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OZET

KADMIYUM iYONU ANALIZi iCIN FLUORIMETRIK SENSOR
GELISTIiRILMESI

Kadmiyum son derece toksik bir metal olup, plastiklerde, atik sularda, su
kaynaklarinda, kozmetiklerde, gidalarda bulunabilir. Akciger rahatsizliklari, prostat,
kanser gibi ciddi saglik sorunlarina bunun yani sira ¢evre sorunlarina sebep olabilir.
Boyle zararli bir elementin takibinin yapilmasi gerekir. Bunun i¢in sensorler oldukca
uygun bir analiz yontemidir.

Calismamizda kadmiyum iyonu tayini i¢in polimerik fluoresans bir membran
hazirlanmistir. Hazirlanan polimerik membran SEM ve FTIR ile karakterize edilmistir.
Analiz icin gerekli olan pH, cevap siiresi, caligma araligi, hassasiyet, secicilik, tekrar
edilebilirlik gibi faktorler de sistematik olarak incelenmistir. Dogrusal ¢aligsma araligi
ise 4,45x10° mol L - 4,45x10® mol L olarak bulunmustur. Gelistirilen metodun tespit
sinirt 6,23x107%° mol L™ tayin smirt ise 1,77x10° mol L? olarak hesaplanmistir
(n=7).Yontem musluk suyu, biskiivi ve ruj orneklerine basariyla tatbik edilmistir.
Calismamizda hazirlanan sensor ile kadmiyum analizi kisa bir cevap siiresinde, oldukca
secici ve hassas bir sekilde gergeklestirilmistir. Calismamiz ‘Determination of Cd(II)
lons by Using Cyclodextrin Based Polymeric Fluorescence Sensor’ basligiyla Journal of
the Turkish Chemical Society’de yayina kabul edilmistir. Ayn1 zamanda 19-22 Mayis
tarihleri arasinda Sakarya Universitesi tarafindan diizenlenen 1V. Eser Analiz
Kongresi’nde (Es-An 2016) ‘Kadmiyum Iyonu Tayini I¢in Fluorimetrik Sensor

Gelistirilmesi’ bashigiyla poster bildiri olarak sunulmustur.

Nisan, 2017 Ozge YILMAZ



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF FLUORIMETRIC SENSOR FOR ANALYSIS
OFCADMIUM ION

Cadmium is a highly toxic metal and can be found in plastics, waste water, water
resources, cosmetics, and food. Lung disorders can cause serious health problems like
prostate, cancer, as well as environmental problems. Following such a harmful element
requires validity. For this, sensors for this are a very suitable method of analysis.

In our work, a polymeric fluorescent membrane was prepared for cadmium ion
detection. The prepared polymeric membrane was characterized by SEM and FTIR.
Factors such as pH, response time, working range, sensitivity, selectivity and
reproducibility required for the analysis were systematically examined. The linear
working range was found to be 4.45x10° mol L - 4.45x10® mol L™. The detection limit
of the developed method was calculated as 6.23x10™ mol L™ and limit of quantition
was 1.77x10° mol L™ (n = 7).

The method has been successfully applied to tap water, biscuits and lipstick samples.
The cadmium analysis with the sensor prepared in our study has been carried out in a
very selective and precisemanner with a short response time. Our study has been
accepted with the title ‘Determination of Cd (I1) lons by Using Cyclodextrin Based
Polymeric Fluorescence Sensor’ will be published by the Journal of the Turkish
Chemical Society. In addition, it was presented as a poster presentation with the title *
Kadmiyum Iyonu Tayini I¢in Fluorimetrik Sensdr Gelistirilmesi’ at the IV.Eser Analiz

Congress organized by Sakarya University between 19th-22nd May.

APRIL, 2017 Ozge YILMAZ
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1. GIRIS
1.1. Sensorler ve Siniflandirilmasi
1.1.1.Sensorler Hakkinda Genel Bilgi

Ideal kimyasal sensdr, herhangi bir istenen analit konsantrasyonunda olgiilebilir bir
sinyal ¢ikigi tiretmek igin istenen herhangi bir ortamda bulunan belirli bir hedef
kimyasal maddeyle (analit) miikkemmel ve anlik se¢icilik ile tepki veren, ucuz, portatif,
kusursuz bir cihazdir. Kimyasal sensdrler, analizi yapilacak olan bilesene karsi secici
olarak hazirlanmis olup bir numunedeki hedef madde konsantrasyonundan yararlanarak
elde edilen kimyasal veriyi analitiksel olarak yararli bir sinyale doniistiiren sistemlerdir.
Kimyasal sensorler fiziksel doniistiiriicli ve kimyasal ara yiizey tabakas1 olmak iizere iki
kisimdan olusmaktadir. Analit bu kimyasal ara ylizey tabakasi ile etkilesime
girmektedir. Bu etkilesim sonucu bazi 6zelliklerde kimyasal bir degisme olusmaktadir.
Bu degisikliklerin 6lgiilmesi icin fiziksel doniistiiriicii ile uygun hale getirilmektedir.

Olusan degisikliklerin monitdrden bir sinyal araciligiyla okunmasi saglanmaktadir.

[ %] o
ol
Analit

+ — S U .

Cevirici Sistem
Analitik Sinyal

Secici Membran

Sekil 1.1.Sensoriin ¢alisma mekanizmasi



1.1.2.Ideal Bir Sensériin Sahip Olmasi Gereken Ozellikler

e Secicilik

e Duyarlilik

e Kisa cevap stiresi

e Tekrarlanabilirlik

e Kararlhilik

¢ Genis calisma aralig1
e Kullanim 6mrii

e Tayin sinir1

o Kiigiiltiilebilirlik

e Diisiik maliyet
1.1.3.Sensorlerin Siniflandirilmasi

1.1.3.1.Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler bes farkli grupta incelenebilir:
1.Elektrokimyasal Sensorler

2.Gaz Sensorler

3.Gravimetrik Sensorler

4.Biyosensorler

5.0ptik Sensorler
1.1.3.1.1. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler 6l¢iim sekillerine basliklara ayrilabilir:

Voltametrik Sensorler: Voltaj ve akim 6l¢iimiinde kullanilmaktadir. En yaygin olani
oksijen sensorleridir.

Kondiiktometrik ~ Sensorler: Iletkenlik dlgiimiinde  kullanilmaktadir.  Elektrolit
cozeltilerin ilettigi akimin 6l¢iilmesi temeline dayanmaktadir.

Amperometrik Sensorler: Akim dlgtimiinde kullanilmaktadir.

Potansiyometrik Sensorler: Voltaj 6l¢iimiinde kullanilmaktadir. Akimin ¢ok az gectigi
ya da akim gegmeyen sistemlerde indikator elektrotun referans elektrota karsi gosterdigi

derisim degerine bagl olarak degisen potansiyelin 6l¢iildiigii bir metoda dayanmaktadir.



1.1.3.1.2. Gaz Sensorler

En yaygin kullanim sekli havadaki toksik, zehirli gazlarin tayinidir. En ¢ok kullanilan
gaz sensorler CO, CO,, SO, sensorleridir. Bu sensorlerin segiciligi gaz membranin

gecirgenligine bagl olarak degismektedir.
1.1.3.1.3. Gravimetrik Sensorler

Sensdr ylizeyinde ¢ok kiictik kiitle farklarini tayin edebilen, hassas sensorlerdir. Calisma

ilkesi piezoelektrik etkiye dayanmaktadir.
1.1.3.1.4. Biyosensorler

Biyosensorler, bir biyomolekiil, bir biyolojik yapt veya bir mikroorganizma gibi bir
biyolojik analitin varli@int veya konsantrasyonunu tespit etmek ic¢in kullanilan
cihazlardir. Biyosensorler analiti taniyan ve bir sinyal, bir sinyal doniistiiriicii ve bir

okuyucu cihaz olmak iizere ii¢ boliimden olugmaktadir.

Biyosensorler ya da diger bir adiyla biyoalgilayicilar, igerisinde bir algilayict
bulunduran ve fizikokimyasal bir gevirici ile biitiinlestirilmis analitik cihazlar olarak
tanimlanmaktadir. Bu sensorlerin amaci, diger sensorlerdeki gibi analitin miktar ile
orantili olarak elektrik sinyali tiretebilmektir. Cevirici ve elektrik sinyallerini tireten
elektronik boliimlerden olugsmaktadirlar [1].

Sensorler analizi yapilacak olan madde ile etkilesime giren bir biyoaktif bilesenin
etkilesimi ile olusan sinyali ileten sistemle birlestirilmesi ve bu sinyallerin Olg¢iilmesi
sisteminden olugmaktadirlar.

