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ON SOz

Bu kitap, kimya biliminin olmazsa olmazi aletli analiz i¢in 6zet bilgiler
icermekle beraber, aletli analiz laboratuvarlar1 i¢in de kaynak
olabilecek sekilde hazirlanmistir. Kitapta, en ¢ok karsilagilan aletli
analiz yontemlerinin hem teorik bilgileri yer almakta hem de analizin
nasil yapilacag1 ve nasil raporlanacag: kisa bilgisi verilmektedir. Ilk
baskisinda kisith sayida aletin yer aldigi kitabimiz, ilerleyen
zamanlarda revize edilip genisletilecektir. Laboratuvar foyii olarak da
kullanilabilecek bu kitabin, 6grencilerimize ve hocalarimiza faydal
olmasini dilerim.

Prof. Dr. Sevi OZ
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GENEL BIiLGILER VE KURALLAR

Laboratuvarin Amaci ve Kapsami

Enstriimantal (aletli) analiz laboratuvarinda, derste incelenen aletli
analiz tekniklerinin uygulamalar1 yapilir. Kimya endistrisi ve
laboratuvarda kullanilan temel cihazlarin g¢alisma prensipleri ve
kullanim alanlart anlatilir. Analiz yOntemine gore sonuglar

degerlendirilerek, kalitatif ve kantitatif analiz yapabilme 6gretilir.
Ogrenciler i¢in Laboratuvar Kurallari ve Raporlama

1. Her oOgrenci laboratuvara zamaninda gelmelidir. Zamaninda
gelmeyen 6grenci o hafta sorumlu oldugu deneyden telafiye kalir.

2. Onliiksiiz 6grenci kesinlikle laboratuvara alinamaz.

3. Ogrenciler her deney igin kiigiik bir yazili sinava almir. Yazl
sinavdan 50 puanin altinda alanlar telafiye kalir.

4. Deney sirasinda dgrenciler sozlii sinava tabi tutulabilir. Ilgili
Ogretim Uiyesi veya arasgtirma gorevlisi yetersiz gordiigii 6grenciyi
yazili sinavi bagarmis olsa dahi telafiye birakabilir.

5. Toplam 10 deneyden en ¢ok iki telafi hakki vardir. Telafi
deneyinin telafisi yapilmaz.

6. Deney setleri deney bitiminde temiz olarak ilgili arastirma
gorevlisine teslim edilir.

7. Deney raporlari, bir sonraki hafta, laboratuvar saatinin bitimine
kadar teslim edilir.

8. Zamaninda verilmeyen raporlardan 6grenci sifir almig sayilir.

9. Raporlar miirekkepli veya tilkenmez kalemle yazilir.




Deney Raporlarinin Hazirlanisi

Bashk Icerik Puan

Deneyin Ad1 Deneyin ismi yazilir. )

Deneyin Amaci Deneyin amact kisa ve anlasilir bir 3)
climle ile ifade edilir.

Teorik Bilgi Konu ile ilgili teorik bilgiler, foy 15
disinda kaynaklar kullanilarak yazilir.

Deneyin Yapihisi Numune hazirlama ve analiz 15
yapilmasi kisaca anlatilir.

Veriler- Bu kisimda hesaplama var ise, veriler 35

Hesaplamalar ve ve sonuglar tablo seklinde verilir.

bilinmeyen Bilinmeyen numunenin veya yapinin

numunenin bulunmasi i¢in gereken hesaplamalar

bulunmasi yapilarak gosterilir ve yorumlar
ayrintili olarak ifade edilir.

Sonuclarin Elde edilen sonuglarin, yontemin 10

yorumlanmasi uygulanabilirliginin ve varsa
deneydeki  sapmalarin  nedenleri
irdelenir.
Yorum yapilir.

Deneyle ilgili Bu kisimda yapilan deneye gore 15

sorularin degismekle beraber spektrum

cevaplanmasi yorumlama, yapt tayini veya
arastirma sorusu sorulabilir.

4

ALETLI ANALIZ LABORATUVARI




1. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

1.1. Genel Bilgiler

Atomik spektroskopi, elektromanyetik 1sinin atomik tanecikler
tarafindan absorpsiyonu (sogurulmasi) veya emisyonu (yayimlanmasi)
temeline dayanir. Atomik spektral veriler spektrumun ultraviyole

goriiniir ve X-1g1nlar1 bolgesinde elde edilir.

Spektroskopi Tipi | Atomlastirma Yontemi | Isik Kaynag
Emisyon
Ark Ornek bir elektron arkinda 1s1tilir
Kivileim Ornek bir yiiksek voltaj
kivileiminda uyarilir
Argon Plazma Ornek bir Ar plazmada 1sitilir Ornek
AE veya Alev Ornek ¢ozeltisi, aleve piiskiirtiiliir
Emisyon
X-Isin1 emisyon veya | Ornek elektron ile bombardiman
elektron prob X-1s1m1 edilir
X-151m1 floresansi Ornek X-151n1 ile uyarilir

Absorpsiyon

FAAS (alev atomik Ornek aleve piiskiirtiiliir
absorpsiyon
sepektroskopisi) Oyuk Katot Lamba
AAS Ornek sicak yiizeyde ¢ok hizli X-15111 tiipli
isitilarak atomlagtirilir (grafit
kiivet)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz halinde ve temel enerji
diizeyindeki atomlarin, UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorplamasi
ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar temel enerji diizeyinden,

kararsiz uyarilmis enerji diizeyine gecer. Absorpsiyon miktari, temel



diizeydeki atom sayisina baghdir. Isima siddetindeki azalma, ortamda

absorpsiyon yapan elementin derisimi ile dogru orantilidir.

Atomlar temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine gecerken,
bu iki enerji diizeyi arasindaki fark kadar enerjiye esit enerjili 1s1nlart
absorplar. Bir atomlastiricida olusan atomlarin 1sinlari absorplamasi,
Lambert-Beer yasasina gore gerceklesir. Atomlastirict sistemdeki
atomlarin tizerine diisen 1ginlarin siddeti lo ve ¢ikan 1ginlarinki de I ise,
Lambert Beer yasasina gore, bunlar arasinda Esitlik 1.1°de gosterilen

bir iliski vardir.
| =loe™IN (1.1)
Buradaki
N: 151n yolu tizerinde birim hacimdeki atom sayisi,
I: sogurucu ortamin uzunlugu,

k: atomik absorpsiyon katsayisidir.

1.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Temel Bilesenleri

1. Incelenen elementin karakteristik dalga boyunda 1s1ma yapan bir
151n kaynag,

2. Ornegin atomlarina ayrildig: atomlastiricr,

3. Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir
monokromator (dalga boyu secici). Genelde atomlastirma islemi

termal olarak yapildigindan atomlastiricilar yiiksek sicaklikta
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calisir, bu sebepten atomlastiricinin kendisi de bir 151n kaynagi
haline gelir. Atomlastiricidan c¢ikan diger 1siklart bertaraf
edebilmek, sadece oyuk katot lambadan gelen, analizi yapilan
elemente 0zgii 15181 ayirt edebilmek amaciyla monokromator,
atomlagtiricidan sonra yer almaktadir (diger spektral cihazlarda
151k kaynagindan sonra yer alir),

4. Isin siddetinin 6l¢iildiigii dedektor

kisimlarindan olusur.

Oyuk-katot lambas1
Fotocogaltica tiip
(Detektir)

] W\ ' —
T _.

LV A

Asetile'n gara
(yakat) (oksidan)

Bosaltm (atik)

Ornek

Isitk Kaynaklari: Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan
151k kaynaklari, analizi yapilacak elementin karakteristik dalga boyunda

monokromatik 151ma yapabilen lambalardir.

Atomlastiricilar:  Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan
atomlagtirici, 0rnekteki iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak
elementin temel diizeydeki atom buharinin olusturuldugu boliimdyir.

Bir analizin basarili olup olmamas1 atom etkinligine baglidir; tayinin




duyarlig1t incelenen elementin atomlagsma derecesi ile dogrudan

orantilidir.
Bir elementin atomik absorpsiyon spektrometresiyle analizinde;

Numune ¢ozeltisi atomlastiriciya gonderilir, ilk olarak ¢oziicii
buharlasir (bu asamada ¢6ziicii uzaklastirilmistir) ve ortamda bulunan
tirler ayrisarak atomik gaz meydana gelir, daha sonra bu atomik gaz
bulutu, ¢izgi spektrumu veren ve elemente 6zgii dalga boylarinda 1s1ma

yapan bir 151k kaynagindan gelen 1sinlar ile etkilesir.

Bu islemin ilk basamagi atomlastirmadir ve numunenin
atomlagtirilmasi i¢in alev (alev atomlastiric1) veya grafit tlip

atomlastirici (elektrotermal atomlastiricr) kullanilir.

Alev atomlastiricida, numune ¢ozeltisi bir sislestirici yardimiyla sis

haline getirilerek yiiksek sicakliktaki alev igine gonderilir.

Elektrotermal atomlastiricida ise numune dogrudan bir grafit tiip i¢ine
yerlestirilir ve grafit tiip elektriksel olarak 1sitilarak numunenin

atomlagmasi saglanir.

Monokromator: Atomik absorpsiyon  spektrofotometrelerinde
monokromatoriin gorevi, oyuk katot lambasinin yaydigi, incelenen

elementin rezonans hattini1 diger hatlardan ayirmaktir.

Dedektor: Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin
elektrik sinyaline doniistiiriilmesi icin fotogogaltici tiipler kullanilir.

Dedektdr, alternatif akim sinyaline cevap verecek sekilde yapilmigtir.
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1.3. Kalibrasyon Grafigi, LOD VE LOQ

Tim analitik metotlar kantitatif analiz amaciyla kullanildiklarinda
kalibrasyona gereksinim vardir. Kalibrasyon, bir enstriiman ¢ikisinda
Olctlilen analitik sinyalin, analitin konsantrasyonuyla olan iliskisinin
dogru olarak saptanmasi amactyla yapilan bir islemdir. Sinyalin (veya
responsun), kalibrasyonu yapilmadan, bir 6rnek i¢in alinan verilerle

konsantrasyon bagintisi elde edilemez.

Bir kalibrasyon metodunun 06zgiinliigli; kesinlik, dogruluk, bias,
hassasiyet, algilama sinirlari, segicilik ve uygulanabilir konsantrasyon

araligina baghdir. Bu kavramlar asagida kisaca aciklanmuistir.

Kesinlik (Precision)

Metodun verdigi sonuglarin, tekrarlanabilir olmasinin (reproducibility)
bir dlgiisiidiir; ayn1 sekilde elde edilen sonuglar birbirlerine ne kadar
yakin degerlerdedir? Rastgele (random) hatalar standart sapmayla

izlenebilir; genellikle % bagil sapma degeriyle ifade edilir.

Analitik Metotlarin Kesinlik (Precision) Tamimlari

Terim Tanim

Mutlak standart sapma, s s =
s
Relatif standart sapma, RSD RSD = o
s
Ortalamanin standart hatasi, s, Sy ™ \7?‘;

o s
Degisme katsayisi, CV CVvs= —— 100 (%)
Degisme (variance) 52
x, = I'nci dlgmenin sayisal deger N ”

"_‘.
x (veya, x_, ) = N cigmenin ortalamasi X® e



https://4.bp.blogspot.com/-cMqEnf-ytig/W1i8RigOw-I/AAAAAAAANTQ/q8sQiCBzPaA3-afZtQf4zhupRm0iPP-WACLcBGAs/s1600/1_1.jpg

Dogruluk  (Accuracy)

Olgiilen deger gercek kabul edilen degere ne kadar yakindir? Normal
olarak % relatif hata (mutlak hata olabilir) ile tanimlanir; 6rnegin, %1
hata, Olgililen konsantrasyonun gercek analit konsantrasyonunun %1

sinir1 i¢inde dogrudur.
Bias

Bir 6l¢menin sistematik hatasinin gostergesidir; enstriimantal, personel
ve metot hatalarindan kaynaklanir. Mutlak hata olarak ifade edilir. m

tiim degerlerin ortalamasi; xj gercek degeri gosterir.
bias =m - x;
Hassasiyet (Sensitivity)

Hassasiyet iki faktore baghdir; kalibrasyon egrisinin egimi (egimin

dikligiyle artar) ve dl¢limlerin birbirine yakinligi.
S=mC+ Sgnit

S = 6l¢iilen sinyal, C = analitin konsantrasyonu, Sganit = sahitin sinyali,

m =kalibrasyon egrisinin egimi, S; = analitik sinyal.

Kalibrasyon hassasiyeti = m

Analitik hassasiyet = g = m/ S;

Avantajlari: Amplifikasyon faktorlerine karsi hassas degildir ve
birimlerden bagimsizdir. Dezavantajlari: Sinyalin standart sapmasi

konsantrasyonla degisir.
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Secicilik (Selectivity)

Uygulanan metodun o6rnek matrisindeki diger maddelerden
etkilenmemesini belirten bir derecedir. S = analitik sinyal, Sganit =

sahitin sinyalini gdosterdiginde,

S = maCa + mgCg + mgC + Seanma

Ca, Cg, Cc = A, B ve C konsantrasyonlart; ma, mg, cc = A, B ve C
maddelerinin kalibrasyon egrisi egimindeki degerleridir.
Mg mg

ksa=—— kca=
ma ma

ks .a = B i¢in secicilik faktorii (A’ya gore), kc.a = C i¢in segicilik
faktorii (A’ya gore)

S.:-mA~(CAo+-kB.A'CB'*"kC.A'CC)"'"S%ahﬁ

Secicilik faktorleri 0 ile >>1 arasindadir; girisimler gozlenen sinyali

azaltirsa negatif olabilir.
Algilama (Detection) Sinirlar:

Bilinen bir giivenirlik seviyesinde saptanabilen minimum agirliktaki

(veya konsantrasyondaki) analit miktaridir.
Sm = Ssahit + kssahit

Sm = minimum ayirt edilebilen analitik sinyal,



https://1.bp.blogspot.com/-TCq8ptMgtD4/W1i9k5cLLgI/AAAAAAAANTg/9ubJWicmVrIbQ8R3XY8s5iUb7T4wGDiwACLcBGAs/s1600/f1.jpg
https://4.bp.blogspot.com/-hMABeY4CvBE/W1i9fVRmS5I/AAAAAAAANTc/_LecaIDtRGUll46tUiRUtR65oyV01EEVgCLcBGAs/s1600/f2.jpg
https://3.bp.blogspot.com/-Gi4HluY5UnU/W1i9voKoBZI/AAAAAAAANTo/72e21d0UdjsGNS2RdPp1aK1XBsk6_1WywCLcBGAs/s1600/f3.jpg

Ssanit = sahit sinyali ortalamasi, k = sabit (~ 3), Ssanit = sahitin mutlak
standart sapmasi.

Sgahit V€ Sganit degerlerinin bulunmasi i¢in 20-30 6l¢me gerekir.

Sm = Ssah'n
Algilama sinin = Cpy = ————
m

Uygulanabilir Konsantrasyon Arahgi

Bir kalibrasyon egrisi grafigi; cihaz responsu-konsantrasyon degisimi.

E

o

=

?

c

o

o

w

&

N

”m

£ 2 .

o | dinamik

e (yararl) aralik
d |
Konsantrasyon

Teorik olarak absorbansin konsantrasyonla orantili olmasi gerektigi
halde ¢ogu zaman dogrusalliktan sapmalar olur. Bu nedenle
kalibrasyon egrilerine gereksinim vardir. Ayrica, analizin yapildig:
zaman en az bir standardin absorbansi tekrar Glciilerek atomik buhar
elde edilirken kontrol dis1 kalan degiskenlerin neden oldugu hatalar
saptanir. Boylece standardin orijinal kalibrasyon egrisinden
gosterebilecegi  sapma, oOrnek icin elde edilen sonuglarin

diizeltilmesinde kullanilir.
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https://1.bp.blogspot.com/-bK8iVA4cRHo/W1i-EF5twKI/AAAAAAAANTw/sIMePDrFLcghL274q_8njGmq7eB0bHCtwCLcBGAs/s1600/f4.jpg
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Dinamik Aralik: Egrinin dogrusal olan kismimnin kullanilmasi tercih
edilir; bu boliimde analitik sinyal, analitin miktartyla dogru orantilidir.
Dinamik araligin istiindeki analit konsantrasyonlarinda, respons

degerinde ylikselme goriilmez.

Algillama Sir1 (Limit of Detection, LOD): Makul bir kararlilikla
Olctilebilen en diisiik iceriktir. Tipik olarak S/N (sinyal/giiriiltii)niin 3

katidir; giirtiltiinlin standart sapmasina dayanir.

k Ssahn
LOD = (k =~3)
m (egrnin egimi)

Kantitatif Olgme Smir1 (Limit of Quantitative Measurement,
LOQ): Uygulanan test kosullar1 altinda, kabul edilebilir hassasiyet
(tekrarlanabilirlik) ve dogrulukla tayin edilebilen en diisiik analit

konsantasyonudur. Tipik olarak S/N’niin 10 katidir

k Ssshn
LOQ = (k =~10)
m (egrinin egimi)

Dogrusal Respons Simir1 (Limit of Linear Response, LOL): Bir
enstriiman dedektoriiniin doygunluk noktasidir; bu noktadan sonra

sinyalde dogrusal bir respons liretemez.



https://1.bp.blogspot.com/-DQ2yF-msBmw/W1i-eEtOF4I/AAAAAAAANT8/rZwci9lpYUkTUNvsONX8ZuHZehw08hKFACLcBGAs/s1600/f5.jpg
https://4.bp.blogspot.com/-eRp3_xE8l2I/W1i-m2FF9VI/AAAAAAAANUE/cv5cRIGQTFYz1AH3BOZrR6qCLA3hiNDmACLcBGAs/s1600/f6.jpg

1.4. Deneysel Kisim

Kullanilacak Cihaz: Atomik absorbsiyon spektrofotometresi
Isik Kaynagi: Oyuk katot lamba

Dalga Boyu Secicisi: Yansimali optik ag

Dedektor: Yar iletken dedektor

Kimyasal madde ve malzemeler: Cu(NO,), Katisi, Deiyonize Su,

Hassas Terazi, 250 mL’lik balonjoje, Beher, 100 mL’lik balonjoje-5 adet

Cu(II) standart ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 100 ppm 250 mL Cu(Il) stogu,
Cu(NOg3)2 katist kullanilarak hazirlanir. Ardindan 100 ppm stok
¢ozeltiden 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ve 8.0 ppm 100 mL Cu(Il) ¢ozeltileri uygun
seyreltmeler yapilarak kalibrasyon i¢in gerekli olan standart ¢ozeltiler
hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin atomik absorpsiyon spektrometresinde
absorbans degerleri okunur. Daha sonra 6rnek ¢6zeltisinin absorbansi

okunur ve kalibrasyon dogrusundan 6rnekteki bakir miktar1 bulunur.

CixVi=Cax V2
C1: Derisik standardin derisimi
V1: Derisik ¢ozeltiden alinmasi gereken miktar (mL)
C»: Hazirlanacak standart ¢ozeltinin derigimi

V2: Hazirlanacak standart ¢ozeltinin hacmi (mL)
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Veriler

Derisim(ppm) Absorbans
0.5
1.0
2.0
4.0
8.0

bilinmeyen

2. ALEV EMISYON SPEKTROSKOPISI (AES)

2.1.Genel Bilgiler

Atomik emisyon spektrometri yontemi uyarilmis enerji diizeyine
cikarilan atomlarim daha diisiik enerjili diizeylere gecislerinde

yaydiklar1 UV-goriiniir bolge 1simasmin 6lgiilmesi esasina dayanir
(Sekil 2.1).

Uyanlms Hal Uyanlms Hal -
e & e
Atomik Atomik
Absorpsiyon Emisyon
> Vv
Temel hal Temel hal

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon ve emisyon




Yontemin prensibinde analiz edilecek madde 6nce atomlastirilir daha
sonra uyarilir. Uyarilan atom, temel enerji diizeyine donerken bir 1s1ma
yapar. Yayilan bu 1s1ma analizi yapilacak elementin karakteristik dalga
boyundadir. Yayilan 1sinlarin siddeti 6rnek igerisindeki analiz yapilan

elementin konsantrasyonu ile dogru orantilidir.
Atomik emisyon cihazlar1 atomlastiricilara gore siniflandirilir:

1- Alev emisyon spektrometresi: Analiz Ornegini  (analit)
atomlastirmak ve uyarmak i¢in alevin kullanildigi yonteme alev
emisyon spektroskopisi (AES) veya Alev Fotometrisi denir.
AES’de alevin gorevi hem atomlagtirma hem de uyarmadir.

