu olaya ait katodik ve anodiktepkimeleri yaziniz.Metalin deney sonucunda kiitlesinde
meydana gelen azalmadan yararlanarak distteki bagmti ile korozyon hizimi mdd olarak
hesaplaymiz.Korozyon hizina etki eden etmenleri yazarak, deney bilesenleri ve sonuglari
degerlendiriniz.Ayrica demir parcalarinin yiizeyinde zamanla olusandegisimi gozlemleyerek

inceleyiniz ve tartiginiz.

Tafel Ekstrapolasyon Yontemi ile Korozyon Akimimin Belirlenmesi

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

Dogru akim kaynagi, Ampermetre, 1200 grit zimpara, Pt elektrot, Celik elektrot,250 mLIlik
beher, 500 mL %3,5NaCl ¢ozeltisi.

Yapihis1

Asagida sekilde verilen deney diizenegi kurulur. 250 ml’lik bir behere yaklasik 150 ml 1 M
%3,5 NaCl ¢ozeltisi koyulur. Deney hiicresi igerisine, ¢alisma elektrotu olarak polyester ile
kaplanmis celik elektrot ve kars1 elektrot gdrevini yapan Pt elektrot yerlestirilir. Oncelikle
sistemden akim gegmeksizin, %3,5 NaCl ¢o6zeltisinin i¢ine ¢alisma elektrotun ve referans
elektrotun daldirilmasindan itibaren 15 dakika geginceye kadar sistemin dengeye gelmesi
beklenir ve sistemin agik devresi bir avometre yardimi ile okunur.

Denge potansiyeline ulastiktan sonra, 6nce katodik sonra anodik yonde = 500 mV olacak
sekilde dogru akim kaynagindan potansiyel uygulanir ve elde edilen akim degerleri not
alinir.Her 0,1 V potansiyel arttirildiginda devreden gecen akim avometreden okunur.Elde

edilen akim degerleri not alinir.
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Deney Diizenegi

Deney Verilerinin Degerlendirilmesi
Olgiilen akim degerleri potansiyele karsi sekil 3°de oldugu gibi grafige gegirilir. Elde edilen

grafigin dogrusal kisimlarmin kesistigi noktadan korozyon akimive korozyon potansiyeli
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belirlenir. Ayrica deneyler sirasinda olusabilecek katodik ve anodik reaksiyonlari yazarak
numune yiizeyini inceleyerek degerlendiriniz.
ONEMLI BILGILER
KOROZYONKAZALARI / KOROZYONUNONEMI(OKUMA PARCASI)
Bhopal Felaketi

1984 yilinda Hindistan’da gergeklesen kaza ve ihmal endiistri tarihinin en biiyiik olayidir.
Methlyisocyanate (MIC) dolu 40 tonluk tankin korozyon etkisiyle patlayarak cevreye
dagilmasi sonucu en az 15.000 kisi 6lmiis ve 150.000 — 600.000 kisi sakat kalmistir. Tanka su
eklenmesi nedeniyle basing ve sicaklik ¢ok yiikselmis ve bunun sonucu paslanmaz celik

tankta ¢cok hizli bir sekilde korozyon baslamistir.

5 Flare tower

y Designed to burn off
gas, but a connecting

~ pipe had baen removad
! Vent gas acrubber for maintenance.
| Leaking gas could .
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. i
Water loahed into E610 Refrigerotion syatem

Freon system to cool liquid MIC

m:‘"g““'"r::;ﬂ-'l' was shut downin June 1984 to saw
producing money and Freen shipped 1o
other plants.

http://en.wikipedia.org/wiki/Bhopal Disaster

Aloha Kazasi (Crevice-Aralik Korozyonu)

28 Nisan 1988 giinii, AlohaAirlines a bagli bir BOEING 737 ucagi diinya ucus tarihine
girmistir.Hawai’ye ugan ucak aniden biiyiilk bir patlama yasamistir. Korozyon yiiziinden
ucagin yakit paneli 24000 feet te pargalanmistir. Sans eseri 90 yolcudan 6len olmamis fakat
60 kisi yaralanmistir. Arastirmalar hasarin yakit paneli tizerinde korozyonun hizlandirdigi
yorulmadan kaynaklandigini gostermistir.

