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Doktora Tezi

OZET

DIREKT MIKRODALGA PiROLIZI ILE AT KESTANESINDEN KARBON NANO
NOKTALARIN SENTEZI VE TOKSIK GIDA BOYASI TARTRAZININ
SPEKTROFLOROMETRIK TAYINi

Ender CEKIRGE

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ummiihan TURGUT OCAK
2024, 153 Sayfa

Bu ¢alismada karbon kaynagi olarak at kestanesi ile ii¢ farkli yontem kullanilarak
karbon nano nokta (KNN) sentezi gergeklestirilmistir. Yapisal karakterizasyonlar1 ve
kimyasal yapisi karakterize edilmistir ve gida boyalarimin tayinlerinde kullanilabilme
ozellikleri floresans spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen KNN’ler 360 nm
uyarma dalga boyu altinda 432 — 437 araliginda giiclii floresan emisyonlar1 sergilemistir.
Her ii¢ yontemle elde edilen KNN’ler toksik gida boyasi olan tartrazinin spektroflorometrik
yontemle tayininde kullamlmistir. Onerilen yéntemin dogrulugu gercek gida drneklerinde
ekleme-geri kazanim galismalari ile gosterilmistir. % Geri kazanimlar 98.8 — 100.1 arasinda
bulunmustur. Metodun kesinligi giinler aras1 ve giin i¢i tekrarh tayinlerle belirlenmistir.
Kesinlik % bagil standart sapma (%BSS) olarak 0.6 — 2.3 arasinda bulunmustur.
Gozlenebilme sinir1 (GS) 0.02 mg/L olarak bulunmustur. Tartrazin tayini i¢in onerilen yeni
metotun daha cevreci, basit, hizli ve ekonomik olmasi sebebiyle literatiirdeki bilinen

tartrazin tayin yontemlerine gére dnemli avantajlara sahip oldugu sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Nano Nokta (KNN), Mikrodalga Sentezi, Piroliz, At Kestanesi,
Floresans Spektroskopisi, Tartrazin Tayini



PhD. Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS OF CARBON NANODOTS FROM HORSE CHESTNUT BY DIRECT
MICROWAVE PYROLYSIS AND SPECTROFLUORIMETRIC DETERMINATION OF
THE TOXIC FOOD COLOUR TARTRAZINE

Ender CEKIRGE

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Ummiihan TURGUT OCAK
2024, 153 Pages

In this study, carbon nanodots (CND) were synthesized using three different methods
with horse chestnut as carbon source. Their structural characterization and chemical
structure were characterized and their ability to be used in the determination of food dyes
was investigated using fluorescence spectroscopy. The obtained CNDs exhibited strong
fluorescence emissions in the range 432 — 437 under 360 nm excitation wavelength. The
CNDs obtained by all three methods were used for the spectrofluorometric determination of
tartrazine, a toxic food coloring. The accuracy of the proposed method was demonstrated by
addition-recovery studies on real food samples. % recoveries were found to be between 98.8
and 100.1. The precision of the method was determined by inter-day and intra-day repeat
determinations. The precision was found to be between 0.6 — 2.3 as % relative standard
deviation (%RSD). The limit of detection (LOD) was found to be 0.02 mg/L. The proposed
new method for the determination of tartrazine has important advantages over the known
tartrazine determination methods in the literature as it is more environmentally, friendly,

simpler, faster, and more economical.

Key Words: Carbon nanodots (CND), Microwave synthesis, Pyrolysis, Horse chestnut,
Fluorescence spectroscopy, Tartrazine determination
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1. GENEL BILGILER

Nanobilim ve nanoteknolojinin dogusu ve devrim niteligindeki gelisimi, diinya
capinda bilim camiasina yeni bir heyecan getirmistir. Bu heyecanin altinda yatan sebep, nano
materyallerin boyutlarindan ziyade nano materyallerin kendine has optoelektronik ve
fizikokimyasal 6zellikleridir.

Dogada karbonun pek ¢ok formu bulunan karbon bazli malzemeler nanomalzeme
biliminin gelismesinde 6nemli bir unsur olmustur. Bu karbon bazli malzemeler kimya,
miithendislik biyomedikal ve benzeri bilim alanlarinda kullanilmaktadir (Z. Li vd., 2019).

Bu siirecte, Karbon Nano Noktalar (KNN), grafen, grafen oksit (GO), grafen kuantum
noktalar, indirgenmis grafen oksit ve karbon nanotiipler gibi karbonlu malzemeler son
yillarda kendine has ve istisnai 6zellikleri sebebiyle ilgi odagi haline gelmistir.

KNN’lerin diger nano materyallere gore pek ¢ok avantaji vardir. Bunlardan ilki
biyouyumlu olmalaridir. KNN’lerin diger nano materyaller, 6zellikle inorganik kuantum
noktalarin (CdSe ve PbS gibi) sahip oldugu toksisite ve iiretim maliyeti gibi olumsuz
ozellikleri yoktur. Ikinci olarak bunlarin kendilerine has karbon bilesimi diger nano
materyallerinkinden farkli olarak yapisal ve elektronik 6zellikler kazandirir (Ghosal &
Ghosh, 2019; Pierrat vd., 2015). KNN’lerin bir baska avantaji da diger yariiletken kuantum
noktalar, organik boyalar ve indikator boyalarla karsilastirildiginda, sudaki ¢oziintirliikleri,
kimyasal inertlikleri, kolay modifikasyonlari, kolay sentezlenebilmeleri ve toksik
olmamalaridir (Devi vd., 2019; Ghosal & Ghosh, 2019; Gusain vd., 2021). Bu ve buna
benzer istiin 6zellikleri sayesinde KNN’ler biyo goriintiileme, ilag salinimi, biyolojik ve
nano medikal uygulamalari, foto kataliz ve iyonlar, kii¢iik molekiiller ve makromolekiiller
gibi genis bir alana sahip analitlerin tayini gibi pek ¢ok alanda kendine uygulama alam
bulmustur (Sciortino vd., 2018; X. Sun & Lei, 2017; L. Xiao & Sun, 2018).

Karbon malzemeler kimya, miihendislik, biyomedikal bilimi gibi ¢esitli disiplinlerde
kullanilmaktadir. Dogada bir¢ok karbon malzeme formu mevcuttur ve karbon bazh

malzemeler nanomalzeme biliminin gelisiminde kilit bir rol oynamaktadir (Z. Li vd., 2019).



1.1. Karbon Nano Noktalar

Son yirmi y1l i¢inde kesfedilen karbon kuantum noktalar olarak da adlandirilan karbon
nano noktalar (KNN), tipik olarak 10 nm’nin altinda ultra ince boyutlara sahip, kristal grafit
karakterli ve ayrik nanoparcaciklar olup, yeni bir floresan karbon bazli nano 6lgekli
malzeme sinifidir (Chu vd., 2019; D’ Angelis do E. S. Barbosa vd., 2015; Q. Hu vd., 2014;
X. Shivd., 2019). KNN’ler genellikle yar1 kiiresel nanopartikiillerdir ve sifir boyutlu karbon
konformasyonuna sahiptirler (H. Liu vd., 2019). Cogunlukla yiizeylerinde oksijen, hidrojen
ve azota bagli sp?/sp® hibridize karbon atomlarindan olusur (Mkhari vd., 2023; Sciortino
vd., 2018).

KNN’ler 2004 yilinda jel elektroforezi kullanilarak karbon kurumundan tek duvarl
karbon nanotiiplerin saflagtirtlmasinin bir yan {irlinii olarak tesadiifen kesfedilmistir (X. Xu
vd., 2004). Ancak KNN’ler o donemde floresan karbon nanopargaciklari olarak
adlandirtliyordu. 2006 yilinda Sun ve digerleri (2006) lazer ablasyonu yoluyla farkli
boyutlarda (< 10 nm) toksik olmayan karbon nanopargaciklari sentezlemis ve kendileri bu
nanopargaciklari karbon noktalar1 olarak adlandirmustir (Y. P. Sun vd., 2006).

KNN’lerin kesfinden bu yana karbon bazli bu nanopargacik tiirii lizerinde 6nemli
miktarda ¢alisma yapilmistir. (Chu vd., 2019; L. Xiao & Sun, 2018). “Karbon Noktalar”
terimi i¢in yapilan Scopus veri tabani arastirmasinda 2000 yilindan bu yana yayinlanan
makale sayisindaki artig bunun bir gostergesidir (Hebbar vd., 2023).

KNN’ler fotostabilitelerinin iyi olmasi, diisiik sitotoksisite, iyi biyouyumlu olmasi,
suda c¢oziinebilmeleri, kolay yilizey modifikasyonu ve yiiksek kimyasal inertlik gibi diger
birgok iyi 6zellige sahiptir ve bu nedenle son yillarda dnemli 6l¢iide akademik ilgi ¢ekmistir.
KNN’ler, agir metal bazli CdS, CdSe, PbSe ve Ag»S gibi geleneksel floresans yari iletken
kuantum noktalarin toksisite, potansiyel saglik ve ¢evre tehlikesi ve yiiksek maliyet gibi
ciddi kisitlamalar1 yiiziinden yari iletken kuantum noktalarin yerini alacak olasi adaylar
olarak kabul edilmektedir (Chu vd., 2019; Mkhari vd., 2023; Vanessa vd., 2018).

KNN’ler hiicre goriintiileme, ilag dagitimi, floresan algilama, foto kataliz, ¢ok renkli
151k yayan diyot (LED) {iretimi, enerji doniisiimii, belirli iyonlarin veya molekiillerin tespiti
igin problar, fotovoltaik ve enerji depolama, ilag dagitimi, biyosensor, hastalik tespiti,
sentetik kimya ve malzeme bilimi ve depolanmasi gibi bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmistir (Hebbar vd., 2023; Kang vd., 2020; Nasrollahzadeh vd., 2019).



Karbon her organik maddede bulunabilen bir element oldugundan, KNN’ler kolayca
bulunabilen organik maddelerden hazirlanabilir (Zheng vd., 2018a). KNN’lerin 2004 yilinda
kesfedilmesinden sonra, KNN hazirlamak icin etkili sentetik stratejiler gelistirmeye yonelik
biiyiik bir ¢aba gosterilmistir (Lee, 2019). Fotoliiminesans (FL) karbon noktalarinin en ilgi
¢ekici 6zelliklerinden biridir (Chu vd., 2019).

1.2. KNN’lerin Sentezi

KNN sentezi i¢in pek ¢ok metot vardir. Genel olarak bu yontemler iki ana baslik
altinda toplanabilir (P. Kumar vd., 2022). Baslangic karbon kaynagina bagli olarak karbon
noktalar1 sentez metotlari, yukaridan-asagiya (Top-down) yontemler ve asagidan-yukariya
(Bottom-up) yontemler olmak tizere iki kategoriye ayrilabilir (Sen vd., 2022). Yukaridan-
asagiya yontemler, grafit, grafen veya karbon fiber gibi biiyiik 6nciil karbon kaynaklarinin
kimyasal, fiziksel veya elektrokimyasal yollarla (Mkhari vd., 2023) nano 6lgekli karbon
noktalarina dogrudan déniismesi ve ardindan ylizey muamelesi ile gergeklestirilir (L. Xiao
& Sun, 2018).

Asagidan-yukariya yontem yaklasiminda nanoyapilar, karbohidratlar, organik asitler,
aminler, polimerler gibi organik molekiillerden veya karbon igeren dogal ya da atik

iirlinlerden baslanarak sentezlenir.

1.2.1. Yukaridan-Asagiya Yontemler (Top-Down Yaklasimi)

Yukaridan asagiya yaklasim, grafen oksit levhalar, grafen, karbon fiberler, karbon
nanotiipler, karbon kurum grafit gibi karbon malzemelerin lazer ablasyon, ark desarj1 ve
elektrokimyasal oksidasyon yontemleriyle fiziksel kuvvetler kullanilarak nano boyutlu
pargaciklara kesilmesini veya par¢alanmasi yoluyla gergeklesmektedir.(Khairol Anuar vd.,
2021).

