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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez c¢alismasinda, florofor poliaromatik hidrokarbonlar ile florofor olmayan
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metallerin  soniimleme etkilerinin  floresans teknigi kullanilarak incelenmesi
amaglanmustir.
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ORGANIK BILESIKLERLE OLUSAN INKLUZYON
KOMPLEKSLER UZERINE AGIR METALLERIN ETKIiSINIiN
FLORESANS TEKNIiGI ILE INCELENMESI

OZET

Bu calismada, floresans 6zellik gosteren naftalin suda metil-beta-siklodekstrin ile
inkliizyon kompleks olusumu saglandi. Degisik miktarlardaki Co®* ve Mn?
tuzlarmin sulu ¢ozeltilerinin, naftalin-metil-beta-siklodekstrin (NAP-Me-B-CD)
inkliizyon komplekslerine ilavesi yapildi. Naftalin (NAP) bilesiginin floresans
ozelliginden faydalanilarak, floresans siddetlerindeki degismelere bakildi. Stern —
Volmer soniimleme sabitleri ve floresans kuantum verimleri hesaplandi. Olusan
kompleksin FT-IR ve 'H NMR teknigiyle karakterizasyonu yapildi. Soniimleyici
reaktifin varliginda ve yoklugunda floresans yart omiir ol¢timleri yapildi. Gibbs
serbest enerji degisimi hesaplandi. Ayrica poliaromatik bilesikler arasinda floroforik
Ozelliklere sahip antrasen ile sulu ortamda metil-beta-siklodekstrin (A-Me-B-CD)
kompleks olusumu saglanmigtir. Kompleksin spektroskopik ve termal analizleri,
Fourier Dontisimlii Kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve Diferansiyel Taramali
Kalorimetri-Termogravimetri (DSC-TG) ile yapildi. Me-B-CD ve antrasenin
etkilesimi de UV-Vis spektrofotometresi ile analiz edildi. Kompleksin stokiyometrisi
Benesi-Hildebrand yontemi ile belirlenmistir. Gibbs serbest enerjisi ve uyarilmis
tekli hal enerjisi hesaplandi. Co?* ve Ni?* metallerinin inkliizyon kompleksi
tizerindeki soniimleme etkisinin mekanizmasi incelenmistir. Stern-Volmer sabiti,
bimolekiiler soniimleme hizi sabiti, floresans omrii ve yaklasik aktivasyon enerji
degerleri bulundu. Ek olarak, yapilan enerji bandi hesaplamalari ile Tauc egrileri
vasitasiyla, su verme mekanizmasindaki karmasik florofor grubundan Ni%* ve Co*
metallerine elektron transferinin yapildig1 gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir Metal Iyonlari, Floresans, Inkliizyon Kompleks, Metil-B-
Siklodekstrin, Soniimlenme
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF HEAVY METALS ON
INCLUSION COMPLEXES FORMED WITH ORGANIC COMPOUNDS
USING FLUORESCENCE TECHNIQUE

ABSTRACT

Inclusion complex of naphthalene with methyl-beta-cyclodextrin in water has been
formed. The aqueous solutions of the various amounts of Co** ve Mn?* salts have
been added to naphthalene-methyl-beta-cyclodextrin (NAP-Me-B-CD) inclusion
complexes. Fluorescence properties of the naphthalene (NAP) compound have been
utilized to observe the changes in fluorescence intensities. Stern-VVolmer quenching
constants and fluorescence quantum yields were calculated. Characterization of the
resulting complex by FT-IR and 'H NMR technique has been determined.
Fluorescence lifetime measurements have been made in the presence and absence of
the quenching reagent and Gibbs free energy exchange has been calculated.
Additionally, having fluorophoric characteristics among polyaromatic compounds, a
complex formation of anthracene with methyl-beta-cyclodextrin (A-Me-B-CD) was
obtained in aqueous medium. The spectroscopic and thermal analyses of the complex
were performed by Fourier Transform Infrared spectroscopy (FT-IR) and Differential
Scanning Calorimetry-Thermogravimetry (DSC-TG). The interaction of Me-B-CD
and anthracene was also analyzed by means of spectrometry by UV-Vis
spectrophotometer. The stoichiometry of the complex was determined by the Benesi-
Hildebrand method. Gibbs free energy and excited singlet state energy were
calculated. The mechanism of the quenching effect of Co and Ni metals on the
inclusion complex was studied. Stern-Volmer constant, bimolecular quenching rate
constant, lifetime and approximate activation energy values were found, and the
quenching was found to be diffusion controlled dynamic one. In addition, with the
energy band calculations made, it was shown by means of Tauc curves that electron
transfer was made to Ni®* and Co?* metals from the complex fluorophore group in
the quenching mechanism.

Keywords: Heavy Metal lons, Fluorescence, Inclusion Complex, Methyl-p-
Cyclodextrin , Quenching
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GIRIS

Supramolekiiler nanoteknolojideki degisik etkileri ve yetenekli amfifilik ¢evresi ile
siklodekstrin (CD), hidrofilik genis yiizeyi ve hidrofobik i¢ oyugu ile supramolekiiler
yapilarin uygulamalarinda ve dizayninda genis yer tutmaktadir (Zhang ve digerleri,
2016). Siklodekstrin'ler (CD), D - (+) - glukopiranoz birimleri tarafindan olusturulan
makrosiklik simit sekilli molekiillerdir. SD’ ler diisitk molekiiler agirlikli bilesikler
ve polimerlerle inklizyon kompleks olusturarak supramolekiiler diizenekler
olusturmak i¢in uygundur. Kompleksin olusmasinda misafir molekiiliin boyutu, sekli
ve polaritesinin CD’lere gore diistik polar i¢ aktivitesi komplekslesme i¢in dnemli
parametrelerdir. B-CD’ler CD ailesi i¢inde kiigiik organik molekiil olarak bilinen en
iyi dogal konakgidir. B-CD, 0,8 nm deriniginde ve 0,7 nm c¢apindadir (Ay ve
digerleri, 2014). SD ile olan inkliizyon kompleks formu floresanttir ve genellikle
yiiksek floresans kuantum verimi sonuglart vermektedir. Van der Waals etkilesimleri
ya da hidrofobik etkilesimler ile siklodekstrin boslugu arasinda ve konuk molekiiliin
hidrofobik partikiilleri arasindaki, siklodekstrin hidroksil gruplari ve konuk
molekiiliin polar fonksiyonel gruplar arasindaki hidrojen baglari, kompleks olusum
stirecinde bosluklardan salinan yiiksek enerjili su molekiilleri ve siklik siklodektrin
sisteminde aktive edilen gerilme enerjisi kompleks olusumu ile ilgili kuvvet olarak

kabul edilir (Ay ve Sarli, 2018).

Organik ve inorganik su kirleticilerin ¢ok diisiik derigimleri bile insan sagligini ¢ok
ciddi tehdit etmektedir. Bir¢ok poliaromatik hidrokarbon bilesigi (PAH)
kanseronjendir (Gao ve digerleri, 1998). Bu sebeple g¢evrede varliklari istenmez.
Inorganik kirleticiler ise agir metaller gibi insan viicudunda birikimiyle birlikte
merkezi sinir sistemi i¢in 6liimciil etkilere sebebiyet verdigi kanitlanmistir (Brusseau
ve digerleri, 1994). Bu yiizden metal iyonlarmin taninmasi ve miktar1 kimyasal,

cevre veya biyolojik analizleri i¢in oldukca dnemlidir.

Bu calismada, bir probe molekill hazirlanarak, agir metal iyonlar1 ile bu probe
molekiiliin etkilesiminden, floresans kuantum verimi ile floresans soniimlenmesi

aragtirilarak, ayn1 zamanda bu probe molekiiliin karakterizasyonu yapilmistir.



1. GENEL BIiLGi

Liiminesans, fotonlarin elektronik olarak uyarilmis durumlardan yayilmasidir. Yani
molekiiliin absorplamis oldugu 1sinm1 aynmi dalga boyunda geri vermesine denir
(Lakowicz, 1999). Liiminesans yerin niteligine ve uyarilmis durumlara bagli olarak
floresans ve fosforesans olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Floresans, uyarilmis singlet
hal enerji diizeyinden temel enerji diizeyine gecisteki 1simadir. Yar1 émrii 107 — 107
s araliginda stirmektedir. Fosforesans, uyarilmis triplet hal enerji diizeyinden temel
hal enerji diizeyine gegis anindaki 1simadir. Yart omri 10 - 107 s araligindadir.
Floresansta uyarict 1s1n disiirdiigiinde baslar ve kesildiginde biter. Ancak
fosforesansta 1sin diistiriiliir diisiiriilmez baslar ve kesildikten sonra 1sima devam
eder. Reaktifin floresans 6zelligine dayanarak yapilan analiz yontemine florimetri ya
da floresans spektrometresi denir. Floresans spektroskopisi ile absorpsiyon
spektroskopisi bazi yonleriyle birbirlerine benzeseler de floresans spektroskopisinin
duyarliligi ¢cok daha tstiindiir. Floresans spektroskopisi ile milyonda bir hassasiyetle
Olctim yapilabilmektedir. Duyarliligin yani sira bu yontemin seciciligi de yiiksektir.
Ancak yalmizca floresans 6zellik gosteren reaktifler i¢in kullanilabilir olmasindan
dolay1 absorpsiyon spektrometresi daha sik kullanilmaktadir. Floresans sinyallerin
Ol¢iimii, bir floroforun biyokimyasal ortamimnin incelenmesi igin hassas bir
yontemdir.  Aletler floresans  yogunlugunu, spektrumunu, Omriini ve
polarimerizasyonunu Olgmek i¢in tasarlanmistir. Tipik bir florimetre cihazi 11k
kaynagi, bir numune odasi, optik bilesenler ve yiliksek hassasiyetli dedektorler igerir.
Genel olarak 151k kaynagi olarak ksenon ark lambalar1 kullanilir. Bu lambalarin yakin
kizil Gtesi ile ultraviyole spektral araliginda nispeten diizgiin bir siddeti vardir.
Uyarilmanin optik yolu ve dedektér ortogonal eksen boyuncadir. Ortogonal
diizenleme dedektor tarafina asgari miktarda uyarma 1g1ginin sizmasini saglar. (So ve
Dong, 2001). Basit filtre florimetrelerinde, uyarilmis ve yayilan 15181 dalga boylari,
herhangi bir sabit dalga boyunda O6l¢iim yapilmasini saglayan filtrelerle segilir.
Prensip olarak en biiylik hassasiyet, ornek tarafindan yayilan toplam dalga boyu
araliginin miimkiin olan en yiiksek yogunlukta kaynaktan filtreler kullanilarak

miimkiindiir (PerkinElmer, 2000).
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Sekil 1.1. Florimetre cihazi basit semasi

Her monokromatoriin giris ve ¢ikis yariklart 151¢imm yogunlugunu ve dalga boyu
yayilimini (bant ge¢idi) kontrol eder. Xe-lambasindan aydinlatma eliptik bir ayna
tarafindan toplanir ve uyarma monokromatdriiniin giris yarigina dogru yonlendirilir.
Uyarma monokromatorii segici olarak numuneye carpan dar bir dalga boyunda
uyarim 15181 band1 verir. Gelen 15181n bir kism1 6rnek tarafindan emilir ve floresans
ornek i¢indeki molekiillerin bir kismi1 emilir. Yayilan 1s1k, dedektére ulasan ya da
yanstyan uyarilma 151gmnin riskini en aza indirmek i¢in, uyarma 1s1k yoluna gore 90°

acida konumlandirilan emisyon monokromatoriine girer (Adhikary, 2010).

