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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

KAYISI CEKIRDEGINDEN KARBON NANO NOKTALARIN SENTEZi VE Hg?"’NIN
SPEKTROFLORIMETRIK TAYINI

Najlaa SALAHALDEEN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mira¢ OCAK
2024, 71 Sayfa

Tezin amaci, floresans 6zellige sahip olan karbon nano noktalarin dogal atiklardan
sentezi ve analitik Ozellikleri incelenerek yeni tayin metotlart olusturmaktir. Bu dogal
atiklardan sebze kabuklari, meyvelerin soyulup atilan kabuklari, ¢ekirdekleri, ¢ekirdeklerin
icinde bulunan kisimlar1 gibi ¢esitli ekonomik degeri yok denecek kadar az olan kisimlar
karbon nano noktalar (KNN) olarak hazirlanip kullanilabilir. Ayrica bu meyveleri veren
agaclarin yapraklari, ¢igekleri, kabuklar1 ve kokleri gibi kisimlar da arastirma konusu
olabilir. Bu ¢aligmada kayisi gekirdeginden KNN hidrotermal yontem kullanilarak kolayca
sentezlendi. Floresent 6zellik gosteren bu KNN’nin metal iyonlart ile etkilesimi incelendi.
Bu amagla Li*, Na*, K*, Be?" Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Sc®*, Y**, Ti**, V', Cr¥*, Mo%", W®*,
Mn?*, Fe%*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Ag*, Zn?, Cd?*, B, AP, TI*, As®, Se?*, NH4*, Au®*, Sb®*,
Sn*, Bi®*, Hg?*, Pd?* ve Pb?* olmak iizere 36 adet katyon ile etkilesimi florans dlciimleri
ile incelendi. Sentezlenen KNN’nin Hg?" iyonu ile florimetrik tayininde floresent malzeme
olarak kullanilabilecegi tespit edildi. Hg?* iyonu KTU musluk suyu, saf su ve Giimiishane
Harsit dere suyuna spayk edilerek kayisi ¢ekirdeginden sentezlenen KNN’lerle floresans

siddetindeki degisimler incelendi.

Anahtar Kelimeler: Floresans Spektroskopisi, Karbon Nano Nokta (KNN), Hidrotermal
Metot, Kayis1 Cekirdegi, Hg?" Tayini.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF CARBON NANODOTS FROM APRICOT SEEDS AND
SPECTROFLUORIMETRIC DETERMINATION OF Hg*

Najlaa SALAHALDEEN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Mirag OCAK
2024, 71 Pages

The aim of the thesis is to create new determination methods by examining the
synthesis of fluorescent carbon nanodots from natural waste and their analytical properties.
From these natural wastes, various parts with almost no economic value, such as vegetable
peels, peeled and discarded fruit peels, seeds, and the parts inside the seeds, can be
prepared and used as carbon nano dots (CNN). In this study, KNN from apricot seeds was
easily synthesized using the hydrothermal method. The interaction of this fluorescent KNN
with metal ions was examined. For this purpose, Li*, Na*, K*, Be?*, Mg?*, Ca®*, Sr**, Ba?*,
SC3+, Y3+, Ti4+, V5+, Cr3+, M06+’ W6+’ Mn2+, Fe3+, C02+, Ni2+, Cu2+, Ag+, Zn2+, Cd2+, B3+, Its
interaction with 36 cations, namely AIP*, TI*, As®*, Se?*, NH4*, Au®*, Sb3*, Sn**, Bi®*,
Hg?*, Pd** and Pb?*, was examined by fluorescence measurements. It was determined that
the synthesized KNN could be used as a fluorescent material in the fluorimetric
determination of mercury (Hg?*) ion. Hg?" ion was spiked into KTU tap water, pure water
and Gilimiigshane Harsit stream water and changes in fluorescence intensity were examined

with KNNs synthesized from apricot seeds.

Key Words: Fluorescence Spectroscopy, Carbon Nano Dot (KNN), Hydrothermal
Method, Apricot Kernel, Hg?* Determination.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Karbon Nano Floresans Malzemeler

Karbon igeren nano dlgekli akilli materyallerin 6zelliklerine dair yapilan
aragtirmalar, bilim diinyasinda giderek artan bir ilgi ve merakla karsilanmaktadir. Son
zamanlarda, karbon nanomalzemeler iizerinde birgok ¢alisma rapor edilmistir ve bu alanda
iki Nobel odiillii calisma mevcuttur. Bu calismalardan biri fullerenlerin kesfi ile
alakaliyken (Smalley, 1997), digeri ise diizlemsel tabakalar olan grafenle alakalidir (C. Lu
et al., 2009a). Bu Nobel odiilleri, karbon nanomalzemelerin 6nemini vurgulayarak, bu
materyallerin  gelecekteki teknolojik ve bilimsel gelismelerde Onemli bir rol
oynayabilecegini gostermektedir.

Karbon nanomalzemelerin dikkat c¢ekici olmasinin 6nemli sebeplerinden biri,
fotoliiminesans (PL) ozelliklerine sahip olmalaridir. Bu 0Ozellikler, floresan karbon
nanomalzemelerin ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, kimyasal
sensorlerde kullandiklarinda, cevresel degisikliklere duyarli bir sekilde tepki vererek
analitik algilama saglarlar. Ayrica, bu nanomalzemeler hiicresel goriintilleme ve
biyosensor tekniklerinde genis bir kullanim alanina sahiptir, buda canli hiicrelerde ve tim
organizmalarda cesitli biyolojik siiregleri incelemek i¢in giiclii bir ara¢ sunar. Bu
ozellikleri sayesinde, floresan karbon nanomalzemeleri biyoloji, tip ve ¢evre bilimlerindeki
arastirmalara 6nemli katki saglamaktadir (H. Lu et al., 2019).

Atomlar arasi karbon-karbon baglar, organik maddelerin temelini olusturur. Bu
yapilar, nanomaddelerin 0zelliklerini incelemek i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Ozellikle floresan karbon nano yapilari, nanoelmaslarin, fullerenlerin ve karbon
nanotiiplerin yani sira grafen levhalarina da bu oOzellikleri tasidigina dair yapilan
calismalar, nano Olgekteki bu materyallerin ¢esitli uygulamalarda kullanimini tesvik
etmektedir. Yiiksek yiizey/hacim orani, bu floresan karbon nano yapilarmin 6zellikle
sensOr teknolojileri ve biyomedikal alanlarda etkili bir sekilde kullanilmasini
saglamaktadir (Demchenko & Dekaliuk, 2013).

Floresan karbon malzemeleri, nanotiipler, nanonoktalar, nanotabakalar gibi cesitli
sekillerde karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda bu malzemler g¢evre dostu olma, suda

cliziiniirliik, yiiksek floresans verimi ve diisiik toksiste gibi cesitli 6zellikleriyle 6n plana



cikmaktadir. Bilhasa sadece bir adim ile baslangi¢ olarak organik malzemelerden
tiretilebilen floresan Ozelliklere sahip birgok karbon nanotiip literatiire katilmistir. Bu
malzemeler sadece sentez yontemleri agisindan degil, ayn1 zamanda yiizey kusurlari, ylizey
yapisindaki degisiklikler gibi faktorlerle de floresan 6zellillerini etkileme potensiyeline

sahiptir (Demchenko & Dekaliuk, 2013).

1.2. Karbon Nano Noktalar (KNN)

Mikrokozmosun biiyiilii diinyasinda, nanometre Ol¢egindeki malzemeler, bilim
diinyasin1t heyecanlandiran bir kesif alan1 sunmaktadir. Bu minik boyuttaki pargaciklar
arasinda one ¢ikan ise, floresan Ozellikleri ile donatilmig nanopartikiillerdir. Bu nano
boyuttaki sihirli parcaciklar, 1518a kars1 gosterdikleri etkileyici tepkilerle arastirmacilarin
merakini ¢ekmektedir (Li et al., 2017). Yiiksek floresans siddeti ve etkileyici floresans
kuantum verimleri ile nanoyapilar 6ne ¢ikmaktadir. Kuantum nano noktalar1 (KNN), bu
olaganiistii optik ozellikleri sayesinde, adeta birer optik miicevher gibi dikkat ¢cekmektedir.
Bu mikroskobik parcaciklar, 6zellikle benzersiz optik karakteristikleri sayesinde tani,
algilama, goriintiileme ve optoelektronik cihazlarda potansiyel uygulamalar sunmaktadir
(Jiang et al., 2017). Genellikle toksik agir metaller kullanilarak KNN’ler sentezlenirler.
Bilim diinyas1 ¢evre dostu ve diisiik toksisiteli floresan nanopartikiillerini gelistirilmeye
odaklandig: i¢in floresan nanopartikiillerin genis bir kullantmini sinirlamigtir. Literatiirde
one c¢ikan ¢oziimlerden biri ise hem c¢evre dostu hemde diisiik toksisiteleri olan karbon
bazli nanopartikiillerdir (Niu et al., 2015a).

KNN’ler, ozellikle asagidan yukariya yontemlerle kolay ve ekonomik bir sekilde
hazirlanabilme kabiliyeti, diisiik toksisitleri ve biyo uyumluluklar ile dikkat ¢cekmektedir.
Bu 6zellikler, malzeme kimyasi, algilama uygulamalari, enerji doniisiimii ¢aligmalar ile
ilag dagilimi takibi gibi bir dispilin yelpazesinde KNN’leri ¢ekici kilar (Lim et al., 2015;
Zhang & Yu, 2016a). Gelistirilebilen kullanigli PL  o6zellikleri sayesinde bu
nanomalzemeler bir¢ok disiplinde ilgi odagi olmaktadir (H. Lu et al., 2019; Zhu et al.,
2015). Genellikle uyarma dalga boyuna bagli olarak KNN’lerin emisyon 6zellikleri degisir.
Fotokatalitik ve biyo-goriintileme ile alakali pratiklerde avantajimi ¢ok renklilik
(multicolor) 6zelligi temin etmektedir (Yan et al., 2020). Aym1 zamanda, multicolor

ozelligi belirtmeyen KNN’ler de kaydedilmistir (Li et al., 2017)



Tek duvarli karbon nanotiiplerinin floresan 6zelligini gostermesi (SWCNTS) Xu ve
arkadaglarinin 2004 yilinda tespitinden (Xu et al., 2004) sonra bu tiir ¢alismalarda 6nemli
artiglar olmustur. Yiiksek floresan 6zellikleri ve sentezlerinin kolaylig1 vastasiyla KNN’ler
nano yapilar ve nano partikiiller dahilinde en olumlu segeneklerden biri haline gelmistir.
KNN’ler ¢ogunlukla 10 nm’den kiigiik nanopartiikiillerdir. Fakat bunun istisnai durumuda
belirtilmistir (=100 nm) (Chen et al., 2014).

KNN’lerin iiretimi, iki temel yaklasimi igerir: Yukaridan-asagiya (top-down)
yontemler, giiclii ve pahali baslangi¢ malzemeleri ile enerji sistemlerini gerektirirken,
asagidan-yukariya (bottom-up) yontemler ise diisiik maliyetle ve basit bilesiklerden ya da
dogal malzemelerden KNN'lerin hazirlanmasini saglar. Yukaridan-asagiya yontemler,
genellikle gelismis teknoloji ve 6zel ekipmanlar gerektirir. Bu yontem, biiyiik dlgekli
iretim i¢in uygundur ancak maliyeti yiiksektir. Diger yandan, asagidan-yukariya
yontemleri, daha uygun maliyetli ve siirdiiriilebilir bir yaklagim sunar. Bu yontem, basit
bilesenlerin ve dogal malzemelerin kullanilmasi ile KNN'lerin ekonomik bir sekilde
iiretilmesini saglar. Bu ¢ift yontem yaklasimi, KNN teknolojisinin genis bir kullanim
alaninda uygun maliyetli ve etkili bir bigimde kullanilmasina olanak tanir (Yang et al.,

2013).

1.2.1. Kuantum KNN

Nano yapili malzemeler, biiytikliikleri milimetre cinsinden 6lgiilen nesnelerin birkag
bin kat daha kiiciik olan yap1 taslaridir. Bu minik materyaller, bilim diinyasinda biiyiik bir
ilgi uyandirmustir ¢iinkii kiitle ve molekiiler seviyeler arasindaki boslugu inanilmaz bir
hassasiyetle doldurabilirler. Bu 6zellikleri, 6zellikle elektronik, optoelektronik ve biyoloji
alanlarinda benzersiz uygulamalara kapi agmaktadir. Kuantum KNN’ler, yari iletken
nanopargaciklar olarak da bilinir ve nano boyutlu 6l¢ekler sayesinde lineer olmayan optik
makineler (NLO), elektro-optik makineler ve bilgi isleme gibi 6zel uygulamalar i¢in 6zel
olarak tasarlanabilen umut verici sifir boyutlu gelismis malzemelerdir. Nanometre
6l¢egindeki boyutlari, bu malzemeleri belirli uygulamalara uygun hale getirmekte ve cesitli
avantajlar sunmaktadir. Son yirmi yilda, nanoyapili yari iletkenlerin veya kuantum
noktalarinin optoelektronik ozellikleri biiyilk dnem kazanmistir. Bu malzemelerin temel
ozellikleri, nanometre araligindaki boyutlarina bagl olarak sekillenir. Kuantum noktalari,

y1gma gore sifir boyutlu olarak kabul edilir, ancak kuantum mekanigi baglaminda bir kutu



gibi davranir; bu kutunun boyutu kritik bir dneme sahiptir (Henglein, 1993; Trindade et al.,
2001).

