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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje calismasinda,

- Butezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢aligma oldugunu,

- Calisgmamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi,

- Bu ¢aligmanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu o6lgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

- Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya baska bir liniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Il Bu tcz/proje galismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

[ ] Butez/proje caligmasi kapsaminda  retilen veri  ve bilgiler
............................................ tarafindan no’lu proje
kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, caligmamla ilgili yaptifim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Fatma Giiven



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamini veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklar1 bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki makale, kitap,
teblig, lisans, patent gibi ¢alismalarda kullanimi, danismanimin isim hakki sakli kalmak
kosuluyla ve her iki tarafin bilgisi dahilinde bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandi§imi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmast, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime agilir.

[ ] Enstitii yonetim kurulu karar ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

[ ] Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Bl  Tezimileilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Fatma Giiven
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ONSOZ VE TESEKKUR

Yapilan ¢caligmada floresans 6zellik gosteren antrasen ile hidroksipropil beta siklodekstrin
bir inkliizyon kompleksi olusturarak olusan kompleksin karakterizasyonu yapilarak
komplekse agir metallerin soniimleme etkisi incelenmistir.

Yaptigim tez calismamda her zaman beni destekleyen, zaman ayiran ve yol gosteren
sevgili danigmanim Prof. Dr. Umiit Ay’a tesekkiirii bir borg bilir ve saygilarimi sunarim.

Ayni1 zamanda, bu siiregte her zaman yanimda olan maddi ve manevi varligini her an
yamimda hissettigim yol arkadasim sevgili esim Recep GUVEN’e, varligi ile bana gii¢
veren birtanem Doruk Ege’me ve egitim hayatimda hep bir adim ilerde olmamai isteyen
beni biiyliten ve bu giinlere gelmemde bana hep Oncii olan canim annem Nurgiil
KARA’ya ve canim aileme tesekkiirlerimi sunarim.

Mart — 2025 Fatma GUVEN
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AGIR METALLERIN INKLUZYON KOMPLEKSLERI UZERINDEKI

ETKISININ ARASTIRILMASI VE OLUSAN YAPILARIN
KARAKTERIZASYONU
OZET

Bu ¢alismada, Antrasen ve Hidroksipropil beta siklodekstrin (HP-B-CD) kullanilarak sulu
ortamda bir inkliizyon kompleksi olusturulmus ve bu kompleksin 6zellikleri detayl bir
sekilde incelenmistir. Antrasen'in floresans 6zelliklerinden yararlanilarak, farkli HP-3-
CD konsantrasyonlarina karsilik floresans siddetindeki degisimler Benesi-Hildebrand
yontemiyle analiz edilmis ve kompleksin stokiyometrisi belirlenmistir. Olusan kompleks
iizerinde Zn™ ve Mn™? gecis metallerinin soniimleme etkisi Stern-Volmer metodu
kullanilarak degerlendirilmis, bu metaller i¢in Stern-Volmer sabitleri ve kuantum
verimleri hesaplanmistir. Ayrica, soniimleyicilerin varliginda ve yoklugunda yasam 6mrii
Olciilerek kompleksin davranisina dair ek bilgiler elde edilmistir. A-HP-B-CD inkliizyon
kompleksinin karakterizasyonu Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR),
UV-Vis Spektroskopisi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-Isin1 Kirinimi
(XRD) yontemleriyle gerceklestirilmistir. Bu analizler sonucunda, Antrasen ve HP--CD
arasindaki etkilesimler detayli olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antrasen, Gecis Metalleri, HP-B-CD, Inkliizyon Kompleksi,
Karakterizasyon.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF HEAVY METALS ON INCLUSION
COMPLEXES AND CHARACTERIZATION OF THE FORMED STRUCTURES

ABSTRACT

In this study, an inclusion complex was formed in an aqueous medium using Anthracene
and Hydroxypropyl beta-cyclodextrin (HP-B-CD), and the properties of the complex were
investigated in detail. Changes in fluorescence intensity against varying HP-B-CD
concentrations were analyzed using the Benesi-Hildebrand method, and the stoichiometry
complex stoichiometry was determined. Quenching effects of Zn?>" and Mn?" transition
metals on the formed complex were evaluated using the Stern-Volmer method, and Stern-
Volmer constants as well as quantum yields were calculated. Furthermore, lifetime
measurements were performed in the presence and absence of quenchers to gain
additional insights into the behavior of the complex. The characterization of the A-HP-f3-
CD inclusion complex was carried out using Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR), UV-Vis Spectrophotometry, Scanning Electron Microscopy (SEM), and X-Ray
Diffraction (XRD) techniques. As a result of these analyses, the interactions between
Anthracene and HP-B-CD were examined in detail.

Keywords: Anthracene, Transition Metals, HP-B-CD, Inclusion Complex,
Characterization.



1. GIRIS

Ozel kimyasal molekiiler yapilar1 sayesinde siklodekstrinler, farkli tipteki kati, s1vi ve gaz
molekiilleriyle inkliizyon kompleksleri olusturma yetenegine sahiptirler (Akgakoca ve
Atav, 2006). Enzimatik olarak parcalanmis nisastadan elde edilen siklodekstrinler ilag,
kozmetik gibi birgok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Siklodekstrin
halkal1 bir yapiya sahiptir ve bu halkali yapidaki bosluk bir baska molekiil tarafindan
dolduruldugunda ortaya inkliizyon kompleksleri c¢ikmaktadir. Yapisinda bulunan
hidroksil gruplarina farkli yapilar baglanmasi sonucu cesitli siklodekstrin tiirevleri
olugmaktadir. Bu c¢alismada, kullanilan hidroksipropil beta siklodekstrin beta
siklodekstrinden elde edilen beyaz renge ve kristal bir yapiya sahiptir. Beta
siklodekstrinin (B-CD) hidroksil gruplarindan bazilarina propil oksit baglanmasiyla
hidroksipropil beta siklodekstrin (HP-8-CD) elde edilir. Ortaya ¢ikan bu yeni bilesik B-
CD’ye gore ¢oziiniirliigli daha fazladir bu nedenle daha fazla ¢oziiniirliige ihtiya¢ duyulan

alanlarda HP-B-CD kullanilir.

HP-B-CD’nin kullanim alanlar1 arasinda ilag ve gida gibi endiistriyel alanlar yer
almaktadir. Farmasotik alanda ilaglarin ve gida sektoriinde ise yiyecek ve iceceklerin
tatlarin1 bastirmak amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica kolesterolle miicadele icinde

kullanilmaktadir.

Bu calismada, bir inkliizyon kompleksi hazirlanarak, agir metal iyonlartyla etkilesimi
floresans kuantum verimi ve sOniimlenme iizerinden incelenmis ve molekiiliin

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Isik Nedir?

Isik bir kaynaktan yayilan ve yayilimi1 dogrusal dalgalar seklinde olan, gz tarafindan
algilanabilmesi icin dalga boyunun 380 nm ile 760 nm arasinda olmasi gereken
fotonlardan meydana gelmis elektromanyetik bir dalgadir. Isik iki farkli temel 6zellige
sahiptir. Bunlar dalga boyu ve frekanstir. Dalga boyu (Sekil 2.1) yan yana iki dalga boyu
arasindaki mesafeyi tanimlarken frekans ise belirli bir noktadan belirli bir zaman

aralifinda gecen dalga sayisi ise frekans olarak tanimlanmaktadir.

Elektromanyetik dalga
Elektriksel alan y g

Dalganin
hareket yonti

Sekil 2.1. Elektromanyetik Dalga

2.2. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik spektrum, biitiin elektromanyetik radyasyon tiirlerinin araligidir.
Radyasyon ise harekete gectigi anda yayilan bir enerjidir. Is18a bakildiginda goriilen veya
radyo istasyonundan radyolara ulasan dalgalar birer elektromanyetik radyasyon
ornegidir. Elektromanyetik spektrumu olusturan diger elektromanyetik radyasyon tiirleri
ise ultraviyole, X-ray, gama, kizilotesi ve mikrodalga 1smlandir (Sekil 2.2). Ayrica,
absorpsiyon ve ilgili siiregler genellikle elektromanyetik spektrumun 200 ile 700 nm
dalga boyu araliginda gercgeklesir (Pappas, 1992). Elektromanyetik radyasyon foton adi
verilen kiitlesiz partikiil akimi olarakta tanimlanabilir. Her bir foton belirli yogunlukta
enerji igermektedir. Farkli radyasyon tiirleri sahip oldugu fotondaki enerji miktarina gore
tanmimlanmaktadir. Ornegin radyo dalgalar diisiik enerjili fotonlardan olusurken gama

1s1nlart icerisinde en yiiksek miktarda enerji tagiyan fotonlar igerir.
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Sekil 2.2. Elektromanyetik Spektrum

2.3. Lambert — Beer Yasasi

Lambert-Beer yasasi ¢ozelti igerisindeki herhangi bir maddenin konsantrasyonunu

hesaplamak icin kullanilir. Bu yasa bir 151k kaynagindan c¢ikan 1s18in ¢ozeltiden

gecirilerek 15181n bir kisminin absorbe edilmesi temeline dayanmaktadir. Cozelti 15181n

belirli bir miktarini1 absorbe etmesinden dolayi, ¢ozeltiden ¢ikan 15181n yogunlugu giren

151810 yogunluguna gore daha azdir. Sekil 2.3°de gosterildigi gibi . giren 15181

yogunlugunu, /5 ¢ikan 15181n yogunlugunu ve b ise 1s51n yolunu temsil etmektedir.

