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OZET

ARSENIK(II) TAYINI ICIN POLIMERIK FLUORESANS SENSOR
GELISTIRILMESI

Calismamizda insan saglhigina ve gevre iizerine son derece kotii etkileri olan As(III)
iyonu i¢in literatlirde ilk defa yer alacak olan polimerik esasli bir sensor kullanilarak
yeni bir fluorimetrik yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontem As(III) tayini alaninda
bir ilk olmakla birlikte kullanilan sensoriin kolay bir sekilde hazirlanmasi ve ayni
zamanda hedef iyona hizli bir sekilde cevap vermesi ve pratik bir bigimde As(II)

iyonunun tayinine imkan tanimasiyla da mevcut yontemlere iistiinliik saglamaktadir.

Oncelikle ATR-FTIR ve SEM kullanilarak karakterizasyonu yapilan membranin daha
sonra fluoresans oOzellikleri incelenmistir. As(IIl) iyonu varliginda fluoresans siddeti
lizerine pH, slire, yabanci iyonlarin etkisi gibi degiskenler sistematik olarak
arastirilmistir. Gelistirilen yontem ile 376 nm uyarma dalga boyuna karsilik 422 nm
emisyon dalga boyu kullanilarak pH: 2’de 20 saniyede As(lll) iyonu tayin
edilebilmektedir. Yontemin dogrusal oldugu aralik 6,65x10°-3,99x10® mol L™ (0,50-
2,99 pg L™ olup tespit sinirt 2,33x10° mol L™ (0,173 pg L™) olarak hesaplanmustir.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POLYMER BASED FLUORESCENT SENSOR
FOR ARSENIC(II1) DETERMINATION

In this work, a new fluorimetric method has been developed using a polymeric based
sensor for the first time in the literature for the As(ll1) ion, which has extremely poor
effects on human health and the environment. The developed method carries a feature of
being the first in the field of As(Ill) determination. It also provides superiority over
available methods by allowing the sensor used to be easily prepared and at the same
time responding rapidly to the target ion and allowing the determination of As(l1l) ion

in a practical manner.

Firstly, the fluorescence properties of the membrane characterized by using ATR-FTIR
and SEM were investigated. Variables such as pH, time, effect of foreign ions on
fluorescence intensity in the presence of As(lll) ion have been systematically
investigated. With the developed method, the As(lll) can be determined at pH 2, in 20
seconds using the 376 nm excitation and the 422 nm emission wavelength. The linear
range of the method is calculated as 6,65x10°-3,99x10® mol L™ (0,50-2,99 ug L) and
the detection limit of the method is calculated as 2,33x10° mol L™ (0,173 ug L™).

Vi



SEMBOLLER

°C : Santigrat

pH : Bir ¢ozeltinin asitlik veya bazikligini tarif eden 6l¢ii birimidir.
A : Lambda

Q : ohm

W : Watt

cm™? : Dalga sayisi

| : Fluoresans siddeti

vii



KISALTMALAR
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AFS

APDC

ASV

atm

ATR-FTIR

AUNPs
CPE
DPASV
ETAAS
FDA
GFAAS
HEA
HGAAS

HG-GFAAS

spektrometresi
HPLC

HPLC/ICP-MS

IARC
ICP-AES
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: Anodik styirma voltametrisi

: Basincin atmosfer cinsinden ifadesi i¢in kullanilan birimi.

. Zayiflamis toplam yansima-Fourier doniistimlii infrared

spektrofotometresi

: Altin nano partikiiller

: Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

: Diferansiyel Puls Anodik Siyirma Voltametrisi

: Elektro termal atomik absorbsiyon spektroskopisi

: Amerikan Gida ve Ilag Idaresi

: Grafit fir atomik absorpsiyon spektroskopisi

: 2-Hidroksietil akrilat

- Hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisi
Hidriir  olusturmali firrmn  atomik

grafit absorbsiyon

: Yiiksek performans sivi kromatografisi

. Yiiksek performans likit kromatografisi/indiiktif eslesmis

plazma kiitle spektroskopisi

: Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi

: Indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi
: Zeka katsayist
: Tespit sinir1

- Logaritma
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1. GIRIS
1.1. Arsenik Hakkinda Genel Bilgiler

Arsenik binlerce yildir insan niifusunu diger zehirli elementlerden ve bilesiklerden
daha c¢ok etkilemistir. Bu nedenle zehirlerin krali olarak bilinir. Gliniimiizde
milyonlarca insan hava, su, toprak ve yiyecekler yoluyla kronik olarak yiiksek
seviyelerde arsenige maruz kalmaktadir. Arsenigin zehirli etkileri gelismis ve
gelismekte olan iilkelerde yaygin olarak goriilmektedir. Hava, su ve toprak yoluyla
bulagsmasinda goriilen artis, arsenik zehirlenmelerine yonelik endiseleri gittikge
arttirmaktadir. Kolaylikla oksidasyon basamagini ve bag yapisini degistirebildigi icin

dogada bir¢ok organik ve inorganik yapida bulunur.

Arsenigin besin zincirine giriginin baglica yollari igme sulari ve arsenik bulagmis
topraklardir. Cogu arsenik bilesikleri suda kolaylikla ¢oziinebildikleri i¢in, nehirler,
goller ve yiizeysel akintilar yoluyla kolayca viicuda giris yapabilmektedir. Insanlarin
arsenige maruz kalmasinin baglica yollar1 igme sulari, beslenme ve solumadir. Bunlarin
arasinda ise en ¢ok i¢cme sularindan arsenige maruz kalindigi gézlenmistir. Bunlarin
disinda, odun koruyucu, kimyasal silah, pigment, ila¢ ve arsenik esasli pestisit
endiistrilerinde ¢alisanlar da mesleki sebeplerden dolay: arsenige maruz kalmaktadirlar

[1-3].

Uzun siireler arsenige maruz kalma cilt hastaliklari, sinir sistemi, solunum sistemi
rahatsizliklar1 ve iireme bozukluklarina neden olur. Bu nedenle arsenik kanserojen ve
mutajenik olarak adlandirilir [4,5]. Arsenige maruz kalma kanser, melanoz
(hiperpigmentasyon veya hipopigmentasyon), hiperkeratoz(deri sertlesmesi), blackfoot
(Tayvan’in giineybat1 kiyilarinda goriilen endemik bir hastalik, kara ayak hastaligi),
kangren, diyabet, yiiksek tansiyon gibi hastaliklara yol agmaktadir [6,7].

Arsenige bagl hastaliklarda goriilen artistan dolayr Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajansi (US EPA) i¢me sularinda izin verilen maksimum arsenik miktarini

50 pg L™ den 10 pg L ™ye diisiirmiistiir [8].



