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_ A- Lambert-Bouguer-Beer Yasasindan Yararlanarak 'Kantitatif Analiz

Amag: Bu deneyin amaci, kalitatif analizi bilinen bir numunede, tirlerden birinin veya bir
kacinin, standard cézeltiler yardimiyla konsantrasyonunun UV-VIS spektroskopisi yéntemi ile

belirlenebilmesidir.
Teori: Bilindigi gibi Lamberth;dL'lnger—Beer yasasina gore absorbans (A), 1sin yolu (1) ve

konsantrasyon (C) ile basit lineer orantilidir.
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Calisilan cihazda 1= sabit allmrSa, absorbans konsantrasyonla lineer olarak degisir.‘
Gunumuizde dretilen UV-VIS spektrofotometrelerinde genellikle =1 cm olan hicreler
kullaniimaktadir. Konsantrasyon degerlerine tekabil eden absorbans degerleri grafige

gegcirilirse, orijinden gegen bir dogru bulunur.
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Bu dogrunun egimi 1 cm'lik htcrelerde €'na esittir.

Lambert-Bouguer-Beer vyasasindan vyararlanilarak vyapilan kantitatif tayinlerin temeli
kolorimetriye kadar uzanir. Tek fark kolorimetride g6z analizlerinin yerini spektrofotometrede

elektronik fotosellerin almasidir.

Tayini yapilan maddenin once saf (standard) hali bulunur ve bundan C,, C, C; .. C,




[image: image2.png]konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanir. Daha sonra bu cézeltilerden uygun bir tanesi
alinarak UV-VIS spektrofotometresi yardimiyla 900-200 nm arasinda A-A bagintisi yani UV-
VIS spektrumu alinir. Bu spektrumu almaktaki amag, tayinin yapilacag: uygun bir dalga boyunu
bulmaktir. Genelde en uygun dalga boyu en yiiksek absorpsiyonun oldugu dalga boyudur (Amax).
Bu konsantrasyonlar segilirken, ¢alisilan dalga boyunda (Amax) bu konsantrasyonlara karsilik gelen absorbans
degerlerinin 0,2 - 0,9 arasinda olmast tayinin saglikli olmasi agisindan yararlidir. Daha sonra C,, C,, C, ... Ci,
konsantrasyonlarina karsilik gelen A, A,, A, ... A, absorbanslari gfaﬁge gegcinlir. Elde edilen dogruya ¢alisma grafigi
denir. Galisma grafigi yardimiyla absorbanst dlgilen herhangi bir ¢ozeltinin konsantrasyonu belirlenebilir. Derisik
cozeltilerde Absorbans-konsantrasyon iliskisi Lambert-Bouguer-Beer kanunundan sapmaya baslar. A-C dogrusu

genelde absorbans aleyhine olmak tizere sapma gésterir. Bu durumda belirtilen sekilde tayin giiclesir.

1-  KMnO, ‘in kantitatif analizi

Gerekli Gozeltiler: 5,0.10° M, 2,5.10° M, 1,0.10"M, 25.10* M ve 50.10* M, standard KMnO, cozeltileri ve

herhangi bir konsantrasyonda (bu standardlarin sinirlar arasinda olmali) numune olarak KMnO, cozeltisi.

Kullanilan cihazlar: Cift 1sin demetli UV-VIS spekrofotometresi, 1 cm'lik kuvars hiicreler kullanilacak, deney oda

sicakliginda gerceklestirilecektir.

Deneyin Yapiligi: Once standard gézeltilerden herhangi biri secilerek 6rnek hucresine konur. Referans hiicresine
de ¢oz(ci (saf su) konularak 900 - 200 nm arasinda A-A grafigi elde edilir ve cihazin yazicisindan grafik alinir. A-
A grafiginde absorbansin en yiiksek oldugu dalga boyu segilir (Amax). Cihazin monokromatoru bu dalga boyuna
- (KMnQ, igin 525 nm) ayarlanir ve standard ¢ozeltilerin bu dalga boyundaki absorbans degerleri okunur. Bu
absorbans degerleri konsantrasyona karsi grafiklenerek A-C calisma grafigi cizilir. Daha sonra hazifanan

konsantrasyonu tayin edilmek istenen ¢Ozeltinin absorbansi da okunarak calisma grafigi dogru denkleminden
konsantrasyon hesaplanir. ‘




[image: image3.png]995

1 b

gl

1.0081 N\

70000
g2y

03

Absorbans

o
i

X

h=525 nm L

T
=

23

&2

R

—

&

. Lot Konsantrar THE
d.9 3 I |

K4

NN
LA

2- Cr,0;% ve MnO4” Karisiminin UV-VIS Spektroskopisi Yardimi ile Kantitatif
Analizi

Amagc: Lambert-Bouguer-Beer yasasindan ve absorbanslarin  toplanabilirliginden

yararlanilarak bikromat ve permanganat iyonlarinin kantitatif analizini gergeklestirmek (dolayli

olarak Mn?* ve Cr’" iyonlarinin kantitatif analizi igin de kullanilabilir).

