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OZET

Glifosat, tarimda yaygin olarak kullanilan bir herbisittir ve birgok yabani ot dldiiriicii
irlintin aktif maddesidir. Bitki biiyiimesi i¢in gerekli olan bir enzimi inhibe ederek
calisan glifosat, ilk kez 1970'li yillarda tarim sirketi Monsanto tarafindan Roundup
markasi altinda tanitilmistir. Ancak ilerleyen yillarda yapilan arastirmalar sonucunda
glifosata uzun siire maruz kalinmasi durumunda insanlarda ciddi saglik problemlerine
neden oldugu belirlenmistir. Bu nedenle glifosatin hizli, kolay, pratik ve hassas analizi
icin diisiik tespit sinirli ve genis dogrusal ¢alisma araligina sahip bir analiz yonteminin
gelistirilmesi 6nemli bir hale gelmistir.

Bu ¢alismada, sulu ortamda bulunan glifosatin se¢imli analizi, vinil fenil boronik asit
(VPBA) fonksiyonel monomerini igeren bir membran kullanilarak gergeklestirilmistir.
VPBA kullanilarak glifosat analizine iligkin literatiirde herhangi bir g¢alismaya
rastlanmamuistir.

Calisma, VPBA esasli membranin pH 8’de fosfat tampon sisteminde Auyar = 254 hm
dalga boyunda uyarilmasi ve ardindan Aemis =505 nm’deki emisyon dalga boyunda
floresans siddetinin 6l¢iilmesiyle gergeklestirilmistir.

Glifosat analizini etkileyen faktorleri belirlemek i¢in pH, etkilesim siiresi ve yabanci
Iyon ve molekiil etkisi gibi degiskenler incelenerek glifosat analizinin en yiiksek
hassasiyet ve dogrulukla yapilabilecegi kosullar belirlenmistir.

Gelistirilen yontemle sulu c¢ozeltide 1-18 ppb araliginda glifosat analizi
yapilabilmektedir. Yontemin tespit sinir1 0,84 ppb, tayin smur1 ise 2,52 ppb olarak
belirlenmistir. Sensoriin gercek oOrneklere uygulamalar1 igin sebze, meyveler ve
musluk suyu kullanilmistir. Geri kazanim yiizdesi 98,4 ila 111,5 araliginda
bulunmustur. Ayrica, kisa siirede tepki verebilen, tekrar tekrar kullanilabilen ve
yabanci iyon ve molekiillerin varliginda 6l¢iim sonuglari etkilenmeyen bu sensor diger
yontemlere kars1 bir¢cok avantaja sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Glifosat, Floresans Sensor, Membran.
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ABSTRACT

Glyphosate is a widely used herbicide in agriculture and is the active ingredient in
many weed disease products. Glyphosate, which works by inhibiting an enzyme
necessary for plant growth, was first introduced under the brand name Roundup by the
agricultural company Monsanto in the 1970s. However, as a result of research
conducted in the following years, it was determined that glyphosate causes serious
health problems if exposed to it for a long time. For this reason, it has become
important to develop an analysis method with a low detection limit and wide linear
working range for fast, easy, practical and sensitive analysis of glyphosate.

In this study, selective analysis of glyphosate in aqueous media is achieved through
the use of a membrane containing the functional monomer vinyl phenyl boronic acid
(VPBA). There is not any study has been reported in the literature regarding the
analysis of glyphosate using VPBA.

The study was carried out by exciting the VBPA-based membrane in a phosphate
buffer system at pH 8 at a wavelength of Xexc = 254 nm and then measuring the
fluorescence intensity at the emission wavelength at Aemis = 505 nm.

To determine the factors affecting glyphosate analysis, parameters such as pH,
interaction time and foreign ion and molecule effects were examined and the
conditions under which glyphosate analysis could be performed with the highest
sensitivity and accuracy were determined.

With the developed method glyphosate can be analyzed in the aqueous solution in the
range of 1-18 ppb. The detection limit of the method was determined as 0.84 ppb, and
the limit of quantification was found to be 2.52 ppb. For applications of the sensor for
real samples, vegetable, fruit and tap water are used and the recoverable percentage
varies from 98.4 to 111.5. In addition, this sensor, which can respond in a short time,
can be used repeatedly, and whose measurement results are not affected by the
presence of foreign ions and molecules, has many advantages over other methods.

Keywords: Glyphosate, Fluorescent Sensor, Membrane.

vii



TESEKKUR

Bu Yiiksek Lisans tez ¢calismasi, Gebze Teknik Universitesi, Temel Bilimler Fakiiltest,
Kimya Anabilim Dal1, Analitik Kimya programinda gergeklestirilmistir. Yiiksek lisans
egitimim siiresince yanimda olup ilgi ve destegini esirgemeyen, bilgi ve tecriibesinden
istifade ettigim degerli danisman hocam Dog. Dr. Melike FIRLAK DEMIRKAN’a, tez
calismam siiresince imkan ve destegini esirgemeyen Prof. Dr. Mahmut DURMUS a,
bilgi birikimi ve tecriibeleriyle beni yonlendiren, Ogr. Gor. Dr. Nese TASCI'ye, tez
calismamin temelini olusturan sensdr membranlarin hazirlanmasinda kullandigim teflon
kaliplarin tasarimi ve yapimi i¢in Metin DEMIRKAN’a, yiiksek lisans tezimi 2023-A-
101-13 numarali proje ile destekleyen Gebze Teknik Universitesi, Bilimsel Arastirma
Projeleri Komisyonu’na, hayatimin her asamasinda verdigim kararlara saygi duyan ve
desteklerini hicbir zaman esirgemeyen, anneme, babama, kardesime tesekkiirlerimi
sunarim.

viii



ICINDEKILER

Sayfa

OZET Vi
ABSTRACT vii
TESEKKUR viii
ICINDEKILER IX
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI Xi
SEKILLER DiZINI xii
TABLOLAR DIZINI Xili
1. GIRIS 1
1.1. Tezin Amac1 ve Literatiir Ozeti 1

2. KURAMSAL BILGI 3
2.1. Liimiinesans Spektroskopisi 3
2.1.1. Floresans1 Etkileyen Faktorler 7
2.1.2. Floresans Spektrofotometresi Cihazi 10
2.1.3. Sensorler 11
2.1.4. Optik Sensorler 12
2.1.5. Kimyasal Sensorler 12

2.2. Glifosat 13
2.2.1. Glifosat Bilesiginin Fiziksel ve Kimyasal 6zellikleri 14
2.2.2. Glifosatin Genel Saglik Uzerine Olan Etkileri ve Viicuda Almmasi 15
2.2.3. Glifosat ile Ilgili Yasal Sinir Degerleri 17
2.2.4. Glifosatin Tayin Y ontemleri 18

3. DENEYSEL CALISMALAR 20
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler 20
3.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler 22
3.3. Deneysel Yontem 23
3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi 23
3.3.2. Membran Sensoriin Hazirlanmasi 24

3.4. Polimerik Optik Membran Sensoriin Karakterizasyonu 27
3.4.1. Polimerik Optik Membran Sensoriin Spektral Karakterizasyonu 27
3.4.2. Polimerik Optik Membran Sensoriin Yapisal Karakterizasyonu 28
3.4.2.1. Polimerik Optik Membran Sensoriin FT-IR Spektrumu 28

3.4.2.2. Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi 28

3.4.2.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) 28

3.5. Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi 28
3.5.1. Floresans Siddeti Uzerine pH Etkisinin Arastirilmasi 28
3.5.2. Floresans Siddeti Uzerine Siire EtKisi 29
3.5.3. Kalibrasyon Aralig1 29

3.6. Sensoriin Rejenerasyonu ve Tekrar Kullanilabilirligi 29
3.7. Sensériin Raf Omrii 30
3.8. Metot Validasyonu Parametrelerinin incelenmesi 30
3.8.1. Tekrarlanabilirlik 30
3.8.2. Dogrusallik 30
3.8.3. Tespit ve Tayin Sinir1 31
3.8.4. Secicilik 31



3.8.4.1. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci Iyon Etkisinin
Arastirilmasi
3.8.4.2. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci Molekiil Etkisinin
Arastirilmasi
3.8.5. Sensoriin Analitik Uygulamalari
4. SONUCLAR

4.1. Polimerik Membran Karakterizasyonu
4.1.1. Polimerik Membranin Spektral Karakterizasyonu
4.1.2. Polimerik Membranin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.2.1. Polimerik Membranin FT-IR Spektrumu
4.1.2.2. Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi
4.1.2.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

4.2. Sensoriin Glifosat Analizi I¢in Kullanilabilirliginin Arastirilmasi
4.2.1. Floresans Siddeti Uzerine pH Etkisinin Arastirilmasi
4.2.2. Floresans Siddeti Uzerine Siire Etkisinin Arastiriimasi
4.2.3. Kalibrasyon Araligi

4.3. Metot Validasyonu Parametrelerinin incelenmesi
4.3.1. Tekrarlanabilirlik
4.3.2. Dogrusallik
4.3.3. Tespit ve Tayin Sinir1
4.3.4. Segicilik

4.3.4.1. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci Iyon Etkisinin
Arastirilmast
4.3.4.2. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci1 Molekiil Etkisinin
Aragstirtlmast
4.3.5. Sensoriin Analitik Uygulamalari
5. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

KAYNAKCA
OZGECMIS

31

31

32
33
33
33
34
34
35
36
36
36
38
38
40
40
40
40
40
41

41

42
45

47
53



FMOC
FTIR
GC

GC- MS
GLY
GTE
HPLC
IARC
IR

LCso
LDso
LC
LC-MS
LOD
MS
no/L
mg/kg
NIR
PMT
ppb
ppm

oP
OPA-MCE
PEGDA
SEM
TGA
TMPTA
UHPLC-ESI-
MS/MS
uv
VPBA
WHO

7\amax

)\amin

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Absorbans
Santigrat
Konsantrasyon
Fluoresans siddeti
Konsantrasyon

Cozeltinin asitlik veya bazlik derecesini ifade eden 6lgii birimi

Lamda

Florenilmetiloksikarbonil

Fourier Transform Kiziltesi

Gaz Kromatografisi

Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometrisi
Glifosat

Avrupa Glifosat Gorev Giicii

Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisi
Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi
Kizilotesi

Oldiiriicii Konsantrasyon

Kiitle Spektrometrisi

S1vi Kromatografisi-

Sivi Kromatografisi- Kiitle Spektrometrisi
Limit Tespit Sinir1

Kiitle Spektrometrisi

Mikrogram/Litre

Miligram / Kilogram

Yakin Kizilotesi

Foto Cogaltict Tiip

Milyarda Bir Kisim

Milyonda Bir Kisim

Organafosfat
o-ftaldialdehit/B-merkaptoetanol

Poli (etilen glikol) diakrilat

Taramali1 Elektron Mikroskobu

Termal Gravimetrik Analiz
Trimetilolpropan triakrilat

Ultra Yiiksek Performansli Elektro Sprey Iyonizasyon Sivi
Kromatografisi Kiitle Spektrometrisi/ Kiitle Spektrometrisi
Ultraviyole

4 — Vinil fenil boronik asit

Diinya Saglik Orgiitii

Maksimum Dalga Boyu
Minimum Dalga Boyu

Xi


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/liquid-chromatography

SEKILLER DiZINI

Sayfa
Sekil 2.1: Singlet ve triplet haller. 5
Sekil 2.2: Jablonski diyagrami. 6
Sekil 2.3: Stokes kaymasi. 7
Sekil 2.4: Floresansin konsantrasyonla degisimi. 10
Sekil 2.5: Floresans spektrofotometresi cihazinin basit gosterimi. 11
Sekil 2.6: Kimyasal bir sensoriin ¢alisma mekanizmasi. 13
Sekil 2.7: Glifosat bilesigi. 14
Sekil 3.1: Polimerik floresans sensor formiilasyonlarinin hazirlanmasi. 26
Sekil 4. 1: 3 ppb glifosat yoklugunda (a) ve varliginda (b) optik sensoriin 33

uyarma siddetlerini gosteren spektrumlar (Auyar =254 Nnm).
Sekil 4.2: 3 ppb glifosat yoklugunda (a) ve varliginda (b) optik sensériin emisyon 34
3siddetlerini gosteren spektrumlar (Aem = 505 nm).