1.1.1. Arsenigin kimyasal 6zellikleri

Arsenik antik ¢aglardan beri siilfit formuyla bilinir. Yunan disiiniir Theophrastus,
parlak sar1 renkli As;S3 ve kirmizi renkli AssS,4 olmak iizere iki arsenik mineralini
bilmekteydi. ilk beyaz arsenigi (As,03) Yunan tarih¢i Olympiodorus of Thebes arsenik
stilfiti 1sitarak elde etmistir. Elementel arsenigin kesfi ise Alman tarih¢i Albert Magnus
tarafindan 120014 yillarda yapilmigtir. Cinli bilim insan1 Tsao Kan-Mu, 1500°’li
yillarda Ming hanedaninin piring tarlalarinda pestisit olarak arsenik kullanmalar
izerine arsenigin zehirliligi hakkinda ¢aligmalar yapmistir. Arsenik yeryiiziinde en ¢ok
bulunan elementler arasinda 20. sirada yer alirken, denizlerde 14. ve insan viicudunda

12. sirada yer alir [1,9].

Ozellik Deger

Atom numarasi 33

Atom kiitlesi 74,9216 g mol!
Bulunma sekli Gri, kirlgan, metalik olmayan pullu yapilar
Yogunluk 5,7 g em? (14 °C’de)
Erime noktasi 814 °C (36 atm’de)
Kaynama noktasi 615 °C (stiblimlesme)
[zotop sayisi 8

Elektron kabugu [Ar] 3d"° 457 4p’
Elektrik iletkenligi 0,0345 10° cmQ"!

[sil iletkenligi 0,502 W cmK!

Tablo 1.1 Arsenik elementinin fiziksel ozellikleri [1].

1.1.2. Arsenigin gecmisteki ve giiniimiizdeki kullanim alanlar:

Termal enerji santrallerinde komiir yakilmasi ve kiillerin imha edilmesi, uzun siireli
stlfit madenciligi ve cevherlerin eritilmesi, maden atiklarinin yiizey sularina
karistirilmasi ve pestisit ve herbisit olarak kullanilmasi biyosfere ¢ok yiiksek oranlarda

arsenik salinmasina sebep olmaktadir. Buna ek olarak arsenik, yari iletkenlerin



tiretiminde, kursun asit pillerinde, cam endistrisinde, metal alasimlarin

giiclendirilmesinde ve bakir artima tesislerinde kullanilmaktadir [1].
1.1.3. As(IIl)’iin insan saghgina etkileri

Yiiksek seviyelerde akut veya subakut (giinde birka¢ miligramdan fazla inorganik
arsenik) arsenige maruz kalma, sindirim sistemi rahatsizliklarina, karinda kramplara,
ishale ve siddetli 6liimciil kanamali mide-bagirsak enfeksiyonlarina sebep olur. Bu

etkiler kronik arsenige maruz kalmada goriilmez.

Kronik inorganik arsenige maruz kalma bir¢ok hastaliga sebep olur. Bunlar arasinda en
cok deri lezyonlari, bircok dokuda kanser, kalp ve damar hastaliklari, diyabet, sinir

sistemi bozukluklar1 yaygin olarak goriilmektedir [10].
1.1.3.1. Deri lezyonlari

Deri lezyonlar1 arsenige maruz kalmanin en erken goriilen etkilerindendir ve kanser,
kalp damar hastaliklarindan daha Once meydana gelir. Deri lezyonlari
hiperpigmentasyon ve hiperkeratosis olarak tanimlanirlar. Bu etkiler icme suyuyla,
solumayla veya Fowler c¢ozeltisine (potasyum arsenit) maruz kalan hastalarda
goriilmektedir. Hiperpigmentasyon genellikle govdede, eller ve ayaklarda yagmur
damlalar1 seklinde ¢iller seklinde meydana gelir. Ayrica dil gibi mukuslu yapilarda da
gorllebilir. Arsenik kaynakli hiperkeratosis ise daha c¢ok eller ve ayaklarda
gorilmektedir. Deri lezyonlarinin 2 yasindaki c¢ocuklarda da gorildiigi
gozlemlenmistir. Bulgular, lezyonlarin ileri zamanlarda kanser ve kalp damar

rahatsizliklarimin belirlenmesinde yardimci olabilecegini gostermektedir [10,11].
1.1.3.2. Kanser etKisi

Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajans1 1987 yilinda, arsenigin 1973 yilinda ilk kez
insan lizerinde kanserojen etkisi olduguna dair yeterli delillerin oldugunu rapor
etmistir. Yeni bir gelisme olarak, Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajanst (IARC)
inorganik arsenigin akciger, idrar kesesi, cilt kanserlerine neden olduguna dair yeterli

bulgularin oldugunu belirtmistir.

Arsenik bilesiklerinin kanserojen etkisi ilk olarak yaklasik 200 yil kadar once J.



Hutchinson tarafindan tedavi amagli arsenikli bilesikler (Fowler’s ¢ozeltisi) kullanilan
hastalarda beklenmedik cilt tiimorlerinin olusmasiyla gézlenmistir. Hastalar tizerindeki
sonraki bulgular ise arsenikli bilesiklerin i¢ organlarda da (akciger, mesane) kanserojen
etki gosterdigini gostermistir. Mesleki sebeplerle arsenige maruz kalma {izerine yapilan
calismalar, maden ocaginda calisan is¢ilerde solunum yollarinda kanser olusumunu

belirlemislerdir [10].
1.1.3.3. Kardiyovaskiiler etkileri

Akut olarak giinde miligram-gram seviyesinde inorganik arsenige maruz kalmanin
kardiyovaskiiler etkisi yaninda diisiik tansiyona, konjesif kalp yetmezligine sebep

oldugu agikca gozlenmistir.

Birgok epidemolojik ¢aligma igme sularindan kronik olarak arsenige maruz kalmanin
cesitli kardiyovaskiiler hastaliklara, maruz kalinan doza bagli olarak sebep oldugu

gozlemlenmistir [12].

Sistematik bir sekilde yapilan on ii¢ ¢alisma sonucunda (8’1 Tayvan’da, 3’ii Amerika
Birlesik Devletleri’nde, 1’er tanesi ise Macaristan ve Ispanya’da.) yiiksek seviyelerde
arsenige maruz kalma sonuglarinda koroner kalp hastaligi, felg, periferik arter

hastaliklar1 meydana geldigi goriilmiustiir [13].
1.1.3.4. Norolojik etkileri

Akut inorganik arsenik zehirlenmesi baslangigta sindirim sistemi veya kardiyovaskiiler
sistemini etkiler ve ilerleyen asamalarda merkezi ve ¢evresel sinir sistemleri iizerinde
etkisini gosterir. Merkezi sinir sistemi lizerindeki etkileri 1 ile 5 giin arasinda akut
arsenige maruz kalma sonucunda goriilir ve bas agrisindan beyin dokusunda
bozulmalara ve komaya kadar varan etkilere sebep olabilir. Cevresel sinir sistemi
tizerindeki etkileri ise 1 ile 4 hafta arasinda etkisini gostermektedir. Subakut veya
kronik olarak maruz kalma sonucunda ise bazen g¢evresel sinir sistemi bozukluklar1

goriilse de sindirim sistemi ve kardiyovaskiiler sistem lizerinde etki gézlenmez [10,11].

Akut norotoksisiteye ve gevresel sinir sitemi etkilerine ek olarak, inorganik arsenige
beyin gelisimi siirecinde maruz kalmanin g¢ocuklarda diisiik 1Q’ya sebep oldugu

Banglades, Hindistan gibi lilkelerde kayda gegmistir [14].