Gilintimiizde, saglik sektorii basta olmak iizere gittikce yayginlasan yere sahiptirler.
Biyosensorlere ilginin artmasinin en belirgin nedeni, metabolitin veya tedavi amagh
kullanilan ilacin konsantrasyonunu elektrokimyasal cihazlar sayesinde siirekli takip

olanag1 saglamasidir.
1.1.3.1.5. Optik Esash Sensorler

Optik sensorler kimyasal sensorlerin bir grubunu temsil etmektedir. Tipik olarak, bir
optik kimyasal sensorde kimyasal tanima fazi olusmaktadir (baglanmis eleman veya bir
reseptdr). Verilen bir bilesigin konsantrasyon, pH’t gibi reseptorii tanimlayan
parametreler bulunmaktadir. Bu parametredeki optik sinyalin biyiikliigli bunlara gore

degismektedir. Reseptoriiniin fonksiyonu; bir ince tabaka ile analit molekiillerinin



etkilesimi, bir reaksiyonun segiciligini Kataliz etmek ya da bir analititin kimyasal
esitligine katilmasini saglamaktir [2]. Doniistiiriicii, optik sinyali bir reseptor sayesinde
blyiitme, filtreleme, kayit ile isleme i¢in uygun olan bir Olgiilebilir sinyale
doniistiirmektedir. Optik sensorler, ¢esitli goriintli prensiplerine dayanmaktadir
(absorbans, reflektans, liiminesans, fluoresans)(Ultraviyole, Goriniir Alan, Kizil Gtesi
1s1nim, yakin kizilotesi 1sinim, yansima dayali olabilir, spektrumlari farkli bolgelerini
kapsayan 1s1ma, fluoresan).Tek oOl¢iim hassasiyeti 1sikla alakali degildir, diger ilgili olan
faktorler; yasama Omrii, kirilma indeksi, sagilma, kirimim ve polarizasyon gibi
ozelliklerdir. Bir 6rnek olarak, bir liiminesans sensor 1ginin enerjisini Olgiilebilir bir
sinyale ¢eviren bir fotodiyot yardimiyla yayilan 1s1k spesifik analit ile 6l¢iilen elementin
birlegsmesi esasina dayanmaktadir. Optik kimyasal sensorler geleneksel elektrik bazl:
sensOrlere gore sayisiz avantaja sahiptir. Secicilik, elektromanyetik girisime, yanici ve
patlayicit bilesiklere calisirken giivenlik gibi ozellikleri sayilabilmektedir. Optik
sensorler ayn1 zamanda hassas, ucuz, yikici olmayan bir¢ok 6zellige sahiptirler. Daha da
fazlas1 optik sensorler kolaylikla kiigiiltiilebilir ve tek bir kontrol enstiirmentaliyle

defalarca analiz yapilabilmektedir [3].
1.1.4. Optik Algilama Prensipleri

Sensor uygulamalari i¢in spektroskopik dalga boyu araligi ¢ok kullanighdir.
Asagidaki yollar (Sekil. 1.2.) en iyi analit 6rnegini segmek i¢in kullanilmaktadir:
1)absorpsiyon

2)emisyon (fluoresans veya fosforesans)

3)yansima veya kirilma



A-dalga boyu
segici

Sekil 1.2. Optik sensoriin ¢aligma prensibi

Ayrica, optik algilamada kullanilan yontemler 1s1k absorpsiyonu ve 1sik emisyonu
temeline dayanmaktadir. Molekiiler emisyon (fluoresans, fosforesans, genel adiyla
liminesans) metotlar1 absorpsiyon temelli metotlarla karsilastirildiginda daha 6nemlidir
c¢linkii ¢ok daha hassas ve spesifiktir. Liiminesans metotlarmin hassasligi
spektrofotometrik metotlarin hassasligindan 1000 kat fazladir. Buna ek olarak, istenilen
analitlerde ¢ok diisiik miktarlarda ¢alisilabilmektedir.

Emisyon yogunlugunun O&lgiilmesi basit ve ucuz oldugu i¢in en popiiler olarak
kullanilan enstriimental yontemdir. Bununla birlikte 151k emisyon yogunlugunun
Olglilmesi emisyon omriiniin dlglilmesine kiyasla bazi dezavantajlara sahiptir. Mesela
ornek EM denilen bir hiicreye verilmektedir. Liiminesans hassasiyetine dayali
programlarin siddeti ve dogrulugu 151k kaynagiin yogunlugu, dalgalanmalar, dedektor
hassasiyeti, i¢ filtre efektleri, gosterge, konsantrasyon, ornek bulanikligi, algilama
tabakasinin kalinligindan biiyilk 6lglide etkilenmektedir. Bununla birlikte, bu
problemlerin bir kismini minimize edilerek ya da liiminesans Omiirleri ve yogunluklari

Olciilerek asilabilmesi miimkiin olmaktadir.



1.2. Siklodekstrin

Bir siklodekstrin (SD), R-D- glukozun siklik bir oligomeridir. a-SD, B-SD, y-SD olmak
tizere ti¢ siklodekstrin tiirevi vardir. a-SD alt1 glukoz iinitesine, B-SD yedi glukoz
initesine, y-SD sekiz glukoz iinitesine sahiptir. Alt1 glukoz {initesinden daha az iinitesi

olan SD’lerin sterik olarak iiretilemedigi belirtilmistir. Sekilde a-SD, B-SD, y-SD

molekiilleri gosterilmistir.
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Sekil 1.3.Siklodekstrin yapilar

Siklodekstrinler molekiil yapilar1 konik silindir seklindedir. Sandalye formunda
olmalarindan dolay1 konik sekil almaktadirlar. icerisinde bulunan hidroksil gruplar1 en
dista yer almaktadir. Hidroksil gruplarimin bu sekilde bulunusu SD molekiillerinin suda
coziinmesini saglamaktadir. Molekiiliin igersindeki boslukta bulunan glikozidik baglar
apolar ozellik gostermesinin sebebidir. Boslugun bu ozelligi SD molekiillerinin

inkliizyon kompleksleri olusturmasini saglamaktadir.

Tablo 1.1.Siklodekstrin tiirevlerinin 6zellikleri [4]

Ozellik a-SD B-SD v-SD
Glukoz tinitesi 6 7 8
Molekiil agirlig 972 1135 1297
25'C’de sudaki 14,50 1,85 23,20
¢Oziinlrligi
Dis Capt (A) 14,6 15,4 17,5
Bosluk Capi (A) 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
174 262 497

Bosluk Hacmi (A®)




Tabloda da goriildigi gibi B-SD’in sudaki ¢oziiniirliigii daha azdir. Bu 6zellik sayesinde
kolayca ¢oktiiriiliip ortamdan uzaklastirabilmektedir. Kolay elde edilmesi sebebiyle en

¢ok kullanilan SD tiirevidir.
1.2.1. Siklodekstrinlerin Komplekslesme Reaksiyonlari

SD’lerin  komplekslesme reaksiyonlarmma inklizyon kompleklesmesi denir. Bu
kompleklesme tiiriinde arada bir kovalent bag olusmadan konak molekiilii, bosluklu
yani boslugu olan molekiiliin iginde tutulmasi seklinde ifade edilebilmektedir.
Siklodekstrinlerin yapis1 bu komplekslesme tiiriine ¢ok uygundur. SD molekiillerinin
sulu ortamda bosluklarda su molekiilleriyle arasinda bir etkilesim olmaktadir. Eger sulu
sisteme apolar yapida bir bilesik eklenirse bosluktaki su molekiilleri boslugu terk

etmektedir ve bilesikle bosluk arasinda etkilesim olmaktadir [5].
1.3.Kadmiyum
1.3.1.Kadmiyum Hakkinda Genel Bilgi

Kadmiyum atom numarasi 48 kiitle numarast 112.4 olan,5.periyot II B grubunda
bulunan bir agir metaldir. Kadmiyum elementi yerkabugunda yaklagik 0,2 g/ton gibi
¢cok az bir oranda bulunmaktadir. En ¢ok bulunan 2 tane izotopu vardir
(110,114).Kadmiyum en ¢ok kaplamacilikta kullanilmaktadir, kolay kaplanir ve
oksidasyona kars1 direncli bir metaldir [6].

