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Mn?* iyonlarini permanganata yiikseltgeyerek spektrofotometrik Mn?* analizi

yapiimasi

Spektrofotometri

Spektrofotometri renkli maddelerin, bir ayragla renklendirilen maddelerin ve bazi
renksiz maddelerin sogurdugu 1sik siddetini dlgcerek yapilan bir analiz ydntemidir.
Spektrofotmetrelerde dalga boyu degistirilerek dalga boyuna karsi absorbans veya

transmitans 6lgtima alinir.
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Basit Bir Spektrofotometrenin Elemanlari

Bir bilesigin hangi dalga boyunda absorbsiyon yaptigini bulmak icin absorbsiyon
egrisini saptamak gerekir. Bunun igin s6zkonusu bilesigin degisik dalga boylarindaki
uygun araliklarla absorbsiyonu y eksenine , dalga boyu ise x eksenine
isaretlenerek bir egri elde edilir. Bu egriye absorbans egrisi denir. Kantitatif
Olgimlerde A max 6lcim igin kullanilir. A . de@erinin disinda bir dalga boyunda
¢alisiimasi absorbsiyonun az olmasina yol agar.

Asagidaki absorbans egrisinden de anlasilacagi gibi A . degerinde maksimum
absorbans elde edilecegi gérilir. Absorbans egrisinin saginda veya solunda A
degerlerindeki oynamanin, A .« degeri yakinlarindaki oynamalardan daha ¢ok
absorbansa yansiyacagi grafik Gzerinde gértlmektedir.
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Her bir renkli sivi, normal 1s131 olusturan isiklardan bir yada birkagini absorblar.
Obiirlerini de az yada hig absorblamaz, oldugu gibi gegirir. Buna gére kirmizi bir
¢ozeltiyi 6lgcmek icin spektrofotometride kulanilacak isik, yesil bir 1sik olmalidir.
(komplementer renkler)

Dalga Boyu Bélge Gozle Goriinen Renk
<380 uv Goriinmez

380-440 Gorunur Mor

440-500 Gorunar Mavi

500-580 Gorunar Yesil

580-600 Gorunar Sari

600-620 Gorunar Turuncu

620-750 Gorlnar Kirmizi

750-2000 IR Goérinmez

insan géziiniin yanit verdigi isinsal enerji 400-750 nm arasindaki bélgeyi kapsar.
Bu isinlarin élgiimleri insan gézlyle degilde spektroskopik yéntemlerle yapildiginda
daha hassas sonuglar elde edilir. Bunun icinde Lambert-Beer yasasindan
faydalanilir.

Lambert-Beer Yasasi

Renkli bir ¢dzeltiye giren 1s1g1n siddeti lo, ¢cbzeltiden ¢ikan 1s1gin siddeti | ise I'nin 1y’
oranina gegirgenlik veya transmisyon denir ve “T” ile gOsterilir. Transmitans ile
absorbans arasinda su iligki vardir.

A= -logT=1log!/T=1log 100/ %T

A =1log 100 - log %T

A=2-log %T

A =log( lo/l)

Absorbans; giren 1gin siddetinin ¢ikan 1s1din siddetine oraninin logaritmasidir.

Yasa A = Ebc seklinde ifade edilir. €, Molar sogurma katsayisi,b 6rnek kalinhgi ve ¢

ise derisimi ifade eder.



Bir ¢dzeltinin transmitansi ve absorbansi; 1s1gin gectigi yolun kalinligina (kivet
kahnhgi), ¢dzeltinin konsatrasyonuna ve her bilesik i¢in sabit olan molar sogurma

katsayisina baglidir.

Lambert-Beer Yasasindan Sapmalar

Derisim Etkisi: 10* M dan daha derisik ¢dzeltilerde sapma olur. Nedeni artan
tanecik sayisi nedeniyle taneciklerin etkilesimleri artar ve molar sogurma
katsayisini degistirirler. Ortamdaki sogurum yapmayan turler fazla ise de sapma
olur. Kirllma indisi derisimle artar. Ancak bu diizeltilebilr. 102 M dan daha derisik
¢ozeltilerde kirllma indisi 6nemsizdir.

Kimyasal Sebepler: Sogurma yapan tlrin derisimi kimyasal reaksiyonlar sonucu
degisiyorsa absorbans da degisir. Ortamdaki asitler ve ¢ézgen énemli etkendir.
Cihazdan Kaynaklanan Sebepler: Etkin bant genisligi ebg genis olan cihazlarda
secimlilik az olacaktir. Glinkl dalga boyu arahgi biraz fazla olacagi igin sogurma
yapan baska turlerde 6lgtimus olur. Cihazin pargalarindan kaynaklanan sagilmalar
ve yansimalar dedektdre ulagirsa yanlis degerler elde edilir.