Higbir monokromatdr mitkemmel degildir ve hedeflenenden baska dalga boyuna
sahip olan bir miktar basibos 151k yayar. Yayilan 151k belirtilen yayim dalga boyu
etrafinda merkezlenmis dar bir aralikta iletilir ve ayarlanabilir yariklardan ¢ikar ve
son olarak detektore vurur. Sinyal yiikseltilir ve dlciilen yayilan yogunlukla orantili
olan bir voltaj iretir. Dik agili geometri, numune saydam oldugunda kullanilir. Bu
geometri, floresan toplamak i¢in 6n yiizlii geometri olarak bilinir. Bu geometride,
floresan, numunenin uyarma 1s181yla aydinlatildigi ayni ylizeyden numuneden
toplanir. On yiiz geometrisi, ncelikle drnek opak veya kati oldugunda kullanilir.

Yayimm monokromatdriin, uyarma 15181nin (Aex) sabit bir dalga boyu i¢in taranmasiyla



bir numunenin bir floresans spektrumu kaydedilir. Benzer sekilde uyarma

spektrumu, uyarma monokromatoriiniin sabit bir dalga boyunda (Aey) taranmasi ile

elde edilir (Adhikary, 2010).

Florimetrelerin bilesenlerinden biri olan 151k kaynagindan bahsedilecek olursa eger
oncelikli olarak hali hazirda en ¢ok kullanilan ve bu calismadaki analizlerin yapildig
cihazin da lamba tiirli olan yliksek basingli ksenon (Xe) ark lambasidir. Bu lambalar
200 ila 700 nm arasinda stirekli bir 151k c¢ikisi saglar. Ksenon ark lambalar
iyonlagtirilmis Xe atomlar1 ile rekombinasyonunun bir sonucu olarak siirekli bir 151k
yayar. Bu iyonlar, Xe atomlarmin akan ark elektronlar arasinda ¢arpismasiyla
tiretilir. Elektronlarin atomlardan tamamen ayrilmasi, siirekli yayim saglar. Uyarilmis
halde olan ancak iyonize edilmemis Xe atomlar1 genis yayim bantlarindan ziyade
iyon verim hatlarina sahiptir. Ayrica bircok Xe lambasi ozon i¢cermez ve bu da
calismalarinin sonuncunda ozon iiretmedigi anlamina gelir. Bu tlir ozon igermeyen
lambalarda kullanilan kuvars zarf, 250 nm'den daha kisa dalga boylart ile 15181
iletmez ve bu tir lambalarin ¢ikisi, dalga boyunun azalmasiyla hizla azalir. Xe
lambalarinin dalga boyuna bagh cikisi, bilesiklerin uyarma spektrumlarinin

bozulmasinda goriiniir ve ultraviyole soniimlenmesi baslica nedendir.

Ksenon lambalar genellikle 6zel olarak tasarlanmig kiliflarda muhafaza edilir. Ark
lambas1 muhafazasi birkag 6nemli fonksiyona hizmet eder. Ksenon lambalardaki gaz
yiiksek basing (yaklasik 10 atmosfer) altindadir ve patlamasi her zaman tehlike arz
eder. Kilif, kullaniciy1 hem lambadan hem de yogun optik ¢ikistan korur. Kilif ayrica
lambanin lizerine hava yonlendirir ve asir1 sicakligi giderir. Acik olan bir ksenon
lamba asla dogrudan gozlenmemelidir. Asir1 parlaklik retinaya zarar verir ve
ultraviyole 151k korneaya =zarar verebilir. Kilifin bir diger 6nemli rolii ise
monokromatoriin giris yarigina odaklanan lamba ¢ikisini toplamak ve yon vermektir.
Bazi lamba kiliflarinda cikistaki ek enerjiyi yonlendirmek i¢in lambanin arkasinda
aynalar bulunur. Isik ¢ikisinin ¢ogu, elektrotlar arasindaki kiiclik merkezi bolgeden
kaynaklanir ve bu noktanmn, uyarma monokromatdriiniin optik giris yariina
odaklanmas: gerekir.

Bir ksenon lambanin kullanim 6mrii 2000 saattir. Kuvars zarfa dokunulmamali ve
dokunulursa etanol gibi bir ¢oziiciiyle temizlenmelidir. Temizlenmedigi takdirde

kirlilik kuvars zarf izerinde sicak noktalara ve olasi lamba arizasina neden olur. Ark



lambalarinin gili¢ kaynaklar1 asir1 derecede tehlikelidir ve tipik bir 450 watt lamba
icin 20 voltta 25 amper lretir. Lambalarinin ¢alistirilmas: 20 ila 40 kV arasinda
yiiksek voltaj darbeleri gerektirir. Ksenon lambalarin ¢alistirilmasi yakindaki hassas
elektronik cihazlara zarar verebilir. Yiiksek voltaj atimmin baslatilmasi hassas
yiikselticileri tahrip edebilir veya bilgisayarlar1 sasirtabilir. Miimkiinse, 6nce bir
lambay1 baglatmak ve sonra diger elektronik cihazlari agmak tercih edilir (Lakowicz,
2006).
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Sekil 1.2. Ksenon ark lambasi ve kilifi (Lakowicz, 2006)

Florimetrelerin bir diger bileseni olan monokromatdrler polikromatik veya beyaz
15181 ¢esitli renklere veya dalga boylarma dagitmak i¢in kullanilir. Bu dagilim
prizmalar veya kirimim optik aglart kullanilarak gergeklestirilebilir. Cogu
spektrofotometrelerdeki monokromatérlerde prizmalardan ziyade kirinim optik aglar
kullanilir. Bir monokromatoriin performans 6zellikleri dagilma, verim ve kagak 151k
seviyelerini igerir. Dagilma genellikle nm/mm cinsinden verilir. Floresans
spektroskopisi i¢in bir monokromatdr, dagimik veya kacak isiktan kaynaklanan
sorunlart dnlemek icin diisiik kacak 151k seviyelerine sahip olmalidir. Kacak 1sikla,
monokromator tarafindan secgilen dalgaboyu ve band ge¢idi digindaki
dalgaboylarinda iletilen 151k kastedilmektedir. Ayrica monokromatérlerin disiik 151k
seviyelerinde maksimum tespit yeteneklerinden dolay yiiksek verimlilik elde edilir.
Emisyon spektrumlar1 nadiren 5 nm’den daha az ¢izgi genisligide tepe noktalarina

sahip oldugundan kararlilik genellikle ikincil Oneme sahiptir. Tipik bir



monokrmatdrde hem giris hem c¢ikis yariklari mevcuttur. Bu yariklarin genislikleri

genellikle degiskendir.

Bir monokromatdrden gegen 151k yogunlugu yaklasik olarak yarik genisliginin karesi
ile orantilidir. Bliyiik yarik genislikleri yliksek sinyal seviyeleri verir ve dolayisiyla
daha yiiksek sinyal-giiriiltii oranlar1 saglar. Kiiglik yarik genislikleri 151k yogunlugu
pahasina da olsa daha yiiksek kararlilik saglar. Uyarma monokromatdriin giris yarigi,
arkin odaklanan goriintiisiinli kabul edecek kadar genisse yogunluk daha genis bir

yarik genisligi ile 6nemli 6l¢tide arttirilmis olmaz (Lakowicz, 2006).

Cogu florimetreler dedektor olarak fotogogalticr tiipleri (PMT) kullanir. Bir PMT en
iyi ve giincel kaynak olarak kabul edilmektedir. Akim 151k yogunluguyla orantilir.
Bir PMT tek fotonlara tepki verir ve darbeler ortalama bir sinyal olarak algilanabilir
veya tek fotonlar olarak sayilabilir. Bir PMT vakum tiipli, bir fotokatot ve
amplifikasyon asamalar1 olan bir dizi diyottan olusur. Fotokatot, pencerenin ig¢inde
ince metal bir filmdir. Gelen fotonlar elektronlarin bu yiizeyden atilmasina neden

olur. Fotoelektronlarin {iretim verimliligi gelen dalgaboyuna baglidir. (Lakowicz,
2006).

Fotokatot, tipik olarak -1000 ila -2000 volt arasinda yiiksek bir negatif potansiyelde
tutulur. Diyotlar da negatif potansiyellerde tutulur ancak bu potansiyeller diyot
zinciri boyunca sifira dogru diiser. Fotokatot ve birinci diyot arasindaki potansiyel
fark, genellikle -50 ila -200 volt arasinda degisen degerlerde, Zener diyot ile sabir bir
voltajda tutulur. Bu potansiyel fark ¢ikarilan bir fotoelektronun ilk diyota dogru
hizlanmasina neden olur. Fotoelektronun ilk diyotla ¢arpismasiyla bu diyotun voltaj
farkina bagl olarak 5 ila 20 ek elektronun ¢ikarilmasina neden olur. Bu islem, akim
darbesi anoda ulasana kadar diyot zincirinde devam eder. Bu darbenin boyutu
PMT’ye uygulanan toplam gerilime baglidir. Daha yiiksek voltajlar, her diyottan
daha fazla sayida elektron ¢ikmasina ve dolayisiyla daha yiiksek amplifikasyona
sebep olur. PMT ler diisiik giiriiltiilii amplifikatorler olduklarindan, diisiik seviyeli
151k algilama i¢in kullanmighdir. Elektronlar PMT den gegerken ¢ok az ek giiriiltii
olusur. PMT disindaki amplifikasyon genellikle sinyale daha fazla giiriiltii
eklenmesini saglar. Kantitatif 6lgtimler icin anot akimi, 151k yogunluguyla orantili

olmalidir. Dogrusal olmayan bir yanit, fotokatottan asir1 akim c¢ekilmesinden



kaynaklanabilir. Yiiksek yogunluklu 1sik altinda, smirli akim tasima kapasitesi
nedeniyle fotokatotun elektriksel potansiyeli azaltilabilir. Bu fotokatot ve ilk diyot
arasindaki voltaj farkim1 azaltir ve kazanci arttirir. Asirt fotoakimlar 1s18a duyarh
fotokatotlara zarar verebilir ve bu da kazan¢ kaybi ve asir1 karanlik akimlarla
sonuglanabilir. Bir PMT den gelen karanlik akim, yiik 1s18inin olmadigi durumdaki
akimdir. Bir PMT ile sabit amlifikasyon, yiiksek voltajin dikkatlice kontrol
edilmesini gerektirir. Tipik bir PMT kazangta her 100 volt i¢in ii¢ kat artis
saglayacaktir. Bu nedenle voltajdaki kiiclik bir degisiklik, sinyalde 6nemli bir
degisiklige neden olabilir. Oldukga ¢esitli tiplerde PMT tiipler bulunmaktadir. Diyot
zincirinin tasarimina, biiyiikligline ve sekiline, spektral tepkiye veya zamansal

tepkiye gore cesitli sekillerde siniflandirilabilirler (Lakowicz, 2006).

Florimetreler ayrica floresans omriinii 6l¢mek i¢in tasarlanmistir. Floroforlarin tipik
Omiirleri géz Oniine alindiginda, dogru yar1 6miir 6l¢iim, nanosaniye ¢oziliniirliikte
fotodetektorler ve sinyal isleme elektronigi gerektirir. Yiiksek hassasiyetli
florimetreler hem zaman hem de frekans alanlarinda tasarlanmistir. Zaman alaninda,
femtosaniye veya pikosaniye darbeli lazerler genellikle uyarma 151k kaynaklar1 olarak
kullanilir. Zamanla iliskilendirilmis bir tek foton sayma yontemi siklikla kullanilir;
uyarma 151k atimi ve elde edilen floresans foton, yiiksek hizli elektroniklerle 6l¢iiliir.
Frekansta etki alaninda, ornek yiiksek frekansli igerige sahip bir 151k kaynagi
tarafindan uyarilir. Elde edilen floresan sinyali de ayni frekansta modiile ancak faz
gecikmeli ve genlik demodiile edilir. Faz gecikmesi ve demodiilasyonu floroforun
yarl Omiir bilgilerini igerir ve heterodin veya homodin saptama teknikleri
kullanilarak dlgiilebilir (So ve Dong, 2001).

