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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SCHIFF BAZI TUREVLERI KULLANILARAK METAL iYONUNA DUYARLI
YENI OPTIK SENSORLERIN GELISTIRILMESI

Asiye GUNGOR

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Ibrahim YILMAZ

Mayis, 2017, 63 sayfa

Bu calismada, schiff bazi tiirevi olan “4-(1-metil-1-ksilil-3-siklobiitanil)-2-(2-hidroksi-1-
naftalidenimino) tiyazol” kullanilarak Hg?* iyonuna duyarli kolorimetrik sensér
gelistirilmistir. Gelistirilen sensor, UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak
karakterize edilmistir. Sensoriin Civaya duyarli oldugu anlasilmis ve ligand ¢6zeltisinin
renginin civa varhiginda saridan turuncu renge degistigi gézlenmistir. Ayrica ortam
pH’sinin kolorimetrik sensor tizerine etkisi incelenmis ve optimum cevap siiresi 60 saniye
olarak belirlenmistir. Ligand ile Hg?* iyonu arasindaki gerceklesen reaksiyonun
stokiyometrik katsayisi, yapilan analizler neticesinde 1:1 olarak belirlenmistir. Optimum
kosullar altinda, kolorimetrik sensériin tayin siir1 8.5x107 M olarak bulunmustur.
Kolorimetrik sensor farkli agir metal iyonlar1 varliginda Hg?* iyonuna kars1 yiiksek
secicilik gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, Hg?" iyonu, Kolorimetrik sensér, Schiff bazi



ABSTRACT

Ms. Thesis

DEVELOPMENT OF NEW OPTICAL SENSORS FOR METAL ION SENSING
BY USING SCHIFF BASE DERIVATIVES

Asiye GUNGOR

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Ibrahim YILMAZ
May, 2017, 63 pages

A colorimetric sensor based on schiff base derivative, 4-(1- methyl-1-xylylcyclobutane3-
yl)-2-(2-hydroxy-1-naphthylideneimino) thiazole, was developed for sensitive and
selective determination heavy of metal ions. The developed sensor was characterized by
UV-vis spectrophotometry. It was concluded that the colorimetric sensor was highly
sensitive to mercury ions. Presence of mercury ions, it was observed solution color of
ligand turns from yellow to orange. In addition, the effect of pH on colorimetric sensor
was examined and the optimum response time was determined as 60 seconds. The
stoichiometricy of the reaction that occurs between the ligand and Hg?* ions was
determined as 1:1. Under optimum conditions, the detection limit of colorimetric sensor
was found to be 8.5x107 M. The colorimetric sensor also displayed unique selectivity
toward Hg?* ions with respect to the common metal cations.

Keywords: Heavy metal, Hg?*ion, Colorimetric sensor, Schiffbase
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1. GIRIS

Son yillarda, agir metal iyonlar1 ¢evresel kirlilige neden olmasi sebebiyle, kimyasal
sensor alaninda ilgi ¢ekici bir konu haline gelmistir (Liao ve ark., 2015; Wong ve ark.,
2007; Quang ve Kim 2010). Bir¢ok endiistriyel ve zirai uygulamalardan dolay1 civa ve
civali bilesikler 6zellikle besin zincirinde biyobirikim hususunda 6nemli bir duruma
gelmistir (Leopold ve ark., 2009; Renzoni ve ark., 1998; Vil’pan ve ark., 2005). Toksik
Maddeler ve Hastalik Kayit Ajansina gore, civa yeryiiziindeki toksik agir metaller
arasindan ikinci; tiim maddeler arasinda ise tiglincii sira yer almaktadir (Angupillai ve

ark., 2015).

Son derece toksik olan civa iyonu, enzim ve proteinlerde bulunan tiyol gruplari ile hizli
bir sekilde etkilesime girebilmektedir. Bu nedenle de kolaylikla insan hiicresine niifuz
etmektedir. Bu durumda, minimata hastaligi, sinirsel bozukluklar ve mide delinmesi gibi
ciddi rahatsizliklara neden olmaktadir (Liao ve ark., 2015; Cheng ve Hu, 2012; Chemate
ve Sekar, 2015).

Civa metalinin tayini i¢in; atomik absorpsiyon spektroskopisi (Liu ve ark. 2005),
elektrokimyasal yontemler (Liao ve ark., 2015), ICP-MS (Powell ve ark., 1992; Chen ve
ark., 2013) gibi farkli yontemler literatiirde cokga yer almaktadir. Son yillarda ise, civa
iyonlarmin tayinine yonelik, optik kemosensorlerin gelistirilmesi i¢in biiyiik caba sarf
edilmektedir. Optik kemosensorlerin, belirtilen diger yontemlere gore basit 6n deneme
stireci, yiiksek segicilik ve hassasiyet, diisitk maliyet ve cevap siiresinin kisaligi gibi
birgok avantaja sahiptir (Angupillai ve ark., 2015; Chemosensors ve ark., 1994). Literatiir
caligmalar1 incelendiginde, son yillarda peptit (Thirupathi ve Lee, 2013), tiyoasetal (Yu
ve ark., 2016), tirosin (Kim ve ark., 2014), kinolin (Kahraman ve Giiney, 2016), dansil
(Zhou ve ark. 2015), benzotiyazol (Maity ve Bharadwaj 2015) ve rodamin (Maity ve
Bharadwaj, 2015) gibi birgok bilesik kullanilarak Hg?*iyonunun tayinine yonelik

kolorimetrik kemosensor tasarimi konusunda ¢alismalar yapildigi goriilmektedir.

Bu ¢alismada 4-(1-metil-1-ksilil-3-siklobiitanil)-2-(2-hidroksi-1-naftalidenimino) tiyazol
bilesigi, agir metal iyonlarinin tespitinde kullanilmak {izere sensor olarak tasarlanmaistir.

S6z konusu kompleksin hangi agir metal iyonuna kars1 duyarli ve segici oldugu, farkli



metal iyonlar1 kullanilarak arastirilmis ve yapilan spektroskopik analizler sonucunda
Hg?* iyona kars1 duyarli oldugu saptanmistir. Ayrica ligand, Hg?* iyonu ile reaksiyona
girdiginde ¢ozelti renginin sar1 renkten turuncu renge dondiigii gozlenmis ve gelistirilen

sensoOriin kolorimetrik sensor oldugu tespit edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Agir Metaller

Yogunlugu 5 g/cm®’ten fazla olan metallere “agir metal” denir. Cr, Cd, Co, Ni, Cu, Zn,
Hg ve Fe dahil olmak iizere 60’tan fazla metal, bu grubun igerisindedir. Yapilar1 geregi
bu elementler diinyada genellikle oksitleri, karbonatlari, siilfiirleri ve silikatlar seklinde
bulunurlar (Cabrera ve ark., 1999).

Biitiin canlilar normal aktivitelerini siirdiirebilmek i¢in ortamda bulunan agir metallere
ihtiyac duymaktadir. Bitki metabolizmasi i¢in Cu, Fe, Mn, Cd gerekli olan agir
metallerdir. Hayvanlar i¢in Cu, Co, Fe, Mn, Mo, Zn, Se ve iyot (I) gerekli olan agir
metallerdir. Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Mo ve Zn ayn1 zamanda toksik maddeler grubundadir
(Mellanby, 1981; Ozbek, 2010).

2.1.1. Agir metallerin birikimine neden olan etmenler

Endiistriyel atiklar ve asit yagmurlarinin, ortamda bulunan agir metal bilesiklerini
¢ozmesiyle ortaya ¢ikan toksik ve zararli agir metaller nehir, gol ve yer alti sularina
gecerler. Sulara aktarilan agir metaller biiyiikk oranda seyrelirler ve karbonat, siilfat
formlarinda kati bilesik olusturarak su tabania c¢oker ve bu bdlgede zenginlesirler.
Sularin metal konsantrasyonu sediment tabakasinin absorbsiyon kapasitesi sinirli
oldugundan dolay1 da siirekli olarak yiikselir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Agir metallerin
ekolojik sistemde yayilimlar1 dikkate alindiginda; dogal c¢evrimlerden daha fazla
insanlarin sebep oldugu etkiler, ¢evreye yayilimi artirdigr tespit edilmistir. Siirekli ve
kullanima bagli kirlenmelerden ayrica kazalar sonucu da agir metallerin ¢evreye yayilimi

onemli miktarlara ulagabilmektedir (Rether, 2002).

Agir metallerin ¢evreye yayiliminda en 6nemli etken olan endiistriyel faaliyetler ¢imento
iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢cOp ve atik ¢amur yakma
tesisleridir. Cizelge 2.1’de ¢esitli endiistrilerin sebep oldugu metal atiklar
siiflandirilmistir (Kahvecioglu ve ark., 2003).



Cizelge 2.1. Temel endiistrilerdeki atik metal tiirleri (Kahvecioglu ve ark., 2003)

Endiistri Cinko Kalay Nikel | Kursun Civa Bakar
Kagit Endiistrisi - - + + + +
Petrokimya
Klor-Alkali Uretimi
Giibre Endiistrisi

Demir Celik Sanayi

4+ |+ |+
1

+ |+ |+

+ 4+ |+ [+ |+

+ 4+ |+ [+ |+

+ |+ |+

Enerji Uretimi

Doganin dengesini olumsuz yonde etkileyen Kirleticiler asagidaki gibi siniflandirabilir;

e Inorganik maddeler,

e Endiistriyel atiklar,

e Petrol turevleri,

e Yapay tarimsal giibreler,
e Deterjanlar,

e Radyoaktivite,

e Pestisitler,

e Inorganik tuzlar,

e Atik 1s1 (Bradl, 2005)

Agir metaller bu gruplandirmaya gore, endiistriyel atiklar ve bazi pestisitler icerisinde

bulunmaktadir (Sanli, 1984).

2.2.Civa

Civa, yiizyilllar once insanoglu tarafindan kesfedilmis ve giinlilk yasantinin farkli
alanlarinda etkin olarak kullanilmaya devam etmektedir. Ilk olarak, M.O 1500 yillarinda
Misirhilar tarafindan  kullanildigi diistiniilmektedir. Ciinkii bu tarihlere ait misir
mezarlarinda civaya rastlanmistir. Oda sicakliginda sivi halde bulunan tek metal olarak
bilinen civa, eski zamanlarda ona verilen Latince ‘sivi giimiis’ manasina gelen
‘hydrargyrum’ kelimesinden almistir. C1va, ingilizcede ise Merkiir gezeni anlamina gelen

“Mercury” den tiiremistir (Suzuki ve ark., 1991; Hammond, 1996).



Civanin (Hg) atom numarasi 80, atom agirhig 200.6 g/mol, erime noktasi -38.8 °C ve
ozgiil agirligr 13.55 g/em® diir. Civa, giimiis-beyaz renkte bir metaldir ve oda sicakliginda
stvidir. Ayrica iyi bir elektrik iletkenidir. Oksitlenme durumuna bagli olarak civanin
Ozellikleri ve kimyasal davraniglar1 degismektedir. Yedi kararli izotopu bulunmaktadir:
195 Hg (0.15%), 198 Hg (10.0%), 199 Hg (17.0%), 200 Hg (23.3%), 201 Hg (13.2%),
202 Hg (29.6%) ve 204 Hg (6.7%) (Bradl H, 2005). Atmosferde ¢ogu zaman elementler
Hg buhari seklinde bulunur. Toprakta veya suda bulunan civa, organik tuz ya da
kompleksleri formundadir. Hg nin toprak ve sediment igindeki akibeti Hg’nin uygulanan
kimyasal formuna, inorganik reaktivitesine ve organik toprak kolloidlerine, toprak
pH’sina, toprak organik maddesi ve redoks potansiyeline bagli olarak degismektedir. Bu
etmenler arasinda Hg absorpsiyon kontroliinde pH en &nemlisidir. Ozellikle pH
tarafindan belirlenen toprak pargaciklarinin her iki yiizey yiikii ve metal tiirlesmesidir

(Bradl H, 2005).

Civa, ekonomik olarak oldukc¢a pahali bir elementtir. Ayrica bilindigi iizere saglik
acisindan son derece zehirlidir. Termometre ve barometre gibi bilimsel araglarda
kullanilan civa, zehirli bir madde olusuna bagli olarak géz 6niinde bulundurulan saglik
ve giivenlik konular1 sebebiyle, tibbi ve bilimsel ortamlardaki yerini alkol kullanan,
sayisal ya da 1stya duyarli direng temelli araglara siklikla birakmaktadir. Civa ugucu bir
element oldugundan dolay1r oda sicakliginda siirekli olarak buharlagir. Buharlastigi
ortamda zehirli etkiye sebep olmaktadir. Herhangi bir alana civa dokiildiigii zaman

tizerine toz kiikiirt serpilmesi gerekir (Marangoz, 2009; Hammond, 1996).

Civa dogada en ¢ok Latincede “Cinnabar’ adi verilen civa siilfiir-HgS formundadir ve
nadir olarak bulunmaktadir. Civanin eldesi, cogunlukla, dogal civa siilfiir mineralinden
(Cinnabar) indirgenme ile gergeklesir. Cok azda olsa kayaglarda kiiglik parcalar
biciminde bulunabilir. Basing Ol¢iim cihazlarinda yiiksek o6zgiil agirhigina sahip
olmasindan dolay1 kullanilmaktadir. Civa elementi, havaya kiyasla yaklasik yedi kat daha
yogun bir fazda iken; suya gore ise yaklasik 14 kat daha yogundur. Ayrica suda
¢oziinmemektedir (Marangoz, 2009; Hammond, 1996).



Saf civa oda sicakliginda kararli yapidadir. Ancak, safsizlik bulunduran civa numuneleri
havada ince bir oksit zar ile kaplamir. Civa 300 °C iizerinde bir sicaklikta oksijen ile
tepkimeye girip birleserek, civa oksit (HgO) formuna doniisiir ve eger 1sitmaya devam
edilirse 400 °C’den sonra tekrar ayrisma gerceklesir. Civa, ortamda bulunan halojen ve
kiikdirt ile bilesik olusturur. Seyreltik nitrik asitte az miktarda ¢oziinme gerceklesirken;

seyreltik hidroklorik asit ve siilfiirik asitte ¢6ziinme gergeklesmez (Li ve ark., 2015).

Civa, (+1) ve (+2) degerlikte olan Hg* ve Hg?" formunda bilesikler olusturur. En ¢ok
bilinen civa bilesikleri, Hg>Cl», HgCl2, HgSO4, HgO, HgS, Hg(CN)2, Hg(SCN),’dir. Bu
bilesikler arasindan dogada cevher halinde bulunan civa siilfiir-HgS 1sitildiginda civa
oksit HgO formuna donmektedir. HgO, termal bozunuma ugradiginda elementel civa
formuna doniisiir. Civanin bilinen en toksik bilesikleri monometil civa-(CH3)Hg ve
dimetil civa-(CHs)2Hg’dir. CHzHg, su igerisinde ¢oziintirken; (CHz)2Hg, suda
¢oziinmemektedir ancak olduk¢a ucucudur. Ayrica dogada bulunan bazi
mikroorganizmalar, civayr daha zehirli bir formu olan metil civa katyonuna
dontistiirebilir. Metil civa igeren birinci derece civaya maruz kalinan besin maddesi
baliketidir. Metil civa katyonu, mikroorganizmalarla birlikte, besin zincirinin daha
istlinde yer alan organizmalarda birikir. Civa, insanlarda gelismekte olan sinir
sistemlerini tahrip eder. Cevrede dagilmis bulunan civa nedeniyle ¢ogu insan,
dokularinda eser miktarda civa tasir. Civaya maruz kalan insanin, zarara ugrayip
ugramamasi bir¢ok faktore bagli olmakla birlikte genelde zehirleyicidir (Sanli, 1984,
Ciftei, 2010).