1.1.3.5. Akciger iizerindeki etkileri

Hindistan ve Banglades’te yapilan caligmalar solunumsal semptomlarin (Okstiriik,
bronsit, hizli soluk alip verme vb.) arsenige maruz kalma ile arttifini gostermistir.
Banglades ve Hindistan halkinda solunum fonksiyonlarinda bozulma, kronik solunum

sistemi hastaliklar1 ve tiiberkiiloz goriilmiistiir [15].



1.2. Sensorler

Kimyasal sensdrler proses kontrolii, kalite kontrolii, emisyon goriintiileme, otomotiv,
klinik tanmi, ev giivenlik alarmlari, ke giivenligi gibi c¢ok genis alanlarda

kullanilmaktadir.

Literatiirde bir¢ok sensor tanimi olmakla beraber Wolfbeis ve ¢alisma grubu kimyasal
sensorler icin analit ve sensor arasinda olusan kimyasal etkilesim sonucu meydana gelen
ve analitik acidan anlamli sinyaller veren materyallerdir tanimini1 yapmislardir. Bu
sinyalleri olusturan kimyasal bilgi bir kimyasal reaksiyon sonucu olusabilecegi gibi
fiziksel etkilerle de olusabilir. Kimyasal sensorler kalitatif analizler i¢in kullanilabildigi

gibi kantitatif analizler i¢in de kullanilabilirler.

Bir kimyasal sensor reseptor ve dontiistiiriicii olmak iizere iki boliimden olusur. Bazi
sensorler ise membran gibi ¢esitli ayirict boliimler de igerebilir. Doniistiiriicii kisminda
sensOr kimyasal bilgiyi cihazlar tarafindan Olgiilebilecek anlamli analitik sinyallere
dontistiiriir [16].

Bazi durumlarda bir sensoriin kimyasal veya fiziksel prensiple calistigi kesin olarak

saptanamayabilir. Buna 6rnek olarak adsorpsiyon kaynakli sinyaller verilebilir.

Sensorler, normal olarak belirli bir numune tipi i¢in iyi tanimlanmis sartlar altinda
calismak iizere tasarlanir. Bu nedenle bir sensoriin 6zellikle bir analite yanit vermesi her

zaman gerekmeyebilir [17].
1.2.1. Sensorlerin siniflandirilmasi

Sensdrler bir¢ok sekilde siniflandirilabilirler. Doniistiiriiciiniin ¢aligma prensibine gore
fiziksel ve kimyasal sensorler olarak iki ana gruba ayrilabilirler. Bu iki ana grup ise
optik, elektrokimyasal, elektriksel, kiitle duyarli, manyetik ve termometrik cihazlar

olmak {izere alt gruplara ayrilabilirler.

Gilintimiizde bir¢ok ticari sensor ¢esidi piyasada bulunmaktadir.



1.2.1.1. Yari iletken oksit sensorler

Isitilmis metal oksit sensorler iizerine ¢okca calisilmis bir sensor cesididir. Bu tiir
sensoOrlerin ¢alisma prensibi, metaloksit yari iletken direncinin, hedef gaza maruz
kalmas1 durumunda metaloksit yiizeyi ile reaksiyona girmesi ve elektronik 6zelliklerini
degistirmesi seklindedir. Nadir toprak elementleri veya galyum oksit gibi yeni
materyaller aktif sensor elementleri olarak kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda bu tiir

gaz sensorlerini konu alan bir¢ok yeni ¢alisma goriilmektedir [17,18].
1.2.1.2. Elektrokimyasal sensorler (siv1 elektrolit)

Burada amperometrik ve potansiyometrik sensorler olmak tizere sivi elektrolitlerin
kullanildig iki ana sensdr sinifi bulunmaktadir. Amperometrik gaz sensorlerinin en eski
ornegi, 40 yildan fazla siiredir kandaki oksijenin tayini i¢in kullanilan Clark oksijen
sensoriidiir. Amperometrik sensor Faraday kanununa ve kiitle transfer kanununa gore

analitin konsantrasyonuna gore akim sinyali tiretir [17,19].
1.2.1.3. Tyon segici elektrotlar

Iyon segici elektrotlar potansiyometrik kimyasal sensoér grubundadirlar. Bunlar
genellikle segici bir iyon degisim reaksiyonu bir elektrot yilizeyinde ara yiiz

potansiyelinin 6l¢iilmesine dayanir. Cam pH elektrotu buna 1yi bir 6rnektir [20].
1.2.1.4. Kat1 elektrolit sensorler

Elektrokimyasal sensorlerdeki sivi elektrolit yerine kat1 elektrolit kullanilmasiyla kati
elektrolit elektrokimyasal sensor olusturulur. Kati elektrot sensorler yiiksek
sicakliklarda ¢alismak amaciyla kullanilir ve hem amperometrik hemde potansiyometrik
olarak calisabilir. Son 10 yilda yilizeyi modifiye edilmis kat1 elektrolit gaz sensorleri ve
karisik potansiyel gaz sensorleri olmak iizere iki tiir potansiyometrik sensor tiirii

gelistirilmistir [21,22].



1.2.1.5. Optik kimyasal sensorler

Optik kimyasal sensorler 20 yil igcerisinde 6nemli bir arastirma alani haline gelmislerdir.
Optik sensdrler ayn1 zamanda potansiyometrik 6l¢iimler gibi basit olmasinin yani sira
elektriksel girisimlerde gozlenmez. Birgok optik kimyasal sensorde renkli kompleksler

veya redoks reaktifleri uygun bir polimerik membran i¢inde immobilize edilir [23,24].

Optik kimyasal sensorler li¢ gruba ayrilabilir: problar, fiber-optik kimyasal sensorler ve
fiber-optik olmayan kimyasal sensorler. Analitlerin varhiginda geri doniisiimsiiz yanit
iireten sensorlere prob denir. Eger sinyal geri doniisiimlii ve siirekli ise sensor olarak
adlandirilir. Fiber optik sensor tabanli optik spektroskopik yontemler geleneksel

spektroskopik yontemlerin yetersiz kaldig1 yerlerde kullanilir [24].
1.3. Arsenik Tayini I¢in Kullanilan Yéntemler

Gilinlimiizde arsenik tayini i¢in hidriir olusturmali atomik absorbsiyon spektroskopisi
(HGAAS), grafit firin atomik absorbsiyon spektroskopisi (GFAAS), atomik fluoresans
spektroskopisi (AFS), yiiksek performans likit kromatografisi/indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektroskopisi (HPLC/ICP-MS), indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-AES) gibi yontemler kullanilmaktadir [25,26].

Ulusoy ve arkadaslar1 (2011), As(Il)’tin sulu ortamda tayini igin bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE) ile 6n zenginlestirme islemini uygulayarak HGAAS i¢in uygun
hale getirmislerdir. Ardindan pH 10’ da sodyum dodesil siilfat (SDS) varliginda Pironin
B ile kompleks olusturarak arsenigin tayinini yapmislardir. Metodun lineer araligi 4x10°

10-5,34X 10 mol L'l, tespit sinir1 1,06><10'10 mol L™ olarak bulunmustur [27].

