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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

2-HIDROKSI-1-NAFTALDEHITTEN TURETILEN TRIAZIN iCEREN YENI SCHIFF
BAZLARININ METAL SENSOR OZELLIKLERININ INCELENMESI Ve Hg(II)
I'YONUNUN TAYINI ICIN SPEKTROFLORIMETRIK BIR METODUN
GELISTIRILMESI

Tugba AK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman:Prof. Dr. Mirag
OCAK 2016, 66 Sayfa

Bu ¢alismada, oncelikle 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin ve 2,4-diamino 6-undesil-1,3,5-
triazin ile 2-hidroksi-1-naftaldehidin reaksiyonundan hazirlanan naftalen grubu tasiyan dort
yeni Schiff bazi ligand1 sentezlendi ve karakterize edildi. Ligandlarin spektroskopik
ozellikleri; Cu®*, Co™, Hg”*, AI’*, Cr’*, Fe’*, Pb**, Ni**, Cd**, Zn**, Mn**, Ag*, Ba™*, Ca™*
ve Mg”* gibi metal iyonlarinin etkisi absorbsiyon ve emisyon spektrometresi ile arastirildi.
Spektrofotometrik ve  spektroflorimetrik titrasyonlarin = sonuglari, komplekslesme
stokiyometrisi ve metal iyonlar1 ile ligandlarin kompleks kararlilik sabitleri agiklandi. 2,4-
diamino-6-undesil-1,3,5-triazinle elde edilen Schiff baz1 kullamlarak Hg** iyonunun tayini
icin basit bir spektroflorimetrik yontem gelistirildi. Kullanilan ¢6zeltilerde 6n temizleme
veya zenginlestirilme yapilmadi. Matris etkisini ortadan kaldirmak amaciyla modifiye bir
standart ekleme yontemi kullamldi. Standart ekleme grafiginin verilerine gére Hg** iyonu
i¢in dogrusal aralik 0,2 — 2,6 mg/L olarak belirlendi. Tespit ve tayin sinirlari sirasiyla 0,08
ve 0,23 mg/L idi.Basit ve ekonomik olan metot, musluk suyu numunelerindeki civanin

tayin edilmesi i¢in uygundur.

Anahtar Kelimeler: Triazin, Floresans Spektroskopisi, 2-Hiroksi-1-Naftaldehit, Schiff
Bazlari, Civa Tayini

Vil



Master Thesis
SUMMARY

METAL SENSOR PROPERTIES OF SCHIFF BASES CONTAINING TRIAZINE
DERIVED FROM 2-HYDROXY-1-NAPHTHALDEHYDE IN SOLUTION A SIMPLE
SPECTROFLUORIMETRIC METHOD TO DETERMINATE MERCURY (II)

Tugba AK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Mirag OCAK
2016, 66 Page

Four new Schiff base ligands carrying naphthalene group were prepared from the reaction
of 2,4-diamino-6-methyl-1,3,5-triazine and 2,4-diamino-6-undecyl-1,3,5-triazine with 2-
hydroxy-1-naphthaldehyde. The influence of metal ions such as Cu®*, Co**, Hg**, AI’*,
Cr’*, Fe™*, Pb**, Ni**, Cd*, Zn**, Mn**, Ag*, Ba®*, Ca®* and Mg”** on the spectroscopic
properties of the ligands was investigated by means of absorption and emission
spectrometry. The results of spectrophotometric and spectrofluorimetric titrations disclosed
the complexation stoichiometry and complex stability constant of the ligands with
metalions. A simple spectrofluorimetric method was developed using the Schiff base
derived from 2,4-diamino-6-undecyl-1,3,5-triazine to determination of Hg2+ ion. No
cleanup or enrichment of the solutions was required. A modified standard addition method
was used to eliminate matrix effect. The standard addition graph was linear between 0.2
and 2.6 mg/L in determination of Hg**. Detection and quantification limits were 0.08 and
0.23 mg/L, respectively. The simple and cost-effective is suitable for determination of

mercury content of water samples.

Key Words: Triazine, Fluorescence spectroscopy, 2-Hydroxy-1-naphthaldehyde, Schiff
base, Mercury determination
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1. GENEL BILGILER

1.1. Isin Absorbsiyonu ve Lambert Beer Kanunu

Cesitli dalga boylarinda 151n igeren bir demet, seffaf bir ortamdan gegirilirse, i¢inden
bazi dalga boylarinin kayboldugu goriiliir. Bu olaya absorbsiyon (sogurma) denir [1].

Lambert - Beer kanunu, absorbsiyon spektroskopisinde elektromanyetik dalganin
numune tarafindan ne kadar absorblandigini ifade eder. Deneysel olarak 1s1min
absorblanmasi, numune {izerine gelen 1sinin 1 cm’lik bir numune igerisinden gecerken 151k
siddetinde meydana gelen degisimin 6l¢iilmesiyle dalga boyu A’nin veya dalgasayisi v =24’
"in bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Lambert-Beer kanunu olarak adlandirilan denklem C

konsantrasyonundaki homojen ¢ozeltiler i¢in asagida verilmistir:
Log(Fo/F) = £cl= A (1.1)

Bu denklemdeki c¢; ¢bzeltinin molarkonsantrasyonu (mol L), € ¢ozeltinin
molarabsorbsiyon katsayist (L mol™ ecm™) ve /; elektromanyetik dalganin ¢ozelti iginde
aldig1 yoldur (cm). Bunlarin {i¢iiniin birden ¢arpimi ise absorbans (A) olarak tanimlanir.

Denklem]1.1, 6rnegin i¢inden gegen 1s1n siddetinin (F), yol uzunlugu (/) ve numune

konsantrasyonunun (c) artmasiyla azalacagini gostermektedir.

1.2. Molekiiler Liiminesans Spektroskopisi

Bir molekiil yiiksek enerji diizeyinden daha diisiik enerji diizeyine gegis yaparken,
sahip oldugu fazla enerjiyi foton olarak yayar. Bu olaya “molekiiler emisyon (yayma)”
denir [1]. Molekiiler floresans olay1 da bir molekiiler emisyondur.

Molekiiler floresans, molekiiler fosforesans ve kemiliiminesans maddenin bir birine
yakin ii¢ ayr fiziksel ozelligidir. Bu ozelliklere liminesans da denir. ik iki metotta
maddenin ¢ozeltisi iizerine 151n gonderilerek madde uyarilmaktadir. Uyarilan maddenin
aldig1 enerjiyi geri vererek ilk haline donmesi esnasinda davranislari incelenir ve bu
inceleme sonucunda madde hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgiler elde edilir. Madde

lizerine gonderilen 1sinlar; ultraviyole, goriiniir alan ve nadiren de infrared 1sinlardir. Bu



1sinlar madde tarafindan 6nce ¢ok kisa bir siire absorblanir ve ondan sonra da
floresans ve fosforesans 1ginlari olarak yayilirlar [2].

Floresans ve  fosforesans maddelerde 1smin  almip  verilmesi  sOyle
aciklanabilmektedir: Bir molekiil tarafindan ultraviyole veya goriiniir bolge 1siminin
absorbsiyonu, (Sekil 1.1.) bir elektronun, baslangigta diisiik enerjili ve dolu elektronlu olan
bir orbitalden, daha yiiksek enerjili bos olan bir orbitale elektronik olarak uyarilmasina
neden olur [3]. Uyarilmis hal, kararsiz bir hal oldugundan atom aldig1 enerjiyi geri yayarak
eski haline donmek ister. Isinin absorbsiyonu ile bir {ist elektronik enerji seviyesinde
bulunan molekiiliin, kararl1 hali olan temel hale ge¢mesi i¢in miimkiin olan iki yol
bulunmaktadir. Bunlardan biri 1s1masiz gecis olup sistem aldigi enerjiyi ¢evresine 1s1 olarak
verir, 1s1 ortamin sicakligini arttiracak kadar etkili olmayip sadece molekiillerin kinetik

enerjilerini arttirir, digeri ise floresans ve fosforesans olarak bilinen 1s1mali gegislerdir [2].

hv
—_—
Temel Singlet Uvarilmis Singlet Uyartlmis Triplet
Hal Hal Hal

(a) (b)

Sekil 1.1. Elektronik yapilarin gosterimi.

Atom normal hale donerken aldigi enerjiyi bir enerji paketi halinde yayar. Bu
enerjinin yayillmasi emisyon spektrumuna neden olmaktadir[4].

Floresans, singlet uyarilmis halden fosforesans ise triplet uyarilmis halden, singlet
temel hale olan elektronik gegisleri temsil eder. Singlet ve triplet uyarilmis haller elektron
spini bakimindan farklidir. Bu durum Sekil 1.1°de gosterilmistir. Singlet uyarilmis halde
elektron spinleri zit yonli olup, triplet halde elektronlarin spinleri paralel

yonlenmektedir[3].



1.3. Floresansin Temeli

Yaygin liminesans proseslerinden biri olan floresans olayinda molekiil, fiziksel,
mekaniksel veya kimyasal mekanizmalar ile olusturulan uyarilmis halden elektriksel olarak
151n yayar [1].

Bir¢ok elementel parcacik oda sicakliginda temel hallerinde bulunur. Molekiiliin 15181
absorblamasi1 sonucu olusacak fotofiziksel asamalar Sekil 1.2°de Jablonski diyagraminda
gosterilmistir. Diyagramda molekiiliin ¢esitli enerji seviyeleri gosterilmektedir. Burada
fotonun absorbsiyonu elektronlarin temel halden (Sp), uyarilmis hallere (S;, S, vb.)
gecmelerine yol acar.

Foton absorbsiyonu; i¢ doniisiim, floresans, sistemler arasi gecis, fosforesans,

geciktirilmis floresans ve triplet — triplet gegisler gibi olaylara sebep olabilmektedir.

8 uyanhwms titresunsel hallex
5 /

A = absorpsivon
F =floresans (emisyon)

S P = fosforesans
2 S = smglet hal

—3 Ic T = triplet hal
=) IC =1¢ doniisiun
S 2 ISC = sistemler arasi gecis
1
H ISC Ty
= % IC
F
T1
=)
So Y
elektronik temel hal

Sekil 1.2.Floresans ve fosforesans i¢in Jablonski enerji diyagrami.

Sekill.2’de verilen diyagrami kisaca agiklayacak olursak;
Istmal1 islemler;

Absorbsiyon: Sg +hv — S; veya So + hv — T

Floresans : S| — Sp + hv'

Fosforesans : T{ — So+ hv"”



Burada; h: Planck sabiti ; v, v/, v"": Absorbe edilen veya yayilan 1sinin frekanslaridir.

Isimasiz islemler;

I¢ déniisiim : S; — Sp + 151

Sistemler arasi1 gecis: T1— So veya S; — T

Absorbsiyon, singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan bir elektronik gegistir.
Bu gecis spektroskopik olarak miisade edilen bir olaydir. Zaman bakimindan singlet
absorbsiyonu yaklagik 107" saniyede gerceklesmektedir.

Singlet-Triplet absorbsiyonu:Bu basamakta sistem singlet temel halden uyarilmis
triplet hale gegerken spin degistirmektedir. Cogunlukla sistemler, triplet uyarilmis
halesinglet uyarilmis (S;) hal {izerinden gecer. Bu nedenle boyle bir absorbsiyon olayinin
gerceklesme ihtimali ¢ok diisiik olmaktadir.

Singlet-singlet emisyonu basamagi (floresans): Uyarilan molekiil, etrafini saran
molekiillerle ¢arpismalara maruz kalmakta ve enerjisini 151n yaymadan verirken, titresim
enerji seviyelerini basamak basamak inerek elektronik olarak uyarilan halin en diisiik
titresim enerji seviyesine inmektedir. Lakin ¢evredeki molekiiller, molekiilii temel
elektronik hale getirmek icin gerekli daha biiyiik enerji farkin1 kabul edemeyebilir. Bu
yiizden elektronik uyarilmis tiir, kendiliginden 151 yaymak i¢in yeterli dmiir kazanir ve
kalan fazla enerjiyi 151n olarak yayar. O halde sistem singlet uyarilmis halden singlet temel
hale gecerken enerjisini 1s1mali sekilde ¢evresine yaymaktadir.

Bu olay floresans olarak bilinmektedir. Isima yapan madde tarafindan yayinlanan
151n absorblanan 1s1ndan daha diisiik enerjili oldugundan daha uzun dalga boyuna sahiptir.
Floresans olay1 10" - 10”saniyelik bir zaman araliginda gerceklesmektedir.

Triplet—singlet emisyon basamagi (fosforesans): Birinci basamak floresanstakinin
aynisidir, ama triplet uyarilmis halin varlig1 belirleyici rol oynamaktadir. Singlet ve triplet
uyarilmis haller potansiyel enerji egrilerinin kesistigi noktada ortak bir geometri
paylasirlar. Bu nedenle, iki elektronik spin eslenmesini bozmak i¢in bir mekanizma varsa,
yani spin degisimi miimkiinse, molekiil sistemler arasi gegise ugrar ve bir triplet hal olusur.
Sistem triplet uyarilmis halden singlet temel hale gecer. Bu sirada elektronun spininde
degisiklik olmaktadir. Bu olay yasakli bir gecis olarak bilinmektedir. Bu 1simali gegis
fosforesans olarak adlandirilmaktadir. Zaman bakimindan 10° - 1 saniye araliginda

gerceklesmektedir.



Ic doniisiim (1s1masiz gegis): Cogunlukla uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin
(S,—S)) titresim enerji seviyeleri arasinda ger¢eklesmektedir. Eger temel halin titresim
enerji seviyeleri ile uyarilmis halin elektronik enerji seviyesi bir birine ¢ok yakinsa veya
cakisiyorsa bu olay gozlenebilir. Bazen de sistem S; enerji seviyesinden temel hale (Sy)
1simasiz  gecebilmektedir. Sistem temel hale gegerken sahip oldugu enerjiyi sadece
molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olan molekiiler ¢arpigsmalarla 1s1 olarak
vermektedir. I¢ déniisiim olay1 zaman bakimindan genelde 10" - 10'9saniyelik bir zaman
araliginda gergeklesmektedir.

Sistemler arasi gecis: Bu asama 1s1masiz olarak gerceklesir ve gercekte yasaklanmis
bir gecis seklidir. Ciinkii sistem singlet uyarilmis halden (S;) triplet uyarilmis hale (T;)
gecerken, elektronun spini degigsmektedir.

Bir diger sistemler arasi gecis olayi ise triplet uyarilmis halden (T)) singlet temel hale
(So) olan gegisle gerceklesebilir. Zaman bakimindan sistemler arast gecis 1077 - 10saniye
arasinda gerceklesmektedir.

