EbulGyoskopi
Kaynama noktasi yukselmesi, bir gozinen maddenin eklenmesi Uzerine
bir ¢ozucunun kaynama noktasindaki artigi ifade eder. Bir ¢dzlcuye
ucucu olmayan bir ¢ozinen madde eklendiginde elde edilen ¢ozeltinin
kaynama noktasi saf ¢bzictniinkinden daha yiiksek olur. Ornegin,
sodyum Klorur (tuz) ve sudan olusan bir ¢ozeltinin kaynama noktasi saf

suyunkinden daha yuksektir.

Kaynama noktasi yukselmesi maddenin koligatif bir 6zelligidir ve
¢ozunenin kimligine degil, c6zUnen-¢ozucu oranina baghdir. Bu, bir
¢cozeltinin kaynama noktasindaki artisin, ona eklenen ¢6zinen madde
miktarina bagli oldugu anlamina gelir. Cozeltideki ¢dzunen maddenin
konsantrasyonu arttikga kaynama noktasi yukselmesi de artar.
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Yukarida sakaroz ilavesi Uzerine suyun kaynama noktasindaki yukseligi
detaylandiran bir grafik verilmistir. 1atm basingta saf su 100°C'de kaynar.

Ancak sudaki 10 molallik sakaroz ¢ozeltisi yaklasik 105°C'de kaynar.

Bir sivinin kaynama noktasi, buhar basincinin kendisini gevreleyen
ortamin basincina esit oldugu sicakliktir. Ugucu olmayan maddeler

kolayca buharlagsmaya ugramazlar ve ¢ok dusuk buhar basinglarina



sahiptirler (sifir oldugu varsayilir). Bir ¢ozucuye ugucu olmayan bir
¢ozunen madde eklendiginde, elde edilen ¢ozeltinin buhar basinci, saf

¢Ozucunun buhar basincindan daha dusuktar.

Bu nedenle ¢ozeltinin kaynamasi i¢in daha fazla miktarda i1si1 saglanmasi
gerekir. Cozeltinin kaynama noktasindaki bu artis kaynama noktasi
yukselmesidir. Eklenen ¢ozunen maddenin konsantrasyonundaki bir
artisa, ¢ozeltinin buhar basincinda daha fazla bir azalma ve ¢ozeltinin

kaynama noktasinda daha fazla yukselme eglik eder.

Bir sivinin kaynama noktasi ayni zamanda g¢evresinin basincina da
baglidir (bu nedenle su, ¢evre basincinin dusuk oldugu yuksek

rakimlarda 100°C'nin altindaki sicakliklarda kaynar).

Asagida bir ¢ozeltinin kaynama noktasi yukselisini detaylandiran bir

basing-sicaklik grafigi verilmistir.
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Burada ATy, ¢ozeltinin kaynama noktasindaki yuksekligi temsil
etmektedir. Grafikten —
1. Cozeltinin donma noktasinin saf ¢ozucununkinden daha dusuk
oldugu (donma noktasi dismesi) gorulebilir.

2. CoOzeltinin kaynama noktasi saf ¢oztucununkinden daha yuksektir.

Ucucu olmayan bir ¢ézunen igeren bir ¢ozeltinin kaynama noktasi su
sekilde ifade edilebilir:
Cozeltinin kaynama noktasi = saf ¢ézucunun kaynama noktasi +
kaynama noktasi yiukselmesi (ATb)
Kaynama noktasindaki yukselme (ATy) ¢ozeltideki ¢ozinen maddenin
konsantrasyonuyla orantilidir. Asagidaki denklemle hesaplanabilir.

AT, = K, xm X i
Burada,
i- Van't Hoff faktoradur
Kb ebullioskopik sabittir (Ebullioskopik sabit (Kb) genellikle °C/molal veya
°C.kg.mol-1 cinsinden ifade edilir)
m ¢ozunen maddenin molalitesidir.
Cozunen maddenin konsantrasyonu ¢ok yuksek oldugunda bu formalun
kesinliginin azaldigini unutmamak 6nemlidir. Ayrica bu formul ugucu
solventler igin gecerli degildir.
Cozunen maddenin ayrisma derecesi ve ¢cozunen maddenin molar

kutlesi, kaynama noktasi yukselme formulu yardimiyla hesaplanabilir.



KISMEN KARISAN SIVILAR (FENOL-SU KARISIMININ INCELENMESI)

Gibbs Faz Kurali tarafindan onerildigi gibi, bir karigimi tanimlayan en
onemli degiskenler basing, sicaklik ve bilesimdir. Tek bilesenli sistemler
s0z konusu oldugunda, kompozisyon onemli degildir, bu nedenle tipik
olarak bir faz diyagraminda yalnizca basing ve sicaklik tasvir edilir.
Bununla birlikte, iki bilesenli karisimlar igin bilesim hayati dneme sahiptir,
bu nedenle genellikle tasvir edilecek diger degiskenin sicaklik mi yoksa

basing mi oldugu konusunda yapilmasi gereken bir segim vardir.

Sicaklik-kompozisyon diyagramlari, bircogu c¢esitli sicakliklarda ve
bilesimlerde iki-fazl bilesimler icin olacak olan ikili sistemlerin taniminda

cok kullanighdir.

