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Analiz (Nitel ve Nicel Analiz)

Bir 6rnekte hangi bilesen ve/veya bilesenlerin (atom, iyon, molekiil) oldugunun
tayinine nitel (kalitatif) analiz denir. Bilesenin miktar veya derisiminin tayinine de
nicel (kantitatif) analiz denir.

Yine analiz Klasik (Yas) ve Enstriimental analiz seklinde de siniflandirilabilr.

Klasik (Yas) Analiz: Terazi, etiv, firin gibi temel laboratuar cihazlarinin kullanilimasiyla
major ve/veya minor diizeydeki bilesenlerin tayin edilmesine denir. 1-5 katyon ve 1-5
anyon analizleri klasik (yas) nitel analize o6rnek verilebilirken, gravimetrik ve
volumetrik analiz ise klasik (yas) nicel analizi olusturur.

Enstrumental Analiz: Bir 6rnekteki herhangi bir bilesenin cinsi veya derisimiyle orantili
sinyal Ureten cihazlarla yapilan analize Enstrumental Analiz denir. Enstrumental Analiz 4
grupta siniflandirilabilir.
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Spektroskopik Metodlar

Spektroskopi: Isin-madde etkilesmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir.
Spektroskopi, Bir érnekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji dizeyinden digerine
gecisleri sirasinda absorplanan veya vyayillan elektromanyetik 1simanin 6lglilmesi ve
degerlendirilmesi seklinde de siniflandiriimaktadir.

En genis tanimiyla spektroskopi, yiikli ve yiksiiz taneciklerle maddenin etkilesmesi sonucu
meydana gelen olaylarin incelenmesine denir. Bu tanimla, kitle spektrometresi de
spektroskopiye girmektedir.

ISIK MADDE ETKILESIMI

®

Elektromanyetik 1s5ma, uzayda ¢ok biylk bir hizla hareket eden enerji tirtdir. Tirleri
arasinda; gorunir 1sik, 1si seklinde algilanan infrared (kirmizi 6tesi) 1sinlari, X-1sinlari ve radyo
dalgalari sayilabilir.

Isik, dalga ve tanecik 6zellikleriyle tanimlanmaktadir.

Isimanin dalga ozelligi: a=genlik

Sekil.1, Elektromagnetik dalga. E bu dalganin elektrik vektori, H manyetik vektora.
Bu iki vektor birbirine dik ve her ikisi de yayilma yonine diktir.

Dalganin ilerleme yoniine dik olarak cizilen elektriksel alan vektdrlerinden ayri, bu vektorlere
dik yonde olusan manyetik alan vektorleri de vardir.

Dalgaboyu (A): Isik dalgasinin ard arda gelen maximum veya minimumlari arasindaki dogrusal
uzakliktir ve birimi uzaklik birimidir. (cm, nm)

Frekans (v): Belirli bir noktadan birim zamanda gegen dalga sayisi olup, birimi (s™) dir ve
Hertz (Hz) olarak tanimlanir. b ortama bagh olmayip, isimanin kaynagina baghdir.

Foto elektrik olay: Metal ylizeyinden i1sima ile elektronlarin koparilmasi olayidir.

Absorpsiyon (Sogurma): Isima enerjisinin madde tarafindan tutulmasidir.



® Fotoelektrik olay, absorpsiyon ve emisyon (yayilma) olaylarini agiklamak icin, 1sigin dalga
ozelligi yetersiz kalir ve tanecik o6zelligi tanimlanmistir. Buna goére elektromanyetik i1sima
enerji tasiyan ve foton denilen taneciklerden olusmustur.

@ Isigin dalga 6zelligi 1simanin interferans (girisim) ve difraksiyon (kirrnim) gibi davranislarini
aciklayabilmektedir.

@ Isigin yayilma hizi= \. v =V
@ Isimanin herhangi bir ortamdaki yayilma hizi, ortamin kirilma indisine bagli olup;
V=C/n ile verilir. C isigin vakumdaki yayilma hizi olup 2,997x 10° m/s

® Elektromanyetik 1simanin tirlerini gosteren elektromanyetik spektrum su sekilde
siniflandirilabilir
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Bu araliktaki elektromanyetik isinlara, elektromanyetik spektrum denir.
® UV gorunir bolge ve IR isinlarinin havadaki hizi vakumdaki hizindan % 0,1 kiclktir. Boylece;
@ C=A\. L =3x10° m/s yazilabilir.

® Dalga Sayisi (I/ ): Birim uzunluktaki dalga sayisi olarak tanimlanir. Birimi cm™dir. Dalga sayisi
1/ A olarak tanimlanir.

®© Monokromatik Isin: Tek dalga boyundaki isinlara denir.



® Polikromatik Isin: Degisik dalga boylarini iceren isinlara denir.
@ Isima gicii (P): Birim alana saniyede ulasan enerjidir.

@ Isima Siddeti (1): Birim aci basina giic olarak tanimlanir.

Bu buyuklikler tam dogru olmasa bile genellikle es anlamli olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu gli¢ ve
siddet buyuklikleri 1sik dalgasinin genligi olan a’nin karesi ile orantilidir.

ISIGIN GiRiSiMi

@ ki isik dalgasi asagidaki gibi tist tste bindirildiginde yeni bir dalga olusur ve bu yeni dalganin
genligi, girisim yapan dalgalar arasindaki faz farkina bagl olarak artar veya azalir.

® Aralarindaki faz farki 90 derece olan 2 dalga etkilestiginde, olusan yeni dalganin genligi, iki
dalga genliklerinin toplamina esittir. Buna yapici (kuvvetlendirici) girisim denir. Faz farki 180
derece olan 2 dalga etkilestiginde a ve frekans=L ayni ise birbirlerini yok ederler. Buna
bozucu (yokedici) girisim denir.

ISIGIN KIRINIMI

@ Isin demeti bir cismin kenarina ¢arptiginda veya kiglk bir delikten gectiginde, 1sima yolunda
kirinim sonucu karanlk ve aydinlik alanlar olusur. Bununla ilgili olaylar Bragg denklemi ile
verilir.

® n. A = 2d. sinB esitliginde n=1,2,3... gibi bir tamsayidir. 8 kirinim acisi, d ise kuvvetlendirici
girisim olusturan 2 dalganin gectigi noktalar arasindaki uzakhktir.

@ X-isinlariyla kristal yapilarin tayinlerinde Bragg denkleminden yararlanilir.
ISIMANIN TANECIK OZELLIGi

@® Enerji tasiyan i1sin tanecikleri olan fotonlarin enerjisi;

® E=hxv h=Planck sabiti=6,6262x10°" j.s’dir. Boylece,

E=h x c/A da yazilabilir.



Esik frekansi: Metal ylizeyinden elektron koparabilmek i¢in gerekli isinin frekansina denir.

Siyah cisim 1simasi: Isitilan bir cisim 6nce kirmizi, sonra koyu kirmizi, daha yiksek sicaklikta
beyaz, ¢cok daha yiksek sicakliklarda maviye donisiir. Yani isitilan cismin frekansi artar,
dalgaboyu kiigiiliir. ideal bir cisim, tiim frekanslarda absorpsiyon ve emisyon yapan cisimdir.
Buna siyah cisim denir. Siyah cismin yaydigi isimaya da siyah cisim isimasi denir.

ISIGIN KIRILMASI

®

Istk demetinin bir ortamdan yogunlugu farkl bir ortama gegerken yon degistirmesine kiriima
(refraksiyon) denir. Sekildeki kirilma olayinda; 1 ortamindan 2 ortamina gegen isigin y ekseni
ile yaptigi agilarin sin leri orani yani;

sini/sinr=V; /V,=n,/ n; gecerlidir.

@ Birinci ortamin hava olmasi halinde n;=1 oldugundan sin i /sin r= n, olur. n; t ve A‘ya baglidir

(ters orantili). P ile ise dogru orantilidir. Isigin madde igindeki hizinin diismesi; 1s181n elektrik
alani ile elektronlarin etkilesmesinden kaynaklanir. t ve A sabit tutulup ve n olgilerek
maddenin safligi ve ikili karisimlarin bilesimleri tayin edilir (Refraktometri).

Kirilmanin A ile degismesine dispersiyon (dagilma) denir. Dolayisiyla n; np™° olarak verilir.

Sekilde gorildugi gibi, gelen 1s18in 90 derecelik agi ile gelmesi halinde, kirilma agisi maximum
olur ve buna kritik a¢i denir.




ISIGIN YANSIMASI

®

Isigin yansimasi: Isin demeti n’leri farkli 2 ortamin ara ylzeyine ¢arptiginda isimanin bir kismi

yansimaya ugrar(Refleksiyon). Yansima miktarina reflektans denir ve;

P=1/lp=(ny = n1)? / (ny + ny)’

Isigin belli kalinhktaki bir ortama girdikten sonra karsilikh ylizeylerde i¢ yansimaya
ugramasindan yararlanilarak monokromatik isin elde eden filtreler yapiimistir.

ISIMANIN ABSORPSIYONU VE EMiSYONU

®

Belli bir potansiyel enerji diizeyinde bulunan atomlar hv enerijili 1sini absorpladiklarinda dis
elektronlari belirli enerji diizeylerine gegis yaparlar. Temel dizeydeki bir atomun isik
absorplayarak veya yilksek enerjili elektron, iyon veya molekiillerle ¢arpisarak yiksek enerijili

uyarilimis dizeylere ulasmasina ait gegisler atomun absorpsiyon spektrumunu olusturur.
Atomun yilksek enerjili dizeylerden daha disik enerjili dizeylere gegislerinden dolayi
emisyon spektrumu gozlenir.

Molekiiller de atomlarda oldugu gibi uygun enerijili fotonlarla etkilestiklerinde bu fotonlari
absorplayarak uyarilmis hale gegerler. Uyarilmis molekiller bu kararsiz durumdan fazla
enerjilerini yayarak kurtulurlar ve boylece molekiiler emisyon gozlenir.

Bir atomun veya molekillin uyarilmasi igin gerekli enerji elektromanyetik spektrumun UV-
Goriunir Bolgesine karsilik gelir.

Bir molekiil UV-visible fotonunu absorpladigi zaman elektronik enerjisiyle beraber dénme ve
titresim enerjisi de degisebilir. Bu nedenle molekdler spektrum, atomik spektrum gibi basit
olmayip (keskin degil), hem karmasik hem de genis bantlar seklindedir.

LAMBERT-BEER ESITLIiGi
Absorpsiyon olayinda, absorplanan isinin siddeti Lambert-Beer esitligi ile verilir. Buna gore;

A=Absorbans=log I,/ I = €.L.C
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a)

€=Absorpsiyon katsayisi (t/mol.cm)

L(veya b ile gosterilir)= Isigin etkilestigi yol (cm)

(sekilde L olarak verilmistir.)

C=Konsantrasyon (mol/It)

c=g/It alinirsa €=a ile gbsterilir ve It/gr.cm birimi ile verilir.
Boylece A=a.b.c olur.

I/1p oranina gecirgenlik denir ve T ile gosterilir.

/1= T=10"¢ A=-logT=2 — log%T

%T= % Gegirgenlik adini alir.

Cozeltide veya ornekte uygulanan N'da 15181 absorplayacak birden fazla molekil veya atom

varsa,
A=A1+ A2+...= e.b.C1+ e.b.Cz‘l'...

Bu ise sapmalara neden olur.

LAMBERT BEER YASASINDAN SAPMALAR

Gergek Sapmalar:

- Bu yasa monokromatik i1sin i¢in gegerlidir.

- Ornek homojen olmalidr.

- Ayni N'da absorpsiyon yapan birden fazla tiirtin birbirinin absorpsiyonunu etkilememesi gerekir.

A= €.L.C esitliginde A-C dogrusal iliskisi yukaridaki sartlarda gecerlidir. Ayrica C’'nin 0,01 M’dan

daha kiiglik olmasi gerekir. Daha derisik ¢ozeltilerde kirilma indisi n artacagindan ve molekiller

arasi etkilesmeler etkili olacagindan A-C dogrusal iliskisi bozulur. Clinkii A= €.L.C esitligindeki €

aslinda;

€.n/(n® +2)”dir. Ancak seyreltik ¢ozeltilerde n/(n*+2)* degeri derisimle degismediginden,

oranti katsayisi € yazilmistir. Sonug olarak derisik ¢cozeltilerde;
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Seklinde negatif sapmalara neden olur.