Uyarilmis halin deaktivasyonu, Jablonski diyagraminda anlatilan fotofiziksel olaylar
tizerinden gerceklesebilecegi gibi, fotokimyasal olaylarla da ger¢eklesebilmektedir.
Fotokimyasal agamalar genellikle uyarilmig hal iizerinden gerceklesmektedir.
Fotokimyasal olaylar monomolekiiler (tek molekiillii)) veya bimolekiiler (iki molekiillii)
olarak gerceklesmektedir.

Uyarilmis molekiil (R*) belli bir enerjiye sahiptir. Bu molekiil eger ortamda baska
bir molekiil varsa enerjisini o molekiile transfer ederek enerji yiikiinii azaltir ve kendi
151masiz olarak temel hale gecerken, Q molekiiliiniin uyarilmasina neden olur. Bu asamada
transfer olan enerjinin 151ma seklinde gdzlenmesi miimkiin olmamaktadir. Bu asamada
oldugu gibi, uyarilma enerjisini bir bagska molekiile transfer ederek molekiiliin 1s1masiz bir
sekilde temel hale ge¢me olaymma sonme olayi denir. Buna neden olan molekiile ise
“sondiirticii” denir. Ayrica R* molekiiliiniin elektronik uyarilma enerjisini Q molekiiliine
aktarmasi olay1 enerji transferi olarak da tanimlanabilir.

Sonme olay1 bimolekiiler bir asama oldugundan uyarilmis haldeki R* molekiiliiyle Q
molekiiliiniin birbirleriyle etkilesimi 6nem kazanmaktadir. R* molekiilii ile Q molekiilii
arasinda carpigsmalar olabilecegi gibi bu iki molekiiliin etkilesimi sonucu kompleks de

olusabilir [1].



1.4. Floresans Omrii ve Kuantum Verimi

Floresans omrii ve kuantum verimi bir floroforun en 6énemli 6zelliklerinden biridir.
Kuantum verimi tanimi absorblanan foton sayisina bagli yayilan foton sayisi seklinde ifade
edilir. Yani, kuantum verimi birim zamanda, sistemde yayinlanan foton sayisinin,
absorblanan foton sayisina oranina denk gelmektedir. Baska bir deyisle, ¢ozeltideki
floresans 1s1mast gosteren molekiillerin sayisinin, toplam uyarilmis molekiil sayisina
oranidir. Bir madde yiiksek kuantum verimine sahipse ¢ok yiiksek bir emisyon siddeti
gosterecegi soylenebilir. Kuvvetli bir floresentin kuantum verimi 1’e ¢ok yakindir. Bunun
aksine floresent olmayan tiirlerin kuantum verimi ise sifirdir [1].

Floresans omrii olduk¢a Onemlidir. Ciinkli floresans Omrii, floroforun cevresiyle
etkilestigi zaman ile iligkilidir. Boylece; emisyon hakkinda bilgi sahibi olunur. Floresans
ozelligi gosteren maddenin uyarilmis halde kalma siiresi floresans Omrii olarak

adlandirimaktadir. Emisyonun yiiksek hizla gerceklestigi floresans émrii 10 s kadardr.

1.5. Floresans Soniim

Bir dizi islem molekiiliin floresans siddetinde azalmaya yol acabilir. Uyarilmis hal
stirecinde gerceklesen bu azalmalar molekiiler yonlendirme degisiklikleri, enerji
transferleri, temel hal kompleks olusumu ve carpismali soniim gibi ¢esitli molekiiler
etkilesimler sonucu gerceklesebilmektedir.

Floresans soniim, mekanizmasina gore genellikle statik veya dinamik olarak
siiflandirilir. Dinamik soniim, florofor ile sondiiriici molekdilleri arasindaki ¢arpismadan
kaynaklanmaktadir. Statik soniim, kompleks olusumundan kaynaklanmaktadir. Statik
soniimde sondiiriicii ile florofor arasinda kompleks olusur, olusan bu kompleks floresans
ozellige sahip degildir. Statik ve dinamik soniim i¢in florofor ile sondiiriicli temas halinde
olmalidir. Carpigma sonucu soniim olabilmesi i¢in sondiiriiciiniin, uyarilmis hal siirecinde
florofora ulasmis olmasi gerekmektedir.

Statik sontim iki farkli sekilde gergeklesebilir. Florofor (F) ile sondiiriicii (Q)
arasinda temel halde, floresans 6zelligi olmayan bir kompleks olusabilecegi gibi floresans

0zelligi olmayan bu kompleks florofor uyarildiktan sonra da olusabilir.



Floresans soniim verileri Stern-Volmer esitligi ile incelenir (Denklem 1.2) [1].

Fo/F = 1+ Ky |0| = 1+ 10k, O (1.2)

1.6. Floresansi Etkileyen Faktorler

Floresansi etkileyen faktorleri su sekilde siralayabilmekteyiz:
a) Yapi; En siddetli floresans i¢inde aromatik halkalar bulunan sistemlerde goriiliir.
b) Yapisal rijitlik; Molekiil yapisi rijit ise, floresanst artar.
¢) pH; Asit veya baz grubu icerigine gore pH ile birlikte floresans degisir.
¢) Sicaklik; Sicakligin yiikselmesi molekiiller arasi ¢arpismay: artirir, floresans 1simasini
azaltir.
d) Coziiciiniin polarligt; Coziiciiniin polarliginin artmasi da floresansi arttirir.
e) Coziinmiis oksijen; Genellikle floresans siddetini azaltir.
f) Gelen 15181n dalga boyu ve siddeti; Floresansi olusturan 1518in dalga boyunun alt siniri
250 nm’dir. Gelen 15181n siddetinin artmasi, floresansi arttirir.
g) Konsantrasyon; Floresans siddeti, ¢ozelti icindeki floresent maddenin

konsantrasyonuyla orantilidir.

1.7. Floroiyonoforlar

Iyon baglama 6zelligi gosteren molekiillere “iyonofor” maddeler denmektedir. Eger
bir iyonofora floresent grup dahil edilir ise olusan bilesik ‘“floroiyonofor” olarak
adlandirilir ve katyonun molekiile baglanmasi {izerinden floresans 6zellik gosteren grubun
floresans ozelliklerindeki degisimin takibi ile kompleks olusumunun incelenmesi miimkiin

olmaktadir. Sekil 1.6’da bazi floresent gruplar gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Bazi floresent gruplar.

Floroiyonoforlar iyon tayinlerinde kullanilabilen molekiiler sensorler olarak
disiiniilebilir. Makrosiklik bilesikler ve selatlastirict bilesikler molekiiler sensorlerin iyon
baglayic1 kisimlarini olusturmaktadir. Molekiiler sensorlerin iyonofor kisimlari olarak
makrosiklik bilesiklerden crown eterler, kriptandlar ve kaliksarenler kullanilabilmektedir.
Bu tiir bilesikler supramolekiiler kimyanin ¢alisma konusunu olusturur[5]. Selatlastiric
bilesikler de iyonofor olarak gorev yapabilmektedir.

Cesitli sekillerde floroiyonoforlar olusabilir. Bu olusumlarda floresent sinyal iiretici
kisim iyonofora bir ara kisimla baglanabilecegi gibi direkt baglanma da gerceklestirebilir.
[laveten iyonoforun bazi atomlarnin komplekslesmeye katildig1 floroiyonofor olusumlari

mevcuttur [6].

1.8. Molekiiler Floresans Spektroskopisinin Uygulama Alanlar:

Molekiiler floresans spektroskopisi, niikleer arastirmalarda uranyum tuzlarinin
belirlenmesinde, inorganik iyonlarn, vitamin Bl ve B2’nin ve biyolojik ve cevresel
numunelerde eser bilesenlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Eosin, florosein, akridin,
2-naftakinon ve 2-hidroksi sinamik asit gibi floresent bilesikler indikator olarak tercih

edilmektedir.



Kromatografi (6zellikle HPLC) ve elektroforez cihazlarina spektroflorimetrinin
dedektor olarak eklenmesi pek c¢ok uygulama alaninda kolaylik saglamistir.Floresans
yontemlerinin biyokimya ve ¢evre kirliligi analizlerinde kullanilmasi hem organik hem de
anorganik maddelerin tayininin yapilmasi i¢in biiyiikk 6neme sahiptir. Floresans gosteren
bir maddenin yaydig1 1sinin dalga boyu o madde i¢in karakteristik oldugundan floresans
analizleri ile maddelerin kalitatif analizi miimkiin olmaktadir. Kantitatif analizler ise belirli
bir konsantrasyon araliginda floresans siddeti ile konsantrasyon arasindaki iliskinin
dogrusal olmasindan yararlanilarak yapilmaktadir. Kolorimetrik veya spektrofotometrik
yontemlerle tayin edilemeyen cok diisiik konsantrasyondaki cozeltiler (10* - 10° M)
floresans yontemiyle tayin edilebilmektedir.

Az sayida inorganik iyon dogrudan floresans gostermesine ragmen, ¢ok sayida
inorganik iyon bazi aromatik yapidaki maddeler ile selat olusturarak kuvvetli floresans
yayan bilesikler olusturmaktadir. Boylece bir¢cok elementin hassas bir sekilde tayinini
yapmak miimkiindiir.

Pek cok enzimin etkinlik Ol¢limleri florimetrik yoOntemle yapilabilmektedir.
Enzimatik etkinlik tayinindeki floresans Olgiimleri, oda sicakligindaki ¢dzelti icerisinde,
organik bilesiklerin yapilarina 6zgii olan substrat ve koenzim dikkatle secilerek reaksiyon
tiriinii olan bilesigin uyarma ve emisyon dalga boyu tayin edildikten sonra olgiimlerin

yapilmasina izin vermektedir[7].

1.9. Molekiiler Sensorler

Molekiiler sensorler veya kemosensorler analit ile etkilestiginde tespit edilebilen bir
degisiklik gosteren molekiillerdir. Boyle degisiklikler genelde spektroskopik olarak
incelenebilecek degisikliklerdir. Sensoriin analitle etkilesmesi sensér molekiiliin
spektroskopik dzelliklerini degistirmektedir. Ornegin sensor, floresans dzelligi gosteren bir
molekiil ise bu 0Ozelligi azalabilir, kaybolabilir veya artabilir. Bu degisimin
incelenmesinden analitin tayini yapilabilmektedir. Boylece molekiiler sensorlerde konak —

konuk etkilesimi goriilmektedir (Sekil 1.7).



10

. Konuk
—_—

Sekil 1.4. Konak - konuk etkilesimi ile molekiiler sensor gosterimi.

Kompleks

Reseptor, bazi fiziksel araglarla konugun varligini bildirebiliyorsa bir sensor olarak
kullanilabilmektedir. Sensor ideal olarak 6zel bir konuk i¢in segici olmalidir ve konuk
molekiiliiniin varligimni bildirmeli bunun yaninda konugun konsantrasyonunun izlemesine
de izin vermelidir. Konugun konsantrasyonunun izlenmesi fiziksel fonksiyon
gostergelerini izlemek icin tibbi, kirlilik seviyesini izlemek i¢in ise ¢evresel agidan oldukca
onemlidir.

Farkli tiirdeki analitlerin belirlenmesi icin ¢ok sayida analitik metot bulunmaktadir.
Fakat bunlar ¢ok masrafli olmalarinin yaninda biiylik miktarda numune gerektirmektedir.
Bu nedenle molekiiler sensorler, analitik tayinde birincil dneme sahiptirler. Molekiiler
sensorlerelektrokimyasal ve optik sensorler olarakiki bliylik simifa ayrlabilirler.
Elektrokimyasal sensorler, redoks aktif birimin reseptdr kisma baglanmasiyla elde
edilebilmektedir. Reseptoriin ylikseltgenme - indirgenme Ozelliklerindeki bir degisme,
siklik voltametri gibi elektrokimyasal bir teknik ile belirlenebilmektedir.

Optik sensorlerin en yaygin tipi floresent sensorler olarak goriiliir. Clinkii diger 151k
kaynakli tayin metotlar1 arasinda floresans tayini yiiksek duyarlilik, yiiksek hiz ve yiiksek
giivenlik gibi ii¢ biiyilik avantaja sahiptir.

Yiiksek duyarliliklar1 sebebiyle molekiiler sensorler, biyolojik sistemlerde
kullanilmaya uygundur. Floresent sensdrler tehlikeli bir iiriin olusturmadigi ve numuneleri

etkilemedigi veya numunelere zarar vermedigi i¢in giivenle kullanilabilmektedir [8].

1.10. Schiff Bazlar

Schiff bazlari, bir amin ve bir aldehitin ve ya ketonun uygun kosullar altinda bir

araya gelmesiyle olusan cok yonlii bilesiklerdir. Bu bilesikler, antioksidan, antifungal,
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antibakteriyel, antiviral 6zellikleri, antitiimor de dahil olmak {iizere biyolojik aktiviteleri
nedeniyle dikkat c¢ekmektedir[9-13].Bir ¢cok amaca sahip bu bilesiklerin kullaniminin
nedeni yiiksek verimli ve kolay sentezlenmesidir. Ozellikle aromatik olan primer amin
bilesiklerinden tiiretilen Schiff bazi basit sartlarda ve yiiksek verimle sentezlenmistir[14-
15]. Genellikle, amin ve karbonil bilesigi oda sicakliginda ya da kaynama sicakliginda
alkollii ¢ozelti icinde reaksiyona girmektedir.

Islevsel grup olarak bir imin grubu igeren Schiff bazlar1 metal iyonlarini tespit etmek
icin analitik ligandlar olarak kullanilmistir[ 16-19].Schiff bazlar1 potansiyel selat olusturucu
ligandlardir. Schiff bazlarinin yapisindaki imin grubu azot atomu komplekslesmede
kullanilir. Ozellikle orto-hidroksi grubu igeren Schiff bazlarinin kompleksleri literatiirde
incelenmistir [20].

Orto hidroksillenmis Schiff bazlar1 keto-enol tautomerisi gosterebilir. Bu tautomerik
dengeyi etkileyen Onemli faktorlerden birinin ¢6ziici oldugu literatiirde ortaya
konulmustur [21]. Poliaromatik yapili orto-hidroksi Schiff bazlar ¢oziicii, 151n ve 1s1 etkisi
ile fotofiziksel 6zellikleri degisebilecek olan potansiyel bilesiklerdir. Bu 6zellikleri, enol-
imin ( N-H...O) ve keto-amin (N...H-O) formlar1 arasindaki tautomerik dengeye baglidir
ve iki form arasinda molekiil i¢i bir proton transferi sz konusudur [21-25].