Diinyada civa iretimi siirekli olarak diisiis gostermektedir. Civa ve civa bilesikleri,
insanlar i¢in ¢ok zehirli olmasina ragmen bitkiler i¢in koruyucu 6zelliktedir. Dogal olarak
yeryiiziinde bulunan civanin kaynaklari komiir ve bakir cevheri ile birlikte toprak ve
kayalaridir (Bradl, H., 2005; Cabrera ve ark., 1999).

Biiylik yakma kuruluslarinda komiir madeninin yanmasi ve bakir cevherinin islenmesi
neticesinde ugucu hale gecen civa ve civa bilesikleri baca vasitasiyla atmosfere salinir.
Yeterli aritmanin saglanmadig1 yiiksek yakma tesisleri ve bakir cevheri isleme tesisleri
civarinda civa ihtiva eden ugucu kiil toprakta veya yiizeysel sularda birikmesi sonucu civa

yiiksek derisimlere ¢ikabilir. Yeterli baca gazi aritmasi saglamayan biiyiik yakma, demir



celik sanayi, diger maden sanayi ve ¢op yakma tesislerinden ortaya ¢ikan gazda bulunan
civa bilesikleri uzun mesafelere kadar tasinmaktadir. Amerika’da yapilan bir aragtirma
sonucunda civa Ve civa bilesiklerinin énemli kaynaklarindan birisi olarak tibbi atik ve
evsel kat1 atik yakma tesisleri oldugunu ortaya ¢ikmustir (Ciftci, 2010; Onder, 2012;
Marangoz, 2009).

Laboratuvarlar ve hastaneler basta olmak {izere c¢esitli sanayi dallarinda
kullanim alanlarinda civa yer almaktadir. Yerlesim yerlerinde kullanilan piller,
termometreler ve termostatli vanalar civanin evsel kati kaynaklarini olusturmaktadir. Cop
depolama alanlarinda bulunan civa zaman gectikge kat1 fazdan gaz faza geger ve atmosfer
ve sizint1 suyollariyla birlikte temiz su kaynaklarinin kirlenmesine sebep olabilir. Bu tiir
atiklar1 ihtiva eden evsel atiklarin aritma siireci sonucunda olusan aritma ¢amurunda civa
bulunabilmektedir. Tibbi atiklardaki civa kaynaklarini; kullanilan termometre ve
barometreler ile kullanilan civali bilesikler, floresan lambalar olusturmaktadir. Ayrica,
dis hekimliginde de sik¢a civa ve civa igeren bilesikler dolgu malzemesi olarak
kullanilmaktadir ve bu da kirliliklere neden olmaktadir. Sik olarak kullanilan dis dolgu
malzemesi atiklar1 da civa ve civali bilesikler igerebilir (Ciftci, 2010; Bradl, 2005; Halka
ve Nordstrom, 2010; Hammond, 1996).

2.2.1. Civa (Hg)’nin insan saghgina etkileri

Gida malzemelerinde normal kosullarda civa ve civali bilesikler bulunmamaktadir.
Ancak, insanlar tarafindan tiiketilen balik gibi gidalar araciligi ile besin zinciri igerisinde

yer alirlar.

Civanin, insan metabolizmasina bir¢ok olumsuz etkisi bulunmaktadir. Baslica olumsuz

etkilerini siralarsak (Kahvecioglu ve ark., 2003; Mellanby,1981; Suzuki ve ark., 1991):

e Sinir sistemi bozukluklarina neden olur.
e Alerjik reaksiyonlara, deri isiliklerine, yorgunluga ve bas agrisina neden olur.
e Beyin fonksiyonlarina zarar verir.

e DNA ve kromozomlara zarar verir,



e Ureme sistemini olumsuz yonde etkileyerek, spermlere zarar verir, sakat

dogumlar ve diisiik dogum olma olasiligini artirir.

Civa; beyin fonksiyonlarinin zarar goérmesine, 6grenme bozukluguna, kisilik
degisikliklerine, titremeye, goriinlim bozukluklarina, sagirliga, kas koordinasyon kaybina
ve hafiza kaybina sebebiyet vermektedir. Kromozomlarin zarar gérmesi ise mongolizme
neden olmaktadir. Civadan kaynaklanan zehirlenme kaynaklari incelendiginde, gidalara
bagli civa zehirlenmesi ¢ok az miktardadir ancak, ¢evre kirliligine bagli zehirlenmeler
neredeyse civa kaynakli zehirlenmelerin tamamini olusturmaktadir. Gliniimiize kadar
civa ile temasi etmis gida maddelerinin tiiketilmesi neticesinde birgok zehirlenme olay1

kayitlarda bulunmaktadir (Marangoz, 2009; Suzuki ve ark., 1991).
2.2.2. Civanin eko toksikolojik etkileri

Civa ve bilesikleri bitki kokleri tarafindan absorbe edilir ve bu yolla diger bitkilere ve
bitki parcaciklarina gecisi gergeklesir. Hg nin topraktaki biyoyararlanimi olduke¢a diisiik
seviyededir ve Hg bitki koklerinde zamanla birikme yapmaktadir. Ayrica, bitki
hastaliklarinin 6nlenmesi amaciyla kullanilan HgO, HgCI ve HgCl, gibi civa bilesikleri
civanin gida zincirinde yer edinmesine neden olmaktadir (Bradl, H., 2005; Bradl, 2005).

Biiyiimede gecikme ve erken yaslanma civa ve bilesiklerinin bitkiler tizerindeki toksik
etkileri arasinda sayilabilir. Ayrica Hg’nin bitki yapraklarinda fotosentetik aktiviteyi
azalttig1 ve bitkisel protein sentezini inhibe ettigi gozlenmistir. Kuslar ve memelilerde
akut civa zehirlenmelerine ait belirtiler, bacak ve kanatlarda giigsiizliik, kaslar1 kontrol
etmede giicliik cekmekdir (Bradl, 2005; Onder, 2012).

2.3. Sensorler

Ingilizce kokenli sensor kelimesi Tiirkge’de algilayici anlamina gelmektedir ve bu sekilde
dilimizde kullanilmaktadir. Algilama islemini yapan aletlere sensor (algilayici) denir
(Hulanicki ve ark., 1991). ISA’ya (Instrument Society of America) gbre sensor tanimi,
algilanan fiziksel 6zellik, nicelik ve kosullar1 kullanilabilir elektriksel bir forma dondiiren

araclarin genel adidir. [UPAC’a gore sensor tanimi ise; maddelerin kimyasal ve fiziksel



ozelliklerinden faydalanarak 6rnekteki bilesenlerin derisimlerini elektriksel veriye geviren
ve elde edilen veriyi yeniden kullanmaya olanak saglayan cihazlardir (Hulanicki ve ark.,

1991). Sensorlerin ¢alisma mekanizmasi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

O-b
o
foy —> —> |:| —> |/
[
Analit Madde Secici Membran Cevirici Sinval

Sekil 2.1. Genel anlamda sensorlerin ¢alisma mekanizmasi (Parlatici, 2014)

Sensdrler, ortam ile kullanilan elektriksel/elektronik cihazlar arasinda baglanti saglayan
cihazlardir ve kontrol, koruma ve goriintiilleme gibi farkli ve genis bir kullanim alanina
sahiptirler. Sensorlerin kullanildig1 alanlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir. Sekil 2.2°de ise

baz1 sensor ¢esitleri gosterilmektedir (Huang ve Zhou, 2011).
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Sekil 2.2. Baz1 sensor gesitleri (a) Manyetik sensor (b) Basing sensorii (¢) Optik sensor (d) Ses

sensorii (Parlatict, 2014)



Cizelge 2.2. Sensorlerin kullanildigi alanlar

Sektor Algilanan Bilesen

Otomotiv 02, Hz, CO, NO2

Gida Bakteri, biyolojik madde, kimyasallar

Tarim NHa, aminler, nem, CO,pestisitler, herbisitler

T 0., glukoz, iire, CO2, pH, biyomolekiiller, H2, ketonlar,

anestezi gazlari

Su ve aritimi

pH, Clz, CO2, Oz, O3, H2S

Cevre

SO, CO2, NO2,NH3, H2S, pH, agir metal iyonlari

Endiistriyel giivenlik

I¢ hava kalitesi, toksik gazlar, yanic1 gazlar, O

Gaz ve elektrik Uiretimi

0, CO, NO», SOy, CO>

Celik

02, Ho, CO, genel kirleticiler

Havacilik

Hy, Oz, CO», nemlilik

Genel anlamda sensorlerde; duyarlilik, secicilik, dayaniklilik, gii¢, ucuzluk gibi 6zellikler

aranir. Son yillarda bu konuda yapilan ¢alismalar daha duyarli, daha secici, daha kiiciik ve

daha ucuz sensorler iizerinde yogunlagmaktadir. Genel olarak sensorlerde aranan 6zellikler

asagida siralanmistir (Parlatici, 2014).

2.3.1.Sensorlerin siniflandirilmasi

Yaygin kullanim alanina sahip sensorler ¢alisma prensiplerine ve doniistiiriicli yapilarina

gore fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki ana gruba ayrilirlar. Sensorlerin ana gruplar ve alt

gruplar olarak siiflandirilmasi Cizelge 2.3’de gosterilmektedir (Kenan, 2014):

Cizelge 2.3. Sensorlerin siniflandirilmasi

Fiziksel Sensorler

Kimyasal Sensorler

e Termal Sensorler
e Basing Sensorler
e Manyetik Sensorler

Biyolojik Sensorler
Elektrokimyasal Sensorler
Gaz Sensorler

Optik Sensorler
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2.3.1.1. Fiziksel sensorler

Basing sensérleri:_Gergeklesen tiim fiziksel kuvvet ve basing degerindeki degisimi

algilayan ve bu degisimi elektriksel sinyale g¢eviren cihazlara basing sensoérii denir.

Calisma yontemlerine gore basing sensorleri, dort grupta irdelenebilir (Kenan, 2014):

e Kapasitif basing O6lgme sensorleri: Adindan da anlasilacagi lizere kondansator
yapidaki basing sensorleridir. Kondansator plakalarinin hareketine gore basing
degerini hesaplarlar.

e Strain gage (sekil degisikligi) sensorler: Diren¢ degisimini algilayarak basing
degerini hesaplayarak elektriksel sinyal iireten sensor ¢esididir.

e Load cell (yiik hiicresi) basing sensorleri: Calisma prensipleri strain gage ile aynidir.
Algilama islemini dort ayr1 noktaya yerlestirilmis yiik hiicreleri yapmaktadir.
Endiistride elektronik terazilerde kullanilmaktadir.

e Piezoelektrik 6zellikli basing 6l¢me sensorler: Piezoelektrik 6zellikli algilayicilarda
kuartz (quartz), rosel (rochelle) tuzu, baryum, turmalin gibi kristal yapili maddeler
kullanilir. Bu elemanlar, iizerlerine gelen basinca gore kiiciik degerli bir elektrik
gerilimi ve akimi iretir. Bu elektrik akimiin degeri basincin degeri ile dogru
orantilidir. Piezoelektrik 6zellikli elemanlar hizli tepki verdiklerinden ani basing
degisikliklerini 6lgmede yaygin olarak kullanilir (Kenan, 2014; Huang ve Zhou,
2011).

Termal senmsorler: Ortamdaki 1s1 degisimini algilayan termal sensorlerin g¢aligma

prensipleri, sicakliga kars1 duyarli olan malzemelerin elektriksel direnglerinin degismesi
esasina dayanir. Sicaklik ile direnci degisen elektronik malzemelere termistor adi verilir

ve genellikle yari iletken malzemelerden firetilir (Huang ve Zhou, 2011; Kenan, 2014).

Fiziksel, elektronik, kimyasal, mekanik ve biyolojik bir¢ok sistem sicaklik degisiminden
etkilendigi i¢in sistemlerde sicakligin 6l¢giilmesi ve sabit bir degerde tutulmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Termal sensorler asagidaki gibi ii¢ ana grupta incelenebilirler (Budzier ve
Gerlach, 2011):
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Direngsel sicaklik sensorleri (RTD- Direng sicaklik detektorii): Bir metalin gosterdigi
direncin sicaklik arttik¢a artmasi, direngsel sicaklik sensérii RTD’lerin temelini
olusturmaktadir. Metal iletkenlerden yapilmis olan kisimlarin direncleri sicaklik ile
dogru orantilidir. Alasim ve yar1 iletkenlerde ise bu durum degiskenlik
gosterebilmektedir. Pek cok yariiletkenin direnci sicaklik artik¢ca azalmaktadir. Kisaca,
RTD’lerin direng degerleri ne kadar yiliksekse sensoOriin hata payr da o kadar diisiik
olacaktir. Demir, platin, nikel gibi maddeler RTD imalatinda tercih edilen maddelerdir.
Isil cgiftler (thermocouple): Thomas Seebeck tarafindan 1821 yilinda icat edilmis iki
farkli metalin ya da metal alasiminin her iki ucunun kaynakla birlestirilmesi sonucu

olusan sensorlerdir. Sekil 2.3’de bir 1s1l ¢ifti gorseli bulunmaktadir.

Alev Demir tel ;‘;:\

sicakhgmmdaki ) ) .
v ; Jz 0 °C’ta Referans eklemi

sensdr eklemi Konstartan tel

Seeback Al

Sekil 2.3. Bir 1s1l ¢ift mekanizmasi

Sekil 2.3 te de goriilen J1 noktasina sicak nokta, J, noktasina ise referans noktasi (soguk

nokta) denir. Sicaklik farki, bir elektromotor kuvvet meydana getirir ve referans nokta

uclarinda bir gerilime neden olur. Isil ¢iftlerin ¢alisma prensibi bu sekildedir.

Termistorler (NTC-Negatif Sicaklik Katsayisi): Termistorler, direngleri sicaklik arttikga
azalan yar1 iletken maddelerden yapilirlar. Termistorler, direngsel sicaklik
sensOrlerinden (RTD) daha yiiksek dirence sahip oldugundan dolay1 daha hassas ve hizl
Olclim yapabilmektedirler. Sonu¢ olarak termistorler, RTD’lerden ¢ok daha kiicilik
sicaklik degisimlerini hassas ve hizli bir sekilde 6l¢mek i¢in kullanilabilirler. Ancak sik

kalibrasyon gerektirmeleri termistorlerin en biiyiik dezavantajidir.

Manvetik sensdrler: Manyetik sensorler, tel bir bobin i¢inde akim gegirilmesi neticesinde

ortaya ¢ikan manyetik alanla bobinde olusan hareket ve bobin ¢evresine yaklastirilan

metal malzemelerin bobinin indiiktans1 degistirmesi prensibinden yararlanilarak

gelistirilmistir.
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Kullanim alanlar1 daha ¢ok giivenligin gerekli oldugu yerlerde metal malzemelerin
aranmasinda ve maden arama dedektdriinde siklikla kullanilir. Bunlarin yani sira endiistride
kumanda merkezlerinde, yer degisimlerinin hassas oldugu alanlarin 6lgiimiinde kullanilirlar

(Topkaya, 2015; Kenan, 2014; Hulanicki ve ark., 1991).
2.3.1.2.Kimyasal sensorler

Kimyasal sensor, kimyasal bilgiyi toplam analiz kompozisyonundan belirli bir 6rnek
bileseninin derisim analizine kadar analitik olarak yararli bir sinyale ¢eviren cihazdir (Filik

ve ark., 2011). Sekil 2.4’de kimyasal bir sensoriin ¢alisma prensibi ve kisimlart yer

almaktadir.
= Hesaplama ve sonudiann
Bligisayar gorantalenmesi, hata kaynaklarn,
vb
Elektronikler Genisletme,
ve entegrasyorn,

derivasyon, vb

Olgiim Devresi

{

‘ Cevirici Potansivyel fark. alam artisi, vb.