Sekil 4.3: Polimerik membranin FT-IR spektrumu. 35
Sekil 4.4: Polimerik membrana ait SEM goriintiisii. 35
Sekil 4.5: Polimerik membrana ait termogram. 36
Sekil 4.6: Glifosat sensoriiniin farkli pH degerlerindeki floresans emisyon 37
spektrumlari (3 ppb glifosat varliginda; Auyar = 254 nm, Xem = 505 nm).
Sekil 4.7: Glifosat sensortiniin pH 1n etkisine bagl floresans siddetleri (3 ppb 37
varhiginda; Auyar = 254 nm, Aem = 505 nm).
Sekil 4. 8: 10 dakika boyunca glifosat sensoriiniin zamana bagl floresans 38
siddetindeki degisimi (3 ppb glifosat varliginda; pH=8; Auyar =254 nm,
Xem = 505 nm).
Sekil 4.9: Glifosat sensoriiniin farkli glifosat konsantrasyonlarindaki floresans 39

emisyon spektrumlari (pH=8; Auyar = 254 nm, Aem = 505 nm).
Sekil 4.10: pH:8’ de elde edilen kalibrasyon grafigi (Auyar =254 nm, Aem = 505nm). 39

Xii



Tablo 2.1:
Tablo 2.2:
Tablo 3.1:

Tablo 3.2:
Tablo 4.1:

Tablo 4.2:
Tablo 4.3:

TABLOLAR DIZIiNi

Liiminesans tiirleri.

Glifosatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Hazirlanan polimerik membran sensdrlerin hazirlanma regetesi ve
adlandirilmasi.

Hazirlanan polimerik membran sensor formiilasyonlarinin
degerlendirilmesi.

Yabanci iyon etkisi.

Yabanci molekiil etkisi.

Gergek orneklerde glifosat tayini.

Xiii

Sayfa

15
25

27
41

42
43



1. GIRIS

Ik ¢aglarda insanlar, temel ihtiyaglarini karsilamak ve dogal zorluklarla basa ¢ikmak
i¢in cesitli araglar ve yontemler gelistirmislerdir. Insanoglu, varliginin baslangicindan
bu yana siirekli gelisim ve degisim i¢inde olmustur. Bu gelisim ve degisimin amaci
yasami kolaylastirmak, sagligi artirmak ve daha uzun bir yasam siirmek amaciyla
gerceklestirilen ¢esitli gabalarin bir yansimasidir. Fakat bu gelismelerin getirdigi
avantajlarla birlikte, baz1 sorunlar ve zorluklar da ortaya ¢ikmistir. Tarim devrimi,
yerlesik hayata gecis ve metallerin kullanimi gibi 6nemli dénemecler, insanlarin
yasam tarzlarin1 kokten degistirmis ve medeniyetin temellerini atmistir. Tarimsal
tirtinlerin verimliligi ve kalitesini artirmak, giinlimiizde tarim sektdriinde énemli bir
hedef haline gelmistir. Bilimsel ve akademik calismalar, tarimin siirdiiriilebilirligi,
verimliligi ve kalitesini artirmak amaciyla gesitli modern tarim tekniklerinin ve
girdilerinin  kullanilmasinin ~ gerekliligini vurgulamaktadir. Tarim alanlarinda
kullanilan bocek ilaglari olarak bilinen pestisitler, insektisitler ve herbisitler
hedeflenen zararlilar1 61diirmeyi amaclamaktadir. Ancak bu kimyasallar, toprak, su ve

hava kalitesini olumsuz etkilemektedir.

Glifosat yaygin olarak kullanilan bir herbisittir. 2015 yilinda Diinya Saglik Orgiitii'ne
bagli (WHO) Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC), glifosat igin
"muhtemelen insanlar i¢in kanserojen" olarak siniflandirma yapmustir. Bu nedenle
glifosatin miimkiin olan en kisa siirede, yiiksek hassasiyet ve duyarlilikla tayin

edilmesi son derece elzem bir konudur.

Glifosatin etkisi, bitki hiicrelerinde aminosav sentezini engelleyerek ve bitkilerin
fotosentez kapasitesini etkileyerek gergeklesir. Bu 6zellikleri, glifosatin genis bir bitki
yelpazesine kars1 etkili olmasini saglar. Uygulandiginda, hedeflenen bitkiler tizerinde

oldiirticii bir etki gosterir.

1.1. Tezin Amaci ve Literatiir Ozeti

Glifosat, N-(fosfonometil) glisin olarak bilinen bir organik asittir ve tarim, tren yollari,
ormanlik alanlar ve bah¢e bakimi gibi ¢esitli alanlarda istenmeyen bitkilerin kontroli

amaciyla yaygin olarak kullanilan bir herbisittir. Bu organofosfat grubundaki genis
1



spektrumlu herbisit, bircok farkli bitki tiirline kars1 etkili olabilen secici olmayan bir

ozellik gosterir.

Organofosfat bilesiklerinin tayini, mevcut analitik yOntemlerin baz1 zorluklarla
karsilastig1 bir konudur. Bu zorluklar arasinda kiiciik ve hassas sensorlerin eksikligi,
kromotografik yontemlerin maliyeti, taginabilir olmamalari, 6n-hazirlik asamalarinin
zahmetli olmasi, sahada analize imkan vermemeleri, deneyimli analist gerektirmeleri

ve analiz stirelerinin uzunlugu gibi faktorler bulunmaktadir.

Bu nedenle, hizli, ucuz ve hassas bir sensor gelistirmek, organofosfat tespiti
konusundaki analiz siireglerini iyilestirmek i¢in 6nemli bir adimdir. ileri diizey sensor
teknolojileri, nanoteknoloji ve biyosensorler gibi yenilikei yaklasimlarla glifosat hizli
bir sekilde tespit edebilir.

Bu calismada, sulu ortamlardaki glifosatin tespiti igin fonksiyonel ve yardimci
monomerler, capraz baglayict monomerler ve fotobaslatici madde yardimiyla, UV
15181 altinda sertlesen glifosata secimli optik polimerik bir membran sensor

gelistirilmesi amaglanmaktadir.

Gelistirilen bu optik membran sensor ile mevcut ve literatiirde rapor edilen yontemler
karsilastirildiginda; gelistirilen yontem glifosatin daha kisa siirede, daha giivenilir ve
daha yiiksek duyarlilik ve hassasiyetle tespit edilebilmesine olanak saglayacak bir

alternatif yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.



2. KURAMSAL BILGI

2.1. Liimiinesans Spektroskopisi

Molekiiler uyarilmis durumlara yonelik temel calismalara ek olarak liiminesans
numunelerin se¢ici ve hassas analizi i¢in de molekiiler lliminesans spektroskopisi,
kullanilabilir. Floresans ve fosforesans gibi liiminesans prosesleri emisyon
prosesleridir ve sonug¢ olarak liiminesans teknikleri, yliksek derecede liiminesans
bilesikler i¢in molekiiler UV goriiniir absorpsiyon tekniklerinden birkag¢ kat daha iyi

dinamik araliklara ve tespit limitlerine sahiptir [1].

Uyarilmis bir molekiil veya atom kararsiz haldedir; fazla enerjisini atmak ve temel
hale donme egilimindedir. Uyarilmis molekiil veya atom temel enerji diizeyine
donerken fazla enerjisinin bir kismmi veya tiimiinii salimlayabilir ve bdylece
sistemden bir 151k yayilmasi (151k emisyonu) gozlenir. Bu 151k yayilmasi olay1 genel

olarak liiminesans olarak adlandirilir [2].

Liiminesans prosesi, elektronik olarak uyarilmis bir tiirden ultraviyole, goriiniir veya
kiz1l6tesi fotonlarin emisyonudur. Latince kdkenli liminesans sozctigl (limen = 151k)
ilk kez 1888'de fizik¢i ve bilim tarih¢isi Eilhardt Wiedemann tarafindan
akkorlagmanin aksine "yalnizca sicakligin ylikselmesiyle kosullanmayan tiim 11k
olaylarin1" tanimlamak igin “’luminescenz’’olarak tanitilmistir. Liiminesans soguk

1s1ktir. Liiminesans 1n ¢esitli tiirleri, uyarilma moduna goére siniflandirilir [3].



Tablo 2.1: Liiminesans tiirleri [4].

Liiminesans tiirleri
Tiiri Uyarilma tiirii
Fotoliiminesans Isig1n absorpsiyonu
Radyoliiminesans |Iyonize 1s1ma
Katodliminesans | Katod 1s1n1
Elektroliiminesans | Elektrik alan
Basglangicgta depo edilmis enerjinin
Termoliiminesans | 1sitilmasi
Kemiliminesans | Kimvyasal prosesler
Biyoliiminesans | Bivokimyasal prosesler
Triboliiminesnas | Siirtiinme ve elektrostatik kuvvetler
Sonoliiminesans | Ultrason

Temel durumundaki (en diisiik enerji seviyesi) bir molekiil, bir foton ve bir elektronun
diisiik enerjili bir yoriingeden daha yiiksek enerjili bir yoriingeye (daha yiiksek enerji
diizeyi) uyarilabilir. Daha sonra molekiil, 1sinimla veya 1sinimsiz bozunma yoluyla
emilen enerjiyi kaybederek temel durumuna geri donebilir [5]. Floresans, molekiiliin
uyarilmasi sonucu temel durumdan uyarilmis singlet duruma gegen elektronun, verilen
enerjiyi 151k tanecikleri halinde yaymasi seklinde geri dondiirerek temel duruma
donmesi olayidir. Uyarilmus tripletin sistemler arasi gegis yapmasi ve daha uzun dalga
boylu bir radyasyon yayarak temel durum singlet durumuna dénmesiyle ortaya ¢ikan

olaya fosforesans ad1 verilir [6].

Pauli Dislama Ilkesi, bir atom veya molekiilde iki elektronun ayni dort elektronik
kuantum sayisina sahip olamayacagini belirtir. Bir orbital en fazla iki elektron
igerebileceginden, iki elektronun zit spinleri olmalidir. Bu, bir elektron spin yukari
(+1/2) elektron olarak atanmissa, diger elektronun spin-asagi (-1/2) elektron olmasi

gerektigi anlamina gelir [2]-[7].

Bir molekiil veya atomda elektronlarin en diisiikk enerjili orbitallere yerlesmesi ile
molekiil veya atomun temel hali veya temel enerji diizeyi olusur. Elektronlarin daha
iist enerji diizeylerine yerlesmesi ile atom veya molekiiliin uyarilmis hali olusur. Once
singlet uyarilma haline geger daha sonra spin degistirerek enerjisini ortama birakarak

triplet uyarilmis hale ulasir [2].



Temel Singlet Uyarnlmis Singlet Uwarilmis Triplet
Hal Hal Hal

Sekil 2.1: Singlet ve triplet haller.