Isik yolu ve gegirgenlik arasinda ise asagidaki sekilde gorilen bir iliski vardir.
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b) Aletlerden ileri Gelen Sapmalar: Lambert-Beer esitligi monokromatik 1sin igin

gecerli

oldugundan dedektoére kacgak isik gelmesi veya 1sigin sagilmasi sonucu siddetinde azalma

olmasi sapmalara neden olur.

c) Cozelti Etkilesmelerinden Gelen Sapmalar: Eger 6rnek homojen degilse, bazi yerlerinde
koaglile olmus pargalar varsa, dogru bir absorbans o6l¢lilemez. Bu parcalar ayrica 1sigin

sacilmasina da neden olurlar. Molekdillerin assosyasyon (birlesme) veya disosyasyonu

(ayrisma) da dogru absorbans degerini okumada sapmaya neden olur.
CsHsCOOH < (C¢HsCOOH), (Dimerlesme)
(suda)

(benzende)

2Cr0,” + 2H" ¢ Cr,0,2 + H,0
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reaksiyonlarinda goriildgii gibi ¢ozlicli veya pH’in degisimi farkh tiirlerin olusumuna, bu da
sapmalara neden olur. Clnki herbir tiirlin absorbans yaptigi A boyu farklidir.

BOLTZMAN DAGILIMI

®© Dengedeki bir sistemde herhangi bir uyariimis i enerji dizeyindeki atom veya molekdl sayisi
Boltzmann dagilimi ile verilir.

O] N = Noxe_Ei/kT

N;=Uyarilmis tanecik sayisi, No=Temel diizey tanecik sayisi, T=Mutlak sicaklik (°K),
k=Boltzmann sabiti, E=Uyarma enerijisi,

UV-GORUNUR BOLGE MOLEKULER SPEKTROSKOPISI

Esasi: Lambert-Beer esitligine gére molekillerin monokromatik isinlari absorplamasina dayanir.

Alet: Isik Kaynagi—» Monokromatdér —p  Ornek —p Dedektdér —»  Kaydedici

sk kaynagn — UV

P

__——slitler
| —

stk kaynadi - VES

referans kiivet

E— L

lens 1
[>~ monckromatar

Tk balict

deE:I ektdrler

grnek kinveti lens 2

b

Sekil : UV-Goriniri bolge spektrofotometresinin sekli

Isik Kaynagi: D,, W, H, ve Xe gibi strekli 1sik kaynaklari kullanilir.
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Relatif enerji

W (2870K)

Tungsten flaman lambasi, goriiniir IR bélgede tungstenin elektrik akimiyla isitilmasiyla 320-

3000 nm arasinda siyah cisim 1simasi yapar.

lyot veya brom buhari W lambasina katilirsa, lambanin émrii artar. H, ve D, elektriksel
bosalim lambalarinda 5 mmHg gibi dislk basingta H, veya D, gazi 40 V’luk dogru akim
uygulanarak 180-380 nm’de 1sik yayilabilir. D,, H, lambasindan daha pahali, daha uzun
Oomurli ve daha siddetli 1sik yayar. Xe ark lambasi ise 150-700 nm araliginda, civa buhar
lambasi da UV-Gorinir bolgede 1sima yapar.

Kuvars 200-320 nm arasinda UV 1sigini gegirdiginden; bu bdlgede ¢alismak icin lambalarin
pencereleri, mercekler, 6érnek kaplarinin duvarlari ve dedektoriin giris penceresi kuvarstan
yapilir. 320-700 nm arasinda ise cam kullanilabilir.

Monokromatér: Polikromatik 1sindan monokromatik 1sin elde eden diizenege denir.
Prizmalar veya optik aglar bu amagla kullanilir.

Specific laser
wiavelangth

Littrowe prism

‘ Highly reflecting
3 coating
Losses <+ ¢

Cornu Prizmasi Littrow Prizmasi

® Prizmalarda monokromatik 1sik eldesi (A secilmesi); farkh A’daki 1sigin prizmaya giriste ve

cikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 1sik kaynagina gore dondrilip,
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belirli bir A’daki 1s18in bir araliktan gegerek monokromatik isik eldesi saglanir. Gorlnir
bolgede cam prizmanin ayiriciigl kuvarstan iyidir.

Optik Ag: Uzerinde esit uzakliklarla ayrilmis ince araliklar veya cikintilar bulunan bir yiizeyle
etkilesen polikromatik 1sik bu ylizeyden gectikten veya yansidiktan sonra da kirinima ugrar.
Bu tiir pargalar gecirgen optik ag veya yansitan optik ag adini alir. Yansitan optik aglarda
santimetrede 1000-14000 tane ¢ikintt veya araliklar vardir ve bu aglar 10-25 cm
uzunlugundadir.

Dedektorler: Isik siddetini olcen dizeneklerdir. UV goriiniir bolgede kullanilabilen 3 tiir
dedektor vardir.

1 - Fotovoltaik Dedektor: Isik Se veya Si gibi bir yariiletken tarafindan absorplandiginda
iletkenlik bandina gegen e lar nedeniyle bu yariiletkenle temasta olan bir metal filmi (Ag)
arasinda bir gerilim farki olusur.

Fotoiletken dedektorlerde ise PbS, CdSe, ve CdS gibi vyariletkenler tarafindan isik
absorplandiginda iletkenlik bandina ¢ikan elektronlar 1sik siddeti ile orantili bir elektrik akimi
olusturur.

2 - Fototiip: Alkali metal oksit filmlerden yapilan fotokatodlar lzerine diisen fotonlar bu
ylzeyden e koparir ve e“lar bir anotta toplanarak elektrik akimina geuvrilir.

3 - Fotogogaltici Tip: Fotokatod ylizeyinden foton garpmasi ile firlatilan elar dinot denilen
ylzeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda ¢arpan her e dinot ylizeyinden 3-5
e daha koparir. Boylece sayilari giderek artan e“lar sonunda bir anotta toplanarak elektrik
akimina gevrilir. Bu dedektorlerin duyarli olduklari A araligi da farkhdir.

Daha hizli bir dedektor olan fotodiyot dizisi ile birgok A’da ayni zamanda ve ¢ok hizli bir
bicimde 6l¢iim yapilabilir.

SPEKTROFOTOMETRELERIN DIZAYNI
TEK ISIK YOLLU SPEKTROFOTOMETRELER

Kaynaktan c¢ikan i1si8in mercekte toplanarak monokromatére, oradan da érnekle etkilestikten
sonra uygun bir dedektorle olglilerek ve ¢ogaltilarak galvanometrede okunmasina tek isik
yollu spektrofotometre denir. Boyle bir cihazin baslica 3 ayar digmesi vardir.

Optik ag veya prizmayi mekanik olarak déndirebilen digme,

Isik yolunu tamamen kapatarak galvanometrede sifir gegirgenlik ayarini yapan diigme,
Isigin gectigi araligin enini degistiren diigme.

Bu ayarlar her A’da yeniden yapiimalidir.

1/15=T=10"" logT=-€Ebc esitliginde;
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T-C iliskisi logaritmik oldugundan T de yapilacak bir hata (AT), C degerlerinde biiyik bir bagil
hataya neden olur. Bu nedenle 6rnek ¢ozeltisinin dusik ve yiiksek gecirgenlik gosterdigi
durumlarda 6l¢imdeki bagil hata yliksektir.

GIFT ISIK YOLLU SPEKTROFOTOMETRELER

Her N'da “sifir” ve “yliz” ayarlarinin yapilmasi dezavantajini gidermek ve 1sik siddetinde
meydana gelebilecek degisikliklerden etkilenmemesi icin ¢ift 1sik yollu cihazlar gelistirilmistir.

Isik kaynagi | Monokromator > 1sik Boliici > Cozici
Dedektor

Ornek
— Kaydedici

Boylece 6rnegin gecirgenligi (yani absorbansi) sirekli olarak ¢éziictinlinki ile karsilastiriimis
olur.

Ciftisik yollu spektrofotometrede iki dedektor kullanilabildigi gibi tek dedektor de
kullanilabilir.

ANALITIK UYGULAMALAR

®

Nicel Analiz: Analizi yapilacak bilesenin veya ondan tiiretilen bilesigin maximum absorpsiyon
yaptigi A secilerek (ayrica 6rnekte bulunan diger bilesenlerin absorpsiyon yapmadigi A),
analizi yapilacak bilesenin farkli derisimlerdeki standart ¢ozeltilerinin bu AN'da absorbanslari
olgulur. Boylece gizilen C-Absorbans grafigine kalibrasyon grafigi (veya ¢alisma grafigi) denir.

Nitel Analiz: Organik maddelerin UV-Gorinir bolge isinlarini absorplamasiyla e gegisleri
genellikle o, Tt ve n elektronlarinda olur. 185 nm’den biyiik A bolgesinde absorpsiyon yapan
fonksiyonel gruplara kromofor denir.

14
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® o —»o*: Diger gecislere oranla bu gegisler icin daha biiyiik enerji gereklidir. Ornek; CH, de
sadece C-H baglari vardir ve bu baglar 125 nm’de absorpsiyon yaparlar. C;Hs'te C-C bagi, C-
H’tan daha zayif oldugundan, bu bagin uyarilmasi daha az enerji gerektirir. Bu nedenle bu
baglar 135 nm’de absorpsiyon yaparlar. 200 nm’nin altinda havadaki N, ve O, de absorpsiyon
yaptigindan vakumda galismak gerekir. Bu da kullanish degildir.

® n—» o* : Hidrojence doymus bilesikler fonksiyonel grup tasiyorlarsa bu grupta
ortaklanmamus e’ cifti bulunabilir. Bunlar 150 — 250 nm arasinda n _,0* gecisi yaparlar. Bu
gruplar fazla olmadigindan kullanisli degildirler.

® n —»mn*ven —»m*:200-—700 nm arasl isinlari absorplar.n  —»nt* gecislerinin €’lar 10 —
100 nm; T —p Tt* gegislerinde ise € =1000 — 10000 Lcm™ mol™ arasindadir.

® n —» rt* gecislerindeki pikler ¢éziicliniin polarligi arttikca kisa A’'na kayarlar (maviye kayma
ya da hipsokromik kayma). m — nt* gecislerinde ise ters bir egilim yani kirmiziya kayma
(batokromik kayma) meydana gelir.

® Cesitli kromoforlarin 1sig1 maximum absorpladiklari N'lari farkli yerde olmakla beraber;
A- Bir kromofor digerinin absorpsiyonunu etkileyebildiginden,

B- Cesitli kromoforlarin absorpsiyon bandlari birbiri ile ortistiginden,
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C- Absorpsiyon bandlari genellikle genis oldugundan UV-Goriinir Bolge spektrofotometresiile
nitel analiz pek kullanish degildir.

SPEKTROFOTOMETRIK TITRASYON

@ Bir nicel analiz yontemi olan bu titrasyonda indikatér kullanilmaz. Biretten belirli hacimde
titrant eklendikten ve karistirildiktan sonra 6rnek kabina bir miktar alinip absorbans 6lgildr.
Tekrar titrasyon kabina aktarilarak yeniden titrant eklenir. Olgiilen absorbans degerleri
eklenen titrant hacmine karsi grafige gegirilir.

a) Sadece reaktant isig1 absorpliyorsa;

R + Titrant — Uriin

— Eklenen Titrant
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b) Sadece titrant 15181 absorpliyorsa;

R + Titrant — Uriin

— Eklenen Titrant

c) Olusan urin 15181 absorpliyorsa;

R + Titrant — Uriin

— Eklenen Titrant

d) Hem reaktant hem de titrant 15181 absorpliyorsa;

R + Titrant — Uriin

— Eklenen Titrant

Boylece bulunan déniim noktasinda harcanan titrant hacmi kullanilarak nical analiz yapilir.

indikatérlerin pK,’larinin bulunmasi;

Genellikle zayif asit olan indikatorlerin ¢esitli pH’larda absorbans degerleri belirli bir A’da 6l¢ulir.

asagidaki pH-A grafiginden pK, bulunur.
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® Do6nlm noktasini gésteren egrinin orta noktasinda;

pH=pK, + log[baz]/log[asit] esitliginde [baz]/[asit] orani 1’e esittir.

KOMPLEKSLERIN SPEKTROFOTOMETRIK iINCELENMESi

@® Bir gecis metali ile liganttan meydana gelen bir kompleksin stokiyometrisi (metal/ligant orani)

3 yontemle bulunabilir.

1. Siirekli Degisme Yontemi:

C, + Cy=C; derisiminin sabit tutuldugu bir dizi ¢o6zelti hazirlanir. Okunan absorbans
degerlerinden Xy, veya X,-A grafigi cizilir.

XM 3
_ = (L)

® Egrilerin uzatilmasi (ekstrapolasyonu) ile iki dogrunun kesistigi noktadan x eksenini kestigi
nokta Xu/X, orani ve o da m/I oranini verir.