M
v

b

Sekil 2.3. Lambert — Beer yasast

Cozeltiye gonderilen 15181n yogunlugunun ne kadarinin absorbe edilecegi li¢ temel faktore

baglidir.



Bu ii¢ faktor Lambert-Beer yasasinda kullanilan denklemde ii¢ degiskenle ifade
edilmektedir:

1) Cozeltinin molar konsantrasyonu (c)
2) Molar absorpsiyon katsayisi (&)
3) Isigin kat ettigi yolun uzunlugu (b)

Cozeltide absorbe edilen 151k dogrudan dlgiilemez. Ancak giren 15181n yogunlugu ile ¢ikan
15181n yogunlugu arasindaki farka bakilarak bulunabilir. Beer-Lambert yasasi; absorbans
ve konsantrasyon, molar absorpsiyon katsayis1 ve 1s1gin kat ettigi yolun uzunlugu
arasmndaki dogrusal iliskiyi gosterir. Ozetlemek gerekirse Beer-Lambert yasasinin

formiilii asagidaki denklemdeki (Denklem 2.1) gibidir;

A= exbxc (2.1)

2.4. Liiminenans Spektroskopisi

Liiminesans kelimesi Latince bir kelime olan liimen (1s1k) kelimesinden tiiretilmistir. {1k
kez 1888 yilinda bilim tarihgisi ve fizik¢i Eilhardt Wiedemann tarafindan “luminescenz”

olarak tanitilmistir (Valeur ve Berberan-Santos, 2012).

Tablo 2.1. Liiminesans ¢esitleri

Liiminesans Tiirii Uyarilma Modu

Fotoliiminesans (floresans, fosforesans) Is1gin emilimi

Radyoliiminesans Radyasyonun Iyonlastiriimas (X- ray, o, B, v)
Katatoliiminesans Katot 1smlar1

Elektroliiminesans Elektron tiirleri

Termoliiminesans Onceden depolanmis enerjinin 1sitilmast
Kemiliiminesans Kimyasal reaksiyon

Biyoliiminesans Hiicre i¢in biyokimyasal reaksiyon
Triboliiminesans Fraksiyonel ve elektrostatik kuvvetler
Sonoliiminesans Ultrason

Bir atom ya da molekiiliin disaridan verilen bir enerji ile uyarildiktan sonra kendine 6zgii
dalga boyunda 1s1mn yaymast liiminesans olarak tanimlanir. Liiminesans diger

elektromanyetik 1sinimlardan farklidir. Bu farklilik disaridan verilen enerji ile uyarilan



atom ya da molekiiliin 1s1sinda herhangi bir degisim olmamasindan kaynaklanir. Bu
durum liiminesansin soguk 151k olarak adlandirilmasini da saglamistir (O’Hara ve ark.,
2005). Liiminesans1 tam olarak tanimlamak gerekirse elektronik olarak uyarilmis ya da
cevresi ile termal denge igerisinde olmayan titresimsel olarak uyarilmis tiirlerin anlik
radyasyon yayilimidir (Braslavsky, 2007). Liiminesans cesitleri Tablo 2.1°de yer

almaktadir.
2.4.1. Floresansin Tarihcesi

19. yy’da Cambridge Universitesinde fizik ve matematik alanlarinda profesdr iinvanina
sahip olan Sir George Gabriel Stokes tarafindan bulunan Floresans teriminin ilk gézlemi
ise 1565 yilinda bir doktor olan Nicolas Monardes tarafindan yapilmistir. Meksika'dan
getirilen ve bobrek ve idrar hastaliklarini tedavi etmek ic¢in kullanilan bir odun
inflizyonunun harika, tuhaf mavi rengini (belirli gozlem kosullar1 altinda, Sekil 2.4)

bildirmistir (Valeur ve Berberan-Santos, 2012).

Sekil 2.4. Lignum nephriticum'un giin 15181 altindaki inflizyonunun floresans ve
absorpsiyon renkleri (Safford, 1915)

Kendine has renge, diiiretik 6zelliklere sahip ve ayn1 zamanda pahali ve az bulunan bir
ilag olan bu odun Aztekler tarafindan bilinmekteydi. Bu sebeple sahte odunlarin

tespitinde kullanilmasinda rol oynamistir. Sahte nesnelerin tanimlanmasinda kullanilan



bu yontem daha sonraki zamanlarda floresans adi verilecek olan bir olusumun ilk
uygulamasi olarak kabul edilebilir.

1833 yilinda David Brewster beyaz 1s1k huzmesinin yapraklarin alkollii 6ziitlerinden
(klorofil) gecerken kirmizi renge doniistiigiinii kesfetmistir. Fakat bu durumu bir
floresans olayr olarak yorumlamamigtir. Aksine 151 kiiciik parcaciklar halinde

dagilmasi olarak yorumlamistir.

1845 yilinda ise John Herschel, kinin siilfat ve Lignum Nephriticum ¢dzeltilerinin
ylizeyinde olusan mavi rengin durumunu i¢ kismi renksiz yiizeyi renkli olan homojen sivi
olusumu olarak agiklamistir. Herschel tarafindan gozlenen bu homojen sivilar konsantre
edilmis boylece 15181n gogunlugu absorbe edilmis ve biitiin mavi renk yiizeyde goriiniir
gibi olmustur. Herschel’in prizma kullanarak yaptigi spektral analiz mavi, yesil ve az
miktarda sar1 15181 ortaya c¢ikarmis fakat Herschel yiizeysel 1s18in dalga boyunun

kullanilan 15181n dalga boyundan daha uzun oldugunun fark edememistir.

1852 yilinda bu olusumlar Stokes tarafindan tekrar arastirilarak tinlii “Isigin kirilabilirligi
lizerine” makalesinde yayinlanmistir. Organik ve inorganik maddelerdeki 15181n
absorbsiyonunu takip eden emisyonunu birkag ornek iizerinden gostermistir. Stokes bir
deneyinde prizma kullanarak solar spektrum olusturmustur. Kinin siilfat dolu kabi
spektrumun goriinen kismindan hareket ettirdiginde hicbir sey olmadigini gézlemlemis
ve ¢Ozelti renksiz kalmistir. Fakat spektrumun goriinmez bolgede denilen mor Otesi
radyasyonlarina gelindiginde ¢6zelti mavi 1sikla parlamistir. Bu deney 1518in
absorpsiyonu sonrasinda emisyonu da oldugu konusunda kanitlar sunmustur. Stokes
dagilan 15181n dalga boyunun uyarict 1518in dalga boyundan daha uzun oldugunu

belirtmistir. Bu ¢ikarim daha sonra Stokes yasasi haline gelmistir.
2.4.2. Floresans Nedir?

Floresans, elektronik olarak uyarilmis hale getirilen bir molekiilden 15181n yayilmasidir.
Bu 151k yayilimi genellikle ultraviyole bolge ile goriiniir bolge arasinda gerceklesir
(Guilbault, 1990). Floresans spektroskopisi ve goriintiileme tekniginde florofor denilen
bilesenler 6nemli rol oynar ve molekiiliin belirli bir dalga boyundaki enerjiyi absorbe
ederek bu enerjiyi belirli dalga boyunda yaymasimi saglamaktadir. Floresans,

molekiillerin yiliksek uyarimli tekli durumlarindan daha diisiik uyarili durumlarina bir



Omiir siiresinde izin verilen gecisleri belirtir. Bu gegisler sirasinda meydana gelen 1s1ma,
uyarici tarafindan bir uyarim oldugunda baslar ve uyarim sonlandiginda (<107 s) sona
erer. Birgok absorpsiyon yontemine gore alt smir1 oldukca diisiikk oldugu igin ¢ogu
organik ve inorganik bilesigin kantitatif tayininde kullanilir. Fakat florometrik 6zellik
gosteren bilesik sayist sinirli oldugundan yontem olarak segiciligi yiiksek olsa da ¢ok

yaygin kullanilamamaktadir.

