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OZET

Giimiis Molibdatin suda gGziiniirligine iliskin verilen
literatiir degerleri arasinda biiyiik bir uyusmazlik olmasa
nedeniyle; bu konunun yeniden incelenerek, daha kesin so-
nuclar verilmesi amaclandi. Bu c¢alismada Giimis Molibdatan
sudaki ¢oziintirligi, 25-45°C araliginda bes farkli sicak-
likda potansiyometrik titrasyon ydntemiyle saptandi. Gi-
mig Molibdat ig¢in daha Once uygulanmamis olan iletkenlik
yontemiyle de ¢oziiniirlik tayin edildi ve her iki yontemle
bulunan sonuclar karsilastairildi. Daha ©nce incelenmemis
olmasi nedeniyle; Giimiis Molibdatin c¢oziiniirliiginiin iyonik

kuvvet ve pH'a bagimliligi iizerinde de caligildi.

Bu galismada goGziniirliilk tayinleri igin kullanilan
Giimiis Molibdat; giimis nitrat ve sodyum molibdat ¢ozeltile-
rinden ¢odktiiriilerek hazairlandi. Kristal yapida oldugu be-
lirlenen bu tuzun, farkli iyonik kuvvet ve pH'larda doymus
sulu ¢ozeltileri yapildi. Bu ¢dzeltilerdeki giimis iyonla-

rinin potansiyometrik titrasyonuyla ¢oziiniirlik belirlendi.

iyonik kuvvet ve sicakliga bagli olarak ¢é&ziiniirliik,
25-45°¢C araliginda bes farkli sicaklik ve her sicaklik
i¢in en az yedi farkli iyonik kuvvette incelendi. Her de-
ney sicaklifl jgin iyonik kuvvet ile ¢dziiniirliik arasindaki
baginti, bir dogru denklemi ile verildi. Bu bagintilardan
sifir iyonik kuvvetteki g¢oziinirlikler ve aktivite katsayi-
lar1 hesapland1. 25°C da ¢éziinme 1s1s1, goziinme serbest
ener jisi ve goziinme entropisine iliskin molar degerler be-
lirlendi. Bundan baska, Giimis Molibdatin 25°C'da element-
lerinden olusumuna ait molar entalpi, serbest ene;jff?ﬁ‘*
entropisi saptandi. 'T“




pH ile ¢oziniirliigiin degisimini incelemek ig¢in; 25°C
da ve 3 < pH < 11.5 araliginda farkl: pH degerlerinde ta-
yinler yapildi. Sonugda deneysel olarak saptanan giimiis

iyonlari konsantrasyonu ile pH arasindaki baginti bulundu.
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ABSTRACT

Examining literature data concerning solubility
of Silver Molybdate in water great discrepances are found;
therefore, we feel that it would be worthwhile to reeva-
luate, which it was aimed to give more accurate results.
In this study, solubility of Silver Molybdate in water,
at five interval temperatures ranging from 25°¢ te 45°C
are determined by means of potentiometric titration met-
hod. The solubility of Silver Molybdate was determined
by means of the conductivity method which was not prac-
tised earlier. The results of the both methods were compa-
red. Ionic strength and pH dependence of solubiliy of Sil-
ver Molybdate was examined, which was not investigated

previously.

In this thesis, we used Silver Molybdate for solu-
bility determination which was prepared by precipitation
from solutions of silver nitrate and sodium molybdate.
In different ionic strengths and pH saturation aqueous so-
lutions were made which is known from crystal structure
of this salt. The solubility was determined by potentio-
metric titration of silver ions for the above mentioned
solutions. Ionic strength and tempereture dependence of
the solubility was studied at five interval temperatures
ranging from 25°C to 45°C and for each temperature at
least seven different ionic strengths. For each temperatu-
re the straight line was fitted for the relationship bet-
ween ionic strength and solubility. We have calculated
from these relations the solubility at infinite dilution
and activity coefficients.




Molar enthalpy, free energy and entropy of solution
were calculated at 25°C. Additionally, molar enthalpy,
free energy and entropy for the formation of silver molyb-
date from its elements were presented at 25°C. We have
determined, the solubility at different pH values ranging
from 3 ¢to 11.5 at 25°C. 1In conclusion, we have obtained
relationships between free silver ion concentrations which

was determined experimentally and pH.
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SEMBOL LISTESi

Debye-Hiickel esitligindeki aktivite katsayilariyla
ilgili sabit,

Debye-Hiickel esitligindeki iyon <g¢apiyla ilgili
sabit.

Goziiclinin dielektrik sabiti.

Elektromotor kuvvet.

Molariteyle ifade edilen toplam iyonik kuvvet,
fletkenlik elektrodunun hiicre sabiti.

Gergek ¢oziiniirlik carpimi.

[lektenlik ybntemiyle saptanan zahiri ¢oziniirlik

garpimi.

Potansiyometrik yontemle saptanan zahiri ¢oziiniir_
liik garpimy.

Elektrolitik direng.

Mutlak sicaklik.

Standart coziinme serbest enerjisi.
Standart ¢Oziinme entalpisi.
Standart ¢oziinme entropisi.
Standart olusum serbest enerjisi.
Standart olusum entalpisi.

Standart olusum entropisi.

Aktivite.
Regresyon dogrusunun katsayisi.

Regresyon dogrusunun efimi




krst

ln

log

|+

Konsantrasyon

Iletkenlik yontemiyle saptanan zahiri g¢oziiniirliik.
Kristal yapa.

e tabanina gore logaritma.

10 tabanina gére logaritma.

Potansiyometrik yodntemle saptanan zahiri gozinurlik.
Solid (kati) madde.

Gergek ¢oziinlirliik (sifir iyonik kuvvetteki g¢ozii-
niirliik). 4

Regresyon dogrusu ig¢in belirlenen korelasyon katsa-
yisi.

Sicaklik (°C)

Katyon ve anyonun degerligi.
Elektrolitin ekivalen iletkenligi.
Elektrolitin limit ekivalen iletkenligi.
Molarite bazinda aktivite katsayisa.
Coziiciniin viskozitesi.

Spesifik iletkenlik.

Limit ekivalen iyonik iletkenlikler.

Bir mol elektrolitin verdigi iyonlarin mol sayisi.




1. GIiris

Son yillarda ilgi g¢ekici alanlarda kullanilmakta
olan Giimiis Molibdatin, sudaki ¢oziinilirliigii i¢in literatiir-
de verilen degerler arasinda biiyiik farkliliklar olmasi
ve ¢oziniirligin, iyonik kuvvet ve pH ile degisiminin de
daha ©nce incelenmemesi nedeniyle bu konunun arastirilma-
sina karar verilmistir.

Giimiis Molibdatin kullanimiyla ilgili bazi Grnekler
verilebilir : Son zamanlarda mikroelektroniklere yénelik
olarak, farkli katod maddeleri ve organik elektrolitler
kullanilarak, lityum yassi piller gelistirilmistir. Az
sizdirma, uzun dmir ve yiiksek enerji desarji gibi dzel-
likleri nedeniyle bu piller i¢in en uygun katod maddele-
rinden birinin de Giimiis Molibdat (1) oldufu saptanmistir.
Ozellikle lityum anodlu iiretegler iginde erimis nitrat
amid elektrolitlerinde, aktif katod maddesi olarak Gimiis
Molibdat gibi az ¢dziinen veya c¢oOziinmeyen giimiisg tuzlarinmin
(2) kullanilmasi; daha yiilksek hizda desarja olanak sagla-
mistir.

Bundan baska, elektronik cihazlarda elektrolitlerin
kullanimiyla, direncin azaltilmasi konusu da Gnemlidir.
Coriinen direncin kiigiiltiilmesi amaciyla solid elektrolit-
lerin ince film halinde kullanilmalari uygundur. Bu amag-
la Agl. 332H004 solid elektrolitiyle ilgili yapilam bir
dizi calismada; bu elektrolitden hazirlanan amorf yapirda-
ki ince filmlerin (3,4), oda sicakliginda yaklasaik 2:10-2

ohm~! em”! kadar yiiksek iletkenlik gosterdikleri sa,;(-\
migtar. Diger taraftan, mikroelektromik alanxndahdz yepi t:;
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gelismeler; bu cihazlarin boyut olarak kiigiilmesiyle bir-
likte ihtiya¢ duyulan giiciin de azalmasini saglamistair.
Bu cihazlar ic¢in mikrogiic kaynaklarinin idretiminde de ince
filmler (5) uygun goriilmistir.

Son yillarda Gzellikle yukarda belirtilen alanlarda
kullanilmakta olan bu maddenin, degisik sicakliklarda su-
daki c¢odziiniirliigii, bazi arastirmacilar tarafindan degi$ik.
yontemlerle incelenmistir. Bu konuda yapilan bir g¢alisma
da, Britton ve German (6)

Ag \ 0.1M AgNO, || Doy.KNO, |[100 cc 0.01M AgNO, + |Ag

x cc 0.045M Nazﬂoo4

pilini kullanarak, 18°C'de potansiyometrik titrasyonla
Gilimiis Molibdatin ¢odkelmesini incelemistir. Nazﬁaoﬁ ilave-
sine karsilak odlgiilen E.M.K. degerlerinin kullanilmasiyla
E.M.K.=-0.063-0.058 log[Ag"] ifadesinden, ilgili giimiis
iyonu konsantrasyonlari hesaplanmis ve sonug olarak, Gii-
miis Molibdatin g¢odziiniirlik carpim 3.1110_11 olarak veril-

mistir.

McCay (7) ise 25°C'da coziinlirligii, 100 cc suda 4.4
mg olarak vermis; fakat bu tayinin nasil yapildig:r belir-
tilmemistir.

Ricci ve Linke (8), saf giimis molibdatin hazirlan-
masinda, ©6n bilgi elde etmek igin Agzﬂooa-%mj-avg S

thHQO&-NaZHQO&-EZO tuzlarini igeren iki basit sistemin,
25°C"'daki izotermlerini arastirmislardir. Her iki durumda
da tuz ¢iftlerinin, ikili veya solid ¢dzeltiler olustura-
mayacagini; bdylece Giimis Molibdatin hazfrlannasznda ¢S
kelme ydnteminin, mekaniksel kirlenme digsinda saf bir drim
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verecegini belirtmislerdir. Bu ¢alismada c¢oktiiriilerek ha-
zirlanmis olan amorf Giimiis Molibdatin, 10-70°C sicaklik
araliginda ¢oziiniirligi (g/l100 g ¢dzelti) verilmistir. Co-
ziiniirlilk tayinleri, doymus ¢o6zeltideki giimis iyonunun,
KCNS ¢ozeltisiyle volumetrik titrasyonuyla yapilmistar.

Pan (9) da 20-40°C sicaklik araliginda ve sabit
iyonik kuvvette;

Ag; Ag,Mo0, (s) | Na,MoO,(x)m KNU3(m) AgNO4(3x)m

NaN03(l—3x)m NaNOB(l-Bx)m

Ag MoOa(s);hg

2
konsantrasyon pilinde E.M.K. oOlgiimleri yapmistir. Sonug-
larin ekstrapolasyon yontemiyle degerlendirilmesiyle, Gii-
mis Molibdatin ¢dziinlirlik ¢arpimini, sicakligin bir fonk-
siyonu olarak saptamigtir. Ayni sicaklik araliginda Ag;

Ag,Mo0, (s) ; M0042" elektrodunun standart potansiyeli ve
Gimiis Molibdatin termodinamik Gzellikleri ile ilgili bil-

giler de vermistir.

Grobler (10) ise 20-40°C sicaklik araliginda suda-
ki ¢éziinirligi (mol/l ¢ézelti), AgZS iyon segici elektrod
kullanarak saptamistair.

Gimis Molibdatin sudaki ¢oziniirligi i¢in yukarda
belirtilen arastirmacilar tarafindan verilen deferler ara-
sinda biiyik farkliliklar bulunmaktadir. Dolayisiyla bu
caligsmada , sudaki ¢oziiniirliigiin yeniden incelenerek, konu-
ya agiklik kazandirilmasi diisiiniildii. Ayrica iyonik kuvvet
ve pH ile g¢oziiniirliigiin incelenmesi; sonugda , Giimis Molib-
datin ¢oziinmesi ve olusumuyla ilgili termodinamik biiyiik-

liiklerin saptanmasi amag¢landi. Coziinirlik l:.enyi.nl«tar::i.,3,'.r';i'.‘]‘r;5;;lﬁ.,,,m“‘h~b.q
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duyarlikda olan potansiyometrik titrasyon ydntemiyle ve
Orion giimiig/siilfiir elektrod kullanilarak yapildi. Ayrica
Giimiis Molibdatin sudaki ¢Oziinlirligi i¢in daha ©6nce uygu-
lanmamis olan iletkenlik yo6ntemi de kullanilarak; her iki
yontemle bulunan sonug¢lar karsilastirilda.



2.ELEKTROLIT COZELTILER VE AZ COZUNEN TUZLAR
HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. DEBYE-HUCKEL TEORiSI VE AKTIVITE KATSAYISI
ILE 1YONIK KUVVET ARASINDAKI BAGINTILAR

Bugiin kuvvetli elektrolitlerin tamamiyle iyonlas-
tiklari kabul edilir. Konsantrasyon degfistiginde bu elekt-
rolitlerin dzelliklerinde gdriilen degisimin nedeni, Debye-
Hiickel (11) tarafindan kurulmus olan "kuvvetli elektrolit-
lerin modern teorisi" ile a¢iklanmistir. Daha sonra Bjer-
rum (12), Onsager (13), Falkenhagen (14), Fuoss (15) ve
baska arastirmacilar tarafindan gelistirilmis olan bu teo-

ri su varsayimlara dayanir

1) 1yonlar arasi ¢ekmelerde ve itmelerde sadece

coulomb kuvvetleri dnemlidir.
2) iyonlar bir nokta yiik halindedirler.

3) Kuvvetli elektrolit ¢ozeltileri, teorinin geger-
li oldugu konsantrasyon sinirlarinda tamamiyle dissosiye
haldedir.

4) tiyonlarin dagilimi Boltzmann dagilim konusuna

uyar.

Bu teoriye gdore bir elektrolit ¢dzeltide iyonlaran
dagilim, coulomb elektrostatik kuvvetleri ile termal ha-
reketlerin karsilakla etkilerine baglidair. Bu nedenle ¢&-
zeltide (+) ve (-) yiikli iyonlar, birbirlerine gore bagim-
s1z ve homogen olarak dagilmamislardir. GQiinki her iyon,

zit isaretliler tarafindan g¢ekilir ve aym isareibjt -
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tarafindan itilir. Boylece harekette bulunan her iyon,
kendisinin ters isaretlisi bir iyon atmosferi ile gevril-
mis bulunur. Iyon atmosferi , merkezdeki bir iyonu gevrele-
mis ve bu iyonun ters isaretlisi bir elektrik yik yogunlu-
guna sahip kiiresel bir bélge olarak diisinilebilir. Iyon
atmosferinin kalinligi; c¢dzeltideki iyonlarin degerligine,
konsantrasyonlaraina, sicakliga ve ortamin dielektrik sabi-
tine bagladar.