Sekil 1.4.Kadmiyum Metali



1.3.2. Kadmiyum Metalinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kadmiyum yumusak halde bulunan, mavimsi bir metaldir. Kadmiyumun erime noktasi
1538°C, kaynama noktast 2861°C, yogunlugu 7,86 g/cm3’tiir. Bilesiklerinde 2+
yiikseltgenme basamagina sahiptir [7].Hacim merkezli kiibik kristal bir yapiya sahip bir
metal olan kadmiyum biikiildiigiinde kalayinkine benzer bir ses ¢ikarmaktadir.En ¢ok
bilinen kadmiyum bilesigi CdS(grinokin)’tir Kadmiyum nemli havada yavas
oksitlenmektedir. Asitlerle hizli reaksiyon vererek kadmiyum tuzlari olusturmaktadir.
Elde edilen tuzlar H,S ten gegirilirse CdS olarak ¢okmektedir. Eger bu tuzlara baz ilave
edilirse Cd(OH); olusmasi saglanmaktadir. Havada yiiksek sicaklikta 1sitildiginda CdO
olugmaktadir. 7A grubu elementleri sicakta kadmiyum ile bilesik olusturabilir, ayni
kosullarda hidrojen ve azotla bilesik olusturmadig1 goriilmiistiir. Bazi kadmiyum bilesik

tiirevleri fluoresans ve fosforesans gostermektedir.
1.3.3. Kadmiyumun Tarihgesi ve Kullanim Alanlari

Friedrich Strohmeyer tarafindan kalamin 6rnegi igerisinde 1817 yilinda kesfedilmistir.
Strohmeyer elindeki numuneleri 1sittiginda bazilarinin sart bir renkte parladigini
bazilarinin parlamadigini fark etmistir. Incelemeye devam edildiginde renk degisimi
gozlenen kalamin numunelerinin yeni bir element ihtiva ettigi goriilmiistiir. Kadmiyum
eldesinde ¢inko cevherleri kullanilmaya bagslanildi ve giinlimiizde de iiretilen
kadmiyumun biiyiik miktar1 ¢inko madenlerinin rafine edilmesinden yan iiriin olarak
olusmaktadir. Diger bir elde seklinde ise, ¢inko cevherlerinden ¢inko metalinin
distilasyonu esnasinda yan iirlin seklinde ¢ikmaktadir [7].

Celik kaplamaciliginda kadmiyum tercih edilmektedir. Bunun en Onemli sebebi
oksidasyona olan direncidir, kaplandigi materyalin korozyonunu Onlemektedir.
Kaplama elektroliz ve buhar kaplama metodu olmak iizere iki sekilde
gerceklestirilmektedir. Kadmiyum, ozellikle deniz ve alkali ortam korozyonuna
gosterdigi yiiksek direnci sebebiyle kolay korozyona ugrayan demir, c¢elik gibi
maddelerin kaplamasinda kullanilmaktadir. Elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay
sanayinde kadmiyum kaplamalar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilye yataklar1 gibi
stirtiinmenin fazla oldugu yerlerde siirtiinmeyi azaltmasi sebebiyle kadmiyum tercih

edilmektedir. Kadmiyumun en ¢ok kullanildig1 alan Hg-Cd, Ni-Cd ve Ag-Cd pilleridir.



Ozellikle Ni-Cd pilleri giinliik hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, yiiksek
verimlilige sahip olanlar1 ise ugaklar, gemiler gibi genis bir kullanim platformu
bulmustur. Kadmiyum nétronlar1 kolayca absorbe etmektedir ve bunun igin reaktor
cubuklarinda tercih edilmektedir. Bunlarin yani sira iretilen kadmiyumun %25 i boya
tiretiminde kullanilmaktadir, bu boyalar daha 0Ozeldir ¢linkii kadmiyum siilfiir
bilesiklerinden elde edilen pigmentler aginmaya dayanikli olduklari i¢in endiistrideki
yerleri 6nemlidir. Pigment olarak sar1 ve kirmizi boyalarda, rose metal denilen alasimda

bilesen olarak kullanilmaktadir[8].

Kadmiyum, lehim olusturmak i¢in glimiis ile alasimi1 olusturulup, erime noktasi nispeten
diisiik olan bir metal, elektrikli bilesenler, borular ve diger metalik 6geleri birlestirmek
i¢in kullanilmaktadir.

Kadmiyum bilesiklerinden biri olan sulu kadmiyum siilfat (3CdSO, - H,0), tibbi ve
Laboratuvar ekipmanlarini kalibre etmek igin kullanilan hassas bir voltaj ilireten bir
batarya tiirii olan Wheatstone hiicresi olarak adlandirilan bir cihazda kullanilmaktadir.
Ayni zamanda Kadmiyum siilfat bilesiginden tip alaninda mikrop Onleyici (antiseptik)
olarak yararlanilmaktadir. Diger kadmiyum bilesikleri, siyah beyaz televizyonlarin
fosforlarinda ve renkli televizyonlardaki mavi ve yesil fosforlarda kullanilmaktadir.
Fotografcilikta kullanilan glimiis nitrat plakalarinda glimiis iyodiiriin olugmasi i¢in
kadmiyum bromiir ile kadmiyum iyodiir gereklidir. Kadmiyum, plastik ve sentetik elyaf
sanayinde stabilizatér olarak ta kullanilir. Fluoresan lamba ve televizyon tiipii

tiretiminde de kadmiyumdan faydalaniimaktadir.

Plastik ve elyaf Diger
- 3%
sanayisi
12%

Pil Uretimi
35%

Boya sanayii
25%

aplama Sektorii
25%

Sekil 1.5. Kadmiyum Kullanim Alanlari [9]



1.3.4. Kadmiyumun Cevre Saghg Uzerine Etkisi

1.3.4.1. Toprakta Kadmiyum

Kadmiyumun topraga gecisine endiistriyel aktiviteler, fosforlu giibre kullanimi gibi
faaliyetler sebep olmaktadir. Bu gegiste fosforlu giibrelerin payr %54-58 arasinda,
atmosferik depolamanin pay1 %39-41, %2-5’lik pay da atiklardandir. Yerkabugunda
ortalama 0,1 mg/kg kadmiyum bulunmaktadir [10]. Toprakta bulunan kadmiyum miktari
ise 0,53 mg/kg’dir, topraktaki kadmiyum miktar1 3 mg/kg ve lizerine ¢ikarsa zehirli
etkilere yol agmaktadir. Son 25-35 yildir topraktaki kadmiyum miktar1 gelisen endiistri
ile artig gostermistir. Yapilan ¢alismalarda Danimarka da kadmiyum konsantrasyonunun
her y1l %0,6 arttig1 bulunmustur [11].

Ulkemizde Giineydogu Bolgesi’nde énemli fosfat kaynaklar1 olmasina karsilik, yeterli
olmadig1r i¢in fosfat kayasi seklinde Orta Dogu ve Afrika iilkelerinden ithalat
yapilmaktadir. Onemli fosfat kaynaklarindaki kadmiyum igerikleri tabloda verilmistir.
Fosfat kayalar1 giibre iiretiminde kullanilmaktadir. Uretilen giibredeki kadmiyum
iiriinlere gegmektedir. Ulkemizde fosforlu giibre {iretimi yapan alti fabrikada fosforik
asit ve fosfat kayasi kullanilmaktadir. Agir metal igerikleri kontrol edildiginde fosfat
kayasiin 358 mg/kg ile en yiiksek kadmiyum igerigine sahip oldugu, fosforik asidin ise
95 mg/L Cd igerdigi tespit edilmistir.

Tablo 1.2.Ham fosfat kayalarinda Cd Igerikleri [12]

Fosfat Kayasi Cd(I1) konsantrasyonu (ppm)
Kola 0,2
Giliney Afrika 4,0
Tiirkiye (Mazidag) 31,9
Urdiin 6,0
Avustralya 7,0
Israil 12,0
Tunus 38,0
Amerika (Florida) 16,0
Fas (Bou-Craa) 38,0
Chrismas Adalari 16,0
Amerika (Kuzey Carolina) 47,0
Togo 51,0
Senegal (Taiga) 90,0
Neuru 100,0
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1.3.4.2. Suda Kadmiyum

Atik sularda metal konsantrasyonu yiiksek orandadir. Bu atik sular aritma isleminden
gecmeden deniz, nehir, gol, barajlara birakildigindan agir metaller c¢evreyi tehdit
etmektedir. Suda diisiik konsantrasyonda bile bulunsa sudaki canlilarin biinyesinde
birikebilmektedir. Denizlere, gollere birakabilecek aritma sularinda kadmiyum {ist siniri
0.05 mg/L’dir. Baz1 bolgelerde su problemi yasandigi igin tarimda sulamada atik sular
kullanilabilmektedir. Bu alanlarda yetistirilen tarim iiriinlerine suda bulunan kadmiyum
gibi agir metaller gegmektedir. Baz iilkelerin sulama i¢in kullandiklar1 sularda bulunan

kadmiyum konsantrasyonlari tabloda verilmistir.

Tablo 1.3. Bazi iilkelerde sulama sularinda kadmiyum sinir degerleri [13].

