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OZET

Bu ¢alismada, Mucor pusillus immobilize edilmis aktif aliiminyum oksit {izerinde
Co(Il), Cr(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin kati faz Oziitleme yontemi ile zenginlestirilme
sartlar1 arastirildi. Metal iyonlarinin tayinleri yiiksek ¢oOziiniirlikli alevli atomik
absorpsiyon spektroskopi cihazi ile yapildi. Calisilan metal iyonlarin geri kazanma
verimine Ornek ¢ozeltisinin ortamiin pH’smin, eliilent ¢ozeltilerinin tiirli ve derisimi,
¢ozelti akis hizinin ve ¢ozelti hacminin etkisi incelendi. Belirlenen en uygun deneysel
sartlarda Co(Il), Cr(lll) ve Ni(ll) iyonlarmin geri kazanma verimi %95 giiven
seviyesinde sirasiyla, %99+3, %97+2 ve %9842 olarak bulundu. Ydntemin kesinligi,
caligilan iyonlar i¢in gézlenebilme siniri, bilinen miktarda metal iyonlar1 eklenerek ve
standart referans maddeler kullanilarak yontemin dogrulugu belirlendi. Gelistirilen
yontem ¢esme suyu, Kizilirmak suyu ve domates yapragi orneklerinde, c¢alisilan metal
iyonlarin tayinine uygulandi. Gergek Ornekler icin bagil standart sapma ve bagil hata

degerleri en fazla % 8 olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler: Eser Element, Zenginlestirme, Kati faz oziitleme, Mucor
pusillus, aktif aliiminyum oksit, Yiiksek c¢oziiniirliiklii Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi.
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INVESTIGATION OF THE PRECONCENTRATION CONDITIONS OF Co(ll),
Cr(111) and Ni(11) IONS WITH SOLID PHASE EXTRACTION BY USING
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ABSTRACT

In this study, preconcentration conditions of Co(ll), Cr(l1Il) and Ni(ll) ions for Mucor
pusillus immobilized on activated Al,O3 by solid phase extraction method were
investigated. Mucor pusillus was studied as microorganism. The determination of the
trace metal ions was carried out by flame atomic absorption spectrometry. The effect of
pH, flow rate and volume of sample solution on the recovery of the studied ions was
investigated. The recoveries of Co(ll), Cr(lll) and Ni(ll) ions were found as 99+3%,
97+2%, and 98+2%, respectively for Mucor pusillus immobilized on activated Al,O3,
under the optimum conditions. The accuracy of the method by using addition samples,
precision of the method and limit of detection for the studied ions were determined. The
proposed method was applied to tap water, Kizilirmak river water and tomato leaves for
the determination of the analytes. Relative standard deviation and relative error were

found as about 8%, respectively for real samples.

Keywords: Preconcentration, Solid phase extraction, Trace metals, Mucor pusillus,
Activated Al,O3, HR-CS flame AAS.

Page Number:73

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Sitki BAYTAK



ICINDEKILER

KABUL VE ONAY SAYFASI ..o i
TEZ BILDIRIM SAYFASI ....ouiiiiii e ii
TESEKKUR ...ttt e, iii
OZE T o, iv
ABSTRACT .o v
ICINDEKILER ..ot el Vi
TABLOLAR LISTEST .. .o, Xi
SEKILLER LISTESI ... vttt Xii
RESIMLER LISTESI ..o xiii
SIMGE VE KISALTMALAR LISTESI ......cccoiiiiii e Xiv

BOLUM 1

2. BOLUM

GENEL BILGILER ......coiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 4
2.1. Eser Elementlerin Onemi Zenginlestirme Yontemleri Ve Tayini ........ 4
2.1.2. Agir metallerin etKileri ......... ... 4
2.2. Zenginlestirilen Elementlerin Genel Ozellikleri ............................ 7
2.2. 1. (0] o 1 A (X ) USROS 7
2.2. 2. KIOM (CF) o 8
2.2. 3. NTKEE (NT) e e 9
2.3. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri ..............cooviiiiiiiiiiiiii, 10
2.3.1. Sivi-s1vi ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirme ........................... 11
2.3.2. Elektrolitik zenginlestirme .............oooviiiiiiiiii e 11

Vi



2.3.3. Iyon degistirme yontemi ile zenginlestirme .................................

2.3.4. Uguculastirma yontemi ile zenginlestirme .................ccoovviiiiin.nn.
2.3.5. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile zenginlestirme .....................ccoveee.
2.3.6. Flotasyon yontemi ile zenginlestirme .................cooeiiiiiiiiininn,
2.3.7. Adsorpsiyon (kati-faz 6ziitleme) yontemi ile zenginlestirme .............
2.3.7.1.  Batch teKnigl .....ovviniiiiii e
2.3.7.2.  Kolon teKNIZl ....vuieii e
2.3.8. Yapisal 6zelliklerin adsorpsiyona etkisi ..............coooooiiiiiiiiiin,
2.3.8.1.  Adsorbsiyon meKanizmast .............coeiiiiiiiiiiiiiiii e
2.3.8.2.  Adsorpsiyonla yapilan zenginlestirme ¢alismalart .........................

3. BOLUM

MIKROORGANIZMALARIN ONEMI, OZELLIKLERI VE TUTUNMA
TEKNIKLERT ...

3.1. Mikroorganizmalarn ONEMI ...............ccoiviiiiiiiiiiiiie e,
3.2. Mikroorganizmalarin Genel Ozellikleri ......................................
3.3. Mikroorganizmalarin Besin Ihtiyaglar Igin Gerekli Maddeler ...........
3.4. Mikroorganizmalarin Metallere Tutunmasi ..................coeeuvnnnnnn..
3.5. Mikroorganizmalarin Bir Destek Uzerinde Tutunmasi Teknikleri .......
3.5.1. IMMODbIlIZASYON ........iieiiii i,
3.5.1.1.  Desteksiz immobilizasyon ...,
3.5.1.2.  Destekli immobilizasyon ...............cooiiiiiiiiii
3.5.2. HAPSEUME ..o
4 BOLUM

ATOMIK SPEKTROSKOPI ......coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e,
4.1. Atomik Apsorpsiyon Spektroskopisi ...........cooviiiiiiiiiiiii

vii

11

12

13

13

14

15

15

15

16

18

23

23

24

24

25

25

27

27

28

28

29

31



4.1.1. Sistemin temel bilesenleri ...............oooiiiii i

4.1.2. Istn kaynaklart .........cooiiiiiiii e
4121 Oyuk Katot Lambast (OKL) .........ccooiiiiiiiiiii e
4.1.2.2.  Elektrotsuz Bosalim Lambas1 (EBL) ...
4.1.2.3. Siirekli radyasyon kaynagi ksenon lamba ......................co
4.1.3. MonoKkramatorler ...........coiiiiiii
4.1.4. DedeKtOTIer ...
4.1.5. Atomik Absorbsiyon Spektrometresinde goriilen girigimler ..............
4151,  Kimyasal @rigimIer .........o.ooiiiiiiiiiiiii e
4.1.5.2.  Fiziksel gIriSimIer ........c.ooiiiiiiii i
4.15.3.  lyonlasma giriSimi .............ccoviiuiiiniiiiiieiie e,
4.15.4. Spektral girisimler ... ..o
4.1.55. Zemin GIrISIMI ...oouiiniit it
4.1.6. Alevli AAS’nin diger spektroskopik tekniklerle karsilagtirilmasi ........
4.2. AAS’nin Analitik Performanst ile Tlgili Terimler ...........................
4.2.1. Duyarlik ...
4.2.2. DOoZruluk ...
4.2.3. KeSINK ...,
4.2.4. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ...oovoiiii e
4.2.5. Tayin stnirt (LOQ) . ..nvni e
5.BOLUM

DENEYSEL KISIM .o
5.1. Kullantlan Aletler ...
5.2. Aktive Edilmis Aliiminyum Oksit'in Deneye Hazirlanmast ...............
5.3. Biyokompozitin Hazirlanmast ................ccoooiiiiiiiiiiiie,

32

34

34

35

36

36

37

37

38

38

38

39

39

40

40

41

42

42

42

43

44

44

44

45



5.4.

5.5.

5.5.1.

5.5.2.

5.5.3.

5.5.4.

5.5.5.

5.5.6.

9.5.7.

5.5.8.

5.5.9.

5.5.10.

5.5.11.

5.5.12.

5.5.13.

5.5.14.

5.5.15.

5.5.16.

5.6.

5.7.

5.7.1.

5.7.2.

5.7.3.

5.7.4.

Adsorbsiyon Kolonunun Hazirlanmasi ....................

Kimyasal Maddelerin Hazirlanmalari .....................

Stok kobalt(Il) ¢ozeltisi, 10.000 pg/mL’lik ...............
Stok krom(IIT) ¢ozeltisi, 10.000 pg/mL’lik ...............
Stok nikel(IT) ¢ozeltisi; 10.000 pg/mL’lik ................
Sodyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik .....................
Potasyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik ...................
Kalsiyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik ...................
Magnezyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik ................
Standart ¢ozeltiler; 1000 pg/mL’lik ve 100 pg/mL’lik ..
Hidroklorik asit ¢ozeltisi;2 mol/L°lik ......................
Hidroklorik asit ¢ozeltisi;1 mol/L’lik ......................
Hidroklorik asit ¢ozeltisi;0,5 mol/L’lik ....................
Nitrik asit ¢ozeltisi; 2 mol/L’lik ............ooooiiiin.n.
Nitrik asit ¢ozeltisi; 1 mol/L’lik ..................oooni
Nitrik asit ¢ozeltisi; 0,5 mol/L°lik ..........................
Kalibrasyon ¢ozeltileri ................cooviiiiiiiiinnn..
Model 6rnek ¢ozeltileri ...............ooooiiiiiiiinL.

Zenginlestirme Islemi ve Hesaplama Yéntemi ...........

Zenginlestirme I¢in En Uygun Sartlarin Belirlenmesi ..

pH’nin ¢alisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi ...............

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozit

miktarinin geri kazanma verimine etkisi ..................

Eluent ¢6zeltisinin geri kazanma verimine etkisi ........

