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DENEY 5
5. REFRAKTOMETRI
5.1. GIRIS VE TEORI

Kirilma indisinin 6l¢limiine dayali yontemlere refraktometri denir. Kirilma indisi
coziinlirliik, erime noktasi, kaynama noktasi, yogunluk gibi maddenin fiziksel
Ozelliklerinden biri olup maddenin taninmasinda 6nemli bir yeri vardir. Refraktometri

ile nitel analiz, saflik kontolii ve nicel analiz yapilabilir.

5.1.1. Isimin kirilmasi ve yansimasi

Isinin bir ortamdan ikinci bir ortama gegctiginde kismen yansir kismen de ikinci
ortama geger. ikinci ortamda ilerleyen 1simanin frekansi degismez, ilerleme yonii ve
hiz1 degisir. Isik demetinin bir ortamdan yogunlugu farkli baska bir ortama gecgerken
yon degistirmesine kirilma(refraksiyon) denir. Sekil 9-1 de 1s18in bir ortamdan
yogunlugu daha fazla olan bir ortama gecgerken gozlenen yansimasi ve kirilmasi

goriilmektedir.

MNomal

Gelme jfansrma
Gelen Ao | Ao Yansyan
1ZIn . IZIn

Sekil 5.1. Is1gin kirilmasi

Sekil 5.1’de goriildiigii gibi, birinci ortamda 1518in ortam diizlemine cizilen
dikey dogru(normal) ile yaptig1 ac1, gelis agisi, ikinci ortamda 1518in normalle yaptigi

ac1, kirilma agis1 olarak isimlendirilir.

5.1.2. Kirllma Indisi
Kirma indisi saydam maddelerde goriilen bir 6zelliktir. Bir maddenin kirma

indisi, icinden gecen 151k demetini dogrultusundan saptirma miktariyla ilgilidir. Isik
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demetinin dogrultusundan saptirilmasi ise 1518in madde i¢indeki hizinin vakumdaki
hizindan farkli ve kiiglik olmasimin bir sonucudur. Baska bir deyimle 1s13in madde

icindeki hizi ne kadar kii¢likse kirma indisi o kadar biiytiktiir. Bu gergek

c: Isigin vakumdaki (bosluktaki) hizi
Ci: Is1gin saydam bir i ortamindaki hizi
Maddenin kirma indisiyle i¢indeki 11k hizinin ¢arpimi sabittir ve vakumdaki 151k hizina
esittir.
C=N;.Cj
Isigin madde igerisindeki hizinin diismesinin nedeni, 15181n elektrik alaniyla maddede

bulunan elektronlarin etkilesmesi ve dolayisiyla 15181n yayilmasinin engellenmesidir.

5.1.3. Kirilma indisinin 6l¢iilmesi

Bir saydam ortamin kirma indisi denel olarak
bulunabilir. Ornegin suyun kirma indisi 6lgiilmek
istenirse, cam bir kapta bulunan su iizerine normalle
6, ac1s1 yapan ince bir 151k demeti gonderilir. Bu 151k
demetinin su i¢inde normalle yaptig1 6, acis1 Olgiiliir.
Sag tarafta gosterildigi gibi 151n 6, gelme agis1 ile M;
ortamindan M, ortamina 6, kirilma agisiyla girmis

olsun. Bu agilarin siniislerinin orani bu acilarin

ortamdaki 151k hizlarinin oranina esittir.

sing, ¢,

sing, ¢,
nj = c/ci = ¢; = ¢ /n; bu yukarda yerine konursa

sing, c

c/n, n

el 2
sing, ¢, c/n n
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elde edilir. M; ortamimi hava kabul edelim. Yani 1simn havadan M, ortamina girmis
olsun. Isigin vakumdaki hizi ¢ ile havadaki hizi cpays arasinda