Jablonski diyagramindaki Sekil 2.1. yatay ¢izgiler, sirasiyla So, S1 ve Sy singlet enerji
diizeylerini simgelerken, T ise triplet enerji diizeyini temsil etmektedir. Bir elektronun
1sikla uyarilmasi1 sonucunda ¢ogunlukla Si ya da Sz enerji seviyelerine gegisi
gerceklesir. Sz enerji diizeyine gecen elektronlar, hizli bir i¢ doniisiim siireci ile Si
diizeyine aktarilirlar. Bu i¢ doniisiim, genellikle 10-12 saniye veya daha kisa bir siirede
tamamlanan bir olgudur. Floresans omrii, yaklasik 8-10 saniye oldugundan, i¢
doniistimler genellikle elektron emisyon siiresinden Once tamamlanmaktadir. S
diizeyindeki molekiiller, bir spin degisimi araciligiyla triplet enerji diizeyi olan Ti’e
gecis yapabilirler. Bu, Si enerji diizeyinden, T1 enerji diizeyine gecis, sistemler arasi
bir doniigim olarak nitelendirilir. T1 diizeyinden kaynaklanan emisyon olay1

fosforesans olarak adlandirilir ve floresansa kiyasla daha uzun bir 6mre sahiptir [3]-

[6].
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Sekil 2.2: Jablonski diyagrama.

Jablonski diyagrami incelendiginde floresans 6zelligi gosteren maddenin emisyon ve
uyarilma maksimumlar1 arasindaki enerji farki gozlemlenir. Floresans maddenin
absorbe ettigi yiiksek enerjili 151k ile yaydig1 daha diisiik enerjili 151k arasindaki fark
"Stokes kaymas1" olarak adlandirilir. Bu terim, floresans 6zelliklerin incelenmesi ve
karakterize edilmesi i¢in 6nemli bir kavramdir ve 151g1n kirilabilirligi ile ilgili bilimsel

caligmalarda kullanilan temel bir terimdir [2]-[4].



Stokes Kaymasi
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Sekil 2.3: Stokes kaymasi.

2.1.1. Floresansi Etkileyen Faktorler

1. Coziict Etkisi
Floresans spektrumunu ¢oziicii birkag farkli yoldan etkileyebilir. Bunlar;

1) Polarizasyon Degisimleri: Floresans enerjisi 6l¢iimleri i¢in kullanilan maksimumun
¢Oziiciinlin polaritesinin veya polarize edilebilirliginin bir fonksiyonu olarak daha
yuksek veya daha diisiik enerjiye kaymasina floresansa polarizasyon etkisi denir.
Polarizasyon kaymalar1 (enerjideki degisiklikler) ¢oziicii ile ¢oziiciiniin dielektrik
ozellikleriyle iliskilendirilebilir. Genellikle bir¢ok organik molekiil elektronik olarak

uyarildiginda daha polarize hale gelir [8].

2) Coziicti molekiilleri ve florofor grup arasinda hidrojen bagi olusursa, olusan bu

hidrojen bagi floresansi etkileyebilir [8].

3) Baz1 solventler floresansi séniimleyebilir. Ornegin Hemiindigo'nun (HI) dioksan ve
metanol i¢indeki floresans incelenmistir. Floresansi dioksanda parlaktir, ancak

metanolde parlak degildir [9].



2. Sicaklik Etkisi

Ortamin sicaklig1 ayn1 zamanda floresansin verimliligini ve enerjisini de etkileyebilir.
Sicaklik arttikga floresans azalir ve bu sicakliga bagimliligin derecesi floroforla
birlikte degisir. Sicaklik arttikga molekiiler hareketleri artar ve ¢dziiciiniin
viskozitesini azaltarak carpismalar meydana gelir. Bu siiregler molekiillerin enerjisinin
azalmasina neden olmaktadir. Floresansta degisiklik normalde yaklagik 1°C basina %1
gozlemlenmektedir. Sicaklik ayn1 zamanda floresansin soniimlemesi gibi baska etkiler

de yaratir [8].

Bir bilesigin floresansini ortamin viskozitesi etkiler. Viskoz ¢ozeltilerde molekiiler
carpigmalarin sayisindaki azalma, enerji aktarimini azaltir. Gliserol veya jelatin gibi

viskoz maddeler floresansi arttirirlar [8].
4. pH EtKisi

Bir maddenin asidik-bazik 6zelliklerine gore absorpsiyon ve floresans spektrumlari
degisiklik gosterir. Uyarilmig ve uyarilmamis hallerine gére floresans spektrumlarinin
siddeti ve dalga boylar1 farklidir [3].

pH'i azalmasiyla birlikte, uzun dalga boyu tarafindaki absorbans azalmasi, kisa dalga

boyu tarafindaki artigla birlikte fakat daha yavas bir oranda olur [10].
5. Coziinmiis Oksijen Etkisi

Bir ¢6zeltide, ¢ozlinmiis oksijenin bulunmasi genellikle floresans siddetinin diismesine
neden olur. Bu etki, floresans 6zellik gosteren tiirlerin fotokimyasal oksidasyonuyla
iligkilendirilebilir. Bununla birlikte, daha yaygin olarak, molekiiler oksijenin
paramanyetik 6zellikleri nedeniyle soniim meydana gelir ve bu da sistemler arasi

gecislerin artarak uyarilmig molekiillerin triplet durumuna ge¢mesine yol agar [2].

......

......

olusturmamasidir. Yapilan ¢aligmalarda metal iyonuyla kompleks olusturan



maddelerin floresans siddeti, kompleks olusturmayanlara kiyasla daha fazla oldugu

gozlemlenmistir [2].
7. Kuantum Verimi

Floresans veya fosforesans icin kuantum verimi liiminensans yapan molekiillerin
sayisinin toplam uyarilmis molekiillerin sayisina oranidir. Floresans bir molekiilde bu

oran 1’e yaklasirken floreasans yapmayan kimyasallar i¢in 0’a yaklasir.

Esitlik 2.1°deki formiil ile bir bilesikteki floresans kuantum veriminin (¢) en diisiik

uyarilmis singlet halin soniimiindeki olaylar i¢in bagil hiz sabitleri kx bulunabilir.

K floresansi, ks sistemler arasi gegisi, kdd dis doniisiimii, kig i¢ doniisiimii, ksa On

ayrigsmayi, ks ise ayrigsmayi temsil etmektedir [2].

Kf
~ kf+ ks + kdd + kid + koa + ka

¢ (2.1)

Yukaridaki formiille beraber kalitatif olarak floresans siddetine etki eden ¢evresel
faktorlerin yanm1  sira yapisal faktorlerin  de ¢ogunun degerlendirilmesi

yapilabilmektedir.

Formiilden de anlasilabilecegi tizere floresans hiz sabiti(ks) floresansi arttirirken diger
k sabitleri floresansi azaltir. Bu diger k sabitlerinden ks. ve Ka kimyasal yapiyla
baglantili olarak degisse de diger sabitler cogunluklu olarak cevresel faktdrlerden

etkilenir [2].
8. Gelen Isinin Dalga Boyu ve Siddetinin EtKisi

Floresans veya fosforesans isimasini elde etmek amaciyla ¢ogunlukla 250 nm'den daha
biiyiik dalga boylarina sahip isinlar kullanilmalidir. Bu dalga boylarindaki 1sinlar,
molekiiler sistemlerde a*—a gecisini etkiler ve floresans emisyonunu olusturur.
Fakat, 250 nm'nin altindaki dalga boylarina sahip 1sinlar, floresansin nadiren
gdzlenmesine yol acar. Bu kiiciik dalga boylari, yiiksek enerjiye sahiptir ve molekiiler

sistemlerin 6n ayrigsma ve ayrigsma reaksiyonlarina neden olurlar [3]-[11].



9. Konsantrasyon Etkisi

Madde tarafindan yayilan floresans 1smnin siddeti genellikle seyreltik numunenin
konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Isima yapan molekiillerin konsantrasyonuna
bagli olarak floresans siddetindeki degisimin genellikle dogrusal bir iliski sergiledigi
gozlemlenir [12].

Floresans yogunlugu F, maddenin diisiik konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Ancak
absorbansin 0,05'ten fazla oldugu konsantrasyonlarda, kendi kendine sénme ve kendi

kendine emilim nedeniyle floresans yogunlugu ile konsantrasyon arasindaki

dogrusallik azalir [13].

Sekil 2.3: Floresansin konsantrasyonla degisimi.

2.1.2. Floresans Spektrofotometresi Cihazi

Floresans spektrometre cihazi, floresans 1sinin dalga boyu siddetini Slgmek icin
kullanilmaktadir. Numune kiiveti, 1s1n kaynagi, monokromatdr veya uyarilma ve
emisyon dalga boylarmi ayarlayacak bir ¢ift filtre ve 1s1k siddetini elektrik sinyaline

cevirecek detektor kisimlarindan olusmaktadir [14].
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Ultraviyole (UV) ve goriiniir bolgelerde 151k yaymakta olan bir kaynaktan ¢ikan 1sin
demetleri, 6nce bir uyarma monokromatorii tarafindan uyarma islemine tabi tutulur
ve ardindan 6rnege yonlendirilir. Ornekteki liiminesansi uyaran 1sinlar, 90 derecelik
bir agiyla toplanan 1s1n demetleri seklinde dedektore ulasir, bu sayede 6rnegi uyaran
151n demetlerinin dedektore ulagmasi engellenir. Spektrumun elde edilmesi igin, 6rnek
ve dedektor arasina bagka bir monokromator yerlestirilmesi gerekmektedir. Bu tiir
cihazlarda 151k kaynagi olarak civa ark lambasi tercih edilir, ¢iinkii bu lamba hat
seklinde 151k yaymaktadir. Bu nedenle, filtreli aletlerde yayilan 15181 daha iyi kontrol
etmek miimkiindiir. UV ve goriiniir bolgede yapilan olglimlerde ise tungsten lambasi

tercih edilir [14].

o Sagilan Isin
Monokromatoér (Uyarma) ]

Kaynak
' O —. N /
Q S Numune
Monokromator et e—

@® )\ Referans Numune ®
~/ Fotogogaltici Fotogogaltici
V Fark Yiikseltici

’\\III

~. Okuma Diizenegi
®

Sekil 2.4: Floresans spektrofotometresi cihazinin basit gosterimi.

2.1.3. Sensorler

Sensor, bir sinyal veya uyaran alan ve buna bir elektrik sinyali iireterek, renk
degisimine ve optik degisime yanit veren bir cihaz olarak tanimlanir. Sensoérler,
uygulamalara, giris sinyaline, doniistiirme mekanizmasma (yani iletim prensibi),
tasarimlarinda kullanilan malzemelere veya maliyet, dogruluk, dinamik aralik vb. gibi

sensor Ozelliklerine gore farkli tiplerde siniflandirilabilir [12].
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2.1.4. Optik Sensorler

Elektromanyetik radyasyonu kullanan kimyasal sensorler, genellikle optik sensorler
veya optrodlar olarak adlandirilir. Optik sensdrler, kimyasal analitlerin varligin1 veya
konsantrasyonunu belirlemek amaciyla elektromanyetik radyasyonun optik

Ozelliklerini kullanirlar [15].

Optik sensorler, gesitlilik, elektromanyetik girisimlere karsi yiliksek hassasiyet ve
kullanim kolaylig1 gibi belirgin 6zellikleri nedeniyle genis bir kullanim alanina

sahiptir [16].

Bu tiir sensorler muhtelif optik ilkelere (absorbans, yansima, liiminesans, floresans)
dayandirilabilir ve spektrumun UV, gériiniir, IR, yakin kizil 6tesi (NIR) gibi degisik
bolgelerini kapsayabilirler [15].

Optik doniistiiriiciiler, biyosensor teknolojilerinde yaygin olarak kullanilan gesitli
spektroskopi tiirlerinde, 6zellikle absorpsiyon, floresans ve Raman spektroskopisi gibi,

6nemli bir rol oynamaktadir [17].

Optik sensor tabanl giyilebilir cihazlar, kan basinci, oksijen doygunlugu, sicaklik ve

kalp atig1 gibi farkli parametrelerin 6lgiilmesine olanak saglamaktadir [18].

2.1.5. Kimyasal Sensorler

Numunedeki analitin konsantrasyonundan elde edilen kimyasal bilgiyi, sinyale
doniistiiren sensor sistemleri kimyasal sensorler olarak adlandirilirlar. Elde edilen
kimyasal bilgi, analitin sensor yilizeyine girmesiyle olusan bir reaksiyonla veya

ortamin fiziksel 6zelliklerinin degismesiyle elde edilebilir.