Ornek ¢dzelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

45

46

46

47

47

47

47

47

47

48

48

48

48

48

48

49

49

49

49

50

50

51

52

53



5.7.5. Ornek ¢dzelti hacminin geri kazanim verimine etkisi ......................

5.7.6. Diger iyonlarin Co(II), Cr(III) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanma

VEIMINE EtKIST ...
5.8. Yontemin Kesinligi ve Gozlenebilme Sinirt ...
5.9. Kolonlarin Kullanim Sayilart ...
5.10. Dogruluk ve Uygulama ............ccoiiiiiiiiiii e
5.10.1. Standart referans maddenin analize hazirlanmasi ........................ ..
5.10.2. Domates yapragi 6rneklerinde Co(ll), Cr(111) ve Ni(ll) tayini ............
5.10.3. Su 6rneklerinin analize hazirlanmasi ...
6.BOLUM
TARTISMA VE SONUCLAR ..ot
6.1. pH’nin Geri Kazanma Verimine Etkisi ...
6.2. Biyokompozit Miktarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi ................
6.3. Eluent Cozeltisinin Geri Kazanma Verimine Etkisi ........................
6.4. Cozelti Akis Hizinin Geri Kazanma Verimine EtKisi ......................
6.5 Ornek Cozeltisi Hacminin Geri Kazanma Verimine Etkisi ...............
6.6. Tekrarlanabilirlik ...
6.7. Kalibrasyon Grafikleri ve Gézlenebilme Sinir1 (LOD) .....................
6.8. Kolonlarin Tekrar Kullanilabilirligi ...,
6.9. Alkali ve Toprak Alkali Metalleri ve Karisim Halinde Bulunan

Elementlerin Geri Kazanma Verimine EtKisi ...............................
6.10. Uygulama ...
6.11. Sonuclarin OZetleNMESI ... ..ovnee e
KAYNAKLAR
OZGECMIS ..o,

54

55

S7

58

58

58

59

60

61

62

62

63

63

64

65

65

66

66

67

67

69

73



Cizelge 5.1.

Cizelge 5.2.

Cizelge 5.3.

Cizelge 5.4.

Cizelge 5.5.

Cizelge 5.6.

Cizelge 5.7.

CIZELGELER LIiSTESI

Aletsel parametreler ............ooiiiiiiii e

Eluent tiirii ve miktarinin Mucor pusillus immobilize edilmis aktif
Al,0O3 biyokompozitin kolonunda Co(II), Cr(III) ve Ni(IT)’nin geri

kazanma verimine etkiSl ... .....oeeeunn oot e,

Girigsim yapabilecek bazi iyonlarin Co(II), Cr(I1I) ve Ni(II)

iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi ...................ocoeiiienne

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte

yontemin Kesinligi ........o.oouiiiiiiiiiii i

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte
standart referans maddede (SRM-1573a Tomato Leaves) Co(ll),

Cr(HD) ve NI(HD) tayini ....o.oeii e

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompoziti ile

domates yapragi orneklerinde Co(II), Cr(III) ve Ni(Il) tayini ........

Mucor pusillus immobilize edilmis nano Al,O3 biyadsorbeni ile
cesme suyu ve Kizilirmak suyunda Co(Il), Cr(IIl) ve Ni(Il) tayini
(Cozelti hacmi; 250 mL) oo

Xi



Sekil 2.1.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.
Sekil 5.1.

Sekil 5.2.

Sekil 5.3.

Sekil 5.4.

Sekil 5.5.

SEKILLER LISTESI

Kati1 faz oziitleme yonteminde dort adim ..., 17
Mikroorganizmalarin gereksinimlerine gore siniflandirilmalart ........... 24
Baslica imobilazisyon yontemleri ..............ooovviiiiiiiiiiiiiii 26
Is1n absorbsiyonu ve emMiSYONU ........ovviiiniiiniiiiieeiieieeeaeannaanns 29
Atomik absorpsiyon V& €miSYOMN ......coueerueeeieeinieeineeaneeaineenneennans 30
Atomlarda absorpsiyon ve emisyon olaylarinin meydana gelisi ........... 30
Sodyumun floresans veya rezonans 1ginlamasi ....................oeeenenn.. 31
AAS caliSma SEMAST ......oviiitii it 33
Oyuk katot [ambast ..........coooviiiiiii 35
Elektroliz bosalim lambasi ..., 36
AAS’de Gorlinen Zemin Girigimleri .............coviiiiiii i, 39
Standart Katma Kalibrasyon ESrisi ............cooviiiiiiiiiiiiiiiiiinninn, 40
Deneyde kullanilan kolonun sematik gériinimii ...................c.ocoeeee 46

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte pH nin

Co(II), Cr(IIT) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi ........ 51

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte,
biyoadsorben miktarinin Co(II), Cr(IIT) ve Ni(II)’nin geri kazanma

VEIIMINE BEKIST et e e, 52

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte drnek
¢ozeltinin akis hizinin Co(II), Cr(IIT) ve Ni(Il) iyonlariin geri kazanma

VEITMINE BEKIST et e 54

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitin ¢ozelti
hacminin Co(II), Cr(III) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanma verimine

BEKIST o 55

xii



Resim 4.1.

Resim 4.2.

Resim 4.3.

Resim 4.4.

RESIMLER LISTESI

Cesitli AAS cihazlar: ........ ... 32
Alevli AAS clhazt ...o.ooooiuiiiii i 33
Oyuk katot [ambast ..........ooiiiiiiiiii e 35
Ksenon 1amba ... ... 36

Xiii



OKL
FAAS
LOD
LOQ

HR — CS FAAS

SiIMGE VE KISALTMALAR LISTESI

Oyuk Katot Lambasi

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Gozlenebilme sinir1

Tayin Sinir1

Yiiksek Coziiniirliiklii Alevli Atomik Adsorpsiyon
Spektroskopisi

Xiv



BOLUM 1

1. GIRIS

Giiniimiizde sanayilegsmenin artmasi ve atiklarin gevreye yayilmas: sonucunda toksik ve
kirletici maddelerde de artislar meydana gelmektedir. Bu durumda g¢evreye bagimli
yasayan canlilarda olumsuz etkilere yol agmaktadir. Eser elementler ozellikle insan
viicudunda birikim yapmakta ve organizma c¢alismalarin1 olumsuz yonde etkilemektedir.
Canli organizmalar i¢in zararli olan ve ¢evre orneklerinde bulunan bu eser elementler,
cesitli biyolojik tepkimelerde gosterdikleri katalitik ve zararli etkileri nedeniyle
giinlimiizde birinci derecede kirleticiler arasinda yer almaktadir. Ancak eser elemtlerin
toksik etkisi yaninda, Fe(lI1), Cu(Il), Mn(1l), Zn(I1), Co(ll) ve Cr(Ill) gibi elementler,
canlilarin yagaminda énemli gorevler yerine getirmektedir. Bu elementler, gereginden
az alindiginda islevini yeterince yerine getirememekte, fazla alindiginda ise
zehirlenmelere neden olmaktadir [1]. Bu nedenlerden dolay1 eser elemntlerin gevre ve

insan saglig1 acisindan tayini ¢ok onemlidir.

Hg, Cd, Pb, Cr(VI) gibi elementler toksik etki gostermektedirler [2]. Biitiin bu
elementler cesitli yollarla ¢evreye yayillmakta ve farkli yollarla canlilar iizerinde
olumsuz etkiler gosterebilmektedir [3]. Eser elementlerin faydali diizeyleri ile toksik
diizeyleri arasinda ¢ok az derisim farki vardir. Bu durumdan dolay1 eser elementin
varlig1 cogu metaryel i¢in kullanildig1 alana bagl olarak onem teskil eder. Cogu metal
ve alagimin kullanim maksadina gore eser element igermesi gerekir. Ciinkd, fiziksel ve
kimyasal Ozellikler mevcut eser elementlerden etkilenir. Bu nedenle, metallurijiden
minarellere, su ve gidaya hatta topraktan havaya kadar pek ¢ok metaryel ve bu alanda
eser element analizi yapilmasi gerekir. Bunun i¢in elementlerin ¢evredeki derisimlerinin

bilinmesi ve bunlarin siirekli kontrol edilmesi 6nemlidir.

Eser elementlerin analizi analitik kimya agisindan 6nemli ve gii¢ bir ¢alisma alanidir. Su
orneklerinde bu elementlerin derisimleri diisiik oldugundan ve ortamdaki diger tiirlerin
girisim etkilerinden ve aletsel sinirlamalardan dolayr bu elementlerin bazi analitik

yontemlerle dogrudan tayini miimkiin degildir. Eser elementlerin dogrudan tayini

1



mimkiin olmadig1 icin Orneklerin analizden Once bir 6n isleme tabi tutularak eser

elementlerin ortamdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi gerekmektedir.

On islemler sirasinda eser elementlerin bir ortamdan alinarak daha kiigiik bir hacme
toplanmasina ‘‘zenginlestirme’’ denir. Eser elementlerin zenginlestirmesinde sivi-sivi
oziitleme [4], flotasyon [5], birlikte ¢oktiirme [6], elektrolizle biriktirme [7], iyon
degistirme [8] ve kat1 faz 6ziitleme (adsorpsiyon) [9] gibi teknikler kullanilmaktadir. Bu
zenginlestirme teknikleri i¢inde son yillarda en c¢ok tercih edileni adsorpsiyona dayali
zenginlestirme teknigidir [10]. Eser elementlerin adsorpsiyonla zenginlestirilmesinde,
cesitli dogal [11] ve sentetik [12] polimerlerin kullanildigi bilinmektedir. Eser
elementlerin adsorbsiyonla zenginlestirilmesinde tutunmayi artirmak amaciyla ya
elementin uygun bir kompleksi olusturulmakta [13] ya da uygun komplekslestirici

ligant kolon tlizerinde 6nceden tutturulmaktadir [14].

Son yillarda, ligant yerine dnceden kati faz iizerine tutturulmus maya, bakteri ve mantar
gibi mikroorganizmalar, eser elementleri ortamdan ayirmak ve zenginlestirmek

amaciyla genis ¢apta kullanilmigtir [15, 16].

Destek maddesi lizerine tutturulmus mikroorganizmalarin kullanim sayisi, serbest
hiicrelere gore daha fazladir. Bunlarin aktivitesi ve se¢iciligi de serbest hiicrelere gore
daha fazladir. Bu nedenle, eser element tayinlerinde kati bir destek maddesi iizerinde
mikroorganizma tutturularak yapilan eser element zenginlestirme ¢alismalarinda artis

goriilmektedir.

Bu c¢alismada, Mucor pusillus(Lindt.,1886) mikroorganizmast Al,O3 iizerine
immobilize edilmistir. Elde edilen biyokompozit kolonlara yerlestirilmis ve Co(ll),

Cr(I11) ve Ni(IT)’nin zenginlestirme sartlar1 arastirilmistir.

Calismada, ornek ¢ozelti ortaminin pH’s1, eliient ¢ozeltilerinin tiirli ve derisimi, Ornek
¢ozeltisinin akis hiz1 ve hacmi gibi parametrelerin calisilan elementlerin geri kazanma

verimine etkisi incelenmistir.



Bu caligmada, ¢alisilan elementlere bazi diger iyonlarin girisim etkisi de incelenmis,
gelistirilen en uygun sartlarda yontemin kesinligi ve elementlerin goézlenebilme

sinirlar1 belirlenmistir.

