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OZET
Zayif asitlerin titrasyonlan ile analitik tayinleri, bilimsel ve

endiistriyel agidan biiyiik énem tagimaktadir,

Zayif asitlerin, sulu g¢dzeltilerle dogrudan titrasyonu son noktalarn
belirsizlifi dolayisiyla endiistriyel agidan ¢ok Onemli olan bu maddelerin
kuvvetli bazlarla titrasyonu, maddelerin sudan daha az polar ¢oziiciiler iginde
giizﬁnmcleri ile yapilabilmektedir.

Bu g¢aligmada ikili kangimlarda ¢oziilmiig zayif asitlerin potansiyo-
metrik metodla titrasyonlan igin sayisal bir yontem geligtirilmigtir. Bu ydntem
ile titrasyon sonuglarindan pKa deerlerinin belirlenmesi bilgisayar yardimi
ile yapmigtir. Bu yontem ileride tam sayisal hale getirilmesi ile titrasyon

sonuglarindan gahis hatalari tamamen elimine edilmig olacaktir.

Deneysel c¢aligmalarda 2,5-Dimetilbenzoik asit kullamlmmgtr. Bu
maddenin ¢egitli ortamlarda metanol-su kangimlarinda ve izopropanol-su
kangimlaninda pKa degerleri olgiilmiis ve bu deperler saf sulu g¢ozeltiler igin

ekstrapole edilerek tahmin edilmigtir.

Ekstrapolasyon igin  Kirkwood-Westhermer kuralindan pKa
degerlerinin ¢oziiciilerin efektif dielektrik sabitinin resiprokola gdre lineer
deBismesi oOzellifinden yararlamlmugtir. Bu eprilerin yan yaniya su ¢dziicii

kangimlanna kadar lineer pKa / (1/D) degisimi verdigi gdzlenmigtir.

Tleride, bu gahgmalann hem tam sayisal hale getirilip, hem gegitli
substitiientli zayif asitler igin substitliasyon ve proton iligkilerinin incelenmesi
hemde ¢bziicli sistemlerinin ikiden iigli ve dortlii sistemnlere geligtirilmesi
diigiiniilmektedir.



SUMMARY

Analytical determination of the weak acids is of prime importance for
. science and industry. Direct determination of these acids with strong bases is not.
feasible in aqueous solutions, due to the uncertinity of their end point. This
determinations which are very important for industrial applications, are only

possible in solutions in solvents wich are less polar then water.

In this work we developed, a digital method for the evalution of the
poientiometric titration data of the weak acids with strong bases. With this
method, the determination of pKa values from titration data is made with the aid
of computers. The complete digitalisation of this method may lead to a system
which the personal errors will be completely eliminated from evalution process.

In practical work, 2, 5 - dimethyl benzoic acid is used for the
generation of the titration data in water-methanol and water-isopropanol
mixtures. The pKa values, determinated are exrapolated to estimate pKa values

in the pure water.

Kirkwood-Westheimer theory is used for the extra-polation of the
pKa value. In this theory, a linear relationships of pKa versus the reciprocal of
the effectiv dielectric constant of the solution is envisaged. Practical results have
shown , a linear dependence up to half an half ratio by volume of the water and
organic solvent as the results obtained by similar studies.

In the future work, it is devised to raise a complate digital evalution
system for ON-LINE evaluation of the potentiometric data, together with the
investigation of the relation of proton lability with the substitution geometry and
the nature of substituents. Also, the systems with more then a two solvents will
also be investigated.



1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler ve Tezin Kapsam

Maddelerin  dissosiasyonu, madde Ozelligi iizerinde  bilgi
saflayabilen Snemli bir ozelliktir. Bu ozellik, analitik kimyada, asit ve baz
dzellifi olan maddelerin tayini igin temel bir dnem tagimaktadur.

Bu ¢algmada 2,5-Dimetilbenzoik  asidin  metanol-su  ve
izopropanol-su sisteminde dissosiasyonu incelenecek, ortam degisimine gore
dissosiasyonun etkilenmesi incelenmig ve zayif asitlerin analitik tayininde
hidroorganik ¢o6ziici kangimlarin  uygulanmasinda bir katki saglanmaya
¢aligilmugtir,

Sulu ortamda birgok maddenin asitlik bazhk sabitleri bilinmesine
rafmen, ¢Oziici kangimlarinda ve susuz ortamda  bilinmemektedir.
Maddelerin ¢oziicii kangimlarinda ve susuz ortamda asitlik ve bazhk
sabitlerinin bilinmesinde bilimsel ve teknik bakimdan bliyiik yarar vardir.
Aynica birgok madde suda az ¢oziindiifiinden veya hi¢ ¢bziinmediginden bu
maddelerin &zellikleri hakkinda gok az geyler bilinmektedir. Bdyle maddeleri

¢oziicti kanginu veya susuz goziiciilerde ¢dzerek titrasyonlan miimkiindiir.

Asit baz olaylaninda suyun iyi bir ¢8ziici olmasi, dielektrik
sabitinin biiyiikliigii, bol ve ucuz olusu ve canliar igin tehlikesiz bir ¢ziicii
olmas: sulu ortam titrasyonlarimin 6n planda yer almasina sebep olur. Fakat
bircok maddenin su da az ¢oziinmesi veya hig ¢dziinmedifi durumda, su ile
reaksiyon verdifi durumda, suyun amfoter 6zellifi nedeniyle asit ve bazlarm
kuvvetlerini belirli arabklarla sinirladifindan ve farkh iki asit veya baz grubu
aym molekiil iizerinde iken sulu ortamda birbirinden bafimsiz titre
edilemediginde ¢bziicii kangimlar: veya susuz ortam titrasyonlan tercih edilir.



Coziicii kangimlari veya susuz ortam titrasyonlarinda ¢ok daha
genis pH aralifinda galigmalar miimkiin oldufundan sulu ortamda tek tek
tayinleri miimkiin olmayan asit ve bazlann kangimlanmn tayinleri
miimkiindiir.

Coziicii kangimlan veya susuz ortam titrasyonlan organik kimya,
petrol kimyasi, eczacihk alanlarinda ve ilag endiistrisinde aktif madde
tayininde uygulamaya baglanmgtir.

Bu bilgiler 1s1§inda suda ¢gok az ¢oziinen 2,5-dimetilbenzoik asidin
su ¢oziicii karipimlan iginde asitlik bazhik ozelliklerini aydinlatmak amaciyla
bu galigma yapilmugtir. T

Bu ¢aligmada potansiyometrik titrasyon yontemiyle suda
¢Oziinmeyen veya az ¢oziinen maddelerin su ¢oziicii kaniimlan iginde asitlik
bazlik sabitlerini tayin etmek igin su g¢oziicii kangimlari kullanarak degisik
degerdc dielektrik sabitine sahip ¢oziicii elde etmek, ¢dziiniin asitlik bazhk
kuvvetini modifiye etmek, depisik hidrojen bafi olusturma yeteneginde
¢oziicli elde edilerek uygun titrasyon ortamu geligtirmek ve maddelerin asitlik

bazlik sabitlerine ¢oziicli etkisini gorebilmek amaciyla yapilmugtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR

2.1. Asit ve Baz Kavramlarimin Geligimi

Tarihsel olarak bazn maddelerin eksi tad vermesinden, belirli
Ozellikleri oldugu diigiinlilmekteydi. Bu konuda ilk sistematik bilgiler ancak
19°cu asnn sonunda Arrhenius tarafindan elektrolitik ile dissosiasyan teorisi
olarak toplanmugtir. Arrhenius (1987). Arrhenius teorisi sadece maddelerin
dissosiasyonunu goz Oniine aldifindan ve ortamdaki ¢oziicliniin etkisini
belirtmediginden yeterli bir teori olamamgtir. Bu konuda Bronsted ve Lowry,
proton transferi diigiincesini geligtirerek daha genig bir teori olugturmugtur -
Bronsted (1923). En nihayet yine aym tarihte G.N. Lewis, asid ve bazlann
-elektron ¢ifti transferi teorisini geligtirerek, bu konuda en genig temelleri

olusturmugtur Lewis (1923).

Asit ve bazlarin genel teorilerinin bu kadar ge¢ olugturabilmesi
ancak maddelerin atom yapis1 hakkinda yeterli bilgilerin olugturulabilmesiyle
gergeklesebilmigtir. Giinlimiizde, pratik agidan daha g¢ok Bronsted ve Lowry
teorisi g6z oniine ahinarak uygulamalar yapilmaktadir.

Arrhenius  Teorisi : Cozeltinin asitlifi hidrojen iyonlar1 ile
bazhifim da hidroksil iyonlan varlify ile agiklar. Notrallesmeyi de su ve tuz
olusumu geklinde tanimlar. Iyonlasma derecesi de elektrolitik iletkenlikle
acgiklandifinda asit ve baz kuvveti elektrolitik iletkenlikle 8lgiilmektedir.

Bu goriis, bu nedenle asit ve bazlann iyonlagma teorisi olarakta
tammlanir. Ancak bazi maddeler 6megin; Kalay (IV) kloriir ¢ozeltileri kayda
deger miktarda hidrojen iyonu igerdikleri halde bazlarla organik gbziiciilerde
titrasyonu miimkiindiir. Dolayisiyla iyonlagma bir madde igin asitlik ve bazhik
karakterinin her zaman bir dlciisii depildir.



Hantzsch (1923), perklonik asit, HCl asit, nitrik asit gibi kuvvetli
asitlerin sudaki kuvvetleri ayni fakat eter, kloroform gibi organik ¢oziiciilerde
asitlik kuvvetinin farkli oldugunu bulmuglardir. Asitlik ve bazhik &zelliklerine

¢Oziiciinlin etkisini ilk defa ortaya atmugtir.

Bronsted ve Lowry Teorisi : Asit baz reaksiyonlarinda ¢oziiciiniin

roliinii agiklamak iizere bu teoriyi geligtirmiglerdir Bronsted ve Lowry (1923).

Proton verebilen maddeleri asit, proton alabilen maddeleri baz
olarak tamimlammglardir. Bu reaksiyonlar asit, baz ve proton kombinasyo-

nundan olugmaktadir.

A —-—> B+ H 6))
Asid Baz Proton

Bronsted ve Lowry'nin ortak diigiincesi ise (1) esitlifinde verildigi
gibi asitler kendiliginden ayngmayip onun yerine (2 egitlii) gerefince konjuge
giftiyle etkinlegerek proton vermesidir.

A1 + B2 — A2 + Bj (2)

Asitl Baz2 ~  Asit2 Bazl

A1 asidi ne kadar kuvvetli, A2 asidi zayifsa, (2) egitlifindeki
reaksiyon o lgiide saga kayar.

Kuvvetli asit protonu kolayhikla verirken, kuvvetli bazda protonu
zayif baza goére daha kuvvetli baglar.

Bronsted ve Lowry bu durumda asidik ve bazik karekterlifini,
¢bzeltinin asidik veya bazik karekteri yerine, molekiilin asidik veya bazik
karekterleri ile ortaya koymugtur. Asitlik ve bazhij birbirine baglamug ve

)

¢dziiciileri de simiflandirmiglardir Bronsted ve Lowry (1923).



Lewis Teorisi : 1923 yiinda G.N. Lewis asit ve bazlarin elektronik
teorisini ortaya atrmgtir. Buna gore elektron ¢ifti veribilen maddelere baz,
elektron cifti alip koordine kovalent baf olugturursa asit olarak tamimlamgtir.

Notrallesmede asit ve bazin koordine kovalent baf olugturmak
iizere biraraya gelmesidir. fyonlagma ise olmayabilir Lewis (1923).

22. ASIT VE BAZ OLAYLARININ TERMODINAMIK
INCELENMESI

2.2.1. Reversibl Hiicre ve Potansiyel

Bir galvanik hiicreden akim gectifi zaman, oksidasyon-rediiksiyon
iglemleri, hiicre reaksiyonu olur ve kimyasal enerji elektrik enerjisine
dontigiir.  Oksidasyon-rediiksiyon  reaksiyonlan  iki-yarim  reaksiyonun
toplamudir. Elektrodlar her yarim reaksiyonda, reaksiyonun olugmas igin
elektron gegigini saBlarlar. Elektron gegisi saflandifi zaman bir elektrotta
yiikseltgenme (oksidasyon), diger elektrotta da indirgenme (rediiksiyon) olay:
gergeklesir. Yiikseltgenmenin oldufu elektrod anod, indirgenmenin oldufu
elektrod ise katottur.

Her iki elektrod potansiyelleri, akimin gegis yoniinii belirler.
Potansiyel farki veya elektromotor kuvveti (e.m.k) reaksiyonun yiiriiyebilme
kuvvetidir. Eger dig e.m.k artarsa, az miktarda akim geger ve reaksiyon azalr,
Bunun tersine uygulanan e.m.k diigtiifii zaman, akim ters yonde olugur ve

kimyasal reaksiyon tersine doner.

Iki reversibl elektrod arasindaki potansiyel farkim &lgmek igin
hiicrede meydana gelen itici kuvvet ve rcaksi§onun Gibbs enerjisindeki
degisimin bilinmesi gerekir. Agafidaki reaksiyonu goz oniinde bulunduralim;

_;._Hz(g)’r AgCl(s)= Ag(s)+ HCI(m) (3)



Denklemde g gaz fazim, s katr fazimi, m ise HCI’tn molalitisini

(mol/kg ¢oziicli) ifade eder.

Bu bir oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonudur. Reaksiyon oda
sicaklifinda, hidrojen basinci 1 atm ve HCl asit ¢bzeltisinin molalitisi 9
molaldan kiigiik oldugunda soldan safa dofru yiiriir.

Hidrojen atomlann oksitlendifinde ve giimii kloriir rediiklen-
difinde, hiicre reaksiyonu agafidaki gekilde yazlir.

Py, H2 (g), HCl (m), AgCl (s); Ag(s) 4
Reversibl elektromotor kuvveti, E, elektrik yiikk miktan ile
carpilirsa, Gibbs serbest enerjideki defisim -AG, ’

-AG= nFE (s)
F Faraday sabiti ve n tamsayidur.