Zhang ve arkadaslar1 (2015), kentsel atiklarin yakilmasi sonucu havaya karigsan
kiillerdeki arsenigin tayini icin bir yoOntem gelistirmislerdir. Bu amagla yiiksek
performans sivi kromatografisi (HPLC) ve hidriir olusturmali atomik fluoresans
spektroskopisi (HGAFS) yontemlerini bir arada kullanmislardir. Tayinden 6nce ¢esitli
arsenik ornekleri fosforik asit kullanilarak mikrodalga pargalamasi ile ekstrakte
edilmistir. Sonu¢ olarak yontemin As(IIl) icin tespit st 8,41x10™° mol L™ olarak

bulunmustur [28].



Becker ve arkadaglart (2012), hidriir olusturmali grafit firin atomik absorbsiyon
spektrometresi (HG-GFAAS) yontemini kullanarak yakit drneklerindeki arsenigi tayin
etmiglerdir. Yontemin lineer aralig 5,34x10%°-533x10° mol L™ olup tespit siniri
8,54x10™ mol L™ olarak bulunmustur [29].

Tang ve arkadaslart (2005), nehir ve gol sularindaki arsenik miktarini tayin etmek i¢in
elektro termal atomik absorbsiyon spektroskopisini (ETAAS) kullanarak bir yontem
gelistirmiglerdir. Bu amacla oncelikle bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemiyle
ornekler ekstrakte edilmistir. Daha sonra amonyum pirolidinditiyokarbamat ile
kompleks olusturulmustur. Yéntemin tespit s 5,34x10™° mol L™?, lineer aralig:

1,33x107°-2,64x10" mol L? olarak bulunmustur [30].

Pereira ve arkadaglar1 (2008), toprakta arsenik tayini i¢in yeni bir spektrofotometrik
yontem gelistirmislerdir. Yontem glimiis(I) ve demir(IIl) {in arsin tarafindan
indirgenmesini takiben demir (I1)’nin spektrofotometrik reaktif olan 2-(5-bromo-2-
piridilazo)-5-di-etilaminofenol (Br-PADAP) ile komplekslesmesine dayanmaktadir.
Yontemin tespit siniri 1,87x107 mol L'l, lineer araligi 1,33x107°-2,66x10° mol L*

olarak saptanmustir [31].

Baig ve arkadaslar1 (2009), yiizey ve yeralt1 sularindaki As(IIl) ve toplam inorganik
arsenik tayini i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu amagla oncelikle CPE ve kati
faz  ekstraksiyonu  (SPE)  kullanmislardir.  Ardindan  As(Ill) amonyum
pirolidinditiyokarbamat ile kompleks olusturmustur. Hazirlanan ornekler ETAAS ile
tayin edilmistir. Yontemin As(IIl) i¢in tespit siniri 4,00x10™ mol L, lineer aralig
2,67x10°-2,67x10"" mol L™ olarak bulunmustur [32].

Liang ve arkadaslari (2009), inorganik arsenik (As*" ve As>) tayini i¢in yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Bu amagla 6n asama olarak dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu
kullanilmistir. Bu sekilde hazirlanan 6rneklerdeki inorganik arsenik miktart GFAAS ile
tayin edilmistir. As(IIl) igin yontemin tespit smr1 8,00x10™° mol L™, lineer araligi ise

1,33x107°-1,33%x10"" mol L™ olarak tespit edilmistir [33].

Liu ve arkadaslar1 (2013) gercek su orneklerindeki eser miktardaki As(III) tayini igin
anodik sityirma voltametrisi (ASV) teknigini kullanmiglardir. Bu amagla camsi karbon

elektrot elektro indirgenmis grafen oksit — altin nanopartikiilleri ile elektro kaplama



teknigi ile kaplanmistir. Yontemin tespit simrt 2,67x10° mol L, lineer araligs
1,33x10™°-6,67x10° mol L™ olarak tespit edilmistir [34].

Wu ve arkadaglar1 (2012), As(IIl) tayini i¢in, katyonik polimer ve altin
nanopartikiillerin bir araya toplanarak As(IIl) ile kompleks olusturmasindan
faydalanmiglardir. Bu sekilde arsenigin kolorimetrik olarak tayini yapilmistir. Yontemin
tespit smr1 7,47x10° mol L?, lineer araligi 2,00x10°-4,00x10° mol L™ olarak
belirtilmistir [35].

Chakraborty ve arkadaglar1 (2012), fluoresans ajan olarak rhodamine B kullanarak
spektrofluorimetrik arsenik tayin yontemi gelistirmislerdir. Metot, asidik ortamda
As(IIl)’iin potasyum iyodat (KIOs3) ile reaksiyonu sonucunda serbest iyot aciga
cikmasiyla rhodamine B’nin fluoresans siddetinde azalma goriilmesine dayanmaktadir.
Yontemin lineer araligi 5,34x107-1,16x10 mol L'l, tespit sinir1 ise 5,34><10'6 mol L*

olarak tespit edilmistir [36].

Yang ve arkadaslar1 (2017), ylizeye yakin yer alt1 sularindaki As(I1I) icin AuNPs/CeO,-
ZrO; ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanarak anodik siyrilma voltametrisi
yontemini kullanmiglardir. Yontemin lineer aralig 6,67><10'9-2,00><10'7 mol L'l, tespit
sinirt ise 1,30x10°® mol L™ olarak bulmuslardir [37].

Kopanica ve arkadaglar1 (1998), altin disk elektrot kullanarak diferensiyal puls anodik
styrilma voltametrisi yontemiyle sulu ortamda As(II) iyonu tayini i¢in bir yontem
gelistirmislerdir. Yontemin dogrusal aralig: 2,67x10°-3,34x10° mol L, tespit siir1 ise
2,00x10° mol L™ olarak tayin edilmistir [38].
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Tablo 1.2: Arsenik analizi igin literatiirdeki ¢aligmalar.