Gelistirilen yontem, Kizilirmak suyuna, Nevsehir sebeke suyuna ve domates yapragina
uygulanmistir. Gelistirilen yOntemin dogrulugu ise standart referans (SRM 1567a
Tomato Leaves) maddeye ve bilinen miktarda ger¢ek numunelere ekleme yontemi ile
tayin etme yontemi kullanilarak arastirilmistir. Tiim tayin basamaklarinda HR-CS alevli

AAS kullantlmistir.



BOLUM 2

2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Elementlerin Onemi Zenginlestirme Yéntemleri ve Tayini

Giiniimiizde hizla ilerleyen ¢evre kirliligi biiyiik bir problem olusturmaktadirr. Hava, su,
toprak kirliligi, gida, ilag ve ¢evre kimyasi acisindan eser elementlerin tayini daha da
onem kazanmustir. Ozellikle atmosferde bulunan eser elementler gergeklesen
reaksiyonlar sonucunda toksik olmalari sebebiyle birinci derecede kirleticiler arasinda
yer almaktadir. Hg, Cd, Pb, Cr(VI) gibi elementler cevreye yayilmakta canli
organizmada birikmeler yapmakta ve canlilar iizerinde zehirli etkiler gostermektedir. Bu
maddelerin derisimleri eser diizeyde oldugundan bazi analitik yontemlerle dogrudan

tayini miimkiin degildir.

Eser element analizi, organik ve inorganik orneklerdeki mg/L, pg/L veya ng/L
seviyedeki derisimlerin tayini olarak bilinir. Eser element analizinde kullanilan
yontemlerde standart ile Ornegin fiziksel ve kimyasal O6zelliklerinin birbirine yakin
olmasi gerekmektedir. Bu yiizden standart hazirlama eser element analizinde onemli
sorunlardan birisidir. Bu sorun analiz elementini uygun bir ortama alarak ve deristirme
islemi yapilarak ortadan kaldirilabilir. Bu islemlere ayirma zenginlestirme islemleri

denir.

2.1.2.Agir metallerin etikleri

Yiiksek konsantrasyonlardaki bazi agir metaller, bitkileri ve bitkilerle beslenen insan ve
hayvanlari olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Krom, nikel ve kursun toprakta 10 -
100 pg/kg arasinda, kadmiyum ise 1 pg/kg’in altinda bulunuyorsa bu miktarlar normal
seviyeler olarak kabul edilmektedir. Kadmiyum ve kursun cevresel kirleticiler olarak
insanlar ve hayvanlarda ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadirlar; Cr(111) gerekli bir
mikro elementtir yiiksek konsantrasyonlarda memeliler ve diger hayvanlar igin toksik

bir element iken, nikel ise ayni grup canlilar i¢in olasi kanserojen bir elementtir.
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Bununla beraber nikel, yiiksek bitkiler igin gerekli besin elementi olarak kabul
edilmistir. Toprakta ekstraktte edilebilir agir metal konsantrasyonlari: Cd igin 1 pg/kg,
kobalt i¢in 10 pg/kg, bakir i¢in 0,1 pg/kg, selenyum i¢in 10 pg/kg, vanadyum ig¢in 0,5-1
ng/kg, Nikel i¢cin 100 pg/kg in iizerinde oldugu durumlarda toksik etkiler ortaya
cikabilmektedir. Agir metaller i¢inde en siddetli zehir etkisi olanlarin Cd, Pb ve Hg
oldugu ifade edilmektedir [17].

Dogada metal kirliligi ¢esitli kaynaklardan gelmektedir. Bircok metal, hava, su ve
besinler ile organizmaya alinmaktadir. Organizmaya alinan metaller, metabolizma
lizerindeki toksik etkilerini degisik yollarla yapabilmektedir. Ornegin, proteinlerle
etkileserek onlarin enzimatik ve yapisal fonksiyonlarini degistirip inhibe edebilir, temel
elementlerin yerini alarak toksik etki gosterebilir. Baz1 toksik metaller ise, proteinlerle
birleserek hiicre i¢i birikimlere neden olabilirler. Agir metaller genellikle okyanus
yiizeyindeki sularda diisiik yogunluklarda bulunur ve oradan buharlasarak atmosfere
taginirlar. Yiiksek seviyeli sahil kiyilarinda ve nehir sularinin yiizeyinde meydana
gelirler. Sehir merkezlerine yakin alanlarda kirlilik, kanalizasyon cikislariyla birlesir

fakat seviyeleri endiistri alanlarinin yakinlarinda yiikselir [18].

Ekosistemde canlilar arasindaki dengeyi bozan kirleticileri organik ve inorganik
kirleticiler olarak siniflandirmak miimkiindiir. Bu kirleticiler metaller, pestisitler, Poli
klorlu bifeniller (PCB), Poli aromatik hidrokarbonlar (PAH)’dir. Bunlar organizmalara
toksik etki yapmaktadirlar [19].

Toksik bir madde “herhangi bir organizmada veya onun yavrularinda 6liime, hastaliga,
anormal davranislara, fiziksel veya iireme bozukluklarina ya da fiziksel
deformasyonlara neden olabilen, besin zinciri veya diger maddelerle birlesmesi
durumundaki konsantrasyonlarda zehirlenme etkisi olusturabilen madde” olarak

tanimlanmaktadir.

Kirleticilerden organik kontaminantlarin aksine, inorganik kokenli olan agir metaller
konsantrasyon ya da toksisitelerini azaltan pargalanma islemine ugramazlar. Bazi agir

metaller organizmalarda dnemli seviyelerde birikir.
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Metaller ve bilesikleri yerkabugunda degisik konsantrasyonlarda bulunurlar. Diisiik
derisimli baz1 metaller gevre kirlenmesi bakimindan yiiksek derisimli baska metallere
oranla ¢ok daha tehlikelidirler. Dogal minerallerdeki metaller normal olarak
coziinmeyen bilesikler halinde olup canli organizmalara zararsizdirlar. Buna karsilik
bunlarin ¢6zilinen tiirevleri, genellikle organizmalar i¢in toksiktir. Agir metaller ¢evrede
Ozellikle biyosferde genis bir yayilim gosterirler. Bu nedenle zararli formdaki

derisimleri onemli boyutlara ulasir [20].

Kirleticiler, genelde iki ana kaynaktan sulak ortamalara ulasirlar. Noktasal desarjlar;
atik su desarjlari, endiistriyel kaynaklardan gelen atik sular; noktasal olmayan desarjlar;
tehlikeli atik bertaraf bolgeleri ve kaza sonucu sizmalardan salinan maddeler seklinde
olmaktadir. Noktasal kaynaklarin tiplerini karakterize etmek genelde kolaydir. Aksine
noktasal olmayan desarjlar, zirai alanlardan gelen pestisitler, kontamine olmus topraklar
ve akuatik sedimentlerden, atmosferik birikimlerden ve yerlesim alanlarindan gelen
sizint1 kagaklarini karakterize etmek daha zordur. Cogu durumda noktasal olmayan
kaynaklardan gelen desarjlar kompleks karigimlardir. Toksik maddelerin miktarini,

desarjlarin miktarini ve zamanlamasini tahmin etmek zordur.

Noktasal olan ve olmayan kaynaklardan gelen atik sularda bazen eser miktarlarda bazen
de yiliksek miktarlarda metaller bulunabilir. Bu metaller desarjin yapildigi noktadan
itibaren akarsu, nehir, gl ve hali¢lerden deniz ve okyanuslara kadar ulasabilirler. Deniz
ortamina giren kirletici maddelerin ¢cogu karasal kaynaklidir. Bunlar karadan denizlere;
akarsular, yagmur ve kiy1 bolgelerdeki atiklar ile tasmir. Dogal sartlar altinda
denizlerdeki agir metallerin en onemli kaynag: olarak nehirler goriilmektedir. Genel
olarak nehirlere tasinan agir metallerin biiyiik bir kismi1 ¢6ziinmiis halde tasinmaktadir.
Partikiiler formdaki agir metal formlarimin ise sadece bir kismi denizlere ulagsmaktadir
Ciinkii akarsuyun hizi azaldik¢a ¢okelme meydana gelir ve korfezlerde tuzlu su ile tath
su karistigt zaman cesitli fiziko-kimyasal degisimler olur. Metal kirlenmesi iletim,
riizgar ve sularla bir yerden baska bir yere siiriiklenir. Bu sekilde bir dagilmanin yararh
yonleri yaninda konsantrasyon azalimi gibi zararli yonleri de vardir. Boylelikle hig
kirlenmemis bolgelere kirlilik tasinabilir. Sonugta metal kirliliginin ¢ogu sularda birikir.

Sulardaki birikim, ¢oziinme seklinde olabilecegi gibi, ¢oziinmeden sularin dibinde
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cokelme seklinde de olabilir. Bu sekilde bir kirlenme endiistriyel ve zirai atiklardan
meydana geldigi gibi herhangi bir yolla atmosfere verilen metal tiirii maddelerden de
meydana gelebilir. Atmosfere verilen metal tiirii maddeler sonunda yeryiiziine donerler
ve akarsular yolu ile su yataklarina siiriiklenirler. Metal kirlenmesi, organik kirlenmeler
gibi kimyasal ve biyolojik yollarla pargalanmaz. Bir metal bilesigi baska bir metal

bilesigine dontisiir. Doniisme ne olursa olsun metal iyonu kaybolmaz [21].

2.2. Zenginlestirilen Elementlerin Genel Ozellikleri

Zenginlestirilen elementler hakkinda; dogada bulunusu, kullanim alanlari, su ve bazi

orneklerdeki derisimi hakkinda genel bilgi verilmistir.

2.2. 1. Kobalt (Co)

Kobalt stratejik ve endiistriyel uygulamalarda ve askeri alanda ©6nemli kullanim
alanlarma sahiptir. Kobalt, en cok siiper alasim olarak jet motor tiirbinlerinde
kullanilirken, malzemelere manyetiklik 6zelligi kazandirma, korozyondan korunma ve
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alasimlarda, yiiksek hiz ¢eliklerinde, takim
celiklerinde, elmas takimlarinda ve kesici uglarda alasim elementi olarak da kullanilir.
Bilesikleri ise petrol ve seramik endiistrisinde katalizér ve boyalarda pigment,
miirekkep ve verniklerde kurutma maddesi olarak kullanilir. Ayrica pil elektrotlarinda,

her tip manyetik malzemelerde ve kayit cihazlarinda kullanilmaktadir.

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarinin deri ile temasi
neticesinde kobalt zehirlenmesi gergeklesir. Toz halinde alinan element kobalt
akcigerlerde ¢oziinerek kana ve idrara karisir. Suda ¢oziiniir kobalt bilesikleri agiz yolu
ile alindiginda %75°1 tekrar atilirken geriye kalan kobalt kan, karaciger, akciger, bobrek,

testisler ve bagirsaklarda toplanmaktadir.

Kobalt ve kobalt bilesiklerinin insanlar lizerinde kansere neden olduguna dair heniiz
kesin bulgular olmamasina ragmen, kobalt bilesikleri risk teskil etmektedirler ve

kanserojen madde gibi muamele gortirler.