1.2.2. Kuantum KNN ile KNN Arasindaki Farklar

KNN’ler iletken 6zelligi gostermeyebilirken, kuantum KNN’ler yari iletken 6zelligi
gosterir. KNN’leri elde etmek icin karbon elementinin varligi sarttir ama Kuantum
KNN’lerde ise ¢esitli materyaller kullanilarak elde edilebilir, karbon sart degildir. KNN’ler
icin PL 6zelligi ve boyut arasinda kesin tam bir bag yoktur bu nedenle KNN’lerin PL
0zelligi boyutla control edilemeyebilir. Kuantum KNN’lerin PL 6zellikleri ise boyuta gore
control edilebilir. KNN’lerin PL bant genisligi Kuantum KNN’lerden bir miktar daha
biiyiliktiir ayrica KNN’lerin PL 6zelligi genel olarak uyarma dalga boyuna bagliyken,
Kuantum KNN’lerin PL 6zelligi sadece boyuta baglidir (Ocak,2023).

1.3. KNN’lerin Sentez Yontemleri

Iki cesit sentez yontemi vardir. Bunlar yukaridan asagiya (Top-Down) ve asagidan
yukariya (Bottom-Up) sentez yontemleridir. Yukaridan asagiya sentez yontemleri lazer
ablasyonu, elektrokimyasal oksidasyon ve is karbonunun eksfoliasyonudur. Asagidan
yukartya olan sentez yoOntemleri ise piroliz, hidrotermal ve mikrodalga destekli

yaklasimlardir.

1.3.1. Lazer Ablasyonu

Karbon hedefinin lazerle ablasyonu i¢in kullanilan karbon igerikli baslangig
malzemesi, sicak presleme, firinlama, kiirleme ve tavlama gibi 6zenle planlanmig termal
islemlerle sekillenir. Bu termal siirecler, fotoliiminesan ozellikleri 6n plana ¢ikarmak
istendiginde, basit organik tiirlerin eklenmesi ve yilizey pasivasyonunun uygulanmasi ile

birlestirilir (Gongalves et al., 2010).



1.3.2. Elektrokimyasal Oksidayson

KNN’lerin hazirlanmasi ig¢in elektrokimyasal siire¢, etkili ve kolay bir yontem
sunmaktadir. Bu siirecte, bir karsi elektrot (KE), bir ¢alisma elektrodu (CE), bir referans
elektrot (RE) ve elektrolitlerden olusan bir elektrokimyasal hiicre kullanilir.
Elektrokimyasal metotlarda, akim yogunlugu ve elektrot potansiyeli diizenlenerek
KNN’lerin tiretimi duyarli bir bicimde denetlenebilir. Bu yontem, KNN’lerin o6zel
gereksinimlere uygun olarak {retilmesini saglayarak, iiretim siirecinin esnek ve

yonetilebilir olmasini temin eder (Zhang & Yu, 2016b).

1.3.3. Is Karbonunun Eksfoliasyonu

Birbirleriyle aglomere olan karbon nanopartikiilleri, mumlar, lambalar ve bacalardan
kaynaklanan eksik yanma sonucunda meydana gelir. Bu karbon agregatlari, ardindan
parcalara ayrilir yiikseltgeyici bir asit muamelesi sayesinde floresan KNN’lerin olusumu
temin edilir. Bilimsel ¢alismalardaki bulgular, iistiin performansli KNN’lerin farkli bol ve
yenilenebilir baglangic maddelerden basariyla saglanabilecegi gostermektedir (C. Lu et al.,
2009b, 2009a).

1.3.4. Piroliz

Piroliz, KNN’lerin seri iiretimi igin etkili ve basit bir yontem olarak 6ne ¢ikar. Bu
islem, organik maddelerin oksijensiz bir ortamda ve yiiksek sicakliklarda pargalanmasini
ifade eder. Yiksek sicaklik ve oksijensiz kosullar altinda gerceklesen bu kirilma siireci,

organik malzemelerin karbon yapilarindan KNN’lerin olusumuna olanak tanir.

1.3.5. Hidrotermal Metot

Hidrotermal uygulama KNN’lerin yapilmasi i¢in ¢esitli karbon kaynaklarindan tesirli
ve pratik bir yontem sunar. Cogunlukla teflon-astarli paslanmaz celik bir otoklava aktarilan
karbon kaynagi, belirli siireler boyunca 180-240 °C arasinda tutulur. Hidrotermal islem
sonucunda, baslangigta renksiz ve berrak olan ¢ozelti kahverengiye degisir. Bu renk
degisimi, genel olarak floresan KNN’lerin basarili bir sekilde olustugunu gosteren bir

belirtidir (Zhai et al., 2012).



1.3.6. Mikrodalga Destekli Yaklasim

Mikrodalga destekli yontemler, mikrodalga enerjisinin tesirli ve siki dogasindan
kaynaklanan avantajlarla tepkime siirelerini 6nemli 6lgiide kisaltir. Bu yontem, ekonomik
ve kolay olmasiyla one ¢ikar. Mikrodalga 1sinlarinin kimyasal reaksiyonlarda kullanilmasi
lizerine yapilan aragtirmalar, 1980’lerde baslamis ve 2000°1i senelere dogru siiratle
gelismistir. Ilk calismalar genellikle ev tipi mikrodalga firmlar araciligiyla
gergeklestirilmistir. 1990’1 yillarda ise mikrodalga tepki sistemlerinin gelisimi ve
kullanimt ile ekstra saglam sonuglar elde edilmis, bu da yiiksek oranda tekrarlanabilirligi

saglamistir (Sun et al., 2006; Zhai et al., 2012).

1.4. KNN’ler ile Yapilan Analitik Calismalar

Guimriik¢tioglu ve arkdaslar1 azot katkili KNN’leri mikrodalga yontemle, baslangic
materyalleri olarak trietil glikol ve tire kullanarak sentezlemislerdir. Yasal gida boyas1 olan
tartrazinin hassas tayininde KNN’lerin sulu ¢ozeltisi, kullanilmistir. Boylece dogrusal
aralik 0,5-30,0 uM olarak bulunmustur. Algilama Limiti (LOD) degerinin 0,18 pM oldugu
tespit edilmistir. Kurabiye numuneleri kullanarak yapilan ¢alismalar, Kabul edilebilir geri
kazanim sonuglar1 vermistir (Glimriik¢iioglu et al., 2020).

Anme ve arkadaslar1 karbon referansi olarak sigara filtresini ilk defa kullanarak,
hidrotermal yontemle hazirladiklart KNN’ler ile besin numunelerinde Sudan I boyasinin
tayinini ger¢eklestirmislerdir. Arastirmalarinda, Sudan I’in tayini igin 2.4 ile 104.0 umol/L
arasindaki konsantrasyon araliginda dogrusallik elde etmisler ve gozlenebilme sinir1 (GS)
degerini 0.95 pmol/L olarak belirlemislerdir (Anmei et al., 2018).

Yahyazadeh ve Shemirani, sitrik asit ve gliserin bilesiginin termal yontemle 180
°C’de 3 saat bekletme siireciyle sentezledikleri KNN’leri kullanarak, maden suyu
orneklerinde Hg?' tayini igin hassas bir analiz gergeklestirmislerdir (Yahyazadeh &
Shemirani, 2019). 38 ppb seviyesinde GS ve 112 ppb seviyesinde tayin sinir1 (TS)
degerlerini belirleyerek, ayrica 0.12 ile 2.00 ppb arasinda dogrusallik elde etmislerdir
(Yahyazadeh & Shemirani, 2019).



1.5. Hg?

Hg?* dogada cesitli bigimlerde bulunabilir. Farkli formlar arasinda, metalik Hg?",
organik Hg®" ve inorganik Hg?* yer alir. Metalik Hg?*, endiistride genis bir kullanim
alanina sahip olan bir drnektir. Parlak ve giimiis beyaz1 renginde olan metalik Hg?®",
karakteristik bir kokuya sahip olmayan bir sividir. Metalik Hg?*, ¢esitli uygulamalarda
kullanilan ¢ok yénlii bir malzemedir. Ozellikle sodyum hidroksit iiretimi, klor gazi,
termometreler, piller ve dis dolgular1 gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Diger bir
kullanim alam ise Hg?* tuzlaridir; bunlar cilt zayiflatici kremler, antiseptik kremler ve
merhemler gibi iiriinlerde yer bulmaktadir. Inorganik Hg?* bilesenleri, dogal atiklardan
komiir malzemelerinden, yakilan komiirden havaya yayilirken topraga ve suya gegebilir.
Bir bagka Hg?" ¢esidi olan metil Hg?" ise bakteriler yardimiyla suya gecip baliklarin doku
yapisinda birikme egilimindedir.

Hg?*’nin bedene zarar verme potansiyeli, alinma yollarmin farkli olmasi ile beraber
degisebilir. Havanin i¢indeki Hg?* taneciklerinin 10 mg/m%iin iistiinde olmas1, saghk icin
ciddi bir tehlike olusturabilir. Hg?" buharlarim soludugumuzda, sindirim sistemi de zarar
gorebilir. Uzun siireli Hg?* solunumu, merkezi sinir sisteminde hasarlara yol agabilir.
Organik Hg?* ile ilgili sinir sistemi {izerinde olumsuz sonuglari olan etkiler, 1866
senesinden bu giine kadar bildirilmekle birlikte, en dikkat ¢ekici zehirlenme olaylarindan
biri Minamata, Japonya’da 1953 senesinde yasanmistir. Minamata korfezinde, 6zellikle
balikla beslenen kisilerde hastaliklar belirgin hale gelmistir. Bu olay, metil Hg?
zehirlenmesinin tarihsel bir 6rnegidir (Dal1 et al., n.d.).

Fazla miktarda Hg?** maruziyeti, cenin gelisimi, beyin ve bdbrek saghg: iizerinde
olumsuz etkiler olusturabilir. Ozellikle metil Hg?*, viicuda alindiginda beyine ulasma
egilimindedir ve bu durum, 6zellikle ¢cocuklarda yetiskinlere gore daha fazla hasara yol

acabilir.

1.5.1. Hg?* ve Yasam

Element sembolii Hg?* ile ifade edilen, hydropyres kokenli Latince bir kelime olan
Hg?*, oda sicakliginda metalik gri bir goriiniime sahip olup sivi formdadir. Periyodik
cetvelde 2B grubunda yer alir ve kiitle numaras1 200,59 g/mol, kaynama noktas1 356,73 °C,
donma noktas1 -38,83 °C ve yogunlugu 13,546 g/cm®tiir. Bu agir metal, sudan daha agir

olup suda ¢ozlinmez ve havadan 7 kat daha yogundur (Clarkson et al., 2003).



Hg?*, yer kabugunda genellikle ortalama 80 upg/L konsantrasyonunda bulunur.
Denizlerdeki suyun iginde bu miktar yaklasik olarak 0,03 ug/L civarmdadir. Dogal Hg?*,
atmosferde ise genellikle 0,005-0,06 pg/L araliginda var olmaktadir. Hg?*, genellikle
hidroksit ve kloriir formunda, yiizeysel sularda yaygin olarak bulunur. Ancak, bu miktar
genellikle 1 pg/L’yi asmaz. Kirlenmis sular ve goletlerde bu oran 30 pg/L civarinda
olabilirken, icilebilir sularda fazla diisiiktiir. Hg?* kirlenmesi olmayan sularda, Hg?* miktar
genellikle 0,2 ng/L’den daha diisiiktiir. Sularin aritilmasi sirasinda, giinliik Hg?* alimmi 0,1
ug’yi gegmeyecek sekilde diisiirmek i¢in ek onlemler alinir (Yildiz, 2023).

Giiniimiiz teknolojisinde Hg?* &zellikle katalizor olarak plastik yapiminda, farkl
Ol¢ii ve kontrol aygitlarinda, madencilik, elektrik, seliiloz, ¢imento iiretilmesinde, boya
kagit sanayinde ve dis tedavisinde dolgu malzemesi olarak (amalgam) yaygin bir sekilde
ye

maruz kalmasina neden olmaktadir. Bu yogun maruziyet, insan sagligini olumsuz yonde

kullanilmaktadir. Ancak, bu genis kullanim alanlari, insanlarin cesitli yollarla Hg?"’

etkileyebilir (Meserret Tiritoglu et al., n.d.). Sekil 1°de, insanlarin dogadaki Hg?**ye maruz
kaldiklar1 gosterilmistir.
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Sekil 1. Hg?*’ye maruz kalma durumu tablosu

Hg?*, organik, inorganik ve metalik olmak iizere ii¢ farkli formda bulunur. Elementel
Hg?*, diger elementlerle birlesmez ve sivi haldedir. Oda sicakliginda buharlasarak
zehirlenmelere yol acabilir. inorganik Hg?* tuzlar1 dogada divalent ve monovalent formda
bulunurken, organik Hg?* karisimlari, fenil, etil ve metil gibi formlardan meydana gelir.