¢ _100027

Chava

gibi bir bagint1 bilinmektedir. Vakumun kirilma indisi n,=1 kabul edildiginden havanin
kirma indisi belli ve 1,00027°dir. Bu deger ¢ogu kez 1 alabilir; yani c=c,,,
Yukaridaki esitlikte ¢, ve c, 15181n birinci ve ikinci ortamlardaki hizlari, n, ve n, ise

de bu ortamlarin kirilma indisleridir. Birinci ortam hava i¢in n,=1 oldugundan

yukardaki esitlik
sin 6,

n, ==
sin 6,

haline doniisiir. Aslinda birinci ortamin vakum olmasi gerekmektedir. Ancak vakumda

caligmalar gli¢ oldugundan onun yerine havadaki ¢aligmalar tercih edilir.

Su yerine basgka bir saydam madde alinirsa, onun kirilma indisi de benzer sekilde
denel olarak bulunabilir. Ancak bu is pratikte 6zel cihazlar yardimiyla ¢ok kolay ve

1/10000 hatayla yapilabilir.

5.1.4. Kirilma Indisini Degistiren Etkenler
Kirilma indisini etkileyen baslica etmenler soyle siralanabilir: 1)Isigin dalga

boyu, 2)Sicaklik, 3)Basing

DIsigin Dalga Boyunun Etkisi
Saydam bir ortamin kirilma indisi dalga boyunun artmasiyla azalir. Kirtlmanimn dalga
boyu ile degisimine dispersiyon (dagilma) adi verilir. Absorpsiyon bdlgeleri yakininda
bu degisme cok fazla olur. Buna da anormal dispersiyon(normal olmayan dagilma)
denir.

Dispersiyon nedeniyle kirma indisleri kullanilan 15181in dalga boyu belirtilerek
verilir. Omegin kirma indisi tayininde sodyum buharmin 20°C sicaklikta D hatlari

kullamilarak 5893 A ° luk sar1 151k demeti kullanilir. Buna sodyum lambasimin D ¢izgisi

de denir ve kirma indisi n2’ seklinde gsterilir.
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Cizelge 9-1°de baz1 saf maddelerin 20° C de sodyum lambasimin D hatt: (589,0 —
589,6 nm) kullanilarak 6l¢iilen kirilma indisleri verilmistir.

Kirilma indisi tayinin de sodyum buharmin D ¢izgisinden baska civa lambasinin
G ¢izgisi (4359 A°) ve hidrojen lambasmin C ve F cizgileri (6563 ve 4561 A°) de
kullanilir.

Sodyum D, hidrojenin C ve F 151k demetleriyle tayin edilen kirilma indislerinden
yararlanarak fonksiyonel gruplari tayin etmek i¢in bir baginti kurulmustur. Bu baginti
N —Ne

seklindedir ve buna 4bbe bagintisi denir. Cesitli fonksiyonel gruplari Abbe degerleri 20
ile 60 arasinda degisir. Polisiklik aromatiklerin Abbe degerleri yaklasik 20, alifatik
keton, aldehit ve hidrokarbonlarinkiyse yaklasik 60 dir.

Cizelge 5.1. Baz1 saf maddelerin 20 °Cde sodyum lambasinin D hatt1 (589,0 — 589,6

nm) kullanilarak 6l¢iilen kirilma indisleri

Madde ngo Madde néo
Metanol 1.3288 Etilen glikol | 1.4318
su 1.3328 klorofom 1.4459
aseton 1.3588 toluen 1.4929
etanol 1.3590 benzen 1.4979
asetik asit 1.3698 pridin 1.5095
heksan 1.3749 elmas 2.12
sikloheksan | 1.4266 cam 1.61
2) Sicaklhigin Etkisi