222, Kimyasal Potansiyel ve Aktivite

Denklem (5) bir galvanik hiicrenin elektromotor kuvveti ile Gibbs
serbest enerji depisimi arasindaki iligkiyi ifade eder. Hem Gibbs serbest enerji
defisimi hem de e.mk. hiicre reaksiyonu olugumunun blgiileridir. Asagidaki
hiicre reaksiyonu, reaksiyona girenlerin ve tiriinlerin konsantrasyon ve aktivite
lizerine e.m.k. defigiminin etkisini incelemek igin yazilmigir Robinson ve

Stokes (1970).

Denklem (6)'da sistemin Gibbs enerjisi sicakik T, basing P ve
sistemin her bir bilegiginin mol sayilan m,nj,nu,nv,vb..., fonksiyonlan ile ifade
edilir. Sistemdeki bu depiskenlerde kiigiik deBigimler oldufu zaman, serbest
enerjideki degigim,



dG = -SdT + VdP + Zuxdnx @)

S ve V sistemin entropisi ve hacmidir. px kismi molar serbest enerji
veya x'in kimyasal potansiyelidir. Sicaklik, basing ve madde miktann sabit
kaldigi zaman, serbest enerjideki degigim,

3G
Hx = (8)
onx / T,Pn

Sistem ideal olmadifi zaman kimyasal potansiyel ifade edilirken,
konsantrasyon yerine aktivite a yazilir.

px - px = RTInax )

R gaz sabitidir. Standart halde px - px ° stfirdir ve ax birdir.
Reaksiyon (6)’da sabit sicaklikta ve basingta i mol I'min ve j mol J'min, u mol
U'ya ve v mol V'ye doniigtiifii diigiiniiliirse, serbest enerjideki degigim
(iiriinlerin ve girenlerin kimyasal potansiyeli sabit) denklem (7) ve (8)’den,

AG= upy + V py + ... -ipi- ju -
agl  aw....

oooooooo

AG = AG + RT In

(10
afi  ajj.....

Biitiin maddeler standart haldeyken serbest enerjideki defigim,

AG = uuuo + VHEY o - ipio - juj° SR ¢8))

Denklem (10)’dan iki, Onemli sonug ¢ikar. Birincisi denklem
(6)’daki galvanik bir hiicrenin revensibl e.mk. ve reaksiyona girenlerin ve
firlinlerin aktivileri arasindaki iligkidir. Bu iligki denklem (5) ve (11) birleg-
tirilmesiyle,

E= E -— In —— (12)



Ikinci sonug kimyasal denge gartndir. Denge durumunun birinci
dzelligi sabit sicaklik ve basingta AG=0 Boylece denklem (10)’dan,

o

AG = -RT Infje—e—nu—} = -RT InK (13)
al' a™" /dengede

K reaksiyonun denge sabitidir. Biitiin bu denklemlerden denge

durumu igin standart potansiyel E,

RT

°

E =

In K (14)
nF

Dengeye ulagildifinda E’nin e.m.k. sifirdur.

Sabit sicaklhikta bir hiicre reaksiyonu igin Gibbs serbest enerjideki
degisim, entalpi (AH) ve entropi (A S) ile ifade edilir.

AG = AH - T AS (15)
8AG
—] = -aS (16)
ST Jp

Denklem (15) ve (16) birlestirilmesi ve denklem (5)’den
Gibbs-Helmholtz denklemi elde edilir,

l SE
AH = -nF E-T}|~— (17)
\eT / p

Bu denklemle hiicre reaksiyonu igin entalpi degisimi agiklanabilir.

22.3. Standart Hal

Basinct 1 ammosferden biiyilk olmayan hiicre &lglimleri igin
asagwdaki standart haller uygulanir. Gazlar igin herhangi bir sicakhkta aktivite,
gaz bilesifinin kismi basincina egittir, Atmosferik basingta saf 4 kat ve saf



swvilar igin aktivite biitiin sicakliklarda birdir. Sivi gozeltiler i¢in standart hal,
genelde a/m=1 (m=0 oldufu zaman). Aktivite sonsuz seyreltiklerdeki
durumlar igin sabit depildir, sicaklik ve basingla degigir. Robinson ve Stokes
(1923). |

2.2.4. Aktivite Katsayllan

Sulu ¢ozeltiler igin standart hallerde maddelerin aktiviteleri
(maddeler elektrolitik oldufu siirece) molalitilerine egit degildir.

Bir i maddesinin aktivitesinin molalitesine orami aktivite katsayidir.

aj
&; = , (18)

mj
Standart hallerde ai/ci veya ajxj oram aktivite katsayisidir. Bu

durumda cjveyaxj konsantrasyon veya mol fraksiyonu sifirdir.

Yi = ai/ci a19)

fi = ai/xi (20)

Denklem (18) sadece iyonlara uygulanir. Pozitif iyonlar igin,
8+= as+ /my ve negatif iyonlar igin & =a-/m.’ dir. Bununla beraber tek
iyonlar igin aktivite katsayisi termodinamik olarak tarif edilemez ve
6lgiilemez. Sadece iyonlar ¢arpimunin aktivite katsayilan belirlenebilir.

Termodinamik galigmalardan elektrolitik ¢bzeltiler igin iyonlarin
birlesmesinden ortalama aktivite katsayisi elde edilir. Eger elektrolit (molaliti
m, aktivite a) toplam v iyonlarina dissosiye olursa, (v} pozitif iyonlar ve v"
negatif iyonlar) ortalama iyonik aktivite a+,

V+ -V-)llv

at = (a+ ' a = a¥ (21)

Ortalama iyonik molaliti m+,

me =m( Vs ¥t VY)W W (22)

Ortalama iyonik aktivite katsaysi,
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= (B+V+ B.VHW (23)

Iyonik aktivite katsayis1 tek iyonlar igin Slgiilememesi ragmen,

teorik olarak hesaplanabilir.

Verilen bir sicaklikta sulu gozeltilerin diigiik konsantrasyonlan igin
iyonlanin aktivite katsayilar, iyonlar arasindaki uzakhik ve iyonlar tarafindan
kazamlan yiikle degigir. Bu faktorler birleserek iyonik kuvvet tarif edilir.

1
I= —— X mjz?2 (24)
2

mj iyonik maddenin molalitisi ve zi’de yiikiidiir.

Iyonik bir i maddesinin aktivite katsayist % , elektrostatik ve

statik teorileri ile Debye ve Hiickel (1923), tarafindan agafidaki denklemle

tarif edilmigtir.
Az2 1

-logsi = 25)
14p- [T
Bu denklemde z iyonlarin degerligi, £ 'da Ba® dir. a° iyonlarin
"iyon biiyiikliik parametresi" veya "en yakin uzakliktir". Debye ve Hiickel

kurah denklem (25)’de £ = 0 konularak elde edilir. A ve B degerleri sicakhik

ve ¢Oziiciiniin dielektrik sabitiyle degigir. I, A ve B degerleri hem
konsantrasyon hem de molaliti birimi olarak ifade edilebilir. 0den 100 C
kadar Debye-Hiickel sabitleri agafidaki tabloda verilmigtir.
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Tablo 2.1 :0 C’den 100 C kadar Debye- Hiickel Teori Sabitleri

t | Coziiciinin birim hacmi Coziiciiniin birim agirhf

C A B A B
0 0.4918 0.3248 0.4918 0.3248
5 0.4952 0.3256 0.4952 0.3256
10 0.4989 0.3264 0.4988 0.3264
15 0.5028 0.3273 0.5026 0.3272
20 0.5070 0.3282 0.5066 0.3279
25 0.5115 0.3291 0.5108 0.3286
30 0.5161 0.3301 0.5150 0.3294
35 0.5211 0.3312 0.5196 0.3302
38 0.5242 0.3318 0.5224 0.3306
40 0.5262 0.3323 0.5242 0.3310
45 0.5317 0.3334 0.5291 0.3318
50 0.5373 0.3346 0.5341 0.3326
55 0.5432 0.3358 0.5393 0.3334
60 0.5494 0.3371 " 0.5448 0.3343
65 0.5558 0.3384 0.5504 0.3351
70 0.5625 0.3397 0.5562 0.3359
75 0.5695 0.3411 0.5623 0.3368
80 0.5767 0.3426 0.5685 0.3377
85 0.5842 0.3440 0.5750 0.3386
90 0.5920 0.3456 0.5817 0.3396
95 0.6001 0.3741 0.5886 0.3404
100 | 0.6086 0.3488 0.5958 0.3415

22.5. EM.K. Olgiimlerinin Degerlendirilmesi

Galvanik bir hiicre yazahimu igin agafidaki maddelerin uygulanmasi
gerekir,

1. Metal elektrod noktal virgiil (;) ile gdsterilir.

2. Ayni ¢ozelti iginde iki veya daha fazla kati virgiil (,) ile ayrlr.
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3. Swi-sivi sinn dikey ¢izgi (I) ile gosterilir.
4. Cam elektrod ¢ift dikey ¢izgi (II) ile yazihr.

5. Bilegiklerin kati, sivi ve gaz fiziksel durumlan.s, 1 ve g

sembolleriyle gosterilir.

6. Elektrotlan birbirine baglayan teller (6mefin bakar teli) pil
semas: gosterilirken yazilmaz.

Bir pH belirlenmesi igin cam ve doymug kalomel elektrottan
olusan hiicre agafidaki gekilde yazihr.

Cam Il gozelti x| KCI (doymug), He2Cl2 (s); Hg (1) (26)

Virgiil, potasyum kloriiriin ve kalomelin sivi fazda oldufunu

gosterir.

E.mk. igareti potansiyel farkimn biiyiikliigiinii gosterir. Asagidaki
maddeler bir hiicre reaksiyonun e.m.k. isaretini agikhyor.

1. Eger soldaki elektrod negatif, ve safdaki elektrod pozitif igaretli
ise, e.mXk. pozitif igaretlidir. Tam tersi bir durumda ise e.m.k.

negatif igaretlidir.

2? Hiicre reaksiyonlannda genelde oksidasyon soldaki elektrotta,
rediiksiyon ise sagdaki elekirotta olur. Boylece reaksiyon soldan
saga dofru olur ve e.mk. igareti pozitiftir. Tam tersi durumda ise

reaksiyon reversibl ydnde olur ve e.m.k. igareti negatiftir.

3. Hiicre reaksiyonu igin serbest enerjideki degisim AG=-nFE’dir.
Bu durumda e.m.k. isareti 1°de belirtildigi gibidir.
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Bu kurallar kismi hidrojen basinci 1 atm ve hidroklorik asidin
molalitisi 0.1 oldufunda hiicre (4)’de uygulanirsa, platinum elektrod negatif
ve elektrotlar arasindaki potansiyel farkin 25°C 0.3523 V oldugu gdzlenmisgtir.

E + 0.3523 volttur. Hiicre reaksiyonu,

1
—H2 (g, 1atm) + AgCl(g)= Ag(s)+ HCI(0.1 m) (4))
2

soldan safa dogru yiiriidiigiinde e.mk. igaret, pozitif ve bu reaksiyon igin

serbest enerji degisiminin negatif oldufu gézlenmigtir.

AG = -nFE = -1.96.487 x0.3523 = -34.000 Joules

Tek yanm hiicrelerin, yanim hiicre potansiyeli, hiicrelerin toplam
potansiyeline egittir. Stockholm (1953), standart hidrojen elektrodun sol
tarafa yerlestirilmesiyle, elektrod potansiyelin (Ee) igaretini belirlenmigtir.
Giimiig-giimiig kloriir elektrodu,

AgCl + e T===Ag+ CI' (28)
RT ared RT

Ee = Ec°- In—— = Ee° - Inact (29
nF aoksi F

Ee® hiicrenin standart potansiyelidir. Hiicrenin e.m.k. sol
elektrodun, elektrod potansiyelinin safdaki elektrod potansiyelinden
¢ikarilmasiyla elde edilir.

E = Ee(sag) - Ee (sol) 30)

2.2.6. PH skalas:

Sulu ortamda hidrojen ve hidroksil iyonlan konsantrasyonlar
arasindaki iligki,

!

HO=H' + OH" 31)
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Efer bu konsantrasyonlar ¢ok kiigiikse, suyun aktivitesi pratik
olarak birdir. Denge sabiti de agafidaki gekilde formiile edilebilir. Ricci
(1952).

Ksu = mHmoH 8 H B OH (32)

Burada m suyun molalitisi ve Ksu suyun termodinamik

dissosiasyon sabitidir.

Saf suyun dissasiasyonu oldukga kiigiiktiir ve aktivite katsayilar,
katilar bulunmadifi taktirde birdir. 25°C Ksu degeri Hamed ve Robinson
(1940), tarafindan 1.008x1071 olarak bulunmugtur.

mH = mOoH = |Ksu = 1.004x107 (33)
pH = -logmH (34)

Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 konsantrasyonlari birbirine egit

oldugunda pH 7°dir. Aynca Ksu sicaklifin bir fonksiyonudur.
Sorensen Skalas::
Sorensen’in pH degeri Olgiimleri igin segtigi hiicre,
Pt; H2,¢ozelti X | Tuzkopriisii! 0.1 M kalomel elektrod (35)
Dikey ¢izgiler sivi-sivi siirlanm gsterir.

Sorensen pH skalasim ilk defa tarif ettifinde elektrotlarin
dzellikleri ve e.m.k. arasindaki iligki ve galvanik hiicrenin kimyasal reaksiyonu
daha onceden Arrhenius ve Nerst tarafindan formiile edilmigtir.
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Denklem (35)°’deki iki hiicre arasindaki e.m.k farki, Ej - E2, birinci
¢Ozeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonu (CH)1 ve ikinci ¢6zeltideki
hidrojen iyonu konsantrasyonu (CH)2 kullanarak agafidaki gsekilde tarif edilir.

RT (CH)2
Ei1-E2= ——— In (36)
F (Cun
Eger ikinci ¢ozeltideki hidrojen iyonu sabitse, standart potansiyel
EO].
RT 1 RTin 10
Ei= E°! + In = E'+—_ Pcx (37
F (CH)1 F

Bu denklemle hidrojen iyonu konsantrasyonu bilinen bir ¢dzeltinin
e°! degeri bulunabilir. |

Standart haller icin Sorensen ¢ozelti olarak hidroklorik asit ve
hidroklorik asit sodyum kloriir kangimini segmigtir. O bu ¢ozeltiler igin

hidrojen iyonu konsantrasyonu,
(CH)1 = a1C1 (38)

seklinde ifade eder. Bu ifade de, Ci hidroklorik asidin konsantrasyonu ve aj

de asit dissosiasyon derecesidir.