Gozelti seyreltilirse, iyonlar arasindaki uzaklik
arttigindan aralarindaki ¢ekme kuvvetleri azalir, iyon
atmosferi kalinligys gittikce artar ve sonunda dagailar.
Boylece iyonlar hareket serbestligi kazanirlar. Ancak bu
halde seyreltik ¢o6zelti kanunlari uygulanabilir. Fakat
ayni ¢bzeltinin konsantrasyonu arttiginda, iyonlar arasin-
daki gekme kuvvetlerinin fazlalasmasi nedeniyle bu kanun-
dan sapmalar olur. Sayisal 6zellik bakimindan konsantras-
yon azalmasi gibi bir durum kendini gdsterir. Bir baska
deyimle etkili konsantrasyon, gercek konsantrasyondan da-
ha kiigiiktiir. Seyreltik ¢odzelti kanunlarinin uygulanabil-
mesi i¢in gergek konsantrasyon yerine alinmasi gerekli
olan etkili konsantrasyona "aktivite" adi verilmistir.

Aktivite ile konsantrasyon arasinda;
A,
: 2 M- (2.1)

bagintisi vardir. Herhangi bir iyonun aktivitesini; dige-
rinden bagimsiz, deneysel tayin etme olanagi yoktur. De-
neysel olarak ancak, ortalama iyon aktivitesi saptanabi-
lir. Ornegin c¢bzeltisinde tamamen dissosiye oldugu varsa-
yilan bir A, B, _ elektrolitini gézoniine alalaim :

+ =
Au.,,Bv__"-l-—-V,l_ﬂ- +v_B -




Bir mol elektrolitin verdigi iyon sayisa
b i (2.3)

ise, ortalama iyon aktivitesi

v v
a =(a 4 % 5 )1/“ (2.4.)

dir. Ayni gekilde bir iyonun aktivite katsayisi da deney-

sel olarak tayin edilemez; fakat A +Bv__ elektroliti

i¢in A ve B iyonlarinin ortalama aktivite katsayisi,

Ve Vo 1/v
i (2.5)
deneysel olarak tayin edilebilir. Ortalama iyon konsant-

rasyonu da;

v U_I v
e sente g ol (2.6)
seklinde tanimlanir. Buna gore (2.1) esitligi
a3
Y, =— (2.7)
2. &

olarak yazilabilir.

Biitiin elektrolitlerin sonsuz seyreltik c¢ozeltile-
rinde aktivite katsayilara l'e esittir. Konsantrasyon art-
ti1ginda aktivite katsayilari 1'den kiigiilir, bir minimum-
dan geger ve sonra artarak l'den biiyiik olur. Aktivite kat-
sayilarinin 1l'den farkli olmasi, kuvvetli elektrolit g¢&-
zeltilerinin termodinamik ©zellikleri bakimindan ideal
olmadiklariny gosterir. Ideal halden sapma ise iyonlarain
elektrikle yiikli olmalari nedeniyle aralarindaki etkiler-

den ileri gelir. '-“~\\H\
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2.1.1, Iyonik Kuvvet

Lewis ve Randall, seyreltik ¢oOzeltilerde bir iyo-
nun aktivite katsayisinin, ¢o6zeltinin toplam iyonik kuv-
vetine bagli oldugunu gostermislerdir (16). Iyonik kuvver,
gozeltide bulunan biitin iyonlar ic¢in her birinin konsant-
rasyonu ile degerliginin karesi g¢arpilarak elde edilen
toplamin yarisina esittir. Ornegin ¢ozeltide A, B, C, ...
iyonlari mevcut ve bunlarin konsantrasyonlari (molalite
veya molarite <cinsinden) GprCRICEr e degerlikleri de
Z p1ZprZpr reees ise iyonik kuvvet;

3%- ECI 212 (2.8)

dir. Iyonik kuvvet, bir c¢ozeltide gergcekten var olan
elektrik alaninin siddetini 6lger. (2.8) esitligine gore
uni-univalen elektrolitlerde iyonik kuvvet konsantrasyona,
bi-univalen veya uni-bivalen elektrolitlerde konsantrasyo-

nunun ii¢ katina esittir.

2.1.2. Aktivite Katsayisi [le Iyonik Kuvvet Arasin-
daki ﬁag1nt1

Debye - Hiickel Teorisi,

A |z AT | JT
1+Ba VI

Log ¥ S (2.9)

denklemine gdre aktivite katsayisinin ¢odzeltinin iyonik
kuvvetine bagli oldugunu gosterir. Burada_a ve B, c¢oziicii-
niin cinsi ve sicakliga bagli sabitlerdir :



) - 1.8246 x 10°
(DT)B,Z
R VN L L T i
50,29 x 10°
B = 1/2
(DT)
B S BT e T i A

Bazi sicakliklar igin A ve B'nin degerleri (17) Tablo 2.1'

de verilmistir.

Tablo 2.1. Debye-Hiickel Esitligindeki A ve B Sabit-
lerinin, 1:1 Elektrolitlerinin Sulu Co&-

zeltileri I¢in Dejerleri.

£(°C) AC*) 1078 B ()
25 0.5L1S 0.3291

30 <5157 «+ 3301

35 5211 3312

40 b S . 3323

45 i +53YT 3334

(%) mol—lfz 11!2 (OK)3f2

1 -1/2 l1/2 (oK)lIZ

(**%) cm” mol




2.1.2.1. Debye-Hiickel Limit Kanunu ve Oteki Bagin-

tilar

(2.9) esitligi, sicaklaik ve konsantrasyondan baska
ortalama iyon gapi veya iyonlarin birbirlerine en yakin
yaklasma wuzakligi olarak tanimlanan a parametresini de
igerir. @'nin biiyiikliigii kesin olarak belli olmayip ancak
mertebesi bilinir. O halde aktivite katsayisi sadece &lgii-
lebilen biiyiikliikler yardimiyla ifade edilemez. Fakat cok
seyreltik ¢oézeltilerde (I = 0.005'e kadar) Ba VI terimi
1'in yaninda ihmal edilebilir ve (2.9) esitligi su sekli
alir :

log Y'i_' =_Alz_+z_1ﬁ (2-12)

Bu baginti Debye-Hiickel limit kanunu adini tasair. (Ba)
garpimi pratik olarak daima bir mertebesindedir. 0 halde
0.001 molar konsantrasyonunda bir uni-univalen elektrolit
halinde (1+Ba VI) yaklasik olarak 1.03'tir. Buna gére
(2.9) esitliginden elde edilen log ¥ s degeri, limit ka-
nundan elde edilenden yizde ii¢ kadar farkeder. Fakat
cok seyreltik hallerde bu formiil aktivite katsayilaranain
hesabinda ¢ok kullanisladar.

I> 0.1 halinde,

A |z+z_] vrf
1 = -
R S T

+ bI (2.13)

HUCKEL (18) denkleminden yararlanilabilir. Teorik delil-
ler, b1 teriminin ilavesini tam olarak desteklemese de
deneysel sonuglar bdyle bir terimin ilavesini gerekli ki-
lar. b'ye tuz sabiti denir ve a da olduiu gibi sartlara
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gore degerler verilir. (2.13) esitliginin ikinci tarafai-

nin birinci terimi béliiniir ve bazi ihmaller yapilirsa,
log vy, = - A |z+z_| VI + CI (2.14)

denklemi elde edilir. Burada C = A.Bal|z z | + b 'dir.
(2.14) denklemine DEBYE-HUCKEL BRONSTED (19) denklemi de-

[

Birgok sulu ¢dzeltiler igin, I=0.1"e kadar (2.9)
denklemi deneysel sonug¢lar igin gayet iyi uyarliktadair;
ancak konsantrasyona bagli olmayan a parametresi ig¢in iyi

bir deger se¢mek gereklidir.

Sulu ¢ozeltilerde B yaklasik olarak 0.33x108'dir,
Bir ¢ok elektrolitlerde a paramt.al:ressi.31!(10_B ile 5x10™° ca.
arasinda degisir. O halde elektrolitler igin Ba =1 alindig:
takdirde sulu ¢6zeltiler igin GUNTELBERG (20) denklemi
bulunur
A |z+z_|vff

log ¥,K = - (2.15)

+ 1-3V I

Bu denklem I=0.1 degerine kadar birgok elektrolit igin

oldukga iyi sonuglar verir.

A]z+z_!\/I
log v, = - +

% 1 AT

GUGGENHEIM (21) denklemi ise daha iyi sonug¢ verir. Burada
b sabit bir miktardar.

b I (2.16)

DAVIES (22), »=0.1 |z _z | almak suretiyle (2.16)
denklemini degistirmistir

-—




Al

= - P J_ . - -
log Y, 0.505 | z+z_|(1+l : 0.20 I) (2.17)

Bu ifade uni-univalen ve bi-univalen elektrolitlerin sulu
¢ozeltilerinde ve 25 C'da I=0.l1'e kadar Z 2 yaklasiklikla
uygulanabilir.

2.2, GOZUNURLUK VE COZUNURLUK CARPIMI

Bir maddenin ¢dziinlirligi denildigi zaman, belli
bir sicaklik ve belli bir g¢oziici ig¢inde g¢ozinebilen maksi-
mum madde miktari anlasilir. Coziinmiis solid madde ile den-
gede olan g¢odzeltiye de doymus ¢odzelti adi verilir. Bir
maddenin verilen bir sicaklikdaki ¢oziiniirliigi, doymus c¢o-
zeltisindeki madde miktari yani konsantrasyonu ile belir-
tilir.

Doymus ¢ozeltisiyle dengede olan kristal bir Av%;
* -
tuzunu gozoniine alalim. Coziinen tuzun (2.2) dengesine

gire tamamiyle dissosiye oldufunu varsayalim.

Ay,

+
) By_ (S)ﬁuﬂ_ﬁ. +v_ B

dengesine kiitlelerin etkisi kanunu uygulanirsa;

v y.
ey B &k (2.18)

veya (2.4) - (2.7) arasindaki esitliklerden

g “ele Dl s Ky (2.19)
yazilabilir. Aktivitelere gdre ifade edilmis olan Ka'ya
gercek g¢oziinlirlik carpimi veya termodinamik ¢ozinirlik

carpimir denir ve sadece sicakliga baglidir.



=3 =

Katyon ve anyonun konsantrasyonuna gore ifade edil-
mis olan ¢éziiniirliik garpima

'e de zahiri (goriinen) ¢oziiniirliik carpimi denir.

2.2.1. Az (oziinen Tuzlarin Coziiniirligiinin Ince-
lenmesi

2.2.1.1. Uni-Bivalen Elektrolit Halinde Co&ziiniirliik
Carpimi

Az ¢Bziinen bir &2 B tuzunu gbézbniine alalim. Coziinen
tuzun sulu g¢dzeltisinde

AB (s)&==2a% + B2~ (2.21)

denklemine gére tamamiyle dissosiye oldugunu varsayalim.

Bilinen bir iyonik kuvvetteki ¢oéziinirlik s ise;

c
[ad 3_5_5

olacagindan, (2.20) esitligine gore zahiri ¢oziinlirlik car-
pimi

KS =c_¢_ (2.22)
= 453

ve (2.19) esitligine gore gergek ¢oziiniirlik garpimi :

2 3
T R LN

= 433 Yi (2.23)
i
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2.2.1.2. Bir Tuzun Coéziiniirliigi Uzerine Bu Tuzla

Ortak Iyonu Bulunmayan Bir Notral Tuzun
fl4vesinin Etkisi

Az ¢dziinen tuzlarin doymus ¢ozeltilerine, onunla

ortak iyonu bulunmayan ve tuzun iyonlari ile kompleks veya

¢ok az dissosiye olan iiriinler vermeyen bir nétral tuzun

ilavesi ¢oOziiniirliigii arttirir. Cilinkii ¢ozeltinin iyonik kuv-
veti artacagindan aktivite katsayilari kiigiiliir. Ka sabit
oldugundan (2.19) esitligine gore konsantrasyonlar ve do-
layisiyla ¢oziiniirliik artmis olur. Buna "tuz etkisi" denir.
Bazi hallerde daha fazla nétral tuzun ilavesi sonradan

¢oOziinlirliigin azalmasina sebep olur.

Tamamiyle dissosiye oldugu varsayilan bir tuzun
doymus ¢dzeltisi igin (2.23) esitliginden de goriilecegi
gibi;

S Y. = sabit (2.24)

dir. Burada 8, bu tuzun kendisiyle ortak iyonu bulunmayan
bir baska tuz karisimindaki ¢dzinirligi ve Y da karsilik
gelen ortalama aktivite katsayisidir. Tuzun saf sudaki
¢oziniirligii ' ve ortalama aktivite katsayisiy,' ise

8 Y4 =S'Y:- (2.25)

veya
- 2k 2.26
log P.l3s logy,' _ lozvy, (2.26)

dir. fyonik kuvvet yaklasik 0.0l < I < 0.1 araliginda ise,
(2.15) esitligiyle verilen Giintelberg denkleminden yarar-
lanildigy takdirde (2.26) esitligi,



log = = Az .8 | ¢ i g,
g g Y

) (2.27)

olarak yazilabilir. Bu bagainti iyonik kuvvetle goGziiniirliik
arasindaki genel bagintidir., Burada I' ve I sirasiyla tu-
zun safsuda yalnizken ve kendisiyle ortak iyonu bulunmayan
bir baskantotral tuz ilave edildigi zaman, hazirlanan ¢o-
zeltilerin iyonik kuvvetleridir.

2.2.1.3. Safar Iyonik Kuvvetteki Coziiniirliik Ile

Bir I Iyonik Kuvvetteki Coziiniirliik Arasin-
daki Baginta

(2.27) egitligi dikkate alinirsa, sifir iyonik kuv-
vetteki §, ¢Oziinlirligii ile iyonik kuvvet arasinda su ba-
gintl kurulabilir :

logs = log 5, A lz+z_| *fi;_

l+/f

(2.28)

Farkli iyonik kuvvetlerde c¢oziiniirlik tayinleri ya-
pilirve bu degerlere gdre /T7(1+JT) - logs grafigi ¢izi-
lecek olursabir dogru elde edilir. Bu dogrunun ekstrapo-
lasyonundansifir iyonik kuvvetteki ¢Oziinirlik, §, sapta-

nir. Bu degerin

S0
. (2.29)

esitliginde kullanilmasiyla aktivite katsayisi hesaplana-
bilir.
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Diger taraftan sonsuz seyreltikte y= 1 oldugundan,
uni-bivalen veya bi-univalen bir elektrolit ig¢in gercek

¢oziiniirliik carpimi

K_= 458 (2.30)

olarak saptanair.