’ Siire LOD Dogrusal Arahk
Metot Sistem (s) (mol L) (mol L) pH Kaynak
CPE/HGAAS SDS varliginda As(11I)-Pironin B kompleksi 70 1,06x10%°  4,00x10"°-5,34x10° 10 27
HPLC/HGAFS — 300 8,41x101° — 68 28
HG-GFAAS — 30 8,54x10"  534x10"°-533x10° < — 29
ETAAS As(I11)- APDC kompleksi 540 5,34x10*° 1,33x10°-2,64x107 4,2 30
spektrofotometri  Fe(1D- BI-PADAP 2-(5-bromo-2-pyridylazo)- 4, 187x107  1,33x109-2,66x10° 475 31
5-diethylaminophenol kompleksi
ETAAS As(111)- APDC kompleksi — 4x10™ 2,67x10°-2,67x107 26 32
Camsi karbon elektrot + grafen oksid-Au 9 10 8
ASV nanopartikiilleri (ERGO-AUNPS/GCE) 400 26710 1,33107-6,6710 ! 34
Kolorimetri Altin nanopartikiil ve hibritlesmis aptamer — 7,47x10® 2,00x107°-4,00x107° — 35
Spektrofluorimetri  Rhodamine B — 5,34x10° 5,34x10°-1,16x10™ 6 36
SWASV Altin nanopartikiil /Ce0O,-ZrO,/GCE 150 1,30x10°® 6,67x107°-2,00x10"" 8 37
DPASV Altin disk 300 2,00x107 2,67x10°-3,34x10°® 2 38
Tez caligmasi P(HEA/MPTS/ITMPTA/PEGDA) 30 2,30%107 6,65x10°-3,99x10°® 2
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Her ne kadar atomik absorpsiyon spektrofotometresi igeren yontemler gelistirdigimiz
yontemden diisiik tespit sinir1 degerine sahip olsa da pahali cihazlarin kullanilmasi ve
yontemlerin uzun zahmetli 6n islem gerektirmesi, reaksiyon sartlarnin dikkatle
kontroliiniin saglanmast veya komplekslesme igin uzun siire beklenmesi gibi
olumsuzluklar bu yontemleri dezavantajli bir konuma getirmektedir. Ayrica US EPA’
ya gore igme sularinda ve FDA’ ya gore gida 6rneklerinde miisaade edilen miisaade
edilen arsenik sinirlari sirastyla 1,33x107 mol L™ (10 ppb) ve 6,65x10°-2,67x10® mol
L™ olup gelistirdigimiz yontem bu degerlerdeki As(III) iyonu igeren drnekler analiz
edilebilmektedir [39]. Dolayisiyla yontemimiz saglamis oldugu tespit sinir1 ve galisma
aralig1r olarak cevresel ve gida orneklerindeki As(IIl) iyonunun tayini i¢in yeterli
olabilmektedir. Ayrica, kullanilan sensor materyalinin kisa siirede hazirlanmasi, hizli bir
sekilde As(IIl) iyonunun tayinine imkan tanimasi ve nispeten daha ucuz bir cihazlanma
gerektirmesi {istiin yonler olarak géze garpmakta ve yontemimizi mevcut yontemlere

nazaran tercih edilebilir yapmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasallar

Polietilen (glikol) diakrilat (PEGDA)

O
@) n

2-Hidroksietil akrilat (HEA)

O
HC N g~ OH

Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)

o o
LN oA CHz

: s
O

(3-Merkaptopropil) trimetoksisilan (MPTS)

(I)CH3

HS/\/—$i—OCH3
OCHs;
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Yukarida sayilan kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Sensoriimiiziin ¢alisacagi uygun pH degerini bulmak icin yapilan c¢aligmalarda

kullanilan tampon ¢6zeltileri hazirlamak i¢in;

Asetik Asit (CH3COOH), Sodyum Asetat (CH3COONa), hidroklorik asit (HCI),
potasyum kloriir (KCl), disodyumhidrojenfosfat heptahidrat (Na,HPO,.7H,0)

kimyasallar1 kullanilmistir.

Gergek ornek c¢alismalart igin numune hazirlama asamasinda HCI, hidrojen peroksit
(H20>) ve nitrik asit (HNO3) kullanilmustir.

As(IIT) stok ¢ozeltisi olarak 1000 ppm AAS standard: kullanilmistir.
Yabanci iyon etkisi ¢aligmalarinda kullanilan metal tuzlar;

. ng+ icin HgCl,

e Cu* i¢in CuCl,.2H,0

e Fe** icin FeCls.6H,0

e  Mn* i¢cin MnSO4.H,0

e Mg? i¢in MgS04.7H,0

e Ni?" i¢in Ni(NO3),.6H,0

e Pb® igin Pb(NO3);

e Zn** i¢in Zn(NO3),.6H,0

e As™ i¢in 1000 ppm ICP standard

2.1.2. Kullanilan cihazlar

e Spektrofluorometre
Tez siiresince yapilan fluorimetrik analizler i¢in Varian Eclipse markali Xenon lambali

spektrofluorometre kullanilmstir.

e |ICP-MS
Sensoriin analitik uygulama ¢aligsmalarinda kullanilan gergek orneklerin, karsilagtirma
amacli akredite laboratuvarda yapilan analiz ¢alismalarda Agilent 7800 ICP MS modeli

kullanilmistir.
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e UV lamba
UV 1sik altinda polimerlesen sensoriimiize UV 151k gondermek i¢cin OSRAM (300W

Amax=365nm) markali lamba kullanilmistir.

e Ultra saf su cihaz1
Tez siiresi boyunca yapilan deneylerde kullanilan saf su Millipore Direct-Q — 3 Ultra saf

su cihazindan saglanmigtir.

e pH metre
Sensdriimiiziin ¢alisacagi optimum pH’1 bulmak icin yapilan ¢alismalarda pH Slgtimleri
icin WTW pH 7110 set 2 masa tipi pH metre kullanilmistir.

e Manyetik karistiric

Tez siiresi boyunca kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasinda Heidolph MR Hei-Standart

model manyetik karistirict kullanilmaistir.

e Liyofilizator

Hazirladigimiz polimer esasli membranin kurutma islemi liyofilizator kullanilarak

yapilmugtir.

e Hassas terazi
Tez siiresi boyunca yapilan galismalardaki tartim islemleri Mettler-Toledo marka
0,0001 gram hassasiyetli terazi ile yapilmistir.

2.2. Yontem
2.2.1. Kullanilan cozeltiler

Calismanin yapilacagi pH’n belirlenmesi amaciyla yapilacak ¢alismalarda kullanilacak
olan tampon ¢ozeltiler, Merck tarafindan temin edilen hidroklorik asit (HCI), potasyum
kloriir (KCl), asetik asit (CH3COOH), sodyum asetat trihidrat (CH;COONa.3H,0),
Disodyumhidrojenfosfat heptahidrat (Na,HPO,4.7H,0) kullanilmistir.

2.2.2. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasi

pH 1 ile 8 araliginda hazirlanacak tampon ¢ozeltileri hazirlamak amaciyla pH 1 ve 2

icin HCI-KCI ¢ozelti sistemi kullanilmigtir. pH 3-5 araligi igin asetat tamponu pH 5-8
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araligr i¢in ise fosfat tamponu kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi igin gerekli

miktarlar pH metre yardimiyla kontrollii olarak ayarlanmaistir.
2.2.3. As(l11) ara ¢ozeltisinin hazirlanmasi (A-1)

1,33x10% mol L™lik (1000ppm) AAS standart stok cozeltisinden uygun hacimde
almarak saf su ile seyreltilmek suretiyle 1,33x10° mol L™lik (1ppm) As(lll) ara

