Spektrofotometrik  Titrasyon 
Titrimetrik bir analizde dönüm noktasının  bir spektrofotometre ile  belirlendiği titrasyonlardır. Gerçekte  boyar madde sınıfı indikatörler kullanılarak dönüm noktasının göz ile belirlendiği  titrasyonlarda bir bakış açısına göre spektrofotmetrik titrasyonlardır denebilir. Çünkü absorbansın değişimi göz yardımı ile belirlenmektedir.  Spektrofotometrik titrasyonlarda şart,

A  +  B → C + D şeklinde yürüyen bir tepkimede   veya benzer bir tepkimede ,A bürettwen eklenen titrant, B titre edilen analit, C ve D ‘de tepkimeden meydana gelen ürünler  olmak koşulu ile   çalışılan dalga boyunda  A,B C ve D türlerinden en az bir tanesinin absorpsiyon yapmasıdır. Bunun yanı sıra bu dalga boyunda ortamda oluşan  türlerin  , ortamda kalan analitin veya eklenen titrantın  ε değerlerinin birbiri ile aynı olmaması gerekir (Bu son belirtilen zayıf bir olasılıktır çünkü ε maddenin ayırtedici özelliklerinden bir tanesidir, her maddenin ε değeri birbirinden farklıdır fakat birbirine yakın olması durumunda  dönüm noktasının belirlenmesi güçleşebilir). 

Spektrofotometrik titrasyonlara örnek verecek olursak, çeşitli olasılıklar karşımıza çıkar. Bunlara birkaç tane örnek vermek gerekirse aşağıdakiler verilebilir.

1-  Yukarıdaki yazılan denklemde verilen , A çalışılan dalga boyunda  abs. Yapıyor B ve ürünler yapmıyor ise titrasyon eğrisi ağağıdaki gibi olur.
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 A eklendikçe B ile tepkimeye girdiğinden  eklendikçe ortamdan kaybolur ve absorpsiyon yapabilecek bir tür ortamda kalmaz  ve bu sebepten dolayı dönüm noktasına kadar  absorbans değeri değişmez veya çok az seyrelmeden dolayı azalır.  Dönüm noktasına gelindiğinde ortamda tepkimeye girecek B kalmadığından  ortamdaki A derişimi artmaya başlayacağından absorbans değeride artar ve yukarıdaki gibi olur.

2- Çalışılan dalga boyunda  A ve ürünler Abs. Yapmıyor, B (analit)  abs. yapıyor ise, 
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Yukarıdaki şekilde görüldüğü gibi A eklendikçe B ortamda kaybolacağından  Abs. sürekli azalır. Dönüm noktasında artık B kalmadığından ve abs. yapacak başka bir tür oluşmadığından abs. değeri sabitleşir. 

3-  C veya D çalışılan dalga boyunda abs. yapıyor,diğer türler yapmıyorsa,
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4- A ve B2nin her ikiside çalışılan dalga boyunda Abs. yapıyor  ürünler yapmıyor ise.
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5- A ve ürünlerden C çalışılan dalga boyunda abs. yapıyor, diğer türler yapmıyor ise,
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 Şeklinde grafikler elde edilir. 

Bu grafiklerin olasılıkları dahada genişletilebilir, türlerin üç tanesi veya daha fazlası absorpsiyon yapıyor olabilir, bu durumda  elde edilecek grafiğin formunu  A,B,C ve D nin ε  değerleri belirler.

Lüminesans  Spektroskopisi
Bir malzemenin atomik halde olsun veya moleküler halde olsun  herhangi bir kaynak kullanılarak  uyarıldıktan sonra  tamamen kendine özgü dalga boyunda ışık yayması olayına  lüminesans adı verilir.

Lüminesans 3 türlü gerçekleşebilir.

1- Termolüminesans (TL): uyarmanın termal olarak ısıtma ile veya soğutma ile yapıldığında ortaya çıkan lüminesanstır.

2- Kemilüminesans: Kimyasal tepkimede tepkime enerjisinin   ortamdaki malzemeleri uyarmasıyla ortaya çıkan lüminesansa verilen addır.

3-Fotolüminesans: Uyarmanın ışık ile yapıldığı lüminesansa verilen addır. Fotolüminesansta iki çeşittir. 