Singlet ve triplet titresimli elektronik hal enerji seviyelerinin dizilimi ¢ogu zaman
sematik olarak Jablonski diyagramiyla gosterilmektedir (Sekil.1.3). Bir seviyeden
digerine yayilan gecisler diiz oklarla ve 1s1ma olan gecislerse dalgali oklarla
gosterilmektedir. Cogu zaman seviyeler titresimsel olarak gevsetilmis elektronik
durumlara, yani her bir bireysel durumun denge geometrisine karsilik gelir (Montalti
ve digerleri, 2006).

Jablonski diyagramindan da anlasilasilacagi iizere Sy singlet temel haldeki bir

molekiiliin enerji seviyesini ifade etmektedir. Molekiiliin singlet uyarilmis hali S, ve



S; ile gosterilmektedir. I¢ doniisiim ile molekiil 1510 yaymadan S, — S; gegisi
gosterilmektedir. Molekiillerin uyarilmis singlet halden uyarilmis triplet hale
gecebilmesine sistemler arasi gecis denilmektedir. Diyagramdan da goriildigl gibi
S;1 — Ti gecisi sistemler arast gecis olarak tanimlanmaktadir. Burada, sistemler
aras1 gegisten kaynakli bir enerji kaybinin yasandigir goriilmektedir. Triplet hale
dogrudan uyarilma gerceklesmez, ¢iinkii multiplisitede bir degisim s6z konusu

olmaktadir ve bu yasaklanmis gecis olarak adlandirilir.
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Sekil 1.3.Jablonski Diyagrami, temel halden 1s1mal1 ve 1s1masiz gegisler (URL-1)

Floresans o6zellik gosteren organik molekiillerin ¢ogunda, uyarilmis haldeki
molekiillerin enerjilerini titresimler halinde kaybetmesini engelleyen baz1 durumlar
vardir. Bu kararli yapilar1 olusturan durumlardan bahsedilecek olursa; A max abs Ve
Amax emis, absorpsiyon ve yayim siddetleri, stokes kaymasi, kuantum verimi,

floresans 6mrii, floresans soniimleme hiz sabiti (Kq).



1.1. Floresansi Etkileyen Faktorler
1.1.1. Stokes Kaymasi

Yayim enerjisi absorpsiyon enerjisinden daha azdir. Bu yiizden floresans, daha
diisiik enerjide ya da daha yiiksek dalga boyunda meydana gelir. Floresans
molekiillerin ¢ozeltilerde uyarilma ve yayim olaylar1 sirasinda enerji kaybi
meydana gelmektedir. Buna bagli olarak yayim spektrumu daha yiiksek dalga
boyuna kayar. Bu farka Stokes kaymas1 denir (Oztiirk, 2008).

Stokes Kaymasi

i

Siddet

Uyarilma

| Yaymim

dalgaboyu

Sekil 1.4. Floresans ve absorbans arasindaki ayna goriintiisiinii
gosteren diyagram (URL-2)

1.1.2. Absoprsiyon ve yayim siddetleri

Ayni floresans yayimm spektrumu genel olarak uyarma dalga boyundan bagimsiz
olarak gozlenir. Daha yiiksek elektronik ve titresim seviyelerine uyarildiginda, asiri

enerji hizla yayilir ve florofor en diisiik titresim seviyesinde S; ‘de kalir. Bu gevseme



yaklasik 10-12 saniye icerisinde gerceklesir. Bu hizli gevseme nedeniyle yayim
spektrumlari genellikle uyarma dalga boyundan bagimsizdir (Lakowicz, 1983).

1.1.3. Kuantum verimi
Floresans kuantum verimi ¢r molekiil tarafindan emilen 15181in yaydigi fotonlarin

sayisidir.

®F — yayilan fotonlar .
~ absorbe fotonlar (1.1)

K¢

®F =
ke + kg + kqq + Kig + ksa + ks

(1.2)

k: = floresans bagil hiz sabiti

13

k= sistemler aras1 gegis

13

Kq¢= dis doniisim
Kig= i¢ doniisiim pr

Ks= On ayrisma

13

ko= ayrisma

Bir molekiiliin floresans kuantum verimi, molekiiliin floresans yogunlugunun bilinen
bir referans molekiiliin kuantum verimi ile karsilastirilmast yoluyla elde edilir.
Bu nedenle, florofor kuantum verimini belirlemek icin, floroforun ve uyarma dalga
boyunda referansin optik yogunluklarini 6lgmek ve her biri icin floresans yayim
spektrumlart boyunca floresans yogunluklarimin toplamin1 hesaplamak gerekir
(Albani, 2007). ¢r =1 ise molekiiliin absorpladig1 fotonlarin tiimiiniin geri verilmis
oldugu anlasilir. Eger ¢ = O ise molekiiliin florofor bir 6zellik gostermediginden

kaynaklanir.
1.1.4. Floresans yar1 6miir

Floresans yar1 6miir, bir fotonun bir florofor tarafindan absorpsiyonu ve daha sonra
bir fotonun yayimi arasindaki zamanin bir 6lgiisiidiir. Tipki radyoaktif bozunumda
oldugu gibi, uyarilmis haldeki bir floroforun ne zaman bir foton yayimlayacag:
belirlenemez ancak biiyilkk florofor popiilasyonlarinin  uyarilmis bozunum

parametreleri yiiksek bir dogrulukla belirlenebilir (Jameson, 2014). Prensip olarak
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floresans yar1 6miir tayini i¢in iki popiiler yontem mevcuttur, darbe veya foton sayma
ve faz modiilasyon yontemi. Faz modiilasyon yonteminde, ornegin floresans
omriinden biiyiik Ol¢iide daha kisa olmasi durumunda 1s1k darbeleriyle darbeli
uyarma yerine, yogunlugu siniizoidal olarak modiile edilen 1sikla numune uyarilir.
Floresans giicli numunenin dogrudan uyarma modiilasyonunu takip eder. Sonlu
floresans Omrii nedeniyle yayim modiilasyonu uyarmaya gore bir aci1 ile fazda
geciktirilir. Boylece floresans omrii faz agisindan elde edilebilir. Bununla birlikte faz
modiilasyon yontemleri, tek molekiil seviyesinde floresans omri Ol¢limleri igin

uygun olmadigindan, darbe metodu esas olarak kullanilir.

Darbe yontemi, yani zamana bagli tek foton sayimi1 (TCSPC), yiiksek hassasiyet ve
tek molekiillii deneylerde ele alinacak tipik parametreler, yani ps bolgesine gore
zaman ¢Ozilinlirliigii ile diisiik foton sayma hizlariyla basa ¢ikabilme yetenegidir.
TCSPC, tek tek fotonlar1 algilama ve sayma yetenegine dayanmaktadir. Genellikle
uyarim 1g1k atimi, numunenin uyarildigi anda bir fotodiyotun tetiklenecegi sekilde
boliiniir. ilk floresan foton bir fotomultiplier tip (PMT), mikrokanal plaka
fotomultiplier (MCP) veya bir ¢1g fotodiyotu (APD) ile tespit edildiginde kronometre
durdurulur ve olgiilen gecikme siiresi toplanir. Bu deney birkag kez tekrarlanir ve
baslama/durma gecikmeleri floresans bozunumunu grafiklemek i¢in bir histogram
olarak cizilir. TCSPC 6l¢limii, bir uyarimdan sonra tek bir fotonun salinmasi ic¢in
olasilik dagiliminin, uyarim sonucu yayilan tiim fotonlarin zaman dagilimina kars:

gercek yogunlugunu sagladigi kavramina dayanir (Sauer, 2011).

Tablo 1.1. Bazi poliaromatik hidrokarbonlarin ¢6zelti igindeki floresans
dalgaboylari

HIiDROKARBON FLORESANS DALGA
BOYU (nm)
Antrasen 350-550 nm
Naftalin 258-500 nm
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1.2. Beta Siklodekstrin (p-CD)

Siklodekstrinler (CD'ler), koni benzeri bir bosluk olusturan a-1,4 baglantili glikoz
birimlerinin farkli boyutlarda siklik amiloz tlirevli oligomerlerinde bulunan
karbonhidratlardir. Bu toroidal sekil, dar ugtaki CD birincil hidroksil gruplarina ve
genis uctaki ikincil hidroksil grubuna sahiptir (Greene ve digerleri, 2016).
Siklodekstrin'ler (CD), D - (+) - glukopiranoz birimleri tarafindan olusturulan
makrosiklik simit sekilli molekiillerdir. CD’ler diisiik molekiiler agirlikli bilesikler ve
polimerlerle inkliizyon kompleks olusturarak supramolekiiler diizenekler olusturmak
icin uygundur. Kompleksin olusmasinda misafir molekilin boyutu, sekli ve
polaritesinin CD’lere gore diisiik polar i¢ aktivitesi komplekslesme igin O6nemli
parametrelerdir. B-CD’ler CD ailesi iginde kii¢iik organik molekiil olarak bilinen en
iyi dogal konakgidir. B-CD, 0.8 nm deriniginde ve 0.7 nm c¢apindadir (Ay ve
digerleri, 2014).

CD ile olan inkliizyon kompleks formu floresanttir ve genellikle yiiksek floresans
kuantum verimi sonuglar1 vermektedir. Van der Waals etkilesimleri ya da hidrofobik
etkilesimler ile siklodekstrin boslugu arasinda ve konuk molekiiliin hidrofobik
partikiilleri arasindaki, siklodekstrin hidroksil gruplart ve konuk molekiiliin polar
fonksiyonel gruplar1 arasindaki hidrojen baglari, kompleks olusum siirecinde
bosluklardan salinan yiiksek enerjili su molekiilleri ve siklik siklodekstrin sisteminde

aktive edilen gerilme enerjisi kompleks olusumu ile ilgili kuvvet olarak kabul edilir

(Ay ve Sarli, 2018).
OH
O
g R
$OH

%g»@«é‘é

B-CD

Sekil 1.5. B-Siklodekstrin

CD'ler dogal formlarda a-CD, B-CD ve y-CD seklinde bulunur. a-CD ve y-CD'ler

cesitli ¢oziiciilerde ¢oziiniirken, B-CD'ler nispeten yiiksek konsantrasyonlarda
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¢oziiclilerde zayif ¢oziiniirliige sahiptir. Bu nedenle B-CD'ler, bazi solventlerde
¢cozlinlirliiglint arttirmak igin genellikle metil gruplart gibi kisimlarla modifiye edilir.
CD'ler potansiyel olarak etkilesim kurabilir ve organik, inorganik ve biyolojik
molekiiller konuk-konak¢1i kompleksleri olusturabilir. CD'ler olduk¢a ucuzdur ve
toksik olmayan, yaygin olarak kullanilan makromolekiillerdir. SD'lerin analitik
kimyada cesitli uygulamalari, ¢evre ¢alismalari, biyomedikal arastirma, ilag, ilag
dagitimi ve ilag formiilasyonu, kromatografik ayirmalar ve spektroskopik analizlerdir
(Greene ve digerleri, 2016).