¢ozeltisi elde edilmistir.
2.2.4. Polimer esasli membran sensoriin hazirlanmasi

Polimer esasli membran sensoriin hazirlanmasi igin bir beher igerisine 1,25 ¢
2-hidroksietil akrilat, 1,5 g trimetilolpropan triakrilat, 0,25 g (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan, 2 g polietilen(glikol) diakrilat hassas terazi araciligi ile tartilarak alindi
ve bir cam baget araciligiyla iyice homojen olana kadar karistirildi. Tamamen
¢ozliniirligli saglamak amaciyla bir siire ultrasonik banyoda bekletildi. Daha sonra
fotobaslatict olarak az miktarda 2-hidroksi-2-metilpropiofenon eklendi. Son olarak
coOzeltimizi membran haline getirmek amaciyla beher icerigi 40mmx12mmx1.0mm
boyutlarindaki bir Teflon® kalip icerisine dokiildii. Teflon® kalibin tizeri aym
boyutlardaki polyester film ve cam ile kapatildi. Daha sonra kalip UV lamba (300W
Amax=365nm) altinda yaklasik 4 dakika 1sinlama islemine tabi tutuldu. Islem sonunda
alinan tiirtin pH= 4,5 olan sulu ortamda bir giin bekletildi ve sulu ortamdaki dayanimi
gozlendi. Ardindan 2 saat 80 °C etiivde kurutuldu. Islemler sonunda homojen, kiriksiz,

catlaksiz ve gozeneksiz bir polimerik membran elde edildi.
2.2.5. Polimer esash membran sensoriin karakterizasyonu

2.2.5.1. Zayiflamis toplam yansima-fourier doniisiimlii infrared spektroforometre
(ATR-FTIR)

Polimer esasli membran sensoriimiiziin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amactyla FTIR spektrumu ATR-FTIR spektrofotometresi kullanilarak 4000 cm™ — 400

cm™ araliginda $l¢iilmiistiir. Elde edilen spektrum Sekil 3.2°de verilmistir.
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2.2.5.2. Yiizey ozellikleri

Sensoriin ylizey oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. Bu amagla farkli oranlarda biiyiitillerek alinan SEM goriintiileri

Sekil 3.3’te verilmistir.
2.2.6. Sensoriin arsenik (III) tayini icin kullanilabilirliginin arastirilmasi
2.2.6.1. Spektral karakterizasyon ¢alismalari

Hazirlanan polimer esasli membran sensore ait fluoresans Ol¢iimleri Varian Eclipse
markal1 fluoresans spektrofotometresi ile yapilmistir. Spektrofotometrede 151k kaynagi
olarak xenon lamba kullanilmigtir. Sensoriin As(III) iyonlarina verecegi cevabi
gozlemlemek i¢cin uyarma dalga boyuna karsilik gelen emisyon dalga boyunun
fluoresans siddetindeki artis veya azalis izlenmistir. Bu amagla en uygun sartlar
belirlemek icin Olgimler farkli slit araliklarinda ve farkli fotogogaltict tip (PMT)
voltajlarinda gerceklestirilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda tespit edilen en uygun

dalga boylarini gosteren spektrum Sekil 3.1°de gosterilmistir.

2.2.6.2. pH etkisinin incelenmesi

Hazirlanan sensoriin As(IIl) iyonu i¢in analize imkan taniyan en uygun pH degerini
belirmemek amaciyla pH 1-8 aralifinda hazirlanan tampon ¢ozeltiler kullanildi. Bu
amagla her pH degeri i¢in 1,33x10°® mol L™ (1 pg L™) As(IIl) ¢ozeltileri hazirlanmis ve

fluoresans siddetlerindeki degisim izlenerek en uygun pH degerine karar verilmistir.
2.2.6.3. Sensoriin cevap verme siiresi

Hazirlanan polimer esasli membran sensériin 1,33x10® mol L™ (1 pg L™ As(lIl)
varligindaki fluoresans siddetindeki degisim 10 saniye araliklarla 10 dakika boyunca
gozlemlenmistir. Yapilan ¢alisma sonunda sensoriin ¢alistigt en uygun zaman aralifi

belirlenmis olup ilgili sonuglar Sekil 3.6’da verilmistir.
2.2.6.4. Sensoriin rejenerasyonu ve yeniden kullamlabilirligi

Yaptigimiz ¢aligmalarla belirlenen en uygun sartlar kullanilarak sensoriin rejeneresyonu

icin ¢Ozlicii secimi yapilmis ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.
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2.2.6.5. Kalibrasyon arahg ve tespit sinir1

Kalibrasyon araliginin belirlenmesi i¢in pH 2 tampon ¢ozeltisi ile 1,33x10®° mol L™
(1 mg L) konsantrasyondaki As(l11) ara ¢zeltisinden uygun hacimlerde alinarak 5
adet (0,50-2,99 pg L™ araliginda)standart As(Ill) ¢dzeltisi hazirlanmustir. Cozeltilerin
fluoresans siddetleri &lgiilerek kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Tlgili grafik Sekil 3.7°de

gosterilmistir.

Kalibrasyon grafigine ait en diisiik konsantrasyondan 7 adet ¢ozelti hazirlanmis olup bu

¢ozeltilerin fluoresans siddetleri 6l¢iilmiis ve tespit sinirina ait hesaplamalar yapilmistir.
2.2.6.6. Sensoriin 6mrii

Isiksiz bir ortamda alti1 ay saklanan sensér membran belirli siire araliklarinda
1,33x10°® mol L™ konsantrasyonundaki As(l11) tayini icin tekrar kullamlarak fluoresans

siddetlerindeki degisiklikler 6l¢iilmiistiir.

2.2.6.7. Yabanci iyon etkisi

Bu amagcla 1,33x10® mol L* konsantrasyonundaki As(IIl) ¢ozeltisinin 10, 25, 50,
100, 250, 500, 750, 1000, 1500, 2000, 3000, 5000 katlarinda olacak sekilde As(III)
tayininde girisim yapabilecek iyonlarin, yine bu konsantrasyondaki As(l1l) iyonu
varhiginda fluoresans siddeti tlizerine etkisi incelenmistir. AS(II) iyonu tayinini

bozmayan yabanci iyon konsantrasyonlarina ait limit degerler Tablo 3.1°de verilmistir.

2.2.6.8. Sensoriin analitik uygulamalari

Sensdriin analitik uygulamalarini incelemek amaciyla akredite bir laboratuvardan
Olgtimleri NMKL 186 (Nordic Committee on Food Analysis) uluslararasi standardina
gore ICP-MS cihaz1 kullanilarak yapilmis soya unu ve kuyu suyu oOrnekleri
kullanilmistir. Alinan bu 6rnekler gelistirilen yontemin kalibrasyon aralifina girecek

sekilde ve pH 2 tamponuyla seyreltme yapilarak kullanilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Polimerik Membranin Spektral Karakterizasyon Calismalari

3.1.1. Fluoresasns ol¢iimleri icin uygun uyarma ve emisyon dalga boylarinin
belirlenmesi

Hazirlanan membranin 1,33x10® mol L™ (1 pg L™) As(III) varhginda fluoresans siddeti
dalga boyuna kars1 6l¢iilmiis ve elde edilen tarama sonuglar1 Sekil 3.1’de verilmistir. En
uygun 6l¢lim kosullarini bulmak igin farkl slit araliklarinda ve farkli PMT voltajlarinda
Ol¢timler yapilmistir. Sonug olarak en uygun sartlar igin slit araligi 5 nm ve PMT voltaj
600 V olarak bulunmustur. Grafikten de gorildigu lizere As(IIl) iyonu varliginda

fluoresans siddetinde diisiis oldugu gorilmektedir ve Ay~ 376nm Aem=422nm olarak

600 -

>0 s auy)

400 % —» a(em)
:
= 300 -
2
5 200 -
!
=)
E
= 100 -

0 T T T 1
360 380 X%oo ) 420 440
nm

Olclilmiistiir.