2.3. ELEKTROLiTiK ILETKENLIiK
2.3.1. Ekivalen Iletkenlik

Metalik iletkenlerde belli bir diletken ig¢in sabit
basing ve sicaklikta belli bir spesifik iletkenlik gézle-
nirken, elektrolitlerdespesifik iletkenlik ¢&dzelti kon-
santrasyonuile degismektedir. Bunun nedeni metalik ilet-
kenlerde birim hacimdeki tasiyica sayisinin sabit olusu,
elektrolitlerde ise konsantrasyonla degismesidir. Herbir
elektrolit tiirii i¢in belirgin olan sabit bir deger vere-

bilmek iizere Kohlrausch,

A = K (2.31)

esitligiyle ekivalen iletkenlik, A adini alan bir biiyiik-
liik tanimlamistir. Buradac, 1 litre gozeltideki elektro-
lit ekivalen gram sayisini gostermektedir. Buna gore eki-
valen iletkenlik, elektrolit gozeltisinin her bir cm3'ﬁnde
bir ekivalen gram elektrolit bulunmasi halinde gdzlenecek
spesifik iletkenliktir. Ekivalen iyonik iletkenlik de
(2.31) esitligindekine benzer bir baginti ile tanimlana-

o [ =

K ] (2.32)
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P i = (-

Burada ¢, 1 litre ¢oOzeltideki ekivalen gram cinsinden

iyonik konsantrasyonu gostermektedir.

Elektrolitlerin ekivalen iletkenlikleri, seyreltme
ile diizgiin bir sekilde artar ve konsantrasyon sifir oldu-
gunda bir limit defere varir ki buna "limit ekivalen ilet-
kenlik" denir. Sonsuz seyreltikte, ekivalen iyonik ilet-
kenliklerin aldigi degere ise "limit ekivalen iyonik ilet-
kenlik" denir ve belirli bir ¢odziiciide her iyon igin sabit
olup sadece sicakliga bagladir. Ornegin degisik sicaklik-
larda Ag+ ve HOO:_ iyonlara: igin literatiirde verilen limit
ekivalen iyonik iletkenlik depgerleri (23) Tablo 2.2'de
gosterilmisgtir. '

Tablo 2.2. Ag® ve Mooi: Iyonlari I¢in Degisik Sa-

cakliklarda Limit Ekivalen Iyonik Ilet-

kenlik (cm2 oha~ ! ekv_l) Degerleri.
£(°C) 2 %agh) 2%(1/2 o0, )
0 33.1
18 53.:5
20 68.7
25 61.9 74.1
30 78.0
40 91.5
50 103.0
100 175.0

Bir elektrolitin limit ekivalen iletkenligi, veri-
len bir ¢oziici ve sicaklik ig¢in anyon ve katyonun limit
iyonik iletkenlikleri toplamina egittir :

50 o wa! (2.33)

B Kohlrausch Kanunu veya "iyonlarin bagimsiz Effﬁﬂﬁﬂﬁﬁﬁ%
una y y g 8 mr '

kanunu" denir.
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2.3.1.1. Seyreltik Cozeltilerde Kuvvetli Elektro-
litlerin Ekivalen Iletkenliklerinin Kon-
santrasyonla Degisimi

Kuvvetli elektrolitlerin gok seyreltik ¢ozeltile-
rinde, konsantrasyon ile ekivalen iletkenlik arasindaki

baginti, Onsager tarafindan

6
2.801x10° |z .z | @ a1-25{|z+l +]z | )]
372 4 & 1/2 J‘{f @260
(D7)~ “(1+V7q) n (DT)

A=K =

bagintisiyla verilmistir. Buna "Onsager limit kanunu" de-
nir. Bu bagintida D ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, n g¢dziicii-
nin viskozitesi, T mutlak sicaklik, z ve z elektrolitin
dissosiye oldugu iyonlarin degerlikleridir.

q ise,
0 0
. lz-n-’—l Ay ¥A (2.35)
EURTES B F B S PN E S

esitligiyle verilmistir. I, iyonik kuvvet olup daha Gdnce

tanimlandigal gibi

< 2 2
I = E‘(v+z+ +y £7) (2.36)

esitligiyle hesaplanabilir. Ancak buradaki konsantrasyon,
litrede mol birimiyle ifade edilen ve tamamiyle dissosiye
olan elektrolit konsantrasyonunu gostermektedir.

(2.34) esitligiyle verilen limit kanun kisaca

N il O dafE (2.37)



egitligiyle de ifade edilebilir. A katsayisina Onsager
egimi denir. (2.37) esitligi, daha &nce Kohlrausch tara-
findan ¢ok seyreltik ¢bzeltilerde wekivalen iletkenligin
konsantrasyonla degisimini veren deneysel bagintaidair. On-
sager limit kanunu, uni-univalen elektrolitlerin sulu g¢o&-
zeltilerinde 0.001N'a kadar iyi sonuglar verir. Fakat de-
risik ¢bzeltilerde ve daha yiiksek degerlikli elektrolitler
halinde bu limit daha da disiktir.

2.3.1.2. Limit Ekivalen Iyvonik Iletkenligin Sicak-
likla Desisimi :

Limit ekivalen iyonik iletkenlifin sicaklikla degi-

simi tam olarak;

ft =1°25 [1 +a (t—25)aea(t—25)2] (2.38)

esitligiyle verilebilir.a ve B sicaklik katsayilari olup,
6zel bir godziiciide verilen bir iyon i¢in sabit degerlerdir.
Dar bir sicaklik araligi di¢in Ornegin 756 n herhangi
bir tarafindaki 10°C'lik bir aralik i¢in B sabiti ihmal
edilebilir. Hidrojen ve hidroksil iyonlari disinda, sulu
gozeltilerde @ sicaklik katsayisi 25°C'de 0.02'e ¢ok ya-
kindar.

fyonik iletkenlik, iyonun hareket hizina bagli ol-
dugundan; hizi sicaklikla degisen diger proseslerde oldu-
gu gibi incelenebilir. O halde iyonik iletkenlik igin;
E—EIRT

}t°=' A. (2-39)

egitligini yazmak miimkiindiir (24). Burada A, nispeten kiigiik
bir aralik ig¢in sicakliga bagli olmayan bir sabit olarak
alinabilir. E ise iyonlarin hareket hizini saptayan
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prosesin aktivasyon enerjisidir. A'nin sabit oldugu varsa-

yilarak (2.39) egitliginin logaritmasi alinirsa,

0 E
Ia'k ™ = 18 A = RT (2.40)

ve bunun sicakliga gore diferansiyeli alinirsa;

B e LA (2.41)
dT 10 dT RTE 4

elde edilir. Dar bir sicaklik aralig: igin B katsayisa
ihmal edilir ve (2.38) esitliginin sicaklifa gére tiirevi

alinirsa;

- 4T = a (2.42)

bulunur. (2.41) ve (2.42) esitliklerinin birlestirilmesiy-

le, aktivasyon enerjisi,

E =a RT? (2.43)
saptanir. Buna gore 25°C'da sulu ¢bzeltilerde, hidrojen
ve hidroksil iyonlari disindaki bitiin iyonlarin iletkenli-
g§i i¢in aktivasyon enerjisinin yaklasik 3.60 kcal oldugu

goriiniir.
2.4. COZUNURLUK TAYINT ICIN KULLANILAN YONTEMLER
2.4.1. iletkenlik Yontemi :

Bu ydntemin esasi, az ¢Oziinen tuzun doymus bir ¢o-
zeltisinin hazirlanarak spesifik iletkenliginin 6lgiilmesi-
ne dayanir. Az ¢odziinen tuzlarin doymus ¢dzeltileri ilk
bir yaklasiklikla cok seyreltik kabul edileceginden, eki-
valen iletkenlik yerine limit ekivalen iletkenlik alina-

bilir (16) ve (2.31) egitligi sdyle yazilabilir : “H::.E:"\\\
o
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AR AR T R (2.44)
Co
Burada K euz® ¢oziinen tuzun spesifik iletkenligi olup, ¢o6-

zeltinin spesifik iletkenligi ile bu ¢6zeltiyi hazirlamak
i¢in kullanilan suyun spesifik iletkenligi arasindaki far-
ka esittir :

¥ © (2.&5)

tuz K(;ﬁzelti T Ksu

r ise litrede ekivalen gram cinsinden tuzun konsantrasyo-
nudur. A°, limit ekivalen iletkenlik olup az ¢bziinen tuzu
olusturan anyon ve katyonun limit iyonik iletkenlikleri
toplamina esit olduguna gore; (2.44) esitligi soyle yazi-
labilir :

1000(Kqﬁzelti_xsu)

c = (2.46)
;\0++R‘?__

(2.46) esitligine gore, sabit sicaklikta az ¢éziinen tuzun
doymus ¢ozeltisi ile bu ¢dzeltiyi hazairlamak ig¢in kullani-
lan suyun spesifik iletkenliklerini odlgmek suretiyle az

goziinen tuzun c¢oziiniirligi (ekv l_l) bulunur.

Daha dogru bir g¢oziinirlik degeri elde etmek igin
az ¢oziinen tuzun doymus ¢ozeltisinin konsantrasyonuna kar-
s1l1k olan ekivalen iletkenligin bulunmasi gerekir. Bunun
icin once (2.46) esitliginden L zahiri g¢oziiniirliigii he-
saplanir.Bu konsantrasyon degerinin, (2.34) Onsager denk-
leminde kullanilmasiyla ilk bir yaklasiklikla ekivalen
iletkenlik tayin edilir. Bu degerin de (2.44) esitliginde
uygulanmasiyla daha gergek ¢oOziinirlik hesaplanir. Daha
sonra ise bu ¢oziiniirliik degerinin Onsager denkleminde kul-
lanilmasiyla ekivalen iletkenlik ve (2.44) esitliginden

c hesaplanir. Bu isleme ¢_ sabit kalana kadar ,ﬂe??h -
> = .
g 3
(]

- f
r-gf
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edilir. Boylece ardarda yaklasikliklarla az g¢éziinen tuzun,

Onsager denkleminin uygulama sinirlari ig¢inde daha dogru
¢oziinirliigii bulunur.

2.4.2. Potansiyometrik Titrasyon Yontemi :

Potansiyometrik titrasyon ydnteminin esasi; reaksi-
yon sonunun, E.M.K. degisiminden yararlanmak suretiyle
tayinidir. Titrasyonu yapilacak ¢odzeltiyle, indikator
elektrod denilen uygun bir elektrod yapilip; buna bir tuz
kopriisii ile bir referans elektrod eslik ettirilir. Pilin
E.M.K.'i ya da bir pH Metre ile pH'si &lgiiliir. Islem sa-
rasinda referans elektrodun potansiyeli sabit kaldigindan,
pilin E.M.K.'i sadece reaktif ilavesiyle degisen indikator
elektrodun potansiyelinin degismesinden ileri gelir.

Ozellikle ¢okelme reaksiyonlarinda, potansiyomet-
rik yontemin genig uygulamasi vardir. Yéntemin duyarliga
yiksektir ve wuygun bir indikator elektrod yapilabildigi
takdirde adi titrasyon reaksiyonlarinin hepsi potansiyo-
metrik olarak titre edilebilir. En Onemli gokelme titras-
yonlari, giimis ve civa ¢dziinmeyen tuzlarinin yer aldiga
reaksiyonlardir. Kursun, bakir, ¢inko ve oteki bazi metal-
lerinda titrasyonlari yapilabilir. Anyonlar arasinda halo-
jen, tiyosiyanat, siyaniir, siilfat, siilfit, ferrosiyaniir
iyonlari: ile birgok organik asit iyonlari; potansiyometrik
titrasyonlari yapilabilen iyonlardandair. Indikator elekt-
rod olarak ¢okelmede yer alan metal (Ag ve Hg gibi) veya
potansiyeli stz konusu anyona bagli olan elektrod kulla-

lanilir.

Titrasyon sirasinda ¢ozeltiyi bir karistirici ile
siirekli karistirmak ve sicakligi sabit tutmak gereklidir.

Ekivalen noktasi dolayina kadar reaktiften her sefeg}adap
s T
|‘ y
r:: ‘fllrl;‘ \
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fazlaca ilave edilebilir. Fakat ekivalen noktasi dolayin-
da daima az ve esit miktarlarda ilaveler yapilmasi AE/ A V'
nin hesaplanmasinda kolaylik saglar. Bu arada AV degerle-
ri de, AE'lerin birbirinden yeterince farkli olmasini sag-
layacak sekilde seg¢ilmelidir. Her reaktif ilavesinden son-
ra elektrodda dengenin olusumu i¢in bir siire beklenir.
Gokelme titrasyonlarinda ve ©Ozellikle ekivalen noktasinda

birkag dakika beklemek gereklidir. E.M.K. 1-2 milivolta
kadar sabit olunca, dengeye varildigina hiikmedilebilir.

Sonugda apsise ilave edilen reaktif hacmi, ordi-
nata da karsilik E.M.K.(ya da pH) degerleri konuldugunda
bir potansiyometrik ¢okelme efrisi elde edilir. Ekivalen
noktasi egri ilizerinde bir doniim noktasiyla kendini goste-
rir. Bu noktanin yerinden titre edilen ¢ozeltinin konsant-
rasyonuna ge¢ilir (23).

2.4.2.1. Ekivalen Noktasinin Tayini :

Yontemin duyarliliga, titrasyon egrisinde ekivalen
noktasinin yerinin tam olarak tayinine bagladir. Titras-
yon egrisi ¢izildikten sonra ekivalen noktasi, egri iize-
rinde maksimum e@ime karsilik gelen dOniim noktasiyla tayin
edilebilir. Fakat bu yéntem hem uzun hem de hatali olabi-
lir. lkinci yontem ise V-(AE/AV) grafiginden maksimum nok-
tasiyla tayin edilmesidir. Ozellikle reaksiyon sirasinda
olusan ¢oziinmeyen cismin ¢ozinilirlik carpiminin kigikligu
oraninda, ekivalen noktasindaki potansiyel degisimi biiyiik
olacaktair. Analitik yodntem denilen iiginci yontemde ise,
V—{nZE/nvz) grafiginde A2E!aVzu0 noktasi, ekivalen nok-
tasina karsilik gelir.




3. DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR

Giimiisy Molibdatin ¢oOziinlirligii tUzerine sicaklik, iyo-
nik kuvvet ve pH etkilerinin incelenmesi i¢in yapilan bu
calismada, elde edilen Agzﬂooa'ln once yapisl tayin edil-
di;sonra bu tuzun degisik sulu ortamlarda doymus ¢oézelti-
leri hazarlandi. Bu doymus c¢dzeltilerin, potansiyometrik
titrasyonve kismen de iletkenlik yontemi kullanilarak ana-
lizleri yapildi. Elde edilen deney sonu¢larinin, istatis-
tiksel yontemlerle de degerlendirilmesiyle; her deney si-
cakligy ig¢in Giimiis Molibdatain sifar iyonik kuvvetteki ¢o-
ziinlirliigii, gercek ¢oziiniirliik ¢arpimi, aktivite katsayilara
ve 25°C da GOoziinmesi ve olusumuyla ilgili bazi termodina-
mik biiyiikliikler saptanda.

