2.Konu

Aletli Analizin Tarihsel Gelişimi ve Günümüzdeki durum
Bugünkü anlamda  bilinen aletli analiz  cihazlarından ticari olarak ilk kullanıma sunulan cihaz  tek ışın demetli bir spektrofotometredir, 1928 yılında ABD kökenli Beckmann Firması tarafından piyasaya sunulmuştur.  Bu cihazın üretiminde amaç  hızlı  ve doğru analiz olarak belirtilmektedir.  1928 Yılına kadar analitik kimya  henüz emekleme devresindedir, analitik kimya  sadece madencilik ve toksikoloji alanlarında başvurulan  bir anabilim dalı durumundadır.  Ticari bazı analizler  genelde kolorimetrik ve karşılaştırma amacıyla yapılmakta iken  bu işlemleri hızlandırabilmek  , daha yüksek doğruluk ve tekrarlanabilirlik amacıyla aletli analiz yöntemleri ortaya çıkmıştır. Beckmann firması  temelleri  1850’ li yıllardan atılmış olan ve matematiksel  modellemesi yapılmış olan Lambert-Beer yasasının uygulama alanı içinde  ilk spektrofotometreyi geliştirmiştir.  Daha sonraki yıllarda sırasıyla Alev fotometreleri, IR cihazları  piyasaya sürülmüşlerdir.

Aletli Analiz her ne kadar  1930 lu yılların başında ortaya çıksada  yaygınlaşması 2. Dünya savaşı sonrasında olmuştur. Çünkü  aletli analizi destekleyen   endüstriyel kurumlardır.  Endüstriyel alanda  kullanım alanı bulmuş  sistemler hızlıca gelişmekte ve yenilenmektedirler. 2. Dünya savaşı öncesinde gıda, otomotiv, yapay gübre endüstrisi,  hava araçları endüstrisi, deterjan ve diğer kimyasal madde endüstrileri  günümüzdeki ile karşılaştırılamayacak kapasitelerde çalışmaktaydılar.  2. Dünya savaşı sonrasında  yeniden yapılanan dünyada bazı endüstriyel alanlar bir atağa  geçmiştir. Bu atağa paralel olarakta aletli analiz teknolojileri gelişmeye başlamıştır. İlk ticari  MS cihazı  1947, ilk ticari GC cihazı 1952,  ilk ticari  AAS cihazı 1955  ve ilk NMR cihazı 1956 yılında  kullanıma sürülmüştür. Basit bir örnek vermek gerekirse 2. Dünya savaşı sonrasında  desteklenen endüstri dallarından bir tanesi otomotiv endüstrisidir,  otomobil üretimi  gelişmiş ülkelerde şiddetli bir artış göstermiştir. Bu  üretilen otomobiller için doğal olarak yakıt gerektiğinden  petrol rafinerileride   aynı gelişimi göstermek zorunda kalmışlardır. 1950 li yılların başlarına kadar petrol rafinerilerinde  üretilen yakıtların kalitesi  klasik kimyasal yöntemlerle (Engler destilasyonu, Saybold viskozitesi gibi)  belirleniyordu ve bu yöntemler zaman alıcı yöntemlerdi. Ancak 1946-47 yıllarında  Aston adlı İskoçyalı fizikçinin kullanıma sunduğu kütle spektrometreleri ile bu işin daha hızlı yapılacağı anlaşılınca  kütle cihazları ticari olarak üretilip piyasaya sunulmuştur.  1950-1980 yılları arası  aletli analizin günümüzdeki anlamda doğup geliştiği yıllar olarak tanımlanabilir. 

1980 Yılında aletli analiz sistemlerinde  devrim niteliğinde bir olay gerçekleşmiştir. Bu olay  bilgisayarların  cihazlara monte edilmesi ve bilgisayar kontrollu sistemlerin ortaya çıkmasıdır. Bilgisayarların aletli analiz cihazlarına monte edilmesi ve kontrolun bilgisayarla yapılması neticesinde  analizciden kaynaklanan  hatalar, sistematik ve sistematik olmayan hatalar azalmış, standart sapmalar küçülmüş spektrumların açıklanması  hız kazanmıştır. 1970 li yılların başında başlayan  birleştirilmiş kombine aletli analiz sistemleri  ön plana çıkmaya başlamıştır.