Sicaklik farki, reaksiyon isisi, vb.
(Taniyict Tabaka)

e

Numune

Ornekteki molekuilerie etkilesim

Sekil 2.4. Kimyasal bir sensoriin sematik gdsterimi (Gilinaydin ve Mutlu, 2009)

Kimyasal sensor yapisindaki en dnemli kisim algilayicidir ve bu kisim taniyici tabaka olarak
da isimlendirilir. Taniyic1 tabaka genelde maddenin yapisinda mevcut olan ve tanimak
istedigi kimyasala 6zel enerji yollu etkilesimleri ile tanimay1 gergeklestirir. Cevirinin gorevi
ise tantyici tabakada meydana gelen sinyali dlgiilebilir bir enerjiye ¢evirmektir. Son olarak,
analitik sistem, On giiclendirici, empedans donistiiriicii, multi-plexer, analog-dijital
dondistiirticii vb. gibi elektronik birimler ile desteklenmekte, ¢eviricinin hemen arkasina

yerlestirilmektedirler. Bu birimde dikkat edilmesi gereken, sisteme disaridan girisimde

13



bulunabilmesi olasi manyetik, elektrik alanlarindan sakinmaktir (Gilinaydin ve Mutlu,
2009).

Kimyasal sensorlerde en iyi Ol¢iimii alabilmek i¢in bazi parametrelerin uygun olmasi
gerekmektedir. Ideal bir kimyasal sensoriin karakteristik davranislar1 asagida verilmistir
(Gtinaydin ve Mutlu, 2009; Filik ve ark., 2011).

e Duyarhlhk: Cihazin analitteki degisime (derisim bakimindan) ayni oranda
cevaplayabilmesi anlamina gelmektedir. Duyarlilik ne kadar yiiksekse analitteki
degisim miktar1 o kadar net bir sekilde olgiiliir.

e Secicilik: Sensdriin sadece Ol¢iilecek malzemeye kars1 6zgiinltiigiinii ifade eder ve
sensOr ortamdaki reaktiflere ilgi gostermez.

e Olciim arah@i: Sensoriin elektronik veriye doniistiirebilecegi analit derisim
araligini ifade etmektedir. Analit belli bir derisim degerinden az veya ¢oksa sensor
iyi bir duyarlilikta 6l¢iim yapamayabilir.

e Olciim siiresi: Analit derisimindeki degisime kars1 sensériin Slgecegi degerin
%63’liik kismini 6lgmek i¢in gosterdigi dl¢lim siiresidir. Kisaca sensoriin 6lgme
hizin ifade eder.

e Tutarhhk: Cihazin ayni analiti 6l¢iim sonuglarinin birbiriyle uyumlu olmasi
demektir.

o Tespit simir1: Sensoriin dlcebilecegi en diisiik analit derisimdir.

e Omrii: Sensoriin 6lgiimlerinde hata degerlerinde bir artis olmadan, stabil bir
sekilde ol¢lim yapabilecegi siiredir.

e Kararhhlik: Belirli bir siire i¢inde cihazin duyarliligindaki veya baz ¢izgisinde

degisimleri dikkate alan bir kalite 6l¢tim degeridir (Parlatici, 2014).

Biyolojik sensorler

IUPAC’a gore biyolojik sensorler; “Biyolojik sistemlerde meydana gelen bir olay1
elektriksel, termal veya optik sinyaller araciligiyla algilayan cihazlardir”. Bu tanimdan da
anlasilacagi iizere biyosensorler, bir biyolojik kisimdan ve biyolojik kisstmda meydana gelen
olaya uygun elektriksel sinyale doniistiiren fiziksel kisimdan (transducer) meydana

gelmektedir. Sekil 2.5’de biyosensorlerin genel bir gosterimi yer almaktadir (Kilig, 2011).

14



*
iJ
.b . o" Enzim elektroakUfl . Elektrot
e 5
,’ Yan lletken pH
b & Antikor PH degisimi —= gloktrotu Elektrokimyvasal

" g ™ Sicaklk e termi i ’
Pe ® . L 4 Hocre degisimi e Swyal

.. ,’ Iyt ——p FOLON sayai

> tle
® & ’ chaz

Biyolojik Fiziksel kisim
kisim

Sekil 2.5. Biyolojik sensoriin sematik gosterimi (Kilig, 2011)

Elektrokimyasal sensorler

Elektrokimyasal sensdrler, ortamda mevcut maddeler ile reaksiyona girerler ve maddenin

derigimi ile dogru orantili bir sekilde elektrik sinyali iiretirler. Elektrokimyasal sensorler,

amperometrik, potansiyometrik, kondiiktometrik, voltametrik olarak siniflandirilir.

>

Amperometrik Olglimiin ¢alisma prensibi, sabit gerilim altindaki elektrokimyasal
hiicreden gecen akimin yogunlugunun oOlgiilmesine dayanmaktadir. Amperometrik
Olgiimde, ortamda referans ve Olgiim elektrotu olmak tizere iki tip elektrot
kullanilmaktadir. Redoks tepkimeleri 6l¢iim elektrotunda gergeklesmektedir. (Bakker
ve Qin, 2006).

Potansiyometrik sensorler genellikle akimin yok denecek kadar az gectigi ya da
gecmedigi sistemlerde kullanilir. Calisma prensipleri, referans elektrot ve calisma
elektrotu arasindaki derisim farkina bagl olarak artan/azalan gerilimin 6l¢imiine
dayanmaktadir.

Kondiiktometrik sensorlerin ¢alisma prensibi, elektrolit ¢ozeltilerin elektrik akimini
iletmelerinden yararlanilarak olusturulan, referans ve calisma elektrotu arasindaki
¢ozeltinin yiik tagima potansiyeline dayandirilarak gelistirilmislerdir.

Voltametrik sensorler ise daha ¢ok sanayide ve arastirma gelistirme (Ar-Ge)
calismalarinda 6nemli malzemeleri belirlemek igin gelistirilmislerdir (Bakker ve Qin,
2006).
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Gaz sensorleri

Gaz sensorlerinde yari iletken temelli sensorler ve katalitik yanma temelli sensorler olmak
tizere ikKi ana yontemin kullanilmaktadir. Son yillarda gaz sensorleri havadaki toksik
gazlarm tayininde yaygin olarak yararlanilmaya baglanmistir. ilaveten, gevre kirliligi ve
ara¢ emisyon Ol¢limlerinde, gaz kagaklarinin tespitinde, toplu yasam merkezlerinde is
giivenligi ve calisan personelin korunmasinda, savaslarda zararli kimyasal gazlardan
korunmak gibi daha birgok alanda kullanilmaktadir (Kenan, 2014; Zhang ve Hoshino,
2013).

Optik sensorler

Ortama verilen 151k yardimiyla gerceklesen algilama olayinin elektrik sinyaline doniismesi
esasina dayanan opto-elektronik kelimelerinin birlesmesiyle ifade edilen sensorler olup

baslica floresans, infrared, hiperspektral, lazer sensorler olarak siniflandirilirlar.

Optik esasli sensorlerde dl¢tim sistemi, maddenin konsantrasyonuna bagli olarak absorbans
veya liiminesans siddetinde degisim gosterir veya CO2, O2 veya pH degisimi gibi

fizikokimyasal 6zelliklerden faydalanilir (Kenan 2014; Huang ve Zhou 2011).

Cizelge 2.4. Optik sensoérlerin kullanildigr alanlar

Tibbi Teshis Cevresel izleme
Bilesen Referans Bilesen Referans
. Sulardaki bitki oldiiriiciiler
. . . . |Prostat kanseri marker1 olan . .
Kanser isaretleyicileri . ) . Pestisitler Organofosfat pestisit
prostata 6zel bir antijen . :
Klorpirifos ve karbaril
lack lac k Kl Aromatik 2-hidroksibifenil
agiar ve rag kaynakit Morfin-3-glusuronid, Insiilin hidrokarb
antikorlar .
onlar Benzo [a] pirin
Gebeligin belirteci olan insan o
Hormonlar koryonik gonadotropin hormonu Agir Cu(l), .Pb(”)’ Hg(11),
metaller Cr(HT1), Ni (1)
(hCG)
. .. i Bisfenol A 2,4-
Alerjik isaretleyiciler [Imiinoglobiilin E (IgE) Fenoller diklorofenol
Kalp krizi|Kalp kasi travmas1 belirteci olan [Poliklorinl |3,3",4,4',5-
isaretleyicileri troponin i bifeniller  [pentachlorobiphenyl
N ) Romatoid art'rlt ve osteoartrit |01 cinler 2.3.7.8-TCDD
Diger molekiiler |hastalarmin  sinovyal sivilarinda
biyobelirtecler yer alan 6-fosfat izomeraz glikoz
(GP1) Boyarmad Basic red 9
deler
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Cizelge 2.4’de goriildiigii lizere; optik sensorlerin bir¢ok kullanim alani olmasinin yani sira
son zamanlarda sulu g¢ozeltilerde bulunan agir metal iyonlarinin tespitinde kullanimi
calismalar1 oldukga ilgi gormektedir. Agir metal iyonlarinin tayini amaciyla kullanilan optik

kimyasal sensorler asagidaki alt basliklar altinda toplanmaktadir (Filik ve ark., 2011).

Igsel Optik Ozellikleri Temel Alan Sensérler
Kromofor (Renk) Olusumunu Temel Alan Sensorler
Fluoresansi Temel Alan Sensorler

Iyonoforlar1 Temel Alan Sensérler

Enzim Inhibisyonu Esasina Dayanan Sensérler

o a0k~ wbd

Dinamik Seriler ve Tersinirlik

Icsel _optik _ozellikleri _temel alan _senséorler: Agir metal iyonlarmin igsel optik

ozelliklerine dayanan bu sensorlerde kantitatif tayin, 6rnek ¢ozeltisinin liminesans veya
absorbansinin 6l¢iimii ile saglanir. Bu tiir 6l¢iim yonteminde uygun analitler, transisyon
metal iyonlar;; Fe?*, Co?", Cu?*, Cr¥, Ni?', lantanid iyonlar1 europiyum, terbiyum,

uranyum ve plutonyum radyoniiklidleridir.

Olgiimler, yerinde veya uzaktan bir drnek hiicresinde yapilabilir. Bu gibi sensérler,
bulaniklik ve kirmnimdaki (kirmim indeks) degisikliklerde ayni etkiye sahip olacak, 6rnek
ve analit gibi ayn1 dalga boyunda absorbans yapan negatif etki yapici tiirlerin varligindan
dolayr spesifiklikten yoksundur. Absorbansa dayali analizler, diisiik olan molar
absorptivitelerinden dolayr yalnizca goreceli olarak daha yiiksek derisimli agir metal

iyonlarina uygulanabilir (Kuswandi, 2000).

Kromofor (Renk) olusumunu temel alan sensorler: Cogunlukla agir metal iyon

sensOrleri, iyonlar ile baglanma reaksiyonu gerceklestiren indikatér boyalarin
kullanimina dayanir. Bu reaksiyon, selatlayicilar gibi floresans veya absorbansdaki
degisiklik ile birlikte olur. Diger bir deyisle indikatdr, direk optik olarak tayin edilemeyen
kimyasal tiirler icin doniistiiriicii olarak rol oynar. Burada analitin kendisinin yerine
kantitatif olan indikatdr tilirlerin derigsimi 6nemli bir role sahiptir. Bir¢ok indikator, ek
reaktiflere ihtiya¢ duymasi, diisiik molar absorptivitesi, zayif 1s1k kararlilifi, elverissiz

dalga boyu nedeniyle optik sensorlerde kullanilamaz. Metal iyonu ile indikatoriin

17



baglanmasi en ¢ok geri doniisiimsiiz ve sadece diisiik ya da yiliksek pH'dadir. Bu nedenle
nétral pH yakinlarinda stirekli algilama i¢in kullanilamazlar. Birgok indikatdr metal iyonu
ile baglanirken, tek bir banttaki siddet degisiminden daha ¢ok bir bant yok olurken
digerinin goziikmesiyle renkte bir degisiklik meydana gelir (Zhang ve Hoshino, 2013;
Kuswandi, 2000).

Floresans: _temel alan _semsérler: _Kromojenik indikatorlerin tersine floresans

indikatorler, yalnizca bir tiiriin floresans oldugu evet veya hayir tipi (kompleks olusturan
veya olusturmayan) indikatorlerdir. Floresans indikatorler ¢ogunlukla (minyatiir
sensorlerde 6nemli olan) hassasiyetin gelismesini saglar. Indikatorler, analit kompleksi
gibi ayn1 emisyon ve absorbansa sahip negatif etki edici tiir olmadiginda segicilik de
saglar. Florimetri (ve genis duyarliliktaki liminesans spektrometrisi), dlglimiin siiresi,
enerji transferi ve polarizasyonunu iceren cesitli spektroskopik teknikleri de sunar.
Indikatorlerin en &nemli grubu, gecis (transisyon) ve agir metallerin liiminesansi
sogurmasina dayanir. Statik sogurma durumunda, temel haldeki floresans ile bastirici
(sondiiriicii) floresans oOzellik gosteren madde ile iligkilidir. Dinamik sogurmada
(carpisma sonrasi), floresans ve metal iyonu (sOndiiriicii) arasindaki iliski sadece
uyarilmis bir durum olusturur ve hem bozulma zaman1 hem de emisyon siddetinde azalma
olur. Dinamik sogurmanin foto fiziksel siireci tamamen geri doniigiimliidiir ve indikator
tilketilmez. Bu sebeple soguran floroforlar, geri doniisiimlii sensérler i¢in énemli bir
indikat6r siifini olustururlar. Cogu agir metal, atom agirliginin etkisiyle sogurur. Bir¢ok
transisyon (gecis) metali 6zellikle demir, kobalt ve nikelin sogurma etkinliginin ¢ok
sayida g¢iftlesmemis spinlerine bagli oldugu distinilir (Zhang ve Hoshino, 2013;
Kuswandi, 2000).

Iyonoforlart_temel alan sensirler: Bilinen reaktiflerin yiiksek kararlilik sabitlerinin

neden oldugu kullanim sinirlaria baglh olarak, optik kimyasal sensorlerde iyonlasma
ozelligine sahip olan (iyonofor) indikatdrlerin kullanimi hizla artmaktadir. Iyonoforlar,
tagtyicilarin yer degistirmesi ile organik membranlarin bir tarafindan diger tarafina
taginan, iyonlara geri doniistimlii olarak baglanabilen renksiz iyon kompleksi organik
molekiiller veya liyofilik iyon tasiyicilardir. iyonoforlarin genis capli uygulamalari; alkali

ve toprak alkali metal iyonlar i¢in iyon seg¢ici membranlarda kullanimidir. En iyi 6rnek,
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potasyum iyonlar1 i¢in son derece spesifik nétral tasiyict Valinomycin'dir (Zhang ve
Hoshino, 2013; Kuswandi, 2000; Huang ve Zhou, 2011).

Enzim_inhibisyonu_esasina_dayanan_sensérler. _Son zamanlarda anorganik tiirlerin

tanimlanmas1 yeterli olmadiginda, agir metal iyonlar1 enzimler gibi bazi proteinler ile
enzim inhibisyonuna dayanan reaksiyon olustururlar. Ozel ve segici biyomolekiillere

metallerin baglanmasi genel tayin limiti ve segicilik i¢in 6zellikle 6nerilir.