Sekil 3.1 Polimerik membranin uyarma (Ay=376) ve emisyon spektrumlari
(hem=422nm), (a) As(III) iyonu yoklugunda, (b) 1,33x10°® mol L™*As(l11) iyonu

varhiginda

19



3.1.2. ATR-FTIR o6l¢iimleri

Polimerik membranin karakterizasyonu icin yapilan ATR-FTIR c¢alismalar1 sonucunda
elde dilen spektrum Sekil 3.2°de verilmistir. Spektrumda 3451,80 cm™deki pik
HEA’dan gelen hidroksil grubunu, 2927,71 cm™deki pik C-H bandim, 1722,38 cm’
“deki keskin pik karbonil gruplarimin varhigmi, 1157,64 cm™deki siddetli pik ester
gruplarindan gelen C-O-C simetrik gerilmesini, 1392,41 cm™*deki ve 1449,99 cm™ deki
orta siddetli pikler alifatik C-H egilmelerinin varhigini gostermektedir. Son olarak
1071,46 cm™ deki pik MPTS’da bulunan Si-O bagindan kaynaklanmaktadir.

38,2 1
0

Sekil 3.2 Polimerik membran sensoriin FTIR spektrumu.
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3.1.3. Yiizey morfolojisinin belirlenmesi

Hazirlanan polimer esasli membranin yiizey morfolojisi 2500 ve 10000 kat biiyiitiilerek
incelenmis ve homojen, kiriksiz, ¢atlaksiz ve gozeneksiz bir yapiya sahip oldugu SEM

goriintiileri ile belirlenmistir.

AccV SpotMagn Det WD b———— 20um
500KV 30 2500x SE 14.1

AccV SpotMagn Det WD p———— 5um
500kV 30 10000x SE 14.1

Sekil 3.3 As(III)’e duyarli polimer esasl sensoriin (a) 2500 kat biiyiitiilmiis SEM
goriintiisi, (b) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

3.2. Termogravimetrik Analiz Calismasi

Gelistirilen polimer esasli membran sensoriin 1sil dayanimint incelemek igin

termogravimetrik analizden (TGA) faydalanilmistir. Sekil 3.4’te goriildiigi tizere ilk

100 T

Onszet ¥ =89.912 %
Onset X = 41491 °C

a0
80

70

@
2

eight % (%) —— ——
o
&

40

30

20

Delta ¥ = 94.208 %

0o s00 600 700 750
Temperature ("C)

Sekil 3.4 Termogravimetrik analiz ¢alismasi (T%?5: 356 °C, T%50: 456 °C)



%5’lik bozunmanin 356 °C gibi yiiksek bir sicaklikta gergeklesmesi membran igerisinde

¢oziicii veya nem gibi safsizliklarin olmayigini gostermektedir. 456 °C’deki bozulmalar
ise karbon baglarinin kopmasi ve zincir ¢oziilmesinden ileri gelmektedir. Son kalan
%6’k kisim ise MPTS’de bulunan ve bozunmadan kalan inorganik silisyum ve

kiikiirtten kaynaklanmaktadir.
3.3. pH’1n Sensoriin Calismasi Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi

pH 1-8 araliginda hazirlanan tampon ¢ozeltiler kullanilarak 1,33x10°® mol L* (1 png LY
As(IIl) igeren c¢ozeltiler hazirlanmistir. Yapilan oOl¢limler sonucunda pH 1.5-2.5
araliginda fluoresans siddetinde artis oldugu bulunmustur ve pH 2’den sonra fluoresans
siddetinde azalma oldugu goézlenmistir. Sekil 3.5’de de gorildiigi gibi pH 2’de
fluoresans siddetinin maksimum oldugu belirlenmistir ve geri kalan ¢alismalar pH 2

tampon ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir.

80 -
60 -
_ 40 -
20 -

>~

0 T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8

Sekil 3.5 Fluoresans siddeti tizerine pH etkisi, Ayy=376, Aem=422nm, C A5(|||):1,33><10'8
mol L
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3.4 Sensériin Cevap Verdigi Uygun Zaman Araligimn Incelenmesi

Hazirlanan sensériin ¢alisacagl uygun zaman aralimm tayini igin 1,33x10° mol L

As(IIT) ¢ozeltisinin fluoresans siddetindeki degisim 10’ar saniye araliklarla 10 dakika

80 1
70 A
60 A
50 A

— 40 -

1
o

30 A
20 -

10 -

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Siire( s)

Sekil 3.6 Sensoriin fluoresans siddeti tizerine zamanin etkisi (A, =376nNM, Aem=422nM,
Casainy:1,33x10% mol LY
boyunca izlenmis ve sonug¢ olarak Sekil 3.6°daki grafik elde edilmistir. Grafikten de

goriildiigii tizere sensoriin maksimum fluoresans verdigi stire 30-90 saniye araligidir. Bu

sonuglara gore sensoriin cevap siiresi 30 saniye olarak belirlenmistir.
3.5. Sensoriin Rejenerasyonu ve Yeniden Kullamlabilirligi

As(IIT) iyonun tayininde kullanilan hazirlamis oldugumuz sensér membranin her bir
6l¢iimden sonra sadece saf su ile yikanarak baslangictaki fluoresans siddetinin sagladig:
gorilmiistiir. Bu nedenle ¢alismanin ilerleyen asamalarinda sensoriin rejenerasyonu igin
saf su kullanilmistir. Yapilan yeniden kullanilabilirlik ¢alismalarinda ise hazirlanan bir

sensoriin en az 100 6l¢iim bozulmadan tekrar kullanilabildigi tespit edilmistir.

3.6. Kalibrasyon Aralig ve Tespit Sinir1
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Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi igin 6,65><10'9, 9,97><10'9, 1,33X10'8, 2,66X10'8,
3,99x10® mol L™ konsantrasyonlarinda As(l11) iyonu iceren ¢dzeltiler hazirlanmustir.
As(II) konsantrasyonlariin eksi logaritmasma karsilik fluoresans siddetlerindeki
degisim grafige gecirilmis olup ilgili grafik Sekil 3.7’de verilmistir. Bu grafige gore
uygun calisma araligi 6,65x107 ile 3,99x10® mol L™ As(l11) iyonu konsantrasyonu

100 +
y =-19,743x + 228,4
R2=0,9979
80 -
60 -
40 +
20 -
0 T T T 1
8,3 8,05 7,8 7,95 7,3

-log[As(111)]

Sekil 3.7: As(III) iyonu tayini i¢in olusturulan polimerik sensoriin kalibrasyon egrisi
(Ay=376nm, A.,=422nm, pH: 2, t: 30s)

olarak bulunmustur. 3,99x10° mol L™den fazla As(lll) iyonu konsantrasyonu
varliginda grafigin dogrusalligi bozulmaktadir. Bu nedenle 3,99x10® mol L™*den biiyiik
degerler grafikte gosterilmemistir. Yontemin tespit sinirinin belirlenmesi amaciyla pH
2°de 6,65x10™° mol L™ As(III) iyonu igeren ¢ozeltiden yedi adet hazirlanmis ve yapilan
Olgiimler sonucu tespit smirt (LOD) 2,33x 10° mol L* (0,173 pg LY olarak

bulunmustur (n=7, %95 giiven araliginda).
3.7. Sensoriin Omrii

Sensdriin Omriinlin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda sensor karanlik ve nemsiz
ortamda saklanmistir. Belirli araliklarda sensoriin belirlenen en uygun ¢alisma
sartlarinda fluoresans ol¢iimleri yapilmistir. Bu dl¢iimlerin baslangi¢ degerinden +%5

degisim gostermedigi silire 6 ay olarak belirlenmistir.