Teori: Calisilan g¢ézeltide birbirinden farkh iki madde bulunuyorsa ve bu maddeler birbirini
kimyasal olarak etkilemiyorsa (komplekslesme, hidroliz, protonlanma, iyonlasma gibi) ve bu

maddelerin konsantrasyonlari Lambert-Bouguer-Beer yasasindan sapmalar gostermeyecek




[image: image4.png]- boyutlarda ise, bu ¢ézeltide dlcilen tim absorbanslar farkli ¢ozeltilerin absorbanslarn toplamidir,
ornegin ayni ¢ézeltide birbirini etkilemeyen X ve Y maddesi olsun. Bu ¢ozeltinin spektrumu

alindiginda X ve Y'nin yalniz baslarina olan spektrumlarinin toplami ele gecer.

Maddelerin saf hallerinin spektrumlari alinirsa, herhangi bir dalga boyundaki £ degeri
bulunabilir ve ikili karigimlar igin, iki farkli dalga boyunda, Ucld kansimlar icin Gg¢ farkll dalga
boyunda absorbanslar 6lgulerek ¢ozeltiyi meydana getiren maddelerin  konsantrasyonlart

hesaplanabilir.
A dalga boyunda X'in absorpsiyonu A,y , Y'ninki A ise,

Ant = Aar + Ap

dir ve 1 cm'lik hiicreler icin,

Aair = Ea1. Cy AyM_.:EyM C,
A; dalga boyunda |
Ak = Ave + Apo
ve
Avo= € 0. C, Ap=€pna . C,

yazilabilir. Maddelerin saf hallerinin spektrumu alindiginda A, ve A, dalga boylarindaki € 4, €
2, €y, €2 bulunabilir. Ay e Ay, degderleri de cihazdan okunabileceginden iki bilinmeyenli ik

denklem ortaya ¢ikar. Céziiminden C, ve C, bulunur.




[image: image5.png]Gerekli Gozeltiler: K,Cr,0; stok ¢ozeltisi, 0,02 M K,Cr,07, 0,5 M H,SO, igerecek sekilde 100
mL hazirlanmahdlr (0,2 g KIO,4 katilarak stabilitesi arttirilabilir).

KMnO, stok ¢ézeltisi: 0,020 M KMnO,, 0,5 M H,S0, icerecek sekilde 100 mL hazirlanmalidir
(0,2 g KIO4 katilarak stabilitesi arttirilabilir). |

Hazirlanan bu stok cézeltilerden 50 mL'lik dort ayri balon jojeye; 5,0.10° M, 2,5.10° M, 1,0.104 M ve

2. 510" M lik ¢ézeltiler hazirlanmalidir.

Gerekli Cihazlar: Cift isin demetli UV-VIS spektrofotometre ve 1 cm kuvars hcrelerle

calisiimasi uygundur.

Deneyin Yapilisi: ilk olarak hazirlanan dort seri g¢ozeltilerden uygun olan birisi segcilerek
(mesela, 1,0.10* M olani), 1 cm'lik hlcrelerde potasyum permanganatin ve potasyum

dikromatin UV spektrumlari alinir (A-A).
Her iki maddenin de maksimum absorbans yaptigi dalga boylari bulunur.

KMnO, icin maksimum absorbans dalga boyu 525 nm, K,Cr;O5 igin maksimurn absorbans

dalga boyu 440 nm'dir.

Bu dalga boylarinda KMn0, ve K,Cr,O5 igin hazirlanan dort seri ¢ozelti kullanarak € degerleri
hesaplanir (A= £.1.C'den yararlanilarak). € degerleri bulunurken doért ayri konsantrasyondan
elde edilen ¢ ‘larin ortalamasini almak veya calisma grafigi cizerek egimden €'u hesaplamak
gereklidir. Daha sonra, hazirlanan KMnO, ve K,Cr,0O; cozeltilerinden herhangi birer tanesi
secilerek, rastgele bir oranda karistirilarak spektrumu alinir. 525 ve 440 nm’lerde absorbans
degerleri olctlir. Hesaplanan ¢lar kullanilarak kangimdaki KMnO, ‘in ve K;Cr,O; ‘in

konsantrasyonlari hesaplanir.