Kirilma indisini degistiren ikinci etken olan sicakligin degismesiyle cismin yogunlugu
degistiginden kirma indisi de degisir. Ornegin, sicakligin diismesiyle genellikle hacim
bliziilmes oldugundan, 15181 yolundaki elektron sayilar1 ve dolayisiyla 1sinla elektonlar
arasindaki etkilesme azalir. Bunun sonucu 1518in o madde igerisindeki hizi azalir ve

kirma indisi biiytir.
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Isigin madde igerisindeki hizinin degismesine neden, 1518in madde tarafindan

10 " s gibi ¢ok kisa bir siire tutulmas1 ve sonra tekrar salinmasidir. Calismalar, kiiciik
tanecikler tarafindan bu kadar kisa siire ile tutulan 1$181in tamamina yakin kisminin
geldigi dogrultuda yoluna devam ettigini gostermistir.

Su harig bir ¢ok s1vi maddenin kirma indisi sicakligin bir derece artmasina karsilik
5/10000 kadar bir azalma gosterirken su ve ¢ozeltiler i¢in bu azalma yaklasik 1/10000
dir. Bu nedenle kirilma indisi 6l¢melerinde sicaklik hi¢ degilse 10,2 ° C ye kadar kararli

olmalidir.

3)Basincin Etkisi

Basincin artmasiyla kirilma indisi artar. Bu artis gazlarda sivilara gore on kat daha
fazladir ve atmosfer basinci 3/10000 dir. Calismalar esnasinda atmosfer basinci fazla
degismeyeceginden basingtan gelen hatalar ¢ok kiigiik kalir ve ihmal edilir. Ornegin 1
ve 100 atm de havanin kirilma indisleri sirastyla 1,00027 ve 1,030 dur.

Basincin artmasiyla kirma indisinin artmasi katilarda sivilardan daha azdir ama
yine de dikkate alinmasinda yarar vardir.

Basincin artmasi, madde de yogunluk artmasina neden oldugundan kirma indisiyle
yogunluk arasinda baglant1 vardir. Kirma indisi genellikle kritik a¢inin 6lgiilmesiyle
belirlenir. Organik sivilarin kirilma indisleri 1,25- 1,80 degerleri arasindadir (Cizelge
5.1). Organik nitel analizde, element birlesimi, ¢6ziiniirlik, erime noktasi ve kayma
noktasi gibi fiziksel 6zelliklerin yani sira kirma indisi de maddenin saf olup olmadiginin

kanitlanmasinda 6nemli bir veridir.

Spesifik kirma indisi (Lorentz formiilii):

_(n*-1)
Cd(n?+2)

Burada r spesifik kirma indisi, n kirma indisi, d maddenin yogunlugudur.
Molar kirma indisi

_M(@*-1)
Cd(n?+2)
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M maddenin molekiil kiitlesidir

Cozeltilerin molar kirma indisleri

n, —1) 1

n, +2 d_12

R12:(

(XlMl + XZMZ)

Burada Ri, ¢6zeltinin molar kirma indisi, di, ¢6zeltinin yogunlugu, x; Ve X; sirayla mol

kesirleri, M; ve M ise sirayla birinci ve ikinci bilesenin mol kiitleleridir.
(Cozeltinin spesifik kirma indisinin bilegsenlerin kirma indisleri ve agirliklariyla iligkisi:
M Ak = 1AL + 1A

Burada ry ry rp sirayla ¢ozeltinin, birinci ve ikinci bilesenin spesifik kirma indisleri,

Ax, A1, Ay ise sirayla cozeltinin, birinci ve ikinci bilesenin agirliklaridir.

Cozeltilerin kairma indisleri
Karstirildiklart zaman hacim degismesi olmayan c¢oziiciilerin meydana getirdikleri

¢Ozeltilerin kirma indisleri

N nVv, +n,V,
¢oz
V,+V,

Burada n; ve n, karisimdaki maddelerin saf hallerinin kirma indisleri, V; ve V; ise

karisimdaki hacimleridir.