Yukaridan asagi yontemlerden, elektrokimyasal oksidasyon (H. Li vd., 2010; M. Liu
vd., 2016; R. Liuvd., 2014; Y. Yang vd., 2015; C. Zhu vd., 2017), ultrasonik muamele (Zhuo
vd., 2012) ve lazer ablasyon (Cao vd., 2007; Reyes vd., 2016; Y. P. Sun vd., 2006;
Thongpool vd., 2012) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yukaridan asagiya
yontemler genellikle pahali ve karmasik ekipmanlara, zorlu reaksiyon kosullarina veya
yorucu bir siirece ihtiya¢ duyarken, elde edilen KNN’lerin kuantum verimi (KV) ve

biyouyumlulugu tatmin edici degildir. Sonug olarak, KNN ytiizeylerini pasiflestirmek veya



degistirmek i¢in bu yontemlerden sonra siklikla kimyasal islemler kullanilmaktadir. (Chu

vd., 2019).

e Lazer Ablasyon

Lazer ablasyon yontemi KNN’leri kontrollii bir sekilde iiretmek ic¢in kullanilan ilk
yontemdir. (Sciortino vd., 2018). Lazer ablasyonu, yiiksek odakli bir lazer 1sininin gevresel
bir ortamla g¢evrili sabit bir hedefe uygulanmasi ile gergeklesir (Hebbar vd., 2023). Sivi veya
buhar i¢indeki bir makro karbon hedefine yiiksek enerjili lazer 151n1 uygulanir. Bu ytiksek
lazer enerjisi hedefe aktarilarak baglarin kirilmasina ve KNN’lerin ylizeyden ayrilmasina
sebep olur. Genellikle zaman alan ve dikkat kontrol gerektiren bir yontemdir (Chu vd.,
2019). Ayrica lazer ablasyon yontemi pahalidir, karmasiktir ve bu yontem kullanilarak
hazirlanan KNN'lerin boyut dagilimi tek tip degildir ve morfolojisi kontrol edilemez (X. Li
vd., 2023).

e Kimyasal Oksidasyon (Kimyasal Eksfoliasyon, Kimyasal Ablasyon, Oksidatif
Boliinme)

Bir oksidatif kimyasal ile muamele islemini igerir. Grafen oksit (D. Pan vd., 2010),
aktif karbon (Qiao vd., 2010), karbon nano tiipler (Tao vd., 2012), komiir (Ye vd., 2013),
mum isi (H. Liu vd., 2007) ve karbon siyah1 (Y. Dong vd., 2012) gibi onciil karbon bazh
materyaller H.SO4 ve HNO3 gibi kuvvetli asitler veya H20O> gibi yiikseltgeyici kimyasallar
yardimiyla boliintirler (Cui vd., 2021). Karbonizasyon adi verilen bu siire¢ kiigiik organik
molekiilleri karbonlu malzemelere doniistiiriir. Bu malzemeler daha sonra dikkatlice
diizenlenmis oksidasyon yoluyla mikroskobik tabakalara indirgenebilir. Bu yontem sert
kosullar, zorlu siirecler, ¢coklu adimlar gerektirir ve ayrica KNN’lerin boyutlar1 {izerinde

zayif kontrol sunmaktadir (P. Kumar vd., 2022).

e Ark Desarji

Ark desarji, MWCNT'ler (Cok Duvarli Karbon Nanotiipler), CNO'lar (karbon nano-
iyonlar) ve FLG (az katmanli grafen) dahil olmak {izere ¢esitli karbon nanoyapilar
sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Hebbar vd., 2023).

Tipik bir ark desarj prosediirii, gaz plazmasindaki anotta y1gin karbon 6nciilerinden

karbon atomlarinin yeniden diizenlenmesinden olusur (Perumal vd., 2021)



Ark desarj yontemi, katot ve anot arasindaki siirekli desarjin yiiksek sicakliga yol
acarak anodun yavas yavas tiiketilmesini ve ardindan KNN'ler olusturmasini saglar (X. Li
vd., 2023). Damitilmis suya daldirilmis ve kiigiik bir mesafe ile ayrilmis elektriksel olarak
bagh iki grafit elektrot arasinda bir ark desarji olusturarak KNN’leri iiretmek icin
kullanilmistir (Hebbar vd., 2023).

2004 yilinda Xu ve digerleri (2004) ark desarj yontemini kullanarak ilk karbon
nanopartikiillerini hazirlamislardir. O zamandan beri, ark desarj yontemi hizli bir hazirlama
yontemi olarak popiiler hale gelmistir. Ancak, bu yontem kullanilarak hazirlanan KNN'lerin
partikiil boyutu dagilimi tek tip degildir ve morfoloji de kontrol edilebilir degildir. Ayrica,
bu yontem kullanilarak tiretilen KNN'lerin verimi diisiiktiir. Su anda bu yontem nadiren
kullanilmaktadir (X. Li vd., 2023; Perumal vd., 2021).

o Elektrokimyasal Oksidasyon (Elektro Kimyasal Sentez)

Elektrokimyasal yaklagim, ultra saf KNN’lerin sentezi i¢in grafit, karbon nanotiipler
veya karbon fiber elektrotlar gibi bir karbon malzemenin segici olmayan bir kimyasal kesme
islemidir. Bu yontemde, tipik olarak {i¢ elektrot (¢alisma, kars1 ve referans) ve elektrolit
cozeltisinden olusan bir elektrokimyasal hiicre kullanilir. Calisma elektrodu karbondan
(grafit, karbon-nanotiip, vb.) ve karsi elektrot platinden (Pt) yapilmistir (P. Kumar vd.,
2022).

KNN’lerin elektrokimyasal sentezinde, baslangi¢ malzemeleri olarak biiyiik hacimli
karbon kaynaklari kullanir. Kati iki elektrot arasina tatbik edilen sabit bir harici elektrik
akim altindaki elektrokimyasal hiicrede gerceklesen bir redoks reaksiyonundan yararlanan
yukaridan-asagiya bir yontemdir (Chu vd., 2019; Sciortino vd., 2018). KNN’lerin
elektrokimyasal sentezi ilk olarak Zhu ve digerleri (2007) tarafindan uygulanmistir. Cok
katmanli karbon nanotiiplerin elektrot olarak kullanildig1 bir yontemle, tetrabiitilamonyum
perkloratin varliginda {iretilen yiiksek mavi 1s1ldayan grafenik KNN'lerin elde edildigi
bilinmektedir (Sciortino vd., 2018).

1.2.2. Asagidan Yukari Yontemler (Bottom-Up Yaklasimi)

“Yukaridan-agagiya” yaklagim, diisiik verim ve biiyiik yan tirlinlerin olugmas1 gibi bir
dizi sorun ortaya ¢ikarmistir. Arastirmacilar KNN’lerin mimarilerinden esinlenerek daha

biiyiik sp? yapisina sahip KNN iiretmek igin yeni &nciiller kullanmaya baslamislardir.



“Asagidan yukariya” teknigi diger islemlerin yani sira dehidrasyon, yogunlastirma ve
karbonizasyon yoluyla kiiciik molekiiller arasinda sp? yapili KNN’lerin iiretilmesini saglar.
Bu strateji ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Baslangi¢ olarak, organik kii¢iik molekiiller ve
biyokiitle de dahil olmak iizere bir dizi karbon kaynagi, "asagidan yukariya" tekniklerle
KNN'lerin olusturulmas: icin oncii olarak kullamilabilir. Ikinci olarak, ¢oziiciilerin
degistirilmesi ve reaksiyon kosullar1 (zaman, sicaklik ve diger sentetik faktorler)
ayarlanarak, degisken mimarilere ve kimyasal bilesimlere sahip KNN elde edilmesine imkan
tamimaktadir. (Fu vd., 2024).

Asagidan-yukariya (Bottom-up) yontemler kiigiik molekiilleri karbonizasyon ve
pasivasyon yoluyla KNN’lere doniistiiriir. Diisiik maliyetli olmalari, kolay uygulanmasi
basit ekipman ihtiyaci gibi avantajlar1 sayesinde piroliz (Y. Hu vd., 2019; Qin vd., 2019;
Tian vd., 2018), hidrotermal ve solvotermal yontem (L. Lin vd., 2019; Z. Lu vd., 2019; D.
Xu vd., 2019), ultrasonik yontem (H. Huang vd., 2018; H. Liu, Zhang, vd., 2018; Rong vd.,
2019), mikrodalga destekli yontem (MDY) (Deng vd., 2019; X. Li vd., 2020; Tabaraki &
Abdi, 2019), gibi yontemler KNN sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kang vd.,
2020).

Asagidan-yukariya yontem yaklasgiminda KNN sentezi i¢in nanoyapilarin elde
edilmesinde, karbohidratlar (L. Chen & Zhang, 2018; Q. Du vd., 2018; Fan vd., 2017; G. He
vd., 2016; Y. Huang & Cheng, 2017; Z. Liang vd., 2016; H. Peng & Travas-Sejdic, 2009;
Simdes vd., 2014; Thongsai vd., 2017; Z. C. Yang vd., 2011), organik asitler (Ahmed vd.,
2015; K. Jiang, Wang, Cai, vd., 2018; K. Jiang, Wang, Gao, vd., 2018; H. Li vd., 2018; Liao
vd., 2020; L. Liu vd., 2015; Niu vd., 2013; Prathumsuwan vd., 2018; Shamsipur vd., 2018;
X. Tang vd., 2021; Yan vd., 2018; Z. Yi vd., 2021; T. Yu vd., 2018; P. Zhang vd., 2014; R.
Zhang & Chen, 2013), aminler (X. Dong vd., 2014; Kong vd., 2022; Tammina & Yang,
2020; D. Zhao vd., 2019; X. Zhu vd., 2022) veya polimerler (L. Huang vd., 2015; R. Liu
vd., 2013; J. Shi vd., 2013) gibi organik molekiiller, biyokiitle ve tarimsal ve evsel atiklarin
atik karbon kaynagi olarak kullanildig1 basit ve ucuz karbon kaynaklarinin kullanildig:
bilinmektedir (Ozbek vd., 2023). Bu ucuz atiklara 6rnek olarak portakal kabuklari
(Prasannan & Imae, 2013), limon kabugu (Tyagi vd., 2016) greyfurt kabugu (P. Xiao vd.,
2018), sogan kabugu atig1 (Bandi vd., 2016), atik kagit (Jeong vd., 2018), peynir alt1 suyu
(Devi vd., 2017), mutfak atiklar1 (Himaja vd., 2014), lagim ¢amuru (Y. Hu & Gao, 2020),
atik kizartma yagi (Y. Hu vd., 2014), bugday samani (M. Yuan vd., 2015), yumurta kabugu

zart kiili (Jusuf vd., 2018), insan tirnaklar1 (Chatzimitakos vd., 2018), sarap tortusu (Varisco



vd., 2017), hindistan cevizi suyu (Jayan vd., 2020), hindistan cevizi kabugu (Chunduri vd.,
2016), hurma gekirdegi kabugu (Balakrishnan vd., 2022), atik kori yapraklari (Maruthupandi
vd., 2022), atik pamuk linteri (Eskalen vd., 2020), Meksika nanesi yapraklar1 (Architha vd.,
2021), yabani limon yapraklar1 (Venugopalan & Vidya, 2023), limon suyu (E. M. Schneider
vd., 2019), piring kabugu (Ngu vd., 2016), pomelo kabugu (Qi vd., 2022), ¢imen (S. Liu vd.,
2012), susam ¢ekirdegi (Roshni & Divya, 2017), balik pullar1 (G. Wu vd., 2015), insan sag1
(Singh vd., 2020), rezene tohumu (Dager vd., 2019), olgun muz kabuklar1 (M. Das vd., 2021)
atik nar kabuklar1 (Amith Yadav vd., 2018), akg¢aagac¢ yaprag1 (Chellasamy vd., 2022), inek
giibresi (D’Angelis do E. S. Barbosa vd., 2015), kiispe atig1 (Xu-Cheng vd., 2018), findik
kabugu (Glimriik¢iioglu, 2022), yenge¢ kabugu (Yao vd., 2017) domuz derisi (Wen vd.,
2016), tiziim kabugu (X. Tang vd., 2022), li¢i atig1 (Sahoo vd., 2020), li¢i ¢ekirdegi (M. Xue
vd., 2015), mango kabuklar1 (X. Sun vd., 2019), yemek atig1 (Sarswat & Free, 2015), atik
cay ¢Opti (Gunjal vd., 2019), ceviz kabugu (Cheng vd., 2017), durian kabuklar1 (Praneerad
vd., 2019), ananas kabuklar1 (Vandarkuzhali vd., 2017), s6giit yapraklar1 (Cheng vd., 2019)
demirhindi yapraklar1 (Bano vd., 2018), yer fistig1 kabugu (X. Ma vd., 2017; M. Xue vd.,
2016; J. Zhu vd., 2019), sago agaci kabugu (Abdul Manaf vd., 2017), bambu yapraklar (Y.
Liu vd., 2014), aloe vera (H. Xu vd., 2015), karpuz kabugu (J. Zhou vd., 2012), hint
feslegeni yapragi (A. Kumar vd., 2017), mangostan kabugu ve posasi (Aji vd., 2017; R.
Yang vd., 2017), elma ¢ekirdegi (Chatzimarkou vd., 2018) ve hurma ¢ekirdegi (Amin vd.,
2018) verilebilir.

e Piroliz Yontemi (PY)

Piroliz, uzun zincirli polimer halindeki karbonlu malzemelerin 1s1 ve basing yoluyla
termal olarak pargalanmasi sonucu komiir, katran ve gaz iirlinleri gibi daha kii¢iik daha az
karmasik molekiillerin elde edildigi ayristirma islemidir. Siireg, daha kisa siireli ve oksijen
yoklugunda gerceklestiginde fazla 1s1 gerektirmektedir. Piroliz, hava olmaksizin reaksiyona
girme siireci olarak da tanimlanmaktadir (Anuar Sharuddin vd., 2016; Demirbas & Arin,
2002; Soltes & Elder, 2018). Ancak son zamanlarda “piroliz” terimi, hava veya diger katk1
maddelerinin varligina bakilmaksizin 1s1 uygulanmasiyla sonuglanan herhangi bir kimyasal
reaksiyonu ifade eder hale gelmistir (Soltes & Elder, 2018). Bu ¢alismada yapilan islemler
i¢in piroliz yontemi ifadesi bu nedenle kullanilmistir.