3. Spektrofotometrik Titrasyon |

Amag: Bir titrasyonda titrant eklendikge ortamin absorbansindaki degisiklikten yararlanarak
doniim noktasi bulunmasina spektrofotometrik titrasyon denir. Bu deneyde amag, 2-nitrofenol
veya 4-nitrofenolil ayarli NaOH ile titre etmek. NaOH ilavesi ile absorbansin degisimini

gozleyerek doniim noktasini bulabilmektir.

Teori: Bir maddenin veya iyonun protonlanmis hali ile protonlanmamis hali farkli dalga
boylarinda absorpsiyon yapiyorlarsa veya bir halin absorpsiyonu diger halin absorpsiyonuna
gére oldukca fazla ise, bu tir maddelerde spektrofotometrik olarak titrasyon yapabilmek
mumkindir. Ancak her iki halinin de birbirine yakin absorpsiyon yapmasi veya hi¢ absorpsiyon

yapmamas! durumunda spektrofotometrik titrasyon mumkdn degildir. Spektrofotometrik




[image: image6.png]titrasyon yalnizca protonlanmis ve protonlanmamis hallere 6zgi degildir. A ile B arasinda

herhangi bir reaksiyon

A+B — AB

seklinde yurlyorsa, A, B, ve AB'nin yaptigi absorpsiyon siddetlerine gére spektrofotometriik
titrasyon mimkan olabilir.

mL titrant

A + B — AB reaksiyonu dustnuldtgunde, A titre edilen, B'de titrant ise, calisilan dalga

boyunda sekilde gérilen titrasyon egrileri elde edilir.

I'de A ve B absorpsiyon yapmiyor, AB yapiyor,

II'de A absorpsiyon yapiyor, B ve AB yapmiyor,

lIl'de A ve B absorpsiyon yapiyor, AB yapmiyor,

IV'de A ve AB absorpsiyon yapmiyor, B yapiyor,

V'de A, B ve AB farkli siddette absorpsiyon yapiyorlar, A, B ve AB den daha siddetli absorpsiyon
yapiyoriar.

Vlida A, B ve AB farkll siddette absorpsiyon yapiyorlar, AB, A ve B'den daha siddetli
absorpsiyon yapiyorsa, VI egrileri elde edilir.

2- veya 4-nitrofenollerde de fenol hali ile fenolat hali birbirinden ¢ok farkli siddetlerde ve ve farkh dalga
boylannda absorpsiyon verirler. Fenolat halinin absorpsiyonu ¢ok daha siddetli ve gériinir alana daha
yakin dalga boylarindadir.

OgN@OH +OH — » ow@-o* + H,0




[image: image7.png]Nitro fenollerin fenol hallen 330 nm cwarlnda fenolat hallerl de 376 nm 1'de maksimum
absorpssyon yaparlar Fenolat halinin absorban5| gok daha slddeth oldugundan 376 nm ‘de
gallsmak daha lyi sonug verlr Qozucu olarak su, etanol metanol. aseton kullanllabllecegl
gibi, su-etanol, su- “metanol karlglmlarl da kullanllablllr % 20l|k su etanol karisiminda
calismak lyi sonug; verir. Ayarll NaOH ile titre edlllrse 2- veya 4- mtrofenol Icin a§ag|dakl

tltrasyon egrisi elde edilir.

mL NaOH

Gerekli gozeltiler:

4-nitrofenol ¢ozeltisi: (0,02 M, 250 mL), 0,695 g p-nirofenoliin 250 mllik bir balon jojede % 20k

~ etanolde gc’jzt:lmesiy!e elde edilir.
Ayarli NaOH gézettisi: 0,1 - 0,05 M ayarli NaOH gozeftsi

Bilinmeyen 4-nitrofenol ¢ozeltisi: Yukandaki 0,02 M 4-nitrofenol ¢ézeltisinden bir miktar alinarak

- bir balon jojede uygun miktar seyreltiimesiyle elde edilir.

Gerekli Cihazlar: Titrasyonun yapilacagi 100 mLlik bir eden ve mikrobiret, hiicreye cozelti cekebilmek

icin 5 mL'lik pipet, UV-VIS cift isin demetli spektrofotometre.

Deneyin Yapihisi: 100 mL'lik bir erlenmayere konsantrasyonu bilinmeyen 4-nitrofenol cézeltisinden 25
mL konur ve absorbansi Olctltr. Daha sonra mikrobiretten 0,1 mL aralklada NaOH eklenir ve her
eklemeden sonra absorbans dlctltr (NaOH ilavesi yaplldlktan'sonra kanstinlan ¢cozeltiden pipetle cekilir

ve hicreye doldurularak UV-VIS cihazina konur).

