KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

ZEYTIN CEKiRDEGINDEN HAZIRLANAN KARBON NANO
NOKTALAR iLE TRIFLURALIN’IN SUDA VE SEBZE ORNEKLERINDE
SPEKTROFLORIMETRIK TAYINi iCiN YENI BiR METODUN
GELISTIiRILMESI

DOKTORA TEZi

Nurhayat OZBEK

AGUSTOS 2025
TRABZON



KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

ZEYTIN CEKIiRDEGINDEN HAZIRLANAN KARBON NANO
NOKTALAR iLE TRiIFLURALIN’IN SUDA VE SEBZE ORNEKLERINDE
TAYINI ICIN YENI BiR SPEKTROFLORIMETRIK METODUN
GELISTIRILMESI

Nurhayat OZBEK

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
"DOKTOR (KIMYA)"
Unvam Verilmesi I¢in Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih :01/08 /2025
Tezin Savunma Tarihi :22/08/2025

Tez Danismani : Prof. Dr. Ummiihan TURGUT OCAK

Trabzon 2025



ONSOZ

“Zeytin Cekirdeginden Hazirlanan Karbon Nano Noktalar ile Trifluralin’in Suda ve
Sebze Orneklerinde Tayini Igin Yeni Bir Spektroflorimetrik Metodun Gelistirilmesi” isimli
bu tez Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali, Doktora
Programi’nda hazirlanmstir.

Tez siirecim boyunca bilimsel rehberligi, sabri ve her zaman yapici1 yaklagimiyla
yolumu aydinlatan, aragtirma ortamini bir aile ortamina doniistiirerek kendimi degerli
hissettiren danismanim Saym Prof. Dr. Ummiithan TURGUT OCAK’a en igten
tesekkiirlerimi sunuyorum. Ayni anabilim dalinda yer almaktan onur duydugum, bilgi ve
tecriibesiyle akademik yolculuguma rehberlik eden Sayin Prof. Dr. Mirag OCAK’a da ayrica
stikran bor¢luyum. Kendilerinin olusturdugu destekleyici ve samimi ortam, bu siireci benim
icin ¢ok daha anlamli kilmistir.

Tez izleme Komitesi iiyeleri Sayin Prof. Dr. Hakan ALP ve Sayin Prof. Dr. Rabiye
TERZI’ye  degerli  katki ve  yonlendirmeleri  igin  tesekkiir  ederim.
Desteklerini her zaman hissettiren Dr. Ogr. Uyesi Aysel BASOGLU, Dr. Melek KOC
KESIR, Dr. Abidin GUMRUKCUOGLU, Dr. Ender CEKIRGE, Dr. Osman Can
CAGILCTIya tesekkiir ederim. Ayrica her daim yanimda olan ve en biiyiik destekgilerimden
biri olan degerli arkadasim Ars. Gor. Aslihan YILMAZ CAMOGLU na, Cagla AKKOL’a,
Dr. Vildan SERDAROGLU’na ve adin1 burada tek tek anamadigim tiim arkadaslarima da
goniilden tesekkiir ederim.

Bu c¢alisma, TUBITAK 1002 programi kapsaminda (Proje No: 1247973)
desteklenmistir. Sagladig1 destekten dolayr TUBITAK’a tesekkiir ederim. TUBITAK
BIDEB 2211-A programi kapsaminda saglanan burs destegi igin de ayrica tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan ve beni kosulsuz destekleyen aileme minnettarim. Ozverileri
ve sevgileriyle beni bugiinlere getiren anneme, babama, her zaman gurur duydugum
kardeslerime, manevi destegiyle yanimda olan enisteme ve giiliisiiyle hayatima nese katan
minik yegenim Ilay’a en icten tesekkiirlerimi sunuyorum.

Bu tez ¢alismasinin, Analitik Kimya alanina katki sunmasini temenni ederim.

Nurhayat OZBEK
Trabzon 2025

III



TEZ ETIiK BEYANNAMESI

Doktora Tezi olarak sundugum “Zeytin Cekirdeginden Hazirlanan Karbon Nano
Noktalar ile Trifluralin’in Suda ve Sebze Orneklerinde Tayini I¢in Yeni Bir
Spektroflorimetrik Metodun Gelistirilmesi” baglikli bu ¢aligmay1 bastan sona kadar
danigsmanim Prof. Dr. Ummiithan TURGUT OCAK’m sorumlulugunda tamamladigimi,
verileri/Ornekleri  kendim  topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili laboratuvarlarda
yaptigimi/yaptirdigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakcada
eksiksiz olarak gosterdigimi, ¢alisma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun
olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul

ettigimi beyan ederim. 22/08/2025

Nurhayat OZBEK
Trabzon 2025

IV



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ ...t aenns 111
TEZ ETIK BEYANNAMEST. ...ttt siesenns 1\Y
ICINDEKILER ..ottt aesn s A%
OZET .ottt ettt ettt e b et st b et h e bt et eat e bt et beetesanen IX
SUMM AR Y ..o X
SEKILLER DIZINT ...t XI
TABLOLAR DIZINI....couiiiiiiiininei ettt X111
SEMALAR DIZINI. ... X1V
SEMBOLLER VE KISALTMALAR DIZINI ....ccccooiiiiiniiniriniecrecneecreceseeceeeene. XV
1. GENEL BILGILER .......eouiiiiiiiiiicititieieciesise st 1
1.1, Pestisitler Ve Tayinleri.......ccveeciierieiiieiieeieeriee ettt et eae e seaeesbee e 1
1.2. Trifluralin Kullanimi, Kimyasal Ozellikleri ve RiSKIeri .............c.cccoeveververreeneenen, 5
1.3, NanomMalZemMEIET.........cccueiiiiiiieiieie ettt 7
1.4. Karbon Nanomalzemeler ve KINN LT .......ccoiiiiiiiiiiiiiiie et 9
1.5, KNN’lerin Sentez Y ONteMICTI......cccueruieruirieriieieniesieeieetesieeee sttt 12
1.5.1. Yukaridan-Asagiya YOntemler ..........cocceviienieiiiiiienieeeeceeee e 12

1.5.2. Asagidan-Yukariya YONtEMIET ......cccevvvvieiiiieiiieeiieeieeeeeeie e 16

1.6. KNN’lerin Karakterizasyonu ...........ccccecueeieniinieniininnienienieeieneesieeee e 18
1.7.  KNN’lerin Fotoliiminesans OzelliKIEri ............cccoevevrrueueveeercereeeeeeeeseeeeeeenene 19
1.8. KNN’lerin Kullanim Alanlart ..........ccoocoioiiiiiiiniiiieee e 20
1.9. Floresans SPeKtroSKOPISI......eieruiiieriiieiiiiieeiieeecieeeee et vee e e e s 22
1.9.1. Spektroflorimetre CiRazi.........cocoeeiiiiiiiiiiieieieeee e 25

1.9.2. Kuantum VEerimi .....cooeeiiiiiiiiiiiiiieniceeeeeeee et 26

1.9.3. Floresans Soniimii ve Mekanizmalart ...........cccoooveevieniieninniiieiienieeee 27

1.10. Metot ValidaSyOnU .........cceciieeiiiieeiiieeciiieeiiee et eire e eveeeeaee e eaeeesbeeesaeeeennee s 29
L.10.1. DOZGIUIUK ...ttt et 30

1.10.2. K@SINIIK Lt e 30

1.10.3. Tekrarlanabilirlik ..........ccccoooiiriiiiniiniiiiee e 31

1.10.4. Gozlenebilme S1nIrt (GS)..ccuveeeciiieiiieeeiie e 31

1.10.5. Tayin S1irt (TS) .ooeeoieieieee et 31

1.10.6. CalisSma araliZl ......ccceeeeeuiieiiiieeeiieeciee ettt e e e et e e sneeesnree s 32

111, LAteratit OZEt ...v.veceveeeceevceceevecee ettt 32



| D 741 4 W AN s V= Vo) L 34

. YAPILAN CALISMALAR ....oiiietieeeee ettt ettt 36
2.1, Kullanilan CIhazlar.........cocooieiiiiinieeeeeeeee e 36
2.2. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler............c.ccocouveeiiieeiiieeiieeieeeeeeee e 36
230 KINNIETIN SENEEZI...cuveeuiiriiiiieiieiiesiieie ettt sttt st 37
2.4. KNN’lerin KarakterizaSyOnU .........ccceeueeerieeeiiieeiieeeiieeeieeeeieeeereeeseveeeeveeesevee s 37
2.5. KNN Cozeltilerinin Hazirlanmasi ............cccveeevieeiieeeiiieeieeeeeeee e 37
2.6. Pestisit Cozeltilerinin Hazirlanmast ...........ccocoeeeiiiiiiiiiiiiiicceeeeceee e 37
2.7. Trifluralin Cozeltilerinin Hazirlanmast ............cocoeviieiiieiieniieniecieecece e 38
2.8.  Gergek Numunelerin TemiNi........cccuvreiiieeiiieeiiee et ree e 38
2.9. Gergek Numunelerin Analiz I¢in Hazirlanmast ............c.ooooveeeieeciccccccanns 38
2.10. Trifluralin Eklenmis Orneklerin Hazirlanmast..............cocooveveeereeeeeiiiicceeaans 38
2.11. KNN’lerin Optik Ozelliklerinin Belitlenmesi...............ccccvveverrevereuevereererererenenans 39

2.11.1. UV Lamba Altindaki GOrintlleri ..........ceocueevireiiienieiienieeieeieeeeee 39
2.11.2. Cok Renklilik OZelTKICTi .......cvovveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 39
2.11.3. Floresans Kuantum Veriminin Hesaplanmasi............cccccceeeevveenieeennenenee. 39
2.12. KNN’ler ile Pestisitlerin EtKIleSIimi .........ccceeeviviiiiiiieeiiiiecciececieeeeee e 39
2.13. KNN’ler ile Trifluralinin Spektroflorimetrik Titrasyonu..........ccccceceeverveneennenne. 40
2.14. KNN’ler ile Trifluralinin Tayini I¢in Optimizasyon Calismalari ......................... 40
2.15. Validasyon CaliSmalart ...........coeoieiiiiiiiiniieiienie e 41
2.15.1. DOZIUIUK ..ottt 41
2.15.2. KeSINIK 1ttt e 42
201530 GS VE TS ettt sttt ettt 42
2.15.4. Dogrusal aralik...........ccoooiieiiiiiieieeiece e 42
2.15.5. SeGIMITIIK ...eniiiieiieie e e 43
2.16. Musluk Suyunda Trifluralin Tayini I¢in Onerilen Yéntem.............cccoevevervevrnnse. 43
2.17. Havugta Trifluralin Tayini Icin Onerilen YONtem ............o.ocoovvvvevevevevceeeneneeennn. 43
2.18. Mor Lahanada Trifluralin Tayini I¢in Onerilen Yontem ...........cc.cccoevevueueveveenen. 44
2.19. Floresans Soniim Mekanizmasinin Belirlenmesi ...........coccooeevininiiiiniinenennne. 44

o BULGULAR ...ttt ettt ettt ssee st e nbe et e sneenneeneans 46
3.1. KNN’lerin KarakteriZaSyomnU .........cceevuieriieeiieiie ittt ettt 46
3.2. KNN’lerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi.............ccccoovevmrueueveveeerceneeeneeecnn. 53

3.2.1. UV-vis. Absorpsiyon Spektrumu...........cccceeviieriiiiiiniieiienieeieeeeeene 53
3.2.2. KNN'lerin UV Lamba Altindaki GOrtintileri ..........cccceeeveenieniieniinncenne. 54

VI



3.2.3. Cok Renklilik OZellIKICTT .......c.ovveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 54

3.2.4. Floresans Kuantum Veriminin Hesaplanmasi.............cccceeevveevciveennenennnnn. 56

3.3. KNN’ler ile Pestisitlerin EtKIleSImi .........ccccovviiiiiiiieiiieeciee e 57
3.4. KNN’ler ile Trifluralinin Spektroflorimetrik Titrasyonu...........ccceeeveerciveenneens 58
3.5. Trifluralinin Tayini i¢in Optimizasyon Calismalart..............cccocovvevevevereeeeneeennn. 59
3.6. Validasyon CaliSmMalart ..........ccceeeciiiriiiiiiiiie et ee e vae e svee e 63
3.6.1. Dogruluk ve KesinliK.........cccooiiriiiiiiiiiiiiicieeeeee e 63
3.6.2. GS VE TS ottt 64
3.6.3. DoZrusal AraliK.........ccoeoiiiiiieiieeiieie ettt 64
3.6.4. Yabanci Pestisit EtKiST .....ccccoeriiiiiiiiiiiiiiieeeee e 65

3.7. Musluk Suyu i¢in Kalibrasyon Grafigi Hazirlama..............cccccoeueveeeveveeeenennnn. 66
3.8. Havug Igin Kalibrasyon Grafigi Hazirlama..............c.ccccovevereinuerceererceere e, 67
3.9. Mor Lahana I¢in Kalibrasyon Grafigi Hazirlama ..............cccccooevveeveveeeeeenn. 68
3.10. Analitik Performans Verileri.........coccoiiiiiieniiiiiiiiiieie et 69
3.11. Floresans SONUmM MeKaniZmasl.........cceecuereerueeiienienieeiieeienieeeesieesie e siee e eeeseeens 71
c TARTISMA .ottt ettt et ettt et e e sae s s e e s e eseesseensesneesseensenseans 72
4.1. Trifluralin: Toksisite, Mevzuat ve Literatiirdeki Durumu.............ccoevveeiivnnenennn. 72
4.2, KINN LTI SENLEZI....ceviieuiieiieeiieitie ettt ettt et ettt ettt e siteebeesabeebeesseeeneeas 73
4.3. KNN’lerin KarakteriZaSyomnu ..........cceeerieeeriieeesiieeeiieeeiieeeieeesneeesneeesseeeseveeennns 74
4.4. KNN’lerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi.............cc.cveeveverueveveeuerceereeciereeanans 77
4.4.1. UV-vis. Absorpsiyon Spektrumul.........ccceeeviieeiiiieiiieeieeeeceee e 77
4.4.2. UV Lamba Altindaki GOrintlleri ...........ceooeeviieiiienieiienieeieeceeieeee 77
4.4.3. Cok Renklilik OzelliKIETi ...........c.corveveverreieeieeeeeeeeceeieieeese e 78
4.4.4. Floresans Kuantum Veriminin Hesaplanmasi..........ccccceceviencriicnicnenne. 78

4.5. KNN’ler ile Pestisitlerin EtkileSimi ...........coocoiiiiiiiiiiiiiiiiiceecceee e, 78
4.6. KNN’ler ile Trifluralinin Spektroflorimetrik Titrasyonu..........ccccceceevervieneennennne. 79
4.7. KNN’ler ile Trifluralinin Tayini I¢in Optimizasyon Calismalari ......................... 79
4.8. Validasyon CaliSmalart ........c.cccccuieeiiieeiiieeiie e 82
4.8.1. Dogruluk ve KesinliK ..........cccoeouiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 82
4.8.2. GS VE TS DEFETICTT...ueeeiiiieiieeiie ettt 82
4.8.3. Dogrusal Aralik.........ccoeiiiiiiiiiicieeee e 83
4.8.4. Yabanct Pestisit EtKiST ......cccceviiiiiiiiiiiiiiiieececeeeeeee 83

4.9. Floresans SONUM MeKaniZmast.........covevuervierieniirienienieniesiceeeeesie e 83
4.10. Analitik Performans Veriler.......c..ooouiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeceeee e 84



4.11. Literatiirde KNN’ler ile Yapilan Caligmalarin Karsilagtirmast...........c..cccceeueenee. 84

5. SONUCLAR ..ot 88
6. ONERILER .......c.coiuiiieiieeceee ettt 89
T KAYNAKLAR ..o 90
OZGECMIS

VIII



Doktora Tezi

OZET

ZEYTIN CEKIRDEGINDEN HAZIRLANAN KARBON NANO NOKTALAR iLE
TRIFLURALIN’IN SUDA VE SEBZE ORNEKLERINDE TAYINI iCIN YENi BiR
SPEKTROFLORIMETRIK METODUN GELISTIRILMESI

Nurhayat OZBEK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Ummiihan TURGUT OCAK
2025, 108 Sayfa

Bu calisma, siirdiiriilebilir malzeme tiretimi ve ¢evresel izleme alanlarini birlestiren
yenilik¢i bir yaklasimla, zeytin cekirdeklerinden elde edilen karbon nano noktalarin
(KNN’lerin) trifluralin pestisitinin tayininde kullanilmasini ele almaktadir. Piroliz
yontemiyle sentezlenen KNN’ler, UV-vis Spektroskopisi, Floresans Spektroskopisi, Fourier
Dontigiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi, X-Isinlart Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ve Raman Spektroskopisi ile Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM), Yiiksek
Coziintirliikli Gegirimli Elektron Mikroskopisi (HR-TEM), X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)
gibi cesitli tekniklerle karakterize edilmistir. Floresan 6zellik gosteren KNN’ler, trifluralin
ile etkilesime girdiklerinde floresans soniimiine sebep olmus, bu soniimiin mekanizmasi
Stern—Volmer analizi ile incelenmistir. Farkli sicakliklarda yapilan caligmalar, soniim
mekanizmasinin statik karakterde oldugunu ortaya koymustur. KNN’lerin segicilik
analizlerinde, diger pestisitlerle anlamli bir etkilesim gézlenmemistir. Trifluralin tayini i¢in
gelistirilen spektroflorimetrik yontem, musluk suyu, mor lahana ve havug¢ Orneklerinde
basartyla uygulanmistir. Elde edilen sonuglar, atik zeytin ¢ekirdeklerinden tiretilen bu nano
noktalarin su ve gida giivenligine yonelik ¢evre dostu, hizli, se¢ici ve duyarl analizler igin

uygun bir floresans sensor platformu oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nano nokta, Zeytin ¢ekirdegi, Piroliz, Trifluralin, Floresans
sensor, Pestisit tayini
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PhD. Thesis

SUMMARY

DEVELOPMENT OF A NEW SPECTROFLUORIMETRIC METHOD FOR THE
DETERMINATION OF TRIFLURALIN IN WATER AND VEGETABLE SAMPLES
USING CARBON NANODOTS PREPARED FROM OLIVE PITS

Nurhayat OZBEK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ummithan TURGUT OCAK
2025, 108 Pages

This study presents an innovative approach that integrates sustainable material
production and environmental monitoring by employing carbon nanodots (CNDs) derived
from olive pits for the detection of the pesticide trifluralin. The CNDs, synthesized via a
pyrolysis method, were characterized using various techniques, including UV—Vis
spectroscopy, fluorescence spectroscopy, Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy,
X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, Transmission Electron
Microscopy (TEM), High-Resolution Transmission Electron Microscopy (HR-TEM), and
X-ray Diffraction (XRD). The fluorescent CNDs exhibited fluorescence quenching upon
interaction with trifluralin, and the quenching mechanism was investigated using Stern—
Volmer analysis. Studies conducted at different temperatures revealed that the quenching
mechanism was a static nature. In selectivity analyses of the CNDs, no significant interaction
was observed with other pesticides. The spectrofluorimetric method developed for trifluralin
determination was successfully applied to tap water, purple cabbage, and carrot samples.
The results demonstrate that these nanodots, produced from waste olive pits, provide an
environmentally friendly, rapid, selective, and sensitive fluorescence sensing platform

suitable for water and food safety monitoring.

Key Words: Carbon nanodot, Olive pit, Pyrolysis, Trifluraline, Fluorescence sensor,
Pesticide detection
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1. GENEL BILGILER

1.1. Pestisitler ve Tayinleri

Pestisitler, tarimsal {liretimde zararli organizmalarin (insektler, nematodlar, fungal
patojenler) ve yabanci otlarin dnlenmesi, baskilanmasi ya da tamamen ortadan kaldirilmasi
amaciyla yaygin sekilde kullanilan kimyasal bilesiklerdir (Long & Krupke, 2016). Pestisitler
kokenlerine ve hedef zararl tiirlerine bagli olarak farkli sekillerde siniflandirilabilir. Ayrica
islevlerine gore de smiflandirilabilirler (Dum, 1980). Pestisitler kullanim amaclarina gore
farkli alt gruplara ayrilmaktadir. Hedef zararli tiirlerine gore siniflandirildiklarinda;
bocekleri hedef alanlar insektisit, yabanci otlar1 kontrol edenler herbisit, kemirgenleri
kontrol edenler rodentisit ve fungal patojenlere karsi kullanilanlar ise fungusit olarak
siiflandirilmaktadir (UNL, 2022). Pestisitler dogal organik pestisitler, inorganik pestisitler
ve sentetik pestisitler olarak ayrilabilir.

Dogal organik pestisitler bitkilerde dogal olarak bulunan fitokimyasallar, alkaloidler,
terpenoidler ve fenolik bilesikler gibi cesitli pestisit smiflarin1 kapsamaktadir ve bu
bilesiklerin pestisit etkileri literatiirde bilimsel olarak ortaya konmustur. Bu dogal bilesikler
memeliler lizerinde diisiik toksisiteye sahip olmalari, ¢cevresel ortamda kisa stireli kalicilik
gostermeleri ve zararh tiirlerde direng gelisimini zorlagtiran karmasik kimyasal yapilari
nedeniyle oldukca dikkat c¢ekici ve tercih edilir pestisit alternatifleri olarak
degerlendirilmektedir (Abubakar vd., 2020; George vd., 2014).

Inorganik pestisitler arasinda bakir siilfat, demir siilfat ve kireg gibi inorganik tuzlar
ve kiikiirt bulunur. Inorganik pestisitler i¢indeki kimyasallar, organik pestisitlerdekilere gore
daha basit ve suda ¢oziiniir 6zellige sahiptirler (Abubakar vd., 2020; Gunnell vd., 2007).

Sentetik pestisitler laboratuvar ortaminda sentezlenen ve tarimda bdcekler, mantarlar,
yabanci otlar ve kemirgenler gibi zararli organizmalarla miicadelede kullanilan maddelerdir.
Sentetik pestisitler, hedef aldiklar1 zararli organizma tiirlerine gore baslica dort ana sinifa
ayrilir. Tarim alanlarinda istenmeyen yabanci otlari kontrol etmek amaciyla kullanilan
pestisitlere herbisitler denir. Ornegin trifluralin ve glifosat bu sinifa ait sentetik herbisitlerdir.
Insektisitler, zararli bocekleri dldiirmek veya uzaklastirmak icin tercih edilirler. Deltametrin
ve klorpirifos bu grupta yer alir. Fungisitler ise bitkilerde hastaliklara neden olan mantarlar
yok etmek i¢in kullanilirlar. Fenilamidler (6rnegin metalaksil) ve mancozeb bu sinifa 6rnek

olarak werilebilir. Tarimsal {irlinlere ve yasam alanlarina zarar veren kemirgenlerin



kontroliinde kullanilan pestisitler rodentisitler olarak bilinir. Varfarin bu gruba dahil bir
rodentisittir. Bu siniflandirma, pestisitlerin kullanim amaclarina gore yapilan en yaygin
ayrimlardan biridir (Abubakar vd., 2020).

Sentetik pestisitler, kimyasal yapilarina gore siniflandirildiklarinda baslica dort gruba
ayrilir.  Bunlar organoklorinler, organofosfatlar, karbamatlar ve piretroidlerdir.
Organoklorinler (6rnegin DDT, aldrin, dieldrin), ¢evrede uzun siire kalabilen, biyobirikim
yapabilen ve ekosistemler lizerinde kalic1 etkiler birakabilen bilesiklerdir. Organofostatlar
(6rnegin malation, klorpirifos), sinir sistemi lizerinde etkili olup asetilkolinesteraz enzimini
inhibe ederek zehirlenmeye neden olurlar. Karbamatlar (6rnegin karbaril, aldikarb) da
benzer sekilde asetilkolinesteraz enzimini inhibe ederek toksik etki gosterir, ancak genellikle
organofosfatlara gore cevrede daha kisa siire kalirlar. Piretroidler ise dogal piretrinlerin
sentetik tiirevleridir ve boceklerin sinir sistemine etki ederek 6liimciil sonuglara yol agarlar;
permetrin ve deltametrin bu gruba 6rnektir. Bu dort grup, pestisitlerin etki mekanizmalarin
ve cevresel davraniglarini belirleyen 6nemli kimyasal siniflamalardir. Sentetik pestisitlerin
etkili ve hizli sonu¢ vermekle birlikte ¢evre, insan sagligi ve yararli canlilar iizerinde
olumsuz etkileri olabilir. Bu nedenle kullanimlar1 bir¢ok iilkede yasal diizenlemelerle
kontrol altina alinmistir (Abubakar vd., 2020; Gamiz-Gracia vd., 2005; WHO, 2022).

Organoklorinler pestisit olarak yaygin sekilde kullanilan bir kimyasal grup olan klorlu
bilesiklerdir. Bu bilesikler, ¢evresel agidan yiiksek kalicilik sergileyen ve kalic1 organik
kirleticiler olarak siniflandirilan maddeler grubuna dahildir. Organoklorin insektisitler,
gecmiste sitma ve tifiis gibi hastaliklarin kontroliinde etkin bir sekilde kullanilmis olmakla
birlikte, ¢evresel ve toksikolojik riskleri nedeniyle giinlimiizde bir¢cok gelismis iilkede
kullanimlar1 yasaklanmistir (Aktar vd., 2009; Jayaraj vd., 2016). Bu pestisitler arasinda
dikofol, eldrin, dieldrin, klorobenziat, lindan, benzen hekzakloriir (bhc), metoksikloro aldrin,
klordan, heptaklor, endosiilfan, izodrin, izobenzan, toksafen ve kloropropilat yer almaktadir.

Diger bir sentetik pestisit sinifi olan organofosfatlar fosforik asit esterleridir. Bocek,
yabanci ot ve bitki hastaliklarinin kontroliinde ¢ok islevli olmalar1 nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Etki mekanizmalari, sinapslar arasinda noérotransmitter iletimini bozan
asetilkolinesteraz enzimini inhibe etmeye dayanir. Bu inhibisyon, istemli kaslarda hizli
segirmeye ve sonug olarak felce, dolayisiyla 6liime yol agar. Paration, malation, diklorvos,
diazinon ve glifosat yaygin olarak kullanilan organofosforlu insektisitlere ornektir

(Abubakar vd., 2020; Jayaraj vd., 2016).



Karbamatlar ise karbamik asit tlirevlerinden elde edilen organik pestisitlerdir. Bu
gruba dahil olan yaygin bilesikler arasinda karbaril, karbofuran ve aminokarb yer almaktadir.
Yapisal olarak organofosfatlara benzeseler de koken agisindan farklilik gosterirler.
Organofosfatlar fosforik asit tlireviyken, karbamatlar karbamik asitten tiiretilmistir. Etki
mekanizmalari, asetilkolinesteraz enziminin geri donilisiimlii inaktivasyonudur. Sinir
iletimini bozarak zararlinin zehirlenme yoluyla Olimiine neden olmalar1 bakimindan
organofosfatlarla benzerdir. Dogal c¢evre kosullarinda kolaylikla parcalanabilmeleri ve
minimum ¢evresel kirlilige yol agmalar1 nedeniyle ¢evre acisindan daha avantajli pestisitler
arasinda yer alirlar (Abubakar vd., 2020; Jayaraj vd., 2016).

Piretroidler ve piretrinler, Chrysanthemum coccineum ve C. cinerariaefolium gibi
piretrum c¢iceklerinden izole edilen benzer organik bilesiklerdir. Piretroidler, zararli
organizmalarin sinir hiicrelerindeki sodyum kanallarini etkileyerek felce neden olur (Jayaraj
vd., 2016). Fenilamidler sistemik etki gosteren ve giiglii antifungal Ozelliklere sahip
bilesiklerdir. Topraga uygulandiklarinda, bitki gelisimini ve verimini artirmalarinin yani
sira, toprak sisteminin homeostazisini de etkileyebilmektedirler (Monkiedje & Spiteller,
2002). Bu kimyasal maddeler, besin dongiisiinii degistirerek besin zincirine dahil olur ve
boylece insanlar da dahil olmak iizere organizmalar iizerinde olumsuz etkilere neden
olabilirler (Ray & Shaju, 2023).