® Komplekslerin denge sabitinin bulunmasi igin As/A=[ML]4/C den [ML]4=(As/A:).C bulunur.

Esitlikteki C icin; M veya L'den hangisi kii¢likse o alinir.
® [M]¢&=Cm—[ML]y [Ll¢=C,—[ML],degerleri

® Denge sabiti esitliginde; K=[ML]4/[M]gx [L]ly yerine konarak K, bulunabilir.
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2. Mol Orani Yontemi: [M] sabit tutularak [L] degistirilerek bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Kompleksin
15181 absorpladigi N'da A 6lgulerek C/Cy — A grafigi cizilir.

A At ) e
’ i
—. CL/CM

® Ekstrapolasyonla elde edilen dogrularin kesistigi noktanin karsi geldigi x ekseni degeri C./Cy,
oranini, o da I/m oranini verir.

® As/A=[ML]/C esitliginden siirekli degismede oldugu gibi K, hesaplanabilir.

3. Egim Orani Metodu: Fazla kararli olmayan bir kompleks i¢in bu metot uygulanir. Bu amagla 2
dizi ¢ozeltiden 1. dizide [L] sabit ve biyilk, [M] degistirilir. 2. dizide ise [M] sabit ve biyiik, [L]
degistirilir. Boylece;

mM + IL - ML, dengesi saga kaydirilir.

® 1. dizi ¢ozeltilerinin absorbanslari ile elde edilen [M] — A grafiginin egimi
EM= EMLX b/m

@ ikinci diziden elde edilen grafigin egimi
E|_= EMLX b/l
Esitliklerdeki €y =Molar absorpsiyon katsayisi, b=isik yolu, m ve |=stokiyometri katsayisi dir.
Em/EL bolinmesiyle I/m bulunmus olur.

® Spektroskopik yontemin diger uygulama alanlari arasinda; reaksiyonlarin tepkime hizlan,
maddelerin safligi [mutlak etanolde benzen, CCly/'de CS,], A, C ve D vitaminleri ve ¢esitli
enzimlerin saflik dereceleri UV- Gor. Bolge spektrumlarindan tayin edilebilir.

TURBIDIMETRI
@ Tiirbidimetri: Kolloidal bir ¢ozelti ile etkilesen 1sik siddetinde sagilma nedeni ile meydana

gelen azalmanin 6l¢lilmesi temeline dayanir. Lambert-Beer’e benzer bir esitlikle bu azalma
Olgllerek analiz yapilir.

S=log lo/ | = kbN

S=Tirbidans, b=isik yolu, N=Asili tanecik sayisi
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® Eger sacilan isik olgllirse buna Nefelometri denir. Turbidimetride 1s1g1 absorplayan tirlerin
de ortamda bulunmasi halinde tiirlerin absorpsiyon yapmadigi A’da Tirbidans olgilir. AgX
(X=halojeniir), Au, As, Se, Te bu yontemle analiz edilebilirler.

LUMINESANS SPEKTROSKOPISi

@ Liiminesans: Uyarilmis atom veya molekiillerin temel enerji diizeyine dénerken 1sik
yayllmasina genel olarak liiminesans denir. Uyarilma enerjisi (E; ) kimyasal tepkimeden
karsilanirsa KEMILUMINESANS denir. Uyariima enerijisi elektrot tepkimesinden saglanirsa
ELEKTROLUMINESANS, E; 1sitma ile saglanirsa TERMOLUMINESANS, E; fotonlarin
absorplanmasi ile saglanirsa FOTOLUMINESANS denir.

® Singlet hal: Atom veya molekdllerin elektronlari orbitallere spinleri ters olarak yerlesmisse
singlet hal denir.

® Dublet hal: Orbitallerde tek bir elektron varsa buna dublet hal denir.

@ Triplet hal: iki ayri orbitalde spinleri birbirine paralel birer elektron varsa buna triplet hal
denir.

FLORESANS SPEKTROSKOPISi

® Uyarilmis singlet sistemden temel haldeki singlet sisteme geciste yayilan isinlara FLORESANS
denir. Uyarilmis triplet sistemden temel singlet sisteme gegiste yayilan 1si8a ise
FOSFORESANS denir.

singlet state triplet state

S 1
- -

REKRAKTOMETRI

Istk demetinin bir ortamdan yogunlugu farkli bir ortama gegerken yon degistirmesine kiriima
(refraksiyon) denir.

® 1 ortamindan 2 ortamina gegen 1s18In y ekseni ile yaptigi acilarin sin. leri oraniigin yani;

sini/sinr=V; /V, =n, / n; esitlikleri gecerlidir. V; ve V, 1s1gin hizlarini, n1 ve n2 ortamlarin kirllma
indislerini belirtmektedir.
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@® Birinci ortamin hava olmasi halinde n;=1 oldugundan sin i /sin r= n, olur. n; t ve A‘ya baglidir
(ters orantili), P ile ise dogru orantilidir. t ve A sabit tutulup ve n dlglilerek maddenin safligi ve
ikili karisimlarin bilesimleri tayin edilir (Refraktometri).

@ n kritik aginin (gelen acinin 90%lik bir ac ile ilerlemesi sirasinda elde edilen maximum kirilma
acisi) élciilmesiyle belirlenir. n élgiilmesine dayanan ydnteme REFRAKTOMETRI denir.

® Bu yontemle organik sivilarin ya standart saf bir maddesiyle karsilastirilarak ya da muhtemel
yapisinda bulunan ¢ift ve 3’li baglar ve halkalardan ve atomlardan hesaplanan molar kirilma
(R) degerleri kullanilr.

® R=atomlarin katkisi + ¢ift baglarin katkisi + 3’lt baglarin katkisi + halkalarin katkisi

0,95 1,52 1,64 2,21

@ Boylece hesaplanan R (teorik); R'=[(n* - 1)/(n” + 2)] x M/d

® ORNEK:

R 242 11 1,73

katkisi

2,4

Deneysel degeri ile karsilastirlir. M=molekil agirhg ve d=yogunluk

® n; Na lambasinin D hatlari denilen 589 ve 589,6 nm hatlari kullanilarak 6lcilir. Nicel analiz
icin; kalibrasyon grafigi cizilir. n — C grafigi dogru degilse n> — C grafigi genellikle dogrudur.

® Uygulamalar: Suda NaCl ve KCI miktari, serumda globulin miktari, sulu alkoldeki alkol miktari
tayinleri, damitmada damitmanin ne 6lgiide yapildigi bu yontemle tayin edilebilir.

® POLARIMETRI

®© Dizlemsel Polarize Isik: Bir diizlemde ilerleyen isik dalgasina denir. Boyle bir 151k asimetrik,
yani simetri merkezi olmayan ve 15181 absorplamayan organik veya inorganik bilesiklerle
etkilestiginde polarize 1sigin dizlemi agl degistirerek ya saat yoniinde (saga) isik dizlemi
cevrilir buna dekstro veya (+) ¢evrilme veya saat yoniine ters yonde (sola) gevrilir buna levo
veya (-) cevrilme denir.

® Etkilesmeden 6nceki diizlem ile etkilesmeden sonraki diizlem arasindaki agiya cevrilme acisi
(a) denir. a molekdl tiiriine, derisime ve 1sik dalgasinin madde ile etkilestigi yola baghdir.
Ayrica a 1518in dalga boyuna, sicakliga ve ¢6ziicl tirine de baghdir.

® [a],*°=100.0/L.C esitligindeki 0,™*™ veya 6zgiil cevrilme olup, her optikce aktif maddenin
belirgin bir 6zelligidir. L=dm olarak 151k yolu C=gr/100 mL olarak derisim.
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Kalsit (CaCOs) kristalinden yapilan bir prizmadan (Nikol prizmasi) 1sik gegirildiginde bir
diizlemde ilerleyen ve diizlemsel polarize 1sik adini alan bir 1sik elde edilir. Bu isikla asimetrik,
yani simetri merkezi olmayan ve 5181 absorplamayan organik ve inorganik bilesikler
etkilestiginde polarize 1si8in dizlemi agi degistirir. Cevrilmenin miktari molekil tirine,
derisimine ve 1s18In 6rnekle etkilestigi uzakhga baglidir. Ayrica ¢evrilmenin miktari, 1s1gin A 3,
sicakliga ve ¢oziicliye de baglidir.

INFRARED SPEKTROSKOPISI

Molekiilleri olusturan atomlar strekli bir hareket iginde olduklarindan, molekiiliin 6teleme
hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagin uzunlugunun
periyodik olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik olarak degismesine
neden olan titresim hareketleri dogar.

n tane atom bulunan bir molekiilde 3n tane hareket tiiriinden (gl 6teleme: 3 G X,Y,Z
eksenleri etrafinda periyodik donme ve;

3n —(3+3)=3n - 6 (dogrusal molekiilde 3n — 5) tanesi titresim hareketlerine aittir.

Bu titresimlerde atom veya atom gruplari birbirlerine yaklastiklarinda elektronlari birbirlerini
iterler, boylece titresim hareketi dogar. Bu titresimler gerilme ve egilme hareketlerini
olusturur.

Gerilme titresimleri, egilme titresimlerinden daha blyiktir. Titresim enerjisi ancak belirli
degerleri alabilir ve uygun frekanstaki foton absorpsiyonunun diger bir sarti titresim sirasinda
molekilde periyodik bir dipol momentin olusmasi zorunlulugudur. H,, N,, O, ve C,H,'nin
gerilme titresimleri sirasinda dipol momenti degismediginden IR inaktiftirler. IR bolgesi 2500
— 15000 nm (4000 — 650 cm™) araligidir. IR bélgesinin 4000 — 1300 cm™ arasindaki bolgede
karsilasilan bantlar molekildeki gesitli fonksiyonel gruplara ait belirgin bantlardir. Halojen
veya agir metal atomlari agir atom olduklarindan uzak IR bolgede goézlenirler.

Titresim frekansini molekildeki hidrojen baglari konjugasyon (cift baglar) ve rezonans etkiler.

IR bdlgesinin 1300 cm™ — 650 cm™ (7500 — 15000 nm) frekans araligi tamamen molekiile 6zgii
molekil yapisindan etkilendiginden bu frekans araligina parmak izi bélgesi denir.

Isik Kaynagi: Elektrikle isitildiginda siyah cisim isimasi yapan ve yiiksek sicakliklarda
bozulmayan katilar kullanilir.

Nerst glover (Zr, Y, Er) oksit karisimi 1800 °C de isitilir.
Globar (Si-karbiir gubuk) 1600 0C’e isitilir.

Nikron teli (Ni-Cr alasimi)
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®

Dedektorler:

Foton dedektérleri (Fotoiletken dedektérler) veya isisal dedeiktérler: IR 1sinlarini

absorpladiklarinda isinarak elektriksel direng gibi bazi fiziksel ozelliklerini degistiren maddelerden

yapilir. Bu amagla en ¢ok termo ciftler kullanilir. Yakin, normal ve uzak IR bdlgede kullanilabilmeleri

UstlinlUkleridir. Isik siddetini yavas 6lgmeleri dezavantajlaridir.

®

Termistorler, bolometreler, Golay dedektorii ve piroelektrik dedektérler IR’de kullanilan diger
dedektorlerdir.

IR 1sinlari ile etkilestiklerinde iletken olan ve devreden elektrik akimi gegiren PbS, PbTe, PbSe,
InAs, InSb gibi yari iletken maddelerden yapilmistir. Bu dedektérlere fotoiletken dedektor
denir.

Monokromator: Optik ag veya prizmalar kullanilir. iyi bir ayirma icin 2 optik ag birlikte
kullanilmalidir. Bunlarin birinde mm’de 300 ¢ikinti vardir ve 2 um ile 5 um arasindaki dalga
boylarini ayinr. Uzun dalga boylarinda mm’deki gikinti sayisi azalir. Sadece yakin IR bolgesi
icin kuartz prizmalar yeterlidir. Uzak IR bolgesinde CSI prizmasi kullanilir. Tim IR bolgesinde
TICI = TIBr prizmasi kullanilabilir.

Gaz karisimindaki CO miktarinin tayini igin filtreler kullanilir.

frrveeens
IR ,ﬂl_.-‘f
source ™ "3

_{:l .......{....::.:
IR detector

sample
compartment

@1=EG CHF

FTIR: Monokromatoériin kullanilmadigi tiim frekanslarin ayni anda 6rnek ile etkilesmesi
saglanir ve tiim frekanslari kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Aletteki bir
bilgisayarla zaman 6lgegindeki spektrum birgok kez elde edilir ve bu bilgi depolanarak toplam
sinyal elde edilir.