2.2.7. Hidrojen Iyonu Aktivitesi

Galvanik hiicrelerin  em.k., konsantrasyondan g¢ok aktiviteyi
degigtirdigi goriilmiigtir. Bu yiizden Sorensen ve Linderstrom-Lang (1924)
yeni bir pH birimi paH formule etmiglerdir.

paH= -logaH = - log mHT H 39
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Denklemdeki aH hidrojen iyonu aktivetisidir ve yHcH veya HmH
olarak ifade edilir. Burada y ve & aktivite katsayilaridur.

Guggenheim (1930) ve Hitchcock (1936) asitlik skalasim
p (aH B Cl) asafidaki gekilde tarif ederler

p@@H BCD = -log(mH S H ¥CD (40)

paH benzemeyerek, bu miktar biitiin iyonik birimlerde fiziksel
olarak tarif edilir. p(ag & C1) stv1 temas potasiyeli olmayan ve hidrojen kloriir
iyonlarina revensibl elektrotlarla hesaplanabilir. Bu tip hiicreye 6mek olarak,

Pt; Hp, ¢ozelti, X + MC] AgCl; Ag 41
verilebilir. p(ag ¢ hiicrenin e.m.k ve E’den hesaplanabilir.

F (E-E)

p@H cC)= + log mci (42)

RTIn 10
Diger bir asitlik skalas1 da p(aH & A), p(ah & 1) benzerdir.
Bunlara benzer asitlik skalalani hiicrelerin e.m.k. Slgiimlerinden ve (41)’deki
hiicreye benzer hiicrelerden belirlenebilir,

Bir zayif asit HA dissosiasyonu i¢in denklem (40) ile kiitle kanunu
birlegtirilirse,
MHA BHATCl

- log
mA Sa

p@H cD= -logK-log (43)

K, HA asidinin termodinamik dissossosyon sabitidir. HA
monobazik asit oldufundan aktivite katsayisi terimi kiigiiliir. Bundan sonra
gelen oran birimsizdir ve p(ag & ¢C1) agaf yukan - log K ya biitiin konsantras-
yonlarda egit olur.
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2.2.8. Sivi-Sivi Temas Potansiyeli

Pratik pH olgiimleri agafidaki hiicrenin e.m.k. 6lgiimlerinden
bulunabilir.

Pt; Ha(g), ¢ozelti X | KCl (doymug) | Referans Elektrod  (44)

En ¢ok kullamlan referans elektrotlar 0.1 M, 1 M, 3.5 M veya
potasyum kloriir ¢Ozeltisi iginde doyurulmug kalomel elektrod ve
giimiig-giimiis kloriir elektrotlardir.

Bir X ¢Ozeltisinin hidrojen iyonu aktivitesi aH ve e.mk. E
arasindaki iligki,
[-(E”+ EpIF

paH = -logaH = (45)
RTIn 10

seklinde ifade edilir. Bununla birlikte bu tiir pH Slgiimleri cam elektrod igin

pratik degildir.

Hiicre (44)’den akim gectiffi zaman kimyasal bir reaksiyon olur.
Hidrojen ve kloriir iyonlar1 egit miktarda olugur, fakat olugan iyonlar aym
ortamda degildirler. Bu nedenle hiicre (44) e.mk ®lgiimlerinden E”-EJ tarif
etmenin avantaji vardir. Ciinkii hidrojen aktivitesini bulmak igin hiicre sivi-sivi
temas potansiyeli olmadan kullamlmugtir. Eger referans kalomel elektrottaki
kloriir iyonlar: aktivitesi sabitse, E”' -E° bajli olarak asagidaki denklemle
ifade edilir.

RT
E”" = E® - ——In acy (46)
. .
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2.3. PH STANDARTLARI

2.3.1. NBS Standartlan

pH deneysel olarak pH metreyle &lgiiliir. Fakat olgiilen pH
deperleri gercek pH degildir. Bu nedenle pH standartlan kullanilir. pH’in
genel denklemi,

pH (s) = -logaH = -logmH 8 H “47)

aH hidrojen iyonu aktivitesi ve 8 H aktivite katsayisidir. Tek bagina aktivite
ve aktivite katsayis1 bulunamamasina ragmen bu deferler teorik olarak

hesaplanmgtir.

Pratik olarak pH bilinmeyen bir ¢dzeltinin pH indikatorler yardim
ile, elektrometrik pH metreyle belirlenir. Fakat bu elektrometrik proses,
gergcek pH belirlemesi degildir. Standart ¢ozeltiler kullamlarak gergek pH‘»
deerleri bulunabilir. Efer standart ¢ozeltiler iginde referans potansiyeli ve

SIvi-sivi temas potansiyeli sabitse,
(Ex-Eg)F

pH = pH (s) + (48)

RT In 10

pH (s) tampon standartlandir. Bir veya birden fazla tampon segerek e.m.k
degigimlerinden pH bulunabilir.

Bazi tamponlarin pH (s) deferleri 0 C’den 95°C kadar asapidaki
denklem kullamilarak hesaplanmugtir, Bu tamponlar (Tablo 2.3)’te verilmigtir.
Bates (1962), (1969).

A
" pH()=—— B + CT + DT? (49)
T

| Denklemde T Kelvin olarak sicakhktr. Denklemdeki doért sabitin
degeri de agafidaki tabloda verilmigtir,
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pH(s) NBS standartlanna uygun olmas: igin agagidaki dort

maddenin uygulanmas: gerekir.

1. Kiigiik konsantrasyonda ii¢ veya daha fazla_ standart ¢6zeltinin

(¢oziinen  kloriir ilave edilerek) e.mk. Olgiimleri igin

hidrojen-giimiis  hiicresi sivi-sivi  temas potansiyeli olmadan

kullanilir ve p(aH 8 CI) degeri belirlenir. Bates ve Bower (1954)
(E-E9F

plad cn= + log mql (50)

RT In 10
2. Sifir kloriir ilavesiyle p°(an x ci) belirlenir.

3. Iyonik aktivite katsayisiyla p(an ¥ c1)®’dan pag hesaplanr.

PaH = pHBC)D®+ logBal (51)

log © i bulmak igin Bates-Gugenheim (1960) doniigiimii kullanilir,

A1l

logOCl = - (52)

1+ 1512

Burada A Debye-Hiickel egimidir.

4. pH (s) standartlanindan ger¢ek payg bulunur. Bulunan pH
degerleri 2.5 ila 11.5 arasindadur.

Baz1 standart ¢bzeltiler agafidaki tabloda verilmigtir.

Tablo 2.4. Standart Tampon Cozeltileri

Cozelti Tampon Madde Agirhg (g)
Tartarat, 0.034 M - KHC4H4O6 25° C doymus
Sitrat, 0.05 m . KH2CsH 507 11.41

Fitalat, 0.05 m KHCgH 4046 10.12
Fosfat,1:1
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0.025 m KH2PO4 3.388
0.025 m Na2HPO 4 3.533
Fosfat, 1: 3.5

0.008695 m + KH2PO4 1.179
0.03043 m Na2HPO 4 4.302
Boraks, 0.01 m Na2B407.10H20 3.8
Karbonat

0.025 m NaHCO 3 2.092
0.025m | Na2CO3 2.640

Sitrat, fosfat, boraks ve karbonat ¢ozeltileri (Tablo 2.4)’de
belirtilen miktardaki afirhiklarin saf suyla 1 dm® (1lf) tamamlanmasindan
hazirlanir. Hamer, Pinching ve Acree (1944), 0°C’den 60°C’ye kadar e.m.k.
olglimlerinden yararlamlarak, fitalik asidin birinci ve ikinci dissossasyon
sabitini bulmuglardir. Sulu boraks tampon ¢bzeltileri yine 0 C’den 60 C’ye
kadar e.mk. Olglimlerinden Manov, De Lollis, Lindvall ve Acree (1946)
tarafinda bulunmugtur. Tartarat tampon g¢ozeltileri ise R.G. Bates, Bower,
Miller ve Smith (1951) tarafindan e.m.k. &lgiimlerinden bulunmugtur. Sitrat
ve karbonat tampon ¢ozeltileri de B.R. Staples ve R.G. Bates (1969)
tarafindan tartigilmugtir.

2.4. Sudan Bagka Coziiciilerde Asit Baz Dengeleri
24.1. Born Elektrostatik Teorisi
Organik ¢oziicii-su sistemlerinde iyonizasyon sabiti termodinamik -

olarak,
AG°= -RT In Ka (53)

seklinde ifade edilir. ifade edilen asit sabitinin degeri, 6zel bir standart hal

i¢in tamimlanir. Bu standart hal belli bir ortam igin belirlenmigtir. Bu ortam-
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dan bagka bir ortama gegis igin, ortam etkisi olarak adlandinlan etkinin
ortadan kalkmasi gerekir. Standart hal igin sulu g¢ozeltide sonsuz seyreltme
tammlandifina gore, bagka bir ¢oziicli sistemi igin, degerleri Dbirbirine

baglayacak bagintilar geligtirilmelidir. Iki ortam arasindaki fark,

ApKa = p(sKa) - p(w Ka) 5%
seklinde ifade edilir.

Born, ¢0ziicii - sistemlerinin elektrostatik olarak farkh oldugunu

diiglinerek,

sKa 2 11
- log = - (55)
wKa rkTIn 10 D Dw

olarak ifade etmigtir. Buradan Wpyne-Jones tarafindan geligtirilen bagint1

agafida verilmigtir.

1 1. 11
d PKa)/d(1/D) = &*/(2KT) ( = —-)( -7) (56)

Dw/\r r
Burada
K= Boltzmann sabiti
rver = madde ve referans madde iyon gaplaridir.

Bu bilgilerle, iyon ¢aplar: sabit kabul edilirse pKa, 1/D arasindaki
bagmtunin lineer olmasi gerektii ortaya ¢ikar. Bu konuda gesitli ¢aligmalar
yapilmig ve ortam etkileri incelenmigtir. (King, 1965). Bu konudaki teorik
bilgiler bilhassa Reynaud (1967) tarafindan 6;cﬂennﬁ§ﬁr.



2.4.2, Ortam Etkisi

"Coziicli etkisi" ¢dzelti kompozisyonunda ki defiisme ile ¢6ziicii
sisteminin  6zelliklerinin deBigmesidir. "Ortam etkisi" ise kiigiik kat
pargaciklarin ozellikleridir ve segilen iki standart halde bu pargaciklarin Gibbs
enerjideki farkhbklanm karekterize eder.

Ortam etksi igin 1971 Haziran ayinda Washington’da
International Union of Pure and Applied Chemistry ortam etkisi sembollegme
ve teknolojisine ilk defa galigitlmigtir. Ortam etkisinin yaninda ortam aktivite
katsayis1 (Coetzee ve Campion, (1967)), ¢oziicli aktive katsayst (Parker ve
Alexander, (1968)) ve solvatasyon aktivite katsayis1 (Charlot ve Tremillon,
(1963)) incelenmigtir.

Bir i maddesinin relatif aktifligi, bu maddenin sifir durumda (ui) ve
segilen standart durumda (ui)o kimyasal potansiyeli veya kismi Gibbs
enerjisiyle tarif edilir.

pi =pi°+ RTInaj (57)
Bu tarife gore relatif aktiflik standart halde birdir.

Sulu ¢bzeliler igin ¢bzelti seyreldikge, segilen standartlarda
aktiflik molalitiye yaklagir (aym zamanda aktivite katsayisi bire yaklagir).
Fakat sulu ortama organik maddeler ilavesiyle ¢bzelti kompozisyonu degisir
ve standart hale bagh olan aktiviteler, molalitiden farkh olur.

Denklem (57)’de kimyasal potansiyeli verilen i maddesi sudan
bagka ortamda veya ¢bziici kangumlarindan s mukayese edilirse, bir gok
standart durumdaki farkh aktivite ve aktivite katsayilan elde edilecektir.
Burada iki durum sbz konusudur. Birisi sulu standart hal ve diffeni ise ¢bziicii

kangimlannda sonsuz seyrelmeyle aktivite katsayillanna dayah ¢bziicii
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ortamudir. Bates (1969). Eger standart haller w ve s harfleriyle tarif edilirse,
sudan bagka ¢6ziicli kangimlaninda i maddesinin kimyasal potansiyeli iki yolla
ifade edilebilir:

ui = pi® (W) +RT Ingai = pi® W+RT In (miw & i) (58)
veya
pi = pi® () +RT In sai = pi® GHRT In (mis T  (59)

Boylece sudan bagka ¢oOziicli ortamlarinda aktivite katsayilarnin
numerik degerleri, sadece iki referans durumdaki Gibbs enerjisine baZlidir.
Denklem (59) standart Gibbs enerji transferini AGo, ayrica ortam etkisini

m j tarif eder.

Ortam etkisi, bir mol i maddesinin sudaki standart halden ¢&ziicii
standart haline transfer edilirken yapilan igin Olgiisiidiir. Bir mol elektrolit igin

transfer edilen enerji,
AGto ()= SRT In m & + (60)

Burada 4 bir mol elektrolitten olusan iyonlarin mol sayisidir.

25°C'de iyonik madde i igin ortam etkisi,
logm@Bi = 0.733 AGyo (61)

Denklem (59)’un tek iyonik maddeler igin enerji defisimini tam
olarak gostermedigi Popovych (1970), tarafindan gosterilmigtir.

Ortam etkisini daha iyi anlamak icin iki farkli ortama batinlmig iki
hidrojen elektroddan olugan bir hiicreyi goz 6niine alalim.

Pt; H2 (g, 1 atm.), H" (my) su iginde | H* (mp2) ¢dziicii iginde,
H2 (g, 1 atm.); Pt (62)
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Iki ¢ozeltinin temas: ile sivi-sivi temas potansiyeli olugur. Bu

hiicrenin e.m.k. E ’si,

S
S w - m?2 SD'H
E= E°- E°+ klogm3H+ Ej+ klog — (63)
w w w
m w D’H

Bu denklem de (RT In 10) /F igin k yazilmgtir.