· Birinci tür fotolüminesans uyarma süresi boyunca malzemenin kendine özgü dalga boyunda ışık vermesi olayıdır. Uyarıcı kaynaktan gelen etki kesilince lüminesansta son bulur. Bu tür lüminesansa floresans adı verilir. Spektroskopide yararlanılan lüminesans olaylarının çoğu floresanstır.

· İkinci tür lüminesans uyarıcı kaynaktan gelen etki kesildikten sonra bir süre daha devam eden lüminesans olayıdır. Bu olay fosforesans olarak adlandırılır.

Lüminesans olayları Jablonski diyagramı adı verilen hipotetik bir şekil üzerinde açıklanabilir.


[image: image6]
Jablonski diyagramında açıklama yapmadan önce  elektronik uyarılmada bir hususun belirtilmesi gerekir.  Jablonski diyagramı atomik floresansı değil moleküler floresansı açıklayan bir  diyagramdır. Moleküllerde uyarılma esnasında  bilindiği gibi  molekül önce uyarıcı kaynaktan enerji kazanır. Bu enerjiyi absorplayan molekülde (elektronik uyarılma enerjisi seviyesindeki enerjiler sözkonusudur) son kabuktaki elektronlar bir üst enerji düzeyindeki orbitallere yani moleküler orbitallere daha doğrusu anti bağ orbitallerine geçiş yaparlar. Bu elektronik geçiş esnasında  elektronlar spinlerini değiştirmezler. Bu uyarılma haline singlet uyarılma adı verilir. Ancak bazı maddelerde yapısal özellikten dolayı elektron singlet olarak uyarıldıktan sonra  spin değiştirerek uyarılmış halde kalabilir. Bu olayda spin değiştirme enerjisini herhangi bir şekilde basitçe örgü adını verdiğimiz ortama verir. Bu halede triplet uyarılmış hal adı verilir.
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Singlet uyarılma olmadan triplet uyarılmış hale molekül direkt geçemez, önce singlet uyarılma haline geçer daha sonra spin değiştirme enerjisini ortama bırakarak triplet uyarılmış hale ulaşabilir. Floresans singlet uyarılma halinden, fosforesans triplet uyarılma halinden kaynaklanan bir durumdur.

Yukarıdaki diyagrama bakacak olursak  S0 molekülün temel halini, S1 singlet uyarılma halini, S2’de vtriplet uyarılma halini tanımlamaktadır. Bu seviyeler elektronik uyarılma seviyeleridir. Elektronik uyarılma seviyelerinde en alt çizgi bu seviyenin en düşük titreşim enerji seviyesini göstermektedir. Onun üzerindeki 5 çizgi daha enerjik titreşim enerjisi seviyeleridir. Titreşim enerji seviyeleri iki atom arasında bağ kopması olmadığı sürece  temel haldede uyarılmış haldede vardır.

Uyarılma sırasında molekül temel halin herhangi bir titrşim seviyesinde olabilir. Uyarılma için gerekli enerjiyi aldıktan sonra  bir üst singlet uyarılma seviyesinin en yüksek titreşim enerji seviyesine çıkabilir (Temel halin tüm titreşim seviyelerinden  singlet uyarılmış halin tüm titreşim seviyelerine geçiş olur, floresans  uyarılmış halin üst titreşim seviyelerine geçiş yapılması sonucu ortaya çıkar). Bu arada titreşim enerjisini kinetik enerji olarak veya IR ışıması yoluyla çözücü moleküllerine veya örgü adını verdiğimiz etrafında bulunan tüm m diğer moleküllere aktarabilir ve uyarılmış halin en alt titreşim seviyesine inebilir. Buradan artık temel halin  tüm titreşim seviyelerine geçiş yapabilir. İşte bu esnada ortaya çıkan ışımaya floresans adı verilir. Doğal olarak floresans ışımasınında ortaya çıkan ışıkların dalga boyu  uyarmadaki ışıkların dalga boyundan biraz daha büyüktür çünkü titreşim enerjisi kadar bir kısım titreşim durulması adını verdiğimiz olayla örgüde bulunan moleküllere aktarılmıştır.