Aletli analiz yöntemlerini n  sınıflaması  bakış açısına göre değişmekle birlikte  yöntemlerin  temel ilkeleri göz önüne alınırsa  5 ana sınıfa ayırmak mümkündür.

1- Spektral yöntemler, spektroskopi temelli tüm yöntemlerdir, mevcut aletli analiz yöntemlerinin %50’den fazlası bu sınıftadır.  Mor ötesi-görünür alan , infrared (kızılötesi),  Atomik absorpsiyon, atomik emisyon  (AAS ve AES),  Nükleer  Magnetik Rezonans (NMR) yöntemleri, elektron spin rezonans ( ESR)  , Lüminesans  spektroskopi yöntemleri ve bu yöntemlerden ortaya çıkan diğer uygulamamlar  bu sınıfın içindedir.

2- Termal Yöntemler, aletli analizde daha az yer tutarlar, Termogravimetri (TG), diferensiyal Termal analiz (DTA), Taramalı diferensiyal Kalorimetri (DSC) , Termomekanik analiz (TMA) bu sınıfta yer alır.

3- Elektrokimyasal yöntemler, Voltametri, amperometri, kondüktometri , potansiyometri , polarimetri, gibi elektrokimyasal sistemler yardımıyla yapılan analiz veya malzemeyi inceleme yöntemleridir. Analitik amaçlı olan kısmına elektroanalitik yöntemler adı verilir.

4- Ayırma yöntemleri, günümüzde kromatografik yöntemlerin tümünü kapsar. Ayırma denince akla ilk gelen kromatografi değildir, ekstraksiyon veya çöktürme gibi kimyasal işlemlerde birer ayırma yöntemidir ancak günümüz koşullarında  altli analiz cihazlarında en çok uygulama  kromatografik yöntemler üzerinedir.

5- Radyokimyasal yöntemler, Nötron aktivasyon analiz, izotop sayma ve ayırma yöntemleri gibi izleme ve analiz yöntemleridir.

Sürekli gelişme halinde olan aletli analiz alanında günden güne bir yenilik ortaya çıkmaktadır. Örneğin 1986 yılında temelleri atılan  yüzey inceleme yöntemlerinden taramalı tünelleme mikroskobu  (STM) veya atomik kuvvet mikroskobu (AFM) bu alanlardan hangisi içinde sayılacaktır? Hergün yeni bir gelişmenin olduğu bir alanda  yeni bir yöntemi oturtacak bir sınıf aramak anlamlı değildir, zaman içinde bir sınıf içinde yer alır veya ayrı bir sınıf oluşturur. Örneğin elektron mikroskobu yukarıdaki yöntemlerden spektral yöntemler içinde yer alabilir çünkü dedksiyon işlemi spektral yöntemlere göre yapılır.

1970 sonrasında  birleştirilmiş (kombine ) yöntemler ağırlık kazanmıştır. Yukarıdaki yöntemlerden en az 2 tanesi  ardışık veya sırayla uygulanarak daha kesin ve daha doğru, tayin sınırı  daha düşük sonuçlar elde edilmektedir. 

Örneğin ayırma yöntemleri ile spektroskopik yöntemler birleştirilmiş ve günümüzdeki yüksek teknolojik yöntemlerden olan GCMS, LCMS, GCMSMS, LCMSMS, ICPMS gibi yöntemler ortaya çıkmış ve günden güne gelişmektedirler.

Günümüzde aletli analizde ensık başvurulan yöntemler spektroskopik yöntemlerdir. Tahribatsız analiz yöntemlerinin hemen hemen tamamı spektroskopik yöntemlerdir.

Spektroskopik Yöntemlere Giriş
Işığın madde üzerinde  yarattığı değişimleri inceleyen bilim alanına spektroskopi adı verilir. Bu değişimlerden  yararlanarak  malzemenin  nitel ve nicel  analizi  hakkında veya malzemenin yapısı hakkında  bilgi  veren  aletli analiz yöntemlerine spektral yöntemler adı verilmektedir. Adındanda anlaşılacağı üzere spektral yöntemlerin temeli ışıktır.