Bu  reaksiyonlar, lazer boyalarmin, optik hafizalarin  ve  elektrik
anahtarlariningelistirilmesinde, radyasyon siddetinin kontroliinde kullanilmistir[26-27].2-
hidroksinaftaldehit’ten  tiirevlendirilen = pek  ¢ok  Schiff bazi, kat1  halde
NMRspektroskopisiyle ve X-ray analiziyle incelenmistir [28-30]. Bazi 2-hidroksi Schiff
bazlarin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki Uv-Vis spektralar1 incelenmistir [31]. 400nm’nin
tizerindeki absorbsiyon bandi, Schiff bazlarin keto-amin formuna aittir [32]. Bu tiir Schiff
bazlar1 i¢in sonuglar, enol-imin formunun apolar ¢oziiciilerde keto-amin formunun ise
polar ¢oziiciilerde baskin oldugunu gostermistir [33].

Son zamanlarda kizil 6tesi ve ultrason 1s1masina ¢oziicii igermeyen mikrodalganin da
dahil edildigi bir yaklasim bildirilmistir. Bu yaklasimlar arasinda mikrodalga 1sinimi daha
yaygin ve kolay oldugundan secicilik i¢in kullanilir olmustur [34-40]. Ayrica Schiff

bazlarinin kati hal sentezi literatiirde rapor edilmistir [39-40].
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1.11. Schiff Bazlarinin Analitik Kimyada Kullanim Alanlari

Analitik teknikler, yeni analitik reaktifler gelistirme ve uygulama alanindaki
ilerlemeler analitik araglarin gelistirilmesi agisindan eser analizinde Onemlidir. Metal
iyonlarmin tespiti i¢in kullanilan Schiff bazi ligandlar1 maddelerinin bir dizi kantitatif
tayinleri icin de uygulanabilir. Bu durum pek ¢ok prosediirde belirtilmistir.
Uygulamalardaki dnemli adimlar olarak pH, sicaklik, katyon boyutu ve ligandin yapisina
bagli karmasik olusumlar gibi faktorler verilmektedir. Bu faktorlerin optimizasyonu
gelismis analitik yontemleri olusturmak i¢in énemlidir.

Literatiirde, pek cok kez gosterilmis oldugu gibi, Schiff bazlar1 i¢in hazirlanis1 ve
kullanim1 kolay kompleks olusumu ve ¢ok yonliiliikk terimi agik avantajlara sahiptir.
Gilinlimiizde analitik kimya alaninda Schiff bazlar1 kullanimlar1 mevcuttur. Schiff bazi
tabanli sensorler ve kati1 faz ekstraksiyon sorbent gelistirilmesi devam etmektedir. Schiff
bazlarinin enstriimantal yonlerini ve uygulamalarini vurgulayan bircok makale her yil

yayinlanmaktadir [41].

1.11.1. Fotometrik Yontemlerde Schiff Bazlari

Fotometrik yontemlerdeki gelismeler oOzellikle metallerin  eser miktarinin
belirlenmesi i¢in analitik kimyada faydali olmustur.Bu islemlerin bir kismi1 Schiff bazi ve
metal iyonu arasinda gerceklesen reaksiyondan elde edilen renk olusumuna dayanmaktadir.
Uygun reaksiyon optimizasyonlar1 saglandiginda analizler yapilmis ve literatiirde 6rnekleri
goriilmiistiir. Ornegin, A.G. Asuero bildirilmistir ki analitik reaktifler ve bunlarla iligkili
bir katyon, kullanilan yonteme ve ortama bagli olarak biasetilden tiiretilen Schiff bazlar ile

fotometrik olarak incelenmistir [41].

1.11.2. Florimetrik YontemlerdeSchiff Bazlari

Florimetrik yontemler genellikle inorganik iyonlarin saptanmasi ve tayin edilmesinde
iyi bir aragtir. Floresan ligandlar {iretilmesi i¢in reaktifler genellikle yiiksek ol¢iide secici
ve ¢ok hassas olmalidir. Bir ¢ok durumda, bir metal ile selat olusturulmustur. Asit-baz
floresans gostergelerinin (indikator) pH'a bagimliligi floresani etkileyen bir etkendir. Bu

tir gostergelerin analitik Onemi,geleneksel gostergelerin asit-baz titrasyonlarinda engel
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teskil ettigi zamanlarda renkli ¢ozeltiler olusturarak titrasyon yapilmasini saglamasi
gerceginde yatmaktadir.

Ornegin, Holzbecher salisilaldehitten Schiff bazlar1 elde etmistir ve anilin-alkalin
ortami ic¢inde floresan bazlar ve asitlerin titrasyonlar1 i¢in kullanmistir [41]. Sabry 2-
asetilbiitilakton ve amin igeren bilesiklerin spektroflorimetrik belirlenmesi i¢in tiiretilen

Schiff bazlarinin floresans 6zelliklerini incelemistir[41].

1.11.3. Potansiyometrik Sensorler Olarak Schiff Bazlari

1930'lardan bu yana potansiyometrik membran sensorleri farkli alanlarda biiyiik
pratik uygulanabilirligi saglamistir.Bu sensorlerin tepki mekanizmasi, diistik elektrik akimi
altinda sifir akim rejimi veya akim altinda potansiyel Olgiilmesine dayanir.Molekiiler
tanima gore dizayn edilmis potansiyometrik membran sensorleri, secici ¢esitli molekiiler
etkilesimler tizerinden bagka hedef tiirlerini taniyan bir molekiil icerirler [41].

Farkli ¢ok sayidaki Schiff bazi ligandlar1 spesifik metal iyonlar1 i¢in milkemmel bir
secicilik, hassasiyet ve kararlilik gosterdigi gibi potensiyometrik sensor katyon tasiyicilar

olarak kullanilmistir [41].

1.11.4. Coziicii Ekstraksiyon Reaktifleri Olarak Schiff Bazlari

Coziicli ekstraksiyon ayristirma iki karismaz sivi fazda bilesiklerinin ¢oziintirlik
bakimindan farkliliklarina dayanir. Genelde ilk asama bir sulu ¢ozelti olup, ikinci faz, su
ile karigmayan organik bir ¢oziiciidiir. Salophen kullanilan bir ¢oziicii ekstraksiyonu Kim
ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir, Co**, Cu**ve Ni**i¢in su érneklerinde eser miktar
tahmini yapmak i¢in kullanilmistir. Salophen salen tiirevinin bagka bir tiiriidiir [41].
Tiyofen ya da fenol ya da alt-birimlerini igeren makrosiklik Schiff bazlar1 sentezlenmis ve
cift degerli gecis metali iyonlart ile sivi-sivi ekstraksiyonu yapilarak ligand -metal etkisi

incelenmistir [41].

1.11.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonda SorbentOlarak Schiff Bazlar

Kati faz tipik olarak capraz baglanmis polistiren gibi bir baglanmis organik faz veya

silika gibi kii¢iik gozenekli bir organik polimer parcaciktan olusur. Dogal yapilar ve
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sorbentdzellikleri agisindan metalik tiirlerin etkili tutulmasinda Schiff bazlari 6neme
sahiptir. Budziak ve arkadaslar1 belirli hacim ve deristirme ile zenginlestirme uygulanarak
sirasiyla  bakir(Il) ve kadmiyum(Il) tayinlerini gergeklestirmislerdir. Su referans
malzemeleri ve ¢evre orneklerinin analizi ile sonuglar elde edilmistir.

Baska bir calismada da son zamanlarda sentezlenmis Schiffbazlar1 tarafindan
modifiye silika membran diski kullanilarak, Alev atomik absorbsiyon yontemi ile

Fe(III) iin spektrometrik tayini sulu 6rneklerde yapilmistir [41].

1.11.6. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisinde Schiff Bazlari

Son yillarda yiiksek performansli sivi kromatografisindeki (HPLC) hizli gelisim
kromatografik yontemlerle inorganik analizlerin olanaklarini genisletmistir. Kromatografik
yontemler metal selatlarin ayrilmasi ve belirlenmesi i¢in ¢ok uygundur.Kanbayashi ve
grubu eser miktarlarda Co>* iyonu i¢in yiiksek olgiide secicilige sahip bir ydntem
gelistirmistir. Cu®*, Ni**, V°* iyonlar igin yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)
ile ve spektrofotometrik tespit i¢in kromojenik bir reaktif ilavesi olmaksizin tayin

basarilmistir [41].

1.12. Triazin Bilesikleri

Azot donor atomu igeren triazinler, kompleks olusturma 6zellikleri bakimindanilging
heterosiklik bilesiklerdir (Sekil 1.5). Uzunca bir siiredir triazin bilesikleri ve formlar1 farkl

amaglar ile kimya alaninda kullanilmaktadar.
N N

\( Y ~ R,

N \( N

H N\

R3

Ri

Sekil 1.5. Triazin bilesiklerinin temel gosterimi.
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Metal iyonlarin1 uygun donor atom konfigiirasyonlari ile baglamak icin 6zelikle 2,4-
diamino-1,3,5-triazinli diimin bilesikleri kullanilabilir.Fakat literatiirde 2,4-diamino-1,3,5-
triazin ile elde edilen Schiff bazlarinin sentezi hakkinda birka¢ rapor bulunmaktadir[41-
45]. Son zamanlarda ise Singh ve arkadaslar1 6-metil-1,3,5-triazin ve 6-fenil-1,3,5-triazin-
2,4-diaminden elde edilen iki diamin bilesiklerini rapor etmistir[45]. Naeimi ise 2,4-
diamino-1,3,5-triazinden tiiretilen bazi1 diamin bilesiklerinin sadece sentezini rapor
etmistir[43]. Ancak, bunlarin metal kompleksleri ya da analitik ligand olarak kullanimi1

hakkinda literatiirde hi¢ bir malumat yoktur.

1.13. Agir Metaller ve Toksik Etkileri

Normal sartlarda agir metal ifadesi fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm’’den
daha biiyiik olan metaller i¢in kullanilmaktadir. Bu grupta yer alan kursun, kadmiyum,
krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko basta olmak iizere bircok metal dogalari
geregi, yerkiirede kararli bilesikleri halinde veya silikatlarla birlikte bulunmaktadir [46].

Zehirli ve tehlikeli kirletici olarak ifade edilen agir metaller, gevresel onemleri
acisindan pestisidlerden sonra ikinci siray1 alirlar. Bu tiir metallerin en biiyiik 6zelligi diger
toksik kirleticilerden farkli olarak bozulmaya ugramamalaridir [47].A8ir metaller; azot,
kikiirt ve oksijen iceren biyolojik maddelerin ligandlar1 basta gelmekiizere,
kompleksolusturmaya biiylik egilim gostermektedir ve proteinlerin molekiiler yapisindaki
degisiklikler, hidrojen baglarmin kirilmasi veya enzimlerin inhibisyonu(yikimi) olarak

ortaya ¢ikabilmektedir[48].

1.13.1. Civa Metali

Civa dogada cok farkli sekilde bulunabilmektedir. Metalik civa, organik civa ve
inorganik civa seklinde siniflandirilmaktadir. Organik civaya ornek olan metalik civa
endiistride bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Metalik civa parlak ve giimiis beyazi renginde,
kokusuz bir sividir. Metalik civa klor gazi, sodyum hidroksit yapiminda ve
termometrelerde, dis dolgularinda ve pillerde kullanilir. Civa tuzlan ise cilt zayiflatici
kremlerde, antiseptik kremler ve merhemlerde kullanilmaktadir. inorganik civa bilesikleri

komiir madenlerinden, yakilan komiirden havaya gecerken dogal atiklardan da suya ve
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topraga gecer. Bir diger civa ¢esidi ise metil civadir ve bakteriler araciligtyla suya gecerek
baliklarin dokularinda birikebilmektedir.

Civanin toksik etkisi viicuda alinma sekline gore degismektedir.Havadaki tanecik
miktarmin 10 mg/m’ iin tizerinde olmasi saglk icin tehdit unsurudur. Crvanin solunmasi
durumunda basta solunum sistemi olmak {izere sindirim sistemi de zarar gormektedir.
Uzunca siire c1va solunmasi merkezi sinir sisteminde hasarlara neden olur. Organik civanin
norotoksik etkileri 1866 yilindan bu yana bildirilmekle birliktezehirlenmenin en énemlisi
Minamata-Japonya’da 1953 yilinda yasanmistir. Minamata korfezinde 6zellikle korfezden
diizenli olarak balik yiyenlerde hastaliklar ortaya c¢ikmistir. Bu durum mtil ciav
zehirlenmesi olarak tarihte yerini almaktadir [49].

Yiiksek oranda civa zehirlenmesi cenin gelisimine, beyine ve bobreklere zarar verir.
Ozellikle metil civa viicuda alindiginda beyine kadar ulasmakta, yetiskinlere oranla

cocuklarda daha fazla hasara yol agmaktadir [50].

1.14. Metot Validasyonu

Analitik kimyacilarin laboratuvarlarda elde ettikleri sonuglarin ne oranda dogru
olabilecegi baz1 yontemlerle tahmin edilebilir. Analizcinin elde ettigi sonu¢ veya sonuglar
rakamla ifade edilmeli, bu sonucun veya sonuglarin elde edilmesi sirasinda miimkiin hata
kaynaklar1 ve hatalarin sonu¢ veya sonuglar iizerindeki etkileri belirtilmelidir. Saglikli bir
analiz sonucu elde edebilmek i¢in analiz en az ii¢ kez numuneler ile tekrarlanmalidir. Bir
veya iki analiz ile elde edilen sonucun gercegi ne derecede yansittifini tahmin etmek
oldukca gii¢ olmaktadir. Bu nedenle yontem gecerliligi (validasyonu) yapilmalidir.

Bir analitik metodun kendi amaci i¢in kabul edilebilir oldugunu kanitlayan islemlere
metot validasyonu adi verilir. Bu amagla validasyon; metodun 6zgiinliigli, dogrusalligi,
dogrulugu, kesinligi, dogrusal araligi, gozlenebilme ve tayin smniri, saglamligi gibi

parametrelerin belirlenmesiyle saglanmaktadir[51].

1.14.1. Dogruluk

Dogruluk, analiz sonucunun gercek degere ne kadar yakin oldugunun bir ifadesidir.
Dogruluk, olclimlerin aritmetik ortalamasinin  dogru degere yakinligi olarak

tanimlanmaktave % hata olarak da ifade edilmektedir (Denklem 1.3).
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% Hata = “G‘Xﬂxwo (1.3)

G

Denklem de Xg dogru degeri, Xorr ise Olglimlerin aritmetik ortalamasini

gostermektedir.

1.14.2. Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik

Yontemin kesinligi, herhangi bir degerin tekrarlanabilme kabiliyeti veya bireysel test
sonuglarmin birbirine yakinligimin bir derecesi olarak ifade edilir. Yontem kesinligi,
standartlarin onayladig: bir seri farkli 6l¢iimiin test sonuglarina etkisidir. Kesinlik % bagil
standart sapma ile verilmektedir. Kesinlik i¢in kabul edilen kriter analizin tipine dayanur.
Ayrica kesinlik, analit konsantrasyonuna, analiz teknigine bagli olup bagil standart sapma
%2 ve %20’den fazlaya kadar ¢esitlilik gosterebilmektedir.