Bu boliimde floresansin karakteristik 6zelliklerinden ve floresansi etkileyen faktorlerden

bahsedilecektir.
2.4.2.1. Floresans Emisyonunun Karakteristik Ozellikleri

Perrin — Jablonski diyagrami (Sekil 2.5), foton absorpsiyonu, i¢ doniisiim, floresans,
sistemler aras1 gecis, fosforesans, gecikmeli floresans ve tliclii-iiglii gecis proseslerini basit

bir sekilde gorsellestirmek i¢in uygundur.

titresim Tekli uyariimig haller Ugiiz uyariimis haller

relaksasyon ) .
sistem arasi gegis

u . .
e — ) ic ve dis
I AV _ /degisme
S, 7 ST /
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ST \ / /.
' - C \/C’ ‘ T,
Enerji )
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absorbsiyon luoresans [ésforesar s
| < ) ]
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A, A Ay Ay

Sekil 2.5. Perrin — Jablonski diyagrami

Perrin — Jablonski diyagraminda (Sekil 2.5) goriildiigii gibi So temel elektronik hali, Sy,
S, ibareleri singlet durumlari, Ti ve T» ibareleri ise triplet halleri simgelemektedir.
Titresimsel seviyeler her elektronik hal ile iliskilidir. Diyagramda goriilen dikey oklar,
molekiillerin cogu So seviyesinde oda sicakliginda oldugundan absorpsiyon baslangicini
0 olarak (en diisiik titresimsel seviye) gostermektedir. Neredeyse organik bilesiklerinin

tamaminin temel halleri ¢ift spinli yapidadir. Bir fotonun absorpsiyonu molekiilii S; ve S>



gibi birden fazla titresimsel seviyeye tasiyabilir. Temel halden baslayarak singletler artan
enerji seviyelerine gore numaralandirilmistir. Ty ve T ile gosterilen triplet halin enerjisi
her zaman singlet halden daha diisiiktiir ve Si ve Sy olarak ifade edilen singlet hallerin 151k

yayma yoluyla temel hale donmeleri miimkiindiir.

Ozetlemek gerekirse; molekiiliin foton absorpsiyonu singlet uyarilmis hale gegisini saglar
ve bu uyarilmis molekiiller absorpsiyon sonucunda ortaya ¢ikan enerjiyi iki farkl sekilde
yayarlar. Bunlardan ilki enerjiyi floresans yoluyla yaymak ve digeri de uyarilmis triplet
hale gegmektir. Triplet haldeki molekiiller biradikal durumdadir ve serbest radikal hale
gecebilmeleri i¢in bagi koparmaya yetecek enerjiye ihtiya¢ vardir. Farkli elektronik

hallerin temel hale gecis durumlart sunlardir (Schnabel, 2007):

1) Isimali islemler:

Absorpsiyon: So + hv — S

Floresans: S; — So + hv'

Fosforesans: Ty — So + hv"

Bu durumda; h: Planck sabiti; v, v/, v"": Absorbe edilen veya yayilan 1s181n frekanslaridir.

2) Isimasiz islemler:
I¢ doniisiim: S; — So + 151
Sistemler aras1 gecis: T1— So veya S1 — T

Molekiiliin 1s1ma olmadan daha diisiik enerji seviyelerine gegmesine i¢ dontisiim adi
verilir. Genellikle iki elektronik enerji seviyesinin titresim seviyelerinin kesisecek kadar
yakinlagmasi halinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu kesisen uyarilmis halin potansiyel enerjileri
birbirine denktir ve bahsi gecen denklik durumu gegisin verimli olmasini saglamaktadir.
Bir molekiil, birinci elektronik halin titresimsel seviyesinden daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarildiginda titresimsel gevseme (ve i¢ doniisiim singlet uyarilma hali S;” den
yiiksekse) uyarilmis molekiilii 103-107!" saniye zaman 6lgeginde S; singlet halin 0

titresimsel seviyesine yoneltir. Si’den So ‘a i¢ donilisim miimkiindiir fakat daha az



etkilidir. Bunun sebebi S ve Sy arasindaki ¢ok daha fazla enerji farki olmasidir (Valeur,

2002).

Floresans olay1 Si’den So ‘a olan gevsemeyle birlikte gerceklesen foton emisyonudur.
Sayili durumlar haricinde floresans emisyonu Si’de meydana gelir. Bu ylizden
karakteristigi uyarilma dalga boyundan bagimsizdir. Temel haldeki gecisler floresans ve
sogurma icin genellikle benzerdir denilebilir. Fakat floresans spektrumu sogurma
spektrumundan daha fazla dalga boylarinda yer alir. Bunun nedeni titresimsel

gevsemeden Otiirli ortaya ¢ikan uyarilmis haldeki enerji kaybidir.

Uyarilmig halden temel hale gecisteki diger bir izlenen yol ise sistemler arast gegistir.
Si’den Ti’e dogru gerceklesen 1simasiz gecisler iki halin titresim seviyelerinin birbiri
lizerine Ortiismesi sonucu kolayca gergeklesir. Bu gecisler genellikle agir atomlarda (I> ve
Bry) goriiliir ayn1 zamanda solvent igerisinde paramanyetik molekiillerin bulunmasi

sistemler aras1 gecisi artirarak floresans siddetinin diismesine neden olur.
2.4.2.2. Floresansi Etkileyen Faktorler

Bir molekiiliin floresans durumuna o maddenin kimyasal ¢evresi, molekiiler yapisi ve
olusan emisyonun siddeti etki etmektedir. Bu bdliimde de floresansi etkileyen bu

degiskenlerin bir kismi incelenecektir.
a. Kuantum Verimi

Kuantum verimi floresans sistemi i¢in Onemli bir 6zellik olup, floresans yapan
molekiillerin sayisinin toplam uyarilan molekiil sayisina oran1 olarak ifade edilmektedir.
Baska bir deyisle, floresan kuantum verimi, yayilan fotonlarin sayisinin (bozulmanin tiim
stiresi boyunca) sogurulan fotonlarin sayisina oranidir (Valeur ve Berberan-Santos,
2012). Stokes yasasi nedeniyle, enerji cinsinden ifade edilen bir floresans verimi her
zaman 1’den daha diisiiktiir ve floresans 6zellik gostermeyen molekiiller i¢in ise bu deger
0’a yakindir (Glindiiz, 2015). Kuantum verimi asagida verilen denklemler (Denklem 2.2

ve 2.3) iizerinden bulunmaktadir:

OF = 2 (2.2)

ny



@OF : Kuantum verimi na: absorblanan fotonlarin sayisi

ng: floresans yapan fotonlarin sayisi

Bir diger denklem ise:

OF = r 2.3)

" kptkstkggtkrigtksatka

ks. Sistemler aras1 gecis bagil hiz sabiti
kdd: D1g doniisiim bagil hiz sabiti ksa: On ayrisma bagil hiz sabiti

kia: I¢ doniisiim bagil hiz sabiti ka: Ayrisma bagil hiz sabiti

OF olarak ifade edilen kuantum verimi 1 olarak bulundugunda molekiil tarafindan
absorplanan fotonlarin tiimiiniin geri verildigi, 0 oldugunda ise molekiiliin florofor 6zellik
gostermedigi anlagilabilir (Sarli, 2020). Asagida bazi1 molekiillerin kuantum verimleri

(Tablo 2.2) 6rnek olarak verilmistir.

Tablo 2.2. Coziiclisiine gore bazi molekiillerin kuantum verimleri

Molekiil Coziici Kuantum Verimi
Antrasen Hekzan 0,33
Floresin 0,1 N NaOH 0,92
Fenol Su 0,22

b. Yasam Omrii (Life time)

Molekiiller uyarildiktan sonra, temel hale gelmeden 6nce kisa bir siire uyarilmig durumda
kalirlar. Molekiillerin uyarilmis durumda kaldigir bu ortalama siire floresans omriine
esittir ve 10” ile 10712 nano saniye araliginda degismektedir (Valeur ve Berberan-Santos,
2012). I¢ doniisiim, sistemler arasi gegis gibi izlenen yollarin dayanikhiina ve
baskinligima bagli olan yasam Omrii asagidaki denklemle (Denklem 2.4)

hesaplanmaktadir:
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1

R T

(2.4)

kr: radyoaktif gecis T: yasam Oomri

kngr: toplam gegisler

Bununla birlikte giinlimiizde ¢ok daha kisa dmiirlerin 6l¢lilmesine izin veren teknikler
artik mevcuttur. Bu tekniklerden 6zellikle iki tanesi yasam Omrii belirlemede oldukca
fayda saglamistir. Bunlar: faza duyarl saptama ile birlestirilmis uyarma kaynaginin faz

modiilasyonu ve zamana bagh tek foton sayma teknigidir.