24



3.8. Yabana Iyon Etkisi

Calismada As(IIl) iyonu tayininde girisim yapabilecek ve g¢ogu ortamda birlikte
bulunabilecek iyonlarin etkisinin incelenmesi amaciyla, hazirlanan polimer esasl
membranin fluoresans siddetindeki degisimler Ol¢lilmiistiir. Bu c¢alismalar 1,33x10°®
mol L™ (1 ug LY As(IIT) iyonu bulunan ¢ozeltilere belirli katlarda metal iyonlar ilave
edilerek yapilmis olup bu degisimlerin en fazla +%5 olduklart yabanci iyon
konsantrasyonlar1 kabul edilebilir limitler olarak belirlenmistir. Caligmaya ait limit
degerler Tablo 3.1°de verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi As(IIl) iyonuyla ayni
anda bulunabilen As(V) iyonunun 1000 kati varliginda bile As(III) iyonu se¢imli olarak
tayin edilebilmektedir.

Tablo 3.1 Girisime sebep olabilecek iyonlarin kabul edilebilir iist smirlar
(1,33x10°® mol L™ As(III) iyonu varhginda)

. Ust Limit Yabanci iyon / As**
Yabanci Iyon L
(mol L™) (mol/mol)
Hg*" 4,98x10” 37.4
Zn?* 1,563x10° 115,0
Ph%* 1,21x10° 91,0
Ni* 1,70x107° 1278,1
As® 1,33x10° 1000
cu* 3,93x10° 2954.9
Fed* 4,48x10° 3368,4
Mn?* 4,55x10™ 34211
Mg 2,06x10™ 15488,7

3.9. Sensoriin Analitik Uygulamalari

25



Icerdigi As(Ill) iyonu miktarlar1 énceden NMKL 186 uluslararasi standart ydntemine
gore ICP-MS cihazi ile belirlenmis olan soya unu ve kuyu suyu 6rnekleri kullanilmistir.
Ornekler analize HCl ve HNO; ile mikrodalgada yakilarak hazirlanmistir. Ayni
orneklerin igerdikleri As(III) miktar1 gelistirdigimiz yontemle de dlglilmiistiir. Analize
uygun hale getirilen soya unu ve kuyu suyu Ornekleri iizerinde yapilan galismalarin

sonuclar1 Tablo 3.2’ de verilmistir.

Tablo 3.2 Gergek Ornek Calismalar1 (n=5)

Ornek Adi Bu ¢alisma (mol L) ICP-MS (mol L") % Bagil Hata
Soya Unu (1,40+0,14) x10°® (1,43+0,09) x10°® 2,38
Kuyu Suyu (1,08+0,03) x10°® (1,04+0,02) x10°® 2,95
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4. SONUCLAR

Yaptigimiz tez ¢alismamizda As(IIl) iyonuna duyarli polimer esaslhi fluoresans sensor
gelistirilmigtir. Gelistirilen yontem literatiirdeki mevcut ¢alismalarla karsilastirildigi
zaman yiiksek hassasiyete sahip, daha hizli sonug¢ veren, daha hassas, ekonomik, yiiksek
performansa sahip ve hazirlanan materyal acisindan kolay hazirlanip tekrar

kullanilabilen bir yontem oldugu gézlemlenmistir.

Yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar maddeler halinde siralanacak olursa

e Sensor olarak kullanilacak olan membran PEG-DA, TMPTA, HEA,
MPTS ve fotobaslatici  olarak  2-hidroksi-2-metilpropiofenon
kullanilarak 4 dakika gibi kisa bir siirede UV 1s1k altinda sertlestirilerek
hazirlanmstir.

o Fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelendiginde 376 nm uyarma
dalga boyunda ve 422 nm emisyon dalga boyunda As(IIl) varliginda
fluoresans siddetinde azalma oldugu tespit edilmistir.

e Polimer esasli membranin yiizey morfolojisi incelendiginde kiriksiz,
catlaksiz, gozeneksiz ve homojen bir yapida oldugu gozlemlenmistir.

e Fluoresans siddeti iizerine pH ve siire etkisi arastirildiginda, sensoriin
maksimum fluoresans siddetini pH 2’de verdigi goriilmiistiir ve cevap
stiresinin 30 saniye oldugu bulunmustur.

e Tekrar kullanilabilirligi incelemek amaciyla sensorii yikamak igin
kullanilan ¢ozeltiler arasindan en iyi sonucu saf su ile 1 dakika yikamak
vermistir. Ayn1 zamanda tek bir membranin bozulmadan en az 100 kez

tekrar kullanilabildigi saptanmuistir.

e Sensor ile 6 ay boyunca belirli araliklarla Olglimler alinmis ve

baslangigtaki 6l¢iim sonuglarindan sapma olmadig1 goriilmiistiir.
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e Hazirlanan sensoriin dogrusal sonug verdigi aralik 6,65x10°- 3,99x10°
mol L™ (0,50-2,99 ppb) olarak hesaplanmustir. Sensoriin tespit sinirt

2,30x10° mol L* olarak bulunmustur.

e 100 kat Hg®*, Zn?* iyonlar1, 2500 kat Cu®*, Fe**, Mn?* iyonlari, 1000 kat
As®, Ni?* iyonlar1, 250 kat Pb** iyonu, 5000 kat Mg** iyonu varligi As>*

iyonunun tayinini etkilememektedir.

e Sensoriin gercek Ornekler iizerinde kullanilabilirliginin incelenmesi
amaciyla referans yontemle (NMKL 186) analizi yapilmis soya unu ve
kuyu suyu orneklerine, %2,38 ve %2,95 bagil hatalar ile basarili bir
sekilde uygulanabildigi goriilmiistiir.

Calismamiz sonucunda gelistirilen yontem kolay hazirlanabilmesi, hizli ve hassas bir
sekilde sonu¢ vermesi, tekrar tekrar kullanilabilmesi ve ekonomik olmasi bakimindan
literatiirdeki diger yontemlere iyi bir alternatif sunmaktadir. Ayni1 zamanda literatiirde
daha once siirl sayida ¢alismalarin bulunmasi dolayisiyla bu alandaki yeni ¢caligmalara

yol gosterici olacaktir.
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