Padhan, Sethy ve Behera ofloxsasin(OFX) ile B-siklodekstrin konuk-konakg1
etkilesimini aragtirmislardir. Bu ¢alismaya gore ofloxsasinin B-CD boslugu igerisine
yerlestigi ve floresans siddetini arttirdig1 gézlemlenmistir. Tiim molekiillerin bosluk
icerisinde yer almasindan sonra floresans siddetinin degismeden kaldiginm
gozlemlenmistir. Ofloxsasin ve B-CD nin Benesi-Hildebrand grafigindeki
lineerligine gore OFX- B-CD kompleksi i¢in 1:1 stokiyometri Onerilmistir. Stern-
Volmer soniimleme sabiti (Ks,) ve baglanma sabiti (K) nin sicaklik artis1 ile artisi,

soniimlemenin tamamen dinamik oldugunu ortaya koymustur (Padhan ve digerleri,

2017).
1.3. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), iki veya daha fazla kaynasik aromatik
halkadan, 1iki ylizden fazla bilesikten olusan genis bir  gruptur.
Organik malzemelerin eksik pirolizi sirasinda olusurlar ve dagimik g¢evre
kirleticilerdir. Cevreye girerler veya yayilirlar ve kontamine olurlar ve besin
zincirinin bir parcast olan bu tiir bitki ve hayvanlarda birikir. Aslinda, sigara
igmeyenler i¢in varsayimlarin ana yolu gidadir, sigara i¢gmenin katkis1 dnemlidir.
Yiyecekler cevresel kaynaklardan veya pisirme bi¢ciminden kirlenebilir. Cevre ve
gida orneklerinde PAH'larin belirlenmesi konusunda bir¢ok calisma bildirilmistir.
Gida oOrnekleri arasinda cay, kahve, meyveler, sebzeler, yaglar, siit, peynir,

kavrulmus et ve balik sayilabilir (Roda ve digerleri, 2018).

1980'lerde, yilda 230.000 metrik ton PAH"in diinya okyanuslarina ve yiizey sularina
girdigi tahmin edilmektedir. Bu degerin, kiiresel sanayilesmedeki iissel artis ve o

zamandan beri enerji ve fosil yakitlara olan yiiksek talep nedeniyle 6nemli dlgiide
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artmasi beklenmektedir. PAH'lar temel olarak mikrobiyal metabolik yollar yoluyla
bozulur. Bununla birlikte, mikrobik PAH bozulmasi, ekosistemdeki PAH
konsantrasyonlarinin azaltilmasi {izerinde sadece kiigiik bir etkiye sahip olan nispeten
yavas bir islemdir. Bu nedenle, PAH'lar ekosistemde yillarca siirebilir ve insanin

PAH zehirlenmesine maruz kalmasinda ciddi bir endige yaratir.

Bir kiral molekiiliin insanlarda etkilesimi, kullanimi, farmakolojik ve fizyolojik
aktivitesi, ayrica mevcut olan o molekiiliin enantiyomerik formuna da baghdir.
1950'lerde ve 1960'larda, hamilelik sirasinda sabah rahatsizligini hafifletmek icin
verilen bir ilag olan talidomidin kullanimi, insanlik tarihinin en biyiik kiral ilag
toksisitesi boliimiiniin merkezindeydi. Onceden tamimlanamayan teratojenik
enantiomer, yaklasik % 50 6liim orani ile ~ 10.000 dogum kusuruna neden olmustur.
Bu olaylar, kiraliligin ila¢ endiistrisi ve biyomedikal arastirma toplulugu i¢in 6nemini
vurgulamaktadir. Ozellikle endise verici olan, insanlarmn potansiyel olarak sitotoksik
ve kanserojen olan polisiklik aromatik hidrokarbonlara ve kiral polisiklik aromatik

hidrokarbon tiirevlerine maruz birakilmasidir (Greene ve digerleri, 2016).

PAH'ar C ve H igeren materyalleri i¢ceren (6rnegin komiir, yag, benzin, odun) eksik
yakma isleminin iirliniidiir. Ortamdaki bazi1 PAH'lar dogal yanmadan kaynaklansa da,
antropojenik faaliyetlerden kaynaklanan emisyonlar baskindir. Sulu ¢6ziiniirliikleri
cok diistiktiir ve bu, PAH ile kirlenmis bolgelerin temizliginde en 6nemli sinirlayici
faktordiir.  Desorpsiyon  verimlerinin  topraklardan,  hareketlilikten  ve
biyoyararlanimdan arttirilmasi igin, yardimei1 maddeler ve yiizey aktif maddeler gibi
cesitli oziitleme maddeleri kullanilmistir, ancak bazi1 dezavantajlara sahiptir. Bunlar;
insanlara toksik olmak, yerlesik mikrobiyal popiilasyona zarar vermek veya yliksek
viskoziteli emiilsiyonlar olusturmak suda ¢oziiniirliigli diisik oldugundan dolay1

giderimi zordur (Morillo ve digerleri, 2012).

Bu c¢alismada, Naftalin ve Antrasen PAH’lar1 ile Me-f-CD konuk-konakg¢1 kompleksi
suda olusturulmustur. Komplekse Co?*, Mn?*, Ni** tuzlarinin sulu ¢dzeltileri degisen
hacimlerde eklenerek floresans 6zelligi ve yogunlugundaki degisim gozlemlenmistir.
Stern-Volmer soniimleme sabitleri ve floresan kuantum verimleri hesaplanmistir.

Kompleksin karakterizasyonu FT-IR ve 'HNMR teknigi ile tespit edilmistir.
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Soniimleme reaktifinin varliginda ve yoklugunda floresan yari1 omiir ol¢iilmiis ve

Gibbs serbest enerji degisimi hesaplanmaistir.

Antrasen, beyaz kristal yapili lic benzen halkasindan olusan poliaromatik
hidrokarbondur. Sulu ¢oézeltilerdeki ¢oziiniirliigii diisiiktiir. Molekiil formiilii C14Ha0
ve molekiiler agirligi 178,23 g/mol diir. Naftalin, beyaz kristal yapili, ugucu ve iki
benzen halkasindan olusan bir poliaromatik hidrokarbondur. Molekiil formiilii C1oHg
ve molekiiler agirligt 128,17 g/mol diir. Naftalin komiir katranmi veya petrol

damitilmasindan elde edilir.
1.4. Agir Metaller

Agir metaller, yogunlugu 5 g/cm*’den fazla olan, atom numarasi 20°den biiyiik olan,
toksisite ve kirlilik yaratan metaller olarak tanimlanabilir (Apaydin, 2005). Agir
metaller dogada kolaylikla bulunabilir ve parcalanabilir olmamalarindan dolay1 deniz
suyunda, toprakta, temiz su kaynaklarinda birikirler. Bu birikme sonucu ¢evresel agir
metal kirliligi ortaya ¢ikar ve ekolojik dengeye zarar verir. Demir, kobalt, ¢inko,
bakir, mangan gibi agir metaller diisiik konsantrasyonlarda canli yasami icin gerekli
elementlerdir. Ancak yiiksek konsantrasyonlar1 toksik etkilere yol agmaktadir.
Kursun, kadmiyum, arsenik, krom, civa gibi agir metaller ise diisik
konsantrasyonlarda dahi tehlikeli bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar (Gililer ve

Can, 2017).

Agir metallerin baglica kaynaklari, mineral giibreler, baz1 anataslar, kanalizasyon
atiklari, biyositler, atiksular, kentsel atiklar, motorlu araglarin egzoz gazlari ve
madenciliktir (Onder, 2012). Ekolojik sisteme antropojenik kaynaklardan olan agir
metal girisi, dogal kaynaklardan olan girisin birka¢ kat iizerindedir. Ornegin agir
metaller; sucul ortama, endiistriyel atiklarin veya asit yagmurlarinin topragi ve toprak
bilesiminde bulunan agir metalleri ¢c6zmesi ve ¢oziinen agir metallerin irmak, gol ve
yeralt1 sularina ulagsmasiyla gegerler. Sulara tasinan agir metallerin bir kismi seyrelir
bir kismi da karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturur ve su tabanina
cokerek bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi
smirli oldugundan sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir.
Kontrolsiiz sanayilesme ile birlikte kapali gollerde ve su havzalarinda yeterli ¢cevresel

Onlemlerin alinmamasi, sucul ortamlarda agir metal konsantrasyonlarmin siirekli
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olarak yiikselmesine ve kirlilik olarak karsimiza ¢ikmasina neden olmaktadir. Agir
metallerin en 6nemli endiistri kaynaklar1 ¢imento {iretim tesisleri, demir-¢elik sanayi,
termik santraller, cam iiretimi, ¢Op ve atik camur yakma tesisleridir (Giiler ve Can,

2017).

Agir metaller bitkilerde ve diger canlilarin yapisinda dogal olarak belirli limit
degerlerde bulunan ve yapisal olarak metabolizmada cesitli gorevler iistlenen
elementlerdir. Bu yiizden de eksikliginde birtakim fizyolojik sorunlar ve yapisal
bozukluklar gelisebilmektedir. Aksine agir metaller ¢ok yiiksek dozlarda
alindigindaysa toksik Ozellikler gostermektedirler. Agir metaller belirli limit
degerlerde toprakta tolere edilebilen ve bitkiler i¢in gerekli olan elementlerdirler.
Ancak bu degerlerin iizerinde olduklarinda ise canlilar agisindan bir tehdit
olusturmaya baslamaktadirlar. Ekolojik bakimdan énemli 20 tane element vardir. Fe,
Mn, Zn, Cu, V, Mo, Co, Ni, Cr, Pb, Be, Cd, Tl, Sb, Se, Sn, Ag, As, Hg, Al. Bunlarin
bir kismi, bitki ve hayvanlar i¢in mikro besin (Fe, Cu, Zn, Mn, Mo, Ni) maddesi
olabilmekte, makul dozlarda toksik olmamaktadirlar. Bitki gelisimi i¢in mutlak
gerekli olanlar: Fe, Cu, Zn, Mn ve Mo. Bitki gelisimini tesvik edici olanlar: V, Co ve
Ni. Bitkiye direkt toksik etki yapanlar: As, Pb, Cd, Cr ve Hg (Kafadar ve
Saygideger, 2010).

Cevresel kirlilik olusturan agir metallerin toprak, yeralti ve yeryiizii sularinda
birikerek besin zinciriyle insan saglhigini dolayli olarak tehdit etmektedir. Agir
metaller DNA’ya baglanabilir. Bu durum hasarli protein ve enzim liretimine neden
olmaktadir. Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturdugu etki ve etkin oldugu
asamalar1 Ozetleyecek olursak; kimyasal reaksiyonlara etki edenler, fizyolojik ve
tasinim sistemlerine etki edenler, kanserojen mutojen olarak yapi taslarina etki
edenler, alerjen olarak etki edenler ve spesifik etki edenler olarak gruplamak

miimkiindiir (Giiler ve Can, 2017).

Agir metaller organizmaya; agiz, solunum ve deri yolu ile almabilmektedir.
Organizmada eser miktarlarda olsalar bile metabolizmadan disar1 ¢ok yavas
atilmalarindan dolayr zamanla birikerek tehlikeli doza ulasirlar. Alindiklart yol,
birikim yaptiklar1 dokunun tiiriinii etkilemekle beraber toksik etkileri de

yonlendirmektedir (Farooq ve digerleri, 2008). Agir metallerin viicutta olusturacagi
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etkiler, agir metalin derisimine bagli olmanin yanisira metal iyonunun yapisina,
¢Oziiniirliik degerine, kimyasal yapisina, redoks ve kompleks olusturma yetenegine,
viicuda aliis sekline ve ¢evrede bulunma sikligina baghdir. Viicutta olusturduklari
toksik etkinin temel nedeni, hiicre i¢i metabolik siireclerde olusturduklari
bozukluklardir. S6z konusu bu bozukluklar; DNA hasari, oksidatif stresin artisina
bagli olarak oksidatif protein yikimi, mitokondri hasar1 ve apoptozisin indiiklenmesi,
otoimmiin hastaliklar (iilseratif kolit, crohn hastaligi, romatizma vb.) organik
hastaliklar (bobrek hastaligi, alerji, egzama, astim, vb) ve norolojik bozukluklari
sayabiliriz (depresyon, migren, Alzheimer hastaligi, Parkinson hastaligi). Agir
metallerin yarattigi bu saglik problemlerinin ¢ogu ileri derecede tani ve tedavi
olanaklar1 gerektiren kronik hastaliklar ya da kanserlerdir. Cogunda da tedavi
imkanlar1 kisitlt olup siklikla 6liim gozlenebilmektedir. En fazla toksik etki gosteren
agir metallerin basinda civa, kursun, kadmiyum ve bakir gelmektedir (Bakar ve
Baba, 2009).