Işık hem tanecik özelliğine sahip ,hem dalga özelliğine sahip olabilen  bir tür enerji yayılma şeklidir. Net bir tanımı günümüzde yoktur.  Stefan – Boltzmann yasasına göre sıcaklığı mutlak sıfırdan farklı olan her cisim  üzerindeki enerjiden dolayı bir ışık yayar. Yaydığı enerji miktarı

E= φ * T4  eşitliği ile hesaplanabilir. Burada   T= mutlak sıcaklık (K),   φ= Stefan –Boltzmann sabiti olup değeri SI birimlerine göre  5,67. 10-8  W.m-2.K-4dir.

Işığın yapısı ile ilgili olarak ilk  bilgiler  17. Yüzyılda Christian Huyghens  tarafından açıklanmıştır, Huyghens’e göre ışık bir dalga hareketidir.  Huyghens ışığın kırılmasını ve yansımasını benzer şekilde kırınım olayını dalga hareketi ile açıklar. Işığın dalga halinde yayılması  sırasında  iki bileşeni vardır, bu  bileşenler vektörel olarak  gösterilebilir ve birbirine dik iki sinüs dalgası halinde  yayılırlar. Bu iki bileşen elektrik alanı vektörü ve magnetik alan vektörleridir. Birisi  enyüksek değerinde iken diğeride en üksek değerindedir.

Ancak bu yıllarda  ışığın enerjisinin kesiksiz ve sonsuz olabileceği düşünülüyordu. Bu durum Max Planck’ın 1890 ‘lı yıllardan yaptığı  deneysel gözlemlerden sonra değişmiştir. Planck’a göre ışık süreklilik içermez,  belli bir enerji paketinin katları halinde yayılır.

E= h * ν   Planck eşitliği adını verdiğimiz ve kuantum  kimyasının temeli olan bu eşitlik ışık ile ilgili tüm bilgilerin yeniden yapılanmasına yol açmıştır, eşitlikteki  ν= ışığın frekansı  h ise Planck sabiti dediğimiz evrenin değişmez kabul edilen değerlerinden bir tanesidir, değeri  h=6,629.10-34 J/s dir. Kısaca evrende  Planck sabitinden daha küçük bir enerji olamaz , alınıp verilen tüm enerji değerleri Planck sabitinin katları kadardır.

Işığın tanecik özelliği olduğu  1920 li yılların başında  A. Einstein tarafından  fotoelektrik olay ile açıklanmıştır.

Işığın  boşluktaki hızı sabit olduğuna göre (c= 2,998.108 m/s)  sinüs hareketinde dalga boyu (λ),

λ = c/ν     olarak verilir.  Işığın katettiği yol düşünce olarak içinden geçtiği ortamın yoğunluğunada bağlıdır, yoğun ortamdan geçerken hızı azalır.  Ancak  bu yoldan geçerken enerjisi değişmeyeceğine göre  hızının azalması için dalga  boyu değişmelidir.
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Şekilde görüldüğü gibi  çok yoğun ortamdan geçerken ışığın dalga boyu kısalır ancak frekans değişmez. Kırılma olayları bu özellikten doğar.

Bu durumda ışığın frekansına göre  taşıdığı enerji değiştiğine göre  farklı enerjideki ışınların malzeme üzerindeki etkileride farklı bölgelerde olacaktır.  Bu durumu genel olarak açıklayan hipotetik çizelgelere  Elektromagnetik Spektrum adı verilir.

Düşük enerjiden itibaren  yüksek enerjiye doğru başka bir deyişle büyük dalga boyundan veya düşük frekanstan  düşük dalga boyuna veya yüksek frekansa doğru ışık türlerini sınıflayacak olursak basitçe aşağıdaki dağılım ortaya çıkmaktadır.

1-  λ=  2-3 m – 106 nm’ye kadar olan ışıklar  Radyo ve TV dalgaları olarak tanımlanırlar. Bu ışıklar düşük enerjilidirler,  atom çekirdeklerinin spin enerjileri veya elektronların  spin enerjileri büyüklüğünde ışıklardır.  Malzeme üzerindeki etkileri atom çekirdeklerinin veya elektronların spinlerinin uyarılması şeklinde olur. Bu ışıklardan yararlanılarak ESR ve NMR spektroskopik yöntemleri  ortaya çıkmıştır.