5.2. REFRAKTOMETRE

5.2.1. Kritik a¢1

Bir 151k demeti az yogun bir ortamdan ¢ok yogun bir ortama gecerken normale
yaklasacak sekilde yolundan sapar. Baska bir degisle gelis acis1 ¢ikis agisindan daha
biiyiik olur (Sekil 5.2). i agisi, biiyiirse r agis1 da biiyiir. Ancak sin 1 /Sin r orani sabit
kalir.
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Simdide bunun tersini diisiinelim. Bu defada 151k demeti daha yogun bir ortamdan
daha az yogun bir ortama gegsin. Sekil 5.2° de B acis1 ile yogun bir ortamdan gelen 151n
demeti A agisiyla daha az yogun bir ortamdan yoluna devam eder. B agis1 biiyiitiilecek
olursa A ag1s1 da biiyiir. B agis1 belirli bir degere kadar biiyiitiiliirse A agis1 90 ° olur ve
151k demeti iki ylizey arasinda yoluna devam eder. Bu 151k demetine kritik 151k demeti,

bu demetin normalle meydana getirdigi a¢iya da kritik agi denir.

&

1\
\
A 4

I
/X /

////_ :

Sekil 5.2. Kritik 151n ve kritik a¢1

Yogun ortam su, az yogun ortam hava ise kritik ac1 48,5° dir. Bunun anlami bir
151k demeti havadan suya gegerken normalle 90° ag1 yaparak girerse 48,5 ° lik bir ac1yla
kirilarak yoluna devam eder veya sudan havaya gecerken 48,5 °gelme agisiyla gelen
151n havaya 90 °lik acryla kirilarak yoluna devam eder. Isik demeti sudan 48,5°
iistiinde bir ag1 ile gelirse yansima olur ve demet ylizeyden tekrar suya dalar.

Fiber optik kablolarinda 151k, tam yansima olay1 yardimiyla kablo boyunca ilerler.
Tam yansima bazen i¢ yansima olarak da adlandirilir. Bu olaydan yararlanarak yansima
kayiplarinin oldukca fazla oldugu aynalar yerine, 15181 tam yansitilan prizmalar ile 151k
demetinin yoniinii degistirmek miimk{in olur.

Sekil 5.2°ye tekrar geri doniildiigiinde havadan 90° ile gelen 151k demeti suyu
gectigi zaman 48,5 °lik bir ac1 yaparak yoluna devamettigi goriiliir. 48,5° nin iistiinde
kalan M boélgesi karanlik, altinda kalan L bolgesi aydinlik olur. Ancak bu sekilde
aciklamanin anlasilmasi zor oldugundan 151k demeti 6nce daha yogun bir ortamdan daha
az yogun bir ortama geciyor kabul ettik. Pratikte ise gecisler az yogun bir ortamdan ¢ok

yogun bir ortama dogrudur. Aksi olsaydi kirilma indislerinin birden kii¢iik olmasi
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gerekirdi: Ciinkii sin B/sin A sabit ve 1°den kiigiiktiir. Kirma indisi, kullanilan 1s181n
dalga boyuna bagli oldugundan Sekil 5.2’°de KK 1s1k demetinin sinirin1 kesin olarak
gorebilmek i¢in kullanilan 15181in monokromatik olmasi gerekir. Bu monokromatik 1s1k
genellikle sodyumun sar1 rezonans 1s181dir. Beyaz 151k kullanildigi zaman KK 1simnimin
M ile L s kesin degildir. Karanlik ile aydinlik bolgeler arasinda yart aydinlik
kisimlar meydana gelir. Bu ise ilk bakista kritik ag¢1 iizerine kurulmus olan
refraktometrelerin kullanilmasini giiglestirir. Ancak buna da bir ¢are bulunmus ve