Tekrarlanabilirlik, ayn1 birey tarafindan aynmi sartlarda kisa zaman zarfinda aym
miktardaki 6rnegin belli bir metot kullanilarak yapilan bir seri islemin, kesinligi olarak

tanimlanir. Tekrarlanabilirlik, kesinligin bir gostergesidir.

1.14.3. Sec¢imlilik ve Duyarhhk

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme sinir1 ile dlctilmektedir.
Gozlenebilme sinirt konsantrasyon birimleriyle verilir (Denklem 1.4). Bir analitik 6lglimde
konsantrasyon cok diisiiksesahit ile esdegerde cevap alinir. Pratikte gozlenebilme siniri, en
az on sahit c¢ozelti i¢in Olgiilen sinyallerin standart sapmasinin {i¢ kati alinarak

hesaplanabilir [50].
LOD = 30/m(1.4)

o : sahidin standart sapmasi, m: kalibrasyon grafiginin egimi.



18

1.14.4. Tayin S (TS, LOQ)

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlikoldukga diisiik oldugundan, gercek tayinler
icin smir LOD degerinin bazen 3 bazen de 9 veyalO kati olarak alinir, bu degere tayin
sinir1 denir (Denklem 1.5). Bu sinir i¢in 6nemli bir 6lgiit, kabul edilebilir bir bagil standart
sapma degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az tayin siirinin 3 kati kadar bir konsantrasyon

gerekmektedir[50].

90
LOQ = — (1.5)
o : sahidin sinyalinin standart sapmasi, m: kalibrasyon grafiginin egimi.

1.14.5. Calisma Arahg

Tayin edilen alt ve iist tayin sinirlar1 arasinda yer alan cevap araligi bolgesi dogrusal

calisma aralig1 olarak tanimlanur.

1.15. Floresans Spektrometresi ile Elementlerin Kantitatif Tayini

Gravimetri ve kulometri hari¢ biitiin analitik yontemler i¢in kalibrasyon
gerekmektedir. Yontemin kalibrasyonu Olciilen analitik sinyal ile analit konsantrasyonu
arasindaki iligskinin belirlenmesidir. En ¢ok kullanilan iki yontem: Dis kalibrasyon dogrusu
yontemi ve standart ekleme yontemidir.Floresans spektroskopisinde de bu yontemler

kullanilmaktadir.

1.16. D1s Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

Floresans spektroskopisinde kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak
yapilir. Konsantrasyonlar1 bilinen standart ¢ozeltilerin kaydedilen floresans siddeti
degerleri, analit konsantrasyona kars1 grafige gecilerek uygun bir kalibrasyon dogrusu elde
edilir. Daha sonra 6rnegin floresans siddeti ol¢iiliir ve grafik yardimiyla analizi yapilan

elementin konsantrasyonu bulunur [7].
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1.17. Standart Ekleme Yontemi

Analizde, numunenin bulundugu matriks etkisiyle fiziksel ve kimyasal girisimler
meydana gelebilmektedir. Numunenin matriksi tam olarak bilinmediginde bu durum
sonuglara etki eder. Bu etkiyi gidermek i¢in standart ekleme yontemi kullanilir.

Bu yontem i¢in numune en az {i¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme saf su
ile tamamlanir. Ikinci ve iigiincii kisimlara artan miktarlarda standart ¢ozeltilerden eklenir
ve hacmi ilk kisimla ayni degere kadar saf su ile tamamlanir. Her ¢dzeltinin absorbans
veya floresans siddetleri Olgiiliir ve eklenen standart konsantrasyonlarina karsi okunan
degerler grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif
isaretlisi, ¢ozeltideki bilinmeyenin konsantrasyonunu verir.

Deneysel calismalar sonucu elde edilen degerler, bu degerin dogrulugunu ve

giivenilirligini belirtecek sekilde verilir [7].

1.18. Calismanin Amaci

Bu caligmada, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile triazin grubu igeren iki farkli diamin
bilesiginin reaksiyonu sonucunda dort yeni Schiff bazi sentezlendi ve karakterize edildi.
Bu bilesiklerin dncelikli olarakasetonitril-su ortaminda Cu®*, Co**, Hg**, AI’*, Cr’*, Fe™,
Pb**, Ni**, Cd**, Zn*, Mn™*, Ag’, Ba®, Ca** ve Mg* iyonlar1 ile etkilesimi
spektrofotometrik ve spektroflorimetrik yontemle incelendi. Bu Olglimlere dayanarak
ligandlarin se¢imli etkilestigi katyonlar belirlendi.

Spektrofotometrik ve spektroflorimetrik titrasyon sonuglarindan ligandlarin bu
iyonlarla olusturdugu komplekslerin bilesimleri ve kararlilik sabitleri hesaplandi.

2,4-diamino-6-undesil-1,3,5-triazin’den elde edilen diimin bilesigi kullanilarak
Hg(II) iyonunun tayini icin bir spektroflorimetrik metot gelistirildi. Metodun dogrulugu
spayk edilmigmusluk suyu numunesinde Hg(II) tayini yapilarak gosterildi.Danigman
hocam Prof. Dr. Mirag OCAK ve lisansiistii ¢calisma grubumuzunliteratiire kazandirdigi
modifiye edilmis bir standart ekleme metodu uygulanarak matriks etkisi giderildi. Onerilen
metodun dogrusal araligi 0,2-2,6 mg/L arasindadir. Tespit ve tayin sinirlart sirastyla 0,08
ve 0,23 mg/L’dir.

Tayin Oncesinde ayirma ve zenginlestirme gibi islemlere gerek duymayan, basit ve

ekonomik olan metot, musluk suyu numunelerindeki civanin tayin edilmesi i¢in uygundur.
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1.19. Literatiir Ozeti

Hg(I) iyonu ile ilgili literatiire kazandirilmis ¢aligmalar:

Dimetilaminosinamaldehit-aminotiyoiire (DA)ile dizayn edilmis yeni bir floresan
kemosensor sentezlenmis, teorik ve deneysel bir calismaya uygulanmistir. Deneysel
arastirmalar teorik sonuglar ile iyi bir uyum olusturmus ve DA, es zamanl sulu ¢ozelti
icinde civa, giimiis ve bakir dl¢limiil i¢cin kemosensor olarak kullanilabilmis. Olusturulan
molekiiller kullanilarak floresans soniimleme Dogal Bag Orbitaller’i (NBO) igin
arastirilmistir [52].

Hassas bir akis-enjeksiyon spektroflorimetrik yontemi, g¢evresel ve farmasotik
orneklerde Hg(Il)’nin hizli ve basit belirlemesi i¢in sunulmustur. Kullanilan yontemde
miireksit (amonyum purpurat), tasiyict akiminda floresans reaktif olarak kullanilmistir.
Miireksit, Hg(I) ilavesi ile 435 nm’de dogrusal olarak azalan bir emisyon tepesi
olusturmustur. Yapilan ol¢limde Hg(II)’nin dogrusal araliktan sapma orant %2,5 olarak
bulunmus, gozlenebilme smir1 1 ng/mL olarak tespit edilmis ve yontem Hg(II) tayini i¢in
cevresel numunelerde uygulanmistir [53].

Xingguang Su ve arkadaslari; suda ¢Oziiniir, floresan,konjuge polimer tabakali
filmlere dayali, basit ve duyarli bir Hg(Il) sensorii gelistirilmistir. Calismada Hg(II)
konsantrasyon araligi 3.0x10°M -2,0x10”M olarak ifade edilmis, Hg(II9 i¢in LOD 1,0x
107 M olarak tespit edilmistir. Onerilen floresansfilm sens6rii tatmin edici
tekrarlanabilirlik ve dogruluk ile cesitli su orneklerinde Hg(Il) tayini ig¢inkullanilmistir
[54].

Iki dansilkistmmnasahip yeni bir makromolekiilolan 2-[4-(2-aminoethylthio)
biitiltio] etanaminedayali floresan sensor olarak elde edilen yeni molekiil ilegesitli gecis
metali, alkali ve alkali toprak iyonlarinina karsi civa metalinin algilanma o6zellikleri
incelenmistir. Tasarlanmis  bilesigin, Hg**selektifligi ilefloresan baglanmasi iizerine
gegisiincelenmis ve 2.49x107 M veya 50 ppbgibi bir algilama smir ile asetonitril-su
¢Oziicii karigimlarinda Hg2+i(;in secici algilama saglanmistir [55].

Calismada, civa iyonlar1 i¢in hassas ve segici, geri donilislimsiiz optik kimyasal
sensor (optode) tanimlanmistir. Yontemdealgilama diizeni yeni sentezlenmis floroiyonofor
ile Hg(II) etkilesimine dayanmakta, PVC membrankullnilmis. Sensérmembranlar sulu civa

iyonunu belirlenmesi igin test edilmis. Bu membranlar Hg(Il) tayini igin 1.0x10~ M-
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1.0x10"° M smirinda galisma araligi sunmus, gdzlenebilme smnir1 ise 4,3 ppb olarak tespit
edilmis. Olusan kompleksin bilesimi 1:1 olarak bulunmustur [56].

Yeni bir floresan reaktif, 2-hidroksi-1-naftaldehid-8-aminokinolin (HNAAQ)
sentezlenmis, civa ile reaktif floresan olma 6zellikleri incelenmis.Olusan selatlanmaile,
hassas bir spektroflorimetrikydontem pH 8.0°de, su-etanol ortami i¢inde civa(Il)’nin eser
miktarlarda belirlenmesi icin gelistirilmis. Saglanan kosullar altinda, Hg-HNAAQ
kompleksi, sirasiyla 406 ve 445 nm uyarma ve emisyon maksimumuna sahip, dogrusal
araligt 0-16 pgL™' olan ve gdzlenebilme simri 0,056 pg L' bulunan bir kompleks
olmustur. Bu yontem atk sularda Hg(II) tayininde uygulanmistir [57].

Bir seri (1-4) indolbazlifloresans ozellik gosteren kemosensorler tasarlanmis, bu
sensorlerin gecis metalleri ile etkilesimleri karakteristik olarak incelenmistir. Sensor 1 ve
2’nin DMSO:Su ortaminda bir dizi metal iyonu arasinda Hg(Il) icin segici ozellik
gosterdigi tespit edilmis, olusan kompleks sabitleri hesaplanmig vesu drneklerinde tayin,
tespit sinirlar sirasiyla 28,08 mg/L ve 20,58 mg/L olarak bulunmustur [58].

Disiilfid bagli naftalimit grupludimerprobucalismada civa iyonu taninmasi i¢in
tasarlanmistir.Deney sonuglarindaprobunnétr tampon ¢ozeltisi i¢inde Hg**'ye geri tepki
gostermesiyle diger metal iyonlari ile karsilastirildiginda Hg”*’ye karsi secicilik ve
hassasiyet gosterdigi ortaya koyulmustur. Probunfloresans dl¢timleri sonucunda 0-3,0
mg/L dogrusal araliginda Hg(II) ile etkilestigi goriilmiis, tayin sinir1 ise 0,076 mg/L olarak
tespit edilmistir. Hg(II)’ye hassasiye gosteren probun g¢evresel orneklerde tayin amagh
kullanilabilecegi ortaya koyulmustur [59].

Ekstraksiyonlu, polivinilalkoliin (PVAI) su stabilizasyonu yoluyla Hg(II) metali i¢in
eser miktarda tayini spektrofotometrik yontemlerde arastirilmistir.Benzen ile ekstrakte
edilen veyliksek asitli ¢ozelti i¢cinde bulundurulanRodamin B ile Hg(II) iyonunun
iliskisi[(HgL;)z'][(Rhodamine B)"]okompleksinin olusumu iizerine dayamir.Hg(I) tayini
icin yontemin dogrusal aralig1 1-12 mg/L olarak belirtilmis ve tayin smir1 1 mg/L olarak
bulunmustur [60].

Basit ve diisiik maliyetli bir yontem eser miktardaki civa(Il) tayini i¢in dental-birim
atiksular1 ve giibre orneklerinde gelistirilip uygulanmistir. Bu gelistirilen metot 6-hidroksi-
3-(2-oksokinolin-3-lidenamino)-2-tiyokso-2H-1,3-tiyazin-4(3H)-on reaktifi ile Hg(II)
iyonlarinin reaksiyonu sonucunda olusan kompleksinin tampon (pH 4-6) ¢ozelti i¢indeki

505 nm’de olusturdugu absorbsiyon spektrumuna dayanmaktadir. Hg(I) ile olusan
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kompleksin dogrusal araligr 0,2-2 mg/L ve tayin smir1 0,026 mg/L olarak belirtilmistir
[61].

Hg2+ iyonu i¢in yeni bir floresanskemosensér olarak  Schiff bazi
tizerindenmodifiyeedilmis SBA-15 reaktifi gelistirilmistir.SBA-15 sirali gbzenekli yapisi
ile hibrit malzeme olan PMBA-SBA ile muhafaza edilmistir. PMBA-SBA ile Hg(Il)
iyonunun etanol:su i¢inde floresans soniimlemesi yaptigi gozlenmis, yontemin dogrusal
aralig1 0,4-3 mg/L olarak goriilmiis tayin sinir1 ise 0,12 mg/L olarak bulunmustur [62].

Yapilan ¢alismada spektroflorimetre ile islevsellestirilmismerkaptotiyadiazol baslikli
giimiis nanopartikiilleri (AGNPS) kullanilarak sulu ¢ozeltide Hg(Il)'nin yiiksek Olciide
secici ve hassas belirlenmesi agiklanmaktadir. Dizayn edilen bu molekiil ile floresansda
400 nm’de uyarilma ger¢eklesince 677 nm’demaksimum emisyon goézlenmis, Hg(II) iyonu
ilavesinden sonra 677 nm’deki artis da bir azalma gézlenmistir. Emisyon yogunlugundaki
azalmaya gore Hg(Il) konsantrasyonu tespit edilmistir. Hg(II) iyonu i¢in tayin sinir1 1,0
pg/L olarak belirlenmistir.Onerilen yontem nehir suyu, endiistriyel atik su ve su numuneleri

icinde Hg(II) tayini i¢in kullanilmistir. Olgiimler ICP-AES ile gerceklestirilmistir [63].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Cihazlar

IR Spektrofotometresi : Perkin Emler One FT-IR Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

PTIQ Spektroflorimetresi: ~ QM-4-2006 A Photon Technologies International Quanta
(K.T.U. Kimya Béliimii)

Uv-Vis Spektrofotometresi : Analytik Jena Specord 210 Plus Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)

pH Metre : Eutech Instruments pH 510 Cyberscan
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Analitik Terazi : Sartorius Ed224s
(K.T.U. Kimya Béliimii)

Vorteks Calkalayict : Heidolph Instruments D-91126
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Deiyonize Su Cihazi : Merck Milipore Direct-Q 8 UV
(K.T.U. Kimya Boliimii)

LC-MS : Termo TSQ Quantum Access Max

(Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merk. Aras. Lab.)
NMR : Agilent 400/54 Annual Refill
(Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merk. Aras. Lab.)