Faz Modiilasyonu: Faz modiilasyonu yiiksek frekansta uyarici 1s1¢1in modiilasyonunu
icermektedir. Bu liiminesans fazi daha sonra uyarici 1sik ile karsilastirilir. T omrii ile

katlanarak azalan emisyon i¢in ilgili uyarici 15181 p faz1 asagidaki sekilde gosterilir:
“WT = tanp” bu durumda w modiilasyon frekansidir.

Zamana Bagli Tek Foton Sayma Teknigi: Bu teknikte 6rnek 151k kaynagindan ¢ikan atimli
151k ile uyarilir. Isik kaynagi, dedektdrler ve optikler buna gore ayarlanir ve bir 6rnek igin
birden fazla foton belirlenmez. Kaynaktan atim basladiginda zamanlayici da baslatilir ve
foton dedektore ulastiginda siire hesaplanir. Deneyin gidisati {izerine floresans azalma
egrisi foton etkinliklerini veya biriken say1 ya da siireyi hesaplayarak olusturulur. (Badea
ve Brand 1979). Flag ya da atim 6rnekleme tekniginde, ornek atiml 151k kaynag: ile
uyarilir. Floresans emisyonunun yogunlugu ise ¢ok dar bir zaman araliginda her bir atim
tizerinde Olciiliir ve bilgisayara kaydedilir. Bu zaman aralig1 her bir atimdan sonra yer
degistirir. Uygun zaman aralifinda veri 6rneklendigi zaman emisyonunun zamana karsi

yogunluk egrisi olusturulur.
c. Stokes Kaymasi

Stokes kaymasinin kdkeni uyarilma-liiminesans dongtisiindeki sistematik enerji kaybina
dayanmaktadir. Stokes kaymasi ilk absorpsiyon bandinin tepe noktasi ile floresans

spektrumunun tepe noktasi arasindaki farki ifade etmektedir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Stokes kaymasi

Bu énemli parametre uyarilma durumlariyla ilgili bilgi saglayabilir. Ornegin floresan
molekiiliiniin dipol momenti uyarilmis haldeyken temel haline gore daha fazladir, Stokes
kaymas1 ¢oziicii polaritesi ile artar buda bu parametrenin floresan polarite problarini
kullanarak 6n goriilmesine olanak saglar. Basit bir ifade ile floresans tiirlerinin

belirlenmesi Stokes kaymasi fazla oldugunda daha kolaydir.

d. Sicaklik ve Coziicli Etkisi

Sicakligin artis1 genellikle floresansin kuantum verimini azaltici yonde etki gosterir.
Bunun nedeni sicaklik artistyla birlikte carpisma olasiligi artacagindan deaktivasyon
(aktifligin bozulmasi) olusma olasiliginin artmasidir. Bu durum ¢déziicii viskozitesinin
artmast durumunda da gecgerlidir. Ayn1 zamanda yapisinda agir atom igeren ¢oziiciilerin

ortamda bulunmasi1 durumunda floresans siddetinde azalma s6z konusudur.
e. Konsantrasyonun Etkisi

Floresans siddetine karsi diisiik konsantrasyonlarda cizilen egrinin lineer bir dogru
seklinde olustugu goriiliirken yiiksek konsantrasyonlarda sapmalar goriilmektedir. Bu
sapmalarin nedeni ‘kendini-zayiflatma’ ve ‘kendini-absorplama (6z sogurma)’ olarak
belirlenmistir. Kedini zayiflatma olayinda dis doniisim olay1r yasanarak molekiiller
arasindaki ¢arpismalar sonucu 1s1masiz enerji aktarimi gergeklesir. Kendini absorplama
durumunda ise absorpsiyon dalga boyu ile emisyon dalga boyunun c¢akigsmasi sz
konusudur. Bu ¢akigsma sonucunda absorplanan 11k 6rnege dogru ilerlerken floresans

siddetinde azalma gozlemlenir.
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f. Molekiiler Yap1

Yapisal olarak halka sayist arttik¢a kuantum verimi artar buda floresans siddetini artirir.

Ayni zamanda aromatik gruplar igeren bilesikler cok giiglii floresans siddeti gosterir.
2.5. Siklodekstrin ve Tiirleri

Siklodekstrinler (CD), gida, ilag ve kimya endiistrileri, tarim ve ¢evre miihendisligi gibi
genis uygulama alanina sahip enzimatik olarak modifiye edilmis nisastalardir (Biwer ve
ark., 2002). Siklodekstrinlerin en kii¢iik yap1 tas1 sakkaritlerdir ve bu sakkaritlerin
birlesmesiylede bir tiir oligosakkarit olan siklodekstrinler olusur. Yapisi halka seklinde
olan ve tepeden kesilmis bir konige benzeyen siklodekstrinlerin yapisinda bulunan
hidroksil gruplarinin rotasyon yeteneginden dolayida ortasinda bulunan bosluk sonra
dogru daralmaktadir. Yapidaki C-H baglar1 nedeniylede konik yapidaki bosluk hidrofobik
ozellige sahiptir. Molekiildeki glikoz halkalarinin miktarina gére a, f ve y-CD seklinde
adlandirilmaktadirlar  (Sekil 2.7). Yapisindaki glikopiranoz iiniteleri sandalye
forumundadir ve bu formda olmasi nedeniyle OH gruplar1 yapinin dis ylizeyinde kalir.
OH gruplarimin disarida toplanmasi siklodekstrinlerin suda ¢oziiniirliiglinii artirirken ic
kisimdaki glikozit oksijen kopriileri ve hidrojen atomlarida bu kismin (kavite) apolar
ozellikte olmasini saglamistir. Kavitenin polaritesinin, etanoliin polaritesine yakin oldugu

tespit edilmistir (Magnusdottir ve ark., 2002 & Loftsson ve ark., 2005).

TG
%‘fégé %f_}:{{ %

o-SD B-SD ¥SD

Sekil 2.7. a, B, ve y Siklodekstrinlerin molekiil yapilar1 (Szejtli, 2004)
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Sekil 2.8. Siklodekstrinin glikoz halka sayisina gore i¢ ¢aplar1 (Crini, 2014)

Siklodekstrin bosluklarinin farkli boyutlarda olmasi inkliizyon kompleksi olusturabilme
yetenegini artirarak birden fazla kompleks olusturmasini saglayabilmektedir (Sekil 2.8).
Ornegin; kristal violet ve metilen mavisi B-siklodekstrinle 1:1 inkliizyon kompleksi
olustururken, y-siklodesktrinle 2:1 inkliizyon kompleksi olugturmaktadir (Akcakoca ve
Atav, 2005). Siklodekstrilerin detayli Ozellikleri asagidaki tabloda (Tablo 2.3)

gosterilmistir.

Tablo 2.3. Siklodekstrinlerin 6zellikleri (Zangh ve Rees, 1999 & Del Valle, 2004)

Ozellik o-Siklodekstrin B-Siklodekstrin v-Siklodekstrin
Glikoz iinitesi sayis1 6 7 8
Molekiil agirhg: 972 1135 1297
25°C’de suda
¢coziiniirliik(%ag/h) e i =
Dis cap (A) 14,6 15,4 17,5
Kavite cap1 (A) 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Yiiksekligi 7,9 7,9 7,9
Kavite hacmi 174 262 427

2.6. Inkliizyon Kompleksleri

Farkli 6zelliklere sahip iki ya da daha fazla molekiiliin ve koordinasyon bilesiginin bir
araya gelmesi sonucu supramolekiil denilen kompleksler olusmaktadir. Bu olusum
sirasinda meydana gelen etkilesim konak ve konakgei tiiriindedir. Konake tiirlerinden en

Oonemlilerinden biride nisastanin enzimatik yollarla parcalanmasi sonucu olusan
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siklodekstrinlerdir. Siklodekstrinlerin inkliizyon kompleksi olusturabilme yetenekleri
1948°de belirlenmis ve 1970’ler de de endiistriyel olarak Japonya ve Macaristan’da

tiretilmeye baslanmistir (Del Valle, 2004).