Denklemde sol taraf standart hali, sag taraf ise ¢&ziicli ortamim

gosterir. 3E° " su iginde standart durumda ki ¢bziiciideki (s) standart
W

potansiyeli” ifade eder. WwE° ve wE° birbirine esit deildir. Biitiin

sicakliklarda, ‘Q’E": 0 oldugu zaman waH degeri birdir.
Denklem (63)’iin saf tarafindaki standart potansiyel farki,
SE- WE°= klogm 8 (64)
Denklem (63) ve (64)’iin birlesmesinden,

S
m2 s ZSH
Ej= E-2 klog mdH - klog (65)
w
m WUH

.. S .
elde edilir. Seyreltik ¢bzeltiler icin sOH ve WEH bire yakindir. Bu

denklemden m&H bilindigi taktirde hilcre (62) i¢in sivi temas potansiyeli

bulunabilir.
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2.4.3. Su-Alkol Kangim Sistemleri Icin Standart PH Skalasi

Su-alkol ¢bziiciileri igin sivi-temas potansiyeli detayli olarak Bates,

Paabo ve Robinson (1963) tarafindan incelenmi§tir.'

Sivi1 temas potansiyeli ile pH arasindaki iligki agafidaki gekilde tarif

Ej

pH = -logan + = -log (muSH)+ Ej  (66)

(RT In 10)/F

Burada Ej geri kalan sivi temas potansiyelidir.

Bu denklemden yararlanilarak agafidaki iligkiler gikartilmugtir.

pmu= pH-Ej+ logmJy + log sBH= pH -5+ logdh (67)

Burada &, Ej - log m8H igin yazlmigtr. Bu deger verilen
miktardaki ¢oziici ortamlannda sabittir.

Metanol-su kangimlan ve etanol-su kangimlannda Ligny (1960),
Grunwald (1953) ve Bates (1963) dort aragurma igin & degerlerini agafidaki
tabloda kargilagtirmuglardur.
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Tablo 2.5. : 25 C’de metanol-su ve etanol-su cozeltilerinde S sabiti

miktarda yiikseldifi goriilmektedir.

Su-alkol ¢6ziicii ortamlarinda pmH degeri ve herbir ¢dzeltideki
s OH degeri (Denklem 66) iyi bir sekilde bilinememektedir. Bununla birlikte
Ej degeride basit termodinamik metotlarla elde edilebilmektedir. Denklem
(67)’de goriildiigii gibi pag* degeri dogrudan dogruya pH degeri ile iligkilidir.
aH* ¢oziicii kangimlarinda standart hal ile hidrojen iyonu aktifligini refer

eder.

paH* ¢ok Onemli bir deBerdir. Ciinkii alkollii ortamlardaki
kimyasal dengelerde rol oynar. Dissosiasyon dengesi verilen bir HA asidin

pKa’ss,

HA

p (s KHA) = paH*- log

+ SH

seklindedir.

<

A + SH>»
mA sSA
- log

MHA

Alkoliin afirlik | Metanol - su ¢ozeltisi Etanol - su ¢ozeltisi
| yiizdesi Ligny Bates Grunwald Bates Ligny
0 0 0 0 0 0-
20 0.01 0.01 -0.03 0.02 -
30 - - - - 0.11
35 0.05 0.06 + 0.07 0.1 -
50 0.13 0.13 0.17 0.21 0.29
65 0.15 0.14 0.19 0.24 -
71.89 - - - - 0.33
80 -0.06 - 0.11 0.11 -
950 -0.51 - -0.40 - -0.40 -
100 -2.34 - -2.36 -2.36 -
Biitiin serilerde % 80 alkol afirhfindan sonra & dan kiigik

(68)

(69
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pK degeri ve difer termodinamik sabitler standart halde (s) elde
edilebilir ve pag* bu ¢ozeltiler igin asitlik skalasi olarak kullamibr,

En basit pan* deferinin belirlenmesi igin pH metre standart
tampon c¢ozeltilerle standardize edilir ve tabule & deferler kullamilir. Ciinki
cam elekirod sulu ortamdan alkollii ortama transfer edilirken asimetrik

potansiyelin degisme olasihf vardir.

Sulu g¢ozeltiler igin pH ile pH* arasindaki iligki,

Ex-Es

pH* (x) = pH*(s) + (70)

(RT In 10)/F

ideal garth 6lgiimlerde deneysel pH*, paH* ve pH 'da paH’a yaklagir.

pH* standart dc;gerleri pH*(s), NBS standartlan tarafindan aym
metod kullanilarak belirlenmigtir. Alkol-su karigiminda standart ¢ozelti
igeren hidrojen-giimiig kiorﬁr hiicresinin e.m.k.’den sE° yerine wE® konularak
ps(aH & C1) elde edilir.
E - sE°

ps@H B C) = ——— + log mql 1)
(RT In 10)/F

ve termodinamik olmayan bir yolla paH*,
pan* = ps(@H Y + log sTcl (72)
elde edilir.

Sulu ortamda ps(ap¥cl)) iizerine ilave edilen kloriir etkisi .
elektrapolasyonla uzaklagtinlabilir ve kloriir-serbest tampon g¢dzeltisinin pag*
elde edilebilir.

Denklem (71) ve (72) Park, Crockford ve Knight (1957) tarafindan
% 10 ve 20 metanol kangimlarinda baz: sitrat ve fosfat tampon g¢zeltilerinin



paH* belirlemek igin kullanildi. Yine Lingy ve arkadaglar1 (1960) su-metanol
ve su-etanol ¢ziicii karigimlarinada okzalat ve sakkanit tampon g¢6zeltilerinin
paH* belirlemiglerdir. Buna ilaveten, saf metanol ve saf etanol iginde salisilit

tamponlanda g¢ahgilmgtr.

Biitiin bu g¢ahgmalarda, denklem (72)deki log s 'C1 degeri
Debye-Hiickel denklemiyle hesaplandi. Crockford (1953), Knight (1945) ve
Reynaud (1967) iki parametre geligtirmiglerdir. Birisi iyon bilyiikliigii, diferi
ise salting out sabiti onlarin pai* degerleri molar skalaya dayalidir. Ligny ve
arkadaglari, Gronwall, LaMer ve Sandved (1928) tarafindan yazlan
denklemde " genigletme ifadesi” kullanmuglardir. Onlara gore diizeltmeler saf
alkoller iginde, iyon ¢ifti olugmast igin yapildi.

pH* (s) referans degerleri, 10°C den 40°C"ye kadar % 50 afirhkta
metanol igin ii¢ tampon ¢oOzelti ile Paabo, Robinson ve Bates (1965),
tarafindan belirlenmigtir.

Bu ¢aligmada, denklem (72)’deki s& c1 degerlendirmesi, igin su
iginde pH standartlar1 kullanilarak bir modifikasyon geligtirilmigtir.
12
Al

-log s8c1 = (73)

1+ Ba®I1Y?

Ba® biitiin sicakliklarda 1.5 deferini ahr; boylece 25 C’de su igin
a =4.56 A dur. Fakat A ve B degerleri, dielektrik sabiti, ¢oziicli karigimlari,
sicaklik ve yogunluk dile degisir.

1.825x10° 1
A= ——— do? (74)
MY

50.29
B= —— da°l? (75)
T

A ve Bdegerleri Tablo 2.1.’de verilmigtir.
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2.5, Titrasyonda Kullamlan Metodiar

Asit baz titrasyonlarda en ¢ok kullamlan titrasyon teknifi
potansiyometridir. Bunun yamnda konduktometrik, spektrofotometrik ve -

indikatorlerle de titrasyon yapilr.

2.5.1. Potansiyometrik Metodlar

Potansiyometrik olarak doniim noktasim belirlemek oldukga kolay
oldugundan tercih edilir. Genellikle oldukga zayif asit ve baz kangimlan ve

bilinmeyen kuvvetteki asit ve baz igeren numuneler igin iyi bir metodtur. -

Potansiyometrik titrasyonlar pH-metre veya direk okuma yapan
titrimetrelerle yapilir. pH metreler kullanildiginda pH skalas1 veya mV skalas
kullanihr,

Potansiyometrik metotta cam elektrod en ¢ok kullamlan
elektroddur. Konsantrasyonlan farkli iki asit ¢Ozeltisi 6zel olarak yapilmug
ince bir cam levhayla aynlirsa, cam levhanin iki yiizil arasinda bir potansiyel
farki meydana gelir. Bu potansiyel farky,

a]
E= K-log —— (76)
az

kadardir. aj ve a2 hidrojen iyon aktiflikleri, K termodinamik disséssosyon -
sabitidir. Bu egitlikten yararlamlmak potansiyometrik olarak pH tayini'yapilr.

Bu amagla ¢ozeltilerden birinin aktifligi Srnefin a2 sabit tutulur.
Buna gbre,

E= K- log0.059 log aj an

E = K-0.059 pH (78)

K aktivitesi belli bir ¢Szelti alimp potansiyelinin Slgiilmesiyle
hesaplamr (Giindiiz, 1983).
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Cam elektrod ¢oziiciilerin biiyiik bir ¢ogunlufunda hem asitlerin
hem bazlann titrasyonu igin uygundur. Pek ¢ok durumda kararh potansiyel
okumalarina ¢abucak ulagihr. Kullamldifinda cam elektrodu su iginde
saklamak dehidratasyonu ﬁnlen;ek icin uygundur. Tekrarlanabilir potansi-
yeller igin baz galigmacilar, elektrodu, kullamlan ¢oziiciide saklamay1 uygun
gormiiglerdir. Bu durum elektrodun ¢ok yavag dengeye ulagmasina neden
olabilir. Kalomel elektrodda sulu doygun KCI g¢ozeltisi kullamlir. Susuz ortam
tirasyonlarinda KCI’i  metanol iginde ¢bzerek kullamlmug asitlerin
titrasyonunda daha kesin efriler elde edilmigtir (Cundiff ve Markunas, 1956).

Suda pH metrenin kalibrasyonunda kullanilan tampon g¢ozeltileri,
su ¢oziicii kangimlarinda da pH metrenin kalibrasyonu igin kullanmak
uygundur. (Robinson ve Bates, 1964).

2.5.2. Spektrofotometrik Metodlar

Bu metod, asit baz titrasyonlaninda doniim noktasinin
belirlenmesinde kullanmihr. Susuz ortamda ve g¢oziicii kangimlarinda bu iki
metod iki durumda kullanihr.

a- Analizlenen madde veya titrasyon sonunda olugsan madde belli

bir dalga boyunda absorpsiyon yapmasi durumunda.
b- Ortama bir indikatér ilavesiyle absorbans:i izleme durumunda.

Aromatik aminlerin UV bolgesinde absorbsiyon yapmasit ve
serbest bazla protonlanmiy bazin absorbsiyon maksimumlanimin farkh dalga
boylaninda olmasindan yararlamlir. Aromatik -aminler bazik formlanmn
absorpsiyon yapufi daha uzun dalga boylarinda titre edilir. Absorbansa karg
sarfiyat (ml) grafige gegirilir. Aym sekilde asidik maddelerde titre  edilirler.
(Hummelstedt ve Hume, 1960).
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Higuchi ve arkadaglann (1956), zayif bazlann indikator kullanarak
spektrofotometrik titrasyonunu yapruglardir. Indikatoriin asidik ve bazik
formlarimin oranlan titre edicinin miktarina karyn grafige gegirili. Bu
dogrunun efimi maddenin asitligi, bazlifx hakkinda fikir verir.

2.5.3. Konduktometrik Metodlar

Asit ve baz titrasyonlan konduktometrik olarakta yapilabilir. Bu-
iglem, konduktometrelerle ¢ozeltinin iletkenlifinin Slgiilmesi esasina dayamr.
Titrantin ml’e karg1 iletkenlik grafigi ¢izilir.

Konduktometrik titrasyon egrisi, titre edilen maddenin pKa'sina
oldugu kadar, ¢bzeltideki iyonlarin hareketlilifine baghdir. Konduktometrik ..
ve titrasyonlar sadece Ozel galigmalar, potansiyometrik ve difer tekniklerle

kargilagtirma yapilacag: durumlar igin uygundur (Meus ve Dahmen, 1959).

2.5.4. Tirev Yontemi

Potansiyometrik titrasyon verilerinin tiirevleri alinarak doniim

noktasi tayin edilir.

a- E-ml veya pH-ml grafigiyle titrasyon egrisi gizilir.

dE dpH
b-— ve
dv ya

grafikleriyle, birinci tiirevi alinarak ¢izilir.

c- ’E/dv 2 veya dsz/dV 2 ikinci tiirevi alinarak max ve min. elde -
edilir. Max ve min, noktalarin birlegtirilmesinden, x ekseni belirli bir noktada
kesilir. Bu nokta (Ve) doniim noktasidir Malmstad ve Fett, (1954).



e ! ! -
/ 4
dE, i :.2.52 k/"/j’fve |
| dv : » :
FooA 5 Qg }/
/[l :\
|

—» ml

Sekil 2.1. Tiirev Yontemi Ile Doniim Noktasi Tayini

2.5.5. Niikleer Manyetik Rezonans (N.M.R.)

Asitlik sabitlerinin belirlenmesinde kullanllan NMR metodu
digerlerine gore daha kullamghdir. Ciinkii bu metod spektroskopik
galigmalarda cevap vermeyen zayif asit ve baz igin kullanilir, Fakat bu metodta
konsantrasyonun 0.1 m olmasi gerekir. Bu da bu teknife bir simrlama
getirmektedir.

Bu teknikte kimyasal kaymadaki degisim pH veya asitlik
fonksiyonuna karyt ¢izilir ve infleksiyon noktasindan pH elde edilir.
Buradanda pKa degerine gidilir King (1965).
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullamlan Cihazlar
3.1.1. Elekterodlar ve Kalibrasyonu
Deneylerde Orion 91-04 model A.B.D.tarafindan iiretilmig olan
Double Junction cam/ Ag-AgCl referans elektrod kullamlmigtr? Elektrodlar
kalibrasyon konusunda belirtildigi sekilde kalibre edilmiglerdir.
3.1.2. pH/mV Metre
Deneylerde Wissenschaftlicher-Technische Werkstotteng (WTW)
(Almanya) tarafindan iiretilmig olan model 537 A Anolog ¢ikigh pH metre

kullanilmugtir.

Cihazin Anolog c¢ikist bir X-Y kaydedicisinin Y konumuna

baglanmugtir. ’ ;

3.1.3 Biiret

Deneylerde Metrohm A.G. (Isvigre) iiretimi CH-9100 model
anolog ¢ikigh motor pistonlu biiret kullamlmugtr. Biiret hacmi 20 ml olup
okuma hassasiyeti +0.01 ml olmaktadir.