Metaller 6zellikle inhibitorler veya katalizorler (kofaktorler) olarak hareket eder. Bazi
metalli-enzimler agir metal iyonlart igin iyi baglanma segiciligi saglar ve metal iyonlar
katalizde kofaktor olarak rol alir. Daha sik kullanilan yontem, agir metal iyonlarinin enzim
aktivitesini inhibe etmesine dayanir. Bu gibi yaklasimlarda, metal iyonun varliginda ve
yoklugunda metal iyonunun derisimine bagli olarak enzim aktivitesi incelenir. Enzim
temelli sensorlerde reaksiyon kinetigi arastirilir. Enzim aktivitesi, enzimatik reaksiyon
sirasinda liretilen veya tiiketilen diisiik molekiil agirlikli tiirlerin derigiminin izlenmesi ile

belirlenebilir (Zhang ve Hoshino, 2013; Kuswandi, 2000).

Dinamik seriler ve tersinirlik: Selat yapicilart temel alan iyon baglama reaksiyonlari

prensip olarak geri doniisiimliidiir ve bu 6zellik sensorlerin siirekli olarak izlenmesine
thtiya¢ duyuldugunda son derece arzu edilen bir 6zelliktir. Ancak pratikte agir metallerle
olan bircok selatlayici reaksiyon iki nedenden dolay1 geri doniisiimsiizdiir. Birinci neden,
denge sabiti siklikla ilgilenilen araligin disindadir. Ikinci sorun ise, bagin yavas
kopmasidir. Cogu selat yapict hizli baglanir, fakat yavas serbest kalir. Bu nedenle geri
doniis reaksiyonu engellenir. Boyle reaktifler seyreltik asit ile muamele edilerek rejenere
edilebilir. Ancak diisiik maliyetli sensor stripleri gz 6niinde bulunduruldugunda tek
kullanim uygulamalar1 ¢cok yaygin hale gelmistir ve bazi durumlarda daha caziptir. Bu
nedenle geri donisliiliik ve rejenerasyon sorunu ¢ok 6nemli degildir. Tiim bu nedenler bu
tip sensorler iki moddan birinde calisildiginda daha kullanighdir (Zhang ve Hoshino,
2013; Kuswandi, 2000).
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2.4. Schiff Bazlari

2.4.1. Schiff bazlarmin ozellikleri

Karbonil bilesikleri amino gruplar1 (aldehit ve ketonlar) ile kondenzasyon reaksiyonu
gerceklestirirler ve karbon ile azot atomlari arasinda ¢ift bag verirler. Eger kondenzasyon
tepkimesi ortamda bulunan bir keton ile reaksiyona girerse “ketimin”, aldehit ile
reaksiyona girerse “adlimin” olarak adlandirilir. Genel olusumlari itibari ile Schiff bazlari

Sekil 2.6’daki gibi reaksiyonlar vermektedir (Ciftci, 2010).

H H
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Sekil 2.6. Schiff bazinin olusum mekanizmasi (Ciftci, 2010)

Schiff bazlarmin kararlilig1 ile R’ler ve Z’nin elektron ¢ekiciligi ve rezonans 6zelligi
arasinda dogru oranti vardir. Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-
ayrilma seklinde yiirimesinden dolayr Schiff bazlarinin meydana gelmesindeki etkisi
onemli ol¢tidedir (Akul, 2012). Ayrilma-katilma reaksiyonu veren Schiff bazlari Sekil
2.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Schiff bazlarinin ayrilma-katilma reaksiyonu (Ciftgi, 2010)

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi, ayrilma-katilma tepkimesi esnasinda ortamdan bir mol su

¢cikmaktadir.

Schiff bazlar1 olusum reaksiyonlar1 denge reaksiyonu oldugundan dolay1 ortamda su
bulunmasi istenmez. Eger ortamda su bulunur ise reaksiyon dengesi sola kayar ki bu da
istenmeyen bir durumdur. Bu sebeple, Schiff bazlari sentezlenirken susuz ortam tercih

edilir.

Schiff bazlari, yapilarinda ihtiva ettigi C=N baglarindan dolay: ligand gibi davranirlar.
C=N gurubundaki azot atomunun bos elektronlar1 ortamdaki metaller ile kompleks
olusturabilirler. Ayrica Schiff bazlar1 koordinasyon bilesiklerinde 6nemli bir yere sahiptir
ve koordinasyon kimyasinin gelecegi agisindan biiyiik rol oynamaktadir. Kompleks
olusturan Schiff bazlarmin cogu reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilir. Ayrica
fotokromik ve termokromik etki de gosterirler. Schiff bazlarinin olugturdugu kompleksler
metal atomu ihtiva ettiklerinden dolay1r manyetik 6zellikleri de siklikla incelenmektedir.
Ilaveten, Schiff bazlarmnm olusturdugu kompleksler son derece kararli ve dayamkl
bilesiklerdir ve boya, plastik gibi endiistriyel alanlarda siklikla kullanilmaktadir (Ribeiro
ve ark., 1997; Akul, 2012; Ciftei, 2010).

Schiff bazlarinin 6zelliklerini asagidaki gibi siralanabilir (Zishen ve ark., 1990; Salem ve
ark., 2013; Yildiz ve ark., 2007):
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v 1930’larmn bagindan itibaren Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda énemli bir
yere gelmistir.

v' Koordinasyon ozellikleri nedeniyle indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinde
etkin rol oynamaktadir.

v' Bilindigi kadariyla, Schiff bazlarmin yapisindaki bulunan hidrojen bagi bilinen en
kisa hidrojen bagidir.

v" Yapisinda bulundurduklari metal atomlarindan dolayr manyetik Ozelliklere
sahiptirler.

v’ Toksik yapida degildirler.

2.4.2. Schiff bazlarimin metal kompleksleri

Metal iyonlarinin veya atomlarinin bir ya da birden ¢ok ligand ile reaksiyona girerek
olusturdugu bilesiklere “kompleks bilesikler” denmektedir. S6z konusu bilesikleri
inceleyen bilim dalina da “koordinasyon kimyasi” denmektedir. Koordinasyon
bilesiklerinin kullanim alanlarinin olduk¢a fazla olmasindan dolayi, koordinasyon
kimyasi son yillarda hizla gelisen bilim dallarindan birisi olmustur. Bu alanda, Schiff-
bazlarinin reaksiyonu sonucu meydana gelen komplekslerde koordinasyon kimyasinda
onemli bir yer tutmaktadir (Chohan ve ark., 2001; Wilkinson ve ark., 2016). Bu bilesigi,
ilk olarak Alman bilim adami Schiff tarafindan sentezlendiginden dolayr ismine Schift-
bazlari denmektedir. Schiff-bazlari, ¢ogunlukla keton ve aldehitlerin birincil amin
gruplan ile kondenzasyon reaksiyonuna girerler ve kompleks bilesikler olustururlar.
Bundan dolayi, Schiff-bazlar1 kompleks bilesikler olusturmada 6nemli bir yere sahiptir.
Schiff bazlarmin olusum reaksiyonlar1 ve komplekslerle reaksiyona girmeleri {lizerine

birgok arastirma yapilmaktadir (Yousif ve ark., 2013; Abu-Dief ve Mohamed, 2015).

2.5. Spektroskopik Metotlar

Spektroskopi, bir maddenin absorbe ettigi veya yaydigi elektromanyetik 1simalari
inceleyerek madde hakkinda bilgi edinilmesine olanak saglayan bilim dalidir (Burgess ve
Mielenz, 1987). Maddenin sahip oldugu atom, molekiil veya iyonlarda, elektromanyetik
1s1ma nedeniyle “donme, titresim ve enerji seviyelerinde degisiklikler meydana

gelmektedir. Spektroskopinin temelinde, bir maddenin elektromanyetik 1s1malar sonucu
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atom, molekiil veya iyonlarmin bir enerji diizeyinden digerine gegisi sirasinda
absorpladig1 veya yaydigi 1s1ma miktarinin 6lg¢iilmesi prensibine dayanir (Scoog D.A.,
Holler F.J., 2007).

2.5.1. Elektromanyetik isitmanin (EMI) genel ozellikleri

Elektromanyetik 1s1ma (EMI), uzayda hizli bir sekilde hareket eden bir enerji formudur.
EMI'nin farkli bigimlerde goriilebilir. Ciplak g6z ile algilanabilen goriiniir 151k ve 1s1
formunda algiladigimiz infrared 151n, X-1ginlar1 ve radyo dalgalart EMI’ya birer 6rnektir.
Elektromanyetik 1simalar, uzayda dalgalar halinde hareket etmektedir. Bu 1s1malardan
gama 1ginlari, ultraviyole 1ginlar1, mikrodalgalar varliklari diger 1s1ma tiirlerine gore daha

zor anlasilan 1s1malardir (Ciltas, 2014; Scoog D.A., Holler F.J., 2007).

Elektromanyetik 1s1ma, dalga ve tanecik olmak iizere iki farkli karaktere sahiptir. Isin
enerjisinin emilimi ile ilgili olaylarda dalga modeli basarili olamamistir. Bu nedenle de
tanecik modeli gelistirilmistir. Tanecik modelinde 1sinlar foton adi verilen pargaciklardan
ve 151n demetlerinden meydana gelmektedir. Elektromanyetik 1sinlarin bu sekilde hem
tanecik hem de dalga halinde, ¢ift karakterde, gériinmesi bu iki modelin birbirini destekler

nitelikte oldugunu gostermektedir (Ciltas, 2014; Scoog D.A., Holler F.J., 2007).

Spektroskopi Onceleri sadece goriiniir bolge 1sinlarini, farkli dalga boylarina sahip
spektrumlara ayirirken; son yillarda elektromanyetik 1sinlarin atom, molekiil veya iyonlar
ile etkilesimini de incelemektedir. Elektromanyetik 1s1manin, madde tarafindan absorbe
edilmesi inceleniyorsa absorbsiyon spektroskopisi; madde tarafindan yayilmasi
inceleniyorsa emisyon (yayma) spektroskopisi olarak isimlendirilir. Bu nedenle,
spektroskopik calismalarda tiim dalga boylarini verebilecek ve hangi dalga boylarmin
absorbe edildigini tayin edecek tek bir cihaz yapilamayacagindan, belirli dalga boylar
arasinda c¢alisan cihazlar gelistirilmistir (Ciltas, 2014; Scoog D.A., Holler F.J., 2007).
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Sekil 2. 8. Elektromanyetik spektrum bolge gostergesi (Miroglu, 2013)

Sekil 2.15°de goriildiigi iizere, yaklagik 100-800 nm dalga boylarindaki 1sinlarla ¢alisan
cihazlara “ultraviyole ve goriiniir bolge”, 0.8-1000 um dalga boylarindaki 1sinlarla

calisan cihazlara “infrared” cihazlar1 ad:1 verilir.
2.5.2. Istmin absorpsiyonu

Farkl1 dalga boylarina sahip bir 151n demeti seffaf bir ortamdan gecirildiginde baz1 dalga
boylarimin kayboldugu goriiliir. Bu duruma “isimin absorblanmasi” denir. Absorplanan
enerji, maddeye aktarilir ve madde uyarilir. Bu yolla enerji atom, molekiil ve iyonlara
gecer. Uyarilan bir molekiil ¢ok kisa bir siire yasayabilir. Daha sonra absorbe ettigi
enerjiyi geri verip temel haline doner. Madde tarafindan absorbe edilen 1s1n enerjisinin
geri verilmesi ¢ogunlukla 1s1 formunda gergeklesir ve madde azda olsa 1sinir. Bazi
durumlarda ise absorbe edilen 151n enerjisi daha uzun dalga boylu 1s1malar olarak yayilir.
Bu durum genel anlamda “liminesans” olarak adlandirilir. Bu olaym ¢ok kisa siireli
olanina “floresans”, daha uzun siireli olanina “fosforesans” adi verilir. Maddenin ilk
haliyle uyarilmis halleri arasindaki enerji farklari spesifik bir degerdir ve her maddenin
birbirinden farklidir. Absorpsiyon spektrumlari atomik absorpsiyon ve molekiiler
absoprsiyon olmak tizere ikiye ayrilir (Elwell ve Gidley, 1966; Burgess ve Mielenz, 1987;
Miroglu, 2013).
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2.5.2.1. Atomik absorpsiyon

Atomik absorpsiyonda uyarilma, sadece atom diizeyinde gergeklesir ve bir veya birden
fazla elektronun iist enerji seviyelerine yiikseltildigi elektronik bir slire¢le meydana gelir.
Atomlarin 1g1n1 absorbe etmesi siirecinde sadece elektronik gegisler s6z konusudur. UV
ve goriiniir bolge 1s1n1, sadece en dis orbitaldeki elektronlardagegislere neden olabilecek

seviyede enerjiye sahiptir (Elwell ve Gidley, 1966).
2.5.2.2.Molekiiler absorpsiyon

Molekiiler absorbsiyon, UV, goriiniir bolge ve infrared 1sinlari ile diisiik enerjiye sahip
atomik ve molekiiler orbitallerin daha yliksek enerji seviyelerine ¢ikarilmasi ile
gerceklesir. Molekiillerin  absorbsiyon spektroskopisi, enerji seviyelerinin fazla
olmasindan dolay1 atomlara kiyasla ¢ok daha karmasiktir. Molekiiller, 1s1nla uyarildiklar
zaman gerceklesebilecek li¢ gegis tipi vardir. Bunlar elektronik gecisler ve 1sin ile

olusturulabilen titresim ve donme gegisleridir.

EToplam: Ed('jnme + Etitresim + Eelektronik (2-5)

(2.5) nolu esitlikte, “Eeletronik”, molekiilde bag yapan elektrona ait enerji diizeyinden
kaynaklanan elektronik enerjidir ve 200-800 nm dalga boylarinda goriiliirler. Molekiiler
absoprsiyonu, atomik absorbsiyondan ayiran en 6nemli fark; atomik absorbsiyonda farkli
dalga boylarina ait keskin cizgiler goriiliirken, molekiiler absorpsiyonda genis bir bant
seklide goriiliir. “Etiwesim”, atomlar arasi titresimlerin toplam enerjisini ifade etmektedir
ve 1000-1500 nm dalga boylarinda goriiliirler. “Edsnme” ise, molekiil i¢indeki donme
halleri sonucu olusan enerjidir ve 10000-100000 nm dalga boylarina goriiliirler (Scoog
D.A., Holler F.J., 2007; Sommer, 1989). Molekiillerin UV-goriiniir blge absorpsiyon
spektrumlar1 ve elektronik gecisleri Sekil 2.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Molekiillerin UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari ve elektronik gecisler
(Miroglu, 2013)

2.5.3. UV-Goriiniir bolgedeki gegisler

UV-goriiniir bolgede gecisler i¢ sinifta ele alinmaktadir:

a) 7, 6 ve n orbitallerinin aralarindaki gecis (organik molekiillerde)
b) d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde)
c) Yiik aktarim gecisleri (organik molekiiller ve komplekslerde)

Burada, “m, 6 ve n” orbitallerinin aralarindaki ge¢is daha ¢ok organik molekiillerde, “d
ve f’ orbitalleri arasindaki gegis koordinasyon bilesiklerinin komplekslerinde ve yiik

aktarim gecisleri organik molekiiller ile kompleks bilesiklerde goriilmektedir (Gorog,
2000).