Spektrofotometrik Analizler

Nitel Analizler: Genis uygulama alanlari, yiksek duyarhhk, secimlilik ve
tekrarlanabilirligin iyi olmasi, uygulanabilirlik ve hizliigin iyi olmasi gibi nedenlerle
tercih edilirler.

Nicel Analizlerde: Uygun dalga boyu secilmeli. Ortamin pH degeri iyi ayarlanmal.
Farkli iki tdriin molar sogurma katsayilarinin ayni oldugu dalga boyu (izobestik
nokta) ve her iki tirin dengede oldugu pH secilir.

Ayrica reaktif derigimi ve sicaklikta 6nemlidir.

Nicel analizler; tek standartla, kalibrasyon egrisi ile ve standart katma metodu ile
yapilabilir. Kalibrasyon grafiginde absorbans ile derigim arasinda grafik gizilir.
Ornegin absorbasi grafik denkleminde y degeri yerine konularak derisim (x degeri)
bulunur. Veya 6érnegin absorbansinin egriyi kestigi yerden x eksenin dikme
indirilerekte ayni sekilde érnegin derisimi bulunabilir.

Her iki ydbntemde de Absorbans & Derisim
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Standart katma metodunda, cizilen kalibrasyon egrisinin denklem degerleri ile
standart derigimi, érnek hacmi asagidaki formulde yerine konularak érnek derigimi
bulunabilir. (a = egrinin y eksenini kestigi nokta, b = egrinin egimi)

0,25

y =0,0322x + 0,0268
o)
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0,05 Standart katma metodu ile yapilan bir analize ait

Absorbans

Derigim kalibrasyon grafigi
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250 ppm Mn?* stok ¢dzeltisinden 50 ml'lik bir behere 10 ml alinarak Gzerine 1,5 ml
derisik H,SO,4 ve 1,5 ml H3PO, eklenir. Hazirlanan bu standart ¢ézeltisi Gizerine 0,15
- 0,20 g NalO, eklenir ve ¢ézinlp renk pembelesinceye kadar beherde 90°C de
isitilir. Yikseltgenme gercgeklesince renk menekse olacaktir. Gozelti oda sicakhgina
kadar sogutulur ve 50 ml lik balon jojeye alinarak saf su ile 50 ml' ye tamamlanir..
Soguduktan sonra bu ¢ozeltiden 25 ml lik balon jojelere sirayla 0,2,4,6 ml

konulurarak 25 ml'ye tamamlanir. Sonuglar;

Standart Hacmi (ml) 0 2 4 6 8
Standart Derisimi (ppm) 0 4 8 12 16
Absorbans 0 0,059 | 0,115 | 0,177 | 0,232 |9rnek Abs = 0.144

Cizilen kalibrasyon grafiginin denklemi :y = 0,0291x + 0,0002 R? = 0,9997
Grafik Uzerinde 0,144 6rnek absorbansi icin icin okunan deger 4,95 ml dir.
Asagidaki formulde yerine koyarak érnek ¢ézeltisinin derisimini bulabiliriz.

y-b) C, 0,144 —0,0002'( 50
Coc = = == 1=9,88 Co.= 9,88
o ( m J{vﬁJ ( 0,0291 J(zsj PP > PP

Absorbans & derisim grafiginden de ayni derisim elde edilir. Grafikten 0,144 6rnek
¢Ozeltisi absorbansi igin 9,88 ppm drnek ¢ozeltisi derisimi bulunur.

2Mn?* + 5|0, + 3H,O — 2MnO, + 5l0; + 6H* reaksiyonuna gdre absorbansi
dlclilen permanganat ile Mn®* derisimleri aynidir. Tamaminin da yiikseltgendigi
disiindlirse bulunan derisim Mn®* derisimidir. 25 ml rnek ¢dzeltisi iginde ;

(25 ml x 9,88 mg)/ 1000 = 0,2475 mg Mn** vardir. (Yaklasik 5ug / ml)

’yi permanganata yikseltgeyerek

Spekirofotometrik Mn®* tayininde Mn
absorbansini élciimek suretiyle 5ug / ml gibi oldukga duyarli bir analiz yapilimigtir.
y = 0,0291x + 0,0002 ve R? = 0,9997 grafik denkleminden de anlasilabilecegi gibi

Lambert-Beer yasasindan sapma olmamistir.