PY ilk defa Bourlinos ve digerleri (2008) tarafindan kesfedilmistir. Organik
bilesiklerin 200 — 450 °C’ye kadar yiiksek reaksiyon sicakligi gerektiren sartlarda ve oksijen



yoklugunda 1sitma, dehidrasyon, bozunma ve karbonizasyon olmak tizere dort ana Kritik
stirecten gecerek organik karbon iceren KNN’lere doniistiiriilmesi seklinde gerceklesen bir
yontemdir (Cui vd., 2021; Khairol Anuar vd., 2021; P. Kumar vd., 2022; L. Xiao & Sun,
2018).

e Hidrotermal Yontem (HY)

Hidrotermal sentez, su i¢indeki organik bilesikleri yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
altinda yapisal karbonlara doniistiirme siirecidir (Chu vd., 2019). HY, diisiikk maliyeti, basit
prosediirii ve ¢evre dostu avantajlar1 goz oniine alindiginda asagidan-yukariya yaklasimla
KNN sentezlemek igin yaygin olarak kullanilmaktadir (Ozyurt vd., 2023). Hidrotermal
sentez, kontrollii sicaklik (100 °C — 1000 °C) ve basing altinda (1 MPa — 1 GPa), hidroliz
reaksiyonunu igerir (Lou vd., 2021; Ng vd., 2021a). Genel olarak, glukoz (Z. C. Yang vd.,
2011), sitrik asit (Ogi vd., 2016), kitosan (Y. Yang vd., 2012) ve elma suyu (Mehta vd.,
2015) gibi organik molekiiller, ¢oziicii olarak su varliginda veya yoklugunda tipik olarak
100 °C ve 1 bar'in lizerinde teflon kapli paslanmaz ¢elik bir otoklavda 1sitilir (Ng vd., 2021a).
Bu yontemin biiyiik pargalar ve ¢Oziinmemis pargalar gibi safsizliklar igermesi gibi

dezavantajlar1 vardir (Khairol Anuar vd., 2021).

e Solvotermal Yontem

Solvotermal yontem hidrotermal yaklasim temel alinarak olusturulmustur.
Solvotermal yontemde su yerine organik ¢oziiciiler kullanilir (Lou vd., 2021). Solvotermal
yontem, reaksiyon karigiminin otoklav gibi kapali bir sistemde ¢ozeltinin belirli bir sicaklik
ve basing altinda dimetilformamid (DMF) (Y. Xu vd., 2013) ve oktadeken (Bhunia vd.,
2013) gibi organik ¢oziicillerin varliginda organik molekiillerin reaksiyona girerek
karbonizasyonunu ile sonuglanan bir yontemdir (H. Liu vd., 2024; Ozyurt vd., 2023).
Bununla birlikte, yontemin dezavantajlarindan bazilar1 diisiik verim, saflik derecesinin

diisiik olmas1 ve homojen olmayan partikiil boyutudur (Malavika vd., 2022).

e Mikrodalga Destekli Yontem (MDY)

Mikrodalga destekli sentez yontemi (mikrodalga 1simnlama yontemi, MDY), oncii
molekiilleri KNN’ye doniistiirmek i¢cin 1 mm ila 1 m dalga uzunlugunda elektromanyetik
radyasyon kullanan hizli ve diisiik maliyetli bir KNN olusturma yontemidir. Mikrodalga,

oncii molekiiliin kimyasal baglarini par¢alamak i¢in hizlandirtlmis enerji verir (Mathew &



Mathew, 2023). Bu metotta karbon onciilleri igeren sulu ¢ozelti mikrodalga firinda KNN
olusuncaya kadar 1sitilir (P. Kumar vd., 2022).

Ik olarak H. Zhu ve digerleri (2009) tarafindan uygulanmistir. Bu yaklasim,
KNN'lerin esit dagilimi i¢in esit 1s1 saglar. Hizli KNN sentezlemek i¢in hizli ve kullanish bir
yontemdir (Mathew & Mathew, 2023). Diger KNN sentez yontemleri ile karsilastirildiginda
daha hizli, daha diisiik sicaklik, dolayisiyla daha diisiik enerji gerektiren bir yontemdir.
Ancak MDY ’de kullanilan diisiik hacimli reaktifler ile gergeklestirildigi i¢in, biiyiik 6lgekli
KNN sentezine imkan vermedigi gibi KNN’leri saflastirma ve ayristirma zordur. (Khairol
Anuar vd., 2021).

Mikrodalga 1sinlama sentez yontemi ile KNN’ler ev tipi bir mikrodalga firin veya
laboratuvar tipi bir mikrodalga firin kullanarak sentezlenebilir. Mikrodalga 1sinlama yontemi
karbon kaynagini dogrudan 1sitarak KNN’lere donilismesini saglar. HY ’lerde ise bu 1sitma
islemi iletken veya konvektif olarak gerceklesir. Mikrodalga destekli KNN sentezi agik
kaplarda veya kapali kaplarda gerceklestirilmektedir. Agik kap MDY atmosfer basincinda
gerceklestirilir. Burada sadece zaman ve mikrodalga gii¢ ¢ikisi dikkate alinmaktadir. Kapali
kap mikrodalga destekli sentez ise mikrodalga destekli hidrotermal olarak bilinmektedir. Bu
yontemin uygulanmasinda hassas sicaklik kontrolii, basing tahliye sistemi gibi dikkat

edilmesi gereken hususlar mevcuttur (Ng vd., 2021a).

1.3. Gida Toksikolojisi

Gida toksikolojisi, gida kaynakli kimyasallarin giivenligine iliskin yargilarin temelini
olusturan bilim dali olarak tanimlanabilir (Taylor & Baumert, 2014). Gida toksikolojisi,
toksik maddelerin gidaya giris yollar1 ve mekanizmalar1 veya gida isleme ve depolama
sirasinda toksik maddelerin olugsumu ve gida kontaminasyonunu Onleme veya azaltma
yollarini, gida bilesenlerinin toksisitesinin ve riskinin degerlendirilmesine yoOnelik
yontemleri, gidalarin yani sira igeceklerin zararli bilesenlerinin organizma iizerinde yarattigi
ve organizmada ¢esitli derecelerde islevsel bozukluklara, hatta 6liime yol agabilen olumsuz

etkileri inceler (Piissa, 2013).

1.3.1. Gida Katkilar:

Dogal ve yapay gida katki maddeleri, tat ve goriiniim gibi gida kalitesini korumak i¢in

ylizyillardir kullanilmaktadir (Hashim Al Sultani vd., 2019). Gidalara gesitli avantajlar
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saglamak tizere bilingli olarak eklenen kimyasal maddeler gida katki maddeleri olarak
tanimlanir (Taylor & Baumert, 2014). Avrupa Birligi 1333/2008 (EC) say1l1 Yonetmeligine
gore gida katki maddeleri, gidalara renk, lezzet koruma Ve asitlik diizenlenmesi gibi
Ozellikler kazandirmak amaci ile eklenen tek basina gida olarak kullanilmayan maddelerdir.
Baz1 gida katki maddeleri ayn1 zamanda kivam arttirici, stabilizatdr ve emiilsiyonlastirict
veya topaklanmay1 6nleyici maddeler olarak da islev goriir (N. Kumar vd., 2019).

Gida gorsel kalitesi, gida treticileri, tiiketiciler ve perakendeciler i¢in giderek daha
onemli ve temel bir unsur haline gelmektedir. Tiiketici talep ve beklentilerini karsilamak
amaciyla, sentetik gida renklendiricileri gida ve igeceklerde goriiniimlerini artirmak ve gida
depolama ve isleme sirasinda renk kaybini telafi etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Son zamanlarda yapilan arastirmalar, gida katki maddelerinin toksikolojik 6zelliklerinin

insan sagligi i¢in oldukga tehlikeli oldugunu kanitlamistir (Vijeata vd., 2022).

1.3.2. Gida Boyalar

Gidalarin genel degerlendirmesinde renk, belirgin bir 6zellik olarak kabul edilir.
Tiiketiciler icin gorsel olarak daha estetik hale getirmek ve iiretim siirecinde kaybolan
orijinal gortinlimlerini geri kazandirmak amaciyla gida tirinlerine hem dogal hem de sentetik
kaynakli ¢ok ¢esitli gida renklendiricileri eklenmektedir. Ancak dogal kaynaklardan elde
edilen boyalarin c¢ogu kararsizdir ve gidanin islenmesi sirasinda kolayca bozulmaya
ugrayabilir. Bu nedenle, sentetik kokenli boyalar, sadece kararlilik nedeniyle degil, aym
zamanda tiretim maliyetinin dogal kdkenli boyalara kiyasla ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle de
yaygin olarak kullanilmaktadir (Rezaei vd., 2014; Yamjala vd., 2016).

Gida katki maddelerinin 6nemli bir kismi yapay renklerdir ve 1880'lerden beri gidalara
bazi sentetik renklerin eklenmesine izin verilmektedir. Ancak bu gida boyast
kombinasyonlarindan bazilari, 6zellikle sik sik alindiginda saglik acisindan tehlikeler
olusturmaktadir. Sonug olarak, kabul edilebilir giinliik alim miktarinin (ADI) belirlenmesi,
klinik aragtirma ve hayvan testlerinin gergeklestirilmesi i¢in giivenilir bir referans noktasi
sunmaktadir. Toksikolojik ¢aligsmalar oncelikle hayvan deneylerine dayanmaktadir ¢iinkii
gida katki maddelerinin insanlar iizerindeki tehlikeli etkilerini degerlendirmek son derece

zordur. (Demirkol vd., 2012).
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Sentetik renklendiriciler bes sinifa ayrilir: indigo renklendiriciler, QY nin sinoftalon
tirevleri, triarilmetan grubu, ksantenler (eritrosin gibi) ve azo boyalar (Mpountoukas vd.,

2010).

1.3.3. Azo Boyalar

Gida endiistrisinde kullanilan sentetik boyalar arasinda azo boyalar ticari boya
pazarinin yaklasik %65'ini olusturmaktadir (Yamjala vd., 2016). Azo bilesikleri kimyasal
olarak R—-N = N-R' seklinde gosterilir, burada —N = N— azo grubu ve R veya R' aril veya
alkil bilesikleri olabilir (Chung, 2016). Azo boyalar genellikle gidalarin goriiniimiini
iyilestirmek ve daha gekici hale getirmek i¢in gidalara eklenir (Vidal vd., 2018).

Alura kirmizisi, karmosin, Amaranth, giinbatimi sarisi, parlak mavi (brilliant blue),
tartrazinin dahil oldugu azo-boyalar, diisiik maliyetleri ve stabiliteleri nedeniyle gida
renklendirici maddeler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Giinbatimi saris1 ve tartrazin
benzer renklere sahip olmalar1 ve genellikle gida iiriinlerinde birlikte kullanildiklari i¢in bu
boya grubunun en ¢ok kullanilan tiyeleridir. Endiistriyel olarak avantajli olmalarina ragmen,
alerji, anksiyete, astim, kanserojenlik, genotoksisite, sitotoksisite gibi olumsuz etkileri
sebebiyle toksik ozellik gosterirler (Kaya vd., 2021). Azo boyalarin toksikolojisi {izerine
yayilanan g¢alismalarin ¢ogunda azo baginin bilesen aminlere indirgeyici boliinmesinin,
boyanin kanserojen aktivasyonuna yol agan onemli bir metabolik adim oldugu fikrine

dayanmaktadir (Brown & De Vito, 1993).

1.3.4. Tartrazin

Tartrazin, molekiill agirhg 534.36 g/mol olan CieHoNisNa30eS, kapali
formiiliine  sahip  (trisodyum-5-hidrosil-1-(4-siilfonatofenil)-4-(4-siilfonatofenilazo)-H-
pirazol-3-karboksilat) (Sekil 1) yapay, turuncu renkli toz halinde bulunan, sulu ¢ozeltisinde
sar1 renkli bir azo yapay boyar maddesidir (Chaudhari vd., 2024; Y. Li vd., 2014; Tasli vd.,
2018). E102 olarak da bilinen sentetik boya olan tartrazin, gida, tip ve kozmetik
endiistrilerinde en yaygin kullanilan katki maddelerinden biridir (Hashim Al Sultani vd.,
2019). Tartrazin oksidasyona ve 1s1l islemlere kars1 dayanikli olmasi, diisiik maliyeti ve renk
homojenligi agisindan avantajli oldugu i¢in gida endiistrisinde sentetik renklendirici olarak

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Y. Wang vd., 2019).
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Sekil 1. Tartrazinin kimyasal yapis1 (URL-1, y.y.)
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Son zamanlarda yapilan ¢alismalar tartrazinin birgok potansiyel saglik riskine sahip
oldugunu gostermistir (Hashim Al Sultani vd., 2019). Tartrazin {irtiker, astim, bulanti,
egzama, bronsit, rinit, bronkospazm ve bas agrist gibi gesitli olumsuz reaksiyonlarla iliskili
oldugu i¢in toksikologlar ve alerji uzmanlari tarafindan yaygin olarak incelenen "azo" grubu
iceren bir tiir yapay boyadir (dos Santos vd., 2022).

Tartrazin toksisitesi dogrudan veya dolayli olarak azo baglantisinin metabolik
indirgeyici biyotransformasyonundan kaynaklanir. Tartrazin, hayvanin kolonunda bagirsak
mikrofloras: tarafindan metabolik olarak indirgenerek iki metabolitin, siilfanilik asit ve
aminopirazolonun olusmasina neden olabilir. Tartrazin metabolitleri reaktif oksijen tiirleri
(ROS) olusturarak ve hepatik ve renal yapilar1 ve metabolik profilleri degistirerek oksidatif
strese neden olabilir (Khayyat vd., 2017).

Tartrazin toksik, mutajenik ve karsinojenik etkileri, boyanin dogrudan etkisinin bir
sonucu olabilmektedir. Tartrazin metabolizmasi sirasinda azo baginin indirgeyici
biyotransformasyonu dolayli olarak toksik etki yaratabilmektedir. Bu siireg, aril amin ve
serbest radikal tlirevlerinin olusumuyla ilgili oldugu bildirilmistir (Ath Sekeroglu vd., 2017).

Tartrazin toksik etkisi lizerine yapilan ¢alismalar bu azo boyasmin toksik etkisinin
varhigm kanitlamistir (Mpountoukas vd., 2010). Ayrica Demirkol ve digerleri (2012)
yaptiklar ¢aligmada tartrazinin hiicre canliligini azalttigini tespit etmislerdir ve tartrazinin
toksik olarak kabul edilebilecegini bildirmislerdir. Tash ve digerleri (2018) A. cepa L. test
materyali kullanarak yaptiklar1 ¢aligmada tartrazinin belirli konsantrasyonlarda toksik etki
gosterebilecegini bildirmislerdir.

