MOLEKULER ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI iLE TEK VE iKi BILESENLI KARISIMDA TAYIN
A. KURAMSAL BiLGi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, 190-780 nm dalga boylari arasindaki 1sigin b 1sin yoluna sahip bir hiicredeki
¢Ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) o6l¢limiine dayanir. Bu absorpsiyon molekillerdeki bag
elektronlarinin daha Ust eneriji diizeylerine uyarilimasindan kaynaklanir. Bunun sonucu olarak molekdler absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan
bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. Molekiler absorpsiyon spektroskopisi ¢cok sayida organik ve inorganik bilesigin
analizinde kullaniimaktadir.

Mor o6tesi (UV) /Gorinir Bolgedeki (GB) elektronik gecisler asagidaki tirlerde olur.
7, ove n orbitalleri arasindaki gecisler (organik molekiillerde)

d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde)

Yiik aktarim gegisleri (hem organik molekiiller ve hem de komplekslerde)

1. , o ve n orbitalleri arasindaki gegisler

Organik bilesiklerde 185 nm’den daha distk dalga boylu isinlari absorplayan gecisleri incelemek zordur, ¢linki bu
dalga boylari vakum UV bélgesine diser.

Bir organik molekiilde absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir:

- bag elektronlari ( T ve o bag orbitallerindeki elektronlar )
- Oksijen, kiikiirt, azot, halojenler gibi atomlarin ¢cevresinde bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri (n bag
yapmayan orbitaldeki elektronlar)

H Formaldehit molekili her ¢ orbital tlrlinl icermesi bakimindan 6nemlidir (Sekil 1) .

Sekil 1 Formaldehitte molekiiler orbitaller

o* Antibag

Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ®* ] 3 Antibag
ve antibag (karsi bag) orbitallerinin enerji Bl wlbl %
diizeylerinin arasinda yer alir. Sekil 2’de gosterildigi — 1;: T 1; *L

=
gibi, organik molekdillerde dort tiir elektronik gegis ) =

= Bag yapmayan
olasidir: T} ; gyap y
6> o*, n> o*, n >7*, ve T Dn*. ® Bag
Diger 2 gegis ihtimali (62> ©t* ve

c Bag

n—>c*, yasaklanmis gegislerdir. Nadiren gozlenir.
Sekil 2: Molekiiler absorpsiyon spektroskopisindeki gegisler
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62> c*Gegisleri: Bir molekilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bélgesindeki bir 1sini absorplayarak antibag
orbitaline uyarilir, bu durumda o> c* gecisi meydana gelmis olur. Diger elektronik gegislere kiyasla c>c* gecisleri
icin gereken enerji oldukga yiiksektir. Ornegin, sadece C-H baglari iceren ve dolayisiyla sadece c>c* gegisleri
gosterebilen metan (CHa4)'in 124 nm'de bir absorpsiyon maksimumu vardir. Etan (C;Hg)'in absorpsiyon piki ise 135
nm'de gorilir, bu gegis C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H bagininkinden daha az
oldugundan, bunun uyarilmasi daha az enerji ister.

n2>c* Gegisleri: Bu gegcisler ortaklanmamis elektron ciftleri (bag yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) igeren
bilesiklerde gozlenir. Genelde bu gegisler 6> c* gecislerinden daha az eneriji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢cogu
150-250 nm arahigindaki bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 6zgi molar absorplama katsayisi degerleri disiik veya
orta siddetlidir ve cogunlukla 100-3000 L.cm™*mol* araliginda yer alir.

n2>n* ve 7>n* Gegisleri 200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon yaptiklarindan UV/GB
spektroskopisinde en cok karsilasilan gecislerdir. Bu gegislerin her ikisi de, m* orbitallerini icerdiginden doymamis
fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir. Doymamis absorplayici merkezler kromofor olarak adlandirilir.

n=>7* gecislerinin molar absorplama katsayisi degerleri cogu kez diisiik olup, genellikle 10-100 L.cm™.mol* araliginda
yer alirlar; buna karsilik n=>7* gecislerine ait degerler normal olarak 1000-10000 L.cm™.mol™* arasina rastlar.

Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, cézictiniin, piklerin dalga boyu lizerindeki etkisidir. n=>7*
gecislerine iliskin pikler, genellikle ¢dzliclinlin artan polarligiyla daha dusik dalga boylarina kayar (hipsokromik veya
maviye kayma). Her zaman olmasa bile cogu kez n>1* gegisleri icin karsit egilim (bathokromik veya kirmiziya kayma)
gecerlidir.