Dedektor: Hizli sinyal lireten piroelektrik dedektorler kullanilir.
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Dalga sayisi / cm™

4000 3000 2000 1600 1200
100 - T

800 650
T T

50—

°/ Gegirgenlik

Benzaldehit molekiiliiniin IR spektrumu.

Kapal formili C;HeO olan bir bilesige aittir. Bu kapal formilden, doymamislhk derecesi 5 olarak
bulunur. Spektrumda 1400 cm™ ve 1600 cm™ arasinda bulunan C=C gerilmesine ait 4 bant ile 3080
cm™ de gozlenen C-H gerilme bandi maddenin aromatik oldugunu ve 700 cm™ ve 840 cm™ deki iki
band aromatik halkada tek siibstitiient bulundugunu belirler, 1760 cm™ deki C=0 gerilmesidir. 1210

cm™ ve 2800 cm™ de iki C-H gerilmesi bunun bir aldehit oldugunu gosterir. Bu kapal formiile uyan
aldehit ise CgHs-CHO olan benzaldehittir.

Dalga sayisi / cm™’

100&’-000 3000 2000 1600 1200 800 650
T T

I T

°/ Gegirgenlik

0

Butanol molekiiliiniin IR spektrumu.

Bir alifatik alkol olan ve kapal formili CH3CH,CH,CH,0H olarak verilen butanole aittir. Saf sivinin
spektrumunda 3350 cm™ de gozlenen band hidrojen bagi yapmis O-H gerilme titresimine aittir. CCl,
¢oziictsiinde ¢dziinmis alkoliin spektrumunda ise bu hidrojen bagh O-H bandina ek olarak 3660 cm”
de serbest OH grubuna ait gerilme bandi gozlenir. Ayrica spektrumdaki 1380 cm™ ve 1480 cm™ deki

bantlar, C-H egilme 2900 cm™ deki band C-H gerilme ve 1180 cm™ ile 1120 cm™ deki bantlar C-O
gerilme ve O-H egilme bantlaridir.
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Asagida IR spektrumu verilen ve molekiil agirhgi 102 olan bilegigin yapisin bulunuz.

I ke 1

E—

Gecgirgenlik

\

2600 1560 1000 500 200

Dalgasayisi, cm'l

4000 3000

Spektrumda 1605 cm™, 1578 cm™, 1488 cm™ ve 1445 cm™ gozlenen absorpsiyon bantlan aromatik
halka C-C gerilme titresimlerinin en tipik géstergesidir. Buna ek olarak, 3085"-3040 cm™ arasinda
gbzlenen bantlar, yine karakteristik aromatik C-H gerilme titresimlerine karsi gelir. 2110 cm™ deki pik
ise C=C gerilme titresimine aittir. IR spektrumundan elde edilen bilgilerin 102 olan molekdl agirhgi ile
birlikte degerlendirilmesi ile bu bilesigin fenilasetilen oldugu séylenebilir.

UYGULAMALARI

®

Gaz, sivi ve kati 6rnekler incelenebilir. Polar olmayan ve hidrojen icermeyen CS,, CCl, gibi
¢ozlclilerden kullanilir. Kati orneklerin KBr ile tabletleri yapilarak incelenir. Cekilen
spektrumlar, kataloglardaki spektrumlarla karsilastirilarak nitel analiz yapilir. Ozellikle parmak
izi bolgesi spektrumlari kataloglarla uyusmalidir.

DIiGER SPEKTROSKOPiK METOTLAR

®

Mikrodalga Spektroskopisi: Ornek mikrodalga bélgesindeki bir fotonla etkilestiginde sadece
donme enerjisinde bir artis gergeklesir.

Raman Spektroskopisi: Molekiil ile etkileserek elastik olmayan bir sagilmaya ugrayan 1sigin
enerjisinde olusan fazlalik veya azlk, i1sikla etkilesen molekiliin titresim enerji dizeyleri
arasindaki fark kadardir. Sagilan 1sigin A’da olusan farka Raman kaymasi denir.

Isin madde etkilesimi sonucu molekiliin enerji dlizeyi artarsa sagilan isimalar stokes hatlari

olarak adlandirilir.

RAMAN SPEKTROSKOPISI

®

Siddetli monokromatik isin ile etkilesen molekiller 15181 absorplamiyorlarsa isik sagilmasina
(yo6n degistirme) neden olurlar.

Istk sagilmasina neden olan pargacik ¢aplari 1simanin A’'na esit veya daha blyik ise buna
Tyndall Sacilmasi denir. Gorlinilr bolge 1simasi ile kolloidal veya bulanik ¢ozeltilerdeki sagilma

bu tiirdendir.
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® Sacilmaya neden olan parcacik c¢aplar 1simanin N'dan kiguik ise buna Rayleigh Saciimasi

denir. Ornegin; ¢6ziinmiis molekiil veya ¢ok atomlu iyonlardan isimanin sacilmasi. Bu tiirde

Asaqllma=7\kullamlan'd|r-
®© Raman sagilmasi: Rayleigh sacilmasinda;

Asaciima # Akullanilan is€ buna denir. A arasindaki bu fark molekdllerin titresim enerji diizeyleri
arasindaki farka esittir. Dalga boylarindaki degisme Raman kaymasi olarak adlandirilir.

® Etkilesmeden sonra moleklliin titresim enerjisi artiyorsa (uyariliyorsa) bu tir sacilan
isimalara STOKES hatlari denir. Tersi olusuyorsa Raman kaymalarina, ANTi STOKES hatlari
denir.

@ Bir molekiliin Raman sacilmasi yapmasi icin etkilesme sirasinda gegici bir dipol momentin
olusmasi (polarlanma) gerekir.

IR inaktif olan maddeler Raman aktif olabilirler. Bu iki yéntem kullanilarak molekil yapisi daha iyi
aydinlatilabilir.

[ Lo |

i ISIK | | ORNEK HUCRESI
| KAYNAGI I l. s
—_—
|

| (LazER) X

junse ey ol B b i

DALGABOYU
SEGICI

DEDEKTOR KAYDEDICI

® Uygulamalar: Kati, sivi ve gaz drnekler incelenebilir. Nitel analiz yapilir. Degerlendirmeler IR’e
benzerdir.

@ Isik Kaynagi: Genellikle He, Ne laseri kullanilir. (Zorlanmis emisyonla isik cogaltiimasidir.)
uyarilan sistem 1simasiz yoldan 2. enerji diizeyine, 3. enerji diizeyine getirilir ve burada laser
olusur.

NUKLEER MANYETiK REZONANS

® Manyetik alanda tutulan ve spini olan (d6nme hareketi olan) bir ¢ekirdegin uygun frekanstaki
bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine dayanir.

® Ya manyetik alan degeri sabit tutulur, radyo dalgasi fotonunun frekansi degistirilir.

® Ya da fotonun frekansi sabit tutulur, manyetik alanin degeri degistirilerek rezonans
gercgeklestirilir.
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® Absorpsiyon nedeniyle foton siddetinde olusan fark cok kiiciik oldugundan olgilmesi ¢ok
zordur. Ust spin enerji diizeyindeki cekirdek temel diizeye donerken yaydig enerjinin
Olcllmesiyle daha kolay NMR sinyali elde edilir.

® Distan manyetik alan uygulandiginda cekirdegi saran elektron bulutunda dis manyetik alana
ters yonde bir manyetik alan olusur. Elektronlarin bu etkisine Perdeleme Etkisi denir. Farkli

kimyasal ¢evreye sahip gekirdeklerin farkli manyetik alanlarda rezonansa girmesine Kimyasal
Kayma denir.

® Organik maddelerin blyik bir kisminda hidrojen atomu bulundugundan, ydontem 6nce
protonlar igin uygulanmistir. Boylece NMR ydntemiyle érnekte hidrojen olup olmadigi, varsa
ne kadar bulundugu olgllebilir. Uygulanan dis manyetik alana protonun etrafini saran
elektronlar ters yonde manyetik alan olusturduklarindan rezonansin gergeklesmesi icin daha
fazla dis manyetik alan uygulanmalidir.

® Boylece C-H bagindaki hidrojen gekirdegi O-H bagindaki hidrojen cekirdegine gére daha fazla
elektron yogunlugu etkisindedir (Oksijenin daha fazla elektronegatif olmasindan dolayi).
Elektronlarin gekirdegi dis manyetik alana karsi ne kadar perdeleyecegi elektron yogunluguna
bagli olup, o ile gosterilir ve perdeleme sabiti olarak adlandirilir. ¢y >00.4'dir. Boylece CHsOH
NMR spektrumunda O-H ve C-H tiirli protonlar farkli manyetik alan degerlerinde pik verirler.
Ayrica CH;OH’da 3 tane C-H ve 1 tane O-H protonu bulundugundan C-H NMR piki O-H
pikinden 3 kat daha siddetlidir. Ayrica it elektronlari da perdeleme etkisini artirmaktadir.

®© NMR spektrumunda x ekseninde kimyasal kayma bulunur.

® Ornegin benzil asetatin (CgHsCH,COOCH;) NMR spektrumu bir sonraki sunudaki gibidir.

O

She

30



Z-HPBCD

=1 =
\ T
3
s
ey Ed 3 = a Y = 1

Benzyl Acetate: 2 - HPRBCD (1:1)

r v T T T T T T
=T=Tp5t - _ = -1 3 = -1

!

® o baglarindaki elektronlar CH; protonlarini CH, protonlarindan daha ¢ok perdeler.

Benzyl Acetate:2-HPRBCD (1:2)
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Cunkd CH, grubu elektronlarn (zerine g¢eken oksijen atomuna komsudur. Benzen
protonlarinin manyetik alaninin yond, dis alan ile ayni yonde oldugundan daha az manyetik alan
degerinde rezonansa girer.

®© Boylece 3 ayni tlr protonlarin sayilari ile orantili olarak 5:3:2 siddet oraninda ve ayri kimyasal
kayma degerlerinde 3 proton rezonans piki gbézlenmektedir.

® Karsilastirma maddesi Si(CHs); en yiksek manyetik alan degerinde keskin pik verdiginden
bunun degeri 0 kabul edilir. En ¢ok perdelenen protonlarin piki TMS’ye en yakin gikar.

@ incelenen cekirdegin NMR piki komsu karbondaki proton sayisinin 1 fazlasi kadar yarilir. F de
komsu protonlarin 2 ye yarilmasina neden olur.

C-NMR SPEKTROSKOPISI
® Kimyasal kayma (8) birimsiz olup ppm olarak ifade edilir.
3C-NMR Spektroskopisi

@ Organik ve inorganik bilesikler hidrojenden daha az karbon icerdiklerinden *C-NMR

spektrumu daha sadedir. Yani >C-NMR kimyasal kayma degerleri protonunkinden ¢ok daha
genis bir aralikta gozlenir.

@ Uygulamalar: *H-NMR igin 20-50 mg’lik 6rnek 0,5 mL ¢oziiciide ¢ozilerek 15 cm’lik (0,5 cm
¢apinda) bir tiipte manyetik alana yerlestirilir. Saf bilesiklerin yapilarinin tayininde kullanilir.
Nicel analiz igin duyarhhgi ¢cok azdir.
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X-ISINLARI SPEKTROSKOPISI

®

Atomlardaki i¢ kabuklarda olusturulan bosluga dis kabuk elektronunun gegisi sirasinda
yayllan ve A = 0,01 — 10 nm arasinda degisen isinlara Xisinlari denir. Dis kabuk elektronlari, ig
kabukta bosluk olusturulmasindan 10 — 10™ s sonra boslugu doldurur ve yayilan isimanin
enerjisi iki kabuk arasindaki enerji farkina esittir. i¢ kabuktaki elektron boslugu;

Elektron, proton veya a tanecikleri gibi yeterli enerjiye sahip taneciklerle bombardiman
sonucu,

Yiksek enerjili X 1sinlariyla,

Radyoaktif elementlerde gekirdek bir i¢ kabuk elektronunu yakalar (protonun nétrona
doniismesi) ve i¢ kabuk bosluguna sahip, atom numarasi bir birim daha kigiik olan bir baska
element elde edilir.

Kuantum mekaniksel gegis kuralina gore;
s orbitalinden p’ye
p’den s’ye ve d’'ye

d’den p’ye ve f'ye

Gecisileri myilirmikilim olup diger
gecisierim olma ihtirmali colk
cilbdciibctilir.

Bu gegislerde elektronun gegis yaptigl kabuga gore yayilan hatlar siniflandirihir.

Ornegin; K serileri, elektronun dis kabuktan K kabuguna gecisinde yayilan X-isinlarini ifade
eder. L kabugunda 3 enerji diizeyi vardir.