Literatiirde yapilan bazi ¢aligmalar tartrazinin insan ve sigir serum albiiminine
baglanabildigini ve bu proteinlerle bir kompleks olusturarak fizyolojik islevlerini potansiyel
olarak sinirlayabildigini gostermistir (Basu & Suresh Kumar, 2015; Masone & Chanforan,
2015; X. Panvd., 2011). Ayrica, tartrazinin 30 giin boyunca 125 — 500 mg/kg doz araliginda

uygulanmasiyla, hem farelerde hem de sicanlarda doza bagl bir sekilde norotoksisiteye ve
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ogrenme ve hafizada kayiplara neden oldugu bildirilmistir (Amchova vd., 2015). Tartrazin,
bir baska gida katki maddesi olan benzoik asitle (E210) birlestiginde ¢ocuklarda
hiperaktivite ve norodavranigsal bozukluklara (uyarilabilirlik, huzursuzluk, somnipati ve
konsantrasyon gii¢cliigii) neden oldugu belirlenmistir (Piissa, 2013).

Tartrazin ¢ok yaygin olarak kullanilan bir gida katki boyasidir. Genellikle meyve
sulari, soslar, biskiiviler, dondurmalar ve soguk igecekler gibi gida iiriinlerinde ve ayrica
ilaglarda, kozmetiklerde, tekstillerde ve farmasotik tirtinlerde kullanilir (Patel vd., 2019).

Tartrazin insan saglhigina zararh etkileri sebebiyle gidalardaki tartrazin igeriginin siki
bir sekilde kontrol edilmesi ve diizenlenmesi gerekmektedir. S6z konusu olumsuz saglik
etkileri ile ilgili olarak, tartrazin kullanimi bir¢ok iilkede sinirlandirilmistir. Tartrazin
toksisitesini daha diisiik konsantrasyonlar i¢in fonksiyonel makromolekiiler diizeyde
incelemek 6nemlidir (Y. Li vd., 2014; Zoughi vd., 2021). Gidalardaki tartrazin igerigini
belirlemek i¢in hizli, basit ve hassas 6l¢iim tekniklerinin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir (H.
Xu vd., 2015). Bu amagla tartrazin tayini i¢in gelistirilecek tayin metotlar1 insan sagliginin

iyilestirilmesine yonelik tesvik edici onemli bir yol yoldur (Q. He vd., 2018).

1.4. Isik Madde Etkilesimi

Spektroskopide bir numune hakkinda bilgi edinmek igin iginlarin madde ile
etkilesiminden yararlanilir. Numunenin (Chu vd., 2019) bir dis 151n kaynagi kullanilarak
uyarilmasi sirasinda 1sin ile maddenin atom veya molekiilleri ile etkilesirler. Bu etkilesme
maddenin bag elektronlari ile 1sinin elektriksel alani arasinda olur ve maddenin yapisina
bagl olarak degisir. Isinin madde ile etkilesime girmesiyle birlikte 1sinlar sagilabilir ya da
yanstyabilir. Onemli olan gelen 1simnlarm bir kismimin absorplanabilmesi ve analit tiirlerinin
bazilarinin uyarilmis hale gegebilmesidir. Absorplanan i1sinin miktar1 dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak olgiilmesi absorpsiyon spektroskopisi ile, absorpsiyondan sonra yayilan
fotonlar ise emisyon spektroskopisi ile dlgiiliir.

FL bir maddenin absorpladigi 1511 ayn1 veya daha uzun dalga boyunda bir 1s1n olarak
yaymasi (emisyon) 6zelligidir. Analitik amagli olarak kullanilan FL’a dayanan spektroskopi

yontemleri floresans ve fosforesans spektroskopisidir (Giindiiz, 1999; Skoog vd., 2013).
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ISIK-MADDE ETKILESIMi

DAGILMA ABSORPSIiYON
elastik inelastik FOT‘OLUMiNESANS Floresans
(Rayleigh) (Raman, Brillouin) Fosforesans
ELEKTROLUMINESAS
TERMULUMINESANS
KEMILUMINESANS
BIYOLUMINESANS
vb.
LUMINESANS
Sekil 2. Isik-madde etkilesimleri ¢er¢evesinde floresans ve fosforesansin konumu

(\aleur, 2001)

Floresans ve fosforesans elektromanyetik 1sinin absorpsiyonundan ve sonra 1sinin
yayilmasiyla enerjinin dagilmasindan meydana gelir (Sekil 3a). Absorpsiyon analitin 1. veya
2. enerji diizeylerine uyarilmasi ile gergeklesir. Uyarilmig tiiriin fazla enerjisi, bir foton
yayilmast sonucu (kesiksiz oklar) ile harcanir. Yayilma uzayin her yoniine olur (Sekil 3b).
Yayilan 1smin dalga boyu, enerji diizeyleri arasindaki farklara karsilik gelir. Floresans ile
fosforesansin arasindaki temel fark emisyonun zaman skalasidir. Uyarilmig tiiriin emisyonu

¢ok kisa siireli ise floresans; uzun siire devam ederse de fosforesans kavramlar1 kullanilir

(Skoog vd., 2013).
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Sekil 3. FL yontemleri (Floresans ve Fosforesans) (Skoog vd., 2013)

1.5. Floresans Spektroskopisi

Floresans spektroskopisi, maddenin floresans O6zelligini temel alan nicel analiz
yontemidir. Absorpsiyon spektroskopisine benzer bazi yonleri olsa da floresans
spektroskopisi hem daha hassastir hem de segiciligi yiiksektir. Floresans spektroskopisi
kullanilarak birgok maddenin konsantrasyonu mg/L (mg/kg) ve ppb (ug/kg) diizeylerinde
Olctlebilir. (Giindiiz, 1999).

Floresans, atomlarin veya molekiillerin elektromanyetik 1sinlari absorplayarak
uyarildigi (Sekil 3) bir FL olayidir. Uyarilan tiir daha sonra temel hale donerken fazla
enerjisini fotonlara donistiiriir (Skoog vd., 2013).

Bir molekiildeki eslesmemis elektronlardan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine
(diizeyine) uyarilinca bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde
bir {ist diizeye ¢ikan elektronun spini, yerinde kalan elektronun spini ile terstir. Triplet halde
ise, uyarilmis elektronlarin spinleri eslenmemistir, yani birbirlerine paraleldir. Uyarilmig
triplet halin enerjisi uyarilmis singlet halin enerjisinden diisiiktiir. En diisiik enerjili veya
temel halde spinler daima eslesmistir ve bu hale temel singlet hal denir ( Sekil 4a). Uyarilmis
elektronik halde spin eslesmis olarak kalirsa, molekiil uyarilmis singlet haldedir (Sekil 4b).
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Spin eslesmemis halde kaldiginda ise, molekiil uyarilmis triplet haldedir (Sekil 4c) (Skoog
vd., 2013).

Temel Uyartlmig Uyartlmis
singlet hal singlet hal triplet hal
(a) (b) (c)

Sekil 4. Molekiillerin elektron spin halleri (Skoog vd., 2013)

1.5.1. Molekiiler Floresans

Floresans, atomlarin veya molekiillerin bir elektromanyetik 1s1ma ile uyarilmasi
stirecini igeren bir tip FL tir. Uyarilmis tiir temel hale donerken fazladan enerjisini bir foton
halinde yayar, uyarilmis bir tliriin fazladan enerjisini verip temel hale déonmesi i¢in bir¢ok
mekanizma vardir. Bunlarin en 6nemlileri 1s1masiz durulma ve floresans emisyonudur
(Dauglas A. Skoog, Donald M. West, F. James Holler, 2011).

e Isimasiz Durulma

Titresim enerji diizeyleri arasinda kisa dalgali oklarla gosterilen titresimsel Durulma
(Sekil 5b) uyarilmis molekiillerin ¢6ziicti molekiilleri ile ¢arpigsmasi esnasinda gergeklesir.
Carpigma esnasinda analitin fazladan titresim enerjisi, Sekil 5°te gosterildigi gibi basamakli
bir yolla ¢oziicii molekiillerine aktarilir. Coziicliniin kazandig: titresim enerjisi ortam
sicakliginda ¢ok kiigiik bir sicaklik artigi ile kendini gosterir. Titresimsel durulmanin etkin
bir enerji kayip siireci oldugu, uyarilms bir titresimsel diizeyin émriiniin 10 s olmasindan
anlagilabilmektedir. Sekil 5’te uzun dalgali oklarla gosterilen ve titresimsel durulmaya gore
¢ok az etkin olan i¢ doniisiim ad1 verilen 1s1masiz gegisler, bir uyarilmis elektronik diizeydeki

en diisiik titresim enerjisi diizeyinden bir alt elektronik diizeydeki en yiiksek enerji diizeyine
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miimkiin olan gegislerdir. Bu sebeple uyarilmis elektronik enerji diizeyinin émrii 107 ila

10 s arasindadir.

T 4 3 4 4
A \ 3 ¥ 3 3
A2 2 2
AL ] ]
£, — 0 K f 0 £, 0
Titresimsel
durulma
T 4 7 4 4
y 3 7 3 3
2 2 2
L | f ] ]
| y
= ]l‘] Iy 0 ].’:| 0 ].:] O
5] I¢
= .
o doniistim
Floresans ~L
4 v 4 = 4
A
3 7 3 ¥ 3
2 7 2 ¥ 2
1 7 1 n 1
Ly - =0 Ly 0 Ly 0
A As AA A
(a) Molekiiler absorpsiyon (b) Istmasiz durulma (c¢) Floresans
Sekil 5. Bir molekiiliin absorpsiyon, isimasiz durulma ve floresans siireglerinde yer

alan enerji degisimlerinden bazilarin1 gosteren enerji diyagramlar1 (Skoog vd., 2013)

e Floresans

Bircok molekiilde Sekil 5b’de gosterilen 1s1masiz duruma siireclerini yavaslatabilecek
ve Sekil 5c’de goriilen floresans siirecini hizlandiracak yapisal bazi 6zgiin o6zellikler
bulunmamaktadir. Bu sebepten 1s1masiz durulma hizlar1 1s1mali durulmaya gore biiytiktiir.
Bu durum floresans yapabilen molekiillerin sayisinin az olmasinin sebebidir. Sekil 5¢’de
goriildiigl gibi molekiilleri E; elektronik diizeyinin en diisiik titresim halinden Eo’a ait ¢ok
sayida titresim haline doniis miimkiin oldugu i¢in bir bant olusur. Molekiilerin absorpsiyon
bantlarinda oldugu gibi, molekiiler floresans bantlar1 da birbirine ¢ok yakin ¢izgiden olugur
ve bu ¢izgilerin birbirinden ayrilmasi genelde zordur. Ei’den ¢esitli Eo titresim diizeyleri
arasindaki doniislerde en yiiksek enerjili ¢izgi A1 ile gosterilen ¢izgidir. Sonug olarak

molekiiler floresans bantlar1 floresans icin gerekli olan uyarmay1 saglayan dalga boyundan
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daha uzun dalga boylarina sahiptir. Uyaran ve yayilan 1sinlar arasindaki bu dalga boyu

kaymasina Stokes kaymasi denir (Sekil 6) (Demchenko, 2009).

A Stokes kaymasi A
I I

. Absorsiyon Uyarma \
S Raman 2
< sacilmasi 5
< ¢ =
Isin /
sagilmasi
| |
}LII'IIIX 7&1}&}( >
a
Dalgaboyu, nm
Sekil 6. Absorpsiyon ve floresans emisyon spektrumlari (Demchenko, 2015)

1.5.2. Kuantum Verimi

Floresan isleminin verimliligi kuantum verimi ile 6l¢iiliir. Bu parametre biiyiik 6nem
tagimaktadir. Sadece belirli kosullarda bir maddenin fiziksel bir 6zelligi olmakla kalmaz,
ayn1 zamanda tiim fotofiziksel davranisin ¢ikarilabilecegi sondiirme hizi sabitleri, enerji
transferi ve 1simmimsal ve isimmsal olmayan hiz sabitlerinin hesaplanmasinda da yer
almaktadir (Fery-Forgues & Lavabre, 1999). Kuantum verimi bir floroforun belki de en
onemli ozellikleridir. Kuantum verimi, absorbe edilen foton sayisina gore yayilan foton

sayisidir (Lakowicz, 1999).
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1.5.3. Floresans Sonim

Floresan sontimii, bir maddenin floresan siddetini azaltan herhangi bir islemi ifade
etmektedir. Cesitli molekiiler etkilesimler soniim ile sonuglanabilir. Bunlar arasinda
uyarilmig hal reaksiyonlari, molekiiler yeniden diizenlemeler, enerji transferi, temel hal
kompleks olusumu ve ¢arpismali sondiirme yer almaktadir.

Floresans soniimii, mekanizmasina bagli olarak statik veya dinamik soniim olarak
ikiye ayrilabilir. Florofor ve sondiiriicii molekiiller arasindaki c¢arpigsmalar dinamik
sondiirmeye neden olur. Florofor ve sondiiriicii molekiiller arasindaki kompleks olusumu ile
gerceklesen soniime Statik soniim ad1 verilmektedir. Statik sondiirme sirasinda sondiiriicii ve
florofor arasinda floresans olmayan bir kompleks olusmaktadir. Bu nedenle soniim
gerceklesmektedir. Hem statik hem de dinamik sénme, sondiiriicii ve florofor arasinda temas
gerektirir. Carpigsmali sondiirmenin gergeklesmesi i¢in etkilesimin floroforun uyarilmis hal
basamaginda olmasi gerekir.