refraktometrelerde bir de amici prizmasi kullanilmistir

5.2.2. Abbe Refraktometresi

Kirilma indisi 6l¢iimii yapan diizenege refrektometre adi verilir. Kritik ac¢inin
Olciilmesi, 15181n s1v1 Ornek ile temastaki bir prizmaya ¢esitli agilardan gonderilmesi ve
prizma tarafinda gozlenecek karanlik ve aydinlik bolge sinirlarinin saptanmasi ilkesine
dayanir. Isik kirilmaya ugrarken, hi¢gbir zaman kritik agidan daha biiyiik acgilarla prizma
icinde ilerleyemeyecegi icin, bu agilara karsi gelen bolge karanlik, kritik agidan daha
kiigiik acilara karst gelen bolge ise aydinlik olur. Prizma iizerinde gozlenen karanlik ve
aydinlik bolgelerin smirt ise kritik agrya karsilik gelir. Sekil 9-4’te bu tiir
refrektometrenin ¢alisma ilkesi goriilmektedir.

Kritik agmin dlglimiine dayanan ve yaygin olarak kullanilan bir refraktometre
tiiri Abbe refraktometresidir. Abbe refraktometresinde, sivi 6rnek iki prizma arasina bir
siv filmi olarak yerlestirilir ve aletin kalibre edilmis 6l¢eginden gézle okuma yapilir.
Bu yontem ile, np = 1,3-1,7 arasindaki kirilma indisi degerleri +0,0002 duyarlikla

saptanabilir.
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Sekil 5.4. Refraktometrenin optik ¢aligma ilkesi
5.3. REFRAKTOMETRE UYGULAMALARI
5.3.1. Kalitatif (Nitel) Analiz
Kirma indisi maddeyi tanimada/teshis etmede rol oynayan element bilesimi,
¢cOzlinirlik, erime ve kaynama noktasi gibi Onemli sabitlerden biridir. Bu yolla
taninacak madde once saflagtirilmalidir. Safligindan emin olunan maddenin kirma indisi
Ol¢iilir ve bulunan degerin hangi maddeye ait oldugu literatiir verilerine bakilarak
bulunur.

Maddenin kirma indisiyle ilgili olan Abbe sayis1 da madde hakkinda ¢ok 6nemli
ipuclart verir. Abbe sayis1 fonksiyonel gruplarin varligini belirlemede ¢ok 6nemlidir.
Ozet olarak sdylemek gerekirse, bilinmeyen maddenin 6teki fiziksel verileriyle, kirma
indisi ve bunlarla ilgili Abbe sayis1 bir araya getirilince madde daha kolay teshis edilir.

Bir maddenin saf olup olmadig1 kirilma indisi oOlgiilerek bilinebilir. Saflig1
belirlenecek maddenin Olgiilen kirilma indisi ile o maddenin ya literatiirde saf haline
gore verilen kirilma indisi karsilastirilir, ya da o maddenin standardi varsa onun kirilma

indisi Ol¢tliip bununla karsilastirilir. Fark varsa madde saf degildir, yoksa saftir.

5.3.2. Kantitatif (Nicel) Analiz

Kirilma indisi 6l¢iimii ile yapilan nicel analiz i¢in dnce bilinen derisimdeki karigimlarla
bir kalibrasyon egrisi ¢ikarilir. Kirilma indisi n’nin derigsim C’ye kars1 grafigi ¢izilir. C-
n grafigi genellikle dogrusaldir. Eger C-n grafigi dogrusal degilse, n?’nin C’ye derisime

kars1 ¢izilen grafigi genellikle dogrusal bir iliski gosterir. Bazi kalibrasyon egrilerinde n,
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C’ye kars1 azalir. Biri ¢oziicli kabul edilen iki bilesenli ¢ozeltilerde saf ¢oziiciiniin kirma
indisi digerinden biiyiik ise kalibrasyon dogrusunun egimi negatiftir. Tersine olarak
kiiciik ise pozitiftir.