L;:En diistk enerji dlizeyi
L,:Orta enerji dlzeyi
Ls3:En blyik enerji diizeyi

Ayrica diger bir siniflandirma da a ve B hatlar seklindedir. a;, a,’den daha siddetlidir. Bir
spektrumdaki en siddetli hat Ky, veya K ,'dir.

X-1isin1 tiipl: Havasi bosaltiimis bir tipte hedef adi verilen bir element elektronlarla
bombardiman edilir. Elektron kaynagi olarak genellikle isitilan bir flaman kullanilir. Yayilan
elektronlar flaman ile hedef arasina elektrik gerilimi uygulanmasiyla hedefe dogru
hizlandirihr.

X-i1sinlari tupleri, sabit hedefli veya degistirilebilir hedefli olmak (zere Uretilirler. Hedef
elementinin degistirilmesiyle farkli A’da X-isinlari elde edilebilir. Hedef maddenin su ile stirekli
sogutulmasi gerekir. Clnkii hedefe gdnderilen elektronlarin kinetik enerjilerinin %99’u Isiya
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b)

c)

donislr, sadece %1'i x-isinlarina donusir. Boylece hedef maddesine 6zgli N'da (veya
frekansta) x-1sinlari elde edilir.

Kisa dalga boyu esigi: Hedefe gonderilen elektronlarin kinetik enerjilerinin timi X-isinlarina
donlistigl A'a denir ve Aq ile gosterilir. Ao, X-1sin1 tlipline uygulanan hizlandirma gerilimine
bagli olup hedef maddesinden bagimsizdir.

Hedef maddesi olarak biiylik atom numarali, yliksek enerjiye sahip ve isisal iletkenligin yliksek
oldugu Hg, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pt, Rh, W ve Y kullanilir. Yiksek atom numarasi, isinin
yeterli siddete varmasini, isisal iletkenlik ise asiri iIsinmayi dnler.

Nitel Analiz: X-isinlari 6rnekten gegirilerek 6rnekte i¢ kabuk elektronunun uzaklasmasi
saglanir. Cikan isin siddeti olgtlir.

Absorpsiyon kenari: X-1sininin enerijisi, absorpsiyon yapan atomdan elektron koparilmasi igin
gerekli enerjiye esitse absorplama olasiigi maximumdur ve i¢ kabuktan elektron
uzaklastiriimasi igin gerekli minimum enerjiye karsi gelen N'a absorpsiyon kenari denir.

X-15inlari absorpsiyonu Beer yasasina uyar:
Inlo/1=p.X

X:Ornekteki yol, p=Lineer absorbsiyon katsayisi
H=Hm-p

Um=KUtle absorpsiyon katsayisi, p=gr/cm?® yogunluk

Radyoaktif bilesiklerde elektronun proton tarafindan yakalanarak nétrona déniismesi halinde
K kabugu elektronu yakalanmissa K yakalanmasi denir.

Nicel Analiz: Absorpsiyon ve floresans olgiimleri igin iIsimanin monokromatik olmasi gerekir.
Bu amacgla ornekle dedektor arasinda metal levhadan yapilmis filtreler kullanilir. Absorpsiyon
kenarina gore segilen 2 filtre arasindaki fark analizlenen elementin derisimiyle dogru
orantilidir. Monokromatoriin kullanildigi bu cihazlara A ayirmali sistemler denir.

Enerji ayirmali sistemler: Farkli N’daki 1sinlara farkli cevap (sinyal) liretebilen dedektorlerin
kullanildig1 sistemlerdir. Bunlarda monokromatér kullanilmaz. Avantaji genis bir araliktaki
frekanslari ayni anda kaydedebilmesidir. Dezavantaji ise ayiriciliklarinin A ayirmalilardan
kiicik olmasidir.

Dedektor:

Gaz iyonlasmali D.: Dedektore diisen X-1sini gazdan elektron ve pozitif iyon Uretir ve
elektronu anotta toplayarak akim gecer.

Sintilasyon D.: ZnS gibi fosforesans 6zelligi olan maddelerle X-isinlari etkilesir. Uyarilan ZnS
temel diizeye donerken 1sin kaydedilir.

Yari iletken D.: Si(Li) yariiletken-iletken karisimina diisen X-isinlari elektronlan iletkenlik
bandina gegcirerek akim gegirir.
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X-1sin1 Floresansi: X-isinlariyla olusturulan i¢ kabuk bosluguna, dis kabuktan elektronun i¢ kabuga
gecisinde yayilan isinlarin 6lglilmesine dayanir. Yayilan X-isini A, 6rnege gonderileninkinden blyuktir.
Derisim ile yayilan X-isini siddeti orantilidir. Bu metotla kati, sivi ve gaz 6rnekler analizlenebilir. Katilar
toz haline getirilerek baglayici bir madde ile tablet halinde preslenir.

NAA: Analizlenecek madde olan hedef atomuna gonderilen nétronlar (ylksiiz olduklarindan
giricilikleri diger tiim taneciklerden fazladir.) cekirdek tarafindan yakalanarak proton/N orani degisir
ve Isima yayar. (y 1simasi) Isimanin siddeti 6rnek derisimiyle dogru orantilidir.

RADYOKIMYA

® Kararsiz ¢cekirdeklerin bozunmalarini ve bu bozunma Urinlerini inceleyen bilim dalina
Radyokimya denir.

@® Bir elementin tanecik veya elektromanyetik 1sima yayan izotopuna Radyoizotop denir.
®© Dedektor: Sintilasyon dedektorleri, Ge(Li) yaniletken dedektor.
KUTLE SPEKTROSKOPISI

® Atom veya molekullerden gaz fazinda iyonlar olusturularak, bu iyonlar kitlelerine gére ayrilir
ve kaydedilir. iyonlarin bagil miktarlarinin (kiitle/yiik) oranina goére cizilen grafigine kiitle
spektrumu denir. + veya — iyonlar incelenebilmelerine karsin genellikle + iyonlar incelenir.
Kati, sivi ve gaz 6rnekler incelenebilir.

Mass Spectrometer

Sarmine Clala

Falr F
g @ ATl [Py LY
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@ lyonlastinci: Bu islem esnasinda genellikle tek yénli + iyonlar olusur. Iyonlastirma
yontemleri;

1. Elektron bombardimani ile: Isitilmis bir flamandan yayilan elektronlar elektrik alanindan
gecirilerek 50-80 eV’luk bir enerjiye ulasir. Bu elektronlar 6rnek lzerine génderilerek;

molekiil + e > M+ e reaksiyonuna gére iyonlastirma saglanir.

2. Kivilcom veya Ark ile: Molekiller bir elektriksel ark veya kivilcimdan gegirilerek iyonlar elde
edilir. SS-MS adi verilir.

3. He bosalim lambasindan yayilan 21,2 eV’luk enerjiye sahip fotonlarla iyonlastirma

4. Termal (isisal) iyonlastirma yonteminde 6rnek bir tungsten, platin, renyum veya tantal flaman
Uzerine yerlestirilerek elektriksel olarak isitilir.

5. Lazerisimasi ile kati bir ylizeyden iyonlastirma
6. Alaniyonlastirma, plazma desorpsiyonu ve ikincil iyon ile iyonlastirma yontemleri de vardir.

® Béliinme iiriinleri: MS’'de 6lcllen en siddetli pik, temel pik adini alir ve diger piklerin bagl
siddetleri buna gore hesaplanir. Temel pik parcalanma (riinleri icinde en kararli olan iyona
aittir. Doymus hidrokarbonlarda karbon zincirinin dallandigl noktadan kopma daha kolay olur
ve pozitif ylik kopmadan sonra dallanmanin daha ¢ok oldugu Uriin tizerinde kalr. C-C baglari
C-H’den daha zayif oldugundan dénce C-C baglari kopar.

@ Alkenlerde parcalanma cift bagdan bir 6teki C-C’da olur.
® CH3-CH,-CH,-CH=CH-CH3" >CH,-CH=CH-CH;"
+ yuk cift bag iceren urinde kalir.

@® Aromatik bilesiklere ait molekiil iyonlar spektrumda siddetli olarak ¢ikarlar. Benzende CgHs"
(77), C4H," (52) C3Hs" (39) pikleri belirgindir.

Dedektor: Faraday kabi, elektron ¢ogalticisi,sintilasyon sayicisi ve fotograf plakasi
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ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi (AAS)

Esasi: Temel diizeydeki element atomlarinin UV-Gor. Bolgedeki monokromatik isinlari Lambert-Beer
yasasina gore absorplamasi ilkesine dayanmaktadir. Lambert-Beer yasasina gore,

Absorplanan i1sik miktari A=2bC esitligiyle verilmektedir.
Nitel analiz: Atomlarin absorpladiklari isigin dalga boyu element tiirti igin karakteristiktir.

Nicel Analiz: Farkli derisimlerdeki bir dizi analit ¢ozeltileri icin okunan A degerlerinin derisime karsi
grafige gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak yapilir.

Isik Kaynagi | —p| Atomlastiric

\ 4

Monokromatér  |__,,| Dedektor Kaydedici

AAS tek isik yollu ve gift 1sik yollu spektrofotometreler seklinde dizayn edilmistir.

Okuyucu

-

Modul.le:;i ——— g
power =" L | P

source ) OK Alev

monokromatsr

Tek isik yollu AAS

monokromatsr

v Giratin
e g satties
i Alev t =) Fotocogaltici thp
- ~_ |
=== - _
P — D= e Cockoin
OKL Kesici >—————— /7/ _______ amplifier

/@ Yari gimisli ayna
acik

Cift 1sik yollu AAS

ayna O kuyucu

® Normal olarak ¢ok dar olmasi gereken atomik absorpsiyon spektrumlari asagida 6zetlenen
nedenlerle genislemektedir.

®© Doppler Genislemesi: Isig1 absorplayan atomlarin isisal hareketleri isik kaynagina dogru ise
absorpsiyon frekansi azalir, ters yonde ise artar.
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Basing Genislemesi: Absorpsiyon yapan atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlari
veya molekilleri ile garpismasi sonucu ortaya ¢ikar. Buna Lorenz Genislemesi de denir.

Oyuk katot lambasi: 1-5 mmHg basingta ve Ar gibi asal gazla doldurulmus silindirde bulunan
katot ve anot arasina 100-400 V uygulandiginda asal gaz, iyon ve elektronlara ayrisir. iyon ve
elektronlar katottaki metal atomlarini koparir ve uyarirlar. Uyarilmis atomlar temel ener;ji
seviyesine donerken katot elementine 6zgii N'da 1sima yayarlar.

Atomlastirici: Alevli ve alevsiz

Monokromator: Prizma

Dedektor: Fotogogaltici tiip

Dogal gaz — Hava

Propan — Hava

Hidrojen — Hava

Asetilen — Hava

H,— 0O,
Asetilen — N,O
Asetilen — O,

AAS’DE KARSILASILAN GIiRiSIMLER

1.

2.

3.

4.

5.

Kimyasal Girisimler
iyonlasma Girisimleri
Spektral Girisimler
Fiziksel Girisim

Zemin Girisimleri

1800 Cu, Pb, Zn, Cd

1900

2000

2500 Ca, Mg vs.

2700

2800 Al, V, Be

3100 Si

®© Kimyasal Girisimler: Atomlastiricilarda olusan kimyasal reaksiyonlarin sonucudur.
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Alevli AAS’de analiz edilecek elementin oksijenle kararl bilesikler olusturmasi sonucu atom

derisimi azalir ve dolayisiyla absorbans degeri de olmasi gerekenden daha kiigiik elde edilir.

Kararl oksitler atomlastirici sicakhginda bozulmayan bilesiklerdir.

Ornek: Al ve Fe diisiik sicaklikta kararli Al,O; ve Fe,0; olusturur. Ayrica B, Ti, W, U, V ve Zr da

kararli bilesikler olusturur.

®

1)

2)

1)

2)

nm’de.

Onlemler:

Alevdeki oksijen miktarinin azalmasi. Bu da hava-asetilen yerine C,H,-N,O kullaniimasiyla
saglanabilir.

Spektroskopik tampon maddelerin kullanilmasi. Spektroskopik tampon kimyasal girisime
neden olan bilesiklerden birisi ile reaksiyona girerek kararh bilesiklerin olusmasini engeller.

Ornegin; PO, varliginda Ca analizi yapilirken ortama La tuzu eklenir. La, fosfat ile reaksiyona
girerek Caz(PQ,); olusumunu engeller.

iyonlasma Girisimleri: iyonlarin spektral hatlari ile atomlarin spektral hatlari ayni N'da
olmadigindan galisma sicakliginda atomlarin iyonlasmasi, dl¢lilmesi gereken absorbanstan
daha kiguk degerlerin elde edilmesine neden olur.