2- Plazma emisyon spektrometresi (ICP-ES),

3- Ark ve kivileim kaynakli emisyon Spektroskopisi

Ucgiinciisii yaygm olmayip diger ikisine gére olumsuzluklar1 vardir.
ICP-ES emisyon spektrometresindeki plazma atomlastirict 6000-8000
Kelvin gibi yiiksek sicaklik saglar. Bu, uyarilma oranini artirdigindan
bu spektrometrenin duyarligi daha fazladir. Ayrica alevde yeterince
atomlasamadigi icin tayin edilemeyen yar1 metal ve ametal elementler,
bununla tayin edilebilirler; bu aygittaki yiiksek sicaklik daha kolay

atomlasmay1 saglar.

En yaygim ICP-ES cihazlaridir, giiniimiizde alev fotometreleri pek

kullanilmaz, ¢linkii sadece 1A ve IIA elementleri alevde uyarilabilir.
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2.2. Alev Emisyon Spektroskopisi Bilesenleri

!.A)\A-I-A-I.L-I-LA__E?

| | N

? ! : .

;?,—. / ! JnEnEr;Tbn KAYBEBICI
x J- L

DALGABDYL SECICH
Alev emisyon spektrofotometresinin en dnemli bilesenleri

Alev Kaynagi: Ornek ¢ozeltisini atomik buhar haline getirir. Ayrica,

uyarilmay1 saglar.

Girisim filtresi: Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayirir.
Dedektor: Isik siddetini Olger.

Alev Emisyon Spektroskopisi Kullanim Alanlari

Atomik emisyon spektroskopisi (ayni zamanda alev emisyon
spektroskopisi veya alev fotometresi de denir) elemental analizlerde
cok kullanilir. En yaygin kullanim yerleri, 6zellikle biyolojik sivilar ve
kiiltirlerde sodyum, potasyum, lityum ve Kkalsiyum analizleridir.
Kolaylig, siirati ve kismen de olsa girisim etkilerinin azlig1 nedeniyle
alev emisyon yontemi tercih edilir. Periyodik sistemdeki elementlerin
yartya yakini bu yontemle (farkli hassasiyetlerde) analiz edilebilir. Bu
da alev emisyon spektrofotometresinin analizlerde kullanilan en 6nemli

cihazlardan biri oldugunu gosterir.




Hangi elementler analiz edilebilir?

v' AES’de analiz edilebilecek elementi belirleyen unsur elementin
alev sicakhi@inda uyarilabilmesidir.
v' 1A ve 2A grubu metalleri analiz edilebilir. Ciinkii alev

sicakhigiyla uyarilabilirler.
2.3.Deneysel Kisim
Kullanilacak Cihaz: Alev fotometre
Uyarma Kaynagi: Alev
Dalga Boyu Segcicisi: Filtre
Dedektor: Foto tiip

Kimyasal madde ve malzemeler: KNOs katis1, Deiyonize Su, Hassas
Terazi, 250 mL’lik balonjoje, Beher, 100 mL’lik balonjoje-5 adet

Kantitatif analiz yapilirken once 2.5, 5.0 ve 10.0 ppm K" standart
cozeltileri hazirlamamiz gerekir. Bunun i¢in KNOgs katisindan 500 ppm

250 mL stok ¢ozelti hazirlanir.

Standart ¢ozeltiler, hazirlanan 500 ppm’lik stok ¢6zeltiden 100 mL’lik

balonjojelerde seyreltme yapilarak hazirlanir.
CixVi=Cx Vs

C1: Derisik standardin derisimi

V1: Derisik ¢6zeltiden alinmasi gereken miktar (mL)
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C»: Hazirlanacak standart ¢ozeltinin derisimi

V2: Hazirlanacak standart ¢ozeltinin hacmi (mL)

Sonra cihaz agilir, hazirlanan standart ¢ozeltiler analiz edilir ve her bir
standart ¢ozelti icin emisyon siddeti degeri kaydedilir. Kalibrasyon
egrisi, x eksenine standart ¢ézeltinin derisimi ve y eksenine emisyon
siddeti degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilir. Son agsamada ise
numune okutulur ve emisyon siddeti degeri kaydedilir. Kalibrasyon

egrisine ait denklem kullanilarak numunedeki K* derisimi hesaplanir.

Derisim(ppm) Emisyon
2.5
5

10

bilinmeyen

3. ULTRAVIYOLE-GORUNUR BOLGE MOLEKULER
ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

3.1. Genel Bilgiler

Spektrometrik yontemler, atomik ve molekiiler spektroskopiye dayanan
genis bir analitik yontemler grubudur. Spektroskopi, cesitli tipte
1sinlarin madde ile etkilesimini inceleyen bilim dali i¢in genel bir

terimdir.

UV-GB spektroskopisi daha ¢ok kantitatif amagla kullanilan bir

spektroskopik yontemdir. UV ve goriiniir bolge 1sinlar1 ile molekiillerin




etkilesmesine dayandigindan “molekiiler spektroskopi” tiirlerinden
biridir. Bu etkilesim sonucunda molekiillerin bag elektronlar: uyarilir.
Cinkii UV-GB 1smlarmin  enerjileri  molekiillerin  dis tabaka
elektronlarinin enerji seviyesindedir. Boylece uygun enerjiyi alan dig
tabaka elektronlar1 kisa bir stireligine kars1 bag orbitallerine gecerler.
Bu olaya “1s1n1n absorplanmasi1” denir. Isinin absorplanmasi sonucunda
molekiiliin enerjisi kisa stireligine artmistir. Ancak bu hal kararli bir hal
olmadigindan molekiil tekrar temel hal enerjisine doner. Molekiil
uygun 1smn1 absorpladiginda bir “elektronik gec¢is” s6z konusu
oldugundan, bu spektroskopiye “elektronik spektroskopi” de denir.
Molekiiliin yapisinda © baglar1 veya ortaklanmamis elektron ciftleri
bulundugunda alinan spektrumda bu elektronlarin gegislerine karsilik
bazi  absopsiyon bandlar1  gozlenir. Bu nedenle UV-GB
spektroskopisine “cifte baglar ve ortaklanmamis elektron cifti

spektroskopisi” de denir. UV/VGB bolgesindeki gegisler sunlardir:
m, 6 ve n orbitalleri arasindaki gegcisler (organik molekiillerde)
d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (komplekslerde)

Yik aktarim gecisleri (hem organik molekiiller ve hem de

komplekslerde)
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- Antibag Elektronik

= Antibag gecisler
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Molekiilde ¢ok sayida elektronik enerji seviyesi ve onlara eslik eden
titresimsel ve rotasyonal enerji seviyeleri bulundugundan elde edilen
spektrumlar bandlar seklindedir. Ozetle; yapilarinda cifte baglar ve
ortaklanmamis elektron ¢iftleri bulunduran C=0, C=C, C=N, CHO,
CN, NO2 gibi kromofor grup tasiyan molekiillerin UV-GB spektrumlari
bir veya birden ¢ok absorpsiyon bandi verir. Bu absorpsiyon
bandlarindaki absorbanslar Olgiilerek ilgili kromofor grubu tasiyan

molekiiliin kantitatif tayini yapilabilir.
UV-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi Calisma Prensibi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-800 nm dalga boylari
arasindaki 15181n b 1s1n yoluna sahip bir hiicredeki ¢o6zeltinin
gecirgenliginin (T) veya absorbansiin (A) Ol¢limiine dayanir. Bu
absorpsiyon daha c¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir; sonu¢ olarak molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi  ile  bir  molekiildeki  fonksiyonel  gruplarin
tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplar1 tasiyan

bilesiklerin nicel tayininde kullanilir.




UV-GB absorpsiyon spektrumda x ekseninde genellikle dalga boyu
(nm olarak), y ekseninde ise numuneye gonderilen 1s1nin absorplanma
miktarini temsil eden absorbans degeri bulunur. Isin kaynagindan gelen
1siinin bir kismi ¢ozeltideki molekiiller tarafindan absorplandigindan
¢ozeltiden gegen 1smin siddetinde azalma olur. Bu azalma Lambert-
Beer Kanunu ile ifade edilir. Lambert-Beer Kanunu Esitlik 3.1 ile

gosterilmistir.

A=Ebc (3.1)

Esitlik 3.1’de A absorbans, € absorptivite katsayisi, b 151n yolu ve ¢
¢ozeltinin konsantrasyonunu ifade eder. A birimsizdir, b cm olarak

verilebilir, ¢ molarite olarak verilmisse € un birimi L.mol™.cm™ olur.

Lambert- Beer Kanunu absorbansin 1sin yolu ve ¢dzeltinin
konsantrasyonu ile dogrusal iligkili oldugunu gosterir. € degeri
bilindiginde, molekiiliin belli konsantrasyonunun, belli 151n yolunda
verecegi absorbans bulunabilir. Bunun tersi de dogrudur. Yani €
bilindiginde absorbans Ol¢iilerek konsantrasyon bulunabilir. Bununla
birlikte € degerinin, olciimlerin yapildigi anda belirlenmesi yani
kalibrasyon grafiginin numunenin 6lgiimiiyle ayn1 anda hazirlanmasi
gerekir. Ciinkli okunan absorbans degerleri giin iginde degisebilecegi

gibi cihazdan cihaza da farkliliklar gosterebilir.
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Lambert- Beer Yasasindan Sapmalar

Gercek sapmalar

Lambert-Beer yasast seyreltik ¢ozeltilerde gecerlidir.  Yiiksek
konsantrasyonlarda (>0,01 M) sapmalar gozlenir. Yiiksek
konsantrasyonlarda molekiiller arasi mesafe azalir ve molekiiller,
komsularinin yiik dagilimin etkiler. Bu etkilesim sonucu molekiillerin

absorplama 6zelligi degisir.

Kimyasal sapmalar

Bir analit ayristiginda, ¢esitli tiirlerle birlestiginde veya c¢oziiciiyle
reaksiyon verdiginde, Lambert-Beer yasasindan belirgin sapmalar
goriiliir. Kimyasal sapma genellikle asit/baz indikatorlerinin sulu

cozeltilerinde gozlenir.

Polikromatik 1sindan kaynaklanan sapmalar

Lambert-Beer yasasina kesin uyum sadece monokromatik isinlarla
calisildiginda gozlenir. Ne yazik ki, tek bir dalga boyuna sahip 1sin
kullanmak, nadiren miimkiindiir. Isin birden fazla dalga boyuna sahip
ise, absorplayici molekiil, farkli dalga boylarinda farkli €’lere sahip
olabilir. Ote yandan, absorplayic1 tanecigin absorpsiyonu dalga boyuna
kars1 biliylkk miktarda degismedigi siirece, polikromatik 151
kullanimindan kaynaklanan Lambert-Beer yasasindan 6nemli sapmalar

olmadig1 deneysel olarak goriilmiistiir.




Analitik Uygulamalar
a. Kalitatif analiz

Bir organik bilesigin goriiniir ve ultraviyole bdlgelerdeki bir
absorpsiyon spektrumu kromofor olarak davranan belirli fonksiyonel
gruplarin varligmi belirtmek icin yararlidir. Ornegin; artan ¢oziicii
polarligiyla kiigiik dalga boylarina kayan, 280-290 nm arasindaki zayif
bir absorpsiyon bandi, oldukca belirgin bigimde bir karbonil grubunun
varligini gosterir. Titresimsel ince yapinin belirtilerini tagiyan 260 nm
civarindaki zayif bir absorpsiyon bandi, bir aromatik halkanin varligina
kanit olusturur. Bir aromatik amin veya bir fenolik yapinin varliginin
dogrulanmasi, numuneyi igeren ¢ozeltilerin  spektrumlariyla
cizelgelerdeki, fenol ve anilin piklerinin karsilastirilmasi yoluyla

saglanabilir.
b. Kantitatif analiz

Absorpsiyon spektroskopisi, kantitatif analiz igin elverisli olan en
yararli ve en yaygin kullanilan araglardan biridir. Analizi yapilacak
bilesenin veya ondan tiiretilen bilesigin maksimum absorpsiyon yaptigi
L secilerek (ayrica ornekte bulunan diger bilesenlerin absorpsiyon
yapmadig1 A), analizi yapilacak bilesenin farkli derisimlerdeki standart
cozeltilerinin bu A’da absorbanslart olgiilir. Bu sekilde gizilen
konsantrasyon (C) - Absorbans (A) grafigine kalibrasyon grafigi denir.

Elde edilen dogruya da kalibrasyon dogrusu denir.
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UV-GB spektrofotometresi ile ¢ozeltideki karisgimlarin da analizi
yapilabilir. Bunun i¢in tek sart, karigimi olusturan maddelerin
birbirlerini etkilememesi ve farkli dalga boylarinda absorpsiyon
yapmalaridir. Bir ¢dzeltinin verilen bir dalga boyundaki absorbansi,
cozeltide var olan bilesenlerin ayr1 ayr1 absorbanslari toplamina esittir.
S6z konusu bilesenlerin spektrumlari ¢akissa bile, bu bagmti
yardimiyla karisimin bilesenlerinin her birinin kantitatif tayini miimkiin
olur. Ornegin, K ve L maddelerini iceren bir karisimda, K A1 de, L A2
de absorpsiyon yapiyorsa ve A2 de K hi¢ absorpsiyon yapmiyorsa, bu iki
madde tek basina bulunuyorlarmig gibi analiz edilebilir. Ancak A1 de
baslica K fakat kismen de L absorplaniyorsa ve A2 de baglica L fakat
kismen de K absorplaniyorsa, herhangi bir dalga boyundaki absorbans

iki maddenin absorbanslar1 toplamidir. Yani,
A de A= gbek+ g be

Ao de A= Sk,bCk'l‘ SL’bCL




Burada i ve €, K ve L nin A1 deki: e¢ ve €., K ve L nin A deki molar
absorpsiyon katsayilaridir.

3.2. UV-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometresi

UV ve goriniir bolgede kullanilan spektrofotometreler

1- Tek 1s1ma (1510 ya da 151k) yollu spektrofotometreler,
2- Cift 1s1ma yollu spektrofotometreler,

olarak ikiye ayrilir.

3.2.1.Tek 151ma yollu spektrofotometreler

KAYDEDICI

ISIK KAYNAGI MONOKROMATOR ORNEK DEDEKTOR

Tek 151k yollu spektrofotometrenin sematik yapisi

Tek 1s1ma yollu spektrofotometrede, bilesenlerin tiimu ayn1 1s1k yoluna
yerlestirilmigtir.  Kaynaktan c¢ikan 1s1k, mercekte toplanarak
monokromatore gider, oradan da 6rnekle etkilestikten sonra uygun bir

dedektorle dlgiilerek ve gogaltilarak galvanometrede okunur.

Tek 1s1n yollu spektrofotometrelerde ayni dalga boyunda ¢oziiciiye
kars1 151n yolu kapatilarak sifir gegirgenlik ayar1 ve 1sin yolu agilarak
%100 gecirgenlik ayar1 yapilir veya bilgisayar kontrollii cihazlarda

¢oziiclinliin spektrumu alinir ve analitin spektrumundan c¢ikarilarak,
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¢oziiciden kaynaklanan absorbansin girisimi onlenir. Bu ayarlar her

dalga boyunda yeniden yapilmalidir.

3.2.2. Cift is1ma yollu spektrofotometreler

‘[> ¢OzZ0Cco —| KAYDEDIC!
ISIK KAYNAGI MONOKROMATOR #— ORNEK DEDEKTOR

Cift 151k yollu spektrofotometrenin sematik yapisi

Monokromatorden ¢ikan 1sik, esit siddette iki demete bolinerek biri
ornege digeri sadece coziiciiniin bulundugu kaba gonderilir. ikiye
ayrilan 1s1k, iki ayri dedektorle algilanir ve dedektorlerde olusan
sinyallerin oran1 dlgiiliir. Boylece drnekteki gegirgenlik degeri siirekli
olarak ¢oziictintinkii ile karsilastirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam
uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 11k ile aymi sinyali olusturmasi

gerekir.

Isik kaynaklari: UV Bolgede Doteryum (D2) lambalar 185-375 nm
arasinda 1sima yapabilir. Tungsten flaman lambalar 350-3000 nm

arasinda 151ma yapabilir.

Monokromatorler: Cesitli dalga boylarindan olusan bir 1s1n demetini
tek dalga boylu demetler haline doniistiirmek i¢in kullanilan

dizeneklerdir.

Numune kaplari: Cam ve plastik kaplar goriiniir alanda; silis kaplar
UV-Vis ve IR alanda kullanilir.




Dedektorler: Maddenin 15181 absorplayip absorplamadiginit anlamak
icin 151k kaynagindan gelen 1s181in siddetinin Olglilmesi amaciyla
kullanilan diizenektir. UV-Vis bolgede kullanilabilen ii¢ tiir dedektor
vardir. Fotovoltaik dedektorler, Fototiip, Fotogogaltici tiip.

3.3. Deney Kisim
Kullanilacak cihaz: Tek 151n yollu UV-GB spektrofotometre

3.3.1.Tek bilesenli numune analizi

Kimyasal madde ve malzemeler: Cr(NO)s katisi, 100 mL’lik 1 adet

ve 25 mL’lik 5 adet balon joje, piset, saf su,beher.

100 mL, 0,05 M stok Cr* ¢ozeltisi ve bu ¢ozeltiden seyreltme ile 25 mL
lik balonlara 0,01 M; 0,02 M; 0,03 M ve 0,04 M ¢ozeltiler hazirlanir.

Absorpsiyon dalga boyunun belirlenmesi: Oncelikle uygun dalga

boyunu belirlemek amaciyla 0,02 M Cr* ¢ozeltisi yardimiyla
absorpsiyon spektrumu c¢izilir. Bu amacla dalga boyu 400 nm’ye
ayarlanir. Isik gegmedigi durum icin %0 ayari, ¢6ziicii ile de cihazin
%100 ayar1 yapilir. 0,02 M Cr* ¢ozeltisi kiivete konur ve 20 nm’lik
artiglarla 700 nm’ye kadar tarama yapilarak maksimum absorbansin

oldugu dalga boyu belirlenir.

Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi ve bilinmeyen numune analizi:

Belirlenen dalga boyu igin, 0,01 M; 0,03 M ve 0,04 M Cr* derisimi

bilinmeyen c¢ozeltilere absorbans degerleri okunur ve sonuglar
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yardimiyla kalibrasyon grafigi cizilir. Elde edilen grafik yardimiyla

derisimi bilinmeyen Cr* numunesine ait derisim belirlenir.

Veriler

Cr* ¢ozelti derisim (mol/L) Absorbans (dalgaboyu; nm)
0,001 M
0,02M
0,03 M
0,04 M
0,05 M

Bilinmeyen

3.3.2 iki bilesenli bir karisimn analizi

Kimyasal madde ve malzemeler:

K2Cr207 ve KMnOgs katisi, derisik H2SO4, 100 mL’lik 2 adet ve 25

mL’lik 6 adet balon joje, piset, saf su, beher.

Standart 0,001M K>Cr207 hazirlanmasi: 0,03 g K2Cr207 katis1 yaklasik
50 mL saf suda ¢oziiliir. 1,4 mL derisik H2SOgs ilave edilir ve hacim 100

mL’ye tamamlanir.
Bu ¢ozeltiden seyreltme ile 25 mL’lik balonlara 2,5x10* M; 5x10* M

ve 7,5x10% M Cr,07% ¢ozeltileri hazirlanir.

Standart 0,001M KMnO4 hazirlanmasi:0,0166 gram KMnOs katisi
yaklasik 50 mL saf suda ¢oziliir. 1,4 mL derisik H2SOg4 ilave edilir ve

hacim 100 mL’ye tamamlanur.




Bu ¢ozeltiden seyreltme ile 25 mL’lik balonlara 2,5x10* M; 5x10* M
ve 7,5x10* M MnOy™ ¢ozeltileri hazirlanir.

Diizeltme ¢ozeltisi: %1,5 (m/m) lik H2SO4 ¢ozeltisi.