Deneylerde, biiret hacmi anolog sinyali X-Y kaydedicisinin X

konumuna baglanmgtr.

3.14.X-Y Kaydedicisi

Deneylerde Japonya iiretimi bir X-Y kaydedici kullamlmug olup ,
tiim deneylerde mV/ml egrileri kaydedilmigtir.

3.1.5. Termostathi Titrasyon Kab:

Deneylerde 150 ml kapasiteli bir termostath titrasyon kabi
kullanmilmig olup, deneyler swrasinda bir termostath sirkiilatér yardimu ile

[ T
Yo 1

deney ¢bzeltisi 0,1°C hassasiyetle sabit tutulmugtur.



Deneylerde deney ¢ozeltisi manyetik kanguric ile kangurilmig ve

iginden siirekli olarak argon gazi gegirilmigtir.

32. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2,5-Dimetilbenzoik  asit Aldirich Labarotuvarlan  tarafindan
{iretilmigtir.

Tampon imalinde kullamlan tim kimyasal maddeler Merck
labaratuvarlan tarafindan iiretilmig olup analitik saflikta maddelerdir.

Kullanilan destile suyun iletkenligi 1-2 x 10 ohm dur. Ayrica,
titrasyon i¢in Merck Titrisol 0,1 N NaOH ve yine Merck tarafindan
hazirlanmg, Titrisol geklinde standart tampon ¢6zeltiler kullanilmugtir.

Kullanilan gbziiciiler Merck tarafindan Analitik saflikta iiretilmig

olan metanol ve izopropanol (2- propanol) dur.

3.3 DENEY SISTEMI
3.3.1. Deneylerde Kullamilan Hiicre :

Ag, AgCl |l KNO3!!I ¢ozeltil Cam elektrod

tipinde olup, bu hiicre daha 6nceleri Bonhomme ve Juillard (1974), Roletto
ve Zelano (1977), Papanastasion ve arkadaglan (1984) tarafindan kullamlan

hiicrenin benzeridir.

Bu hiicre ¢ozelti komparimam hari¢ kombine bir elektrod
scklindedir. Cozelti ise, termostath argon akimu altnda kangtirmal bir

titrasyon kabinda tutulmaktadir.

Tiim deneyler anolog olarak kaydedilmig, digital degerler anolog
grafiklerden degerlenmigtir. Deneylerin blok gsemasi Sekil 3.1. de verilmigtir.
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3.3.2. Eloktrotlarin Kalibrasyonu

Elektrotlar, saf su igifldc hazirlanmig tamponlara Kkargi kalibre
edilmiglerdir. Saf suda hazirlanmig tampon deperleri ile hidroorganik
kangimlarda 6lgiimler yapmak aslinda kuramsal agidan dofru olmadifindan,
Bates bir diizeltim terimi § tammlamigtir. Buna rafmen bu diizeltim terimi
degerlerinin ihmal edilebilecek kadar kiigiik deferler alabildifi goriilmiigtiir.
G. Papanastasion ve arkadaglan (1985), su-metanol-dioksan kangimlaninda 8
degerlerini en fazla +0.03 civaninda bulmuglardir. Bu durumda elektrotlar iyi

bir yaklagimla, sulu ¢ézeltilerinin tamponlanina gore kalibre olabilirler.

Robinson ve Bates (1964), sulu c¢ozeltilerle elektrod giftlerinin
kalibre edilecegini belirtmiglerdir. Papanastasiou ve arkadaglar1 (1985), &
faktoriiniin hesaplanmas: igin veterli deneysel veri bulunamadifi durumlarda,
sulu g¢ozeltiler ile kalibrasyonu yeterli bulmuglardir. Bu ¢alismada da elektrod
cifti sulu gozeltilere karg kalibre edilerek kullanitmugtir.

Kalibrasyon caligmalan 25 C’de yiritilmigtir. Kullamlan ilk
tampon sistemi Bates (1962), tarafindan tamimlanan standart NBS
tamponlandir. Bu tamponlann hazirlanmasinda Bates, Paabo ve Robinson
(1963), ilave bilgiler vermiglerdir. Bu iki ¢ahgmadan yararlamilarak hazr-
lanmg olan tamponlara aynca Bates (1964) tarafindan tariflenen NaHCO3
(m=0.025 ) tamponu ilave edilmigti. Bu tamponlann pH degerleri Tablo
2.3.de verilmigtir. Kalibrasyon caligmalarindan elde edilen mV/pH grafigi
sekil 3.3 de gdriilmektedir. '
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{-

PH

Sekil 3.3. ‘Bates Tamponlan Kalibrasyon Caligmalarindan Elde Edilen

mV/pH Grafig

Sekil 3.3.’deki grafifin goriiniimiinde fosfat tamponlarinin pH
degerlerinde Gnemli Olglide sapma goriilmiigtiir. Her ne kadar bu noktalarin
olusturdufu lineer regresyon egrisinden elektrodun egimi -59.1692 mV ise
yine de nokalar arasinda korrelasyon degeri -0.9324 olan korrelasyon
katsayisinda belirttigi gibi fazla giiven vermediginden merk tarafindan hazir
tampon gbzeltiler denenmigtir. Bu tampon gozeltilerinin pH deBerleri ve
dlgiiler mV degerleri arasinda gizilen grafik $ekil 3.4 de goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Merk Tamponlan Kalibrasyon Caligmalarnindan Elde Edilen

mV/pH Grafigi

Sekil 3.4.’de gdrillen deferlerin arasinda korrelasyon katsayist .
-0.99987 ’'ninde gbsterdifi gibi giivenilir bir lineer korrelasyonu vardir. Bu

egrinin denklemi,
y= -57.7571 X + 403.886 (a)

olarak belirlenmigtir. Burada y=mV, X=pH deferidir Bu dofmu
denkleminin eBimi -57.7571 mV, teorik efim olan -59.1692 mV yakin

oldugunu giivenilir olarak denecylerde kullanilabilecepi kanisina vanlmugtr.



41-

4. DENEYLERIN YAPILMASI VE DEGERLENDIRILMESI

4.1. Deneyin Yapilmas: ve Degerlendirilmesi

Jekil 3.2.°deki deneyler $ekil’3.1. de gorilen blok gemasinn

belirttigi gibi anolog kayit sistemine goére yapilnugtr.

Titrasyon kabma 0.005 M olacak gekilde 0.07509 g 2,5-
dimetilbenzoik asit tartilmug ve 100 ml ¢oziicii kangimlarinda ¢dziilmiigtiir.
Elde edilen g¢ozeltide ¢oziinme tam oluncaya kadar argon gazi altinda 25°C
kangtinlmugtir. Coziinme tam olunca, titrasyon kabina biiretten 0.1 N NaOH
¢ok kiiglik hizlarda ( 0.05 - 0.1 ml / dak.) verilerek argon gazi akimu altinda
sisteme bagli X-Y kaydediciden mV/ml grafikleri ¢izdirilmigtir.

Anolog mV/ml grafiklerinden vyeterli siklikta veri noktalan
okunarak, kalibrasyon egrisi (a) bagmusmdém yararlanarak hesaplanmugtir.
Goniil isterdiki bu galigma dofrudan dogruya bir anolog /sayisal doniigtiiriicii
ile bir bilgisayarin hafizasina kaydedilsin. Ne yazik ki elimizdeki olanaklar su

anda buna olanak vermemektedir.

Elde edilen sayisal pH/ml degerleri Grapher adhi bir program
kullanilarak yeniden restore edilmis ve Srneklemenin yeterli sikhikta yapihip
yapilamadify yeniden kontrol edilmigtir. pH sarfiyat egrilerini monoprotik bir
asit igin, ekivalans sarfiyati (Ve)’nin yarisina kargihk gelen Ve/2 sarfiyatinin
kargihfas pH deferinin pKa degerine esit oldupu bilinmektedir. Bu degere
tampon noktasi adi verilir.

Titrasyon  efrisinden tampon hoktasmm bulunmasi 1gm
saylsallasunln:llg titrasyon egrisi, RR Graph ad1 verilen bir kompiiter program
ile ¢izilmig, bu noktalar arasindaki baginti spline yontemiyle olugturulmugtur.
Bu efrinin ekivalans noktasinin okunmasi tarihsel olarak g¢ok gesitli
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galigmalara nedén olmug ise de (6megin Gran yontemi gibi ) bu yontemler
bilgisayarlann heniiz bu derece etkili olarak kullanilamadif1 giinlerin
teknolojisini yansitmaktadir. Bu ¢aligmada, ekivalans noktalarinin bulunmasi
i¢in, temel titrasyon eprisi pH/ml );crinc, pH'1n sarfiyata gére birinci tiireviyle,
sarfiyat arasinda ((dpH/dV)/V) bir egrinin olugturulmasi RR Graph bilgisayar
programindan yararlanilarak gergeklestirilmigtir. Bu durum da titrasyon egrisi,
ekivalans noktasinda bir pik vermektedir ve pikten ekivalans sarfiyan gok
kesinlikle okunabilmektedir. Daha da kesin bir yontem olarak titrasyon
egrisinin ikinci tiireviyle, sarfiyat arasinda ((d%pH/AV 2)/V) eprisi RR Graph
programuyla olugturulmugstur. Bir fonksiyonun infileksiyon noktasinda ikinci
tirevinin igareti defistifinden bu son efrinin ekivalans noktasi spline
yontemiyle diizeltilmig koordinat ekseninin kesildifi noktadan biiyiik bir
kesinlikle belirlenebilmektedir. Iyi gahigan hizhi bir bilgisayar ve 'bu RR Graph -
gibi modern programlar ekivalans noktasi sarfiyanm belilemek igin Gran

yontemini kesinlikle ¢agdisa birakmugtir. o

Omek olarak % 50 Metanol, % 50 su ¢oziici kangim ile yapilan
bir titrasyonda/analog titrasyon egrisi Jekil 4.1.’de, sayisallaganlmig titrasyon
eprisi Sekil 4.2°de birinci ve ikinci tiirevlerin egrileri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4.°de
verilmigtir. Sekil 4.1. tamamiyle analog’dur ve deneyin kendisi tarafindan
olusturulmugtur. Sekil 4.2. sayisallagtinlmug titrasyon egrisidir ve degerler RR
Graph bilgisayar programu ile iglenmesinden olugturulmugtur. $ekil 4.3 ve
Sekil 4.4. aym degerlerin aym program tarafindan birinci ve ikinci tiirevlerinin
ahnmasiyla elde edilmigtir.
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Sekil 4.1, 2,5-Dimetilbenzoik asidin % 50 metanol %50 su kangimindaki

analog titrasyon egrisi
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Sekil 4.2. 2,5-Dimetilbenzoik asidin %50 metanol % 50 su karistnundaki

saysallastinimg titrasyon egrisi
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Sekil 4.3. 2,5-Dimetilbenzoik asidin %50 metanol %50 su karisimundaki

birinci tiirevi grafigi
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Sekil 4.4. 2,5-Dimetilbenzoik asidin %50 metanol %50 su kangimindaki

ikinci tiirevi grafigi
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Tampon nokwasi hacmi $ekil 4.4.°den okundugunda, bu hacime
kargt gelen tampon noktasi pH degerinin, kalibrasyon egrisinden
yararlanilarak pH/sarfiyat efrisi haline d6nii§tiirﬁlrnﬁ§ Sekil 4.1.°deki
sayisallagtirllmig titrasvon efrisinden okunmasi gerekmektédir. Burada da
okuma hatasinin Onlencbilmesi igin interpolasyon yapilmasi gerekir. En iyi
interpolasyon yontemi olarak efri uydurma uygulanmug ve yine Graph
programi kullanilarak $ekil 4.2’deki sayisallagtirilmug titrasyon egrisine,

y=a 0+a ]x+a 2xz+a 3x3+ ........... anx® (b)
seklinde adi bir polinom uygulanmasina c¢aligiimighr. Polinomun daha kolay
uyabilmesi igin efrinin sadece tampon bdlgesi kullamlmigtr. Sonugda
verdifimiz ornek igin dglincli dereceden bir polinomun yeterli oldugu
goriilmiis, difer omekler igin yedinci dereceye kadar polinomlar
uydurulmugtur. Polinomlarin uygunluk yeterlilifi i¢in standart uygunluk
kriteryumlan  kullamlmugtir. Bunlardan en kolay sonug vereni Kkarelerin

toplamudir.

5@ -’ ©

Burada y; regresyon denkleminden hesaplanan bafimh degisken
degerleri, yi deneysel degerlerin ortalamasidir. Uygunluk arttikga bu degerin
gitgide kiigtilmesi gerikir.

Vermekte oldufumuz &rnekte bu polinomun katsayilan,

ag = 3.97347
ai= 0.8633
a2=-0.237765
a3= 0.0329496

olarak belirlenmig ve buradan tampon noktas: pH’1 difer bir deyimle pKa

deperi,
Ve/2 = X = 25175

icin pH 5.1494 olarak bulunmug, burafian,
Ka =108

Ka = 1077 2 7,089 x106
olarak bulunur. S



Deney sonuglan tablolar halinde Ek-1, Ek-2, Ek-3, Ek-4, Ek-5,
Ek-6, Ek-7, Ek-8, Ek-9 ve Ek-10'da verilmigtir.

42. Deney Sonuglan

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da verilen deneyler sonuglarinda Born
elektrostatik teorisine gore pKa deerleri ile 1/D arasinda grafikler ¢izilerek

degisimler incelenmigtir.

Bu ¢aligmalar igin gerekli dielektrik sabitleri D. Jannakoudakis, G.
Papanastasiou ve P.G. Mavridis (1975), ve bu gahsmada kullamilmugtir.
Izopropil-alkol-su kangimlarina ait dielektrik sabiti deperleri imer ve Senvar
(1985) tarafindan olgiilmiiy olup bu ¢ahymada kullanilmigtir. Sonuglar Sekil
4.5. ve Sekil 4.6.’da goriilmektedir.