Buna gdre calisma; az codziinen tuzun eldesi, doymus
gozeltilerin hazirlanmasi, ¢Ozilniirlik tayinleri, hesapla-

malar ve modelleme olmak iizere bes béliimde incelenebilir.
3.1. GUMUS MOLIBDATIN HAZIRLANMASI

Bu c¢alismada Giimiis Molibdat, Merck p.a. NazMOOA
2H20 ve A3N03 tuzlarindan ¢okelme yontemiyle hazirlandi.
Biiyiik bir beher ig¢inde magnetik olarak siirekli ve sabit
bir hizla karistairilan 0,005 M N32M°04 ¢ézeltisine, 0.01M
AgN03 c¢bzeltisinden stokiyometrik noktaya kadar azar azar
ilave edilerek, Ag,Mo0, tuzu ¢oktiiriildii. Beherin agzi alii-
minyum kagitla kapatilip, 1sikdan korunarak bir saat kadar
daha karistirilmaya devam edildi. Daha sonra karanlikta
ve oda sicakliginda yaklagaik 24 saat kadar bekletildi ve

A
¢okeltinin iizerindeki ¢dzelti dekante edildi. GCokefti 4r1ﬂaﬁ




bir G4 cam siizgecinden (Nordan krézesi) su trompu ile sii-
ziildi ve su ile yikandi. Yikama islemine, siiziintii sodyum
icin anlamli bir alev testi vermeyinceye kadar devam edil-
di. Son yikama etanoclle yapildi. Cokelti daha sonra Niive
EV 018 Model vakum etiivinde karanlikta, C3612 lizerinden
yaklasik 18 saat siireyle oda sicakliginda kurutuldu ve
yine karanlikta CaCl2 iizerinden desikatdrde saklanda.

Hazirlanan kirli beyaz renkli bu tuzun, X 1sinlara
difraksiyonu ile kristal yapisi incelendi. Bunun i¢in Phi-
lips PW 1640 X 1gina difraktometresi kullanildi. Cu hedef-
1i X 1saina tiipii, 50 kV ve 20 mA'de galistirilda.

Hazirlanan tuzun X 1sinlari difraksiyonu &rnegi
Sekil 3.1'de gosterildi. Burada I (bagil siddet), 20 (ge-
len 1s1n ile yansiyan 1sin arasindaki ag1i) ya karsi veril-
di. Kullanilan 1sinin dalga boyu belirli (A=1.54) oldu-

gundan;

2dsing =2 (3.1)

Bragg bagintisindan, d(ﬁ} biiytikliigi hesaplandi ve S$Sekil
3.1 iizerinde gosterildi. Retikiiler diizlemler (birbirine
paralel olan ve aralarindaegit uzaklaik bulunan diizlemler)
arasindaki uzaklaigi veren d() degerleri, Ek 1'de referans
maddenin degerleriyle karsilastirildi. Boylece bu tuzun
kiibik kristal yapida saf giimis molibdat oldufu saptandx.

3.2. DOYMUS COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Bu cgalismada ASZMOOQ tuzunun doymus ¢ozeltileri;
¢oziintirlige sicaklik, iyonik kuvvet ve pH'nin etkilerinin
incelenme durumuna gore iki sekilde hazirlanda.
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a) GQozinilirlik izerine sicaklik ve iyonik kuvvet
etkisini incelemek i¢in hazirlanan doymus ¢&zeltiler :
Bu amagla 25,30,35,40 ve 45°C olmak iizere bes farkli si-
caklik ve herbir sicaklik icin en az yedi farkli iyonik
kuvvette calisildir. Iyonik kuvvetteki degisimleri saglamak
igin Merck NaN03 kullanildi. Galismanin bu bdliiminde, doy-
mus ¢o6zeltiler; saf su ve defisik konsantrasyonlardaki
NaNO, ¢ozeltilerinin 100 ml'sine asiri miktardaki Ag,Mo0,

ilavesi ve karistairilmasi ile hazirlandz.

b) Coziiniirliik iizerine pH etkisini incelemek igin
hazirlanan doymus ¢oOzeltiler : Bunun igin 25°C da sabit
iyonik kuvvette, yaklasik pH=3-11.5 araliginda ¢alisilda.
Yine NaN03 kullanilarak iyonik kuvvet 0.5 mol l&1 de sabit
tutuldu ve gok kiigiik miktarda HNO3 veya NaOH ilave edile-
rek pH degisimleri saglandi. Doymus cozeltiler, pH'a be-
lirli bir degere ayarlanmis$ olan 100 ml 0.5 mol 1_1 kon-
santrasyondaki NaNO, ¢dzeltisine asiri miktardaki Agzﬂoﬂé
in ilave edilip karistirilmasiyla hazirlandx.

pH ©dlgiimleri igin bir Metrohm pH elektrodu
(6.0202.000) kullanildzi.

Doymus ¢ozeltilerin hazarlanmasi igin Sekil 3.2'de
goriildigi gibi Rﬁhroﬁag RS 15 model bir magnetik karisti-
rici iizerine yerlestirilen B. Braun 1419 model bir su ban-
yosu kullanilda. Bu su banyosunun igine, magnetik karisti-
ricinin iistiine gelecek sekilde i¢i su dolu bir beher a-
s1ldi ve beherin igindeki suyun sicakliga 0:1% hassasiye-
tindeki termometre ile kontrol edildi. Bu beherin igine
de doymus ¢ozeltiyi hazairlamak i¢in kullanilan 100 ml'lik
slif kapakli erlen yerlegtirildi. 100 ml saf su veya belli
iyonik kuvvetteki NaNO, ¢ozeltisi ve agsirir miktarda
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ASZMOO& iceren bu erlenin konumu, diizenli bir magnetik
karistirmayi temin edecek sekilde ayarlandi. Erlenin igin-
deki ¢ozelti,emniyetli bir doymay: saglayacak siireyle,
sabit bir hizla karistirildi. Bu siire sonunda erlen, ayni
konumda ve sicaklikta, su banyosunda dort saat bekletile-
rek, doymus ¢dzeltinin asirisiyla dengeye gelmesi saglan-
di. Daha sonra siizge¢ kagidindan siiziilerek alinan doymus
gozelti, analizi yapilana kadar yine ayni sicakliktaki
su banyosunda tutuldu. Biitiin bu islemler sirasinda, sicak-
likda iﬂ.1°C'dan fazla sapma olmamasina dikkat edildi.

3.2.1. Doyma Siiresinin Tayini

100 ml'lik slifli bir erlene 100 ml saf (destile)
su ve asiri miktarda Agzﬂoo4 konulup agzi kapatildiktan
sonra; 25°C sicakliktaki su banyosuna yerlestirildi. Mag-
netik aristiriciyla sabit bir hizla dort saat karistiral-
diktan sonra, asiri Agzﬂooﬁ'in dibe c¢dkmesini saglamak
iginerlen ayni konumda dort saat bekletildi. Daha sonra
iistteki berrak ¢dzeltiden pipetle 25 ml gekildi ve ayna
sicakliga ayarlanmis ¢ift cidarli kaba alinda. Béliim
3.4.2"'de agiklanan potansiyometrik titrasyon yodntemiyle
cozeltideki Ag+ iyonu konsantrasyonu saptandi. Sonra agzi
kapatilan erlen ayni sartlar altinda su banyosunda bir
siire daha karistirildi ve durulduktan sonra, ayni sekilde
doymus ¢dzeltideki Ag+ iyonu konsantrasyonu saptandi. Bu
igsleme konsantrasyon sabit olana kadar devam edildi.

Doyma siiresi, ayrica iletkenlik ydntemiyle de sap-
tandi. Yukarda agiklandigi sekilde yine su banyosunda bel-
1i bir siire karistairilaip, durulmasi ig¢in dort saat bekle-
tildikten sonra elde edilen berrak g¢ozeltiden pipetle ge-
kilerek ¢ift cidarli kaba alindi. Sabit sircaklikda kondiik-
tometre ile ¢ozeltinin iletkenligi tayin edildi.Karistirma
islemine g¢dzeltinin iletkenligi sabit kalana kadar devmfgggdmi

K
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Her iki yontemde de doyma siiresi ig¢in yaklasik 12
saatin yeterli oldugu goériildi. Fakat emniyetli bir doyma-
y1 ve gece boyunca da karistirmayir saglamak i¢in, karis-

tirma siiresi 18 saat olarak tesbit edildi.
3.3. ILETKENLiK YONTEMIYLE COZUNURLUK TAYiINI

Bu yéntemle Ag,Mo0,'1in 25,30,35,40 ve 45°C olmak
lizere bes farkli sicaklikta saf suda ¢oziinlirligii tayin
edildi. Qoziiniirlik tayinleri, B&lim 2.4.1'de agiklanan
esaslara gdre yapildir ve her sicaklik ig¢in ayni sartlarda

hazirlanmis olan dért ayri doymus cozelti iizerinden tek-

rarlandi. Bulunan dért degerin ortalamasi allnarak,AEZMOOQ'

in zahiri ¢oziiniirliigi ve zahiri ¢oziinirlik ¢arpimi hesap-

land1.
3.3.1. Alet ve Kimyasal Maddeler

Iletkenlik &lgiimleri i¢in Metrohm E-527 model Kon-
diiktometre ve Metrohm (6.0901.110) Pt elektrod sistemi
kullanildi. [letkenligin sicakliga bagli olarak biyik 61-
giide degismesi nedeniyle, O&l¢iimler termostata baglanmis
bir Metrohm (6.1418.220) ¢ift cidarli kap iginde yapilda
ve sicaklik 0.1°C aralikli bir termometre ile kontrol e-
dildi.

Pt elektrod sisteminin hiicre sabitini tayin etmek
i¢in Merck p.a. KCl1 ve ¢oziiniirlik tayinlerinde destile
saf su kullanilda.
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3.3.2. Deneyler ve Deneysel Bulgular

Doymus ¢ozelti ve saf suyun spesifik iletkenlikle-
rini tayin etmek ig¢in Oncelikle hiicre sabitinin bilinmesi
gereklidir. K=1/A yani elektrodlar arasindaki uzakligain,
elektrod yiizeyine orani olarak tanimlanan hiicre sabitini
tayin etmek igin; degisik sicakliklarda spesifik iletken-
likleri biiyiik duyarlikla bilinen KCl ¢6zeltilerinden (23)
yararlanildi. Bu amagla hiicre sabiti tayin edilecek elekt-
rod sistemi, 0.01 N KCl ¢ozeltisiyle doldurulmus ¢ift ci-
darli kap i¢ine yerlegtirildi ve sabit sicaklikta kondiik-
tometreden ¢o6zeltinin iletkenligi okundu. Ornegin 25%¢?
da spesifik iletkenligi (Ko-l.a13x10‘3 ohn ~ea~ 1) bilinen
0.0L N KCl gbzeltisinin iletkenligi, (1/R)=1.835x107>

ohm™! olarak &lgiildii. Buna gore,

K=x .R (3.2)

bagintisinin kullanilmasiyla, hiicre sabiti,

K=0.7700 cm .

olarak tayin edildi.

Daha sonra, hiicre sabiti yukaridaki sgekilde tayin
edilmis olan elektrod sistemi kullanilarak; Agzﬂoﬂa'xn
doymus ¢ozeltilerinin ve bu ¢oOzeltileri hazirlamak igin
kullanilan destile suyun sabit sicaklikta iletkenlikleri
6lciildii. Bu islem her bes sicaklik i¢in tekrarlandi ve

(3.3)

A=

k = K

bagintisina gére spesifik iletkenlikler tayin edildi.
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Doymus g¢ozelti ve bu g¢ozeltiyi hazirlamak ig¢in kul-
lanilan suyun, spesifik iletkenlik degerlerinin (2.45)
esitliginde kullanilmasiyla A32M004’1n spesifik iletkenli-
gi bulundu. Tayin edilen bu degerler Tablo 3.1'de verildi.

Tablo 3.1. Deneysel Spesifik Iletkenlikler(ohm_lcm-l)
0 5 6 5
t("C) | « cozelti x 10 "sux 10 " tuz * 10
2.5025 i 2.5256 2.2499
25 2.5102 2.4332 2.2669
2.4871 2.4563 2.2415
2 .4640 2.4178 2.2222
3.2186 3.8192 3.8367
20 3.2340 3.4804 3.8860
3.2417 3.7037 31.8713
3.2032 3.4265 3.8606
§,2427 5.4285 3.6999
35 4.1426 5.2822 3.6144
4.1657 5.3130 3.6344
4.2350 5.2822 3.7068
5.3977 8.8165 4.5161
40 5.1821 8.1235 4.3698
5.4285 9.8560 4.4429
5.3207 9.1630 4.4044
6.4372 9.5480 5.4824
45 6.5527 10.0870 5.5440
6.5142 10.0973 5.5045
6.6220 10.0857 5.6134
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3.3.3. Hesaplamalar

3.3.3.1, Limit Ekivalen fletkenlikler

Agzﬂooa'ln limit ekivalen iletkenligi, sicakliga
baglyr olarak (2.33) egitliginden hesaplanabilir. Fakat

literatiirde her bes sicaklik igin de Ag+ ve Mooi_ iyonla-

rinin limit ekivalen iyonik iletkenlikleri verilmedigin-
den, bu degerler mevcut bilgilerin kullanilmasiyla saptan-
di. Bu amagla literatiirde (23) verilen limit ekivalen iyo-
nik iletkenlik degerleri ig¢inden, bu galismadaki sicaklik

araligina mimkiin oldugu kadar yakin deferler seg¢ildi.

Tablo 2.2'de verilen bu degerlerin kullanilmasiyla,
&g+ ve MOOAZ- iyonlarinin herbiri ig¢in (2.40) esitligi:

0 E_
ln A = 1ln A - RT

'e gore (1/T)-1n grafigi ¢izildi. Lineer regresyon yon-
temiyle (25) saptanan en iyi doBrunun korelasyon katsayi-
s1, Ag+ igin r=-1.00 ve MoOaz- igin r=-1.00 bulundu. Bu
dogrularain kullanilmasiyla hesaplanan limit ekivalen iyo-
nik iletkenlik degerleri Tablo 3.2'de (*) isaretiyle gos-
terildi.

Tablo 3.2. Deney Sicakliklari I¢in Limit Ekivalen
fletkenlikler (cmz ohm™l ekl

)
t(°0) | 2°agh) | 2°1/2 m00,7) | 2%(1/2 Ag,o0,)

25 61.90 74.1 136

30 69.95(%) 78.0 147.95
35 78.10(*) 84,87(*) 162.97
40 86.88(*) 91.5 178.38
45 96.33(*) 96.83(*) 193.16

(*) Boliim 3.3.3.1"'de hesaplanan degerler. ;"‘,t:?',
. —
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3.3.3.2. Saf Sudaki Coziiniirliikler

Goziintirliik tayinleri, Bolim 2.4.1'de agiklandiga
sekilde yapildir ve sabit sicaklikda ayni sartlarda hazir-
lanmis olan dért ayri doymus ¢ozelti iizerinden tekrarlan-
di. Bu yonteme gdre Gncelikle (2.46) esitliginden Tablo
3.1 ve 3.2'de verilen degerlere gdre saf sudaki ¢dziiniir-

liikler hesapland1.