Sentetik pestisitler, 6zellikle yogun ve kontrolsiiz kullanildiklarinda insan sagligi
tizerinde ¢esitli olumsuz etkilere yol agabilir. Kisa siireli maruziyet durumunda bas agrisi,
mide bulantisi, deri ve goz tahrisi, solunum gii¢liigli gibi belirtiler ortaya ¢ikabilir. Uzun
sireli maruziyet ise sinir sistemi bozukluklari, hormonal dengesizlikler, dogurganlik
sorunlar1 ve bazi1 kanser tiirleriyle iliskilendirilmektedir. Ozellikle ¢cocuklar, hamileler ve
bagisiklik sistemi zayif bireyler bu maddelere karsi daha hassastir ve diisiik dozlarda bile
gelisimsel ya da kalic1 saglik sorunlari yasayabilirler. Bu nedenle pestisit kullaniminda
dikkatli olunmasi, koruyucu oOnlemler alinmasi ve kullanimlarinda yasal sinirlar i¢inde
kalinmas1 son derece énemlidir (Fucic vd., 2021; Mostafalou & Abdollahi, 2013; Hailu vd.,
2025).

Modern tarimin vazgegilmez olarak kullanilan maddelerinden biri haline gelen
pestisitler, iiretim kayiplarini minimize ederek iiriin verimliligini ve kaliteyi artirmada
onemli rol oynamaktadir. Bununla birlikte, pestisitlerin bilingsizce veya Onerilen sinirlarin
tizerinde kullanilmasi, yalnizca hedef organizmalar {izerinde degil, cevredeki diger canli

sistemler iizerinde de istenmeyen etkilere yol agmaktadir. Ozellikle topraga, su kaynaklarina



ve havaya karigan pestisit kalintilar1, gida zinciri yoluyla insanlara ve hayvanlara kadar
ulasabilmekte ve bu da ekosistem dengesini tehdit eden 6nemli bir ¢evresel sorun haline
gelmektedir (Dincer vd., 2019). Ayrica, pestisitlerin birgogu ¢evresel olarak direngli yapilari
nedeniyle uzun yarilanma Omiirlerine sahiptir. Bu durum, onlarin dogada uzun siire
kalmasina ve biyoakiimiilasyon yoluyla canli organizmalarda birikmesine neden olmaktadir
(Fantke vd., 2014; Wang vd., 2018).

Pestisit kalintilarina 6zellikle diisiik dozda ancak siirekli olarak maruz kalinmasi, insan
saglig1 agisindan cesitli toksikolojik riskleri de beraberinde getirmektedir. Yapilan bilimsel
calismalar, bu maddelere kronik maruziyetin, bagisiklik sisteminin baskilanmasi, endokrin
(hormonal) bozukluklar, iireme fonksiyonlarinda azalma, noérolojik hasarlar ve bazi kanser
tiirleriyle iligkili olabilecegini ortaya koymustur (K. H. Kim vd., 2017; Wu vd., 2019).
Pestisitler bakteriyel popiilasyonlar iizerinde secici baski yaratarak antibiyotik direnci
gelisimine de neden olmakta ve bu durum halk sagligi agisindan kiiresel bir tehdit
olusturmaktadir.

Bu nedenlerle, pestisit kalintilarinin ¢evredeki dagiliminin, canli sistemlerdeki
etkilerinin ve gida iriinlerindeki varliklarinin etkin ve giivenilir yontemlerle izlenmesi
bliylik 6nem tasimaktadir. Bu baglamda, hassas, secici, hizli ve cevre dostu analiz
yaklagimlarinin gelistirilmesi hem ¢evre sagliginin korunmast hem de halk sagligina yonelik
risklerin azaltilmasi1 agisindan kritik bir gerekliliktir (Brinco vd., 2023). Bu nedenle
pestisitlerin 6zellikle gida {irlinlerindeki miktarlarinin belirli sinirlar ig¢inde tutulmasi
gerekmektedir. Ulusal ve uluslararasi diizenlemeler cergevesinde bir¢ok pestisit icin
Maksimum Kalinti Limitleri (MRL) belirlenmistir. Bu limitlerin etkin bir sekilde
izlenebilmesi, giivenilir analiz yontemlerine olan ihtiyaci artirmaktadir (WHO, 2022; EFSA,
2013).

Gilinlimiizde pestisit analizinde siklikla gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-
MS), yiiksek performansli sivi kromatografi (HPLC) ve s1vi kromatografisi — tandem Kkiitle
spektrometrisi (LC-MS/MS) gibi gelismis teknikler kullanilmaktadir (Wong vd., 2013;
Alder vd., 2006; Hernandez-Mesa & Moreno-Gonzalez, 2022). Bu yontemler yliksek
hassasiyet ve secicilik sunmakla birlikte, genellikle yiiksek maliyetli cihazlara, uzun 6rnek
hazirlama siirelerine ve egitimli personele ihtiya¢ duyar. Ayrica bu teknikler laboratuvar disi
uygulamalara elverisli degildir. Bu nedenle, daha kolay uygulanabilir, diisiikk maliyetli,

cevreci ve hassas alternatif yontemlere duyulan ihtiyag¢ her gecen giin artmaktadir.



Spektroflorimetrik analiz yontemleri, basitlik, hiz ve hassasiyet a¢isindan onemli
avantajlar sunan analitik tayin yOntemlerindendir. Spektroflorimetri, molekiillerin belirli
dalga boylarindaki 1sinlarla uyarilmasi sonucu yaydigir floresan isimasinin siddetinin
Olclilmesine dayanan bir tekniktir. Pestisitlerin kendileri ya da onlarla etkilesen belirli
maddeler, floresan 6zellik gdsterebildiginden, bu yontem 6zellikle gesitli drneklerde pestisit
kalintilarinin analizlerinde yayginlagsmaya baglamistir (Muhammad vd., 2016; Jamalipour
vd., 2022; Freire vd., 2024). Floresan sinyallerin gliclendirilmesi, segiciligin artirilmasi ve
analitlerin dogrudan sulu ortamlarda tespiti gibi avantajlar, bu yontemin analitik kimyada
onemli bir yer edinmesini saglamaktadir. Ozellikle cevre dostu, yesil kimya ilkeleriyle
uyumlu spektroflorimetrik yontemler, pestisit kalint1 analizlerinde yenilik¢i bir yaklagim

olarak degerlendirilmektedir.

1.2. Trifluralin Kullammi, Kimyasal Ozellikleri ve Riskleri

Trifluralin selektif ¢ikis Oncesi bir herbisit olup genellikle dinitroanilin tiirevi olarak
siiflandirilir. Topraga uygulandiginda, yabanci ot tohumlarinin ¢imlenmesini engellerken
ekili tirline zarar vermez. Bu segici etkisi sayesinde, bir¢ok tarim iirlinlinde yabanci ot
kontrolii amaciyla yaygin olarak kullanilir.

Trifluralin (o,0,0-trifloro-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidin), 1960’lardan bu yana
yaygin olarak kullanilan bir dinitroanilin grubu herbisittir (Sekil 1). Bu grup, 2,6-
dinitroanilin temel yapisi iizerine, halkaya veya amin grubuna farkli yan zincirlerin
eklenmesiyle elde edilen tiirevlerden olusur. Trifluralin disinda sik kullanilan diger
dinitroanilin herbisitler arasinda ethalfluralin, oryzalin ve pendimethalin yer alir (Epp vd.,
2018).

Trifluralin, sari-turuncu renktedir. Bu bilesik, 25 °C’de 0,3-0,6 mg/L arasinda degisen
diisiik ¢coziiniirligii ile suda sinirh oranda ¢oziinmektedir (Grover vd., 1997). Ayni sicaklikta
1,1 x 10* mmHg buhar basincina sahip olmasi nedeniyle hafif u¢ucu bir 6zellige sahiptir.
Trifluralin’in yogunlugu 22 °C’de 1,36 g/cm® olup, alkali 6zellik gosterir ve gevresel
ortamlarda uzun siire kaliciligint siirdiirebilir (120-240 giin). Topraga kars1 yiiksek afinite
gosteren trifluralin, diisiik hareketlilige sahip olup, yar1 dmrii toprak tipi ve cografi kosullara

bagli olarak 3 ile 18 hafta arasinda degisiklik gostermektedir (Sanders & Seiber, 1983).
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Sekil 1. Trifluralinin molekiil sekli

Trifluralin, insan viicuduna baslica kirli havanin solunmasi yoluyla veya kirlenmis
bitki ve hayvansal gidalarin tiiketimi sonucu veya dogrudan cilde temas ya da beslenme
araciligiyla girebilmektedir. Ancak, agizdan alim yoluyla sistemik dolasima gecisi sinirh
diizeydedir ve bu durum trifluralinin biyoyararlaniminin olduk¢a diisiikk oldugunu
gostermektedir. Literatiirde bildirildigine gore, agiz yoluyla alinan trifluralinin yaklagik
%20’si gastrointestinal sistemden emilmekte, geri kalan kismi ise emilmeden diski yoluyla
atilmaktadir (Raina & Hall, 2008).

Trifluralin, mikrotiibiil polimerizasyonunu inhibe ederek bu yapilarin normal
fizyolojik islevlerini bozar. Hiicre bdliinmesi siirecinde mikrotiibiillerin polimerizasyonunun
engellenmesi, mitotik ig ipliklerinin olusumunu 6nlemekte ve bdylece hiicresel boliinmenin
gerceklesmesini durdurarak bitkinin normal biiylime ve gelisimini sekteye ugratmaktadir
(Callahan vd., 1996; Fernandes vd., 2013; de Oliveira vd., 2020).

Trifluralinin, hem su ekosistemleri iizerinde toksik etkiler gosterdigi hem de insanlarda
kan parametrelerini ve bobrek fonksiyonlarini olumsuz etkiledigi bildirilmistir (Hasanzadeh
vd., 2018). Ayrica trifluralin, viicuda alindiginda deri, yag dokusu, bobrek, karaciger ve
adrenal bezler iizerinde toksik etki gosterebilmektedir (Leonard vd., 2019). Bu etkisine
ilaveten diisiik safliktaki formlarimin giliclii kanserojen bilesenler icerdigi ve mutajenik
egilimler gosterdigi bilinmektedir (Fernandes vd., 2009; Leonard vd., 2019). Bu nedenle,
trifluralinin dogru sekilde tespiti ve analizi biiyiik 6nem tagimaktadir (Gogoi & Chowdhury,
2020). Bu pestisit kalintisinin ¢evresel ve biyolojik orneklerdeki varligimmin tespiti ile
konsantrasyon diizeylerinin belirlenmesi amaciyla, yiiksek hassasiyete sahip analitik

teknikler olan HPLC ve GC-MS yo6ntemleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Topuz vd.,



2005; T. Zhang vd., 2019). HPLC ve GC-MS gibi yaygin yontemlerin yani sira, daha yiiksek
secicilige sahip LC-MS/MS gibi modern tekniklerin de kullanilmaya baglanmasiyla birlikte,
hala daha yiiksek hassasiyette ancak ekonomik ve basit tayin yontemlerine ihtiyag

duyulmaktadir.

1.3. Nanomalzemeler

Nanomalzemeler, en az bir boyutu 1 ila 100 nanometre (nm) araliginda olan ve bu
kiiciik boyutlardan kaynakli olarak makroskobik malzemelerden oldukca farkli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zellikler sergileyen giincel malzemelerdir. Bu 6zellikler arasinda
yiiksek yiizey alanr/hacim orani, 6zgiil optik davranislar, Ustiin elektriksel iletkenlik,
gelistirilmis mekanik dayanim ve termal stabilite gibi bir¢ok avantaj yer almaktadir (Scida
vd., 2011). Bu nedenle nanomalzemeler, son yillarda elektronik, biyomedikal, enerji, kataliz
ve ¢evresel analiz gibi bir¢ok alanda yogun ilgi gdrmektedir.

Nanomalzemeler boyutlarina, gozenek boyutlarina, kaynaklarina (dogal ve sentetik),
toksik oOzelliklerine ve yapisal diizenlerine (konfigiirasyonlarina) gore siiflandirilabilir
(Mekuye & Abera, 2023). Nanomalzemelerin morfolojileri, yani sekil ve yapisal
goriinlimleri de oOnemli ve sik kullanilan bir smiflandirma kriteridir. Ancak, genel
siiflandirmalarda yukarida bahsedilen temel ve genis kategoriler ncelikli olarak ele alinir.
Bununla birlikte bahsedilen tiim bu kriterler, nanomalzemelerin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklerini anlamak ve uygulama alanlarini belirlemek agisindan 6nemlidir.

Boyutlarina goére nanomalzemeler sifir, bir, iki ve li¢ boyutlu olmak iizere dort sinifa
ayrilir. Sifir boyutlu (OD) nanomalzemelerde, tiim boyutlar (X, y, z) nano 6lgek icinde yer
alir (genellikle <100 nm). Bu yapilarin nanodl¢ek disinda belirgin bir boyutu bulunmaz.
Kuantum noktalar, nano noktalar, fullerenler ve c¢esitli nanoparcaciklar bu gruba 6rnek
verilebilir. Amorf veya kristal yapida olabilirler. Tek kristalli (monokristalin) ya da ¢ok
kristalli (polikristalin) olabilirler. Bir boyutlu (1D) nanomalzemeler ise ii¢ boyuttan ikisi (x
ve y) nano 0l¢ek sinirlari i¢inde olan ancak bir boyutu (genellikle uzunlugu) ¢ok daha biiyiik
Olcekte (yiizlerce nm hatta mikrometreler mertebesinde) olabilir. 1D nanomalzemelerin
uzunlugu cogunlukla >100 nm, hatta mikrometre seviyesindedir. Nanotiipler, nanotelcikler
(nanowires), nanofiberler, nanorodlar, nanohornlar ve ince filmler bu gruba 6rnek verilebilir.
Iki boyutlu (2D) nanomalzemeler, plaka benzeri yapilardir. Bu nanomalzemelerde iki boyut

(genellikle x ve y eksenleri) genis alana sahiptir (mikrometre mertebesinde olabilir), ancak



kalinlik (z ekseni) nano 6l¢ek i¢indedir (1-100 nm). Yani, iki boyutu biiyiik, bir boyutu nano
diizeyde olan yapilardir. Kaplamalar, ¢ok katmanli ince filmler, nano tabakalar, nanotiipler,
nanofiberler ve nanotel bu gruba drnek verilebilir. Ug boyutlu (3D) nanomalzemeler, sifir,
bir veya iki boyutlu nano yapilar gibi nano Olgekteki bilesenlerin bir araya gelerek
olusturdugu hacimli (bulk) malzemelerdir. Bu yapilar, her li¢ boyutta da nano Olcekte
olmayabilir; ancak bilesenleri nano diizeydedir. Nanotiip veya nanotel demetleri, ¢ok
katmanli yapilar ve farkli morfolojilere sahip serbest nanoparcacik topluluklari bu gruba
ornek olarak verilebilir (Mekuye & Abera, 2023).

Nanomalzemeler, gozenek boyutlarina gore ii¢ temel sinifa ayrilir. Mikro gozenekli
nanomalzemelerde gozenek ¢ap1 2 nm’den kiigiiktiir. Mezo gozenekli nanomalzemeler, 2 ile
50 nm arasindaki gozenek caplarina sahiptir. Makro goézenekli nanomalzemelerde ise
gozenek ¢ap1t 50 nm’den biliyliktir (Mekuye & Abera, 2023). Bu smniflandirma,
nanomalzemelerin yiizey alani, madde tasima 6zellikleri ve uygulama alanlar1 agisindan
biiylik 6nem tagir.

Nanomalzemeler yapisal diizenlerine yani konfigiirasyonlarina gore; organik,
inorganik, karbon bazli ve kompozit malzemeler olarak siniflandirilabilirler. Organik
nanomalzemeler, organik bilesiklerin nano boyuta indirilmesiyle elde edilir. Organik
nanopartikiil veya polimerlere 6rnek olarak lipozomlar, dendrimerler, miseller ve ferritin
verilebilir. Inorganik nanomalzemeler ise metal, metal oksit, yar1 iletken, seramik ve lipid
bazli alt gruplara ayrilir. Metal bazli nanomalzemeler, Al, Au, Ag, Fe, Zn gibi elementleri
igerir. Yiiksek yiizey alani, kuantum etkiler ve UV-goriiniir 151k duyarliligina sahiptirler.
Kataliz, elektriksel ve antimikrobiyal uygulamalarda kullanilir. Metal oksit
nanomalzemeler, pozitif metal iyonlar1 ve negatif oksijen iyonlarindan olusurlar. Siklikla
sentezlenen metal oksit nanopartikiil 6rnekleri arasinda silisyum dioksit (SiO2), titanyum
dioksit (TiO.), ¢inko oksit (ZnO) ve aliiminyum oksit (Al2O3) bulunur (Khan vd., 2022;
Mekuye & Abera, 2023). Karbon bazli nanomalzemeler karbondan olusur ve KNT’ler,
grafen, fullerenler, karbon nano fiberler ve karbon siyahi olmak iizere bes ana gruptan
olusur. KNT’ler silindirik ve i¢i bos yapidadir. Tek katmanli olarak 0,7 nm ¢apinda
baslayabilir ve ¢ok katmanlilarda 100 nm'ye kadar ¢ikabilir. Uzunluklar1 mikrometreden
milimetreye kadar degisebilir. Grafen altigen bal petegi diizeninde dizilmis karbon
atomlarindan olusan, iki boyutlu (2D) diizlemsel bir yapidir. Kalinlig1 yaklagik 1 nm’dir.
Elektriksel, termal ve mekanik acgidan listiin 6zellikler gosterir. Tek katmanli fullerenler

8,2 nm'ye kadar capa sahip kiiresel yapilardir ve ¢ok katmanli fullerenler i¢in 4 ile 36 nm



arasinda capa sahiptirler. Bu yapilar 28 ila 1500 karbon atomu igerir. Karbon siyahi
genellikle 20-70 nm capinda, amorf yapili, kiiresel karbon parcaciklaridir. Kauguk ve
plastiklerde takviye malzemesi olarak yaygin kullanilir. Karbon nanolifler de grafen benzeri
yapilarin lif seklinde dilizenlenmesiyle elde edilir. Kompozit nanomalzemeler ise
nanopartikiillerin diger nanopartikiillerle, daha biiylik Ol¢ekli malzemelerle ya da
makroskobik yani geleneksel biiyiik hacimli malzemelerle (bulk material) birlestirilmesiyle
olusur (Mekuye & Abera, 2023).

Nanomalzemeler morfolojilerine yani sekil ve yapisal goriiniimlerine gore ise ¢esitli
sekillerde siniflandirilir. Kiiresel nanomalzemeler nano boyutta kiiresel yapiya sahip olup,
kuantum noktalar ve nanopargaciklar buna 6rnektir. Cubuk veya ¢ubuksu nanomalzemeler,
uzunluklarinin ¢aplarina gore daha biiyiik oldugu yapilar olup nano ¢ubuklar (nanorods) ve
nano boynuzlar (nanohorns) bu gruba dahildir. Tiipsii (tubular) nanomalzemeler boru
seklinde, i¢i bos silindirik yapilardir ve KNT’ler en bilinen drneklerindendir. Tel yapilar ise
nano ¢apli ve uzun yapilardan olusur. Nano teller (nanowires) bu kategoriye girer. Lif
(fibrous) nanomalzemeler ise uzun ve ince filament benzeri yapilar olup nanofiberler bu
sinifa aittir. Tabaka (sheet-like) yapilar ise iki boyutta genis, bir boyutta (kalinlik) ¢cok ince
yapidadir. Grafen ve nano tabakalar (nanosheets) buna 6rnek gosterilebilir. Cekirdek-kabuk
(core-shell) yapilar, merkezde bir ¢ekirdegin onu ¢evreleyen kabukla birlesmesiyle olusur
ve farkli malzemelerin kombinasyonundan meydana gelir. Son olarak dendritik yapilar,

dallanmis ve karmagik morfolojilere sahip nanomalzemelerdir.

1.4. Karbon Nanomalzemeler ve KNN’ler

Karbon atomlarindan olusan tiim nanomalzemeler genel olarak karbon bazh
nanomalzemeler veya karbon nanomalzemeler olarak siniflandirilmaktadir. 1980°1i yillara
kadar karbonun bilinen baslica dogal allotroplari grafit, elmas ve amorf karbon ile sinirliydi.
Ancak nanoteknolojideki hizli gelismelerle birlikte, bu elementin farkli boyutsal ve yapisal
formlarinin kesfi miimkiin hale gelmistir. Ozellikle son otuz yilda; fulleren, KNT’ler, karbon
nanoboynuzlar, karbon nano-soganlar, grafen ve tiirevleri, nano elmaslar ve KNN’ler gibi
yeni nesil karbon nanoyapilar sentezlenmis ve detayli olarak karakterize edilmistir (Ullah
vd., 2024).

Bu malzemeler, farkli boyutsal morfolojilere sahip olmalarinin yani sira, farkl sentez

yontemlerine uygun olarak {retilebilmekte ve uygulama alanlarina gore ¢esitli ylizey



10

fonksiyonlar1 ile modifiye edilebilmektedir. Bu ¢esitlilik, karbon nanomalzemeleri ¢evresel
izleme, ila¢ tasima sistemleri, biyosensorler ve enerji doniisiim teknolojileri gibi birgok
alanda stratejik materyaller haline getirmistir (Baker & Baker, 2010).

Giliniimiizde ¢esitli analitlerin tayini i¢in gelistirilen analitik tayin yontemleri arasinda
karbon bazli nanomalzemelerden olan KNN’lerin kullanimi dikkat ¢ekmektedir. Esasen
nanomalzemeler, en az bir boyutu 1-100 nm arasinda olan ve 6zel termal, mekanik,
elektronik ve biyolojik 6zellikler sergileyen malzemelerdir (Scida vd., 2011). KNN’ler ilk
olarak 2004 yilinda karbon nanotiiplerinin sentezi sirasinda Xu ve arkadaslari tarafindan yan
tiriin olarak tesadiifen kesfedilmistir (Xu vd., 2004). Daha sonra 2006 yilinda Sun ve ekibi
tarafindan daha sistematik olarak sentezlenip karakterize edilmistir (Sun vd., 2006). Sun’in
bu calismasi, KNN’lerin giiclii ve ayarlanabilir floresans 6zellikler sergiledigini gdstermistir
ve akabinde bu malzemelere olan ilgi artmistir.

KNN’ler genellikle 10 nm’den kiigiik boyutlarda, hemen hemen kiiresel sekle sahip
olan karbon bazli nanomalzemelerdir (Ullah vd., 2024). Bu malzemeler, yukaridan-asagiya
(lazer ablasyonu, ark desarji ve elektrokimyasal yaklasimlar vb.) ve asagidan-yukariya
(pirolitik iglem, sablon yontemi, mikrodalga destekli yontem, kimyasal oksidasyon ve ters
misel yontemi vb.) olmak tizere iki ana yaklagimla sentezlenir (Zuo vd., 2016). Yukaridan-
asagiya yontemlerde genellikle grafitten baslanarak nano boyutta karbon malzemeler
sentezlenir. Ancak bu yontemler karmasik ve maliyetlidir. Asagidan-yukariya yontemlerde
ise “karbon kaynag1” olarak basit kimyasal maddeler ya da ¢esitli biyokiitleler kullanilarak
karbon nano noktalar kolayca ve diisiik maliyetle sentezlenir. Bu baglamda bitki kaynakli
biyokiitlelerden yapilan yesil sentezler, cevre dostu ve yenilenebilir alternatifler
sunmaktadir. Ornegin ¢esitli meyve atiklar1 ile KNN sentezleri literatiirde bildirilmistir
(Kurian & Paul, 2021).

KNN’ler yiiksek biyouyumluluk, kimyasal stabilite, suda ¢oziiniirliik ve ¢cevre dostu
sentez yontemleri gibi avantajlar1 sayesinde biyosensorlerden goriintiillemeye, ilag tastyict
sistemlerden ¢evresel analizlere kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Baker & Baker,
2010; Wee vd., 2013; Ruan vd., 2014) . KNN’ler, ayrica diisiik toksisiteleri, yiliksek
fotoliiminesans verimleri ve ylizey fonksiyonel gruplar1 sayesinde cesitli sensor
uygulamalarinda basarili sonuglar vermektedir (Zuo vd., 2016). Ozellikle floresans
davraniglart bakimindan yiiksek kuantum verimi, genis uyarma araligi ve miikemmel
fotostabiliteleri KNN’leri biyosensor, goriintiileme, ilag tasima sistemleri ve ¢evresel analiz

gibi birgok uygulama alani i¢in uygun kilmaktadir (Castro vd., 2017; Ross vd., 2020; Zhu



11

vd., 2015; Tabatabaee vd., 2019). Ayrica, toksik olmayan dogalari, sulu ortamlarla uyumlu
olmalari, diisiik sentez maliyeti ve biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklardan kolayca
tiretilebilmeleri, ¢evre dostu ve stirdiiriilebilir nanoteknolojik ¢oziimler arayan arastirmacilar
i¢cin cazip bir segcenek olusturmaktadir (Baker & Baker, 2010; Tabatabaee vd., 2019; Chu
vd., 2019).

Nanomalzemelerin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 acisindan bakildiginda, KNN’ler
ile kuantum noktalar arasindaki farklarin aciklanmasi o6nemlidir. Kuantum noktalar
denildiginde genellikle CdSe, CdTe, ZnS gibi yar iletken oOzellikteki inorganik
nanokristaller anlasilir. Buna karsilik, KNN’ler genellikle karbon temelli, amorf veya
grafitik yapidaki nanomalzemelerdir ve inorganik kuantum noktalardaki kadar belirgin yar1
iletken 6zellikler gostermeyebilirler. Karbon kuantum noktalar, kuantum siirlama etkisi
gosteren ve ¢ogunlukla <10 nm boyutta olan karbon bazli nanomalzemeler olup, KNN’lerin
kuantum ozellik sergileyen bir alt sinifi olarak degerlendirilebilir. Dolayisiyla, her iki
nanomalzeme tipi benzer boyutlara sahip olsalar da yapisal, optik ve elektronik 6zellikleri
bakimindan 6nemli farkliliklar tasiyabilir. Bu farklar, uygulama alanlarinin se¢iminde ve
performanslarinin degerlendirilmesinde belirleyici rol oynamaktadir (Xu vd., 2004; Y. Liu
vd., 2020).

Kuantum noktalar ¢esitli inorganik elementlerin kombinasyonlarindan (6rnegin CdSe,
ZnS gibi) sentezlenebilirken, KNN’ler temel olarak karbon elementine dayalidir ve
cogunlukla biyokiitle, polimerler veya karbon igerikli organik maddelerden elde edilirler. Bu
yonliyle karbon noktalar, ¢cevre dostu ve toksik olmayan alternatifler olarak 6ne c¢ikar
(Alivisatos 1996; Surana vd., 2014).

Optik 6zellikler agisindan da iki nanomalzeme sinifi arasinda belirgin farklar vardir.
Kuantum noktalarin fotoliiminesans 6zellikleri dogrudan pargacik boyutuna baglhidir. Yani
kuantum noktalarin boyutu kiiciildiik¢e enerji aralig1 artar ve emisyon dalga boyu daha kisa
(maviye kaymis) hale gelir. Buna karsilik, KNN’lerin fotoliiminesans 6zellikleri genellikle
dogrudan boyutla iliskili degildir. Bu nedenle KNN’lerde boyut ve fotoliiminesans davranisi
arasinda net bir iligki kurulamayabilir (Y. Liu vd., 2020).