Giinliik besin ihtiyacimizda ¢ok kiiciik bir yer teskil eden kobalt, kirmizi kan hiicrelerini
tiretiminin ve sinir diizenlenmesinde kullanilan B12 vitaminin bilesenidir. Kobaltin
viicuttaki normal miktar1 80-300 mg’dir. Kirmizi kan hiicrelerinde, karacigerde, dalakta,
bobrekte, pankreasta depolanir. Et, karaciger, bobrek, midye, istiridye, siit, balik ve
deniz yosunlari1 ve daha diisiik miktarda olmakla beraber kara sebzeleri (bakla tohumu,
1spanak, lahana, salata, pancar, incir) de kobalt igerir. Diger taraftan sigara dumaninda
da kobalt bulunmaktadir. Kobalt viicutta yap1 tas1 olarak bulunur ve anemiyi engeller.
Ayrica B12 vitaminin yorgunluk, sindirim kolaylig1 ve kas problemlerinin giderilmesine
faydas1 vardir. Yetersiz kobalt alinnminda pernisydz (zararli) anemi ve sinirlerde
bozukluk gibi pek ¢ok problemler ve semptomlar ortaya cikar ancak yeterli B12
vitamini alinarak etkiler ortadan kaldirilabilir. Vejetaryen insanlarin yeterli B12 ve
kobalt alip almadiklarina ve yasanilan bolgede toprak seviyesindeki kobalt miktarina
bagl olarak bitkilerde bulunan kobalt miktarinin azaldigina 6zellikle dikkat edilmelidir

[22].

2.2. 2. Krom

Viicutta insulin hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasini
etkileyen krom, dogada her yerde bulunan bir metal olup havada > 0.1 pg/m3 ve
kirlenmemis suda ortalama 1 pg/L bulunur. Pek c¢ok toprakta az miktarda krom (2 -60
mg/kg) bulunurken, kirlenmemis bazi topraklarda bu deger 4 g/kg’a kadar ¢ikmaktadir

[23].

Krom igeren minerallerin endiistriyel oksidasyonu ve fosil yakitlarin, agac ve kagit
tirlinlerin yanmas1 neticesinde dogada (hexavalent) alt1 degerlikli krom olusmaktadir.
Okside krom havada ve saf suda nispeten kararli iken ekosistemdeki organik yapilarda,
toprakta ve suda li¢ degerlige geri indirgenir. Kromun basta insan biinyesinde olmak
tizere canli organizmalardaki davranisi oksidasyon kademesine ve oksidasyon
kademesindeki kimyasal Ozelliklerine ve bulundugu ortamdaki fiziksel yapisina
baglidir. Giinde ortalama krom alimi (tiim degerliklerde) ortalama 30-200 pg’dir bu

oranda alinan kromun toksikolojik bir etkisi yoktur. Yetiskin bir insanda giinliik krom
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ihtiyacin1 karsilar. Adsorbe olan krom genelde iire bilesigi olarak atilir. Cozeltideki
krom deri tarafindan hemen adsorbe edilir. Kirmizi kan hiicreleri vasitasiyla bobreklere

gider ve disar1 atilir [23].

Giinliik alinan krom miktar1 tiiketilen besin maddeleri ile ilintilidir. insan viicudundaki
krom eksikligi, seker hastaligi olarak kendini gosterir [24]. Krom eksikligi, kursunun
toksikligini artirirken, biyolojik sistemlerdeki asiri Cr® farkh tipte kanser olusumuna

sebep olmaktadir. Kromat bilinen en genel alerjen maddedir.

Krom, metal alasimlandirmada, boyalar, ¢imento, kagit, kaucuk ve diger malzemeler
icin pigment olarak kullanilmaktadir. Diisiik seviyelerde kroma maruz kalindiginda,
deride iritasyon ve iilser meydana gelir. Uzun siireli maruz kalindiginda bobreklerde ve
karacigerde hasara yol acabildigi gibi kan dolagim sistemini ve sinir dokularini tahrip

edebilir. Krom daha ¢ok sulu ortamlarda birikerek ¢ogalir.

2.2. 3. Nikel (Ni)

Parlak giimiisiimsii sert bir ferromanyetik olan nikel metali nitrik asitte ¢oziinebilirken
seyreltik hidroklorik ve siilfiirik asitte az oranda ¢6ziinebilmekte, sicak-soguk su veya
amonyakta ise hi¢ ¢oziiniirliik gostermemektedir. Nikelin biiyiik bir ¢ogunlugu (% 80),
korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin ve dayaniminin iyi olmasi sebebiyle
alagim tretiminde kullanilmaktadir. Nikelin ana kullanim alan1 paslanmaz gelik, bakir-
nikel alasimlar1 ve diger korozyona dayanikli alagim iiretimleridir. Saf nikel kimyasal
katalizor olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, pigmentler, madeni para,
kaynak iirlinleri, miknatislar, elektrotlarda, elektrik fislerinde, makine pargalar1 ve tibbi
protezlerde kullanilmaktadir [25]. Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla
birlikte orta seviyede zehirleyici Ozelligi vardir. Nikelin organik formu, inorganik
formundan daha zehirleyicidir. Deriyi tahrig etmesinin yaninda kalp-damar sistemine

cok zararl1 ve kanserojen bir metaldir.



Nikel hem altin i¢in miikemmel bir beyazlastirict oldugu gibi hem de bakir ile birlikte
kullanildiginda mekanik o6zellikleri, islenebilirligi ve dokiim ozellikleri iyi olan bir

alasim eldesini miimkiin kilan 6nemli bir alasim elementidir.

2. 3. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser elementlerin analizinin yapilabilmesi igin eser element analizinde, analit elementi
girisim yapan matriksten ayrilmak zorundadir. Analitik teknigin iyi olmayan
hassasiyetinden dolayi, numunedeki analit konsantrasyonunu arttirmak i¢in uygun
zenginlestirme metotlar1 kullanilir. Bu islemler eser elementlerin tayini i¢in ¢ok
onemlidir. Zenginlestirme islemi, analiz edilecek olan eser elementin 6rnekte bulunan
miktarmin daha yiiksek konsantrasyonlara getirilmesidir. Bununla birlikte, her numune
zenginlestirme basamagi potansiyel bir hata kaynagidir. Ayirma islemi ise genel olarak
karisimdaki bilesenlerin iki faz arasindaki dagilma katsayilarinin farkliligindan
yararlanilarak gergeklestirilir. Ayrica ayirma ve zenginlestirme basamaklari zaman
harcayan Ozelliktedirler. Bundan dolayi, eger miimkiinse bu basamaklardan
kacinilmalidir. Buna karsin sonuglarin iyi bir duyarlilik ve dogrulukta tayini iginse,

olusabilecek kayiplar ve kirlilikler analiz basamagina kadar asgari diizeyde tutulmalidir.

Atomik spektroskopi metotlar1 ig¢in bazi elementlerin 6zellikli olmayan ayirimlari
genellikle yeterlidir. Ayirma ve zenginlestirme metotlarini genel olarak siniflandirirsak;
birlikte ¢Oktiirme, c¢oziicli ekstraksiyonu, buharlastirma ve iyon degistirme ile

zenginlestirmedir [26].

Ayirma yontemleri genel olarak bir karigimdaki bilesenlerin iki faz arasinda dagilma
katsayisinin farkli olmasindan yararlanilarak yapildigini temel alirsak, ayirma ii¢ temel
yonteme dayanir. Bu yontemler asagidaki gibi siralanir:
» Ana bilesen 6rnekten uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir.
» Eser bilesenler kat1 ya da ¢ozlinmiis 6rnekten uzaklastirilirken ana bilesenler
¢ozeltide kalir.

» Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir.
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Birinci madde uygulanmaz. Ciinkii ana madde ayrildiginda ana maddeyle beraber eser
bilesenler de gelebilir. Eser element analizlerinde daha ¢ok 2 ve 3. maddeler uygulanir.
Analizde tam bir ayirma istenildiginde maskeleme kullanilir. Maskeleme, bilesen
ortadan kaldirilmadan uygun bir reaktif ilavesiyle girisim etkisi olan maddenin etkisinin
yok edilmesidir. Maskelemede kullanilan bilesen, ¢ozeltideki bir bilesen ile segici
olarak tepkimeye giren ve bdylece bu bilesenin analizi bozmasmi O6nleyen

komplekslestirici bir maddedir.

2.3.1. Sivi-s1v1 ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirme

Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi basit ve hizli oldugundan dolay1 olduk¢a dnemlidir. Sivi-
stvi ekstraksiyon yonteminde, genellikle ayirma hunisi kullanildigi i¢in biiyiik
hacimlerle ¢alismak zordur. Bu yontemde su fazi ve organik faz vardir. Sulu fazdaki
eser bilesenler organik faza iyonik kompleks ve selatlar1 seklinde geger. Metal iyonunun
turt,, pH, sulu fazdaki tepkimeler, ligant, ¢oziicii tiirii ve sicaklik bu ydntemdeki
dagilma katsayisina etki eden faktorlerdir. Se¢imlilik bu kriterlere dayanilarak elde
edilir.

2.3.2. Elektrolitik zenginlestirme

Elektroliz yontemi eser miktardaki agir metallerin cesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda
kullanilan yontemlerdendir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan
potansiyel kontrollii elektrolizin yani sira siyirma yontemleri (Anodik siyirma
voltametri gibi) de yaygmn olarak kullanilir. Bir elementin elektrolitik olarak
biriktirilmesi, biiyiikk Ol¢iide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve

sekline, elekroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baghdir.

2.3.3. Iyon degistirme yontemi ile zenginlestirme

Iyon degistirme yontemi ile biiyiik hacimli ¢ozeltiler kiigiik bir kolondan gegirilirken,
eser elementlerin se¢imli olarak alikonmasi saglanir. Alikonan elementler, kiigiik

hacimli bir eliient ile alinarak zenginlestirilir.
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Iyon degistiriciler genel olarak toz halinde, gdzenekli, ¢dziiniir olmayan polimerik
bilesiklerdir. Saglam bagli organik fonksiyonel grup icerirler. Bu fonksiyonel gruplara

bagli iyonlar ¢ozeltideki iyonlarla yer degistirirler.

Iyon degistiriciler genelde kati-iyon degistiricileri ifade etmektedir. Proteinler, yapay
regineler, seliiloz, karbon, silikat mineralleri, pamuk ve bazi toprak tiirleri gibi pek ¢ok
dogal ve yapay madde iyon degistirici dzellige sahiptir. Iyi bir iyon degistiricinin
yiikksek bir degistirme kapasitesi, kolay ve ucuz elde edilebilir, ¢ozeltilere karsi

dayanikli olmasi1 lazimdir.