Ek 2'de su igin verilen viskozite ve dielektrik
sabiti degerlerinin (26) kullanilmasiyla; her deney sicak-
li1g1 igin (2.34) Onsager denklemi belirlendi. (2.46) esit-
liginden bulunan goziiniirlik degeri i¢in, Onsager denklemi-
nin ardarda iic kez uygulanmasiyla daha dogru bir goziinir-
liik degeri hesaplandi. Sahi?‘51cak11kda bu sekilde hesap-
lanan dért ayri ¢oziiniirliik degerinin ortalamasi alinarak;
Agzﬁoﬂa'ln bu sicaklikdaki ¢oziiniirligii (ekv 1-1) belir-
lendi.

Yukarda belirtilen islemler her bes deney sicaklai-
g1 icin tekrarlandi ve sonuglar Tablo 3.4'de verildi. Ay-
rica her sicaklik i¢in Onsager denkleminden saptanan ¢dzii-
niirliilk degerlerinin, ortalamaya gore relatif standart sap-

malari da belirlendi ve Z l.4'den biiyiik olmadigr gozlendi.
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Tablo 3.3. 52.&6) esitliginden hesaplanan
sudaki ¢oziiniirlik" degerleri.

1

t (°C) coxlﬂb (eky 171

1.6544
1.6668
1.6481
1.6340

23

1.9173
1.9506
1.9407
1.9335

30

2.2703
2.2178
2.2301
2.2745

35

2.5317
2.4497
2.4907
2.4691

40

2.8383
2.8702
2.8044
- 2,9021

45
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Tablo 3.4. Onsager denkleminden hesaplanan
"ekivalen iletkenlik ve sudaki
¢oziiniirlik" degerleri.

B 4
A c_x10 € x10 Z(o . /E)
° /N TS | g | ° n-1""o
(C) (cm“ohm “ekv 7) (ekv 1 )
133.6286 1.6837
133.6196 1.6965
25 S Gl 1 6313 1.6801 0.83
133.6434 1.6628
145.1204 1.9547
145.0957 1.9890
30 145.1030 1.9788 1.9735 0.73
145.1084 1.9713
159.5467 2.3190
s 159.5869 2.2648 5 350 e
159.5775 2.2775
159.5435 2.3234
174 .3864 2.5897
it 174.4523 2.5048 > BEYT L. ia
174.4192 2.5473
174.4366 2.5249
188.5270 2.9080
o 188.5007 2.9411 2. a%es L0
188.5175 2.9199
188 .4420 2.9784
ﬂ
4f§
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3.3.3.3. Coziiniirlik Carpimlara

Tablo 3.4'de bes .ayri sicaklik ig¢in verilen ortala-
ma c¢oziinlirliik degerlerine gore goziiniirliik garpimlari he-
saplandi ve Sonuglar Tablo 3.5"'de gosterildi.

Tablo 3.5. Iletkenlik Yontemiyle Tayin Edilen
coziinlirlik ve ¢oziinirlik carpimi
degerleri.

t onlos chlo“
(°c) (mol 171y (mol> 173
mal™ 1)
25 8.40 2.37
30 9.87 3.84
35 11.48 6.05
40 12.71 8.21
45 14.68 12.66

]
|
-
o,
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3.4. POTANSIYOMETRIK TITRASYON YONTEMIYLE
COZUNURLUK TAYINT

Bu yontemle yapilan g¢oziiniirliik tayinlerini iki grup
altinda toplayabiliriz :-

a) Coziiniirligin iyonik kuvvet ve sicaklikla degisi-
minin incelenmesi : Bunun i¢in once sabit bir sicaklikta
ve en 32 yedi farkli iyonik kuvvette galisildi ve her iyo-
nik kuvvet igin yapilan ¢Oziiniirliik tayini en az dért doy-
mug ¢oOzelti ilizerinden tekrarlandi. Elde edilen deneysel
sonu¢larin, istatistiksel ydntemlerle incelenmesiyle; bu
sicaklikta iyonik kuvvet ile goziinirlik arasindaki en uy-
gun baginti saptandi, Bu bagintinain kullanilmasiyla saifair
iyonik kuvvetteki ¢oziiniirliik, gercek ¢oziiniirliik c¢arpimi
ve aktivite katsayilari hesaplanda.

Yukarda bahsedilen isglemler 25,30,35,40 ve 45°C
olmak ilizere bes ayri sicaklik icin uygulanarak ¢oéziiniirlii-
giin sicaklikla degigimi de incelendi. Elde edilen bilgi-
lerin degerlendirilmesiyle 25°C da Agzﬂoﬁa'ln ¢oziinmesiyle

ilgili bazi termodinamik biiyiiklilkler de hesaplandi.

b) Coziiniirliigiin pH'la degisiminin incelenmesi :
Bunun ic¢in 25°C'da sabit iyonik kuvvette, farkla pH deger-
lerinde ¢éziiniirliilk tayinleri yapildi. Iyonik kuvvet, NaX0,
ile 0.5 mol 1 ''de sabit tutularak, 3 < pH < 11.5 aralai-
ginda galisildi. Bulunan deney sonug¢larinin degerlendiril-
mesiyle pH ile ¢&ziiniirliik arasindaki baginti saptandi.
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3.4.1. Alet ve Kimyasal Maddeler

Potansiyometrik titrasyon yontemiyle <¢oziiniirliik

tayini ig¢in Sekil 3.3'de gosterilen diizenek kullanilda.

Sekil 3.3. Coziinirliik tayinleri igin kullanilan
potansiyometrik titrasyon diizenegi.

-i '.' i r_l. < ‘.'- -‘ .FE ’
| Sy
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Sekil 3.3'de kullanilan sembollerin anlamlarzi:

1. Metrohm 632 Digital pH Metre

2. Titrasyon kabi: Metrohm (6.1418.220) ¢ift cidar-
11 kap.

3. Indikatdér elektrod : Orion Research 94-16 model
giimiis /siilfiir elektrod.

4. Tuz kopriisii.

5. Reaktif ilavesi i¢in mikro pipet.

6. Titrasyonu yapilacak doymus AQZMOO& cozeltisi.

7. Metrohm dzel magnetik gubuk.

8. Termal 120 G magnetik karigtirici.

9. Referans elektrod : Metrohm (6.0702.100) doymus
kalomel elektrod.

10. Doymus KNO3 cozeltisi,

11. Kontakt termometre.

12. VEB MLW priifgerate, U2 C model termostat.
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3.4.1.1. Tuz Kopriisii

E.M.K. &6lgiimlerinde, uygun bir tuz kopriisii ile di-
fiizyon potansiyelinin ®inimuma indirilmesi amaglandi. Ozel-
likle % 4'liik agar gozeltisinin KN03'la doyurulmasiyla
hazirlanan jeli igeren ve uglari her iki elektrod g¢ozelti-
sine batan U seklindeki bir kdpriiniin kullanilmasi (27)
halinde daha iyi sonu¢ alindi. Ciinki KN03'1n jel halinde
bulunmasi, E.M.K. Glgiimlerinde kararli duruma daha gabuk

ulasilmasini sagladi.

Jelin hazirlanmasi i¢in Once agar, sicak suda c¢o-
ziildii, sonra KNO3 ilave edildi. Bu sicak sivi jel Sekil
3.4"de goriildigi gibi vakumla tuz kopriisinin ig¢ine, hava
kabarcigi kalmayacak sekilde c¢ekildi ve bu sekilde kati-
lasmaya birakildi. Daha sonra kgprii kullanilmadigar zaman-
larda, jelin kurumamasi i¢in uglari doymus KN03 cozeltisi-

ne batirilarak muhafaza edildi.

3.4,2, Deneysel Ydntem

Deneylerde titrasyon kabi olarak, bir termostat
vasitasiyla sicakligi sabit tutulan bir ¢ift cidarla kap
kullanildi. Bu kaba, sabit sicaklikta tutulan doymus
AgZMQO& qﬁzeltisindén pipetle 25 ml cekilerek alindi ve
bu ¢6zeltiye bir Orion giimig/siilfir elektrod daldirilda.
Bu elektrod, Ag+ iyonlarinin oOlgiilmesinde, saf giimis ve
Ag/Ag,S elektrodlara gdore daha hassas ve kullanisli olmas:
agisindan tercih edildi. Diger taraftan referans elektrod
da termostat igindeki bir cam kapda bulunan doymus KN03
¢ozeltisine daldirildi. Her iki elektrod ¢dzeltisi, hazir-
lanan tuz kopriisiyle birlestirildi. Bu sekilde olusturulan
pilin,her reaktif ilavesine kargilik E.M.K. degerlerinin
olgiilmesiyle potansiyometrik titrasyonu yapilda.
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sicak jel

tuz koprisd
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Sekil 3.4. Tuz kopriisiiniin hazairlanmasi.

Reaktif olarak, 25,30,35°C'daki tayinlerde 5x107>
NEKLI ; 40 ve 45°C'daki tayinlerde ise 10_2 N KI gozeltisi
kullanildi. Reaktif ilavesi dereceli 0.5 ve 0.1 ml'lik
pipetlerle yapildi. Ozellikle ekivalen noktasinin her iki
tarafiny igeren bolgede reaktif ilavesi, esit hacimde ve
0.05 ml olacak sekilde ayarlandi. Her reaktif ilavesine
kargilik odlgiilen E.M.K. degerlerine gﬁre{ V-E, V-(AE/AV)

v-¢ 828/ av®) grafikleri sgizilerek, Balim 2.4.2. Le"de
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belirtildigi gibi bu grafiklerden birinin kullanilmasiyla
ekivalen noktasi tayin edilebilir. Ekivalen noktasinin
tayini igin daha kesin sonuglar vermesi nedeniyle burada
son grafik tercih edildi.

3.4.3. Hesaplamalar

3.4.3.1. Ekivalen Noktasinin Hesaplanmasi

Ekivalen noktasinin hesaplanmasi ydntemine iliskin
olarak, 25°C'da 0.5 M NaNO3 da hazirlanmis doymus A32M°0d
¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ornek verilebilir.
Bu titrasyonda bulunan sonuglar Tablo 3.6'da ve bu sonug-
lara gore gizilen titrasyon egrileri de §Sekil 3.5'de gés-

terildi.

Ekivalen nokta, ikinci tiirev egrisinde (525f¢v2)=0
noktasina karsiliktir. Tablo 3.6'daki sonuglara gore bu

egri dic¢in

230

530 + 233 2:03

X =

V=2.50+x
e
bagintilari yazilabilir ve ekivalen noktadaki hacim,
V.= 2,525 ml.
e

olarak saptanir.

Ekivalen noktadaki E.M.K. degeri ise;

232 + 32

O R

¢ ks
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Tablo 3.6. 25°C da 0.5 M NaN03 da Hazirlanan Doymus
3

Ag,Mo0, Cézeltisinin 5x10 ~ M KI ile
Potansiyometrik Titrasyonu.

v E A E/aV s 2E/av?
(ml) (mV) 5x10™2(aV/m1) 25x10" % (mV/m12)
0 369
0.50 362
1.00 354
1.50 342
2.00 324
2.10 318
2.20 309
2.30 299 4
2.35 292 Zip -3
2.40 282 = -6
2.45 266 Az -18
2.50 232 i -230
2.55 -32 ey 233
2.60 63 - 14
2.65 -80 Ay
2.70 -89 12
2.75 -96 €
2.80 -101
2.90 -110
3.00 -116
3.50 -136
4.00 -148
4.50 -156
5.00 -162




400
300

200

100

E(mV)

-=100
—-200

-100

=200

AE /AV

-300

200

100

—-100

A EJAY

-200

Sekil 3.

_QS-

L&)

¥ (b)

2.3 24 295 2.6 2.7 2.2
Viml)

5. Tablo 3.6'daki degerler igin gizilen
titrasyon egrileri: (a) deneysel tifra§~f$ﬁ
yon egrisi, (b) birinci tﬂrev{%griaipf"HH

. \ —

(c) ikinci tiirev eBrisi. =

25

L,
. g
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Ee = 232-y
bagintilarinin kullanilmasi ile;

EE = 100.855 mV

olarak saptanar.

3.4.3.2, Volumetrik Cézeltiler Icin, Sicaklik

Dizeltmesi

Deney sicakliginda 25 ml olarak Olgiilen g¢ozeltinin,
gergekdeki hacmini bulmak ig¢in cam ve g¢Gzeltinin ayri ayra
genlesmelerini dikkate almak gerekir. Kullanilan volumet-
rik cam malzeme 20°C'de kalibre edilmis bir pipettir. Bu-
rada incelenen volumetrik ¢dzelti ise yaklasik 10"4 M kon-
santrasyondaki seyreltik Agzr‘loO4 ¢ozeltisi olup genlesme
katsayisi suyunkine egit alinabilir (26).

Ek 2'de verilen degerlerin kullanilmasiyla 25 ml
gozeltinin 20°C'daki hacmi ve ayrica camin genlegsme katsa-
yisinin 2.5xl0—5 olarak alinmasiyla da pipetin hacim degi-
simi hesaplandi. Her iki diizeltmenin birlikte degerlendi-
rilmesiyle, deney sicakliginda 25 ml olarak Glgiilen gozel-
tinin 20°C'daki hacmi hesaplandi. Degigsik sicakliklar igin
bulunan sonuclar Tablo 3.7'de verildi.

3.4.3.3. Coeiiniirliigiin Hesaplanmasa

Doymug ¢oézeltilerinde Agzﬂoﬂa'ln ¢oziintirlik denge-
sinin,

A,Mo0, (krst)e=2 A3+(aq)+H0042'(aq) (3.4)

denklemine gdore oldugu ve ¢dziinen AgZM004'1n da tamamiyla.
disosiye oldugu kabul edilirse; ¢oziinlirlik sadece Ag"ijoiwf;
nu konsantrasyonuna bagli olarak saptanabilir. ' e A

-



- KT -

Tablo 3.7. 25 ml. Volumetrik Seyreltik Coézelti Icin
Sicaklik Diizeltmesi.

Olgiim Sicakligy 20°C Igin Gbzeltinin
Hacmi
(°c) (m1)
25 24,974
30 24,942
35 24,905
40 24,863
45 24,815

Deney sicakliginda 25 ml. olarak alinan doymus ¢o-

zeltinin potansiyometrik titrasyonu ile,

N, + = —=— (3.5)

esitligine gore Ag+ iyonu konsantrasyonu hesaplanabilir.
Burada VAg+ , doymus g¢ozeltinin 20°C'a gore dizeltilmis
hacmi, Vi- Boliim 3.4.3.1."'de verilen yontemle hesaplanan
ekivalen noktasindaki hacim, N - ise I~ ¢dzeltisinin kon-

I
santrasyonudur. Buna gore Agzﬁooa'ln coziiniirligi,

5 = i (3.6)
olarak saptanir.