Ayrica, KNN’lerin fotoliiminesans bant genisligi (band gap) genellikle kuantum
noktalardan daha fazladir ve bu da onlarin ¢ok renkli floresans 6zelligine katki saglar.
KNN’ler ¢ogunlukla uyarma dalga boyuna bagli fotoliiminesans sergilerken, kuantum
noktalarin emisyonu belirli bir uyarma dalga boyuna kars1 daha kararlidir ve agirlikli olarak

boyuta baghdir (Y. Liu vd., 2020).
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1.5. KNN’lerin Sentez Yontemleri

Literatiirde, KNN’lerin sentezine yonelik yaklasimlar genel olarak iki ana grupta
siniflandirilmaktadir. Bu yontemler yukaridan-asagiya (top-down) ve asagidan-yukariya
(bottom-up) yontemlerdir. Yukaridan-agagiya yontemler, grafit gibi biiyiilk karbon
yapilariin fiziksel ya da elektrokimyasal islemlerle nanopargaciklara doniistiiriilmesini
igerirken, asagidan-yukariya yontemler, kiigiik molekiillerin ya da organik onciillerin 1s1,
mikrodalga, ya da kimyasal oksidasyon gibi yontemlerle karbonlasmasi esasina dayanir

(Zuo vd., 2016).

1.5.1. Yukarnidan-Asagiya Yontemler

Yukaridan-asagiya sentez yontemlerinde, KNN'ler karbon nanotiipler, grafit, karbon
siyahi, kiil ve mum isi gibi biiyiik karbonik onciillerin elektrik, termal, kimyasal, mekanik
enerji vb. uygulanarak daha kii¢lik boyutlara indirgenmesi yoluyla elde edilmektedir. Bu
yaklagim kapsaminda uygulanan fiziksel ve kimyasal islemler; ark desarji, lazer ablasyonu,
elektrokimyasal yontem, kimyasal oksidasyon ve bilyali 6glitmedir (Sun vd., 2006; Mekuye
& Abera, 2023).

Ark desarj yontemi: Ark desarj yontemi ilk olarak 19. yilizyilin baglarinda Sir Humphry
Davy tarafindan gelistirilmis ve baglangigta ¢esitli metallerin izolasyonunda kullanilmaistir.
Bu yontem, iki karbon elektrot arasina yiiksek voltaj uygulanarak plazma olusturulmasi
esasina dayanir (Anders, 2003). Ilerleyen yillarda, dzellikle Sumio lijima’nin tek duvarli
karbon nanotiipleri bu yontemle sentezlemesiyle birlikte nanobilim alaninda da yaygin
sekilde kullanilmaya baslanmistir (Iyjima,1993). Karbon nanotiipler, fullerenler, grafen ve
karbon noktalar gibi bir¢ok karbon bazli nanomalzemenin sentezinde ark desarj yontemi
uygulanmistir. KNN’lerin ark desarj yontemiyle sentezi ise ilk kez Xu ve digerleri (2004)
tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢alismada, karbon nanotiip iiretimi sirasinda olusan
stispansiyonun %10’luk kisminin floresans 6zellik gosterdigi fark edilmis ve bu yapilarin
KNN’ler oldugu belirlenmistir. Olusan KNN’ler, boyutlarina gore yesil-mavi, sar1 ve
turuncu 151k yaymistir (Xu vd., 2004). Gelistirilmis optik 6zellikler elde etmek amaciyla,
ark desarj yontemiyle 6nce KNN’ler, ardindan TiO: kapli KNN’ler sentezlenmistir. Bu islem
sirasinda iki grafit elektrot arasinda 120 A’lik akim 2—4 saniye siireyle uygulanmistir. Elde

edilen KNN’ler suda dagitilmistir. ikinci asamada ise, bu KNN siispansiyonunun icerisine
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daldirilmig iki titanyum elektrot arasinda yine 120 A akim uygulanarak TiO: pargaciklar
sentezlenmistir. Elde edilen TiO2/KNN nanokompoziti, saf TiO-'ye kiyasla daha diisiik bant
aralif1 sergilemis ve goriiniir 151k altinda fotokatalitik uygulamalar i¢in uygun bulunmustur
(Biazar vd., 2018) . Ayarlanabilir fotoliiminesans 6zelliklerine sahip KNN’ler, tek adiml1 bir
sentez yontemiyle basit bir yaklasimla tiretilmistir (Nevar vd., 2021). Capt 6 mm olan iki
grafit elektrot, 100 mL oktan igeren bir cam beherin i¢ine daldirilmis, 50 ps siireyle 11 kV
gerilim ve 17 A tepe akimi uygulanarak kiviletm olusturulmustur. 15 dakikalik ¢okme
siresinin ardindan beherde kati bir tortu gézlenmistir. Yaklasik 5 mL'lik {istte kalan ¢6zelti,
10 Hz’de ¢alisan ve 532 nm dalga boyunda Nd:YAG lazer LS2134 ile 5 dakika boyunca
1sinlanarak 2—5 nm arasinda dar bir boyut araliginda kiiresel sekilli KNN’ler sentezlenmistir.
Ark desarj yontemi, sifir boyutlu karbon nanoparcaciklarinin elde edilmesinde kullanilan
ertken donem yukaridan-asagiya yaklasimlardan biridir. Yiksek sicaklik ve enerji
gerektirmesi yaninda diigiik verim gibi sinirlayici 6zellikler de tagimaktadir.

Lazer ablasyonu: Yiiksek enerjili lazer 1s1ninin kati karbon hedeflere uygulanmasiyla
KNN’lerin elde edildigi, yiiksek saflikta nanopargaciklar sentezlemek i¢in kullanilan etkili
bir yukaridan-asagiya yontemdir. Bu teknikte tek fotonlu bag kirilmas1 ve ¢ok fotonlu termal
buharlagma siire¢leri birlikte isler (M. Kim vd., 2017). Geleneksel lazer ablasyonu diisiik
kuantum verimi, boyut kontroliinde zorluk ve aglomerasyon gibi bazi sinirlamalara sahiptir.
Yontem modifiye edilerek bu dezavantajlar azaltilabilir (Perumal vd., 2021). Atik Platanus
biyokiitlesinden lazer ablasyonu ile N-doplu mikrogdzenekli KNN’ler iiretilmistir (X. Ren
vd., 2019). Ilk olarak biyokiitle kimyasal aktivasyon ile karbonlastirilmis, ardindan
formamid ortaminda dagitilmis bu gézenekli karbon yapilar tizerine darbeli Nd:YAG lazer
(1064 nm, 10 Hz, 3-6 ns darbe genisligi) uygulanmistir. Ortalama 8 nm boyutundaki
KNN’ler canli hiicre goriintiileme c¢aligmalar1 (HeLa, L0O2 ve makrofaj hiicreleri) igin
potansiyel gostermistir. Literatiirdeki bir diger ¢alismada, UV darbeli lazer 151m1 (248 nm
KrF, 10 Hz) kullanilarak deiyonize su igerisindeki grafit tozlari 1sinlanmis ve floresans
gostermeyen KNN’ler elde edilmistir (Gongalves vd., 2010). Bu yapilar, polietilen glikol ve
N-asetil-L-sistein ile fonksiyonlandirilarak floresan o6zellik kazanmis ve Hg?** ile Cu*
iyonlarina karsi floresans soniimii gostermistir. Arastirmacilar, bu KNN’leri kullanarak ¢ok
katmanli bir fiber optik sensor gelistirmis ve KNN’leri silika optik fiberler iizerine
yerlestirmistir. Olusturulan sensor, 0,01 pM’lik tespit sinir1 ile Hg?* iyonlarini segici olarak

algilayabilmistir.
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Elektrokimyasal yontem: KNN’lerin sentezinde kullanilan yukaridan-asagiya
yontemlerden biridir. Bu yontemde, karbon ¢ubuklar, karbon nanotiipler, grafit veya karbon
1si gibi karbon kaynaklar1 anot olarak kullanilir. Kapali1 bir devrede, karbon kaynagi elektrik
alan etkisiyle oksitlenir veya eksfoliye olur ve sonug¢ olarak KNN’ler olusur. Uygulanan
potansiyel, akim siddeti, elektrolit tipi ve sicaklik gibi sentetik kosullar degistirilerek
KNN’lerin boyutu ve emisyon ozellikleri kolayca ayarlanabilir. Diisiik maliyet, yiiksek
saflik ve yliksek verim gibi avantajlar nedeniyle, bu yontem literatiirde yaygin olarak tercih
edilmektedir. Elektrokimyasal yontemle grafit ¢ubuktan sentezlenen KNN’ler, H-bagi
katalizine dayali aldol kondenzasyon reaksiyonlarinda heterojen katalizor olarak
kullanilmistir (Han vd., 2014). Bu ¢alismada, KNN’lerin boyutlar1 elektrotlar arasindaki
mesafe degistirilerek kontrol edilmis; 6 cm mesafede >10 nm boyutunda, 3 cm mesafede ise
1-4 nm arasinda KNN’ler elde edilmistir. Elektrokimyasal reaksiyon, ultra saf suda 30 V
potansiyel altinda 120 saat boyunca manyetik karistirma ile ger¢eklestirilmistir. Sentezlenen
KNN’ler, santrifiij ve filtrasyon yontemleriyle saflastiriimistir. Boyuta bagh fotoliiminesans
Ozelliklerine sahip KNN’ler tek adimli bir alkali destekli elektrokimyasal yontemle
sentezlenmistir (Li vd., 2010). Hem anot hem de katot olarak grafit ¢ubuklar kullanilmis ve
bu cubuklar NaOH/etanol elektrolit ortamina daldirilmigtir. Farkli boyutlarda KNN’ler elde
edebilmek amaciyla akim yogunlugu 10 ila 200 mA cm™ arasinda degistirilmistir. Elde
edilen KNN’ler, boyutlarina gore kolon kromatografisiyle ayrilmistir. 1,2 nm boyutundaki
kiictik KNN’ler UV 15181 yayarken, 1,5-3 nm araligindaki orta boyutlu KNN’ler goriiniir
bolgede 151 yaymistir. Diger yandan, 3,8 nm boyutundaki biiyiik KNN’ler yakin kiziltesi
bolgesinde 1s1ma yapmistir. Sonraki asamalarda, TiO2/KNN’ler ve SiO2/KNN’ler
nanokompozitleri gelistirilmis ve bu kompozitlerin halojen lamba 15181 altinda metil mavisi
bozunmasina karsi fotokatalitik etkinlikleri test edilmistir (Li vd., 2010).

Kimyasal oksidasyon yontemi: Biiyiik karbon bazli molekiillerin nitrik asit, stilflirik
asit veya potasyum permanganat gibi oksitleyici ajanlarla parcalanmasiyla KNN’lerin
tiretiminde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Hu vd., 2016). Bu yontemin avantajlari
arasinda diisiik maliyetli 6nciil maddelerle kolayca dl¢eklendirilebilmesi ve yliksek tiretim
verimi yer almaktadir. Dezavantajlar1 arasinda ise kullanilan gii¢lii oksidanlarin tam olarak
uzaklastirilmasinin zorlugu ve toksik gaz salimi bulunmaktadir. Literatiirdeki bir ¢calismada,
mum isinden 5 M nitrik asit kullanilarak KNN’ler sentezlenmis, ardindan bu KNN’ler
santrifiij ve poliakrilamid jel elektroforezi ile saflastirilmistir (Liu vd., 2007). Baska bir

calismada, KNN’lerin sentezinde onciil madde olarak karbonhidratlar kullanilmistir. Bu
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yontemde karbonhidratlar ilk olarak siilfiirik asit ile dehidrate edilerek karbon bazli
malzemelere doniistiiriilmiistiir (Peng & Travas-Sejdic, 2009). Elde edilen karbon bazl
malzemeler, nitrik asit ile 12 saat geri sogutmali kosullarda muamele edilerek KNN’lerin
olusumu saglanmistir. KNN’lerin yiizeyi, 4,7,10-trioksa-1,13-tridekandiamin (TTDDA) ile
120 °C’de, azot atmosferi altinda 72 saat boyunca yiizey pasivasyonuna tabi tutulmustur.
Yiizey pasivasyon iglemine ragmen KNN’lerin luminesans ozelliklerinde herhangi bir
degisiklik gozlenmemistir. Bununla birlikte, baslangi¢c maddesinin tiirii ve nitrik asit
muamelesinin siiresi degistirilerek emisyon dalga boyunun ayarlanabilecegi ifade edilmistir.
Uretilen KNN’ler ¢ok renkli emisyon sergilemis ve bu ozellikleri sayesinde biyolojik
arastirmalarda potansiyel kullanim alani olusturmustur. Azot ve kiikiirt es katkili KNN’ler,
palmiye kabugu tozunun triflik asit ile muamelesiyle hazirlanmis ve nitrofenollerin tayininde
kullanilmistir. Palmiye kabugu tozu ve triflik asit 1:1,5 oraninda aliarak 150 °C’de 10 saat
boyunca bir firinda sindirilmistir. Reaksiyon karigiminda kalan triflik asidin ndtralize
edilmesi i¢in sodyum bikarbonat kullanilmistir. Elde edilen komiirlesmis madde, filtrasyon,
santrifiijleme ve diyaliz gibi cesitli saflagtirma islemlerinden gegcirilerek, ultraviyole 11k
altinda parlak yesil floresans yayan KNN’ler (boyut araligi: 4-10 nm) elde edilmistir.
Sentezlenen KNN’lerin davranisi; 4-nitrofenol, 2.4-dinitrofenol, 2.4,6-trinitrofenol, 4-
klorofenol, bisfenol-A ve monokrotofos gibi bilesiklerle test edilmistir. KNN’lerin
floresansi, deneme ic¢in dikkate alman bilesikler arasinda yalnizca nitrofenollerin
eklenmesiyle kademeli ve secici bir sekilde sonlime ugramistir. En diisiik gozlenebilme
sinirlart sirastyla 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol ve 2,4,6-trinitrofenol i¢in 0,079, 0,165 ve
0,082 uM olarak raporlanmistir (Soni & Pamidimukkala, 2018).

Bilyali 6giitme yontemi: KNN’lerin sentezinde kullanilan, nispeten az c¢alisilmis bir
yukaridan-agagiya sentez yontemidir. Bu yontemde, mekanik kuvvetler yardimiyla biiyiik
molekiiller kiiglik pargaciklara ¢giitiiliir. KNN’lerin boyutunu etkileyen faktorler arasinda
bilyelerin biiytikliigii, sayisi, malzeme tipi, silindirin malzemesi ve dénme hiz1 gibi birgok
faktor sayilabilir (Gou vd., 2012; Sumanth Kumar vd., 2018). Ancak bu yontemle diizensiz
sekilli nanomalzemelerin olugsma ihtimali yiiksektir. Aktif karbon ve potasyum karbonat
(K2COs) karigimi (kiitle oran1 2:1), 300 rpm hizla 40 saat boyunca o6giitiilerek KNN’ler
sentezlenmistir (Ge vd., 2019). Elde edilen KNN’ler suda dagitilmis, ardindan santrifiij ve
diyaliz ile saflagtirilarak ortalama 3,5 nm boyutunda KNN’ler elde edilmistir. Literatiirde
yer alan bir ¢aligmada odun bazli aktif karbon kullanarak bilyali 6glitme yontemiyle

KNN’ler hazirlanmistir (L. Wang vd., 2015). Aktif karbon, potasyum hidroksit ve farkli
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boyutlardaki paslanmaz g¢elik bilyeler, i¢i bos bir silindire almmistir. KNN’lerin
hazirlanmasi i¢in bilyali degirmen 50 saat boyunca 500 rpm’de ¢alistirilmistir. Elde edilen
KNN’ler suda ¢oziinebilir 6zellik gostermistir ve ultrasonikasyon yoluyla homojen bir
siispansiyon hazirlanmistir. Daha sonra nitrik asit yardimiyla notralize edilmis ve santrifiij
filtreleme yontemiyle saflastirilmistir. Olusan pargaciklarin ortalama boyutu 2,2 nm olarak
belirlenmistir. Bu KNN’ler, ylizey kusurlar1 ve oksijen agisindan zengin fonksiyonel gruplar
gibi iki farkli ylizey durumunun varlig1 sayesinde cift dalga boyunda fotoliiminesans ve
elektrokemiliiminesans ozellikleri gostermistir. Bu KNN’lerin biyomedikal uygulamalar,
sensorler, optronik sistemler ve kataliz gibi alanlarda 6nemli uygulamalarinin olabilecegi

belirtilmistir (L. Wang vd., 2015).

1.5.2. Asagidan-Yukariya Yontemler

Asagidan-yukartya yaklasimlar, benzersiz optik o6zelliklere sahip KNN’lerin
sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak KNN’lerin
iretiminde kullanilan asagidan-yukariya yontemler arasinda hidrotermal, solvotermal,
piroliz ve mikrodalga destekli yontemler yer almaktadir.

Hidrotermal yontem: KNN’lerin iiretiminde en yaygin kullanilan yontemlerden biridir.
Bu yontem esasen bir ¢ozeltide gerceklesen reaksiyona dayali bir yaklagimdir ve genis bir
sicaklik araliginda uygulanabilir. Organik bilesiklerin su varliginda kontrollii yiiksek
sicaklik ve basing kosullar1 altinda karbon bazli yapisal nanomalzemelere doniistiiriilmesini
saglayan bir yoOntemdir. Disiik maliyetli, basit ekipman gerektirmesi, tek adimda
uygulanabilirligi, diisiik enerji tliketimi ve ¢evre dostu reaksiyon kosullar1 sayesinde
KNN’lerin sentezinde basit ve cazip yontemlerden biri olarak 6ne ¢ikar. Ilk olarak, dncii
madde ¢ozeltisi Teflon kapli bir otoklava yerlestirilerek 100-220 °C sicaklik araliginda
birkag saat boyunca sitilir. Islem sonunda olusan biiyiik partikiiller uzaklastirilarak nano
boyutta karbon noktalar1 elde edilir. (Chu vd., 2019). Literatiirde yer alan bir ¢alismada
amonyum sitrat kullanilarak hidrotermal yontemle 160°C’de 6 saatte KNN’ler
sentezlenmistir (Q. Sun vd., 2018). Baska bir ¢alismada bor ve azot katkili KNN’ler (BN-
KNN’ler), azot kaynag1 olarak etilendiamin, bor kaynagi olarak borik asit ve karbon kaynag1
olarak sitrik asit kullanarak maya hiicrelerinin etiketlenmesi ve izlenmesi i¢in iiretilmistir
(Tian vd., 2021). L-arginin ve fitik asitten fosfor ve azot katkili KNN’ler sentezlenmistir. Bu
KNN’lerin uyarilma dalga boyu yaklasik 480 nm, emisyon dalga boyu ise 515 nm’dir ve
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cevresel orneklerde Cr(VI) iyonunun tayini i¢in kullanilmiglardir (Tall vd., 2021). L-arginin
ve fosforik asit kullanarak azot ve fosfor katkili KNN’ler (N,P-KNN’ler) sentezlenmis ve bu
KNN’ler iki farkli vitamin hap1 ve kan serumlarinda B12 vitamini tayini i¢in kullanilmistir.
Uretilen N,P-KNN’ler %18,38 kuantum verimi ve suda miikemmel ¢dziiniirlilk gdstermistir
(Wang vd., 2021).

Solvotermal yontem: Solvotermal yontem, sulu olmayan ¢oziiciiler igerisinde yiiksek
sicaklik ve buhar basinci kosullarinda gergeklestirilen kristallesme temelli bir sentez
teknigidir. Bu yontem, sulu olmayan ortamlarda (organik coziiciilerde) Oncii maddeler
arasindaki etkilesimleri kolaylastirir (Lou vd., 2021). Literatiirde yer alan bir ¢alismada
etanol ¢ozeltisinde naringin kullanilarak 180 °C’de 2 saatte solvotermal yontemle KNN’ler
hazirlanmistir (Wei vd., 2021). Karbon kaynag: olarak siikroz ve azot kaynagi olarak iire
kullanarak yenilebilir yag icinde KNN’ler tiretilmistir. Hazirlanan KNN’ler, pH 7,0 ile 11,0
arasindaki aralikta floresan siddetinde kademeli bir artig sergilemistir. Bu nedenle, azot
katkili KNN’ler, ¢evresel su 6rneklerinde pH sensdrii olarak kullanilmistir (Liu vd., 2017).
2,3-diaminopiridin, karbon kaynagi olarak kullanilarak %53 kuantum verimine sahip
KNN’ler sentezlenmis ve Fe** iyonunun tayini i¢in 0,29 mM’lik bir gbézlenebilme sinir1 elde
edilmistir (Pu vd., 2021).

Piroliz: Karbon bazli malzemelere uygulanan, oksijenin bulunmadig1 yiiksek
sicakliklarda gerceklesen kimyasal ve fiziksel ayrisma siirecini ifade eden bir termo-
kimyasal islemdir. Bu yontemle farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak KNN’ler
sentezlenmistir. Literatiirde yer alan bir calismada yer fistiklarinda 340-420 °C sicaklik
araliklarinda firinda piroliz yontemi kullanilarak KNN’ler sentezlenmistir (X. Ma vd., 2017).
Sodyum aljinat ve melatonin kullanarak azot katkilit KNN’ler gelistirilmis ve bunlar, Cu*
yardimiyla calisan bir floresans biyosensor sisteminde, insan serum Orneklerinde koenzim
A tayini amactyla kullanilmistir. KNN’lerin ortalama cap1 yaklagik 2,8 nm, kuantum verimi
ise %50,2 olarak bulunmustur (Xu vd., 2021). Kahve atigim kaynak olarak kullanarak
yaklasik 2,3 nm boyutunda KNN’ler sentezlenmistir. Bu KNN’ler, uyarilmaya bagli olarak
degisen floresan emisyonlari sergilemistir. Hem su hem de etanol ¢ozeltilerinde, pikrik asit
ve Fe** iyonlarinin tayininde kullanilmis ve sirasiyla 0,26 ve 0,83 umol L' gozlenebilme
sinirlar elde edilmistir (Zong vd., 2021). Mango yapraklarin1 dogal karbon kaynagi olarak
kullanarak yaklasik 10 nm boyutunda KNN’ler sentezlenmis ve soniim mekanizmasina

dayali Fe*" iyonlar1 i¢cin miikemmel bir algilama platformu gelistirilmistir (Singh vd., 2020).
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Mikrodalga destekli yontem: Karbon kaynaginin homojen i1sitilmasiyla
gerceklestirilen sentez yontemi, mikrodalga destekli sentez olarak adlandirilir.
Polietilenimin (PEI) katkili KNN’ler, mikrodalga destekli piroliz yontemiyle basit ve ¢evre
dostu bir yontem kullanilarak sentezlenmistir. 0,5 g ksilan ve 0,8 g PEI, 10 mL ultra saf suda
coziilmesiyle seffaf bir ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan karisim reaksiyon tiipiine
aktarilmis ve mikrodalga reaktdrde 180 °C sicaklikta 15 dakika boyunca isitilmistir.
Reaksiyon tamamlandiktan ve karisim dogal olarak oda sicakligina kadar soguduktan sonra,
PEI katkili KNN’lerin olustugunu gosteren koyu kahverengi bir ¢ozelti elde edilmistir (P.
Yang vd., 2019). Karbon kaynagi olarak yosun (kelp) ve azot katkilayici olarak etilendiamin
kullanarak azot katkili KNN’ler gelistirilmistir. Bu KNN’ler, Co?" iyonlarin1 tespit etmek
icin kullanilmis ve 0,39 umol/L gdzlenebilme sinir1 ile pH algilamasinda da uygulanmistir
(Zhao vd., 2019). Kanalizasyon ¢amuru karbon kaynagi olarak kullanilarak KNN’ler
sentezlenmis ve bunlar para-nitrofenol tayini i¢in uygulanmistir (Hu & Gao, 2020). Nisasta-
su karisimi kullanarak 10 dakika i¢inde uranyum (VI) iyonlarinin ¢esitli su 6rneklerinden

uzaklastirilmasini saglayan KNN’ler {iretilmistir (Mahmoud vd., 2020).

1.6. KNN’lerin Karakterizasyonu

KNN’lerin kimyasal bilesimi, yapisi, boyutu ve sekli gibi 6zgiin ve belirleyici
ozellikleri, etkinliklerini ve karakteristik Ozelliklerini belirleyen son derece Onemli
faktorlerdir. KNN’lerin olaganiistlii elektronik, manyetik ve optik Ozellikleri, yapisal
cesitliliklerinden kaynaklanmakta olup, bu yapilarin kapsamli karakterizasyonu ve ayrintili
incelenmesi, potansiyel uygulama alanlarinin 6ngoriilebilmesi agisindan vazgeg¢ilmezdir. Bu
nedenle, KNN’lerin mikrodiizeyde anlasilmast ve kesfi i¢in uygun ve giivenilir
karakterizasyon teknikleri gereklidir (Kailasa & Hussain, 2022). KNN’ler i¢in uygulanan
tipik karakterizasyon yontemleri mikroskobik ve spektroskopik teknikler olarak iki ana
gruba ayrilabilir (Dager vd., 2019). Mikroskobik karakterizasyon teknikleri, yikici olmayan
goriintiileme yontemlerini igerir ve nano-boyutlu malzemelerin yapisal morfolojisini ve
cesitli boyutsal 6zelliklerini incelemek amactyla kullanilir.

KNN’lerin mikroskopik karakterizasyonu, yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin
anlasilmasinda kritik 6neme sahiptir. Bu amacla en sik kullanilan tekniklerden biri gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) teknigidir. TEM, KNN’lerin boyutu, sekli, dagilim1 ve kristal

yapist hakkinda ytiksek ¢oziintirliiklii goriintiiler sunar. Daha da ileri diizeyde bir ¢oziiniirliik
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icin HR-TEM kullanilarak atomik diizeyde kafes yapisi ve diizlemler belirlenebilir. Taramali
elektron mikroskopisi (SEM) ise KNN’lerin toplu haldeki morfolojisini ve yiizeye
dagilimini incelemek icin tercih edilir. Ozellikle aglomerasyon durumu veya yiizey kaplama
caligmalar1 s6z konusu oldugunda faydalidir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM),
KNN’lerin yiizey topografisini ve kalinligin1 nanometre hassasiyetinde dlgmeye olanak
tanir. Bu yoniiyle 6zellikle ylizeye tutundurulmus KNN'lerin piirtizliiliigii veya kalinlik
dagilimi gibi fiziksel parametreler hakkinda bilgi verir. Daha ileri diizey yiizey ¢oziintirligi
ve elektronik yap1 incelemeleri iginse taramali tiinelleme mikroskobu (STM) kullanilabilir.
Bu teknik iletken yiizeylerde atomik diizeyde yiizey morfolojisini ve elektron yogunlugunu
analiz etmeye imkan verir. Bu mikroskobik teknikler, genellikle spektroskopik analizlerle
birlikte kullanilarak KNN’lerin fiziksel, kimyasal ve fonksiyonel 6zelliklerinin biitiinciil
sekilde degerlendirilmesini miimkiin kilar (Nguyen vd., 2020; Kailasa & Hussain, 2022).

KNN’lerin kimyasal bilesimi, yiizey fonksiyonellestirilmesi ve elektronik 6zellikleri
ise, elementel analiz, ultraviyole-goriiniir bolge (UV-vis) spektroskopisi, dinamik 1s1k
sacilmast (DLS), floresans olgiimleri, FT-IR Spektroskopisi, Raman spektroskopisi (RS),
niikleer manyetik rezonans (NMR) ve kiitle spektrometrisi (MS) gibi spektroskopik
tekniklerle analiz edilebilir (Jelinek, 2017; Lou vd., 2021; D. Wang vd., 2017).