Metil Hg?", hiicre duvarindan gegerek canli dokularda birikim yapabilir. Metalik Hg?",



viicuda alindiginda kan dolasimina karigarak sonunda beyne ulasir ve burada birikir. Diger
yandan, inorganik Hg?" bilesikleri beyine ulasamaz ancak bdbreklerde birikirler ve

2+

zamanla bobrek yetmezligine yol agabilirler. Yiiksek dozda Hg“"’ye maruz kalinmasi,
solunum yollarinda hasara, deri problemlerine, g6z hasarlarina, tansiyon yiikselmesine ve
kalp krizine sebep olabilir.

Metalik Hg?* ve organik Hg?* buharlarinin solunmasi, ani kalp durmasi, krizlere ve
oliimlere yol agabilir. Hg?"’ye yogun maruziyet gogiis agrisi, solunum zorlugu, kas
kasilmalar1 gibi etkilere neden olur. Agizdan alinan Hg?" miktar1 10-60 mg/L ise liimciil
olabilir. Hg?* kapsayan ilaclar, deriye temas ettiginde, uzun vadede ciddi saglik sorunlarina
yol agabilir. Bu ilaglar, deri yoluyla viicuda kolayca emilir ve zamanla birikir. Bu birikim,

Hg?" zehirlenmesine ve hatta 6liime neden olabilir. Sonug olarak, Hg?" agir bir metal olup,

viicutta toksik etkiler yapabilir ve asir1 miktarda alindiginda 6liime neden olabilir (Bond &

Garny, 2019).

1.5.2. Hg?*’nin Kullanim Alanlar:

Hg?", cesitli kullamm alanlarma sahip bir elementtir. Bilimsel aygitlarda dzellikle
termometre ve barometrelerde kullanilmis olsa da, giiniimiizde bu uygulamalardan
uzaklasiliyor. Dis hekimliginde, dis dolgularinda yaygin olarak kullanilir. Hg?* demir ve
platin disindaki metallerle "amalgam" adi verilen alagimlar yapabilmektedir. Bu alagim,
sekillendirildikten sonra kisa bir siire i¢inde sertlesir. Hg?* ayrica kirmizi civa siilfiir (HgS)
olan vermilion ismi altinda kirmizi boya olarak kullamilir. Midye ve istiridyelerin
yapigmasint Onlemek i¢in gemi teknelerinin su altindaki kisimlari bu boya ile boyanir.
Hg?* buharli lambalar, beyaz parlak 1sin iireten bir aydinlatma kaynagi olarak kullanilir.
Ancak Hg?* buhari zehirli olmasi nedeniyle solunmasi tehlikeli olabilir. Hg?* ek olarak
elektrik devre anahtarlarinin yapiminda da kullanilmaktadir. Ayrica, aynalarin sirlanmasi,
giimiis ve altin iiretimi, tipta terapi amacl kullanim gibi c¢esitli endiistriyel ve tibbi

uygulamalarda da Hg?*’den faydalanilmaktadir (Oral Cebeci et al., 2016).
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1.6. Floresans Spektroskopisi

Kemiliiminesans, molekiiler fosforesans ve molekiiler floresans maddenin 15181
emme ve yeniden yayma yetenegi ile ilgili li¢ benzer fiziksel 6zelligi temsil eder. Bu
ozelliklere genel olarak "liminesans" adi verilir. Bir madde bu 6zelliklere sahipse, cesitli
1s1n olaylarma tepki verebilir ve 15181 emip ardindan yayabilir. Molekiiler floresans,
molekiiler fosforesans ve kemiliiminesans, bu liiminesans tiirlerini tanimlayan o6zel
davraniglardir, ancak hepsi temelde maddenin 15181 nasil etkiledigiyle ilgili benzer
prensiplere dayanir (Albrecht, 2008).

Liiminesans, analitik yontemler arasinda en eski olanlardan biridir. Bu antik metot,
1565 yilinda Ispanyol fizik uzmam ve bitki uzmam Nicolds Bautista Monardes’in bir
incelemesine dayanmaktadir. Monardes, o donemde geleneksel bir idrar soktiiriicii olarak
kullanilan Lignum nephriticum’un 1s1n yaymasini kesfetti ve bu olay1 rapor etti. Bu tarihi
olay, liminesansin kokenlerini izlememize ve maddenin 1sinla etkilesimini anlamamiza
olanak tanityan 6nemli bir baslangi¢c noktasidir. Nicolds Bautista Monardes’in kesfinden
sonra, liiminesans alaninda dnemli bir doneme¢ 1833 yilinda yasandi. Bu sefer, Sir David
Brewster klorofilin kirmizi yayilmasint gézlemledi, fakat bu énemli izlenim 1852 yilinda
Sir George Gabriel Stokes araciliiyla resmi olarak rapor edildi. Stokes, floresans terimini
olusturmak i¢in Latince "fluo" (damla) ve "spar" (sagilma) kelimelerini birlestirerek, bu
olayr tanimlamak icin "floresans" kelimesini tiiretti. Daha sonraki ¢aligmalarinda, Stokes
floresansin mekanizmasini1 daha ayrintili bir sekilde acikladi, bu da liiminesans alanindaki
anlayisimiza 6nemli katkilarda bulundu.

Molekiiller, elektronik ve vibrasyonal uyarilmaya maruz kaldiklarinda, ultraviyole
(UV) ve goriintir (Vis) 1sinlar1 absorbe ederler. Bu absorbe edilen enerjinin bir kismi,
molekiiler yapidaki elektronik ve vibrasyonal diizeylerin enerji seviyelerini artirarak
gerceklesir. Ancak, absorbe edilen enerjinin bir kismi da ¢6ziicii molekiillerine 1s1 seklinde
transfer edilir. Yani, molekiiler uyarilmalarin bir sonucu olarak ortaya cikan enerji,
¢ozeltinin i¢indeki diger molekiillerle etkilesime girerek 1siya doniisiir. Bu, molekiiler
diizeydeki enerji transferinin, hem elektronik gecislere hem de molekiiler titresimlere bagh
olarak ¢ozelti i¢indeki termal dinamikleri etkileyebilece§i bir siirectir. Bu tiir olaylar
genellikle 151n yayilmasi olarak adlandirilir ve floresans, fosforesans ve kemiliiminesans
gibi 6zel liiminesans tiirleri, bazi son derece hassas analitik yontemlerin temelini olusturur.

Bu c¢esitli liminesans tiirleri, molekiiler diizeydeki enerji gecisleri veya kimyasal
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reaksiyonlardan kaynaklanan 1sin emisyonunu igerir. Bu 6zel liiminesans olaylari, analitik
kimya alaninda kullanilarak, g¢esitli maddelerin tespit edilmesi, Ol¢iilmesi ve
karakterizasyonu gibi Onemli uygulamalara yol agar. Bu yontemler, analitik
laboratuvarlarda ve ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilan hassas ve giivenilir arastirma ve
Olciim tekniklerine dayanmaktadir (Dénmez et al., 2017).

Liiminesans olaylar1 her molekiilde ortaya ¢ikmaz, bu nedenle bu yontemler, oldukga
se¢ici metotlar olarak 6ne ¢ikar. Her molekiil, belirli elektronik yapilar1 veya kimyasal
Ozellikleri igermedigi icin, lliminesans Ozellikleri sergileme kapasitesine sahip degildir. Bu
durum, bu yontemlerin yiiksek seciciligini saglar. Bu segicilik, cesitli maddelerin
tanimlanmas:1 ve analiz edilmesinde, Ozellikle karmasik karisimlarda belirli hedef

molekiillerin belirlenmesinde biiylik bir avantaj saglar (Dénmez et al., 2017).

Uyarilmig Titregimsel Haller

S A= Absorpsiyon
n
F=  Floresans (emisyon)
P= Fosforesans

S, - .
5= Singlet hal
— — N T=  Triplet hal
IC R
S IC= I¢ déniisiim
1 . .
\/\/~. ISC= Sistemler arasi gegis
T
ISC 2

Enerji —

Elektronik Temel Hal

Sekil 2. Jablonski diyagrami

Jablonski Diyagrami, bir molekiiliin uyarilmalarin1 ve bu uyarilmalarin sona erdigi
yollar1 gorsellestiren bir diyagramdir. Elektronik enerji diizeyleri, temel (So) ve uyarilmig
(S1, S2...) singlet ile uyarilmis triplet (T:) enerji diizeylerini igerir. Molekiil uyarilabilir;
ornegin, So’dan Si’e A1 ve So’dan S:’ye A» dalga boylarindaki iginlarin absorbe edilmesi ile
gerceklesir. Elektronik uyarilmalara ek olarak, titresim uyarilmalari da meydana gelir.
Ancak, dogrudan triplet hale (So’dan T:’e) uyarilma gozlenmez (yasaklanmis gecis).
Uyarilma siireci, ¢ok kisa bir siirede (1014-10"1° s) gerceklesir ve uyarilmis molekiil, temel
hale donmek icin birka¢ adimi takip eder. Bu ge¢isler arasinda floresans, fosforesans gibi

foton yayimlan (yesil ve kirmiz1 oklarla gosterilen gegisler) ve 1simasiz siirecler (dalgali
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oklarla gosterilen gecisler) yer alir. Temel hale doniis, uyarilmig halin dmriinii en aza
indiren bir gecis oldugundan, floresans gibi hizli gegisler genellikle 6ne ¢ikar. Isimasiz
gecisler daha hizli ise, floresans olaylar1 nadiren gergeklesir. Bu sekilde, Jablonski
Diyagrami, bir molekiiliin enerji seviyeleri arasindaki gesitli gegisleri ve bu gecislerin

hizlarin1 anlamamiza yardimci olur.

Temel tekli hal Uyarilmig tekli hal Uyarnlmis uclu hal

Sekil 3. Floresans ve fosforesans

Isin ve madde arasindaki etkilesim, absorpsiyon olarak bilinen bir olay: igerir. Bir
151n demeti, cesitli dalga boylarini igerdigi bir ortamdan gecirildiginde, bu ortam i¢indeki
baz1 dalga boylar tarafindan emilir veya "absorbe" edilir. Absorpsiyon siirecinde, 15181
enerjisi madde i¢indeki iyonlara, atomlara veya molekiillere transfer edilir. Bu olay,
absorbe edilen enerji tarafindan uyarilmis hale gecen iyonlari, atomlar1 veya molekiilleri
igerir. Yani, absorpsiyon sonucunda, maddenin i¢indeki parcaciklar enerji kazanir ve daha
yiiksek enerji diizeylerine gegerler. Bu siireg, 1518in madde ile etkilesimini, 6zellikle de
madde icindeki yapilarin ve bilesenlerin belirli dalga boylarinda nasil tepki verdigini
anlamak i¢in 6nemli bir anahtardir. Isin ve madde arasindaki etkilesimin bir diger yonii,
emisyon olarak adlandirilan bir durum igerir. Bir molekiil, yiiksek enerji seviyesinden daha
diisiik bir enerji seviyesine diiserken, bu ekstra enerjiyi 151mn pargacigr olarak sagmasi
emisyon olarak tanimlanir. Bu olay, bir molekiiliin enerji diizeyinin diismesiyle birlikte
ortaya ¢ikar. Molekiil, yiliksek enerji diizeyinde bulundugunda, bu enerjiyi koruyamaz ve
daha diisiik enerji diizeyine gecerken, bu fazla enerjiyi 151n formunda serbest birakir. Yani,
emisyon siireci, bir molekiiliin uyarilmis durumdan daha diisiik enerji diizeyine gecerek, bu
gecis sirasinda bir foton yaymasiyla gerceklesir. Bu, madde tarafindan yayilan 15181n
kokenini temsil eder ve emisyon olaylari, floresans, fosforesans ve kemiliiminesans gibi

cesitli liminesans tiirlerini igerir (Zahedifar et al., 2017).
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Floresans Siddeti

ABSORPSIYON - EMISYON

Dalga Boyu

Sekil 4. Absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

1.6.1. Floresans ve Elektronik Gegisler

Kiicik dalga boyu olan iginlar molekiilerde ayrisma ve pargalanmaya sebep
olabileceginden, floresansi elde etmek i¢in kullanilan 1smnlarin dalga boylar1 250 nm’den
diisiik olmamalidir. c—c* gecisleri dalga boyu 250 nm’nin altindaki 1sinlarla meydana
gelir ve bu gecisler enerjileri ¢cok fazla olan gegislerdir. Bu nedenle, molekiiller genellikle
dalga boyu 250 nm’nin iistiindeki 1ginlarla uyarilir.

Floresans 1sinlari, molekiillerde n*—mn ve n*—n gecislerinden kaynaklanir. Ancak,
n*—7 gecisleri, floresansin ana kaynagidir. Bu tiir gegislerin kuantum verimi yiiksektir
¢liinkli m—7n* gecislerinin molar sogurulma giicii ¢ok yiiksektir ve n—n* gecislerine gore
100 - 1000 kat daha fazladir. Ayrica, =—n* gecislerinde sistemler arasi ters gegisler ¢ok
zayiftir, bu da singlet-triplet gegislerin tercih edilmemesine neden olur.

Kuantum verimi, floresans 1simn sacan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmig
molekiillerin sayisina oranini ifade eder. Yiiksek kuantum verimine sahip molekiiller,
ornegin floresein gibi, belirli sartlar altinda kuantum verimi bire yaklasabilir. Diger
taraftan, onemli derecede floresans gostermeyen kimyasal g¢esitler, kuantum verimi sifira

yakindir (Ihnat, n.d.).