Hidrofobik kavite

Sekil 2.9. Siklodekstrinlerin 3 boyutlu yapilar1 (Zang ve Rees,1999)

Siklodekstrinler yukaridaki sekilde de (Sekil 2.9) goriildiigii gibi kavite denen hidrofobik
bir i¢ yiizeye ve hidrofolik bir dis yiizeye sahip olmasi1 nedeniyle bir¢ok kati, sivi ve gaz
formunda madde ile kristal inkliizyon bilesigi olusturabilme yetenegine sahiptir.
Siklodekstrinler olusturduklar1 bu inkliizyon kompleksleri ile konak molekiiliin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerinide iyilestirebilmektedir. Ayn1 zamanda konak molekiiliin birgok
fotokimyasal reaksiyona kars1 olan dayanimini atirmakta ve ugucu maddelerin uguculugu

azaltarak kontrollii bir sekilde buharlagsmasini saglamaktadir.

Siklodekstrinlerin olusturdugu inkliizyon komplekslerindeki baglanma kalici bir
baglanma degildir. Konak molekiil ile arasindaki etkilesimler kovalent olmayan fiziksel
etkilesimlerdir yani kompleks olusurken hidrojen bagi, van der waals bagi vb. baglar
meydana gelmez sadece ¢ozelti icerisinde bir denge s6z konusudur (Sekil 2.10). Ayni
zamanda kompleks olusturacak kimyasal maddenin boyutu ve konak molekiildeki
fonksiyonel gruplar siklodekstrinin olusturdugu inkliizyon komplekslerinde 6nemlidir.
Bununla birlikte konak molekiiliin siklodekstrinin kavite denilen i¢c boslugunuda
doldurmasi ve bu boslugun ¢eperleriyle temas halinde olmasida 6nemlidir. Ayni1 zamanda

konak molekiil ne kadar hidrofobikse kompleks o kadar kararli olur.

Sulu bir ¢ozelti iginde siklodekstrinin kavite boslugu su tarafindan isgal edilir ve apolar-

polar bir etkilesim s6z konusudur. Bu arada ¢oziinmiis siklodekstrin “konak’ molekiildiir
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ve kompleks olusumunun “itici giicliniin” bir kismi, yiiksek entalpili su molekiillerinin

uygun bir “misafir” molekiil ile yer degistirmesidir.

Sekil 2.10. Konake (siklodekstrin) ve konuk molekiiliin birlesmesinin sematik gosterimi
(Crini, 2014)

2.6.1. inkliizyon Kompleksinin Olusumunu Etkileyen Faktorler

Inkliizyon kompleksinin olusumunu etkileyen faktorler iic farkli grupta incelenebilir.
Bunlardan ilki olan ¢éziicii etkisi, Inkliizyon komplekslerinin olusum reaksiyonlarinda
yaygin olarak kullanilan ¢6ziicli sudur. Bunun nedeni suyun konak molekiille kolay yer
degistirebilmesidir. Siklodekstirin ¢oziicii icinde ne kadar kolay ¢oziiniirse kompleks
reaksiyonu i¢inde o kadar siklodekstrin uygun hale gelir. Fakat konak molekiillerin hepsi
su i¢inde ¢oziinmeyebilir. Bu durum kompleks olusumunu yavaslatir boyle bir durumda
konak molekiiller i¢in uygun ¢oziiciiyii segmek gerekir. Secilen ¢oziicii siklodekstrin ile

reaksiyon vermemeli ve buharlasma yoluylada kolayca uzaklastirabilmelidir.

Diger bir etken ise sicakligin etkisi, siklodekstrin komplekslerinde sicakligin etkisi
incelendiginde sicakligin ¢ozlinlirligli artirdig1 fakat kompleksin stabilitesini azalttig
goriilmiistiir. Bu nedenle sicaklik iyi dengelenmelidir. Ozellikle konak molekiiliin
kuvvetli baglarla tutundugu ve diisiik ¢oOziniirliikteki kompleksler daha yiiksek
sicakliklara dayanabilirken siklodekstrin  komplekslerinin  birgogu 50-60°C’de

parcalanmaya baslar.

Sonuncu etken ise su etkisi, kompleks olusumu sirasinda kullanilan suyun miktari
onemlidir ¢linkii kullanilan suyun hacmi arttikga CD ve konak molekiil ¢oziiniirliigii

artacagl icin kompleks kolaylikla olusur. Fakat burada suyun miktarina dikkat
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edilmelidir. Kullanilan suyun miktar1 fazla oldugunda konak molekiil ile siklodekstrin
kolayca temas edemeyeceginden etkilesim zorlasir bu durumda kompleks olusumunu zor

hale getirir.
2.7. Poliaromatik Hidrokarbonlar

Aromatik bilesiklerin en basit liyesi olan benzen halkasinin birbirlerine farkli sekillerde
baglanmasi ile olusan organik yapilara poliaromatik hidrokarbonlar denir. PAH'lar ilk
olarak 19. yilizyilda komiir katraninda kesfedilmis olup ve son yillarda tibbi bilimler,

biyoloji ve organik kimyada yaygin olarak arastirilan bilesiklerden biri haline gelmistir.

Poliaromatik hidrokarbonlar saf halde genellikler renksiz ya da beyaz renktedir.
PAH'larin sudaki ¢6ziiniirliigii halka sistemi arttik¢a i¢in azalir. Bu nedenle, PAH'larin
sudaki ¢oziintirligli genellikle molekiiler agirlik arttikga azalirken kaynama ve erime
noktalart molekiiler agirhigindaki artigla artar. Lipofilik 6zelliklerinden dolay1 organik

¢oziiciilerde daha iyi ¢oziiniir.

Poliaromatik hidrokarbonlar arasinda naftalin, antrasen, fenantren, asenaftilen, piren,
benz[a]antrasen, krizen, benzo[b]fluoranten vb. bulunur. PAH'larin adlandirilmasi,
numaralandirilmasi i¢in ITUPAC’1n belirlemis oldugu kurallar ¢ercevesindedir. Halka
sistemindeki numaralandirma halka fiizyonunda yer almayan karbonla baslayarak saat
yoniinde ilerler. Yapisinda dort ya da daha az benzen halkasi bulunan PAH'lar hafif
poliaromatik hidrokarbon, dortten fazla benzen halkasi iceren PAH’lar ise agir

poliaromatik hidrokarbon olarak tanimlanir.

Calismamizda kullandigimiz PAH antrasendir (Sekil 2.11). Antrasen molekiiler formiili
CisHi0 ve erime noktas1 218°C olan kat1 bir poliaromatik hidrokarbondur ve 3 benzen
halkasinin bir araya gelmesiyle olugsmustur. Genis bir n-konjuge sisteminin olmasi ve ii¢
tane aromatik halka icermesi nedeniyle bir¢ok bilimsel ¢alismada ilgi ¢ekici olmustur.
Ayni zamanda konjuge yapisindan dolay1 elektron hareketliliginin de kolay olmasi
caligmalarda kolaylik saglamistir. Hafif aromatik bir kokuya sahip antrasen renksiz bir
kat1 haldedir ve suda ¢odziinemezken organik ¢oziiciilerde 6zelliklede karbondisiilfiirde

kolayca ¢Oziiniir.
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Sekil 2.11. Antrasenin yapisi

2.8. Agir Metaller

Agir metaller, yogunlugu 5g/cm? ve periyodik tabloda (Sekil 2.12) da goriildigii lizere
atom numaras1 20’nin iizerinde olan ve toksik etkilerle kirlilige sebep olan molekiiller
olarak tanmimlanabilir (Apaydin, 2005). Bahsi gecen metaller bir¢cok kaynaktan
bulunmaktadirlar ve ¢evresel kosullara direngli olmalari, biyolojik sistemler iizerindeki

etkileri ve canlilar iizerindeki yogun etkileri nedeniyle biiyiik bir dneme sahiptir.

Agir metaller, diinya kabugunun dogal bir bileseni oldugu gibi pargalanamaz veya yok
edilemezler. Insan viicuduna yiyecek, icecek ve hava yoluyla girerler. iz elementler
olarak da bakir, selenyum, ¢inko ve demir gibi baz1 agir metaller insan viicudunun
metabolizmasii siirdiirmek icin gereklidir. Ancak artan niifusun ve sanayilesmenin

etkisiyle agir metaller tehlikeli hale gelmistir.