2. d ve f elektronlari iceren kompleks bilesiklerdeki gecisler

Cogu gecis metali iyonlari, UV veya GB’de absorpsiyon gosterirler. Gecis metallerinin spektral 6zellikleri, 3d ve 4d
orbitallerinin cesitli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecislerden kaynaklanir. Lantanit ve aktinit serileri igin
absorpsiyon bandlari 4f ve 5f elektronlarinin elektronik gecislerinden kaynaklanir.

ik iki gecis metalleri serisindeki 18 elementin iyon ve kompleksleri, bu elementlerin tiim yiikseltgenme basamaklarinda
olmasa bile birinde gorinir 15181 absorplama egilimindedirler. Ancak, lantanit ve aktinit elementlerinin tersine,
bunlarda absorpsiyon bantlari genellikle genistir ve kimyasal cevre faktérlerinden kuvvetle etkilenir. Ornegin, su ile
kompleks yapan bakir(ll) iyonu soluk mavi rengine karsilik, amonyak ile kompleks yapan bakir(ll) iyonu koyu mavi
renktedir.

Cogu lantanit ve aktinit elementinin iyonlari, ultraviyole ve gérinir bolgede absorpsiyon yapar. Birgcok inorganik ve
organik absorpsiyon yapan maddenin davranisindan belirgin bicimde farkh olarak, bunlarin spektrumlari dar, iyi
tanimlanmig ve karakteristik absorpsiyon piklerinden olusur ve bu pikler, metal iyonuna baglanmis ligandin tipinden
az etkilenir.

3. Yik aktarim gegisleri

Analitik amaglar dogrultusunda yilik-aktarim absorpsiyonu gosteren tirler 6zel bir 6neme sahiptir. Clinki bunlarin
molar absorplama katsayilari ¢ok ylksektir (emaks> 10000). Bu tir komplekslerin bilinen ornekleri; demir(lll)'in
tiyosiyanat ve fenolatlari, demir(ll)'in o-fenantrolinle verdigi kompleks, molekiler iyodun iyodiir kompleksi (I37) ve
prusya mavisi (Fe(CN)e*/ Fe(CN)s3) dir. Bir kompleksin yiik aktarim absorpsiyonu yapabilmesi icin bilesenlerinden
birinin elektron verici digerinin ise elektron alici olmasi gerekir. Bu durumda isin absorpsiyonu, elektronun elektron
vericiden elektron alicinin orbitaline gegcisiyle iliskilidir.
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4. Cozeltilerin renkleri

SEP-08E

Cozeltiler absorpladiklari
renklerde degil

tamamlayici (mevcut

00s-S€¥

rengin diger iki ana renkten
farkini gésterir) renklerinde
gorindrler.

0TS-00S

Absorbans

Mavi  renkli CuS04
¢Ozeltisinde (550-650 nm)
sari ve kirmizi renkli isinlar
absorplanmis mavi renkli
isinlar salinmustir (Sekil 3).

350 400 450 500 550 600 650 700 2
Dalgaboyu (nun)

Sekil 3: CuSO4 (in Absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4: Tek (a) ve Cift isin yollu spektrofotometre

Tek 1sik yollu spektrofotometrelerde (Sekil 4a) ayni dalga boyunda ¢oziicliye karsi Isik yolu kapatilarak sifir gegirgenlik
ayari ve de 1sik yolu agilarak %100 gegirgenlik (sifir absorbans) ayari yapilir. Ayni dalga boyunda analit igeren ¢ozeltinin
absorbansi élgilar.

Cift 1sik yollu cihazlarda (Sekil 4b) her dalga boyu icin ayri ayri O ve 100 ayarlari yapmak yerine, monokromatérden
¢ikan 1sik esit siddete iki demete bdlinerek birinin olgllecek 6rnege digerinin ¢ozlicinin bulundugu kaba
gonderilmesiyle o6l¢lim siresi azaltiir. Boylece oOrnekteki gecirgenlik degeri slrekli olarak ¢ozlicininki ile
karsilastirilmis olur.

Isik Kaynaklari

UV ve GB de doteryum, W, H,, Civa buhar ve Xe lambasi gibi strekli isik kaynaklari kullanilir. Tungsten (W) lambasi
gorlndr ve yakin IR arasinda 151k yayar. Elektrik akimi ile isitilan tungstenden yayilan 1sik bir siyah cisim 1simasi olup,
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320 nm ile 3000 nm arasindaki bolgeyi kapsar. UV bélgede en ¢ok kullanilan (180-380 nm) hidrojen ve déteryum
elektriksel bosalim lambalaridir. Dislik basingta (5 mmHg) H, veya D, gazi iceren bu lambalarda 40 V’'luk dogru akim
uygulanarak elektriksel bosalim elde edilir. Xe ark lambasi 150-700 nm de isik yayar. Civa buhar lambasi her iki bélgede
de 1sima yayar.