Bu caligmada kullanilan agir metaller Nikel (Ni), Kobalt (Co) ve Mangan (Mn)
elementlerinin nitrat tuzlaridir. Nitrat tuzlarinin kullanilmasiin sebebi ise suda
¢Oziinlirlikleri az olan veya olmayan bu elementlerin sulu ortamdaki

¢Oziiniirliiklerini arttirmak amachdir.
1.4.1. Nikel (Ni*)

Nikel, dogada cok diisiik seviyede bulunan bir elementtir. Parlak, glimiisiimsii, sert
bir ferromanyetik olan nikel metali nitrik asitte ¢oziinebilirken, seyreltik hidroklorik
ve siilflirik asitte az oranda ¢6ziinebilmekte, sicak-soguk su veya amonyakta ise hig

¢Oziinememektedir.

Nikel’in kullanim alanlari; korozyona dayanikli alagim iiretimleri, metallerin
elektrolitik kaplamalarinda katalizér olarak, miknatislarda, tibbi protezlerde, pil
tiretiminde kullanilmaktadir. Dogada dogal olarak bulunuyor olmasi disinda
sanayilesmenin getirdigi kirlilik, madencilik, kentsel atiklarin yakilmasi ile de
atmosferde bulunmaktadir. Bu sekilde besin dongiisiiyle topraktan bitkilere ve diger

canlilara dogru bir akis olusturmaktadir.

Insan saghg acisindan  tehlikesi solunum  sisteminde olusabilecek bazi

komplikasyonlardir. Nikel’le ¢alisan kisilerde gozlemlenen astim ve kanser g¢esitleri
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bu komplikasyonlardir. Deri ile temasinda ise bazi alerjik reaksiyonlara sebebiyet

verebilmektedir (Seven ve digerleri, 2018).
1.4.2. Kobalt (Co*)

Kobalt, sert, parlak giimiis renginde ve kirilgan bir yapiya sahiptir. Nikel ile
davranis bakimindan benzerlik gosteren ferromanyetik bir metaldir. Saf kobalt,
olusturdugu bilesiklerin aliiminyum, karbon veya hidrojenle indirgenmesi sonucu
elde edilir ve saf haldeyken bilinen en yiiksek Curie sicakligina sahiptir (1121°C). Bu
yizden yiiksek sicakliklarda manyetik oOzellige gerek duyulan malzemelerin

yapisinda kullanilir.

Dogada yaygin halde bulunmakla birlikte yer kabugunun sadece 9%0,001 ini
olusturmaktadir. Kayalarda, toprakta, bitkilerde, hayvanlarda ve okyanus
diplerindeki yumrularda az miktarlarda rastlanir. Metamorfik kayaglarin olusumu,
kobalt konsantresine dayanmaktadir. Bu yiizden metamorfik kayaglarda bulunan
kobalt seviyesi esas olarak volkanik veya tortul kaya¢ kaynagindaki elementin
miktarima dayanmaktadir. Kobalt 6zellikle bakir, nikel, giimiis ve bunun yani sira
altin, kursun ve ¢inko cevherlerinden madencilik yontemleriyle yan iiriin olarak elde
edilmektedir. Kobalt diinyadaki en gerekli elementlerden bir tanesidir. Saf halde
kobalt ¢cok az miktarda uygulama alanina sahiptir fakat alasim elementi olarak ve
kimyasallarin kaynagi olarak kullanilmasi, kobalt1 stratejik olarak 6nemli kilmaktadir

(Seven ve digerleri, 2018).

Endiistriyel uygulamalarda ve askeri alanda 6nemli kullanim alanlarina sahiptir.
Kobalt en ¢ok siiper alasimlarda ve roket endiistrisinde kullanilan 6zel ¢eliklerde
ayrica mobil telefon, diziistii bilgisayar gibi tasinabilir elektronik cihazlarin sarj
edilebilir bataryalarinda kullanilmaktadir. Bilesikleri ise petrol ve seramik
endiistrisinde katalizor olarak, boyalarda pigment, miirekkep ve verniklerde kurutma

maddesi olarak kullanilir (Okudan, 2009).

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarina deri temasi
sonucunda kobalt zehirlenmesi gergeklesir. Toz halinde alinan element kobalt
akcigerlerde ¢oziinerek kana ve idrara karisir. Uzun siire kobalt tozuna maruz

kalindiginda, alerjik tepkilere ve kronik bronsgite neden olur. Kobalt i¢eren implant
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takilan bolgelerde tiimor olusumuna da rastlanmig ve hayvanlar iizerinde yapilan
deneylerde, kobalt metalinin, suda ¢dziiniir kobalt bilesiklerinin kansere yol agtig1
kanitlanmigtir. Kobaltin viicuttaki normal miktart 80-300 pug’ dir ve kirmizi kan
hiicrelerinde, karacigerde, dalakta, bobrekte, pankreasta depolanir. Et, karaciger,
bobrek, midye, istiridye, siit, balik ve deniz yosunlar1 ve daha diisiik miktarda
olmakla beraber kara sebzeleri de kobalt igerir. Diger taraftan sigara dumaninda da

kobalt bulunmaktadir (Kartal ve digerleri, 2004).
1.4.3. Mangan (Mn?")

Mangan, periyodik cetvelin 7. grubunda yer almaktadir. Yerkabugunda 12. en ¢ok
bulunan ve oran olarak %0,1 oraninda bulunan mangan giiniimiizde vazgecilmez bir
hammadde olarak kullanilmakta olup demir, aliiminyum ve bakirdan sonra en ¢ok
kullanilan metaldir. Mangan genis olarak oksit olarak depolanmis kristalin kayaglarin
icerisinde olugsmaktadir. Dogada {i¢ylizden fazla ¢esit mangan minerali bilinmektedir
bunlarin ¢ogu oksit, hidrat, dehidrat, karbonat ve silikat formda bulunmaktadir. Iki
degerlikli manganin, klortirleri, nitratlar1 ve siilfatlar1 suda ¢6ziinmekle birlikte
karbonat, hidroksit ve oksitleri suda nadiren ¢oziiniirler. Mangan nitrat, MnO; veya
MnCOs’iin seyreltik nitrik asitle reaksiyonu sonucu elde edilir. Mn(NO3), anhidrid
tuz halinde bulunur. Monohidrat ve trihidratinin ergime noktasi 35,5°C, tetrahidratin
ve hekzahidratin ise 25,8°C’dir. Mn(NO3),, suda ¢ok kolay ¢oziiniir ve 180°C’de
mangan dioksit, oksit ve nitrojen olarak dekompoze olur.

Kimyasal bilesen olarak kullanilan iiriinler ve kuru pillerin yapiminda kullanilan
mangan genel olarak en ¢ok demir celik iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bunlara ilaveten giibre iiretiminde, kaynak bolgelerinde, elektronik parcalarin
tiretiminde, cam yapiminda, renkli ¢inilerin liretiminde kullanilmaktadir ayrica tipta
kullanilan birgok kimyasalin iiretimindede mangan genis olarak kullanim alanina

sahiptir (Kiligaslan, 2013).

Mangan bitkiler ve hayvanlar i¢in 6zel bir elementtir. Besinsel zararlar1 insan sagligi
acisindan tam olarak degerlendirilmemistir. Diinya Saglik Teskilat1 giinliik ortalama
psikolojik gerekliliginin 3-5 mg oldugunu tahmin etmektedir. Cok fazla mangan kiil
ve tozunu solumak akcigerlerde tahrise, Parkinson’a, uykusuzluga, zihinsel

karisikliga, zayifliga, spastik hareketlere, felce, bogaz kuruluguna, oksiiriige, gogiis
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sitkigmasina, gribe, hafif sirt agrilarina, kusmaya ve bitkinlige neden olmaktadir.
Manganin bazi semptomlart medikal tedaviyle azaltilabilir ama beyine zarari

stireklidir (Ustaoglu, 2003).
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2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Me-B-CD (ortalama molekiil agirligi = 1310 g/mol™, Aldrich, Steinheim, Germany),
naftalin(NAP) (Sigma-Aldrich Chemie Gmbh, Taufkirchen, Germany), antrasen
(Sigma-Aldrich Chemie Gmbh, Taufkirchen, Germany), 9,10-Difenil antrasen
(Sigma-Aldrich Chemie Gmbh, Taufkirchen, Germany), etanol (EtOH) (Merck,
Darmstad, Germany) ve floresans yari omiir olglimlerinde karsilastirma ¢ozeltisi
olarak (prompt) Ludox-AS-30 kolloidal silika (Sigma-Aldrich Chemie Gmbh)
kimyasallart kullanilmigtir. Metal iyonlarini igeren tiim ¢dzeltiler metal iyonlarinin
nitrat tuzlar ile ultra saf suda hazirlanmigtir. Kullanilan tim kimyasallar analitik
saflikta  olup, saflandirma gibi ilave islemlere gerek  duyulmadan

kullanilabilmektedir.

10*M Me-B-CD ile 10*M’dan 10°M’a kadar degisen Naftalin konsantrasyonlari 100
mL saf suda ¢oziilerek konuk-konakg1 inkliizyon kompleksleri hazirlanmigtir. Ayni
sekilde 10°M Me-B-CD ile 10°M’dan 10°M’a kadar degisen Antrasen
konsantrasyonlar1 100 mL saf suda ¢oziilerek konuk-konakgi1 inkliizyon kompleksleri
hazirlanmistir. Cozeltiler 24 saat magnetik karistiricida karistirilmistir. Son olarak da

volumetrik kaplara aktarilmistir.
2.2. Kullanilan Cihazlar
2.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

FTIR spektrumlarinin Sl¢iimii Bruker Alpha II spektrometresi (Kocaeli Universitesi

Fen Edebiyat Fakiiltesi) ile 4000-400 cm™ bélgesinde gergeklestirildi.
2.2.2. Floresans spektrofotometrisi

Floresans spektrumlarmnin dl¢iimii Varian Agilent Cary Eclipse (Kocaeli Universitesi

Fen Edebiyat Fakiiltesi) cihazi kullanilmistir.
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2.2.3. Termal analiz cihazlar1 (DSC, TGA)

Is1 analizleri diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC, Perkin Elmer DSC 4000) ve
termogravimetri (TG, Perkin Elmer TGA 4000) sirastyla 25 ila 350 ila 40-900 ° C,
10 © C / dak. Isitma oraniyla (atmosfer N2; 20 mL / dak akis) seklinde
gerceklestirildi (Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi).

2.2.4. Floresans lifetime

Floresans lifetime i¢in Horiba-Jobin-Yvon-SPEX Fluorog 3-2iHR cihazi ile Fluoro
Hub-B single Photon Counting Controller 470 nm dalgaboyunda uyarildi. Sinyal
edinimi bir TSPC modiilii kullanilarak gergeklestirilmistir (NanoLED-390 emitting
390 nm). (Gebze Teknik Universitesi)

2.2.5. Ultraviyole-Goériiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis)

Absorpsiyon spektrumlarinin dl¢limii i¢in PG cihazi T70+ model spektrofotometresi

kullanilmistir (Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi)
2.3. Yontem

Bu calismanin amaci bir prob molekiil hazirlamak ve agir metal iyonlar1 ile prob
molekiiliin etkilesiminden, floresans kuantum verimini ve floresans soniimlemesini
arastirmaktir. Cilinkii bir¢ok agir metal floresans o6zellik gostermemektedir. Bu
sebepten dolay1 prob olarak floresans 6zellik gosteren poliaromatik hidrokarbon olan
naftalin secilmistir. Naftalin CD:PAH caligmalar1 i¢in olduk¢a uygun bir florofordur
(Evans ve digerleri, 2000). Me-B-CD ve degisik derisimlerdeki naftalin ile inkliizyon
kompleksleri hazirlanmigtir. Olusan konuk-konak¢1 komplekslerin stokiyometrisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in Benesi-Hildebrand metodu kullanilmistir (Abdel-Shafi,
2007). FT-IR teknigi naftalin (NAP) ve Me-B-CD arsindaki inkliizyon kompleks
olusumunu dogrulamak i¢in olduk¢ca Onemli ve giiclii tekniklerden biridir.
Stanculescu ve arkadaslar1 (2010), yaptiklar1 calismada sulu ortamda B-CD’nin
poliklorofenol bilesikleri ile etkilesimini FT-IR ve molekiiler modelleme teknigini
kullanmislardir. Bu ¢alismada da Me-B-CD ile naftalin ve antrasenin etkilesimi FT-

IR teknigi ile gosterildi.
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Naftalin ile Me-B-CD ¢ozeltisinin kompleks olusumu dinamik bir denge islemidir.