Absorbanstaki artis kaybolup, absorbans degerleri sabit veya sabite yakin olmaya




[image: image8.png]baslayincaya kadar titrasyona devam edilir. Absorbansa karsi harcanan NaOH'in hacmi
grafiklenir, dénim noktasindaki sarfiyattan 4-nitrofenol konsantrasyonu bulunur. Titrantin
hacmi seyrelmeye neden olacagindan, titrant hacmi yerine dizeltiimis titrant hacmini

grafiklemek daha dogru déniim noktasi bulunmasina sebep olacaktir.

A - Y%Y- grafigi

V- Titre edilen ¢ézeltinin hacmi,
v. Eklenen titrantin hacmidir.
4. Spektrofotometrik Olarak Kompleké Stokiyometrisinin Bulunmasi (Job Metodu)

Amag: Demir(lll) iyonu ile 5-stlfosalisilik asit arasinda meydana gelen kompleksin

stokiyometrisini spektrofotometre yardimiyla bulabilmek
Teori: Bir metal iyonu (M™) ile, ligandlar arasinda (L) meydana gelen kompleks
M™ +nLY — ML,

seklinde ise, bu komplekste metal atomu basina baglanan ligand sayisi, spektrofotometrik
metotlar kullantlarak bulunabilir. Deneyde gerceklestirecegimiz Job metodu bu metotlardan

en basit olanlardan bir tanesidir.

Ortama eklenen metal iyonlar konsantrasyonu C,,,

Ortama eklenen ligand iyonlarn konsantrasyonu C,.

Ise, ortamdaki toplarri tanecik konsantrasyonu C,

C=Cnh+C/di.

Metal iyonlarinin ve ligand molekillerinin mol kesirleri

X:.C__L_ l_X:_C_:_‘_'_‘__
C C
dir.
CL+ m :l:_g’_
C C C

Yazilabileceginden ve




[image: image9.png]Gerekli Cihaz ve Malzemeler: Cozettilerin hazifanabilmesi icin 10 mL hacminde 10 adet deney tlpd, iki

adet 5,0 mL'lik pipet ve UV-VIS ¢ift 1sin demetli spektrofotometre.

Deneyin Yapilisi: Once stok olarak hazirfanan 0,01 H Fe(NQ;); ve 0,01 M 5-stifosalisilik asit
cozettilerinin ayn ayn spektrumilan alinir. Daha sonra bu ¢ozeltilerden 1:1 oraninda kanstirilarak kansimin
spektrumu alinir ve Fe(NOy); tin ve S-siifosalisiik asitin absorbans yapmaddi, kansimin maksimum
absorbans yaptigi bir dalga boyu segilir (460 - 540 nm arast).

Daha sonra bir.tUpIUk (zerine hazirtanan tuplere,

mLA+9 mLB gizelsi | . | /
mLA+8 mLB gozeftsi Y *'
mLA+7 mL B gozetisi

mL A+6mL B gizetts | -
mLA +5mL B gozets '

mLAS+4 mLB Qézélﬁéi’ =

mLA + 3mLB cozeltisi

mLA+2 mL B gozetisi

O O Jd oy o W N

mL A+ 1 mL B gdzeftisi

konur ve her tipteki karisimin absorbanslari él¢tlir. Bulunan absorbans degerieri Anin mol kesrine

(veya B'nin) grafige gegcirlirse Job- egrisi elde edilir.
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Mol kesirlerini saptamak- spektrowskoéik olarak mimkindiar. Ancak Job metodunun

uygulanabilmesi icin de ilk :§art’gal|§llan dalga .boyunda ligandin ve metal iyonunun
w absorpsiyon yapmama3|d|r, en azindan yalnizca ML,*™  kompleksinin absorpsiyon yaptigi bir
dalga boyu bulunabilmgsi gef.frekmektedir.__zBu amagla hem metalden, hem de liganddan stok
¢oOzeltiler hazirlanip, bu stok gézeltilerdenﬁ uygun oranlarda, metalin mol kesrini azaltip ligandin
" mol kesrini artiracak sekilde birg:ok‘i(an'glm hazirlanip absorbanslar élcilirse ve mol kesrine
karsi absorbans grafiklenirse, absorbansin maksimum oldugu mol kesrinde ligand ve metal

lyonlari tamamen komplekslesirler. Ortamda ne serbest metal lyonu ne de ligand bulunur.
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Saf metal ivonu cazeltsi ’ Zaf hgant cdzeltisi

Usti2ki sekilde metal lyonufigand orani 1 olan bir kompleks icin hipotetik bir job g rafigi verilmektedir.

Gerekli Cozeltiler:
S-stilfosalisilik asit ¢ézeltisi: (0,01M 100 mL) ve 0,1 M HCIO, icerecek sekilde hazirlanmalidir
(A ¢Ozeltisi)

Fe(NO;); ¢ozeltisi: (0,01 M 100 mL) ve 0,1 M HCIO, icerecek sekilde hazirlanmalidir (B
cozeltisi).