Monokromatérler
UV/GB de monokromator olarak prizma veya optik ag kullanilir.
Dedektorler

Dedektor olarak, fotocogaltici tiip veya fotovoltaik tiip kullantlir.

Yontemle, Sekil 3’teki gibi dalga boyu taramasi yapilarak elde edilen spektrumlardan nitel bilgi elde edilir. Ayni
¢Ozeltinin farkli derisimlerine karsi absorbans grafiginden de nicel bilgi edilir (Sekil 7b). Nicel tayin i¢in oncelikle
molekdiler tiirlin hangi dalga boyunda en fazla absorpsiyon yaptigi belirlenir. O dalga boyunda farkli derisimlerde
absorbanslar 6lguliir. Nicel hesaplamalar asagidaki denklemlerle yapilir.

< derisimli

absorplayica
cOzelti
f ot z7
7T = -1 P
r Po Zo
* P, Zo
. A=Iog,—;’=|og._l__=8bc

A; absorbans, b; 1sik yolu(cm), C; derisim(mol/L) ise € (molar absorplama katsayisi) L/mol.cm).
C. DENEY ; Tek ve iki Bilesenli karigimda krom ve mangan tayini
Cihaz ve malzemeler:

o Spektrometre

e Manyetik Karistirici
e Tartim cihazi

e Beher

e Olgiilii balon

e Kiskag

e Kuvars hiicre

e  Cr(NOs)skatisi

o KyCr,0katisi

e KMnOskatisi

e Deiyonize su

e Derisimi bilinmeyen, toplam

hacmi verilen [KCr,O0; +
KMnO, ] cozeltisi Sekil 5: Molekiiler Absorpsiyon Spektrometresi

1. iSLEM

1.1 Tek Bilesenli Numune Analizi
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Stok 0,0500 M Cr(NOs)s hazirlanir ve seyreltme ile; 0,0100 M; 0,0200 M; 0,0300 M ve 0,0400 M Cr3* ¢cozeltileri
hazirlanir (Sekil 6 b). Metin icinde var olan sekillere atif olmalidir.

(a) (b)
Sekil 6. a-Mor renkli Cr(NOs)s katisi, b-Farkh derisimlerdeki Cr(NOs)s’¢ozeltileri

1.1.1.Absorpsiyon dalga boyunun belirlenmesi: Cihazin Isik gegmedigi durum igin %0 absorbans ayari, ¢ozlci ile de
%100 gecirgenlik ayari yapilir. 0,0400 M Cr3 ¢dzeltisi hiicreye konur ve 260 nm’den 800 nm’ye kadar dalga boyu
taramasi yapilarak en yiksek absorbansin oldugu dalga boyu (296 nm) belirlenir (Sekil 7a).

A
- 0,0400 M A
2,00 1,00
.
1,50 - 0,80
060 .&/'=21,19x - 0,0075
' o R?=0,9994
100 7 296 0,40 L.
0 c
0,50 - > 0.20
0,00 Derisim(M)
0,0000 0,0100 0,0200 0,0300 0,0400
0,00 T T T T T T A (nm)
260 350 440 530 620 710 800
Sekil 7: Cr(NOs)s g¢ézeltisinin, a-Absorbans-Dalga boyu grafidi, b- Kalibrasyon grafigi

1.1.2. Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi: En fazla absorpsiyon yaptigl dalga boyunda, 0,0100 M; 0,0200 M, 0,0300

M,0,0400 M Cr** Cr** ve derisimi bilinmeyen ¢ézeltilerin absorbans degerleri okunur ve derisime karsi absorbans
degerleri grafige gegirilir (Sekil 7b). Derisimi bilinmeyen ¢ozeltinin Absorbansi kullanilarak
derisimi kalibrasyon grafigi yardimiyla bulunur.