6.50
]
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4.50 4
3.50 lj111711I]IVT]1AIT—FT—T7TIIT_II_IITTIleII1TIYIT_r_TTT
1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20

1/D=<107

Sekil 4.5. 2,5-Dimetilbenzoik asidin su metanol kangimindaki pKa de-
gerlerinin 1/D kars: ciziminden sudaki pKa'ya ekstrapolasyonu
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Sekil 4.6. 2,5-Dimetilbenzoik asidin su izopropil alkol kangimundaki pKa
karigimindaki pKa degerlerinin 1/D karsi ¢iziminden sudaki
pKa’ya ekstrapolasyonu

. Dielektrik  sabitinin  kiigiilmesi ile elektostatik  kuvvetlerin
biiylimesi ve dissossasyon sabitinin kiigiilmesi gerekir. % 50’lik kangimlar
incelendiginde hakikaten metanol-su kangimindaki asit sabitinin izopropanol-
su sistemine gore daha diigik oldufu goriilmektedir. Her iki g¢oziicii
sisteminde de ekstrapolasyonun tamamen aym: olmasa da yakin deperlere
gelebilecegi goriilmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER
5.1. Genel Souglar

2,5-Dimetilbenzoik asit iizerinde metil alkol ve izopropil alkol su
sistemlerinde yapilan ¢aligmalar Bom esitliginin &ngordiigi  (pKa)/(I/D)
arasinda lineer defigimin saflanabildifini gdstermigtir. Ortamun dielektrik
sabitinin azaltilmasiyla asit sabitinin bilyllyecefi ve buradan analitik miktar
tayinlerin daha kolay yapilacaf1 goriilmektedir. Bu konuda uygulama giin
gectikce daha yaygin olmaktadir. Bu konuda deneysel ¢alisma simirlan cam
elektrodun reversibl olarak ¢ahgabilecefi, minimum dielektrik  sabiti
ortamlanin  belirlenmesidir. Bu Konuda da elektrodlar giin gegtikge daha
kaliteli olarak iiretilmektedir.

5.2. Yeni Calisma Onerileri

Bu ¢aligma izopropanol-su sistemlerinde 2,5-dimetilbenzoik asidin

asit sabitinin 8l¢lim deerlerinin belirlenmesi igin ilk sonuglan igermektedir.

Bu konuda, bagka ¢bziicii sistemleri ve bagka maddelerle deneyler
devam etmeli ve eldeki tiim olanaklar kullamlarak daha genig ve daha rafine
deneysel veriler iiretilmeli Born elektrostotik teorisinin gegerlilifi deneysel

alanda belirlenmelidir.



-49-

EK-1
2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 10 metanol % 2,5 -Dimetilbenzoik ssidin % 20 metanol %
90 su kangmmdaki E (mV) ve pH 80 su kangimindaki E (mV) ve pH
degerleri degerleri
NaOH v(ml) | E (mV) pH NaOH V(ml) | E(mV) pH
0.0 208 3.391 0.0 210 3.357
0.5 189 3.750 0.2 205 3.443
0.7 183 3.824 04 197 3.617
0.8 180 3.876 0.6 190 3.703
14 169 4.067 0.8 185 3.790
1.6 166 4.119 1.0 181 3.859
1.9 162 4.189 12 176 3.946
2.8 150 4.39 14 171 4.032
3.0 146 4.465 1.6 168 4.084
33 140 4,569 1.9 161 4.171
3.6 130 4.742 2.1 159 4.240
38 121 4.898 22 158 4.257
4.0 109 5.106 2.4 153 4.344
4.2 85 5.521 2.6 150 4.39%6
44 -139 9.399 29 143 4.517
4.5 -173 9.988 3.0 141 4.552
4.6 -188 10.248 3.2 136 4.638
43 -202 10.490 34 130 ' 4742
49 -208 10.594 .36 125 4.829
5.0 -213 10.681 38 118 4.950
5.2 2221 10.819 4.1 103 5.209
5.6 -232 10.010 4.2 96 5.331
5.9 -239 11.131 44 75 5.6%4
64 -245 11.235 4.5 49 6.144
6.6 -248 11.287 4.6 -123 9.122
6.7 -249 11.304 48 -181 10.127
6.9 -251 11.339 49 -191 10.300
7.1 -254 11.391 53 -212 10.663
7.2 -258 11.408 54 -216 10.734
1.3 -255 11.408 5.6 -222 10.836
14 -256 11.425 58 -227 10.923
1.5 -257 11.442 6.1 -233 11.027 |
7.6 -258 11.460 6.3 -237 11.096
1.7 -259 11.477 6.5 -240 11.148
7.8 -259 11.477 6.7 =242 11.183
8.0 -261 11.512 6.8 -244 11.217
8.2 -263 11,546 7.2 -247 11.269
84 -264 11.564 74 =249 11.304
8.6 -268 11.581 19 -254 11.391
9.0 -268 11,633 80 -255 11.408
9.5 =271 11,685 84 -258 11.460
9.7 -271 11.685 8.8 -260 11.494
98 -272 11.702 9.0 -262 11.528
10.0 -273 11,719 9.2 -263 11.846
9.5 -265 11.581
98 -267 11.516
10.0 -268 11.633
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EK-2

2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 30 metanol % 2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 40 metanol %
70 su kangimindaki E (mV) ve pH 60 su kansimindaki E (mV) ve pH

degerleri degerleri
NaOH V(ml) { E (mV) pH NaOH V(ml) | E (mV) “pH
0.0 204 3.461 0.0 191 - 3.686
0.1 200 3.530 0.1 187 3.755
02 197 3.582 0.4 173 - 3.997
0.3 193 3.651 0.6 166 4.119
0.5 187 3,755 0.7 164 4.153
0.7 180 3.876 1.0 154 4.326
0.9 174 3.980 1.3 146 4.465
1.2 167 4.101 1.6 140 4.569
L5 161 4,205 1.9 133 '4.690
1.8 158 4.257 2.1 129 ‘4,759
2.0 153 4.344 22 126 4811
2.1 151 4378 23 125 4819
24 146 4.465 24 123 4.869
2.7 140 4.569 2.5 122 4.880
3.0 133 4.621 2.8 115 5.002
3.3 127 4.794 3.1 109 5.106
3.6 121 4.898 34 101 15.244
3.8 116 4.984 3.7 93 5,383
3.9 113 5.036 4.0 - 83 . '5.556
4.2 103 5.209 43 69 5.798
4.5 89 5.452 4.6 41 6.283
4.6 83 5.556 4.8 -121 '9.088
4.7 74 5.712 49 -178 - 10.075
438 60 5.954 5.0 -194 10.352
49 32 6.439 5.1 202 10490 _
5.0 -144 9.486 5.2 -209 10.611
5.2 -192 10.317 54 218 10.767
53 -201 10473 55 223 © 10.854
5.5 213 10.681 5.6 226 10.906
5.7 220 10.802 5.7 -229 10.958
59 -227 10.923 58 232 © 10.010
6.0 229 10.958 . 59 234 10,044
6.2 234 11.044 6.0 236 10.079
6.4 238 11.113 62 -240 . 11.148
6.6 -241 11.165 64 244 11.217
6.8 -245 11.235 6.6 247 11.269
7.1 -248 11.287 6.9 -250 11321
1.8 -255 11.408 12 254 11,391
8.0 257 11.442 13 -255 11.408
8.2 259 11477 74 256 11.425
8.4 -260 11.494 76 257 | 11442
8.7 -262 11.529 7.9 -259 11.477
9.0 264 11.564 82 -263 2.11.546
9.2 -265 11.581 8.7 -266 11.598
9.5 -267 11.616 9.1 268 11.633
9.7 268 11.633 9.5 271 > 11.685
10.0 -270 11.668 10.0 273 11.719




2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 50 metanol %

50 su kangimindaki E (mV) ve pH
degerleri
NaOH V(ml) E (mV) pH
0.0 173 3.980
0.2 165 4.136
0.3 160 4223
0.8 141 4.552
0.9 139 4.586
1.0 136 4.638
1.2 131 4.725
13 130 4.742
14 127 4.794
1.8 119 4932
20 115 5.002
2.1 113 5.036
2.2 111 5.071
23 109 5.106
24 107 5.140
2.5 106 5.158
2.6 104 . 5.192
27 102 5.227
28 100 5.261
29 98 5.296
3.0 9% 5.331
3.1 94 5.365
32 92 5.400
33 pall 5435
34 88 5.469
35 86 5.504
3.6 85 5.512
3.7 82 5.573
3.8 79 5.625
3.9 717 5.625
4.0 74 5712
4.2 67 5.833
4.3 63 5.902
44 59 5971
4.5 h) 6.058
4.6 49 6.144
4.8 32 6439
5.1 ~128 9.209
5.2 ~181 10.127
53 -196 10.386
54 -203 10.508
5.5 -210 10,629
3.6 =215 10.715
5.7 -218 10,792
5.8 -21 10.819
6.0 -228 10.940°
6.1 -230 10.975
10.0 -271 11.685
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EK-3

2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 60 metanol %

40 su kangimindaki E (mV) ve pH

degerleri

NaOH V(ml) E (mV) pH

0.0 156 4.292
0.2 140 4.569
04 130 4,742
0.6 121 4.898
0.8 114 5.019
1.1 106 5.158
1.2 103 5.209
1.6 95 5.348
19 89 5.452
2.1 86 5.504
24 81 5.590
26 78 5.642
3.0 70 5.781
32 65 5.867
3.5 59 5971
37 54 6.058
39 48 6.162
4.2 40 6.300
43 36 6.369
4.6 17 6.698
4.7 8 6.854
4.8 -6 7.097
4.9 -43 7.337
5.0 -172 9.971
5.1 -197 10.434
5.2 -209 10.611
53 -217 10.750
55 -226 10.906
5.1 -233 11.037
59 -239 11,031
6.0 -244 11.165
6.3 -248 11.287
6.5 -251 11.339
6.7 -254 11,391
69 -256 11425
7.2 -259 11477
7.4 -261 11.512
7.1 -264 11,564
19 -265 11.581
8.0 -266 11.598
82 -268 11,633
84 -269 11.650
8.8 -27% 11.685
9.0 -273 11.719
9.2 -274 11.737
9.6 -276 11.771
9.8 -277 11.798 |
10.0 -278 11.806
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2,5 -Dimetilbenzoik asidin %70 metancl % 2,5 -Dimetilbenzoik asidin %80 metanol %
30 su kansimindaki E (mV) ve pH 20 su kangmmindaki- E (mV) ve pH

degerleri degerleri
NaOH V(ml) | E (mV) pH NaOH V(ml) | E (mV) pH
0.0 137 4.621 0.0 118 4.950
0.2 119 4.932 0.2 92 5.400
0.3 111 5.071 0.3 86 5.504
0.5 100 5.261 - 0.6 72 5.746
0.7 92 5.400 0.8 65 5.867
0.9 86 5.504 1.0 60 5.954
1.1 81 5.590 1.2 56 6.023
13 76 5.677 14 51 6.120
1.5 72 5.712 1.6 47 6.179
1.6 70 5.780 1.8 43 6.248
2.0 63 5.902 2.0 40 6.300
2.1 60 5.954 2.2 37 6.352
23 57 6.006 24 33 6.421
2.8 48 6.162 2.6 29 6.491
2.9 46 6.196 2.8 26 6.543
3.2 41 6.283 3.0 22 6.612
34 ' 37 6.352 32 18 6.681
3.6 33 6.421 34 13 6.768
3.7 30 6.473 3.6 9 6.837
4.0 22 6.612 3.8 3 6.941
4.2 16 6.716 4.0 -1 7.010
4.4 7 6.872 4.2 -9 7.149
4.5 1 6.975 4.4 -19 7.322
4.6 -3 7.045 4.6 -34 7.581
48 -21 7356 48 67 8.153
50 -12 8.239 5.0 -210 10.629
5.2 -210 10.629 5.2 -236 11.079
54 -227 10.923 5.4 -247 11.269
5.6 -237 11.010 5.5 -250 11,321
5.8 -244 11.217 5.7 -257 11.442
6.0 -249 11.304 59 -261 11.512
6.2 -253 11.373 6.1 -265 11.581
6.4 -257 11.442 6.3 -268 11.633
6.6 -260 11.494 6.5 271 11.685
6.8 263 11.546 6.7 -273 11.719
1.0 -265 11.581 6.9 -276 11.771
7.2 -268 11.633 7.1 -278 11.806
74 -269 11.650 7.3 -280 11.841
7.6 -271 11.685 1.5 -281 11.858
7.8 -273 11.719 ' 7.7, -283 11.893
8.0 -275 11.754 7.9 . -284 11.910
8.3 -276 11.771 8.1 -286 11.945
85 -278 11.806 8.5 -289 11.979
9.0 -281 11.858 8.9 -290 12.014
9.2 -282 11.875 9.1 -291 12.031
9.5 -284 11.910 9.3 -292 12.048
9.7 -284 11.910 9.7 -293 12.066
10.0 -286 11.945 -10.0 -294 12.083
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2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 90 metanol % 2,5 -Dimetilbenzoik asidin %100 metanoldeki
10 su  kangumindaki E  (mV) ve pH E (mV) ve pH degerleri
degerleri