Kadmiyum (mg/L)

Ulke

Almanya 0,02
ABD 0,005
Ingiltere 0,02
Hollanda 0,01
FAO 0,01
Japonya 0,005

1.3.4.3. Bitkilerde Kadmiyum

Kadmiyum hicbir canli icin faydali bir element degildir. Canlilar icin diger agir
metallere gore daha fazla toksiktir. Bitki biinyesinde bulunan kadmiyumun toprak ve
atmosfer olmak tizere iki kaynagi vardir.%90 oraninda kadmiyum topraktan, %10
kadmiyum atmosferden bitkiye gegmektedir. Bitkinin yetistigi bolge eger endiistrinin
yaygin yapildig1 bir bolge ise kadmiyum biiyiik oranda havadan ge¢gmektedir. Ayni
yerde yetisen bitkilerde de kadmiyum aynmi miktarda birikmeyebilir, kereviz, lahana,
1spanak ve marul gibi bitkilerde fazla birikirken, fasulye, bezelye gibi bitkilerde daha az
birikmektedir[14].

Kadmiyum bitkilerde CO, emilimini azalttig1 i¢in fotosentezi olumsuz etkilemektedir.
Bitkilerin su ve iyon almasini azaltmaktadir. Ciinkii bitkinin kokiiniin biiylimesini

engellemektedir. Bitkinin kadmiyum konsantrasyonun artmast Mn(ll) ve Fe(lll)
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iyonlarmin bitkide azalmasina neden olmaktadir. Bu da bitkinin besin tasima

mekanizmasini negatif yonde etkilemektedir.
1.3.4.4. Gidalarda Kadmiyum

Gidalardaki kadmiyum seviyeleri, gida tiiriine, tarimsal ve ekili uygulamalara ve
atmosferik ¢okelme miktarina ve diger insandan kaynaklanan kontaminasyona bagli
olarak biiylik 6lciide degisebilmektedir. Genel olarak, marul ve i1spanak gibi yaprakli
sebzeler ve patatesler ve tahillar gibi gidalar nispeten yiiksek kadmiyum igermektedir.
Yerfistigi, soya fasulyesi ve aycicegi tohumlar1 dogal olarak yiliksek kadmiyum
diizeylerine sahiptir.

ABD Gida ve ilag Dairesi (FDA) Toplam Diyet Arastirmasi kapsaminda, 14 gida
grubundaki ortalama kadmiyum konsantrasyonlari, 56 Amerikan kentinde toplanan
orneklerden analiz edilmistir. Kadmiyum neredeyse tiim oOrneklerde c¢esitli
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Genel olarak yumurta, siit ve peynir, ¢esnilere ve
tatlandiricilar, igecekler ve yaglar ve soslama gruplari, diisiik konsantrasyonda
kadmiyum (<0,004 mg / kg) icermektedir. Kadmiyum seviyesi yiiksek olan gida
maddeleri kuru kavrulmus fistik (0,054 mg / kg), kiyilmis bugday tahillar1 (0,050 mg /
kg), haglanmis 1spanak (0,124 mg / kg), buzdagi marulu (0,051 mg / kg), yaprak marulu
0,064 mg / kg) ve patates cipsi (0,057 mg / kg) dir. Kabuklu deniz hayvanlari, karaciger
ve bobrek etleri, diger balikk veya etlerden (1 ppm'e kadar) daha yiiksek
konsantrasyonlara sahiptir. Deniz kabuklu deniz hayvanlarinin yenilebilir kahverengi
etinde 2-30 mg / kg (ppm) taze agirliga sahip Ozellikle yiiksek konsantrasyonda
kadmiyum bulunmaktadir. Somon etinde 3 pg / g'a kadar kadmiyum konsantrasyonlari

bulundugu belirtilmistir. [15].

12



Tablo 1.4. Besinlerde Kadmiyum [16]

Besinler Ortalama konsantrasyon aralig1 (mg/kg)

Tayin edilemedi- 0,002
Tayin edilmedi-0,0003

Siit ve peynir

Yumurta
Et, balik 0,07
Findik 0,001-0,054
Tahul iiriinleri 0,0001-0,028
Meyve Tayin edilemedi-0,015
Sebzeler 0,001-0,124
Tatlandiricilar 0,001
0,001

Yaglar ve soslar

1.3.5. Kadmiyumun Canhlar Uzerindeki Etkisi

Son zamanlar agir metallerin yarattigi sorunlar gittikge artmaktadir, sorunlara sebep
olan metallerden birisi de kadmiyumdur. Yiiksek toksik etkiye sahip olan kadmiyum,
canlt viicudunda birikebilme ozelligi gostermektedir. Kadmiyumun insan viicuduna
alimi genellikle yiyecekler yoluyla olmaktadir. Kadmiyum oran1 yiiksek olan gidalarin
tilketilmesi, viicuttaki kadmiyum konsantrasyonunu arttirmaktadir. Kadmiyum
bilesiklerinin emilimi bilesiklerinin ¢ozlintirliigline baglhidir [17]. Kadmiyum oncelikle
bobreklerde ve cigerlerde birikmektedir. Uzun bir yarilanma Omriine sahiptir. Diinya
Saglik Orgiitii’ne gore insanlardaki yarilanma émrii 10-35 yil arasindadir. Organlardaki
kadmiyum miktar1 yas ile artmaktadir. Karaciger, mantar, kabuklu deniz mahsulleri,
kakao tozu, deniz yosunu kadmiyum igeren orneklerdir. Tolere edilebilir kadmiyum
alim1 7 pg kg™ dir.Kadmiyum viicutta, solunum yollarinda iltihaplanma, kaslarda agri,
ates, bobrek rahatsizliklarina yol agmaktadir. Kadmiyum ve kadmiyum bilesiklerinin
kanserojen oldugunun kanitlar1 inhalasyon rotasi ve Uluslararas1 Kanser Arastirmalari
Ajansi(IARC) kaynaklarinda mevcuttur [18]. Bobrek kadmiyum toksitesinin ana hedef
organidir. Gida Katki Maddeleri Ortak Uzmanlar Komitesi (JECFA) yaptigr son
calismada biyolojik isaretleyici olan P2 ile idrardaki kadmiyum konsantrasyonu

belirlenmistir [19].
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Yakin tarihte kadmiyum zehirlenmesinin en belirgin 6rneklerinden biri Japonya’da
piring nedeniyle gerceklesmistir. Uretilen bu piringte yiiksek konsantrasyonda

kadmiyum oldugu tespit edilmistir.
1.3.6.Kadmiyum Analizinin Onemi

Tim bu cevre ve canli lizerinde toksik ve zararli etkileri tespit edilmis olan
kadmiyumun kolay bir sekilde tespit edilebilir olmas1 gerekli hale gelmistir. Bunun igin
en diisiik konsantrasyonlarin tayin edebilecegi, kisa cevap siiresine sahip, ekonomik

yontemlerin gelistirilmesi sarttir.
1.3.7.Ulkemizdeki Durum

Tirk Gida Kodeksi’ne gore izin verilen Cd(II) iist limitleri Tablo 1.5.” te verilmistir
[20].

Tablo 1.5. Bazi kaynaklarda izin verilen maksimum Cd(Il) Limiti [20]

Bulundugu Yer Maksimum limit (1 kg yas numunedeki
mg Cd(IT) miktar)

Sigir, koyun, kanatli eti (sakatat hari¢)* 0,050
Sig1r, koyun, kanatli hayvan karacigeri* 0,5

Sigir, koyun, kanatli hayvan bobregi* 1,0
Balik eti ** 0,050
Torik ~ **

Karagoz

Kefal

Istavrit 0,10
Uskumru tiirleri

Sardalya

Orkinos

Dil baligi

Bullet tuna balig1 eti ** 0,20
Kili¢ balig ** 0,30
Hamsiler

Kabuklular il 0,50
Cift kabuklu yumusakgalar *** 1,00
Tahillar 0,10
Kepek, bugday ve piring 0,20
Soya fasulyesi 0,20
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Tablo 1.5. Devam

Bulundugu Yer Maksimum limit (1 kg yas numunedeki

mg Cd(IT) miktar)

Sebzeler ve meyveler (taze otlar, yaprakli
sebzeler, yaprakli lahanalar, sapli, kokli 0,05
ve yumrulu sebzeler, mantarlar ) ****

Kereviz ve sapl sebzeler hari¢ yumrulu ve 0,10
koklii sebzeler ****

Oystermantari, Shiitake mantari 0,20
Diger mantar tiirleri 1,0
Gida takviyeleri 1,0

*

**

**

**k*

**k*

Kurutulup tuzlanmig ya da salamura edilmis baliklar; tiitsiilenmis baliklar -
onceden veya tiitsiileme sirasinda pisirilmis olsun olmasin-; insanlarin yemesine
uygun balik unlari, ezmeleri ve pelletleri

Kabuklu hayvanlar (canl, taze, dondurulmus, kurutulmus, tuzlanmig veya
salamura edilmis); buharda veya suda pisirilmis sogutulmus, dondurulmus,
kurutulmus, tuzlanmis veya salamura edilmis kabuklu hayvanlarin insanlarin
yemesine elverigli unlari, ezmeleri ve pelletleri

Canli, taze ya da sogutulmus, dondurulmus, kurutulmus, tuzlanmis yumusakcalar;
kabuklu hayvanlar ve yumusakc¢alarin disinda kalan suda yasayan omurgasiz
hayvanlar; suda yasayan omurgasiz hayvanlarin yenilen ezmeleri.