2.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Absorbsiyon ve floresans oOl¢iimleri igin spektrometrik saflikta olan Asetonitril
(Merck) c¢oziicii olarak kullanildi. 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin (Alfa Easer), 9-
antraldehit (Alfa Easer), 2-hidroksi-1-naftaldehit (Sigma Aldrich), 4,6-diamino-2-hidroksi-
1,3,5-triazin (Alfa Easer), 2,4-diamino-6-undesil-1,3,5-triazin (Alfa Easer), 2,4-diamino-6-
nitrokinozolin (Alfa Easer) maddeleri satin alindi. H(AuCly), AI(NO3)3;, Sb,Os, H3BOs,
Bi(NO3);, NaBr, BesO(C;H30,)6, Cd(NO3);, NaCl, Cr(NO3);, Co(NOj3);, Cu(NOs)s,
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K,CrO4, NaF, KNO3, Ca(NOs3),, Hg(NO3),, LiNO3, Fe(NO3)3, (NH4)sM07024, Mg(NO3),,
Mn(NOs),, NaNO3, AgNO3, NaySO4, Scy03, SnCly, Sr(NO3),, TINO3, SeO,, (NH4);WO4,
NH;VO;, (NHy),TiFs, Y(NO3);, Zn(NO3), Merck firmasindan satin alindi. Calisma
cozeltileri olarak 1000 mg/L’lik standart metal c¢ozeltileri (Merck) uygun oranlarda
seyreltilerek kullanildi. Sulu ¢ozeltilerin gerekli seyreltme islemleri icin deiyonize saf su
kullanildi. pH 1,0 (gilisin, sodyum kloriir, hidroklorik asit), pH 2,0 (sitrik asit, sodyum
hidroksit, hidroklorik asit), pH 3,0 (sitrik asit, sodyum hidroksit, hidroklorik asit), pH 4,0
tamponu (potasyum hidrojen ftalat, pH 5,0 tamponu (sitrik asit, sodyum hidroksit), pH 6,0
ve pH 7,0 tamponu (sitrik asit, sodyum hidroksit), pH 8,0 (borik asit, sodyum hidroksit,

hidroklorik asit) tamponlar1 Merck firmasindan satin alinip kullanildu.

2.3. Kullanilan Ligandlarin Sentezi

2.3.1. 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin ile 2-hidroksi-1-naftaldehit Reaksiyonu

Kati baslangic maddeleri 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin (1) (0,44 g, 1,32 mmol)
ve 2-hidroksi-1-naftaldehid (2) (0,44 g, 1,32 mmol) havan i¢inde ince toz haline getirildi
ve 5 saat, 160 °C’de reaksiyon balonunda karistirildi. 15 mL kloroform karisima ilave
edildi. Reaksiyona girmeyen amino bilesigi siiziildii. Siiziintii 6nce 5 mL kalincaya kadar
evapore edilerek deristirildi. Bilesik (Ls) ve (L4), sirasiyla, %15 ve %5 verimle, kloroform

ile silika jel tizerinde kolon kromatografisi ile reaksiyon karisimindan izole edildi.
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Sekil 2.1. (Ls) ve (Ly) ligandlarin sentez semas.

Yeni ligandlarin sentezi (L3) ve (L) Sekil 2.1'de 6zetlenmistir. Baglangic maddesinin
(1) IR spektrumunda primer amine ait olan gerilim titresimlerinin olmamas1 ve diimin (L)
bilesigine ait karbonil grubu titresim geriliminin spektrumda goriilmesi yapiy1
desteklemistir. 1628 cm™’de goriilen gerilim titresimi C=N gruplarimin varligmi teyit
etmektedir. Diiminin 'H-NMR spektrumunda baslangi¢ maddesinin (1) birincil amin
gruplarina ait & = 5.03 ppm’deki singletin yoklugu (L4) diimin bilesiginin olusumunu
desteklemektedir. -NH hidrojeni ile komsu baglanma gosteren —CH protonlar1 i¢in 6 =
9.40 ppm’de (J =10.9 Hz) bir dublet (2H) bulunmaktadir. Benzer sekilde, -NH protonuna
komsu —CH hidrojen ile birlestirme i¢in 6 = 13.82 ppm’de (J = 11.6 Hz) bir dublet (2H)
vardir. Bu tip alan yarilmasi1 CDCI; i¢inde diimin (L4) bilesigindeki keto-amin formunun
hakimiyeti ile agiklanabilir. Keto-amin formunun naftalendiamin Schiff bazlar1 ic¢inde
baskin oldugu bilinmektedir [28-31].

Diimin bilesiginin yapisi hakkinda daha ayrintili bilgiyi “C-NMR spektrumu
vermektedir. & = 187,02 ppm’deki karbon rezonansi keto-amin formunda karsilik gelen
karbonil karbonuna aittir. Diger yandan,(Ls)’tin kiitle spektrumunda m/z = 434,49 [M]*‘de
goriilen molekiiler iyon piki yapiyr teyit etmektedir.Monoamin bilesiginin (L3) IR
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spektrumundaki 1624 cm™ gerilim titresimi C=N gruplarimin varhgmni teyit eder. Ancak,
1678 cm™  karbonil grubunun gerilme titresimleri zayif bir bant seklindedir. Bu sonuglar
L; bilesigin keto-enol tautomerisi gosterdigini ve kati halde fenol-imin halinde oldugunu
gostermektedir.Lsbilesiginin  ddteryum ile alman 'H-NMR spektrumunda keto-amin
formundaki —NH protonlarma ait bir singlet (her bir 'H i¢in) ve sirasiyla = 13.62 ppm,
0=9.40 ppm’de gozlenen C=H protonlar1 mevcuttur.0= 5.37 ppm’deki 2H degerindeki NH;
singleti DO ilavesi ilekaybolmustur.Monoimin bilesiginin (3) kiitle spektral analizinde
goriilen m/z = 280,20 [M+1]" piki yapiy1 desteklemektedir.

(L3) ligand icin; en 209-210°C. IR (cm™): 3279-3115 (NH,), 3061 (Ar-H), 2925 (C-
H), 1678 (C=0), 1624 (C=N); 'H-NMR (CDCl;) : (8) 6.66 (d, 1H, Ar-H), 7.29 (d, 1H, Ar-
H), 7.48 (m, 2H, Ar-H), 7.62 (d, 1H, Ar-H), 7.93 (d, 1H, Ar-H), 5.37 (s, 2H, NH), 2.46 (s,
3H, CH3); MS:m/z =280.20 [M+1]".

(Ly) ligand: i¢in; en 209-210 °C. IR (cm™):3444 (OH), 3077 (Ar-H), 2920-2849 (C-
H); 1628 (C=N); '"H-NMR (CDCl):(8) 2.61 (s, 3H, CH3), 6.66 (d, 2H, Ar-H), 7.33 (t, 2H,
Ar-H), 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.66 (d, 2H, Ar-H), 7.99 (d, 2H, Ar-H), 9.38 (d, 2H, =CH),
13.81 (d, 2H, NH); "*C-NMR (CDCls): (8) 25.55, 111.28, 119.85, 125.54, 127.09, 127.31,
129.16, 129.37, 129.68, 133.75, 141.50, 142.83, 187.02. MS:m/z =434.55 [M]".

2.3.2. 2,4-diamino-6-undesil-1,3,5-triazin ile 2-hidroksi-1-naftaldehit
Reaksiyonu

Kat1 baslangi¢ maddeleri  2,4-diamino-6-undesil-1,3,5-triazin (1) (0,25 g, 0,94
mmol) ve 2-hidroksi-1-naftaldehid (0,324 g, 1,88 mmol) havan i¢inde ince toz haline
getirildi ve 1 saat, 160 °C’de reaksiyon balonunda karistirildi. Karisima 15 mL kloroform
eklendi ve yikama c¢oziiclisli olarak diklorometan:etilasetat (99:1) karisimi kullanilarak
yapilan kolon kromatografisi ile saflastirildi. Bilesik (Lg) ve (Ly) sirastyla %25 ve %5
verimle, kloroform ile silika jel lizerinde kolon kromatografisi ile reaksiyon karigimindan

1zole edildi.
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Sekil 2.2.(Le) ve (L7) ligandlarin sentez semasi.

Yeni ligandlarin sentezi (Lg¢) ve (L7) Sekil 2.2°de Ozetlenmistir. Baslangic
maddesinin (5) IR spektrumunda primer amine ait olan gerilim titresimlerinin olmamasi ve
aldehit (2) bilesigine ait karbonil grubu titresim geriliminin iriiniin spektrumunda (L7)
goriilmesi yapiyr desteklemistir. 1630 cm’deki  gerilme titresimi C=N gruplarmin
varhgim teyit eder. L; bilesigin 'H-NMR spektrumunda komsu bir -NH hidrojeni ile
eslesme gosteren —CH protonlart i¢in & = 9.42 ppm’de (J = 10.9Hz) bir dublet (2H) vardir.
Benzer bir sekilde, -NH protonuna komsu —CH hidrojeni ile eslesme gosteren 6 = 13.83
ppm’de (J = 10.9Hz) bir dublet (2H) vardir. Bu tip alan yarilmasi, déteryum i¢inde diimin
bilesiginin (L;) sahip oldugu keto-amin formunun hakimiyeti ile aciklanabilir. L; bilesigin
yapist hakkinda daha ayrintili bilgiler de ?C-NMR spektrumu ile saglanir. 5 = 187,21
ppm’deki karbon rezonansi keto-amin formunda karsilik gelen karbonil karbonuna aittir.
Diger yandan, L;bilesigin kiitle spektral analizinde gorilen m/z = 574,30 [M+1]"
molekiiler iyon tepe noktas1 onerilen yapiy1 teyit eden bir spektrum olmustur. L monoimin
bilesiginin IR spektrumunda 1625 cm™’deki gerilme titresimi C=N gruplarmimn varligim
teyit ederken, 1678 cm™’deki karbonil grubunun gerilme titresimleri zayif bir bant halinde

gorilmiistiir. Bu sonuglar Le bilesigininL; bilesigindeki gibi tautomerik bir ketoamin-
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fenol iminformuna sahip oldugunu gostermistir. Le bilesigininin doteryum ile alinan 'H-
NMR spektrumunda keto-amin formundaki —NH protonlarina ait bir singlet (her bir 'H
icin) ve sirastylad= 13,66 ppm (J = 10,75 Hz), 6=9,41 ppm (J = 10,98 Hz)’de gdzlenen
C=H protonlar1 mevcuttur. 6= 8,50 ppm’deki NH; singleti (2H) D,O ile kaybolmustur.
Monoimin bilesiginin (L) kiitle spektral analizinde goriilen m/z = 574,30 [M+1]" piki
yapiy1 desteklemektedir.

(Lg) ligand icin; en 274-276°C. IR (cm™): 3275-3108 cm™ (NH,), 2950-2851 (C-H),
1678 (C=0), 1625 (C=N); '"H-NMR (CDCl5) : (8) 6.68 (d, 1H, Ar-H), 7.33 (d, 1H, Ar-H),
7.50 (m, 2H, Ar-H), 7.63 (d, 1H, Ar-H), 7.92 (d, 1H, Ar-H), 5.50 (s, 2H, NH,), 2.67 (t, 3H,
CHs), 1.28-1.82 (m, 20H, CH»).

(L,) ligand: igin; en 209-210 °C. IR (cm™): 3060 (Ar-H), 2920-2850 (C-H); 1711
(C=0), 1630 (C=N); 'H-NMR (CDCls):(8) 1.27-3.69 (m, 20H, CH,), 2.86 (s, 3H, CH3),
6.69 (d, 2H, Ar-H), 7.35 (t, 2H, Ar-H), 7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.67 (d, 2H, Ar-H), 8.00 (d,
2H, Ar-H), 9.44 (d, 2H, =CH), 13.84 (d, 2H, NH); C-NMR (CDCls): (8) 14.26, 22.70,
27.14, 29.79, 31.66, 38.53, 117.74, 120.07, 123.21, 124.58, 125.63, 126.91, 127.42,
129.56, 130.35, 133.23, 141.64, 142.72, 187.21. MS:m/z =574.30 [M+1]".

2.4. Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ligandlarin ¢o6ziinecegi ¢oziiciiyii belirlemek amaciyla kloroform, diklorometan,
tetrahidrafuran (THF), aseton, asetonitril, dimetilsiilfoksit (DMSO), dimetilformamid
(DMF), etanol ve metanol gibi ¢oziiciiler denendi. Uygun floresans ve absorbans
degerlerinin elde edildigi konsantrasyonu belirlemek i¢in 1x107 - 8x10° M arasinda ligand
cozeltileri ayarlandi. Ls diimin ligandinin stok cozeltileri hem aseton hem asetonitril
ile,L7diimin ligandinstok c¢ozeltileri asetonitril ile hazirlandi.L¢ monoimin ligandinin stok

¢OzeltisiTHF ile hazirlandi.

2.5. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Metal ligand etkilesimi, Uv-Visspektrofotometrede alinan absorbsiyon spektrumlari
ve spektroflorimetrede alinan emisyon spektrumlari ile incelendi. Uygun metallerin 1000
mg/L’lik stok ¢ozeltilerinden deiyonize sudaki stok c¢ozeltileri hazirland1 ve istenen

konsantrasyona seyreltildi.
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2.6. Musluk Suyu Numunesi Temini ve Analize Hazirlanmasi

Su numunesinde Hg(II) iyonunun tayini icin Karadeniz Teknik Universitesi Kampiis
Suyu’ndan numune alindi. Alinan numuneler yapilacak olan ¢alismalar 6ncesinde 0,45 pum
seliloz membrandan siiziildii. Bagka bir isleme tabi tutulmayan numuneler polietilen

siselerde 4 °C’de buzdolabinda muhafaza edildi.

2.7. Yapilan Olgiimler
2.7.1.Spektrofotometrik Ol¢iimler

Yaklagik 10°M’1ik ligand ¢ozeltilerinin Uv-Vis absorbsiyon spektrumlari alindiginda
en yiksek molar absorbtivitelerin elde edilecegi ¢oziicii tespit edildi. Sekil 3.1 ve 3.2
ligandlarin Uv-Vis spektrumuna ¢dziiciilerin etkisini gostermektedir.