Sicaklik, floresan yasam siireleri ve viskozite, dinamik soniimlemeyi statik
soniimlemeden ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Difilizyon kaynakli soniimlemede (dinamik
sontimleme), bimolekiiler sontim sabitleri sicaklikla birlikte yiikselir. Bunun nedeni, sicaklik
arttik¢a diflizyon katsayisinin artmasidir. Buna karsin, statik soniimlemede, sicaklik arttikca

statik soniimleme sabitinin degeri diiser (Sekil 7) (Lakowicz, 2006).

FKFU Yiiksek F‘/LFo
sicakhk Yiiksek

\ \ sicakhk

1 1
0 [Ql 0 [Ql
Dinamik Séniim Statik S6niim
Sekil 7. Sicakliga bagli olarak dinamik ve statik soniimlemenin degisimi

Floresans sonlimii Stern-Volmer esitligi ile agiklanmaktadir.
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F/Fy = KSV[Q] 1)

Burada Fo: sondiiriicii yoklugundaki floresans siddeti, F: sondiiriicii varligindaki
floresan siddeti, [Q]: sondiiriicii konsantrasyonunu ve Ksv: Stern-Volmer sabitini ifade
etmektedir. Sondiirme islemi Stern-Volmer iliskisini izlediginde, sondiiriici molar
konsantrasyonuna kars1 Fo/F grafigi, y eksenini 1'de kesen dogrusal bir grafik haline gelir.

Bu durumda, dogrunun egimi Stern-Volmer sabiti Ksv'ye esittir (Satana Kara, 2019).

1.5.4. Spektroflorometre

Bir floresan 6l¢lim cihazi, ultraviyole-goriiniir alan cihazina benzer pargalara sahiptir.
Sekil 7'de standart bir florometrenin temel bilesenleri gosterilmektedir. Hemen hemen tiim
spektroflorometreler, gii¢ kaynagi dalgalanmalarini dnlemek igin ¢ift 1sinli yollu optikleri
kullanir. Kaynaktan gelen 1sinlar numuneye ulagsmadan 6nce bir uyarma filtresinden geger.
Bu filtre yalnizca numuneyi uyarmak i¢in kullanilacak 1s1na izin verir. Uyarilan numune her
yonde floresan liretir, ancak en avantajli olan1 uyarma 1simnina dik agilardaki emisyondur.

Diger agilar 6nemli hatalara yol agar ¢iinkii ¢ozeltideki dagilmay artirirlar (Caglar, 2014).

Uyarma Monokramatorii

AT T

&

}

A Ell]lSy on monokromatorii
3

[sin Kaynagi

N YR8 Numune \
Hiicresi

Transduser i

Okuma p
Ekrani L_1 —] @ j

Sekil 8. Iki adet optik ag monokromatdrlii spektroflorometre (Skoog vd., 2013)
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Yayilan 151n filtresinden gegen floresan radyasyon Ornek foto ¢ogalticisina ulagir.
Kaynaktan gelen ve uyarma filtresine dik olan radyasyon, referans foto cogalticiya
ulagsmadan Once 151 yogunlugu ayarlayicisindan gecer. Isin yogunlugu ayarlayicisi, 1s1min
yogunlugunu kabaca floresan 1sinina esdeger olacak sekilde ayarlar. Bu amacla, referans
1s1in yogunlugu yaklasik 100 kat azaltilir. Floresan ve referans 1sinlari arasindaki enerji
fark: ytikseltilir ve fark yiikselticisi tarafindan kaydediciye verilir. Spektroflorometreler 151n
kaynag1 olarak diisiik basingli civa ark lambalar1 ve yiiksek basingli ksenon ark lambalari

kullanir.

1.6. Metot Validasyonu

Analitik kimya alaninda calisanlar tarafindan laboratuvarlarda elde edilen sonuglarin
dogrulugunu tahmin etmek i¢in ¢esitli teknikler kullanilabilir. Analizcinin sonucu, olasi hata
kaynaklar1 ve bunlarin sonucu nasil etkilemis olabilecegine dair bir agiklama ile sayisal
olarak sunulmalidir. Gegerli bir sonug elde edebilmek i¢in analizde en az ii¢ ayr1 6rnek
kullanilmalidir. Bir veya iki analizin sonucunun gercegi ne derece dogru temsil ettigini
tahmin etmek imkansiz olmasa da son derece zordur. Sonug olarak, metot validasyonunun
yapilmasi gerekir. Metot validasyonu, analitik bir metodun ilgili tayin i¢in uygun oldugunu
gosterme siirecidir. Bunun i¢in metot 6zglinligi, dogrusallik, dogruluk, kesinlik, dogrusal
aralik, gozlenebilirlik, tayin smir1 (TS) ve saglamlik gibi parametrelerin belirlenmesi
gerekmektedir (Basoglu, 2014).

1.6.1. Dogruluk

Uygulanan metot sonucu elde edilen degerin gergek ya da gercek kabul edilen degere
yakinlig1 olarak ifade edilir. Olgiit olarak hata seklinde ifade edilir. Hatanm biiyiikliigii
dogrulugun dlgistdiir. Genellikle % geri kazanim olarak ifade edildigi i¢in % hata olarak da
adlandirilmaktadir (Aydin, 2016; Dauglas A. Skoog, Donald M. West, F. James Holler,
2011). Analiz edilecek maddenin (analit) belirli miktari numuneye eklenerek olgiimler
yapilir. Eklenen madde miktar1 %100 kabul edilerek % geri kazanim hesaplanir. Hesaplanan
geri kazanim miktarlarinin ortalamasi ve gergek deger olarak kabul edilen deger arasindaki

fark hesaplanarak dogruluk bulunmus olur (Aydin, 2016).
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Xo— X
% Hata = (GX—"”) x 100 )
G

Xa: Gergek deger,

Xort: Olgiimlerin aritmetik ortalamasi

1.6.2. Kesinlik

Kesinlik, 6l¢iim sonuglariin birbirine yakiliginin bir 6lgiisiidiir. Ayn1 metotla
yapilan tekrarli dlgiim sonucu arasindaki yakmligim ifade etmek icin kullanilir. Olgiim
bulgularinin ortalama deger etrafindaki dagilimini gdsterir. Hassasiyet, standart sapma veya

%BSS olarak ifade edilir (Karaman & Akalin, 2008).

1.6.3. Tekrarlanabilirlik

Ayni kisi tarafindan, aynmi sartlar altinda, belirli zaman araliklarinda, belirli bir
numunenin, belirli bir metot kullanilarak yapilan 6l¢timlerin kesinligi olarak ifade edilir.
Giin i¢i ve gilinler arasi tekrarlanabilirlik degerleri %BSS olarak ifade edilir (Ertas & Kayali,
2005).

1.6.4. Gozlenebilme Siniri (GS)

Gozlenebilme smir1 (GS) bir analitik yontemin performansimi belirlemek igin
kullanilan yontemlerden biridir. Cihazin sinyal giiriiltiisinden farkli olarak tespit edilebilen
ancak miktarinin belirlenemedigi en kiigiik analit derisimi olarak tanimlanabilir. GS’nin
birimi analitin konsantrasyonu cinsinden verilir. GS en az 10 tanik ¢6zeltinin sinyal
Ol¢iimlerinin standart sapmasinin ii¢ katinin, analizde kullanilan kalibrasyon grafiginin

egimine boliinmesiyle elde edilir (Armbruster & Pry, 2008; Basoglu, 2014; Caglar, 2014).

GS =30/m 3)
o: tanik ¢ozeltilerin standart sapmasi

m: kalibrasyon grafigi egimi
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1.6.5. Tayin Smr (TS)

Tayin sinir1 (TS) belirlenen deneysel sartlarda kabul edilebilir dogruluk ve kesinlikle
tayin edilebilen analitin en diisiik derisimidir. Tekrarlanabilirlik GS’de ¢ok diisiik
olmasindan o&tiirii saglikli analizler yapilabilmesi i¢in TS, GS degerinin belirlenmesinde
kullanilan oranin 5, 9 veya 10 kat1 alinarak uygulanir (Armbruster & Pry, 2008; Aydin, 2016;
Basoglu, 2014; Caglar, 2014)

TS =90/m 4)
o: tanik ¢ozeltilerin standart sapmasi

m: kalibrasyon grafigi egimi

1.7. Literatiir Ozeti ve Calsmanm Amaci

Gida katkisi gesitlerinden biri olan gida boyalari, gida maddelerinin goriintiisiinii ve
tadin1 arttirmak igin genis Ol¢lide kullanilmaktadir. Son yillarda sentetik gida boyalarinin
yiiksek sicakliklardaki kararliliklar, diisiik miktarlarda yiiksek renklendirme kapasitesi,
diisiik mikrobiyolojik kirlenme gibi 6zellikleri sebebiyle dogal gida boyalarinin yerine
kullanilmaktadir (H. Yang, Ran, vd., 2018; H. Zhang vd., 2017). Kullanilan bu sentetik
boyalardan olan giinbatim1 saris1 asir1 miktarlarda tiiketildiginde alerji, ishal, anksiyete ve
migren hatta karaciger ve bobrekler i¢in zararli oldugu bildirilmistir (H. Zhang vd., 2017).
Bagka bir gida boyasi olan tartrazinin benzer hastaliklara yol a¢tigi bildirilmistir (Q. He vd.,
2018).

Bu gibi olumsuz etkileri yiiziinden sentetik gida boyalarinin kullaniminin kanunlarla
siirlandirilmast ve kontrol altina alinmasi 6nemlidir (H. Zhang vd., 2017). Yasal
siirlamalarin giderek artmasi gida boyalariin analitik olarak belirlenmesini zorlu bir gérev
haline getirmistir (Karim-Nezhad vd., 2017). Bu sebeple tartrazinin ve diger gida boyalarmin
yiyecek ve iceceklerdeki miktarlarinin belirlenmesi modern diinyanin gida giivenliginin
saglanmasi agisindan 6nemli bir konu haline gelmistir (Grumezescu & Holban, 2018).
Ulusal ve uluslararas1 mevzuatta tartrazin i¢in kabul edilen maksimum seviye 100 mg/L’dir
(Resmi Gazete, 2023; M. Wang & Zhao, 2015). Hizli, yiiksek hassasiyetli ve yiiksek se¢imli
bir tayin metodu gelistirmek insan sagligi i¢in deger tasimaktadir (Q. He vd., 2018).

Literatiirde tartrazin tayini icin bir¢ok ydntem &nerilmistir. Ornegin bu amagla

HPLC, TLC, voltametri, LC-TQMS gibi ¢esitli enstriimantal metotlar kullanilmigtir. Her ne



24

kadar bu metotlar yiiksek kesinlik, iyi yeniden iiretilebilirlik ve gereken TS’sini saglasa da
yiiksek maliyet, uzun ve zahmetli 6rnek hazirlama, uzun analiz siireleri gibi pek c¢ok
dezavantaj1 vardir. Bu sebeple tartrazin tayini i¢in basit, ekonomik, hizli ve giivenilir bir
yontem gelistirmek hala 6nemini koruyan bir konudur (Sakthivel vd., 2018; J. Song vd.,
2018; H. Xu vd., 2015).

Literatiirde floresans 6zellik gosteren KNN’ler kendine has 6zellikleri sebebiyle pek
¢ok analitin tayininde sensor malzemesi olarak kullanilmistir (X. Sun & Lei, 2017). Bu
analitlerden birisi de tartrazindir. Ornegin, Chatzimitakos ve digerleri (2017) turuncgil
kabuklarindan PY ile elde edilen KNN’lerle dondurma, meyve suyu ve enerji iceceklerinde
yapilan florometrik yontemle tartrazin tayininde kullanmiglardir ve GS’yi 0.11 mg/L ve
dogrusal araligi 0.32 — 12.56 mg/L olarak vermislerdir. Aloe vera bitkisinden HY ile elde
edilen KNN’lerle bal, seker ve bugulanmis kurabiyede yapilan florometrik yontemle
tartrazin tayininde GS 0.04 mg/L ve dogrusal aralik 0.13 — 17.32 mg/Lolarak verilmistir (H.
Xuvd., 2015). HPLC ile yogurtta yapilan tartrazin tayininde GS 0.65 mg/L olarak verilmistir
(de Aragjo Siqueira Bento vd., 2015). HPLC ile yapilmis bagka bir ¢aligmada ise yiyecek
orneklerinde yapilan tartrazin tayininde GS 0.00005 mg/L ve dogrusal aralik 0.0005 — 2.0
mg/L olarak verilmistir (Sha vd., 2015). Iceceklerde kapiler elektroforezle yapilan tartrazin
tayininde GS 1.30 mg/L ve dogrusal aralik 2.99 — 95.12 mg/L olarak verilmistir (Pérez-
Urquiza & Beltran, 2000). Florometrik yontemlerle kapiler elektroforez yontemi
karsilastirildiginda  florometrik  yontemlerin  ortalama olarak kapiler elektroforez
yonteminden yaklagik 16 kat daha diisik GS’ye sahip oldugu ve daha diisiik
konsantrasyonlarda dogrusal araliginin oldugu goriilmektedir (Dossi, Piccin, vd., 2007;
Dossi, Toniolo, vd., 2007; H. Y. Huang vd., 2002; Jager vd., 2005; Pérez-Urquiza & Beltran,
2000). Yogurtta HPLC ile yapilan tartrazin tayininde GS’nin florometrik yontemlere gore
ortalama olarak yaklasik 8 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ote yandan konu
iceceklerde yapilan tartrazin tayinine geldiginde ise HPLC metodunun hem GS (1500 kat)
hem de dogrusallik konusunda (250 kat) florometrik yontemlere olan dstiinligi goze
carpmaktadir.