Bu ¢alismada 200 civarinda potansiyometrik titras-
yon yapildigindan ve her titrasyon i¢in ekivalen noktas:
ve buna bagli olarak ¢dziiniirliigiin hesaplanmasi g¢ok uzun
siire gerektirdiginden,bu islemleri kapsayan bir bilgisayar
programi hazirlandi. Ek 3'de listesi verilen bu programip

IBM 30 model bir bilgisayarda g¢alistirilmasiyla hesaplamée_'7

lar yapilda.
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Bes farkli sicaklik ve bu sicakliklardan her biri
igin iyonik kuvvete bagli olarak bulunan ¢dziinlirlik deger-
leri Tablo 3.8-3.12'de verildi. Bu tablolarda her iyonik
kuvvet i¢in saptanan ¢oziinirliik degerlerinin ortalamaya
gore relatif standart sapmalari da belirlendi ve her du-
rumda % 1.7'den biiyiik olmadigir gdozlendi. Bes farkli sicak-
lik igin saptanan c¢oziiniirlik ve ¢oOziiniirlik carpimi deger-
leri Tablo 3.13'de verildi. Bundan baska 25°C'da farkla
pH degerleri ig¢in bulunan ¢dGziiniirliik degerleri de Tablo
3.14"'de gosterildi.
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Tablo 3.8. 25°C'da Farkla Iyonik Kuvvetler fcin
Tayin Edilen Deneysel Céziiniirliik Deger-
leri (wol 1°%)

5 - 5 -
NaNo s x10 s x10 ¢ (an_l/s)

8.28
0 8.25
8.25 8.23 0.75

8.14

13.25
13.37
0.025 13.15 13.25 0.68

13.24

10:2)
15.22
0.050 15.16 15.11 1.35
15,22
14.75

16.26
16.26
0.075 16.18 16.24 0.25

16.26

17.26
17.25
0.100 17.27 17.34 0.90

17.57
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Tablo 3.8 (devam)

I
NGN03

sx10°

sx10

% (o, /%)

0.250

18
18

T4
7
19.
18.

26
81

18.90

1.30

0.500

253
25.
26.
25.
25.

74
75
11
33
27

25.64

1.35

0.750

28.
28.
29.
28.

77
78
25
67

28.87

0.90
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Tablo 3.9. 30°C'da Farkli Iyonik Kuvvetler icin

Tayin Edilen Deneysel Goziiniirlilk Deger-
. -1
leri (mol 1 )

NaNO sx10 sx10 A (Un:ﬂ s)

9.66
9.66
0 9.71 0.63
9.76

9.77

15.28
15.20
0.025 15.10 1.40
14.80

15.13

16.29
16.21
0.050 16.13 1.40
15.79

16.21

16.79
16.96
0.075 16.79 0.85
16.61

16.80




Tablo 3.9.
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(devam)

INaNO

s x10

sx10°

% (o

n-1

0.100

19.77
19.78
20.22

20.28

20.01

1.38

0.250

22,81
22.70
22,78

22.37

22.67

0.89

0.500

28.82
28.82
29.29
29.30

29.06

0.95

0.750

31.88
32.82
32.79

32,37

32.47

1.36




Tablo 3.10. 35°C'da
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Farkly Iyonik Kuvvetler Ifcin

Tayin Edilen Deneysel Coziiniirliik Deger-

leri (mol 1~

5)

NaNO

s x10

5

5 x10°

4 (an_l/s)

11.
11,
11.
1.

28
29
29

27

11.28

0.08

0.025

18.

18
17
17
17

28

.06
.82
.84

.81

17.96

1.14

0.050

19

19,
19.

18.

18

.31

28
26
81

.18

19.09

1.41
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Tablo 3.10. (devam)

5 A -
INaNO sx10 sx10 Z(o 1/3)

21.26
21.258
0.075 21.10 103
21.03

20.83

22.30
21.82
0.100 21.94 1.09
2183

21.82

27 .85
27.90
0.250 28.11 0.97
28.34

28.35

32.39
v g
0.500 32.75 1.43
32.90

33.35




Tablo 3.11.

40°C'da Farkla
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Iyonik Kuvvetler

icin

Tayin Edilen Deneysel Géziiniirliik Deger-
leri (mol 17 1)

NaNo

sxle

ExlOS

% (9, ,/5)

12.57
12,56
12.55
12.56

12.56

0.07

0.025

19.59
19.60
19.58
19.58

19.59

0.05

0.050

21.67
21.64
21.64

21.61

21.64

0.11

0.075

23.62
23.62
23.58
23.49

23.58

0.26




Tablo 3.11.

(devam)

_56_

NaNO

s x10

§ x10

e, )

0.100

24.59
24.50
24.359
24.75

24.61

0.42

0.250

29.82
30.32
30.64

30.70

30.37

1.33

0.500

36.70
36.72
36.73

36.71

36.72

0.04




Tablo 3.12. 45°C'da

Farkla
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Iyonik Kuvvetler Ig¢in

Tayin Edilen Deneysel Coziiniirliik Deger-
leri (mol 1_1)

NaNO

s xlO5

3 xlU5

% (o

)

14,45
14.59
14.58

14,46

14.52

0.52

0.025

21.67
21.72
21.68
21.69

21.69

0.10

0.050

24.66
24,70
24,60

24.65

24.65

0.17

0.075

26.66
26.67
26.35
26.33

26.50

0.71




Tablo 3.12.

(devam)

I
NaNO3

s xlO5

§x10

% (o n-lf

0.100

27.63
27.68
27.69
27.13
27.70

27.57

0.89

0.250

33.78
34.67
33.78
34.35

34.15

1.29

0.500

42.75
41.90
42.25
42.81

42.43

1.02
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Tablo 3.13. Potansiyometrik Yontemle Tayin Edilen

Coziiniirliik ve Coziiniirlik Carpimi De-

gerleri.

t 3x10° stlolz
(°c) Cial 177y (mo1? 1-3)
25 8.23 2.23

30 9.71 3. 66

35 11.28 8374

40 12.56 7.93

45 1452 12.25




Tablo 3.14. 25°C ve Sabit Iyonik Kuvvetde (I

_60_

NaNO0.~

0.5 M) Farkly pH'lar l¢in Tayin Edil®n
Deneysel Coziiniirlik Degerleri(mol l_l)

pH sx10°
2.94 | 39.23
3.06 | 34.27
3.46 | 20.28
3.59 | 22.32
3.69 | 23.34
3.7 | 23
3.34 | 23.83
3.98 | 24.77
4.07 | 25.28
412 | 26.24
420 | 26.22
4.35 | 26.17
4.61 | 26.24
4,69 | 26.21
4,75 | 26.75
4.98 | 25.71

pH sx10°
5.35 24.79
5.55 26.11
5.98 24.26
6.19 264.25
6.56 25.87
6.75 25.87
7.22 - 125.78
7.87 25.71
8.50 25.73
9.12 25.76
9.91 25.28
10.03 25.24
10.06 23.70
10.98 13.28
11.24 11.28
11.61 7.67
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3.4.4. Modelleme

3.4.4.1. Model I

Model I, iyonik kuvvet ile ¢oziiniirlik arasindaki
bagintinin tayini i¢in kullanilda.

Bu calismada Giintelberg esitliginin gegerli oldugu
varsayilarak, sabit sicaklikda iyonik kuvvet ile c¢éziiniir-

liik arasindaki en uygun baginta,

1ns = 1ln L + k i C3:a7)
1+ J1
esitligiyle tayin edildi. Burada belirtilen k,
k=2 A 1n 10 (3.8)

egitligiyle baglantaladar.

Tablo 3.8-3.12'de verilen her ¢oziiniirlik degeri

icinm,

I =1 (3.9)

NaNOB i Is
esitliginden toplam iyonik kuvvet ve buna bagliyi olarak
JI /(1+ JyI) hesaplandi. Tablolar 3.15-3.19'da verilen bu
degerlere gore her deney sicakligi icin fo}(1+ vff} ile
1ns arasinda grafik ¢izildi. $ekil 3.6-3.10"da verilen
bu grafiklerde deneysel degerlerden gegen en iyi dogru,
lineer regresyon yontemiyle ve bir Casio £x-3600 PA model
bir hesap makinasi kullanilarak saptandzx.

Her deney sicaklagi igin

Y =a +bx (3.10)
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denklemiyle belirlenen regresyon dogrusunun korelasyon
katsayisi hesaplandi. Tablo 3.20'de verilen bu katsayila-
rin, l1l'e olduk¢a yakin olmasi, Model I'in deneysel sonug-
lar i¢in uygun oldugunu gosterdi.

Regresyon hesabindan elde edilen a ve b sabitlerin-
deki hatalar hesaplandi (25). Bunun ic¢in Once her iki bii-
yikliikteki standart hatalar ve buna bagli olarak 7 95'1lik
giiven araligir ig¢in limit hatalar hesaplandi. Limit hatala-
rin hesaplanmasinda kullanilan, "Student t dagilimi" ile
ilgili t katsayisinin degeri (28), belirli bir serbestlik
derecesi

v= n-2
b

ve giiven araliga
1-2a = 0.95

igin Ek 4'de verilen tablodan alandi. Sonugda bulunan
a ve b sabitlerinin degerleri giivenlik sinirlaraiyla bir-
likte Tablo 3.20'de verildi.
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Tablo 3.15. 25°C fcin Tablo 3.8'de Verilen Deneysel
Sonuglara Iliskin Hesaplanan VI/(1+/1)

ve lns Degerleri.

Iyano, . ngf ~An%
2.484x10"% | 0.0155 9.3991
2.475x10™% | 0.0155 9.4027

: 2.475x10"% | 0.0155 9.4027
2.442x10"% | 0.0154 9.4161
0.0254 0.1375 8.9289
0.0254 0.1375 8.9199

0.025
0.0254 0.1375 8.9165
0.0254 0.1375 8.9297
0.0505 0.1834 8.7910
0.0505 0.1834 8.7903

0.050 0.0505 0.1834 8.7943
0.0505 0.1834 8.7903
0.0504 0.1834 8.8217
0.0755 0.2155 8.7242
0.0755 0.2155 8.7242

0.075
0.0755 0.2155 ~ 8.7291
0.0755 0.2155 8.7242




Tablo 3.15 (devam)

= B =

VI
INaNO3 L I+VT -1ln s
0.1005 0.2407 8.6645
0.1005 0.2407 8.6651
0.100
0.1005 0.2407 8.6640
0.1005 0.2407 8.6467
0.2506 0.3336 8.5823
0.2506 0.3336 8.5807
0.250
0.,2506 0.3336 8.5549
0.2506 0.3336 8.5785
0.5008 0.4144 8.2649
0.5008 0.4144 8.2645
0.500 0.5008 0.4144 8.2506
0.5008 0.4144 8.2809
0.5008 0.4144 8.2833
0.7509 0.4642 8.1536
0.7509 0.4642 8. 1532
0.750
0.7509 0.4643 8.1370
0.7509 0.4642 8.1571
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Tablo 3.16. 35°C igin Tablo 3.9'da verilen deneysel

sonuglara iliskin hesaplanan
VT /(14¥I) ve 1Ins degerleri.

vi
INaNO3 1 +V1 Ehag s
2.898x10"% | 0.0167 9.2450
2.893x10‘4 0.0167 9.2450
0
2.928x10"% | 0.0168 9.2346
2.931x10"% | 0.0168 9.2336
0.0255 0.1376 8.7864
0.0255 0.1376 8.7916
0.025
0.0254 0.1376 8.8183
0.0255 0.1376 8.7962
0.0505 0.1835 8.7224
0.0505 0.1835 8.7273
0.050
0.0505 0.1835 8.7535
0.0505 0.1835 8.7273
0.0755 0.2156 8.6921
0.0755 0.2156 8.6820
0.075
0.0755 0.2155 8.7029
0.0755 0.2156 8.6915
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Tablo 3.16. (devam)

I I /i 1
NaNO, 1+V1 =
0.1006 0.2408 8.5288
0.1006 0.2408 8.5283
0.100
0.1006 0.2408 8.5063
0.1006 0.2408 8.5033
0.2507 0.3336 8.3857
0.2507 0.3336 8.3906
0.250
0.2507 0.3336 8.3870
0.2507 0.3336 8.4052
0.5009 0.4144 8.1519
0.5009 0.4144 8.1519
0.500
0.5009 0.4144 8.1357
0.5009 0.4144 8.1353
0.7510 0.4643 8.0509
0.7510 0.4643 8.0219
0.750
0.7510 0.4643 8.0228
0.7510 0.4643 8.0357
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Tablo 3.17. 35°C Igin Tablo 3.10'da Verilen Deneysel
Sonuclara fliskin Hesaplanan VI/(1l+ VI)

ve 1ln s Degerleri.