14

1.6.2. Floresansi Etkileyen Faktorler

Floresans1 etkileyen onemli faktorler, molekiiler yapinin ve kimyasal c¢evrenin
karmasikligina dayanir. Bu etkiler, molekiiliin bilesimi, yapisal sertlik, ¢ozelti tesiri, 1s1
derecesi, pH, ¢oziilmiis oksijen diizeyi ve konsantrasyon gibi ¢esitli faktorlere bagl olarak
ortaya ¢ikar.

Floresans ve yapi, floresans, 6zellikle diisiikk enerjili =—n* gegisine sahip aromatik
fonksiyonel gurup bulunduran karisimlarda belirgin hale gelir. Bu gruplar arasinda
aromatik halkalardaki konjiige ¢ift baglar, floresans 6zellik gosteren molekiillerde sik¢a
bulunur. Ancak, bu ozellik gosteren gruplarin sayisi, floresans sergileyen aromatik
gruplardan daha sinirlidir. Basit heterosiklik molekiiller, 6rnegin azin, oksolen, benzen ve
tiyofen gibi, genellikle fosforesans davranisi gostermezler. Bu durum, bu molekiillerde en
diisiik enerjili gegisin n—n* olmasi ve bu gecis sonucunda uyarilmis molekiiliin kolayca
ticli hale gecmesiyle ilgilidir. Ancak, bu molekiillerin bir fenil halkasi ile birlesmesi,
n—n* gecis olasiligini artirabilir ve dolayisiyla floresans kuantum verimini artirabilir.

Yapisal rijidite, molekiiler kivraklik seviyesi, floresans ozelliklerini etkiler. Esnek
molekiiller, carpigsma olasiliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle genellikle diisiik floresans
ozellikleri sergiler. Diger taraftan, sert ve kat1 yapilar daha diisiik cakigma ihtimallerine
sahiptir, bu da floresans potansiyellerinin daha yiiksek olabilecegi anlamina gelir. Metal
kompleksleri 6rneginde, ligandlarin floresans verimliliginden daha yiiksek bir verimlilik
gdsteren bazi metal kompleksleri bulunur. Ornegin, 8-hidroksikinolin kimyasal bilesigin
floresans siddetini, ¢inko yiklii parcaciklar ile etkilesime girdiginde daha saglam bir
bilesik olusturdugundan yiikseltebilir.

Cozici etkisi, ¢oziicti maddelerin, molekiiler floresans davranisi iistiinde tesiri vardir
ve tesirler, ¢Oziiciinlin polaritesi, viskozitesi ve agir atom tesiri olarak ii¢ ana kategori
altinda simiflandirilabilir. Polar ¢oziiciiler, n—n* gecisi icin zorunlu enerjiyi diisiirerek
floresans siddetini artirabilirler. Yiiksek derecede viskoziteli ¢6ziici maddeler, carpismay1
etkisiz hale getirip azaltarak floresans siddetini artirabilir. Ancak, agir atom kapsayan
coziicliler floresans siddetini azaltabilirler. Bu etkiler, ¢oziiciilerin molekiiler yapilarinin ve
ozelliklerinin floresans 6zelliklerini nasil etkiledigini gosterir.

Sicaklik etkisi, floresan kuantum verimi ¢ogu molekiil igin sicakligin artmasiyla
azalir. Sicaklik arttikca, molekiiller arasindaki carpisma olasiligr artar ve bu durum

carpisma deaktivasyonunu tetikleyebilir. Yiksek sicaklik, uyarilmig durumdaki
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molekiillerin istenmeyen enerji transferlerine maruz kalmalarina ve dolayisiyla floresan
veriminin diigmesine neden olabilir.

pH etkisi, aromatik bilesiklerde asidik veya bazik bir siibstitiientin bulunmasi,
floresans1 genellikle pH’a bagli hale getirir. Bu tiir maddelerin iyonize ve iyonize olmayan
formlarmin floresanslar1 genellikle birbirine nazaran ayridir. Ornegin, amino benzen ve
alkali ortamlarda anilinyum iyonu, gorliniir 151n ve ultraviyole araliginda floresans
gosterirken oldukga sinirli bir floresans saglamaktadir.

Coziinmiis oksijen etkisi, oksijen gazi ve diger paramanyetik malzemeler,
molekiiliin, uyarildigt durumdan tekil (singlet) halinden ii¢lii (triplet) hale gecisini
kolaylastirabilir. Bu durum, floresansi azaltabilir. Bazi durumlarda, ¢6zlinmiis oksijen ile
etkilesime girer ve bu etkilesim floresans siddetini azaltabilir.

Derisim etkisi, numunenin konsantrasyonu orantili bir sekilde maddenin sagtigi
floresans 1gmminin  siddeti  diisiik  konsantrasyonlarda artar. Ancak  yiiksek
konsantrasyonlarda, bu oran bozulabilir. Yiiksek seviyeli derisimlerde, molekiiller
birbirleriyle etkilesime girebilir, carpisma olasilig1 artabilir ve bu durum floresans
siddetinin konsantrasyona bagli olarak beklenenden daha az artmasina neden olabilir

(Fatma & Beyazkaya, n.d.; Projahn et al., 2004).

1.6.3. Floresans Cihaz1

Floresans olgiimleri i¢in kullanilan aletlerin temel bilesenleri, ultraviyole-goriiniir
bolge fotometreleri veya spektrofotometrelerde bulunanlara benzemektedir. Bu aletlerde,
cift 151n yollu optik spektroflorometreler giic kaynagindaki dalgalanmalar1 diizeltmek i¢in
tercih edilir. Sekil 5’te, bir spektroflorometrenin ana Dbilesenleri belirtilmistir.
Spektroflorometrede, 151n  kaynagindan gelen 1sinlar  Oncelikle bir uyarma
monokromatoriine yonlendirilir. Bu asamada, yalnizca numuneyi uyarmak i¢in belirli bir
dalga boyundaki 1s1mnin ge¢mesine izin verilir. Daha sonra, uyarma monokromatdriinden
gecen 151n demeti numuneyi uyarir ve numunedeki floresans 1511 her yone yayilir. Yayilan
floresans 1s1ninin, floresans pikini etkilememesi i¢in 6zel bir diizenekle tutulmasi saglanir.
Numuneye gelen 151n, belirli bir agida (genellikle 90 derece) numuneden yayilarak emisyon
monokromatoriine gonderilir. Emisyon monokromatoriinden tek bir dalga boyunda ¢ikan
1510, foto ylikselticiye ulasir. Ayn1 zamanda, kaynaktan ¢ikan bir kisim 151n demeti, uyarma

fotokromatodriine 90° aciyla yonlendirilir ve gii¢ diisiiriiciiye varir. Burada, floresans
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isininin siddeti, referans yiikselticiye gonderilerek 6zel bir ayarlama yapilir ve 1s1n
enerjisinin elektrik enerjisine donistiiriilmesini temin eder. Referans yiikseltici ve foto
yiikselticiden alman 1simin farki goz oOniinde bulundurularak, kaydediciye iletilir ve bu
sekilde floresans Ol¢limii gerceklestirilir. Bu karmasik siireg, numunenin floresans
Ozelliklerini hassas bir sekilde analiz etmeye ve dlgmeye olanak tanir (Macro To Nano

Spectroscopy, 2012).

| Monokromator | v

\ Fotogogaltici |

E10 )
| Oyukkatod lambasi | - |Atomlagtirma ' Sinyalcihazi |
i bblmesi

Doteryum
lambasi

Sekil 5. AAS yodnteminin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

Floresans 1511, Ornegi etkili bir sekilde uyarmak i¢in yeterli giicte olmalidir. Bu
nedenle, genel olarak yiiksek basingli olan ksenon ark lamba ya da diisiik basingli Hg?*
tercih edilmektedir. Bu lambalardan en ¢ok tercih edileni, ksenon ark lambalaridir ¢iinkii
bu lambalar 250 nm’nin istiinde tiim dalga boylarinda yiliksek derecede siddetli 15in
dagitma ozelligine sahip olmaktadir. Ksenon ark lambalarinin tercih edilme nedenlerinden
biri, genis dalga boylarinda giiclii bir 151n yayma kapasitesine sahip olmalaridir. Ozellikle
250 nm’nin lzerindeki dalga boylarinda etkili bir performans sergilerler. Ek olarak,
uyarma ve absorpsiyon spektrumu, ¢ikis sinyalleri dalga boyuna bagli oldugu igin
aralarinda belirgin bir fark olusur. Bu farki diizeltmek ve keskin piklerin olusumunu
engellemek i¢in kuantum sayacit kullanilir. Kuantum sayaci, uyarma spektrumunu
absorpsiyon spektrumuna benzeterek bu iki spektrumu hizalamaya yardimci olur. Boylece,
floresans Olglimlerinde daha hassas ve giivenilir sonuglar elde edilir (Slasor, 2012).

Hiicrenin dort bir tarafi 15181 geciren, genellikle cam veya silisten iiretilmistir. Bu hiicreler,
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dikdortgen prizma veya silindirik seklinde olabilmektedir. Floresans sinyalleri genellikle
diistik siddetli oldugundan, dogru ve hassas dl¢timler yapabilmek i¢in en yaygin kullanilan
detektorlerin  fotogogaltic1 tiipler ile kuvvetlendirilmesi gerekmektedir. Bu, floresan
sinyallerini daha etkili bir sekilde algilamak ve daha diisiik 151 seviyelerinde ¢alismak
anlamina gelir. Spektroflorometrelerde genel olarak bir, bazen de iki optik agh
monokromator ile hazirlanir. Monokromatorler dalga boylarina gore 1s1mn demetinin
ayrilmasimi saglar. Floresans Olglim cihazinin bilesenleri, ultraviyole-goriiniir alan
cihazlarina benzerlik gosterir. Sekil 6’da goriilen tipik bir florometrenin ana pargalari, gogu
florometrede oldugu gibi, gili¢ kaynagindaki degiskenlikleri engellemek i¢in ¢ift-151n yollu
optikleri igerir. Isinlar kaynaktan ¢ikarak uyarma filtresinden gecip 6rnege ulasir ve bu
filtre, sadece 6rnegi uyarmak i¢in kullanilacak 1s1m1 gecirmektedir. Uyarilan numunedeki
floresans 1sinlar1 her tarafa yayilir, ancak en uygun olani, uyarma icin kullanilan 1sinla dik
bir a¢1 yapan emisyon isinlaridir. Diger acilar, ¢ozeltideki sagilma olaylarini artirarak
biiyiilk hatalara neden olabilir. Bu nedenle, bu yontemle elde edilen emisyon 1sinlar

genellikle en dogru sonuglari verir (Wang et al., 2008).

uyarma filtresi veya
— — =
yayilan igin filtresi veya

numune

referans . -
fotoyiikselticisi fotoyukselticisi

fark ylkselticisi

kaydedici

Sekil 6. Floresans cihazinin kisimlari

Floresans 1sinlari, filtrelenerek gecen i1sinlar araciligiyla 6rnek foto ylikselticiye
ulagir. Ayn1 zamanda, kaynaktan ¢ikan 1sinlarin uyarma filtresine dik olanlari, 1511 siddeti

ayarlayicisindan  gecerek referans foto yiikselticiye yonlendirilir. Isin  siddeti
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ayarlayicisinda, 1sin demetinin siddeti yaklasik olarak floresans igininin siddetine esit
olacak sekilde ayarlanir. Bu amagla, referans 1sininin siddeti yaklasik olarak 100 kat
distiriiliir. Fark ytikselticide, floresans ve referans ismlarin enerji farklar1 alinarak
yiikseltilir ve ardindan kaydediciye iletilir. Spektroflorometrelerde 151 kaynagi olarak
genellikle diisiik basingli Hg?* ve yiiksek basingli ksenon ark lambalari tercih edilir.
(Kiictikoz et al., 2012).

1.6.4. Floresans Soniim

Floresans soniimii, bir maddenin yaydigi floresans 1518inin siddetinin azalmasina yol
acan cesitli stiregleri ifade eder. Bu azalma, molekiiller arasindaki farkli etkilesimler
nedeniyle meydana gelir. Ornegin, uyarilmis durum reaksiyonlari, molekiiler yeniden
diizenlemeler, enerji transferi, temel durum komplekslerinin olusumu ve c¢arpismali
sondiirme gibi etkilesimler floresans soniimiine neden olabilir.

Floresans soniimii, gerceklesme bicimine gore iki ana kategoriye ayrilir: statik ve
dinamik soniim. Dinamik soniim, florofor ve sondiiriici molekiillerin ¢arpismasiyla
meydana gelir. Bu ¢arpismalar, floroforun uyarilmis durumunda gergeklesir. Statik soniim
ise florofor ve sondiiriici molekiillerin kompleks olusturmasiyla ortaya ¢ikar. Bu
kompleks, floresans yaymayan bir yapiya sahiptir ve bu nedenle floresans soniimiine neden
olur.

Her iki soniim tiirii de florofor ve sondiiriicii molekiillerin temasin1 gerektirir. Dinamik
sondiirme, floroforun uyarilmis hali sirasinda etkilesim gerektirirken, statik sondiirme bu
etkilesimin Onceden olusmus kompleksler aracilifiyla gerceklesmesiyle tanimlanir

(Lakowicz, 2006).