Hazirlanmis ya da konservelenmis kabuklu hayvanlar, yumusakcalar ve diger su
omurgasizlari

Taze ya da sogutulmus baliklar, canli baliklar1 ifade etmektedir.

Taze sogutulmus veya dondurulmus balik filetolar1 ve diger balik etleri

Kabuklu hayvanlar (taze, sogutulmus, canli, dondurulmus, tuzlanmis ); kabuklu
hayvanlar (suda pisirilmis sogutulmus ya da buharda pisirilmis, salamura edilmis
dondurulmus, tuzlanmis, kurutulmus); kabuklu hayvanlarin insanlarin yemesine
elverisli ezmeleri, unlari

Yumusakgalar ve suda yasayan omurgasiz hayvanlar (taze, sogutulmus, canli,
dondurulmus, tuzlanmis ); suda yasayan omurgasiz hayvanlarin yenebilen

ezmeleri.

**** Hazirlanmis ya da konservelenmis yumusakgalar ya da kabuklu hayvanlar

**** (Gi1da katkr maddelerini gostermektedir.
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1.4.Kadmiyum Analizinde Kullanilan Yéntemler

Kadmiyumun nicel tayini gida firiinleri, su analizlerinde ¢ok oOnemlidir. UV ve
kolorimetri, adsorpsiyon gibi geleneksel analiz yontemlerinin se¢imliligi yoktur ve
hassasiyet diisiiktiir. Son yillarda yapilan galismalar incelendiginde diinyada optik

sensOr teknolojisine yonelimin arttigint gostermektedir.
1.4.1. Kadmiyum Analiz Yontemimizin Diger Yontemlerle Kiyaslanmasi

Kadmiyum analizi i¢in  farkli  yontemlerle birgok ¢alisma  yapilmistir.
Insan sagligi ve c¢evre iizerinde biiyiik etkileri olan kadmiyumun belirlenmesi
giiniimiizde ¢ok Onemli hale gelmistir. Bu nedenle, diferansiyel pulsanodik siyirma
voltametrisi (DPASV) (8,9), alev atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (FAAS) (10),
indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi(ICP-OES) (11),
potansiyometre (12,13), spektrofluorimetri(14,15), spektrofotometri (16,17) ve indiiktif
olarak eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) (18) igeren
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler genis dogrusal aralik degerleri ve iyi tespit
limitleri saglayabilir, ancak bunlar laboratuvarda kullanmak i¢in ¢ok pahali cihazlara ve
uygulama i¢in kalifiye bir personele ihtiya¢ duymaktadir. Calismamizda gelistirdigimiz
yontem ile kadmiyum analizi, hizli, hassas, ekonomik bir sekilde yapilabilmektedir. Bu
yontem kadmiyum analiz c¢alismalarina faydali olacak ve alandaki eksik yonleri
giderecektir. Yontemde kullanilan UV sertlestirme teknigi ile elde edilen polimer hem
ekonomik hem de kisa siirede elde edildigi i¢in bu alana yonelik ¢alismalara alternatif

bir yontem olmaya adaydir.
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Tablo 1.6. Kadmiyum Analiz Yo6ntemimizin Diger Yontemlerle Kiyaslanmasi

~ -1

Reaktif Yéntem oH Calisma Arahg (mol L) LOD B Kaynak

(molL™)
CB-18-crown-6-GEC DPASV 4,5 1,7x10°-7,03x10°® 2,14x10° [21]
Nafyon kapli bizmut film elektrot DPASV 45 3,56x10°%- 3,20x10”7 1,51x10° [22]
Dowex Marathon C regine FAAS 35 8,90x10°° — 8,90x10” 1,16x10°° [23]
2,2 -bipiridil ve eritrosin ICP-OES 3,5 1,78x107'- 3,56x10°® 3,56x10® [24]
1,13-bis(8kinoil)-1,4,7,10,13- Potansiyometrik iyon i 5 1 6
pentaoksatridekan selektif membran 1-6 107 1x10 8,4x10 [25]
Tetrakis (4-nitrofenil) porpirin Spektrofluorometri Etanol 1,0x107°-1,0x10° 2,46x107 [26]
Glioksal-bis-(2-hidroksanil) Spektrofluorometri 12-13 5,78x10°mol L™ 5,78x10° [27]
2-nitrofeniloktil eter Potansiyometrik sensér ~ 4-7 1,0x10'mol L™ 1,0x107 [28]
Alizarin Red S Spektrofotometrik 0,05M siilfat asidi ~ 8,90x107'- 3,60x10™ 2,67x10”7 [29]
p,p’-Dinitro-SYM-Difenilkarbazid ~ Spektrofotometri 11,8-12,0 4,45x10°- 5,34x10° 1,16x10° [30]
1,5-bis(di-2-
piridil)metilentiokarbohidrazin ICP-AES 9,0 4,45x108- 8,90x10 9,79x10° [31]
(DPTH-jel)
Akrillenmis B-SD (Bu ¢alisma) Spektrofluorimetri 5,0 4,45x10° — 4,45x 107 6,23x10%°
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Bu tekniklerle ilgili pahali enstriimantasyon, uzman operatdr ve uzun analiz siiresi gibi
sorunlar vardir. Bunlarin yani sira spektrofluorometrik ve spektrofotometrik yontemler
de kullanilmaktadir. Fluoresans ve kolorimetrik temelli kimyasal sensorler ¢ozeltilerde
kadmiyum iyonu miktarini tayin etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Benzersiz
Ozelliklerin dolay1 fluoresans yontemler tercih edilmistir. Bu sensorler, hassasiyeti,
yiiksek seciciligi, hizli yanit siiresi ve hasar gérmeden uzun siire kullanabilir olmalari
gibi etkileri ile cazip Ozelliklere sahiptir. Bunun yani sira siklodekstrinler metal
iyonlariyla kolaylikla kompleks olusturan makrosiklik bilesiklerdir. Cd(II) gibi agir
metal iyonlariyla bu komplekSlesme reaksiyonlar hizli gergeklesebilmektedir Bu
calismada gergeklestirilen metotla Cd(II) iyonlari igin segici, diisiik tespit sinirina sahip,

maliyeti diislik bir sensor hazirlanmastir.
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Cihazlar

Spektrofluorimetre:

Ultra saf su cihazi

Terazi:

pH-metre:

Magnetik

Karistirici:

UV lamba:

Bu tezde yapilan spektrofluorimetrik analizler Varian
Eclipse marka  Xenon ark  lamba iceren

Spektrofluorimetre ile yapilmistir.

:Yapilan deneylerde kullanilan saf su Millipore Direct-Q®-
3 Ultra Saf Su Cihazi’ndan temin edilmistir.

Yapilan caligmalardaki alinan tartimlar i¢in Presica (en
fazla 410 gram, hassasiyet 0,0001 gram ) marka terazi

kullanilmastir.

Hazirlanan ¢ozeltilerin ve orneklerin pH 6l¢iimlert WTW
marka pH 7110 set 2 model masa iisti pH metre

kullanilarak yapilmistir.

Deneylerde kullanilacak ¢ozeltilerin  hazirlanmasinda
karistirma iglemi IKA marka RH Basic 2 model magnetik

karistirict kullanilmistir.

Calismalarda kullanilacak polimer karisimin
sertlestirilerek jel haline getirilmesinin saglanmasi igin

OSRAM (300 W, Amax=365 nm) UV lamba kullanilmistir.
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Vakum etivi:

ATR-FTIR

Spektrofotometre:

SEM:

Grafit Firlh
Atomik
Absorpsiyon
Spektrofotometresi
(GF-AAS)

Sentezlenmis olan polimerikmembranin kurutma igleminin

gercgeklestirilmesi i¢in vakum etiivii kullanilmistir.
Hazirlanmig  olan  jellerin ~ fonksiyonel  gruplarinin
karakterizasyonu igin Perkin-Elmer marka ATR-FTIR

Spektrofotometre kullanilmistir.