Karisma acisindan incelendiginde, iki sivi madde icin belirli bir sicaklikta

3 hal s06z konusuduir:

1. Birbiri ile tamamen karisabilir
2. Kismen karisabilir

3. Hig karismayabilir
Kismen Karisan Sivilar

Sivilarin Uzerinde iki-fazl bir sivi sistemi olusturacagi bir dizi bilesim
varsa, bir ¢ift sivi kismen karigabilir olarak kabul edilir. Bu yaygin bir
durumdur ve birinin polar, digerinin polar olmadigi (su ve bitkisel yag
gibi) bir ¢ift sivi i¢cin genel durumdur. Organik kimya laboratuvarinda
yaygin olarak kullanilan bir diger durum da dietil eter ve suyun
birlesimidir. Bu durumda, karismayan ¢ozuculerdeki diferansiyel
¢ozunurluk, iki fazli sivi sistemin, ayirici bir huni yontemi kullanilarak

¢6zunen maddeleri ayirmak igin kullanilmasina izin verir.



Cogu ¢ozunen madde icin oldugu gibi, ¢ozunurlukleri sicakhga baghdir.
Bircok ikili sivi karisimi icin, artan sicaklikla karisabilirlik artar. Ve sonra
bir sicaklikta (Ust kritik sicaklik olarak bilinir), sivilar tim bilegsimlerde
karigabilir hale gelir. Bu tur bir davranigi gosteren ikili bir kombinasyon
orneqi, kritik sicakhgin bir atmosferde yaklasik 230 K oldugu metil asetat
ve karbon disufurdur (Ferloni ve Spinolo, 1974). Kritik sicakhgi 293 K
olan hekzan/nitrobenzen karigimlari i¢in de benzer davranig

gorulmektedir.
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Olusgabilecek bir diger durum, iki karismayan sivinin belirli bir sicakhgin
altinda tamamen karisabilir hale gelmesi veya daha dusuk bir kritik
sicakliga sahip olmasidir. Bu davranisi gosteren bir ¢ift bilesigin 6rnegi
su ve trimetilamindir. Bazi madde kombinasyonlari hem Ust hem de alt
kritik sicaklik gosterir ve bu iki sicaklik arasindaki sicakliklarda iki fazl
sivi sistemler olusturur. Davranigi gosteren bir madde kombinasyonuna

ornek nikotin ve sudur.
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Fenol-Su sistemi

Ayrica ¢ozunurluk sicakhga bagli oldugundan belirli bir sicaklikta birbiri
ile tamamen karigabilen iki sivi madde, baska bir sicaklikta kismen
karisan iki madde olabilir.

Fenol-su sistemi, kismen karigan sivilarin en guzel ornegini
olusturmaktadir. Su igine, normal sicakliklarda az miktarda fenol ilave
edildiginde, fenol su icinde ¢ozunur ve tek fazli homojen bir karisim elde
edilir. Fenol ilavesine devam edildiginde, belirli bir konsantrasyonda su
fenole doyar ve karisim iki fazli olmaya baslar Birbiri ile dengede olan bu
fazlardan biri su, digeri ise fenolce zengindir. Ust fazda fenolde su
cozeltisi, alt fazda ise suda fenol ¢ozeltisi vardir. Degisik oranlarda

birbirleriyle dengede olan ¢ozeltiler konjuge ¢ozeltiler olarak bilinirler.

Sicaklik arttikga molekuller arasi itme kuvvetleri yenilerek ¢ozunurluk
artmaya baslar, iki madde birbirleri icinde daha ¢ok ¢ozinur. Iki fazli
bolge giderek daralir ve sonugta tek bir noktaya indirgenir. Iki fazin bir
arada dengede bulunabildigi bu maksimum sicakliga sistemin “kritik
¢ozunme sicakligi” dir. Bu sicakliktan daha yuksek sicaklikta olan
bolgede fenol ve su birbiri ile tamamen karigirlar. Fenol-su sisteminin

kritik cozunme sicakhigl 65,85°C’dir.

Bu tur sivi maddelerin ¢ozunurluk egrilerinin bulunmasi igin kullaniimakta
olan pek ¢cok degisik yontem bulunmaktadir. Bu denemede kullanilacak
olan yontemde belirli konsantrasyonlarda fenol-su karisimlari hazirlanir
ve her karigsimin “Doyma Sicakhgi” olgultr. Bunun igin deneme
esnasinda, farkli oranlarda fenol-su igceren tuplerin isitilarak iki ayri fazli
fenol-su sisteminin tek faz haline gegtigi, diger bir deyisle birbiri icinde

¢6zundugu sicaklik bulunur; bu sicaklik “Doyma Sicakligi” dir.



Bu egrinin altinda kalan herhangi bir noktada sistem cift fazli, egrinin
disindaki tum noktalarda ise tek fazlidir. "Kritik C6zUnme Sicakligi" bu
egrinin maksimum noktasini olusturur. Bu sicakligin tzerindeki bir
sicaklikta bu iki bilesen her oranda birbiri icinde karisirlarken, bu
sicakliktan daha dusuk degerlerde birbirleri ile kismen karisarak iki fazli
bir sistem olustururlar.
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