Kimyasal sensorler, sensor parcasinin 6zelliklerine gore siniflandirilabilir. Kimyasal
reaksiyonun olmadigi ortamda sadece fiziksel degisimleri kullanarak 6l¢iim yapan

kimyasal sensorler de vardir.
Bu tiir kimyasal sensorlerde absorbans degisimi, kirilma indeksi, iletkenlik, sicaklik
ve kiitle degisimi dl¢iiliir.

Analit ortami ile sensor katmani arasinda reaksiyon sonucunda meydana gelen
degisikliklerden yararlanilarak Olgiimler yapilabilmektedir. Bu sensorlere kimyasal

temellere dayanan kimyasal sensorler denilebilir [19].
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Sekil 2.5: Kimyasal bir sensoriin ¢alisma mekanizmasi.

Elektrokimyasal sensorler, yapilarinda bulunan algilama yiizeyi iizerinde analit
etkilesim yapar ve bu etkilesimden kaynaklanan elektrotlar1 kullanarak gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlari algilayip ve dlger, boylece elde edilen bu duyarli bilgiyi
potansiyometri, kondiiktometri ve amperometri tekniklerine dayanan elektrik
sinyallerine donistiiriirler. Bu sayede kalitatif ve kantitatif analize olanak saglarlar
[20].

Optik sensorler, tipik olarak elektromanyetik spektrumlarin belirli bir araliginda

(ultraviyole, goriiniir ve kizildtesi) 15181 algilama yetenegine sahiptir [21].

2.2. Glifosat

Tarimsal {irtinleri, onlara zarar veren herhangi bir organizmayi 6ldiirerek, engelleyerek
ya da biiyiimesini durdurarak etkisiz hale getiren kimyasal bilesiklere pesitisit adi
verilir. Etkiledikleri canli gruplarina gore pestisitler s0yle adlandirilirlar; yabani otlar
oldirenler herbisitler, bocekleri oOldiirenler insektisitler, mantarlar1 oldiirenler
fungusitler, kemirgenleri Oldiirenler rodentisitler, akarlar1 oldiirenler akarisitler,
nematodlart 6ldiirenler nematisitler, yumusakcalar1 6ldiirenler mollusisitler, kuslar
Oldiirenler avisitler, yaprak bitlerini Oldiirenler afisitler, bakterileri oldiirenler

bakterisitler, algleri dldiiren algisitler [22].

N-(fosfonometil) glisin olan glifosat (GLY), yabani ot kontroliine yonelik genis

spektrumlu, segici olmayan, sistemik bir herbisittir [23].

Glifosat ilk olarak 1950 yilinda Isvigreli bir kimyager tarafindan metal baglayici bir

madde olarak sentezlenmis ve patentlenmistir [24].
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Tarim alanlarinda yabani otlar1 kontrol etmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir
organofosforlu (OP) pestisit olan glifosat [N-(fosfonometil) glisin], insan saglig1 ve

cevre tizerinde 6nemli toksikolojik etkilere sahiptir [25].

Modern tarim uygulamalarinda giderek artan kiiresel gida talebini karsilamak i¢in
yaygin olarak herbisit kullanilmaktadir. Glifosat veya N-fosfonometil glisin aktif
olarak kullanilan bir maddedir [26].

Cesitli mahsuller i¢in kullanilan ticari herbisitlerin igerigi, genis bir yelpazedeki

yabani ot tiirlerini segici olmayan bir sekilde hedeflemek igin kullanilir [26].

2.2.1. Glifosat Bilesiginin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Saf haldeki glifosat, kristal yapida ve beyaz renkli toz halinde bulunur. Glifosat suda
yiiksek ¢oziintirlige (12 g/L H20) sahiptir. Termal dayanimi diisiik olan glifosat,
1sitildiginda 215°C’den sonra bozunma gostermektedir. %1°lik sulu ¢ozeltisinin pH’1
2,5’dir. Genellikle hekzan, kloroform, metanol, toliien gibi organik ¢ozgenlerde
¢bziinmez. 20°C’deki yogunlugu 1.705 g/cm? ’tiir. 25°C’de buhar basmnct 9.8x107®
mmHg (1.31x102 mPa)’dir. Ugucu 6zellik gostermez. Kapali formiilii CsHsNOsP olan
glifosatin, molekiil agirligi 169,07 g/mol’diir [27].

o O

H
N P
HO ~ |\““OH
OH

Sekil 2.6: Glifosat bilesigi.
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Tablo 2.2: Glifosatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [28].

Molekiiler formiilii C3HsNOsP
IUPAC ad1 N-(fosfonometil)glisin
CAS numarasl 1071-83-6
Molekiiler agirligi 169.07 g/mol
Fiziksel durum ve renk Kristal toz, bevaz
Kaynama noktasi 200-230 °C
Buhar basinci 1.31X10-2 mPa(25 °C)
Yogunlugu 1,705 g/em?(20 °C)
Su Coziiniirliigii 1.2g/100 ml (25 °C)
Iyonlasma Sabiti pka 2.0,2.6,5.8ve 10.8
pH 5-9 (25 °C)
Yartlanma Omrii 7-142 giin (suda)

2.2.2. Glifosatin Genel Saghk Uzerine Olan Etkileri ve Viicuda
Alinmasi

Geegmis yillarda glifosatin insanlar i¢in potansiyel bir saglik riski oldugunu
kamuoyuna ispatlamak adina insan idrar orneklerinde glifosatin tespiti yapilmasi
biiyiik ilgi gérmistiir [29].

Tarim alanlari, ¢iftlikler ve glifosat {iretim ve isleme tesisleri ¢evresinde yasayan ¢ok
sayida niifusun glifosatin etkilerine maruz kalmasi beklenmektedir. Glifosata dolayl

maruz kalma, glifosat kalintilar1 iceren yiyecek ve su tiiketimi yoluyla maruz kalmay1

icermektedir [30].

Bazi ciftgiler ve onlarin aile bireylerini kapsayan bir arastirmada 30 ¢ift¢i esinin

%4’ tinde ve ¢cocuklarmin ise %12’sinde glifosata rastlandigi rapor edilmistir [24].

Glifosatin toprakta bozunmasi detayli bir sekilde incelenmistir [31]. Bu incelemelerin
sonucunda uygun olmayan miktarlarda glifosatin bilingsiz kullanim1 sonucunda su ve

toprakta birikmelerin meydana geldigi gozlemlenmistir [32].

15



Bu nedenle, glifosat konsantrasyonu ¢ogunlukla erozyon ile taginan topraklarda, yiizey

sular1 ve yer alt1 sularinda tespit edilebilmektedir [33].

Glifosat oldukga kuvvetli bir sekilde toprak tarafindan absorplanmakta ve mikrobiyal
bozunmaya ugramaktadir. Aminometilfosfonik asit (AMPA) glifosatin yaygin olarak

goriilen bozunma iriiniidiir. Yeralt1 sulari, sediment ve yiizey sularinda

gozlemlenmektedir [32]-[34].

Glifosat vee AMPA'nin her ikisi de polar bilesiklerdir ve benzer fizikokimyasal
Ozelliklere sahip olduklari i¢in suda ¢oziiniirler ve ugucu degildirler. [35] Ekinlerde,
icme suyunda ve insanlarin tiiketimine yonelik hayvan gidalarinda glifosat kalintilar
bulunmustur. Kronik olarak glifosata maruz kalmanin ana kaynaklarindan biri gida

tirtinleri oldugu goézlemlenmistir [29].

Avrupa Glifosat Gorev Giicii (GTF) glifosatin toksikolojik etkileri hakkinda kapsamli
bir bilimsel alint1 liste yayinlamistir. Bugday tarlalarindaki mantar istilasiyla glifosat
kalintilar1 iligskilendirilmistir. Buna ek olarak 30'dan fazla bitki hastaligiyla da
iliskilendirilmistir [36].

Potansiyel insan sagligi riski, USEPA (2020) tarafindan tanimlanan metodlarla
hesaplanir. Pestisit kontamine olmus topraga maruz kalmanin yollar1 6rnegin soluma,

oral olarak alma ve dermal temas insanoglu i¢in saglik riski demektir [37].

Glifosatin yapisinda kanserojenik kontaminantlarin mevcut oldugu ve olasi kansere
neden oldugunu agiklayan “2A carcinogen” sinifinda Uluslararast Kanser
Arastirmalart Ajansi tarafindan degerlendirilen bir kimyasal oldugu rapor edilmistir

[36].

Gilinlimiizde glifosatin ¢evrede yayilmasi artmakta ve insanlar kalici olarak etkisine
maruz kalmaktadir. Literatiir raporlarina gore, glifosat formiilasyonlar1 insan gobek

bagi, embriyonik ve plasental hiicrelerin 6liimiine neden olmaktadir [38].

Japonya'da glifosat tuzlart igeren herbisitler tarafindan zehirlenen hastalarda,
zehirlenmelerin semptomlart ve sonuglarindaki farkliliklart belirlemek icin ¢ok
merkezli bir arastirma yapilmistir ve glifosat zehirlenmelerinin 6liimciil durumlara

veya kalp durmasina yol agabilecegi gézlemlenmistir [39].

California eyaletinde, Monsanto sirketi tarafindan iiretilen ve yabani otlarin etkisiz

hale getirilmesinde kullanilan ilaglarda bulunan glifosat yiiziinden Dewayne Johnson
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kan kanserine yakalandig1 gerekgesiyle sirkete dava agmis, mahkeme tarafindan hakli
bulunmustur. Jiiri tarafindan, Johnson'in kansere yakalanmasina Ranger ve Roundup
marka kimyasal ilaglarin etkisi oldugu ve ilaglarin {izerinde potansiyel saglik
tehlikesine belirten bir uyar1 etiketi konulmadigi hiikkmiine varilmistir. Bu nedenle,

marka sahibi Monsanto, davact Johnson'a 289 milyon dolar tazminat 6demistir [40].

2.2.3. Glifosat ile ilgili Yasal Simir Degerleri

Glifosat, diinya genelinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan herbisitlerden biridir ve
insanlar i¢in toksisitesi dogal kullanimlarda minimum diizeydedir. Fakat ¢esitli maruz
kalma yollar1 ve iiriin igerigindeki diger bilesenlerin varligi nedeniyle ciddi sistemik

toksisiteye neden olduklari rapor edilmistir [41].

Glifosatin hayvanlar lizerinde belirlenen oral LDsp degeri, ¢esitli kaynaklar tarafindan
farkli degerlerle rapor edilmistir. Williams ve digerleri, glifosatin oral LDsg degerini
5000 mg/kg olarak belirtmigken, iiretici firmaya gore bu deger 5600 mg/kg olarak
bildirilmistir. Ayrica, glifosatin LCso degeri 3.18 mg/L olarak belirlenmistir. Bu
baglamda, icerdigi siirfektan madde, glifosata kiyasla daha toksik 6zellikte olup, LDso
degeri 1200 mg/kg olarak tespit edilmistir [42].

Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri Yonetmeligi'nde
belirtilen hiikiimler dogrultusunda hazirlanan incelemede, glifosatin gidalardaki
maksimum kalinti miktarlar1 detaylandirilmaktadir. S6z konusu yonetmelik
kapsaminda, ¢esitli tarim tiriinlerinde belirlenen glifosat maksimum kalint1 miktarlari
su sekildedir: Soya fasiilyesi, arpa, sorgum, yulaf i¢cin 20 mg/kg; ac1 bakla, bugday,
mercimek, bezelye, kolza tohumu, keten tohumu ve ¢avdar i¢in 10 mg/kg; tatli misir
icin 3 mg/kg; cay, kuru fasulye i¢in 2 mg/kg; misir, sofralik ve yaglik zeytin igin 1
mg/kg; patates, mandalina, portakal, saraplik iziim i¢in 0,5 mg/kg; sarimsak, sogan,
taze sogan, taze fasulye, taze bezelye, domates, patlican, biber, kabak, hiyar, kavun,
karpuz, enginar, kereviz, pirasa ve piring i¢in ise 0,1 mg/kg olarak belirlenmistir.
Ayrica, yonetmelikte belirtilen gida irtinleri diginda bagka bir gida tiriiniinde pestisit

kullanim1 yasaklanmugtir [43].