Hazirlanmis  olan  jellerin  morfolojik  6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in Philips XL30 ESEM- FEG/EDAX cihazi

kullanilmistir.

Gergek orneklerdeki Cd(11) konsantrasyonun hazirlanan
sensOr kullanilarak bulunan miktarinin dogrulanmast igin
Perkin ElImer AAnalyst 700 marka Grafit Firinli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometre kullanilmistir.

2.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarimizda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.1° de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan Kimya

sal Maddeler

Kimyasal Madde Formiil
HO
B-SD .
OH
O
OH 7
O
2-Hidroksietil Metakrilat (HEMA ) Hzci)l\o/\\/OH
0
Hekzendioldiakrilat (HDDA) MO St
0
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Tablo. 2.1. Devam

Kimyasal Madde Formiil
O
Dimetilformamid (DMF) H)I\N'CHS
|
CHj;
Trietilamin (TEA) r
HsC N
O
Akriloil Kloriir (AC) HoC o
(@
Aseton !
HsC”™ “CHj
Hidroklorik asit HCI
Potasyum kloriir KCI
Asetikasit CH3;COOH
Sodyum asetat CH3;COONa
Sodyum dihidrojen fosfat NaH,PO,
Disodyum hidrojen fosfat Na;HPO4
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2.2. Yontem
2.2.1. Kullanilan Cozeltiler

Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi:

Deney i¢in pH 1,0-8,0 arasinda tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir. pH1,0- 2,0 i¢in HCI-
KCI sistemi, pH 3,0-6,0 i¢cin CH3COOH-NaCH3;COO. 3H,0 sistemi, pH 7,0-8,0 i¢in
NaH,PO,4.H,0-Na;HPO,.7H,0 tampon sistemi kullanilmistir.

Cd(l1) Standart Cézeltisi (8,89x10°mol L™ !)
Merck’ten temin edilen 1000 ppm (8,89 x10°) konsantrasyonundaki Cd(ll)

cozeltisinden 100 mikrolitre alinip balonjojede 10 mL’ye tamamlanmistir.
2.2.2.Reaktif Monomerin Sentezlenmesi

Bu calisma i¢in gelistirilen metotta kullanilacak olan sensoriin hazirlanmasi i¢in ilk
basamakta B-SD molekiiliiniin akrillenmesi gerekmektedir. Akrillenme i¢in Constantin
ve arkadaglarinin makalesinden faydalanilmistir [32]. 11,38 gram (-SD tartilarak iistiine
30 mL dimetilformamid (DMF) ilave edilmistir. C6ziinme isleminin ger¢eklesmesi igin
magnetik karistiricida 50 °C’ de yaklasik olarak 1 saat bekletilmistir. 50 mL DMF i¢inde
10,8 gram Akroil kloriir (AC) eklenip bir karigim hazirlanmistir. Bu karisim 12 gram
trietilamin (TEA) ¢06zeltisi iizerine yavas yavas 2 saat siireyle ilave edilmistir. Karisim
siizge¢ kagidindan gecirilerek tuzun ayrilma islemi gerceklestirilmistir. Geride kalan
stiziintiiye damlalikla aseton eklenmistir. Siizlintiinlin aseton yardimiyla c¢okmesi
saglanmistir. Olusan ¢okelegin kurumasi igin liyofilizatdr kullanilmigtir. Akrillenmenin
dogrulugunun kontrolii i¢in FTIR spektrumu cekilip kontrol edilmistir. ilgili grafik Sekil

3.1°de verilmistir.
2.2.3. Sensoriin Hazirlanmasi

Sensor hazirlanirken %1 B-SD- Akrilat, %49 oraninda HEMA, %50 oraninda HDDA
kullanilmistir. Reaksiyonun baslamasi igin eklenen fotobaslatici 2-Hidroksi-2-
metilpropiyofenon dur.

Bir beher alinarak dig1 aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Biitiin maddeler, yukarida

belirtilen miktarlarda tartildiktan sonra ¢6ziinme gergeklesene kadar bir cam bagetle
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karistirildi. Homojenlik saglandiktan sonra bir pastor pipeti kullanilarak teflon kalibin
icerisine bolmelerden tasmayacak halde maksimum hacimde olacak sekilde
dokiilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti kaliba transfer edildikten sonra iistiine kalibin kendi
boyutu kadar bir polyester film yerlestirilmis ve onun iizerine de ayni boyutta ince bir
cam koyularak yaklasik olarak 5 dakika UV lamba altinda polimerlesmesi saglanmaistir.
Siire tamamlandiginda hazirlanan polimerler kaliptan g¢ikarilmistir. Polimerlesmeden
kalan monomer varsa bunun polimerden ayrilmasini saglamak amaciyla 1 giin boyunca
destile suda bekletilmistir. 1 glin sonra membranlar sudan cikarilarak kurumasi i¢in
vakum etiiviinde 30°C’de 3 giin bekletilmistir. Polimer membranlarin homojen oldugu,

igerisinde kabarcik ve safsizlik icermedigi tespit edilmistir.
2.2.4.Gercek Orneklerin Hazirlanmasi

Gelistirilen yontemi dogrulamak i¢in, Cd (II) iyonlar1 i¢in ii¢ farkli gercek drnek analizi
yapilmistir. Bunlar biskiivi, ruj, musluk suyu 6rnekleridir. Biskiivi ve ruj 6rnekleri halk
pazarindan alinmis ve musluk suyu sebeke suyundan temin edilmistir. Biskiivi
numunelerinin ¢déziinmesi i¢in mikrodalga ¢éziiniirlestirme yontemi kullanilmistir. Bu
numuneler, BS EN 13804: 2013 metoduna gore analiz i¢in hazirlanmistir.
Cozeltilerdeki Cd(Il) iyonlarmin konsantrasyonlar1 gelistirilmis sensér ve GF-AAS
yontemi ile dl¢iilmiistiir [33].

2.2.5. Sensoriin Karakterizasyonu

2.2.5.1. IR Olgiimleri

Hazirlanan polimerik membranin FTIR spektrumu, ATR-FTIR spektrofotometresi
kullanilarak 4000 cm™' — 400 cm 'araliginda tarama yapilarak elde edilmistir. ilgili
FTIR spektrumu Sekil 3.2°de verilmistir.

2.2.5.2. Spektral Karakterizasyon Caliymalari

Sensorle yapilan tiim fluoresans Ol¢timleri Varian Cary Eclipse spektrofluorimetre
kullanilarak yapilmistir. Cihazda 151k kaynagi olarak Xenon lamba kullanilmistir.
Kullanilan sensériin kadmiyuma verecegi cevabin ol¢iilmesi bir uyarma dalga boyuna
karsilik gelen emisyon dalga boyunda fluoresans siddetinde meydana gelen degisimin

belirlenmesi ic¢in farklislit araliklart ve farkli fotogogaltici tiip (PMT) voltajlarinda
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gerceklestirilmistir. Kadmiyum analizi i¢in kullanilan membranin 8.89x10°mol L™
kadmiyum c¢ozeltisi varliginda uyarma ve emisyon dalga boylar1 belirlendi. Yapilan
calisma sonucunda Cd(II) iyonu varliginda fluoresans siddetindeki degisim kontrol

edilmistir. Grafik Sekil 3.3 te gosterilmistir.