INaNO3 I %’f -1ln s
3.384x10"" | 0.0181 9.0899

3.337x10'“ 0.0181 9.0890

’ 3.387x10" " | 0.0181 9.0890
3.381x10"" | 0.0181 9.0908

0.0256 0.1378 8.6071

0.0255 0.1378 8.6192

0.025 0.0255 0.1378 8.6326
0.0255 0.1378 8.6315

0.0255 0.1378 8.6332

0.0506 0.1836 8.5523

0.0506 0.1836 8.5539

0.050 0.0506 0.1836 8.5549
| 0.0506 0.1836 8.5785
0.0506 0.1836 8.5801
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Tablo 3.17. (devam)
VI
IN3N03 I VI -1n s
0.0756 0.2157 8.4561
0.0756 0.2157 8.4552
0.075
0.0756 0.2157 8.4670
0.0756 0.2157 8.4765
0.1007 0.2409 8.4083
0.1007 0.2409 8.4301
0.100
0.1007 0.2409 8.4296
0.1007 0.2409 8.4301
0.2508 0.3337 8.1861
0.2508 0.3337 8.1843
0.250
0.2509 0.3337 8.1687
0.2509 0.3337 8.1683
0.5010 0.4145 8.0351
0.5010 0.4145 8.0357
0.500
0.5010 0.4145 8.0195
0.5010 0.4145 8.0059
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Tablo 3.18. 40°C igin Tablo 3.11'de Verilen Deney-
sel Sonuglara [liskin Hesaplanan
VI /(1+VI) ve In s deferleri

vT
IHaN03 o T+/T =in s
3.771x10"% | 0.0191 8.9816
3.768x10"% | 0.0190 8.9824
0
3.765x10”& 0.0190 8.9832
3.768x10" % | 0.0190 8.9824
0.0256 0.1379 8.5379
0.0256 0.1379 8.5374
0.025
0.0256 0.1379 8.53864
0.0256 0.1379 8.5384
0.0507 0.1837 8.4370
0.0507 0.1837 8.4384
0.050
0.0507 0.1837 8.4384
0.0507 0.1837 8.4398
0.0757 0.2158 8.3508
0.0757 0.2158 8.3508
0.075
0.0757 0.2158 8.3525
0.0757 0.2158 8.3564
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Tablo 3.18. (devam)

v
INaN03 I T4V -ln s
0.1007 0.2409 8.3106
0.1007 0.2409 8.3143
0.100
0.1007 0.2409 8.3106
0.1007 0.2409 8.3041
0.2509 0.3337 8.1178
0.2509 0.3337 8.1011
0.250
0.2509 0.3337 8.0906
0.2509 0.3337 8.0887
0.5011 0.4145 7.9101
0.5011 0.4145 7.9096
0.500
0.5011 0.4145 7.9093
0.5011 0.4145 7.9099
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Tablo 3.19. 45°C igin Tablo 3.12'de verilen Deneysel
Sonuglara fliskin Hesaplanan VI/(1l+ VI)

ve 1ln s Degerleri.

v1
INaN03 I T+/T -ln s
4.335x10"% | 0.0204 8.8422
4.377x10"% | 0.0205 8.8326
0
4.376x10"% | 0.0205 8.8333
4.338x10% | 0.0204 8.8415
0.0257 0.1381 8.4370
0.0257 0.1381 8.4347
0.025
0.0257 0.1381 8.4365
0.025% 0.1381 8.4361
0.0507 0.1838 8.3077
0.0507 0.1839 8.3061
0.050
0.0507 0.1838 8.3102
0.0507 0.1838 8.3081
0.0758 0.2159 8.2298
0.0758 0.2159 8.2294
0.075
0.0758 0.2159 8.2415
0.0758 0.2159 8.2422
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Tablo 3.19. (devam)
VI
Tnano, & 1 +VT w o
0.1008 0.2410 8.1940
0.1008 0.2410 8.1922
0.100 0.1008 0.2410 8§.1919
0.1008 0.2410 8.2123
0.1008 0.2410 8.1915
0.2510 0.3338 7.9931
0.2510 0.3338 7.9671
0.250
0.2510 0.3338 7.9931
0.2510 0.3338 7.9763
0.5013 0.4145 T.1576
0.5013 0.4145 T8
0.500
0.5013 0.4145 7.7693
0. 50313 0.4145 Tl 562
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1+VT

Sekil 3.6. 25°C'da farkly iyonik kuvvetler icin bulunan de-
neysel sonuglara gore gizilen VI/(14/T) ile In s

grafigi. Burada sirasiyla O, @, A, ¥V 3 O

isaretleri ayni iyonik kuvvet i¢in saptanan sonug-

lar1 gdsterir. Diiz ¢izgi, deneysel degerlerden
gecen en iyi dogruyu; kesik ¢izgi ise % 95'lik
giiven araligi igin belirlenen giivenlik sinirlarini

gosterir.
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Sekil 3.7.

T I LE | " L]

01 0.2 0.3 0.4 0.5
¥
19T

30°C'da farkl:y iyonik kuvvetler igin bulunan de-
neysel sonuglara gore gizilen VI/(1+/I) ile In s
grafigi. Burada sirasiyla 0, @, A ,V, O
isaretleri aynmi iyonik kuwel:_ i¢in saptanan so-
nuglary gésterir. Diiz gizgi, deneysel degerlqr;

den gecen en iyi dogruyu; kesik gizgi isefi 95 .'?'7-4*_.
lik giiven araligi igin belirlenen gﬁvenl%k Elnlrj_ .

larini gosterir.
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Sekil 3.8.

0.1 0.2 0.3 0.4

-y S
1+/1

35°C'da farkli iyonik kuvvetler igin bulunan de-
neysel sonuglara gére c¢izilen JI/(1+VI) ile In s
grafigi. Burada sirasiyla (O @ , A ¥V, O
isaretleri ayni iyonik kuvvet i¢in saptanan 80—
nu¢lari gosterir. Diz ¢izgi, deneysel degerle}—
den gegen en iyi dogruyu; kesik c¢izgi ise i‘QS
lik giiven araligi ig¢in belirlenen giivenlik sinir-

larini gosterir.
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Sekil 3.9. 40°C'da farkli iyonik kuvvetler igin bulunan de-
neysel sonuglara gére cizilen VI/(1+VI) ile In s
grafigi. Burada sirasiyla 00 @, A ¥V, O
igsaretleri ayni iyonik kuvvet-i¢in saptanan so-
nuglary gosterir, Diiz ¢izgi, deneysel degerler-
den gecen en iyi dogruyu; kesik gizgi ise Z 95
lik giiven araligi igin belirlenen 3iivenli'k' sinir-
larin1 gosterir.
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T T T L T T T

0.1 0.2 0.3 0.4

s T
4 /T

Sekil 3.10. 45°C'da farkli iyonik kuvvetler ig¢in bulunan de-
neysel sonuglara gore gizilen JT?(1+JT) ile In s
grafigi. Burada sirasiyla [], @ s i 2 0
igaretleri ayni iyonik kuvvet ig¢in saptanan so-
nuglary gosterir. Diiz ¢izgi, deneysel degerler-
den gec¢en en iyi dogruyu; kesik gizgi ise % 95
lik giiven araligi icin belirlenen giivenlik sinir-

larini gosterir.
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a) Safir diyonik kuvvetdeki c¢dziiniirliik ve gergek

goziiniirlik ¢arpiminin hesaplanmasi

Tablo 3.20'de verilen sabitinden faydalanarak
her deney sicakligi i¢in sifir iyonik kuvvetteki ¢dziiniir-
liik ve buna bagli olarak gercek ¢oziiniirlik carpimi hesap-
landi. Bu degerler giivenlik sainirlariyla birlikte Tablo
3.21'de verildi.

Tablo 3.21. Safair Iyonik Kuvvetteki Coziiniirliik ve

Gercek Cdziiniirliik Carpimi Degerleri.

t s xlOS K xlDl2
4] a
°c) (mol 17°H (mol> 1)
25 8.83 + 0.44 2.76 + 0.41
30 9.91 + 0.36 3.89 + 0.43
35 11.70 + 0.46 6.41 £ 0.75
40 12.93 + 0.49 8.64 + 0.98
45 14.59 + 0.43 12.42 £ 1.09

b) k sabiti ile sicaklik arasindaki bagintinin he-

saplanmasi :

(3.7) esitliginde verilen k sabiti, (3.10) esitli-
giyle verilen regresyon dogrusunun egimine karsilik gelir
ve bu degerler Tablo 3.20'de verildi. Sicaklik ile bu k
degerleri arasinda, Sekil 3.11'de gosterilen grafik ¢izil-
di. Bu grafikde lineer regresyon yontemiyle saptanan ve

korelasyon katsayisi, r=1.00 olan en iyi dogrunun denklg;_‘
e "

mi, o

-



= Ay =
-3
k = 2.22%10 t.%2,33 (3.11)

olarak tayin edildi.

24

2.2 17

200 L I T T T T T

t(°c)

Sekil 3.11. k degerleri ile sicaklik arasinda ¢izilen grafik,
(O sembolii sekil 3.6-3.10'da saptanan en iyi dogru
nun egimini, diiz ¢izgi ise bu noktalardan gegen

en iyi dogruyu gosterir.



- Bl =

c) Ortalama Aktivite Katsayilarinin Hesaplanmasi

Bes farkli sicaklaik ig¢in A32M004'1n ortalama akti-

vite katsayilara,

ln'fi= —k'r:%-r (3.12)

Giintelberg esitligine gore hesaplandr. Daha once Tablo
3.15 - 3.19'da her bir deney sicaklaig:r igin verilen iyonik
kuvvet degerlerine bagli olarak hesaplanan ortalama akti-
vite katsayilari, Tablo 3.22-3.26'da verildi.

Tablo 3.22. 25°C da Glimis Molibdatain Aktivite Kat-

sayilara. (%)

Tyaro, 3x10° I y +

0 8.23 2.469x10™% | 0.9608
0.025 | 13.2525 | 0.0254 0.7011
0.050 | 15.112 | 0.0505 0.6226
0.075 | 16.24 0.0755 0.5731
0.1 17.3375 | 0.1005 0.5369
0.25 18.895 | 0.2506 0.4224
0.50 25.64 0.5008 0.3428
0.75 28.8675 | 0.7509 0.3014

(*) k = 2.5834
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Tablo 3.23. 30°C da Giimis Molibdatin Aktivite Kat-

sayilari (¥*).

Iyavo, §x10° I v,

0 9.7125 2.91%%10™% | 0.9574
0.025 15.1025 0.0255 0.6996
0.050 16.125 0.0505 0.6210
0.075 16.79 0.0755 0.5714
0.1 20.0125 0.1006 0.5351
0.25 22.665 0.2507 0.4205
0.50 29.0575 0.5009 0.3409
0.75 32.465 0.7510 0.2995
(*) k = 2.5966

Tablo 3.24. 35°C da Giimiis

sayi1lary (%*),

Molibdatin Aktivite

Kat-

yavo, sx10° [ A

0 11.2825 3.385x10"% | 0.9540
0.025 17.962 0.0255 0.6983
0.050 19.088 0.0506 0.6197
0.075 21.1 0.0756 0.5700
0.1 21.9425 0.1007 0.5338
0.25 28.11 0.2508 0.4191
0.50 32.7525 0.5010 0.3396

(*) k = 2.6062
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Tablo 3.25. 40°C da Giimis Molibdatin Aktivite Kat-

sayilari (*).

Iyano, §x10° I Y,

0 12.56 3.768x10"% | 0.9514
0.025 19.5875 0.0256 0.6970
0.050 21.64 0.0507 0.6183
0.075 23.5775 0.0757 0.5685
0.1 24.6075 0.1007 0.5323
0.25 30.37 0.2509 0.4175
0.50 36.715 0.5011 0.3379

(*) k = 2.6175

Tablo 3.26. 45°C da Giimis
sayrlary (*).

Molibdatin Aktivite

Kat-

INaN03 £x107 I Y,
0 14.52 4.356x10"% | 0.9477
0.025 21.69 0.0257 0.6957
0.050 24.6525 0.0507 0.6168
0.075 26.5025 0.0758 0.5670
0.1 27.566 0.1008 0.5308
0.25 34.145 0.2510 0.4159
0.50 42.4275 0.5013 0.3364

(*) k = 2.6283
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3.4.4.2, Model II
Model II,

AgzMoﬁa(krst)z=!2 Agt(aq) + Mooaz_(aq) ¢Oziinlirlik
dengesine 1iligkin ¢Oziinme entalpisinin hesaplanmasinda
kullanilda.

Sekil 3.12'de gésterilen (1/T) ile 1ln So arasinda
¢izilen grafik de, deneysel degerlerin;

3 1ln s AH®

0 s
e {(3.13)
R

3 L 1/T) -

Lo

esitligine uydugu goriildi ve deneysel degerlerden gegen
en iyi dogru,lineer regresyon yontemiyle saptandi. Kore-
lasyon katsayisi, r=1.00 olan bu dogrunun egimi, 7 95'1lik
given araligi ig¢in hesaplandir ve buna bagli olarak ﬁH:
tayin edildi.

a) 25°C'da Giimis Molibdatin Céziinmesine Iliskin

Diger Termodinamik Biiyiklilklerin Hesaplanmasai

Coziinme serbest enerji ve entropisinin hesaplanmasi
(29) ig¢in sirasiyla,

o
-4 Gs = RT 1n Ka

(3.14
= RT 1a {Asg) :

O _ Ac®
sy 310 UG fectig

8 T

(3.15)

esitlikleri kullanailda.
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-ln s,

9.2 1

93499

9.0

2.9

8.8

. | ’ i ’ I

3.1 3.2 93 3.4
1 3
(T) X 10

Sekil 3.12. Safir iyonik kuvvet igin saptanan ¢oziiniirlik deger
leri ile (1/T) arasanda gizilen grafik.o seaboli
Tablo 3.21'de verilen degerleri; diz ¢izgi ise
bu noktalardan gecen en iyi dogruyu gosterir.
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(3.13) - (3.15) esitliklerinden hesaplanan termodi-
namik biiyiikliiklerin degerleri Tablo 3.27'de verildi.

Tablo 3.27. Giimiig Molibdatin Coziinmesine Ilisgkin
Termodinamik Biiyiliklikler

sHS  (kJ ws1"%) 60.10 + 0.01

G2 (kJ moi ) 65.98 + 0.37
0 -1 o,-1

&SB ( J mol K ™) -19.71 + 1.26

b) 25°C'da Giimiis Molibdatin Olusumuna fliskin Ter-
modinamik Biiyiikliiklerin Hesaplanmasi

&gzﬂoﬂa(krst)————v2 ﬁg+{aq,hYP) + MoOi-(aq,hyp)

denklemi ic¢in bu c¢alismada hesaplanan Ag MGOA'ln cozinme
1s1s1 degeri, literatiirde (30) Ag+ ve HOOA_ iyonlari igin
25°C'da verilen,

Ag(krst)—~Agt(aq,hyp)+€ AHO=105.58 kJ mol " (3.16)
ve .
Mo(krst)+202(g.p=p°}+25-—*—Moﬁé—(aq,hyp)

8 HO = -997.88 kJ wol (3.17)

molar olusum 1sisi degerleriyle birlikte kullanilarak;

Agzﬁoﬂa'ln 25°C da molar olusum 1sisi

2&3(krst)+Mn(krst)+202(s.p*pol-——phgzﬂoﬂﬁ(Krs:)

AHY = -846.83 kJ T (3.18)

——

hesaplandi. Yukardaki egitliklerde yazilan “aq.hyp" verimi
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birim konsantrasyondaki ideal bir sulu ¢dzeltide ¢&ziinen

maddenin standart durumda oldu3unu gdsterir.

Bu galismada 25°9¢C igcin saptanan Ka=2.76x10_12 ile
literatiirde (30) verilen

o] =1
n AE+ = 77 .12, k3 mol
o4l
o _— -1
u Mooaz_ - 836.38 kJ mol
degerlerinin
0 o o
AGf (A32M004) = Z“Ag+ +u MOUE_ + RT 1n Ka (3.19)

egitliginde kullanilmasiyla; Giimiis Molibdatin olusum ser-

best ener jisi

o _ -1
ﬂGf (Agzﬂooa) = -748.11 kJ mol

hesapland1.
Giimiis Molibdatin olusum entropisi ise

0 0
AHe - &Gf

aSg =
y ¢ (3.20)
egitliginden

i § -1

Sy = -331.08 J mol” O

belirlendi.

oy B8
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3.4.4.3. Model III

Model III, Tablo 3.l4'de verilen ¢oziiniirliik deger-
lerine iliskin pH ile pAg arasindaki bagintiyi tayin et-
mek ig¢in kullanildi., Burada

= -1 + X
pAg og (e, +) (3.21)
olarak tanimlanabilir.