Daha ¢ok iki bilesenli ¢ozeltilerde bilesenlerden birinin ylizdesini belirlemede
faydalanilir. Sudaki NaCl veya KCI miktari, serumdaki globulin miktari, sulu alkol
¢ozeltisindeki alkol miktari, seker endiistrisinde sakkaroz orani, camda SiO, orani,
petrolde aromatik hidrokarbonlarin tayini refraktometrik yontemle bulunabilir.
Damitma islemi sirasinda damitmanin ne 6lgiide gergeklestigi kirilma indisi 6l¢limii ile
anlagilabilir. Stv1 kromatografisi yontemi ile bir karisimdan ayrilan bilesenlerin nitel ve

nicel analizleri refraktometrik Slgiimlerle yapilabilir.

5.4. REFRAKTOMETRI DENEYLERI
5.4.1. Saydam Sivilarin Kalitatif Analizi
Gerekli Aletler ve Kimyasal Maddeler

Refraktometre
Saf su

Aseton

Kloroform

Etil alkol

Metil alkol
Karbontetrakloriir

AN NN

Deneyin yapilisi

Saf suyun, asetonun, kloroformun, etil alkoliin, metil alkoliin ve karbon tetra kloriiriin
kirma indisleri 6lgiiliir. Olgiilen degerler ¢izelgelerdeki (Literatiir) degerlerle

karsilastirilir.

Sonuclarin Degerlendirilmesi

Coziici Kirma indisi /n Literatiir/n

Saf su

Aseton

Kloroform

Etil alkol

Metil alkol

Karbontetrakloriir
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5.4.2. ikili Karisimlari % Derisiminin Belirlenmesi

Bu deneyde su-alkol karisimindaki alkol yiizdesi refraktometrik yolla belirlenecektir.
Gerekli Aletler ve Kimyasal Maddeler

Refraktometre

Balon joje

Pipet

Beher

Etil alkol

ASANENENEN

Deneyin Yapihisi

Kalibrasyon egrisinin ¢izilebilmesi igin 6nce derisimi bilinen bir seri ¢dzelti
gereklidir. Bu amagla hacimce % 5, 10, 20, 40, 60, 80’lik etil alkol-su ¢ozeltileri
hazirlanacaktir (standart c¢ozeltileri hazirlamak i¢in % 95°lik alkol ¢dozeltisi
kullanilacaktir). Bu standart ¢ozeltilerin ve 6rnegin kirilma indisleri 6l¢iiliir. Bunun i¢in
refraktometrenin prizma sistemi agilir ve temizlenir. Alttaki prizma iizerine Ol¢iimii
yapilacak ¢ozeltiden damlatilir ve prizma kapatilir. Iki prizma sistemi arasindaki ¢ozelti
ince bir tabaka olusturur. Diirblinden bakilarak ¢apraz karsilastirma ¢izgileri
netlesinceye kadar okiiler ¢evrilir. Tam yansima sinir ¢izgisi karsilastirma ¢izgilerinin
kesim noktasina getirilir. Smir ¢izgisindeki renklenme giderilir ve kirilma indisi
skaladan okunur. Daha sonra prizmalar birbirinden ayrilir ve prizma yiizeyleri yumusak

bir kagitla silinir. Bu yiizeylere sert cisimlerle dokunulmamalidir.

Sonuclarin Degerlendirilmesi

Standart ¢ozelti derisimi
% C,HsOH
5
10
20
40
60
80
96
H20
Ornek

Kirma indisi /n
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1) Standart ¢ozeltilerin kirilma indislerini hacimce % derigimlerine karsi grafige
geciriniz
2) Kalibrasyon egrisinden ornek ¢ozeltisinin kirilma indisine karsilik gelen alkol

yiizdesini bulunuz.

5.5. ARASTIRMA SORULARI
1. Giines dogarken ve batarken gokyiiziiniin kizil gériinmesinin sebebi ne olabilir?
2. Kirilma ile yansima arasindaki farki agiklayimiz.

3. Refraktometrinin endiistride uygulama alanlar1 var midir?
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