Absorpsiyon dalga boylarmin belirlenmesi: Oncelikle uygun dalga

boylar1 tek bilesenli numune analizindekine benzer sekilde belirlenir.
Bu amagla 5x10* M Cr.07> ve MnO4™ ¢ozeltileri i¢in 400-700 nm
araliginda tarama yapilarak maksimum absorbansin oldugu dalga

boylar1 belirlenir (K2Cr207 i¢in A=440 nm; MnOs igin A=525 nm)

Kalibrasyon grafiklerinin cizimi ve molar absorptivite katsayilarinin

tayini: H2SO;4 ile fotometrenin 440 nm dalga boyunda kalibrasyonu
yapildiktan sonra 2,5x10% M, 5x10* M, 7,5x10* M MnOQ4™ ¢ozeltileri
ve balonlara 2,5x10* M, 5x10* M, 7,5x10* M Cr.07%* ¢ozeltileri igin
absorbanslar almir. Ikinci 6lgiimiin yapilacagi dalga boyu olan 525 nm
de tekrar H2SOjs ile kalibrasyon yapildiktan sonra yine Orneklerin
absorbanslart alinir. 2,5x10% M, 5x10% M, 7,5x10% M MnOys
¢ozeltileri ve balonlara 2,5x10* M, 5x10™* M, 7,5x10* M Cr,07*
cozeltileri icin absorbanslar Olciiliir. Her ¢ozeltinin iki farkli dalga
boyundaki kalibrasyon grafikleri ¢izilir. Kalibrasyon dogrularinin

egiminden her iki dalga boyundaki €b bulunur (b=1).
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Konsantrasyon (c ) mol/I

Derisimi bilinmeyen numune karigimi analizi: Bilinmeyen derisimlerde

Cr,07> ve MnOs igeren karigiminin her iki dalga boyunda da
absorbanslar1  &lgiiliir. Iki bilinmeyenli denklem olusturularak

derisimleri bulunur.
A1 de A= gcbeet embem

A2 de Ay=gc beet+ ev bem

Veriler
Derigim(mol/L) Absorbans (440 nm | Absorbans (525 nm
i¢in) i¢in)

2,5x10* M Cr07*
5x10* M Cr.07%
7,5x10* M Cr.07*
2,5x10% M MnO4
5x10“* M MnOg4
7,5x10% M MnO4
Numune




4. INFRARED (KIZILOTESI) SPEKTROSKOPISi

4.1.Genel Bilgiler

IR spektroskopisi, “molekiiler spektroskopi” tiirlerinden biridir. Yani
15101 absorplayan tiirler molekiillerdir. Molekiillerin absorpladigi 1sinlar
ise infrared (IR) isinlaridir. Bu 1sinlarin  enerjileri molekiildeki
titresimsel enerji seviyelerine karsilik gelir. Molekiilde cok sayida
titresim enerji seviyesi ve onlara eslik eden rotasyonal enerji seviyeleri
bulundugundan IR spektroskopisinde elde edilen spektrumlar da UV-
Vis spektroskopisinde oldugu gibi band seklindedir. Elektromanyetik
spektrumun 800 nm-1 mm aras1 infrared (kizilotesi) alandir ve yakin

IR, orta IR ve uzak IR olmak iizere 3 boliimden olusur.
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Infrared spektroskopisine titresim spektroskopisi de diyebiliriz. Bunun

sebebi kizilotesi 1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan
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absorblanmasidir. Ciinkii kizilotesi 1s1mast UV ve goriiniir bolge
1stmas1 gibi elektronik gecisleri saglayacak kadar yiiksek enerjili
degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki

gecisleri saglayabilir.

Bandlarin ¢iktig1 dalga boyu, atomlarin kiitlelerine, bag kuvveti ve

atomlarin geometrisine baghdir.

Bir molekiiliin IR 15181n1 absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde bir
degisim olmas1 gerekmektedir (Bu tiir maddelere IR aktif maddeler de
denilir). Molekiil tlizerine gonderilen kiziltesi i1simasinin frekansi,
molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon
s6z konusu olabilir. HCI {izerinde agiklamaya c¢alisirsak Cl
elektronegatif bir element oldugu i¢in H-CI arasindaki bag elektronlari
Cl atomu tarafindan ¢ekilecektir. Yani simetrik bir yiik dagilimi
olmayacak, elektronlar Cl atomu etrafinda yogunlasacaktir. Bu nedenle
HCI, polardir ve net bir dipol momentten bahsedebiliriz. O2, N2, Cl2 gibi
homoniikleer molekiillerde titresim ve donme hareketleri sirasinda net
bir dipol moment degisimi olmadig i¢in kizildtesi 1s1masini

absorplayamazlar.




A-B molekiilii

(Kismi negatif yikid) (Kismi pozitif yOkli)

Bir kovalent badin gerilme ve edilme frekanslarini 6lgmek igin, kovalent bag bir dipol momente sahip olmalidir (u)

IR 151gIn frekansi (v) = bag titresim frekansina (v) esit
oldugunda, IR 1s1masi absorblanir

P

h
o) — @ F)

-
Bag titresir.
Genlik (amplitude) artar.

i) Farkl bag tipleri, farkli frekansta titresir. Bu sebeple IR 1simanin farkli frekanslarini absorblarlar.

Molekiilde Gozlenebilecek Titresimler

IR spektrumlarindaki absorpsiyon bandlarini tanimak ig¢in, c¢esitli
titresim sekillerine verilen isimleri bilmek gerekir (Ayrica, IR alanda
gonderilen 1sinlarin  absorplanmasma temel olusturan ve enerji
gereksinimini yaratan hareketler de bu titresim hareketleridir). Bunlar

gerilme titresimleri ve egilme titresimleri olarak iki grupta toplanir.

Gerilme titresimleri (Bag ekseni boyunca uzakhigin degismesi): Iki
atomun ortak eksenleri boyunca birbirine yaklasma ve uzaklagsma

hareketleridir.
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Simetrik Genlme A=imetrik Gerilme

Egilme titresimleri (Bag arasi acilarin degismesi):  Atomlar
arasindaki bag agilar1 degismelerinden ibarettir ve Makaslama,
Sallanma (diizlem disinda), Sallanma (diizlem i¢inde) ve Burulma

(diizlem disinda) olmak tizere dort tiptir.

’_\ - /_\ /—\ * o

; ¥ H H H H

H\C/H H\\‘C/H \C/ \(ﬁ/
|| [ "

Makaslama (a) Sallanma (b) Sallanma (c) Burulma (d)

Not: + ve -, sayfa diizlemine dik agidaki hareketleri gt’)s—terir
Molekiillerin Titresim Sayilarinin Bulunmasi
Bir molekiiliin teorik titresim sayis1 kolaylikla bulunabilir.

» N sayida atom igeren ve dogrusal olmayan bir molekiil

i¢in:(3N-6),
» N sayida atom igeren dogrusal bir molekiil ise; (3N-5)

Bu bagintilardan yararlanarak;




dogrusal olmayan

tic atomlu su molekiiliiniin 3N-6 = 3x3 - 6 = 3 esas titresimi;

dogrusal bir molekil olan

ii¢ atomlu, HCN ya da CO2 molekiiliiniin 3 x 3-5 =4,
iki atomlu HCI molekiiliiniin 3 x 2-5 =1 esas titresimi vardir.

Spektrumda gozlenen absorpsiyon bandlarinin sayist her zaman
beklenen sayida olmaz. Bazen tahmin edilenden daha fazla, bazen de

daha az sayida absorpsiyon bandi bulunur.

Fazla olma nedenleri :

v' combination tone (tiirkgede de ayni deyimler kullanilmaktadir):
iki veya daha fazla sayidaki farkli frekansin toplamidir, yani bir
molekiildeki 1 ve 2 titresimleri absorbe edilen 1s1nla ayni anda
uyarilir.

v Overtone: Bir overtone, belli bir frekansin (7) katidur.

v' difference tone: ¢ok sik rastlanmayan bir sekil olup, iki frekans

arasindaki farktir.

Daha az sayida olma nedenleri:

v Esas band, spektrumda goriilmesine yeterli bir siddete sahip
degilse,
v' ki esas titresim birbirine ¢ok yakin frekansta olup bandlart

birbiriyle birlesmis ise,
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v Simetrik molekiillerde, aymi frekanstaki absorpsiyonlara
karsilik gelen bozulmus bandlar ortaya ¢ikmus ise,
v" Molekiilin ~ dipol momentinde  gerekli  degisikligin

saglanamamasi nedeniyle bazi esas titresimler zayiflamis ise.

Bandlarin Frekanslarim ve Sekillerini Etkileyen Faktorler

a. Konjugasyon:

Bir konjugasyon sonucu C=C gerilme frekanslari, izole ¢ifte baglardan
20-40 cm™ kadar agag frekanslara, C-C gerilme frekanslari ise daha
yiiksek frekanslara kayarlar. C=C ve C=O gruplar1 arasinda da
konjugasyon olabilir ve bu durumda her iki band daha asag1 frekanslara

kayar.

/\/il/\)j\

-1
1710 cm 1680 cm-!

b.Hidrojen baglarmmin varhgi: Fonksiyonel gruplarin hidrojen bagi
yapmalar1 absorplama frekansini diigiiriir. Absorpsiyon bandi genisler

ve belirginlesir.
c. Elektronik Etkiler (Indiiktif ve Mezomerik Etki)

Indiiktif etki: Bagli grup ya da atomlarin s-baglari aracilig1 ile elektron

itmesi veya ¢cekmesi indiiktif etkiyi (+1,-1) olusturur.

Mezomerik etki: Bagli grup ya da atomlarin n elektronlar1 ya da m-

baglarinin elektron vermesi veya almasi mezomerik etkiyi (+M, -M)




olusturur. Bag kuvvetini azaltan etkiler bu baga ait absorpsiyon
frekanslarinin kii¢lilmesine sebep olurken, tersi bir etki absorpsiyonun

daha biiyiik frekanslarda gozlenmesi sonucunu dogurur.
d. Halka Gerginligi:
o]
é §
O &k
1710cm™ 1751 cm™  1775cm™ 1815cm™

| >

v

Kiiglilen halkada artan halka gerginliginin hibritlesmeyi sp? den sp ye zorlamasi C=0 bagdini kuyvetlendirir.

Ve C=0 absorpsiyonu ylksek frekansa kayar.

4.2. infrared Spektrofotometrelerinin Béliimleri ve Ozellikleri

IR analizleri i¢in kullanilan alet tek ya da ¢ift 1s1nl1 olabilir. Bunlardan
tek 1sinlilar daha ziyade rutin analizlerde kullanilir. Modern aletler ise,
c¢ift 151nl1 olup bunlardan bazilar1 gereginde tek 1sinli alet olarak da
kullanilabilir. Cift 151nli modern bir alet radyasyon (1s1k) kaynag,
fotometre, monokromatdr, detektor sistemi ve kaydedici olmak iizere

baslica 5 kisimdan olugmaktadir.
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/ g Ddéner ayna
[_I Dedektor
| I

Monokromatér

Al

Isik Kaynagi

=5

>
s
Numune Hilcresi E
-
sinyal Kaydedici

Isik Kaynaklari: Infrared 151n kaynaklari, elektrikle 1500 ile 2000 K'e
kadar 1s1tilabilen inert katilardir. Bir siyah cisminkine yakin siirekli bir
1s1ma olusur. Bu sicakliklardaki maksimum 1s1n siddeti 5000 ile 5900
cm™ (2ile 1,7 um) arasinda olur. Uzun dalga boylarinda siddet, 670 cm™
(15 um)'de maksimum degerinin yaklasik % 1 ine kadar diizenli olarak
diiser. Kisa dalga boylu kisimda ise, diisiis daha hizlidir ve siddetteki

benzer bir azalma 10000 cm™ (1 pum) civarinda gozlenir.

v Nernst Cubugu
v" Globar Kaynag1
v" Nikron Tel

Ayrica civa ark lambasi (uzak IR, A>50 mm) ve tungsten telli lamba da
(yakin IR, 4000-12800 cm™t) 151k kaynag olarak kullanilir.

Fotometre: Referans ve 6rnekten gegen 1sinlar fotometre alanina gelir
ve burada diizenleyici ayna aracilig1 ile referans ve 6rnegin 1ginlari, tek
bir 1s1n sekline donistirilir. Bu da giris yarigindan gecerek

monokromatore ulasir.




Monokromator: Optik ag veya prizmalar kullanilir. Iyi bir ayirma igin
2 optik ag birlikte kullanilmalidir. Bunlarin birinde mm’de 300 ¢ikinti
vardir ve 2 um ile 5 um arasindaki dalga boylarini ayirir. Uzun dalga

boylarinda mm’deki ¢ikint1 sayis1 azalir.

Detektor Sistemi ve Kaydedici: IR’de genellikle zamana bagli olarak,
sicakliktaki  degisimi tespit eden termal dedektor sistemleri
(termogiftler, bolometreler, piroelektrik transduserler) ve ayrica

fotoiletken dedektorler kullanilir.

v' Termal dedektorler: Isinin isitma etkisine bagli olan bu

dedektorler (en kisa

dalga boylu infrared dalga boylar1 harig) infrared dalga boylarinin

hepsini tayin etmek i¢in kullanilir.

v" Fotoiletken dedektorler: Yakin IR bolgedeki (0.75-3 mm) 1sinlarin
taranmasinda kullanilan en duyarli dedektorler, bu bdlgedeki

1isinlar1 absorpladiginda direnci diisen yariiletkenlerdir.

Incelenen &rnek enerji absorpladiginda, drnek ve referans 1gmlarmin
151k enerjilerinde degisiklik olur. Bunun iizerine detektdr sistemi bir
sinyal olusturur. Bu sinyal kuvvetlenir ve hafifletici taragini hareket
ettiren kisma gelir. Hafifletici tarak, mekanik olarak kaydedicinin
kalemine baglidir ve bu sekilde analizlenen 6rnegin gegirgenligi, dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilmek suretiyle IR spektrumu

alinir.
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Analiz Orneginin Hazirlanmasi

Her seyden once, IR spektrumu alinacak madde sulu ¢ozelti halinde
olamaz. Ciinkii suyun bandlar1 o kadar genis ki diger absorpsiyon
bandlarin1 kapatir. Su molekiilleri, 3700 ve 1596 cm™ de IR 151811

absorplar (diger bir soyleyisle, bu frekanslarda band verir).

Kati numunelerin hazirlanmasi: Kati maddelerin IR spektrumlarini

almak i¢in degisik yontemler vardir. Bunlar:

v" Disk yontemi (KBr ya da NaCl icinde spektrum alinmasi): 50 - 100

mg kadar KBr ya da NaBr, 1 mg kadar numune ile agat havanda
karistirtlir (Numune / KBr veya NaBr orani genellikle 1 / 100 olarak
ayarlanir) ve vakum altinda sikistirilarak ince bir disk hazirlanir. Bu

disk 6zel tasiyicisina konulup alete yerlestirilir ve spektrumu alinur.

v' Coziicii iginde spektrum alinmasi: %1.5 a/h konsantrasyonda

cozelti hazirlanip bir enjektor yardimiyla aletin sivi numune ile
calismak igin hazirlanmis 6zel kiivetlerine aktarilir ve spektrumu
alinir. Bu 6zel kiivetler NaCl veya KBr gibi alkali halojeniirlerden

imal edilmistir.

Cozelti hazirlanacaksa, ¢oziicii se¢imi dnemlidir. Infrared bolgesinde
15181 absorplamayan ¢oziicii olmadig1 i¢in ¢dziicli se¢iminde dikkatli

olmak gerekir. Bu bolgede en uygun c¢oziiciiler, polar olmayan ve




hidrojen icermeyen CS; ve CCls gibi ¢oziiciilerdir. CS2 1350 cm™ - 400
cm™ arasinda CCls ise 4000 cm™? ile 1335 cm™ arasinda gecirgendir.
Su, infrared spektroskopisinde kullanilmasi uygun olmayan bir
¢ozicidir. Ayrica dikkat edilmesi gereken nokta, ¢6ziicii ile ¢oziilecek
maddenin reaksiyona girmemesidir. Ornegin, karbon siilfiir primer
veya sekonder aminlerle reaksiyon verdiginden, bunlar i¢in ¢dziicii

olarak kullanilamaz.

v" Niijol Icinde spektrum alinmasi: Bazi kati maddelerin disk

hazirlamadan spektrumlar1 alinabilir. Bu amagla 5 mg kadar ince
toz edilmis madde, 1 damla niijol (yiiksek molekiil agirlikly alkanlar
karigimi olan ve akigkanligi ¢ok az yagimsi sivi) ile karistirilir.
Hazirlanan karigim alkali halojeniirlerden yapilmis bir plagin
iizerine yayilir. Uzeri ikinci bir plakla kapatilir ve tastyiciya
yerlestirilerek spektrumu alinir. Nijjol, spektrumu alinacak maddeyi
151k yoluna elden geldigince homojen dagitabilmek i¢in kullanilan

bir yapistirici olarak nitelendirilebilir.

Sivi maddelerin IR spektrumlarimin ahinmasi: genellikle ya alkali
halojentir plagi arasinda (LiF, KBr, NaCl, CaF) ya da bir ¢oziicii iginde

kat1 maddeler i¢in yapilan uygulamalara benzer bi¢cimde alinir.

Gaz maddelerin IR spektrumlarimin alinmasi: Gazlarin infrared
Olctimleri ise, pencereleri uygun malzemeden yapilmis ve uzun silindir

bi¢imindeki kaplarda gergeklestirilir.
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4.3. IR Spektroskopisinden Yararlamlan Alanlar

IR spektroskopisi gilinlimiizde kantitatif amagla da kullanilmasinin
yaninda daha ¢ok organik molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda
kullanilmaktadir.  Organik  molekiillerin ~ karakterizasyonlarinin
yapilmasinda, erime noktasi veya kaynama noktasinin tespit
edilmesinden sonra yapilacak ikinci islem molekiiliin IR spektrumunun
alimmasidir. Daha sonra sirasiyla IHNMR, BC-NMR ve Kkiitle
spektrumu alinmalidir. Son olarak elemental analiz 6l¢iimleri
yapilmalidir. Karakterizasyonda ikinci sirada IR spektrumunun
alinmasinin en O6nemli nedenlerinden biri cihazin NMR ve kiitle
cihazlarina gore daha ucuz olmasi ve spektrumun alinmasinin daha
basit olmasidir. Ciinkii maddenin kat1, s1vi, ¢dzelti veya gaz halinde IR

spektrumunu alma sans1 vardir.
a. Kalitatif analiz ve Yap1 tayini:

IR spektrumu her bir madde icin karakteristiktir ve simdiye kadar
binlerce maddenin IR spektrumu alinarak kataloglar hazirlanmigtir.
Maddenin spektrumu bu kataloglardaki spektrumlarla karsilagtirarak
teshis yapilabilir. IR spektrumu pek ¢ok grup i¢in karakteristik pikler
verir. Boylece spektrumunu aldigimiz maddede hangi karakteristik
gruplar oldugunu, dolayisiyla maddenin yapisini ¢éziimlemede katkisi
vardir. Ayrica molekiil yapisinin degismesi ile karakteristik grup
piklerinin de kaymasi bizim i¢in 6nemlidir. Ornegin, C=0 grubu IR de

1900-1600 cm™ arasinda pik verir, ancak pikin bu bélge icinde ne




tarafta olacagi molekiiliin yapisina baglidir. Tablo 4.1. de baz

fonksiyonel gruplara ait gerilme ve egilme titresimleri verilmistir.
b. Kantitatif analiz:

IR spektroskopisinden kantitatif analiz amaciyla da yararlanabiliriz.

Analiz uygulamasi iki sekilde yiiriitiilebilir;

a) Lambert-Beer kanununa gore: Bu tiir bir uygulamada hesap

yapilabilmesi i¢in hiicre kalinliginin tam olarak bilinmesi
gereklidir. Bunun 6l¢ililmesi ise hem ¢ok zor ve hem de ¢ok duyarl
degildir. IR spektroskopisi ile kantitatif analiz yapmak UV-

Goriiniir bolgeye gore zordur. Clinki

* Olusan bandlarin dar olmasi

*  Spektrumlarin kompleks olusu

+ Diisiik giris sinyali

* Dedektorlerin hassasiyetinin diisiik olusu

*  (ozicii absorpsiyonu
gibi etkenler Lambert-Beer kanunundan sapmalara sebep olur.

b) Kalibrasyon egrisi ¢izmek yolu ile: Bu yontem daha duyarl

olmakla beraber zaman alic1 bir yontemdir. Bu yontemde 6nce
konsantrasyonu bulunacak maddeden birgok farkli
konsantrasyonda c¢ozeltiler hazirlanir (UV  spektroskopisinde
oldugu gibi) ve bu maddenin karakteristik bir pikinde her bir
konsantrasyon i¢in gdzlenen absorpsiyon, konsantrasyona karsi

grafige gecirilir. Konsantrasyonu bilmedigimiz ¢6zeltinin de ayni
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frekansta ve ayni kosullarda gosterdigi absorpsiyonun grafikteki

karsilig1 bize bu maddenin konsantrasyonunu verir.
IR spektroskopisi yardimui ile yapilan diger analizler

Hidrojen baginin saptanmasi: Karakteristik grup pikleri, eger

molekiilde hidrojen bagi mevcut ise daha yiiksek dalga boylarina kayar.
Omegin, O-H grubu normal halde 3600-3650 cm™ de absorpsiyon
yaptig1 halde, hidrojen bag: olunca bu absorpsiyon, 2600 cm™ e kadar
kayabilir. Bu da molekiilde hidrojen baginin belirtilmesi i¢in 6nemli bir

ozelliktir.