2.5.3.1. m, 6 ve n orbitalleri arasindaki gegisler

T, 6 Ve n orbitalleri arasindaki gecisler Sekil 2.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. Elektron arasinda gergeklesen olasi gecgisler (Miroglu, 2013)

o6—c* Gecisleri: Bu orbitaller aras1 gecisler cogunlukla doymus bilesiklerde goriiliir.
oc—c* gecisinin gergeklesmesi icin, ¢ bag orbitalindeki bir elektronun UV bolgesinde
bulunan 15101 absorbe edip antibag orbitaline uyarmasi gerekmektedir. Bu gecis icin

gereken enerji miktar1 oldukea yiiksektir.

n—o* Gegisleri: Ortamda bag yapmamis elektron ¢ifti varsa n—c* gecisleri gerceklesir

ve ¢ogunlukla spektrumda 150-200 nm band aralifinda goriiliirler.

n—n* Gegisleri: Bu orbitaller aras1 gecisler siklikla doymamis bilesiklerde meydana
gelir ve apsorpsiyon spektrumunda 200-700 nm band araliginda goriiliirler. Molekiiler

UV spektroskopisinde en ¢ok goriilen gegis tiiriidiir.

n—7* Gegisleri: Genellikle yapisinda doymamis ve heteroatom ihtiva eden bilesikler de
goriliirler. Tipki m—7* baglart gibi absorpsiyon spektrumunda 200-700 nm band
araliginda goriilen gecislerdir. Molekiiler UV spektroskopisinde yine en ¢ok gozlenen ve
en kullanish gegistir (Miroglu, 2013; Sommer, 1989; Scoog D.A., Holler F.J., 2007;
Burgess ve Mielenz, 1987).
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2.5.4. Beer-Lambert kanunu

Bir ¢6zeltiden gecen ve tek dalga boyuna sahip (monokromatik) bir 151n demetinin siddeti,
15181n ¢ozelti igerisinde katettigi mesafe ve ¢ozeltinin derisimi ile iistel ya da logaritmik
olarak azalma egilimi gosterir (Gorog, 2000). Beer-Lambert yasasinin grafiksel gosterimi

Sekil 2.18’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Bir 1g1n demetinin b genigligindeki kiivet igerisinden gegerken Beer-Lambert 1sin

absorpsiyonunun ¢izimi (Scoog D.A., Holler F.J., 2007)

Eger Beer-Lambert yasas1 matematiksel olarak asagidaki gibi ifade edilmektedir (Akul,
2012).

log2=a.b.c=A (2.6)

(2.6) nolu esitlikte Io; degeri 15181 ¢ozeltiye girmeden onceki siddetini, I degeri; 15181n
kiivetten ¢iktiktan sonraki siddetini, a degeri; oranti sabiti olup absorptivite olarak
adlandirilir. “b” degeri 151K yolunu, ¢ degeri; 15181 absorbe eden ¢ozeltinin derisimini ifade

etmektedir.

Ayrica (2.6) nolu esitlikte ifade edilen ITO degerine “absorbans” denir ve A ile sembolize

edilir. Tiim bu esitliklerden Beer-Lambert Yasasi kisaca (2.6) nolu esitlikteki gibi ifade
edilebilir.

A=a.b.c 2.7
Esitlik (2.7)’dan eger A degerine karsilik ¢ degeri grafige gecirilirse, egimi “a.b” olan ve

orjinden gecen bir dogru elde edilir ve bu yolla istenen degerler bulunabilmektedir. Ancak
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her zaman bu dogru istenildigi gibi ¢ikmamaktadir. Bu durum ise Beer-Lambert
yasasindan sapmalarin oldugunun bir gostergesidir. Beer-Lambert yasasindaki sapmalar;
gercek sapma, ¢ozelti etkilesiminden kaynakli sapma ve cihazdan kaynakli saplamalar

olarak {i¢ baslikta degerlendirilmektedir (Miroglu, 2013; Ciltas, 2014).

Isik demetinin ¢ozeltiden gegme siddetinin (I), 151810 ¢6zeltiye girmeden 6nceki siddetine
oranina (o) “gecirgenlik” denir ve T ile sembolize edilir.
T=— (2.8)
Iy

Ayrica absorbans degeri (A) ile gegirgenlik arasinda yapilan matematiksel hesaplar
neticesinde (2.9) nolu baglantilar ¢ikarilabilir (Akul, 2012).

—logT=4 - A= log% :log% A =10g100 — log%T — A =2 —1log%T (2.9)

Gegirgenlik degerinin 100 ile ¢carpilmasi ile elde edilen degere “% gecirgenlik” denir ve
cozeltiye gelen 1518in ylizde olarak kaginin ¢ozeltiyi terk ettigini ifade eder. “%
gecirgenlik degeri ile absorbans degeri arasindaki iliski (2.9) nolu esitlikte ve Sekil
2.19°da gosterilmektedir. Buna gore; yiizde gecirgenlik degeri 0-100 arasinda degisirken;

absorbans degeri 0 ile sonsuz arasinda de§ismektedir.
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Sekil 2.10. Absorbans-Gegirgenlik skalasi (Scoog D.A., Holler F.J., 2007)

Beer-Lambert Yasasinin kullanilabilmesi i¢in bazi kosullarin saglanmasi gerekmektedir

(Burgess ve Mielenz, 1987; Scoog D.A., Holler F.J., 2007).
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Bu kosullar kisaca;

¢ Isin demetini absorbe eden maddenin kimyasal bilesimi tam olarak bilinmelidir.
« Kiivet igerisinde kirilma, yansima ve sagilma olmamalidir.

% Isin demeti tek dalga boyuna sahip (monokromatik) olmalidir.

s Cozelti derigimi 0.01 M’den kiigiik olmamalidir.

¢ Madde saf yapida olmali ve sadece miktari belirlenecek madde tarafindan absorbe

edilmelidir.
2.5.5. UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi

Cozelti icerisindeki bilinmeyen madde miktarini, c¢ozeltiye gelen 1s18in siddeti ve
cozeltiden gegen 15181 siddetinden yararlanarak 6lgme islemine “fotometri”, bu yolla
miktar belirleme islemlerinde kullanilan cihazlara ise “fotometre” denmektedir. Miktar1
belirlenecek madde iizerine 1sinlarin bir kismin1 prizma ya da yariklar kullanarak ayiran
ve gonderen cihazlara “spektrofotometre” denmektedir. UV-goriiniir bolge
spektroskopisi ise; 151n olarak 180-800 nm dalga boylarindaki isinlarin kullanildig:
cihazlardir. Burada 180-400 nm arasindaki isinlar ultraviyole bolgeyi; 400-800 nm
araligindaki 1smlar ise goriiniir bolgeyi temsil etmektedir. Sekil 2.20°de basit bir

spektrofotometre prizmasi 6rnegi gosterilmektedir (Ciltas, 2014; Perkampus, 1992).

Sekil 2.13. Bir spektrofotometre prizmasindan 1sin demetinin gegis 6rnegi

Bir spektrofotometre temel olarak 151k kaynagi, dalga boyu segici, numune kabi, dedektor
ve okuyucudan meydana gelmektedir.
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2.5.5.1. Isin kaynaklar:

UV-goriiniir bolgede, absorpsiyon bandinda genis bir dalga boyu araligi olan ve
Déteryum (D2), Tungsten (W), Hidrojen (H2) ve ksenon (Xe) gibi siirekli 151k kaynaklari

tercih edilmektedir.

Ultraviyole bolgede siklikla Hz ve D, lambalar1 kullanilmaktadir ve spektrumda 180-380
nm bandinda 1s1n yayarlar. Infrared ve goriiniir bolgede ise daha ¢ok W lambalar
kullanilmaktadir. Tungstenin 1sitildig1 zaman gergeklesen siyah cisim 1s1mas1 320-3000
nm bant araliginda goriiliir. Ksenon ark lambasi ise hem UV hem de goriiniir bolgenin

timiinde kullanilabilir (Scoog D.A., Holler F.J., 2007; Ciltas, 2014; Miroglu, 2013).
2.5.5.2. Monokromator—Dalga boyu seciciler

Coklu dalga boylarina sahip bir 151n demetini (polikromatik), tekli 1sin demetine gevirmek
icin kullanilan cihazlardir. Bu amagla monokramator adi verilen malzemeler
kullanilmaktadir. Fotometrelerde dalga boyu segici olarak filtreler kullanilirken;
spektrofotometrelerde monokromator kullanilmaktadir (Scoog D.A., Holler F.J., 2007;
Ciltas, 2014; Miroglu, 2013).

2.5.5.3. Numune kabi

Icerisine ¢ozeltinin yerlestirildigi ve ¢alisilan dalga boyundaki ismlar1 yansitmayan
maddelerden yapilmis 6zel kaplardir. Numune kabi olarak borasilikat cam, kuvars ve
plastik kiivetler kullanilir. Her birinin kullanim durumu farklidir. Ornegin, cam kiivetler
goriiniir bolgede ve infrared bolgenin bir kisminda (350-2000 nm) kullanilirken; kuvars
kiivetler 3-350 nm band araliginda da kullanilmaktadir. Analiz yapilirken numune
kaplarinda dikkat edilmesi gereken en Onemli husus yilizeylerinde gegirgenligi
etkileyebilecek parmak izi veya diger safsizliklarin bulunmamasidir (Perkampus, 1992;
Sommer, 1989; Miroglu, 2013; Scoog D.A., Holler F.J., 2007).

31



2.5.5.4. Dedektorler

Miktar1 belirlenecek olan maddenin gelen 1s1n demetini absorbe edip etmedigini anlamak
icin kiivete gelen 15181in siddetini Olgmeye yarayan kisma dedektdor denmektedir.
Spektrofotometrelerde  kullanilan  dedektorlerin - asagidaki  Ozellikleri  saglamasi

gerekmektedir (Gorog, 2000; Scoog D.A., Holler F.J., 2007; Ciltas, 2014).

e Kararl bir yapida olmalidir.
e Gelen 1511 demetine verdigi tepki siiresi kisa olmalidir.
e Gelen 15181n siddeti ile orantili olarak sinyal {iretebilmelidir.

e Gelen 1518a kars1 duyarli olmalidir.

Glintimiizde kullanilan spektrofotometreler, yapilarina gore tek 1sin yollu ve ¢ift 151n yollu
spektrofotometreler olarak {izere ikiye ayrilirlar (Scoog D.A., Holler F.J., 2007;
Perkampus, 1992).

v Tek 1smn  yollu spektrofotometreler: Sekil 2.21°de tek 15 yollu
spektrofotometrelerin sematik yapisi gosterilmektedir. Sekilden de anlasilacagi tizere
tek 151 yolu spektrofotometreler 1sin kaynagi, monokramator, referans ve numune
hiicresi, detektor, yiikseltici ile gostergeden olusmaktadir. Tek 1s1n  yollu
spektrofotometrelerde tiim bu bilesenler ayni 131 yolu iizerindedir. Bu tiir cihazlarda
Olciim yapmadan Once numune bOlmesine Once referans madde yerlestirilir ve
sifirlama ve baseline islemi yapilir. Ardindan numune hiicresi yerlestirilir ve referans

maddeye gore 6l¢iim gergeklestirilir (Scoog D.A., Holler F.J., 2007).
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Sekil 2.14. Tek 151n yollu spektrofotometrenin sematik gésterimi (Miroglu, 2013)
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v' Cift 151 yollu spektrofotometreler: Sekil 2.22’de ise ¢ift 1s1n yollu
spektrofotometrelerin  sematik  yapist  gosterilmektedir. Tek 151 yollu
spektrofotometrelerden fark: bir 1s1n ayiricinin varhigidir. Isin ayirici, gelen 1sini iki
ayri 1s1na ayirir ve bu 1sinlardan birisi referans hiicreden; digeri ayn1 anda numune
hiicresinden ge¢mektedir. Bu sayede tek 1sin  yollu spektrofotometrelerde
gerceklestirilen sifirlama iglemi bu tiir cihazlarda gerek kalmamaktadir. Ayrica
dalgalanmalar1 giderme, sapmalar1 minimize etme gibi avantajlara da sahiptir (Scoog

D.A., Holler F.J., 2007).
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Sekil 2.15. Cift 1s51n yollu spektrofotometrenin sematik gosterimi (Miroglu, 2013)

2.6. Literatir Taramasi

Zhu ve ark., yaptig1 ¢alismada, oldukga diisiik derisimlerdeki Hg?" iyonunun tespiti i¢in
kolorimetrik bir sensor gelistirilmistir. Sensoriin calismasi, Hg?* iyonu varhiginda
katyonik polimer yonetiminde altin nano pargaciklarin (Au NPs) kiimelesmesine
dayandirilmaktadir. Calismada, altin nano parcaciklarin i¢inde bulundugu ¢d6zelti, tek
sarmalli timin bakimindan zengin DNA ftalik diglikol diakrilat (PDDA) ile
karistirllmistir. Cozelti icindeki PDDA, Au NPs’iin kiimelesmesinde rol oynamaktadir ve
bu durumun rengin degismesine sebep oldugu belirtilmistir. Hg?* iyonu varliginda, Au
NPs’ilin kiimelenmesiyle ¢ozelti renginin sarap kirmizisindan mavi-mora dondiigii ve
absorbans degerinin 520 nm’den 680 nm’ye arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, 0.25-500 nM
araliginda lineer bir egilim gozlenmistir ve tayin limiti 0.15 nM olarak bulunmustur.
Diger metal iyonlar1 varliginda ise, elde edilen sensériin Hg?* iyonuna segici oldugu rapor

edilmistir (Zhu ve ark., 2015).

33



Hossain ve Brennan (2011), yaptiklari calismada; agir metal iyonlarinin tespitinde
kullanilacak hizli, segici ve hassas kati-faz biyoaktif sol jel metodu ile hazirlanmis (B-
galaktosidazin enzimatik aktivitesini artirmak i¢in kolorimetik tayin amaciyla) miirekkep
puskiirtiicli kagit sensorii hazirlanmistir. Bu ¢calismada kullanilan sensoriin hazirlanmasi
ve agir metal iyonu tespiti; kromojenik substrat, klorofenol kirmizis1 3-galaktopiranosid
(CPRG), kirmizi-magenta rengindeki iiriin elde etmek amaciyla -galaktosidazin (B-
GAL) ile hidrolize edilmesiyle gergeklestirilmistir. B-GAL algilayici iist akim substrat
bolgesi olarak yazdirilmistir ve bu substrat sivi 6rnegin akisi ile kagit sensér boyunca
algilama bolgesine tasindigr belirtilmektedir. Sivi 6rnekteki agir metal varligi kirmizi-
magneta renginin derisime bagli olarak azalmasina neden olmaktadir. Calismada, metal
iyonu seciciligini artirmak amaci ile EDTA kullanilmistir. Hg?*, Ag®, Cu?*, Cd?*, Pb?*,
Cr¥* ve Ni?* iyonlarinin analizi gerceklestirilmistir. Orneklerdeki agir metal miktart
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile belirlenmistir. Yapilan analizler
neticesinde, Hg?" iyonu derisimi arttik¢a renk yogunlugu da azaldig1 gériilmiistiir. Bu
sonuglara gore tayin limitleri Hg?*, Ag*, Cu?*, Cd?*, Pb?*, Cr®* ve Ni?* sirasiyla 0.001,
0.002, 0.020, 0.020, 0.140, 0.150 ve 0.230 ppm oldugu belirtilmis ve izin verilen aralikta
olduklar1 saptanmistir. Hazirlanan biyoaktif kagit sensoriin geleneksel AAS metoduyla
karsilastirildiginda; daha hizli, kullanici dostu ve tasinabilir tespite uygun oldugu

sonucuna varilmistir (Hossain ve Brennan, 2011).