Iyon degistirme ile yapilan zenginlestirmede, katt maddenin yapisinda bulunan iyonlar,
¢ozelti icindeki aymi cinsten yiiklii bagka iyonlarla yer degistirirler. Iyon degistirme
teknigi ile biiylik hacimli ¢ozeltiler daha kiiclik hacimden geg¢irilirken, eser elementlerin
secimli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutulan eser elementler kiiclik hacimli bir eliient ile
ikinci bir faza aliarak zenginlestirilir. Iyon degistiriciler degisebilir anyon ve katyonlar
tagityan ¢Oziiniir olmayan kat1 maddelerdir. Bu amagcla kullanilan kat1 maddeler, ¢6zelti
ortaminda ¢oziinmeyen biiyiik molekiillii dogal ve yapay maddelerdir. Bunlar organik
ve inorganik olarak ikiye ayrilirlar. Belli bash iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar
fonksiyonel gruplart sulu ortamlarin katyonlariyla reaksiyona girebilen katyon
degistiriciler ve fonksiyonel gruplar1 sulu ortamlarin anyonlariyla reaksiyona girebilen
anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de hem anyon hem katyon degisimi yetenegine
sahip olup amfoterik iyon degistiriciler admni alir. Iyon degistirici segiminde fonksiyonel
gruplarin  se¢imliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin

rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmasi dikkat edilecek hususlardir.

2.3.4. Ucuculastirma yontemi ile zenginlestirme

Tayin edilecek element ugucu olmadig takdirde buharlastirilmasi miimkiindiir. Genel
olarak tayin edilmek istenen elementler veya matriksler secimli olarak buharlastirilir.
Buharlagtirma ile ayirmada matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin biiyiik

olmasi gerekir. Eser element analizinde 6rnek buharlastirilir, matriks elementlerde hava
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kabarciklar1 yardimiyla, 1sitmayla ve kimyasal reaksiyonlarla ¢ozeltide kalir. Buharlasan

bilesikler de analiz i¢in uygun bir ¢ozeltide absorplanir.

Yontem kolay ugucu ve kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen bazi elementler
icin son derece uygundur. Ancak inorganik eser analizde, metallerin ugurma ile
zenginlestirilmeleri yaygin degildir. AAS, AES ve AFS (Atomik Floresans
Spektroskopisi)’de kullanilan hidriiriine ¢evirme (As, Se, Sb, Te icin), dc ark AES’de
kullanilan tasiyici destilasyonu ucguculuk farkindan yararlanilarak yapilan ayirma
yontemlerindendir. Ayrica se¢imli buharlagtirma ile elektrotermal atomlagsmali atomik

absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS)’de matriks ayrilmasi yaygindir.

2.3.5. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile zenginlestirme

Bir sulu ¢ozeltide 1 mg/L'den daha diisiik derisimlerde bulunan eser elementlerin
geleneksel ¢oktiirme teknikleriyle kantitatif olarak c¢oktiiriilmesi genellikle zor veya
miimkiin degildir. Coktiirlicii reaktif ile eser elementlerin olusturacagi bilesigin
¢Oziiniirliik ¢arpimi ¢ok kiiclik olsa dahi, ¢ozeltide kolloidal ¢okeleklerin olusumu veya
kiigiik miktarli ¢okelekler, geleneksel ¢oktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller.
Bu nedenle genellikle eser elementlerin zenginlestirilmesinde birlikte ¢oktiirme yontemi
kullanilmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi, ¢ozeltideki eser elementlerin toplayici
veya tastyici ¢okelek olarak adlandirilan miligram diizeyindeki inorganik veya organik
karakterli bir c¢oOkelek iizerinde, meydana gelen ¢esitli mekanizmalar sonucu
toplanmasidir. Bu yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktliirme olayi, ¢okelegin ¢ok
saf elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin

zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.
2.3.6. Flotasyon yontemi ile zenginlestirme
Flotasyon yontemi, sulu ¢ozeltide bulunan iyonlari, gaz kabarciklar1 yardimi ile ¢6zelti

yiizeyine ¢ikartma olayidir. Hidrofobik maddeler gaz kabarciklarina tutunarak yiizeye

cikarlar. Hidrofilik maddeler ise yiizey aktif maddelere tutturulur. Daha sonra flotasyon
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teknigi uygulanir. Bu yontem daha ¢ok maden minerallerinin deristirilmesinde sanayide

kullanilmaktadir.

2.3.7. Adsorpsiyon (kati-faz 6ziitleme) yontemi ile zenginlestirme

Kat1 faz ekstraksiyonu sivi-sivi ekstraksiyonuna ¢ok benzemektedir. Her ikisinde de
istenilen madde iki faz arasinda ayrilmaktadir. Fakat sivi-sivi ekstraksiyonunda
birbirine karigsmayan iki siv1 faz vardir. Kat1 faz ekstraksiyonunda ise ¢Oziinen madde

stv1 ve kat1 faz arasindan ayrilmaktadir.

Kat1 faz ekstraksiyonu ¢oziicii kullanimini, atik maliyetini ve numune hazirlamak i¢in
ekstraksiyon zamanm azaltir. Ozellikle su numunelerinde bulunan metal iyonlarmnimn
ayrilmasit ve hassas bir sekilde tayin edilmesi i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir
[27].

Kat1 faz 6ziitleme metodunda, analit iyonlar1 kolondan gecerken adsorban ile arasinda
kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesim iki sekilde gerceklesebilir. Birinci
yontemde analiz edilecek bilesen adsorbana baglanarak kolon i¢inde tutunurken, ¢ozelti
ve istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi bir etkilesime girmezler. Daha sonra
istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢ozeltisi ile yikanarak uzaklastirilirken, adsorbana
tutunmus analit iyonlar1 uygun bir ¢6zelti yardimiyla ¢oziilerek alinir. Daha sonra analit
iyonlar1 uygun bir eliient ile eliie edilerek, hem daha uygun bir ortam i¢ine alinmig, hem

de deristirilmis olurlar.

Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen madde adsorban ile etkileserek
kolonda tutunur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksten ayrilmas: zor olan maddelerin
analizinde kullanilan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler adsorban
tarafindan tutulur. Asil aranan madde ise adsorban ile herhangi bir etkilesime girmez.
Daha sonra uygun bir ¢ozelti yardimiyla ¢oziilerek toplanir. Burada adsorban filtre
gorevi goriir. Stvi 6rnegin kolondan gegirilmesi, yer ¢ekimi ya da vakum vasitasiyla

gerceklestirilir.

14



2.3.7.1. Batch teknigi

Bu yontemde, icinde analit bulunan ¢ozeltiye adsorban ilave edilerek mekanik veya
ultrasonik olarak karistirma yapilir. Tutunma olayr gergeklestirildikten sonra kati faz,
dekantasyon ya da filtrasyon ile ayrilir. Katt madde {izerinde tutunmus eser elementler
uygun bir ¢oziicii ile desorbe edilerek tayinleri yapilabildigi gibi, slizme isleminden
sonra katida tutunan analitlerin analizleri X-Isinlar1 difraksiyonu, nétron aktivasyonu ve
AES gibi yontemlerle dogrudan yapilabilir. Batch yontemi dagilma katsayilar1 biiyiik
olan eser elementlerin zenginlestirilmesinde daha yaygin olarak kullanilir. Bu teknigin

kullanilabilmesi i¢in analitin dagilma katsayisi ¢ok biiyiik olmalidir.

2.3.7.2 Kolon teknigi

Kat1 faz o6ziitleme yontemlerinden kolon ydntemi, batch yontemine gore daha yaygin
olarak kullanilir. Bu yontemde genellikle 0,5-1 cm ¢apinda, 10-15 cm uzunlugunda
musluklu mini kolonlar kullanilir. Eser metalleri tutacak olan adsorban kromatografik
kolona doldurulur. Ornek ¢ozeltisi kolondan gegirilmeden &nce, yaklasik 5-10 mL
orek c¢oziiclisiine benzer bir ¢ozeltinin gegirilmesi ile sartlandirilir. Hazirlanan
kolondan 6rnek cozeltisi gecirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir. Eser
elementi igeren ¢ozeltinin pH ayarlamasi, uygun selatlastiricinin eklemesi vb. gibi
gerekli On islemleri yapildiktan sonra kolondan gecirilerek metal iyonlarinin adsorban
lizerinde tutunmalar1 saglanir. Adsorban iizerinde tutunmus istenmeyen maddeler varsa
uygun bir ¢ozelti kullanilarak yikanarak uzaklastirilir. Burada kullanilan ¢6ziicii, analiti
etkilemeden sadece matriks bilesenlerini 6nemli 6l¢iide desorbe edebilmelidir. Kat1 faz
tizerinde adsorblanan analit iyonlari, kolondan eliient denilen uygun bir ¢dziiciiniin

gecirilmesi ile daha kiiciik bir hacme alindiktan sonra analit derisimi tayin edilir.

2.3.8. Yapisal ozelliklerin adsorpsiyona etkisi

Kat1 faz oOziitleme metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak
maddenin molekiilleri ile adsorban maddedeki etkin gruplarin etkilesimine

dayanmaktadir. Analizi yapilacak madde molekiilleri adsorban maddedeki etkin gruba
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iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve indiiklenmis dipole
indiiklenmis dipol (van der waals) baglar ile baglanir. Bu sekilde analit iyonlar,
matrikste girisim yapabilecek istenmeyen bilesenlerinden ayrilmis olur. Kati faz
Oziitleme mekanizmalari, analiz edilecek madde ¢oziicli ve adsorbanin 6zelliklerine gore
gerceklesir. Belli bagh ayirma mekanizmalar1 olarak normal faz, ters faz, iyon degisimi
(anyonik ve katyonik) ve molekiiler eleme (size exclusion) sayilabilir. Normal faz; polar
bilesiklerin polar olmayan matrikslerden ayrilmasi islemidir. Bu yontemde en fazla
kullanilan tutucu madde silikadir. Florosil ya da silika ve aluminaya ¢esitli gruplarin
eklenmesiyle elde edilen siyano, diol ve amino grubu adsorbanlar 6rnek olarak
verilebilir. Ters faz, tutucu maddenin polaritesinin 6rnek ¢ozeltisinin polaritesinden

daha diisiik oldugu durumlarda gerceklesen mekanizmadir.

2.3.8.1. Adsorbsiyon mekanizmasi

Kati faz dziitleme yontemi dort basamaktan olusmaktadir. 11k basamakta; kat1 faz uygun
bir ¢oziicii (sartlandiricy) ile yikanarak hem istenmeyen safsizliklar giderilmis olur, hem
de dolgu maddesinin 1slanmasi saglanir. Sartlandirma islemi, kolondan uygun madde
gecirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile
tekrarlanabilir etkilesim i¢in gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir.