Insanlarin glifosata maruz kalmalar1 sonucunda obezite, sindirim sistemi problemleri,
otizm, depresyon, Alzheimer hastaligi, Parkinson hastaligi, karaciger hastaliklar1 ve

kanser gozlemlenmistir [44].
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2.2.4. Glifosatin Tayin Yontemleri

Glifosatin tayininde yaygin olarak kabul edilen standartlastirilmis yontemler
arasinda yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC),
ve kiitle spektrometrisi (MS) bulunur [45].

Glifosatin tayininde, herhangi bir kromatografik analizinden Once, tiirevlendirme

proseslerinin yapilmasi gerekir [46].

Tirevlendirme prosesinin amaci, analiti tayine daha uygun bir kimyasal 6zellik elde
edecek Dbir yapisal forma doniistirmektir. Kiitle spektrometri teknigi igin
tirevlendirme islemi molekiiler iyonun parcalanmasini dogrudan etkileyebilir, pik
siddetinde artisa neden olabilir veya iyonizasyon verimini gelistirebilir. Alkilleme,

sililleme ve asetilleme yaygin kullanilan tiirevlendirme teknikleridir [28].

Son zamanlarda klasik yontemlere kiyasla kolayca aktarim saglamalar1 gibi
avantajlarindan dolayr GC ve HPLC gibi cihazlar daha ¢ok tercih edilmeye
baslanmistir [28].

Cogu tilkede, LC-MS, glifosatin ve ana metabolitinin, AMPA tespit edilmesinde
kullanilan yasal bir yontemdir. Tayvan'da, meyve ve sebzelerdeki glifosatin yasal
sinirlar1, Tayvan Gida ve Ilag idaresi'nin gerektirdigi sekilde 10 ila 0,1 ppm (soya
fasulyesi, 10 ppm; biber, 0,1 ppm) arasinda degigsmektedir [47].

Po Vadisi'ndeki (Kuzey-Dogu Italya) glifosatin yaygin olarak kullamldig: bir tarrm
alan1 olan bir tarladan toplanan 23 su 6rneginde glifosat ve AMPA tayini i¢in Ultra
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisini Kiitle Spektrometrisi (UHPLC-ESI-
MS/MS) kullanilmustir. Glifosat i¢in 0,2 pg/L ve AMPA igin 0,05 pg/L ila 100 pg/L
konsantrasyon araliginda iyi bir dogrusal denklem ve dogru bir geri kazanim elde

edilmistir [48].

Toprak numunelerinde glifosat ve ana metaboliti AMPA kalintilarinin belirlenmesi
icin HPLC kullanilmigtir. Analiz, pH 9,4 ve 60°C'de 5 dakika siireyle
gerceklestirilmistir. Tespit limitleri 0,064 mg /kg glifosat ve 0,098 mg/ kg AMPA i¢in
elde edilmistir [49].

Bagka bir ¢alismada glifosat tayini i¢in sivi kromotografisi (LC) sistemi kullanilmistir.
On tiirevlendirme prosesini gerceklestirmek icin florenilmetiloksikarbonil (FMOC)

adli tiirevlendirme ajani kullanilmis; sulu ¢ozeltilerde, genellikle pH=9'da, diisiik
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kosullarda (oda sicakligindan 40 °C'ye kadar, 20 dakikadan 24 saate kadar) galisilarak
yiiksek verimle glifosatin floresans tiirevleri olusturulmus. Ayrica bu g¢alismada,
FMOC'a ek olarak, farkli floresans tiirevlerinin olusumunu saglayan o-ftaldialdehit/B-
merkaptoetanol (OPA-MCE) tiirevlendirme ajani kullanilmis ve bu tiirevlendirme

ajaninin pratik uygulamalarda kullanilabilir oldugu gozlemlenmistir [28].

GC, karmasik tiirevlendirme prosesi nedeniyle glifosat tespiti i¢in yaygin olarak
kullanilmaz, fakat buharlasma 06zellikleri esterifikasyon ve asetilasyon yoluyla

iyilestirilmistir [36].

Glifosat ve hidroliz iiriini AMPA'nin analitik dl¢iimii i¢in mevcut yontemler fazla
uzun, pahali ve ayrintilidir, 6rnegin birinci yontem HPLC’dir ve digerleri gaz
kromotografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS) ve elektroforezdir. ikinci yontem ise,
polaritenin diisliriilmesini ve dolayisiyla daha sonra agiklanacagi gibi glifosat ve
AMPA'nin tiirevlendirilmesiyle yapilabilen ucuculugunun arttirilmasini gerektirir
[50].

Baska bir ¢aligsmada ise ¢esitli ¢cay bazli iceceklerin glifosat ile kontaminasyonunu
arastirmak icin kapiler elektroforez kullanilmistir. Elektroforetik ¢alisma sirasinda
Cu (1) ile bir glifosat kompleksi olusturulmus ve pH'in bir fonksiyonu olarak tutma

stiresinin 6l¢tim verileri elde edilmistir [50].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Glifosat

O
)k/“
HO ~

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formiila: CsHsINOsP

o

T

|
| SoH
OH |

Molekiil Agirligr: 169 07 g'mol Erime Noktasi: 230 °C

4- Vinilfenilboronik] asit (VPBA)

E|}H
B
H\DH
Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formiila: HxC=CHCsH4B(OH)2

Molekil Agirhigs: 147,97 g/mol Kaynama Noktasi: 190-193 °C

Poli (etilen glikol) diakrilat (PEG-DA)

e

Molekiil Agirligi: 575 g/mol Molekil Formila:CsH302(C:H:O)nOC:H3

Yogunluk: 1,12 g/ml. Enime MNoktasi: 60- 65 °C
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2-Hidroksietilmetakrilat (HEMA)

0
OH
o /"\_\//
Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formili: CH>=C({CH3)COOCH:CH
Molekiil Agirlig :130. 12/mol Yogunlugu: 1.073 g/mL

Trimetilolpropan triaknlat (TMPTA)

Uretici Firma: Sigma-Aldrich  Molekiil Formila: (H2C=CHCO2CH:):CC:H;
Molekiil Agairligs: 29632 Yogunlugu: 1.1 g/mlL

2-Hidroksi-2-metilpropivofenon

o

HO

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formila: CH>=C(CH3)COOCH:CH
Molekil Agirhigi: 16020 g/mol Yogunlugu: 1,077 g/mlL

Erime Noktasi: 102-103 °C Safligs: %0 970
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Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilmis olan deneylerde ortam pH’nin ayarlanmasi
amaciyla asetik asit (CH3COOH), sodyum asetat trihidrat (NaCH3COO. 3H:0),
potasyum kloriir (KC1), hidroklorik asit (HCI), sodyum dihidrojen fosfat monohidrat
(NaH2P0O4.H,0), Potasyum dihidrojen fosfat (KH2POs) kullanilmustir. Glifosat
analizine girisim yapabilecek yabanci iyonlarin etkilerini incelemek icin ise; Fe*?,
Zn*2,S2 Pb*?, Br, F, Ca*? P04, SO42, Cu*?, CI”1n 1000 ppm’lik standart ¢ozeltileri
kullamilmistir. Ayni1 zamanda, glifosat analizine girisim yapabilecek yabanci
molekiillerin etkilerini incelemek i¢in malatiyon, Klorpirifos, dimeton, deltametrin,
aselamipiridin, fosetil_Al kullanilmistir. Yabanci iyon ve molekiil etkilerinin
incelemek amaciyla kullanilan kimyasal maddelerin tamam: MERCK firmasindan

temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

Spektrofluorimetre:

Hazirlanmis olan polimerik membrana ait floresans siddeti Olg¢iimleri (emisyon
Olgtimleri) Varian Cary Eclipse marka ksenon lamba entegre edilmis

spektrofluorimetre cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

Vakum etiivii:

Hazirlanan polimerik membranlar vakum etiivii kullanilarak kurutulmuslardir.
Ultra saf su cihazi:

Tiim deneylerde Purelab ultra saf su cihazindan temin edilen 18,2 MQ rezistivitede saf

su kullanilmistir.

Kimyasal maddelerin tartiimasinda Ohaus (Pioneer ™, hassasiyet = 0,0001 gr) marka
analitik terazi kullanilmistir.
Mikropipet:

Yapilan calismalarda ¢ozeltilerin hazirlanmasit ve hassas bir sekilde aktarilmasi
amaciyla 10-100 pL ve 100-1000 pL hacimlerde ayarlanabilir Eppendorf marka

mikropipetler kullanilmistir.
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pH-metre:

Deneylerde kullanilan tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve pH’a bagl ¢alismalarin

yapilmasi islemlerinde Mettler Toledo marka pH metre kullanilmustir.

Magnetik Karistirici:

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi esnasinda Wiggens (WH200)

marka 1siticili manyetik karistirici kullanilmstir.

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi:

Perkin Elmer marka Spektrum 100 FT-IR (500-4000 cm™ ) model spektrometre cihazi
kullanilarak tez ¢alismasi i¢in hazirlanmis olan polimerik esasli membranlarin

fonksiyonel grup analizleri yapilmustir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM):

Hazirlanmis olan polimerik membranlarin morfolojik 6zelliklerini incelemek amaciyla
Gebze Teknik Universitesi biinyesinde bulunan SEM-EDS (Philips XL 30 S-FEG, the

Netherlands) taramali elektron mikroskobu kullanilmustir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA):

Hazirlanan polimer esasli membranin termal 6zellikleri Gebze Teknik Universitesi,
Kimya Béliimiinde mevcut olan TGA/SDTAS851e model TGA cihazi (Mettler Toledo,
Switzerland) ve DSC822¢ model DSC cihazi (Mettler Toledo, Switzerland)

kullanilarak incelenmistir.

3.3. Deneysel Yontem

3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Tez ¢alismasinda kullanilan belirli pH’lardaki ¢6zeltilerin hazirlanmasi tampon ¢ozelti
sistemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Istenilen pH degerlerini elde etmek igin
asagida Dbelirtilen ¢ozeltiler Britton Robinson tampon sistemi kullanilarak
hazirlanmistir. Uygun konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden uygun hacimlerde alinarak

istenilen pH’larda ¢o6zeltiler hazirlanmistir.

pH 1,0 ve 2,0 i¢in; KCI/ HCI,
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pH 3,0 - 6,0 i¢cin; CH3COOH/CH3COON3a,
pH 7,0 — 9,0 i¢in; NaH2PO4.H20/ KH2PO4 tampon ¢ozelti sistemleri kullanilmistir.

0,5 mg glifosat 100 mI’lik bir balon joje i¢ine tartilmis bir miktar saf su ilave edilmistir,
tamamen ¢oziinme gergeklestikten sonra son hacme kadar saf su ilave edilerek 5
ppm’lik glifosat ana stok ¢ozeltisi (G-1) hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu 5
ppm’lik glifosat ana stok (G-1) ¢ozeltisinden 20 uL alinarak saf su ile 10 ml’ye

tamamlanmis ve 10 ppb’lik glifosat ara stok ¢ozeltisi (G-2) hazirlanmustir.