Saflik kontroliinde ve endiistride kullanilmasi: Maddede safsizlik

bulunmasi halinde elde edilecek spektrum saf madde spektrumundan
farkli olacaktir. Bazi piklerin sivriligi kaybolacak veya bazi yeni pikler
gozlenecektir. Spektrumlardaki bu degisikliklerden maddenin saflik
derecesini bilmemiz miimkiin olacaktir. Bu sekilde yapilan safsizlik
kontrolii de endiistrideki {iiretim kontroliiniin temelidir. Endiistride
gozledigimiz safsizlik ¢ogunlukla reaksiyona girmemis maddeler ile
istenmeyen yan iirlinlerdir. Bunlarin konsantrasyonlarimin devamli

kontrolii ile optimum isletme kosullar1 saptanabilir.

Fonksivonel grup degisikligi lizerinden viiriiyven bazi reaksivonlarin

izlenmesinde: Ornegin; bir karbonil fonksiyonundan yiikseltgenme
reaksiyonu ile karboksilik asit fonksiyonuna ya da indirgenme
reaksiyonu ile alkol fonksiyonuna gegiste, bu gruplarin her birinin
IR’de farkli frekanslarda band vermesinden yararlanarak, reaksiyon

sirasinda belirli araliklarla spektrum alinip bandlarin yerleri ve




durumlar izlenerek reaksiyonun yiirliylip, yiirimedigine ve

tamamlanip, tamamlanmadigina karar verilebilir.

4.4, Deneysel kisim

Bu deneyde yapisi bilinmeyen organik bir saf maddenin IR spektrumu
almarak gozlenen piklerden molekiiliin yapisi hakkinda yorumlar
yapilacaktir. Elde edilen spektrumlarin yapilar1 korelasyon tablosu ve
frekans tablolar1 kullanilarak molekiiliin yapisindaki fonksiyonel
gruplar belirlenip, yorumlanir. Sonra IR spektrumu alinan maddelerin,
deney sorumlusunun verdigi acik yapilardan hangisi olabilecegi

konusunda Tablo 4.1 yardimiyla bir deney raporu hazirlanir.
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Tablo 4.1 Baz: fonksiyonel gruplara ait gerilme ve egilme titresimleri tablosu

40003000 cm
37003584 orta Keskin  OH gealme  alkol Serbest
35503200 siddetli  yayvan  O-H gerilme  alkol molekuler arast
bagh
35003400 orta N-H gerilme  primer amin .
34003300 orta NH gerilme  alifatik primer
3330.3250 amin
33503310 orta NH gerlme  sekonder amin
3300-2500 siddeti yayvam  O-H gerilme  karboksilik asit  genellikle 3000
cm’ uzerine
merkezlenmis
32002700 zayf  yayvan _ OH gerilme __alkol molekul isi bagh
2500 cm™
33333267 yiddetli  keskin  C-H geriime _ allan
51003000 orta cH gerilme  alken
02840 orta CH gerilme  alkan
28302695 orta cH gerilme  aldehit dublet
26002550 _zanif SH gerilme __ tivol
2400-2000 cm ™
2348 ‘yiddetl: erlme  karbondioksnt
2275-2250  siddeti  yavan gerilme  izosiyanat
22602222 zayf ime  mitril
22602190 zayf gerilme  alkin disubstitue
21752140 giddetti perilme  uyosiyanar
21602120  siddetli gerilme  azid
2150 genilme
21352120 siddetti perilme  karbodiimit
21402100  zayif gerilme i monosubstitue
2140-1990  siddetti erilme  izotiyosivanat
20001900 orta gerilme  allen
2000 gerilme _ketenimin
20001650 cm ™
2000-1650 _zawit. cH cgilme aromatik bilegik _overton
=0 gerilme  anhidnit
1815-1785  siddetli c=0 gerilme  asit halojentr
1800-1770  siddetli c=0 gerilme  konjuge asit
‘halojentr
1775 siddetli c=0 gerilme  konjuge anhidrit
1720
17701780 siddetli c=0 gerilme  vinil  fenil ester
1760 siddeti =0 gerilme  karboksilik asit
1750-1735 c=0 genilme  ester 6-uyeli lakton
1750-1735 c=o genilme  $-lakion 1770
1745 c=0 gerilme i
1740-1720 c=0 gerilme  aldehit
17301715 c=0 genlme  af-doymams;  yada formatlar
ester
17251705 giddetli c=0 gerilme  alifatik keton yada
siklohekzanon,
siklopentenone
17201706 siddetli c=0 Karboksilik asit  dimer
1710-1680  giddedi c=0 conjugated acid  dimer
17101685 siddetli c=0 gerilme  konyuge aldehit
siddetli c=0 genlme  primer serbest
(birlesmis: 1650)
16901 =N gerilme  imin / oksim
1685-1666  giddetli c=0 genlme  komjuge keton
1 siddetli c=0 gerilme  sckonderamit  serbest
(birlegmis: 1640)
1680 siddetli c=0 gerilme  tersiyer amit t
(birlegmis: 1630)
1650 siddetli c=0 gerilme  §-lakam ¥: 1750-1700 B:
17
1670-1600 cm
16761668 zayif = serilme  alken Sisubatitutue
(trans)
16751665  zayf c gerilme  alken P
1675-1665  zawif C gerilme  alken e
1662-1626  onta < genlme  alken disubstitue (cis)
1658-1648  orta c=c gerilme  alk e
1650-1600  orta < Kkonjuge alken
1650-1580  orta N eailme
1650-1566  onta c siklik alken
1648-1638  siddetli c serilme cen monosubstitue
16201610 siddetli c gerilme . p-doymamiy
1600-1300 cm*
1550 - siddetls N-O gerilme  nitro biley
1500
1372-1290
1365 orta cH eilme alkan metilen grubu
1450
1375 orta cH cgilme alkan ‘metil grabu
1390-1380  orta cH egilme aldehit
1385.1380  orta cH cgilme alkan gem dimetil
1370-1365
1400-1000 cm
1440-1395  orta oH cgilme Karboksilik asit
1420-1330  orta OH egilme alkol
1415-1380  siddetli s gerilme  sulfat
1200-1185
1410-1380  siddetli s=o gerilme  sulfonil Klortr
1204.1177
1400-1000  siddetli cF gesilme  Florur blesigi
1350-1310  orta oH cgilme fenol
13721335 s=0 gerilme  sulfe
1195-1168
1370-1335 =0 gerilme  sulfonamit
1170-1155
1350-1342 gerilme  sulfonik asit susuz
1165-1150
1350-1300 gerilme  sulfon
1160-1120
1342-1266 o gesilme  aromatik amin
1310-1250 c-o gesilme  aromatik ester
12751200 co gerilme  alkil anl eter
1075-1020
1250-1020  omta N gesilme  amin
1225-1200  siddedi C-1 gesilme  vinil eter
1075-1020
1210-1163  siddetli co gesilme =
1205-1124  siddetli co gesilme  tersiyer alkol
1150-1085  siddetli co gerilme  alifatik et
1124-1087  siddetli c-0 gesilme  sekonder alkol
1085-1050  giddedi co gesilme  primer alkol
1070-1030  siddetli 5=0 gerilme  sulfoksit
1050-1040 _siddedi OO serilme anhidsit
1000-650 cm
995.585 s c=C cailme alken ‘monosubstitue
915-505
950-960 egilme alken isubstitue
(trans)
895885 egilme alken viniliden
§50-550 strewching  Halojen bilesigi
840-790 egilme alken trisubsti
730-665 cgilme alk disubstitue(cis)
690-515 gerilme  halojen bilesigi
600-500 gerilme  haloien bilesiti




5. NUKLEER MANYETIK REZONANS SPEKTROSKOPISi
(NMR)

5.1. Genel Bilgiler

NMR Spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan icerisine yerlestirilen
bir molekiilde bulunan bazi atom c¢ekirdeklerinin radyo frekansi
alanindaki elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi temeline kurulmus bir
yap1 aydinlatma yontemidir. Kantitatif amag¢l kullanimdan daha ¢ok
kalitatif amagli ve yapi tayininde kullanilir. NMR Spektroskopisinde
absorpsiyon bandlar1 "pik", absorbsiyon sonucu olusan piklere karsi
frekanslarin isaretlenmesi ile elde edilen grafik "NMR spektrumu"
olarak adlandirilir. Cihazin manyetik alanin1 saglayan magnetin
sogutulmasi igin genellikle sivi azot kullanilir. Sistemin verimli
calisabilmesi i¢in bu bakimin rutin olarak yapilmasi gerekir. Bu nedenle
zahmetli ve maliyeti yiiksek bir spektroskopik yoOntemdir. Ancak
sagladig1 bilgiler diger tekniklerde mevcut olmadigindan ozellikle

organik yapi tayinleri i¢in ¢ok dnemlidir.

NMR spektrometrelerinde 1sin olarak radyo dalgalari kullanilir. Bu
nedenle UV-GB ve IR spektrometrelerine gore daha diisiik enerjili
1s1nlara ihtiyag duyar. Bunun sebebi NMR aktif ¢ekirdeklerin manyetik
alandaki presesyon hareketinin olusturdugu frekansin ancak radyo
dalgalarinin enerji seviyelerine karsilik gelmesidir. Her element
cekirdegi NMR spektrumu vermez. NMR spektrumu veren
¢ekirdeklere NMR aktif ¢ekirdekler denir.
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Eger bir ¢ekirdekte proton ve notron sayilari ¢ift ise, bu pargaciklarin
doniistimleri birlesir, yani bir niikkleon bir yonde doniiyorsa diger
niikleon aksi yonde doner ve ¢ekirdek toplam net doniisiim gostermez.
Bu durumda izotoplarin spin kuantum sayilar1 [=0’dir. Bu elementler
NMR spektroskopisinde aktif degildirler. Bir elementin NMR
spektroskopisinde gozlenebilmesi icin 0 elementin spin kuantum

sayisinin I>0 olmasi gerekir.

Atom c¢ekirdeginin spin kuantum sayisi (I), ¢ekirdekte bulunan proton
ve nétronlarin sayisina gore degismektedir. Spin sayisi ¢ekirdekteki
nétron ve protonlara bagl olarak 0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2 olabilir. I=0 ise
spin yoktur. Bir ¢ekirdekte proton ve nétronlarin kendi spinleri vardir
ve ¢ekirdegin spin sayist (I) bu spinlerin toplamidir. Bir elementin
izotoplar1 farkli spin kuantum sayisina sahiptir. Proton sayisi (p) ve

notron sayisi (n) ile spin kuantum sayisi (I) arasinda bazi kurallar vardir.

Atomdaki ndtron ve proton sayisi toplamu (kiitle numarasi)) =p + n

= ¢ift say1 ise;

a. atom numarast = p = tek say1 ve n = tek say1 olabilir. Bu
durumda, 1=1,2,3, gibi bir tam say1 olur. Bu tiir ¢ekirdekler
kiiresel olmayan yiik dagilimi gosterirler ve NMR aktiftirler.
Ornegin, N, 2H (°D) i¢in I=1 dir.

b. atom numarast = p = ¢ift say1 ve n = ¢ift say1 olabilir. Bu
durumda, 1=0 olur. Bu tiir ¢ekirdeklerde tanecikler birbirinin

aksi yoOniinde donerler. Bu ¢ekirdeklerin spin ve manyetik




ozellikleri yoktur ve NMR spektroskopisinde aktif degildir.
12C, 180 gibi.

Atomdaki notron ve proton sayisi toplam (kiitle numarasi) = p +
n = tek say1 ise; I=1/2 veya tek katlar1 3/2, 5/2, gibi bir say1 olur. Bu
tir g¢ekirdekler kiiresel bir yiik dagilimi gosterirler ve manyetik
ozellikleri vardir. *H, 3C, N, 0, °F, 3P gibi. I=1/2 oldugu igin en
cok H ve 3C atomlarmin NMR &l¢iimleri yapilir.

NMR spektroskopisi absorpsiyon Olgiilmesine dayali bir yontemdir.
Numune ¢ozeltisi 6zel bir ince cam tiip i¢ginde manyetik alana birakilir
ve lizerine radyo frekansi gonderilir. Bu esnada numunenin manyetik
alandan homojen etkilenmesi i¢in numune tiipli silirekli dondiiriiliir.
Manyetik alanda farkli enerji seviyelerine ayrilan NMR aktif
cekirdeklerden diisiik enerjide olanlar, radyo frekansini absorplayarak
ist enerji seviyesine gecger. Buna ¢ekirdegin “rezonansa gelmesi” denir.
Bu haldeki ¢ekirdek uygun relaksasyon siiregleri ile alt enerji seviyesine
gecerken absorplanan enerji de geri verilir. Absorplanan 15in enerjisi

dedektorde algilanarak NMR piki olarak kaydedilir.
Rezonans Olay1 ve Rezonans Kosulu

Kisaca, spin yapan cekirdegin enerjiyi absorblayarak alt enerji
seviyesinden iist enerji seviyesine ge¢mesi olayr rezonans olarak
tanimlanir.  NMR spektroskopisinde, siirekli bir magnet ya da
elektromagnet bir dis manyetik alan olusturur. Bu dis manyetik alan
kuvveti Bo ile gosterilir ve yonii bir okla betimlenir. Bir dig manyetik

alan yokken, protonlarin manyetik momentleri diizensiz olarak
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yonlenir. Protonlar bir dis manyetik alan uygulandiginda, bazilar1 dis
manyetik alanla ayni yonde paralel olarak (a-spin hali) bazilari1 da zit
yonde anti paralel (B-spin durumu) olacak sekilde dizilir. Manyetik
alanla ayni yonelise sahip protonlarin enerjisi, zit yonelise sahip

olanlarinkinden kiigiiktiir. Bir diger ifade ile protonun paralel durumu

)
il

anti paralel durumundan biraz daha kararlidir.

s ™ 4

PR |

i

e

B,
Manyetik alan yok ) (Manyetik alan uygulandiginda )

Rezonans olay1 i¢in,

v" Digaridan verilen enerji miktari iki seviye arasindaki enerji kadar
olmalidir.

v" Rezonans igin gerekli olan enerjinin miktart manyetik alanin (Bo)
siddetine gore degismektedir.

v' Bo arttirilirsa, paralel ve anti paralel durumlar arasindaki enerji
farki artar.

v' Biiyiik Bo’larda, ¢ekirdek déonmeye daha direnglidir ve yiiksek

enerjili, yiiksek frekanslt 1s1nim gereklidir.
Durulma (Relaksasyon)

Uyarilmis haldeki zit spinli c¢ekirdegin enerjisini vererek tekrar alt

enerji seviyesine donmesi olayina durulma denir. Durulma i¢in gegen




zamana durulma zamam denir. Durulma olay1 temelde iki sekilde

olur.

I) Istmali Sekilde
IT) Isimasiz Sekilde

+ Enerji

Rezonans l Durulma
—_— —_—
l E=h.v 1

Kimyasal kayma

Belirli bir molekiilde bir proton i¢in gézlenen manyetik alan iki alanin

bilesimidir;

1) Uygulanan dig manyetik alan (Bo)
2) Indiiklenmis molekiiler manyetik alan (¢ekirdeklerin etrafinda
bulunan elektronlarin dis manyetik alan tarafindan indiiklenmesi

ile olusan sekonder manyetik alan).

Elektronlar olusturduklar1 sekonder manyetik alanla, dis manyetik
alanin etkisini azaltir veya arttirir. Mesela metil asetat molekdliinde iki
metil gurubu vardir. Bunlarin biri karbon atomuna, digeri ise daha
elektronegatif olan oksijen atomuna bagli olup, farkli yerde rezonansa
gelirler.

Elektron sirkulasyonu ile olusan manyetik alanin yonii dis manyetik
alan ile z1t yonde oldugundan, dis manyetik alanin siddeti Bo, ¢ekirdek
etrafinda azalir. Dis manyetik alanin etkisinin ¢ekirdek etrafinda

azalmasina perdeleme denir.
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Bazi durumlarda ise protonun konumuna gore, elektronlar etrafinda
olusturulan sekonder manyetik alan, dig manyetik alan ile ayn1 yonde
olabilir. Bu durumda ¢ekirdek dis manyetik alandan daha kuvvetli bir
manyetik alanin etkisi altinda kalir. Sonucgta rezonans kosulunun
saglanabilmesi i¢in manyetik alan siddetinin azaltilmasi gerekir. Bu
olaya da antiperdeleme denir. Sonugta rezonans olayinda, protonun
cevresinde bulunan lokal manyetik alan onemlidir. Protonlarin farkli
bolgelerde rezonansa gelmesi ve pik vermesine Kimyasal kayma denir.
Bir diger ifade ile protonun rezonans frekansinin bir standardin (TMS)
rezonans frekansindan farki kimyasal kayma olarak tanimlanir. NMR

Olciimlerinde standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilir.

Disik Enerjili Yiksek Enerjili {TMS)
Asadi Alan Yukar| Alan C|:H3
—_ . e e . H3C—Si—CHy
CHs
Tetrametilsilan
t t t 1 1 t t } t t t t 1
12 11 10 © 8 7 6 &5 4 3 2 1 [ S (ppm)

TMS’nin standart olarak kullanilmasi, bu bilesigin bir¢ok 6zelliginden

kaynaklanmaktadir.

1) Standardin en biiyiik 6zelligi organik bilesiklerin %99’undan
fazlasinin, standart sinyalinin solunda rezonans olmasidir.

2) Silisyum atomu karbona gore daha elektropozitif oldugundan,
silisyuma bagli metil guruplar1 daha fazla perdelenir. Bu nedenle
TMS sinyali olduk¢a yukar1 alanda gozlenir.

3) TMS ucuz olup temin edilmesi kolaydir.

4) TMS, olgiilen bilesiklerle kesinlikle reaksiyon vermez.




5) TMS kaynama noktas1 ¢ok kii¢iik oldugundan (27 °C) spektrum
kaydindan sonra uzaklastirilmasi kolaydir. Bu nedenle TMS
herhangi bir safsizlik olusturmaz.

6) TMS 12 tane esdeger protonu oldugundan konsantrasyonu diistik
tutulsa bile siddetli bir sinyal elde edilir.

Kimyasal kaymay etkileyen faktorler

Perdelenmenin derecesi, cekirdek etrafindaki elektron bulutunun
yogunluguna baglhidir. Yani, bir C atomuna bagli H’nin perdelenme
derecesi, ayn1 C atomuna bagli komsu gruplarin indiiktif (elektron
cekme ya da verme) etkilerine baglidir. Buna gore, degisik elektronik
cevrelere sahip olan H’ler, elektronlar tarafindan farkli derecelerde
golgelenir ve bu durumda rezonansa gelecekleri alan ya da frekans
degismis olur ve spektrumda degisik yerlerde pik verir. Her proton,
kimyasal ¢evresine bagli olarak pik verir. Bir proton, ¢evresinden gelen
indiiksiyon akimi ile ne kadar ¢ok golgelenirse, protonun rezonansa
gelmesi i¢in uygulanan manyetik alanin o kadar fazla olmas1 gerekir.
Perdeleyici etki ne kadar fazla ise, protonlar daha yiiksek alanda

absorpsiyon yapar ve pik verir.

Protonlarin farkli bolgelerde rezonansa gelmesi, ii¢ 6nemli nedene

dayanmaktadir.
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a. Elektronegatif elementlerin perdelememe etkisi

Protonun bagli oldugu karbona ya da komsu karbona elektronegatif
siibstitiientler baglandiginda hidrojen iizerinden elektron c¢eker ve

protonun sinyali diisiik alana kayar.

&
Cl

Elektronegatif
element

o+

CHgX ‘tn Uzerindeki X’e Bagh Kimyasal Kayma Degerleri

Bilesik CHyX CH3zF CH30H CH3Cl CH3Br CHzl CH4 (CHj)4Si
Element X F o Cl Br | H Si
Elektronegativite X I 4.0 3.5 3.1 2.8 25 21 1.8
Kimyasal kayma o 4.26 3.40 3.05 268 216 0.23 0

b. Genellikle molekiildeki pi-bagh elektronlar tarafindan

olusturulan anizotropik alanlar

Ikili ve {iclii bag igeren baz1 bilesiklerde ve aromatik yapilarda, NMR

piklerinin beklenenden daha diigiik alana kaymasidir.

Delokalize olmus m-elektronlarinin dolanimlarindan kaynaklanan
ikincil manyetik alan, protonun indiiklenmis alandaki yerine baglh
olarak yakin protonlarda perdeleme ya da perdelememe etkisi

yaratabilir.

Etilenik protonlar ve aldehit protonu, ikili bag etrafinda dig manyetik
alana (Ho) dik bir diizlemde donen p-elektronlarini perdeleme bolgesi
disinda, yani molekiiliin golgelenmeyen kisminda yer alir. Bu

hidrojenlerin bulundugu yerdeki manyetik alan, Ho ile ayn1 yondedir.