http://www.corrosion-doctors.org/Aircraft/Aloha.htm

Batik Titanik’ te Korozyon

What is happening to her now?
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Titanik paslaniyor ve ¢ok ilging korozyon ftriinleri kesfediliyor. Titanik ilk seferinde kaza ile
batmisti. Uzerinde herhangi bir korozyon reaksiyonu gelismeden battigindan, kontrollii bir
bilimsel ¢alisma yapmak miimkiin olmaktadir. Titanik’i kaplayan pas kahverengi ve demir
oksihidroksitten olusurken i¢ kismui parlak portakal rengi olup ‘goethite’ [FeO(OH)]’den
olusmaktadir. Titanik’i ¢evreleyen pas icersinde biyolojik aktiviteler incelendiginde,siilfat
rediikleyici bakterilere rastlanilmistir. Bu anaerobik (oksijensiz) ortamda hizla ¢ogalabilen
bakteri tiirtidiir. Calismalar biyolojik aktivitelerin Titanik’in korozyonundan ¢ok 6emli bir rol
oynadigimi gostermistir. Oksijenin yoklugunda bile demir yiyen bakteriler Titanik’i yemege
devam edecek ve Titanik doga tarafindan yok edilecektir. Titanik’ in 75-90 yasinda iken
dagilacagi, cokecegi tahmin edilmektedir.

http://www.corrosion-doctors.org/Landmarks/titan-corrosion.htm
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UC BILESENLI SISTEMLERDE KARSILIKLI COZUNURLUK

Teorik Bilgi

Faz, bir sistemde siddet ozelliklerinin konuma bagli olarak keskin bir degisim
gostermedigi bolgesidir. Baglica faz tiirleri, katilar, sivilar ve gazlardir. Plazma (iyonlasmis
gazlar) sivi kristaller ve camlar da bazen farkl faz tiirleri olarak dikkate alinir. Kat1 ve sivi
fazlar yogun fazlar olarak adlandirilir ve yogun fazlarla degme halinde olan kendi tiiriinden
gaz fazlarina buhar faz1 adi verilir. Hal degiskenleri arasinda ¢izilen ve faz smirlarim
gosteren grafiklere ise faz diyagrami adi verilir.

Bir fazli sistemlere homojen, ¢ok fazli sistemlere ise heterojen sistemler denir.
Sicaklik ve basinca bagli olarak homojen ve heterojen sistemler arasinda gegis saglanabilir.
Sabit sicaklik ve basingta {i¢ bilesenli bir sistemin ¢6ziiniirliik iliskileri diizlem koordinatlarla
gosterilebilir. Ug bilesenli faz diyagramlar1 eskenar iiggenle gosterilir. Ciinkii eskenar iiggen
koordinat sisteminde her ii¢ bileseninde oranlarin1 ayni grafikte gosterme imkanimiz vardir.
Ucggenin her bir kosesi saf bilesenleri gosterir ve diyagramdaki herhangi bir noktanin
karsisindaki kenara dikey uzaklig1 da, bilesenin karisimdaki oranini verir. Segilen nokta ne
olursa olsun ii¢ mesafenin kesistigi nokta ii¢ bilesenin oranlarin1 gosterir. Uggenin her bir ucu
sadece saf bir bileseni gosterirken kenarlar ise izobarik ve izotermal iki bilesenli sistemi
gosterir. Coziiniirliik diyagraminin igindeki egri, {ic bilesenli sistemin karigabilirlik limitini
gosterir. Bu deneyin amaci, su ve su igerisinde kismen karisan diger bir sivinin karigabilirlik
limitini tayin etmektir. Coziiniirliik limitleri iki karigabilen sivinin seri halde ¢ozeltilerini
hazirlayip, ticlincli bir ¢ozelti ile titre etmek suretiyle ilk faz degisiminin goziiktiigli andaki
sartlar tayin edilmek suretiyle bulunabilir. Faz degisiminin gozlendigi andaki ¢oziiniirliik
egrisi lizerindeki nokta, karigimin bilesimini gosterir.

Bu deneyin oda sicakliginda yapilmasi deneysel islemleri kolaylagtirir. Eger degisik
sicakliklarda yapmak gerekirse deneyin gergeklestigi sistem bir tiip veya ceketle atmosfer ile
dogrudan temastan korunmalidir.

Sekildeki diyagram, su ile birisi iyi karigsan digeri de kismen karisan iki organik
bilesigin bulundugu ti¢lii sistemin ¢oziiniirliik limitlerini gosterir. Eger toplam bilesimi M ile
gosterilen bir karigim hazirlanirsa, bu karigim a ve b ile gosterilen iki fazli bilesenlere ayrilir.
Boyle olusan iki fazli ¢ozeltilere konjuge ¢ozeltiler denir ve diyagramda da gosterilen bu iki
nokta arasindaki ¢izgiye de baglama ¢izgisi (tie-line) denir. Genel olara bu baglama ¢izgiler

icgenin kenarlarma paralel degildirler.
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Sekil 1. Ug bilesenli bir sistemin faz diyagrami