Asagidaki 2.1 numarali esitlikte reaksiyon gosterilmistir.
NAP + Me-B-CD < Me-B-CD-NAP (2.1)

Inkliizyon kompleksin kararliligi olusum sabiti (Kf) veya ayrisma sabiti (Kg)
acisindan esitlik 2.2 ve 2.3’te tammlanmistir. Inkliizyon kompleks olusumu

Sekil.2.1’de gosterilmistir.

K = [Me-B-CD:NAP] / ([Me-B-CD][ NAP]) (2.2)
Kq = 1/ K¢ = ([Me-p-CD][ NAP])/ [Me-B-CD:NAP] (2.3)
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Sekil 2.1.NAP-Me-B-CD kompleks olusumu

Antrasen ile Me-B-CD kompleksi olusumunda karigim siiresinin dahil etme
kompleksi olusumu {tizerindeki etkisi, antrasen ile yapilan onceki ¢aligmalarimizda
acikca goriilmiistiir (Ay ve digerleri,2014) . 24 saatten az olan karistirma siiresinde
kuantum verimini ve kompleks olusum sabitini etkiler. 24 saatten fazla karistirma
siiresinde bir etki gozlenmedi. Bu nedenle, bu calismada antrasenin kompleks
olusumu icin 24 saat secilmistir. Elde edilen dahil etme kompleksleri, farkli fiziksel
ve spektroskopik yontemler ile tanimlandi. Tiim gerekli hesaplamalarda, kompleksin
yeniden sentezi ile elde edilen kompleks olusum sabiti ve kuantum verim degerleri
kullanilmistir. Yukarida da belirtildigi gibi, deney kosullarindaki degisiklik bu iki
degeri etkilemistir. Olusan kompleks Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Ik olarak hazirlanmis inkliizyon komplekslerin 1,0 x 1,0 cm? boyuttaki kuartz
hiicrede floresans Ol¢limleri yapilmistir. Floresans spektrumlar1 iizerine metal

iyonlarinin etkisi, bilinen hacimdeki (1,5 mL) inclusion kompleksler iizerine direk
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metal iyonlarinin stok ¢ozeltilerinden mikro pipet yardimiyla pL diizeyinde ilaveleri
yapilarak incelenmigtir. Yayim spektrumlari naftalin kompleksi i¢in 258 nm,

antrasen kompleksi i¢in 360 nm uyarilma dalga boyunda kaydedilmistir.
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Sekil 2.2. A-Me-B-CD kompleks olusumu
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Calismanin ilk kisminda florofor grup olarak naftalin kullanilmis olup toplam
naftalin derigsimi sabit iken konak¢1 konsantrasyonunun fonksiyonu olarak, floresans
siddetindeki artis Ol¢iilmiistiir. Me-B-CD dersimindeki artig ile naftalinin floresans
siddetindeki artisin polar olmayan oyuk icerisine naftalinin katilmasina dayanmasi
oldukga ilgingtir. Me-B-CD nin belirli derisimlerinde floresans siddetinde artis
gozlemlenmistir. Sekil 3.1°deki veri Benesi-Hildebrand esitligi kullanilarak elde
edilmistir. (1:1) ve (1:2) olmak iizere iki tiir baglanma modeli vardir. Bu modele

iliskin esitlik (3.1 -3.2) asagida verilmistir.

1 _ 1 1 3.1
[T, 1-T, " (I — Io)KIB — CD] (-1

1 1 1
(3.2)

(=1, =1, ' (I —Ip)K[B— CDJ2

Buradaki | ve Iy etanol de ¢oziilmiis, Me-p—CD nin varliginda ve yoklugundaki,
naftalinin baslangi¢ floresans siddetlerini gostermektedir. Ciinkii naftalin suda
coziinmemektedir. I; ise tim konuk molekiillerin kompleksin i¢inde yer aldig1 andaki
tahmini floresans siddetidir. Tiim konuk molekiiller kompleks igine girdikleri zaman
Esitlik 3.1°e gore 1/I-lp karst 1/[Me-B-CD] grafiginde en giizel dogrusal hat elde
edilmistir Sekil 3.1.

K degeri hesaplanmigtir (11 x 104|\/I'1). Bu degerin biiytikliigii inkliizyon kompleks
olusumunun kuvvetli oldugunu gostermektedir. Bu deger kullanilarak, 298 K’de
standart Gibbs enerji degisimi (AG) 3.3. nolu esitlik kullamlarak hesaplandiginda -
28,8 kj/mol degeri bulunmustur.

[¢]

AG® = —2,303 RT log;, K (3.3)
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Sekil 3.1.Benesi-Hildebrand yontemi ile 6l¢iilen floresans siddetleri

Burada, R gaz sabiti, T sicaklik ve K da baglanma sabitidir. K, Me-B-CD ile
naftalinin floresans siddetlerindeki degisiminden elde edilmistir. Sekil 3.1’de elde
edilen grafigin dogrusalligi (R? = 0,88) Me-B-CD ile naftalin arasinda olusan
kompleksin 1:1 oldugunu yansitmaktadir. Esitlik 3.2°den elde edilen grafigin
dogrusallig1 yeterli degildir. Bu yiizden de 2:1 kompleks olusumunun miimkiin

olmadig1 gozlenmistir.

NAP-Me-B-CD inkliizyon kompleks olusumu iizerine agir metal etkisini gorebilmek
icin degisik naftalin derisimlerinde calisilmistir. Naftalinin uyarilma ve yayim
spektrumlarinin ¢akistigi noktadaki dalga boyundan, uyarilmis singlet hal enerjisi
378,7 kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger genellikle 200 ila 600 kj/mol araliginda
degismektedir. Agir metal ¢ozeltilerinin ilave edilmesiyle NAP-Me-B-CD inkliizyon

kompleksinin floresans siddetinde azalmalar gézlenmistir.

Her bir deneyin sonuglart Sekil 3.2, ve Sekil 3.3’de gosterilmistir. 10* ve 10°M
Naftalin igeren Co®* ve Mn?*a ait grafiklerde benzer soniimleme etkisi goriilmekle
beraber, yayim siddeti sifira kadar inmektedir. Ayrica bu derisimlerde Mn®" nin
grafiginde naftaline ait karakteristik yayim spektrumda da bozulma gozlenmistir. Bu

nedenle bu derisimler icin istatiksel anlamda gegerli bir Kgy degeri hesaplamak zor
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goziikmektedir. Ciinkii elde edilen grafikler lineerlikten uzaklasmaktadir ( R?
degerleri 0,50 ile 0,57 arasinda degismektedir).

Agir metal iyonlarmin, olusan inkliizyon kompleksin floresans yaymmini etkili bir
sekilde sontimlendirdigi, tim sekillerde (3.2-3.3) goriilmektedir. Buradaki
sonlimleme olayinin dinamik soniimleme oldugu diisiiniilmektedir. Stern-Volmer
sonlimleme sabitleri, Kg, degerleri Ip/I'min [Q] kars1 ¢izilen Stern-Volmer
grafiklerinin egiminden hesaplanmistir. Sekil.3.1’de goriildiigii gibi en uygun
dogrusal grafik 10°M Co*" ve Mn?* i¢in elde edilmistir. R? degerleri sirasiyla, 0,96
ve 0,97°dir. Bu degerlere karsin gelen Kg, degerleri ise sirasiyla, 5520 ve 612 dir.
Yukarida da belirtildigi gibi 10°M’dan daha seyreltik ¢ozeltilerde ¢alismak zordur.
Sekil.3.4.°deki grafigin dogrusal olmasi dinamik ve statik séntimlemenin ayni anda
olmadigini diisiindiirmektedir. Aksi takdirde yani dinamik ve statik soniimleme ayn
anda olsaydi, dogrusal olmayan grafikler elde edilecekti. Eger uyarilmis diizeydeki
maddenin floresans yar1 6miir degeri sontimleyici reaktif varliginda degismiyorsa, o
zaman statik sontimleme s6z konusu olacakti (1o / T = 1) (Yang ve digerleri, 2018).
Burada tam tersi s6z konusu, o yiizden de soniimleyici reaktif varliginda daha kisa

floresans yar1 Omiir degeri gézlenmektedir.

Her bir soniimleyici reaktifin ilave edilmesinden sonra yayimm spektrumundaki
degisikliklerin sonucu olarak NAP-Me-B-CD komplekslerinin floresans kuantum
verimleri hesaplanmistir. Asagida verilen 3.4 no’lu esitlige gore floresans kuantum
verimini (¢r) hesaplamak i¢in 9,10-Difenil antrasen (¢s = 0,95) standart olarak

kullanilmistir.

ornek alani

cI)f(t')rnek) = cI)f(standart)x (3.4)

standart alani

Burada, ornek alani ve standart alani, standart ve Orneklerin floresans yayim
spektrumlarinin altinda kalan alanlardir. Bulunan kuantum verimi degerlerinin bir
degerinden kiiclik olmas1 diger reaksiyonlarin da ana reaksiyon ile yarig halinde
oldugunu gostermektedir. Ornekler ve standardin her ikisi de ayn: dalga boyunda

uyarilmiglardir.
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Sekil 3.1. 2)10° M NAP-Me-B-CD ile Co?*
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c) 10° M NAP-Me-B-CD ile Co**
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Sekil 3.3. Stern-Volmer grafigi Co®*

Agir metallerin floresanst soniimlendirmesinde, floresant ligantin (L) metale (M)
baglanmasinda iki etki disiliniilebilir. Metal kismen veya tamamen liganttin
floresansini bastirabilir veya yeni tiir (ML) iin kendisi floresans 6zellik gosterebilir.
Diyamanyetik ve paramanyetik tiirler de floresansi sontimlendirmektedir. Floresans
sonitimlenmesi gozlemlendiginde, metal iyonu floresans yayimina sebep olan 1simali
gecisi inhibe etmekte yani sonlandirmaktadir. Bu yiizden de ilk spektrumdaki
siddette azalmalar goriilmektedir (Jenne, 1998). Sistemler arasi gegisin biyikligi,
metal selat bilesiginin floresans ve fosforesans yayiminin tayin edilmesinde en
onemli faktordiir. Uyarilmis tiirler paramanyetik iyon igeriyorsa eger, paramanyetik

tiirlerde sistemler aras1 geg¢is hizinin artmasindan dolayi floresans olugsmayabilir.

Bir florofor ¢ozeltide, yabanci paramanyetik iyonun varligi da ayni etkiyi yapabilir.
Me-B-CD‘nin floresans siddeti lizerine agir metallerin soniimleme etkisi bu sekilde
aciklanabilir. Kismen dolu d orbitalleri i¢eren birgcok gegis metal iyonu kompleksleri

akiskan ¢ozeltide floresans 6zellik gosterir.