1.7. Floresansin Kullanim Alanlari

Floresans, biyoloji, kimya, tibbi {iriin, 151n bilimi, fotofizik, fotokimya, ham petrol,
ekolojik caligmalar, kimyasal analiz, farmasotik bilim gibi genis bir uygulama alanina
sahiptir. Ozellikle biyokimya ve ilag¢ alanlarinda, proteinlerin ve membranlarm enzim
konfigiirasyonu ve yapisinin detayli bir sekilde incelenmesini saglar. Aynm1 zamanda
fotofizik ve fotokimya alaninda, bilesiklerin olusumunun ve hareketinin anlasilmasina
katkida bulunur. Ham petrol ve g¢evre c¢alismalarinda, petroliin tanimlanmasi, cevre

kirliliginin arastirilmasi ve taninmasi gibi 6nemli roller iistlenir. Kimyasal analizlerde ise,
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floresans malzemelerin karmasik olusumlarinin detayli bir sekilde incelenmesi ve
tanimlanmasi i¢in kullanilir. Bu genis uygulama yelpazesi, floresansin bilim diinyasinda
cesitli disiplinlerde temel bir arastirma ve analiz arac1 olarak kabul edilmesini

saglamaktadir.

1.8. Floresansa Dayali Analitik Metotlar

Molekiiler floresans spektroskopi, farkli alanlarda, kimyasal incelemelerde basit,
duyarli ve yiiksek seciciligi sayesinde kapsamli bir kullanim alanina sahip olmaktadir.
Florimetrik analiz ise, iki temel kisimda incelenebilir, bunlar direkt ve indirekt metotlardir.

Direkt floresans metotlari, floresans 6zellik gosteren bilesikleri dogrudan analiz etme
avantajma sahiptir. Ornegin, kan serumundaki protinler, flavonlar, kumarinler ve
bitkilerdeki klorofiller gibi Ornekler, direkt floresans inceleme i¢in uygun kosullara
sahiptir. Ancak, birgok molekiil floresans Ozellik gostermez veya zayif bir floresansa
sahiptir. Bu nedenle bdyle durumlarda direk yerine indirekt florimetrik analiz yontemleri
devreye girer. Bu metotlarda analit, uygun bir reaktifle reaksiyona sokularak veya ona
duyarli bir floresans molekiille etkilestirilerek floresans 6zellik gdsteren bir bilesik
olusturulmaya caligilir. Bu etkilesme sonucunda floresans 6zellik ya azalir ya da artar ve
birgok organik molekiil floresans oOzellik gosterdigi i¢in, direkt florimetrik metotlarla
incelenebilir. Ornegin, oldukca floresan molekiillerden biri olan florosein ve kinin, ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bile basarili bir sekilde analiz edilebilir (Ozdemir, 2018; Tung,
2020).

1.9. Kalibrasyon

Agirlik analizi ve kulometri digindaki tiim analitik yOntemler, nicel analiz igin
uyguladiklarinda dogru sonuglar elde etmek amaciyla kalibrasyona ihtiya¢ duyarlar.
Kalibrasyon, cihazdan 6l¢lisli yapilan analit sinyalinin, konsantrasyon ile dogru bir sekilde
bagdastirilmasin1 saglayan siirectir. Bu silire¢ olmadan, elde edilen verilerle bir 6rnegin
konsantrasyonunu hesaplamak miimkiin degildir. En yaygin kullanilan kalibrasyon
yontemleri arasinda dis kalibrasyon grafigi teknigi, standart ekleme teknigi ve i¢ standart
ekleme teknigi bulunmaktadir (Kalibrasyon, n.d.).
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1.9.1. Dis Kalibrasyon Metot

Ilk énce Konsantrasyonu belli olan standart ¢dzeltinin sinyali hesaplanir sonradan
analit konsantrasyonuna kars1 sinyal grafige aktarilir. Bu grafigin basaris1 standart

cozeltilerin ortaminin analit ¢dzeltisinin ortamina paralelligi ile iliskilidir.

1.9.2. Standart Ekleme Metot

Genellikle bir 6rnekteki analit, 6rnekteki diger bilesenlerden biitliniiyle ayrilmaz.
Bazi kosullarda 6rnek martriksi nedeniyle analitik sinyallerde azalma veya artma seklinde
girisime sebep olabilir. Saf bir matrikse sahip olan standartlar kullanarak kalibrasyon
grafigi ¢izildigi i¢in dis kalibrasyon grafigi metotu ile matriks tesiri durdurulamaz. Analizi

yapilacak olan 6rnek ¢ozeltisi girisme sebep olan bir¢ok bileseni kapsayabilir.

1.9.3. i¢ Standart Ekleme Metot

Bu yontem, herhangi bir analizde taniml1 bir miktarda 6rnege, referans ¢ozeltisine ve
kalibrasyon standartlarina ilave edilen maddedir. Bu maddeler numunede nadiren bulunan
ve bilinen miktarlarda eklenen maddelerdir. Analit ile benzer sinyali iiretmemelidir ancak
kimyasal 6zellikleri analite paralel olmalidir. Mesela, kan orneklerinde lityum kimyasal
davranig1 potasyum ve sodyuma benzemekle birlikte, kanda dogal olarak bulunmadigi i¢in
sodyum ve potasyum tayini yaparken, lityum iyi bir i¢ standart olabilir. Ayrica, i¢ standart,
numune ¢ozeltisinin ana bileseni de olabilir. Bu durumda, kalibrasyon grafigi, analitin i¢
standart sinyaline orani olarak cizilir. Bu oran kullanilarak analit derisimi hesaplanabilir. I¢
standart uyumlu sekilde secildiyse, analizdeki sistemik ve rasgele hatalar ortadan

kaldirilabilir.

1.10. Metot Validasyonu

Metotun validasyonu, bir laboratuvarda kullanilmadan Once, bir analitik siireg
gelistirildiginde veya degistirildiginde, kalite kontrol testlerinden sonra veya farkli bir
laboratuvarda veya cihazla kullanilmadan 6nce yapilmalidir. Bu siireg, belirli bir metotu
kullanmanin giivenilirligini, dogrulugunu, spesifikligini ve tekrarlanabilirligini objektif bir

sekilde test etmeyi amaclar. Validasyon siireci, ol¢iimleri etkileyen cesitli parametreleri
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degerlendirerek gergeklesir. Standart bir metot bir laboratuvarda ilk kez uygulanirken bu
metot iizerinde gegerlilik testleri yapilir. Bu siire¢, metotun istenen amaclara uygun olup
olmadigimi belirlemek i¢in detayli bir degerlendirme igerir. Metot validasyonu, metotun
dogrulugunu, spesifikligini, hassasiyetini, tekrarlanabilirligini ve diger performans
ozelliklerini degerlendirir. Bu, analitik siirecin giivenilirligini saglamak ve sonuglarin
tutarli ve kesin olmasini garanti altina almak i¢in Onemlidir. Bu siire¢, Slgiimlerin
giivenilirligi ve kalitesi konusunda laboratuvarlarda ve endiistriyel uygulamalarda
standartlar1 stirdiirmek i¢in yaygin olarak kullanilir.

Bir yontem validasyonu icin anahtar parametreler asagida listelenmistir:
Gozlenebilme siniri, tayin sinirt, dogrusal aralik, duyarlik, dogruluk, kesinlik, 6zgiinliik,

giiven aralig1 ve giiven seviyesi (Validasyon 2, n.d.).

1.10.1. Dogruluk

Analiz neticesinin gercek degere yakin oldugunu gosteren bir Olciidiir. Genellikle
yiizde hata (%) seklinde ifade edilir ve dl¢limlerin aritmetik ortalamasinin gercek degere ne

kadar benzer oldugunu belirler.

%Hata = X208 100 (1)
G
Denklem (1)’de X dogru degeri, Xort ise Ol¢limlerin aritmetik ortalamasini ifade

etmektedir.

1.10.2. Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik

Kesinlik, ol¢timiin tekrar edilebilme kabiliyetini veya bireysel test sonuglarinin
birbirine ne kadar yakin oldugunu ifade eder. Bu 6zellik, belirli bir testin farkli dl¢timlerine
standartlar tarafindan onaylanan bir seri farkli 6l¢iimiin inceleme neticelerine tesiridir.
Genellikle kesinlik bagil standart sapma yiizdesi olarak ifade edilir. Kesinlik i¢in
onaylanan kriter analizin cinsine dayalidir. Ayrica, kesinlik analitik konsantrasyon ve
kullanilan analiz yontemine gore degisebilir. Bagil standart sapma %?2 ile %20’den fazlaya

kadar farklilik gosterebilir.
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Tekrarlanabilirlik, benzer sartlar altinda ayni bireyin kisa bir zaman diliminde ayni
miktardaki O0rnegi belirli bir teknik ile islemesini ifade etmektedir. Tekrarlanabilirlik,
kesinligin bir gostergesi olarak sayilmaktadir ve islemin tutarliligini ve tekrarlanabilirligini

Olgmektedir.

1.10.3. Sec¢imlilik ve Duyarhhk

Genel olarak gozlenebilme siniri ile bir analitik yontemin performansi 6l¢iilmektedir.
Bu simir konsantrasyon birimi ile asagidaki denklemde verilmektedir. Analitik bir 6l¢timde
konsantrasyon diisiikse, sinyal genellikle arka plan giiriiltiisiiyle karisabilir ve bu durumda
Olgiilen sinyallerin belirli bir konsantrasyonun altinda giivenilir bir sekilde tespit
edilememesi s6z konusu olabilir. Pratikte, gozlenebilme sinir1 genellikle en az on referans

cozelti i¢in Olciilen sinyallerin standart sapmasinin ii¢ kat1 alinarak hesaplanir (WHO,

2006).
30
GS = o (2)
o: sahidin standart sapmasi, m: kalibrasyon grafiginin egimi.

1.10.4. Gozlenebilme Sinir1 (GS) ve Tayin Sinir1 (TS)

GS analitin varh@int gosteren en diisiik derisim miktaridir. GS’deki diisiik
tekrarlanabilirlik nedeniyle, pratikte asil analitik tayinler i¢in siklikla GS degerinin 3 kati
olarak alinan bir baska 6nemli 6l¢iim vardir, buna TS denir. Bu sinirin belirlenmesinde
etkili bir kriter, kabul edilebilir bir bagil standart sapma degeridir. Analitik tayinlerin
saglikli ve gilivenilir olabilmesi ig¢in, genellikle GS’nin en az iic kati1 kadar bir
konsantrasyon gerekli olmaktadir. Bu, analizlerin diisiik konsantrasyonlarda daha giivenilir

sonuglar vermesini saglamak amaciyla belirlenen bir dl¢tidiir.
90
TS = Py (3)

o: sahidin sinyalinin standart sapmasi, m: kalibrasyon grafiginin egimi.
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1.10.5. Calisma Arahgi

Analiz yapilan bir Ornekte belirlenen alt ve iist tayin sinirlar1 arasindaki bolge,
Olctimlerin giivenilir ve dogru oldugu bir aralig1 temsil eder. Bu araliga, analitik ¢alismanin
hassas ve giivenilir sonuglar verdigi bir bolge olarak bakilir ve bu bolgeye "dogrusal

calisma aralig1" adi verilir.

1.11. Literatiir Ozeti ve Calismanin Amaci

N. Vasimalai ve arkadaslarmin arastirmasi, fonksiyonellestirilmis kaptotiyadiazol
adli nanopartikiillerin (AGNPS) kullanimiyla su ¢dzeltisinde Hg?* tespitini hassasiyet ve
yiiksek segicilikle gerceklestirmeyi miimkiin kilan bir spektroflorimetre yontemini
tanitmaktadir. Tasarlanan molekiil, floresan uyarilma sirasinda 400 nm’de bir zirveye
ulasarak 677 nm’de maksimum emisyonu gdzlemlemistir. Hg?* iyonu eklenerek 677
nm’de bir diisiis gézlenmistir. Hg?* konsantrasyonu, emisyon yogunlugundaki diisiise bagl
olarak belirlenmistir. Hg?* iyonu igin tayin simir1 1.0 pg/L olarak tespit edilmistir. Tavsiye
edilen teknik endiistriyel atik suyu, nehir suyu ve su ornekleri icinde Hg?" tayini igin
uygulanmistir. Bu ¢alismada ICP-AES cihazi kullanilmistir (Vasimalai & John, 2012).

Kadriye Ertekin ve ekibinin ¢alismasinda, Hg?* iyonlar1 icin segici ve hassas bir geri
dontigiimsiiz optik kimyasal sensor (optode) tanimlanmistir. Bu yontemde algilama diizeni,
yeni iiretilmis floroiyonoforun Hg?" ile etkilesimine dayanmaktadir ve PVC membran
kullamlmistir. Sensér membranlari, sulu Hg?" iyonlarmi belirleme amaciyla test edilmistir.
Bu membranlar, Hg?* tayini igin 1.0x10® - 1.0x10"® M arasinda ¢alisma aralig1 sunmus ve
gozlenebilir sinir 4.3 ppb olarak belirlenmistir. Ayrica, kompleks bilesimi 1:1 olarak
hesaplanmustir (Ertekin et al., 2010).