He ve ark. (2005), Cu?* varliginda altin nanoparcaciklar (Au NPs) ile N,N'-2,6-Di
izoporpilfenil-1,7-bis(4-hidroksipiridin) perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik asit bisimit
(DPPCA) kromoforu arasindaki fotoluminesans séndiirme etkinligine dayali Cu?* iyonu
tayinine yonelik bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada; altin nanopargaciklarin,
dodekil amin varliginda AuCls’in tetrabiitil amonyum borhidrid araciliiyla indirgenmesi
ile sentezlendigi ve partikiil biiytikliigiiniin TEM analizi neticesin 3 nm oldugu ifade
edilmistir. S6z konusu AuNP’larin, DPPCA kromoforu ile modifiye edildigi ve
degisimlerin floresans spektrumlar1 ile karsilagtirildigr belirtilmistir.  Yaptiklar
calismalar sonucu AuNPs-DPPCA herhangi bir floresan emisyonu géstermezken; Cu?*
varliginda floresans etkinin yani sira modifiye edilmemis AuNPs’e kiyasla daha 10° M
gibi kiigiik derisimlerin tayini gergeklestirilebildigi belirtilmistir. Sensoriin segiciliginin

tespiti i¢in Li*, Na*, K*, Ca?*, Zn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Pb?*, Ag®, Fe*" ve Al¥*metal iyonlar
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ile calisiimis ve floresans spektrumlari karsilastirnlmistir. Li*, Na*, K*, Ca?*, Ag* ve AP
iyonlarinin eklenmesi s6z konusu metal iyonlari ile pridin reseptorlerinin zayif koordine
becerilerinden dolay floresans emisyonu goriilmedigi belirtilmistir. Co?*, Ni?*, Fe3*, Zn?*
varliginda ise floresans emisyonunun artmasina ragmen en yiksek floresans
emisyonunun Cu?* iyonlarmin varhiginda oldugu icin bu sentezlenen sensorlerin Cu®*
iyonlart icin secici oldugu tespit edilmistir. Kolorimetrik tayinde ise algilama
mekanizmast, ¢ozeltinin absorpsiyon spektrumunun DDCA-Au NPs’iin Cu?* varliginda
degismesine dayandirilmaktadir. Au NP’1in 515 nm’de tipik pikini verdigi sdylenirken,
DPPCA 500 nm’de, DPPCA-Au NPs bunlarin ortalamasi olan 525 nm’de, Cu?"
iyonlarinin varliginda DPPCA-Au NPs ise DPPCA ve Au NPs birbirinden ayrilmast ile
cozelti 545°te karakteristik pik sergilemistir. 500-550 nm arasinda DPPCA’nin giiclii
karakteristik pikinden dolayr Au NPs’nin tipik piki ayirt edilememistir. Cu?* varliginda
¢ozeltinin absorpsiyon piki yiikselmis ve rengi mordan turuncuya donmiistiir. Ag*, Mg?*

ve Co?* iyonlari ise herhangi bir renk degisimine neden olmanustir (He ve ark., 2005).

Kim ve ark. (2014), kursun, kadmiyum ve civa iyonlarmin tespitinde kullanilacak basit
bir kolorimetrik teknik {izerinde ¢alismiglardir. Bu ¢alismada, kromofor olarak 13.6+0.4
nm biiyiikliginde “11-mercaptoundecanoic acid (MUA)” ile kaplanmis Au NPs
kullanmislar ve Au NPs, 526 nm’de giiclii bir karakteristik bir pik gosterdigi ve kirmizi
bir renge sahip oldugunu belirtmislerdir. Yapilan ¢alismada, fonksiyonel altin nano
parcaciklarin (Au NPs), ilgili metal iyonlar1 varliginda selatlama prosesi ile kiimelendigi
ve bu kiimelesmenin partikiillerin absorpsiyon spektrumlarinin degismesine yol actig1 ve
kolayca analiz edilmesine olanak sagladig: ifade edilmistir. Ayrica, bu kiimelesmenin
Hyper-Rayleigh sacilma (HRS) tepkisini hizlandirdigi ve bu durumun dogal olarak daha
hassas bir tespit yapilmasina olanak sagladigini ve rengin kirmizidan maviye donmesine
yardimc1 oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, ¢ozeltinin renginin kullanilan agir metal
tiiriine baglh olarak degistigi ifade edilmistir. S6z konusu c¢alismada, mavi olan ¢ozelti
renginin, EDTA ilavesi yapildik¢a tersinir hale geldigi ve en son olarak kirmizi renge geri
dondiigii soylenmistir. Kim ve ark., maviden kirmiziya olan renk degisiminin Hg?* ve
Cd?* igeren ¢ozeltiler igin gecerli iken Zn?' iceren ¢ozelti icin gegerli olmadigini

belirtmislerdir. Ayrica, Pb?" iyonu tayin limiti ise 400 uM’dir (Kim ve ark., 2014).
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Sharif ve ark., (2015) izonikotinik asit hidrazid (INAH) ve sodyum sitrat ile hazirlanmis
giimiis nanopargaciklar (Ag NPs) kullanarak Cr®* iyonunun kolorimetrik tespiti
calismalarmi UV-vis spektrofotometresi ile gerceklestirmislerdir. Izonikotinik asit
hidrazid (INAH) ve sodyum sitrat ile modifiye edilmis Ag NPs renginin altin saris1 renkte
oldugu ve 403 nm’de karakteristik bir pik verdigi belirtilmistir. Ag NPs’nin ylizey
modifikasyonu Cr3* iyonunun kolorimetrik tespitine olanak verdigi belirtilmistir. INAH
kullanilmadan hazirlanan Ag NPs’de bahsedilen sekilde bir kolorimetrik etkinin
gozlenmedigi bildirilmistir. Calismada INAH kullanimindaki amacin izonikotinik asit
hidrazid (INAH) ve sodyum sitratin Ag NPs yiizeyinde Cr** ile etkileserek Ag NPs’nin
kiimelesmesine neden olmaktir. Sdylenen kiimelesmenin altin sarist olan ¢dzelti rengini
kirmiziya dondiirdiigii, ayn1 zamanda 403 nm’de olan pikin ortamda Cr3* iyonu varliginda
511 nm’e yiikseldigi (absorpsiyon orani (Asi1/A403) ise azaldigi) belirtilmistir. Renk
degisiminin diisik Cr** derisimlerinde dahi gozle goriilebildigi sdylenmistir.
Karakterizasyon c¢alismalarinda spektral degisimler UV-vis spektrofotometresi ile
dl¢iilmiistiir. Optimum kosullarda Cr3* derisimi ile absorpsiyon orani arasinda 1x107° -
5x10° M derisim araliginda 0.9993 R? ile lineer bir degisim elde edilmis, Cr** iyonunu
algilama limitinin 4.5x107 M oldugu ifade edilmistir. Ayrica ydntemin, diger agir
metallerin varliginda Cr** iyonunun yiiksek secicilik ile hizl1 bir sekilde tespitine olanak

sagladigi bildirilmistir (Sharif ve ark., 2015).

Hong ve ark., (2016), yeni rodamin temelli kolorimetrik ve floresans temelli Hg?* iyonuna
duyarl1 sensor gelistirmislerdir. Yapilan c¢alisma neticesinde, asetonitril ve su
(CH3CN/H20) karisiminin hacimce 1/99 oraninda karigtirildigi bir ortamda elde edilen
kolorimetrik ve floresan sensoriin, absorbsiyon spektrumunda ortamda Hg?* iyonu
oldugunda yeni bir pik verdigi ve 586 nm dalga boyunda 32 kat daha fazla parlak renkte
floresan etki gosterdigi goriilmiistiir. Absorbans ve floresans degeri, Hg?* iyonunun 0-90
uM araliginda degistigi bir ortamda lineer olarak artis gdstermistir. Kolorimetrik ve
floresan tayin limitleri sirasiyla 6.36 M ve 60.78 nM olarak raporlanmistir. Ayrica elde
edilen sensoriin 6.01-8.87 pH araliginda calistig1 ve diisiik sitotoksisiteye sahip oldugu

bildirilmistir (Hong ve ark., 2016).
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Aksuner ve ark., (2011) yaptig1 ¢alismada, floresans 6zellige sahip yeni triazin-tion tiirevi
olan membran sensor gelistirmislerdir. Yaptiklart caligmalar neticesinde gelistirilen
sensoriin Hg?* iyonuna kars1 segici ve olduke¢a duyarli oldugu belirtilmistir. Sensoriin,
5x10° M ile 5x107%° M araliginda derisime sahip civa ¢dzeltisine kars1 oldukea secici
oldugu ve tayin limitinin ise 1.8x10"° M oldugu ifade edilmistir. Sensériin yeniden
kullanilabilirligi konusunda arastirma yapilmis ve 1 M HCI ¢ozeltisi igeresinde tiyoiire
kullanildiginda sensoériin yeniden agir metal tayininde kullanilabilecegini bildirmistir.
Ayrica, gelistirilen sensoriin ortamda diger agir metal iyonlar1 oldugunda dahi, Hg?*
iyonuna karsi olduke¢a hassas ve secgici oldugunu belirtmislerdir. Calismada, ¢esme suyu
ve insan sag1 orneklerindeki civa miktart da gelistirilen sensor yardimi ile belirlenmistir.
Orneklerin soguk buhar atomik floresans spektroskopisinden elde edilen gergek degerleri
ile sensor kullanilarak Olgiilen degerler karsilastirilmistir. Yapilan karsilastirma
neticesinde bulunan degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugunu ifade edilmistir (Aksuner ve
ark., 2011).

Firooz ve ark., (2014), Hg?* iyonunu belirlemede secici ve oldukga hassas bir optik sensor
gelistirmislerdir. Optik sensér, bir iyonofor kullanilarak sentezlenmistir. Hg?* iyonunun
tayininde, spektroskopik yontemlerin kullanildigi bildirilmis ve yapilan analizler
neticesinde gelistirilen optik sensériin 2.51x107% ve 1.02x107° M araliginda derisime
sahip civa ¢dzeltisine kars1 oldukea segici oldugu ve tayin limitinin 3.43x10"* M oldugu
rapor edilmistir. Ayrica sensoriin cevap siiresinin 90 saniye oldugu bildirilmistir. Elde
edilen sonuglardan gelistirilen optik sensoriin Hg?* iyon tayininde kullanilabilecegi ve

ortamdaki diger metal iyonlarindan etkilenmeyecegi ifade edilmistir (Firooz ve ark.,
2014).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Civa tayininde kullanilmak amaciyla gelistirilen kolorimetrik sensoriin hazirlanmasinda
kullanilan tiim kimyasallar Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmistir. Satin

alinan kimyasallar i¢in ek bir saflagtirma islemi yapilmamustir.

Reaktiflerin ve tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. Ayrica,
kullanilan tampon ¢dzeltiler hazirlanirken sodyum dihidrojen fosfat (NaH2PO4.2H20),
disodyum fosfat (Na2HPO4) ve saf su kullanilmistir. Reaktiflerin pH’lar1 ayarlanirken ise
daha asidik olmasi i¢in 1 M’lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi, daha bazik olmasi igin
ise 1 M’lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi kullanilmastir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Civa tayini i¢in tiretilen kolorimetrik sensoriin karakterize ¢alismalarinda;

e UV-vis Spektrofotometresi: Uretilen kolorimetrik sensoriin agir metale olan
duyarliligin1 belirlemede Optizen marka 3220 model UV-vis spektrofotometresi
kullanilmistir.

e NMR: Proton niikleer manyetik rezonans (1H-NMR) 6l¢iimleri i¢in Bruker marka
400 MHz AC Aspect 3000 spektrometre kullanilmigtir.

e FT-IR: Infrared absorpsiyon spektroskopisi 6lgiimleri igin Perkin-Elmer
markaSpectrum One FT-IR spektrometresi kullanilmistir.

3.3. Kullanan Cozeltiler

Civa tayininde kullanilmak amaciyla gelistirilen kolorimetrik sensoriin, farkli metal
iyonlarina kars1 karakterizasyonu igin AgNO3z, Cd(NOz)2, Co(NOs3)., Fe(NOs)2,
Mg(NOz)2, Cu(NOz)2, Ni(NO3z)2, Sr(NO3)2, Pb(NO3)2, Cr(NOs3)s, Hg(NO3z)2
kimyasallarimin 0.01 M’lik stok ¢d6zeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan stok c¢ozeltiler

kullanilarak istenen derisimde metal ¢ozeltileri elde edilmistir.
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3.3.1. 4-(1-metil-1-ksililsiklobiitan-il)-2-aminotiyazol (1) bilesiginin sentez ve

karakterizasyonu

CH,
CH,
NH,
.
H.C =0 S% AN H3C H3C

Sekil 3.1. 4-(1-metil-1-ksilil 3-siklobiitan-il)-2-aminotiyazol (1) bilesiginin sentezinin sematik

gosterimi

Immol tiyoiirenin 50 mL etanol ¢ozeltisine, Immol 1-metil-1- ksilil -3- (2-kloro-1-
oksoetil) siklobiitanin20 mL etanoldeki ¢ozeltisi 60-70 °C sicaklikta ilave edilerek
reaksiyon takibi IR spektroskopisi ile yapilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra hedef
trtin olan 4-(1-metil-1-ksililsiklobiitan-il)-2-aminotiyazol (1) bilesigi %5’lik sulu
amonyak c¢ozeltisiyle coktiiriilmistiir. Coktiiriilen (1) bilesigi, Buchner hunusi
kullanilarak siiziilmiistiir. Ardindan saf su kullanilarak yikanmis ve kurutulmustur.
Verim: %71, Erime Noktast: 232-234 °C; FT-IR (KBr, cm™): 3310, 3285, 2981, 2931,
1604, 1079, 685. Karakteristik *H NMR pikleri (CDCl3,400 MHz, & ppm): 1.49 (s, 3H,
CHzs), 2.21 (s, 3H, 0-CHg), 2.31 (s, 3H, p-CHsa), 2.58 (d, 4H,-CH>- siklobiitan), 3.65 (q,
1H, >CH-,in siklobiitan halkasi1), 5.44 (s, 2H, -NH>), 5.64 (s, 1H, CH tiyazol halkasz),
6.78-6.85 (S, 2H, ksilenin i¢indeki aromatik protonlar). *C NMR (CDCls, 400 MHz, &
ppm): 169.76, 150.88, 136.25, 132.59, 127.88, 127.73, 122.13, 120.93, 101.70, 42.82,
32.07, 29.38, 22.55, 22.46, 20.93.
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3.3.2. 4-(1-metil-1-ksilil siklobiitan-il)-2-(2-hidroksi-1-naftiliden imino) tiyazol,(2)

bilesiginin sentez ve karakterizasyonu

CH,
CH,
HO
H,C
+ OHC e 3 HO,
H;C H;C / N
. b, )
NH, s
S W,

2

Sekil 3.2. 4-(1-metil-1-ksilil-3-siklobiitan-il)-2-(2-hidroksi-1-naftiliden imino) tiyazol,(2)

bilesiginin sentezinin sematik gosterimi

20 mL saf etanol i¢indeki 1 mmol 2-hidroksi-1-naftaldehit ¢ozeltisi 30 mL saf etanol
igerisindeki 1 mmol’luk aminotiyazol ¢o6zeltisi lizerine yavas yavas eklenmistir. Elde
edilen karisim 60-70 °C’de iki saat boyunca manyetik karistirici kullanilarak karistirilmis
ve bir gece boyunca bekletilmeye birakilmistir. Cokelek, Buchner hunusi kullanilarak
stiziilmiis, soguk etanol ile yikanarak saflastirilmisve susuz CaCly ortaminda vakumlu
desikator icerisinde kurutulmustur. Verim: %74, Erime Noktasi: 225-226 °C. FT-IR
(KBr, cm™): 3464, 2981, 2931, 1618, 1600, 1338, 685. Karakteristik *H NMR pikleri
(CDCl3, TMS,5 ppm): 1.50 (s, 3H, CHz), 2.19 (s, 3H, 0-CHa), 2.30 (s, 3H, p-CHs3), 2.60
(d, 4H, -CH- siklobiitan halkasi igindeki), 3.64 (¢, 1H, >CH-, in siklobiitan halkasi), 5.58
(s, 1H, =CH-S- in tiyazol halkasi), 6.78-7.83 (m, 9H, aromatikler), 8.17 (s, 1H, -N=CH-
), 10.83 (s, 1H, OH). Karakteristik **C NMR pikleri (CDCl3, TMS, & ppm): 171.06,
167.01, 161.39, 161.06, 138.00, 136.25, 135.13, 132.59, 131.31, 130.82, 130.27, 129.75,
127.88, 127.73, 127.40, 127.00, 126.82, 122.13, 120.93, 111.39, 42.71, 32.07, 29.38,
22.54, 22.46, 20.92.
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3.4. Agir Metallerin Kolorimetrik Olarak Tayini