Bir¢ok koordine olmus gecis metal iyonu paramanyetik’dir. NAP-Me-B-CD’nin
kuantum verimi (¢g) agir metal, Co?* ve Mn?* iyonlarinin yoklugunda 0,7612 olarak

hesaplanmastir.
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Agir metal tuzlarmin degisik miktarlarda katilmasiyla yani soniimleyici miktarinin
degismesiyle rakam 0,7612 ila 0,0012 arasinda degisim gdstermistir. Diisiik floresans
kuantum verimi, CD oyugu igersinde konuk molekiiliin triplet haline sistemler arasi
gecisine sebep olmaktadir. Triplet kuantum verimi de Esitlik 3.5. kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Biz biliyoruz ki agir metal iyonlar1 sistemler arasi gegisi

artirarak olusan inclusion kompleksin floresans yayimini azaltmaktadir.
O =(1—- D) (3.5)

Burada, ¢r, triplet kuantum verimini, ¢¢ ise floresans kuantum verimini
gostermektedir. Singlet halin soniimlenmesinden sonra naftalinin ¢ok fazla
tripletlerini almaktayiz. Agir metal tuzlari benzer sekilde inclusion kompleksi
soniimlendirmektedir. Agir metallerle inclusion kompleksin floresansinin
soniimlendirilmesi belki de elektronca zengin aromatik halkaya sahip naftalin ile agir

metal arasindaki n etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

Naftalin-Me-B-CD inkliizyon kompleksinin soniimlenmesi florofor gruptan
soniimleyiciye bir elektron verilmesiyle sonu¢lanmaktadir. Bu iki iyondan hangisinin
daha fazla soniimleyici etkiye sahip olduklar1 onlarin elektronegatiflik degerlerine
veya paramanyatik ya da diamanyetik olmalarina bagl olarak belki degismektedir.
Burada paramagnetik metal katyonlari olan Mn”*(d®) ve Co®*(d") den, Mn?**nin yari
dolu kabuga sahip olmasiyla olusan kararliliktan dolayi, Co®* ye gore daha zayif
sonlimleyici oldugu goriilmektedir. Ayrica agir metallerin elektronegatiflik
degerlerine bakarak, elektronegatiflik degeri yiiksek olan agir metalin floresansi daha

fazla sonlimlendirdigini de sdylemek miimkiin olabilir.

Antrasen-Me-B-CD probe molekiili hazirlanarak bu komplekse Co?* ve Ni?*
metallerinin soniimleme etkisi incelendi. Kompleks ve metallerin uyarilmis
diizeydeki fotofiziksel 6zellikleri izlendi. Benesi-Hildebrand metodu ile kompleksin

stokiyometrisi 1:1 oraninda bulundu (Sarl1 ve Ay, 2019).
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Ky baglanma sabiti asagidaki grafigin egiminden (42 + 3) x 10° L.mol™ olarak

bulundu Sekil.3.4. Bu degerin biiylikliigii giiclii bir inkliizyon kompleks olusumu

gosterir.
o 3
<
600+ % 2
<1 R*=0.89
5004 o
(I] ZS(I)O(] Sl](l]()l] 75600 1 Oﬂlﬂl}l]
= 4004 1/[Me-B-CD]
5 2 s
—~ A 1x10™ mol/L Me-B-CD/A(1x10™ mol/L)/Ethanol
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Sekil 3.4. Antrasen-Me-B-CD kompleksinin Benesi-Hildebrand yontemi ile
Olctilen floresans siddetleri

Ayrica kompleksin stabilitesi 4 hafta boyunca test edildi.

Bu siirenin sonunda

yayimin siddeti %22 oraninda azalmistir. Bu verilere dayanarak kompleksin uzun

stire sabit kaldig1 soylenebilir. Sekil 3.5.’de veriler gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Kompleksin stabilite dl¢timleri
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Asagida verilen Sekil 3.6 ve 3.7°de Co?* ve Ni*" metallerinin floresans siddetini
nasil degistirdigini gostermektedir. Bu iki metalle ilgili tiim sonuglar Tablo 3.1'de

verilmistir.

Tablo 3.1. Sontiimleyici reaktif varliginda ve yoklugunda Stern-Volmer sabitleri
(Ksv), R? degerleri ve Kuantum verimi

Agir Elektronik Konsantrasyon Kev R? dro- OF
Metal  Konfigiirasyon (mol.L'Y) (L.mol™)
10 3142 0,98 0,07-
0,24
Co** 4523d’ 10 2642 0,93
10° 17+1 0,94
103 5545 0,93 0,06-
0,34
Ni%* 45°3d° 10™ 47+4 0,95
10° 7247 0,92

Kuantum verimi hesaplamalar i¢in referans materyali olarak, naftalin kompleksi i¢in
de kullanilan 9,10-Difenil antrasen kullanildi (Morris ve digerleri, 1976). Birgok
gecis metali iyonu yar1 dolu d orbitali igerir. Bu durum ¢6zelti ortamindaki floresans

siddetini diisiirerek soniimleme etkisi yaratir.

Birgok koordine gecis metal iyonu paramanyatiktir. Boyle bir sistem i¢in asagidaki

denklem yazilabilir (3.6).
S (Ni-Me-B-CD/A.)-LS.C — T1(Ni-Me-B-CD/A.)-Q — So(Ni-Me-B-CD/A.)  (3.6)

Buradaki uyarilma ilk singlet durumdan (S;*) triplet duruma (T;) ve sonra tekrar

singlet durumuna (Sp) gegis olabilir.
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A-Me-B-CD kompleksinin kuantum verimi (¢g) agir metal iyonlarinin ( Ni?* ve Co®")
yoklugunda 0.3444 olarak hesaplandi. Kobalt ve Nikel tuzlariin eklenmesiyle yani
sontimleyici etkisi 0.3444’ten 0.0591°e kadar diistirdii. A-Me-B-CD kompleksinin
soniimlenmesi florofor grubundan séntimleyiciye elektron verilmesine sebep olur. Bu

on goriilen elektron transferi, asagida verilen enerji band1 degerlerinin sonuglar ile

olduk¢a uyumludur.

A-Me-B-CD, A-Me-B-CD-Co** ve A-Me-B-CD-Ni*"’in enerji bandi asagidaki

denklemlerle hesaplanabilir.
Eyg = X — E® + 0,5E, (3.7)
ECB — EVB o Eg (38)

Buradaki Eyg ve Ecg sirasiyla degerlik ve iletim bandlarinin band esigi

potansiyelleridir. X, bilesenin mutlak elektronegatifliginin geometrik anlamidir.

Sekil 3.6’da, Ky, degeri Stern-Volmer grafiginden hesaplanmustir (I / 1 ve [Q]). Bu
grafigin  dogrusalligi, buradaki soniimleme olaymin dinamik oldugunu
gostermektedir. Yar1 Omiir 6l¢limlerinden sonra, sonlimleme mekanizmasinin dogasi

hakkinda daha net bir cevap vermek miimkiin olacaktir.

O 10 20 30 40 50
[Ni]x10~

Sekil 3.6. Ni** igin Stern-Volmer grafigi
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Sekil 3.7.a) Kobaltin 10™ mol.L™ antrasen iizerindeki soniimleme etkisi

b) Kobaltin 10 mol.L™ antrasen iizerindeki séniimleme etkisi

¢) Kobaltin 10 mol.L™ antrasen iizerindeki soniimleme etkisi,
Co% =0.1 mol.L™" (Aex= 360 nm)
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Sekil 3.8.a) Nikelin 10° mol.L™ antrasen iizerindeki séniimleme etkisi
b) Nikelin 10 mol.L™ antrasen iizerindeki séniimleme etkisi
c) Nikelin 10° mol.L™? antrasen iizerindeki séniimleme etkisi,

Ni?* = 0.1 mol.L™ (Aex= 360 nm)
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Tablo 3.2. Bilesen atomlarin PAE degerleri ve band yapisi parametreleri

C H O N Fe Mn

PAE (eV) | 6,27 7,18 754 7,30 4,06 3,72

Ece(eV) Ews(eV) X(eV) Eq(eV)

A-Me-B-CD 0,07 4,91 6,99 4,834
Ornekler | A-Me-p-CD-Co?* 0,43 4,53 6,98 4,091
A-Me-B-CD-Ni* 0,44 4,52 6,98 4,086

Inkliizyon kompleks igin Ecg degeri 0,073 eV olarak bulunurken, séniimleyici olan
Ni** varhginda 0,44 eV dir. Bu sonuca bakilarak Kumar ve ark.(2018)’nin belirttigi
gibi Ecp degeri diisiik bilesenlerden Ecg degeri yiiksek bilesenlere elektron transferi
olabilecegi anlami ¢ikarilabilir. Inkliizyon kompleksi igin hesaplanan Ecg degeri olan
0,073 eV, Ni** (0,44 eV) ve Co®* (0,43 eV)’dan ¢ok daha diisik degerdedir.

2+,

Buradan inkliizyon kompleksten Co?* ve Ni?* e elektron transferi olabilecegini

gostermektedir.

Agir metallerin  sonlimleyici etkilerinin  giicli olmas1 elektronegatifligine,
paramanyatik/diamanyatik olmalarina baghdir. Nikel, Kobalta kiyasla yiiksek

elektronegativitesi oldugundan daha giiglii bir soniimleme etkisi gosterebilir.
A-Me-B-CD, A-Me-B-CD-Co ve A-Me-B-CD-Ni inkliizyon komplekslerinin bilesen

atomlarinin PAE degerleri ve band yapis1 parametreleri Esitlik 3.7 ve Esitlik 3.8°de

verilen denklemler kullanilarak hesaplanmistir ve Tablo 3.2°de listelenmistir.
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Sekil 3.9. Inkliizyon kompleks ve metal soniimleyicileri Tauc’s ¢izimleri
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4. SONUCLAR ve ONERILER

4.1. Enstriimental Karakterizasyon
4.1.1. FT-IR spektral analiz

Bu calismada Me-B-CD ile naftalinin ve antrasenin etkilesimini FT-IR teknigi ile
gosterdik. ik olarak, 10°M Me-B-CD ve 10°M NAP-Me-B-CD inkliizyon
kompleksinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1 de gosterilmistir. Sulu ¢ozeltide, suyun
3300 cm™ deki kuvvetli O-H gerilme bandini 3150 ve 2900 cm™ arasindaki
aromatik C-H gerilme bantlarimin spektral contrastini azalttigi literatiirde rapor
edilmistir. Bu calismada, O-H bandinin etkisine ragmen, C-H gerilme titresiminde
goriilen yaklagik 30 cm™ lik belirgin (ciddi) yada 6nemli kayma, inkliizyon kompleks

olusumunu dogrular niteliktedir.

Me-p-CD
—
s E
P} W
£ =
= NAP-Me-B-CD
S
F.
o
o
T Al T - T v T
4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (1/cm)

Sekil 4.1. Me-B-CD ve NAP-Me-B-CD komplekslerinin FT-IR
Spektrumlari

Ikinci olarak, 10°M Me-B-CD ve 10°M A-Me-B-CD inkliizyon kompleksinin FT-IR
spektrumlart Sekil 4.2°de gosterilmistir. Burada O-H bandinin etkisine ragmen, C-H
gerilme titresiminde goriilen yaklasik 34 cm™ lik belirgin kayma, inkliizyon

kompleks olusumunu dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.2. Me-B-CD ve A-Me-B-CD  komplekslerinin FT-IR
Spektrumlari

4.1.2. 'H NMR spektral analizi
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Sekil 4.3. Me-B-CD, Naftalin(NAP) ve NAP-Me-B-CD’nin 'H NMR
spektrumlari

Naftalin ve Me-B-CD arasinda inkliizyon kompleks olusumuna ilave kanit olarak
Me-B-CD, Naftalin(NAP) ve NAP-Me-B-CD’nin *H NMR spektrumlart cekildi
Sekil(4.3). Spektruma bakildiginda, Me-B-CD’ne naftaline ve inkliizyon komplekse
ait spektrumlar goziikmektedir. Goriildiigi gibi inkliizyon kompleks olusumu ile
spektrumda naftalinin kimyasal kayma degeri degisiyor. Bunu naftalinin kimyasal

cevresinin degistigine ve Me-B-CD icine girdigine bir kanit olarak diisiinebiliriz.
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Burada konuk molekiilin protonlarinin indiiklenmis kimyasal kaymalari, CD
bosluguna proton pargasinin dahil edildigini gdstermektedir. Ayni zamanda da

molekiiler yapiy1 agiga ¢ikarmaktadir.
4.1.3. Floresans yari1 6miir olgiimleri

Burada, NAP-Me-B-CD kompleksinin soniimleyici varliginda yani agir metal
varliginda Sekil 4.4. ve yoklugunda Sekil 4.5. yar1 omiir degerleri okundu.
Soniimleyicinin yani agir metallerin varliginda daha kisa yar1 6miir degeri gézlendi.