Bu nedenle, bu hidrojenleri rezonansa getirmek i¢in Ho’dan daha az bir
manyetik alan (yliksek ppm) uygulanmasi gerekir ve beklenenden daha
diisiik alanda gozlenir. Etilenik hidrojenler 4.5-6.5 ppm arasinda,
aldehit hidrojeni 9.0-10.0 ppm arasinda pik verir.

H //,,“ “\\\\ H H /

= — "C=—0 —

C—C
H” , wy HY

. Karbon-karbon ve karbon-oksijen ¢ift baglar etrafinda olusan manyetik

anizotropinin gosterilmesi. ("+" golgeleme, "-" golgelememe bolgesini ifade
etmektedir.)

. Hidrojen baglar: sebebiyle olusan perdelememe etkisi

Kimyasal kayma degerleri molekiiliin yapisinda ne kadar H-bagi
olduguna da baglidir. Hidrojen bagi olusumu O-H baginin uzamasina
ve proton etrafindaki valans bag elektronlarinin yogunlugunun
azalmasmma neden olur. Sonu¢ olarak NMR spektrumunda

perdelenmeme ve daha asag1 alana kayma gozlenir.

5.2.'H NMR Spektrometresi

NMR spektrometreleri temelde dort boliimden olusur: homojen ve
siirekli dig manyetik alan1 olusturan bir miknatis, radyo frekans vericisi,

radyo frekans alicisi, dedektor, integrator ve kaydediciden olusur.
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manyetik yayicl alica
alan tarayici

ls

En) e (9

hiicresi

Bir NMR spektrometresinin temel bilesenleri

Analizi yapilacak olan numune NMR tiipii i¢cine konularak giicli
manyetik alan i¢ine yerlestirilir. Manyetik alan siddeti diisiik (1-2
Tesla) olan cihazlarda dogal miknatis veya elektromiknatis kullanilir.
Manyetik alan siddeti 20 Tesla'ya kadar ¢ikabilen cihazlarda siiper
iletken elektromiknatis kullanilir. Bu cihazlar siirekli olarak sivi
helyum ve distan sivi azot ile sogutulur. Cihazin kullanim Omrii
doluncaya kadar, siiper iletkenligin korunabilmesi i¢in muiknatisin
stirekli olarak s1vi helyum sicakliginda (4 K=-269 °C) tutulmasi gerekir.
Sicaklik bu degerin tlizerine ¢ikarsa, bobin sarmalini olusturan tellerde
direng ortaya cikar, teller 1sinir, helyum hizla buharlagir ve manyetik
alan yok olur. Cihaza her 6 ayda bir sivi helyum yiiklenir. Sivi
helyumun uzun siire korunabilmesi i¢in, her hafta cihaza siv1 azot (-196

°C) yiiklemek gerekmektedir.
Analiz Orneginin Hazirlanmasi

Bir maddenin NMR spektrumunun alinmasi i¢in, uygun bir ¢oziiciide

¢oziilerek ¢ozeltisinin hazirlanmasi gerekir. Madde sivi ise 0.4 mL'si,




kat1 ise 10-50 mg't uygun bir ¢oziiclide ¢oziilerek, dis capt 5 mm olan

ince ve uzun cam tiipe (NMR tiipii) yerlestirilerek analizi yapilir.
Kullanilan ¢oziiciiler;

v' Inert olmali, analizi yapilacak madde ile reaksiyona
girmemelidir.

v' Diisiik kaynama derecesine sahip olmalidir.

v" Hig proton igermemelidir. C6ziicii proton igerirse, analizi yapilan

maddenin protonlari

ile birlikte pik verecektir. Proton igermeyen CCls ve CS; ¢6ziicii olarak
kullanilsa da toksisitesi nedeniyle tercih edilmez. Proton icermeyen
¢oziicii saglamak amaciyla yapisindaki protonlar1 déteryum (D) ile
degistirilmig (doterolanmis) ¢oziiciiler kullanilir. Dotero c¢oziiciiler
%98-99.8 doteryum igerir. Bu nedenle az da olsa proton igerir ve bu
dotero olamamis protonlar: belli bir NMR sinyali verir. Bu sinyallerin

yerleri bilinir ve spektrumda karisikliga yol agmaz.

5.3. 'H NMR Spektroskopisinden Yararlamlan Alanlar

NMR Spektroskopisi, kimya alaninda molekiillerin yap1 tayininde
kullanilan 6nemli bir tekniktir. Bu yontemle, bir molekiilde hidrojen
igeren gruplarin sayilar1 yaninda, bu gruba komsu olan gruplar da tespit
edilebilmektedir. Diger spektroskopik yontemlerle elde edilen bulgular
ile birlikte degerlendirilirse, aydinlatilmasi istenen yapiya daha kolay

ulasilabilir.
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NMR Spektroskopisi, diger spektroskopik yontemlerden farklidir. UV
ve IR Spektroskopilerinde organik molekiiliin fonksiyonel gruplari,
elemental analizde molekiildeki C, H, O, N, S atomlarinin yiizdeleri
belirlenir.  NMR  Spektroskopisi, atom ¢ekirdeginin manyetik
karakterine bagli olarak, molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi verir. Diger
spektroskopik yontemler elektronlarla, NMR Spektroskopisi ise
cekirdekle ilgilidir. NMR i¢in, kuvvetli bir manyetik alan ve
elektromanyetik spektrumun ¢ok uzun dalga boylu 1sinlar1 olan radyo
dalgalar1 gerekmektedir. NMR Spektroskopisi molekiilii parcalamaya
yonelik bir yontem olmadigi i¢in, analiz Ornekleri UV ve IR

spektroskopilerinde oldugu gibi tekrar kullanilabilir

Her NMR spektrumu bir karmasik bilgiler toplulugudur. Spektrumu
kolaylikla ¢ozebilecek tek bir yol yoktur; pek ¢ok verinin diisiiniilmesi
ve bunlarin bir araya getirilmesiyle elde edilen spektrum arasinda
baglant1 kurulmasi gereklidir. *H-NMR ii¢ temel bilgi verir; bunlarin

her birinin ayr1 ayr1 degerlendirilmesi gerekir.

» Kimyasal kayma (shift) verileri: Protonun ¢evresini tanimlar,
ornekte ne tip protonlar oldugunu gosterir (protonun veya esdeger
protonlarin ¢evresindeki elektronegatif unsurlari gdsterir).

» 1H-1H kapling (spin-spin splitting veya J-kapling de
denilmektedir): Birbirine yakin protonlarla ilgili bilgi verir,
protonlarin sayist ve geometrisini tanimlar.

> Integraller: Ornekteki protonlarmn oranlar1 hakkinda bilgi verir.
Yiikseklikleri, sinyalin siddetiyle orantihidir. Her kimyasal

cevredeki absorplayan cekirdeklerin relatif sayist pik




alanlarindan  tahmin edilebilir. Bu, kimyasal yapinin

¢ikarilmasinda ve kantitatif analitik ¢aligmalarda 6nemlidir.

Tablo 5.1. de bazi proton tiirlerinin kimyasal kayma degerleri

verilmigtir.

Tablo 5.1. Bazi proton tiirlerinin kimyasal kayma degerler:

Proton tiirii Yaklasik Proton tiiri Yaklasik
kimyasal kayma kimyasal kavma
(ppm) (ppm)
(CH;),Si (TMS) 0 CI—(|3H— 34
—CHy 0,9 F—?H— 445
—CH,— 1,3 R—NH; 1,5-4 (degisken)
—(|3H— 1.4 R—OH 2-5 (degisken)
—C=C—CH, 1,7 Ar—0OH 4-7 (degisken)
—(|3|—CH: 2,1 R—T=CH;- 4.7
o R
CHy 2.3 R—C=CH 5.3
R R
—C=C—H 24 " 6,5-8
[—CH— 2,5-4 —C—H 9.,0-10
I
o}
EF—?H— 2,5-4 —ﬁ—OH 10-12 (degisken)
o
R—0—CH;, 33
5.4.3C NMR

13C spektroskopisini anlamada *H -NMR ile karsilastirmak oldukga

anlamlidir.
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'H NMR'de 0-12 ppm olan kimyasal kayma degeri normalde 3C NMR
icin 0 - 220 ppm araligindadir (yaklasik 20 kat1).

Kimyasal kayma degerleri igin referans ya da sifir noktasi, TMS’dir.
'H NMR'de kimyasal kayma degerlerini etkileyen, elektron yogunlugu
ve perdeleme etkileri, ®*C NMR icin de gecerlidir. Ek olarak karbon
atomunun hibrit yapisina da dikkat edilmelidir.

Uzun zamanda uyarilma ve durulma gerekliligi dolayisiyla integrasyon
yapma (Pik yiikseklik ya da alt alandan yararlanma) ve sayisal deger
bulma imkani yoktur. Genellikle proton eslesmesi engellendiginden
"proton decoupled”, *C spektrumunda her bir ¢izgi bir tiir karbon
atomunu ifade eder.

Es deger karbon atomlar1 ayn1 yerde ¢ikacagindan, toplam ¢izgi sayist
toplam karbon atomu tiiriinii gosterir.

'H NMR de gozlenen komsu hidrojen etkilesmesi karbon atomlarinda
da vardir yalmiz kendi iizerinde bulunan hidrojen atomlarinin
etkilesmesi temeline dayanir. Proton eslesmeli (coupled) spektrumlarda
karbon atomu yine kendi iizerinde bulunan hidrojen atomundan bir
fazla olacak sekilde yarilir.

13C NMR 6l¢iimii, yukaridaki 6zelliklere bagli olarak, daha uzun
zamanda almabilmekte ve *C izotoplar1 6l¢iildiigiinden, daha fazla
numune gerektirmektedir. tH NMR yaninda kag tiir karbon atomunun
bulundugunun bilinmesi, yap1 aydinlatmasina ¢ok kolaylik

saglamaktadir.




Tablo 5.2. Degisik kimyasal ¢evrelerdeki karbonlarin NMR kimyasal

kayma araliklar

| ArcC |
| C=C | [ e=¢ | | c-C
o [ o-c—x |
I T L] I I T T I T L) I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 g
ppm
5.5.Deneysel Kisim

Kullanilacak cihaz: NMR spektrofotometresi

Kimyasal maddeler ve malzemeler: Yapisi bilinmeyen organik kati
numune, TMS igeren détoro kloroform (d:-CHCI3) veya détoro DMSO
(ds-CH3SOCH:3).

Numune cozeltisi: 'H-NMR spektrumunu almak igin yapisi
bilinmeyen kati maddeden 10 mg tartilarak 2-3 mL TMS igeren dotoro
kloroformda ¢d6ziiliir. Coziiclinlin fazlas1 harcanmamalidir. Bir cam
pamugundan siiziilerek kati partikiil kalmissa uzaklastirilarak berrak
¢ozelti hazirlanir. Aynit numunenin daha derisik ¢ozeltisi (yaklasik 30

mg/mL) hazirlanarak 3C-NMR spektrumunun alinmasinda kullanilir.

Deneyin yapilisi: Bir pastor pipet araciligiyla uygun hacimde (1-2 mL)
numune ¢ozeltisi NMR tiipii icerisine alinir. Tiipiin kapag1 kapatilarak
proba yerlestirilir ve cihaz igerisine birakilir. Bilgisayar aracilifi ile

yazilim kullanilarak *H-NMR spektrumu kaydedilir.
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Spektrumun degerlendirilmesi

Elde edilen spektrumlarin yapilar1 kimyasal kayma degerleri, pik
gruplarindaki yarilmalar ve piklerin altindaki integral degerleri dikkate
alinarak yorumlanacaktir. Béylece molekiiliin yapisindaki fonksiyonel
gruplar tahmin edilerek, bir a¢ik yap1 6nerisi yapilacaktir. Sonra deney
sorumlusunun verecegi acgik yapilardan hangisi olabilecegi konusunda
her bir o6grenciden rapor hazirlanmasi istenecektir. H-NMR
spektrumunun yorumlanmasinda, bazi proton tiirlerinin kimyasal
kayma degerlerinin 6zetlendigi Tablo 5.1. ve 5.2.den yararlanilacaktir.

Yorumlanan spektrum raporda sunulacaktir.
6. KUTLE SPEKTROMETRISI

6.1. Genel Bilgiler

Kiitle spektrometrisi en eski enstriimental yontemlerden biri olmakla
birlikte giiniimiizde uygulama alan1 ¢ok giincel olan bir spektroskopik
yontemdir. Ozellikle kromatografik sistemlerle birlestirilmis olarak
kullanilir. Bodylece bu sistemlerde ayrilan bilesenlerin teshis

edilmesinde dedektor olarak kullanilir.

Kiitle spektroskopisi ile hem atomik tiirlerin hem de molekiiler tiirlerin
kiitlelerinin belirlenmesi miimkiindiir. Analizi yapilan tiirler atomlarsa
“Atomik Kiitle Spektroskopisi”, molekiillerse “Molekiiler Kiitle
Spektroskopisi” olarak adlandirilir. Sonug olarak bu tip ikili sistemler
dedektér kisminda once kullanilan sistemin ismine gore Indiiktif

Eslesmis Plazma- Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) veya Sivi




Kromatografi-Kiitle Spektrometrisi (LC-MS) gibi isimler alir. Bu
laboratuvarda kullanilacak cihaz bir molekiiler kiitle spektroskopisi
cithazi olup LC-MS cihazidir.

Molekiiler kiitle spekrometrisinde, cihazin i¢indeki tiim hava, pompalar
yardimiyla digsar1 atilir. Sonrasinda buhar haline getirilen numune
cihazdaki iyonlasma odasma gonderilir. Iyonlasma odasinda gaz
halindeki molekiilden farkli teknikler uygulanarak c¢ok sayida iyon
olusturulur. Olusan bu iyonlar analizor denen kisimda kiitle/yiik (m/z)
oranlarina gore ayrilir. Burada m yiiklii tanecigin kiitlesini, Z tanecigin
yiikiinii temsil eder. Bundan yararlanilarak numune teshis ve tayin
edilir. Manyetik alanda m/z oranina gore ayrilan tanecikler dedektor
vasitasiyla teshis edilir. Spektrumda molekiiler iyon pikleri ve temel

pikler 6nemli piklerdir. Bu pikler teshiste kullanilirlar.

Uygulanan iyonlastirma tekniklerine gore farkli kiitle spektroskopisi
metotlart vardir. Ornegin, gaz halindeki atom veya molekiiller
hizlandirilmis elektronlarla c¢arpistirilarak atom veya molekiilden
elektron uzaklagsmasi sonucunda pozitif yiiklii iyonlar olusur. Bu
yontemle iyon olusturulmasi “elektron impakt yontemi” (EI) olarak
adlandirilir. Ancak bu teknik, “sert” bir tekniktir. Olusan molekiiler
iyon piki ¢ok yiiksek enerjili oldugundan pargalanir ve spektrumda ¢ok
diisiik siddetli goriiliir. Bazen de hi¢ goriilmez. Bu molekiiliin
karakterize edilmesi agisindan dezavantajli bir durumdur. Bu nedenle

daha “yumusak” iyonlagtirma teknikleri gelistirilmistir.

64 | ALETLI ANALIZ LABORATUVARI




Yumusak tekniklerden biri “elektro sprey” teknigi (ES) ile
iyonlastirmadir. Bu yontem bir¢ok organik bilesik ve ila¢ molekiilleri
i¢cin molekiiler iyon pikini belirlemede oldukga uygun bir yontemdir.
ES teknigi ile iyonlastirma, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda
gerceklesmektedir. Bu yontemin avantaji biiyiik ve 1s1 ile kolayca
par¢alanan maddelerin mol kiitlelerinin belirlenebilmesidir. ES

iyonlastirma yontemi 6zellikle LC/MS cihazinda kullanilmaktadir.

Molekiiler iyon piki M* ile gosterilir. Kiitlesi molekiiliin kiitlesine
esittir. Omrii uzun ise siddeti fazla olur. Herhangi bir pik gériilmesi i¢in
10-15 saniye zamana ihtiyag¢ vardir. Molekiiler iyon pikinin spektrumda
gbzlenmesi molekiiliin yapisinin dogrulanmasi agisindan yararlhdir.
Baz1 maddelerin M* iyonlar1 ¢ok az 6miirlii oldugundan siddetleri

diisiiktiir. Siddeti en yiiksek olan pike “temel pik” denir.

Kiitle spektrumlarinda sinyal ekseninde gosterilen iyon piklerinin

siddeti iki sekilde verilir.

1. Pikin siddeti / en siddetli pik seklinde yani “iyonun bagil bollugu”
olarak.

2. Pikin siddeti / biitiin piklerin toplam siddeti yani “toplam
iyonlagma yiizdesi” olarak. Bu gosterim madde hakkinda daha

cok bilgi verir.

MS cihazinin hassasligit M* pik siddetlerinin toplam pik siddetine
oranidir. Bazi cihazlar 1/1000 hassasiyete sahiptir.
Element izotoplarinin bulunmasi sebebiyle spektrumlarinda M+1 ve

M+2 piklerine de rastlanir. Bazi1 M+1 pikleri ¢arpisma sonucu hidrojen




atomunun bir molekiilden digerine aktarilmasi sonucu olusur. Ancak bu
durum madde konsantrasyonun artmasi ile arttigindan izotop kaynakli

M+1 piklerinden ayirt edilebilir.

6.2. Kiitle Spektrometresi

Kiitle Spektrometresi agagidaki boliimlerden olusur:

3. KUTLE ANALIZORU

¢ok agir iyonlar
" hafifce egilir

iyon
demeti
izolasyon

tup

sadece dogru kutledeki
iyonlar dedektore girer
elektron demeti

2.iYON
KAYNAGI

gok hafif iyonlar

fazla egilir dedektor

= slitleri

vakum
pompasina

.DEDEKTOR

“hizlandinici
levha

prob’
. ORNEK : :
1. GiRI§ 5. DATA SISTEMI , \
VE KAYIT '

Numunenin cihaza verildigi bolme: Calisilacak numune cinsine gore
bu bolme ¢esitli sekillerde mesela birkag ¢esit numuneyi (kat1 veya gaz

gibi) cihaza verebilecek sekilde yapilabilir.

Iyonizasyon bélmesi: fyonlarm ayrildizi  bolme. Bu bolmede
iyonizasyon bolmesinden ¢ikan iyonlar, her biri belli bir kiitlede iyonlar

ithtiva eden muhtelif iyon demetlerine ayrilirlar.
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Kiitle Analizorii: Hizlandirma potansiyeli veya alan kuvveti
degistirilerek kiitleleri farkli taneciklerin ¢ikis slitine odaklanmasi

saglanir.

Dedektor: Cikis slitinden gecen iyonlar toplayici bir elektrot {izerine

diiser ve iyon akim1 olusur. Tyon akimu yiikseltilir.

Data Sistemi ve Kayit: Yiikseltilen iyon akim alan kuvveti veya

hizlandirma potansiyelinin fonksiyonu olarak kaydedilir.

6.3.Deneysel Kisim

Organik bir molekiiliin kiitle spektrumunun alinmasi

Organik yap1 karakterizasyonunda molekiiliin sirastyla IR, *H ve 3C-
NMR  spektrumlarinin  alinmasinin  ardindan  kiitle spektrumu
kaydedilir. Kiitle spektrumunun alinmasindan o©nce maddenin
safligindan emin olmak icin bu sira takip edilir. Madde saf degilse
dogas1 geregi ¢cok hassas olan kiitle spektroskopisi yontemi ile alinan
kiitle spektrumunda gozlenecek piklerin safsizliklardan mi1 yoksa
maddenin parcalanma {iiriinlerine ait pikler mi oldugunu ayirt etmek
zorlagir. Bu nedenle maddenin saf oldugundan emin olmak gerekir.
Daha sonra kiitle spektrumundaki sinyaller yorumlanarak
karakterizasyon yapilir. Bunun i¢in spektrumda molekiiler iyon pikinin

(M") gbzlenmesi yapinin dogrulanmasinda en 6nemli faktordiir.

Numune c¢ozeltisi: Spektrumu alinacak organik maddeden uygun

miktarda tartilarak yaklasik 1 pg/L (ppb) ¢6zeltisi hazirlanir.




Deneyin yapilisi

Numune ¢06zeltisinin igerisinde ¢ok ince de olsa kati partikiillerin
kalmis olmasi sistemde tikanmaya sebep olabileceginden cihaza
enjekte edilmeden Once uygun bir membran yardimiyla siliziilmesi
gerekir. Siizme isleminin ardindan gerekirse ¢oziiciiyle seyreltilerek
hazirlanan numune ¢ozeltisi sisteme enjekte edilir. Sonra uygun voltaj
uygulanarak spektrum kaydedilir. Daha sonra spektrumdaki pikler
yorumlanarak yap1 hakkinda fikir yiiriitiilerek rapor yazilir. Ornek bir
kiitle spektrumu pentan molekiilii i¢in Sekil 6.1’de verilmistir.
Pentan’in mol kiitlesi 72 g/mol olup, molekiiler iyon pikinin 72’de
gbzlendigi, spektrumdan goriilmektedir. Iyonlasma ve parcalanma
sonucu olusan diger fragmentlere ait sinyaller ve ilgili pikler de

spektrumdan goriilmektedir.