Ying Wang ve ekibi, Hg?* iyonlar1 igin 06zel olarak tasarlanmus bir floresan
kemosensorii tanitmislardir. Bu sensor, Schiff bazi ile modifiye edilmis SBA-15 reaktifidir.
SBA-15’in diizenli gozenekli yapisi, PMBA-SBA adi verilen hibrit bir malzeme ile
korunmustur. PMBA-SBA, Hg?* iyonlarinin etanol:su karisiminda  floresans
sonlimlemesine neden oldugu goézlenmistir. Yontemin belirlenen dogrusal araligi 0,4-3
mg/L arasinda degismektedir ve tayin sinir1 ise 0,12 mg/L olarak belirlenmistir(Wang et
al., 2008).

Muralithran G. Kutty ve meslektaslari, ekstraksiyon temelli bir yontem kullanarak,

polivinilalkoliin (PVAI) suyun dengelenmesi yoluyla Hg?* metalinin eser miktarlarii
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spektrofotometrik olarak tespit etmislerdir. Benzen ile ekstrakte edilen ve yiiksek asidik
¢ozelti icinde bulundurulan Rodamin B ile Hg?* iyonlar1 arasindaki iliskiye dayanan bu
yontem, [(Hgls)>][(Rhodamine B)*]. kompleksi olusumuna dayanmaktadir. Hg?* tayini
i¢in yontemin dogrusal araligi 1-12 mg/L olarak belirlenmis ve tayin smir1 1 mg/L olarak
bulunmustur (Yoong et al., 2012).

Bu tez ¢aligmasinin temel amaci, floresans ozelliklere sahip karbon nanonoktalarin
dogal atiklardan sentezlenmesi ve bu nanonoktalarin analitik 6zelliklerinin detayli bir
sekilde incelenerek yenilike¢i tayin yontemleri gelistirilmesidir.

Calismanin en Onemli hedeflerinden biri, ucuz, hizli, ¢evre dostu, duyarli ve
giivenilir analiz yontemleri ortaya koymaktir. Geleneksel analiz yontemlerinin maliyetli ve
zaman alict dogasi goz Oniine alindiginda, bu calismada gelistirilecek olan yeni
yontemlerin daha ekonomik ve pratik olmasi biiyiikk bir avantaj saglayacaktir. Bu
dogrultuda, elde edilecek hassas analiz yoOntemleri sayesinde, giinliik yasamda
karsilastigimiz cesitli kimyasal maddelerin, 6zellikle gidalarimizda, igme sularimizda ve
soludugumuz havada bulunan zararli bilesiklerin ¢ok diisiik miktarlarini bile giivenilir bir
sekilde tespit edebilmek miimkiin olacaktir.

Dolayisiyla, bu ¢alisma sadece akademik bir arastirma olmanin Otesine gecerek,
cevresel ve halk saghgi agisindan da biiylik bir 6neme sahip olacaktir. Cevresel
kirleticilerin ve potansiyel olarak sagliga zararli kimyasallarin izlenmesi ve kontrolii
konusunda onemli katkilar saglayacak olan bu yenilik¢i yontemler, toplum sagliginin
korunmasina yonelik 6nemli bir adim tegkil edecektir. Ayrica, dogal atiklardan elde edilen
karbon nanonoktalarin kullanimi, ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve atik yonetimi agisindan da
olumlu etkiler yaratacaktir. Bu baglamda, ¢alisma hem bilimsel literatiire hem de pratik

uygulamalara 6nemli katkilar sunmay1 amaglamaktadir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Spektroflorometre

Analitik terazi
Spektrofotometre

Vortex ¢alkalayici

Destile / deiyonize su cihazi
Otomatik pipet

Vakumlu etiiv

Santrifiij

Manyatik karistirict

Etiv

Uv cihazi

pH metre

: QM-4-2006 A Photon Technologies International
Quanta Master Spectrofluorimeter

: Sartorius Ed224s

: Analytik Jena Specord 210 spectrophotometer
: Labnet Model No 50100-320 V

: Merck Milipore Direct-Q 8 UV System

: (10-100-1000pL’lik) (Nichiryo)

: Vacuell Eco Line

: HERMLE Z 326 K

- IKARCT

: JSOF-050 Forced Convection Oven

: SPECTROLINE MODEL CM-10

: Orion Research Model 601 Digital lonalyzer

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Diyaliz torbasi (6000D) Merck (Darmstat, Germany) sirketinden temin edildi. 0,45

mikron gbzenek boyutlu tek kullanimlik filtreler Sartarius sirketinden temin edildi.

Katyonlarin 1000 mg/L’lik standart sulu ¢ozeltileri Merck firmasindan temin edildi.

Calismalarda kullanilan deiyonize su Milipore Direct-Q 8 UVsystem’den elde edildi.

2.3. Gercek Numunelerin Temini

Hg?" tayini icin kullanilacak gercek numuneler, KTU musluk suyu kimya

boliimiinden ve Harsit dere suyu Harsit gayindan temin edildi.
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2.4. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Katyonlarin standart sulu ¢ozeltilerinden 1x10 M konsantrasyonundaki deiyonize
sudaki stok c¢ozeltileri hazirland1 ve istenen konsantrasyona seyreltilerek kullanildi.

Hazirlanan biitlin ¢ozeltiler polietilen siselerde 4°C’de buzdolabinda muhafaza edildi.

2.5. Hidrotermal Yontem ile KNN’nin Sentezi

KNN’lerin hazirlanmasi i¢in karbon kaynagi olarak kayisi meyvesinin ¢ekirdegi
kullanildi. Kayis1 ¢ekirdegi iyice temizlendi, ardindan dig tabakasi toz haline getirildi. Toz
haline getirilmis kayis1 ¢ekirdeginden 1gram tartilarak iizerine 150 mL saf su eklendi.
Paslanmaz celik otoklavda 180 derecede (°C) etiivde 3 saat bekletildi. Sonra sirasiyla siyah
ve beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziildii. 10000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. 200 ml
saf su koyulan tank igerisinde 3 giin boyunca 600 rpm de diyaliz islemine tabi tutuldu.
Diyaliz torbasi i¢i ve dis1 ayr1 ayr1 0.45 mikron filtreden siiziildii. Diyaliz torbast disindan
12,5 ml alinarak saf suyla 100 ml ye tamamlandi. Hg?" tayinine yonelik yapilan

caligmalarda bu ¢ozelti kullanildi.

Diyaliz torbasi digi

Sekil 7. Hidrotermal ile KNN’nin sentez semasi
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2.6. KNN’nin Karakterizasyonu

KNN’lerin karakterizasyonu i¢in TEM, HR-TEM, XRD, XPS, FTIR, UV-Vis ve
floresans spektroskopik yontemleri kullanildi. TEM, HR-TEM, XPS ve FTIR analizleri
icin hazirlanan KNN’lerin sulu ¢ozeltileri vakumlu etiivde 80 °C’de kurutuldu. TEM
analizi yapilmadan once KNN’lerin sulu ¢ozeltileri 6000 D’luk diyaliz torbasi ile 3 giin
boyunca diyaliz edildi. Analitik caligmalarda diyaliz torbasi disindaki ¢ozelti kullanildi.
Suda dispers olan KNN’lerin pargacik boyut dagilimini belirlemek igin Master-Sizer
Olgtimleri yapildi. XRD difraktogramlarint elde etmek i¢in KNN’lerin sulu ¢ozeltileri
damla damla cam lameller iizerine damlatildi ve vakumlu etiivde 80 °C’de kurutularak ince
filmleri elde edildi. XRD sonuglarindan partikiil boyutlarinin belirlenmesi igin Denklem

4’te verilen Scherrer Denkleminden faydalanildi.

_ KA
- (B.cos )

(4)

Denklem (5)’te; K: Scherrer sabiti, A: dalga boyu, B: pikin yart maksimumdaki tam
genisligi (FWHM) ve 6: Bragg acisidir.

2.7. KNN’nin Floresans Ozelliginin Belirlenmesi

Maksimum emisyonun oldugu dalga boyunun belirlenmesi i¢in 400-300 nm arasinda
degisen uyarma dalga boylar1 kullanildi. Boylece en yiiksek floresans siddetinin elde
edildigi uyarilma dalga boyu 310 nm ve maksimum emisyonun elde edildigi dalga boyu ise

347 nm olarak belirlendi.

2.8. KNN’nin Floresans Ozelligine pH Etkisinin Belirlenmesi

KNN’nin floresans siddeti {lizerine pH’nin etkisini belirlemek amaciyla uygun
tampon ¢ozeltiler kullanarak pH 3-11 araliginda hazirlanan KNN c¢ozeltileri 310 nm dalga

boyunda uyarilarak 6l¢iimler alindi.
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2.9. Hg?" ile KNN’nin Etkilesiminin Belirlenmesi

Uygun seyreltme oranlar1 belirlendikten sonra KNN ¢o6zeltisinden 2000 pL alinip
tiiplere konuldu. Hazirlanan ara stok c¢ozeltilerden, son hacimdeki katyon
konsantrasyonunun 1x10° M olmasini saglayacak miktarlarda eklendi. Ardindan tiiplerin
hacmi 4000 pL’ye saf su eklenerek tamamlandi. Son olarak, floresans spektrumlari

maksimum floresans siddetinin belirlendigi dalga boyunda uyarilarak alindi.

2.10. KNN’nin Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

KNN’nin kuantum verimi (®cnps) karsilagtirmali bir yontemle belirlendi (Hu et al.,
2014). Kirma indisi n=1.33 olan 0.1 M’lik H2SOg igerisinde ¢6ziinmiis Kinin Siilfat (®r =
0.54) c¢ozeltisi referans floresan standart olarak kullanildi. Kirma indisi n=1.33 olan saf su
icinde KNN’lerin ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan her iki ¢ozeltiden farkli
konsantrasyonlarda tiipler hazirlanarak 310 nm uyarma dalga boyunda (Aex) emisyonlari
Olciilerek emisyon grafiklerinin integral degerleri hesaplandi. Ardindan her iki ¢6zeltinin
Emisyon 0l¢lim konsantrasyonlar1 kullanilarak absorbanslar 6l¢iildii. Elde edilen integral
degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri kullanilarak entegre edilmis floresans
siddetine kars1 absorbans grafigi ¢izildi. Cizilen bu grafikten elde edilen dogrularin egimi
(m) kullanilarak KNN’lerin kuantum verimleri (®s) asagidaki formiil yardimiyla

hesaplandi.

2
o = (22 ()

Denklem (5)’te CNDs ve Q altsimgeleri KNN ve kinin siilfati ifade eder. m entegre
edilmis floresans siddetinin absorbansa karsi cizilen grafiginden elde edilen egimi

gostermektedir. 1 ise kirma indisidir.

2.11. Hg?* Tayini icin Yontem Gelistirme

KNN’nin Li*, Na*, K*, Be?" Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba®*, Sc®*, Y¥*, Ti*, V°*, Cr¥*, Mo%",
W8 Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Agh Zn+, Cd?*, B¥*, AI¥*, TI*, As®, Se?*, NH4*, Au®*,
Sb3*, Sn**, Bi®", Hg?", Pd?*, Pb?*, Katyonlariyla etkilesimleri spektroflormetrik olarak
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incelendi. Artan konsantrasyonda Hg?* iyonu ile yapilan spektroflorimetrik titrasyonda
KNN’nin floresans siddetinde diizenli bir azalma oldugu goézlendi. Bu degisimden
faydalanarak Hg?* tayini igin bir metot gelistirildi. Yontemin saf suya uygulanmasiyla
dogrulugu gosterildi. Hg?"* igin galisma araligmin 7 mg/L ile 19 mg/L arasinda oldugu
belirlendi. Gozlenebilme sinirt 2.8 mg/L olarak tespit edildi. Tayin smir1 ise 8.3 mg/L
olarak belirlendi. Yéntem dogrulandiktan sonra KTU musluk suyu ve Harsit dere suyu

numunelerine de uygulandi.

Hg?* Hg?* Hg?* Hg?* Hg®* Hg®*
opL 140puL 200uL 260uL 320uL 380pL

1.Tap 1.Tup
N1l N2

Sekil 8. Hg?* tayini igin onerilen dis kalibrasyon metotunun deneysel uygulama semasi
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2.12. Metot Validasyonu

2.12.1. Dogruluk

Metotun dogrulugu belli miktarda Hg?" eklenerek, ekleme — geri kazanim analizi
calismalart KTU kimya laboratuvarinda bilinen standart metotlarla analiz edilen saf su,
KTU musluk suyu ve Harsit dere suyu numuneleri ile dogruland1 ve geri kazanim degerleri

gosterildi.

2.12.2. Kesinlik

Metotun kesinligini belirlemek igin giin i¢i ve giinler arasi 6l¢timler yapildi.

2.12.3.GSve TS

Metotun GS’sini ve TS’sini belirleyebilmek icin bir seri pipetleme yapildi. 10 tane
tiipe 2000 L. KNN’den ve 2000 pL saf su eklendi, ardindan ilgili uyarma dalga boyunda
(310 nm) uyarilarak emisyonlar &lgiildii. ilgili emisyon dalga boylarindaki (KNN icin 432
nm) floresans siddet — konsantrasyon grafigi ¢izildi. Elde edilen grafigin egimi GS ve TS
tespitinde kullanilmak iizere kaydedildi. Olgiilen 10 adet floresans siddet degerinin standart
sapma degeri hesaplandi. Elde edilen standart sapma degerinin 3 kat1 kalibrasyon

grafiginin egimine boliinerek GS belirlendi. GS degerlerinin 3 kati ise TS olarak belirlendi.
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Hg** Hg**
140pL  200pL

1. Tiip 2.Tip  3.Tip 4.Tip  5.Tip 6. Tiip 7. Tup 8.Tup  9.Tup  10.Tip

320l 380puL

Sekil 9. Metotun GS’si ve TS’sini belirleyebilmek i¢in yapilan pipetleme



3. BULGULAR

3.1. KNN’nin Karakterizasyonu

KNN’nin detayli incelenmesi amaciyla mikroskopik ve spektroskopik ol¢iimler
gerceklestirildi. KNN’nin morfolojik 6zelliklerini belirlemek icin TEM goriintiileri ¢ekildi.
Ayrica, kristal yapilart hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek i¢in HRTEM goriintiileri de
elde edildi.