Kolorimetrik sensor ile agir metal iyonlarinin tayini yapilirken, reseptor olarak “4-(1-
metil-1-ksilil-3-siklobiitanil)-2-(2-hidroksi-1-naftalidenimino) tiyazol ” ligand1
kullanilmistir. Gelistirilen kolorimetrik sensériin Ag*, Cd?*, Co?*, Fe?*, Mg?*, Cu®*, Ni?*,
Sr?*, Pb?*, Cr¥*, Hg?* gibi farkli agir metal iyonlarina olan segiciligini ve duyarliligmi
belirlemek amaciyla, her bir agir metal iyonu iceren 10° M’lik ¢dzeltilerden (hazirlanan
0.01 M’lik stok ¢ozeltilerin seyreltilmesiyle), 2 mL’lik ligand ¢o6zeltileri iizerine
eklenmistir. Yapilan calismalarda, UV-vis spektrofotometri absorbsiyon bandinda 420
nm’deki pikde bir azalma gozlenirken; 510 nm yeni bir pik gozlenmistir. Spektral
calismalarda band aralig1 yiliksek segicilik ve duyarlilik nedeniyle 420 nm ve 510 nm
olarak belirlenmistir. Yapilan spektrofotometrik oOl¢liimler neticesinde hazirlanan
sensoriin Hg?" iyonuna kars1 oldukca duyarl oldugu goriilmiis ve diger calismalar Hg?*
iyonu varliginda gerceklestirilmistir. Ayrica, yapilan calismalarda ortamda Hg?* iyonu
varhiginda, ¢ozelti rengi gozle goriiliir bicimde sar1 renkten turuncu renge donmiistiir. Bu

da hazirlanan sensoriin kolorimetrik bir sensor oldugunun kanitidir.

Calismanin sonraki adiminda, Hg?* iyonuna duyarli sensériin, ortam pH’sma ve Hg?* iyon
derisimine olan duyarliligi, cevap siiresinin belirlenmesi gibi karakteristik ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Ayrica, elde edilen sensdriin farkli derisimlerdeli Hg2+ iyonuna kars1

kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

3.5. Sensériin Civa Analizi Icin Kullanilabilirliginin incelenmesi

3.5.1. Sensoriin farkh metal iyonlarma cevaplarmin incelenmesi

Calismanin bu kisminda, gelistirilen kolorimetrik sensériin hangi agir metal iyonuna
duyarl oldugu, farkli agir metal iyonlarinin sulu ¢6zeltileri kullanilarak irdelenmistir. Bu
amagla, Ag*, Cd?*, Co?*, Fe?*, Mg?*, Cu?*, Ni?*, Sr?*, Pb?*, Cr¥*, Hg?" agir metal iyonlar
kullanilmistir. Hazirlanan kolorimetrik sensor ile agir metal iyonlarinin tayini yapilirken,
ortamdaki agir metalleri baglayip, kompleks bir bilesik olusturmak amaciyla “4-(1-metil-
1-ksilil siklobiitan 3-il)-2-(2-hidroksi-1-naftiliden imino) tiyazol ” ligandi kullanilmistir.
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UV-vis spektrumunda yaklagik 420 nm absorpsiyon bandi, sar1 renkli ligand ¢ozeltisi

karakteristigini belirtmektedir.
3.5.2. Sensor cevabina pH etkisinin incelenmesi

Elde edilen kolorimetrik sensoriin duyarliligimma, pH etkisi incelenirken ortam pH
degerleri 5 ile 8 arasinda degistirilmis ve Hg?* iyonu ile ligand arasindaki etkilesim UV-
vis spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir. Bu amacla, absorbans degerlerinin
Olctimleri i¢in farkli pH degerlerine sahip tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin

pH ayarlamalar1 IM’lik NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullanilarak yapilmaistir.
3.5.3. Sensoriin cevap siiresinin incelenmesi

Tiim sensor calismalarinda, ligand ve metal iyonlar arasindaki etkilesimlere, sensoriin
cevap siiresi onemli bir karakteristik Ozelliktir. Bu nedenle, elde edilen kolorimetrik
sensoriin, ortamda bulunan Hg?" iyonuna cevap siiresi incelenmistir. Bu dogrultuda,
ligand c¢ozeltisine 10° M Hg* iyonu iceren c¢ozelti eklenmis ve UV-vis
spektrofotometresinde  absorpsiyon  oranlarindaki  (Asi0/As20) degisim  siiresi

incelenmistir.
3.5.4. Sensoriin UV-vis titrasyonlari

UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak ligand ¢ozeltisine farkli derisimlerde
Hg?" iyonu iceren cozeltiler eklenerek elde edilen kolorimetrik sensoriin, Hg?* iyon
derisimi degisimine olan duyarliligi tespit edilmistir. Hazirlanan ligand ¢6zeltilerine
1x10°° M ile 10x10°® M Hg?*iyonu igeren ¢ozeltiler eklenmistir ve Hg?" iyon derisimi ile

dalga boyu arasindaki iliski incelenmistir.
3.5.6. Sensoriin seciciliginin incelenmesi

Calismanin bu asamasinda, elde edilen kolorimetrik sensOriin ortamda farkli metal
iyonlarina karst olan segiciligi incelenmistir. Segiciligi gozlemlemek igin UV-vis
spektrofotometresi kullanilmistir. Ligand ¢dzeltileri iizerine her biri 10° M olan metal
iyonlar1 igeren c¢ozeltiler eklenerek, absorbsiyon oranindaki (Asio/Asz0) degisim

incelenmistir.
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3.6. Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Job’s metodu, kimyasal reaksiyon stokiyometrisinin belirlenmesinde etkili ve basit bir
yontemdir. Calismanin bu asamasinda, ligand ile Hg?" iyonu arasindaki gergeklesen
reaksiyonun stokiyometrik oraninin belirlenmesi amaciyla Job’s metodu kullanilmustir.
Bu dogrultuda, 10° M ligand ile 10°% M Hg?*" c¢ozeltisi hacimce 9:1 oranindaki
asetonitril:su karigiminda pH 6.5 ’da hazirlanmistir. 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, 4:6, 3:7, 2:8,
1:9 oranlarinda ligand metal oranlar1 igeren ¢dozeltiler hazirlanmistir ve absorbans

Olctimleri gergeklestirilmistir.

3.7. Sensoriin Analitik Uygulamasi

Calismanin bu asamasinda, Karaman’in Fisandun Barajindan ve kentin icme suyundan
alinan su drneklerindeki Hg?"iyon miktari 6l¢iilmiistiir. Toplanan su 6rnekleri, Macherey-
Nagel filtre kagidiyla siiziilmiistir. Su 6rneklerinin icerdigi Hg?"iyon miktarmi
belirlerken, ligand ¢6zeltisi lizerine su 6rnegi eklenmis ve ardindan standart ekleme

metodu kullanilarak UV-vis spektrofotometresinde analizler gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sensériin Metal Iyonlarina Cevabinin Belirlenmesi

Sekil 4.1°de goriildiigii iizere farkli derisimlerdeki Ag* ve Cd?* iyonlarmin, gelistirilen
sensore karsi duyarli olup olmadigi irdelenmis ve her iki iyonun absorpsiyon
spektrumunun ligand ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumundan herhangi bir farklilik
gostermedigi goriilmiistiir. Ayrica, ligand ¢ozeltisine her iki metal iyonu eklendiginde de

ligand renginde bir degisim gézlenmemistir.

354 . . 3,5 . e
—— Ligand gbzeltisi —— Ligand gozeltisi
o + 1 1x10° M Cd*
3,0 1x10 "M Ag 3,0 O g o2
2x10°M Ag 2x10" M Cd
° i 1 3x10° M Cd*
25- 310 MAg 254 e
® 4x10° M Ag * 4x10° M Cd
s 5x10° M Ag' = 5x10° M Cd**
S 204 S 204
o) S
2 2
< 1,54 < 1,54
1,04 1,04
0,54 0,5
0,0 T T 0,0 T T )
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1. Sensoriin Ag* ve Cd?* iyonlarina kars1 cevabi

Sensoriin farkli metal iyonlarina karst duyarliliginin incelenmesi ¢aligmasinda, farkli
derisimlerdeki Co?* ve Cr®* iyonlarmin gelistirilen sensore karsi duyarliligi incelenmistir.
Yapilan calisma neticesinde, her iki metal iyonunun absorpsiyon spektrumunun,
kullanilan ligand ¢6zeltisinin absorpsiyon spektrumundan farkli olmadigr Sekil 4.2°de
goriilmiistiir. Her iki metal iyonu, ligand ¢ozeltisi igerisine eklendiginde ise, ligand

¢ozeltisinin renginde herhangi bir degisim goriilmemistir.
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351 —— Ligand gozeltisi 3,5 —— Ligand gozeltisi
—— 1x10° M Co™ 1x10° M Cr**
3,01 2x10° M Co™ 3,01 2x10° M G
——3x10° M Co™ 1 3x10° M Cr**
2,5 4x10° M Co® 2,54 4x10° M Cr*
g 5x10° M Co™ s 1 5x10° M Cr**
& 20 g 204
5 5 |
8 S 45
2 154 2 154
1,0 1,01
0,54 0,5
0,0 T T T 1 0.0 T T T 1
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.2. Sensoriin Cr** ve Co?* iyonlaria kars1 cevabi

Onceki denemelerde oldugu gibi farkli derisimlerdeki Cu?* ve Fe?* iyonlarinin sensore
kars1 duyarli olup olmadig1 incelenmis ve elde edilen sonug Sekil 4.3’te gOsterilmistir.
Sekil 4.3 incelendiginde, metal iyonlari ile ligand ¢dzeltisinin absorpsiyon spektrumu
birbiri ile uyum igerisindedir ve herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ayrica, s6z konusu
metal iyonlari ligand ¢o6zeltisine eklendiginde, ligand renginde bir degisim gorilmemistir.

Sonug¢ olarak gelistirilen sensoriin, her iki metal iyonuna karsi secici olmadigi

anlagilmistir.
—— Ligand gozeltisi 354
354 1%10° M Cu®* ] Ligand gozeltisi
2%10°% M Cu?* 3,0 1x10° M Fe**
3.01 ——3x10° M Cu** 1 2x10° M Fe®
4x10° M cu™ 2,54 3x10° M Fe®
© 2,54 5x10° M Cu™ o 1 4X10:: M Fe:
© T 50 5x10° M Fe'
£ 204 e
=] ' o |
2 8
< 151 2 15
1,0 1,0
0,54 0,54
0,0 T T T 0,0 T T T )
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3. Sensoriin Fe?* ve Cu?* iyonlarina karsi cevabi

Gelistirilen sensoOriin farkli metallerine karst duyarliligimin incelenmesi kapsaminda,
farkl1 derisimlerdeki Ni?* ve Mg?" iyonlarinin absorpsiyon spektrumlari, kullanilan ligand
¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumu ile karsilagtirilmis ve elde edilen sonug Sekil 4.4°te

gosterilmistir. Sekil 4.4° te goriildigl iizere, spektrumlar arasinda bir farklilik
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gozlenmemistir. Ayrica, ligand ¢ozeltisine her iki metal iyonu eklendiginde de ligand

renginde bir degisim gozlenmemistir. Sonug olarak gelistirilen sensoriin her iki metal

iyonuna kars1 duyarli olmadig1 anlagilmstir.

351 — Ligand gozeltisi 357 —— Ligand gézeltisi
1x10° M Mg™ 1 1x10° M Ni**
3.01 2x10° M Mg** 3.09 g 2x10° M Ni#*
3x10° M Mg™* 1 3x10° M Ni**
257 4x10° M Mg®* 25 4x10° MNP
e
= 510°MMg™ & 5x10° M Ni
8 201 S 204
S S
= 2
2 151 2 154
1,0 104
0,5 0,54
0,0 . . : 0,0 . ; : ‘
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Sekil 4.4. Sensoriin Mg?* ve Ni?* iyonlarina karsi cevabi

Dalga boyu (nm)

Dalga boyu (nm)

Farkli derisimlerdeki Sr?*ve Pb?* iyonlarmin gelistirilen sensdre karsi duyarli olup

olmadig1 incelenmis ve her iki iyonun absorpsiyon spektrumunun ligand ¢ozeltisinin

absorpsiyon spektrumundan herhangi bir farklilik géstermedigi Sekil 4.5°de goriilmiistiir.

Ayrica, ligand ¢6zeltisine her iki agir metal iyonu eklendiginde de ligand renginde bir

degisim gozlenmemistir. Yapilan analiz neticesinde, s6z konusu agir metal iyonlarina

kars1 gelistirilen sensoriin secici olmadig1 anlagilmistir.