1001 Pentan 43| CH,CH,CH,’
' H,  Hs
2 2 42
- L. G
80 H:\C/ \C/ \_CH?.
R Hy
3 -
= & # CH,CH,CH,CH,CH,*
0
w 40 . E
§ CH,CH, CH,CH,CH,CH,
29 57
20- CH, 39 72
L | - | |
O trreetrrnepeeserdiddoaeon by | I——— | | P— e
10 20 30 40 50 60 70
) miz
Sekil 6.1. Penta'nin kiitle spektrumu
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7. KROMATOGRAFIK YONTEMLER
7.1.Genel Bilgiler

Kromatografi, Yunanca chroma (renk) ve graphein (yazmak)
sozciiklerinin birlesimidir. ilk olarak 1901 yilinda Rus botanikgi
Mikhail Tswett tarafindan renkli bitki pigmentlerini ayirmak igin
kullanilmistir. 1905 yilinda ise kromatografi ile ilgili ilk bilimsel yayin
yapilmistir.

Glintimiizde kromatografik analiz yontemleri, bir karigimi olusturan
tiirlerin ayr1 ayr1 belirlenmesi ve karisimi olusturan bilesenlerin miktar
tayini islemlerini hayata geciren ve en c¢ok kullanilan aletli analiz
yontemlerinden biri olmustur. Bu yontem yardimiyla baska metotlarla
birbirinden ayrilmalar1 ¢ok zor ve hatta imkansiz olan maddeleri saf

olarak ayirmak miimkiin hale gelmistir.
Kromatografi tekniginin temelinde {i¢ ana unsur yer alir.

1.Durgun faz: Kromatografide, bir kolon igerisine veya diiz bir yiizeye
tutturulmus faza, sabit faz da denir. Bu faz daima bir kat1 veya bir kati

destek tlizerine emdirilmis bir s1vi tabakasindan olusur.

2.Hareketli faz: Sabit fazin iizerinden veya arasindan gecen faza ise
hareketli faz (siiriikleyici faz, tasiyici faz, mobil faz) denir. Sivi, gaz

veya siiperkritik akigskan olabilir.

3.Sabit faz, hareketli faz ve karisiminda yer alan maddeler

arasindaki etkilesimin tiirii: Kromatografi de “yiizey tutunmasi veya




adsorpsiyon” ile “¢oOziiniirliik” olgular1 temel etkilesim tiirlerini

olustururlar.

Kromatografi yontemi ile numunenin, hareketli faz yardimiyla durgun

faz i¢cinden gegerek bilesenlerine ayrilmasi saglanir.
Kromatografik Yontemlerin Siniflandiriimasi
1- Hareketli ve durgun fazlarin fiziksel temasina gore;

+ Kaolon kromatografi

* Diizlem kromatografi

2- Durgun ve hareketli fazlarin tipleri ve fazlar arasinda madde

aktarimini saglayan dengelere gore;

*  Swvi kromatografi
» Gaz kromatografi

* Superkritik akigkan kromatografi
3- Uygulama bi¢imine gore kromatografik yontemler,

» Kagit kromatografisi

+ Ince tabaka kromatografisi (ITK veya TLC)

» Kolon kromatografisi

» Gaz kromatografisi (GC)

* Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC)
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7.1.1. ince tabaka kromatografisi (ITK veya TLC)

Ince tabaka kromatografisi, adsorpsiyon esasina dayanir, bir

adsorpsiyon kromatografisi teknigidir.

Sabit faz; kat1 destek materyali (cam, aliminyum plak) {izerine ince bir

katman olarak yiiklenmis kat1 adsorbandir. Hareketli faz ise sividir.

Sabit faz olan adsorban, cam veya aliiminyum plakalarin iizerine 0.1-5
mm kalinliginda kaplanarak kullanilir. Hareketli faz ¢oziicii veya
¢Oziicii karisimlaridir. Az miktardaki madde karisimi adsorbanin
tizerine kapiler tiip yardimiyla damlatilir. Plaka i¢inde hareketli faz olan
tankin i¢ine daldirilir ve kapiler etkisiyle hareketli fazin tabakanin
yukarisina kadar ilerlemesi beklenir ve sonrasinda “zon”lar goriiniir

hale getirilerek degerlendirilir.

Ince tabaka kromatografisinde madde belirli kosullar altinda ¢dziiciiniin
yuriidiigli uzakliga gore ancak belirli bir uzakliga ilerleyebilir. Bu

uzaklik oranina Rf degeri ad1 verilir.

—_}----] == CozOcunin yaradagd s inir

X
= = 0=R¢=1
Rf y f

Uygulama y |x

noktasi ~L
- Y --I--1 === Uygulama noktasi




Tasiyici faz -
(¢0zlca)

ince Tabaka Kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi basit, ucuz, hassas, hizli ve miligram

diizeyinde madde gerektirmesi agisindan ¢ok kullanilan bir yontemdir.
Ince tabaka kromatografisi;

v" Karisimdaki bilesenlerin sayisini belirlemek

v" Belli bir maddenin karisimda olup olmadigini anlamak
v" Reaksiyonun yiirliyiistiniin kontrol edilmesi

v" Kolon kromatografisi i¢gin uygun kosulun belirlenmesi
v" Kolon kromatografisi ile ayirmanin gézlenmesi

v Uriin safliginin kontrol edilmesi gibi amaglar icin kullanilir.
7.1.2. Kolon kromatografisi

Kolon kromatografisi bir karisimdaki maddeleri ayr1 ayri elde etmek
icin kullanilan yontemlerden birisidir. Ayrilacak olan karigim, kolon
icine doldurulmus sabit bir faz (adsorban) lizerinden hareketli faz
(eliient) aracilifiyla gecirilerek ayrilmaya galisilir. Sabit faz olarak
silikajel, aliimina, kiselgur, florisil, aktif komiir, kil, komposit gibi
adsorban malzemeler kullanilabilir. Hareketli faz olarak ise uygun bir

¢oziicli ya da ¢oziicii karigimi kullanilabilir.
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Kolon Kromatografisi

7.1.3. Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) bir sivida
¢Ozlinmiis bilesenlerin, bir kolon igerisinde bulunan genellikle kat1 bir
destek tizerindeki sabit faz ile degisik etkilesimlere girmesi, kolon
icinde degisik hizlarla hareket etmeleri sonucu, farkli zamanlarda

bilesenlerin kolonu terk ederek birbirlerinden ayrilmasi temeline

dayanr.




Ryl

Hareketli Pompa Oto / Kolon . Dedektor Veri
Faz Sigeleri ornekleyici / depolayici
ve islemei

N Atk

/" -
, Fo - . '—.l'ﬂ

Sekil 7.1. HPLC sisteminin bilesenleri

HPLC pompasi, s1vi kromatografi sisteminin en énemli kisimlarindan
bir tanesidir. Sistemde; ¢6ziicliniin enjektdr, kolon ve dedektdr boyunca
stirekli sabit akigin1 saglar. HPLC analizlerinde kullanilan pompalar;
emme basma piston pompalar, siringa pompalar, siringa tipi pompalar

ve sabit basing pompalaridir.

HPLC ig¢in ideal bir dedektor; genis konsantrasyon araliginda, yiiksek
duyarliliga, diisiik giiriiltii seviyesine, bilinen segicilige sahip olmali ve
kromatografik ¢ozliniirliige (rezoliisyona) kotii etki yapmaksizin, kolon
akintisindaki bilesiklere duyarli olmalidir. Boyle bir dedektor sicaklik
ve basingtaki degismelere de duyarsiz olmalidir. Kullanilacak dedektor
sistemi, analizi yapilacak numunenin cinsine uygun olmalidir. En ¢ok
kullanilan dedektorler, UV veya gorinir 1s1gm absorpsiyonuna
dayanir. Ayrica kirilma indisi (RID), floresans (FD) ve kiitle

spektrometre dedektorleri de kullanilir.
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HPLC de kullanilan kolonlar genellikle paslanmaz celik olup yiiksek
basinglara dayaniklidir. Genel olarak kullanilan kolonlar 4.5-5.0 mm i¢
capli ve 10-30 cm uzunlugundaki kolonlardir. Kolon dolgu materyalleri

genellikle silika ve aliimina esashdir.

HPLC’de kullanilan ¢oziiciiler yiiksek saflikta olmalidir. Sulu
tamponlardan hidrokarbonlara kadar farkli polaritede ¢oziiciiler ya da
¢Oziicii karisgimlar1 kullanilabilir. Kullanimdan 6nce tiim ¢oziiciilerin
gazi sistemdeki pompalar yardimiyla alinmalidir. Aksi takdirde pompa
ve kolanda problemler olusabilir. Piklerin sekillerinde diizensizlikler

goriliir.

HPLC hem kalitatif hem de kantitatif analiz yapilabilen ve giiniimiizde
¢ok yaygin kullanilan bir kromatografik sistemdir. Eczacilik, adli tip,
cevre kimyacilari, ziraat¢ilarin, jeologlarin, biyokimyacilarin,
botanik¢ilerin ve daha bir¢ok disiplinin yararlandig1 bir yontemdir. Bu
kadar yagin kullanilmasinin bir nedeni de hem inorganik hem de

organik tiirlerin analizinin yapilabilmesine imkan saglamasidir.

Kolondaki bilesenlerin enjeksiyonu ile detektore ulasmasi arasinda
gecen siireye “alikonma siiresi” denir. Her maddenin alikonma siiresi
kromatografik sartlara bagli olarak farklidir. Bu siirelere gore kalitatif
tayin yapma imkani vardir. “Kromatogram”, alikonma siiresine kars1
dedektor sinyalinin ¢izilmesi ile olusan bir grafiktir. Bu grafikte her bir
bilesen Gauss egrisi seklinde gozlenir. Bu egrinin altindaki alan yani
integral degeri konsantrasyonla iligkilidir. Bu iliski kullanilarak

maddenin miktar1 hesaplanir. Yani kantitatif tayin yapilabilir. Bunun




icin diger spektroskopik yontemlerde oldugu gibi konsantrasyona karsi
integral degeri grafigi cizilerek bir kalibrasyon grafigi hazirlanir. Sonra
konsantrasyonu bilinmeyen madde i¢in ayn1 kromatografik sartlar
altinda Olgiim yapilarak bulunan integral degerinden kalibrasyon

denklemi kullanilarak konsantrasyon hesaplanir.
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Sekil 7.2. Kolonda ayrilan A ve B gibi iki maddenin kromatogrami

HPLC ile iki gesit ¢alisma sekli vardir. Bunlar normal faz ve ters faz ile
caligmadir. Normal fazda durgun faz polar, hareketli faz apolar iken;
ters farzda durum bunun tam tersidir. Giiniimiizde yapilan HPLC
calismalar1 daha ¢ok ters fazla yapilmaktadir. Yani hareketli faz olarak,
su, etanol, metanol, THF, asetonitril gibi polar ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Benzer 6zelliklere sahip maddelerin birbiri i¢inde
dagilma 6zelligi yiiksek oldugu i¢in normal fazla yapilan calismalarda
diisiik polariteye sahip analit hareketli fazda ¢ok iyi ¢Oziiniir ve
kolondan ilk once c¢ikar. Yani bdyle bilesenler polar sabit fazla az
etkilestigi icin sabit fazda kisa siire tutulur ve hareketli fazla

siiriklenmeyi tercih eder. Polar analitler i¢in ise durum tam tersidir.
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Ters faz kromatografisinde ise durgun faz apolar ve hareketli faz polar
niteliktedir. Ters fazli HPLC’de en yaygin kullanilan apolar durgun faz
organoklorosilan grubunda oktil (C8) veya oktadesil (C18) hidrokarbon
zincirinin yer aldigi fazlardir. Destek malzemesi olan slikajel (durgun
faz) bazik ortamda hidrolize ugradigindan, hareketli fazin pH’1 7.5
degerini agmamalidir. Bu sistemde yiiksek polariteye sahip analit
kolondan ilk 6nce ¢ikar. Yani polar analit, apolar durgun fazla az

etkilestigi icin kolonda kisa siire tutunur.

HPLC giinlimiizde bir¢ok alanda vazgecilmez bir ara¢ olarak kabul
edilmekte ve cesitli organik, inorganik ve biyolojik numunelerdeki
tirleri aymrmak ve tayin etmek icin kullanilmaktadir. Yiksek

Performansli S1vi Kromatografi’nin baslica kullanildig: alanlar;

1.11aglar (Antibiyotikler, sedatifler, streoitler, analjezikler),

2. Biyokimyasallar (Amino asitler, proteinler, karbonhidratlar,
lipidler),

3. Gida maddeleri (Suni tatlandiricilar, antioksidanlar, aflatoksinler,
katki maddeleri),

4. Endiistriyel kimyasallar (Cok halkali aromatikler, yiizey aktif
maddeleri, iticiler, boyalar),

5. Kirleticiler (Pestisitler, herbisitler, fenoller, PCB’ler),

6.Klinik tip (Safra asitleri, ilag metabolitleri, {ire Oziitleri,
Ostrojenler),

7. Upyusturucular (Uyusturucu ilaglar, zehirler, kan alkolii,

narkotikler)’dir.




7.1.4. Gaz kromatografisi (GC)

Termal kararliligi yiiksek, kaynama noktas1 diisiik kimyasal
bilesenlerin ayrilmasi ve tayininde kullanilan bir ayirma yontemidir.
Kromatografik sistemlerde bilesenler, durgun fazla, hareketli faz
arasinda dagilima ugrar. Gaz kromatografisinde hareketli faz, tasiyici
bir gaz olup sistem boyunca siirekli akis devam eder. Gaz ya da sivi
ornek bilesenleri bir siringa yardimiyla cihazin enjeksiyon bloguna
aktarilir. Burada 6rnek bilesenlerinin kimyasal degisiklige ugramadig,
termal kararliliklarini koruduklar1 bir sicaklikta buharlastirilir ve
tasiyici gaz tarafindan kolona tasinir. Kolonda 6rnek bilesenleri durgun
ve hareketli faz arasinda, belirli sicakliktaki ¢oziiniirligiine gore
dagilima ugrar. Dagilima ugrayan 6rnek bilesenleri, kaynama noktalari
ve durgun faz etkilesim diizeyine gore dedektore farkli zamanlarda
ulagir ve kromatogramda ayri pikler bigiminde gozlenir. Kaynama
noktas1 diisiik yani bagil buhar basinct yiiksek olan bilesen
kromatogramda ilk gozlenen piktir. Her bir maddenin alikonma siiresi
iki faz arasindaki maddenin dagilim dengesine gore belirlendiginden,
bir karisimdaki bilegenlerin kromatogramda ayri ayri pik seklinde

goriilebilmesi i¢in, farkli dagilim dengelerine sahip olmalar1 gerekir.

Gaz kromatografisinde analizi yapilabilen 6rnek bilesenleri sivi ya da
gaz olabilir. Bununla birlikte, baz1 kat1 6rneklere de 6n bir tepkime
uygulanarak tilirevleri olusturulur. Tiirevlendirme ile bilesenlerin bir ya
da daha fazla fonksiyonel grubu degistirilerek benzer bir kimyasal yap1
elde edilir. Tiirevlendirmenin amaci bilesenlerin kaynama noktasi

diisiiriilerek, ugucu hale getirmek ve daha yiiksek termal kararlilik
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saglamaktir. Genelde yiliksek kaynama noktasindan sorumlu olan
hidrojen baglarim1 bir alkil veya silil grubu ile degistirmek kaynama
noktas1 distirebilir. Gaz kromatografisinde eger 6rnek gaz degilse gaz
fazina gegcirilir. Hareketli faz bir gazdir. Durgun faz genellikle tepkime

vermeyen, kati lizerine tutturulmus buharlasmayan bir stvidir.
Bir maddenin bu yontem ile analizlenebilmesi i¢in;

1. Bagil buhar basinc1 yiiksek yani buharlasabilir olmalidir.

2. Sicaklik ile bozunmayip, termal kararliligi yiiksek olmalidir.

3. Molekiil agirligi < 400 akb olmalidir.

4. Gaz fazda stabil (istikrarli) olmalidir ve tasiyict gazlar ile
reaksiyona girmemelidir.

5. Analiz edilen diger malzemeler ile reaksiyona girmemelidir.
Gaz kromatografisinde analiz edilemeyen maddeler

1. Buhar basinc1 1-2 mmHg (LmmHg=1torr) daha az ya da kolon

sicakliginda bozunan maddeler (polimer ve proteinler gibi)

2. Analiz i¢in yeterli uguculuga sahip olmayan, yiiksek kaynama
noktasina sahip, iyonik ve polar bilesikler gibi (sekerler, tuzlar ve

aminoasitler gibi)

Bilesenin saf haldeki standardinin kolona enjekte edildigi zaman ile
dedektore ulastigi zaman arasindaki fark, alikonma siiresi, tR (Sekil
7.3) dir. Ayni deney ve cihaz kosullar1 altinda alikonma siiresi bilesenin
kendisine 6zgiidiir. Ornek igerisindeki bilesenin analizi ile saf haldeki

standardinin analizinden elde edilen alikonma siiresi karsilastirilarak,




herhangi bir 6rnegin nitel ve nicel analizini yapmak olasidir. Fakat
alikonma siireleri deney kosullar1 degistiginde farklanacag igin, tek
baslarina nitel analiz icin gerekli kosullar1 saglamazlar. Ornegin

alikonma siireleri ayn1 olan iki farkli 6rnekle karsilasmak olasidir.
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Sekil 7.3. Bir gaz kromotogrami érnegi

Pik alanlar1 6rnegin derisimi ile orantilidir. Pik alanlarmmi cihazin
yazilimi kullanilarak belirlenir. Konsantrasyon ile pik alani arasindaki
iliskiden madde miktar1 hesaplanir. Olii zaman tm 6rnegin kolona
yliklenmesinden hemen sonra gozlenen en kiiciik pik olup kolonda
alikonmadan hareketli fazla birlikte hizla ilerleyen tiirlere iliskin bir

sinyaldir.

Nicel ve nitel analizlerin dogru ve giivenilir olabilmesi i¢in, kullanilan
cihazin kosullarinin iyi optimize edilmesi gereklidir. Bu nedenle,
kromatografik analizi yapilacak ornegin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagli olarak, uygun kolon, dedektdr, firin sicaklik

araliklari ve Ornek miktari, baslica optimize edilmesi gereken
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parametreleri olustururlar. Kolon se¢iminde genelde, Ornegin
polaritesine yakin kolon secilerek, “benzer sistem benzer sistemde
¢Ozilinlir” ilkesinden hareketle bu kosul saglanmaya calisilir veya
Ozelligi hi¢ bilinmeyen 6rnekler i¢in apolar kolonlardan baglanarak
polar yapili kolonlara dogru deneme yanilma suretiyle uygun kolon

saptanmaya caligilir.

Bir gaz kormatografisi sistemi 6 kisimdan olusur: 1- Siiriikleyici
gaz, basing ve akist ayarlayan kisim 2- Numune enjekte etme kismi 3-

Kolon kism1 4- Isitma kism1  5- Detektor kismi 6- Kaydetme kismi.

GAZ KROMOTOGRAF CiHAZI

Humune
T Engektoru

()

i

Hidrojen Hawva

Gaz
Silindirleri

Siiriikleyici va da tasiyici gaz (hareketli faz), analiz edilecek

buharlagsmis maddeleri kolona tasir.

Kolonlar sistemin en 6nemli kismidir. Ayirma islemi burada

gerceklesir. Ayirma isleminin basarili olmasi, biiyiikk 6l¢lide uygun
kolon se¢imine baglidir. Kolonlar, bakirdan, aliiminyumdan, paslanmaz
celikten, camdan veya teflondan olabilir. Cam kolon en ¢ok istenen

kolondur ama kullanim1 zordur. En ¢ok kullanilan paslanmaz ¢elikten




olan kolonlardir. Kolonlarin sekli, U-seklinde veya spiral seklinde
olabilir. GC’de kullanilan kolonlar iki ana sinifa ayrilirlar. Birinci tiir
kolonlar 2-10 mm i¢ ¢apinda ve 1-5 m boyundadir,1960°11 yillarda ilk
GC cihazlarinda kullanilan bu kolonlar dolgulu kolonlar olarak
adlandirilirlar, gilinlimiizde iretilen cihazlarda ¢ok fazla tercih
edilmezler. ikinci tiir kolonlar 1980 yilindan sonra ortaya cikmig
kolonlardir, bu kolonlar 0,25-0,36 mm ¢apinda son derece ince fakat
15-30 m uzunlugunda kolonlardir, bu kolonlar kapiler kolonlar olarak
adlandirilir ve giiniimiizde kullanilan kolonlarin ¢ok biiyiik bir kismi
kapiler kolonlardir. Kolon i¢inde kullanilan sabit faz (absorbe edici
madde), silikajel, Si atomlarina metil, fenil gibi organik gruplar

baglanmus silikajel veya alumina gibi kati bir maddedir.