Tez kapsaminda yapilan tim c¢alismalarda kullanilan ¢ozeltiler G-1 ve G-2 stok
cozeltilerinden mikropipet yardimiyla uygun hacimlerde alinarak hazirlanan farkli pH
degerlerindeki (pH 1-9) tampon c¢ozeltilerle 10 ml’ye kadar tamamlanmistir. Bu
sayede her bir pH degeri i¢in 10 farkli konsantrasyonda ( 1, 3, 5, 7, 10, 12, 15, 18, 20,
22 ppb) olmak tizere toplam 90 adet standart ¢6zelti hazirlanmustir.

Hazirlanan polimerik membran sensor ile glifosat tayini lizerine yabanci iyonlarin
etkisini incelemek amaciyla Fe*2, Zn*2, S2, Pb*?, Br, F, Ca*?, PO43, SO42, Cu*?, CI

iceren ¢oOzeltiler hazirlanmastir.

Hazirlanan polimerik membran sensor ile glifosat tayini {izerine yabanci molekiillerin
etkisini incelemek amaciyla ise malatiyon, klorpirifos, dimeton, deltometrin,

aselamipiridin, fosetil Al igeren ¢ozeltiler hazirlanmustir.

3.3.2. Membran Sensoriin Hazirlanmasi

Glifosat tayini igin gelistirilen polimerik membran sensoriin hazirlanmasinda
fotopolimerizasyon teknigi kullanilmistir. Sensor formiilasyonunun hazirlanmasinda
fonksiyonel monomer olarak VPBA, temel polimer olarak PEGDA, ¢apraz baglayici
olarak TMPTA, yardimci monomer olarak HEMA ve fotobaslatici olarak Daracur
1173 kullanilmistir. Glifosat tayininde en uygun kosullart saglayacak polimerik
membran formiilasyonunun belirlenmesinde, kullanilan monomerlerin oranlari

degistirilerek farkli formiilasyonlarda membranlar hazirlanmistir.
Sensor adayr membran formiilasyonlar1 asagida anlatildig: gibi hazirlanmistir:

Tablo 3.1’te belirtilen oranlarda fonksiyonel monomer, temel polimer, capraz
baglayici, yardimc1 monomer ve fotobaslatici tartilarak giin 1s18indan etkilenip

polimerizasyonun baslamasini 6nlemek i¢in dist folyo ile kapli bir beherde maddeler
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birbirleriyle karisip homojen hale gelene kadar bir cam baget yardimiyla
karistirllmistir. Homojen hale gelen karisim daha sonra 50 mm x 12 mm x 1 mm
boyutlarinda kuyular i¢eren teflon kaliba aktarilmistir. Kuyulara doldurulan karisimin
tizerine kalipla ayn1 boyutta polyester film ve cam yerlestirilerek UV lamba (300 W
Amaks=365 nm) altinda  fotopolimerizasyon islemi  gergeklestirilmistir.
Fotopolimerizasyon islemi bittikten sonra membranlardaki reaksiyona girmeden kalan
monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in membranlar deiyonize suda 24 saat boyunca
bekletilmistir. Daha sonra membranlar son bir kez deiyonize su ile yikanip lizerlerinde
kalan fazla su bir pecete yardimiyla alindiktan sonra sabit tartima gelene kadar 30°C'de

vakum etiiviinde kurutulmuslardir.

Glifosat tayininde kullanilmasina karar verilen membran sensoriin hazirlanma
prosediirii Sekil 3.1°de sematize edilmistir ve hazirlanan membran sensor adaylarina

ait formiilasyonlar Tablo 3.1’ te verilmistir.

Tablo 3.1: Hazirlanan polimerik membran sensorlerin hazirlanma regetesi ve

adlandirilmasi.
Adiandrma | VPBA | HEA | HEMA | PEGDA | PEGMEA | TMPTA | FI | Polimerizasyon
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) siiresi (dk)
F1 10 15 - 60 15 - 3 5
F2 10 15 40 15 20 3 5
F3 10 - - 50 10 30 3 5
F4 10 - 20 50 - 20 3 5
F5 5 - 25 50 - 20 3 3
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Tablo 3.2: Hazirlanan polimerik membran sensér formiilasyonlarinin

degerlendirilmesi.
Membran Uygunluk Aciklamalar
durumu
F1 - % 68 suda sisme gosterdigi i¢in formiilasyon
membran sensdr olarak kullanilmaya uygun
bulunmamustir.
F2 - Glifosata secimlilik gostermistir ancak % 24 suda

sisme gosterdigi i¢in sonuglar tekrarlanabilirlik
gostermemistir. Bu nedenle uygun bulunmamustir.

F3 - Formiilasyon icerisinde VPBA ¢6ziinmedigi i¢in
uygun bulunmamustir.

F4 - Kirillgan ve sert bir membran elde edildigi i¢in
sensor olarak kullanilamayacagina karar verildi.

F5 + Berrak ve esnek bir yapiya, piiriizsiiz ylizeye sahip

membran ayni zamanda glifosata se¢imlilik ve
tekrarlanabilir sonuglar verdigi i¢in sensor olarak
kullanilabilecegine karar verilmistir.

3.4. Polimerik Optik Membran Sensériin Karakterizasyonu

3.4.1. Polimerik Optik Membran Sensoriin Spektral
Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinda kullanilmak {izere hazirlanan polimerik membran sensor adaylarinin
floresans olgiimlerde Xenon lamba igeren Varian Cary Eclipse marka
spektrofluorimetre kullanilmistir. Floresans olgiimlerinde kullanilacak en uygun
kosullar1 belirlenmek amaciyla farkli slit araliklari (2,5 nm, 5 nm, 10 nm) ve farkli foto
cogaltict tiip (PMT) voltajlarinda (400V, 700V) caligilarak olgiimler alimmustir.
Calisilmasina karar verilen polimerik optik membran sensériin (F5) ortamda glifosat
varliginda ve yoklugunda uyarma ve emisyon dalga boylar1 belirlenmis ve Sekil 4.1

verilmistir.
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3.4.2. Polimerik Optik Membran Sensoriin Yapisal Karakterizasyonu

3.4.2.1. Polimerik Optik Membran Sensériin FT-IR Spektrumu

Hazirlanan polimerik esasli optik membran sensore ait FT-IR Spektrumu Perkin Elmer
Spektrum 100 FT-IR Spektrometre cihazi ile 4000 — 500 cm™ araliginda tarama
yapilarak elde edilmistir. Polimerik esasli optik membran sensore ait spektrum Sekil

4.3’de gosterildigi gibidir.
3.4.2.2. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi

Hazirlanan polimerik esasli optik membran sensoriin  yiizey morfolojisinin
belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Polimerik
membran once liyafilizatorde bir gece boyunca kurutulmustur, daha sonra sivi azot
icinde bekletilerek yapisindaki baglar sabitlenerek immobilize edilmistir. Sonrasinda
aliminyum tabaka iizerine karbon bant yardimiyla sabitlenmis ve iizeri altin
kaplanmustir. Daha sonra farkli biiyiitme faktorleri kullanilarak polimerik esasli optik
membran sensore ait olan SEM goriintiileri alinarak yiizey morfolojisi incelenmistir.
Polimerik esasli optik membran sensdre ait ¢esitli bilyiitme faktorii degerlerinde elde

edilmis SEM goriintiileri Sekil 4.4’de verilmistir.

3.4.2.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan polimer esasli membranin termal 6zellikleri Gebze Teknik Universitesi,
Kimya Boliimiinde mevcut olan TGA/SDTAS851e model TGA cihazi (Mettler Toledo,
Switzerland) ve DSC822e¢e model DSC cihazi (Mettler Toledo, Switzerland)
kullanilarak incelenmistir. Membran sensére ait termogram Sekil 4.5’de

goriilmektedir.
3.5. Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

3.5.1. Floresans Siddeti Uzerine pH Etkisinin Arastirilmasi

Polimerik optik membran sensoriin glifosat tayini i¢in ¢alisacagi optimum pH araligini

belirlemek i¢in Britton Robinson metoduna gore ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
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bu ¢ozeltilerle 3,0 ppb konsantrasyona sahip glifosat i¢eren g¢ozeltilerin floresans
siddetindeki degisimlerinden yararlanarak Sekil 4.7°de gosterilen pH’a bagli floresans

siddeti egrisi olusturulmustur.

3.5.2. Floresans Siddeti Uzerine Siire Etkisi

Hazirlanan polimerik optik membran sensériin ortamda 3 ppb glifosat varken floresans
siddetindeki degisim 10 saniye zaman araliklariyla olgiilerek 10 dakika boyunca
izlenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak siireye kars1 floresans siddeti grafigi elde
edilmistir. Ol¢iim sonuglarindan elde edilen siire-floresans siddeti grafigi Sekil 4.8 de
gosterildigi gibidir.

3.5.3. Kalibrasyon Arahgi

Olgiimler igin kullamlacak en uygun pH degeri belirlendikten sonra, belirlenen bu pH
degerinde tampon ¢ozelti kullanilarak daha 6nceden hazirlanan G-1 ve G-2 stok
glifosat ¢ozeltilerinden gerekli hacimlerde alinmis ve tampon ¢ozelti ile 10 mL’ye
tamamlayarak elde edilen 1, 3, 5, 7, 10, 12, 15, 18, 20, 22 ppb konsantrasyon
degerlerine sahip 10 farkli standart glifosat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra bu
¢ozeltilerin floresans siddetleri 6l¢iilmiis ve konsantrasyona karsi floresans siddeti
degisimi degerleri kullanilarak kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Kalibrasyon grafigi
Sekil 4.10° da gosterildigi gibidir.

3.6. Sensoriin Rejenerasyonu ve Tekrar Kullanilabilirligi

Polimerik optik membran sensoériin rejenere edilmesi amaciyla gesitli ¢oziicii ve
¢oziici sistemleri kullamilmistir. Bu denemeler sonucunda sadece saf su kullanarak

sensoriin rejenere edilebildigi sonucuna ulagilmistir.

Ayn1 membran sensoriin saf su kullanarak rejenere edilebildigi ve rejenere edilen ayni
membranin yaklagik 200 defa tekrar kullanilabilecegi tespit edilmistir (+%5 floresans

siddetindeki degisim).
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3.7. Sensoriin Raf Omrii

Polimerik membran sensoriin dayanikliligini belirlemek i¢in karanlikta desikator
icinde bekletilmistir. Belirli zaman araliklariyla membran sensor desikatorden
¢ikarilmis ve karar verilen ¢alisma kosullarinda membran sensor ile floresans siddeti
dlgiimleri alinmis. Olgiilen bu sonuglar, raf émrii denemesinin baslangicinda ayni
calisma kosullarinda yapilan ilk floresans siddeti ile karsilastirilmustir. ilk ve son
floresans siddeti Olgiimleri arasindaki fark +%5’i gecmedigi siire 18 ay olarak

belirlenmistir.

3.8. Metot Validasyonu Parametrelerinin incelenmesi

3.8.1. Tekrarlanabilirlik

Yontemin kesinligini belirlemek i¢in tekrarlanabilirlik ¢aligmasi yapilmistir. Sensoriin
calisma kosullart belirlendikten sonra, 10 ppb glifosat iceren sentetik c¢ozeltilerle
yontemin kesinligi incelenmistir. 5 giin boyunca 5 paralel ornekle glifosat dl¢timii
gerceklestirilmistir. Elde edilen degerlere Q testi uygulanmis ve %95 giiven diizeyinde
artik deger olup olmadigi kontrol edilerek 6l¢iim sonuclar1 degerlendirilmistir. Daha

sonra %95 giiven diizeyinde elde edilen verilere Student- t testi uygulanmustir.