Onlemler:

Atomlastirici sicakliginin diistirilmesi. Ancak bu atomlasmayi da engelleyeceginden kesin bir
¢OzUm degildir.

Standart ve ornek c¢ozeltilerine iyonlasma enerjisi kliglik bir baska elementin eklenmesiyle
ortama fazla elektron verildiginden;

Me —» Me" + e dengesi sola kaydirilir ve analiz edilen metalin iyonlasmasi engellenir.

Spektral Girisimler: iki element atomunun veya bir element atomu ile ¢ok atomlu bir tiiriin
ayni dalga boyundaki 15181 absorplamasi (pozitif hataya) veya yaymasiyla (negatif hataya)
girisime neden olur.

Ornek: Tb (Terbiyum) ve Mg igin 285,2 nm; Cr ve Os i¢in 290,0 nm’de; Ge ve Ca igin 422,7

Onlemler:

Pozitif hata igcin énlemler: Analiz edilecek elementin diger hatti kullanilir. Negatif hata igin

dedektér HCL'den 6rnege gelen 1sigin 6niine yerlestirilen 1sik bolicliniin frekansina ayarlanir. Bu

frekans disindakiler algilanmaz.

Fiziksel Girigim:
Kalibrasyon grafiginin elde edilmesinde kullanilan standart ¢ozeltilerin yogunluk, viskozite ve

benzeri fiziksel 6zelliklerinin analit ¢ozeltisinin fiziksel 6zelliklerinden farkh olmasindan kaynaklanir.
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Onlem olarak seyreltme onerilebilirse de bu analit derisiminin analiz cihazinin duyarliginin altina
diismesine neden olabilir. Diger bir 6nlem ise triton-X gibi ylizey gerilimini azaltici ¢ozeltilerin
kullanilmasi uygulanabilir.

® Zemin Girisimleri: Co6zeltideki c¢cok atomlu turlerin (molekil veya radikaller) 1518l
absorplamasiyla olusur. Ayrica kiglik pargaciklarin 15181 sagmasi da ¢ok onemli bir hata
kaynagi olan bu girisimleri dnlemek icin 6zel yontemler gereklidir.

Ahs hattr

560 553,6
| LY ]

%h
nm

ORNEK: Hava — asetilen alevinde Ba analizine CaOH radikalinin absorpsiyon bandina etkisi séyledir.

0.6

Hal
Abs

0,3
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® Onlemler:

1. Cift Hat Yodntemi: Isigin analiz edilen element tarafindan absorplandigi Nda ve

absorplanmadigi N’'da  absorbans olgllir. Aradaki fark gercek absorbans degerini verir.
Zaman alici olmasinin dezavantaji son yillarda gergeklestirilen ¢ift 151k yollu AAS ile ortadan
kaldinlmistir.

2. Siirekli Isik Kaynagi Kullanimi: HCL ek olarak déteryum veya halojen lambasi gibi genis N'da

isima yapan 1sik kaynagi yerlestirilir. iki kaynaginin isimalar bir 151k béliici ile ard arda
atomlastiriciya ulastirilir. HCL’sinin yaydigi i1stk hem analiz elementi hem de zemin girisimine
neden olan tirler tarafindan absorplanir. Strekli 1sik kaynaginin isiginin, analiz elementi
tarafindan absorplanan miktari, kaynagin 1sik siddetine oranla ihmal edilecek kadar az
oldugundan aradaki fark gercek absorbansi verir.

3. Zeeman Etkisi Yontemi: Yiksek enerjili diizeyin multiplisitesi (atom enerji dizeyi) (2S5 + 1)=1

ise gozlenen singlet enerji diizeyleri arasindaki gegislerde manyetik alanin uygulanmasiyla
enerji diizeyinin yarilmasi sonucu spektral hatlar tge veya Ugll gruplara yarilir. Bu spektral
bilesiklere t, ¢* + o bilesenleri denir.

giddet

@® Bu bilesenlerden it bilesenleri manyetik alan yokken absorpsiyonun yapildigi N'dadir. 6" ve o
bilesikleri ise 'den daha bliylk ve daha kiiglik olup siddetleri r’nin yarisidir.

@® mn bileseni uygulanan manyetik alana paralel yénlenirken ¢* ve o™ bilesikleri dik yonlenir.

® Manyetik alan i1sik kaynagina uygulandiginda HCL’sinin 1simasi, t ve o bilesiklerine ayrilir ve
dedektore ulasmadan polarizorden gegirilerek birbirine dik 2 bilesenin absorbansi elde edilir.

® Ayrica manyetik alanin atomlastiriciya da uygulanmasiyla absorpsiyon hattinin mve o
bilesenlerine ayrilmasi da uygulanabilir.

4. SMITH-HIEPTJE YONTEMI
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ICP ATOMIiK EMiSYON, ALEVLi ATOMiK ABSORPSIYON VE GRAFIT FIRINLI AAS’NiN
Gozlenebilme SINIRI ACISINDAN KARSILASTIRMASI

e Fe Detection limits (ng/mL) ) c N ° F | Ne
i 007 07 | —Inductively cougled plasma emission = 10
: 1 5 | —Flame atomic absorption 800 | —
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—1—Requires N,O/C,H, flame and is therefore
better analyzed by inductively coupled plasma
—+——Best analyzed by emission

ATOMIK EMiSYON SPEKTROSKOPISi (AES)

® Atomlarin veya iyonlarin uyariimis enerji dizeyine ¢ikmalari bunlarin UV-Gériintr bélge
Isimasini absorplamalari disinda bir prosesle olmus ise yayilan isimanin olglilmesi yontemine
AES veya optik emisyon spektroOES denir. En siddetli emisyon hatti segilir. Emisyon hatti
siddeti;

® I=AN;.hf
Atomun yaydigi isima=h{=E, N;=Uyarilmis atom sayisi,
A= Gegis olasiligl uyariimis diizeyde kalma siresinin tersi
® Boltzman dagilimina gére uyarilmis atom sayisi
N;= Noe ™" yukarida yerine konulursa;
I= A.hf.Noe ¥ olur.
@ Alet: Uyarma kaynagi(Alev)=6rnek - Monokromatér - Dedektér - Kaydedici

® Dedektorin d.c. cevap verecek sekilde yapildigi ve monokromatér olarak filtrenin kullanildig
cihazlara alev fotometresi denir.
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Dedektor: Fotogogaltici tiipler

Girisimler: AAS’deki girisimlerin yani sira onlardan farkli olarak spektral girisimler daha ¢ok
gozlenir. Alev sicakligindaki dalgalanmalar Ni'yi 6nemli olglide etkilediginden duyarlik ¢ok
etkilenir. Bunu onlemek igin i¢ standart yontemi kullanilir. Bu yontemde analiz elementini
iceren 6rnege standart ¢ozeltilere bilinen derisimde baska bir element eklenir. Bu elemente
ise i¢ standart adi verilir. Analiz elementinin emisyon hatti siddeti ile birlikte, eklenen ig
standardin da emisyon hatti siddeti 6lgllir ve kalibrasyon grafiginde, y-eksenine bu siddetin
orani yerlestirilir.

Alevsiz uyaricilara 6rnek olarak d.c., a.c. arki ve kivilcim verilebilir.

d.c. Arki: iki elektrottan birine érnek konularak elektrotlar arasina 10 — 20 V’luk d.c. Gerilimi
1-25 A’lik elektrik akimiyla uygulanip 4000-7000 °C sicaklik elde edilir. Havadaki N, ile elektrot
malzemesi karbonun (CN), gazi olusumunu 6nlemek igin elektrot uglari Ar gazi atmosferinde
tutulur. Duyarligi iyi, kesinligi iyi degildir. Kesinligi artirmak ve gozlenebilme sinirini artirmak
icin manyetik alanda ark, Gordon tipi ark vs. arklar gelistirilmistir. (CN), 360-420 nm’de
siddetli emisyon yapar.

a.c. Arki: Elektrotlar arasindaki bosalimin siirekli olmayisi d.c. Arkindan farkhdir. 2000-3000
V’luk gerilim 1-5 A’lik akimla uygulanir. Duyarligi d.c. Arkindan kigik, kesinligi iyidir.

Kivilcim: Yiksek akim yogunlugunda 50 HZ'lik frekansli kondansatoér bosalimi olusturulur.
Akim ve gerilim ok yiiksek oldugundan 30.000 — 40.000 °C sicakliklara ulasilabilir. Bu nedenle
hatlar iyonik hatlardir. Arka gore Kesinligi iyi duyarligi disliktiir. Bu nedenle dogruluk ve
kesinligin dnemli oldugu endustriyel irlin kalite kontrollerinde kullanilir.

ICP (induktif baglantili plazma=Inductively Coupled Plasma) AES

®

ICP-AES: Elektromanyetik olarak Ar gazinin indlksiyon sarimlarinda bir radyo frekans
jenaratori ile etkilestirilmesi ile olusturulan plazma, manyetik alandan enerji sogurarak 6000
—10.000 %K sicakliga ulasir. Bu plazma icine giren érnek atomlasir ve uyarilir. Yiiksek sicaklik,
ornegin plazmada uzun alikonma siiresine sahip olmasi ve uyarmanin inert bir ¢cevrede olmasi
astlnlikleridir.

Lazer Mikroprob: AES’de sadece kati 6rnekler icin kullanilan atomlastirma teknigidir. 10-50
pm capindaki ylizeye mikroskopla odaklanan laser 6rnegi buharlastirir. Olusan buhar a.c.
Arkinin olusturuldugu iki elektrot arasinda uyarilir.
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ELEKTROANALITIK METODLAR
Elektrokimyaya giris:

Elektrokimyasal Hicre, incelenen maddeyi iceren bir ¢ozelti ya da erimis tuz, maddenin kimyasal
donlisime ugradigi elektrotlar ve bu elektrotlari birbirine baglayan bir dis devreden olusur. Bu

elektrotlardan indirgenmenin oldugu elektroda katod ylikseltgenmenin oldugu elektroda Anot denir.

Boylece meydana gelen elektron iletilmesi sonucu elektrik akimi olusur. Metallerde metalik

iletkenlik ¢cozeltilerde ise iyonik iletkenlik s6z konusudur.

Elektrik akiminin birimi olan amper birim zamanda (sn) elektrik yiik miktari (culomb) olarak

tanimlanir.

Elektrik akiminin akmasi icin gerekli olan 2 nokta arasindaki gerilim (potansiyel) (E) farkinin
birimi Volttur. E = IR esitligiyle gosterilen iliskide E = Volt, | = Amper ve R oranti katsayisi olup degeri

ohm ile verilir.
Elektrik enerjisi birimi olan joule=volt X culomb

Bir elektrokimyasal hiicrede 2 elektrot birlestirildiginde bir kimyasal reaksiyon olusuyor ve
akim gegiyorsa boyle hiicrelere Galvani Hiicresi denir. Distan elektrik enerjisi verilmek suretiyle

kimyasal reaksiyon olusuyorsa elektrolitik hiicre ve olaya da elektroliz denir.
Elektrolizde 1 es-gr maddenin tepkimesine neden olan elektrik yiik miktari 96487 culomb dur.

96487 C luk bu yike 1 Faraday (F) denir. Cl,, Al metali, Naylon hammaddesi olan adiponitril,

saf Cu, Ag, Au, Ni ve Cr kaplamalari PbSQ, ile akiiniin doldurulmasi elektrolizle olur.

Elektrokimyasal bir hiicrede bulunan tuz képrisii hem elektrik yiik dengesini dengeler hem
de iyonlarin hareket hizlarinin farkli olmasindan kaynaklanan yiik dengesizligini ifade eden sivi
baglanti gerilimini azaltir. Bu nedenle tuz kdprisiinde anyon ve katyonlarin hareket hizlari yaklasik
esit olan KCI,NH,NO; veya KNOskullanilir. indirgenme potansiyeli pozitif ve biiyiik olan elektrodun

e alma egilimi (katod olmasi) daha fazladir.

Derisim Pili : e lar derisimi az olan bélgeden ¢ok olan bdlgeye akarlar.
Cua/Cua? (001 MDY A/Cuar? (O, MDY Cua

Galvani pilleri=>  -Birincil (doldurulmayan) = leclanche kuru pili
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-ikincil (doldurulabilen) = Pb lu akiiler
Leclanche pilinde Katod = grafittir.
MnO, (k) +2NH,” — Mn,0O,(k)+H,O + 2NH,
Zn(k) > Zn*? +e”
Pb lu akiilerde Anot Pb dan, katod ise PbO, ile dolgulanmis Pb kafesten yapilir.
2¢” +Pb0O, (k) +SO,” +4H" — PbSO, (k) +2H,0
Pb(k) + SO;2 — PbSO, (k) +2¢e”

Bosalma halindeki bu pil elektroliz hiicresi olarak galistirilip doldurulursa tepkimeler ters

yonde yirGtallr. Ayrica azalan H,SO,4 yenilenmelidir.
Karsilastirma elektrodu olarak en ¢ok kullanilan kalomel elektrodudur.