Polar olmayan tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kati miktarda suyla karigabilen
metanol, tetrahidrofuran, izopropanol gibi polar ¢oziiciiler ile polar tutucu maddeler ise
polar olmayan ¢oziiciilerle sartlandirilmaktadir. Bu amacla genel olarak metil alkol, su
ve ardindan 6rnekle aym pH’daki ¢ozeltiler kullanilir. Ikinci basamakta; 6rnek yer
cekimi kuvvetiyle ya da bir peristaltik pompa vasitasiyla kolondan gegirilir. Ornegin
kolondan akis hizi, analitlerin etkin olarak tutunmasini saglayacak kadar yavas, zaman

kaybina neden olmayacak kadar hizli olmalidir.

Ugiincii basamakta, zayif bir eliisyon 6zelligi gosteren uygun bir ¢dziicii ile kat1 faz
yikanarak, kat1 faz iizerinde olabilecek matriks iyonlar1 uzaklastirilmis olur. Dordiinci
basamakta; kolondan uygun bir eliient gecirilerek, analit iyonlar eliie edilir. Eliisyon
icin genelde selatin yapisini bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir asit

kullanilmaktadir. Eger ortamda, kati1 faz iizerinde analitten daha kuvvetli bir sekilde
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tutunabilecek tiirler varsa, eliisyondan Once uygun bir ¢oziicii ile yikanarak

uzaklastirilir.

Kat1 faz oziitleme tekniginde kat1 faz olarak adsorblama kapasitesi yiiksek adsorbanlar
kullanilir. Adsorblama kapasitesi yiiksek olan dogal katilara 6rnek olarak komdir, kil,
zeolit ve ¢esitli metal filizleri verilebilir. Kullanilan adsorbanlar, inorganik (inorganik

oksitler) ve organik (dogal ve sentetik polimerler) bazli olmak f{izere iki sinifa

ayrilabilirler.
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Sekil 2.1. Kat1 faz 6ziitleme yonteminde dort adim

En 6nemli inorganik bazli adsorbanlar; silika jel, gozenekli cam, C18 bagl silika jel,
floorisil, alumina ve diger inorganik oksitlerdir. Inorganik bazli adsorbanlarda
istenmeyen yapilar olusabildigi icin organik bazli adsorbanlar daha yaygin olarak
kullanilir. Organik bazli olanlar polimerik olan ve polimerik olmayan adsorbanlar
olmak tizere ikiye ayrilirlar. Polimerik olanlar eser element calismalarinda daha ¢ok
kullanilmaktadir. Polimerik olmayan organik bazli adsorbanlara ornek olarak, aktif
karbon, naftalin ve grafit ornek olarak verilebilir. Polimerik olan organik esash

adsorbanlara ise, polistiren divinilbenzen, polimetilmetakrilat divinilbenzenvinilprolidin
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ve poliliretan polimerleri 6rnek olarak verilebilir. Bunlar eser analizlerde yaygin olarak

kullanilan polimerik adsorbanlardandir.

2.3.8.2. Adsorpsiyonla yapilan zenginlestirme ¢calismalar:

Son yillarda ¢esitli dogal ve sentetik adsorbanler eser elementlerin zenginlestirmesinde
kullanilmaktadir. Bunlardan aktif karbon, kil mineralleri (sepiolit, pomza tasi, zeolitler
gibi), silika jel ve Amberlit serisi, ambersorb gibi polimerler kati faz oziitleme

tekniginde kullanilanlar arasindadir. Bu ¢alismalardan bazilari asagida verilmistir.

Feist ve Mikula aktif karbonu kullanarak Cd, Co, Cu, Ni, Pb, ve Zn elementlerinin
zenginlestirmesinde kullanmislardir. Bu c¢alismada 6rnek ¢ozeltinin hidronyum iyonu
derigimi, kat1 faz miktari, ¢ozelti hacmi, ¢alkalama siiresi ve adsorben kapasitesi gibi
parametreler incelenmistir. Gelistirilen yontem meyve Orneklerine uygulanmistir.
Analizler ICP AAS ile yapilmistir. Gelistirlen yontemin gézlenebilme sinirt sirasiyla
Cd, Co, Cu, Ni, Pb ve Zn i¢in 0,17; 0,19; 1,60; 2,60; 0,92 ve 1,50 ng mL™? bulunmustur
[28].

Dobrowolski ve Otto, Dimetil gloksimi aktif karbona emdirilerek Ni ve Co elementinin
zenginlestirmesinde  adsorban olarak  kullanmiglardir.  Calisilan  elementlerin
analizlerinde grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi kullanmiglardir. Caligmada
ornek c¢ozelti ortaminin hidronyum iyonu derisimi, kinetigi gibi parametreler
calisilmistir. Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinir1 nikel ve kobalt i¢in 20,0 ve 1,0
ng/kg tayin smiri ise 60,0 ve 4,0 pg/kg bulunmustur. Gelistirilen yontem, sertifikali
referans maddelere (spinach leaves: NIST 1570a ve NCS ZC73013, karisik Polish herbs
INCT-MPH-2, tea leaves INCT-TL-1) uygulanmistir. %7 bagil hata ile iyi bir sonug
elde etmislerdir [29].

Ghaedi ve arkadaslar1 sodyum dodesil stilfati (SDS) aktiflendirilmis aliimina {izerine
emdirirerek Zn, Ni, Fe ve Pb elementlerinin zenginlestirmesinde kati faz olarak
kullanmiglardir. Calismada ¢ozeltinin pH’s1, adsorben miktari, ligand miktar1 eluent
tiirli, derisimi ve miktar1, ¢ozelti hacmi ve ¢alkalama siiresi gibi gesitli parametreler

calisilmustir. Eluent olarak 8 mL 4 mol L™' HNO; uygun gériilmiistiir. Calisilan metal
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iyonlarin geri kazanimi ise %95’1n iizerinde bulunmustur. Gozlenebilme sinirlart ise

sirastyla Zn, Ni, Fe ve Pb i¢in 1,6; 2,6; 2,8 ve 2,1 pug L' olarak bulunmustur [30].

Literatlirlerde verilen caligmalarin cogunda eser elementler, ya komplekslerine
doniistiiriildiikten sonra kat1 faz yiizeyinde, ya da selatlastirict reaktif tutturulmus kati

fazda zenginlestirilmislerdir.

Komplekslestirici reaktifler kullanilarak yapilan zenginlestirme calismalarindan bazilari

sunlardir.

Pourjavid ve arkadaglar, Co ve Ni metal iyonlarm1 N-(5-methyl-2-
hydroxyacetophenone)-N'-(2-hydroxyacetophenone)  ethylene  diamine  (MHE)
komplekslerine doniistiirerek sentezlenmis grafin oksit tizerinde zenginlestirme islemini
yapmiglardir. Cozelti ortaminin pH’s1, adsorban miktari, ¢dzelti hacmi gibi parametreler
incelenmistir. Analizlerde alevli AAS cihaz1 kullanilmistir. Eluent olarak 3 M HNO;
cozelti metallerin geri alinmasinda yeterli gelmistir. Zenginlestirme kat sayis1 250 ve

gdzlenebilme smirt ise Co ve Ni igin 0.25 ve 0.18 ng mL ™" olarak bulunmustur [31].

Zawisza ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon nanotiipii adsorban olarak kullanarak Cr(l11),
Mn(Il),  Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), 2Zn(ll) ve Pb(ll) elementlerinin
zenginlestirilmesinde Kullanmiglardir. Calismada adsorban miktari, temas Siiresi ve
¢cOzeltinin pH’s1 gibi parametreler incelenmistir. Elementlerin en diisiik tayin sinirlar
sirastyla 0,6; 0,6; 1,0; 0,7; 0,6; 0,5, 0,9 ve 1,9 ng mL? bulunmustur. Calisilan
elementlerin analizi X 1sinlart floresans spektroskopi ile yapilmistir. Gelistirilen yontem

dogal sulara uygulanmistir [32].

Karatepe ve arkadaslar1, zincon (2-[2-[alpha(2-hydroxy-5-sulfophenylazo) benzylidene]
hydrazino] benzoik asit sodyum tuzunu kullanark Cu(Il), Ni(ll), ve Fe(lll) iyonlarini
komplekslerine doniistiirerek Diaion HP-20 polimeri tizerinde zenginlestirme islemini
yapmiglardir. Calismada ¢ozeltinin pH’s1, kat1 faz miktari, ligant miktari, ¢ozelti akis
hizi, eluent tiiri derisimi ve hacmi, c¢ozelti hacmi gibi parametreler iizerinde

calismiglardir. Girisim yapabilecek iyonlarin, gozlenebilme sinir1 ve tayin sinirt gibi
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parametreler de calisilmistir. pH 5°te elementlerin geri kazanimi %95’ {izernde
bulunmustur. Elementlerin gézlenebilme smirlar1 ise 0,72-1,41 mg/L arasinda degistigi
goriilmiistiir.  Gelistirilen yontemin dogrulugunu ise sertifikali referans madde
(SRM1515 Apple Leaves), zencefil, karabiber, tar¢in ve dereotu gibi gergek 6rneklere

uygulanmistir. Analizlerde alevli AAS kullanilmigtir [33].

Baytak ve Tiirker Ni ve Pb iyonlarmi EDTA ile komplekslerine doniistiirerek
Ambersorp 572 polimeri tizerinde zenginlestirme islemi yapmislardir. Calismada kolon
teknigi kullanmislardir. Bu ¢alismada ¢6zeltinin pH’s1, kat1 faz miktari, ¢ozelti akis hizi
ve hacmi, eluentin tlirli derisimi ve hacmi gibi parametreler incelenmistir. Ayrica
calisilan metal iyonlarin iizerinde girisim yapabilecek yabanci iyonlarin da etkisine de
bakilmistir. Gelistirilen yontemin goézlenebilme sinir1 Pb ve Ni i¢in 3,65 ve 1,42 ng
mL ™ olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem cesitli su drneklerine ve sebze rneklerine
uygulanmistir. Yontemin dogrulugu i¢in standart referans maddeye (Tea leaves sample,
GBW-07605) uygulanmis ve %6 bagil hata ile iyi bir sonug elde edilmistir [12].

Bir bagka yontem de, uygun bir selatlastirict maddenin onceden kati faz {izerine
emdirilerek veya immobilize edilerek yapilan galismalardir. Bu c¢alismalarda giin
gectikce artmaya baslamistir. Bu tlir calismalarin avantaji, her defasinda selatsatiric
maddenin ilave edilmemesidir. Bu yontemlerden biri de mikroorganizma (maya,
bakteri, alg ve fungus) ¢esitlerini uygun bir kat1 faz tizerine immobilize etmektir. Bu tiir

caligmalardan bazilarin1 agsagidaki gibi siralanabilir.

Kocaoba ve Arsoy, yaptigi ¢alismada, Pleurotus ostreatus'u Amberlite XAD-4 polimeri
tizerine immobilize ederek Cr(111), Cd(Il) ve Cu(ll) iyonlarinin zenginlestirmesinde kat1
faz olarak kullanmiglardir. Bu c¢alismada 200 mg adsorben kullanilarak 10 mL 1 M
HNOj; eluent ile %95’in iizerinde geri kazanim saglanmistir. Gelistirilen yontem ¢esme

suyuna uygulanmistir [34].