1.2. iki Bilesenli Bir Karisimin Analizi, K,Cr.0; ve KMnO,4 Tayini

0,0005 M’lik K>Cr207 ve 0,0005 M’lik KMnOa ¢ézeltileri hazirlanir. > Q ;

1.2.1. K,Cr,0; ve KMnO, ¢ézeltilerinin Absorpsiyon dalga boylarinin belirlenmesi: Oncelikle KMnOy KoCr0r

en fazla absorpsiyon yaptigi dalga boyunu belirlemek amaciyla 0,0005 M K,Cr,07 ¢6zeltisinin dalgaboyu taramasi
yapilir Sekil 8a’daki spektrum elde edilir. . K,Cr,0;'nin an fazla absorbansin oldugu dalga boyu belirlenir. Benzer
sekilde 0,0005 M KMnO, ¢ozeltisi kullanilarak KMnO,'lin en fazla absorpsiyon yaptigi dalga boyu belirlenir (Sekil 8b).
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Sekil 8a. K,Cr,07 ¢ozeltisinin A/dalga boyu grafigi
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Sekil 8b. KMnQ,¢ozeltisinin A/dalga boyu a

1.2.2. (Cr,0,%) ve (MnOs)’iin Molar Aborpsiyon Katsayilarinin Belirlenmesi

Kalibrasyon standarti icin, 4,0x10° M, 6,0x10° M, 8x10° M, 12x10
> M’lik KoCr 07 ¢ozeltileri hazirlanir ve bu ¢dzeltilerin belirlenen
dalga boylarindaki (350 ve 525 nm de) absorbans degerleri okunur
ve kaydedilir. Bu degerlerden yararlanilarak kalibrasyon grafigi
olusturulur. Kullanilan hiicrenin isik yolu 1 cm oldugundan Sekil 9a
ve 9b’deki kalibrasyon dogrusunun egiminden Cr,0? ‘nin iki farkli

dalgaboyunda molar absorpsiyon katsayilari (¢'ve (¢’ ) bulunur.

0,6 A Kalibrasyon Grafigi (K,Cr,0,) 350 nm igin
0,5 R
04 W= 3955x +0,0232
R2 = 0,9943

03 )

] ..,'
0.2

°

0,1

0 Derigim (mol/L)

0 0,00005  0,0001  0,00015

Sekil 9. K>Cr,07 ¢ézeltisinin (a) 350 nm'de

Benzer sekilde, 4,0x10° M, 6,0x10° M, 8x10° M,
12x10° M M’lik KMnO4 ¢ézeltileri hazirlanir ve bu
¢Ozeltilerin belirlenen dalga boylarindaki (350 ve 525
nm de) absorbans degerleri okunur, kaydedilir. Bu
degerlerden vyararlanilarak kalibrasyon grafigi
olusturulur. Kullanilan hiicrenin 1stk yolu 1 cm
oldugundan Sekil 10 daki dogrunun egiminden
MnOgsnin iki farkli dalgaboyunda molar absorpsiyon

katsayilari (¢'ve (") bulunur.
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Standart Cr,0/% A’zsonm) | A”(525nm)
¢Ozeltisi Derisimi (M)
4,0 x10° 0,173 0,002
6,0x10° 0,276 0,002
8,0x10° 0,333 0,002
12x10° 0,517 0,003

A
0,004 Kalibrasyon Grafigi (K,Cr,0,) 525 nm igin
0,0035
0,003 .
00025 e
0,002 o .o .
0.0015 y =12,283x + 0,0013
’ R2=0,7984
0,001
0,0005
0 Derigim (mol/L)
0 0,00005 0,0001 0,00015
(b) 525 nm'de elde edilmis kalibrasyon grafikleri
Standart MnOg4 A'(350 nm) A"(szs nm)
¢Ozeltisi Derisimi (M)
4,0 x10° M 0,093 0,126
6,0x10°M 0,198 0,284
8,0x10° M 0,268 0,368
12x10° M 0,539 0,748
6




0,6
0,55
0,5
0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0

0,6 0,8

0,5 y =5592,8x- 0,131 0,7 y =7759,7x - 0,1811

R?=0,9991 0,6 R? =0,9998
Z 04 Z
3 3
§ 0,3 § 0,4
202 203
0,2
0,1 01
0 0
0 0,00005 0,0001 0,00015 0 0,00005 0,0001
Derisim (mol/L) Derisim (mol/L
Sekil 10. KMnQy ¢ézeltisinin (a) 350 nm'de (b) 525 nm'de elde edilmis kalibrasyon grafikleri

1.3. Absorbansin toplanabilirliginin gozlenmesi
1.3.1. Karisimin Absorpsiyon Spektrumu: 0,0050 M’lik K,Cr,07ve 0,0050 M’lik KMnQ4¢cozeltilerinden 5’er mL alinarak
bir karisim hazirlanir. Karisimin dalgaboyu taramasi yapilir. Sekil 8a ve 8b de gozlenen absorbans egrilerinin toplami bir

egri gozlenir (Sekil 11).