Bu da daha once belirtildigi gibi buradaki olayin dinamik soniimleme oldugunu

gostermektedir.
10000 - 10
. " Residuals
8000 - E
i (]
= 6000 - 10/
5 ] 81 84 87 20 93
= Time (ns)
< 4000
i T.—4.73 ns
20001 Prompt
o ] — NAP-Me-B-CD
82 84 86 88 90 92 94
Time (ns)

Sekil 4.4. Agir metal varliginda NAP-Me- B-CD kompleksinin yari
omiir 6l¢timii

Bu c¢alismadaki olayin difiizyon kontrollii oldugu varsayilarak, teorik olarak

bimolekiiler soniimleme hiz sabiti hesaplanabilir Esitlik (4.1).
8RT
kdif = ? = 6,6 X 109 M_1$_1 (41)

Bu formiilde R= 8,314 J/K.mol, T kelvin cinsinden sicaklik, p ise kg/m.s olarak
vizkoziteyi temsil etmektedir. Sonlimleme difiizyon kontrolli oldugu zaman,
bimolekiiler séniimleme hiz sabitinin, difiizyon hiz sabitine yaklasik esit olabilecegi
(kg = kaifr) ve ¢dzeltinin vizkozitesi ile ters orantili olabilecegi diistiniilebilir. Bulunan

bu deger Stern-Volmer grafiklerinden elde edilen, Stern-Volmer degerine (Ksy)
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oranlanarak ayni zamanda floresans yar1 dmiir degeri de teorik olarak hesaplanmis

olabilir Esitlik 4.2 (Drossler ve digerleri, 2003).

TTF—Q = 1+Ksv[Q] = 1 + kqreq[Q] (4.2)
F
10000 4 10
J Residuals
8000 E
o
= 6000 - 104
g 1 20 100 110 120
5 4000 - Time (ns)
Tro = 3.37 ns
2000 - Prompt
— NAP-Me-B-CD-Co
0 ———
&2 &84 86 88 90 92 94
Time (ns)

Sekil 4.5. Agir metal yoklugunda NAP- Me-B-CD kompleksinin yar1
omiir olglimii

Ayn1 zamanda 6l¢limle bulunan floresans yar1 6miir degeri kullanilarak, bimolekiiler
sonlimleme hiz sabiti de bulunabilir. Sonlimleyici reaktifin yoklugunda Olgiilen
floresans yari1 omiir degeri kullanilarak, Co®* ve Mn** igin bimolekiiler séniimleme
hiz sabitleri yani kq degerleri sirasiyla, 11,69 x 10 M?s? ve 1,30 x 10" M'st
olarak hesaplanmistir. Bulunan bu degerler difiizyon hiz sabiti degerinden biiyiiktiir.
Degerlerin biiyiikk olmasi, buradaki soniimleme olaymin mekanizmasinin sadece
molekiiler dinamik diflizyona bagl olmadigini gostermektedir. Literatiire gore bir
organik molekiiliin singlet hali ya da durumuyla iliskili bimolekiiler soniimleme olay1
daha cok uzun aralikli Forster enerji transferine veya elektron transferine
dayanmaktadir (Wu ve digerleri, 2003). Esitlik 4.3 ifadesi kullanilarak yaklasik

sonlimleme aktivasyon enerjisi de hesaplanabilir (Baggott ve Pilling, 1980).
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(-RD
kq= Z,,R" (4.3)

Buradaki kq bimolekiiler séniimleme hiz sabitini, Z1, bir ¢dzelti igin yaklagik 10™'M"
st olan carpisma sayisini, R= 8,314 J/K.mol ve T kelvin cinsinden sicaklik degerini

ifade etmektedir.

A-Me-B-CD kompleksinin soniimleyici varliginda (agir metal) ve yoklugunda yari

Omiir degerleri okundu Sekil 4.6.

10000+
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8000 - —— A-Me-B-CD/Ni
2 6000
=
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© 40001
2000
0 T T T ¥ T b T T T T T v T
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Sekil 4.6. A-Me-B-CD kompleksinin agir
metal varliginda ve yoklugunda yar1 omiir
olglimii

Soéniimleyicinin yoklugunda 6l¢iilen yar1 dmiir degeri kullanilarak Co?*ve Ni** icin
bimolekiiler soniimleme hiz1 sabitleri yani, kq degerleri (6,6 + 0,3) x 10° L-mol *-s™
ve (12 £ 1) x 10° L-mol *s 7 hesaplanmistir. Bu degerler difiizyon hizi sabiti
degerinden daha biiylik degildir. Soniimleme mekanizmast molekiiler dinamik
difiizyona baglidir. Hesaplanan bimolekiiler soniimleme hizi sabiti degeri yaklasik
olarak 6,6 x 10° L-mol s * esit oldugunda olaym difiizyon kontrollii gerceklestigi
sOylenebilir. Burada, bu degerlerin her iki metal i¢in de yaklagik olarak esit oldugu
goriilmektedir. Séniimleme aktivasyon enerji degerleri yaklasik olarak Co?* igin 6,7

kJ-mol ™ Ni # i¢in de 5,3 kJ-mol * (Baggott ve Pilling, 1980) .
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4.1.4. UV-Vis spektral analiz

Kompleks olusumu konuk molekiiliin absorpsiyon spektrumunda bir degisiklige yol
acar (Marzouqi ve digerleri, 2006). Spektral degisiklikler sirasinda konuk molekiiliin
kromoforu sulu ortamdan polar olmayan siklodekstrine aktarilir. Konugun elektronik
enerji seviyelerinin diismesi siklodekstrin ile dogrudan etkilesimden ya da ¢6ziinen
molekiillerin dislanmasi veya ikisinden de kaynaklanabilir (Uekama ve digerleri,
1982). Dahil olan konuklarin UV spektrumunda kiigiik degisimler gézlemlenir, bu
yontem genellikle dahil olma komplikasyonlarini yani inkliizyon kompleksleri tespit
etmek i¢in kullanilir (Singh ve digerleri, 2010). Hipsokromik ya da batokromik
kaymalar1 veya Amax degisiklik olmadan absorpsiyondaki artislar kompleksin
olusumda siklodekstrin ile antrasen arasindaki etkilesimin kaniti olarak kabul
edilmistir. Sekil 4.7°de antrasenin ve inkliizyon kompleksin absorpsiyon spektrumu
gosterilmistir. Agiklandig gibi UV spektrumundaki en kiiciik kayma bile inkliizyon

kompleks olusumunu gosterir.

{

—A
——— A-Me-B-CD

Absorbance

250 300 350
Wavelength (nm)

Sekil 4.7. Antrasen ve A-Me-B-CD komplekslerinin
sogurma spekturmlari

4.1.5. Termal analiz

Numunelerin DSC termogramlart asagida Sekil 4.8’de gosterildigi gibidir. DSC
termograminda antresenin karakteristik endotermik piki, Li ve digerleri tarafindan
belirtildigi gibi 215°C*dir. DSC termogramlarinin en carpici 6zelligi antrasen igin
yaklagik 215°C’de gozlemlenen erime pikinin inklizyon kompleks olan A-Me-f-
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CD’nin termograminda gozlemlenmedi. Bu erime pikinin ortadan kaybolmas1 biiyiik
o6l¢iide inkliizyon kompleksin amorf yapida olmasiyla iliskilendirilebilir. Buna kanit
olarak hem DSC hem de TG egrilerinde kompleksin 300°C’de bozulmaya baslamasi

ve kiitle kayb1 olmas1 gosterilebilir.

A-Me-B-CD

/\ L

B

Me-B-CD

Normalized Heat Flow /W/g) Endo —

50 100 150 200 250 300 350
Temperature (C°)

Sekil 4.8. Me-B-CD, antrasen (A) ve inkliizyon kompleksin
DSC termogrami (DSC,sicaklik dogruluk: + 0,1°C)
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Sekil 4.9. Me-B-CD, antrasen (A) ve inkliizyon kompleksi
TGA bozulma egrileri(sicaklik dogruluk: + 1°C ve denge
dogruluk: +£% 0,02)
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Yukarida gosterilen TG egrilerinden goriildigi gibi Sekil 4.9, kompleksin termal
kararliligit Me- B -CD'den daha diisiiktiir. Bu, bir inkliizyon kompleks yerine Me-f3-
CD’nin varligina bagli olabilir. Ayrica ilk baslangic kompleksin bozunmasi igin
sicaklik bliyiik 6l¢lide yaklasik 150°C kadar arttirildi. Bu, antresen ve Me-3-CD

kompleks olusumunu tesvik eder.

4.2. Oneriler

Calismanin ilk kisimi olan NAP-Me-B-CD inkliizyon kompleksi basarili bir sekilde
olusturuldu ve Kkarakterizasyonu yapildi. Inkliizyon komplekslere katilan agir
metallerin séniimleme etkisi floresans spektroskopisi ile incelendi. Co?*, Mn?*’a gére
daha fazla soniimleme etkisi gosterdi. Birgok gecis metal iyonu floresans 6zellik
gostermemektedir. Ancak bu c¢alismada hazirlanan prob molekiil sayesinde,
uyarilmis diizeyde metal ve prob molekiil arasindaki fotofiziksel 6zellikler kolayca
izlenebilmistir. Soniimleyicinin varliginda ve yoklugunda inkliizyon komplekse ait
floresans yar1 omiir degerlerinin dinamik soniimlemeye isaret etmesine ragmen,
bimolekiiler soniimleme ve diflizyon hiz sabitlerine bakildiginda, sontiimlemede tek
bagina molekiiler dinamik difiizyonun etkin olmadigini, Forster enerji transferi veya

elektron transferinin de etkin olabilecegi belirlenmistir.

Ikinci kisim olarak daha 6nceden referans alinan bir ¢alisma olan antrasen inkliizyon
kompleksin kursun ve kadmiyum metallerinin soniimleyici etkisi arastirilmisti.
Elektronegativite farkina gore iki metal arasinda sonlimleme etkisi artmistir. Bu
caligmada kullanilan Nikel ve Kobalt metallerinin elektronegativiteleri sirastyla 1,99
ve 1,88’dir. Goriildiigli gibi bu degerler birbirlerine olduk¢a yakindir. Dolayisiyla
sadece bu iki metalin soniimleme etkisinin yalnizca elektronegativitelerinden degil
bagka bir mekanizma etkisinin olup olmadigini gézlemlemek amaciyla inkliizyon
kompleks yeniden sentezlendi. Kompleksin termal ve spektroskopik
karakterizasyonu DSC-TGA, FT-IR ve UV-Visible spektroskopisi ile yapildi. Prob

2'nin séndiirme etkisi arastirtlmistir. Stern-Volmer ve

molekiilii sayesinde, Co?*ve Ni
bimolekiiler hiz sabitleri hesaplanmistir. Ayrica soniimleyici reaktifin varliginda ve
yoklugunda yar1 Omiir degerleri Olgiildii. Tiim bu Olglimler ve hesaplamalar

sonucunda buradaki soniimleme olaymin difiizyon kontrollii dinamik soniimleme
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oldugu sonucuna varilmistir. Ayn1 zamanda Tauc grafiginde elektronlarin inkliizyon

kompleksi  igindeki  florofor  grubundan  metale  gectigi  gdosterildi.
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