2 mL 1x10° M ligand ¢ozeltisi icerisine 2 mL 1x10™° M metal ¢ozeltieri (Ag", Ba’*,
Ca®™, Pb™, Sr**, Mg”*, AI**, Fe’*, Mn*, Cu®*, Co™*, Ni**, Zn**, Cd**, Hg**)eklenerek oda
sicakliginda vorteks c¢alkalayici ile calkalandi. Her iki ligand (4,7) i¢cin de aymi ilaveler
yapilarak spektrofotometrede absorbsiyon spektrumlart olgtildil (Sekil 3.3 - Sekil 3.4). Kor
okumalar1 i¢in; ayrica 2 mL 1x10° M ligand cozeltisine 2 mL asetonitril ¢ozeltisi
karistirildi, olusan ¢dzeltinin absorbsiyon spektrumu alindi. Bu grafiklerde Ly ve Lsigin
maksimum absorbansin oldugu dalga boylar1 sirasiyla 300 ve 487 nm’idi.

Ayrica Ba® metalinin degisen konsantrasyonlarinin sabitkonsantrasyondaki ligand
4’lin absorbsiyon spektrumu {izerine etkisi incelendi. Bu spektrumSekil 3.5’te verildi.
Benzer degerlendirme Lsligandi igin Hg'metaline karst yapildi. Spektrum Sekil
3.6’degosterildi.Lsligand1 icin incelenen metal katyonlarindan Ba**’nin
absorbsiyonspektrumuna (Sekil 3.7) olan etkisinden olusan kompleksin kararlilik sabiti ve
kompleks bilesimi hesapland1 (Sekil 3.9) [59-61].L;ligand1 i¢in incelenen metal

2+

katyonlarindan Hg™"’nin absorbsiyon spektrumuna (Sekil 3.8) olan etkisinden olusan
kompleksin kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi hesapland:r (Sekil 3.10). Hesaplanan bu
degerler Tablo 3.1°de gosterildi. Diger incelenen metaller icin ise kararlilik sabiti ve

kompleks bilesimi hesaplanabilecek veriler elde edilemedi.
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2.7.2. Spektroflorimetrik Olgiimler

Yaklasik 10'6M’11k1igand cozeltilerinin emisyon spektrumlari alindiginda en yiiksek
floresans siddetinin elde edilecegi ¢oziicii tespit edildi.Sekil 3.11,3.12ve 3.13 ligandlarin
floresans spektrumlarina ¢oziiciilerin etkisini gostermektedir.

Spektroflorimetrik Ol¢limlerde 2 mL 1x10°M ligand 2 mL 1x10° M metal
cozeltileri (Ag®, Ba®*, Ca®, Pb*, Sr**, Mg, AI**, Fe’*, Mn**, Cu**, Co™*, Ni**, Zn™",
Cd™, Hg2+) eklenerek oda sicakliginda vorteks ile ¢alkalandi. Bu ¢ozelti karisimlart ile Ly
ligand1330 nm’de, L; ligand1 320 nm’de, L¢ ligand1 ise 340 nm’de uyarilma yapilarak
floresansol¢iimleri yapildi, spektrumlar Sekil 3.14, 3.15, ve 3.16°da verildi.

Ayrica Ly’iin emisyon spektrumunda degisiklige neden olan Pb**, Ba**,Cr’* ve Ni**
metallerinin degisen konsantrasyonlarinin sabit konsantrasyondaki L,’iin emisyon
spektrumlart iizerine etkisi incelendi. Bu spektrumlar Sekil 3.17, 3.18, 3.19, 3.20’de
verildi. Benzer degerlendirme L; ligand1 igin Hg”" metaline kars1 yapildi. Spektrum Sekil
3.21°de gosterildi.Lg ligand: i¢in ise Fe’*metalinin emisyon spektrumuna etkisi incelendi
ve Sekil 3.23’de verildi. L4 ligand: i¢in incelenen metal katyonlarindanBa®*, Pb**, Ni** ve
Cr’*iin emisyon spektrumuna olan etkisinden olusan komplekslerin kararlilik sabitleri ve
kompleks bilesimleri hesaplandi (Sekil 3.24, 3.25, 3.26, 3.27 ve Sekil 3.30, 3.31, 3.32,
3.33). L; ligand1 i¢in incelenen metal katyonlarindan Hg**’nin emisyon spektrumuna olan
etkisinden olusan kompleksin kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi hesapland1 (Sekil 3.28
ve Sekil 3.34). L ligandi igin incelenen Fe’* katyonunun emisyon spektrumuna olan etkisi
sonucunda olusan kompleksin kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi hesapland1 (Sekil 3.29
ve Sekil 3.35). Hesaplanan bu degerler Tablo 3.2°de gosterilmistir. Diger incelenen
metaller icin ise kararlilik sabiti ve kompleks bilesimi hesaplanabilecek veriler elde

edilemedi.

2.8. Kompleks Bilesiminin Tayini

Kompleks bilesimi tayini molar oranlar yontemine gore yapildi [59]. Absorbans
degerleri kullanilarak yapilan hesaplamalar i¢in [M]/[L]’ye kars1 Aop-A degerleri grafige
gecirildi. Grafigin iki farkli egime sahip kisimlarimin ekstrapolasyonu sonucu elde edilen
kesisme noktasindan x eksenine indirilen dikme, M:L kompleksinin bilesimini

vermektedir. Bu grafiklerL, ligand1 i¢in Sekil 3.7°de,L;ligandi icin ise Sekil 3.8’de verildi.
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Emisyon degerleri kullanilarak da ayn1 yontemle kompleks bilesimi tayin edilebilir.
Bu defa [M]/[L]’ye karst Fo-F degerleri grafige gecirildi. Grafiklerden elde edilen
ikidogrunun kesistigi noktadan x eksenine dikme indirildiginde x ekseni iizerinde
bulunandeger yine M:L kompleksinin bilesimini verir.Bu grafikler L, ligand: i¢in Sekil

3.24 — 3.27arasinda, L7 ligand1 i¢in Sekil 3.28’de ve L ligand1 i¢in Sekil 3.29°da verildi.

2.9. Kararhhlik Sabiti Tayini

Serbest ligand (L) ve metal (M) iceren kompleks (ML) arasindaki dengeyi kontrol
eden kararlilik sabiti (K), belirlenen uygun dalga boyundaki absorbans ve floresans

degisiminde tayin edilebilir.

M+ L ==ML K = [ML] / ([L][M]) 2.1)

Absorbans degisimi incelendiginde; serbest ligandin absorbansint (A,) ve

metalkatyonunu igeren ¢ozeltinin absorbansinin (A) yer aldigi asagidaki esitlikler elde

edilir[57].

Ao _ €1.Co
Ap— A €.Co— (€ [L] + EpL[ML]) 2
Burada Cy ligandin baslangi¢ konsantrasyonudur. £ve &ysirasiyla ligandin ve

kompleksin molar absorbsivitesidir.

Esitlik 2.1 ve 2.2’nin yeniden diizenlenmesi ile Esitlik 2.3 elde edilir:

Ao B (gk-1[M]! + 1) (2.3)
Ap—A €L—-EmL )

€L .
=n denilirse;

€L—EmL

A, _ -
aoa = KM 4 2.4)

1 o
nK " = m denilirse;
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=m[M]™'+n (2.5)

esitligielde edilir. Buradan [M] e karst A¢/Ag-A grafigi y = mx+n dogru denklemi ile
ifade edilebilir. Boylece denklemin kesim noktasinin (n) egime (m) orani kararlilik sabitini
Verir.

Benzer bir esitlik floresans dlglimleri icin de tiiretilebilir.

I — e ] V) Ry (2.6)

Fo—F  ELdL—EmLdmL

=m[M]™'+n (2.7)

Fy—F

Burada ¢;, ve ¢y sirastyla ligandin ve kompleksin kuantum verimidir. [M] e karst
Fo/Fo-F grafiginin y = mx+n denkleminde yine kesim noktasinin egime orani kararlilik
sabitini verir.

Absorbans Olciimlerinden kararlilik sabiti hesabinda ¢izilen grafikler ligandL, igin
Sekil 3.9°da, ligandL; icin ise sekil 3.10°da verildi.

Floresans oOlglimlerinden kararlilik sabiti hesabinda ¢izilen grafikler ligandLsigin
Sekil 3.30 — 3.33 arasinda, ligandLsi¢in Sekil 3.34’de ve ligandLg i¢in Sekil 3.35°de

verildi.

2.10. Yontem Gelistirme

Sentezlenen ligandlarin bir takim metal iyonlar ile (Ag®, Ba**, Ca®*, Pb*, Sr**
Mg™, A", Fe™*, Mn®™*, Cu®*, Co™*, Ni**, Zn*™*, Cd**, Hg*") etkilesimleri spektrofotometrik
ve spektroflorimetrik olarak incelendi. Ligandlardan L; diimin bilesiginin emisyon
spektrumlari incelendiginde en fazla etkilesimin Hg(Il) metal iyonu ile oldugu goriildii.

L; diimin ligandinin 320 nm’de uyarilmasiylafloresans spektrumunda 530 nm’de
diizenli emisyon yogunlugunun arttig1 gozlendi. Bu gelisme Hg* iyonunu belirlemek igin
analitik bir cevap olarak kullanildi. Coziicii ve ligandin konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH’1,
sabit Hg** konsantrasyonu gibi yontem parametreleri optimize edildi. Su ile karisabilen

etanol, metanol, aseton ve asetonitril gibi ¢oziiciiler ile ligand test edildi. Asetonitril-su
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(1:1) ¢ozeltisi Hg** iyonunun tayini icin en uygun ortam olarak tespit edildi.Uygun
floresans degerinin elde edildigi konsantrasyonu belirlemek i¢in 1x10” - 8x10°® M arasinda
ligand cozeltileri ayarlandi. 530 nm’de floresans yogunlugu degerleri Hg™
konsantrasyonuna kars1 grafigi ¢izildi (Sekil 3.36).

Ligand konsantrasyonu 1,3x10° M kullanildiginda en yiiksek R* degeri (0,9926)
(Sekil 3.37) elde edildi. Bu nedenle, diger c¢alismarda bu konsantrasyonda
gerceklestirildi.Uygun ¢ozelti pH’1m belirmek icin, Hg** (1,3x10° M) iceren ¢ozeltideki
ligandin floresans yogunluguna tampon ¢ozeltilerinin etkisi incelendi (Sekil 3.38).

Son donemlerde literatiirde de yerini almis yeni modifiye bir standart ekleme
yontemi ile metodun dogrulugu gosterilmistir [63].Bunun i¢in,optimize edilmis bir miktar
HgZJr (0,5 mg/L) ve ligandin 2 mL ( 1,3)(10'5 M)’si tiim tiiplere ilave edildi. Daha sonra, esit
bir numune ¢ozeltisi, birinci tip disinda tim tiplere ilave edildi. Hg>* iyonu
konsantrasyonunun artan miktarlari, ii¢lincii ve sonraki tiiplere ilave edildi. Son hacmi 4
mL’ye tamamlamak i¢in Once tiim ¢ozeltilerin pH degeri, sitrik asit tamponu ile 8’e
ayarlandi. Tiim c¢6zeltilerin floresans yogunlugu dalga boyu 530 nm olarak Ol¢iilmiistiir.

Tiiplerdeki bilinmeyen (Cx) Hg(II) konsantrasyonu :
Cx:(Fl-FO)/m (28)

denklemi ile hesaplandi. Sirasiyla Fy ve F; birinci ve ikinci tiipler arasindaki
floresans yogunluklari, m ise standart ekleme grafiginin egimidir. Standart ekleme
prosediiriine gére, F; ve F, arasindaki fark tiiplerdeki numunenin Hg** konsantrasyonu ile
ilgilidir.

Musluk suyu i¢in 6nerilen yontem, musluk suyu ¢ozeltileri icinde Hg”* miktarini

belirlemek i¢in kullanilmistir (Sekil 3.39).



3. BULGULAR
3.1.Spektrofotometrik Olciimler ve Grafikler

3.1.1. Ligandlarin Absorbans Spektrumlarima Coziicii Etkisi

Asetonitril

Diklorometan

0,6
Aseton

0,4

Absorbans

0,2

Metanol

0 T T T
330 380 430 480

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1.Ligand 4’lin absorbsiyon spektrumuna bazi ¢oziiciilerin etkisi.

0,12 Kloroform

Asetonitril Aseton

0,1

DMF

0,08 THF

0,06 DMSO

Absorbans

0,04

Diklorometan

330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.2.Ligand 7’nin absorbsiyon spektrumuna bazi ¢oziiciilerin etkisi.
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3.1.2. Ligandlara Sabit Konsantrasyondaki Metal Iyonlarinin Etkisi

Hg(ll)

Absorbans

300 350 400 450 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.3.Ligand 4’iin absorbsiyon spektrumuna Ag* Ba**, Ca**, Pb**, Sr**, Mg**,
Al’*, Fe™*, Mn™, Cu®™, Co™, Ni**, Zn**, Cd**, Hg**iyonlarmmn etkisi,
ligand konsantrasyonu 1,25)(10‘5 M, Asetonitril. [Metaller]: 1,25)(10'4 M.

0,12 -
Hg(Il)
0,08 A
w
ﬁ Pb(l1)
=
S
2
=2 Ag(l)
0,04 { S
Diger katyonlar
0 . . . ‘“g—=
330 380 430 480 530 580
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.4. Ligand 7’nin absorbsiyon spektrumuna bazi iyonlariin etkisi, ligand
konsantrasyonu 1,25)(10'5 M, Asetonitril.[ Metal iyonlar]:1,25x10'4 M.
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3.1.3. Ligandlara Degisen Konsantrasyondaki Metal Iyonlarimin Etkisi

440 nm
[Ba?]/[4]
0,18 - l 0
v
g
2 0,12 -
S /
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=
<
0,06 -
0
300 350 400 450 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.5.300-550 nm arasinda 4 ligandimin absorbsiyon spektrumuna degisen Ba**
konsantrasyonunun etkisi. [4 Ligandi]: 1x107 M.[Ba**]: 1x10™ M.

487 nm
[Hgl/[7]

0,09 10
v
50,06 -
2
[
2
=
<

0,03 4

0
320 370 420 470 520
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.6. 320-530 nm arasinda 7 ligandinin absorbsiyon sspektrumuna degisen Hg**
konsantrasyonunun etkisi. [7 Ligandi]: 1,25x10” M.[Hg**]: 1,25x10™* M.
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3.1.4. Spektrofotometrik Olciimler ile Kompleks Bilesimi Tayini

0,14

0,12
0,1 .