KNN’lerin TEM ve HRTEM goriintiileri sirasiyla Sekil 10 ve Sekil 11°de verildi.

Sekil 10. KNN’nin TEM goriintiisii
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Mask{Search CCD Selection 1)

Sekil 11. KNN’nin HRTEM goriintiisii

KNN’nin  kristal yapist hakkinda bilgi elde etmek igcin XRD analizleri
gerceklestirildi. Sekil 12, KNN’lerin XRD difraktogramini géstermektedir.
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Sekil 12. KNN’nin XRD difraktogrami

KNN’nin elementel bilesimini belirlemek ig¢in XPS spektrumlart kaydedildi.
Sonuglar Sekil 13’de verildi.

25000 0O1s
20000
2 15000 Cls
©
S
(7
10000
N1s
5000
I A A
0 v Ay
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 13. KNN’nin tam XPS Spektrumu
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Sekil 14. KNN’nin C1s XPS spektrumu
5200
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Sekil 15. KNN’nin N1s XPS spektrumu
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Sekil 16. KNN’nin O1s XPS spektrumu

KNN’nin kimyasal baglar1 hakkinda bilgi almak i¢in FTIR spektrumlar1 kaydedildi.
Sonuglar Sekil 17°de verildi.

- 120
v B 100
l 11590 80
l 2913 1728 -
B 60 O\o
3311
1029 - 40
- 20
I L] L] L] O
4000 3000 2000 1000 0

Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 17. KNN’nin FTIR spektrumlar
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3.2. KNN’nin Optik Ozelligi

KNN’nin optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in UV-vis absorpsiyon spektrumlari

alindi. Sonuglar 18’de verildi.

1,6 -
n->on*
121 —"
["]
=
g 0,8 -
n->rnc*
0,4 - /4
0 T T T t 1
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Sekil 18. KNN’nin UV-Vis absorpsiyon spektrumu

KNN’nin giin 15181 ve 365 nm’lik UV 1s1k altindaki goriintileri de Sekil 19°da

verildi.

Sekil 19. KNN ¢ozeltisinin UV 151k altinda ve giin 1s18mdaki goriintiileri
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3.3. KNN’nin Floresans Ozelligi

KNN’nin ¢ok renklilik 6zelliklerini aragtirmak amaciyla, KNN ¢o6zeltisi 400-300 nm

araliginda 10’ar nm araliklarla uyarildi ve elde edilen emisyon spektrumlari incelendi.

(Sekil 20).
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Sekil 20. KNN’nin farkli uyarici dalga boyundaki emisyon spektrumlari

3.4. KNN’nin Floresans Siddetine pH’nin Etkisi

KNN’nin floresans siddetinin pH’ye gore nasil degistigini belirlemek icin, pH 3-11
araliginda hazirlanan KNN c¢ozeltiler1 310 nm uyarma dalga boyunda uyarildi ve elde

edilen Olclimler agagida gosterildi.

500000
S 400000
=
=]
% 300000
7]
=
S 200000
5]
5
= 100000 I
0
KNN 3 5 7 11
pH

Sekil 21. KNN’nin floresans siddetinin pH’ye gore degisimi
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KNN ¢ozeltisinin pH’1 pH metre ile 7.3 olarak ol¢iildii ve bu durum Sekil 21°de
gosterilmektedir. KNN c¢ozeltisinin herhangi bir tampon islemine gerek kalmadan en
yiiksek floresans siddeti verdigi tespit edildi. Bu nedenle, diger ¢alismalarda dogrudan
KNN c¢ozeltileri kullanildi.

3.5. KNN’nin Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

KNN’lerin kuantum veriminin hesaplanmasi ig¢in kinin siilfatin kullanildig
standartlasmis bir yontem uygulandi (Basoglu, 2023; Treepet et al., 2022). Olgiimlerde
kullanilan grafikler Sekil 20’de verildi. Hazirlanan KNN’nin floresans kuantum verimileri
6lciildli. Bunun i¢in literatiirde bildirilen yontem kullanildi (Basoglu, 2023; Treepet et al.,
2022). Sekil 22’te kuantum verimi hesaplamasi i¢in KNN’lerin ve KS’nin 310 nm uyarma
dalga boyundaki absorbansina karsilik entegre edilmis floresans siddetini gostermektedir.

Sonug olarak kuantum verimi 0.27 olarak hesaplandi.
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Sekil 22. KNN’nin Kuantum Verimi
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Sekil 23. KNN’nin Kinin silfat kuantum verimi

3.6. Floresans Sonim Mekanizmasi

Hg?*’nin KNN ile etkilesiminin floresans mekanizmasini agiklamak icin KNN ile

Hg?**nin etkilesimine sicakligin etkisi belirlendi. Sonuglar Sekil 24’te gosterildi.
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Sekil 24. Stern-Volmer grafigi
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Acik mavi seri 297 K°, turuncu seri 313 K° pembe seri 333 K%e koyu mavi seri 353

K®1 gdstermektedir.

3.7. KNN’nin Floresans Ozelligine Katyonlarin Etkileri

Katyonlar ile KNN’nin etkilesimleri 310 nm uyarma dalga boyunda incelendi. 36 adet
katyon ile KNN’nin etkilesimi incelendi. Bu kaytonlar Li*, Na*, K*, Be**, Mg?*, Ca®*, Sr*,
BaZ*, Sc¥, Y3, Ti*, V5*, Cr*, Mo®*, W5*, Mn?*, Fe®, Co?*, Ni2*, Cu?*, Ag" Zn2*, Cd?,
B3, AP*, TI*, As®, Se?*, NH4*, Au*, Sb%, Sn**, Bi®*, Hg?*, Pd?* ve Pb?**dir.

Sekil 26’da  KNN’lerin floresans spektrumuna katyon etkisi gostermektedir.
Etkilesim sonuglar1 incelediginde Be?*, V°*, Fe®*, Au®*, Hg?** ve Pd?* katyonlarinda 6nemli
degisimler goriildii. Ancak Be?*, V°*, Fe3*, Aud* ve Pd?* diizenli degisim gdstermedigi icin

sadece Hg?" ile galismaya devam edildi.
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Sekil 25. KNN’nin floresans spektrumuna katyon etkisi
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3.8. KNN ile Hg?*’nin Spektroflorometrik Titrasyon

KNN’nin Hg?" ile titrasyonunda 0-19 mg/L araliginda titrasyon gergeklestirilmis
olup titrasyon grafigi tayin araliklar1 Sekil 26°da gosterildi. 7-19 mg/L aralifinda

dogrusallik oldugu goriildii.
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Sekil 26. KNN’nin spektroflorometrik titrasyonu

3.9. Su Numunelerinde Hg?* Tayini

KNN kullanarak saf suda, KTU musluk suyu ve Harsit dere suyunda Hg?* tayini

gerceklestirildi. Olgiimlerde elde edilen floresans spektrumu ve kalibrasyon grafikleri Sekil

27, Sekil 28 ve Sekil 29°da gosterildi.
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Sekil 27. KNN ile saf suda Hg2+ tayini i¢in kullanilan dis kalibrasyon y6ntemine ait
floresans spektrumu ve kalibrasyon grafigi
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Sekil 28. KNN ile KTU musluk suyunda Hg?* tayini i¢in kullanilan dis kalibrasyon

yontemine ait floresans spektrumu ve kalibrasyon grafigi
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Sekil 29. KNN ile Harsit dere suyunda Hg?* tayini igin kullanilan dis kalibrasyon
y y
yontemine ait floresans spektrumu ve kalibrasyon grafigi




4. TARTISMA

4.1. KNN’nin Karakterizasyonu

Hazirlanan karbon nano malzemenin sekilsel olarak yapisini belirlemek igin TEM
goriintiileri alindi. KNN’nin TEM goriintiisit Sekil 10’da verilmistir. Sekil 10’dan
gorildiigli gibi KNN ol¢iileri 50 nm’nin altinda olup kiimeler halinde bulunmaktadir. Bu
KNN’nin kristal yapida olup olmadigimi belirlemek igin Sekil 10’daki TEM
goriintillerinden  HRTEM  goriintiileri alindi. Bu HRTEM goriintiileri  Sekil 11°de
verilmistir. Sekil 11°deki HRTEM goriintiisiinden hazirlanan KNN’nin yer yer Kristal
yapida oldugu anlasilmaktadir. Atomik diizlemler arasindaki boslugun 0.34 nm’ye karsilik
gelmesi KNN’nin hegzagonal grafit yapisinda oldugunu géstermektedir. Ciinkii bu kafes
boslugu grafitin (002) diizlemine aittir (Liang et al., 2021; Thomas et al., 2008).

KNN’nin kristal yapist hakkinda bilgiyi teyit etmek icin XRD analizleri yapildi.
Sekil 12, KNN’nin XRD difraktogramin1 gostermektedir. Sekil 12°den goriildiigli gibi 20
=22.3°’de goriilen genis tabanli keskin pik hegzagonal grafitin (002) diizlemler arasi
bosluguna karsilik gelen 20 =26.4°’den biraz sapma oldugunu yani yapida sp, sp® ve sp®
hibridize karbonlarin var oldugunu gostermektedir (Shalaby et al., 2015). Bu durum
hazirlanan KNN’nin grafit yapisinda oldugunu ve fonksiyonel gruplar icerdigini
gostermektedir. Ayrica 20 =34.0°’de goriilen pik grafitin (112) diizlemler aras1 bosluguna
karsilik  gelmektedir. Bu da hazirlanan KNN’nin grafit yapisinda oldugunu
dogrulamaktadir (Niu et al., 2015b). KNN’nin XRD verilerine gore kristal buyiikliikleri
hesaplandi. Bunun i¢in 20 =22.3°’de goriilen pik kullanildi ve hesaplama Scherrer
Denklemine gore yapildi. Buna gore hazirlanan KNN’nin ¢ap1 32.2 nm olarak bulundu.

KNN’nin elementel bilesimini belirlemek i¢in XPS spektrumlari alindi. Tam XPS
spektrumu Sekil 13’de verildi. Sekil 13’teki XPS spektrumundan 283 eV (C 1s), 386 eV
(N 1s) and 532 eV (O 1s) baglanma enerjileri KNN’nin yapisinda karbon, oksijen ve azot
atomlarinin var oldugu goriilmektedir (Giimriik¢iioglu et al., 2020). Bu atomlarin hangi
kimyasal baglarla yapida bulundugunu belirlemek igin ayrmtili elementel analiz
spektrumlart alindi. Sekil 14, KNN’nin C1s ayrintili XPS spektrumunu gostermektedir.
Sekil 14°teki XPS spektrumunda yaklasik 284 ¢V’da gozlenen genis pik yapida C=C/C-—
C/C-O/C-N baglarinin bulundugunu gostermektedir (Meng et al., 2023). Sekil 15,
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KNN’nin N1s ayritili XPS spektrumunu gostermektedir. Sekil 15°teki XPS spektrumunda
397 eV’da gozlenen pik yapida piridinik C-N baglarinin var oldugunu gostermektedir
(Gluimriik¢iioglu et al., 2020). Yapidaki oksijen igeren baglarin neler oldugunu belirlemek
icin Ols piki de ayritili olarak incelendi. Sekil 16, KNN’nin O1s’nin ayrintili XPS
spektrumunu gostermektedir. Sekil 16°da 532 ev’da merkezlenmis olan pik yapida C=0/O-
H/C-0 baglariin bulundugunu gostermektedir (Glimriik¢tioglu et al., 2020).

KNN’nin yapisindaki kimyasal baglarin neler oldugunu teyit etmek igin FTIR
spektrumu da alindi. Sekil 17 KNN’lerin FTIR spektrumunu géstermektedir. Sekil 17°de
2913 cm™’de gozlenen pik sp® hibridize karbon atomlarini gosteren C-H gerilme
titresimlerine aittir. 1590 cm™’de gdzlenen pik C=C gerilme titresimlerine aittir ve yapida
sp? hibridize karbon atomlarmin varligin1 dogrulamaktadir. 3336 cm™’de gozlenen genis
gerilme titresim bandi KNN’nin yapisindaki OH fonksiyonel gruplarinin varligini
gostermektedir. 1723 cm™°deki absorpsiyon piki C=0 gerilme titresimine aittir. 1029 cm
L>deki siddetli absorpsiyon piki C-O/C-N gerilme titresimine aittir.

FTIR sonuglar1i KNN’nin XPS spektrum analizinden elde edilen sonuglarla
uyumludur ve TEM ve XRD analizleri sonucu belirlenen KNN’nin hegzagonal grafit
yapisinin fonksiyonel gruplar i¢erdigini dogrulamaktadir.