1.7. KNN’lerin Fotoliiminesans Ozellikleri

KNN’lerin en 6nemli optik 6zelligi, derin ultraviyoleden yakin kizildtesi (NIR)
bolgeye kadar uzanan yiiksek oranda ayarlanabilir fotoliiminesans spektrumlaridir.
KNN’lerin fotofiziksel 6zelliklerinin temeli, sp> karbon bolgelerinin varligi ve oksitlenmis
ylizey kusurlarinin bollugu ile iliskilidir (Castro vd., 2017; Ross vd., 2020; Zhu vd., 2015).
KNN’lerde fotoliiminesansin kaynagi cogunlukla kuantum smirlamast (quantum
confinement), ylizey durumu ve elektron-delik ¢iftlerinin yeniden birlesimi gibi etkenlerle
iliskilidir (Tajik vd., 2020). KNN’ler, genellikle ¢cok yonlii yapilar1 ve farkli yapisal
unsurlarin kendine 6zgii uyarilmalar1 nedeniyle ortaya c¢ikan, kendilerine 6zgli uyarmaya
bagl fotoliiminesanslari ile taninir (Langer vd., 2021). Farkli yontemler ve malzemelerle
sentezlenen KNN’ler, cesitli bilesimlere ve kimyasal yapilara sahip olup mavi (Tabatabaee
vd., 2019), derin ultraviyole, yesil (G. Ren vd., 2018), sar1 (Kailasa vd., 2019) ve kirmizi
(Ding vd., 2018) dahil olmak tizere farkli renklerde floresans yayabilmektedir.
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KNN’lerin kiigiik boyutlar1, kuantum smirlamasina neden olarak elektronik enerji
seviyelerinin ayrik hale gelmesine ve bant araliginin genislemesine yol acar. Foto-uyarilma
sonrasinda, elektronlar daha yiiksek enerji seviyelerine gecer ve ardindan temel hale foton
yayarak geri donerler. KNN’lerin boyutu bu siirlamay etkiler. Daha kiigiik noktalar daha
yiiksek enerjili (mavi) 151k yayarken, daha biiyiik noktalar daha diisiik enerjili (kirmiz1) 151k
yayar. Kuantum simirlama ayn1 zamanda 1sima yapmayan kayiplar1 azaltarak kuantum

verimini artirabilir (Rosales vd., 2025).

1.8. KNN’lerin Kullanim Alanlar1

KNN’ler biyolojik goriintiileme, kimyasal prob, biyomolekiil tespiti ve analizi, ilag
tagima sistemleri vb. alanlarda birgok uygulama bulmustur (Zuo vd., 2016). KNN’lerin
kullanildig1 bazi1 uygulamalara asagida yer verilmistir.

Ornek hazirlamada KNN’ler: Cok sayida fonksiyonel grup icermeleri ve yiiksek yiizey
alanlar1 sayesinde KNN’ler, numune hazirlama ic¢in son derece uygun ozellikler sergiler.
Ayrica kolayca diger organik molekiillerle fonksiyonlandirilabilir ve bu sayede farkli
ozellikler kazandirilabilir. KNN’ler kat1 faz ekstraksiyon tekniklerinde de kullanilmaya
baglanmistir (Li vd., 2018; Mehdinia vd., 2020; Muckoya vd., 2019). KNN’lerin klasik bir
kat1 faz ekstraksiyonu prosediiriinde kullanimi ilk kez 2019 yilinda Muckoya ve arkadaslari
tarafindan rapor edilmistir (Muckoya vd., 2019). Bu ¢alismada yulaf taneleri 400 °C'de kiil
firinina 2 saat pirolize edilmis ve KNN’ler sentezlenmistir. Elde edilen KNN’ler polietilen
bir kolona yerlestirilmis, asetonitril ve su ile kosullandirilmis. Ardindan belirli bir hacimde
su oOrnegi kolona yiiklenmistir. Bu yontem araciligiyla, parabenler ile organofosforlu
pestisitler atik sulardan ekstrakte edilmistir.

Elektrokimyasal yontemlerde KNN’ler: Karbon nanomalzemeler, KNN'ler de dahil
olmak iizere, elektrokimyasal tabanli uygulamalarda ilerleme kaydetmistir (Hassanvand vd.,
2021; Hersey vd., 2019). KNN’ler elektrokatalitik indirgeme ve biyosensor uygulamalari
gibi ileri elektrokimyasal uygulamalarda yer almistir (Campuzano vd., 2019; Ji vd., 2016;
Martinez-Perifidn vd., 2018). KNN’ler kullanilarak gelistirilen elektrokimyasal bir
biyosensor, beyindeki Cu?** iyonlarmin tespiti i¢in rapor edilmistir (Shao vd., 2013).
KNN’ler, karbon kaynag1 olarak grafit kullanilarak elektrokimyasal yontemle
sentezlenmistir. Sentezlenen KNN’ler, diger metal iyonlarina kiyasla Cu** iyonlarina kars1

yiiksek secicilik saglamak amaciyla N-(2-aminoetil)-N,N',N'-tris-(piridin-2-il-metil)etan-
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1,2-diamin ile yiizey modifikasyonuna tabi tutulmustur. KNN’ler, karbon elektrot iizerine
yiiklenmis ve Cu?* iyonlarini tespit etmek {izere test edilmistir. Hazirlanan elektrot, 100 nM
gibi diistik bir gézlenebilme sinir1 ve 1-60 uM araliginda dogrusal bir yanit sunmustur.
Trinitrotoluen (TNT) gibi patlayict maddeler, N-heteroatom doplanmis KNN’ler
kullanilarak tespit edilmistir (L. Zhang vd., 2015). TNT ile karbon noktalar arasinda asit-baz
etkilesimi sonucu olugan kompleksler sayesinde, diisiik gézlenebilme sinir1 (1 nM) ve genis
bir dogrusal aralik (5 nM—30 uM) elde edilmistir.

Metal iyonlarinin tayini igin KNN tabanli floresan spektroskopisi: Cok sayida
florimetrik prob arasinda, karbon nanomalzemeler metal iyonlarinin tespiti i¢in yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Humik asit karbon kaynagi olarak kullanilarak azot katkili
KNN’ler sentezlenmis ve Cu?* iyonlarinin se¢ici tayininde de basartyla kullanilmistir (Sheng
vd., 2021). Kinolin tiirevi ile fonksiyonlandirilmis KNN’ler, Zn?** iyonlarinin tayini i¢in
rapor edilmistir (Z. Zhang vd., 2014). Dopaminin hidrotermal yOntemiyle sentezlenen
KNN'ler, Fe*" iyonlarin1 segici olarak tayin etme konusunda yiiksek performans gostermistir
(Qu vd., 2013). S1g1r serum albumininin asit kullanilarak hidrolizi sonucu iyi fotoliiminesans
ozelliklere sahip KNN’ler elde edilmis ve Pb** iyonlarinin tayini i¢in hassas bir prob olarak
kullanilmistir (Wee vd., 2013). KNN’ler ile grafitik karbon nitriir (CsNa) bilesiginden olusan
bir kompozit, Cr¢* iyonlarinin tayini i¢in floresan prob olarak rapor edilmistir (X. Zheng vd.,
2020). KNN/CsNa4 kompoziti, yalnizca KNN’lere ve CsNa4’e kiyasla Cr®" iyonlarina karsi
daha yiiksek segicilik gdstermistir. Sitrik asit ve dietilentriamin kullanilarak hidrotermal
sentez yontemiyle azot katkili KNN’ler sentezlenmis ve Co*" iyonlarmin tayini igin
kullanilmistir (X. Liu vd., 2017).

Pestisit tayini icin KNN tabanli floresan spektroskopisi: L- sisteinden hidrotermal
yontemle N, S katkii KNN’ler sentezlenmis ve fluazinam fungisitinin tespitinde
kullanilmistir (Zou vd., 2017). Sitrik asit ve Tris'ten sentezlenen KNN’ler glifosat
herbisitinin tespitinde kullanilmistir (Yuan vd., 2017). Polietilenglikolden sentezlenen
KNN’ler Ca®" iyonlartyla konjuge edilmis ve trifluralin tayininde kullanilmistir (Gogoi &
Chowdhury, 2020). Atik kagittan hazirlanan KNN tabanli floresan sensorii kullanilarak bir
organofosfat insektisit klorpirifos tespit edilmistir (Lin vd., 2018). Hidrotermal yontemle
jelatinden KNN'ler sentezlenmis ve bir pestisit olan tetradifonu tespit etmek i¢in floresan

sensOrii olarak kullanilmistir (Mandal vd., 2019).
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Adli uygulamalarda KNN’ler: KNN tabanli hibrit nanotozlar, sitrik asit ve
etanolaminin termal tavlanmasi ve ardindan suya kars1 diyalizle sentezlenmistir. Sentezlenen
bu nanotozlar parmak izi uygulamasinda basarili bir sekilde kullanilmistir (Fernandes vd.,
2015). Sahtecilige kars1t KNN tabanli giivenlik nanobarkodlar1 kullanilmaktadir (Fernandes
vd., 2016; Y. Liu vd., 2019). Kuantum nanonoktalar1 (Joshi vd., 2012; C. Y. Zhang &
Johnson, 2009), plazmonik nanopartikiiller (NP'ler) (Ansari vd., 2016; Ular vd., 2018),
karbon nanotiipler (KNT'ler) (Tsierkezos vd., 2018) ve grafen (J. Zhang & Fahrenthold,
2019) yaygin olarak sakinlestiricilerin (Joshi vd., 2012; C. Y. Zhang & Johnson, 2009),
anabolik uyaricilarin (Tsierkezos vd., 2018), kotiilye kullanim potansiyeli olan ilaglarin
(Tsierkezos vd., 2018) ve terorist eylemle iligkili olabilecek mikroorganizmalarin (Parab vd.,
2010) tespiti i¢in nanoproblarin tasariminda kullanilmistir.

Biyogoriintilemede KNN’ler: KNN’ler sulu c¢ozeltilerde iyi ¢oziiniirlik, diisiik
toksisite ve biyouyumluluk gibi 6zellikleri sayesinde 6zellikle biyogoriintileme alaninda
bir¢ok uygulamada kullanilabilir. Birgok KNN tiirli, UV 1sikla uyarildiginda mavi/yesil
floresans yayabilir. Bu nedenle floresan mikroskop altinda hiicresel goriintiileme igin
uygundur. Bazi 6zel KNN’ler ise uzun dalga boylu 1sikla uyarilabilir ve yukar1 doniistimlii
(upconversion) fotoliimiinesans 1s1k yayarak in vivo goriintiileme i¢in kullanilabilir (Song
vd., 2014). Literatiirde yer alan bir calismada, glikoz ve glutamik asit kullanilarak
polietilenglikol (PEQG) ile yiizey modifikasyonu yapilmis KNN’ler sentezlenmistir. Elde
edilen bu KNN’ler, yiizeylerinde angiopep-2 taniyict gruplar bulundurarak glioma
hiicrelerine baglanma yetenegi gostermistir. Bu 6zellik sayesinde, normal beyin dokularina

kiyasla glioma goriintiilemesinde daha yiiksek duyarlilik elde edilmistir (Ruan vd., 2014).

1.9. Floresans Spektroskopisi

Floresans, bir molekiiliin (florofor) ultraviyole veya goriiniir 15181 absorplayarak
uyarilmasi sonucunda, daha uzun dalga boyunda 151k yaymasi olayidir (Skoog vd., 2013).
Bu siireg, temel olarak {ic asamada gerceklesir: Ilk olarak molekiil, 151k enerjisini
absorplayarak temel enerji seviyesinden (So) uyarilmis bir singlet duruma (S:) geger.
Ardindan molekiil, radyasyon yaymadan daha diisiik bir enerji seviyesine gecer (igsel
doniisiim). Son asamada ise, elektron temel duruma geri donerken emisyon gerceklesir ve

bu sirada enerji, 151n seklinde yayilir (Karoui & Blecker, 2011).
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Perin-Jablonski diyagrami (Sekil 2), foton absorpsiyonu, i¢ doniisiim, floresans,
sistemler arasi gecis, fosforesans, gecikmeli floresans ve triplet-triplet gegisleri gibi temel
fotofiziksel siireglerin agiklanmasinda kullanilmaktadir. Bu diyagramda singlet elektronik
haller So (temel hal), Si ve S., triplet haller ise T: ve T2 olarak gosterilmektedir. Her bir
elektronik enerji diizeyi, kendine 6zgii titresimsel enerji seviyeleri ile birlikte bulunur. Foton
absorpsiyonu, tiim fotofiziksel olaylar arasinda en hizli gerceklesen siiregtir (yaklasik 10712
s). Molekiil, bir fotonun enerjisini absorplayarak So’dan daha yliksek enerjili bir uyarilmis
singlet hale (6rnegin S: veya S2) gecer. Bunu izleyen siiregte, yaklagik 107*~107"" s iginde
molekiil, ¢cevresiyle carpigsmalar yoluyla asir1 titresim enerjisini kaybeder. Bu enerji kaybi,
titresimsel durulma olarak adlandirilir. I¢ doniisiim, bir molekiiliin 151ma yapmadan daha
yiiksek enerjili bir uyarilmis singlet halden (6rnegin S2) daha diisiik enerjili bir uyarilmis
singlet hale (6rnegin S:1) gegmesiyle gergeklesir. Bu siireg, enerji kaybinin dis ortama kinetik
enerji olarak aktarilmasiyla sonuglanir ve ortam sicakliginda artisa neden olabilir. Uyarilmis
molekiiller, ¢cevredeki ¢oziicli veya diger ¢oziinen molekiillerle etkileserek enerji transferi
gerceklestirebilir. Bu siire¢ dis doniisiim olarak tanimlanir. Ote yandan, titresimsel durulma
siirecinde, uyarilmig molekiil elektronik diizeyler arasi enerji kaybini carpigsmalarla
gerceklestirir. Bu olay, i¢ doniisiimden farkli olarak, enerji transferinin ¢oziiciiye iletilmesi
sonucu ortam sicakliginda belirgin bir artisa neden olabilir. Bu siireclerin tiimii, bir
molekiiliin uyarilmasi ve ardindan temel hale geri doniisii sirasinda gergeklesen karmagik
enerji doniisiimlerini anlamak agisindan énemlidir ve floresans ile fosforesans gibi 1s1mali

olaylarin mekanizmalarini agiklamada temel teskil eder (Skoog vd., 2013).
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Sekil 2. Isin absorpsiyonu ve enerjinin geri verilmesiyle ilgili mekanizmalar1 gosteren
Perrin-Jablonski diyagrami

Floresans siireci yalnizca tek bir dalga boyunda degil, ¢esitli titresimsel gegislere baglh
olarak bir dalga boyu araliginda meydana gelir. Bu nedenle, floroforlarin 6zelliklerini
anlamak i¢in hem uyarma hem de emisyon spektrumlar1 analiz edilir. Bu ¢ift dalga boyu
parametresi, floresansi sadece absorbsiyon temelli yontemlere kiyasla daha giiclii bir analitik
teknik haline getirir (Karoui & Blecker, 2011). Bir molekiil uyarildiginda, elektronlarin spin
durumuna bagli olarak uyarilmis singlet ya da triplet hale gegebilir (Sekil 3). Singlet halde
spinler zit, triplet halde ise paraleldir. Triplet hal, singlet hale gore daha diisiik enerjilidir.
Molekiil temel haldeyken spinler her zaman eslesmistir (Skoog vd., 2013). Singlet halden
151n yay1lmasi floresans olayini olustururken triplet halden 151n yayilmasi fosforesans olayim

agiklar.
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Sekil 3. Elektronlarin spin durumlari

1.9.1. Spektroflorimetre Cihazi

Sekil 4°’te, bir spektroflorimetre cihazinin temel bilesenleri sematik olarak
sunulmustur. Bu sistem; genellikle ksenon veya civa lambasi gibi bir 151k kaynagi, uyarma
dalga boylarinin se¢ilmesine olanak saglayan bir monokromatdr ve/veya optik filtreler,
numune yerlestirme bolmesi, emisyon dalga boylarinin se¢imi i¢in kullanilan ikinci bir
monokromator ve/veya filtreler, yayilan floresans 1ginim elektriksel sinyale doniistiiren bir
dedektor ve elde edilen verilerin kaydi ile analizine yonelik bir bilgi islem biriminden

olugmaktadir (Karoui & Blecker, 2011).
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Sekil 4. Spektroflorimetre cihazinin sematik gosterimi

1.9.2. Kuantum Verimi

Floresans kuantum verimi, Denklem 1’de goriildiigli lizere yayilan foton sayisinin
absorplanan foton sayisina oranidir (Valeur B, 2001). Her florofor molekiil, kendine 6zgii
bir kuantum verimi (®) ile tanimlanan karakteristik bir floresans 6zelligine sahiptir. Bu
deger, bir molekiiliin absorpladigi enerjiye karsilik ne kadarimi floresans olarak yaydigini
gosterir. Kuantum verimi arttik¢a, ilgili bilesigin floresans siddeti de artar. Buna karsilik,
karotenoidler gibi pratikte floresans gdstermeyen molekiillerin kuantum verimi sifira esit ya
da olclilemeyecek kadar diistiktiir. Bu tiir molekiiller, absorpladiklar1 enerjiyi biiytik 6l¢iide

carpigmali deaktivasyon mekanizmalari ile hizla kaybederler (Karoui & Blecker, 2011).

Kuantum verimi (®x)= ®r (mx / mr) (nx2 / nR2) (1)

Esitlik (1)’de, @« ve ®r sirastyla KNN’nin ve referans madde olan kinin siilfatin
kuantum verimlerini, my ve mr ise bu maddelere ait dogrunun egimlerini ifade etmektedir.

n parametresi ¢ozliciiniin kirma indisini temsil eder.
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1.9.3. Floresans Soniimii ve Mekanizmalari

Floresans siddetini azaltan herhangi bir isleme séniimii (quenching) denir. Soniim
islemi farkli mekanizmalar sonucu ortaya cikabilir. Soniim islemleri, molekiil i¢i veya
molekiiller aras1 olabilecek sekilde uyarilmis durumdaki elektronlarin isimali olmayan
durulma (non-radiative relaxation) yolu ile temel hale donmesi sonucu olusur. Isimasiz olan
bu gecis yollari, floresan olayi ile rekabet ettiginden, genellikle emisyonu onemli Olgiide
azaltir veya bazi durumlarda tamamen ortadan kaldirir. Cogu soniim islemi, uyarilmis hal
Omriinii ve etkilenen floroforun kuantum verimini azaltma yoniinde hareket eder. Genellikle
floresans soniim mekanizmasi; floresans rezonans enerji transferi (FRET), fotoindiiklenmis
elektron transferi (PET), ic filtre etkisi (IFE), dinamik soniim ve statik soniim gibi siirecleri

igerir (Zu vd., 2017).

FRET mekanizmasi: FRET, uyarilmig durumdaki KNN’ler ile temel durumda bulunan
sondiiriicii (quencher) arasinda gerceklesir (Miao vd., 2020). Molekiiller aras1 etkilesimlere
bagli olarak 1s1masiz gergeklesen bir enerji transfer islemidir. Donér ve akseptor arasindaki
dipol-dipol etkilesimlerine dayalidir. Toksisite acisindan kritik dneme sahip olabilecek
cesitli organik bilesenlerin, biyolojik olarak 6nemli molekiillerin, pestisitlerin veya
inorganik metal iyonlarimin tespiti amaciyla ¢ok genis bir alanda floresans sonlimiinii
aciklayan bir mekanizmadir. FRET mekanizmasinin gerceklestigini gosteren bazi belirtiler
vardir. Bu belirtiler arasinda sunlar siralanabilir;
e KNN’lerin uyarilmis durumdaki floresans 6mrii, sondiiriicliniin eklenmesiyle azalir.
e KNN’lerin emisyon spektrumu ile sondiiriiciiniin absorbsiyon spektrumu birbiriyle
ortiismelidir ve FRET in etkinligi, bu ortiisme alani ile dogru orantilidir.
e KNN’ler ile sondiiriicii arasindaki mesafe 10-100 A araliginda olmalidur.
Bu 6zellikler bir arada bulundugunda, soniim mekanizmasinin FRET oldugu sonucuna

varilabilir (Rooj & Mandal, 2023).

PET mekanizmasi: KNN’ler ile sondiiriicii arasinda elektron transferine bagli olarak
gerceklesen bir soniim mekanizmasidir. Elektron transferi, KNN’lerden sondiiriiciiye ya da
tam tersi yonde olabilir. KNN’ler ve sondiiriiciiler bu durumda elektron verici ya da alici
olarak davranarak, katyon ve anyon radikalleri olusturur ve sonugta higbir 151n yaymadan

temel duruma donen floresans gostermeyen bir kompleks meydana gelir. PET siireci ikiye
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ayrilir. Rediiktif PET durumunda KNN elektron alici, sondiiriicii ise elektron verici olarak
davranir. Oksidatif PET durumunda ise KNN elektron verici, sondiiriicii ise elektron alicidir.
Bu mekanizma, pek ¢ok calismada hem inorganik analizlerin hem de biyolojik olarak 6nemli
molekiillerin tayininde kullanilmistir. Baz1 arastirmalarda ise PET siireci sirasinda olusan
floresans gostermeyen kompleks, analit eklendiginde tekrar floresans iiretmesiyle "turn-on"

sensor olarak da degerlendirilmistir (Rooj & Mandal, 2023).

IFE (i¢ Filtre Etkisi): Floresan veren bir molekiiliin floresans siddetinin, 1s1n yaymadan, yani
radyatif olmayan bir yolla azalmasina neden olan bir siiregtir. Bu siire¢, ne statik ne de
dinamik soniim mekanizmalarini igerir. Ancak son yillarda IFE, ¢esitli inorganik ve organik
analizlerin tayininde yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir. Bu teknik i¢in absorplayici ve
floresans veren olmak {izere iki bilesenin varlig1 gereklidir (Chen vd., 2018).

Spektral analiz sirasinda gézlemlenen bazi durumlarda mekanizmanin IFE olduguna
karar verilebilir. Absorplayicin tiirlin absorbsiyon spektrumu ile floresan 1simasi yapan
maddenin uyarilma veya emisyon spektrumu arasinda yeterli 6rtlisme olmalidir. IFE’nin
etkinligi, bu iki spektrumun Ortiigme derecesiyle dogru orantilidir. Bu nedenle, etkili bir IFE
tabanli algilama i¢in, uygun bir Absorplayici-KNN c¢ifti gereklidir. Bu ortiisme, fazla
konsantrasyonlardaki KNN’ler veya analit tarafindan uyarma enerjisinin veya yayilan 1s1nin
absorplanmasina neden olarak sinyal zayiflamasina yol acar. KNN’lerin floresans omrti,
analiz maddesi varliginda ya da yoklugunda degismemelidir. Bu durum, uyarilmis halde
komplekslesmenin olmadigini gdsterir. KNN’lerin absorbsiyon pikleri, analit varliginda
degismemelidir. Bu, temel halde yeni bir kompleks olugmadigini kanitlar (Rooj & Mandal,
2023).

Statik sontim: KNN’ler ile sondiiriicii arasinda floresans gostermeyen bir temel hal
kompleksi olustugunda meydana gelir. Bu kompleks, 1s1n absorpladiginda herhangi bir foton
yaymadan dogrudan temel hale geri doner (Rooj & Mandal, 2023). Statik soniimde o/t = 1
(yani floresans 0mrii degismez). Temel hal kompleksinin olusumu, KNN’lerin absorbsiyon
spektrumunda bir degisiklige neden olabilir. Sicaklik artisi, temel hal kompleksinin
kararliligin diisiirebilir ve bdylece statik soniim etkisini azaltabilir (Igbal vd., 2016; W. Liu

vd., 2017; Zu vd., 2017).
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Dinamik soniim: Uyarilmis durumda gergeklesen bir olaydir. Bu siire¢, KNN’lerin uyarilmis
hali ile sondiiriicii (quencher) arasinda meydana gelen ¢arpismalar sonucunda enerji ya da
yuk transferi ile gerceklesir. Bazi kosullar saglandiginda, soniim mekanizmasinin dinamik
oldugu kolaylikla anlasilabilir. Dinamik sOniim, yalnizca KNN’lerin uyarilmis halinde
meydana gelir, bu nedenle UV-vis spektrumunda herhangi bir degisim gozlenmez.
KNN’lerin floresans 6mrii, sondiiriicii varliginda ve yoklugunda farklilik gosterir. Sicaklik
arttikca, uyarilmis KNN’ler ile sondiiriicii arasindaki ¢arpigsma sayisi artacagindan, dinamik
soniim etkisi de artar (Rooj & Mandal, 2023).

Dinamik ve statik floresans soniim mekanizmalarinin ayriminda, zaman-¢oziintirliiklii
floresans Omiir (lifetime) dlgtimleri temel bir analiz yontemidir. Dinamik séniim, uyarilmis
haldeki floroforun sondiiriicii ile ¢arpismasi sonucu gerceklestiginden, gézlenen floresans
omriinde belirgin bir azalmaya neden olur. Buna karsilik, statik soniim ¢cogunlukla florofor
ile sondiiriicii arasindaki kompleks olusumu sonucunda meydana gelir ve bu durumda
floresans omrii genellikle degismeden kalir veya ¢ok az etkilenir. Ancak bu 6l¢iimler igin
nanosaniye mertebesinde zaman c¢oziiniirliigiine sahip floresans spektroskopi sistemleri
gereklidir. Alternatif olarak, sicaklik degisimlerinin soniim {izerindeki etkileri incelenerek
de bu iki mekanizma ayirt edilebilir. Dinamik soniim, molekiiler difiizyon hizina bagh
oldugundan sicaklikla birlikte artar. Ote yandan, statik séniim mekanizmas: kompleks
olusumuna dayandigi i¢in genellikle ekzotermik bir siirectir ve sicaklik artisiyla kompleks
kararlilig1 azalir; dolayisiyla diigiik sicakliklarda daha belirgindir. Bazi durumlarda ise,
gdzlemlenen sonlim etkisi hem statik hem de dinamik mekanizmalarin kombinasyonundan
kaynaklanabilir ve bu durumlarda ayrintili kinetik analizler gerekebilir (Lakowicz vd., 2006;

Valeur vd., 2001).

1.10. Metot Validasyonu

Bir yontemin rutin kullanimina ge¢ilmeden 6nce, yontemin performans 6zelliklerinin
anlasildigindan emin olmak ve yontemin uygulanacagi kosullar altinda bilimsel olarak
gecerli oldugunu gdstermek amaciyla kontroller yapilmasi gerekir. Bu kontroller topluca
dogrulama (validasyon) olarak adlandirilir (Eurachem, 2016). Validasyon caligmalarinda
genellikle asagidaki performans 6zelliklerinin belirlenmesi yer alir:

e Dogruluk
o Kesinlik
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e Segicilik

e Calisma aralig1 ve dogrusallik
e (Gozlenebilme siniri

e Tayin sinir1

e Dayaniklilik

1.10.1. Dogruluk

Bir ol¢iimiin dogrulugu, olcililen degerin gercek (dogru) degere ne kadar yakin
oldugunu ifade eder. Yiiksek dogruluga sahip bir yontemde, "ger¢ek degeri" bilinen bir
numune analiz edildiginde elde edilen sonu¢ gercek degere cok yakindir. Dogruluk
genellikle geri kazanim (recovery) ¢alismalariyla temsil edilir ve belirlenir (Eurachem, 2016;
Sankar vd., 2015).

Dogrulugun belirlenmesi i¢in {i¢ temel yontem vardir:

o Sertifikali Referans Materyallerin (CRM) analizi

e Analitin bilinen miktar1 ilave edilmis (spiked) 6rneklerle geri kazanim deneyleri

o Standart baska bir yontemle elde edilen sonuglarla karsilastirma
Geri kazanim calismalar1 sonucunda elde edilen 6l¢iim degerlerinin ortalamasi ile referans
(gercek) deger arasindaki fark hesaplanarak yontemin dogrulugu % Hata olarak Esitlik
(2)’de gosterilen formiille belirlenir (Aydin, 2016).