Hg,Cl, —Hg

Kalomel Elektrot : elektrodu

%ngcg(k) +e — Hg(k)+Cl

Kalomel elektrodun yari reaksiyonu

RT
Nernst Esitligi £ =FE, T . logaa-]

E = Elektrot gerilimi

Elektrokimyasal Hicreler 2 Elektrotlu ve 3 elektrotlu olmak (izere siniflandirilir.
2 elektrotluda 1- Calisma elektrodu

2- Karsilastirma elektrodu
2. elektrodun gerilimi kolayca degismemelidir.

1. elektrodun ise gerilimi kolayca degisebilmelidir. Yani polarize olabilmelidir.
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Cozelti direncinin 6énemli oldugu yani V = IR gerilim diismesinin fazla oldugu durumlarda bu iki
elektroda ek olarak karsit elektrot denilen 3. bir elektrot kullanilir. Bunlarda akim, ¢alisma ve karsit

elektrot arasinda akar.

Bir elektrokimyasal hiicrede ¢alisma esnasinda madde elektrot ylizeyine 3 yolla aktarilir.

Bunlar; Elektriksel go¢ (migrasyon), diflizyon ve karistirma (konveksiyon)dur.

Elektriksel Gog : Katot ve anot arasinda uygulanan gerilim farki elektriksel bir alan olusturur.
iyonlar bu alan etkisiyle ters yiiklii elektrotlara dogru go¢ ederler. iyonlarin elektriksel alandaki

hareket hizlari iyonun yiikine, blyiikliglne ve ¢alisilan ortamdaki yénlenme bigimine baghdir.
Diflizyon : Derisim farkindan kitle aktarimidir.

Faraday olaylari : Elektrot - ¢cozelti ara ylizeyinde elektron aktariimasiyla ylirliyen olaylardir.

Voltametri

Voltametride, Mikro galisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina uygulanan ve
degeri zamanla degisen gerilime karsi hiicrede galisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda gegen
akim olgllir. Gerilim — Akim grafigine Voltamogram denir. Calisma elektroduna uygulanan gerilim —

yonde degistirilirse indirgenme tepkimesi hizlanir ve katod olarak davranir. Katodik akim olusur.

il B L R B o = - - [ —

|
Hwswr - [adirggime |

———

yoleseff gerne.
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¢ den distk gerilmelerde azda olsa bir akim gozlenir. Artik akim denen bu akimin 2

nedeni vardir.
1- Analiz maddesinden daha elektroaktif safsizliklarin indirgenmesi (Faradaik akim).
2- Elektrot yiizeyinde elektriksel gift tabakanin olusumu sonucu kapasitor gibi davranmasi.

Donen elektrot voltametrisinde disk seklinde bir mikro elektrot belli bir hizla dondirilir ve

boylece elektroda madde aktarimi diffiizyon ve konveksiyonla olur.

POLAROGRAFi

Voltametride kullanilan mikro elektrot i¢ ¢api 0,03 — 0,05 mm cam bir kapiler borudan akarak
blyliyen ve belli bir biylklige geldiginde koparak diisen bir civa damlasi ise yontemin adi

polarografidir. Elde edilen akim — gerilim egrisi de POLAROGRAM olarak adlandirilir.

Civanin damlama hiz1 (10 — 60 kez/dk) civa haznesinin ytksekligi ile ayarlanir. Civa mikro
elektroda uygulanan gerilim taramasi 50 — 200 mV/dk oldugundan 1 damla siiresi icerisinde hemen
hemen sabit kalir. Hg ylikseltgenmesi kolay oldugundan + 0,4 V tan daha pozitif gerilimlerde
¢alisilamaz. Yani yiikseltgenme olaylarinin biyiik kismi incelenemez. Go¢ akimini minimuma indirmek
icin ve analizlenen (elektroaktif) maddenin elektrot yiizeyine sadece difflizyon akimla aktariimasi igin
kullanilan destek elektrolit bazen bir tampon veya bazi iyonlari maskeleyici gérevi de yapar. Artik

akima neden olan O,; N, gazinin gegirilmesiyle uzaklastirilir.
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id ile C arasinda ilkovig esitligi denen bir esitlik vardir.

Id =607nD">C m**t"
n = Alinan veya verilen sayisl.
D = Diflizyon katsay! °
C = uM derisim
m = mg/sn Hg akis hizi.

t = 1 damla kopma siresi (sn).

AMPEROMETRI : V = IR esitliginde sabit gerilim uygulamasiyla akim &l¢iilmesine dayanir.

Cihaz : Polarografide kullanilan cihaza mikro civa elektrodun daldirildigi kapta bir mikro biiret
eklenmistir. Eklenen titrant’a karsi hiicreden gegen akim olgilir. Bu yontem en ¢ok O, tayininde

kullanilir.



KULOMETRI : Bir elektrokimyasal hiicredeki elekroaktif madde veya maddelerin elektroliziyle
harcanan madde miktari, harcanan elektrik ylikii miktariyla dogru orantili olmasina dayanir.
Voltamogramin plato bolgesinde segilen bir gerilimde elektroliz gergeklesirse Gerilim Kontrollii

Kulometri denir.

Sabit akim uygulamasiyla Q = I. t esitligine gbre zaman oOlgllmesiyle elektrik yik miktari dl¢lilmesine

Akim Kontrollii Kulometri denir.

Bu metot da bir titrant elektrotta bilinen miktarda lretilerek titre edilecek maddeyle
reaksiyona sokulur. Or: Ag elektrodu Ag” ya yiikseltgenerek ortamdaki iyonlarla reaksiyona girer. Bu
metotta elektrik yiiki yerine elektrotta olusan kitle kaybi veya artisi 6lglliiyorsa Elektrogravimetri
denir. Elektroliz hiicresi spektrofotometrenin igine yerlestirilerek E degistirilirken A taramasi yapilarak
Spektroelektrokimyasal yontemler gelistirilmistir. Ayrica elektrokimyasal hiicre IR, spektrofotometri

ile birlikte kullanilabilir.

KONDUKTOMETRI (ILETKENLIK) :

Cozeltinin iletkenligi (L); elektrik akimina o ¢ozeltinin gosterdigi direncin tersidir.

L Ké A = Kesit
|
| = Uzunluk
siemens
K = Ozgiil iletkenlik= cm

ohm™

L nin birimi siemens veya

Sonsuz seyreltik ¢ozeltideki iletkenlige Esdeger iletkenlik denir.

Uygulamalari: Suyun damitilmasinda istenen saflikta su elde edilip edilmedigi iletkenlik 6lgim{i ile

anlasilir. Ultra saf suyun iletkenligi 0,05 usiemens/cm, Saf suyunki ise 1 uS dir.

Derisim —iletkenlik iliskisi %20 W/W ye kadar dogrusaldir. Bazi denge sabitleri de iletkenlik dl¢lilerek

hesaplanir.
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N - Olculen esdeger iletkenlik

o=—
;\'O
—> tablolardan bulunan esdeger iletkenlik
2
K, = a°C
I-a

suda ¢ozlinmuis O, miktari duyarl bir sekilde

4TL+ O, + 2H,0 - 4TL" + 40H"

reaksiyonuna gore O, nin Tl ile olusturacagi iyonlar nedeni ile artan iletkenligin dlgllmesi ile
bulunabilir. Ayrica 6zel sartlarda benzendeki su; toprak, gida, agag tekstil maddelerindeki nem orani
da bu metotla bulunabilir. iletkenlik élciilmesi ile Ka : olan gok zayif(?sdtler bile titrasyon

egrileri ¢ikarilabilir.

POTANSIYOMETRI :

Karsilastirma ve uygun bir (;a2I|§ma elektrodu ile olusturulan elektrokimyasal hiicrede E degerleri

olgalur.

a) . Sinif Elektrot : cozeltisine daldirilan Zn metali gibi ¢ozeltideki Zn*? derisimi ile E arasindaki

iliski de Nernst esitligiyle verilir.

0,059 1 o
E =B — Lo =B +
0 B

3, (058
2,059 )iwg [Def*2]
1

b) Il. Sinif Elektrotlar : Az ¢6zlinen bir tuzun doygun ¢6z. ile dengede olan metaller. Or: AgCl in

doygun ¢ozeltisi ile denge de olan Ag metali

E=E°- (0.059/n) log (1/CI") -(0.059/n) log (1/Kcc)
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c) lll. Sinif Elektrotlar : Ayni anyona sahip 2 az ¢6ziinen tuzun doygun ¢ozeltisi ile dengede olan

metal veya ayni liganda sahip iki kompleks iyonu iceren ¢ozeltiyle dengede olan metal.
or: Hg,C,0, ve CaC,0, tuzlarinin doygun ¢zeltisi ile Hg metali. Bununla Ca derisimi 8lcilebilir.

d) iyon Segici Elektrotlar : icte bir karsilastirma elektrodu ile nicel analizi yapilacak iyonun belli
derisimdeki ¢ozeltisi bulunan bir zar ile distaki ¢ozeltiden ayrilmis bir elektrottur. En iyi 6rnek cam
elektrottur (PH metre). Potansiyometride her titrant eklenmesinde yukarida agiklanan elektrotlarla E

Olgllur ve titrant hacmine karsi E grafige gegirilir.
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KROMATOGRAFi

®

i

Bir karisimdaki bilesenlerin birbirinden ayrilmasini gergeklestiren yontemlerin genel adidir.
Genellikle belli uzunluktaki bir kolon, bir dolgu maddesi ile doldurulur ve bu madde sabit faz
adini alir. Ornek, kolonun bir ucundan birakilir ve 6teki ucuna kadar hareketli bir faz ile
tasinir. Dolgu maddesi ile etkilesme nedeniyle drnekteki bilesenler degisik siirelerde kolonu
terk ederler. Ornekteki bilesenlerin sabit faz ile hareketli faz arasindaki dagilimi X bileseni icin
Xn=X; dengesine ulastiktan sonra iki fazdaki derisimlerin oranina dagilma katsayisi denir.

[X]s/[X]n=K« K\in blyuk olusu X’'nin sabit fazda iyi tutuldugunu gosterir.

Kolondan gikan bilesenlerin derisimlerinin uygun bir yontemle olglilerek zaman veya hareketli
fazin hacmine karsi gizilen grafigine kromatogram denir.

Kolondan bir bilesen ne kadar erken gikarsa ona ait pik keskin olur, ge¢ ¢ikan bilesenin piki
genisler. Asagidaki sekilde esit miktarda A ve B bilesenlerine ait kromatogram gorilmektedir.
Piklerin altindaki alanin esit olmasi A ve B miktarlarinin esit oldugunu gosterir.

hsa
i

hf10
a4
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®

V=Vt

Vi=V.ty  V:Hareketli fazin akis hizi (mL/dk)

Bir bilesenin sabit ve hareketli fazlardaki mol sayilarinin oranina kapasite faktorii (k) denir.
ke=Ve.[X]s/ (Vi [X]n) =Vs/Vi X Ki=t-to/to

V=Vh(1+k, )=V}, + VK,

V,: Sabit faz hacmi, V,: Hareketli fazin gikmasi igin gerekli hacim

Bir kromatografi kolonunun veriminin nicel dlglsi kuramsal plaka sayisi N'dir.

N= 16[t,/t,]’ ve H=L/N
H:Kuramsal plaka yiiksekligi, L: Kolon boyu, N:Kuramsal plaka sayisi, tw: Pik taban genisligi
N ne kadar biyikse, yani H ne kadar kiiglikse verim o kadar yiksektir.

Ayiricilik: iki pikin birbirinden ayrilma derecesine ayiricilik denir ve R=2[(t:a - t.g)/(twa + tus)] iki
pikin nicel olarak ayrilmasi igin R=1 olmaldir. R=1,5 olursa iki pik tamamen ayrilr.

a= (ts — to)/(tea — to)=Ka/Ka

a sec¢imlik faktord veya bagil alikonulma 1’e ne kadar yakin ise iki pikin ayrilmasi gliclesir.
Alikonulma sureleri nitel analizde kullanilir.