Baytak ve arkadaslari, badem kabugu iizerine Rhizopus oryzae (mantar) immobilize
ederek Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll) and Zn(ll) elementlerinin zenginlestirme sartlarini
arastirmiglardir. Bu ¢alismada 10 mL 1 M HCI eluent kullanilarak 0,3 g biyoadsorbent
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tizerinde %90’ nin iizerinde analatlar geri kazanilmistir. Gelistirilen yontem, su, balik ve
sebze Orneklerine uygulanmistir. Sonuglar %10 altinda bagil hata ile bulunmustur.

Metal iyonlarin analizleri HR-CS alevli AAS ile yapilmistir [35].

Baytak ve Arslan, nano TiO,’nin iizerine Yamadazyma spartinae (maya) immobilize
ederek coklu eser elementlerin zenginlestirmesinde kat1 faz olarak kullanmislardir. Bu
calismada ¢ozeltinin pH’s1, ¢Ozelti akis hizi, eluent miktar tirii ve derisimi, ¢ozelti
hacmi gibi parametreler incelenmistir. Gelistirilen yontemde Cr(l11), Cu(ll), Fe(lll),
Mn(I1), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarini sirasiyla %98+2, %99+2, %100£2, %99+2, %99+4
ve %100+4 geri kazanmiglardir. Yontemin dogrulugu i¢in standart referans madde
(Fresh water SRM 1643e) ve bilinen miktarda analat, cesitli su orneklerine ekleyerek
%7 bagil hata ile iyi bir sonug¢ elde etmislerdir. Calismada 0,5 cm i¢ ¢apinda bir kolon
ve ¢aligilan ¢oklu elementlerin analizinde ICP-AES cihazi kullanilmistir [16].

Tiizen ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon nano tiip tlizerine Pseudomonas aeruginosa

immobilize ederek bazi agir metallerin zenginlestirmesinde biyoadsorben olarak

kullanmislardir [36].

Rajfur ve arkadaslar, Spirogyra spartinae (algea) kullanarak yiizey sularinda metal

iyonlarinin tayininde kullanmiglardir [37].

Bakircioglu ve arkadaslari, Filamentous fungal biyokiitlesini TiO, nano partikiillerinin
izerine immobilize ederek kursun iyonlarinin zenginlestirme sartlarini arastirilmislardir.
Bu ¢alismada, ornek c¢ozeltinin pH’s1 4’te ve eluent olarak 288 pulL 1 M HCI
kullanilmistir. ' Yontemin gozlenebilme sinir1 ise 0,78 pg/L olarak bulunmustur.

Calismada akisa enjeksiyonlu alevli AAS kullanilmistir [38].

Baytak ve arkadaglari, Aspergillus niger'i silika gel iizerine immobilize ederek, sulu
¢ozeltiden Cr(1I1), Cu(ll), Zn(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin zenginlestirme sartlarinin
arasatirilmasinda kati faz oOziitleme teknigi (adsorpsiyon) ile biyoadsorben olarak

kullanmislardir.
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Bu ¢alismada, ¢ozelti ortaminin pH’s1, biyoadsorben miktaari, eluent miktar1 derisimi
ve tiirtiniin, ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti hacmi gibi parametrelerin ¢alisilan elementlerin
geri kazanmasi iizerindeki etkisi incelenmistir. Ayrica calisilan metal iyonlar {izerinde
girisim yapabilecek diger tiirlerin etkisi de incelenmistir. Cr(l1l1), Cu(ll), Zn(ll) ve
Cd(ll) iyonlart sirasiyla %98+2, %9843, %99+2 ve %100+2 seviyesinde geri
kazanilmistir. Gelistirilen yontemi ¢esitli su 6rneklerine uygulamis ve %8’den daha

diisiik bagil hata ile iyi sonuglar elde etmislerdir [39].
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BOLUM 3

3. MIKROORGANIZMALARIN ONEMIi, OZELLIKLERIi ve TUTUNMA
TEKNIKLERI

3.1. Mikroorganizmalarin Onemi

Mikroorganizmalarin 6neminden soézedilirken yararli ve zararli olarak siniflandirmak
miimkiin degildir. insanlarin denetimi altindayken yararli olan bir mikroorganizma

baska bir yerde zararli olabilir.

Mikroorganizmalarin baslica zararlar1 sunlardir:

Mikroorganizmalar; insanlari, bitkileri ve hayvanlar1 hasta eder, hatta 6ldiirtir.
Insan ve hayvanlarda cesitli zehirlenmelere neden olur.

Gidalar1 bozarak kullanilamayacak hale getirir.

Ekonomik zarara ve kayiplara neden olur.

Urlin kalitesini ve verimini diistriir.

vV V V V V VY

Is giicii kayiplarma sebep olur.
Mikroorganizmalarin baslica yararlart sunlardir:
» Dogadaki organik maddeleri ¢iiriiterek dogaya kazandirir.

» Cesitli gidalar (yogurt, kefir gibi) ve gesitli endistriyel triinler (alkol, aseton,

biitanol vs.) mikroorganizma yardimiyla elde edilir.

A\

Biyolojik atik su aritiminda ve biyogaz reaktorlerinde mikroorganizmalardan
faydalanilir.

Maden yataklar1 mikroorganizmalar ile 1slah edilir.

Biyolojik giibre, biyoinsektisid tiretiminde mikroorganizmalar kullanilir.
Dogadaki C, N, P, S gibi ¢evrimlerde mikroorganizmalar 6nemlidir.

Genetik pek ¢ok ¢alismada mikroorganizmalardan yararlanilir.

vV V V V V

Bagirsaklarda bulunan bazi1 mikroorganizmalar K vitamini sentezinde faydalidir.
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» Vicudumuzun normal florasinda bulunan mikroorganizmalar zararh
mikroorganizmalarin viicudumuza yerlesmesini engellemeye c¢aligir.

» Toprakta verimliligi artirir [40].

3.2. Mikroorganizmalarin Genel Ozellkleri

Mikroorganizmalar, ciplak gozle goriilemeyecek kadar kiicliktlir, ancak mikroskop
yardimiyla goriilebilen canlilardir. Mikroorganizmalara bakteriler, mayalar, kiifler,

algler 6rnek verilebilir.

Tek bir hiicre, ¢iplak gozle goriilemezken tek bir hiicreden milyonlarcasi ¢ogalarak
koloni denen ve ¢iplak gozle goriilebilen yapilar olugur. Ekmegin, yogurdun tizerindeki
kiifler, regelin lizerindeki mayalar, sirkenin {izerinde toplanan sirke anasi, viicutta ¢ikan

iltihapli sivilceler ve ¢ibanlar, aslinda koloni denen yapilardir.

Mikroorganizmalari yararl ve zararli olarak smiflandirmak miimkiin degildir. insanlarin
denetimi altindayken yararli olan bir mikroorganizma baska bir yerde zararli olabilir.
Ornegin, sirke yapiminda kullanilan bakteri, sarap fabrikasina bulasirsa isletmenin tiim

sarabini sirkeye ¢evirir ve biiyiik ekonomik kayba neden olur [40, 41].
3.3. Mikroorganizmalarin Besin Thtiyaclar icin Gerekli Maddeler

Mikroorganizmalarin besin istekleri yiiksek yapili organizmalara kiyasla genel olarak
daha azdir. Degisen ¢evre sartlarina gore metabolizmalarini kolayca degistirirler.
Mikroorganizmalar gelismek ve c¢ogalabilmek i¢in su, enerji kaynagi, azot kaynagi,

vitaminler ve minerallere gereksinim duyarlar.

MiKROOl‘IGANiZMALAR
Karbon fhtiyacina Gére Enerji Thtiyacina Gore Hidrojen/Elektron
Mikroorganizmalar Mikroorganizmalar Kaynagina

Gore

Ototroflar ~ Hetotroflar Kemotroflar Fototroflar ~ Fotolitotroflar Fotoorganotroflar  Litotroflar ~ Organotrofiar

Sekil 3.1. Mikroorganizmalarin gereksinimlerine gore siniflandirilmalart.
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3.4. Mikroorganizmalarin Metallere Tutunmasi

Mikro organizmalar yiizeylere biyofilm olusturarak tutunurlar. Biyofilmler, bir yiizeye
yapisarak kendi {rettikleri polimerik yapida jelsi bir tabaka iginde yasayan

mikroorganizmalarin olusturdugu topluluk olarak tanimlanabilir [42].

Bu jelsi tabaka, bakteri hiicreleri tarafindan tiretilen terminolojide “hiicre dis1 polimerik
yap1”, “ekzopolisakarit” ya da “ekzopolimer (EPS)” ad1 verilen polisakkarit bazli bir ag
yapisidir [43]. Bir baska tanimlamaya gore biyofilm, birbirine ya da bir yiizeye yapisik

bakterinin organik bir polimer matriks i¢ine gomiilmesidir [44].

Polisakkarit, protein, DNA ve sudan olusan ekstraseliiler matriks biyofilm hiicrelerinin
tutunmasii  saglar. Yiizeye sikica tutunan bakteri burada c¢ogalarak Once
mikrokolonileri, mikrokolonilerde biiyliyerek ve genisleyerek biyofilm tabakasin

olusturur.

3.5 Mikroorganizmalarin Bir Destek Uzerinde Tutunmasi Teknikleri

Mikroorganizmalarin  bir destek iizerine tutturulmasina immobilizasyon denir.
Immobilizasyon; ¢ozeltide serbest hareket edebilen mikroorganizmalarn suda
c¢oziinmeyen reaktif polimerik destek materyaller kullanilarak hareketlerinin

siirlandirilmasina denir [45].

Immobilize olmus mikroorganizmalarda, mikroorganizma hareketleri sinirlandirilmis ve
belli bir destege veya polimerik matriks’de alikonularak tekrar tekrar katalitik aktivite
gostermesi  amaglanmistir. Immobilizasyon uygulamalar1 hiicresel organellere,

mikrobiyal hiicrelere, bitki hiicrelerine ve hayvan hiicrelerine v.b. uygulanabilir [46].

Immobillizasyonun iistiinliikleri;
-Tepkime sonunda ortamdan kolayca uzaklastirilabilir (slizme, santrifiijjleme vb.) ve

iriinlerin enzim tarafindan kirletilmesi gibi bir problem yaratmaz.
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-Cevre sartlarina (pH, sicaklik vs.) kars1 daha dayaniklidir.

-Bir¢ok kez ve uzun bir siire kullanilabilir.
-Stirekli islemlere uygulanabilir.

-Dogal mikroorganizmaya gore daha kararlidir.
-Uriin olusumu kontrol altina almabilir.