Analitik reaktif olarak kullanilacak olan bir malzemenin hazirlanmasinin basit, hizli
ve ekonomik olmasi da istenen bir 6zelliktir. Bu amagla kullanilacak olan KNN’lerin elde
edilmesi i¢in de pek ¢cok yontem gelistirilmistir. Ancak bu metotlarin ¢gogu zehirli ve pahali
oncli madde, karmagik reaksiyon sartlar1 ve yiiksek enerji gerektirmektedir. Bu nedenle

KNN sentezi i¢in yesil 6ncli maddelerin kullanildig1 yeni metotlarin gelistirilmesine ihtiyag
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duyulmaktadir. Son yillarda bazi bilim insanlari tarafindan dogal iiriinlerin karbon kaynag:
olarak kullanildigt KNN sentez yontemleri uygulanmistir. Daha yesil metotlar elde
edebilmek amaciyla, biyoatik ve biyokiitle tiirevleri olan kagit tozu, ¢im, meyve kabugu,
yaprak, hint yagi ve bitki kabuklari gibi onciil maddeler karbon kaynagi olarak
kullanmiglardir. Hem ¢evre dostu beklentileri karsilamak hem de kolaylikla bulunabilecek
biyouyumlu ve biyobozunur 6ncii materyalleri kullanmak son derece 6nemlidir (Shi vd.,
2019, (Bressi vd., 2023). Hazirlanan KNN’lerin floresans 6zelliklerinin de kullanilan
yonteme, kullanilan ¢oziicliye, reaksiyon sicaklifina ve karbon kaynagina biiyiik ol¢iide
bagli oldugu bilinmektedir (Bhamore vd., 2018; El-Shafey, 2021; H. Liu vd., 2024; Y. Zhang
vd., 2016).

Onerilen bu tez calismasinda, dogal bir iiriin olan ancak ekonomik degeri olmayan at
kestanesinden ii¢ farkli sentez yontemi kullanilarak hazirlanan KNN’lerin tartrazinin ucuz,
hizli, tekrarlanabilir, yiliksek se¢imli, yiiksek hassasiyette tayini ic¢in yeni bir
spektroflorometrik yontem gelistirilmesi amaglanmistir. Gelistirilen yontemin analiz
oncesinde numunede herhangi bir ayirma veya on islem gerektirmeyecek olmasi itibari ile
literatiirdeki zaman alict ve pahali yontemlere gore avantaj saglamasi hedeflenmistir.
Yukarida kisaca 0zetlenen literatiirdeki diger yontemlerin tayin 6ncesi matrikste 6n ayirma
ve zenginlestirme islemlerini icerdigi belirlendiginden Onerilen c¢alismanin literatiirdeki
tartrazin tayini ile ilgili bu olumsuzluklar1 giderecegi ve bu alana katki saglayacagi
diisiiniilmiistlir. Boylece hem KNN’lerin hazirlanmasi i¢in optimum sentez sartlari hem de
analitik tayin yontemi i¢in optimum sartlarin belirlenmesi hedeflenerek deneysel ¢alismalar

gerceklestirilmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Analitik terazi : Sartorius Ed224s

Calkalayici : Edmund Biihler GmbH KS-15 Control
Destile/deiyonize su cihazi : Merck Milipore Direct-Q 8 UV
Infrared spektrofotometresi : Perkin Elmer 1600 FT - IR
Mikrodalga firin : Sinbo

Partikiil boyut 6l¢iim cihazi : Master-Siezer

pH metre : Orion Research Model 601 Digital lonalyzer
Spektroflorometre : PTI QM-4-2006

Transmisyon elektron mikroskobu  : FEI TALOS F200S TEM 200kV
Ultrasonik banyo : Bandelin DT 102H

Uv-vis. spektrofotometre : Analtyik Jena Specord 210 Plus
Vakumlu etiiv : Vacuell Eco Line

Vorteks calkalayici : Heidoph Instruments D-91126
Yiiksek sicaklik firmi1 : SFL BS12 2UR

X-151m1 fotoelektron spektrometresi  : SPECs Flex-Mod

X-1ginlar1 Kirinim difraktometresi : Panalytical Empyran diffractometer (A=1.54 A)

2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Gida boyalari, diyaliz torbas1 (6000 D) Merck (Darmstat, Germany) firmasindan satin
alimmustir. Tek kullanimlik filtreler (22pum) Sartarius firmasindan satin alinmistir. 10 mm’lik

kuvartz kiivet Hellma Analytics firmasindan satin alindu.

2.3. Gercek Numunelerin Temini

Tartrazin tayini i¢in kullanilacak gergek numuneler olan graniil halinde i¢ecek tozu ve
bonbon seker Mugla ili Kdycegiz ilgesindeki yerel marketten temin edilmistir. Limonata ve

seker hamuru 6rnekleri Trabzon ilinde zincir market subesinden temin edilmistir.
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2.4. KNN’lerin Sentezi

KNN’lerin sentezi i¢in karbon kaynag: olarak Karadeniz Teknik Universitesi Kanuni
Yerleskesi i¢erisinde bulunan at kestanesi (Aesculus hippocastanum) agaglarinin ayni isimle
adlandirilan meyveleri kullanilmistir. Olgunlasip yere diisen at kestaneleri sonbahar
doneminde toplanmistir. Toplanan at kestaneleri once safsizliklardan arindirmak amaci ile
yikanarak temizlenmis ve sonrasinda 80 °C’de 2 saat kurutulmustur (Ozbek vd., 2023).
Kurutulan at kestaneleri pargalara ayrilarak, KNN’lerin sentezi i¢in kullanilmistir.

PY ve mikrodalga piroliz yontemi (MPY) ile elde edilen kat1 toz, HY ile elde edilen
sulu ¢ozelti, “2.4.4. KNN’lerin Sulu Cdzeltilerinin Hazirlanmas1” boliimiinde anlatildig: gibi
hazirlandiktan sonra 365 nm dalga boyundaki UV iginlar1 ile uyarilip floresans 1s1ma yapip

yapmadiklari kontrol edilmistir.

2.4.1. PY ile KNN’lerin Sentezi

Temizlenip hazirlanan at kestaneleri bir krozeye konulup yakma firmninda 300 °C’de
3 saat bekletildi. Bu siire sonunda karbonlagmis at kestaneleri firindan ¢ikartilip sogumaya
birakildi. Soguyan piroliz triinii porselen havanda ezilerek toz haline getirildi. Toz haline
getirilen piroliz tirlinlinden 0.5 g tartilip tizerine 50 mL saf su ilave edildi. 30 dakika
ultrasonik banyoda bekletildi. Sonrasinda siizge¢ kagidindan siiziildi ve 0.22 p’luk
membrandan gegirilen ¢ozelti analitik amagli ¢ozeltileri hazirlamak iizere agzi1 kapali kapta
sakland1 (Ozbek vd., 2023; L. Xiao & Sun, 2018).

Sekil 9, at kestanesinden PY yoOntemi ile yiiksek sicaklik firininda gergeklestirilen

KNN sentezini 6zetlemektedir.

m«vc

P

L
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Sekil 9. PY yontemi ile yiiksek sicaklik firininda gerceklestirilen KNN sentez semasi
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Bunun igin at kestaneleri bir porselen krozede yakma firininda 300 °C’de 3 saat
bekletildi. Bu siire sonunda soguyan piroliz iiriinli porselen havanda ezilerek toz haline
getirildi ve 0.5 g tartilip 50 mL saf su igerisinde dispers edilmek iizere 30 dakika ultrasonik
banyoda bekletildi. Siispansiyon siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra 0.22 p’luk
membrandan geg¢irildi ve hacmi 50 mL’ye tamamlandi. Analitik ¢aligmalarda bu hali ile

kullanildi.

2.4.2. HY ile KNN’lerin Sentezi

Temizlenip hazirlanan at kestaneleri kii¢iik pargalara ayrildi. Bu kii¢iik pargalar teflon
kapli bir otoklava konuldu ve iizerine 200 mL saf su ilave edilerek 200 °C’de 16 saat
bekletildi. Bu siire sonunda oda sartlarinda kendi kendine sogumaya birakildi. Soguyan
otoklav acild1 ve i¢indeki kahverengi ¢ozelti 0.45 ve 0.22 um’lik membran filtreden siiziiliip
agz1 kapali bir kapta +4 °C’de saklandi (Bressi vd., 2023; Ng vd., 2021a).

At kestanesinden HY ile hazirlanan KNN’lerin sentezi Sema 2’de 6zetlenmistir.
Bunun i¢in 200 mL saf su igerisinde kiigiik pargalara ayrilmis at kestaneleri teflon kapl bir
otoklavda 200 °C’deki bir firinda 16 saat bekletildi. Elde edilen kahverengi ¢ozelti 0.45 ve
0.22 pm’lik membran filtreden siiziilerek hacmi 50 mL’ye tamamlandi ve analitik

caligmalarda kullanildi.

Sekil 10. HY yontemi ile gerceklestirilen KNN sentez semasi
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2.4.3. MPY ile KNN’lerin Sentezi

Temizlenip hazirlanan at kestaneleri, kat1 halde, hicbir isleme tabi tutulmadan, higbir
kimyasal eklenmeden, bir behere konuldu. Beher ev tipi bir mikrodalga firina yerlestirilip
700 W’ta ¢alistirildi. Calistirildiktan 3 dakika sonra tamamen karbonlasmus tiriin elde edildi.
Karbonlagmis at kestaneleri mikrodalga firindan ¢ikartilip sogumaya birakildi. Soguyan at
kestaneleri porselen havanda ezilerek toz haline getirildi. Bu piroliz iiriiniinden 0.5 g tartilip
tizerine 50 mL saf su ilave edildi. 30 dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Sonrasinda siizgeg
kagidindan ve 0.22 p’luk membrandan siiziildii. Bu sekilde hazirlanan KNN ¢ozeltilerinin
gerektiginde tekrar hazirlanmasi igin toz haline getirilen piroliz iiriinii agz1 kapali kapta
saklandi.

Tez kapsaminda 6nerilen MPY ile KNN sentezi i¢in Sekil 11°de 6zetlenmistir. Bunun
icin at kestaneleri kat1 halde hicbir isleme tabi tutulmadan, hi¢bir kimyasal madde veya
¢oziicli eklenmeden bir beher igerisinde ev tipi bir mikrodalga firinda 700 W’da 3 dakika
tutuldu. Ezilerek toz haline getirilen karbonlasmis ham iirlintin 0.5 g’1 50 mL saf su
igerisinde 30 dakika ultrasonik banyoda dispers edildi. Siispansiyon dnce siizge¢ kagidindan,

sonra 0.45 p’luk membrandan siiziildii hacmi 50 mL’ye tamamlandi. Analitik ¢aligmalarda

bu ¢ozelti kullanildi.

3 dakika
700 W

Sekil 11. MPY yontemi ile gergeklestirilen KNN sentez semasi

2.4.4. KNN’lerin Sulu Cozeltilerinin Hazirlanmasi

PY ve MPY ile elde edilen toz piroliz iiriiniinden yaklasik 5 g tartilip {izerine 100 ml
saf su ilave edildi. Ardindan 15+15 dakika olmak tizere toplamda 30 dakika ultrasonik

banyoda KNN’lerin dagilarak ¢oziinmesi saglandi. Sonrasinda bu karigim sira ile adi siizgeg
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kagidi, beyaz bant siizge¢ kagidi ve son olarak da mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii.
Stiziintii 0.45 ve 0.22 um’lik membran filtreden gegirildi. Son hacim 100 ml olacak sekilde
saf su eklendi. +4 °C’de saklandi.

HY ile elde edilen sulu ¢ozelti sadece 0.45 ve 0.22 pm’lik membran filtreden siiziilerek
+4 °C’de saklandi.

2.5. KNN’lerin Karakterizasyonu

KNN’lerin karakterizasyonunda TEM, HR-TEM, XRD, XPS, FTIR, UV-Vis ve
floresans spektroskopik yontemler kullanildi. TEM, HR-TEM, XPS ve FTIR analizlerinde
kullanilmak tizere KNN’lerin sulu ¢ozeltileri vakumlu etiivde 150 °C’de kurutularak elde
edildi. XRD analizi i¢in KNN’lerin sulu ¢o6zeltileri cam lameller lizerinde ince film
olusturacak sekilde damla damla konulup vakumlu etiivde 150 °C’de kurutuldu. TEM
analizi i¢gin KNN’lerin Sulu Cozeltileri 6000 D’luk diyaliz torbasi kullanilarak 4 giin
boyunca diyalize birakildi. Diyaliz sonrasinda diyaliz i¢i ve diyaliz disit KNN’lerin sulu
cozeltilerinin floresans siddetleri 6l¢iildii. Yapilan Olgiimler neticesinde diyaliz torba
disindaki ¢ozelti kullanildi. Suda dispers olan KNN’lerin par¢acik boyut dagilimi 6l¢iimii
icin Master-Sizer cihazi kullanildi. XRD sonuglarindan partikiil boyutlarinin belirlenmesi
icin Scherrer Esitliginden faydalanild: (Esitlik (5)).