« 0,08 *

0,06

0,04 * W“

0,02

[Ba*]/[L,]

Sekil 3.7. Ba®* igeren 4 ligand:1 i¢in [Ba*]/[Ls]’e karst A grafigi.Grafik 440
nm’de ¢izilmistir.
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Sekil 3.8. Hg™ iceren 7 ligand: i¢in [Hg**1/[L;]’e karst A grafigi.Grafik 487
nm’de ¢izilmistir.
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3.1.5. Spektrofotometrik Olciimler ile Kararlihk Sabiti Tayini

2 y = 1E-05x + 1,0149
=3 R2=0,9919

~J
=
<)

1

0

0 150000 300000

1/[Ba?*]

Sekil 3.9.Ba”" igeren 4 ligandimin [Ba**] "¢ karst Ao/(A¢-A ) grafigi.

0,3
~20,2
< y = 1E-06x + 0,0719
) R?=0,9933
=
<

0,1

0
0 50000 100000
1/[Hg**]

Sekil 3.10. Hg*" iceren 7 ligandinin [Hg™*]"*e kars1 Ao/(A¢-A ) grafigi.
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Tablo 3.1. 4 ve 7 ligandlarmin belirtilen katyonlara karsi olusturduklari komplekslerin
spektrofotometrik dlgiimlerden faydalanarak hesaplanmis kompleks bilesimleri
ve kararlilik sabitleri.

Ligand 4 Ligand 7
Metal M/L Log K M/L Log K
Ba™* 1:1 5,01+0,10 - -
Hg** - - 1:1 4,85+0,13

3.2. Spektroflorimetrik Olciimler ve Grafikler

3.2.1. Ligandlarin Emisyon Spektrumlarina Coziicii Etkisi

8 -
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* 6 1 Metanol

7 etano .
Diklorometan DMSO
.?j T
=
=
7 4 A
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4]
s Diger Céziiciile
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340 390 440 490 540
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Sekil 3.11. Ligand 4’iin emisyon spektrumuna bazi ¢oziiciilerin etkisi.
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Sekil 3.12. Ligand 7’nin emisyon spektrumuna bazi ¢oziiciilerin etkisi.
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Sekil 3.13. Ligand 6’nin emisyon spektrumuna bazi ¢oziiciilerin etkisi.
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3.2.2. Ligandlara Sabit Konsantrasyondaki Metal Iyonlarinin Etkisi

35 ~

30 1 (4)

x 10000

Floresans Siddeti

| e

o ] | Fe(Ill) IHg(II)

340 390 440 490 540
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.14. Ligand 4’iin emisyon spektrumuna Ag*, Ba**, Ca’*, Pb*, Sr**, Mg™,
Al*, Fe¥*, Mn*, Cu*, Co?*, Ni**, Zn**, Cd**, Hg**iyonlarmn etkisi,

ligand konsantrasyonu 5x107° M, Aseton-Su (1:1). [Metal iyonlar]:5x10°
4
M.

16 -

C))

x 100000

Diger iyonlar

cr(in)
Ba(ll)

Floresans Siddeti

340 390 440 490 540
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.15. Ligand 4’iin emisyon spektrumuna Ag*, Ba®*, Ca**, Pb*, Sr**, Mg™*,
Al*, Fe™*, Mn**, Cu**, Co™, Ni**, Zn**, Cd**, Hg** iyonlarinin etkisi,
ligand konsantrasyonu 1,25x10° M, Asetonitril-Su (1:1). [Metal
iyonlar]: 1,25x10* M.
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Sekil 3.16. Ligand 7’nin emisyon spektrumuna bazi iyonlarn etkisi, ligand
konsantrasyonu 6x10°M, Asetonitril-Su (1:1). [Metaller]:6x10‘4 M.

35 - (6)
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x 10000
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Sekil 3.17. Ligand 6’nin emisyon spektrumuna Ag* Ba®*, Ca*, Pb**, Sr**, Mg*,
A, Fe**, Mn*, Cu®*, Co**, Ni**, Zn**, Cd**, Hg**iyonlarinin etkisi,
ligand konsantrasyonu 7x10° M, THF-Su (1:1). [Metaller]:7x10” M.
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3.2.3. Ligandlara Degisen Konsantrasyondaki Metal Tyonlarimin Etkisi

[Pb**1/[4]
10

x 100000

Floresans Siddeti

0 T T T T
340 390

440
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.18. 340-550 nm arasinda 4 ligandinin emisyon spektrumuna degisen Pb**
konsantrasyonunun etkisi. [4 Ligandi]: 5x10° M, Aseton. [Pb**]: 5x10™
M. Eksidasyon dalga boyu: 330 nm.

I
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Sekil 3.19. 340-550 nm arasinda 4 ligandinin emisyon spektrumuna degisen Ba®*
konsantrasyonunun etkisi. [L4]: 5x107 M, Aseton. [Ba2+]: 5x10™* M.
Eksidasyon dalga boyu: 330 nm.
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[Cr*)/4]
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Sekil 3.20. 340-590 nm arasinda 4 ligandimin emisyon spektrumuna degisen Cr’*
konsantrasyonunun etkisi. [4 Ligandi]: 1,25x10° M, Asetonitril.
[Cr**):1,25x10™ M. Eksidasyon dalga boyu: 330 nm.
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Sekil 3.21. 340-590 nm arasinda 4 ligandinin emisyon spektrumuna degisen Ni**
konsantrasyonunun etkisi. [4 Ligandi]: 5x10° M, Aseton. [Ni**]: 5x10™
M. Eksidasyon dalga boyu: 330 nm.
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Sekil 3.22. 330-590 nm arasinda 7 ligandinin emisyon spektrumuna degisen Hg**
konsantrasyonunun  etkisi. [7 Ligand1]:6x10'6 M, Asetonitril.
[ng"]:6xlO'5 M. Eksidasyon dalga boyu: 320 nm.
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Sekil 3.23. 330-560 nm arasinda 6 ligandinin emisyon spektrumuna degisen Fe’*
konsantrasyonunun etkisi. [6 Ligandi1]: 7x10°® M, THF. [Fe’*]: 7x10™ M.
Eksidasyon dalga boyu: 340 nm.
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3.2.4. Spektroflorimetrik Ol¢iimler ile Kompleks Bilesimi Tayini
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Sekil 3.24. Pb** igeren 4 ligand: icin [Pb**)/[L4]’e karst F grafigi.Grafik 370 nm’de

¢izilmistir.
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Sekil 3.25. Ba®* igeren 4 ligand1 i¢in [Ba®*]/[L4]’e kars1 F grafigi.Grafik 370 nm’de
¢izilmistir.
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Sekil 3.26. Cr’* iceren 4 ligandi igin [Cr**)/[L4]e karst F grafigi.Grafik 450 nm’de

¢izilmistir.
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ekil 3.27. Ni** iceren 4 ligandi igin [Niz+]/ [L4] e kars1 F grafigi.Grafik 450 nm’de
g
cizilmistir.



48

8
g .
]
=
x 6 _‘
2
= 4 - ‘0
4
2
2 - »
» o .
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
[Hg>*V/[L,]

ekil 3.28. Hg*" igeren 7 ligandi i¢in [Hg2+]/[L7]’e kars1 F grafigi.Grafik 340 nm’de
g

¢izilmistir.
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Sekil 3.29. Fe’* iceren 6 ligand1 igin [Fe**)/[L¢] e karst F grafigi.Grafik 377 nm’de
cizilmistir.
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3.2.5. Spektroflorimetrik Ol¢iimler ile Kararhlik Sabiti Tayini

6
y = 2E-05x + 1,9142
4 R?=0,986
)
)
= 2
=
0
0 50000 100000
1/[Pb?*]
Sekil 3.30.Pb** igeren 4 ligandimin [Pb**]" e kars1 Fo/(Fo-F ) grafigi.
6
y = 4E-05x + 2,2022
4 R?2=0,9819
L 4

Fy/(Fy-F)

2 w

0 10000
1/[Ba?*]

20000

Sekil 3.31. Ba®* iceren 4 ligandinin [Ba**]""e kars1 Fo/(Fo-F ) grafigi.




50

6
— 4
=
= y = 2E-05x + 0,8072
< 2
E R?=0,9789

2

0

70000 170000

1/[Cr]

Sekil 3.32. Cr’* igeren 4 ligandinin [Cr**]™’e kars1 Fo/(F-Fy) grafigi.
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Sekil 3.33. Ni** igeren 4 ligandmin [Ni**]""e kars1 Fo/(F-Fo) grafigi.
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Sekil 3.34. Hg™" iceren 7 ligandinin [Hg>*] "¢ kars1 Fo/(Fy-F) grafigi.

y = 3E-06x +1,0196
R?=0,9661

Fy/(Fy-F)
"
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Sekil 3.35. Fe’* igeren 6 ligandinin [Fe’*]™" e kars1 Fo/(Fo-F) grafigi.
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Tablo 3.2. 4,7 ve 6 ligandlarinin belirtilen katyonlara kars1 olusturduklar1 komplekslerin
spektroflorimetrik 6l¢iimlerden faydalanarak hesaplanmis kompleks bilesimleri
ve kararlilik sabitleri.

Ligand 4 Ligand 7 Ligand 6

Metal M/L  LogK M/L  LogK M/L  LogK
Pb- 1:1 4,98+0,02 - - _ _
Ba®* 1:1 4,74+0,04 - - _ ]
cr? 1:1 4,61+0,12 - ; _ ]
Ni** 1:1 4,93+0,11 - ; _ ]
Hg** - - 1:1 5,96+0,09 - -
Fe’* - - - - 1:1 5,53+0,07

3.3. Yontem Gelistirmede Uygulanan Modifiye Standart Ekleme

[Hg> V7]
0
02
0.4
0.6

0,8
2 1 1
1.4
1,8
2 530 nm

2,2

x 100000

Floresans Siddeti

[y
1

— ]

OOOO'\-J>~;.)_J>

0 | e e
330 380 430 480 530 580
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.36. 330-590 nm arasinda 7 ligandinin emisyon spektrumuna degisen Hg”*
konsantrasyonunun etkisi. [7 Ligandi]: 1,3)(10'6 M, Asetonitril. [Hg2+]:
1,3x10” M. Eksidasyon dalga boyu: 320 nm.
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x 10000
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y = 32236x + 3787,1
R? = 0,9926
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Sekil 3.37. L; diimin ligandinin emisyon spektrumuna Hg** konsantrasyonunun 530
nm’deki etkisi. Hg** konsantrasyonu aralig1 0,5 - 2,6 mg/L.

L7 ligandinin floresans siddetine pH 8 ve 9 tamponlarinin etkilerinin hemen hemen
ayni oldugu goriildii. Civa tayini pH 6 altindaki c¢esitli tampon c¢ozeltilerinde de
yiiriitiilmiistiir. Fakat, standart Hg*" tayini i¢in en diisiik bagil hata yiizdesi pH 8 sitrik asit

tampon ¢oOzeltisi i¢inde elde edilmistir. Bu nedenle, tayin i¢in optimum pH 8 olarak

bulunmustur.
9000 -~
L 4
Z conn o
é 6000 *
2
2 L 4
E 3000 - 2 ¢ V'S
= .
O T T T T T
0 2 4 6 8 10
pH
Sekil 3.38. 530 nm’deHg”* metal iyonunun L;ligandinmemisyon spektrumuna pH

etkisi. Ligand konsantrasyonu 1,3x10° M.
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Yapilan bu optimizasyonlar sonucunda uygulanan modifiye standart ekleme
yonteminde kullanilan sabit Hg** konsantrasyonu ise 0,2 —3,0 mg/L araliginda
degistirilerek optimize edilmistir.Musluk suyunda yapilan analizde Hg2+konsantrasyonu
0,23+0,01 mg/L olarak tespit edildi. 0,5 mg/L’lik sabit Hg”* konsantrasyonu icin bagil hata

%35 hesaplandigindan bu konsantrasyon sabit Hg** konsantrasyonu olarak tercih edilmistir.

40000 -

30000 -

Olgiilen F,

y =35996x + 12043
R?=0,9982

20000

Floresans Siddeti

Olgiilen F,
C I
X v\: T/

-0,5 -0,2 0,1 0,4 0,7
Eklenen Hg2+ Konsantrasyonu (mg/L)

[e»]

Sekil 3.39. Musluk suyunda Hg®' tayini i¢in ¢izilen modifiye standart ekleme
yonteminin grafigi. Cx: 0,23 mg/L.

530 nm’de cizilen bu grafikde 1. tiipiin floresans siddeti F, 2. tiipiin floresans siddeti
F, ile gosterildi. Dogrusal grafigin ekstraplasyonunun F, degeri ile kesistigi noktadan x

eksenine bir dikme indirildiginde 4,0 mL’deki civa(Il) konsantrasyonu belirlenmis oldu.

3.4. Gelistirilen Yonteme Gore Civa Tayinindeki Metodun Ozellikleri

Gelistirilen spektroflorimetrik yontemin 6zellikleri Tablo3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3. Hg2+ icin gelistirilen spektroflorimetrikyontemin 6zellikleri.

Parametreler Degerler
Uyarma dalga boyu 320 nm
Emisyon dalga boyu 530 nm
Gozlenebilme simir1 (LOD) 0,08mg/L.
Tayin sinir1 (LOQ) 0,23mg/L
Tayin aralig1 0,2 - 2,6 mg/L
Optimum pH 8,0

Sabit ngJr Konsantrasyonu 0,5 mg/LL
Ligand Konsantrasyonu 1,3x10° M (mol/L)
Ligand hacmi 2,0 mL
Toplam hacim 4,0 mL
Coziicii ortami Asetonitril - Su (1:1)
Komplekslesme siiresi 1 - 2 dakika
Korelasyon katsayist (R?) 0,9926

3.5. Gelistirilen Metodun Validasyonu

Gelistirilen metodun validasyonu, dogrusallik, dogruluk, kesinlik (giin i¢i ve giinler

arasi), tayin sinir1 (TS) ve gozlenebilme sinir1 (GS) tespiti ile gerceklestirildi.

3.6. Gozlenebilme Sinir1 (GS)

Yapilan tayinlerde modifiye standart ekleme yontemi uygulanirken sahidinfloresans
siddetinin (Fo) standart sapmasi 11 paralel g¢alisma yapilarak belirlendi. Sonrasinda
gozlenebilme siniriin hesaplanmasi i¢in, bu degerin standart sapmasinin 3 kati alindi ve
Onerilen yontemin modifiye standart ekleme grafiginin egimine bdliinmesiyle GS
hesaplandi. Musluk suyu numuneleriyle yapilan caligmalarda gozlenebilme siniri 0,08

mg/L Hg”* iyonu olarak bulundu.
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3.7. Tayin Smir1 (TS) ve Tayin Arahg:

Tayin sinir1, gbzlenebilme sinir1 degerinin 3 kati alinarak hesaplandi. Tayin siniri
0,23 mg/L Hg** iyonu olarak bulundu. Onerilen metodun tayin araligi 0,2 - 2,26 mg/L
Hg’* iyonu olarak belirlendi (Sekil 3.37).