Sekil 2.12. Periyodik tablo
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Ciinkii agir metaller, biyolojik olarak birikim egilimi gosterirler. Biyobirikim, bir
kimyasalin canli organizmasindaki konsantrasyonunun, c¢evredeki konsantrasyonuna
kiyasla zamanla artmasi anlamina gelir. Bilesikler, parcalanmalarindan (metabolize

edilmelerinden) veya atilmalarindan daha hizli alinip depolandiklar1 her an canlilarda

birikir.

Agir metaller, endiistri ve tiiketici atiklariyla akarsulara, gollere, nehirlere ve yeralti
sularina karigarak ve hatta asit yagmurlariin topragi parcalamasi sonucu toprakta agiga
cikarak cevresel bir tehlike olusturarak insan sagligini tehdit eder bir hale gelebilir. Agir
metallerin neden oldugu kirlilik, bir ekosistemden digerine besin zinciri araciligtyla
kolayca yayilmaktadir. Ekosistem zincirinde biriken kirlilik, canlilar tarafindan viicuda
alimarak ciddi olumsuz etkilere yol agmaktadir (Vareda ve ark., 2016). Son yillarda,
gidalardan kaynaklanan agir metal bulasi1 hizla artarak gidalarda tespit edilen agir metal
kirliligi de tehlikeli seviyelere ulasmis durumdadir. Bu c¢alismada, agir metal olarak

Cinko (Zn) ve Mangan (Mn) agir metallerinin nitrat tuzlar1 kullanilmistir.
2.8.1. Cinko

Cinko atom numarasi 30, sembolii Zn ve periyodik tabloda (Sekil 2.12) IIB grubunun ilk
metali olan oda sicakliginda hafif kirllgan yapida bir metaldir. Diisiik kaynama
sicakligina ve bes tane kararli izotopa sahiptir. Metalik ¢inkonun kesfi 1746 yilinda
Alman kimyager Andreas Sigismund Marggraf tarafindan yapilmistir. Celik, aliiminyum
ve bakirdan sonra en fazla tiikketimi olan metal ¢inkodur ve kimyasal yonden aktifligi ve

alasim yapabilme yeteneginden dolay1 endiistride de kullanimi oldukc¢a yaygindir.
2.8.2. Mangan

Mangan atom numarasi 25, sembolii Mn olan sert ve kirillgan yapiya sahip giimiis-gri
renkli bir ge¢is metalidir ve dogada serbest halde bulunmazlar. Mangan dioksitten
karbonun indirgenmesi sonucu 1774 yilinda elde edilmistir. Periyodik tabloda 7B
grubundadir ve paramanyetik 6zellik gosterir. Kimyasal 6zellikleri bakimimdan demire
benzeyen mangan da demir gibi nemli ortamlarda oksitlenir ve yiiksek 1siya maruz

kaldiginda oksijen ile yanar. Ayn1 zamanda celigin sertlesmesini saglayan bir alasim
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metali olan mangan endiistride cam sanayiinde, giibre yapiminda ve kaucuk yapimi gibi

farkli sektorlerde de oldukga yaygin kullanilmaktadir.
2.9. Benesi Hildebrand Yontemi

Benesi Hildebrand yontemi konak-konakg¢1 kompleksleri meydana getiren reaksiyonlarin
dengelerini incelemek i¢in kullanilan matematiksel bir yaklagimdir. Bag yapmayan
etkilesimlerin stokiyometrisinin ve denge sabiti (K)’nin belirlenmesi amaciyla kullanilir.
1949 yilinda Benesi Hildebrand tarafindan bu yontem bir¢ok spektroskopik yontemden

toplanan verilerin degerlendirilmesinde yaygin olarak olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢calismadaki hesaplamanin genel stratejisi su sekildedir. Asagidaki denklem (Denklem
2.5) bi¢imindeki 1:1 baglanma etkilesimleri i¢in, sistemdeki tiim tiirlerin kesin denge
konsantrasyonlari, denge sabiti K'nin atanan degerlerine ve reaktanlar B ve P'nin

baslangi¢ konsantrasyonlarina dayanarak hesaplanabilir (Wang ve Yu, 2007):

K
P+ B o PB (2.5)

Daha sonra Benesi Hildebrand yontemi, denge sabiti K B-H'yi degerlendirmek ve 1:1
baglanma etkilesiminin stokiyometrisini belirlemek i¢in kullanilabilir. Benzer ¢caligmalar

1:2 baglanmalar1 igeren etkilesimler i¢in de gerceklestirilebilir.
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3. YONTEM VE MALZEME
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada, HP-B-CD (Sigma-Aldrich), antrasen (Sigma-Aldrich Chemie Gmbh,
Taufkirchen, Almanya), 9,10-Difenil antrasen (Sigma-Aldrich Chemie Gmbbh,
Taufkirchen, Almanya), etanol (EtOH) (Merck, Darmstad, Germany) kimyasallari
kullanilmistir. Metal ¢ozeltileri hazirlanirken metallerin nitrat tuzlar1 kullanilmistir ve
hazirlanan tiim c¢ozeltilerde saf kullanilmistir. Cinko c¢ozeltileri icin ¢inko nitrat
hegzahidrat (Sigma-Aldrich), mangan cozeltileri i¢in de Mangan nitrat tetrahidrat

(Merck) kimyasallar1 kullanilmgtir.

103 M, 10*M ve 10° M Antrasen/ HP-B-CD inkliizyon kompleksleri 100 ml saf suda
coziilerek hazirlanmistir. Cozeltiler 24 saat magnetik karistirici izerinde karistirilarak 2

saat ultrasonik banyoda tutulup kompleks olusumu saglanmustir.
3.2. Kullanilan Cihazlar
3.2.1. Floresans Spektrofotometrisi

Floresans spektrumlarmin &lgiimleri, Kocaeli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi'nde

bulunan Varian Agilent Cary Eclipse cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

Fourier déniisiimlii kiziltesi spektrometre (FT-IR) &lgiimleri Gebze Teknik Universitesi
biinyesindeki Merkez Laboratuvarda Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi kullanilarak

yapilmustir.
3.2.3. Ultraviyole-Goriiniir Alan Spektrometresi (UV-Vis)

UV-Vis élgiimleri i¢in Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi'nde bulunan PG T70+

model spektrofotometre cihazi kullanilmstir.
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3.2.4. Floresans (Yasam Omrii)

Floresans omiir 6l¢iimleri, Gebze Teknik Universitesi'nde bulunan Horiba-Jobin-Yvon-
SPEX Fluorog 3-2iHR cihazi ve Fluoro Hub-B Single Photon Counting Controller ile
yapilmistir. Sinyal edinimi, 390 nm dalga boyunda 151k yayan NanoLED-390 ile bir TSPC

modiili kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) olgiimleri Gebze Teknik Universitesi
blinyesindeki Merkez Laboratuvarda FEI (PHILIPS) XL30 SFEG SEM cihaz
kullanilarak yapilmstir.

3.2.6. X-Isim Kirinimi Yontemi (XRD)

Bu caligmada, kristal yapilar1 ve kompleks ozelliklerini incelemek amaciyla Gebze
Teknik Universitesi'nde bulunan Bruker-D8 Advance Bruker AXS X-Isin1 kirinimi cihazi
kullanilmistir. Cihaz, yiliksek ¢oziiniirliikte difraksiyon desenleri elde etmemize olanak
saglayarak, drneklerin yapisal analizini yapmak i¢in tercih edilmistir. Analizler, materyal
ylizeyindeki diizenlilik, faz bilesimi ve kristal yapilar hakkinda detayl1 bilgi edinilmesini

saglamistir.
3.3. Yontem

Bu calismadaki amag, su igerisinde HP-B-CD/Antrasen inkliizyon kompleksi olusturmak
ve olusan inkliizyon kompleksinin olusumunu g¢esitli spektroskopik yontemlerle
karakterize ederek kompleksin floresans emisyon yogunluguna Mn ve Zn metallerinin
etkisini gdzlemlemektir. Inkliizyon kompleksi olusturmak i¢in iyi bir konake¢1 olan HP-B-
CD kullanilirken konak molekiil olarak antrasen kullanilmistir. Kompleks olustururken
antrasen konsantrasyonu sabit tutulup, farkli derisimlerde HP-3-CD konsantrasyona kars1
floresans siddetindeki degisim Ol¢lilmiis ve ayn1 zamanda Benesi-Hildebrand yontemi
kullanilarak kompleksin stokiyometrisi hakkinda degerlendirme yapilmistir. Olusan
inkliizyon kompleksi i¢cin karistirma siiresi 24 saat secilmistir. Bunun nedeni 24 ve daha
az saat karigtirma siiresi kuantum verimini ve kompleks olugum sabitini etkilemektedir