Bir GC detektdr, kolondan gelen tasiyict gaz iginde bulunan binde

birka¢ oranindaki yabanci bir gazi (yani numuneyi) tespit eden aractir.
Bir gazin pikinin detektdrden gegme zamani en fazla bir saniye
kadardir. Detektorde algilanan akimin elektriksel sinyale c¢evrildikten
sonra hesaplamalarin rahatlikla yapilabilmesi i¢in bir 6l¢ekli seritli
kagidina kaydedilir. Pik c¢ikiglar1 kaydediciden alinir ve integratdr
denilen hem kaydedici hem de alan ve boylar ile faktorlere gore hesabi
kendi yapan daha karmasik kaydediciye gonderilir. Burada veriler bir
spektruma (grafige) donistiirtliir. Giiniimiizde integratorlerin yerini
bilgisayarlar almistir. Bir¢ok dretici firma kromatogramlarin

degerlendirilebilmesi i¢in yazilim gelistirmistir.
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7.2.Deneysel Kisim

Kullamlacak Cihaz: Gaz kromatografisi cihazi (GC)
Kolon: Kapiler Kolon

Hareketli Faz: Helyum

Dedektor: Alev iyonlagma dedektorii (FID)

Calisma Prensibi:

Gaz fazindaki Ornek bilesenleri, enjektér yardimi ile enjeksiyon
bloguna yiiklenir. Hareketli faz olarak, inert gazlar kullanilir (Bunlarin
baslicalar1 argon, helyum, azot ve karbondioksittir). Ornek bilesenleri
hareketli faz tarafindan kolona tasinir. Kolonda Ornek bilesenleri
durgun ve hareketli faz arasinda, belirli sicakliktaki ¢coziiniirliigline gore
dagilima ugrar. Dagilima ugrayan 6rnek bilesenleri, kaynama noktalari
ve durgun faz etkilesim diizeyine gore dedektore farkli zamanlarda

ulasir ve kromatogramda ayr1 pikler bigiminde gozlenir.

Deney: Gaz kromatografi yontemi ile biyodizelde (yag asidi metil
esteri, YAME) metanol tayini

Biyodizel, fosil yakitlarina alternatif bir yenilenebilir enerji kaynagidir.
Hayvansal, bitkisel ya da atik yaglarin potasyum hidroksit ya da
sodyum hidroksit varliginda kiigiik molekiil agirligina sahip metanol
veya etanol gibi alkoller ile transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda
elde edilir. Uzun zincirli yag asitlerinin metil esteri olarak da
tanimlanir. Biyodizel iiretiminde alkol, katalizor olarak kullanilir ve
hayvansal veya bitkisel yaglarin kendi esterlerine tamamen

doniistiiriilmesinden emin olmak i¢in normal olarak fazla miktarda




kullanilir. Uretim sonunda biyodizelin yaninda kalint1 olarak bulunan
alkolin, ortamdan uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Biyodizelden
uzaklastirilamayan alkol alevlenme noktasinin diismesine neden
olmaktadir. Ayrica, kalite standartlar1 geregi biyodizelin, %99 degeri
tizerinde saf iretilmesi istenir. Biyodizel kalitesinin belirlenmesinden
bir¢cok parametre vardir. Yag asidi metil esterinde metanol igeriginin

belirlenmesi de bu parametrelerden biridir.

Kimyasal Madde ve Malzemeler: Safligi en az %99.5 (m/m) olan
metanol ve 2-propanol (i¢ standart olarak kullanilmak iizere), metanol
icerigi %0.001 (m/m)’den az olan referans YAME, saflig1 en az %99
(m/m) olan azot, helyum veya hidrojen gazi (tastyici gaz olarak) 0,1mg
yaklagimla tartim yapilabilen analitik terazi, 20 mL’lik septumlu sise,
inert septumlu metal kapak, 10 pL’lik, 0,1 pL dogrulukla 6lgme
yapabilen siringa, kapagin yerlestirilmesi i¢in pense, 1 mL, 2 mL ve 5

mL’lik pipet, 10 mL ve 25 mL’lik dl¢iili balon.

Kalibrasyon Cozeltileri: Referans YAME igerisinde farkli metanol
derisimlerine (kiitlece %0,5 ; %0,1 ve 9%0,01) sahip 25’er mL

kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanir.

Deneyin Yapihsi Kalibrasyon ve Islemi: Her bir kalibrasyon ¢ozeltisi
icin tekrarlanmak {izere, herhangi bir kalibrasyon ¢ozeltisinden 5 g +
0,01 g alinarak 20 mL’lik septumlu siseye aktarilir ve siringa yardimi
ile 2-propanol (izopropil alkol, IPA)’den 5 pL alinarak dogrudan sivi
faz igerisine enjekte edilir. Enjeksiyon tamamlanir tamamlanmaz,

pense yardimiyla septumlu metal kapak siselerin agz1 kapatilir ve
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karigmanin tam olmasi i¢in iyice ¢alkalanir. Hazirlanan ¢ozeltiler gaz
kromatografi cihazina enjeksiyondan 6nce 60 = 1°C’da 45 dk. siire ile
tutulur. En son ayn1 sicaklikta ayni siirede tutulmus siringa ile septumlu
sisenin iis kismindaki gaz fazindan 500 pL ¢ekilir ve gaz kromatografi
cihazina enjeksiyon yapilir. islem ii¢ farkli kalibrasyon ¢ozeltisi igin

tekrarlanir ve agsagidaki
Esitlik 7.1°den kalibrasyon faktorii (F: yaklagik 0,7) hesaplanir.
F:(Cm X SI) / (C| X Sm) (71)

Burada; F: Belirlenen kalibrasyon faktorii, Ci: Numuneye ilave edilen
2-propanol miktari, % (m/m), 5.0 g numune igerisine SuL 2- propanol
ilave edildiyse Ci= %0.0785 (m/m) olur. (dipa= 0,786 g/mol) Cm:
Kalibrasyon ¢dzeltisinin metanol icerigi % (m/m) Si: 2-propanol’e ait

pikin alan1 Sm: Metanol’e ait pikin alanidir.
Hesaplama

Ug referans ¢dzelti icin ayri ayr elde edilen F faktoriiniin varyasyon
katsayist en fazla %15 olmalidir. Faktor hesaplandiktan sonra gercek
numunelere de ayni islemler uygulanarak, numunedeki metanol igerigi

Cm olarak Esitlik 7.2’den hesaplanir.
Cm=(FXxCixSm)/Si (7.2)

Numunedeki metanol miktari, kalibrasyon c¢ozeltilerindeki metanol
miktar1 ile karsilastirllip elde edilen kalibrasyon faktorlerinden en

uygunu kullanilarak da numunedeki metanol miktar1 hesaplanabilir.




Yani ii¢ ayr1 faktoriin ortalamasi yerine numunedeki metanol igerigi
hangi kalibrasyon c¢ozeltisindeki metanol icerigine yakin ise onun

faktori kullanilarak Esitlik 7.2°den Cm hesaplanir.
8. POTANSIYOMETRI

8.1.Genel Bilgiler

Elektrokimyasal hiicreler; redoks reaksiyonlarinin olustugu hiicrelerdir.
Bu hiicrelerde potansiyel olusmasi i¢in redoks reaksiyonlarina yani
elektron aktarimina gereksinim vardir. Potansiyel dl¢limlerinin temel
alindig1 bir yontemdir. Bir karsilastirma (referans) elektrodu ve uygun
bir ¢alisma (indikator) elektrodu ile olusturulan elektrokimyasal
hiicrede Olglilen potansiyel degerleri kullanilarak  hiicrenin
cozeltisindeki iyonlarin nicel analizine potansiyometri denir.
Potansiyometrik yontemler bir c¢ozeltiye daldwirilan iki elektrot
arasindaki pratikce gecen akim sifir oldugunda olusan gerilim

Sfarkinin élgiilmesi ilkesine dayanr.

Potansiyometri, uygun bir renkli indikatériin miimkiin olmadigi
hallerde (Ornegin, koyu renkli veya cok seyreltik cozeltiler) de
uygulanabilen elektrokimyasal bir analiz yontemidir. Bu yontem ayni

zamanda iki veya daha farkl bilesenlerin analizinde de kullanilabilir

Potansiyometrik sistem, bir test hiicresi (elektrolitik ¢dzelti), buna
baglantili olan indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans
elektrot (sabit potansiyel) ile kararli bir potansiyometreden olusur.
Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlar1’” da denir. Asagidaki

sekilde basit bir potansiyometrik sistem goriilmektedir.
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Basit bir potansiyometrik sistem

Elektrot potansiyelleri mutlak olarak oOl¢iillemez ancak referans
elektrodun potansiyeli ile karsilagtirilarak bulunabilir. Potansiyometrik
Olciimlerde mutlaka bir referans ve bir indikator elektrot bir araya
getirilerek bir hiicre olusturulur ve aradaki potansiyel fark olgiiliir.

Elektrokimyasal Hiicreler;

1. Galvanik Hiicreler: Icerisinde kimyasal reaksiyonlar sonucunda

elektrik akim1 meydana gelen hiicreler

2. Elektrolitik Hiicreler (Elektroliz Hiicreleri): Disaridan elektrik

akimi uygulanmasi sonucunda igerisinde kimyasal reaksiyonlarin

meydana geldigi hiicrelerdir.

Her hiicre, indirgenmenin ve yiikseltgenmenin oldugu iki yar: hiicreden
meydana gelir. Yari hiicrelerin her birine elektrot adi verilir.
Indirgenmenin oldugu elektrot katot, yiikseltgenmenin oldugu elektrot

ise anot olarak adlandirilir. Bir anot ve bir katot reaksiyonu higbir




zaman tek basina yiirimez; bir indirgenme varsa karsiliginda bir
yiikseltgenme veya bir yiikseltgenme varsa karsiliginda bir indirgenme
vardir. Ancak bu sekilde bir elektron akimi dogabilir. Bir hiicreden
akim gecebilmesi i¢in elektrotlarin disaridan bir metalik iletken ile
birbirine baglanmalar1 ve iki hiicrenin igerisindeki ¢ozeltilerin de

temasta olmalar1 gerekir ki bunu tuz kopriisii ile saglanir

Tuz kopriisii genellikle anyon ve katyonu birbirine yakin hareketlilige
sahip bir elektrolitin (6rnegin KCl) agar igerisine emdirilmesi ile
hazirlanabilir. Uclarindan birisi bir elektrottaki digeri ise diger

elektrottaki ¢ozeltiye daldirilmis olarak yerlestirilir.
Karsilastirma (Referans) elektrotlar:

Potansiyometride, potansiyel Ol¢iimleri esas oldugu i¢in elektrotlar

onemlidir. Bir potansiyel 6l¢iimiinde iki elektrot gerekir.

1.Referans elektrot: Potansiyeli analiz sirasindaki  bilesim

degisimlerine bagli olmayan elektrot

2.Indikator elektrot: Potansiyeli ¢ozelti bilesim degisimlerine bagl

olarak degisen elektrot

Akim okumalarinda yalnizca ¢alisma ve referans elektrodundan olusan
sistemler 6zellikle yiiksek direngli ¢ozeltilerde ohmik direng nedeniyle
saglikli cevap vermediginden, akim gecisi sirasinda daha giivenilir
olmasi i¢in tigilincii bir elektroda gereksinim vardir. Bu amagla karsit

elektrot kullanilir. Elektrokimyasal hiicrede 3 elektrot bulunmasi
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durumunda, referans elektrot c¢alisma elektroduna yakin tutulur;

boylece ¢ozelti direnci azaltilmis olur.

1.Referans  Elektrotlar:  Bir¢ok  elektroanalitik  uygulamada

elektrotlardan birinin yar1 hiicre potansiyelinin sabit, ¢alisilan
¢Ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve degerinin bilinmesi istenir.

Ideal bir referans elektrot;

* Tersinirdir ve Nerst esitligine uyar
» Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir.
« Ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline doner.

* Sicaklik degisimi ile ufak degisim gosterir.

Kalomel ve Ag/AgCl gibi elektrotlar bu gruba 6rnektir

pH metre baglantis:
= . HKapaklar

saglayan Pt tel
~Metalik ava ve kalomel bulamacy ’K(.:l kristalleri B
Gézenekli frit Kalomel bulamac: KOl
talik
- Doygun KC1 ve HgaClg gozeltist Metalik ewva
| \ Pt tel -
Olgiilecek gézeltiyle baglantyn Qozenekli frit Gézenekli frit
saglayan gozenekli kisim
DEE: DKE (H - tiird hilcre) Ag/AgCl

2. Indikator elektrotlar iki grupta toplanir:

a. Metalik elektrotlar:

v’ Birinci dereceden elektrotlar (Giimiis-glimiis iyodiir elektrodu
(Agl), Giimiis-giimiis kloriir elektrodu (AgCl), Civa Elektrodu)




v" Ikinci dereceden elektrotlar
v Inert redoks elektrotlar

b. Membran elektrotlar; bu tipteki elektrotlara "6zel" veya "iyon
secici" elektrotlar da denir.

v Sivi-membran elektrotlar

v Cam membran pH elektrotlar
v Kati-hal veya ¢okelti elektrotlar
v’ Gaz-duyar membran elektrotlar

l/]/ Yalitalmig baglant: kablosu

Kapak —

Koruma

:'., Ag tel

Yoksek direngli __ |-
cam gévde :

_' - I¢ kargilagtirma elektrodu , Ag/AgCl

I¢ elektrolit gdzeltisi
0.1 M HCI1, doygun AgCl

Potansiyometrik Asit-Baz Titrasyonlar

Potansiyometrik asit-baz titrasyonlarinda her titrant eklenmesinden
sonra Ol¢iilen potansiyel veya pH degeri eklenen titrant hacmine karsi
grafige gecirilerek potansiyometrik titrasyon egrisi olusturulur. S
seklinde olan potansiyometrik titrasyon egrisinde doniim noktasi

egrinin egiminin en biiyiik oldugu noktadir. Doniim noktasinin hatasiz
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bir bicimde elde edilebilmesi i¢in esdegerlik noktasi civarindaki titrant
eklenmesi ¢cok 6zenli olarak yapilmalidir. Potansiyometrik titrasyon ile
dogru ve kesin sonuglar elde edilir ve stirekli olarak bir potansiyel
degismesi Olciildiigiinden sivi temas potansiyelinin ve aktiflik
katsayisinin ~ Ol¢iimlere  etkisinin  dikkate alinmasi1 gerekmez.
Potansiyometrik notrallesme titrasyonlari her tip ¢ozeltiye; asidik ve
bazik renkli ¢ozeltilere, asidik ve bazik bulanik ¢ozeltilere (jeller dahil),
asit ve baz karisimlari, poliasitler ve polibazlara uygulanir. Bu metodun
en biiylik dezavantaji, diger indikatorlii metotlara gore daha ¢ok zaman
almasidir. Potansiyometrik titrasyon sudan baska c¢oziiciilerde de
uygulanabilir. Sudan daha asidik olan asetik asit ve formik asit gibi
coziiclilerde ¢ok zayif bir baz olmalar1 nedeniyle sulu ortamda titre
edilemeyen bazlar titre edilebilir. Ornegin, asetik asitte ¢dziinen
aminler yine asetik asitte hazirlanmis perklorik asit gibi kuvvetli bir asit
cozeltisi ile titre edildiginde belirgin bir titrasyon egrisi elde edilir.
Sudan daha bazik olan etilendiamin ve piridin gibi ¢oziiciilerde ise cok
zayif bir asit olmalar1 nedeniyle sulu ortamda titre edilemeyen asitler
titre edilebilir. Ornegin, etilendiaminde ¢dziinmiis naftol gibi bir zay1f
asit yine ayni ¢oziiclide hazirlanmis sodyum metoksit gibi kuvvetli bir
baz ¢ozeltisi ile titre edildiginde belirgin bir doniim noktasi elde edilir.
Asit-baz titrasyonlarinda yaygin olarak kullanilan iyon segici elektrot
cam elektrottur. Bu titrasyonlarda esdegerlik noktasinda pH degerinde
birdenbire biiyiik bir degigsme olur. Asidin veya bazin kuvveti azaldik¢a
yani pKa veya pKb degerleri arttik¢a dontim noktasinda gozlenen pH
degismesinin biiylikliigii ve keskinligi azalir. Ayn1 durum kullanilan

titrant derisiminin azaldig1 zamanve zayif bir asidin kuvvetli bir baz




yerine zayif bir bazla titre edildiginde de gozlenir. Asagidaki sekilde
cesitli kuvvetteki asitlerin bir kuvvetli bazla ve g¢esitli kuvvetteki
bazlarin bir kuvvetli asitle titre edildiklerinde elde edilen titrasyon
egrileri gorilmektedir. Potansiyometrik olarak bulunan doéniim

noktalari, indikator kullanilan titrasyonlardan daha dogru sonug verir.

Ur- 14—

Kuvv. BAZ

Kuvv. ASIT

o] o]
ml NaOH ml HCl

Cesitli kuvvetteki (a) asitlerin kuvvetli bir bazla, (b) bazlarmm kuvvetli bir asitle

titrasyonunda elde edilen potansiyometrik titrasyon egrileri

Nétrallesme titrasyonlarinda kuvvetli asitler i¢in derisim 3x107* ve
daha biiyiik, zayif asitler i¢in ise derisim ile asitlik sabiti carpim1 107’
ve daha biiyiik oldugu zaman analiz yapilabilir. Titrasyon egrilerinden
goriildigi gibi, kuvvetli asit veya bazlarin titrasyon egrilerinin doniim
noktast pH degeri yaklasik 7°dir. Zayif asitlerin titrasyonunda elde
edilecek doniim noktast1 pH degeri 7’den biiyilik, zayif bazlarin
titrasyonunda elde edilecek doniim noktasi pH degeri ise 7’den
kiiciiktiir. Potansiyometrik titrasyon ayiracin her ilavesinden sonra
potansiyel Ol¢iilmesi lizerine kurulmustur. Mekanik bir karistirict ile
karigtirilan ¢ozeltiye ayrac baslangicta fazla eklenir. Doniim noktasina

dogru azaltilir. Doniim noktasina yaklasildigi, 6lgiilen potansiyelin

92 || ALETLI ANALIZ LABORATUVARI




degisme miktarinda anlagilir. Dontim noktasini kesin olarak bulabilmek
icin titrasyona donliim noktasinin 6tesinde de daha bir siire devam edilir.
Titrasyonun doniim noktasi asagida gosterilen {ii¢ tiir grafik cizilerek

belirlenir:

1) Titrant hacmine kars1 pH grafigi,

2) Titrant hacmine kars1 d(pH)/dV grafigi,

3) Titrant hacmine kars1 d2(pH)/dV2 grafigi.

[k metotta, harcanan titrantin mL hacmine karsilik okunan potansiyel
fark1 veya pH grafigi (mL-E veya mL-pH) ¢izilir. Egrinin dik olarak
yiikseldigi kismin tam ortas1 bulunur. Buradan mL eksenine indirilen

dikmenin bu ekseni kestigi nokta titrasyon icin harcanan titrantin

hacmini verir.

'0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
ml

Hacim-pH grafigi




8.2.Deneysel Kisim

Kullanilan Cozeltiler

0,1 M HCI

0,1 M NaOH (titrant)

0,1 M CH3COOH

Analizlenecek Ornek (Bilinmeyen derisimlerde HCl ve CH3COOH
karigimi)

Deneyin yapilisi: 20 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisini 0,1 M NaOH
cozeltisiyle titre edilir. Titrasyon sirasinda her 2 mL NaOH ilavesinden
sonra c¢ozeltiyi iyice kanstirilir ve pH’1 olgiiliir. Doniim noktasi
yakinlarinda her 0,5 mL NaOH ilavesinden sonra ol¢giim alinarak
verilerdeki tablo tamamlanir. Ayni islem 20 mL 0,1 M CH3COOH i¢in
tekrar edilir. Daha sonra derigimi bilinmeyen HC1 ve CH3COOH igeren
ornegi 1’er mL NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek titre edilir ve pH’lar1
Olgiiliir.