 Bu enerji aktarımına  bazı maddelerde, bunların sayısı oldukça azdır, spin değiştirerek enerji aktarımıda katılabilir ve triplet uyarılmış hal dediğimiz  uyarılmış hal meydana gelir. Uyarılmış halde kalma süresi oldukça kısa olmasına rağmen  triplet uyarılmış haş biraz daha düşük enerjili olduğundan singlet uyarılmış halse göre daha kararlıdır ve daha uzun süre molekül triplet uyarılmış halde kalabilir.  Triplet uyarılmış haldede titreşim durulması olabilir ve triplet uyarılmış halin en alt titreşim seviyesinden temel halin titreşim seviyelerine dönüş olabilir. İşte bu  esnada açığa çıkan ışımayada fosforesans adı verilir.

Singlet uyarılma halinde geçen süre mikrosaniyenin binde biri veya en çok yüzde biri kadardır bu sebepten dolayı uyarıcı kaynaktan gelen enerji kesilince floresans ta sona erer ama triplet  uyarılmış halde kalma süresi dakikalar hatta günler sürebilir ve fosforesans çok daha uzun ömürlü olabilmektedir.

Floresansı Etkiliyen Faktörler: 

Mor ötesi – görünür alan spektroskopisinde olduğu gibi floresansı daha doğrusu  fotolüminesansı (tüm lüminesans için söylenebilir) oluşturan ana faktör molekül üzerindeki π bağlarıdır. Π Bağlarının sayısı arttıkça lüminesans  yeteneğide yükselir. Özellikle konjuge dien sistemlerdekonjuge dien durumdaki bağların sayısı arttıkça malzemenin lüminesans  şiddetide artar. Bununla birlikte elektron delokalizasyonunu  olumsuz etkileyen  faktörler lüminesans özelliğinide azaltır. Bu özellikler şu şekilde sıralanabilir.

1- Ortamın pH’ı floresansı etkileyebilir. Ortamın proton derişimi  elektron delokalizasyonunu etkiliyorsa   lüminesansı olumsuz etkiler. Örneğin anilin molekülünde ortamdaki protonlar anilin molekülünü anilinyum haline getiriyorsa lüminesans özelliği azalır, çünkü anilin molekülündeki amino grubunun serbest elektron çifti bloke oladuğundan  rezomansa katılamaz.
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Anilinde var olan  elektron delokalizasyonuna amino grubunun ortaklanmamış elektron çifti katılabilirken, ortamdaki protonlar bu elektron çiftini bloke ederse rezonans özelliği azalır.
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2- Aromatiklik şartlarından bir tanesi olan  molekülün düzlemsel olması  floresansı etkiler. Düzlemselliğe sebep olan moleküllerde lüminesans özelliği daha yüksektir.

Örneğin  bifenil ve floren karşılaştırılırsa  florenin lüminesans özelliği  çok daha fazladır.
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3- Heteroatomlar tek halkalı moleküllerde  lüminesans özelliğini azaltırlar. Çünkü aromatizasyona ortaklanmamış elektron çiftleri ile katıldıklarından  π elektronlarının delokalizasyonuna  gerçek  π bağı gibi ortak olamazlar. Ancak halka sayısı  çoğaldığında  veya  ortaklanmamış elektron çiftleri π bağlarının oluşturduğu elektron delokalizasyonunun dışında kaldığında  lüminesans özelliği artar. Bunun en bariz örneği kinin molekülüdür. 

Pirol, piridin gibi moleküllerde  benzene oranla lüminesans özelliği azalmıştır fakat kinolin kinaldin gibi moleküllerde ise tam tersi bir durum vardır.

Heteroatom taşıyan kompleksleştiriciler kompleks oluşumunda şelat halkaları teşkil edebiliyorsa  bu durum floresansı artırır. Analitik kimyada bu özellik  atomik spektroskopi veya x-ışınları yöntemleriyle tayin edilemeyen bazı elementlerin tayinine olanak sağlar. Be, Zn, Ge, Ga ve özellikle Al   analizi en sağlıklı olarak floresans spektroskopi yöntemi ile yapılabilmektedir. Al metali AAS yöntemlerinde kolayca atomlaşmayan atomlaşabilmek ve uyarılmak için 2700 °C sıcaklığın üzerinde bir sıcaklık gerektirir, bu sıcaklığa ulaşılsa bile kalibrasyon tam doğrusal olmaz. Fakat 8-hidroksi kinolin ile kompleksleştirilirse veya bir başka kompleksleştirici ile kompleksleştirilirse  Al tayini  mümkün olur.
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Al-8-hidroksi kinıolinat , floresans özelliği şelat halkası oluşumundan dolayı serbest liganda oranla dahada artmıştır.