(Sarli, 2020). Calismanin ilk asamasinda hazirlanan inkliizyon komplekslerinin floresans
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dlgiimleri yapilmistir. Daha sonra calisma igin segilen agir metallerin (Zn*? ve Mn*?)
inkliizyon komplekslerinin floresans spektrumlar1 iizerine etkisini gérmek icin bilinen
hacimde 1,5 ml inkliizyon kompleksi alinarak {izerlerine hazirlanan stok metal

¢Ozeltilerinden belirli hacimlerde eklenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan bu g¢aligmanin ilk asamasinda, inkliizyon kompleksi olusturmak i¢in konak
molekiil olarak antrasen kullanilmis olup konak¢i olarak HP-B-CD kullanilmistir.
Kompleks olustururken antrasen konsantrasyonu sabit tutulup, farkli derisimlerde HP-3-
CD konsantrasyona kars1 floresans siddetindeki degisim ol¢lilmiistiir. Yapilan dl¢timler
sonucunda ise degisen HP-B-CD derisimlerine karsi floresans siddetinde artis
goriilmiistiir (Sekil 4.1). Buna bagli olarak asagida verilen Benesi-Hildebrand esitligine
dayanarak 1/I-Io a kars1 1/HP-B-CD grafigi cizilerek dogrusal bir grafik elde edilmistir.
Ayni zamanda elde edilen egrinin egiminden yararlanilarak K degeri belirlendikten sonra
Gibbs enerji degisimi (AG®) -33,28 kj/mol olarak hesaplanmistir (Denklem 4.3). R gaz
sabiti ve T sicaklik (K)’tir. Ayn1 zamanda bulunan (-) deger kompleks olusurken

gerceklesen tepkimenin istemli bir tepkime oldugunu gdstermektedir.

I/I-I, a kars1 cizilen 1/HP-B-CD grafiginin R? degeri 0,9722 olarak bulunmustur. iki
denkleme (Denklem 4.1 ve 4.2) dayanarak elde edilen egrinin dogrusalligi olusan

kompleksin stokiyometrisin 1:1 oraninda oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.1. Floresans siddetleri Benesi-Hildebrand
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1 1 1
T o T (hsioKIR=cD] 4.1)

1 1 1
i~ =1y T GioloK[R—cD2 (4.2)

AG® = —2.303 RT log,, K (4.3)

Olusan inkliizyon kompleksine agir metal etkisini goérmek i¢in farkli kompleks
konsantrasyonlarinda ve iki farkli metal ile ¢calisilmistir. Yapilan ¢alismalarda, komplekse
eklenen Zn*? ve Mn*? metal ¢ozeltilerinin kompleksin floresans siddetini soniimledigi

goriilmiistiir. Ayn1 zamanda asagidaki sekillerde de (Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7)

goriildiigii izere Mn*?’nin séniimleme etkisi Zn"?’ye gore daha fazladir. Calismalara ait

sonuglar asagidaki sekillerde (Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7) yer almaktadir.
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Sekil 4.2. 103A-HP-B-CD ile Zn**
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Sekil 4.4. 10°A-HP-B-CD ile Zn**
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Sekil 4.6. 10*A-HP-B-CD ile Mn*"
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Sekil 4.7. 10°A-HP-B-CD ile Mn**

Yukarida verilen sekillerde de (Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7) goriildiigi gibi
inkliizyon kompleksine eklenen agir metaller kompleksin floresans siddetini oldukca
etkili bir sekilde soniimlendirmektedir. Ger¢eklesen soniimlemenin statik bir soniimleme
oldugu diisiiniilmektedir. Statik soniimleme, bir florofor (F) ile bir sondiiriicii (Q)
arasinda meydana gelen bir mekanizma sonucu olusur ve olusan bag giiclii bir bagdir.
Statik sontimlemede, ¢ok az miktarda séntimleme s6z konusudur ve florofor artik kendi
basina degil bir kompleks gibi davranir (Genovese ve ark., 2021). Ayn1 zamanda
soniimleyici reaktif eklendiginde yasam omrii (life time) iizerinde bir etki goriilmez.
Stern-Volmer metodu kullanilarak her bir metal konsantrasyonu igin ¢izilen
grafigin(Sekil 4.8, 4.9) egiminden Stern-Volmer sabitleri (Ksy) bulunmustur. Yiiksek bir
Stern-Volmer sabiti, etkili sondiirmeyi gosterir, yani bir sondiiriiciiniin varligi floresan
yogunlugunu 6nemli dlgiide azaltir. Hesaplanan degerler asagidaki tabloda (Tablo 4.1,
4.2) verilmistir ve en yiiksek Ksy degeri 10 M Mn*2 ve 10> M Mn*? konsantrasyonlarinda

gOriilmiistiir.
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Tablo 4.1. Mangan eklendiginde Stern — Volmer (K ), R? degerleri ve Kuantum verimi

Soniimleyici 10 (mol.L) 10 (mol.L™") 105 (mol.L™")
(Mn™)
Ko 90,867 370,67 241,53
R? 0,9775 0,8981 0,93893
Pro- Pr 0,0409-0,053 0,0048-0,23 0,292-0,970

Tablo 4.2. Cinko eklendiginde Stern — Volmer (Ks), R? degerleri ve Kuantum verimi

Soniimleyici (Zn*?) 103 (mol.L") 10 (mol.L") 105 (mol.L)
Ky 44 39,63 76,421
R? 0,9868 0,9861 0,9512

Pro- Pr 0,00943-0,15 0,1455-0,27775 0,0379-0,1016

lo/I
N

0 10 20 30 40 50
[Zn]

Sekil 4.8. Stern-Volmer grafigi [Zn?"]x107
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Sekil 4.9. Stern-Volmer grafigi [Mn?"] x 107

Soniimleyici olarak eklenen Mn*? ve Zn' reaktiflerinin inkliizyon kompleksinin floresan
yayim spektrumu iizerindeki etkilerini gérmek ic¢in kuantum verimi hesaplanmistir.

Kuantum verimi agagida verilen denklemden (Denklem 4.4) hesaplanmustir.

ornek alant

q)f(érnek) = q)f(standart)x (4.4)

standart alant

¢fsmek) kuantum verimi hesaplamalart i¢in  ¢fistandary olarak 9,10 difenil antrasen
kullanilmistir. Ayrica deger 0,95 olarak alinmustir. Ornek alan ve standart alan olarak ise
floresans yayim piklerinin altinda kalan alan kullanilmigtir. Her bir soniimleyici
konsantrasyonlarina ait kuantum verimleri yukaridaki tabloda verilmistir. Tablo 4.1 ve
4.2 incelendiginde metal reaktifleri varliginda kuantum verimlerinde goézle goriiliir bir
azalma oldugu ve soniimleyici eklendikten sonra kuantum verimlerinin 0’a yaklastigi

goriilmektedir. Bu etki Zn*? ve Mn™’

nin inkliizyon kompleksinin floresans 6zelligini
zayiflattiginin bir kanitidir. Bunun nedeni, kuantum veriminin alabilecegi en yiiksek
degerin 1 olmasi ve bu degerin sifira yaklagmasi floresans karakterinin zayifladigini
gosterirken, 1’¢ dogru yaklagmasi da floresans karakterinin baskin oldugunu

gostermektedir (Valeur, 2002).
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Zn"? ve Mn*? metallerin séniimleme etkileri karsilastirildiginda, Mn"?’nin séniimleyici
ozelliginin  Zn'>den daha etkili oldugu goriilmektedir. Bunun nedenini,
elektrokonfiglirasyona bagli olarak paramanyetik ve diyamanyetik 6zellikle aciklamak

"2nin elektrokonfigiirasyonu incelendiginde, 30Zn”** [Ar] 3d'%4s®> son

miimkiindiir. Zn
yoriingesindeki orbitallerin tam dolu olmas1 Zn*?’ye diyamanyetik 6zellik kazandirirken
Mn*?*nin elektrokonfigiirasyonu incelendiginde, [Ar] 3d’ 4s®> d orbitallerinde kiiresel

+29

simetri 6zelligi goriilmektedir. Bu durum Mn*?’yi Zn™ karsisinda daha etkin bir

soniimleyici haline getirmistir.