% Hata = Z&=Xerdy 10 @)
X

R

Xr: Referans (ger¢ek) deger
Xort: Olglimlerin aritmetik ortalamasi

1.10.2. Kesinlik

Kesinlik, 6l¢iim sonuglarin birbirine ne kadar yakin oldugunun &lgiisiidiir. Olgiim
sonuclarinin dagilimi, genellikle belirli kosullar altinda uygun bir materyal kullanilarak

gerceklestirilen tekrarli 6l¢iimlerden elde edilen standart sapma (SS) ya da ylizde bagil
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standart sapma (% BSS) gibi istatistiksel parametreler araciliiyla ifade edilir (Eurachem,

2016; Sankar vd., 2015). Kesinlik giin i¢i ve giinler aras1 yapilan dl¢timlerle belirlenir.

1.10.3. Tekrarlanabilirlik

Ayni analizci tarafindan, ayni ekipmanla ve kisa bir zaman diliminde yapilan
Ol¢iimlerde elde edilen sonuglarin kesinligi olarak ifade edilir (Sankar vd., 2015). Yapilan
giin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirlik degerleri %BSS olarak ifade edilir (Ertas & Kayali,
2005).

1.10.4. Gozlenebilme Sinmir1 (GS)

Bir yontemin belirli bir giiven diizeyinde tespit edebilecegi en diisiik analit miktarin
ifade eder. Bu deger, farkli 6rnek tiirlerine gore degisiklik gosterebilir. GS, 6zellikle iz
diizeyde analizlerde biiyiik 6nem tasiyan ve karmasik bir parametredir (Eurachem, 2016).
GS, en az 10 adet tanik (bos) ¢ozeltiden elde edilen sinyal 6l¢limlerinin standart sapmasinin
iic katinin, yontemde kullanilan kalibrasyon egrisinin egimine boliinmesiyle hesaplanir
(Esitlik (3)).

GS=3*(s/m) 3)

s: tanik ¢ozeltilerin standart sapmasi

m: kalibrasyon grafiginin egimi

1.10.5. Tayin Sinir1 (TS)

Kabul edilebilir diizeyde belirsizlikle nicel olarak o6lciilebilen en diisiik analit
konsantrasyonudur (Eurachem, 2016). TS, Esitlik (4) ile gosterilen formiile gore en az 10
tanik (bos) ¢ozeltiden elde edilen sinyal Ol¢iimlerinin standart sapmasinin dokuz katinin,

yontemde kullanilan kalibrasyon egrisinin egimine boliinmesiyle hesaplanir.

TS= 9*(s/m) “)

s: tanik cozeltilerin standart sapmasi

m: kalibrasyon grafiginin egimi
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1.10.6. Calisma arahg

Calisma araligi, bir analiz yonteminin kabul edilebilir diizeyde 6l¢iim belirsizligiyle
giivenilir sonuglar verebildigi konsantrasyon araligini ifade eder. Bu araligin alt siniri,
yontemin TS degeridir. Ust smir ise, yontemin analitik duyarlliginda belirgin bir

bozulmanin gozlendigi en yiiksek analit derisimidir (Eurachem, 2016).

1.11. Literatiir Ozeti

Pestisitler, tarimsal tiretimde zararli organizmalar ile yabanci otlarin engellenmesi,
kontrol altina alinmasi1 veya tamamen ortadan kaldirilmasi amaciyla uzun siiredir yaygin
olarak kullanilan kimyasal bilesiklerdir (Long & Krupke, 2016). Bu maddelerin bilingli ve
kontrollii kullanimi1 tarimsal verimliligi artirmakta iken; hatali, asir1 ya da dikkatsiz
kullanimlar1 sonucunda gida {irlinlerinde, g¢evresel ortamlarda ve hayvansal kaynakli
tiriinlerde kalint1 birikimi olusabilmektedir. Baz1 pestisitlerin ¢evresel kosullarda uzun
yarilanma Omiirlerine sahip olmasi, bu bilesiklerin dogada kaliciligina ve biyolojik birikime
yol agmaktadir (Fantke vd., 2014; Wang vd., 2018). Ozellikle pestisitlere uzun siireli
maruziyet; bagisiklik sisteminin zayiflamasi, hormonal diizensizlikler ve antimikrobiyal
direnc gelisimi gibi ciddi saglik sorunlariyla iligkilendirilmektedir (K. H. Kim vd., 2017; Wu
vd., 2019).

Trifluralin igin cesitli ulusal ve uluslararasi otoriteler tarafindan MRL degerleri
belirlenmistir. Diinya Saglik Orgiiti'ne (WHO) gore sularda bulunabilecek maksimum
trifluralin miktar1 0,02 mg/L olarak belirlenmistir (WHO, 2022). Avrupa Gida Giivenligi
Otoritesi (EFSA) ise havu¢ ve mor lahana i¢in sirasiyla 1 ve 0,5 mg/L degerlerini
onermektedir (EFSA, 2013). Tiirkiye’de ise trifluralin, 25 Kasim 2016 tarihli ve 29899 say1li
(Miikerrer) Resmi Gazete’de yayimlanan Ek-4 listesinde yasakli pestisitler arasinda yer
almaktadir (Resmi Gazete, 2016).

Pestisitlerin toksik etkileri ve eser diizeydeki kalintilarinin yani sira, ¢evrede bulunan
organik kirleticilere dogrudan maruz kalma riskleri de goz 6niinde bulunduruldugunda, bu
bilesiklerin tespitine yonelik yliksek secicilige ve hassasiyete sahip analitik yontemlerin
gelistirilmesi, cevresel siirdiiriilebilirlik, gida giivenligi ve halk sagligi acisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Trifluralin’in toksik etkileri ve Tiirkiye’de yasakli pestisitler arasinda
yer almasi, bu bilesigin etkin bir sekilde tespit edilmesini ve izlenmesini bilimsel ve yasal

acidan gerekli kilmaktadir. Trifluralin kalintilarinin analizi i¢in literatiirde siklikla kullanilan
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baslica yontemler; elektron yakalama dedektorlii gaz kromatografisi (GC-ECD) (Soares vd.,
2015), kiitle spektrometrisi ile gaz kromatografisi (GC-MS) (Estellano vd., 2015) ve gesitli
dedektorlerle birlikte kullanilan yiiksek performanslhi sivi  kromatografisi (HPLC)
yontemleridir (Bakirci vd., 2014; Tuzimski & Rejczak, 2016). Bu teknikler yiiksek
hassasiyet sunmakla birlikte; yliksek maliyet, zaman alicilik ve kapsamli 6n islem
gereklilikleri gibi onemli sinirlamalara sahiptir. Alternatif olarak, floresans tabanli tespit
yontemleri, yalnizca basit ve diisiik maliyetli bir analiz prosediirii sunmakla kalmayip; ayni
zamanda ylksek secicilik, iistiin hassasiyet, hizl1 yanit siiresi ve diisiik GS gibi bir¢ok avantaj
sunmaktadir. Bu ozellikler, floresans yoOntemlerini analitik uygulamalarda giiglii bir
alternatif haline getirerek klasik kromatografik yontemlerin dezavantajlarinit 6nemli dl¢iide
telafi etme potansiyeline sahiptir (Zheng vd., 2025).

KNN’ler, iistiin floresans Ozellikleri sayesinde son yillarda 6ne ¢ikan fonksiyonel
nanomalzemeler arasinda yer almaktadir. Bu materyaller; toksik olmamalari, yiiksek
fotostabiliteye sahip olmalari, diigiik maliyetli iiretim siireglerine uygunluklari, kolay
sentezlenebilir olmalar1 gibi birgok avantaj sunmakta, dolayisiyla analitik uygulama
alanlarinda genis bir kullanim potansiyeli barindirmaktadir. Literatiirde, KNN’lerin
sentezinde hem kimyasal hem de biyolojik (dogal) kaynaklarin yaygin bicimde kullanildig1
rapor edilmistir. Kimyasal sentez yaklasimlarinda 6zellikle sitrik asit (Wang vd., 2015), iire
(Borse vd., 2017) ve etilen glikol (Hu vd., 2014) gibi diisiik molekiiler agirlikli bilesikler
tercih edilmektedir. Ote yandan, siirdiiriilebilirlik ve ¢evre dostu yaklasimlar kapsaminda
dogal kaynaklardan elde edilen karbon bazli hammaddelerin de kullanimi giderek
artmaktadir. Bu baglamda; limon suyu (Tadesse vd. 2018), sarimsak (C. Sun vd., 2016),
balik pullart (Zhang vd., 2019), karides kabuklar1 (Tai vd. 2019), seker kamis1 kiispesi
(Chung vd., 2020), portakal kabuklar1 (Prasannan & Imae, 2013), bozulmus siit (Athika vd.,
2019) ve musmula gekirdegi (Ozbek vd. 2023) gibi birgok yenilenebilir ve atik materyal,
yesil sentez yaklasimlar1 kapsaminda basarili sekilde degerlendirilmistir.

Literatiirde zeytin ¢ekirdekleri kullanilarak hazirlanan KNN’lerle ilgili ¢alismalarin
say1s1 oldukca siirlidir. Bu sinirli galigmalarin birinde yerel bir zeytin degirmeninden temin
edilen ezilmis zeytin g¢ekirdekleri, 121 °C’de bir saat siireyle otoklavda su ile ekstrakte
edilmistir. Elde edilen ekstrakt daha sonra, 180 °C’de 30 dakika siireyle siilfiirik asit (H2SO.)
cozeltisi kullanilarak on isleme tabi tutulmus, ardindan filtrasyon islemi gerceklestirilmistir.
Devaminda, ekstrakt trifloroasetik asit (TFA) veya kat1 asit katalizorii esliginde, teflon kaph

bir otoklav i¢erisinde 200 °C’de iki saat siireyle 1s1l isleme alinarak karbon nanopargaciklari
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sentezlenmistir. Sentezlenen bu nanopargaciklarin biyouyumlulugu, HEK 293T hiicre hatt1
tizerinde yapilan kapsamli biyolojik testlerle degerlendirilmis ve belirli konsantrasyon
araliklarinda hiicrelerle uyumlu olduklar1 gosterilmistir (Algarra vd., 2019). Ancak soz
konusu ¢alismada kullanilan iki asamali asit isleme prosediiriinde yer alan kimyasal
maddelerin, c¢evresel siirdiiriilebilirlik ve toksikolojik giivenlik agisindan olumsuzluklar
baridirdig1 dikkat ¢ekmektedir.

Zeytinyagi liretim slirecinden kaynaklanan kati1 zeytin atiklar1 ve zeytin posasi gibi yan
tirtinlerin karbon kaynagi olarak degerlendirildigi birkag calisma literatiirde yer almaktadir
(Sawalha vd. 2020, 2022, 2023; Sousa vd. 2022). Bu ¢alismalarda, farkli karbonizasyon ve
sentez stratejileri kullanilarak cesitli karbon bazli nanomalzemeler elde edilmistir. Ancak bu
calismalarin ¢ogunda, karbon kaynagi yalnizca zeytin g¢ekirdekleri ile sinirli kalmamis;
zeytin iiretim siirecinde ortaya ¢ikan diger organik atik bilesenleri de sentez siirecine dahil
edilmistir.

Bununla birlikte, KNN sentezinde toksik kimyasallarin, tehlikeli organik ¢oziiciilerin,
pahali onciillerin ve yiiksek enerji tiikketiminin yaygin olarak kullanilmasi, ekonomik ve
cevresel acidan onemli sorunlar teskil etmektedir (Kurian & Paul, 2021). Bu baglamda,
dogal ve atik biyokiitlelerden elde edilen karbon kaynaklarinin kullanimi, g¢evresel
sirdiriilebilirlik ve ekonomik avantajlar saglamasi agisindan giderek daha fazla ilgi
gormektedir (Das, vd. 2018). Bu caligmadaki sentez yonteminde, katalizor ve yiizey
pasivasyon ajani kullanilmamistir. Bu yaklasim, sentez siirecinin basit, ekonomik ve ¢evre
dostu olmasini amag¢lamakta ve karmasik kimyasal islemlerden kaginarak ¢evresel etkilerin
azaltilmasini ve maliyetlerin diistiriilmesini hedeflemektedir. Ayrica, zeytin ¢gekirdekleri gibi
tarimsal atiklarin karbon kaynagi olarak kullanilmasi, KNN sentezinde hem maliyetlerin
diistiriilmesi hem de ¢evresel yiiklerin azaltilmasi agisindan potansiyel bir strateji olarak 6ne
¢ikmaktadir. Bu yontemle sentezlenen KNN’lerin, beklenen yiiksek floresans 6zellikleri ile
sentez yonteminin basitligi bir araya getirildiginde, onerilen uygulama alanlarinda elde
edilmesi planlanan sonuglarin mevcut KNN'lere kiyasla daha avantajli olacag:

Ongorilmiistiir.

1.12. Tezin Amaci

Gilinlimiizde ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve yesil kimya yaklasimlari, kimyasal analiz

stireclerinde giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bu baglamda, zararli organik ¢oziicii
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kullanimin1 azaltan, yenilenebilir ve geri doniistliriilebilir kaynaklardan elde edilen
malzemeleri esas alan, diisiik enerji tiiketimli ve g¢evreye duyarli analiz ydntemlerinin
gelistirilmesi, analitik kimya alaninda 6ncelikli aragtirma konular1 arasinda yer almaktadir.

Zeytin c¢ekirdegi gibi tarimsal atiklardan karbon esasli nanomalzemelerin, 6zellikle
KNN’ler sentezlenmesi; hem atiklarin katma degeri yiiksek {irlinlere doniistliriilmesini
saglamakta hem de ekonomik, biyouyumlu ve c¢evre dostu analiz platformlarinin
gelistirilmesine olanak tanimaktadir. Bu tiir malzemeler, yiiksek ylizey alani, iyi su
¢Ozilinlirligl, kimyasal stabilite ve ayarlanabilir fotoliiminesans 6zellikleri gibi avantajlari
sayesinde analitik sensor uygulamalar1 agisindan biiyiik potansiyele sahiptir.

Bu doktora tezinin temel amaci, zeytin ¢ekirdeginden siirdiiriilebilir bir yontemle
sentezlenen KNN’lerin kullanimiyla, trifluralin adli pestisitin tayinine yonelik se¢imli ve
hassas bir spektroflorimetrik tayin yontemi gelistirmektir. Bu dogrultuda, oéncelikle ¢evre
dostu bir piroliz yontemiyle KNN’lerin sentezlenmesi ardindan bu nanomalzemelerin
trifluralin ile etkilesininin sonucunda floresan soniimii mekanizmasina dayal1 olarak sensor
materyali olarak degerlendirilmesi amaglanmustir.

Gelistirilen yontemin analitik performansinin dogrusal aralik, GS, TS, secicilik,
kesinlik ve gercek numunelere uygulanabilirlik gibi parametreler acisindan
degerlendirilmesi planlanmistir. Ayrica yontem, su, havu¢ ve mor lahana gibi gercek
orneklerde test edilerek pratik uygulamalara uygunlugunun gosterilmesi amaglanmistir. Elde
edilen bulgularla, hem KNN’lerin siirdiiriilebilir ve yesil sentezine katki saglanmas1 hem de
tilkemizdeki yasakli bir pestisit olan trifluralinin hassas, basit ve hizli bir sekilde analizine

imkan saglayan yeni bir analitik tayin yonteminin gelistirilip valide edilmesi hedeflenmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanmilan Cihazlar

IR Spektrofotometresi
Spektroflorimetre

UV-vis. Spektrofotometre

pH metre

Analitik terazi

Vorteks ¢alkalayici

Ultrasonik banyo
Destile/deiyonize su cihazi
Transmisyon Elektron Mikroskobu
X-Isin fotoelektron spektrometresi
X-Isinlart kirinim difraktometresi
Raman Spektrometresi
Master-Sizer

Vakumlu etiiv

Yiiksek sicaklik firini

PTFE 0,45 pm filtre

Perkin Elmer One FT-IR Spektrofotometre
PTI QM-4-2006

Anaytic Jena Specord 210 Plus

Orion Reearch Model 601 Digital Ionalyzer
Sartorius Ed224s

Labnet Model No 50100-320 V

Bandelin DT 102H

Merck Milipore Direct-Q 8 UV

FEI TALOS F200S TEM 200kV

Thermo Scientific K-Alpha

BRUKER D8 DISCOVER XRD

WilTech alpha 300R

Malvern panalytical mastersizer 3000
Vacuell Eco Line

SFL BS12 2UR

Isolab

2.2. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Azinfos etil, klorpirifos, iprodion, metoksiklor, metalaksil, metamidofos, penkonazol,
tebukonazol ve trifluralin pestisitleri Dr. Ehrenstorfer Gmbh firmasindan satin alinmigtir.
Kinin siilfat Sigma Aldrich firmasindan satin alinmigtir. Kullanilan tampon ¢6zeltiler Merck
firmasindan satin alinmistir. Analitik caligmalarda kullanilan ¢oziiciiler spektroskopik
safliktaki olup Merck firmasindan satin alinmistir. Calismalarda kullanilan deiyonize su
Milipore Direct-Q 8 UV system’den elde edilmistir. Saflagtirma asamasinda kullanilan
diyaliz torbast SERVA (MWCO 6000-8000) markadir.
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2.3. KNN’lerin Sentezi

KNN’ler bir yiiksek sicaklik firininda piroliz yontemi kullanilarak hazirlandi (C. Ma
vd., 2019). Bunun i¢in Trabzon’da yerel bir marketten satin alinan zeytinlerin ¢ekirdekleri
kullanildi. Cekirdekler iyice yikanip temizlendikten sonra a¢ik havada kurutuldu. Bir
laboratuar tipi pargalayicida 6giitiilen zeytin ¢ekirdekleri porselen krozede yiiksek sicaklik
firminda 400°C’de 3 saat bekletildi. Bu siire sonunda karbonlasan zeytin g¢ekirdekleri
firindan ¢ikarilarak sogumasi i¢in bekletildi. Elde edilen piroliz {iriiniintin 1,0 g’1 {izerine
30 mL deiyonize su eklenerek yarim saat ultrasonik banyoda dispers edildi. Daha sonra
¢ozelti sirasiyla siyah ve mavi bant slizge¢ kagidindan siiziilerek 10000 rpm’de 10 dk.
santrifiij yapildi. Daha sonra 0,45 mikron membrandan gecirildi ve son hacim 30 mL olacak
sekilde deiyonize suyla tamamlandi. Ardindan 3 giin 6000-8000 Da diyaliz torbasina
koyularak diyaliz edildi. Saflagtirilan KNN’ler diyaliz torbasi icerisinden elde edildi.

2.4. KNN’lerin Karakterizasyonu

KNN’lerin karakterizasyonu i¢cin TEM, HR-TEM, Master Sizer dl¢iimleri, RS, XRD,
XPS, FT-IR, UV-Vis ve Floresans Spektroskopisi yontemleri kullanildi. XRD ve XPS
analizleri disindaki analizler i¢in diyaliz torbasinin iginden elde edilen KNN’lerin sulu
cozeltileri dogrudan kullanildi. XRD ve XPS analizleri icin ise bu ¢ozeltilerden cam lamel
izerine ince filmler hazirlandi. Raman analizi i¢in ise numuneler yine bu ¢ozeltilerin bir

alliminyum folyo ile sarilmis cam tizerinde kurutulmasiyla hazirlandi.

2.5. KNN Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Diyaliz torbasinin i¢inden elde edilen sulu KNN ¢dzeltisi stok ¢ozelti olarak kullanildi.
Bu stok ¢ozelti floresans Ozelliklerin Ol¢lilmesi ¢alismalarinda ve tiim analitik 6lgiimlerde

KNN’lerin stok sulu ¢ozeltisi olarak kullanilmak {izere karanlikta saklandi.

2.6. Pestisit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Satin alinan pestisit standartlar1 su, etanol ve metanol ¢oziiciilerinde ¢6ziinmedigi i¢in
hesaplanan miktarlar tartilarak asetonitril:su (9:1) ¢dziicii siteminde ¢oziinerek 2x10~ M’lik

stok pestisit ¢ozeltileri hazirlandi ve buzdolabinda saklanda.
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2.7. Trifluralin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Asetonitril:su (9:1) ¢oziicii sisteminde ¢oziinerek hazirlanan 2x10° M’lik stok
trifluralin ¢ozeltisinden etanolle gerekli seyreltmeler yapilarak istenen konsantrasyondaki

calisma ¢dzeltileri hazirlandi.

2.8. Gercek Numunelerin Temini

Bu calismada kullanilan musluk suyu drnekleri Karadeniz Teknik Universitesi (KTU)
Analitik Kimya Lisansiistii Laboratuvari’ndan temin edildi. Gida 6rnekleri olarak mor

lahana ve havug 6rnekleri kullanildi. Bu 6rnekler Trabzon’da yerel bir marketten satin alindi.

2.9. Ger¢ek Numunelerin Analiz icin Hazirlanmasi

Musluk suyu 6rnegi sadece 0,45 pm por ¢apina sahip membran filtreden gegirilerek
analizlerde bu haliyle kullanildi. Kat1 gida 6rneklerin analizinde, temizlenip kurutulan ve
homojenize edilen mor lahana ve havu¢ 6rneklerinden 1,00 gramlik kisimlar alinarak 30
dakika siireyle etil alkol icinde ultrasonik banyo ile ekstraksiyona tabi tutuldu.
Ekstraksiyonun ardindan numuneler 30 dakika boyunca manyetik karistirici iizerinde
karistirildi. Elde edilen ekstraktlar 6nce siyah bant siizge¢ kagidindan siiziildii, ardindan 0,45
um por ¢apina sahip membran filtreden gegirilerek analiz i¢in hazir héle getirildi. Mor lahana
ve havug 6rneklerinin etanolik ¢ozeltilerinin floresans siddetleri yiiksek oldugu belirlendigi
i¢in ¢alismalarda mor lahana 6rneklerinin 1:80, havug 6rneklerinin ise 1:20 oraninda etanolle

seyreltilerek hazirlanan ¢ozeltileri kullanildi.

2.10. Trifluralin Eklenmis Orneklerin Hazirlanmasi

Igerisinde trifluralin olmadig1 bilinen musluk suyu 6rneklerine bilinen miktarlarda
trifluralin (25, 100 ve 670 mg/L olacak sekilde) eklenerek su drnekleri hazirlandi. Gida
orneklerinin analiz Oncesi islem sonucunda hazirlanan etanolik ekstraktlarina 25 mg/L

olacak sekilde trifluralin eklenerek gida 6rnekleri hazirlandi.
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2.11. KNN’lerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

2.11.1. UV Lamba Altindaki Goriintiileri

Once KNN’lerin floresans 1s1ma yapip yapmadigini belirlemek icin KNN stok
cozeltisi UV lamba altinda 365 nm ile uyarilarak goriintiisii kaydedildi. KNN ¢ozeltisinin

kuvvetli mavi floresans 1s1masi yaptigi belirlendi.

2.11.2. Cok Renklilik Ozellikleri

1 ecm’lik kuvars kiivetle UV-vis spektrofotometre kullanilarak KNN ¢6zeltisinin 200-
800 nm arasinda absorpsiyon spektrumu kaydedildi. Daha sonra uyarma dalga boyunun
belirlenmesi i¢in KNN’lerin stok ¢ozeltisinden 0,4 mL alinip deiyonize su ile hacmi 4 mL’ye
tamamlanarak 400-300 nm arasinda 10 nm araliklarla uyarilarak floresans spektrumlari
kaydedildi. KNN’lerin ¢ok renklilik 6zelliginin olup olmadiginin belirlenmesi icin sulu
¢ozeltisinin 400-300 nm araliginda degisen uyarici dalga boylariyla uyarilarak floresans

spektrumlar kaydedildi.

2.11.3. Floresans Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

KNN ¢ozeltisinin bagil floresans kuantum verimliligi, standart referans madde olarak
bilinen ve 0,1 M H2SO. ¢ozeltisinde kuantum verimi 0,54 olan kinin siilfat kullanilarak
hesaplandi (Pramanik vd., 2018). Bu amacgla, farkli konsantrasyonlarda kinin siilfat ve KNN
cozeltileri hazirlandi ve 340 nm dalga boyunda uyarilarak absorbans ve emisyon
spektrumlar1 kaydedildi. 340 nm’de Olciilen absorbans degerleri x eksenine, emisyon
spektrumlar altindaki alanlar ise y eksenine yerlestirilerek dogrusal bir grafik elde edildi ve
her iki numune i¢in egim (m) hesaplandi. KNN’nin kuantum verimi Esitlik 1 kullanilarak
belirlendi. Hem KNN hem de kinin siilfat deiyonize suda ¢oziindiigiinden, her iki sistem i¢in

kirilma indisi 1,33 olarak kabul edilmistir.

2.12. KNN’ler ile Pestisitlerin Etkilesimi

Bu ¢alismalarda incelenen pestisitlerin ticari sekilde temin edilen kati formlarindan

hesaplanan miktarlar tartildi ve asetonitril:su (9:1) ¢dziicii sisteminde ¢oziilerek 23107 M’lik
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calisma cozeltileri hazirlandi. Tiim ¢alismalarda KNN’lerin sentezi kisminda anlatilan stok
KNN ¢ozeltisi deiyonize su ile on kat seyreltilerek kullanildi.

KNN’lerin floresans spektrumu iizerine ¢esitli pestisitlerin etkileri arastirildi. Bu
amacla Azinfos etil, klorpirifos, iprodion, metoksiklor, metalaksil, metamidofos,
penkonazol, tebukonazol ve trifluralin pestisitleri kullanildi. Bunun igin KNN sulu
¢ozeltisinden 2 mL almarak tiiplere kondu. Uzerine pestisit ¢ozeltilerinden uygun
hacimlerde ilave edildi ve son hacim 4 mL’ye deiyonize su ile tamamlandi. Boylece
hazirlanan pestisitlerin son konsantrasyonlar1 5x10 M olarak ayarlandi. Pestisit icermeyen
yalnizca 2 mL KNN ¢dzeltisi igeren kontrol tiipii de deiyonize su ile 4 mL’ye tamamlandi.
340 nm dalga boyu ile uyarilarak tim ¢ozeltilerin floresans spektrumlart alindi. En fazla
degisime (soniime) sebep olan pestisitin trifluralin oldugu belirlendigi i¢in bu pestisitle

calismalara devam edildi.

2.13. KNN’ler ile Trifluralinin Spektroflorimetrik Titrasyonu

Trifluralin ile KNN’ler arasindaki etkilesimin trifluralin konsantrasyonuna bagli olup
olmadigini belirlemek amaciyla spektroflorimetrik titrasyon calismasi gerceklestirilmistir.
Bu amagla, 12 adet deney tiipiine 2,0 mL KNN’lerin sulu ¢6zeltisi ilave edilmistir. Ardindan,
her tiipe 100,0 mg/L derisimindeki trifluralin standart ¢ozeltisinden artan hacimlerde (60
puL—2000 pL araliginda) ilave edilmistir. Tiplerin toplam hacmi 4,0 mL olacak sekilde
deiyonize su ile tamamlanmistir.

Hazirlanan ¢ozeltiler, spektroflorimetre cihazinda 340 nm dalga boyu ile uyarilarak
her bir trifluralin konsantrasyonuna karsilik gelen 383 nm’deki floresans siddetleri
kaydedilmistir. Olgiilen floresans siddetleri trifluralin konsantrasyonlarma kars: kalibrasyon
grafigi ¢izilmistir. Boylece trifluralin tayininde kullanilabilecek dogrusal aralik
belirlenmigtir. Trifluralin konsantrasyonu arttikga KNN’lerin floresans siddetinde diizenli

bir azalma gozlenmistir.