Eskenar iiggenin koselerine karisimi olusturan saf maddeler (A, B ve C) yerlestirilir.
Eskenar iiggenin kenarlar1 kiitle yiizdesi ya da mol yiizdesine gore derecelenir. Kiitle kesri
yada mol kesri alinarak da ayni islem yapilabilir. Sekilde goriilen diyagramda A,B,C
koselerine saf maddeler yerlestirilir. Her maddenin bulundugu kosenin karsisindaki kenarda
bu maddenin miktar1 sifirdir. Yani A kosesinin karsisindaki bulunan BC kenari lizerinde A
maddesinin orani, B kdsesinin karsisinda bulunan AC kenari lizerinde A maddesinin orani, C
kosesinin karsisinda bulunan AB kenar1 iizerinde ise C maddesinin orani sifirdir. Karigim
icerisinde A’nin derisimi C’den A ya dogru, B nin derisimi A dan B ye dogru C nin derisimi
ise B den C ye dogru yiikselmektedir. Eskenar {icgenin igindeki her nokta bir iiclii karigimi
simgelemektedir. Ornegin %40 A, %20 B, ve %40 C igeren bir iiglii karisim | noktas1 ile
simgelenmektedir.

Bir sistemi tanimlayabilmek i¢in bilinmesi gereken en az degisken sayisina sistemin
serbestlik derecesi denir. Bir sistemin belirlenmesini saglayacak toplam degisken sayisindan,
yazilabilen esitlik kadar bagimli degisken sayist ¢ikarilirsa, bagimsiz degisken sayist yani
sistemin serbestlik derecesi (F) elde edilir.

F=PC+2-[P+C(P-1)]=C-P+2
Boylece, C bileseni bulunan ve P faz iceren bir sistemin serbestlik derecesi, C-P+2 dir. Bu
bagint1 J.Willard Gibbs’in fazlar kurali olarak bilinir.
Basing ya da sicakliktan birinin sabit olmas1 halinde ise F = C-P+1 dir.
Ucg bilesenli sistemlerin serbestlik dereceleri icerdikleri fazlarin sayisina bagh olarak degisir.
Buna gore ii¢ bilesenli karisimlarin 1, 2 ve 3 faz iceren bolgelerindeki serbestlik dereceleri

Gibbs’in faz kuralindan sirayla
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F=C+2-P
F=3+2-1=4
F=3+2-2=5
F=3+2-3=2
olarak hesaplanir. Buna gore, Ui¢ bilesenli bir faz diyagraminda homojen bdlgeyi
tanimlayabilmek i¢in birbirinden farkli en az dort degiskenin verilmesi gerekir. Bunlar
sicaklik, basing ve {i¢ bilesenden herhangi ikisinin derisimi olarak siralanabilir.

Ug bilesenli karisimlarin faz diyagramlari bilim ve teknolojide ¢cok kullanilir. Sivi-kati
ve sivi-sivi ekstraksyonlarinda kuramsal hesaplamalar ii¢ bilesenli faz diyagrami kullanilarak
yapilir. Cimento, refrakter ve cam gibi diger seramik endiistrisi dallarinda da ii¢ bilesenli faz

diyagramlar1 6nemli 6l¢iide kullanilir.

Deney

Kullanilan Alet ve Kimyasallar

50 mL’ lik biiret, erlen, pipet ,asetik asit (%100), kloroform,

Yapihis1

5 mL’lik bir pipet kullanilarak, 250ml’lik bir erlen icerisine 5 ml benzen alinir iizerine

Iml su eklenir. Karisim berrak olana kadar asetik asitle titre edilir ve kullanilan asetik asit
hacmi kaydedilir. Bu karisim tlizerine 2 ml su ilave edilerek tekrar asetik asitle titre edilir.
Daha sonra 3, 4, 5, 6 ml su eklenerek karisim berrak olana kadar asetik asitle titre edilir ve

biitlin sonuglar bir tablo halinde hazirlanir.

Sonuclarin Degerlendirilmesi

1) Karigimlarda hacmin degismedigini varsayarak her bir bilesen i¢in hacimce yiizdeleri
hesaplayn.

2) Eskenar licgen diyagram iizerinde buldugunuz yiizdeleri gdsteren noktalar: isaretleyin ve
bu noktalar1 birlestirerek denge egrisini ¢iziniz.

3) Size bilinmeyen olarak benzen-su karisimi verilecektir. Bu karisim homojen oluncaya
kadar asetik asit ekleyin ve eklediginiz asetik asit hacmini kaydediniz. Karigima 2ml su
ekleyin ve tekrar homojen oluncaya kadar asetik asitle homojen oluncaya kadar titre ediniz. S

bilinmeyendeki benzen-su hacim yiizdelerini bulunuz.
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Sorular

1. Fazlar aras1 denge kosullar1 nelerdir?

2. Deneyde neden %100 liik asetik asit kullanilmaktadir?

3. 2 bilesenli , 2 fazli sistemin serbestlik derecesi nedir? Sistem degiskenleri neler olabilir?

4. Siddet ve kapasite 6zelligi nedir? Tanimlayimiz.
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