3.8.2. Dogrusalhk

Olgiimler igin kullanlacak en uygun pH degeri belirlendikten sonra, belirlenen bu pH
degerinde tampon ¢ozelti kullanilarak daha 6nceden hazirlanan G-1 ve G-2 stok
glifosat ¢ozeltilerinden gerekli hacimlerde alinmis ve tampon ¢ozelti ile 10 mL’ye
tamamlayarak elde edilen 1, 3, 5, 7, 10, 12, 15, 18, 20, 22 ppb konsantrasyon
degerlerine sahip 10 farkli standart glifosat ¢6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra bu
cozeltilerin floresans siddetleri olgiilmiis ve konsantrasyona karsi floresans siddeti
degisimi degerleri kullanilarak kalibrasyon grafigi c¢izilmistir. Kalibrasyon grafigi
Sekil 4.10°da gosterildigi gibidir.
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3.8.3. Tespit ve Tayin Sinir1

Tespit ve tayin sinirlarin1 hesaplamak icin kalibrasyon grafiginde oOlgiilen en diisiik
konsantrasyon olan 1 ppb’lik ¢ozeltiden 10 adet hazirlanmistir ve Ol¢iimleri
yapilmigtir. Daha sonra asagidaki esitlikler kullanilarak tespit ve tayin sinirlari

hesaplanmustir.

3,3xS8S

Tespit Sinir1 (LOD) = Tayin Smir1 (LOQ) =3 x LOD (3.1)

Burada;
SS: Sinyallerin standart sapmasi

m: Kalibrasyon grafiginin egimi
3.8.4. Secicilik

3.8.4.1. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci Iyon Etkisinin
Arastirilmasi

Glifosata kars1 segiciligi incelenmek istenen polimerik membran sensor ile glifosat
tayinine yabanci iyonlarin etkisine bakilmistir.10 ppb glifosat varliginda yabanci iyon
orani 1:1°den 1:2500 araliginda bir seri ¢ozeltiler hazirlanmistir ve ortamda glifosat
bulunmayacak Fe*?, Zn*2, S, Pb*?, Br, F, Ca'?, PO43, SO4?, Cu*? Cligeren

cozeltiler hazirlanmustir.

3.8.4.2. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci Molekiil Etkisinin
Arastirilmasi

Glifosata karsi segiciligi incelenmek istenen polimerik membran sensor ile glifosat
tayinine yabanci molekiil etkisine bakilmistir.10 ppb, glifosat varliginda yabanci
molekiil oran1 1:1’den 2500 araliginda bir seri ¢ozeltiler hazirlanmistir, ve ortamda
glifosat bulunmayacak malatiyon, klorpirifos, dimeton, deltametrin, aselamipiridin,

fosetil Al igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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3.8.5. Sensoriin Analitik Uygulamalar

Bu tez caligmasi kapsaminda gelistirilen floresans membran sensdriin gercek orneklere
uygulanabilirligi musluk suyunda ve cesitli sebze ve meyvelerde zenginlestirme
(spike) yontemi kullanarak incelenmistir. Sebze ve meyveler i¢in asagidaki 6n hazirlik

islemleri gerceklestirilmistir:

Ornekler destile su ile yikamp ufak pargalar halinde dogranmistir. Daha sonra
dogranan bu 6rneklerden 3’er gram alinmis ve homojenize edilmistir. Homojenize
edilen orneklerin iizerlerine 10 ml eter ilave edilip 2 saat ekstraksiyon islemi
gerceklestirilmistir. Ekstrakt 0,22 pm gdzenek boyutlu teflon siringa ucu filtrelerden
stiziilmiis ve filtrat kuruluga kadar buharlastirilmistir. Daha sonra filtrat kalintilar1 2

mL etanolde ¢6ziilmiis ve pH 8 fosfat tamponu ile 100 mL’ye tamamlanmigtir. [52][53]

Hazirlanan bu ¢6zelti porsiyonlara ayrilmistir ve iizerlerine bilinen konsantrasyonlarda

(0 ppb, 5 ppb, 10 ppb) glifosat ilaveleri yapilmistir.

Musluk suyu 0,22 um gézenek boyutlu teflon siringa ucu filtreden siiziilmiis, seyreltik
HCI ya da NaOH ilavesi ile pH 8’e ayarlanmistir. Daha sonra porsiyonlara ayrilarak

tizerlerine bilinen konsantrasyonlarda (0, 5, 10 ppb) glifosat ilaveleri yapilmistir.

Hazirlanan bu 6rneklerdeki glifosat miktarlar1 6l¢tilmiis ve Esitlik 3.2 kullanilrak geri

kazanim hesaplamalar1 yapilmstir.

(€C2—-1C1)
%R = — "7 3.2
Yo =3 x 100 (3.2)
C1: Olgiilen 6rnek konsantrasyonu (blank)

C2: Olgiilen “zenginlestirilmis (spike yapilmis) 6rnek” konsantrasyonu (blank+spike)

Cas: Zenginlestirme yapilan konsantrasyondur
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4. SONUCLAR

4.1. Polimerik Membran Karakterizasyonu

4.1.1. Polimerik Membranin Spektral Karakterizasyonu

Hazirlanan optik membran sensor ile 3 ppb glifosat varliginda spektrum taramasi
gerceklestirilmistir. Yapilan tarama sonucunda en uygun sartlari elde etmek icin foto
cogaltic tiip voltajinin 700 V, slit araliginin ise 5 nm olmas1 gerektigi belirlenmistir.
Bu sartlarda ¢alisildiginda uyarma ve emisyon dalga boylarinin sirastyla 254 nm ve

505 nm oldugu goriilmiistiir.

600 -
500 -
-
-
s 400 A
N’
c;
< 300 -
=
)
& 200 -
<
wn
&
e 100 -
=
=
0 T T T T T 1
240 245 250 255 260 265 270

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1: 3 ppb glifosat yoklugunda (a) ve varliginda (b) optik sensoriin uyarma
siddetlerini gosteren spektrumlar (Auyar =254 nmM).
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Sekil 4.2: 3 ppb glifosat yoklugunda (a) ve varliginda (b) optik sensoriin emisyon
siddetlerini gosteren spektrumlar (Aem = 505 nm).

4.1.2. Polimerik Membranin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.2.1. Polimerik Membrammn FT-IR Spektrumu

4000 cm™* - 500 cm™! dalga boylar1 araliginda sensore ait FT-IR spektrumu taramasi
yapilmustir ve elde edilen spektrum Sekil 4.3'de verilmistir. Spektrumda HEMA’daki
hidroksil grubundan kaynaklanan pik 3449 cm™'de gozlenmistir; 2878 cm™’de
goriilen pik TMPTA’da bulunan C-H titresimlerinden; akrilatlardan gelen karbonil
grubuna ait pik ise 1725 cm™’deki keskin pik olarak gdzlemlenmistir. 1452 cm™ ve
1348 cm™°de goriilen pikler HEMA, PEGDA ve TMPTA’da bulunan sirastyla C=0
ve C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir. TMPTA’ nin yapisinda bulunan metil

gruplarina ait C-H bagi ise 949 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 4.3: Polimerik membranin FT-IR spektrumu.

4.1.2.2. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi

Polimerik bir membranin yiizey morfolojisi bu membranin floresans sensor olarak
kullanilip kullanilamayacagini belirleyen 6nemli faktorlerden biridir. Membranin
sensor olarak kullanilabilmesi i¢gin membran yiizeyinin piiriizsiiz, homojen ve ¢atlaksiz
olmasi1 gerekmektedir. Hazirlanan polimerik membrana ait 2000x ve 5000x biiyiitme
faktorlerinde elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.4°de verilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde membranin sensor olabilmek i¢in gerekli tiim 6zelliklere sahip oldugu

belirlenmistir.

AccV SpotMagn Det WD }——— 10um
500Kv 30 2000x SE 107 GTU

Acc.V SpotMagn Det WD el 5um
500kv 30 5000x SE 107 GTU

Sekil 4.4: Polimerik membrana ait SEM goriintiisii.
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4.1.2.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan polimerik membran termal analizi azot atmosferinde oda sicakligindan (24
°C) 700 °C’ye kadar 10 °C/dakika 1sitma islemi yapilarak gergeklestirilmistir.
Membrana ait termal gravimetrik analiz sonuglart incelendiginde Sekil 4.5. 100 °C’a
kadar yaklasik %3’liik kiitle kaybi, membran sensdrdeki nemin buharlasmasindan
kaynaklandig1 soylenebilir. Ana kiitle kaybi ise 375 °C’de gergeklestigi goriilmiistiir.
Yapilan bu analiz sonucunda elde edilen verilere dayanarak membran sensoriin termal
dayaniminin yiiksek oldugu ve floresans sensor olarak kullanilabilecek termal

ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

100 -
90 ~
80 -
70 -
60 -
50 -
40 ~
30 -
20 -
10 ~

Kiitle Kaybi (%)

0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5: Polimerik membrana ait termogram.

4.2. Sensoriin Glifosat Analizi I¢in Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi

4.2.1. Floresans Siddeti Uzerine pH Etkisinin Arastiriimasi

Floresans siddeti Olgiimleri 3 ppb glifosat varliginda 1,0-9,0 araliginda farkli pH
degerlerinde kaydedilmistir. Cozeltiler Britton Robinson tampon ¢ozelti sistemine
gore hazirlanmistir. Sensoriin floresans yogunluklari, ¢ézelti pH’1 1,0°den 6,0'a dogru
azalirken, pH 8.0’de en yliksek deger elde edilmis ve daha sonra yine azalmistir.

Floresans siddeti lizerine pH etkisinin incelenmesinde pH 9,0’dan daha yiiksek pH
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degerlerinde calisilmamasinin nedeni, glifosatin pH 9°da stabil olmasi ancak daha

bazik pH’larda alkali hidrolize ugramasidir.

Fluoresans Siddeti (a.u.)

Sekil

45
40
35
30

25

— 20
15
10

505 510 515 520 525
Dalgaboyu (nm)

490 495 500

4.6: Glifosat sensoriiniin farkli pH degerlerindeki floresans emisyon
spektrumlari (3 ppb glifosat varliginda; Auyar= 254 nm, kem = 505 nm).

pH

Sekil 4.7: Glifosat sensoriiniin pH 1n etkisine bagl floresans siddetleri. (3 ppb

varliginda; Auyar = 254 nm, Aem = 505 nm)
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4.2.2. Floresans Siddeti Uzerine Siire Etkisinin Arastirllmasi

3 ppb glifosat ¢6zeltisi igerisindeki membran sensoriin floresans siddetindeki
degisimin zamana karsi Ol¢iilmesiyle elde edilen veriler grafik Sekil 4.8°de
gosterilmistir. Grafik incelendiginde floresans membran sensoriin floresans siddetinin
600 saniye boyunca degisiklik gdstermedigi (= %5 degisim) gozlenmistir. Sekil
4.8’deki verilerden yola ¢ikildiginda glifosat tayini i¢in en uygun cevap siiresinin 0-

600 saniye araliginda oldugu belirlenmistir.

40 —WW&WW

35 -
30 A
= o5 |
=220 A
I15-
10 1

0 100 200 300 400 500 600
Siire (sn.)

Sekil 4. 8: 10 dakika boyunca glifosat sensoriiniin zamana bagl floresans siddetindeki
degisimi (3 ppb glifosat varliginda; pH=8; Auyar =254 nm, em = 505 nm).

4.2.3. Kalibrasyon Arahg

Uygun dogrusal ¢alisma araliginin belirlenmesi i¢in genis bir konsantrasyon araliginda
(1 — 22 ppb), membran sensorle glifosat tayini igin en uygun pH degeri olan pH 8’de
glifosat iceren 10 farkli standart ¢ozelti hazirlanmis ve floresans siddetleri
Ol¢iilmiistiir. Elde edilen bu degerler konsantrasyon degisimine kars1 grafige
gecirilerek kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.10’da

gosterildigi gibidir. Yapilan ¢alismalar sonucunda membran sensor ile glifosat tayini
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icin dogrusal ¢aligma araliginin 1,0- 18,0 ppb oldugu belirlenmistir, 18 ppb’den daha

yiiksek konsantrasyonlarda dogrusalliktan sapmalar oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.9: Glifosat sensoriiniin farkli glifosat konsantrasyonlarindaki floresans
emisyon spektrumlar1 (pH=8; Auyar = 254 nm, Aem = 505 nm).
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Sekil 4.10: pH:8’ de elde edilen kalibrasyon grafigi (Auyar =254 nm, Aem = 505 nm).
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4.3. Metot Validasyonu Parametrelerinin incelenmesi

4.3.1. Tekrarlanabilirlik

5 giin 5 tekrar yapilarak alinan 6l¢iim sonuglarina Q testi uygulandiktan sonra Student-
t testi uygulanarak yontemin tekrarlanabilirligi incelenmistir. Student- t testi
sonucunda 10 ppb’lik drneklerin analiz sonuglarinin %95 giiven diizeyinde 10,47+

0,11 araliginda olacagi ve bagil standart sapmanin da 1,76 oldugu bulunmustur.