D KA
~ Bcosb ()

K: Scherrer sabiti

A: dalga boyu

B: pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM)
0: Bragg acis1

2.6. KNN’lerin Floresans Ozelliklerin Belirlenmesi

KNN’lerin floresans ozellikleri belirlenirken kullanilan KNN’lerin ¢6zelti oranlar
belirlendi. Bunun i¢in elde edilen KNN’lerin sulu ¢dzeltilerinden deneme-yanilma metodu
ile en uygun floresans siddeti verecek sekilde belirli miktarlarda alinarak denemeler yapildi.
Ornek olarak, 50 pL KNN sulu ¢ézeltisi almip 4000 pL’ye tamamlanip 400 — 300 nm
araliginda 10’ar nm araliklarla uyarilarak emisyonlar1 gozlemlendi. Boylece en yiiksek

emisyonun goézlemlendigi dalga boylar tespit edildi. Birbirine yakin floresans emisyon
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veren dalga boylarindan enerjisi diisiik olan dalga boyu segilerek uyarma dalga boyu

belirlenmistir.

2.6.1. KNN’lerin Floresans Ozelliklerine pH Etkisinin Belirlenmesi

KNN’lerin floresans siddeti iizerine pH’nin etkisini belirlemek amaciyla uygun
tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH 3 — 12 araliginda hazirlanan KNN ¢ozeltileri 360 nm dalga

boyunda uyarilarak 6lgtimler alinmustir.

2.6.2. Gida Boyalar ile KNN’lerin Etkilesimlerinin Belirlenmesi

KNN ¢ozeltilerinin uygun seyreltme oranlar1 belirlendikten sonra bu ¢ozeltilerden
2000 pL almarak tiiplere konuldu. Son hacimdeki gida boyasi konsantrasyonu 13.36 mg/L
olacak sekilde lizerlerine gida boyalarinin ¢esitli konsantrasyonlarda hazirlandig: ara stok
¢ozeltilerinden gerekli miktarlarda ilave edildi. Son hacim 4000 pL olacak sekilde saf su ile
tamamlandi. Maksimum floresans siddetin tespit edildigi dalga boyunda uyarilarak floresans

spektrumlar1 alindi.

2.6.3. Tartrazin Gida Boyasinin Spektroflorometrik Titrasyonu

Tartrazin gida boyasinin KNN ile etkilesiminin tartrazinin konsantrasyonuna bagh
olup olmadiginin anlasilabilmesi amaci ile spektroflorometrik titrasyon c¢aligmasi yapildi.
Bu ¢alisma i¢in oncelikle 11 adet deney tiiptine hazirlanan KNN’lerin sulu ¢6zeltilerinden
2.0 mL konuldu. Uzerine ilk tiip hari¢ 53.44 mg/L’lik tartrazin ¢dzeltisinden 100 pL — 1000
puL arasinda artan sekilde kalan 10 tiipe tartrazin ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra tiiplere
son hacim 4 mL olacak sekilde saf su eklendi. Sonrasinda spektroflorometre cihazinda 360
nm uyarma dalga boyunda o6l¢iim yapildi. Artan tartrazin konsantrasyonuna karsilik
KNN’lerin sulu ¢6zeltilerinin floresans siddetlerinde diizenli azalmanin varlig1 tespit edildi.
Her bir yontem i¢in belirlenen emisyon dalga boyundaki floresans siddet degerleri ile
(PY=432 nm, HY=437 nm, MPY=435 nm) tartrazin konsantrasyonlar1 grafige gecirildi. Her
bir yontem i¢in elde edilen grafiklerden 13.4 mg/L tartrazin konsantrasyonundan sonra

Lambert-Beer Kanunundan sapmalarin oldugu tespit edildi.
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2.7. Tartrazinin Spektroflorometrik Titrasyonunun pH Uzerine Etkisi

Sabit miktardaki M-KNN ve 0 — 66 mg/L konsantrasyon araliginda tartrazin i¢eren

¢ozeltiler hazirland1 ve her bir tiipteki ¢ozeltinin pH degeri 6l¢iildii.

2.8. KNN’lerin KV’lerinin Hesaplanmasi

KNN’lerin KV’leri (@cnps) karsilastirmali bir yontemle belirlenmistir (Q. Hu vd.,
2014). Kirma indisi n=1.33 olan 0.1 M’lik H2SO; igerisinde ¢6ziinmiis Kinin Siilfat (&g =
0.54) ¢ozeltisi referans floresan standart olarak kullanilmigtir. Kirma indisi n=1.33 olan saf
su iginde KNN’lerin ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan her iki c¢ozeltiden farkhi
konsantrasyonlarda tiipler hazirlanarak 360 nm uyarma dalga boyunda (lex) emisyonlari
olgtilerek emisyon grafiklerinin integral degerleri hesaplanmistir. Ardindan her iki ¢ozeltinin
Emisyon 6l¢iim konsantrasyonlari kullanilarak absorbanslart 6lgiildii. Elde edilen integral
degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri kullanilarak Entegre Edilmis Floresans Siddet
— Absorbans Grafigi ¢izildi. Cizilen bu grafikten elde edilen dogrularin egimi (m)
kullanilarak KNN’lerin KV’leri (®s) asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmustir.

Denps = P (mCNDs / mQ) (T]g‘NDS/ 77(23) (6)

Esitlik (6)’de CNDs ve Q altsimgeleri KNN ve kinin siilfati ifade etmektedir.
m entegre edilmis floresans siddetin absorbansa karsi ¢izilen grafiginden elde edilen egimi

gostermektedir. 1 ise kirma indisidir.

2.9. Gercek Numunelerin Hazirlanmasi

Calismada dort adet ger¢cek numune kullanilmistir. Bunlar; graniil icecek tozu, bonbon
seker, limonata ve seker hamurudur. Kullanilan gercek numunelerden bonbon seker
oncelikle porselen havanda ezilerek toz hale getirilmis ve kullanilmistir. Graniil igecek tozu
ve seker hamuruna herhangi bir islem uygulanmamistir. Daha sonra bu numunelerden 10 g
tartilmig, ardindan 100 ml’lik balon jojeye konulup son hacim 100 ml’ye tamamlanmustir.
Ardindan 15 dakika 500 rpm degerinde manyetik karistiricida karistirildiktan sonra

15 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek numuneler tamamen ¢oziiniir hale getirilmistir.
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Daha sonra 0.45 ve 0.22 um’lik filtreden siiziilmiis ve analize hazir hale getirilmistir.

Limonata ise 0.45 ve 0.22 um’lik filtreden gegirilerek analize hazir hale getirilmistir.

2.9.1. Tartrazin ilave Edilmis Numunelerin Hazirlanmasi

Tiipteki son tartrazin konsantrasyonu 1 mg/L olacak sekilde 25 ml tartrazin ilave
edilmis numune ¢ozeltileri (spike) hazirlandi. Tartrazin konsantrasyonu 53.44 mg/L olan
tartrazin ¢ozeltisinden gereken miktar hesaplandiktan sonra bu miktar 25 ml’lik bir balon

jojeye konuldu ve lizeri ger¢ek numune ¢ozeltisi ile 25 ml’ye tamamlandi.

2.10. Tartrazin Tayini Icin Onerilen Metot

Gergek gida numunelerinde tartrazin analizi igin standart kalibrasyon grafigi yontemi
uygulanmistir. Bu yontem i¢in hazirlanan KNN ¢ozeltilerinden 7 adet tiipe 2000°er pl
konulmustur. Uzerlerine 53.44 mg/L konsantrasyonunda tartrazin ¢ozeltisinden 0, 100, 200,
300, 400, 500, 600’er pL konulmustur. Daha sonra toplam hacim 4000 uL olacak sekilde
saf su ilave edilerek elde edilen ¢dzeltilerin floresans spektrumlar1 alindi. ilgili emisyon
dalga boyundaki floresans siddetleri tartrazin konsantrasyonuna karsi grafige gegirilerek
kalibrasyon grafikleri hazirlandi. Daha sonra hem tartrazin ilave edilen (S) hem de tartrazin
ilave edilmemis (N) olan gergek numune ¢ozeltilerindeki tartrazin miktar1 bu kalibrasyon
grafikleri kullanilarak belirlendi. Sonra tartrazin ilave edilen ve edilmeyen ¢ozeltilerden
bulunan tartrazin miktarlar1 arasindaki fark geri kazanim Ol¢limlerinde aranan tartrazin
konsantrasyonu olarak kullanildi. Elde edilen degerin ilave edilen konsantrasyon degerine

olan yakimlig1 % hata olarak ifade edildi. Ol¢iimler 3 tekrarli yapild.
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Saf Sulj| Saf Su j§ Saf su

Tartrazin  Tartrazin Tartrazin  Tartrazin  Tartrazin Tartrazin Tartrazin
OuL 100pL 200pL 300ul. 400pL 500uL 600uL

Saf su Saf su

Saf su

1. Tip 2. Tip

3. Tiip
N1 N2 N3

Sekil 12.  Tartrazin tayini i¢in 6nerilen standart kalibrasyon metodunun deneysel
uygulama semast

Analiz i¢in dncelikle kalibrasyon grafigi i¢in gereken artan konsantrasyonda Tartrazin
standardi igeren tiipler, sonrasinda spikle’li numuneler (3 adet) ardindan ise gercek numune
tiiplerinin (3 adet) floresans siddetleri Olgiildii. Maksimum emisyonun gozlendigi dalga
boylarindaki emisyon siddetleri ile Tartrazin konsantrasyonuna karsi grafige gecirildi.
Spike’li numunelerin ve gergek numunelerin konsantrasyonlar1 y = mx 4+ n denkleminden
ayr1 ayr1 bulundu. Sonra bu degerlerin ortalamalar1 alindi. Her {i¢ tiip i¢in Spike’lt numune
ortalama konsantrasyon degerinden gercek numune ortalama konsantrasyon degeri

cikartildi. Spike’l ti¢ tlip (S1, S2, S3) igin elde edilen ortalama degerden ger¢ek numune
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iceren ti¢ tiipiin (N1, N2, N3) ortalama degeri ¢ikartilarak spike edilen konsantrasyon degeri
bulundu.
Elde edilen degerin spike edilen konsantrasyon degerine olan yakinligi (% hata) bize

metodun dogrulugunu gostermektedir.

Ol¢iilen Spike’li Numune B Olciilen Numune _ Spike edilen Tartrazin )
Konsantrasyonu Konsantrasyonu ~  Konsantrasyonu

Spike’li numune konsantrasyon degerinden spike edilen deger cikartildiginda ise

ger¢cek numune i¢inde bulunan Tartrazin konsantrasyon degeri elde edilmistir.

2.11. Metot Validasyonu

2.11.1. Dogruluk

Metodun dogrulugu tartrazin eklenmis gida boyalarinin ekleme — geri kazanim analizi
calismalar1 ve Trabzon il Gida Kontrol Laboratuvarinda bilinen standart metotlarla analiz
edilen seker hamuru numunesi ile dogrulanmistir. Graniil toz igecek, bonbon seker, limonata

ve seker hamuru i¢in yapilan analizler igin geri kazanim degerleri gosterilmistir.

2.11.2. Kesinlik

Metodun kesinligini belirlemek i¢in giin i¢i ve giinler aras1 6l¢iimler yapilmistir.

2.11.3. GSveTS

Metodun GS’sini ve TS’sini belirleyebilmek igin iki seri pipetleme yapildi. ilk
pipetleme, standart kalibrasyon yonteminde kullanilan kalibrasyon grafigini elde etmek i¢in
0-5.13 mg/L igerecek sekilde (0 — 600 L tartrazin) hazirlandu. ilgili uyarma dalga boyunda
(360 nm) uyarilarak emisyonlar &l¢iildii. Ilgili emisyon dalga boylarindaki (PY igin 432 nm,
HY igin 437 nm, MPY i¢in 435nm) floresans siddet — konsantrasyon grafigi ¢izildi. Elde
edilen grafigin egimi GS ve TS tespitinde kullanilmak {izere kaydedildi.

Ikinci pipetleme Fo degeri igin elde edecegimiz standart sapma degerini bulmak i¢in
yapildi. Fo degerini elde ettigimiz KNN ¢ozeltisinden 11 adet hazirland1 (2 mL KNN ¢o6zelti

+ 2 mL saf su).
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Bu ¢ozeltilerin Floresans siddetleri ilgili uyarma dalga boyunda (360 nm) uyarilarak
ilgili emisyon dalga boyundaki (PY i¢in 432 nm, HY i¢in 437 nm, MPY i¢in 435 nm)
floresans siddetleri dl¢iildii. Olgiilen 11 adet floresans siddet degerinin standart sapma degeri
hesaplandi. Elde edilen standart sapma degerinin 3 kati kalibrasyon grafiginin egimine

boliinerek GS belirlenmistir. GS degerlerinin 3 kati ise tespit sinir1 olarak belirlenmistir.

Saf Saf Saf

Su

Saf

1. Tiip 2. Tiip

Su

Tartrazin Tartrazin Tartrazin
OuL 100uL 200uL

Saf
Su

4. Tiip

3. Tip

Saf
Su

5. Tip 6.

Su

Su

Su

Tartrazin

Tartrazin Tartrazin Tartrazin Tartrazin
300puL 400pL 500uL 600uL

Saf
Su

Tiip 7. Tiip

8. Tiip

9. Tiip 10, Tiip

11. Tiip

Sekil 13.

Metodun GS’si ve TS’sini belirleyebilmek yapilan pipetleme




3. BULGULAR

3.1. KNN’lerin Karakterizasyonu

3.1.1. KNN’lerin TEM Goriintiileri

KNN’lerin sekilsel karakterizasyonu i¢in TEM goriintiileri alindi. Daha ayrintili analiz
icin HRTEM goriintiileri de alinarak kristal yapilar1 hakkinda bilgi elde edildi.
P-KNN’lerin ve H-KNN’lerin TEM ve HRTEM goriintiileri sirastyla Sekil 14 ve Sekil

15 ’de verilmistir.