SIVI KROMATOGRAFISI

®

Hareketli fazin sivi oldugu bu kromatografi tiirlinde sabit faz bir dolgu maddesi (izerine
tutturulmus sivi film ise bu kromatografi tiiriine sivi-sivi_kromatografisi denir. Hareketli ve

sabit fazdaki sivilarin polarliklar farkli olmalidir. Genellikle hareketli faz olarak hegzan gibi
apolar bir sivi, dolgu maddesi olarak etilen glikol gibi polar bir sivi kullanilir. Bunun tersi
ozellikte sivilar kullanilirsa buna ters faz sivi-sivi_kromatografisi denir. Sabit sivi faz silizgeg

kagidina emdirilmis ve bu kagit kolon olarak kullanilirsa bu kromatografi tiri kagit
kromatografisi adini alir. Kagit kromatografisinde hareketli sivi faz kagit tzerinde kilcallik
etkisiyle ilerler.

Sabit faz sivi kaplanmamis kati dolgu maddesi ise sivi-kati_kromatografisi elde edilebilir.

Bilesenler kati yiizeyinde farkli adsorpsiyon ilgilerinden dolayi tutulurlar. ince tabaka
kromatografisinde cam plaka lzerine suriilmis kati faz sabit faz olarak kullanilr.

HPLC: 5-15 um kadar ince tanecikli ve 2-5 mm g¢apli kolonlarda 100-200 atm basing altinda
gerceklestirilen sivi-sivi kromatografisidir. Coziici (hareketli faz) bir pompa ile kolondan
gegcirilir. Ornek pompa ve kolon arasinda enjektérlerle verilir.

Daha iyi ayirma saglamak igin kolondan g¢ikan ¢ozelti ayni kolondan birkag kez gegirilir.
Kolondan ¢ikan madde derisimi, kolon ¢ikisina yerlestirilen bir dedektdrle 6lguliir.
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Dedektor: En ¢ok kullanilan sivi kromatografisi dedektorli UV-Gorinir bolgede Absorbans
Olcimiine dayanan tirdiir. Ya tek dalga boyunda (Hg lambasi 250 nm) veya D, isik
kaynagindan gelen polikromatik isinlari bir monokromatoér yardimiyla A’a gére ayirarak 6lglim
alinir. Daha hizh spektrofotometrik dedektor olarak fotodiyot dizisi kullanilir. Her bir A’da ayri
bir fotodiyotun isik siddetini ol¢tiigli bu cihazlarda monokromatdr 6rnekle dedektdr arasina
konur. Bunlarda gézlenebilme sinir 10" gr/mL’dir. Bunlar 1sin absorplayabilen bilesenleri
Olgebilirler. Ayrica 6rnegin floresansini, elektroliz sonucu olusan akimi (Amperometrik) dlgen
dedektorler de vardir.

Son olarak kiitle spektrometresi, FT-IR de sivi kromatografisine dedektor olarak baglanabilir.
Sec¢imli olmayan, yani her bilesenin miktarini 6lgen bir dedektor, kirilma indisi 6l¢limiine
dayanur. iletkenlik 8l¢cimii yapan, potansiyometrik, fotoakustik, ICP, AAS élciimiine dayanan
dedektorler de LC'de kullantlir.

KATI-SIVI KROMATOGRAFiSi

®

Bu kromatografide sabit faz olarak silika veya allimina kullanilir. Coziicl se¢imi bilesenlerin
polarligina gore yapilir. Cozlici programlamasi denilen az polardan ¢ok polara degisen
¢ozlcliler de kullanilabilir. Cozlicli programlamasinin uygulanmasi igin sivi faz, kati dolgu
maddesine kimyasal olarak baglanmalidir (bagli faz).

Sivi kromatografisindeki kati faz iyon degistirici regine de olabilir. Bu reginelerde seyreltik
¢ozeltilerdeki eser metal iyonlari tutulup, sonra kolondan daha az ¢6ziicii hacmine alinarak
deristirilir.

iYON KROMATOGRAFiSi

®

iyon degistirici recine ile iyonlar kolondan ayrildiktan sonra 2. bir kolonda 1. kolonun
hareketli fazindaki H" ve CI” giderilir. 1. kolonda katyon degistirici kullanilmissa 2. kolonda
anyon degistirici kullanilir. Ornegin; hareketli faz HCl ise veya 1. kolonda H" ayrilmissa 2.
kolonda CI" ile yer degistiren OH™ ayrilarak H" ile H,O’yu olusturur. Boylece hareketli fazi
olusturan H" ve CI iyonlari giderilmis olur ve 2. kolondan sadece 1. kolonda ayrilan katyonlar
cikar.

Kagit ve ince tabaka kromatografisinde, kagit ve levha lizerinde bilesenlerin aldigi yol
uzakhginin ¢oziicinin aldigl yola orani (R¢) nitel analizde kullanilir. Bilesenlere ait lekeler
renklerinden veya UV lambasi altinda floresent boélgelerden belirlenerek kesilir ve
spektroskopik yollardan nitel veya nicel analiz yapilir. Kati maddenin cam levhaya tutunmasi
icin % 5-10 CaSO, eklenir.

53



GAZ KROMATOGRAFiSi

Bir karisimda gaz halinde bulunabilen veya kolaylikla buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmasi amaciyla kullanilan kromatografi yontemlerinin genel adidir. Hareketli
faz He, N, veya Ar gibi bir gaz olup taslyici gaz olarak tanimlanir. Kolondaki sabit faz silika,
alimina veya aktif C gibi bir katt madde ise yonteme gaz-kati kromatografisi denir.

Bilesenlerin bu yontemde ayrilmasi kati ylizeyinden adsorplama ilgilerinin farkli olmasindan
ileri gelir. En ¢ok kullanilan tirinde sabit faz kiezelguhr gibi inert bir kati dolgu maddesi
Gzerinde tutulmus ugucu olmayan bir sivi filmi olup buna gaz-sivi kromatografisi denir.

Kolon sicakligi karisimdaki en az ugucu olan bilesenin kaynama noktasindan 10-25 °C daha
yuksek tutulur. Kullanilan sivi film dasik sicaklikta camsi yapida olan ve kolon isitilinca
sivilasan maddelerdir. Ornegin; silikon gibi apolar ve etilen glikol gibi polar maddeler.

Gaz kromatografisinde kolondan dnce 6rnegi buharlastirmak icin isitilan bir bolme veya kati
ornekleri parcalayarak gaz halindeki Griinlere donistiirmek igin bir piroliz bélmesi vardir.

Piroliz elektrikle isitilmis Pt tel Ustlinde yapilir. Kolon; sicakligl ayarlanabilen veya
programlanabilen bir firina yerlestirilir. Sivi 6rnekler enjektorle enjekte edilir. Gaz akis hizi
ayarlanabilir.

Dedektor: En ¢ok kullanilan dedektor isisal iletkenlik dedektortdir. Bu dedektérde tasiyici
gaz Wheatstone iletkenlik koprisiiniin direnglerinin birisinden taslyici gaz gegirilir, 6rnek
karisim ise diger direncten gecirilir. Ornekteki gaz bilesenlerinin 1sisal iletkenligi, tasiyici
gazdan daha kigik oldugundan 6rnek-tasiyici gaz karisiminin gegctigi direng isinir. Olusan bu
sicaklik farki nedeniyle kopriideki elektrik akim dengesi bozulur ve kopri devresinden 6rnek
miktari ile orantili bir akim geger.

Bu dedektor 6rnegin yapisini bozmaz ve her 6rnege cevap verir.

Elektron yakalama dedektérii: Kolondan c¢ikan gazlar beta i1simasi yapan radyoizotop
yerlestirilmis bir bélmeden gegirilir. B 1sinlari ile etkilesen molekiiller iyonlasir ve iyonlasma
sonucu agiga cikan elektronlar pozitif yukli bir elektroda dogru cekilerek elektrik akimi
olusturulur. Tasiyicl gaz ve beraber gecirilen kolay iyonlasan metan gazindan olusan
elektronlar organik molekiller tarafindan yakalanir ve pozitif yukli elektronlar kadar
elektroda hizli erismezler ve elektrik akimi azalir. Bu dedektér, yapilarinda elektron gekici
gruplar (halojen, nitro) iceren molekdllere duyarli olup, doymus hidrokarbonlara duyarli
degildir. Isisal iletkenlik dedektoriinden 100 kez daha duyarlidir.

Alev iyonlasma dedektérii: Kolondan c¢ikan gazlar H,-O, karisimi ile yakilir ve iyonlastirilir ve
elde edilen pozitif ylkll iyonlar daha negatif yikli bir elektroda dogru gekilerek toplanir ve
elektrik akimi olusur. Bu dedektor alevde iyonlasan molekillere duyarl olup N,, O, CO,,
H,0’a duyarl degildir.
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Yapidaki C sayisi arttikca duyarhlik artar. Yapida O, N, S ve halojen arttikga azalir. Isisal
iletkenlik dedektoriinden 1000 kat daha duyarhdir. S ve P iceren molekiillere cevap veren
alev fotometri dedektori ile de yayilan isik siddeti olgaliir.

Kitle spek., FT-IR de gaz krom. de dedektor olarak kullanilabilir.

55



®
TERMAL ANALIZ METOTLARI

® Ornege ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii veya bir tepkimede
absorplanan veya agiga ¢ikan isinin izlendigi yontemlere Termal Analiz Yontemleri denir.

® Termogravimetri: Sicakhik artisina karsi 6rnegin kutlesindeki degisim 6lgulir. Elde edilen
sicaklik-kiitle egrilerine Termogram denir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz
degisimleri TG ile incelenmez. CuSO, bilesigine ait TG egrisi asagida verilmistir.

Yiizde kitle kayh

-H2O
30
40
30 100 150 200 230 200
Sacakhk C

Alet:
a) Terazi b) Isitma Cihazi ¢) Sicaklik Olgiim ve Kontrol Birimi
d) Ornek atmosferini kontrol eden diizenek

CuS0,.5H,0 Ayni 6rnege daha yavas bir sicaklik arttirilmasi uygulandiginda termogramda ciddi
degisiklikler gozlenmektedir. Yapidan 6énce 2 H,0 molekiilii, daha sonra tekrar 2H,0 molekiili ve son
olarak ta tek H,O molekiliiniin ayrildigini gostermektedir. Buda bize i1sitma hizinin termogravimetrik
analizdeki 6nemini géstermektedir. Clinki bilinen bakirin koordinasyon sayisi 4’tiir ve her birinin
birbirine esit olmasi gerekmektedir. Bununla ilgili termogram asagida verilmistir.
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Viizde kble kayhs

50 100 150 200 230 300

Sioakll C

®© Bazi aletlerde 1 gr'a kadar 6rnek kitleleri ile calsilabilirse de genellikle 5-25 mg’lik rnekler

kullanilir. 5-25 °C/dk 1sitma hizi ve 1200 0C'ye kadar sicaklik artirilabilir.

@ Diferensiyel Termal Analiz (DTA): Ornek ile termal olarak inert olan bir referans arasindaki

sicaklik farki, her iki maddeye ayni sicaklik programi uygulanarak élgiiliir. Ornekteki kimyasal
bir reaksiyon, faz degisimi veya yapisal bir degisim gerceklestiginde sicaklik farki gézlenir.

DTA

Elzotermilk

Sioaklik farky

pozitdf

negatif

Endotermil:

S1caklilk

® Endotermik reaksiyonlarda 6rnek sicakligi referans maddesinin sicakliginin gerisinde kalir.
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® Endotermik olaylara giren erime, buharlasma, siblimlesme absorpsiyon, desorpsiyon ve
genellikle egzotermik olan adsorpsiyon olaylari DTA ile incelenebilir.

® DTA egrileri hem nitel hem de nicel analiz i¢in uygundur. Piklerin hangi sicaklikta g6zlendigi
ve sekli 6rnek bilesiminin tayininde kullanilabilir. Pik alani ise tepkime isisi ve madde miktari
ile dogru orantihdir.

® Referans maddesi olarak allimina, silisyum karbuir veya cam boncuklar kullanilir.

® DTA’nin baslica uygulama alanlari; alasim, seramik, cam ve minerallerin yiksek sicakliklarda
incelenmesidir.

®© Diferensiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Bu metotta 6rnek ve referansa ayni sicaklik
programi uygulanirken, ornekte bir degisiklik olmasi halinde Ornege veya referansa bir
elektrik devresi yardimiyla disaridan isi eklenerek her ikisinin sicakhiginin esit olmasi saglanir.
DSC egrileri eklenen isinin sicakliga karsi ¢izilen grafikleridir.

® DSC’nin uygulama alanlari;; polimerlerin incelenmesi ve karakterizasyonudur. ila¢
endistrisinde de termal yontemlerin yeri vardir.
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