4. TARTISMALAR

Bu tez c¢alismasinda 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin ve 2,4-diamino-6-undesil-
1,3,5-triazin amin bilesiklerinin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyonundan dort yeni
Schiff baz1 sentezlendi. Bu bilesiklerin karakterizasyonu igin IR, 1HNMR, 13 CNMR, kiitle
spektroskopisi kullanildi.

L,ligand1; baslangi¢ maddesinin (1) IR spektrumunda primer amine ait olan gerilim
titresimlerinin olmamasi ve diimin (L4) bilesigine ait karbonil grubu titresim geriliminin
spektrumda goriilmesi yapiyr desteklemistir. 1628 cm™’de goriilen gerilim titresimi C=N
gruplarinin  varligini teyit etmektedir. Diiminin 'H-NMR spektrumunda baslangic
maddesinin (1) birincil amin gruplarina ait 6 = 5.03 ppm’deki singletin yoklugu (L) diimin
bilesiginin olusumunu desteklemektedir. Diimin bilesiginin (L4) yapist hakkinda daha
ayrmtili bilgiyi ?C-NMR spektrumu vermektedir. & = 187,02 ppm’deki karbon rezonansi
keto-amin formunda karsilik gelen karbonil karbonuna aittir. Diger yandan, kiitle spektral
analizi, (Ls), m/z = 434,49 [M+1] molekiiler iyon tepe noktasi Onerilen yapiy1 teyit
etmektedir.

Lemonoimin bilesiginin IR spektrumunda 1625 cm™’deki gerilme titresimi C=N
gruplarinin varligini teyit ederken, 1678 cm ’deki karbonil grubunun gerilme titresimleri
zayif bir bant halinde goriilmiistir.Ls bilesiginin doteryum ile alman 'H-NMR
spektrumunda keto-amin formundaki —~NH protonlarina ait bir singlet ( her bir 'H i¢in) ve
strastyla 6= 13,66 ppm (J = 10,75 Hz), 6=9,41 ppm (J = 10,98 Hz)’de gbzlenen C=H
protonlart mevcuttur. Monoimin bilesiginin (Lg) kiitle spektral analizinde goriilen m/z =
574,30 [M+1] molekiiler iyon tepesi yap1y1 desteklemektedir.

L;ligandi; baslangic maddesinin (5) IR spektrumunda primer amine ait olan gerilim
titresimlerinin olmamasi ve aldehit (2) bilesigine ait karbonil grubu titresim geriliminin
iiriniin spektrumunda (L;) goriilmesi yapiyr desteklemistir. 1630 cm’deki gerilme
titresimi C = N gruplarimin varligimi teyit eder.L;bilesigin "H-NMR spektrumunda komsu
bir —-NH hidrojeni ile baglanma gosteren —CH protonlart i¢in & = 9.42 ppm’de (J = 10.9Hz)
bir singlet (2H) vardir. Bu tip alan yarilmasi, déteryum iginde diimin bilesiginin (L) sahip
oldugu keto-amin formunun hakimiyeti ile agiklanabilir. Diger yandan, L7 bilesiginin kiitle
spektral analizinde goriilen m/z = 574,30 [M+1] molekiiler iyon tepe noktasi Onerilen

yapiy1 teyit eden bir spektrum olmustur.
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Ligandlarin  karekterizasyonunun  devaminda  ¢esitli metal katyonlarinin
ligandlarinabsorpsiyon ve floresans spektrumlarina etkisi incelendi.Absorpsiyon ve
emisyon Olclimleri iki kisimda gergeklestirildi. Birinci kisimgalismalarda metal
katyonlariin asirisinin sabit ligand ¢ozeltilerinin spektrumlari {izerine etkisi incelendi. Uv-
Vis spektrofotometre ile yapilan bu calismalarin sonuglari Sekil 3.1-3.10 arasindaki
spektrumlarda belirtilmistir. Lyligand1 i¢in de kullanilan ¢ozelti konsantrasyonu 1x10° M
iken metal iyonlarin konsantrasyonlari ise 1x10™* M, L5 ligand1 i¢in 1,25){10'5 M’lik ¢ozelti
ve metal iyonlar igin 1.25x10™* M ¢ozeltiler kullanildi. Ligand cozeltileri asetonitril:su
(1:1) karisiminda hazirlanarak kullanilirken, metal iyonlarinin sadece sulu ¢ozeltileri
kullanildi.

Spektroflorimetrede yapilan caligmalarin sonuglar1 ise Sekil 3.1-3.35 arasinda
verilmistir.Ls, L; ve Lg ligandlart igin ¢ozelti konsantrasyonlart sirastyla 5x10° M (Aseton)
ve 1,25x10”° M (Asetonitril), 6x10° M (Asetonitril), ve 6x10° M (THF) olarak kullanildi.
Metal iyonlarinin sadece sulu ¢ozeltileri kullanildi.

L, ligandinin absorbans spektrumuna ¢oziiciilerin etkisi incelendiginde en yiiksek
absobans pikinin asetonitrilde oldugu goériiliirken L7 ligandi i¢in kloroform ve asetonitrilde
goriildii. Kloroformun toksik etkileri nedeniyle ¢aligmalarda asetonitril tercih edildi. Ly
ligand1 i¢in metal iyonlarinin etkilerine bakildiginda absorbans spektrumda 300-350 nm
araliginda Hg(Il) ve Fe(Ill) iyonlari, L7 ligandi i¢in ise 460-500 nm araliinda Hg(Il),
Pb(Il), Ba(Il) ve Ag(I) iyonlar1 artis gostermektedir. Her iki ligand i¢in bu iyonlar ile
fotometrik titrasyon calismalar1 yapilmis, olusan komplekslerin bilesimleri ve kararlilik
sabitleri hesaplandi. Yapilan bu spektrofotometrik titrasyonlar molar oranlar yontemine
gore ¢izilmistir. Sekil 3.7-3.10 arasinda verilen bu grafiklerden elde edilen sonuglar Tablo
3.1’de verildi.

Tablo 3.1°de goriildiigii gibi Ba**Ly ile 1:1 kompleksi olusturmaktadir. Ligand L; ise
Hgile 1:1 kompleksi vermektedir. Tablo 3.1°de gosterildigi gibi ligand L4 Ba®™ ile log K
degeri 5,01 olan bir kompleks olusturur iken ligand L; ise Hg2+ ile log K degeri 4,85 olan
bir kompleks olusturmaktadir. Tablo 3.1°deki log K degerleri absorbansta diizenli
degisimin oldugu ii¢ dalga boyunda yapilan hesaplamalarin ortalamasidir ve olgiimlerin
standart sapmalari tabloda verilmistir.

Ligandlarin emisyon spektrumlarina ¢oziiciilerin etkileri incelendiginde ligad L, icin
aseton ve asetonitrilde, ligand L; i¢in toksik etkisi az oldugu i¢in asetonitrilde, ligand L¢

icinse THF de en yiiksek floresans siddeti elde edilmistir.
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Sekil 3.14 ve 3.15 ligan 4’ln, Sekil 3.16 ligand 7’nin, Sekil 3.17 ligand L¢’nin
emisyon spektrumuna Ag*, Ba**, Ca®*, Pb**, Sr**, Mg*, AI**, Fe™*, Mn**, Cu**, Co™*, Ni*",
Zn**, Cd**, Hg** gibi baz1 metal iyonlarinin etkileri goriilmektedir. Ligand L,’{in asetonlu
cozeltisi ile calisilan grafikte (Sekil 3.14) goriildiigii gibi Pb(1l), Fe(IlI) ve Hg(Il) metal
iyonlar1 floresans siddetinde azalmaya neden olmakta iken ligand L,’lin asetonitrildeki
cozeltisi ile calisilan grafikte Cr(IIl), Ba(Il), Pb(Il), Fe(Ill) ve Ni(Il) iyonlar1 floresans
siddetinde azalmaya neden olmaktadir. Belirlenen bu iyonlar ile spektroflorimetrik
titrasyonlar yapildi. Pb(II) ile yapilan titrasyonda 370 nm’de, Ni(II) ile yapilan titrasyonda
ise 450 nm’de diizenli azalma oldugu tespit edildi ve molar oranlar yontemine gore
kompleks bilesimleri, kararlilik sabitleri hesaplandi. Ba(Il) ile yapilan titrasyonda 370
nm’de, Cr(III) ile yapilan titrasyonda ise 450 nm’de diizenli artis oldugu gdzlendi ve molar
oranlar yontemine gore kompleks bilesimleri, kararlilik sabitleri hesaplandi. Hesaplanan bu
degerler Tablo 3.2’de belirtilmistir.

Tablo 3.2°de goruldiigii gibi, Ly ligandinin Pb(II) ile olusturdugu kompleks 1:1
oraninda ve kararlilik sabiti log K 4,98, Ba(Il) ile olusturdugu kompleks 1:1 oraninda ve
kararlilik sabiti log K 4,74, Cr(IIl) ile olusturdugu kompleks 1:1 oraninda ve kararlilik
sabiti log K 4,61, Ni(Il) ile olusturdugu kompleks 1:1 oraninda ve kararlilik sabiti log K
4,93 olarak hesaplanmistir.Tablo 3.2’deki log K degerleri floresans siddetinde diizenli
degisimin oldugu ii¢ dalga boyunda yapilan hesaplamalarin ortalamasidir ve dlgiimlerin
standart sapmalari tabloda verilmistir.

Ligand 7’nin asetonitril ¢ozeltisi ile calisilan grafikte (Sekil 3.16) goriildiigii gibi
Pb(I), Hg(II), Ba(Il) ve Ag(I) metal iyonlar1 floresans siddetinde artisa neden olmaktadir.
Belirlenen bu iyonlar ile spektroflorimetrik titrasyonlar yapildi. Sadece Hg(Il) iyonunun
molar oranlar grafiginde 340 nm’de floresans siddetinde diizenli azalma gdzlendi, olusan
kompleksin bilesimi ve kararlilik sabiti hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Tablo
3.2°de belirtildigi gibi kompleks bilesimi 1:1 ve log K degeri 5,96 olarak belirlenmistir.

Ligand 6’nin THF’deki ¢ozeltisi ile calisilan grafikte (Sekil 3.17) goriildigu gibi
Fe(III) ve Pd(II) iyonlarinin floresans siddetinde azalmaya neden olmaktadir. Belirlenen bu
iki iyon ile spektroflorimetrik titrasyonlar yapildi ve Fe(Ill) iyonunun 377 nm’de floresans
siddetinde diizenli azalma gozlendi, olusan kompleksin bilesimi ve kararlilik sabiti
hesaplanmistir. Olusan kompleksin bilesimi 1:1 ve kararlilik sabiti log K degeri 5,53 olarak

belirlenmistir, bu degerler Tablo 3.2’de de gosterilmistir.
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Yapilan spektroflorimetrik Slgiimler ile incelenen ligandlar arasinda L; bilesiginin
cwva(ll) ile etkilesimi sonucunda yaklasik 530 nm’de yeni bir pik gozlendi. Bu yeni pik
Pb(Il), Ba(Il) ve Ag(I) iyonlan i¢in de gozlenmesine ragmen en etkili floresans artisi
Hg(II) iyonu igin belirlenmistir.Bu sebeple L; bilesigi kullanilarak Hg(II) iyonunun tayini
icin spektroflorimetrik bir metot gelistirilmesi hedeflenmistir.

Asetonitril-su (1:1) ¢6zeltisi Hg** iyonunun tayini i¢in en uygun ortam olarak tespit
edildi.L; diimin ligandinin floresans spektrumundaki 530 nm’de diizenli emisyon
yogunlugunun artmasi ligandin 320 nm’de uyarildiginda Hg** konsantrasyonunu arttirarak
olustugu gozlendi.Sekil 3.36, 330-590 nm arasinda L;’nin emisyon spektrumuna degisen
Hg** konsantrasyonunun etkisini gdstermektedir ve 530 nm’de gizilen grafikte en yiiksek
R? degeri (0,9926) elde edildi.Hg** konsantrasyonu araligi 0,5 - 2,6 mg/L olarak belirlendi.
Standart Hg** tayini i¢in en diisiik bagil hata yiizdesi pH 8 sitrik asit tampon ¢ozeltisi
icinde elde edilmistir (Sekil 3.38).

Yapilan bu optimizasyonlar sonucunda uygulanan modifiye standart ekleme
yonteminde kullanilan sabit Hg>* konsantrasyonu ise 0,2 — 3,0 mg/L arahgmda
degistirilerek optimize edilmis ve musluk suyunda yapilan analizlerde Hg**
konsantrasyonu 0,23 mg/L olarak tespit edildi (Sekil 3.39). 0,5 mg/L’lik sabit Hg**
konsantrasyonu i¢in bagil hata %5 hesaplandigindan bu konsantrasyon sabit Hg*

konsantrasyonu olarak tercih edilmistir.



5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, herhangi bir zenginlestirme islemi gerektirmeyen ve direkt numune
cozeltisinde spektroflorimetrik olarak civa tayininde kullanilmak {izere yeni bir yontem
gelistirilmistir. Bu yontemin esasiasetonitril:su (1:1) ortaminda Ly diimin ligandi ile Hg2+
iyonu arasinda olusan 1:1 kompleksinin 320 nm’de uyarilmasiyla 530 nm’de gerceklesen
floresans siddetindekiartisa dayanmaktadir. Yapilan literatiir ¢alismasinda triazin
bilesikleri ile olusturulan Schiff bazi bilesiklerinin analitik amacgli reaktif olarak
kullanilmastyla metal tayinlerinin gergeklestirildigi uygulamalara rastlanmamistir. Bu
nedenle bir triazin tliri bilesik olan 2.,4-diamino-6-undesil-1,3,5-triazin bilesigi
kullanilarak sentezlenen yeni bir Schiff baziyla (7) basit ve hizl1 bir civa tayini metodunun
gelistirilmesi hedeflenmistir.

Floresan diimin bilesigi (7), bircok metal iyonu arasinda civa (II) iyonu igin segicilik
gosterir.Bu ozellik kismi sulu c¢ozeltiler icinde civa (II) iyonu tayin etmek igin
kullanilmistir. Bu sonuglar, yeni diimin bilesigi (7) ninmusluk suyu numunelerinde Hg(II)
iyonunun belirlenmesi i¢in segici analitik ligand olarak kullanilabilecegini gdstermistir.
Atomik yontemlerle karsilastirildiginda, onerilen yontemhizli, ucuz ve basitligi olmasi
acisindan literatiirdeki yontemlere gore avantaj saglamaktadir.

Sentezlenen yeni ligandlar ile genis yelpazede su numunelerinde (Orn; dere suyu,
deniz suyu, endiistriyel atik sulari, vb.) Hg(Il) metali yaninda Hg(I) metalinin

spektroflorimetrik tayini de gelecekteki aragtirmalarda kullanilabilir.
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