Sonuclarin Hesaplanmasi Tablodaki verilerden HCI, CH3COOH ve
HCl + CH3COOH ig¢in; Vnaor - pH grafigini ¢iziniz. Her grafikten
titrasyon doniim noktalarin1 ve karisimdaki asitlerin derisimlerini M

olarak bulunuz.
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Veriler

HCI titrasyonu CH3;COOH HCI ve CH;COOH
titrasyonu karisim titrasyonu
Vnaon(mL) | pH VnaoH(mL) | pH Vnaon(mL) | pH




9. ILETKENLIK OLCUMUYLE NOTRALLESME
TITRASYONLARI

9.1. Genel Bilgiler

Tletkenlik (L) Is1, elektrik ve buna benzer enerji tiirlerinin bir yerden
baska yere tasinabilme yetenegi olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik

iki kisimda incelenebilir.

1.Metalik Iletkenlik: Elektronlarin metal icerisindeki hareketlerinden
ileri gelen iletkenliktir. Bu tiir iletkenlerde iletim sirasinda ve sonunda

iletkenin kimyasal 6zelliginde bir degisme olmaz.

2. Elektrolitik iletkenlik: Iyonik yapidaki maddelerin polar bir
¢oziiclide ¢oziinmesiyle olusan iyonlar vasitasiyla elektrik akiminin
iletilmesine denir. Bu tiir iletimde elektrotlarda bazi reaksiyonlar
meydana gelir ve iletim sonunda elektrotlar arasinda bir madde

taginmasi oldugu gozlenir. Bu tiir iletkenlerde sicaklikla iletkenlik artar.

Elektrolit: suda ¢6ziindiigii zaman iyonlarina ayrigan ve elektrigi ileten

maddelere elektrolit denir.

Kuvvetli elektrolit: Suda tamamen iyonlasan bilesikler

Zayif Elektrolit: Suda iyonlarina kismen ayrilan bilesikler.

Elektrolit olmayan ¢ozeltiler: Suda c¢ozlindiigii zaman iyonlarina

ayrilamayip sadece molekiillerine ayrilan kovalent yapili bilesiklerin

suda ¢6ziinmeleri ile olusan ¢ozeltiye denir.
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etanol ¢ozeltisi KCI ¢ozeltisi asetik asit ¢ozeltisi
iletkenlik géztermez Yiiksek iletkenlik gosterir disuk iletkenlik gosterir

Elektrolitik iletkenlik (Cozeltilerin elektriksel iletkenligi):

v’ ¢Ozeltideki iyonlarin sayisina,
v’ bliyiikligiine,

v’ yiikiine,

v iyonun tasima katsayisina,

v’ ¢oziicii viskozitesine

v" ortamin dielektrik sabitine baghdir.

Oz lletkenlik (Ls): 1 cm?® (1 cm uzunluk ve 1 cm? kesitinde) maddenin
karsilikli yiizeyleri arasindaki iletkenlige o maddenin 6z iletkenligi
denir. Bir ¢6zeltinin herhangi bir sicakliktaki 6z iletkenligi, sadece o
¢ozeltideki iyonlarin sayisina baglidir. Elektrolitik ¢cozelti seyreltilecek
olursa her mL ¢6zeltideki iyonlarin sayis1 azalacagindan 6z iletkenligin
azalmasi beklenir. Fakat bazi durumlarda seyrelme ile iletkenligin
arttigt gortilebilir. Bu durum kuvvetli elektrolitlerde iyonlar arasi
etkilesmenin  azalmasi, zayif elektrolitlerde ise seyrelmeyle

iyonlagmanin artmas1 seklinde agiklanabilir.




Esdeger Iletkenlik (Le): Birbirlerinden 1 cm uzaklikta olan iki elektrot
arasinda bir esdeger gram maddenin ¢oziinmesiyle olusan ¢ozeltinin
gosterdigi iletkenlige o maddenin esdeger iletkenligi denir. Kuvvetli
elektrolitlerde seyrelme arttikga esdeger iletkenlik artar. Bu artis belli
bir seyrelmeden sonra bir sinir degerine erigir. Bu sinir degere sonsuz

seyrelmedeki esdeger iletkenlik denir.

Kesiti A, uzunlugu 1 olan bir maddenin iletkenligi;
L = Ls. A/l esitligi ile verilir.
lletkenlik direncin tersi oldugu icin birimi ohm™ dir.

fletkenlik  olgiimleri Wheatstone  kopriisii  temeline  dayanan
kondiiktometre ile yapilir. Wheatstone kdpriisiinde bilinmeyen direng
yerine bir iletkenlik hiicresi baglanir ve hiicre elektrolit ile doldurularak
¢ozelti direnci 6lgiiliir. Sonra bunun tersi alinarak iletkenlik bulunur. Bu
metot gelistirilerek kondiiktometreler yapilmistir. Bu

kondiiktometrelerin skalasindan dogrudan iletkenlik okunur.
OHM YASASI

Elektrolitik ¢ozeltide akim(I)-gerilim —(v) iliskisi Ohm kanunu ile

verilir. Gegen akimi ile uygulanan potansiyel arasinda
V=ILR

bagintis1 vardir. Bu bagmti ohm yasasinin matematiksel ifadesidir.
Bagintidaki R katsayisina diren¢ denir ve birimi ohm (Q) dur. R

direncinin tersine elektrik iletimi ad1 verilmektedir. Buna gore direng
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azaldikga elektrik iletimi artmaktadir. Elektrik iletimi birimi Siemens

olarak adlandirilmis olup S=Q! olarak yazilir.

Sekildeki gibi A kesit alanina, | uzunluguna ve p 6zdirencine sahip bir

maddenin direnci,

R=p(L/A)
Q)
|

formiiliiyle bulunur. Direng yalnizca iletkenin tiiriine, uzunluguna ve

kesitine bagli olarak degisir.
Ozdireng(p) :1,00 cm? iletkenin direncidir. Birimi: Q.m dir.

Oziletkenlik (k): Ozdirencin ¢arpmaya gore tersidir. K ile gosterilir ve

birimi Siemens/metre (S/m)'dir. Oziletkenligin yiiksek olmasi,
maddenin elektrik akimina diisiik miktarda diren¢ gosterdigi anlamina
gelir. Iyi bir iletken olan bakirin oziletkenligi yiiksek, yalitkan bir

madde olan camin 6ziletkenligi diistiktiir.

Molar iletkenlik (A): Aralarindaki uzaklik 1 m olan iki elektrot arasinda

bulunan ve hacmi ne olursa olsun 1 mol elektrolit igeren ¢bzeltinin

toplam iletkenligidir. Birimi: S m™*mol™ dir.

A=K/c




Esdeger iletkenlik (Ae): Birbirinden 1 cm uzakliktaki iki elektrot

arasinda bulunan 1 esdeger gram maddenin iletkenligi olarak tarif

edilir.
Ae=1000/c.x (C:¢ozeltinin normalitesi)

Esdeger iletkenlik seyrelme ile artar. Bu artis belirli bir seyrelmeden
sonra bir simir degere ulasir. Bu degere sonsuz seyrelmede esdeger
iletkenlik denir ve A« veya Aoile gosterilir. Kuvvetli elektrolitlerde Ao
degeri ekstropolasyon ile bulunur. Zayif elektrolitlerde ise iyonlarin

sonsuz seyrelmedeki esdeger iletkenliklerinden hesaplanir.
Ao=Aoc"+ Ao

Ao" sonsuz seyrelmede katyonun iletkenligi; Ao~ sonsuz seyrelmede

anyonun iletkenligi

Cesitli iyonlarin 25°C da sudaki sonsuz seyrelmedeki esdeger

iletkenlikleri Tablo 9.1. de verilmistir.

Tablo 9.1. Bazi iyonlarin 25°C da sudaki sonsuz seyrelmedeki esdeder iletkenlikleri

Katyon 2%, Anyon ’ Ao
H3O* 349.8 OH" 198
Lit* 38.7 oI 76.3
Na* 50.1 Br- 78.4
K* 735 1° 76.8
NH4* 734 NOg 714
Ag*t 61.9 ClOg 68.0
(1/2)Mg2+ 53.1 CoHgO09o 40.9
(1/2)Ca2+ 59.5 (1/2)S04% 79.8
(1/2)Ba2+ 63.6 (1/2)C0s* 70
(1/2)Pb2+ 73 (1/2)C204% 24
(1/3)Fed+ 68 (1/4)Fe(CN)¢t™ 1105
(1/3)La%+ 69.6
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fletkenlik Slciimlerinin kimyada ¢ok genis uygulama alanlar1 vardir.

Bunlardan bazilar1 sunlardir:

1. Giig ¢Oziinen tuzlarin ¢oziintirliiklerinin saptanmasi

2. Asitlerin ayrigma sabitlerinin bulunmasi

3. Cokelme ve yer degistirme reaksiyonlarinin izlenmesi
4. Reaksiyon hizlarinin incelenmesi

5. Notrallesme titrasyonlari

fletkenlik 6l¢iimiiyle notrallesme titrasyonlar:

Tiim notrallesme titrasyonlart iletkenlik Slgiimiiyle izlenebilmektedir.
Iletkenlik titrasyonlarmin dayandig ilke titrasyon siiresince ortamdaki
iyonik hareketliligin degisimidir. Ornegin kuvvetli bir asidin bir bazla
titrasyonunu ele alalim. Baslangigta ortamdaki proton nedeni ile
cozeltinin iletkenligi fazladir. Eklenen titranttan gelen OH™ iyonlar1
ortamdaki protonu baglayarak su olusturur. Bu nedenle iletkenlik
donliim noktasina kadar azalir. Donliim noktasindan sonra ortamda
bulunan OH™ nedeniyle iletkenlik tekrar artar. Bu iki dogrunun kesistigi

nokta doniim noktasini gosterir.

zayif ve orta kuvvette asit- kuvvetli baz tit.

kuvvetli asit- kuvvetli baz tit.

zayif asit-zayif baz tit. |

fletkenlik

iletkenlik
iletkenlik

i
eklenen baz hacmi (cm?) eklenen baz hacmi (cm?) eklenen baz hacmi (cm?)
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9.2.Deneysel kisim

Kullanilan Cozeltiler:

0.02 M HCI
0.02 M CH3COOH
0,2 M NaOH

HCPin NaOH ile Titrasyonu
H* + CI + Na* + OH — Na" + CI" + H20

250 mL’lik bir beher alinir ve i¢ine 50 mL 0,02 M HCI ¢ozeltisini
konur. Biirete 0,02M NaOH ¢o6zeltisini doldurulur ve beherin {izerine
yerlestirilir. Baz1 ilave etmeden 6nce iletkenlik 6l¢iim probu dikkatlice
cozeltiye daldirarak baslangic iletkenligi not edilir. Daha sonra damla
damla baz ildve ederek iletkenlik degerlerini her 1 mL ilavesi

sonrasinda not edilir.
CH3COOH’in NaOH ile Titrasyonu
CHsCOOH + Na* + OH — CH3COO + Na* + H20

250 mL’lik bir beher alin ve i¢ine 50 mL 0,02 M CH3COOH ¢o6zeltisini
eklenir. Biirete 0,02 M NaOH ¢6zeltisini doldurulur ve beherin lizerine
yerlestirilir. Bazi ilave etmeden Once iletkenlik ol¢lim probunu
dikkatlice ¢ozeltiye daldirarak baslangi¢ iletkenligi not edilir. Daha
sonra damla damla baz ilave ederek iletkenlik degerlerini her 1 mL

ilavesi sonrasinda not edilir.
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Sonuc¢larin Hesaplanmasi

1. Veriler tablosunu doldurarak HCI ve CH3COOH i¢in VNaoH-L

grafiklerini ¢iziniz.

2. Her grafikten titrasyonun doniim noktasini bulun.

Veriler
HCI titrasyonu CH3COOH titrasyonu
Vnaor(mL) iletkenlik VnaoH(mL) iletkenlik

10. TERMAL ANALiZ YONTEMLERI

10.1. Genel Bilgiler

Termal Analiz (Prensip): Maddeye kontrollii sicaklik uygulandiginda,
maddenin ve/veya reaksiyon iiriinlerinin fiziksel 6zelliklerinin (kiitle,
iletkenlik, manyetik 6zellikler gibi) sicakligin bir fonksiyonu olarak

Olctildiigii yontemlerdir.

Bu yontemler genel olarak polimer, ilag, kil ve mineraller, metaller ve
alagimlar gibi ¢ok cesitli endiistri iiriinlerinin hem kalite kontrol hem de

arastirma c¢alismalarinda kullanilmaktadir.
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Termal analiz yontemleri i¢inden, numune hakkinda fiziksel bilgiden

ziyade kimyasal bilgi veren li¢ yontem {iizerinde durulacaktir. Bu

yontemler;
1. Termogravimetri (TG), 6lgiilen biiytklik: kiitle
2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA), dlgiilen biiyiikliik: sicaklik
3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), dlgiilen biiyiikliik: 1s1
10.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)
Kontrolli bir atmosferde (programli olarak sicakligin arttirildigi bir

ortamda) numune kiitlesindeki degisikligin, sicakli§in veya zamanin bir

fonksiyonu olarak incelendigi yontemdir.

Termal Bozunma Egrisi (Termogram): Degisen sicakliga veya zamana
karsi, kiitle veya kiitle ylizdesinin grafige gecirilmesiyle elde edilen

egridir.

Termal Bozunma Egrisi

™

Kiitle Kaybi

Zaman / Sicaklik
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Bu yontemde, ¢alisilan maddenin, si/ olarak kiitle degisimine ugramast
gerekir. Bu degisiklik kiitle kaybi (6rnegin suyun uzaklasmasi)
olabilecegi gibi kiitle artis1 da (6rnegin metalden — metal oksit

olusumu, O2’li ortam) olabilir.

Yapilan 1s1l igslem sonucunda yapisinda degisiklik olan her maddenin
tayinini yapmak miimkiin olmayabilir. Maddenin 1s11 etki ile

parcalanma ihtimali vardir.

Cihazin Parcalar

1. Duyarl bir analitik terazi

Firindan izole edilmis duyarl bir analitik terazi s6z konusudur. Terazi

sicaga maruz kalirsa kalibrasyonu bozulabilir.
Numune miktar1 1-50 mg araliginda olabilir.
Firm st kisimda, terazi ise altta yani cihazin i¢ kisminda yer alir.
Cihaz agildiginda termogiftler goriiliir.
- Termogiftler
‘ > (Uglarindan teraziye
/ \ baghdirlar)

Sol: Referans madde  Sag: Numune
2. Firin

Numune, panlarin (terazi kefesi gibi diisiiniilebilir) icine yerlestirilir
(numune miktar1 5 mg’1 gegmemelidir). Cogunlukla firinlarin sicaklik

aralig1; oda sicakligi ile 1500 °C arasidr.

105




Aliiminyum panlar 600 °C’ye kadar dayaniklidir. Daha yiiksek

sicakliklarda ¢alisilacaksa platin panlar kullaniimalidir.

Panin i¢ine numune yerlestirildikten sonra cihaz kapatilir ve bilgisayar
yardimi ile bir metot tanimlanir. Panlarin alt kismindaki sicaklik dl¢tliir
yani numunenin tam ig¢indeki sicaklik alinamaz. Cihaz ile bilgisayar

arasindaki parga bu diizeltmeyi yapar ve bilgisayara aktarir.
3. Inert Gaz Atmosferi Temin Etme Sistemi

4. Cihaz Kontrolii ve Veri Degerlendirmesi icin Mikroislemci

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Terazi

Ornek

yiiksek sicaklik
firmi

Gaz girisi

(Oksitleyici veya inert)
* Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler, DTA ve DSC’den
elde edilenlere oranla daha sinirli olup, bunun baslica nedeni sicaklik
degisiminin, analitin  kiitlesinde = bir  de§isim  olusturmasi
gerektirmesidir. Bu nedenle termogravimetrik yontemler biiyiik 6l¢iide
bozunma ve yiikseltgenme reaksiyonlari, buharlasma, siiblimlesme ve

desorpsiyon gibi fiziksel islemlerle sinirlandirilir.
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* Sekil 10.1°de saf CaC204.H20’nun, 5,0 °C/dak. hizla isitilmasi
sonucunda elde edilen termogrami verilmistir. Yatay bolgeler,
tizerlerinde belirtilen kalsiyum bilesiklerinin kararli oldugu sicaklik
araliklarim1  gosterir. Goriildiigii gibi, bir maddenin gravimetrik
tayininde tartilan saf agirligin maddenin hangi yapisi oldugunun

tanimlanmasi termogravimetrik yontemle saptanabilir.

CaC,0, H,0

\ CaC,0,

CaCo,

Kitle,g —»

\ ca0

100 200 346 420 660 840 980
Sicaklik, 0°C —»

Sekil 10.1 CaC204.H20’nun bozunma termogrami

Termogravimetrenin kantitatif analizlere uygulanmasma bir 6rnek
olarak, Ca(ll), Sr(1l) ve Ba(ll) iyon karisiminin analizi verilebilir (Sekil
10.2). Baslangigta ii¢ iyon da monohidrat okzalatlar1 halinde
coktiriiliir. 250-260 °C sicakliklara gelindiginde, susuz CaC2Og,
SrC204 ve BaC,04 bilesikleri olusur, 560-520 °C’lere ulasildiginda ise
bu bilesikler CO vererek karbonatlarina doniisiir. Bundan sonra dnce

CaCO3 dan, daha sonra da SrCOs dan CO: ¢ikisiyla CaO ve SrO
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meydana gelir. Termogramdan, drnekteki Ca, Sr ve Ba elementlerinin

miktarlar1 hesaplanabilir.

Kutle, m

M C,0, H,0 —— M C,0, + H,0

M C,0,—> M CO, + CO

CaCO,— CO + CO,

- SrCO,— SrO + CO,

. : BaCO, > Ba0 £ CO) |

200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik, °C

Sekil 10.2 CaC204.H20, SrC204.H20 ve BaC204.H20’nun

bozunmalari

10.1.2.Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Numune

ve referans madde arasindaki sicaklik farki, uygulanan

sicakligin fonksiyonu olarak incelenir.

Numunenin sicaklig1 referansin sicakligindan ¢ikartilir ve bu fark artan

sicakliga kars1 grafige gecirilir. Burada goriilen pikler endotermik ya da

ekzotermik olabilir.
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DTA

Ekzotermik

A
Y

{
i
Endotermik

Sicaklhik Fark

Sicaklik

Diiz giden bir pik birden diisiise gecebilir ve bu orada endotermik bir
degisiklik oldugunu gosterir. Diiz giden bir pik birden yiikselise de
gecebilir ve bu da orada ekzotermik bir degisiklik oldugunu gosterir.

Endotermik (1s1 alan) — Su kaybetme (dehidratasyon), faz degisimi,

gaz atmosferinde indirgenme ve bozunma,

Ekzotermik (1s1 veren)— Polimerlesme(genellikle ekzotermiktir), faz

degisimi, Kkatalitik reaksiyonlar, hava veya O atmosferinde

yiikseltgenme

10.1.3.Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Numune ve referansa ait 1s1 akisi arasindaki farki (kontrollii bir sicaklik
programi uygulayarak) sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal

yontemdir.

o DTA sicaklik farkini, DSC ise 1s1 (enerji) farkini dlcer
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ot Referans madde ve numunenin her ikisi de 1simirken sicaklik farki

nasil olgiiltir?

Isinma sirasinda bir noktaya kadar sicaklik artar. Daha sonra bir
noktada numune erimeye baslar. Erime sirasinda numunenin sicakligi

degismeyip sabit kalirken, referansin sicaklig: artar.

DSC cihazlarinin DTA cihazlarindan farki; cihazin 6rnek ve standart
maddenin konuldugu bélmelerinin hemen altinda, hem sicaklik farkini
Olgen birer termogift hem de birer tane elektrikli mikro 1sitic1 bulunur.
Bu elektrikli 1sitici, sicakligr diisiik olan bdlmede, sicaklik diistiigii
andan itibaren ¢alismaya baslar ve iki bolme arasinda sicaklik farki
kalmayinca 1sitmaya son verir. Bu esnada gecen akim siddeti ve gerilim
belli oldugundan, bélmeye akan 1s1 bellidir ve bunu cihaz sinyal olarak

kaydeder. Bu sekilde fark 6lgiiliir.

10.2. Deneysel Kisim
Kullanilacak Cihaz: TGA

Kimyasal madde ve malzemeler: CuSO4x5H20 (5 mg)

Deney numunesi, sabit 1sitma hizinda 1sitilir ve kiitle degisimi
sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiiliip kaydedilir. Alternatif olarak,
numunenin, uygun bir sabit sicaklikta, belli bir zaman araliginda kiitle

degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde dl¢iiliip kaydedilir.

CuSO4x5H20’1n TGA termogramu iizerinde kiitle kayiplarini teorik ve

deneysel olarak gosteriniz.
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Veriler

Sicaklik (°C)

Kiitle (mg)
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