2.2.5.3. Yiizey Ozellikleri

Kadmiyum iyonu analizinde kullanilacak olan sensoriin yiizey morfolojisi taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. Platin kaplanan membranlarin
farkli biiyiitme faktorleriyle goriintii alinmis ve elde edilen SEM goriintiileri sekil 3.4°te

verilmisgtir.
2.2.6. Sensoriin Kadmiyum Analizi icin Kullanilabilirliginin Arastirilmasi

2.2.6.1. Sensor Cevabina pH Etkisinin Arastirilmasi

Ilgili galismalar tampon ¢dzeltileri kullanilarak oda sicakliginda pH 1,0 — 8,0araliginda
hazirlanmis olan 8.89x10° mol L konsantrasyonundaki kadmiyum ¢ozeltisi

kullanilarak en uygun pH degerine karar verilmistir, ilgili grafik Sekil 3.5’te verilmistir.
2.2.6.2. Sensoriin Cevap Verme Siiresi

Sensoriin kadmiyuma karst vermis oldugu fluoresans siddetindeki degisim 15 saniye
araliklarla 10 dakika boyunca o6l¢iilmiis olup polimerik fluoresans sensoriin
kullanilabilecegi en uygun bekleme siiresine karar verilmistir. ilgili grafik Sekil 3.6’da

verilmistir.
2.2.6.3. Sensoriin Rejenerasyonu ve Yeniden Kullamilabilirligi

Saf suyla yikanmis sensdriin 8,89x10™° mol L™ konsantrasyondaki kadmiyum cozeltisine
kars1 vermis oldugu fluoresans siddeti 6l¢iilmiis ve sensoriin rejenerasyonu ve yeniden

kullanilabilirligi g6zlemlenmistir.
2.2.6.4. Kalibrasyon Araligi, Tespit ve Tayin sinir1

Bu amagla 4,45x10° mol L™ — 4,45x10® mol L™ araligindaki 5 adet Cd(Il) ¢dzeltisinin
daha once karar verilen sartlarda fluoresans ol¢timleri yapilmistir (n=7,%95 giiven
araligi).Elde edilen sonuglar dogrultusunda sensére ait kalibrasyon grafigi

olusturulmustur. ilgili grafik Sekil 3.7°de verilmistir.
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2.2.6.5. Sensoriin Omrii

10 Ay boyunca karanlikta, desikatér i¢inde saklanan sensériin 8,89x10° mol L™
konsantrasyonundaki kadmiyum ¢ozeltisine karsi fluoresans siddeti farkli zaman

araliklarinda Olgiilerek sensoriin kullanim omrii belirlenmistir.
2.2.6.6. Girisim Yapan Maddelerin Etkileri

Sensoriin en uygun kosullarda elde edilen fluoresans degerine girisim yapabilecek olan
Fe**,Cr¥* Hg?, Ni**, Au**, Ag*, Na*, Mg?*, Ca**,Co®*,Zn**, Pb®*,Cu?* iyonlarinin etkileri

incelenmis olup tolere edilebilir limitler Tablo 3.1° de verilmistir.
2.2.7. Sensoriin Analitik Uygulamalar:

2.2.7.1. Ger¢ek Ornekte Kadmiyum Analizi

Icerdigi Cd(Il) miktarlar1 GF-AAS ile belirlenmis olan biskiivi, ruj ve musluk suyu
numuneleri uygun miktarlarda seyreltildikten sonra belirlenen optimum sartlarda

Onerilen yontemle analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.2’ de verilmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. IR Ol¢iimleri

400-4000 cm™ dalga boyunda tarama yapilarak elde edilen polimerik membranin ATR-
FTIR spektrumu Sekil 3.1'de gosterilmektedir. 3333 cm™ deki pik p-SD’ deki O-H
titresimlerini, 1728 cm™deki pik C=0 bagini, 1204 cm™’deki pik C-O ester grubunu
ve 810 cm™ deki pik cifte baglari temsil etmektedir.

\ 292796
333202

17239 k 75444

1386,69 658,94

16ﬁ,05

100,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380,0
cm-1

Sekil 3.1. Akrillenmis -SD FTIR Spektrumu

400-4000 cm™ dalga boyunda tarama yapilarak elde edilen polimerik membranin ATR-
FTIR spektrumu Sekil 3.2'de gosterilmektedir. Spektrumda goriilen B-SD ve HEMA
yapilarinda tipik O-H titresimleri 3384 cm™de gbozlenmistir. C-O gerilme titresimine
karsilik gelen pikler, sirastyla 1023 cm™, 1072 cm™,1151 cm™, 1245 cm™ ve 2166 cm™
bde goriiliir. Buna ek olarak, asimetrik —CH,— titresim zirvesi 2918 emdir. C= 0
baglarinin titregimi 1719 cm™ 'de gozlemlenir. 2918 cm™ ve 1450 cm™deki tepe

noktalar1 C-H bagini temsil eder.
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Sekil 3.2. Sensoriin FTIR spektrumu

3.1.1. Spektral Karakterizasyon Calismalari

800 600 380,0

Sensériin 8,89 x 10° mol L™ kadmiyum ¢ozeltisi varhginda fluoresans siddeti dalga

boyuna kars1 6l¢iilmiis ve elde edilen spektrum taramasini gosterir grafik sekil 3.3’te

verilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi Ayy:374 NM, Aem: 422nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.3. Uyarma ve emisyon dalga boyu taramasi(8,89x10°mol L*kadmiyum
varliginda). a(uy) ve b(uy) swrastyla Cd(I) yokken ve 8,89x10° mol L*Cd(ll)
varligindaki uyarma spektrumlari; a(em) ve b(em) sirasiyla Cd(Il) yokken ve 8.89x107°

mol L*Cd(ll) varligindaki emisyon spektrumlar

3.1.2. SEM Goriintiileri Sonuclari

Polimerik membranin yilizey morfolojisi 2500x - 5000x kat biiyiitme faktorleriyle
incelenmesi ile tamamen homojen ve kiriksiz, piiriizsiiz oldugunu gosteren SEM

goriintiileri Sekil 3.3’te verilmistir.
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AccY SpotMagn Det WD |— 20 um
500 kY 30 2500x SE 121

AccY SpotMagn Det WD |———| 10 um
500kV 3.0 5000x SE 121

Sekil 3.4. Membranin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri, (a) 2500 kat (b)
5000 kat
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3.2. Sensor Cevabina pH Etkisinin Arastirilmasi

Britton Robinson tampon ¢ozeltileri kullanilarak oda sicakliginda pH degerleri 1,0 - 8,0
araliginda ve 8,89x10° mol L™* Cd (I) konsantrasyonunda ayri ayri hazirlanmis
cozeltilerle yapilan caligmalar sonucunda 3,0-5,0 pH degerinde fluoresans siddetinin
artis gosterdigini, pH degeri 6,0 dan fazla oldugunda ise fluoresans siddetinde Sekil
3.5'te gorildigii gibi azalma meydana geldigi belirlenmis, en yiiksek fluoresans

siddetine pH: 5’ te ulagilmistir. Calismanin kalan kism1 pH:5 de siirdiirilmiistiir.

70 4
60

504

30 4

pH
Sekil 3.5. Fluoresans — pH grafigi
3.3.Sensoriin Cevap Verme Siiresi

8,89 x10° mol L™ konsantrasyonundaki kadmiyum cézeltisine karsi sensériin fluoresans
siddetinin zamana kars1 Olglilmesiyle elde edilen grafik Sekil 3.6’da verilmistir.
Maksimum fluoresans siddetinin elde edildigi aralik olan 15-90 saniye ¢alismada

fluoresans siddeti dl¢iimlerinin yapilacagi siire olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.6.Sensoriin fluoresans siddetinin zaman bagli degisimi.

3.4.Sensoriin Rejenerasyonu ve Yeniden Kullanilabilirligi

Sensoriin yeniden kullanilirken sadece 1 dakika boyunca saf su ile yikanmasi sonucu
baslangictaki fluoresans siddetinin elde edilebilir oldugu bulunmustur. Ayn1 zamanda
bu sekilde tek bir membran sensoriin 200 defa kullanilabildigi tespit edilmistir (%95

giiven araligl, n=7).
3.5.Kalibrasyon Arahgi, Tespit ve Tayin Sinirlar:

Kalibrasyon grafigini olusturabilmek ic¢in farkli miktarlarda kadmiyum igeren
cozeltilerin konsantrasyonlarinin fluoresans siddetiyle degisimini gosteren grafige
aktarilmasiyla en uygun ¢alisma arah@ 4,45x10°-4,45x10® mol L* olarak
belirlenmistir. Sekil 3.7’de gosterilmistir. 4,45x10° mol L™ kadmiyum cozeltisi
konsantrasyonundan daha fazla konsantrasyonlarda grafik dogrusalliktan sapmustir.
Gelistirilen yonteme ait tespit ve tayin simir1 degerlerinin belirlenmesi igin 8,89x10™ mol
L konsantrasyonlarda kadmiyum iceren pH:5 tampon ¢ézeltisi ile tamamlanan 7 farkli
¢Ozeltiyle yapilan deneylerde tespit sinir1 6,23x10 mol L™, tayin siniri 1,77x10° mol

L olarak bulunmustur.
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Sekil 3.7.Kadmiyum iyonu tayini igin olusturulan optik sensér membranin Kalibrasyon
grafigi (A uy/em =374 nm/ 422nm)

3.6.Sensoriin Omrii

Sensoriin kararliliginin belirlenmesi i¢in membran karanlik bir ortamda bekletilmistir.
Belli zamanlarda sensoriin karar verilen optimum sartlarda gergeklestirilen fluoresans
siddeti Ol¢iim sonuclarinda 10 ay sonrasina kadar baslangic degerinden £%5 degisim

gostermedigi belirlenmistir.