1.3.2. Karisimin Absorbansinin dlciilmesi

En fazla absorpsiyon yaptiklari dalga boylarinda karisimin 2 absorbans degeri okunur; A’y ve A’r olarak kaydedilir. Sekil
9 ve 10’dan hesaplanan ¢ degerleri kullanilarak 350 nm deki & (mno4’).b.Cimnoa’) + €’ (cr207%).b.Cicr207%) toplami hesaplanir
ve A7 ile karsilastirilir. Benzer islem AT” icin de yapilir. 525 nm deki £ (mno4).b.Cimnoa)) + €”(cr207%).b.Cicr207%) toplami
hesaplanir ve Ar” ile karsilastirilir Boylece absorbansin toplanabilir bir biyiklik oldugu anlasihr.

Abs

(Bilinen karisim) Ar’ (350 nm) A1 (525 nm)
Olgiilen deger 0,43 0,18
Karisim

Hesaplanan deger € (mnoa).b.Cmnoa) | €(cr207%).b.C(cr207%)
( Mnoa)
Hesaplanan deger €”(Mnoa).b.Cimnoa) | €”(cr207%).b.Cicra07%)
(Cr2072')

230 330 430 530

Sekil 11 KMnOy, K;Cr,07 karisiminin absorpsiyon
spektrumu

1.4. Bilinmeyen derisimdeki Karisimin derisiminin bulunmasi

Absorbansin toplanabilir olmasindan yararlanilarak iki farkli dalga boyundaki absorbans degerleri bikromat ve
permanganat iyonu derisimlerine bagh olarak asagidaki sekilde yazilabilir. Boylece 2 bilinmeyenli 2 esitlik elde edilmis
olur.
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Ar'=¢g'mbCw + &’nbCy - A’ dalgaboyunda olgular.
Ar”=g"mbCu + €”’nbCy  A” dalgaboyunda olglir

2 bilinmeyenli iki denklem ¢6ziilerek derisimi bilinmeyen karisimda dikromat ve permanganat
tirlerinin derisimleri bulunur.

(Bilinmeyen numune) Ar’ (350 nm) Ar"’ (525 nm)

Karigim Cr,07% + MnO,”

D. CALISMA SORULARI

1- Uygulamada UV-GB spektroskopisi ile hangi tiir bilesiklerin tayini yapilamaz? Karisim c¢ozeltisi

C mno, =? Cecr,0,2=?
2- Deneyde kullandiginiz ¢ozeltilerin hangi isinlari absorplayip hangi isinlari gegirdigini bulunuz?

3- Asagidaki isimalari artan enerji sirasina gore siralayiniz.

i- UV bolgesi
ii- GOrundr bolge
iii- Vakum UV bolgesi

iv- IR bolgesi
4-
Abs Kalibrasyon Grafigi
Cr* Derigimi-(M)= Absorbans-(410-nm)=
0.8
0.0100= 0.220=
_ : 0.7 - y=1591x + 0,06
0.0200= 0.378= 0.6 - R?=10,9999
0.5
0,0300= 0,535 04 .
0.0400= 0.698= 0.3 o
02 .
CCri=rn 0.459= 0.1
0 Derigim (mol/L)
0 0.02 0.04 0.06

Kalibrasyon grafiginden yararlanarak absorbans degeri 0,459 olarak okunan bilinmeyen numunenin derisimini
bulunuz.

5- Paslanmaz celik iceren bir numune, krom ve mangan bakimindan analiz edilmek isteniyor. 0,5770 gramlik numune
asitte cozilerek krom (51,996 g/mol) dikromata (Cr,0,>)ve mangan (54,938 g/mol) ise permanganata (MnO%)
yikseltgeniyor. 1 Litreye seyreltilen numuneden alinan drneklerin absorbanslari 6lgiltyor (b=1 cm).

A(nm) Ar g(Cr,0+%) g(Mn0O*%)

350 0,348 369 95

525 0,504 11 2350
Asso= £(Cr,07%)x C(Cr07%) + e(Mn0O*)x C(MnO*) (1)
Aszs= £(Cr,07%)x C(Cr07%) + e(Mn0O*)x C(MnO*) (2)

1 ve 2 numarali esitliklerden yararlanarak Cr derisimini kiitlece % cinsinden bulunuz.
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