NaOH V(ml) | E (mV) pH NaOH V(ml) | E (mV) pH
0.0 107 5.140 0.0 73 5.729
0.2 72 5.746 0.2 32 6.439
0.3 64 5.885 0.5 23 6.595
0.5 52 _6.092 0.7 16 6.716
0.6 48 6.162 09 10 6.820
0.8 42 6.226 1.1 5 6.906
1.0 37 6.352 1.3 1 6.975
1.1 34 6.404 14 0 6.993
14 27 6.525 1.6 2 7.027
1.7 21 6.629 1.7 -4 7.062
2.0 16 | 6716 1.9 6 7.097
2.1 14 6.750 2.0 7 7.114
2.3 11 6.802 2.1 9 7.149
2.5 7 6.872 2.3 -12 7.201
2.7 3 6.941 2.5 -15 7.252
2.8 1 6.975 2.7 -18 7.304
2.9 0 6.993 2.9 21 7.356
3.2 -5 1.079 3.1 25 7.426
3.4 9 7.149 3.3 -28 7.478
3.6 -14 7.235 3.5 -31 7.512
3.7 -16 7.270 37 -36 7.616
3.9 22 1374 3.9 -40 7.685
4.1 -29 7.495 4.1 45 7.772
4.4 43 1737 43 -51 1.876
4.6 .58 7.997 4.5 -59 8.014
4.8 -99 8.707 4.7 -1 8.222
5.0 -225 10.888 49 91 8.568
5.2 245 11.235 5.1 -195 10.369
5.4 -256 11.425 53 -241 11.165
5.6 -262 11.529 55 254 11.391
5.8 -267 11.616 5.7 -262 11.529
6.0 271 11.685 59 269 11.650
6.4 278 11.806 6.0 270 11.669
7.0 -285 11.927 6.3 275 11754 |
7.2 -287 11.962 6.5 279 11.853
1.4 -288 11.979 6.7 - -281 11.858
1.5 -289 11.997 7.0 284 11.910
1.1 -291 12.031 74 -288 11.979
1.9 -292 12.048 1.6 -290 12.014
8.0 -292 12.048 7.9 291 12.031
8.2 294 12.083 8.1 -293 12.066
8.4 -295 12.100 8.4 -295 12.100
8.6 296 12.118 8.7 -296 12.118
8.8 -297 12.135 8.9 -297 12.135
9.0 -298 12.152 9.0 -298 12.152
9.2 -299 12.170 9.2 299 +| 12.170
9.5 -300 12.187 9.5 -300 12.187
9.7 -301 12.204 96 -300 12.187
9.9 -302 12222 9.8 -301 12.204
10.0 -302 12222 | 10.0 L 302 | 12222
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2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 10 izopropanol 2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 20 izopropanol
% 90 su kangimindaki E (mV) ve pH % 80 su kangimindaki E (mV) wve pH

degerleri degerleri
NaOH V(ml) | E (mV) pH NaOH V(ml) | E (mV) pH

0.0 205 3.443 0.0 200 3.530
0.2 198 3.565 0.2 193 3.651
0.3 194 3.634 0.4 186 3.772
0.5 186 3.772 0.6 180 3.876
0.6 182 3.842 0.8 173 3.997
0.8 - 175 3.963 1.0 168 4.084
1.0 168 4.084 1.3 162 4.188
1.2 162 4.188 1.5 . 157 4.275
1.3 158 4.257 1.7 153 4.344
1.5 151 4378 1.9 149 4413
1.7 142 4.534 2.1 146 4.465
1.9 133 4.690 2.3 141 4.552
2.1 123 4.863 2.4 140 4.569
2.3 109 5.106 2.9 130 4.742
2.5 79 5.625 3.1 125 4.829
2.6 37 6.352 3.3 122 4.880
2.7 -140 9.417 3.5 117 4.967
2.9 -177 10.057 3.7 111 5.071
3.0 -184 10.179 - 39 104 5.192
3.2 -195 10.369 4.1 96 5.331
34 -203 10.508 4.3 86 5.504
3.5 -206 10.560 4.5 71 5.763
3.7 -209 10.611 4.7 28 6.508
3.9 213 10.681 4.8 -154 9.659
4.0 -215 10.715 5.0 203 10.508
4.1 -216 10.733 5.2 218 10.767
4.3 -219 10.785 54 -228 10.940
4.5 222 10.836 5.6 -235 10.062
4.7 225 10.888 5.8 -240 11.148
4.9 -230 10.975 6.0 -245 11.235
54 -238 11.113 6.2 -249 11.304
5.7 -242 11.183 6.4 252 11.356
6.0 247 11.269 6.6 -255 11.408
6.2 -249 11.304 6.8 -257 11.442
6.8 | 253 11.373 7.0 -260 11.494
7.4 -258 11.460 7.2 -263 11.546
1.9 262 11.529 74 -264 11.564
8.3 264 11.564 1.6 -267 11.616
8.4 265 11.581 7.8 -268 11.633
8.7 261 11.616 8.0 -270 11.668
8.9 -268 11.633 8.2 271 11.685
9.0 268 11.633 8.4 273 11.719
9.4 270 11.668 8.6 274 11.737
9.7 271 11.684 8.8 -275 11.754
10.0 272 11.702 9.0 277 11.789

9.2 278 11.806

9.4 279 11.823

10.0 -282 11.875
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2,5 -Dimetilbenzoik asidin %30 izopropanol 2,5 -Dimetilbenzoik asidin %40 izopropanol
%70 su kangimmndaki E (mV) ve pH %60 su kangmndaki E (mV) ve pH

degerleri degerleri
NaOH V(ml) | E (mV) pH NaCH V(ml) | E (mV) pH
0.0 176 3.946 0.0 161 4.205
0.2 165 4.136 0.2 145 4.482
0.4 154 4.326 0.3 137 4.621
0.5 150 4.39 0.5 126 4.811
0.7 143 4.517 0.7 119 4.932
0.9 137 4.621 0.9 112 5.054
1.0 134 4,673 1.1 107 5.140
1.2 129 4759 | 1.3 102 5.227
1.4 125 4.829 1.5 98 5.296
1.6 122 4.880 1.7 94 5365
1.8 118 4.950 1.9 90 5.435
21 112 5.054 2.1 86 '5.504
22 110 5.088 23 83 5.556
2.4 107 5.140 2.5 79 5.625
2.6 103 5.210 2.7 76 5,677
2.7 102 5.227 2.9 72 5.746
2.9 98 5.296 31 67 5.883
3.0 96 5.331 3.3 63 5.902
3.2 92 5.400 3.5 59 5971
34 88 5.469 3.7 54 '6.058
3.7 82 5.573 39 49 6.144
3.9 77 5666 |- 4.2 41 6.283
4.0 75 5.694 43 38 6.335
4.6 51 6.110 4.4 35 6.387
49 24 6.577 4.5 31 6.456
5.0 -8 7.131 4.6 25 6.560
5.1 -131 9.261 4.9 2 6.958
5.2 -206 10.560 5.0 9 7.146
54 -228 10.940 52 -184 10.179
5.6 -240 11.148 53 225 10.888
5.8 -248 11.287 5.6 -250 11.321
6.0 254 11.390 58 -259 11477
6.2 -259 11.477 6.0 -265 11.581
6.4 262 11.529 6.2 271 11.685
6.6 -265 11.581 6.4 275 11,754
6.8 -268 11.633 6.6 -279 11.823
7.0 272 11.702 6.8 -282 11.993
7.2 -274 11.737 1.0 285 11.927
74 -276 11.771 72 -287 11,962
76 -278 11.806 ' 74 290 12.014
18 -280 11.841 1.6 -291 12.031
8.0 -282 11.875 7.8 -293 12.066
8.2 -284 11.910 8.0 -294 12,083
8.4 -285 11.927 8.2 -295 12.100
8.6 -286 11,945 8.4 -297 12.135
8.8 -288 11.979 8.6 -299 12.170
90 ° -289 11.997 9.0 --301 12.204
9.2 -290 12.014 92 -302 12.222
9.5 -291 12.031 95 -304 12.256
10.0 =294 12.083 10.0 -307 12.308
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2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 50 izopropanol 2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 60 izopropanol

% 50 su kangimmindaki E (mV) ve p H % 40 su kangmmdaki E (mV) ve p H
degerleri degerleri
NaOH V(@ml) | E (mV) pH NaQH V(ml) | E (mV) pH

0.0 146 4.465 0.0 131 4.725
0.2 125 4.829 0.2 114 5.244
0.4 109 5.106 0.4 86 5.504
0.6 ) 5.279 0.5 81 5.590
0.8 93 5.383 0.7 72 5.748
1.0 86 5.504 0.9 66 5.850
1.2 82 5.573 1.0 63 5.902
1.4 78 5.642 1.2 59 5971
1.6 73 5.729 1.4 54 6.058
1.8 70 5.781 20 43 6.248
20 66 5.850 22 40 6.300
2.2 63 5.902 23 39 6.318
24 59 5971 24 37 6.352
26 56 6.023 2.6 33 6.421
28 52 6.093 2.7 31 6.456
3.0 50 6.127 2.9 28 6.508
32 46 6.196 3.0 26 6.543
34 42 6.266 32 21 6.629
3.6 39 6.318 34 18 6.681
38 34 6.404 35 16 6.716
4.0 28 6.508 37 11 6.802
4.2 21 6.629 3.9 5 6.906
4.4 13 6.768 4.1 0 6.993
4.6 1 6.975 42 2 7.027
47 -4 7.062 4.4 -10 7.166
48 -14 7.235 46 21 7.356
5.0 -70 8.205 4.8 -38 7.651
52 244 11,217 5.0 -84 8.447
54 -260 11.494 5.1 -225 10.888
58 278 11.806 53 272 11.702
6.0 283 11.893 55 -283 11.893
62 -288 11.979 5.7 291 12.031
6.4 -291 12.031 58 -295 12.100
6.6 -294 12.083 6.0 -299 12.170
6.8 -296 12.118 63 -305 12.274
1.0 -298 12.152 6.5 -309 12.343
1.2 -301 12.204 6.1 -310 12.360
14 -302 12.222 6.9 -313 12412
718 -306 12.291 70 314 12.429
8.0 -307 12.308 7.2 -316 12.464
8.2 -309 12.343 14 -318 12.499
84 -310 12.360 1.6 -319 12.516
8.6 -311 12.377 19 -321 12.551
8.8 -312 12.395 8.2 -322 12.568
9.0 -314 12.429 8.4 -324 12.602
9.2 -315 12.447 86 -325 12.620
9.6 317 12.481 88 -326 12.637
10.0 -318 12.449 9.0 -326 12.637

9.2 -327 12.654

9.6 329 12.689

1) ) b
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EK-9

2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 70 izopropanol 2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 80 izopropanol
% 30 su kansimindaki E (mV) ve p H % 20 su kangimindaki E (mV) ve p H
degerleri

NaOH V(ml) | E (mV) pH NaOH V(ml) | E (mV) pH
0.0 112 5.054 0.0 % 5.435
' 02 46 6.19
0.2 71 5.666
0.4 60 5.954 0.4 32 6.439
0.7 47 6.179 0.5 28 6.508
0.7 20 6.647
0.8 44 6.231
1.0 40 6.300 1.0 12 6.785
1.3 33 6.421 1.2 7 g-gg
1.6 26 6.543 1.3 5 656
1.8 23 6.595 1.6 0 .
2.0 20 6.647 1.7 -1 7.010
2.1 18 6.681 1.9 -4 ?’g
23 15 6.733 2.0 -5 .
2.4 13 6.768 2.2 9 1.149
2.6 10 6.820 24 -12 7.201
2R 6 6.889 2.6 -14 7.235
30 2 6.958 3.0 -21 7.356
3.1 1 6975 3.2 -25 7.426
32 0 6.993 34 29 7.495
3.3 1 7.010 3.5 -30 7.512
3.5 -5 7.079 3.1 -35 7.599
3.7 9 7.149 39 -39 7.$2§
3.9 -14 7.235 4.1 44 7.75
4.0 -16 1.270 43 -50 7.858
' 4.5 60 8.032
4.2 22 1.374
4.4 .29 7.495 4.1 =12 8.239
' 49 94 8.620
46 -38 7.651
4.8 -50 7.858 5.0 -120 - 9.070
5.0 15 8291 52 298 12.152
5.4 -325 12.620
5.2 217 10.750
5.4 204 12.083 5.6 -333 12.758
5.6 -305 12.274 5.8 -339 12.265
5.8 314 12.429 6.0 -342 12.91
6.0 318 12.500 6.2 -345 12.966
6.2 -322 12,568 6.4 -348 13.018
64 326 12.637 6.6 -350 12-23
6.6 328 12,672 6.8 -352 12 : 7
6.8 -331 12.723 7.0 -353 13.105
1.0 -333 12.758 1.2 -356 13.157
7.4 .336 12.810 74 -357 13.172
1.6 337 12.828 7.6 -358 13.191
18 339 12.862 7.8 -359 13.2228
8.0 -341 12.897 8.2 -360 13.226
8.2 341 12,897 8.6 -361 13.243
8.4 -342 12914 2.0 =362 13.260
R.6 .343 12.931 9.6 -365 13.312
8.8 -344 12.949 10.0 -365 13.312
9.0 345 12.966 '
92 | .:6 12.983
04 | 346 12.983
9.8 -347 13,001
10.0 =348 13
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EK-10

2,5 -Dimetilbenzoik asidin % 90 izopropanol
% 10 su kansimindaki E (mV) ve p H

2,5 -Dimetilbenzoik asidin
izopropanoldeki E (nV) ve pH degerleri

% 100

degerleri
"NaOH V(ml) | E (mV) pH NaOHV(ml) | E(mV) | pH

0.0 58 5.989 0.0 10 6.820
0.2 5 6.906 0.1 26 7.443
0.3 2 7.027 0.2 43 1.737 .
0.5 12 7.201 0.4 62 8.066
0.7 -19 7.322 0.6 70 8.205
0.9 23 7.391 0.8 -72 8.239
1.0 25 7.426 1.0 78 8.343
1.3 31 7.530 1.2 -81 8.395
L5 -34 7.581 1.6 -82 8.413
1.7 -36 7.616 2.1 87 8.499
1.8 38 7.651 26 93 8.603
20 -40 7.685 3.2 -100 8.724
2.2 42 7.720 33 -102 8.759
24 44 7.755 35 -104 8.793
2.6 46 7.789 3.7 -107 8.845
2.8 49 7.841 4.0 -113 8.949
3.0 -51 7.846 54 -265 11.581
3.2 -54 7.928 5.5 -295 + 12.100
34 -56 7.962 5.6 -308 12.325
3.7 61 8.049 57 -319 12.516
39 64 8.101 58 -327 12.654
4.1 617 8.153 59 -331 12.724
43 210 8.205 6.0 334 12.776
4.5 -75 8.291 6.2 -338 12.845
4.7 -80 8.378 6.5 -342 12.914
4.9 -85 8.464 6.7 -345 12.966
5.1 93 8.603 6.8 -348 12.983
5.3 -103 8.776 7.8 -351 13.070
5.5 -121 9.088 8.0 -352 13.087
5.7 -176 10.040 8.2 -353 13.105
5.9 -330 12.706 8.4 -354 13.122
6.1 352 13.087 86 -356 13.157
6.3 -359 13.208 8.8 -357 13.174
6.5 -363 13.278 9.0 -358 13.191
6.7 -367 13.347 9.4 -359 13.209
6.9 -369 13.382 9.7 -361 13.243
1.0 37 13.416 10.0 -362 13.260
7.4 -374 13.468

1.6 -376 13.503

8.2 -380 13.572

8.6 -381 13.589

8.9 -382 13.607

9.2 -382 13.607

9.8 -384 13.641

10.0 -384 13.641
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2.5. Dimetilbenzoik asidin % 10 metanol %90 su kangimindaki titrasyon

egrisi
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 10 metanol % 90 su kansimindaki birinci -

tirev grafijh
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d2pH/dvz 7 18 Metanol 7 9@ Su
208 - .