4.3.2. Dogrusallik

Polimerik membran sensoriin dogrusal araligini belirlemek i¢in 1-22 ppb (1, 3, 5, 7,
10, 12, 15, 18, 20, 22 ppb) konsantrasyon araliginda 10 farkli konsantrasyon degerinde
glifosat igeren numune ile ¢alisilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki numuneler i¢in
floresans spektrumlar1 incelenmistir. Daha sonra konsantrasyona karsi floresans
siddeti grafigi cizilerek sensor i¢in dogrusal ¢alisma araligi 1,0-18,0 ppb olarak

belirlenmistir.

4.3.3. Tespit ve Tayin Sinir1

Tayin limitinin hesaplanmasi i¢in 10 adet 1 ppb glifosat igeren numune hazirlanmigtir
ve bu numunelerin 6l¢iimii yapilmistir. Bu 6l¢iimlerden elde edilen sinyallerin standart
sapmast hesaplanmistir. Dogrusal calisma aralifinin belirlenmesinde elde edilmis
kalibrasyon grafiginin egimi kullanilarak hesaplanan tespit ve tayin siir1 degerleri

sirastyla 0,84 ppb ve 2,52 ppb olarak bulunmustur.

4.3.4. Secicilik

Hazirlanmis polimerik optik membran sensoriin glifosata karsi segici olup olmadigini
belirlemek amaciyla yabanci iyonlar ve baska pestisitlere karsi verdigi cevap

incelenmistir.
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4.3.4.1. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci iyon Etkisinin
Arastirilmasi

Gelistirilen sensoriin glifosata yabanci iyonlarin segiciligi {izerindeki girisim etkisini
incelemek amaciyla sistematik bir ¢alisma yapilmistir.10 ppb glifosat varliginda
yabanci iyon orani 1:1’den 1:2500 araliginda bir seri ¢ozeltiler hazirlanmistir ve
ortamda glifosat varliginda Fe*?, Zn*?, S, Pb*?, Br’, F, Ca*?, PO43, SO42, Cu*?, CI
iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Glifosat floresans sinyal degerinde = % 5 degisiklik
meydana geldigi konsantrasyon degeri kabul edilebilir iist limit oran1 degeri olacagi
g6z onilinde bulundurularak yabanci iyonlar igin edilebilir Gist limit oran1 degerleri

Tablo 4.1°de gosterildigi gibi olarak belirlenmistir.

Tablo 4.1: Yabanci iyon etkisi.

Yabanci Kabul edilebilir Yabanci Kabul edilebilir
Iyon iist oran (G:Y) Iyon iist oran (G:Y)
Fe*? 2500 Ca*? 2500

Zn*2 2500 PO, 2500

S 2500 S04 2500

Ph*2 2500 Cu*? 2500

Br 2500 CI 2500

F 2500

G: Glifosat, Y: Yabanci Iyon

4.3.4.2. Floresans Siddeti Uzerine Yabanci Molekiil Etkisinin
Arastirilmasi

Hazirlanan polimerik optik membran sensor ile glifosat tayininde ortamda olabilecek
yabanci molekiilerin etkilerini incelemek amaciyla 10 ppb glifosat ¢ozeltisi iizerine
yabanct iyon orami 1:1’den 1:2500°e¢ kadar farkli oranlarda olacak sekilde
aselamipiridin, klorpirifos, deltametrin, dimeton, fosetil Al ve malatyon igeren
¢ozeltiler ilave edilmistir ve floresans siddetleri ol¢iilmiistiir. Floresans siddetinde
diger molekiillerin girisim yapmadigr maksimum konsantrasyon degerleri, glifosat
floresans sinyal degerinde + % 5 degisiklik meydana geldigi konsantrasyon degeri

kabul edilebilir iist limit orani1 degeri olacagi gz Oniinde bulundurularak yabanci
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molekiiller i¢in kabul edilebilir {ist limit oran1 degerleri Tablo 4.2’de gosterildigi gibi

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.2: Yabanci molekiil etkisi.

Yabanci Kabul edilebilir
Molekiil iist oran (G:Y)
Aselamipiridin 2500
Klorpirifos 2500
Deltometrin 2500
Dimethon 2500

Fosetil Al 2500

Malatyon 2500

G: Glifosat, Y: Yabanci1 iyon

4.3.5. Sensoriin Analitik Uygulamalari

Musluk suyu, sebze ve meyve orneklerinde glifosat tayini zenginlestirme (spike)
metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Hazirlanan filtrat ve ekstrakt Ornekleri
porsiyonlara ayrilmis ve bu porsiyonlarin lizerlerine bilinen konsantrasyonda (0, 5, 10
ppb) glifosat ilaveleri yapilip gelistirilen membran sensor ile glifosat tayini yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.3: Gergek drneklerde glifosat tayini.

0 ppb 5 ppb 10 ppb
Ort. 1,15 6,59 12,03
Musluk suyu | Std. Sap. 0,05 0,29 0,52
%R 108,8 108,8
Ort. 4,61 9,65 15,39
Domates Std. Sap. 0,79 0,97 0,39
%R 100,8 107,8
Ort. 2,86 8,41 12,70
Salatalik Std. Sap. 0,33 0,54 0,71
%R 11111 98,4
Ort. 2,30 7,64 13,45
Kirmizi elma | Std. Sap. 0,19 0,28 0,45
%R 106,8 1115
Ort. 4,08 9,29 14,17
Yesil elma Std. Sap. 0,16 0,41 0,17
%R 104,2 100,9
Ort. 534 10,63 15,82
Uziim Std. Sap. 0,21 0,39 0,33
%R 105,8 104,8

Bu sensor literatiirde rapor edilen diger fluometrik yontemlerle karsilastirildiginda
tespit smir1 ve dogrusal ¢alisma araligi agisindan diger yontemlerle karsilastirilabilir
durumdadir. Ancak 0 ila 600 sn araliginda sabit floresans siddeti gostermesi 6l¢tim
stiresi bakimindan diger yontemlerden distiin tutulmaktadir. Diger yontemlerle
karsilastirildiginda diger sensorler tek kullanimlik olup tekrar kullanilabildikleri rapor
edilmemistir. Diger yandan gelistirilmis olan bu membran sensér en az 200 kez
kullanilabilmektedir. Bu 6zellik de gelistirdigimiz bu yontemi diger yontemlerden

ustin kilmaktadir.
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Tablo 4.4: Sensoriin literatiirdeki diger sensorler ile karsilastiriimasi.

Referans | Gergek Tespit | pH Siire(saniye) | Geri Calisma
Ornekler Sinir Kazanim | arahgi
(%)
[53] Nehir suyu, | 0.0183 |6 720 91,31 - 20 -
g6l suyu ppm 105.28 1,500
ppm
[54] Elma 9,8 x 7 900 88,5 - 0,02 x
108 ppm 102.6 10%-2,0
x 10°
ppm
[55] Piring, dar1i, | 6,9 ppm | 8,4 18000 96 - 105 | 0,015-
soya 8,45
fasulyesi, ppm
siit, musluk
suyu,
kaynak suyu
[56] Nehir suyu, | 0,008 7,4 7200 87,4 - 0,01-80
cay, toprak | ppm 103,7 ppm
[57] Musluk 0,00067 |7 120 %96-107 | 0,002 —
suyu, gol ppm 0,01
suyu ppm
[58] Musluk 9,97 x 7 18000 %92 - 0,08—
suyu 107 %111 1,18
ppm ppm
Bu Kirmizi 0,84 x 8 600 98,4 - 1x10°%2 -
calisma | elma, yesil | 103 1115 18 x10°®
elma, izim | ppm ppm
musluk
suyu,
domates
salatalik
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5. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada glifosat tayini amaciyla UV ile kiirlenen polimerik membran sensorii
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Membran, fonksiyonel monomer olarak VPBA,
yardimc1 monomerler olarak HEMA ve PEG-DA, ¢apraz baglayici olarak TMPTA ve
foto baslatict yardimiyla fotopolimerizasyon teknigi kullanilarak hazirlanmistir.
Membran sensoriiniin fonksiyonel gruplar1 FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir.
Hazirlanan polimerik optik membran sensériin yiizey o6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile incelendiginde membran
sensOriin istenilen ylizey Ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri
incelendiginde sensor yiizeyinin gatlaksiz, kiriksiz ve homojen bir yapida oldugu
gozlenmistir. Membranin termal gravimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde,
yapisinin 375 °C’a kadar bozunmadan kaldigi belirlenmistir. Polimerik optik membran
sensorii ile yapilan spektrum taramasi yapildiginda 254 nm uyarma ve 505 nm emisyon
dalga boylarinda glifosatin ortamda bulunmasi ile floresans siddetinin azaldigi
goriilmustiir. Gelistirilen polimerik optik membran sensor ile glifosat tayini igin
optimum ¢alisma kosullart pH 8, 0-600 saniye araliginda dl¢tim siiresi ve 1-18 ppb
dogrusal galisma aralig1 oldugu belirlenmistir. Gelistirilen bu yontemin tespit ve tayin

sinirlart ise sirastyla 0,84 ppb ve 2,52 ppb olarak bulunmustur.

Polimerik optik membran sensoriin rejenerasyon g¢alismalari sonucunda sensoriin saf
su ile yikanmasinin rejenere etmek igin yeterli oldugu belirlenmis ve rejenerasyon
sonrasinda ayni membranin en az 200 kez tekrar kullanilabilecegi gdzlemlenmistir.
Membran sensor, karanlik ortamda, bir desikator igerisinde saklandiginda floresans
siddetindeki degisimlerin 6 ay boyunca £%5’i gegmedigi yani membran sensoriin raf

Omriiniin 6 ay oldugu belirlenmistir.

Polimerik optik membran sensoriin glifosata karsi olan segici olup olmadigini
belirlemek amaciyla glifosat tayinine girisim yapabilecek maddeler belirlenmis ve
yapilan ¢alisma sonunda 10 ppb glifosat varliginda bu maddelerin glifosat tayinini
etkilemeden ortamda bulunabilecekleri kabul edilebilir iist oran 1:2500 olarak

belirlenmistir.

Bu ¢alismadaki yontem gergek 6rnek uygulamasi igin sebze, meyve ve musluk suyu

kullanilmistir. Geri kazanim yiizdeleri %100,8-%111,1 olarak bulunmustur.
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Sonug olarak gelistirilen bu yontem, glifosat tayini igin literatiirde daha onceden
kullanilmamis olan fonksiyonel monomer ve formiilasyondan hazirlanmasi agisindan
oncii bir caligmadir. Ayrica membran rejenerasyonunun sadece saf su kullanilarak
yapilabilmesi, tekrar tekrar kullanilabilmesi ve membranin 3 dakika kadar kisa bir
stirede hazirlanmasi, seciciligi, diisiik tespit limiti, genis dogrusal ¢aligma aralig1 ve
gercek numunelere uygulanabilirligi gibi avantajlara da sahiptir. Bu baglamsa
gelistirilen bu yontemin glifosat tayininde kullanilan yontemlere alternatif bir yontem

olabilecegi soylenir.
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