4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuc¢larinin Degerlendirmesi

AccY SpotMagn Det WD — 1pm
150 kv 30 20000x SE 123 GTU

Sekil 4.10. Antrasen SEM goriintiisii

AccV Sp ‘
150KV 3.0 2000(

Sekil 4.11. HP-B-CD SEM goriintiisti
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AccV SpotMagn Det WD }———{ 1um
150KV 30 20000x SE 123 GTU

Sekil 4.12. inkliizyon kompleksi SEM goriintiisii

Antrasen, HP-B-CD, hazirlanan inkliizyon kompleksini gosteren mikrograflar yukarida
verilmistir (Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12). Elde edilen mikrograflara gére HP-B-CD’in amorf,
kaviteli kiiresel yapilar1 belirgin sekilde gozlenirken olusan inkliizyon kompleksinde
parcaciklarin diizensiz sekilli amorf partikiiller halinde biriktigi ve aym1 zamanda

kompleksi olusturan konak ve konak¢inin da yapilarinin bozuldugu gézlemlenmistir.

4.2. Ultraviyole-Goriiniir Alan Spektroskopisi (UV-Vis) Analiz Sonuclarinin

Degerlendirmesi

Cozeltide inkliizyon kompleks olusumunun karakterizasyonu ig¢in kullanilan
spektroskopik metodlar arasinda UV-VIS goriiniir alan spektroskopisi ve floresans
spektroskopisi yer almaktadir (Bekers ve ark., 1991). Asagidaki UV analizine (Sekil 4.13)
ait spektrumda, antrasenin UV spektrumu ve inkliizyon kompleksinin olusumu sonucu
antrasenin dalga boyundaki degisiklikler gzlemlenmektedir. Bir maddenin siklodekstrin
ile etkilesimi, UV-VIS goriiniir bolge spektrumlarina bakildiginda spektrumdaki piklerde
meydana gelen kaymalar incelenerek tayin edilebilir. Spektrumda kompleks olusumu
sonrasi Antrasene ait dalga boyundaki kaymalar inkliizyon kompleksinin olustugunun

kanitidir.
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Sekil 4.13. Antrasen ve Inkliizyon Kompleksine ait UV-Vis Spektrumlari

4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analiz Sonu¢larimin

Degerlendirmesi

FT-IR spektroskopisi, bilesenlerde bulunan fonksiyonel gruplarla ilgili bilgi almak i¢in
kullanilan faydali bir yontemdir. HP-B-CD ve inkliizyon kompleksine ait FT-IR
spektrumlari Sekil 4.14°de goriilmektedir. Spektruma (Sekil 4.14) bakildiginda HP-B-CD
'nin FT-IR spektrumunda 3340,5 cm™ bandinda goriilen O—H gerilme titresimleri ve
2927,1 cm™’de goriilen C-H gerilme titresimi nedeniyle genis bir bant gézlemlenirken
1647 cm™! (H-O-H biikiilmesi), 1024,3 cm™’de C—O baginin titresimi tarafindan iiretilen
baska bir gii¢lii bant gézlemlenmistir (Hani ve ark., 2015). O-H gerilme bantlar1 CD'ler
icin tipiktir, ancak bu bantlardaki herhangi bir kayma, Antrasen ile HP-B-CD arasinda
hidrojen baglarinin olusumunu gosterebilir. A-HP-B-CD inkliizyon kompklesinin
olusmasiyla elde edilen FT-IR spektrumu incelendiginde, 1024,3 cm’de C—O gerilme
bandinm 1021,8 cm™’e kaymasi aym zamanda 3340,5 cm™ bandinda ve 2926,3 cm’!

bandinda goriilen kaymalar da inkliizyon kompleksinin olusumunu gdstermektedir.
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Sekil 4.14. HP-B-CD ve A-HP-B-CD'ye ait FT-IR spektrumu

4.4. Floresans Life-time Analiz Sonu¢larinin Degerlendirmesi

Calismada, elde edilen A-HP-B-CD kompleksinin agir metal varliginda ve yoklugunda
life time Olgiimleri yapilmistir. Yapilan olgiimlerde life time degerinin degismemesi
soniimleme mekanizmasinin statik soniimleme oldugunu gostermektedir (Genovese ve

ark., 2021).

I/1=1+K, [Q]

I/1
\
\
\
\

[Q]

Sekil 4.15. Statik Soniimlemenin Stern-Volmer Grafigi
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To/T

[Q]

Sekil 4.16. Statik Soniimlemenin Life-Time Grafigi

Eger eklenen reaktiflerle birlikte life time degerinde degisim meydana gelseydi
sonlimlemenin dinamik oldugu diisiiniilebilirdi. Her iki sonlimleme olaymda da ortak
nokta elde edilen Stern-Volmer grafiginin dogrusal olmasidir. Calismamizda elde edilen
Stern-Volmer grafiginin dogrusalli§i ve soniimleyici metal reaktifleri sonrasi life time

degerinin degismemesi (Sekil 4.17), statik soniimlemenin (Sekil 4.15 ve 4.16) varligimi

kanitlamaktadir.
10000 -
. EC [ ——— Rusldunls
=
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Sekil 4.17. Inkliizyon Kompleksine ait Life-Time grafigi

4.5. X Isim1 Kirinimi Yontemi (XRD) Analiz Sonuclarinin Degerlendirmesi

Sekil 4.18’de, HP-B-CD ve A-HP-B-CD kompleksine ait XRD difraksiyon desenleri

sunulmustur. HP-B-CD XRD deseni incelendiginde amorf yapisiyla tutarli olarak sadece
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19,5°de (-20) merkeze alinmis genis bir tepe gézlemlenmistir (DeHaven ve ark., 2014).
Inkliizyon kompleksi A-HP-B-CD tozunun X-isini difraktogrami incelendiginde ise
antrasenin difraksiyon tepelerinde belirgin genislemeler ve kayboluslar gézlemlenmistir.
Bu bulgular esliginde kompleksin XRD desenindeki degisimlerin, konak¢t HP-B-CD ile
konak Antrasen arasindaki molekiiler etkilesimden kaynaklanabilecegi sodylenebilir.
Kompleksin XRD deseninde, antrasene ait belirgin tepeler goriilmiistiir (Sekil 4.18) ve
buna bagli olarak HP-B-CD: Antrasen inkliizyon kompleksinin XRD dikraksiyon deseni
antrasenin HP-B-CD bosluguna tamamen dahil olabilecegini gdsteren amorf yapisi igin

tipik desenler sergilemistir.

19.58197

9.77649

Line (Counts)
. _—

}-—1945572
—29.27172
+—39.28761

_

| I ST N IR N PR Y PR [T NN NN NN NS NN SN NS N N
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2-Theta-Scale

Sekil 4.18. HP-B-CD ve Inkliizyon Kompleksine ait difraksiyon deseni
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu ¢aligmanin amaci, A-HP-B-CD inkliizyon kompleksini bagarili bir sekilde elde
ederek olusan kompleksin spektrofotometrik yontemlerle karakterizasyonu yapmak ve
komplekse eklenen Mn*? ve Zn™? gecis metallerinin séniimleme etkilerini incelemekti.
Bu amaca bagli olarak yapilan calismanin ilk asamasinda, inkliizyon kompleksi elde
edilmis olup Benesi-Hildebrand yontemi kullanilarak elde edilen egrinin dogrusallig:
olusan kompleksin 1:1 oraninda oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda kompleksin
karakterizasyonu i¢in yapilan SEM, XRD, FT-IR, UV-VIS analizlerinde de goriildiigii
gibi konak-konak¢1 yapisindaki degisimler inkliizyon kompleksinin olusumunu ve

antrasenin HP-B-CD’nin oyuguna basaril1 bir sekilde yerlestigi gostermektedir.

Elde edilen A-HP-B-CD inkliizyon kompleksine ge¢is metallerinin eklenmesi sonucu
komplekste soniimleme meydana gelmistir ve olusan soniimlenin statik soniimleme
oldugu life time siiresinin degismemesiyle kanitlanmistir. S6niimle miktarlar1 her bir

metal konsantrasyonu i¢in kuantum verimleri hesaplanarak bulunmus ve elde edilen

+29 +29

veriler incelendiginde Mn™“’nin Zn"“’ye gore daha fazla soniimleme etkisi gosterdigi
goriilmiistiir. Bu durumun nedeni, Mn™?’nin Zn"*’ye gére paramanyetik olusu ile

aciklanabilir.

Yapilan calismada da goriildiigii gibi HP-8-CD 1iyi bir konak¢1 molekiildiir. Bu durumdan
yararlanilarak sonraki caligmalarda farkli konaklarin kullanilmasiyla elde edilen
inkliizyon kompleksinin karakterizasyonu yapilabilir. Ayrica, farkli metallerin kompleks

tizerinde meydana getirdigi soniimleme etkileri incelenebilir.
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