2.14. KNN’ler ile Trifluralinin Tayini I¢in Optimizasyon Cahsmalar:

Analiz i¢in optimum sartlar1 belirlemek amaciyla KNN konsantrasyonu, uyarma ve
emisyon dalga boylari, pH gibi deneysel parametreler optimize edilerek trifluralinin hassas

ve giivenilir tayini i¢in en uygun deneysel kosullar belirlenmistir.
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KNN konsantrasyonunun optimizasyonu icin 1:10, 1:20 ve 1:100 oraninda saf su ile
seyreltilen KNN ¢ozeltilerinin floresans spektrumu alindi. En yiiksek floresan siddetinin
alindig1 konsantrasyon optimum KNN konsantrasyonu olarak belirlendi. 1:10 seyreltme
oraninin en yiiksek floresans siddetini veren oran oldugu belirlendi. Bundan sonraki
calismalarda KNN ¢dzeltisinin konsantrasyonu olarak bu ¢ozelti kullanildi.

Uyarici dalga boyunun optimizasyonu i¢in 1:10 oraninda seyreltilen KNN ¢ozeltisinin
400-300 nm araliginda 10 nm araliklarla uyarilarak floresans spektrumlar1 alindi. 340 nm ile
uyarildiginda 416 nm deki yayvan floresans pikine ilaveten 383 nm’de bir maksimum
floresans piki gdzlendigi i¢in 340 nm bundan sonraki ¢aligmalarda uyarici dalga boyu olarak
belirlendi.

Trifluralin tayini i¢in Slglimlerin yapilacagi emisyon dalga boyunu optimize etmek
i¢in kalibrasyon grafiginin olusturulmasi icin yapilan calismalarda en yiiksek R? degerinin
hangi emisyon dalga boyundaki élgiimlerle alindig: belirlendi. En yiiksek R? degerinin elde
edildigi emisyon dalga boyunun 383 nm oldugu belirlendigi i¢in bundan sonraki
calismalarda 6l¢iim yapilan dalga boyu olarak 383 nm kullanildu.

pH optimizasyonu c¢aligmalarinda ise, KNN’lerin floresans siddeti iizerine pH’in
etkisini incelemek icin KNN c¢ozeltisi lizerine farkli pH’larda tampon c¢ozeltiler ilave
edilerek pH’lar1 2—12 araliginda olacak sekilde KNN ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra 340
nm’de uyarilarak bu ¢6zeltilerin floresans spektrumlari alindi. pH=8’de en yiiksek floresans
siddeti elde edildigi belirlendi. KNN ¢6zeltisinin kendi pH’1nin da 8 oldugu belirlendiginden
bundan sonraki c¢aligmalarda bir tampon ¢ozelti ilave edilmeden oOlgiimlerin
gergeklestirilmesine karar verildi.

Trifluralin varliginda KNN’nin floresans siddeti lizerinde pH etkisi de incelendi.
Bunun i¢in 50 mg/L trifluralin iceren KNN c¢ozeltilerinin pH’lar1 2—12 araliginda olacak

sekilde ayarlandi. Daha sonra 340 nm’de uyarilarak floresans spektrumu alindi.

2.15. Validasyon Calismalari

2.15.1. Dogruluk

Onerilen analiz ydntemlerinin dogrulugu ekleme-geri kazamim ¢aligmalariyla
gosterildi. Bunun i¢in musluk suyuna, mor lahana ve havug 6rneklerine bilinen miktarlardaki

trifluralin ilave edilerek hazirlanan 6rneklerde Onerilen yontemlerle Slgiimler yapildi.



42

Musluk suyundaki Olgiimlerde standart kalibrasyon yontemi, mor lahana ve havug
orneklerindeki 6l¢iimlerde ise modifiye bir standart ekleme yontemi kullanildi (Basoglu vd.

2015). GK degerleri Esitlik (5)’te verilen formiille hesaplandi.

% GK = Sbutunany | o) (5)

eklenen

2.15.2. Kesinlik

Metodun kesinligini belirlemek icin biitlin Ornekler i¢in giin i¢i ve giinler arasi
Olcimler yapilmistir. Giin i¢i ve gilinler aras1 Ol¢limlerde 3’er tekrar numunesi analiz
edilmistir. Analiz sonuglarinin standart sapmasi (SS) ortalamaya (x) bdliinerek bagil

standart sapma hesaplandi. Yiiz ile ¢arpilarak 6l¢ciim sonuglarinin kesinligi %BSS degerleri

ile ifade edildi (Esitlik (6)).

% BSS=2x100 (6)
X

2.15.3. GSveTS

11 adet trifluralin icermeyen sadece 2 mL sulu KNN ¢ozeltisi ve 2 mL etanol igeren
¢Ozeltinin (bos ¢ozelti) 340 nm ile uyarilarak floresans siddetleri 383 nm’de 6l¢iildii ve bu
Ol¢iimlerin standart sapmasi belirlendi. GS degeri, standart sapmanin 3 katinin 6nerilen
yontemin kalibrasyon grafiginin egimine boliinmesiyle Esitlik (3)’e gore hesaplandi. TS

degeri GS degerinin 3 kat1 alinarak hesaplandi.

2.15.4. Dogrusal arahk

Dogrusal aralik, kalibrasyon grafigindeki trifluralin konsantrasyonu ve KNN’lerin
floresans siddetlerinin dogrusal olarak degistigi konsantrasyon araligi olarak belirlenmistir.
Bu aralik 1-50 mg/L olarak bulunmustur. Diizenli deg§isimi ifade eden determinasyon

katsayis1 (R?) degeri 0,9855 olarak belirlenmistir.
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2.15.5. Secimlilik

Gelistirilen yontemin karmasik matrislerdeki uygulanabilirligini ve segiciligini
degerlendirmek amaciyla, bazi yaygin pestisitlerin trifluralin tayini tizerindeki potansiyel
girisim etkileri aragtirllmigtir. Bu dogrultuda, sabit miktarda (1 mg/L) trifluralin igeren KNN
cozeltilerine farkli konsantrasyonlarda cesitli pestisitler ilave edilerek, sistematik
spektroflorimetrik Slgiimler gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde, yabanci pestisitlerin
varliginda floresans siddetinde meydana gelen degisimler izlenmis ve yontemin segiciligi
degerlendirilmistir. %5 ten daha diisiik bagil hata kriteri esas alinarak, yontem i¢in azinfos
etil, klorpirifos, iprodion, metoksiklor, metalaksil, metamidofos, penkonazol ve tebukonazol

pestisitlerine karsi tolerans sinirlar1 belirlenmistir.

2.16. Musluk Suyunda Trifluralin Tayini i¢cin Onerilen Yontem

Musluk suyunda trifluralin tayinine yonelik olarak Onerilen yontem standart
kalibrasyon grafiginin kullanimina dayanmaktadir. Bunun i¢in bir seri tiipe 2 mL KNN sulu
cozeltisi koyulur. Sonra tiiplere sirasiyla artan konsantrasyonlarda olacak sekilde belli
hacimlerde standart trifluralin ¢ozeltilerinin etanolik ¢ozeltilerinden ilave edilir. Tiiplerdeki
son hacim etanolle 4 mL’ye tamamlanir. Biitiin ¢ozeltilerin 340 nm ile uyarilarak 383
nm’deki floresans siddetleri okunur. Sonra trifluralin konsantrasyonuna karsi floresans
siddetleri grafige gegirilir. Boylece standart kalibrasyon grafigi hazirlanmis olur. Sonra 2
mL sulu KNN c¢ozeltisi iizerine Bolim 2.10’da hazirlanan trifluralin eklenmis su
orneklerinden trifluralin son konsantrasyonu 1, 3, 6, 10 ve 45 mg/L olacak sekilde ilave
edilerek son hacimleri 4 mL’ye etanolle tamamlanir. Ayni sartlarda floresans siddeti 6l¢iiliir.
Bu floresans siddeti kalibrasyon grafiginin dogru denkleminde yerine konularak trifluralin

konsantrasyonu hesaplanir.

2.17. Havugta Trifluralin Tayini icin Onerilen Yontem

KNN’ler kullanilarak havug orneklerinde trifluralin tayini literatlirde bildirilen bir
modifiye standart ekleme yontemi ile gerceklestirilmistir (Basoglu vd. 2015). Bu yontemin
tercih edilme nedent, ikinci tiipte beklenenden yliksek floresans siddeti ve sonrasinda diizenli
bir azalma gozlenmesidir. Bu durum, floresans degisimlerinin yalnizca KNN’lerin kendi

floresansindaki azalmadan degil, KNN—trifluralin etkilesimiyle olusan tiiriin floresansindan
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kaynaklandigini gostermektedir. Dolayisiyla, ornekteki gercek  trifluralin
konsantrasyonunun dogru belirlenebilmesi i¢in Esitlik (7)’ye dayali modifiye standart
ekleme yontemi uygulanmistir.

Bu amagla, bir seri tiipe KNN’lerin sulu ¢ozeltisinden 2 mL koyuldu. Ardindan, her
bir tiipte son trifluralin konsantrasyonu 0,1 mg/L olacak sekilde etanolik trifluralin standart
¢ozeltisi ilave edildi. ikinci tiipten itibaren, Béliim 2.10°da anlatildigi gibi hazirlanan
trifluralin eklenmis havug 6rneklerinin etanolik ¢ozeltilerinden tlipteki son konsantrasyon 1
ve 3 mg/L olacak sekilde eklendi. Ugiincii tiipten itibaren biitiin tiiplere trifluralin standart
cozeltisinden artan miktarlarda olacak sekilde ekleme yapildi. Son olarak, her bir tiipteki
toplam hacim etanol ile 4 mL'ye tamamlandi. Numuneler 340 nm’de uyarilarak floresans
siddetleri 383 nm’de okundu. Bu floresans siddetleri trifluralin konsantrasyonlarina karsi
grafige gecirilerek standart ekleme grafigi elde edildi. Havu¢ Ornegindeki trifluralin
konsantrasyonu Esitlik (7)’ye gore hesaplandi.

Cx=F—-Fo)/m (7

Burada Cx, havu¢ Ornegindeki trifluralin konsantrasyonunu, F birinci tiipteki
¢ozeltinin 383 nm’deki floresans siddetini, Fo ise ikinci tiipteki ¢ozeltinin floresans siddetini
ifade etmektedir. m, kalibrasyon egrisinin egimini temsil eder. Alternatif olarak, 6rnekteki

trifluralin konsantrasyonu ekstrapolasyon yontemiyle de belirlenebilir (Caglar vd., 2016).

2.18. Mor Lahanada Trifluralin Tayini i¢cin Onerilen Yontem

KNN’ler kullanilarak mor lahana 6rneklerinde trifluralin tayini havug i¢in onerilen
yontemin aynisidir (Basoglu vd. 2015). Yani bir seri tiipe KNN’lerin sulu ¢ozeltisinden 2
mL koyuldu. Ardindan, her bir tiipte son trifluralin konsantrasyonu havug i¢in 6nerilen
yontemden farkli olarak 2 mg/L olacak sekilde etanolik trifluralin standart ¢ozeltisi ilave

edildi. Diger islemler ve hesaplamalar havug i¢in onerilen yontemdekinin aynisidir.

2.19. Floresans Soniim Mekanizmasinin Belirlenmesi

Trifluralin ile KNN’ler arasindaki etkilesimin floresans soniim mekanizmasini
aciklayabilmek amaciyla, bu etkilesime sicakligin etkisi arastirilmistir. Farkli sicakliklarda

gerceklestirilen spektroflorimetrik titrasyon dl¢limleri sonucunda elde edilen veriler, séniim
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stirecinin dinamik mi yoksa statik mi oldugunu belirlemeye yonelik degerlendirilmistir.

Stern-Volmer esitligi floresans sonlimiinii agiklamaktadir (Esitlik (8)).

F
F_o = K [Q] 3

Fo, sondiiriicii bulunmadigindaki floresans siddetini; F, sondiiriicii varligindaki
floresans siddetini; [Q], sondiiriici molar konsantrasyonunu ve Ky ise Stern—Volmer sabitini
ifade etmektedir. Soniim mekanizmast Stern—Volmer denklemine uydugunda, Fo/F
degerlerinin sondiiriicii molar konsantrasyonuna ([Q]) kars1 grafigi ¢izildiginde, y eksenini
1 degerinde kesen dogrusal bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi Stern—Volmer sabiti
Ksv'ye karsilik gelir.

Deneysel calismada spektroflorimetrik titrasyonda anlatildig1 gibi hazirlanan ¢ozeltiler
298 °K, 333 °K ve 353 °K gibi farkli sicakliklarda floresans siddetleri 6l¢iilmiistiir. Daha

sonra Fo/F’ye kars1 6l¢iilen floresans siddetleri grafige gegirilmistir.



3. BULGULAR

3.1. KNN’lerin Karakterizasyonu

Sentezlenen KNN’lerin yapisal Ozelliklerini incelemek amaciyla TEM analizleri
gerceklestirildi. Sekil 5°te, KNN’lere ait TEM ve yiiksek ¢oziintirliiklii TEM (HR-TEM)

goriintiileri sunulmaktadir.



Sekil 5. KNN’lerin TEM (a) ve HR-TEM goriintiileri (b)
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Sekil 6 TEM goriintiilerinden elde edilen KNN’lerin boyut histogramini

gostermektedir.
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Sekil 6. TEM goriintiisiinden KNN’lerin boyut dagilimini1 gésteren histogram

KNN’lerin kristal yapist hakkinda bilgi almak i¢cin XRD analizleri gergeklestirildi.
Sekil 7, KNN’lerin XRD difraktogramlarini vermektedir.
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Sekil 7. KNN’lere ait XRD difraktogrami
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KNN’lerin kimyasal bag yapilar1 ve yiizey fonksiyonel gruplari hakkinda bilgi
edinmek amaciyla FT-IR spektroskopisi analizi gergeklestirildi. Sekil 8'de, sentezlenen

KNN’lere ait FT-IR spektrumu sunulmaktadir.
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Sekil 8. KNN’lere ait FT-IR spektrumu

KNN’lerin kimyasal bag yapilar1 hakkindaki bilgileri teyit etmek ve karbon
atomlarmin hibritlesme seklini belirlemek amaciyla Raman spektroskopisi analizi

gerceklestirildi. Sekil 9'da sentezlenen KNN’lere ait Raman spektrumu sunulmaktadir.
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Sekil 9. KNN’lere ait Raman spektrumu (a: orijinal spektrum, b: zemin diizeltmesi
yapilmis spektrum)

Hazirlanan KNN’lerin elementel bilesimini teyit etme amaciyla XPS spektrumlari

alindi. Sekil 10°da tam XPS spektrumu, Sekil 11(a)’da Cls, (b)’de Nls, (c)’de Ols

spektrumlar1 sunulmaktadir.
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Sekil 10. KNN’lerin tam XPS spektrumu ve elementlerin % Agirlik degerleri
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Sekil 11. KNN’lerin XPS spektrumlari (a: Cls, b: Nls, c: Ols)
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KNN’lerin sulu ortamda hidratize partikiil boyutlarinin belirlenmesi i¢in master-sizer
Olciimleri gerceklestirilmistir. Tablo 1, sulu ortamda KNN’lerin hidratasyon c¢aplarini

gostermektedir.

Tablo 1. Suda dispers olan KNN’ler i¢in pargacik boyut dagilimi

Kayit Ornek Dx (10) Dx (50) Dx (90)  Ozgiil Yiizey Alam
Numarasi Ad1 (pum) (pum) (pm) (m?*/kg)
7 ZC-1 29.8 101 205 116,6
8 ZC-1 27,6 99,6 209 123,0
9 ZC-1 27,0 95,7 193 126,4
10 ZC-1 20,4 82,1 168 202,1
11 ZC-1 20,4 85,2 175 201,9
Ortalama 25,0 92,7 190 154,0
1xStd Sapma 4,4 8,5 18,1 44,0
1x % BSS 17,4 9,2 9,5 28,6

3.2. KNN’lerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.2.1. UV-vis. Absorpsiyon Spektrumu

KNN’lerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in 6nce sulu ¢ozeltilerinin UV-vis.

absorpsiyon spektrumlari alindi. Sekil 12, bu absorpsiyon spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 12. KNN’lerin UV-vis. absorpsiyon spektrumu
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3.2.2. KNN’lerin UV Lamba Altindaki Goriintileri

KNN’ler sentezlendikten hemen sonra fotoliiminesans Ozelliklerinin olup olmadiginm
degerlendirmek amaciyla, oncelikle sulu ¢ozeltileri 365 nm dalga boyundaki UV 151k altinda
birakilarak isimalar1 gozlendi. Giin 1s181nda ¢ok agik sar1 olan ¢ozeltilerin 365 nm 151n altinda
uyarildiginda siddetli mavi floresans 1g1masi yaptigi belirlendi. Bu goriintiiler Sekil 13°te

verilmistir.

Sekil 13. KNN ¢ozeltisinin giin 1s181nda (a) ve UV lamba (365 nm) altindaki (b) goriintiileri

3.2.3. Cok Renklilik Ozellikleri

Sekil 14°te 1:10, 1:20 ve 1:100 oraninda seyreltilmis KNN ¢o6zeltilerinin 400-300 nm
arasinda 10 nm araliklarla degisen uyaric1 dalga boyundaki uyarimlar sonucunda gézlenen
floresans spektrumlart sunulmakta olup, bu spektrumlar KNN’lerin c¢ok renklilik

(multicolor) 6zelligini ortaya koymaktadir.
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Sekil 14. Farkli seyreltme oranlarinda hazirlanan KNN ¢ozeltilerinin farkli uyarici dalga
boylari ile uyarimi sonucu elde edilen floresans spektrumlari (a:1:10 seyreltme, b:1:20
seyreltme ve c:1:100 seyreltme)
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3.2.4. Floresans Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

Sekil 15 ve 16’da KNN’lerin kuantum veriminin hesaplanmasinda kullanilan grafikler

gosterilmistir.
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Sekil 15. KNN ¢o6zeltisinin 340 nm uyarici dalga boyunda absorbansina kars1 floresans
y ga boy
siddetinin integralinin grafigi
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Sekil 16. Kinin siilfat ¢ozeltisinin 340 nm uyarici dalga boyunda absorbansina karsi
floresans siddetinin integralinin grafigi
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3.3. KNN’ler ile Pestisitlerin Etkilesimi

Sekil 17, KNN ¢ozeltisinin floresans spektrumuna pestisitlerin etkisini gdstermektedir.
Secimliligin gosterilmesi i¢in 383 nm’deki floresans degisimi

Sekil 18’de verilmistir. Uyarici dalga boyu 340 nm’dir.
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Sekil 17. KNN’lerin floresans spektrumuna pestisitlerin etkisi
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Sekil 18. Pestisitlerin etkisi ile KNN’lerin 383 nm’deki floresans siddeti degisimi
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3.4. KNN’ler ile Trifluralinin Spektroflorimetrik Titrasyonu

Trifluralin ile yapilan spektroflorimetrik titrasyonlarin sonuglar1 Sekil 19°da

verilmistir.
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Sekil 19. KNN’ler ile trifluralin i¢in spektroflorimetrik titrasyon grafigi (Auy=340 nm)

Artan trifluralin konsantrasyonuna kars1 383 nm’deki floresans siddetindeki degisim

Sekil 20°de verilmistir.
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Sekil 20. Artan trifluralin konsantrasyonu ile KNN’lerin 383 nm’deki floresans
siddetindeki degisim
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3.5. Trifluralinin Tayini I¢cin Optimizasyon Calismalari

KNN’lerin konsantrasyonunun ve uyarici dalga boyunun optimizasyon ¢alismalariin
tiim sonuglar1 Sekil 14°te verilirken bu sonuclarin 6zeti Sekil 21°de verilmistir. Sekil 21°de

1:10, 1:20 ve 1:100 oranlarinda seyreltilmis KNN c¢ozeltilerinin 340 nm ile

uyarildiklarindaki floresans spektrumlari goriillmektedir.
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Sekil 21. 1:10, 1:20 ve 1:100 oranlarinda seyreltilmis KNN ¢ozeltilerinin 340 nm ile
uyarildiklarindaki floresans spektrumlari

Sekil 22°de 1se optimum seyreltme orani olarak belirlenen 1:10 oraninda seyreltilmis
KNN’lerin optimum uyarici dalga boyu olarak belirlenen 340 nm ile uyarilmas1 sonucunda

elde edilen floresans spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 22. 1:10 oraninda seyreltilmis KNN’lerin floresans spektrumu. Uyarict dalga boyu
340 nm.

Trifluralin tayini i¢in Slglimlerin yapilacagi emisyon dalga boyunu optimize etmek
icin floresans maksimumlari olan 383 ve 416 nm emisyon dalga boylarinda cizilen

kalibrasyon grafikleri sirasiyla Sekil 23 ve 24’te verilmistir.
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Sekil 23. 383 nm emisyon dalga boyunda ¢izilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 24. 416 nm emisyon dalga boyunda cizilen kalibrasyon grafigi

Calismalara pH’in etkisini belirlemek i¢in pH optimizasyonu c¢alismalari da
gerceklestirilmistir.  KNN’lerin floresans siddeti iizerine pH’in etkisi Sekil 25°te
gosterilmistir. Trifluralin varliginda KNN’lerin floresans siddeti lizerine pH etkisi de Sekil

26’da verilmistir.
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Sekil 25. KNN’lerin floresans siddetinin pH’a bagli olarak degisimi
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Sekil 26. 50 mg/L trifluralin iceren KNN’lerin floresans siddetinin pH’a bagli olarak
degisimi
Sebze orneklerinde uygulanan modifiye standart ekleme yonteminde kullanilacak olan
sabit trifluralin miktarini belirlemek i¢in de optimizasyon ¢aligsmalar1 yapilmistir. Tablo 2,
mor lahana numunesinde modifiye standart ekleme yonteminde kullanilacak sabit trifluralin

konsantrasyonunu belirlemek icin denenen trifluralin konsantrasyonlarint ve % hata

degerlerini vermektedir.

Tablo 2. Mor lahanadaki tayinler i¢in sabit trifluralin konsantrasyonun belirlenmesi
amactyla hesaplanan % bagil hata degerleri

Numune Sabit trifluralin konsantrasyonu (mg/L) % Bagil Hata
Mor lahana 0,1 53,0
Mor lahana 0,5 26,7
Mor lahana 1,0 14,7
Mor lahana 2,0 33

Tablo 3 havu¢ numunesinde modifiye standart ekleme yonteminde kullanilacak sabit
trifluralin konsantrasyonunu belirlemek icin denenen trifluralin konsantrasyonlarini ve %

bagil hata degerlerini vermektedir.
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Tablo 3. Havugtaki tayinler i¢in sabit trifluralin konsantrasyonun belirlenmesi amaciyla
hesaplanan % bagil hata degerleri

Numune Sabit trifluralin konsantrasyonu % Bagil Hata
(mg/L)
Havug 0,05 19,3
Havug 0,1 1,3
Havug 0,2 29,7
Havug 0,5 17,3

3.6. Validasyon Calismalari

3.6.1. Dogruluk ve Kesinlik

Onerilen metotlarin dogrulugu, ekleme-geri kazanim calismalari ile gosterildi. %
GK’lar hesapladi. Musluk suyu i¢in sonuglar Tablo 4’te verilmistir. Giin i¢i ve gilinler arasi

kesinlige iliskin veriler de Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Musluk suyunda trifluralin tayin yonteminin % GK sonuglar1 (N = 3)

Numune Giin ici kesinlik, N=3 Giinler arasi kesinlik, N=3
Eklenen (mg/L) % GK= BSS Eklenen (mg/L)  %GK + BSS
Musluk suyu 1,0 108,7+9,6 1,0 104,9 £12,8
Musluk suyu 3,0 100,7+8,0 3,0 95,8 +4.9
Musluk suyu 6.0 89,3+7,0 6.0 97,1 £8,1
Musluk suyu 10,0 100,3+4,5 10,0 100,5+2.4
Musluk suyu 45,0 99,3+1,7 45,0 98,9 +2,8

Tablo 5, havu¢ numunesinde trifluralin tayini i¢in % GK ve % BSS sonuclarini

gostermektedir.

Tablo 5. Havu¢ numunesinde trifluralin tayin yonteminin % GK sonuglar1 (N = 3)

Numune Giin ici kesinlik, N=3 Giinler arasi kesinlik, N=3
Eklenen (mg/L) %GK+BSS Eklenen (mg/L) %GK + BSS
Havug 1,0 98,7+5,6 1,0 100,6£8,6

Havug 3,0 94,3+6,5 3,0 93,3+6,7
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Tablo 6 Mor lahana numunesinde trifluralin tayini i¢in % GK ve BSS sonuglarini
gostermektedir.

Tablo 6. Mor lahana numunesinde trifluralin tayin yonteminin % GK sonuglar1 (N = 3)

Numune Giin ici kesinlik, N=3 Giinler arasi kesinlik, N=3
Eklenen (mg/L) % GK=+ BSS Eklenen (mg/L) %GK £ BSS

Mor lahana 1,0 103,3£11,2 1,0 94,8+7,8

Mor lahana 3,0 101,3+£3,8 3,0 96,1+5,7

3.6.2. GSveTS

KNN ile trifluralin tayininde musluk suyunda, havugta ve mor lahanada GS ve TS
degerleri Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Musluk suyunda, havugta ve mor lahanada GS ve TS degerleri

Numune GS (mg/L) TS (mg/L)
Musluk suyu 0,34 1,03
Havug 0,51 1,53
Mor lahana 0,48 1,43

3.6.3. Dogrusal Arahk

Kalibrasyon grafigindeki trifluralin konsantrasyonu ve KNN’lerin floresans

siddetlerinin dogrusal olarak degistigi konsantrasyon aralig1 Sekil 27°de verilmistir.
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Sekil 27. Dogrusal araligin belirlenmesi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi

3.6.4. Yabanc Pestisit Etkisi

%35’ten daha diisiik bagil hata kriteri esas alinarak, yontem igin gesitli yabanci
pestisitlere karsi tolerans sinirlar1 belirlenmis olup, bu degerlere iliskin bulgular Tablo 8’de

verilmistir.

Tablo 8. Yabanci pestisitlerin maksimum tolerans konsantrasyonlari

Trifluralin:Yabanci Pestisit
Yabanc pestisit . . konsantrasyonu % Bagil Hata
pestisit orani
(mg/L)
Klorpirifos 1:100 100 4,2
Iprodion 1:100 100 0,4
Metoksiklor 1:100 100 2,3
Metalaksil 1:100 100 4.5
Penkonazol 1:100 100 43
Tebukonazol 1:100 100 3,1
Azinfos etil 1:60 60 1,8
Metamidofos 1:60 60 0,5

Yabanci pestisitlerin karisimi 1:25 25 3,3
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3.7. Musluk Suyu icin Kalibrasyon Grafigi Hazirlama

Musluk suyunda trifluralin tayini i¢in standart kalibrasyon grafigi hazirlandi ve
kullanildi. Bunun i¢in belli hacimde KNN ¢o6zeltilerini ve artan konsantrasyonlarda
trifluralin miktarlarini igeren ¢ozeltilerin 340 nm ile uyarilarak alinan floresans spektrumlari

Sekil 28’de verilmistir.
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Sekil 28. Musluk suyunda trifluralin tayini i¢in kullanilan standart ¢ozeltilerin floresans
spektrumlarindaki degisim

Sekil 29°da 340 nm ile uyarma ile KNN’ler kullanilarak musluk suyunda trifluralin
tayini i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Bu grafik 383 nm’deki 6l¢iimlerden

hazirlanmstir.
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Sekil 29. Musluk suyunda trifluralin tayini i¢in kullanilan standart kalibrasyon grafigi

3.8. Havug icin Kalibrasyon Grafigi Hazirlama

Havugcta trifluralin tayini i¢in modifiye edilmis standart ekleme yontemi kullanildi.
Modifiye standart ekleme yontemiyle ilgili hazirlanan ¢ozeltilerin floresans spektrumlari

Sekil 30’da verilmistir.