Sensoriin yenilenmesi, geri dondiiriilebilirligi ve tekrarlanabilirlik deneyleri yapilmistir.
Sensor, 8,89 x 10° mol L™ Cd (II) ¢ozeltisiyle temastan sonra, baslangi¢ fluoresans
siddeti sadece bir dakikadan kisa bir siire yikanarak elde edilmistir. Bu nedenle,
sensoriin rejenerasyonu igin saf su kullanilmistir. Bu sonuglar, polimerik membranin
yeniden kullanilabilir oldugunu gostermistir. Yaklasik 200 kez tek bir sensor ve %
2,1’lik ¢ok diistik bir standart sapma ile tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir ( % 95
giiven seviyeleri, n = 6). Buna ek olarak, ayni polimerik sensoriin en az 250 giin

boyunca kararli oldugu bulunmustur.
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3.7.Girisim Yapan Maddelerin Etkileri

8,89x10° mol L™ konsantrasyonuna sahip kadmiyum c¢ozeltisine belirli miktarlarda
girisim yapabilecek yabanci iyonlar eklenmesiyle hazirlanan ¢ozeltilerin fluoresans
siddetleri Ol¢iilmiistiir. Fluoresans siddetlerinde yabanci iyon igermeyen ¢dozeltinin
fluoresans siddetinde +%5 degisiklige sebep olan yabanci iyonlarin tolere edilebilir {ist

limitleri Tablo 3.1' da gésterilmistir.

Tablo 3.1. Girigim yapabilecek maddelerin kabul edilebilir iist limitleri (8,89x10°mol
L™ Cd (11) konsantrasyonu varliginda)

Yabanci Madde Kabul Edilebilir Limit(mol L™)
Au(lll) 5,07x10°
Fe(l11) 1,78x10°
Cr(l1) 1,92x10°
Pb(11) 4,82x10°
Ag(l) 9,25x10°
Co(ll) 1,7x10°
Mn(11) 1,8x107
Zn(IN) 1,54x107
Cu(ll 1,56x10
Mg(l1) 4,16x10°
Hg(I1) 2,49x10°
Ni(IT) 8,53x10°
Ca(ll) 1,25x107

3.8.Sensoriin Analitik Uygulamalari

Icerisindeki gergek degeri belirli olan biskiivi drnekleri 1000 kat 2000, kat 2500 kat, ruj
ornegi 1000 kat, musluk suyu oOrnekleri 1000 Kkat seyreltilerek kullanilmistir.
Hazirlanmis olan 6rneklerin karar verilen sartlar olan 374 nm ve 422 nm uyarma ve
emisyon dalga boylarinda, pH:5 degerinde, 15-90 saniye aralifinda fluoresans siddeti

Olclilmiistiir. Bu 6rneklerin Cd(II) iyonu igerigi ayn1 zamanda GF-AAS’da dlgiilmiistiir.
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Elde edilen sonuclar ve % bagil hatalar Tablo 3.2°de verilmistir. Sonuglar kontrol

edildiginde sensoriin bagil hatasi tabloda gosterilmistir.

Geri kazanim degerlerini tespit edebilmek i¢in saf su ve musluk suyu kullanilmistir.
Musluk suyu numuneleri hazirlanirken 1000 kat seyreltilmis musluk suyu 6rneginden
10 mL alinarak iizerine 2,31x10® M (2,6 ppb) ve 4,09x10® M (4,6 ppb) Cd(l1) ilave
edilmistir. 10 mL saf su iizerine 2,67x10® (3ppb) Cd (II) ilave edilmistir. Gelistirilen
metotla igersindeki Cd(II) iyonlar1 konsantrasyonu tespit edilmis ve GF-AAS metotla
kiyaslanmistir. Sonuglar Tablo 3.2°de verilmistir. Cevre Koruma Ajansi (EPA)
verilerine gore musluk suyunda olmasi gereken maksimum Cd(II) konsantrasyonu
1,6x10® mol L™ ( 1,8 ppb) dir [34]. Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) verilerine gére bu
{ist sinir 4,45x10 % M (5 ppb) dir [35].

Tablo 3.2.Gergek Ornek ve Geri Kazanim Sonuglari

Ormek flave Gelistirilen metot ~ GF-AAS (mol L") Bagil hata  Geri Kazanim
edilen (mol L™ (%) (%)
Cd(11) (mol
L)
Musluk suyu _ (1,47+0,08) x10®  (1,44+0,06) x10® 1,81 _
Musluk suyu 2,31x10%  (2,40+£0,05)x10°  (2,34+0,04) x10® 2,23 103,8
Musluk Suyu  4,09x10%  (4,21£0,13) x10®  (4,13£0,07)x10® 1,92 102,9
Saf su _ _ _ _ _
Saf su 2,67x10%  (2,79+0,09)x10®  (2,70+0,10) x10® 3,26 104,3
Biskiivi _ (1,02+0,06) x10°  (1,01+0,04) x10° 0,79 3
Ruj _ (7,39+0,13)x10®  (7,12+0,11)x10® 3,71 _

Tablo 3.2° deki verilere bakildiginda bu membran ile yapilan ¢alismada bagil hata

degerleri ¢ok diisiik olarak hesaplanmig, bu da bu sensdriin kadmiyum igeren gercek

orneklerde tercih edilebilecegini gostermistir.
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4.SONUCLAR

Yaptigimiz ¢alismada kadmiyum iyonunun tayini i¢in fluoresans verebilen yeni bir
optik sensor gelistirilmistir. Literatlirdeki ¢calismalarla karsilastirildiginda gelistirdigimiz
yontemin segiciligi yiiksek, cok daha hizli, maliyeti diislik ve yliksek performansa sahip
ve ayni zamanda kullanilan materyalin kolay hazirlanabildigi bir yontem oldugu
gozlemlenmistir.

Bulunan verileri siralayacak olursak;

& Sensor olarak kullanilacak polimerik membran kimyasallardan, HEMA, HDDA |,
B-SD-Akrilat kullanilarak UV 1s1k altinda sertlestirilerek elde edilmis olup 5
dakika gibi kisa bir siirede hazirlanmstir.

& Polimerik membranin yilizey morfolojisi incelendiginde homojen, piiriizsiiz,
gozeneksiz ve gatlaksiz bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.

& Spektral karakteristikler incelendiginde sensoriin 374 nm uyarma dalga boyunda
ve 422 nm emisyon dalga boyunda fluoresans siddeti verdigi ve kadmiyum iyonu
varliginda fluoresans siddetini arttirict yonde etkide bulundugu gozlemlenmistir.

& Hazirlanan optik sensoériin kadmiyum varliginda maksimum fluoresans siddetine
ulastig1 pH degeri 5 olarak tespit edilmistir. Sensoriin cevap verme siiresi 15-90
saniye araligindadir.

< Sensoriin yeniden kullanilmas1 amaciyla sadece saf su ile yapilan 1 dakikalik bir
yikama isleminin yeterli oldugu goriilmiistiir. Ayrica hazirlanan bir membranin
200 kez kullanilabildigi gozlenmistir.

& SensOriin caligma araligi olarak 4,45X10'9 - 4,45.10'8 mol L* kadmiyum
konsantrasyonu bulunmus olup tespit ve tayin sinirlari sirasiyla 6,23x10™° mol
L™ ve 1,77x10° mol L™ olarak hesaplanmustir. (n=7 ,%95 giiven araliginda).

& Sensor 10 ay boyunca saklanip tekrar 6l¢iim yapildiginda fluoresans siddetinde
anlamli bir farklilik olusmamustir.

< Sensoriin ne kadar segici oldugunu tespit etmek i¢in girisim yapabilecek
iyonlarin tolere edilebilir iist limitleri segiciliginin belirlenmesi amaciyla 1 ppb
Cd(II) varliginda Au(l11) Fe(lll), Cr(I11), Pb (1), Ag(l) , Co(ll), Mn(ll) , Zn(l1),
Cu(ll) ,Mg(ll) iyonlart igin 1000 kat; Hg(ll) , Ni(ll) , Ca(ll) i¢in 500 kat olarak

bulunmustur.
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& Hazirlanan polimerik membran kadmiyum iyonu tayini igin biskiivi, ruj ve
musluk suyu numunelerine basarityla uygulanmistir. Sonuglar ger¢ek degerden
sirastyla  %0,79, %3,71 , %1,81 fark gostermistir.

Sonug olarak gelistirdigimiz yontem segiciligi yiiksek, hizli, giivenilir ve hassas bir
yontemdir. Ayn1 zamanda bu alanda yapilan ¢aligmalara katki saglamakla birlikte

alternatif olarak da bu konuda yapilacak diger ¢calismalara yol gosterici niteliktedir.
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