3,5+ ) . 351 ) o
—— Ligand gbzeltisi | — Ligand gozeltisi
1x10° M Pb?* 1x10° M Sr**
304 2x10% M Pb** 30 2x10° M SP*
45 3x10° M Pb* . 3x10° M Sr*
w 410°Mep® Y] 4x10° M sP*
= 5x10°MPbH” £ 5x10° M S
8 204 & 20
o) &
2 2
2 151 2 154
1,0 1,0
0,5 0,5
0,0 : T : 00 T T - ‘
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Sekil 4.5. Sensoriin Pb?* ve Sr?* iyonlarina karsi cevabi

Dalga boyu (nm)
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Son olarak, 10® M Hg?* iyonu igeren ¢ozelti, ligand ¢dzeltisine eklenmis ve ligand ile
Hg?* iyonu arasinda herhangi bir baglanmanin olup olmadig1 énceki denemelerde oldugu
gibi UV-gériiniir bolge spektroskopisi ile incelenmistir. Hg?* iyonu igeren ¢ozelti ligandin
tizerine eklendiginde, ¢ozelti renginin saridan turuncuya dondiigii Sekil 4.6 (b) ‘de agikga
goriilmektedir. Ayrica, yine Sekil 4.6’dan Hg?* iyonu igeren ¢dzelti ligandin spektral
karakteristigi incelendiginde; 510 nm civarinda yeni bir pik olustugu ve 420 nm’deki
pikte bir azalma meydana geldigi gozlenmistir. Sekil 4.6 (b) ’de mor egri ligand
cozeltisini; gri egri ise Hg?'iyonu igeren ligand c¢ozeltisini temsil etmektedir.
Spektrumdaki bu degisim, ligandin ortamdaki Hg?* iyonu ile turuncu renkli kompleks
olusturdugunu gdstermektedir. Yapilan bu ¢aligmada, titrasyon c¢aligsmalari i¢in yiiksek

seciciligi ve hassasiyetinden dolay1 dalga boyu olarak 510 nm sec¢ilmistir.

a) b)

3,5

Ligand gozeltisi 181
1x10° M Ag"
a0 1x10° M Cd? )
25 1x10: M Co: 144
» 1x10° M Cr o 121
E 48 —1x10° M Fe*' c :
= 1x10° M Mg** S 104
S 6 2+ L=
_8 15 1x10” M Ni 8 -
< v 1x10° M Pb* o
75 1x10° M S < g6
) -6 2+
1x10° M Hg 0] /\
b *] k
0,0 ’ ’ - - . 00 . T : : : . i
200 300 400 500 600 700 250 300 30 400 450 500 550 600

Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.6. (a) 10° M’lik farkli metal iyonlar1 varhgindaki ve (b) 10° M Hg?* varhigindaki ligand
¢ozeltisinin UV-vis absorpsiyon spektrofotometresi

Yapilan analizler neticesinde, elde edilen sensériin Hg?"iyonu igeren ¢ozeltiye karsi
kolorimetrik olarak duyarli oldugu belirlenmistir. Ayrica, s6z konusu duyarliligin UV-vis

spektroskopisinde dalga boylarinda farkliliklara neden oldugu goriilmiistiir.
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4.2. Hg?* Tyonunun Kolorimetrik Tayini Uzerine Cesitli Parametrelerin Etkisi

Calismanin bu asamasinda, Hg?* iyonu varliginda kolorimetrik sensoriin duyarliligini
etkileyebilecek parametrelerin etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar neticesinde

optimize kosullar belirlenmistir.
4.2.1. pH etkisinin incelenmesi

Kolorimetrik sensoriin duyarlilifina, pH etkisi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Sekil 4.7°de,
absorpsiyondaki oraninin (Asi0/As20), pH’Sinin 6.5’da maksimum oldugu gozlenmistir.
pH degerinin 6.5 altinda oldugu durumlarda, ligandlarin hetereatomlar1 yapisina proton
katilmigs ve bunun sonucunda da metal iyonlar1 ile herhangi bir kompleks bilesik
olusturmamistir. pH degerinin 6.5’in lizerinde oldugu durumlarda ise; metal hidroksit
bilesikleri olusmustur ki bu durum metal iyonlar1 ile ligandin kompleks olusturma
ihtimalini azalmistir. Bu nedenle, bundan sonraki deneysel ¢alismalarinda ¢6zelti pH

degeri 6.5 olarak optimize edilmistir.

0,85
0,80 —-
0,75 —:
0,70 : *

0,65 4 .

0,60 —
0,55
0,50 \

0,45

A51 0"A420
L J

T v T v T v T v T v T T T
5,0 55 6,0 6,5 7,0 7.5 8,0

pH

Sekil 4.7.1x10° M Hg?* iyon varhigindaki 10° M ligand ¢6zeltisinin ortam pH degerine bagli

olarak absorpsiyon oranlarinin (Asio/As20) degisimi
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4.2.2. Cevap siiresinin belirlenmesi

Tim sensor ¢aligmalarinda, ligand ve metal iyonlar1 arasindaki etkilesimlere, sensoriin
cevap siiresi onemli bir karakteristik Ozelliktir. Bu nedenle, elde edilen kolorimetrik
sensoriin, ortamda bulunan Hg?* iyonuna cevap siiresi incelenmistir. Bu dogrultuda,
ligand ¢ozeltisine 10° M Hg?* iyonu igeren ¢ozelti eklenmis ve UV-vis
spektrofotometresinde absorpsiyon oranlarindaki (Asio/As20) degisim incelenmistir.
Kolorimetrik sensoriin yaklasik bir dakikada maksimum absorbans degerine ulastigi Sekil

4.8’den goriilmektedir.
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¢ ¢ e e G A S
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Sekil 4.8. 1x10° M Hg?" iyon varligindaki 1x107° M ligand ¢dzeltisinin tepki siiresine bagl olarak

absorpsiyon oranlarinin (Asio/Asz0) degisimi
4.2.3. UV-Vis titrasyonu

UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak ligand ¢ozeltisine farkli derigimlerde
Hg?"iyonu igeren cozeltiler eklenerek elde edilen kolorimetrik sensdriin, Hg?* iyon
derisimi degisimine olan duyarliligi tespit edilmistir. Sekil 4.9°da goriildiigi tizere, ligand
¢ozeltisine 1x10° M - 10x10° M Hg?*iyonu igeren ¢ozelti eklenmis ve Hg?* iyon derisimi
arttikga 420 nm dalga boyundaki pikte bir azalma meydana gelirken; 510 nm dalga
boyundaki pikte artma meydana gelmistir.
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Sekil 4.9. 1x10° M ligand ¢ozeltisinin Hg?* iyonu ile UV-vis titrasyon grafigi
4.2.4. Calisma araligi ve tayin limitinin belirlenmesi

Calismanin bu asamasinda, elde edilen kolorimetrik sensériin Hg?* iyonu varliginda
kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Sekil 4.10’da goriildiigii {izere absorpsiyon orani
(As10/Aaz0), farklr derisimlerdeki Hg?* iyonlari ile dogrusal bir artis gdstermektedir. Elde
edilen grafigin dogrusal korelasyon katsayisi, R? degeri, 0.99026 olarak bulunmustur.
Dogru denklemi ise y = 0.29857x + 0.00652 olarak bulunmustur.

LOD = 3d/S (4.1)

Esitlik (4.1)’de, LOD ile ifade edilen tayin limiti, ¢ kor sinyalin standart sapmasini ve S
ise kalibrasyon egrisinin egim degerini ifade etmektedir ve yapilan hesaplamalar

neticesinde LOD degeri 8,5x107 M olarak bulunmustur.
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Sekil 4.10. Kolorimetrik sensoriin Hg?* iyonuna derisimine bagh olarak gizilen lineer kalibrasyon

egrisi
4.2.5. Kompleks stokiyometrisinin hesaplanmasi

Job’s metodu, kompleks stokiyometrisinin belirlenmesinde etkili ve basit bir yontemdir.
Caligmanin bu asamasinda, ligand ile ile Hg?* iyonu arasindaki gergeklesen reaksiyonun
stokiyometrik oraninin belirlenmesi amaciyla Job’s metodu kullanilmistir. Bu
dogrultuda, hacimce 9:1 oranindaki asetonitril:su karisiminda pH 6.5°da 10° M ligand ile
10% M Hg?* ¢ozeltisi hazirlanmustir. 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, 4:6, 3:7, 2:8, 1:9 oranlarinda
ligand metal oranlar1 igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir ve absorbans oOlgiimleri
gerceklestirilmistir. 510 nm de mol kesrine karsi absorbans degerleri grafige gecirilerek
cizilen Job’s grafigi Sekil 4.11°deki gibidir. Sekil 4.11°de goriildiigii tizere, maksimum
absorbans degeri 0.5 noktasinda gozlenmistir ve ligand ile Hg®'iyonu arasinda

gerceklesen kompleksin, stokiyometrik olarak 1:1 oraninda gergeklestigi saptanmustir.
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Sekil 4.11. Ligand ve Hg?* iyonu arasinda gerceklesen reaksiyonun sitokiyometrik oraninin

belirlenmesi
4.2.6. Sensoriin seciciligi

Calismanin bu asamasinda, elde edilen kolorimetrik sensoriin ortamda farkli metal
iyonlarina karst olan segiciligi incelenmistir. Segiciligi gozlemlemek i¢in UV-vis
spektrofotometresi kullanilmistir. Ligand ¢ozeltileri {izerine her biri 10 M olan metal
iyonlar1 igeren c¢ozeltiler eklenerek, absorbsiyon oranindaki (Asio/As20) degisim
incelenmistir. Hazirlanan sensoriin, diger metaller varliginda Hg2+ iyonuna kars1 segici
oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.12°de, ortamda metal iyonlar1 varhiginda ligand
¢Ozeltisinin absorpsiyon oranindaki degisimler gosterilmistir. Elde edilen sonuglar,

sensoriin Hg?* iyonuna karsi son derece segici oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.12. 1x10® M derisiminde Hg?* iyonu iceren ve farkli agir metal iyonlar varliginda 107

M ligand ¢o6zeltisinin absorpsiyon oranindaki degisim
4.2.7. Sensoriin analitik uygulamalari

Gelistirilen sensoriin pratikte uygulanabilirligi, bdlgemizde bulunan Fisandun Barajindan
alinan su 0rnegi ile ¢esme suyundan alinan su ornekleri ilizerinde incelenmistir. Her iki
ornekte de Cizelge 4.1°de goriildiigii iizere Hg?* iyonuna rastlanmamustir. Daha sonra her
iki su &rnegine de sirasiyla 2 ve 4 pM Hg?* iyonu eklenmis ve kolorimetrik sensor ile
Olciimii gerceklestirilmistir. Uv-vis ile gerceklestirilen dl¢lim neticesinde, gelistirilen
sensOriin ¢ok diisiik bagil hatalar ile ger¢ek degere oldukca yakin Olgiimler verdigi
gorilmistir. Elde edilen bu verilerden, sensoriin pratikte de uygulanabilir oldugu

anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.1. Fisandun Barajindan ve ¢esme suyundan alinan numunelerin kolorimetrik sensor ile

Hg?* iyon tayini sonuglari

Eklenen

Ol¢iim Sonucu

Ornek Bagil Hata (%)
Hg(I) (uM) UV-Vis

0 - -
Cesme

2 2.04840.068 2.400
Suyu

4 4.105+0.144 2.625

- 0 o o

Baraj

2 2.053+£0.059 2.650
Suyu

4 4.11940.125 2.975
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5. SONUC

Agir metaller bilindigi lizere endiistriyel atik ve asit yagmurlari araciligiyla nehir ve gol
sularina, yer alti su kaynaklarina ge¢mektedir. Agir metaller canlilarin viicudunda
kanserojen ve toksik etki gosterirler. Ayrica canlilarin viicudunda birikme egilimi de
gostererek zaman igerisinde ciddi hasarlara yol agmaktadir. Agir metal olarak civa
laboratuvarlar, hastaneler, baca gazlari, ¢op toplama alanlari, piller, termostatli vanalar,
termometreler gibi bir¢ok alanda bulunmaktadir. Ayrica civa bitkilerin kokleri tarafindan
absorbe edilerek diger bitkilere ve canli viicuduna da girebilmektedir. Civa insan
viicudunda beyin fonksiyonlarinin zarar gormesine, 6grenme bozukluguna, kisilik
degisikliklerine, titremeye, goriiniim bozukluklarina, sagirliga, kas koordinasyon kaybina
ve hafiza kaybina sebebiyet vermektedir. Kromozomlarin zarar gérmesi ise mongolizme

neden oldugu yapilan bilimsel arastirmalar sonucu bulundugu bilinmektedir.

Bu sebeplerden dolayr civanin tayini ve giderimi bilimsel olarak tizerinde durulan bir
konu haline gelmektedir. Bu ¢aligmada, Schiff bazi tiirevi olan “4-(1-metil-1-ksilil-3-
siklobiitanil)-2-(2-hidroksi-1-naftalidenimino) tiyazol ligandi kullanilarak civa iyonuna

duyarl kolorimetrik sensor gelistirilmistir.

Schiff  bazi  tlirevi  olan  “4-(1-metil-1-ksilil-3-siklobiitanil)-2-(2-hidroksi-1-
naftalidenimino) tiyazol” ligandi ve agir metal iyonu igeren ¢ozeltilerin UV visible
spektrofotometresi ile 200-700 nm dalga boyu araliginda absorbanslari 6lgiilmiis ve civa
metaline duyarli oldugu tespit edilmistir. Ardindan uygun olan kosullar1 belirmek i¢in

cesitli deneysel ¢aligmalar yapilmigtir.

v' Calismanin ilk kisminda, gelistirilen kolorimetrik sensoriin hangi agir metal iyonuna
secici oldugu farkli agir metal iyonlarinin sulu ¢zeltileri kullanarak irdelenmistir. Bu
amagla, Ag®, Cd?*, Co?*, Fe?*, Mg?*, Cu?*, Ni?*, Sr¥*, Pb?*, Cr¥, Hg?" agir metal
iyonlar1 kullanilmugtir.

v' lIk olarak uygun olan pH degeri 6l¢iilmiis ve maksimum dalga boyunu elde edilen
degerin 6,5 oldugu tespit edilmistir.

v Kolorimetrik sensoriin cevap siiresine bakilmig ve 1 dakikadan sonra absorbansin

sabit kaldig1 goriilmiistiir. Cevap siiresi 1 dakika olarak belirlenmistir.
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UV-vis titrasyonu ile kolorimetrik sensériin duyarlilig: 8l¢iilmiistiir. 10° M - 10x10®
M araligindaki metal ¢6zeltileri varliginda, absorpsiyon degerleri 6l¢iilmiis ve 420 nm
dalga boyundaki pikte bir azalma meydana gelirken; 510 nm dalga boyunda artig
gbzlenmistir.

Kolorimetrik sensér Hg?* iyonu varliginda kalibrasyon grafigi cizilmis, oranin
(As10/Aaz0) farkli derisimlerdeki Hg?* iyonlar1 ile dogrusal bir artis gosterdigi
saptanmustir. Elde edilen grafigin dogrusal korelasyon katsayisi, R? degeri, 0.99026
olarak bulunmustur. Dogru denklemi ise y = 0.29857x + 0.00652 olarak
bulunmustur. Ayrica yapilan hesaplamalar neticesinde LOD degeri 8,5x107 M olarak
bulunmustur.

Ligand ile Hg?* iyonu arasindaki gerceklesen reaksiyonun stokiyometrik orani
belirlenmistir. Maksimum absorbans degeri 0.5’te gézlenmis ve ligand ile Hg?*iyonu
arasinda gergeklesen kompleksin stokiyometrik oraninin 1:1 oldugu saptanmustir.
Gelistirilen kolorimetrik sensoriin agir metal iyonlar1 varlifinda secicilik ¢aligmast
i¢in, ligand {izerine her biri 10° M olan agir metal iyonlar1 iceren ¢ozelti eklenerek
absorbsiyon oranindaki (Asio/As20) degisim incelenmistir. Kullanilan agir metal
iyonlarina kiyasla Hg?* iyonunun absorpsiyon oraninda bilyiik bir degisim
gozlenmektedir. Elde edilen bu sonug, sensoriin Hg?* iyonuna kars1 son derece segici
oldugunu gostermistir.

Gelistirilen sensOriin pratikte uygulanabilirligi, bolgemizde bulunan Fisandun
Barajindan alman su 6rnegi ile ¢esme suyundan alinan su Ornekleri lizerinde
incelenmistir. Her iki 6rnekte de Hg?" iyonuna rastlanmanustir. Daha sonra her iki su
ornegine de sirasiyla 2 ve 4 uM Hg?" iyonu eklenmis ve kolorimetrik sensér ile
Olgtimii gergeklestirilmistir. Uv-vis ile gergeklestirilen 6l¢iim neticesinde, gelistirilen
sensOriin ¢ok diisiik bagil hatalar ile ger¢ek degere oldukca yakin 6l¢iimler verdigi
goriilmiistiir. Elde edilen bu verilerden, sensdriin pratikte de uygulanabilir oldugu

anlasilmaktadir.
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