Floresans Siddeti

Dalga Boyu (nm)

Sekil 30. Havugta trifluralin tayini i¢in kullanilan modifiye standart ekleme ¢ozeltilerin
floresans spektrumlarindaki degisim

Sekil 31°de 340 nm ile uyarma ile KNN’ler kullanilarak trifluralin tayini i¢in
kullanilan modifiye standart ekleme kalibrasyon grafigi gortiilmektedir. Grafik 383 nm’deki

Olctimlerden hazirlanmistir.
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Sekil 31. Havugta trifluralin tayini i¢in kullanilan modifiye standart ekleme kalibrasyon
grafigi

3.9. Mor Lahana i¢in Kalibrasyon Grafigi Hazirlama

Mor lahanada trifluralin tayini i¢in de modifiye edilmis standart ekleme ydntemi
kullanildi. Modifiye standart ekleme yoOntemiyle ilgili hazirlanan g¢ozeltilerin floresans

spektrumlar1 Sekil 32°de verilmistir.
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Sekil 32. Mor lahanada trifluralin tayini i¢in kullanilan modifiye standart ekleme
cozeltilerin floresans spektrumlarindaki degisim
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Sekil 33’te 340 nm ile uyarma ile KNN’ler kullanilarak trifluralin tayini i¢in kullanilan
modifiye standart ekleme kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Grafik 383 nm’deki

Olgtimlerden hazirlanmuistir.
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Sekil 33. Mor lahanada trifluralin tayini i¢in kullanilan modifiye standart ekleme
kalibrasyon grafigi

3.10. Analitik Performans Verileri

KNN’ler ile musluk suyunda trifluralin tayini i¢in Onerilen metodun performans

verileri ve ¢alisma sartlar1 Tablo 9°da verilmistir.

Tablo 9. KNN’ler ile musluk suyunda trifluralin tayini i¢in 6nerilen metodun analitik
performans verileri

Uyarma dalga boyu (nm) 340

Emisyon dalga boyu (nm) 383

GS (mg/L) 0,34

TS (mg/L) 1,03

Dogrusal aralik (mg/L) 1-50

Floresent reaktif (1/10) seyreltilmis stok KNN ¢ozeltisi
Reaktif hacmi (mL) 2

Toplam hacim (mL) 4

Coziici su

Olciim 6ncesi siire 1-2 dk.

Determinasyon katsayisi (R?) 0,9939
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KNN’ler ile havugcta trifluralin tayini i¢in Onerilen metodun performans verileri ve

calisma sartlar1 Tablo 10’da verilmistir.

Tablo 10. KNN’ler ile havugta trifluralin tayini i¢in 6nerilen metodun analitik performans

verileri
Uyarma dalga boyu (nm) 340
Emisyon dalga boyu (nm) 383
GS (mg/L) 0,51
TS (mg/L) 1,53
Dogrusal aralik (mg/L) 1-50
Floresent reaktif (1/10) seyreltilmis stok KNN ¢ozeltisi
Sabit trifluralin konsantrasyonu 0,1
Reaktif hacmi (mL) 2
Toplam hacim (mL) 4
Coziicii su
Olgiim 6ncesi siire 1-2 dk.
Determinasyon katsayis (R?) 0,9954

KNN’ler ile mor lahanada trifluralin tayini i¢in 6nerilen metodun performans verileri

ve c¢alisma sartlar1 Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 11. KNN’ler ile mor lahanada trifluralin tayini i¢in 6nerilen metodun analitik
performans verileri

Uyarma dalga boyu (nm) 340
Emisyon dalga boyu (nm) 383
GS (mg/L) 0,48
TS (mg/L) 1,43
Dogrusal aralik (mg/L) 1-50
Floresent reaktif (1/10) seyreltilmis stok KNN ¢ozeltisi
Sabit trifluralin konsantrasyonu 2,0
Reaktif hacmi (mL) 2
Toplam hacim (mL) 4
Coziici su
Olciim 6ncesi siire 1-2 dk.
Determinasyon katsayisi (R?) 0,9971

Tablo 12’de KNN’ler ile bu c¢alismada kullanilan gercek numunelerdeki trifluralin
tayini i¢in Onerilen metodun kalibrasyon ve bazi analitik performans verilerinin 6zeti

verilmistir.
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Tablo 12. KNN’ler ile numunelerdeki trifluralin tayini i¢in dnerilen metodun kalibrasyon
ve bazi analitik performans verilerinin 6zeti

Numune Dogru denklemi R? (m(§L) (m];L) (nln)gI/JL)
Musluk suyu y=-4144,3x + 299299 0,9939 0,34 1,03 1-50
Havug y=-6303,2x + 446040 0,9954 0,51 1,53 1-50
Mor lahana y=-4377,5x + 304848 0,9971 0,48 1,43 1-50

DL: Dogrusal aralik

3.11. Floresans Soniim Mekanizmasi

Trifluralinin KNN’ler ile etkilesiminin floresans séniim mekanizmasini agiklamak i¢in
KNN’ler ile trifluralinin etkilesimine sicakligin etkisi belirlendi. Sonuglar Sekil 34’te Stern-

Volmer grafiginde verilmistir.
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Sekil 34. Sicakliga bagli olarak cizilen Stern-Volmer grafikleri



4. TARTISMA

4.1. Trifluralin: Toksisite, Mevzuat ve Literatiirdeki Durumu

Trifluralin, bir dinitroanilin grubu herbisit olarak uzun yillardir yabanci ot kontroliinde
kullanilan, toprakta kalicilig1 yiiksek bir pestisittir. Ancak toksikolojik etkileri nedeniyle
insan ve g¢evre sagligi acisindan 6nemli endiselere neden olmustur. Yapilan c¢aligsmalar,
trifluralinin karaciger hiicrelerinde yapisal degisiklikler, DNA hasar1 ve oksidatif stres gibi
cesitli biyolojik toksisiteler olusturabilecegini gostermistir (Giglio & Vommaro, 2022).
Trifluralinin bu toksik oOzellikleri nedeniyle cesitli llkelerde yasaklanmasi ya da
kullaniminin sinirlandirilmast giindeme gelmistir. Avrupa Birligi’'nde 2008 yilinda yapilan
degerlendirme sonrasi, ¢evresel riskleri ve toksik etkileri nedeniyle aktif madde olarak
onaydan cikarilmistir (EFSA, 2008). Trifluralin i¢in hem ulusal hem de uluslararasi diizeyde
cesitli otoriteler tarafindan MRL degerleri belirlenmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) igme
suyunda bulunmasina izin verilen trifluralin miktarin1 0,02 mg/L olarak smirlandirmigtir
(WHO, 2022). EFSA ise, bitkisel gidalarda tiiketici sagligini korumak amaciyla, havug i¢in
1 mg/kg ve mor lahana icin 0,5 mg/kg diizeyinde MRL degerleri dnermektedir (EFSA,
2013). Turkiye’de ise trifluralin, 25 Kasim 2016 tarihli ve 29899 sayili1 (Miikerrer) Resmi
Gazete’de yayimlanan Bitki Koruma Uriinleri Ek-4 listesi kapsaminda yasakli aktif
maddeler arasinda siiflandirilmistir (Resmi Gazete, 2016). ABD’de ise halen bazi iiriinlerde
kontrollii bigimde kullanimina izin verilmektedir, ancak yeniden degerlendirme siireci ABD
Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan siirdiiriilmektedir (URL-1, 2025).

Bu durum, trifluralinin g¢evresel kalintilarinin ve su, toprak gibi matrikslerdeki
varliginin izlenmesi i¢in hassas ve giivenilir analiz yontemlerine olan ihtiyaci artirmistir.
Literatiirde GC-MS gibi geleneksel yontemler yaygin olarak kullanilsa da bu teknikler pahali
ekipmanlar ve karmasik 6rnek hazirlama gerektirir (Bakirci vd., 2014; Tuzimski & Rejczak,
2016). Son yillarda 6zellikle KNN’ler gibi floresan nanomalzemelerin kullanildigi optik
temelli tayin yontemleri 6n plana c¢ikmaktadir. Bu yontemler yiiksek segicilik, diisiik
algilama sinirlar1 ve hizli analiz siiresi gibi avantajlar sunmaktadir (Marimuthu vd., 2025).

Bu caligma, literatiirde trifluralin tayinine yonelik mevcut boslugu doldurmayi
hedefleyerek, zeytin ¢ekirdegi gibi atik biyokiitleden siirdiiriilebilir yontemle sentezlenen
KNN’lerin, trifluralin tayininde floresans sensor olarak kullanilabilirligini géstermektedir.

Boylece hem yesil kimya ilkelerine uygun, cevre dostu bir sentez yaklagimi sunulmus hem
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de hassas, secimli ve diisiik maliyetli bir analiz yontemi gelistirilmistir. Bu yoniiyle ¢alisma,

pestisit tayininde kullanilan nanoteknolojik yontemler literatiiriine katki sunmaktadir.

4.2. KNN’lerin Sentezi

Trifluralin’in spektroflorimetrik metotla tayini i¢in dnce floresans 6zellik gosteren
KNN’ler piroliz yontemiyle 400 °C’de 3 saatte sentezlenmistir. Zeytin liretim siirecinden
kaynaklanan kat1 atiklar, siirdiiriilebilir karbon kaynaklar1 olarak dikkat ¢ekmekte ve bu
malzemelerden karbon nanoyapilar sentezlenmesine yonelik cesitli aragtirmalar literatiirde
yer almaktadir (Sawalha vd., 2020; 2022; 2023; Sousa vd., 2022). Mevcut ¢alismalarda
cogunlukla hidrotermal karbonizasyon, asit katalizli pisirme, ya da ¢ok kademeli kimyasal
ekstraksiyon gibi yontemler tercih edilmistir. Bu baglamda, bu tez kapsaminda gelistirilen
tek asamali pirolitik yontem, literatiirdeki ¢ok basamakli ve kimyasal reaktif iceren siireglere
kiyasla hem basitligi hem de ¢gevresel agidan daha siirdiiriilebilir olmas1 bakimindan 6nemli
bir avantaj sunmaktadir. Sadece zeytin ¢ekirdegi kullanilarak, herhangi bir kimyasal reaktif
ilavesi yapilmadan, 400 °C’de 3 saat boyunca uygulanan firin pirolizi sonucunda KNN’ler
basariyla sentezlenmistir. Bu yontem hem cevre dostu hem de 6l¢eklenebilir nitelikte olup,
reaktif madde kullanimin1 ve ¢cok asamali islemleri ortadan kaldirarak literatiirdeki mevcut
sentez protokollerine gore daha sade bir yol izlemektedir. Ayrica sadece zeytin ¢ekirdegi
kullanilarak yapilan ¢alismalar oldukca sinirli oldugundan, bu tezde uygulanan yontemin
literatiirdeki boslugu dolduracak nitelikte oldugu sdylenebilir. Sema 1, KNN’lerin
sentezinde kullanilan yontemin basamaklarini ve trifluralin varligindaki floresans sontimiinii

sematik olarak 6zetlemektedir.
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Trifluralin

383 nm’de Soniim
emisyon

Sema 1. KNN’lerin sentez asamalar1 ve trifluralin varligindaki floresans soniimiiniin
sematik gosterimi

4.3. KNN’lerin Karakterizasyonu

Hazirlanan KNN’lerin boyutlar1 ve kristal yapist hakkinda bilgi almak i¢cin TEM
goriintiileri kaydedildi. Sekil 5’te KNN’lerin TEM goériintiisii (a), HR-TEM goriintiisii
(b)’dir. Sekil 5’teki TEM goriintiisii incelendiginde KNN’lerin ¢ogunlukla kiiresel ya da
kiiremsi sekle sahip oldugu ve caplarinin yaklagtk 2-10 nm araliginda degistigi
goriilmektedir. Parcaciklar bazi bolgelerde hafif kiimelenme egilimleri de gostermektedir.
Goriintlide gozlenebilen diizenli atomik diizlemler, KNN’lerin yari kristal yap1 sergiledigine
ve sp*-hibritlesmis karbon baglarindan olusan grafitik bolgeler icerdigine isaret etmektedir.
Bu kristallik durumu, KNN’lerin yapisal diizenliligini desteklemektedir. Kiimelesme egilimi
KNN’ler i¢in literatiirde bildirilen bir bulgu olup, bu caligmada elde edilen KNN’ler i¢in
genel dagilimin homojen ve {ist iiste binmeden gerceklestigi goriilmektedir. Bu bulgular,
sentezlenen KNN’lerin yiiksek yapisal kalitede oldugunu ve kuantum nokta 6zellikleri
gosterebilecek potansiyele sahip olduklarini géstermektedir.

TEM goriintiistinden elde edilen KNN’lerin boyut histogrami Sekil 6’da verilmistir.
Sekil 6’dan goriildiigii gibi KNN’lerin bilylik ¢ogunlugunun 1,5-5,0 nm ¢ap araliginda
yogunlastig1 soylenebilir. Ortalama partikiil boyutu 3,38 nm olarak belirlenmistir. Bu durum,
sentezlenen nanonoktalarin oldukg¢a kiiciik boyutlu ve dar bir boyut dagilimina sahip
oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 5’teki TEM goriintiisiinde nadiren daha biiyiik ¢apta
(>10 nm) parcaciklar da gozlenmistir. Bu durum, muhtemelen bazi partikiillerin

kiimelesmesinden kaynaklanmaktadir. Elde edilen bu dagilim, KNN’lerin homojenlik
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acisindan basarili bir sekilde sentezlendigini ve kuantum nokta ozellikleri gosterebilecek
boyutta olduklarini desteklemektedir.

Sekil 5’te verilen HR-TEM goriintiisii, KNN’lerin diizenli atomik diizlemler
sergiledigini agik¢a gostermekte olup bu diizlemler arasindaki mesafe yaklasik 0.211 nm
olarak belirlenmistir. Bu deger, genellikle grafitik karbonun (100) diizlemine karsilik
gelmekte olup, nanonoktalarin kristalin yapida ve sp?-hibritlesmis karbon atomlarindan
olusan diizlemsel dizilimler ig¢erdigini teyit etmektedir (Wu vd., 2021, Liu vd., 2017).
Goriintiide belirgin kristalin bolgelerin yani1 sira daha amorf alanlarin da bulunmasi, bu
nanoyapilarin kristalin bir ¢ekirdek ile onu ¢evreleyen diizensiz bir karbon kabuk yapisina
sahip olabilecegini diisiindiirmektedir (Yadav vd. 2023). Bu ¢ekirdek—kabuk tipi morfoloji,
KNN’lerin yapisal olarak yiiksek kalitede sentezlendigini ve potansiyel olarak
fotoliiminesans uygulamalarda kullanilmaya uygun oldugunu desteklemektedir.

Sekil 7’de verilen XRD spektrumu incelendiginde yaklasik 20 = 23,5° civarinda
gbzlemlenen genis kirinim pikinin, KNN’lerin biiyiik 6lgtide amorf karakterli olmasindan
veya Scherrer etkisi olarak bilinen kiigiik kristalit boyutlarindan kaynaklanabilir. TEM
goriintiilerinden elde edilen KNN’lerin biiyiik cogunlugunun 10 nm’den kii¢lik boyuta sahip
olmasit XRD difraktogramindaki genis pikin kii¢iik kristal boyutundan kaynaklandigini
dogrular niteliktedir (Alassafi vd. 2024). Bu pik, literatiirde genellikle hekzagonal grafitik
yapinin (002) diizlemiyle iliskilendirilmektedir. Ancak saf grafitte gozlemlenen tipik (002)
diizlemi (20 = 26,5°; d = 0,335 nm) ile karsilastirildiginda, d = 0,377 nm ile diizlemler aras1
mesafenin belirgin sekilde daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Kadyan vd., 2024; Kayani
vd., 2024). Bu farkin grafen tabakalar1 ylizeyindeki fonksiyonel gruplardan kaynaklandigi
sOylenebilir (Mintz vd., 2021).

KNN’lerin Sekil 8’teki FT-IR spektrumu incelendiginde, 3300 ~ 3400 cm™ dalga
sayis1 araliginda gozlenen absorpsiyon pikleri, agirlikli olarak N-H ve O-H gruplarinin
gerilme titresimlerine atfedilmektedir (Wang vd., 2025). 1638 cm"’de gézlenen absorpsiyon
pikine, C=0 bagimin gerilme titresimi karsilik gelmektedir (Ozbek vd. 2023). Bu da grafen
tabakalarindaki fonksiyonel gruplarin varhigini dogrulamaktadir ve XRD sonuglar ile
uyumludur.

KNN’lerin yapisindaki karbon atomlarmin hibritlesmesinin belirlenmesi amaciyla
Raman spektrumu alindi. KNN’lerin Sekil 9°daki Raman spektrumu incelendiginde a’daki
orijinal spektrumu gosterirken b’deki spektrum floresans 1s1masindan kaynaklanan zemin

diizeltmesinin yapildigr spektrumu gostermektedir. Spektrum incelendiginde D' bandi
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(swrastyla 2904) sp? hibritlesmis karbon atomlarin varligini goéstermektedir (Mewada vd.,
2013). 1440 cm™ D band1 goriilmektedir. D bantlar1, grafitik iskeletteki yapisal bozulmalarla
iliskilidir (Glumriik¢iioglu vd., 2025). Kekulé bandi yaklagik 1440 cm™ civarindadir. Bu
spektral bolgede, ayrica aromatik-furan halkalarinin (6rnegin benzofuran, dibenzofuran)
C=C gerilme titresimlerinin (1440-1480 cm™) de bulunduguna isaret edebilir. Ayrica,
~1440 cm™ civarindaki band, karboksilat gruplarmin simetrik gerilme titresimlerine
atfedilebilir (Sousa vd. 2022).

Hazirlanan KNN’lerin elementel bilesimi hakkinda bilgi almak i¢in XPS spektrumlari
alindi. Sekil 10°da verilen tam XPS spektrumu, sentezlenen KNN’lerin biiylik oranda
(%53,08) karbon elementinden olustugu, %23,85 oksijen ve %1,77 azot elementi icerigine
sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 10°da goriildiigii lizere potasyum, sodyum ve kalsiyum
gibi inorganik icerikler de oldugu goriilmektedir. Bu sonug, hazirlanan KNN’lerin kabuk
yapisinda inorganik elementlerin de olabilecegini gostermektedir. Bu tiir sonuglar literatiirde
yer alan findik kabugundan sentezlenen KNN’lerde de gozlenmistir (Glimriik¢lioglu vd.,
2025).

XPS spektumundan belirlenen yiiksek oksijen icerigi KNN’lerin FT-IR analizinde
(Sekil 8) yaklasik 3303 cm’de goOzlenen genis bantlh —OH gerilme titresimleri ile
uyumludur. TEM, XRD ve XPS verileri birlikte degerlendirildiginde, sentezlenen
KNN’lerin diisiik oranda inorganik elementleri de iceren karbon bazli kabuk yapisina sahip,
cekirdekte ise yilizeyi -OH, C=0 grubu gibi fonksiyonel gruplarla zenginlestirilmis grafit
oksit nano parcaciklarindan olusan c¢ekirdek-kabuk yapisindaki nanopartikiiller oldugu
sonucuna varilabilir.

Sekil 11(a) KNN’ler i¢in XPS analizinden elde edilen Cls baglanma enerjilerini ve
bag tiirlerini gostermektedir. Yaklasik 285 eV degerinde gbzlenen bant KNN’lerin yapisinda
C=C/C-C/C—O/C—N baglarinin bulundugunu gostermektedir (Ke vd., 2018; Ramoglu vd.,
2021). Yaklasik 282 eV degerindeki bant ise KNN’lerin yapisinda C=C/C—-C ve C-O/C-N
baglarinin bulundugunu gostermektedir (Huang vd., 2013; Ramoglu vd., 2021). Sekil 11(b),
N1s baglanma enerjilerini ve bag tiirlerini gostermektedir. Yaklagik 399 eV’luk enerjiye ait
pik yapida pirolik azotlarin bulundugunu, yaklasik 398 eV'deki pik ise C-N grubunun
oldugunu géstermektedir (Liu vd., 2018;; Ramoglu vd., 2021; Ozbek vd., 2023). Sekil 11(c)
ise Ols baglanma enerjilerini ve bag tiirlerini gostermektedir. Yaklasik 531 eV degerinde
pik yapan bant KNN’lerin yapisinda C=0/O-H/C-O baglarinin varligmi gostermektedir
(Ramoglu vd., 2021; Zhao vd., 2019).
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KNN’lerin suda dispers olduklarindaki hidratize olmus partikiil ¢aplarinin
belirlenmesi i¢in Master-sizer Ol¢timleri yapilmistir. Tablo 1’deki master sizer Ol¢iim
sonuclar1 incelendiginde KNN’lerin pargaciklarinin ortalama olarak %10’u 25 pum’nin
altinda, %50°s1 92,7 um’nin altinda ve %90’1 ise 190 pm’nin altinda boyut dagilimi
gosterdigi sonucuna varilmigtir. Bu sonuglar, KNN’lerin sulu ortamda oldukg¢a genis bir
par¢acitk boyutu dagilimina sahip oldugunu ve tam homojen bir dispersiyonun
saglanamadigini gostermektedir. Ancak, Master-sizer 0l¢lim teknigi 6zellikle mikrometre
altt  boyutlardaki nano partikiillerin tespiti ag¢isindan smirli  hassasiyete sahip
olabileceginden, sonuglar partikiiller arasi agregasyonun bir gostergesi olarak da
degerlendirilebilir. Bununla birlikte agregasyonun her zaman KNN’lerin floresans
ozelliklerini azaltma yoniinde bir etkisinin olmayacagi da literatiirden bilinmektedir (Arshad
vd., 2021). Aksine, AIEE olarak bilinen agregasyona dayanan emisyon siddeti artisi
mekanizmasi pek ¢ok KNN icin agregasyonla floresans siddetinde artigin gozlendigini ifade
etmektedir (Guo vd. 2019). Dolayisiyla hazirlanan KNN’lerin sulu ortamlarda floresans
siddetlerinin Ol¢iimiine dayali analitik Olglimlerin yapilmasi bu calismada miimkiin

olmustur.

4.4. KNN’lerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.4.1. UV-vis. Absorpsiyon Spektrumu

Sentezlenen KNN’lerin optik o6zelliklerini incelemek amaciyla UV-vis absorbsiyon
spektroskopisi ve floresans spektroskopisi kullanilmistir. Bu analizler i¢in, KNN’lerin stok
sulu ¢ozeltilerinden 1 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 4 mL’ye tamamlanmustir.
Sekil 12°de, hazirlanan bu seyreltik ¢ozeltinin UV-Vis absorbsiyon spektrumu verilmistir.
Yaklagik 220 nm’deki ilk pik, sp? hibridize karbon bolgeleri i¢indeki n-n* gegisine atfedilir.
Bunu izleyen, yaklasik 270 nm’deki pik ise, C=N veya C=0O baglanyla iliskili n-n*
elektronik gegisine isaret etmektedir (Hallaji vd., 2025).

4.4.2. UV Lamba Altindaki Goriintiileri

Sentezlenen KNN’lerin sulu ¢ozeltilerinin giin 151¢1ndaki rengi Sekil 13°te goriildigi

gibi oldukea agik sar1 iken, 365 nm’de UV lamba altinda uyarildiginda koyu mavi floresans
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1stmas1 yapmistir. Bu sonug¢ ilk bulgu olarak KNN’lerin basariyla sentezlendigini

gostermektedir (Y. P. Sun vd., 20006).

4.4.3. Cok Renklilik Ozellikleri

Uyarict dalga boyu degistirilerek KNN’lerin floresans spektrumu alinmistir. Sekil
14’te, degisen seyreltme oranlariyla (1:10, 1:20 ve 1:100) hazirlanan KNN sulu ¢ozeltilerinin
degisen uyaric1 dalga boylarinda (300-400 nm) alinan floresan spektrumlar1 verilmistir.
Biitiin seyreltme durumlarinda daha uzun uyarma dalga boylarinda, emisyonun daha uzun
dalga boylarina kaymis oldugu ve buna eslik eden floresans siddetinde bir azalma oldugu
gbzlenmistir. Bu bulgu, literatiir verileriyle uyumludur (Y. P. Sun vd., 2006). Bu sonuglara
dayanarak hazirlanan karbon noktalarin, literatiirde siklikla raporlanan ¢ok renkli (multi-
color) floresans 6zelligi sergiledigi belirlenmistir. Yani sentezlenen KNN’lerin emisyon

Ozelliklerinin uyaric1 dalga boyuna bagli olarak degistigi gézlenmistir.

4.4.4. Floresans Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

Hazirlanan KNN sulu ¢6zeltisinin kuantum verimi, literatiirde yaygin olarak kullanilan
karsilastirmali yontem dogrultusunda, referans madde olarak kullanilan kinin siilfat ile KNN
orneklerinin floresans spektrumlarinin integralleri karsilastirilarak hesaplanmistir (Azizi vd.
2020; Ozbek vd. 2023). Bu yéntemde, KNN ¢ozeltisi ve kinin siilfat ¢dzeltisi ayn1 uyarma
dalga boyunda (340 nm) uyarilmis ve emisyon spektrumlarinin integral alanlar1 kullanilarak
kuantum verimi belirlenmistir. Hesaplamalarda kirilma indisleri ve absorbans degerleri
dikkate alinarak bir karsilastirma yapilmistir. Hesaplamaya esas teskil eden grafikler Sekil
15 ve Sekil 16'da verilmistir. KNN’lerin % kuantum verimi Esitlik (5)’e gore hesaplanmis

ve 3,6 olarak bulunmustur.

4.5. KNN’ler ile Pestisitlerin Etkilesimi

Hazirlanan KNN’lerin floresans 6zellikleri belirlendikten sonra cesitli pestisitlerin
KNN’lerin floresans spektrumu iizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 17, sentezlenen
KNN’lerin floresans spektrumunun, cesitli pestisitlerin ilavesiyle nasil etkilendigini
gostermektedir. Spektral oOlciimler, 340 nm dalga boyunda wuyarma yapilarak

gerceklestirilmistir. Sekil 17'de goriildiigii iizere, incelenen pestisitler arasinda yalnizca
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trifluralin, KNN’lerin floresans spektrumunda belirgin bir soniime neden olmustur. Diger
pestisitler ise floresans spektrumu lizerinde anlamli bir etki gdostermemistir. KNN'lerin
trifluraline kars1 gosterdigi bu se¢imli etkilesimi daha ayrintili degerlendirmek amaciyla,
383 nm'deki floresans siddetindeki degisim Sekil 18'de verilmistir. Sekil 18, KNN’lerin
incelenen pestisitler arasinda sadece trifluraline karsi yiiksek derecede se¢imli oldugunu

ortaya koymaktadir.