Sekil 14. P-KNN’lerin (A) TEM goériintiileri, (B) HRTEM goriintiileri
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Sekil 15. H-KNN’lerin (A)TEM goriintiileri, (B) HRTEM goriintiileri

M-KNN’lerin TEM ve HRTEM goriintiileri Sekil 16°de verilmistir. M-KNN’lerin
kristal yapist hakkinda ayrintili bilgi almak i¢in HRTEM goriintiilerinden elde edilen FFT
goriintiisti de Sekil 16C’de verilmistir.
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Sekil 16. M-KNN’lerin (A) TEM goériintiileri, (B) HRTEM goriintiisii, (C) FFT
goruntusu

3.1.2. KNN’lerin XRD Spektrumlari

KNN’lerin kristal yapisi hakkinda bilgi almak i¢in XRD analizleri yapildi. Sonuglar
Sekil 17, Sekil 18 ve Sekil 19°de verilmistir.
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Sekil 17. P-KNN XRD Spektrumu

H-KNN 0 H-KNN.xrdml
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Sekil 18. H-KNN XRD Spektrumu
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M-KNN 0 M-KNN.xrdml
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Sekil 19. M-KNN XRD Spektrumu

3.1.3.  KNN’lerin XPS Spektrumlari

KNN’lerin elementel bilesimi hakkinda bilgi almak i¢in XPS spektrumlar: alindi.
Sonuglar Sekil 20°de verilmistir.



42

(A)
50 -
O1s
40 - Cls
« 30 A
%}
2
7 20 - K2s
10 -
0 L] L] L] L] L]
1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)
(B)
50 -
Ols
40 -
30 -
D Cls
=
= 20 'I\l\ N1is  Kk2s
o VWA Sy Mt s \1
10 -
0 r r r
1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)
(®)
30 -
Ols
20
>
= Cls
v N1s
10 K2s
A
O L] L] L]
1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 20.  KNN’lerin tam XPS Spektrumlari (A): P-KNN, (B) H-KNN, (C) M-KNN
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Sekil 22.

H-KNN’lerin XPS spektrumlar1 (A) C1s, (B) N1s, (C) Ols
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Sekil 23. M-KNN’lerin XPS spektrumlar1 (A) C1s, (B) N1s, (C) O1ls

3.1.4. KNN’lerin IR Spektrumlari

KNN’lerin yapilarindaki kimyasal baglar hakkinda bilgi almak i¢in FTIR spektrumlar:

alindi. Sonuglar Sekil 24°de verilmistir.

PY =——HY ——MPY
2 v : ’ C Qj l
90 o
= 80 -
X
¢ 2852 1400
70 3253
60 2922 1583 \
1044
50 r r r r r r 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 24. KNN’lerin FTIR spektrumlari
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3.1.5. KNN’lerin UV-Vis Spektrumlari

KNN’lerin optik o6zelliklerinin belirlenmesi i¢cin UV-vis absorpsiyon spektrumlari

alind1. Sonuglar Sekil 25’te verilmistir.

(A2 (B)
0.5 1
154 n—m* 0.4 -
(%2} [%2]
S 14 f n-m* 5 0.3
2 2 02
05|\ 5
o] Q
< < 017
0 r ¥ . t 0 r T :
200 3(10 400 500 600 200 300 400 500 600
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
(C) 27
¥
15 1 / n-m*
2 17
o
2
o 054
(72]
<
0 o
200 300 400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 25.  KNN’lerin UV-Vis spektrumlar (A) PY, (B) HY, (C) MPY

3.1.6. Parcacik Boyut Dagilimi

KNN’lerin pargacik boyutlarinin 6lgiimii XRD ve Master-Sizer ol¢limleri ile
yapilmistir. Bunun i¢in kat1 hale getirilen KNN’ler kullanilmistir. P-KNN ve M-KNN’lerin
XRD spektrumlar1 uygun keskin pikler icerdiginden bu KNN’ler i¢in pargacik boyutlarin
hesaplamak i¢in Scherrer esitligi kullanildi.

H-KNN ve M-KNN’lerin kat1 faz miktarlar1 Master-Sizer 6l¢iimii i¢in uygun oldugu
i¢in bu KNN’lerin sudaki dispers hallerine ait partikiil boyutlar1 hesaplandi. Tlgili sonuglar
Tablo 1 ve Tablo 2’de gosterilmistir. Scherrer esitligi kullanilarak elde edilen degerler Tablo

3’de gosterilmistir.
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Tablo 1. Suda dispers olan M-KNN’ler i¢in pargacik boyut dagilimi
Kayit Numarasi Ornek Adi Dx (10) (um) Dx (50) (um) Dx (90) (um)
1 M-KNN 0.587 3.40 62.4
2 M-KNN 0.606 3.62 95.5
3 M-KNN 0.607 3.61 99.7
4 M-KNN 0.600 3.53 85.8
5 M-KNN 0.593 3.51 83.7
Ortalama 0.599 3.54 85.4
1xStd Sapma 0.00826 0.0871 14.5
1x % BSS 1.38 2.46 17
Tablo 2. Suda dispers olan H-KNN’ler i¢in pargacik boyut dagilimi
Kayit Numarasi Ornek Adi Dx (10) (um) Dx (50) (um) Dx (90) (um)
7 H-KNN 33.6 178 514
8 H-KNN 32.3 175 544
9 H-KNN 30.3 168 521
10 H-KNN 29.6 168 534
11 H-KNN 29.1 167 563
Ortalama 31 171 535
1xStd Sapma 191 4.96 19.6
1x % BSS 6.17 2.9 3.67
Tablo 3. KNN’lerin XRD verilerine gore hesaplanan kristal biiyiikliikleri (pik
pozisyonu: 26 ~14°)
KNN Kristal biiyiikliigii (nm)
P-KNN 81.8
M-KNN 89.5

3.2. KNN Cozeltilerinin Goriintiileri

KNN’lerin giin 15181 ve 365 nm’lik UV 1sik altindaki goriintiileri Sekil 26’de
verilmigtir. Sekil 26A’°dan goriildiigii gibi P-KNN ¢ozeltisi giin 1s181nda ¢ok agik sar1 renkli
iken H-KNN ve M-KNN ¢ozeltileri giderek daha koyu sar1 renkli olarak goriilmektedir. 365
nm ile uyarildiklarinda ise her tic KNN ¢ozeltisinin de mavi renkli floresans 1s1ma verdikleri
goriilmektedir. Bununla birlikte HY ve MY ile hazirlanan KNN’lerin yani H-KNN ve M-
KNN c¢ozeltilerinin floresans 1simasinin daha siddetli oldugu yine Sekil 18’den rahatlikla
goriilmektedir. Bu sonuglar hazirlanan KNN’lerin floresans o6zellige sahip oldugunu

gostermektedir.
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(A)

Sekil 26. KNN ¢ozeltilerinin giin 1s181inda ve UV 151k altindaki goriintiileri (A) P-
KNN, (B) H-KNN, (C) M-KNN

3.3. KNN’lerin Cok Renklilik Ozellikleri

KNN’lerin ¢ok renklilik 6zellikleri KNN ¢ozeltilerinin 400 — 300 nm araliginda 10’ar
nm araliklarla uyarilmasi ile elde edilen emisyon spektrumlari incelenerek arastirilmistir

(Sekil 27).
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(C)
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Sekil 27.  KNN’lerin farkli uyarict dalga boylarindaki emisyon spektrumlari

(A)

P-KNN (B) H-KNN (C) M-KNN

Sekil 27°de P-KNN i¢in maksimum emisyon veren uyarma dalga boyunun 350 nm, H-

KNN ig¢in i¢in maksimum emisyon veren uyarma dalga boyunun 350 nm ve M-KNN i¢in

i¢in maksimum emisyon veren uyarma dalga boyunun 360 nm oldugu goriilmektedir.

Emisyon siddetleri arasindaki farkin az olmasi, 360 nm uyarma dalga boyunun daha

diistik enerjili olmasi ve 360 nm uyarma dalga boyunda elde edilen emisyon spektrumunun

daha kirmiziya kaymasi sebebiyle ilerleyen asamalarda tiim KNN’ler i¢in uyarma dalga

boyu olarak 360 nm segilmistir.
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3.4. KNN’lerin Floresans Siddetine pH’nin Etkisi

M-KNN’lerin floresans siddetinin pH’ye gore degisimini belirlemek i¢in pH 3 — 12
araliginda hazirlanan KNN ¢ozeltileri 360 nm uyarma dalga boyunda uyarilarak alinan

Olclimler agsagida gosterilmistir.

350 =

300 +

250 +

g 200 +
=
=2

2 150 +
]
s

E 100 +
=

50 =

0 «

M-KNN 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 28. M-KNN’lerin floresans siddetinin pH’ye gore degisimi

Yapilan 6l¢imlerde M-KNN’leri i¢in 435 nm emisyon dalga boyundaki floresans
siddetleri karsilastirildiginda en ytiksek floresans siddetin pH 7’de oldugu goriilmektedir.
Ayrica M-KNN ¢ozeltisinin pH degeri 7.0 olarak o6l¢iilmistir. Bu sebeple sonraki
caligmalarda pH ayarlamasina gerek kalmadan direkt M-KNN c¢ozeltisi kullanilmistir.

3.5. KNN’lerin KV’lerinin Hesaplanmasi

KNN’lerin KV’nin hesaplanmasi i¢in kinin siilfatin kullanildig1 standartlagmis bir
yontem uyguland: (Basoglu, 2023; Treepet vd., 2022). Olgiimlerde kullanilan grafikler Sekil
20’de verilmistir.

Hazirlanan KNN’lerin floresans KV ’leri 6l¢ililmiistiir. Bunun igin literatiirde bildirilen
yontem kullanilmistir (Basoglu, 2023; Treepet vd., 2022). Sekil 29°de KV hesaplamast igin
KNN’lerin ve KS’nin 360 nm uyarma dalga boyundaki absorbansina karsilik integre edilmis

floresans siddetini gostermektedir.
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Sekil 20.  KNN’lerin KV’leri (A) PY, (B) HY, (C) MPY

KNN’ler i¢in Denklem (6) kullanilarak hesaplanan KV’leri Tablo 4’te gosterilmistir.

Tablo 4. KNN’lerin KV’leri
KNN %KV
P-KNN 25.9
H-KNN 18.6

M-KNN 46.6
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Elde edilen KV degerleri incelendiginde en yiiksek KV’nin M-KNN ile elde edildigi,
en diisiik KV’nin H-KNN ile elde edildigi goriilmektedir.
3.6. Floresans Soniim Mekanizmasi

Tartrazinin KNN’ler ile etkilesiminin floresans mekanizmasini agiklamak i¢in M-

KNN ile tartrazinin etkilesimine sicakligin etkisi belirlendi. Sonuglar Sekil 30°da

gosterilmistir.
13 1 1.80 3y =0.0985x + 1.0292
11 - y = 0.1022x + 1.0024
10 o 1.60 1 R* =0.9991 D
9 1 1.50 1
8 1 1.40
7 o
w 6 - w 1.30 1 0297 °K
L 5 o 1.20 1 ©313°K
4 - o 1.10 1 y =0.0982x + 0.9659 @333 °K
g 1 / 1.00 - R* = 0.9881 0353 °K
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0+ r r r . 0.80 v . . .
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Tartrazin Konsantrasyonu (mg/L) Tartrazin Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 30.  Stern-Volmer grafigi

3.7. KNN’lerin Floresans Ozelliklerine Gida Boyalarimin Etkileri

Gida boyalari ile KNN’lerin etkilesimleri 360 nm uyarma dalga boyunda incelendi. 9
adet gida boyasi ile KNN’lerin etkilesimi incelendi. Bu boyalar sudan I (SI), sudan II (SII),
sudan (III), sudan (VI), sudan kirmizist (sudan red, SR), alura kirmizisi (allure red, AR),
gilinbatim1 sarist (sunset yellow, SY), quinoline yellow (kinolin sarisi, QY) ve tartrazin
(T) dir.

Sekil 31°da KNN’lerin floresans spektrumuna gida boyalarimin etkisini
gostermektedir. Etkilesim sonuglart incelendiginde P-KNN, H-KNN ve M-KNN ile gida
boyalarindan sadece tartrazinin ortak olarak etkilesime girdigi ve kayda deger bir sekilde
floresans siddette azalmaya yol ac¢tig1 goriilmektedir.

Gida boyalar1 ile KNN’lerin etkilesimlere incelendiginde M-KNN ve P-KNN’nin H-
KNN’ye gore daha fazla etkilesime girdigi goriilmektedir.
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Sekil 31. KNN’lerin floresans spektrumuna gida boyalarinin etkisi (solda) ve belli

dalga boyundaki se¢imliligi (sagda) (A) (P-KNN, 432 nm), (B) (H-KNN, 437 nm),
(M-KNN, 435 nm), Auy:360 nm

(©)
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3.8. Spektroflorometrik Titrasyon

3.8.1. P-KNN ile Tartrazinin Spektroflorometrik Titrasyonu

KNN’lerin tartrazin ile titrasyonunda P-KNN, H-KNN ve M-KNN i¢in 0 ila 66 mg/L
araliginda titrasyon gergeklestirilmis olup titrasyon grafigi, Lambert — Beer kanunundan
sapma, dogrusal aralik grafigi, tayin araliklar Sekil 32, Sekil 33 ve Sekil 34’te gosterilmistir.
Her iic KNN i¢in benzer sekilde yaklasik 14 mg/L tartrazin degerinden sonra sapma
goriilmeye baglanmistir. Bu noktadan sonra herhangi bir dogrusallik goériilmemistir.

0 — 14 mg/L araliginda dogrusallik oldugu goriilmistiir. Tayin aralig1 ise 0 — 8 mg/L olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 32. (A) P-KNN ile tartrazinin spektrofl