2- λ=106 – 3. 105 nm arasında olan ışıklar mikrodalgalar olarak tanımlanırlar. Bu ışık türleri malzeme üzerinde  termal etki yaparlar. Moleküllerin  dönme ve ötelenme  enerjileri seviyesinde değişim yaparlar. Bir başka deyişle  moleküllerin  kinetik enerjilerini değiştirirler (atomlar serbest halde ise  bu serbest atonlarında kinetik enerjilerini değiştirebilirler, ancak katı haldeki malzemelerde serbest atomlar kristal örgüde yer alıyorsa bunlarda dönme ve ötelenme yasaklanmış olduğu için bu maddelerde termal etki yapamazlar).

3- λ= 3.105 – 1000 nm  arasında olan ışıklar Kızılötesi (IR, Infrared,infraruge) ışıkları olarak tanımlanırlar. Bu ışık türü malzeme üzerinde moleküllerde  titreşim enerji seviyeleri civarında olup moleküllerdeki kimyasal bağlarda titreşim seviyelerini değiştirirler. Malzemenin kimetik enerjisini artırırlar. Bu ışıklar 3 bölgeye ayrılabilir

· Uzak IR ışıkları: 3.105 nm ile 5.104 nm arasındaki ışıklardır. H bağlarının titreşim enerjileri ve moleküllerde bazı dönme enerjileri seviyesindedirler.

· Orta IR ışıkları: 50000-2500 nm arasında olan ışıklardır. Bir çok organik ve inorganik  moleküldeki bağlarda titreşim enerjileri bu ışıkların enerjileri civarındadır. Bu ışığı absorplayan moleküllerde  titreşim frekansları değişir, malzeme ısınır. Bu ışıklar günümüzdeki IR spektroskopisinin temelidir.

· 1000-2500 nm arasındaki ışıklar yakın IR ışıkları olarak tanımlanırlar. Görünür ışıktan çok farklı olmayan bu ışıklardan aletli analizlerde  son 30 yıldır yararlanılmaktadır.
4- λ=1000-400 nm arasındaki ışıklar  görünür ışık olarak tanımlanırlar.  Bu ışıklar malzemede  atom ve moleküllerde son elektron kabuklarındaki elektronları uyarabilirler. Bu elektronların yerini değiştirebilirler.  Mor ötesi – görünür alan (UV-VIS) spektroskopisi içinde bu ışıklardan yararlanılır.

5- λ= 400-90 nm arasındaki ışıklar  mor ötesi (UV, Ultraviyole)ışıklar olarak tanımlanırlar. Bu ışıklar görünür alan ışıklarının yaptığı etkiden daha şiddetli olarak son elektron kabuklarında bulunan  elektronları uyarabilir ve  bu elektronları yerlerinden ayırabilir veya koparabilirler.  Bu ışıkların kulanıldığı spektroskopik yöntemler AAS, AES, Mor ötesi-Görünür alan spektroskopisi ve  UPS yöntemleridir.

6- λ=90- 0,01 nm arasındaki ışıklar X-ışınları olarak tanımlanır. Bu ışık sınıfı spektroskopideki en çok başvurulan ışıklardır. X-ışınları kullanan  100’den fazla yöntem  günümüzde vardır. Bu ışıklar atom ve moleküllerde atom çekirdeğine yakın elektronları uyarır ,bu elektronların yerlerini değiştirebilir veya bu elektronları yerlerinden koparabilirler. X ışınları kullanan  spektroskopik yöntemler, XRA, XRD, XPS, XRF olarak sayılabilir, bir çok spektral yöntem bu dört yöntemden doğar.

7- λ=0.01 – 10-4 nm arasındaki ışıklar  γ ışınları olarak tanımlanır.  Bu ışıklar atom çekirdeğini uyarırlar. Bu ışıkların kullanıldığı spektral yöntem Mössbauer spektroskopisi olarak bilinir.

8- λ˂ 10-4 nm olan ışıklar  kozmik ışınlar olarak tanımlanırlar. Çok yüksek enerjili ışıklardır, çarptıkları malzemeyi tahrip ettiğinden dolayı özellikleri tam olarak bilinen ışıklar değildirler.

Aşağıda  verilen  geniş skalada yukarıda verilen ışık türleri bir arada görülmektedir.
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