Sekil 3.13'de gosterilen deneysel degerleri temsil
eden en uygun baginti, bir paket program (Cricket Computer
Programe, Software -USA) kullanilarak tayin edildi. Kore-
lasyon katsayisi, r=0.93 olan bu baginta

pAg = 2.1057+0.6245pH-0.1024(pH)*+0.0053(pH)> (3.22)

egitligiyle verildi.



= 89 =

y =2.1037 + 0.62435x - 0.1024x"2 + 0.0053x"3

40 /

PAg

PH

Sekil 3.13. Deneysel pAg ile pH degerleri arasinda ¢izilea
grafik. [ sembolu, 25°C'da ve sabit iyomik kuv-
vette farkly pH'lar igin bulunan deneysel sonug-
lara; dila g¢lzail ise bu noktalardan gegen ea iyi

efrivi ghsterir,



4. TARTISMA VE SONUGC

Bu galigmada sacaklik, iyonik kuvvet ve pH'a bagim-
11 olarak Giimis Molibdatain ¢oziiniirligi incelendi ve baza
termodinamik biiyikliikler saptandi. Bulunan sonuglar asagi-

da Gzetlendi :

4.1. GUMUS$ MOLIBDATIN SUDAKI GOZUNURLUGU

Giimiis Molibdatin sudaki ¢oziinirliigi, 25-45°C arali-
ginda bes farkli sicaklikda, iletkenlik ve potansiyometrik
titrasyon yontemleri kullanilarak tayin edildi. Sirasiyla
Tablo 3.5 ve Tablo 3.13'de verilen sonuglara goére her iki
yontemle de sicakliga bagli olarak ¢oziiniirliigin arttiga
gozlendi. Iletkenlik yéntemiyle bulunan ¢oGziiniirlik dege-
rinin, diger ydnteme gore 25°C'da % 2.1 biiyiik oldugu; fa-
kat saicaklik arttik¢a bu oranin kiigildigi ve 45°C da
71.1 oldugu belirlendi. Onemli olmayan bu farklarin, ilet-
kenlik yodnteminin sicakliga daha duyarli olmasindan kay-
naklandigyr diigliniilebilir.

Bu ¢alismada bulunan g¢oziiniirlik deferleri, Tablo
4.1'de literatiir degerleriyle karsilastirildiginda; Grob-
ler (10)'in bulgularina daha yakin oldugu saptandi. Bu
konuda degisik arastirmacilar tarafindan verilen degerler
arasindaki biiyiik farklar; muhtemelen Giimis Molibdatin ha-
zirlanmasindaki farkli goktiirme sekillerinden kaynaklanir.
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4.2. SICAKLIK VE 1IYONiKx KUVVET ILE COZUNURLUGUN
DEGIsiMi

Potansiyometrik titrasyon yontemiyle Giimis Molibda-
tin ¢oOziinirligi; bes farkli sicaklik ve her bir sicaklik
igin de en az yedi iyonik kuvvette tayin edildi. Tablo
3.8-3.12'de verilen bulgulara goére, sicaklik ve iyonik
kuvvet ile ¢dziiniirliigiin arttiga gozlendi. Iyonik kuvvette-
ki degisimleri saglamak igin NaN03 kullanildigindan; ortak
iyonu bulunmayan tuz ilavesinin, ¢oOziunirligi arttirica

yonde etki yaptigi saptandi.

Sekil 3.6-3.10'da verilen grafiklerde, sabit sicak-
likda iyonik kuvvet ile g¢oziiniirliik arasindaki baginti bir
dogru denklemiyle verildi. Bes ayri sicaklik ig¢in gizilen
her bir dogrunun egimi, k belirlendi. Debye-Hiickel sabiti
A ile baglantili olan k'nin sicaklik ile arttigi saptand:
ve sicaklik ile k arasinda ¢izilen grafikden bir dogru
elde edildi.

Tablo 3.22-3.26'da verilen sonu¢lara gére ise si-
caklik ve iyonik kuvvet ile aktivite katsayilarinin kiigiil-
diigii goriildi.

Bu ¢alismada hesaplanan ger¢ek ¢oéziinirliik thplml
degerleri, Tablo 4.2'de Pan (9)'in degerleri ile karsilas-
tirildr ve aralarinda oldukga iyi bir uyum oldugu goriildi.
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Tablo 4.2. Gergek Goziiniirlik Carpimi Degerinin,

Literatiir Degeriyle Karsilastirilmasa.

K x10"%(mo1” 177)

:(OC) Bu calismada Pan(9)
20 1.9
25 2.8 + 0.4 2.8
30 3.9 ¥ 0.4 4.0
35 6.4 + 0.7

40 8.7 + 1.0 8.1
45 12.4 + 1.0

4.3. pH ILE QOZUNURLUGUN DEGISIMI

25°C'da ve sabit iyonik kuvvette 3 < pH < 11.5 ara-
liginda, pH ile ¢oziinirliik arasindaki baginti, Sekil 3.13'
de gosterilen bir egriyle verildi. Bu bagintiya gore
4 < pH < 9 araliginda ¢oziiniirligin fazla degismemesine
karsilik; asidik ortamda ¢oOziiniirligiin arttigi, bazik or-

tamda ise azaldigi goriildii.

4.4. GUMUS MOLIBDATIN COZUNMESI VE OLUSUMUNA ILIS-
KiN TERMODINAMIK BUYUKLUKLER

25°C'da Agzﬁooa'ln gOziinmesine iliskin hesaplanan
termodinamik biiyiiklikler; Tablo 4.3'de Pan'in verdigi de-
gerlerle karsilastairildz.
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Tablo 4.3. Giimiis Molibdatin Coziinmesine Iliskin

Verilen Termodinamik Biiyiikliklerin Kar-

s1lastirilmasa.
Bu Calismada Pan (9)
AHD (%) 60.10 ¥ 0.01 54.02
AG(*) 65.98 F 0.37 65.98
ASZ(**) -19.71 ¥ 1.26 -41.84

(*)  %J mol t

1 -1

(%) J mol ~ °K

25°C'da Agzﬂooﬁ'ln olusumuna iliskin hesaplanan
termodinamik biiyiikliikler; Tablo 4.4'de Pan'in verdigi de-
gerlerle karsilastiralda.

Tablo 4.4. Giimiis Molibdatin Olusumuna Ifliskin Ve-
rilen Termodinamik Biiyikliklerin Karsi-

lastirilmasi.

Bu calismada Pan (9)
5&?(*) -846.83 -906.21
dc?(*) =748 .11 -827.22
asg(**) -331.08 -263.59

(*) kJ mol”!

(o) 3 ael* %h
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Ek 1. X TISINLARI DIFRAKSIYONU ILE SAPTANAN
DEGERLERE
Bu galismada Referans
hazirlanan Giimis Molibdat | Giimiis Molibdat
28 I d(®) I d(%)
16.40 8 581 8 5.38
27.05 60 3.30 30 3.29
31.85 100 2.81 100 281
33.30 47 2.69 25 2.69
38.60 55 2.33 18 R B
42.20 10 2.14 6 204
47.75 18 1.905 10 1.90
50.92 70 1.79 30 1.79
55 .15 60 1.65 30 1.646
63.00 6 1.476 4 1.472
65.70 15 1.42 8 142
66.55 15 1.405 8 1.404
ASTM karta
8-473 masce correcmion
4 2.81 1.39 1.79 5.318 Ag Mol *
UL 100 30 10 i SiLvea oLrsaare
s 5 4 A 11, hkd i A n, e
cl:.;;ﬂ. - '.ﬂbwrn?::n:l o g :.3}2 3 ;% 1.0412 z a0
Rl ‘£S5 Ciecunsn 533 7 45 (13%7) s I,d?l "; lc::::s: : g;:
A 22 !
Syw Cumis 8G. Faie (227) :.ig: f.: 400 :ig : lgmo
~ 2127 by c A 2.137 5 131 07 5 851
. a v z3 Dr 5.173 t.70| to 422 3961 | 4 |10.2.2
Rad |min. 1.732] 0 St A5 i |10.4.2
1.544Y 10 a3 29T 2 |11
e ned ity Sign 1.5734 2 531 «4231 2 340
i D mp Coloe PaLe ritice 1.472 ' 520 L1945 2 | 10.4.0
Rl g0, a0y 3 511 <7853 | & |11.3.3
1.4 a8 832 «THT] 4 |10.5.2
SmeLi PAFCAPITAITD FACM HLUTIONY OF AG 000 amp 1,344 4 4
Magod, . Serer, awai, wwowen <0,001¢€ &, Co, U, Si. t.2ery 4 Liv
I-:..h__‘ﬂ-. sraycriLmg TyeE. Parrgas wane ar 259C. 1.2129 18 7t
1.1514 4 Eiy)
1.0974 & 8R2
1.0153 & ki1
1,063y 2 6A2

Ild"
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Fk 2. SUYUN BAZI FizZiKSEL OZELLIKLERI (26).
1 U.S. Galon (3785.306 ml) suyun agarlaga.

Sicaklik Vakumdaki agairlik

(°c) ()

0 3784.833
20 3778.649
25 3774.268
30 3768.972
35 3762.851
40 3755.995
45 3748.390

Su icin Viskozite ve Dielektrik Sabiti

degerleri

t(°¢) n(cp) D

0 1.787 87.90
20 1.002 80.18
25 0.8904 78.36
30 0.7975 76.58
35 0.7194 74.85
40 0.6529 To=d
45 0.5960 71.50
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Ek3. BILGISAYAR PROGRAMI
Hazirlanan bu program ile potansiyometrik
titrasyon i¢in ekivalen noktasi ve Giimis Molibdatin ¢ozii-

nirliigi hesaplandi.

INPUT "VERI SAYISINI GIR":N:DIM X (M), ¥(N) ,DE(MN) ,DIE(N)
CLS: INPUT “CIHAZ CE/F1 " ,CH%

IF CH%="P" THEN EP%=2"LFT1:" ELSE EP#="SCRN:"
OPEN EP$ FOR DUTPUT ASHIL
FOR I=1 TO N

READ X(1),Y(I}

NEXT 1

SO=0:FOR 1=2 TO N

DE(I-1)=Y(I)=Y(I-1)sNEXT I:FOR I=2 TO N-1

D2E(1)=DE(I)-DE(I-1}

NEXT I

Ei=0

FOR I=1 TO N-1

IF DE(I)<EK THEN EK=DE(I): NEGX=X(I): NEGY=Y(I): NEGF=DZ2E(I): POZX=X(I+1): FO

IY=Y(I+1): POIF=D2E(l+1)

7o

100
110

NEXT I
REM
Z= ABS (NEGF) / (ABS (NEGF ) +FOLF) .05

120 V=NEGX+Z
130 W=(NEGY-FOIY)*Z/.035
135 EE=NEGY-W :1NN=.005%V/24.974 :MM=NN/2

137 PRINT #1 3 TAB(LlD) " s2xussssscssassscSSSSSSsssassSaSsagaszsssssesIsassssasssas==ss
141 FRINT #1,TAB(15) * 25 ot I=0.025 aRNEK. 1L TITRASYON 1

142 PRINT #1 'Tnﬁ[ L) " msmsssssssd s s ESESS S SESEE S S S S S S S S s E s Ese=sssnssssssass=s
145 PRINT #1,TAD(13) " v E DE/DV DE2/DYZ2 *

L4 PRINT #1,""
148 FOR I=1 TO N

150 PRINT #1,TAB(1S) USING" #sndint. pt" ;X (1) ,¥Y0dy ,DELL) ,D2E(D)

143 NEXT I

164 PRIMT #1 ,"":PRINT #1,""

165 PRINT #1,TAB(1S) "NEGX= ";NEGX TAB(IS)"NEGBY= ";NEGY TAB(S5)"NEGF= "i;MNEGF:FR
INT L

144 PRINT #1,TAB(1S) "POIX= “;FOIZX TAB(35)"POZY= “jFOIY TAB(SS5)"POZIF= " POIFi1FRI
NT “£|""

167 PRINT #l,TAB(1S) "X= "j;: FRINT #l,USING"H#ské.Bkabs":1;

148 PRINT #1,TAB(3S) “Ve= "j;: FRINT 81 ,USING"##Hi#.ka#de"cViFRINT #1,""

170
175
179
180

FRINT #1,TAB(1S) "y= "3: FRINT Bl USING"#aH4. HalEa"1W;

FRINT #1,TAB(3S5) “Ee= “;: FRINT #1,USING"#s##.#edka" ;EE:PRINT #L,""
PRINT #L1,TAB(1S5) "M= "33 PRINT #1 ,USING"HBHBH#. REHRBHA" 3NN

FRINT #1,TAB(ZS) “M= “g1 PRINT 1 ,USING"#4&H. Bebuea" MM FRINT #1,""

185 DATA 1.1,292,1.15,2682,1.20,268,1.25,254,1.30,213,1.35,-44,1.40,-71,1.45, 63,
1.50,-95,1.55,-102,1.60,-108



EK 4. STUDENT t DAGILIMI (28).

t Degerleri

3\{ 0.100 0.050 0025 0.010 0.005
i 3,078  &.314  12.706 31.821  43.457
2 1,886  2.920  A4.303  4.945  9.925
3 1.638  2.353  3.182 4,541  5.941
3 15387 2.430 59780 74T 4608
5 1.474 2.015 2.571 3,345 4,032
8 1,440 1,943 2,447  3.143 3,707
7 1,415  1.895  2.365  2.998  3.499
8 1.397  1.840  2.306  2.896  3.355
a 1.383 1,833 2,282 2,821  3.250
10 1.372 1.812  2.228 2,764  3.149
11 1.363 1,794 2,201  2.718  3.10%
12 1.354 1,782  2.179  2.481  3.055
13 1.350 1,771  2.140  2.450  3.012
1 1.345  1.761  2.145  2.624  2.977
15 L300 LTS3 S 2,430 2,802, 24947
16 1,337 1.746  2.120  2.583  2.921
17 1,333 1.740  2.110  2.547  2.898
18 1.330 1.734 2,101  2.552  2.878
19 1.328  1.729  2.093  2.539  2.881
20 1.325  1.725  2.085  2.528  2.845
21 1.323  1.721  2.080 2,518  2.831
22 1.320 1.717  2.074  2.508  2.819
23 1,319 1.714 2,069  2.500  2.807
24 1,318 1,711  2.084 2,492 2,797
25 1,316 1,708 2,060 2,485 2,787
26 1,315 1,706  2.054 2,479 2,779
27 1,314  1.703 2.082 2.473 2,79
28 1,313 1,701  2.048  2.487  2.763
29 1,311 1.499  2.045  2.442  2.756
30 1,310  1.897 2,042  2.457 2,750
40 1.303  1.8684  2.021  2.423  2.704
80 1.296  1.471  2.000  2.3%0  2.460

120 1.289  1.458  1.980  2.358  2.417
INF 1,202  1.445  1.960 2.326  2.57%
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