+
4
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 10 metanol % 90 su kangimindaki ikinci
tiirev grafigi ‘

12 pH v 208 Metanol 7 88 Su
T
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 20 metanol %80 su karisimindaki titrasyon
egrisi ’
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EK-13

0 dpH/dV : % 2@ Metanol ¥ 8@ Su
‘T
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 20 metanol % 80 su kansimundaki birinci
tiirev grafigi

d2pH/du2 % 28 Metanol v 88 Su
808 %

-1108 | ' + P - ~1’S©RR
-=)ul (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 20 metanol % 80 su kangimindaki
ikinci tiirev  grafigi
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 30 metanol %70 su kangimindaki titrasyon
egrisi

< dpH/av ¥. 38 Metanol ¥ 78 Su

-~ nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 30 metanol % 70 su kansimindaki birinci
tirev grafidi
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EK-15
d2pH/av2 7 38 Metanol % 78 Su
1260 1
-8
/
J‘\———j
1696 - : —- ZRR
45 5.5
~-nl (NaOH}

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 30 metanol % 70 su karisstnundaki ikinci

tirev grafigi

12 pH 7 48 Metanol 7 6@ Su
we e b v T
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--nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 40 metanol %60 su kangimindaki titrasyon

egrisi
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dpl/7dy % 4@ Metanol 7 68 Su
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 40 metanol % 60 su kanginindaki birinci

tirev grafigi

quH/dUZ % 48 Metanol v 68 Su

N
o
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1

-100 }
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==l (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 40 metanol % 60 su kansimindaki

ikinci tiirev  grafigi
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EK-17
1o PH % 68 Metanol % 48 Su
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 60 metanol %40 su kansimindaki titrasyon
egrisi

a dpH/du 7. 68 Metanol v 40 Su
1
-10 +—, + — — — ©
4.2 6.8Mm
-- 1 (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 60 metanol % 40 su kangimindaki birinci
tiirev grafigi
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s88 ?ZPH/AUZ % 68 Metanol 7 48 Su
T I Y -
« 'RR
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~=>nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 60 metanol %40 su kansinundaki ikinci
tirev grafigi

12 pH 7 78 Metanol ¥ 38 Su
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2,5- Dimetilbenzoik asidin % 70 metanol %30 su kangmmndaki titrasyon
efrisi
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o dpH/dv % 7@ Metanol % 38 Su
U Jp— — . — IR
4.5 6.8

--yml {NaOK)

2.5- Dimetilbenzoik asidin % 70 metanol % 30 su kaniginundaki birinci
tirev grafigi ‘

d2pH/du2 ¥ 78 Netanol ¥ 38 Su

-300 + — —— ©ORR
--nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 70 metanol % 30 su kangimindaki' ikinci -
tiirev grafigi



EK-20
H 7, 88 Metanol 7 20 Su

P
i3 -

| +§++++f+f‘“‘++f*+ 4 ¢t

#
+
+
-1—
+
+
¢+t
M4
.p%{'{'
RS AN
he {*\' 44
¢t

+
| | IRR
g i@

--nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 80 metanol %20 su kansimindaki titrasyon

egrisi
a dpH/dV 7 8@ Metanol ¥ 28 Su
{
-1 ¢ —_— + sy 'DRR
4.5 3.9

-=nl' (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidip % 80 metanol % 20 su kangimindaki birinci
tirev grafigi
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EK-21

d2phi/dv2 % 80 Metanol ¥ 2@ Su

1 /
/

f’

e e TRR

-118@ - -
4.0 6.8
--ml (NaOK)

—_— V

2.5- Dimetilbenzoik asidin % 80 metanol % 20 su kanginundaki ikinci

tiirev grafigi

13 f“ 7 9@ Metanol v 1@ Su
+ '*Q§ﬂ{*f*§ﬂ ]
AN v
4 ¢
+
4 +
] +
o!
i . ,f&*****
A '
.#y
3 + _Jl;l
e 18 RR
! ==l (NaO)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 90 metanol % 10 su kangimindaki titrasyon

efrisi
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" EK-22

- dpH/dV % 9@ Metanol % 18 Su

[T
Y

4.8 N ‘ 6.d
—<yml (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 90 metanol % 10 su kangimindaki birinci
tiirev grafigi

- depit/av2 7 9@ Metanol % 18 Su

-3e0
4

4 3 4
—t —— ——
.B

S —— ORR
6.0
-~ ]l (NaOH)

. 2,5- Dimetilbenzoik asidin % 90 metanol % 10 su kangimindaki ikinci
tiirev grafidi
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EK-23
pH 7 188 Metanc!
T AR
+
+
1 +
o
gttt
. f«!uu“*"“‘
R
- - L e o AN t Fn
g = Y
1@
--oml (NaQH»
2,5- Dimetilbenzoik asidin % 100 metanoldeki titrasyon egrisi
dpH/ay 7 188 Metanol
-
1
+ +— ? — f2
4.8 6. R
--nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 100 metanoldeki birinci tirev grafidi
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EK-24
d2pH/av2 7 188 Metanol
80 1
. A
- \
- \
U , TRR
4.¢ 6.8
-~ ] (NaCH)

2.5- Dimetilbenzoik asidin %100 metanoldeki ikinci tirev grafigi
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EK-25
PH 718 2-Propanol 7 98 Su
12 - + 4
+ ¢ H 4
s b
gueeettt
4 M
+
4
+
- ‘
- 4
ot
N ;\‘“‘
#"
3 " —— - - IIF
@ 1

~-3ul (NaO®)

2.5- Dimwetilbenzoik asidin % 10 izopropanol % 90 su kangimindaki

titrasyon egrisi

2 dph/av % 18 2-Propanol % 9@ Su
G A — — -+ TRR
~=Inl (NaOH) 4.0

2,5- Dimctilbenzoik asidin % 10 izopropanol % 90 su kangimundaki
birinci tiirev grafigi
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EK-26

d2pH/du2 4 18 2-Propancl 7 9@ Su
“1

-

_ggg“‘g o . . IRR
-~ )l (NaOW)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 10 izopropanol % 90 su kariginundaki

ikinci tiirev grafigi

12 pH % 28 2-Propanol % 88 Su
T teett
++++++“*”“”
+ +
at
— *
+
+
N
+
+ ot
—— *
eﬂ*“*“ B
et
3 + 4 - £1RR
e ie
! --Inl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 20 izopropanol % 80 su kangintindaki : -
titrasyon egrisi
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EK-27
dpH/dV 7 208 2-Propanol 7 88 Su
6@ T
-

-- ]l (NaQH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 20 izopropanol % 80 su karigimindaki
birinci tiirev grafigi

d2pl/du2 7 28 2-Propanol % 8@ Su

1

1

3

1

T-1gee T . N— )

4.1 5.9

==l (NaOl)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 20 izopropanol % 80 su karisirundaki
ikinci tiirev  grafigi
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EK-28

7 38 2-Propanol ¥ 70 Su

++++++H++%++*+* ¥

+
g4
<+ ++

‘“RR

X
4
[
=

@
-->ml (HaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 30 izopropanol % 70 su karigimindaki

titrasyon egrisi

28 dpH/dy % 38 2-Propanol % 79 Su
-2 1 — — : — @
A + " ﬁfs.gJRR
--3ul (NaOH) )

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 30 izopropanol % 70 su kangimindaki

birinci tirev grafigi
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EK-29
ﬁZpH/dUZ 7 38 2-Propanol 7 7@ Su
]

1»
.{.
1-
T
{
1

==l (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 30 izopropanol %70 su kanigimindaki ikinci

tiirev grafigi

13 pH % 48 2-Propanol % 68 Su
TE A Fpd et # + o+

¥

4

’#

*"‘
4
++++*****+*
Y
A
46* —— L om
~-3nl (NaOH) |

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 40 izopropanol % 60 su kangimundaki

titrasyon egrisi
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EK-30
- dpH/du 7. 48 2-Propancol 7 68 Su
e " ’ = ORR
45 o)

-=>ul (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 40 izopropanol % 60 su kansinundaki
birinci tiirev grafigi

a8 d2pH7du2 % 4@ Z-Propanol v 68 Su
T

-2e8 ) ~+ + —+ - +— ORR
6.0
-~nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 40 izopropanol % 60 su kansimindakih
ikinci tiirev  grafigi
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EK-31

7 6@ 2-Propanol 7 48 Su

- e pheH TR MR
¢

l +

| +

T

| *

|

+4
- 4 cremnt®
ci !
n
1 5 . : - ————— :RR
i
~-ml (NaOW)

2.5 Dimetilbenzoik asidin % 60 izopropanol % 40 su kangimundaki

titrasyon egrisi

- $yﬂ/dv % 60 2-Propanol ¥ 48 Su
+
RLAC + ORR
£y ) C _“ L
$.9

==>n! (NaOK)

2.8- Dimetilbenzoik asidin % 60 izopropanol % 40 su kangimndaki

birinci tiirev grafigi
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EK-32

2 dZph/dv2 7 6@ 2-Propancl % 48 Su

-300 -
4.3 = R
--3ml (N:0H) ‘

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 60 izopropanol % 40 su karngimmndaki

ikinci tirev grafigi

14 ™M 7. 7@ 2-Propanol % 32 Su
4 pEdEEt 4
+**+++ ¢+ +4
n
*(’
++++*H*+*¢
¢ # *+

‘-
5 .1 - - J— — - .y

% m@mn

~=n] (MaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 70 izopropanol % 30 su kangimndaki
titrasyon egrisi
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EK-33
12 dpit/dy % 78 2-Propanol 7% 38 Su
+
4
-+
—_— __—/’J_—\“
-1 . I3
4.3 5.8

-=ml (NaQW)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 70 izopropanol % 30 su kanginindaki

birinci tirev grafidi

58 dZpH/du2 % 78 2-Propancl ¥ 38 Su

-7 4 et} » — ORR
--ul (NaOH) 6.9

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 70 izopropanol % 30 su kangimindaki
ikinci tilrev grafigi
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EK-34

7 8@ 2-Propanol 7 2@ Su

PH
14 + .
4+
1 *H*Huw R IR IR IR A
-+
+
!
+
+
NP, gamttd
+ 3
, s +
-A-f{{
5 __ORR
@ 1@
-->nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 80 izopropanol % 20 su kangimindaki

titrasyon egrisi

5 _{pﬂ/dv 7 80 2-Propanol % 28 Su

4.5 ) y
~=>nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 80 izopropanol % 20 su kangimundaki

birinci tiirev grafigi
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EK-35

- d2pH/due % 8@ 2-Propanol % 28 Su

I

+ —+ IRR
4.8 @
--mnl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 80 izopropanol %20 su karigimindaki ikinci
tiirev grafigi

14 yﬂ % 98 2-Propanol 7 18 Su
+ + ¢ + +
ie *q.{ul'"‘*
+
-+
4
+
ot ’+*
d +
o ptaptraetdd tH
+ & ¥
n
{.
5 — — — ©RR
) 18

-=dul (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 90 izopropano! % 10 su karnigimundaki
titrasyon egrisi
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EK-36
5 dpH/av % 98 2-Propanol ¥ 18 Su
o
1
_3 L — N bs
5.0 - o s?%ﬁm

--ml (NaoH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 90 izopropanol % 10 su kangmndaki

birinci tiirev grafidi

- d2pH/du2 7. 98 2-Propanc]l 7 18 Su

-=nl (NalH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 90 izopropanol %10 su kangimindaki ikinci

tiirev grafidi
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EK-37

14

PH 7 10@ 2-Propanol
T k
: + + +F
s .‘ff{-{""
A
&
+
+
+ “Hit
b+ &t
$ 1t
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i
‘ +
2

‘|

ie
~-Ynl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 100 izopropanoldeki titrasyon egrisi

% 18@ 2-Propanol

- — ©RR
g8.1@
=l (KaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 100 izopropanoldeki birinci tiirev grafigi

®
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EK-38

azpH/avz v. 188 2-Propanol
4008 T P g

+
-]L
1
+

-1p08¢ - - . 'URR

8.0 @.20

--m] (NaOH)

2.5- Dimetilbenzoik asidin %100 izopropanoldeki ikinci tiirev grafigi

% 5@ 2-Propancl % 58 Su

M
13
pitet gt petreded A
ot
+
4
+*"
¢+ 4
f++*+*“****"‘
+
o ¥t
+
4 4 ,
e

—+ - - — ©RR
10

--nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 50 izopropanol % 50 su kangimindaki
titrasyon egrisi



EK-39

dpH/dv % 58 2-Propanol ¥ 58 Su

_13 + !
4.9 3.3
-l (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 50 izopropanol % 50 su kanigimundaki

birinci tirev grafigi

d2pit/dau2 7. 58 2-Propanol % 38 Su
308 T

AC + .
--nl (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin %50 izopropanol %50 su kariggmndaki ikinci
tiirev grafidi )
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EK-40

3.90 IR L L e e T L e e R S S S B R R B

0 1 2 3

ml (NaOH)

2,5- Dimetilbenzoik asidin % 50  metanol % 50 su karngimuna
interpolasyon yontemiyle uydurulan egrinin grafigi
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EK41

2,5- Dimetilbenzoik asidin su-metanol, su-izopropil alkol
kangimindaki pKa degerleri ’

Coziicii Metanol Izopropanol -
% 10 ¢oziicii pKa 4.2504 : 4.1796
% 20 goziicii pKa 42782 45850
% 30 goziicii pKa 4.4723 5.1979
% 40 ¢bziicii pKa 4.8448 5.6583
% 50 ¢oziicii pKa 5.1494 6.0003
% 60 ¢oziicli pKa 5.6232 6.3931
% 10 ¢oziicii pKa 6.0799 6.8164
% 80 ¢oziicii pKa 6.4294 7.2358
% 90 goziicii pKa 6.8380 7.8276
% 100 goziicii pKa 7.2394 7.7931
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