Benzer şekilde benzoin, 4,4’-dimetilaminofenilazorezorsin gibi maddelerin kompleksleride floresans özelliklerinden dolayı florimetrik tayinlerde kullanılabilirler.

Florimetrelerin yapısı:
Florimetreler mor ötesi – görünür alan cihazlarıyla aynı dalga boyundaki ışıklarla hatta daha yüksek dalga boylu ışınlarla çalıştığı halde cihazların yapısı mor ötesi-görünür alan cihazlarından biraz farklıdır. Çünkü  florsans ve fosforesansın hatta kemilüminesansın ve termolüminesansın ışık şiddetleri mor ötesi-görünür alan cihazlarında ölçülen ve kullanılan ışık şiddetinden yüzlerce kez düşüktür. Çünkü her uyarma sonucu  titreşim durulması veya haller arasu-ı geçiş gerçekleşmez. Bir çok uyarılma sonunda moleküllerin çoğu  temel hallerine rezonans ışıması yaparak dönerler, çok az bir kısmı lüminesans olayını yaratır. Bu sebepten dolayı lüminesans ölçümü tamamen bağıl bir şekilde yapılır. 

Floresans ölçen cihazlara florimetre adı verilir. Florimetrelerde ışık kaynağı olarak  W lamba veya döteryum lamba kullanılır veya Xe ark lambası kullanılır. Xe ark lambası çok yoğun ışık verdiğinden daha uygundur. 

Florimetrelerde iki monokromator bulunur , birinci monokromator uyarma monokromatoru, ikinci monokromator floresans monokromatoru olarak tanımlanır. Işık kaynağından çıkan ışık demeti bir ışın bölücü ile iki eşit parçaya bölünür. Işık demetinden bir tanesi analit çözeltisinin bulunduğu hücreye sevk edilirken ikincisi  Işın demeti şiddeti ayarlayıcı adı verilen  bir diyaframdan geçirildikten sonra dedektöre gönderilir. Işın demeti şiddet ayarlayıcı diyafram gelen ışın demetinin şiddetini 1/100, 1/500 veya  1/1000 gibi veya daha büyük oranlarda azaltan bir slittir. Bu gereklidir çünkü floresans şiddeti mor ötesi görünür alan spektrofotometrelerinde ölçülen absorbans şiddetinden bu oranlar kadar azdır.
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Bu sebepten dolayı floresans şiddeti ışın demeti şiddeti azaltıcı  diyaframdan gelen ışık şiddetine oranlanarak bağıl olarak verilir.

İkinci monokromator analit hücresine dik olarak yerleştirilmiştir.Çünkü absorbans değil analit çöçzeltisinde oluşan ışık şiddetini ölçer. 

Burada bir noktayı iyi anlamak gerekir. Mor ötesi – görünür alan spektroskopisinde  analitin en yüksek absorpsiyon yaptığı λmax  değerleri florimetrelerdeki tam uyarmada kullanılan dalga boyları değildir. Florimetrelerde uyarmada  en yüksek uyarmanın olduğu  dalga boyu  mor ötesi – görünür alan spektrumlarındaki  λmax   değerlerine yakın değerlerdir ama aynısı değildir. Çünkü floresansta kullanılan uyarıcı dalga boyları uyarılmış halin en yüksek titreşim seviyesine çıkarabilmek için gerekli olan ışıkların dalga boyları olmalıdır. Buda λmax   değerleri ile aynı olmayabilir. Eğer λmax   değerlerinde çalışılırsa bu dalga boyundada floresans  gözlenir ama floresans şiddeti maksimum olmaz.

Mor ötesi- görünür alan -  Floresans – fosforesans   spektrumları birbirine benzer ama aynı değildir. Her şeyden önce aralarında şiddet farkı çok büyüktür, fakat elde edilen spektrumların formları birbirine benzer. Doğal olarak en kısa dalga boyu absorpsiyon mor ötesi –görünür alan spektroskopisinde gerçekleşir. Floresans ve fosforesans spektrumlarında maksimum floresansın ve fosforesansın olduğu dalga boyları daha uzundur.
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