4.6. KNN’ler ile Trifluralinin Spektroflorimetrik Titrasyonu

KNN’lerin trifluraline kars1 se¢imli floresans cevabinin oldugu belirlendikten sonra bu
cevabin trifluralin konsantrasyonu ile iliskili olup olmadigin1 belirlemek amaciyla
spektroflorimetrik titrasyon c¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 19°da goriildiigi tizere,
artan trifluralin konsantrasyonlarina bagli olarak KNN'lerin floresans spektrumunda diizenli
bir séniim meydana gelmistir. Ozellikle trifluralin konsantrasyonuna kars1 383 nm dalga
boyundaki floresans siddetindeki degisim, Sekil 20°de detayli sekilde verilmistir. Bu veriler,
KNN'lerin trifluralin tayininde potansiyel bir floresans probu olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

4.7. KNN’ler ile Trifluralinin Tayini Icin Optimizasyon Cahismalari

Trifluralinin tayini i¢in optimizasyon ¢alismalarima once uyarict dalga boyu ve
KNN’lerin konsantrasyonlarini optimize etme ¢aligsmalari ile baglanmigstir. Bu amagla 1:10,
1:20 ve 1:100 oraninda seyreltilmis olan KNN ¢6zeltilerinin 400-300 nm araliginda 10 nm
araliklarla degisen uyarici dalga boylari ile uyarilarak floresans spektrumlari kaydedilmistir
(Sekil 14). Bu calismalar sonucunda her {i¢ seyreltme oraninda da 340 nm uyarilmasi ile
maksimum floresans siddetlerinin elde edildigi belirlenmistir (Sekil 14). Ancak 1:10
oranindaki seyreltme durumunda (Sekil 14(a)) elde edilen floresans siddetlerinin diger
seyreltme durumlarinda elde edilenlerden (Sekil 14 (b) ve (c)) daha yiiksek oldugu ve 383
ve 416 nm’lerde iki siddetli emisyon pikinin elde edildigi (Sekil 14(a)) belirlenmistir. Bu
dalga boylarindan birinde veya ikisinde trifluralin tayinine yonelik dl¢timler yapilabilecegi
disiiniildiglinden optimum uyarict dalga boyunun 340 nm ve optimum KNN
konsantrasyonunun 1:10 seyreltme ile hazirlanan KNN ¢6zeltisi konsantrasyonu olduguna

karar verilmistir.
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Sekil 21°de ozet olarak bu c¢alismalarin sonuglari verilmektedir. Sekil 21’den
goriildiigi gibi 340 nm ile uyarildiklarinda en yiiksek floresans siddetleri 1:10 seyreltme ile
hazirlanan KNN ¢ozeltisi i¢in elde edilmistir. Daha seyreltik ¢ozeltilerde ise daha diisiik
floresans siddetleri elde edilmistir. Seyreltme ile gozlenen floresans siddeti azalmasi
cozeltideki floresan veren KNN’lerin sayisinin azalmasima bagli olarak ortaya c¢ikmis
olabilir. Yani daha az KNN sebebiyle daha az 1s1n absorpsiyonu ve dolayisiyla daha diisiik
uyaritlma sonucu daha zayif floresans sinyali elde edilmis olunabilir. Yiiksek
konsantrasyonlarda molekiiller arasi etkilesimler nedeniyle olusan kendi kendine soniim
(self-quenching) etkisi bazen ortadan kalkabilir ve seyreltmeyle floresans siddetinin artmasi
beklenir. Ancak Sekil 21°de goriildiigii gibi seyreltme ile floresans siddetinde azalma
gbzlenmistir. Bu sonug 1:10 oraninda seyreltilmis olan KNN c¢ozeltisinde kendi kendine
soniim isleminin gecerli olmadigini gostermektedir. Ayrica, bazi floresan maddeler belirli bir
konsantrasyonun lizerinde agregat olusturarak floresans artisi etkisi olarak bilinen AIEE
etkisi ile floresans siddetini artirabilir (Guo vd. 2019). Sekil 21°deki 1:20 ve 1:100
oranindaki seyreltmelere kiyasla 1:10 oranindaki seyreltme durumunda goézlenen yiiksek
floresans siddeti AIEE etkisi sonucunda da olabilir. Bu sonuc¢lar Master-sizer ol¢iimlerinden
elde edilen sonuglarla da uyumludur. Sonu¢ olarak bundan sonra Sekil 22’de verilen
floresans spektrumunun elde edildigi sartlarda yani 340 nm uyarma dalga boyu ve daha
yuksek floresans siddetinin elde edildigi 1:10 seyreltme orami ile ¢alismalara devam
edilmistir.

Emisyon dalga boyunu optimize etmek i¢in, Bolim 2.13’te anlatilan
spektroflorimetrik titrasyon icin hazirlanan tiiplerdeki ¢ozeltiler 340 nm’de uyarildi ve
floresans siddetleri kaydedildi. Trifluralin konsantrasyonuna karsi 383 ve 416 nm’deki
floresans siddetleri grafige gecirildi (Sekil 23 ve Sekil 24). R? degeri 383 nm emisyon dalga
boyu olarak segildiginde 416 nm’deki R? degerine gore daha yiiksekti. Ayrica GK verileri
de 383 nm’deki dl¢iimlerde daha yiiksek bulundugu i¢in emisyon dalga boyu olarak 383 nm
belirlendi.

KNN’lerin floresans siddeti iizerinde pH etkisi de incelendi. Bunun i¢in dnce sadece
KNN c¢ozetisinin pH’1, tampon ¢ozeltilerle 2-12 araligina ayarlandi, floresans spektrumlari
alind1 ve pH’a kars1 383 nm’deki floresans siddetleri grafige gecirildi. Sekil 25°te bu grafigi
gostermektedir. Sekil 25’ten de goriildiigii gibi en yliksek floresans siddeti pH=8"de elde

edilmistir.
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Trifluralin varliginda pH’1n etkisini belirlemek i¢in ayrica dogrusal araligin iist sinir
olan 50 mg/L trifluralin igeren KNN c¢ozeltilerinin ¢esitli tamponlarla pH’lar1 2-12 arasinda
ayarlandi ve floresans spektrumlar1 kaydedildi. pH’a kars1 383 nm’deki floresans siddetleri
grafige gecirildi. Sekil 26, bu grafigi gostermektedir. Sekil 26’dan da goriildiigii gibi en
yiiksek floresans siddeti trifluralin varliginda pH=8’de elde edilmistir. KNN ¢dzeltisinin
kendi basina floresans siddeti de trifluralinle birlikteyken ki floresans siddeti de pH=8’de en
yuksek oldugu icin herhangi bir tampon ¢ozelti kullanilmadan ¢alismalara devam edilmeye
karar verilmistir. Bununla birlikte Sekil 25’teki pH=4 ve pH=7’deki sonuglar1 gérmek
acisindan Olgiimler bu pH’larda da yapilmistir. Ancak GK degerleri bu pH’larda yapilan
Olctimlerde ¢ok diisiik oldugu i¢in ve KNN ¢ozeltilerinin kendi pH’lar1 olan 8’de elde edilen
GK sonuglart %89,3’ten yiiksek oldugu icin KNN’lerin kendi pH’larinda Slgiimlerin
yapilmasina karar verilmistir.

KNN’ler ile trifluralin tayini i¢in yapilan kalibrasyon c¢alismalarinda 6nce standart
kalibrasyon grafikleri kullanilarak ekleme-geri kazanim calismalar1 ile GK degerleri
hesaplandi. Ancak sadece musluk suyu i¢in bu kalibrasyonun dogru sonuglar verdigi
belirlendi. Mor lahana ve havug 6rneklerinde standart kalibrasyon grafikleri ile yiiksek GK
degerleri elde edilemedigi icin bu Orneklerin analizinde literatiirde bilinen bir modifiye
standart ekleme yontemi uygulandi (Caglar vd., 2016). Modifiye standart ekleme
yonteminde deneysel kisimda agiklanan ¢ozeltiler hazirlandi. Biitiin tiiplerde sabit miktarda
trifluralin bulunmasi saglanmistir. Bu sabit trifluralin konsantrasyonunun optimize edilmesi,
metodun GK degerlerini 6nemli dl¢ilide etkiledigi i¢in optimizasyon calismasi yapildi.

Tablo 2’de mor lahana i¢in denenen sabit trifluralin konsantrasyonlari ve % hata
degerleri goriilmektedir. Tablo 2’den de goriildiigii gibi tiiplerdeki sabit trifluralin miktar
2,0 mg/L oldugunda hata %3,3 olarak bulundugu i¢in bu konsantrasyonun optimum
konsantrasyon olduguna karar verilmistir. Diger konsantrasyonlar icin hatalar %14 ten
bliyiik olarak bulunmustur.

Benzer optimizasyon c¢alismasi havu¢ i¢in de yapilmistir. Tablo 3’te havug icin
denenen sabit trifluralin konsantrasyonlar1 ve % hata degerleri goriilmektedir. Tablo 3’ten
de goriildiigi gibi tliplerdeki sabit trifluralin konsantrasyonu havug i¢in 0,1 mg/L oldugunda
hata %1,3 olarak bulundugu i¢in bu konsantrasyonun optimum konsantrasyon olduguna

karar verildi. Diger konsantrasyonlar i¢in hatalar %17’ten biiyiik olarak bulunmustur.
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4.8. Validasyon Calismalari

4.8.1. Dogruluk ve Kesinlik

Analiz yonteminin dogrulugu musluk suyu, havug¢ ve mor lahana 6rneklerinde ekleme
geri kazanim c¢aligmalari ile verilmistir. Tablo 4’ten de goriildiigii tizere musluk suyunda dis
kalibrasyon yontemiyle % GK’ler 89,3 ile 108,7 arasindadir. Giin i¢i ve giinler arasi
kesinlikler de Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 5’ten de gorildiigii izere havug 6rneginde 1,0 ve 3,0 mg/L trifluralin eklenmis
ornekler i¢cin modifiye standart ekleme yontemiyle giinler arasi 6l¢limlerde % GK’ler 93,3
ile 100,6 arasindadir. Giinler arasi kesinlikleri de Tablo 5’ten % BSS olarak 6,7-8,6 arasinda
bulunmustur. Tablo 5’te goriildiigl lizere bu konsantrasyonlar i¢in giin i¢i dl¢timlerde %
GK’ler 94,3 ile 98,7 arasindadir. Bu ol¢iimlerdeki kesinlikler Tablo 5’te goriildiigi gibi
%BSS olarak 5,6-6,5 arasinda bulunmustur.

Tablo 6°da goriildiigii iizere mor lahana 6rneginde 1,0 ve 3,0 mg/L trifluralin eklenmis
ornekler i¢in modifiye standart ekleme yontemiyle giinler arasi dl¢timlerde % GK’ler 94,8
ile 96,1 arasindadir. Guinler arasi kesinlikler de Tablo 6’dan % BSS olarak 5,7-7,8 arasinda
bulunmustur. Tablo 6’da goriildiigii lizere bu konsantrasyonlar i¢in giin i¢i dlglimlerde %
GK’ler 101,3 ile 103,3 arasindadir. Bu dlgiimlerdeki kesinlikler Tablo 6’da goriildiigli gibi
%BSS olarak 3,8-11,2 arasinda bulunmustur.

Bu sonuglar 6nerilen yontemin yiiksek dogruluk ve yiiksek kesinlige sahip oldugunu

gostermektedir.

4.8.2. GSve TS Degerleri

Tablo 7 incelendiginde, KNN’ler ile trifluralin tayininde musluk suyunda GS ve TS
degerleri yapilan hesaplamalar sonucunda sirasiyla 0,34 ve 1,03 olarak bulunmustur.
WHO’ya gore sularda bulunacak maksimum trifluralin miktar1 0,02 mg/L olarak
belirlenmistir (WHO, 2022). Bu ¢alismada bulunan TS miktarindan oldukca diistktiir.
Literatiire bakildiginda bu ¢alismadaki GS degeri yiiksektir (Shokri vd., 2022; Barbosa vd.,
2017; Valenzuela vd., 2020). Havu¢ numunesinde GS ve TS degerleri sirasiyla 0,51 ve 1,53
bulunmustur. EFSA ise havugta bulunabilecek maksimum trifluralin miktarini 1 mg/L olarak
onermektedir (EFSA, 2013). Bu calismadaki GS degerine oldukca yakindir. Mor lahana

numunesinde ise GS ve TS degerleri sirasiyla 0,48 ve 1,43 bulunmustur. EFSA mor lahanada
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bulunabilecek maksimum trifluralin miktarini 0,5 mg/L olarak énermektedir ve bu deger bu
calismadaki GS degerinden diistiktiir. Literatiirde yer alan bir ¢calismada elmadaki trifluralin

tayin edilmis ve GS degeri 0,2 ng/g olara belirlenmistir (Valenzuela vd., 2023).

4.8.3. Dogrusal Arahk

Yapilan spektroflorimetrik titrasyonlar sonucunda artan trifluralin konsantrasyonuna
KNN’lerin floresans siddetinde diizenli bir azalma olmustur. Bu diizenli azalan dogrusal

aralik 1-50 mg/L olarak bulunmustur.

4.8.4. Yabanci Pestisit EtKisi

Gelistirilen yontemin karmasik matrislerdeki uygulanabilirligini ve seciciligini
degerlendirmek amaciyla, bazi yaygin pestisitlerin trifluralin tayini lizerindeki potansiyel
girigim etkileri arastirilmigtir. Bu dogrultuda, sabit miktarda (1 mg/L) trifluralin iceren KNN
cozeltilerine farkli konsantrasyonlarda ¢esitli pestisitler ilave edilerek, Onerilen
spektroflorimetrik 6lciimler gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde, yabanci pestisitlerin
varliginda floresans siddetinde meydana gelen degisimler izlenmis ve yontemin segiciligi
degerlendirilmistir. %5’ten daha diislik bagil hata kriteri esas alinarak, yontem i¢in ¢esitli
yabanci pestisitlere karsi tolerans sinirlart belirlenmis olup, bu degerlere iliskin bulgular
Tablo 8’de verilmistir. Tablo 8 incelendiginde, trifluralin varliginda en az girisime neden
olan pestisitler iprodion, metoksiklor, tebukonazol, klorpirifos, penkonazol ve metalaksil
sirasint izlemektedir. Trifluralin konsantasyonunun bu pestisit konsantrasyonlarina orani
1:100°diir. Metamidofos ve azinfos etil pestisitlerinde ise bu oran 1:60’tir. Trifluralin
varhiginda ortamda klorpirifos, iprodion, metoksiklor, metalaksil, penkonazol ve
tebukonazol birlikte bulundugunda % Bagil Hata 3,3 ve konsatasyon orani ise 1:25’tir. Bu
sonuglar diger pestisitlerin ortamda bulunmasi durumunda trifluralin tayinini etkilemedigi

goriilmektedir.

4.9. Floresans Soniim Mekanizmasi

Trifluralin ile KNN’ler arasindaki etkilesimin floresans soniim mekanizmasini daha
1yl anlayabilmek amaciyla, bu etkilesime sicakligin etkisi aragtirilmistir. Farkli sicakliklarda

gergeklestirilen spektroflorimetrik 6l¢timler sonucunda elde edilen veriler, soniim siirecinin
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dinamik mi yoksa statik mi oldugunu belirlemeye yonelik degerlendirilmistir. Caligmada
298 K, 333 K ve 353 K gibi farkl sicakliklarda 6lgiilen floresans siddetleri kullanilarak
cizilen Stern-Volmer grafigi (Sekil 34) incelendiginde, sicaklik artisiyla grafigin egiminin
azalmasi trifluralin etkisi ile gdzlenen soniimde statik soniimiin etkili oldugunu gostermistir

(Basoglu vd. 2015; Sun vd. 2008).

4.10. Analitik Performans Verileri

Trifluralin tayinine yonelik gelistirilen yontemlerin analitik performans parametreleri;
uyarma ve emisyon dalga boylari, GS, TS, dogrusal aralik ve determinasyon katsayisi (R?)
gibi kriterler temelinde degerlendirilmistir. Tiim yontemlerde uyarma dalga boyu 340 nm,
emisyon dalga boyu ise 383 nm olarak belirlenmis olup, dogrusal tayin araligi 1,0-50,0 mg/L
arasinda bulunmustur.

Analitik performans verilerine ait detaylar incelendiginde, musluk suyu 6rneklerinde
standart kalibrasyon grafigi kullanilarak gerceklestirilen tayinlerde gelistirilen floresan
tabanli yontemin TS degeri 1,03 mg/L olarak hesaplanmistir (Tablo 9). Modifiye edilmis
standart ekleme yontemi kullanilarak yapilan tayinlerde ise havugta TS degeri 1,53 mg/L
(Tablo 10) ve mor lahanada 1,43 mg/L (Tablo 11) olarak tespit edilmistir.

Bu sonuglar, gelistirilen yontemlerin farkli matrikslerde giivenilir ve duyarl kantitatif

analizler gerceklestirme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

4.11. Literatiirde KNN’ler ile Yapilan Calismalarin Karsilastirmasi

Sentezlenen KNN’lerin, incelenen pestisitler arasinda ozellikle trifluraline karsi
yuksek secicilik gosterdigi belirlenmistir. Bu tez calismasinda, zeytin ¢ekirdeklerinden
piroliz yontemiyle (400 °C, 3 saat) sentezlenen KNN’ler kullanilarak trifluralin tayini
gerceklestirilmistir. Gelistirilen floresans temelli yontem ile musluk suyu, havu¢ ve mor
lahana 6rneklerinde sirasiyla 0,34 mg/L, 0,51 mg/L ve 0,48 mg/L diizeylerinde GS degerleri
elde edilmistir. Yontemin dogrusal aralig1 1,0-50,0 mg/L arasinda belirlenmistir.

Literatiir incelendiginde, KNN’ler temelli floresans yontemleri ile trifluralin tayinine
iliskin sinirhi sayida g¢alismanin yer aldigir goriilmektedir (Lai vd., 2020; Gogoi &
Chowdhury, 2020; Shokri vd., 2022; Yousefi, 2018; Valenzuela vd., 2020; Valenzuela vd.,

2023). Elde edilen bulgular, literatiirde benzer amaclarla kullanilan karbon esasl
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nanomalzemelerle yapilan g¢aligmalara kiyasla degerlendirildiginde, yontemin c¢evresel
orneklerde pestisit tayini agisindan rekabetgi bir hassasiyet sundugu goriilmektedir.

Tablo 13’te trifluralin tayini i¢in farkli yontemlere dayanan karsilastirmali literatiir
verileri verilmistir. Taze ceri domatesten elde edilen KNN’lerle toprak orneklerinde
spektroflorimetrik trifluralin tayini gergeklestirilmis ve 0,5 nM’lik bir GS degeri
raporlanmistir (Lai vd., 2020). Bu deger oldukea diisiik olsa da kullanilan numune matrisi
farklidir. Polietilen glikol kullanilarak 180 °C’de 1 saatlik piroliz islemiyle elde edilen
KNN’lerle gerceklestirilen toprak analizinde 7,89 uM diizeyinde bir GS elde edilmistir
(Gogoi & Chowdhury, 2020). Bu deger, bu tezde elde edilen GS degerinden belirgin sekilde
yiiksektir, dolayisiyla Onerilen yontemin duyarlilik agisindan daha avantajli oldugunu
gostermektedir. Borik asit ve iire kullanilarak otoklav yontemiyle sentezlenen KNN’ler ile
hem su hem toprak 6rneklerinde 6,0 nM diizeyinde GS elde edilmistir (Shokri vd., 2022).
Yontem oldukga hassas olsa da 20 saatlik sentez siiresi ve daha karmasik islem basamaklari
bu yontemin zaman ve maliyet acisindan sinirlayici olabilecegini gostermektedir. Buna
karsilik bu tezde kullanilan piroliz yontemi hem daha kisa siirede tamamlanmakta hem de
atik bir biyokiitle kaynagini degerlendirmektedir. Cevresel su Orneklerinde GC-MS ile
pestisit analizleri gerceklestirilmis ve ng/L ile pg/L diizeylerinde GS degerleri elde edilmistir
(Valenzuela vd. 2023; Valenzuela vd. 2020; Barbosa vd. 2017). Bu yontemlerin yiiksek
hassasiyetlerine ragmen, 6n islem siirecinin karmasikligi, analiz siiresinin uzunlugu ve
pahali ekipman gereksinimi, bunlarin rutin uygulamalarda kullanimini kisitlamaktadir. Bu
baglamda, tez kapsaminda gelistirilen floresans temelli yontem ekipman maliyetlerinin
diisiikligii, calisma prosediiriiniin basitligi ve hizli analiz yapilabilmesi gibi avantajlariyla
On plana ¢ikmaktadir.

Tablo 13’te trifluralin tayininde genellikle gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi
(GC-MS) ve elektrokimyasal teknikler gibi yiiksek duyarliliga sahip ancak pahali ve
karmasik yontemlerin tercih edildigini ortaya koymaktadir (Valenzuela vd. 2023;
Valenzuela vd. 2020; Barbosa vd. 2017). Bununla birlikte, bu yontemlerde kullanilan
KNN’ler benzeri nanoyapilarin sentezinde ¢ok sayida kimyasal madde kullanilmasi, uzun
stireli reaksiyon stireleri, yliksek sicaklik ve/veya inert atmosfer gibi zorlu sentez kosullari
gerekmesi, bu yaklagimlarin uygulama alanlarii sinirlandirmaktadir (Mirabi-Semnakolaii
vd. 2011; Barbosa vd. 2017; Valenzuela vd. 2020). Buna karsin, bu ¢alismada gelistirilen
yontem, diisitk maliyetli baglangi¢c maddeleri ile ¢cevre dostu ve basit bir sentez yaklasimi

kullanilarak elde edilen KNN’ler araciligiyla, segici ve hizli bir trifluralin tayini imkam
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sunmaktadir. Bu yoniiyle, dnerilen yontem alternatif spektroflorimetrik analiz yaklasimlar
arasinda dnemli bir potansiyel tagimaktadir. Ayrica, kullanilan dogal ve atik kaynakli karbon
kaynag1 (zeytin c¢ekirdegi) sayesinde yontem, siirdiriilebilirlik ilkelerine de katki

sunmaktadir.



Tablo 13. Literatiirde KNN’lerin kullanildig: trifluralin tayinine yonelik baz1 yontemler

Baslangic maddesi Sentez yontemi Tayin metodu Numune GS %R Referans
Taze geri domates  HY (180 °C’de 6 saat) FL Toprak 0,5 nM 94,6-103,2 (Lai vd., 2020)

- . Piroliz (180 °C’de 1 (Gogoi & Chowdhury,
Polietilen glikol saat) FL Toprak 7,89 uM 2020)

Paslanmaz ¢elik Suda: 98-106
Borik asit ve tire otoklavda (210°C’de 20 KL Su ve toprak 6,0nM  Toprakta: 94- (Shokri vd., 2022)
saat) 104
Bakir nanotel ) o .
CuSO; - SH,0, NH KY EK Toprak 0,008 nmol/LTOpr?l(()tf'Sgg’S - (M“abé'sggll“l"‘)k‘ﬂa”
4OH, NaOH ? Ve
Nar kabugu Firinda 650°C’de 3 saat Sulu gozeltiden Sulu ¢ozelti UZ.a kl?‘s.t}?ma (Yousefi, 2018)
uzaklastirma verimliligi: 88
ok duvarli karbon KBB GC-MS  Cevresel suomekleri 21227 799.1116  (Barbosa vd., 2017)
nanotiip) ng/L
Metan ve asetonitril KBB GC-MS Cevresel su ornekleri  0,0020 pg/L 107 (Valenzuela vd., 2020)
Karbon L GC-MS Elma 0,2 ng/g 79-98 (Valenzuela vd., 2023)
nanomalzeme lifleri
Musluk suyu 0,34 mg/L
Zeytin ¢ekirdekleri Piroliz (400°C’de 3 saat) FL Havug 0,51 mg/L Bu ¢alisma
Mor lahana 0,48 mg/L

HY: Hidrotermal yontem, FL: Florimetrik, KL: Kemiliiminesans, KY: Kimyasal yontem, EK: FElektrokimyasal, KBB: Kimyasal buhar

biriktirme

L8



5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, yenilenebilir ve gevre dostu bir kaynak olan zeytin ¢ekirdegi
kullanilarak piroliz yontemi ile KNN’ler basariyla sentezlenmistir. Sentezlenen KNN’ler,
gosterdikleri giiclii ve se¢imli floresans 6zellikleri sayesinde potansiyel floresan prob olarak
degerlendirilmis ve pestisit tayininde kullanilabilirlikleri arastirilmistir. Gelistirilen
KNN’lerin pestisitlerle olan etkilesimleri detayli sekilde incelenmis ve dokuz farkli pestisit
tiirli (azinfos etil, klorpirifos, iprodion, metoksiklor, metalaksil, metamidofos, penkonazol,
tebukonazol ve trifluralin) ile karsilagtirmali floresans Ol¢timleri yapilmistir. Bu dl¢timler
sonucunda, yalnizca trifluralin pestisititin KNN’lerin floresans spektrumunda anlamli ve
diizenli bir séniim (quenching) etkisine sahip oldugu belirlenmis ve bu durum KNN’lerin
trifluraline kars1 secici duyarlilik gésterdigini ortaya koymustur. Bu bulgu dogrultusunda,
trifluralinin tayinine yonelik basit, hizl1 ve ¢evre dostu bir spektroflorimetrik analiz yontemi
gelistirilmistir. Gelistirilen yontem, musluk suyu, mor lahana ve havug gibi farkli gida ve
cevresel numunelere basariyla uygulanmistir. Yontem performanst GK ¢aligmalart ve
kesinlik ol¢iimleriyle ile degerlendirilmistir. Ayrica, dis kalibrasyon yonteminin yetersiz
kaldig1 havu¢ ve mor lahana gibi karmasik matrislerde, modifiye edilmis standart ekleme
yontemi bagariyla uygulanarak matriks etkisi giderilmistir. Yontemin segciciligi ise, farkl
pestisitlerin trifluralin tayini tizerindeki etkilerinin incelenmesiyle ortaya konmus ve %5’in
altinda bagil hata ile tolerans sinirlar1 belirlenmistir.

Sonug olarak, bu tez c¢alismasi kapsaminda gelistirilen yontem, biyokiitle bazli
KNN’lerin trifluralin tayininde kullanilabilirligini gdstermesi agisindan literatiire onemli bir
katki sunmaktadir. Hem diisiik maliyetli hem de cevresel acidan siirdiiriilebilir olan bu
yaklasim, 6zellikle trifluralin gibi toksik pestisitlerin izlenmesinde etkili bir alternatif analiz

yontemi olma potansiyeli tasimaktadir.



6. ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda zeytin ¢ekirdeklerinden piroliz yontemiyle sentezlenen
KNN’ler kullanilarak trifluralin  pestisitinin  floresans temelli tayini basariyla
gergeklestirilmistir. Elde edilen bulgular, gelistirilen yontemin c¢evresel ve gida kaynakli
orneklerde hassas, secici ve uygulanabilir oldugunu ortaya koymustur. Bu dogrultuda,
caligmanin ilerleyen donemlerde yapilacak aragtirmalara katki sunmasi amaciyla bazi
Oneriler sunulabilir. Bu tezde yalnizca trifluralin pestisitinin tayini gergeklestirilmistir.
Ancak gelistirilen yontemin, yapisal benzerlik gosteren diger pestisit tiirlerinin (6rnegin,
pendimetalin, prodiamin vb.) tayininde de kullanilip kullanilamayacagi arastirilabilir.
Calismada musluk suyu, havu¢ ve mor lahana 6rnekleri analiz edilmistir. Yontemin daha
farkli matrislerde gecerliliginin gosterilmesi amaciyla farkli sebze, meyve, igme suyu, yiizey
suyu ve toprak oOrneklerinde de uygulanip uygulanamadigi arastirilabilir. Gelistirilen
floresans yontemi, diisiik maliyetli ve taginabilir sensor sistemlerine entegre edilerek sahada
kullanilabilir hale getirilebilir. Bu durum, pestisit kalintilarinin hizli ve yerinde tespiti
acisindan onemli avantajlar saglayacaktir. Zeytin ¢ekirdeklerinden elde edilen KNN’lerin
ozellikleri piroliz sicaklig ve siiresine baglidir. Gelecekteki ¢alismalarda bu parametrelerin
daha sistematik bir sekilde optimize edilmesi, partikiil 6zelliklerinin kontroliinii ve optik
performansin gelistirilmesini miimkiin kilacaktir. Karbon kaynaklarmin atik bazli olmasi
cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan onemli bir avantajdir. Yontemin daha genis kabul
gorebilmesi i¢in, EFSA ve EPA gibi kurumlarin metodolojik validasyon kriterlerine uygun

bicimde standartlastirilmasi ve belgelendirilmesi diisiintilebilir.
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