KNN’nin optik ozelliklerinin belirlenmesi i¢in UV-vis absorpsiyon spektrumlari
kaydedildi. Sekil 18°de KNN’nin UV-vis absorpsiyon spektrumlar1 verildi. Sekil 18’de
yaklastk 200 nm’deki siddetli absorpsiyon piki grafit yapisindaki sp? hibridize karbon
atomlarindan beklenen C=C baglarna ait n—n*gecislerinden kaynaklanmaktadir. Yaklagik
250 nm’deki absorpsiyon bandi ise C-O/C-N baglarindan kaynaklanan n—n* gegislerine
aittir. Bu sonuglar KNN’nin literatiirde verilen UV-vis. absorpsiyon spektrumlari ile
uyumludur (Théry et al., 2018; Tuerhong et al., 2017; Yokoe et al., 2018).

KNN sulu ¢ozeltisinin UV 1g1k altinda ve giin 1s18indaki goriintiileri de kaydedildi.
Sekil 19°da sagdaki goriintii KNN sulu ¢ozeltisinin giin 15181 altindaki goriintiistidiir. Bu
goriintii KNN’nin sulu ¢ozeltisinin giin 15181 altinda acik sar1 oldugunu gostermektedir.
Soldaki goriintii ise KNN sulu ¢ozeltisinin 365 nm UV 1sinla uyarildiginda mavi renkli
floresans 1s1masi yaptigini gostermektedir. Bu sonug hazirlanan KNN’nin floresans 6zellik
gosterdigini dogrulamaktadir.

KNN’nin floresans 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise 300-400 nm aralioginda 10 nm
araliklarla degisen uyarici dalga boylar1 ile sulu KNN ¢ozeltilerinin uyarilarak floresans

spektrumlar kaydedildi. Sekil 20 bu spektrumlar1 gostermektedir. Sekil 20°den goriildiigii
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gibi artan uyarict dalga boyu ile KNN’nin floresans emisyon siddeti azalmakta ve pik
maksimumlar1 kirmiziya kaymaktadir. Bu sonug¢ hazirlanan KNN’nin ¢ok renklilik 6zelligi

oldugunu géstermektedir ve literatiir ile uyumludur (Cao, 2017).

4.2. KNN’nin Floresans Siddetine pH’nin Etkisi

KNN’nin floresans siddetinin pH’ye gore degisimini belirlemek i¢in pH 3-11
araliginda hazirlanan KNN c¢ozeltileri 310 nm uyarma dalga boyunda uyarilarak alinan
Olgtimleri yapilip Sekil 21°de verildi. Sekilden de goriildiigii gibi pH 11 de floresans
siddetinde bir azalma goriilmektedir. pH 3, 5 ve 7’deki floresans siddetleri arasinda dnemli
bir degisiklik goriilmemektedir. Gergek numunelerin pH degerlerinin 7 civarinda olmasi
sebebiyle ¢aligmalar herhangi bir tampon c¢ozelti kullanimina gerek kalmadan orijinal
haliyle tamamlanmistir. Bu sekilde ilave kimyasal kullanilmayarak c¢aligmalar hem daha
ekonomik, hem daha c¢evre dostu hem de daha kisa zamanda tamamlanma imkani
bulmustur. Biitiin bu veriler bu calismanin literatiirdeki diger Hg?* tayin metotlaria gore

onemli ustunliiklerinden biridir.

4.3. KNN’nin Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

Sentezlenmis olan KNN’nin kuantum verimi literatiire uygun olarak hesaplandi ve
sonuglar Sekil 22 ve Sekil 23’te verildi. Kuantum verimi denklem 5’e gore hesaplandi ve
sayisal degeri 0,27 olarak bulundu. Bu deger maksimum kuantum verimi olan 1 degerine
gore diisiik olarak goriilse de orijinal numunelerden Hg?" tayini icin oldukca basarili

sonuglar elde edilmesi i¢in yeterli oldu.

4.4. Floresans Sonium Mekanizmasi

Floresans o0zellik gosteren bir madde ile analit etkilesimi ¢esitli sondiirme
mekanizmalar1 ile gerceklesir. Yapilan calismada sentezlenen KNN’nin Hg?* ile
spektroskopik titrasyonu sirasinda floresans siddetinde azalma gergeklesti. Bu azalmanin
muhtemel sebebinin belirlenmesi i¢in Stern-VVolmer ¢alismasi yapildi. FO, sadece
KNN’nin bulundugu, F ise Hg?" varligindaki floresans siddetleridir. Soniimlenme
mekanizmasi Stern-Volmer denklemine uygundur. [Q] degerinin FO/F'ye karsi grafiginin

kesim noktasi 1’e yakin ¢ikmistir. Ayrica Sekil 24°den anlasildig: gibi FO/F degeri artan
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Hg?* konsantrasyonu ve sicaklikla artmaktadir. Bu sonug¢ soniimlenme mekanizmasinin

dinamik soniimlenme seklinde oldugunun gostergesidir.

4.5. KNN ile Hg?*’nin Spektroflorometrik Titrasyonu

Sentezlenen KNN’nin 36 adet katyon ile spektroskopik titrasyonu yapildiginda Sekil
25°teki sonuglar elde edildi. Bu sonuglardan anlasildig1 gibi Be?*, V°*, Fe**, Au®*, Hg?* ve
Pd?* iyonlar ile floresans siddetinde dnemli bir séniimleme oldugu goriilmektedir. Bu
durum sentezlenen KNN’nin se¢imli bir reaktif oldugunu géstermektedir.

Ancak Be?*, V°*, Fe** | Au®* ve Pd?* diizenli bir degisim olmadig1 goriildii. Hg?" ile
artan konsantrasyonla diizenli ve tekrarlanabilir bir degisim elde edildiginden ¢alisma Hg?*

ile gerceklestirildi.

4.6. Su Numunelerinde Hg?* Tayini

Hg?* iyonu, saf su, KTU musluk suyu ve Harsit dere suyuna spayk edildi ve ii¢ giin
{ist iiste birbirine yakin sonuglar verdigi icin diizenlilik gdsterdigine karar verildi. Hg?"
konsantrasyonuna (mg/L) kars1 floresans siddetinin degisimi ilgili emisyon dalga boyu i¢in
grafik ¢izildi. Grafiklerden elde edilen R? degeri ve %hata Tablo 2,3 ve 4’te gosterildi.

Hg?* tayini i¢in B&liim 2.11°de dnerilen Hg?* tayini icin onerilen metot baslhiginda
aciklanan yontem uygulandi. Oncelikle saf su i¢in KNN ile Hg?" tayini gerceklestirildi.
Analitik yonden sonuglarin benzer oldugu goriildii (Tablo 2). Ardinda KTU musluk
suyunda Hg?* tayini gerceklestirildi ve analitik yonden sonuglarin benzer oldugu goriildii
(Tablo 3). Son olarak Harsit dere suyunda Hg?" tayini gergeklestirildi, analitik yonden
sonuglarin benzer oldugu gorildi (Tablo 4).

KNN i¢in elde edilen analitik performans verileri agsagida Tablo 1’da gosterildi.
Metotun dogrulugu Hg?* eklenmis katyonlarin ekleme — geri kazanim analizi calismalar
KTU kimya laboratuvarinda dis kalibrasyon metoduyla analiz edilen saf su, KTU musluk
suyu ve Harsit dere suyu numunesi ile dogrulandi. Saf su, KTU musluk suyu ve Harsit dere
Suyu i¢in yapilan analizler i¢in geri kazanim degerleri Tablo 2,3 ve 4’te gosterildi.

Metotun kesinligini belirlemek i¢in giin i¢i ve glinler aras1 dl¢limler yapildi. Sonuglar
Tablo 2,3 ve 4’te gosterildi.

Metotun GS’sini ve TS’sini belirleyebilmek i¢in bir seri pipetleme yapildi. 10 tane
tiipe 2000 uL. KNN’den ve 2000 pL saf su eklendi, ardindan ilgili uyarma dalga boyunda
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(310 nm) uyarilarak emisyonlar dlgiildii. ilgili emisyon dalga boylarmdaki (KNN igin 347
nm) floresans siddet — konsantrasyon grafigi ¢izildi. Elde edilen grafigin egimi GS ve TS
tespitinde kullanilmak iizere kaydedildi. Olgiilen 10 adet floresans siddet degerinin standart
sapma degeri hesaplandi. Elde edilen standart sapma degerinin 3 kati kalibrasyon
grafiginin egimine boliinerek GS belirlendi. GS degerlerinin 3 kat1 ise tespit sinir1 olarak

belirlendi. Metotun GS’si ve TS’si Tablo 1°de gosterildi.

Tablo 1. KC ile saf suyunda, KTU musluk suyunda ve Harsit dere suyunda Hg?* tayini igin
onerilen metotun analitik performans verileri

Uyarma dalga boyu (nm) 310
Emisyon dalga boyu (nm) 347
Tespit sinir1 (GS) (mg/L) 2.8
Tayin sinir1 (TS) (mg/L) 8.3
Dogrusal aralik (mg/L) 7-19
Aranan deger (mg/L) 9
Floresent reaktif (8/10) seyreltilmis KNN ¢o6zeltisi
Reaktif hacmi (mL) 2
Toplam hacim (mL) 4
Coziicii su
Ol¢iim ncesi siire 1-2 dk.
Korelasyon katsayis1 (R2) 0,9924
Kuantum verimi 0.27
%Kuantum verimi 27

Tablo 2. Hg?*’nin saf suya spayk sonuglari

Hg?* saf suya spayk1 R? degeri %Hata
1.glin 1.deneme 0.981 4.7
1.giin 2.deneme 0.9561 1.0
1.glin 3.deneme 0.9892 5.7
2.glin 1.deneme 0.9901 7.5
3.glin 1.deneme 0.9956 3.5
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Tablo 3. Hg?*’nin KTU musluk suyuna spayk sonuglari

Hg?* KTU musluk suya spayki R? degeri %Hata
1.giin 1.deneme 0.9850 0.1
1.glin 2.deneme 0.9924 2.2
1.glin 3.deneme 0.9822 4.4
2.glin 1.deneme 0.9795 7.0
3.glin 1.deneme 0.9694 14
Tablo 4. Hg?*’nin Harsit dere suyuna spayk sonuglar
Hg?* Harsit dere suya spayk1 R? degeri %Hata
1.glin 1.deneme 0.9795 2.4
1.glin 2.deneme 0.9924 4.2
1.glin 3.deneme 0.9822 0.1
2.glin 1.deneme 0.9915 5.5
3.gilin 1.deneme 0.9694 4.5




5. SONUCLAR

Pahali ve degerli olan Hg?* elementi su, toprak ve havada farkli sekilde
bulunmaktadir. Bunlar, organik, inorganik ve elemental Hg?* seklindedir. Hg?* zehirli
element oldugu icin elde edilmesi oldukg¢a tehlikelidir. Hg?*, diger metallerden farkli
olarak oda sicakliginda sivi halde bulunan tek metaldir, kullanim alanlari genistir bu
nedenle numunelerde Hg?*’nin tayini 6nemlidir.

Spektroflorimetrik yontemler son derece hassas, Segici ve uygun maliyetli oldugu
icin numuneyi hizli bir sekilde ve zarar vermeden kullanilabilme 6zelligine sahiptir. Bu
sebeple kayisi ¢ekirdegi “dis kismi1” ile hazirlanmis olan KNN’nin metal katyonlar ile
etkilesimi spektroflorimetrik yontem ile incelendi. Kullanilan KNN kayis1 ¢ekirdegi toz
haline getirildi, paslanmaz c¢elik otoklavda 180 derecede etiivde 3 saat bekletildi, siizgec
kagidindan siiziildii, 10000 rmp’de 10 dakika santrifiijlendi, diyaliz torbasi dist ile KNN
hazirlandi1 ve calisildi.

Calismada asagidan yukar1 yontemlerden (Bottom-Up), hidrotermal yontem ile
karbon KNN elde edildi. Elde edilen karbon KNN kullanilarak saf su, KTU musluk suyu
ve Harsit dere suyunda tayinler yapildi. KNN 300 nm ve 400 nm araliginda uyarilarak
floresans spekturumlari alindi ve maksimum absorbans dalga boyu 310 nm segildi. Daha
sonra bir seri katyonun KNN’ile etkilesimi su ortaminda spektroflorimetrik 6l¢iimlerle
incelendi. Bu iyonlardan Be?*, V°*, Fe**, Au®", Hg?*" ve Pd?* etkilesim gosterdi. Ancak
Be?*, V°*, Fe¥, Au®* ve Pd?* diizenlilik vermedigi i¢in sadece Hg?" ile ¢alismaya devam
edildi. Kayis1 gekirdeginin saf su, KTU musluk suyu ve Harsit dere suyuna spayki
sonuclar1 Tablo 2,3 ve 4’te verildi.

Literatiirdeki onceki ¢aligmalarda kayis1t meyvesinin kabugu, suyu ve ¢ekirdek yagi
ile ¢alismalar yapild1 fakat bu calismada kayis1 ¢ekirdegini toz haline getirilip o toz ile
calisma gerceklestirildi.

Sonug olarak onerilen yontem saf su, KTU musluk suyu ve Harsit dere suyu
numunelerinde Hg?* tayini i¢in kullanilabilecek ekonomik, kolay ve hizli bir yontemdir.

Hg?" tayini i¢in kullanilan bu yontem literatiirdeki yontemlere gore daha avantajlidir.
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