-Birbirini izleyen ¢cok adimli tepkimeler i¢in uygundur.

-Bazi durumlarda serbest mikroorganizmadan daha yiiksek bir aktive gosterebilir.

-Mekanistik ¢aligmalar i¢in uygundur [46-48].

Tastyiciya
Baglama

—— Baglama

Capraz
Baglama

Immobilazsyon
Yontemleri

Matrikste
Tutuklama

—— Tutuklama ——

Membranda
Tutuklama

— Kovalent Baglama

——— lIyonik Baglama

| Adsobrtif
Baglama

Homo-¢apraz
Baglama

Ko-¢apraz
Baglama

Capraz Bagh
Polimerde

—— Sertlesebilen Jelde

—— Mikrokapsiilleme

Membran
Reaktorleri

Sekil 3.2. Baslica immobilazisyon yontemleri.
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Immobilizasyonda dogal veya sentetik birgok organik ve inorganik materyal
kullanilmaktadir. Tastyict membran, suda ¢oziinmeyen kati veya polimer olabilir.
Immobilizasyonda kullanilan tasiyicilarda (destek materyallerde) cesitli dzellikler
aranir. Bunlar; Hidrofilik karakter, suda ¢6ziinmeme, gozenekli (pordz) yapi, mekanik
stabilite ve uygun parcacik formu, kimyasal veya termal kararlilik, kovalent baglamada
kullanilacak tasiyicilar yumusak kosullarda tepkime verebilen gruplar tasimali,

mikroorganizmalara kars1 direnglilik, ucuzluk, zehirsizlik, rejenere olabilmedir [46, 48].

Hiicre immobilizasyonu i¢in bir ¢ok yontem vardir. Bunlar enzimler i¢in gelistirilmis
tekniklerdir. Buna ragmen enzim immobilizasyonunda kullanilan ydntemlerin tamami
hiicreler i¢in kullanilmaz. Enzim immobilizasyonunun iki genel tipi mikroorganizmalar
icin de kullanilir. Bunlar, destege tutturma ve hapsetmedir. Bunlardan en ¢ok tercih

edilen teknik ise hapsetme yontemidir [46].

A) Tutturma

1) Desteksiz: Birikme (Agregasyon) ya da ¢apraz baglayicilar ile ¢okelme
2) Destekli

a) Kovalent baglanma

b) Iyon degistiricilere yada inorganik biyofilmlere adsorpsiyon.

B) Hapsetme

1) Organik polimerlere

2) Inorganik polimerlere

3) Yar1 gecirgen zarlara

3.5.1. immobilizasyon

3.5.1.1. Desteksiz immobilizasyon

Bazi organizmalar Ornegin; mayalar birikme egilimi gosterirler. Cevresel kosullar
organizmalar1 birikmeye iterler. Fungus ve bakteri sporlarinda bu olay goriiniir.
Organizmalarin hiicre duvarlar1 serbest amino velveya karboksil gruplar igerirler.

Glutaraldehit, benzidimin, triklor-s-triazin, hekzametilendiizosiyanat gibi c¢apraz
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baglayict kullanilarak hiicre duvarindaki fonksiyonel gruplarla bir capraz Orgii

olusturularak birikme saglanabilir [45, 48].

3.5.1.2. Destekli immobilizasyon:

Kovalent baglanma: Cesitli tasiyicilara hiicrelerin kovalent bag ile baglanmasinda
glutaraldehit ve baska c¢apraz baglayicilar kullanilir. Capraz baglayici ile hiicre ve

destek bir arada tutularak immobilizasyon saglanabilir [45, 46].

Adsorpsiyon: Bir hayli mikroorganizma kati yiizeye yapigsma yetenegine sahiptir. Bu
ozellik kullanilarak gesitli destek materyallere mikroorganizmalar immobilize edilebilir.

Bazi memeli hiicreleri bu sekilde; polisitirene, kollojene, agaroza ve seliiloza baglanirlar

[45].

3.5.2. Hapsetme

Bu yonteme polimer jeller icinde hapsetme diyebiliriz. Mikroorganizmalarin {i¢ boyutlu
polimerik ag i¢inde hapsedilmesi ¢cok popiiler bir yontemdir. Hiicre etrafinda polimer ile
bir orgli olusturulur. Olusan o6rgiiniin gozenekleri, hiicre molekiiliinden kii¢iik, substrat
ve iriin molekiillerinden biyiiktiir. Bu yiizden hiicreler kimyasal bag ile bagh
olmadiklar1 halde disar1 ¢ikamazlar adeta bu oluklarda hapsolurlar. Hiicrenin hareketi
kisitlanir; ancak substratin igeri girisi ve iirliniin disar1 ¢ikist miimkiindiir. Cesitli enzim
ve hatta mikroorganizmalarda bu sekilde tutuklanabilmektedirler. Cesitli hiicrelerin
hapsedilmesinde kullanilan polimerler, poliakrilamit, poliiiretan, jelatin, agaroz, alginat

v.b. organik veya inorganik maddelerdir.

Bu yontemde hiicre c¢ok degisik boyutlarda yar1 gecirgen zarli yapay hiicreler
(mikrokapsiiller) icinde de hapsedilmektedir. Mikrokapsiiller iclerindeki maddeleri
disar1 gecirmemekte ancak substratin igeri girisi ve iirliniin disar1 ¢ikist ¢cok kolay

olmaktadir.
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BOLUM 4

4. ATOMIK SPEKTROSKOPI

Kuantum kuramina go6re atomlar, ancak elektron konfiglirasyonuna ve dis
elektronlarinin belirli enerji diizeyleri arasindaki gegislerine bagli belirli potansiyel
enerji diizeylerinde bulunabilirler. Elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri

ile ilgili atomik spektrumlar belirlenmistir.

Atomlar, elektromanyetik 1s1may1 absorbe ederek en diisiik enerji diizeyinden (temel
diizey, temel hal) uyarilmis diizeylere gecerler (uyarilmis hal). Bu olaya atomik

absorpsiyon denir ve her atom igin absorpsiyon spektrumlari belirlenir.

Elektromanyetik 1s1may1t absorbe ederek en diisiik enerji diizeyinden uyarilmig
diizeylere ge¢mis olan atomlar, temel diizeye doniis sirasinda ultraviyole veya goriiniir
bolge sinirlart i¢inde 1s1ma enerjisi yayarlar. Bu olaya da atomik emisyon denir ve her

atom i¢in emisyon spektrumu da belirlenir.

Absorpsivon

(¥ Emisyon

Sekil 4.1: Isin absorbsiyonu ve emisyonu

Uyarilmig haldeki bir atom daha yiiksek bir enerji seviyesinden (E;) daha diisiik bir

enerji seviyesine (E1) degistigi zaman, v frekansinda spektral bir elektromanyetik 151n
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yayar. Bu enerji degismesi (Ez-E1) , hv kuantum enerjisi seklinde tayin edilir. Bu olaya

emisyon denilmektedir.

AE = (E»-E;) = hv (4.1)

Tersine olarak, temel seviyesindeki bir atom, v frekansinda bir elektromanyetik 1s1na

maruz kalirsa, yiiksek bir enerji seviyesine gecger. Burada hv kuantum enerjisine

absorpsiyon denilmektedir.

E;=E;+hv (4.2)

Uyanlms Hal Uyanlms Hal -

—

———t—
Atomik Atomik
Absorpsivon Emisvon

vV
Temel hal Temel hal

Sekil 4.2: Atomik absorpsiyon ve emisyon

E+hy o Enerji sodurarak Isisal yoldan

enerji dizeyi gegisi

Enerji

Enerjisi hy olan fotonu
yayarak temel hale geri
hy — —O— donus

Sekil 4.3: Atomlarda absorpsiyon ve emisyon olaylarinin meydana gelisi
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Atomik emisyon veya absorpsiyonda spektral bir ¢izginin, birisi temel halde olan iki
elektronik enerji seviyesi arasindaki gecisine rezonans ¢izgisi ad1 verilir. Bir maddenin
temel haliyle uyarilmis halleri arasindaki enerji farklari, baska bir maddeninkinden
farkli oldugundan, her maddenin kendine 6zgii bir absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

vardir.

3p‘

589,3 nm

y

3s

Sekil 4.4 Sodyumun floresans veya rezonans 1s1nlamasi

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon, emisyon
ve floresans ozellikleri tizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik spektroskopi

denir.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayinleri, gaz ortaminda gergeklestiginden tiim atomik
spektroskopi islemleri i¢in ilk basamak atomlastirmadir. Bu siire¢ sirasinda numune,
atomik bir gaz olusturarak buharlastirilir ve parcalanir. Yontemin duyarlik, kesinlik ve
dogruluk gibi nitelikleri, biiyiik Ol¢lide atomlastirma basamaginin verimliligi ve

tekrarlanabilirligine bagimlidir.

4.1.Atomik Apsorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde metallerin ¢ogu ile az sayida ametal analiz
edilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde element elementel hale doniistiirtildiikten
sonra buharlastirilir. Kaynaktan gelen 15in demetine maruz birakilir ve 1s1n kaynagindan

gelen 1ginlar1 absorplar.
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Gaz haline getirilmis atomlarin elektromanyetik 151may1 absorblamasi sonucunda sadece
elektronik enerji diizeyleri arasinda bir gecis s6z konusudur. Bu neden ile atomlarin
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari dar hatlardan olusmustur. AAS her elementin
birgok absorbsiyon hatt1 vardir. Bunlarin iginden rezonans hat olarak isimlendirilen ve
1stmanin dalga boyunun, temel enerji diizeyine gegerken yaydigi isimanin dalga boyuna

esit oldugu hat segilir.

Sulu numune bir alev igine yiikseltgen gaz karisimu ile puskiirtiiliir. Bu sekilde 70 kadar
element (metal/yar1 metal) analiz edilir. Ametallerin absorpsiyon hatti vakum UV
bolgeye distiigiinden bu elementler alevli AAS ile analiz edilemez. Yoéntemin

hassasiyeti yiiksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir.

Isig1 absorplayan atomlarda temel seviyedeki elektronlar, kararsiz uyarilmis enerji

diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baghdir.

Resim 4.1. Cesitli AAS cihazlar1

4.1.1. Sistemin temel bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 1sik kaynagi, Ornek ¢oOzeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayristirilmasina

yarayan monokromator ve 11k siddetinin 6l¢iildiigii dedektordiir.
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Sekil 4.5. AAS calisma semasi

Resim 4.2. Alevli AAS cihazi)
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4.1.2. Isin kaynaklan

AAS de 1sik kaynaklarinin goérevi numunedeki atomlarin absorplayacagi dalga
boyundaki 1ginlar1 yaymaktir. Dar ¢izgiler hem absorpsiyonda hem de emisyonda tercih
edilir. Clinkii dar cizgiler spektrumlarin Grtiismesinden kaynaklanan girisimi azaltir.
Elementler ¢ok dar dalga boyu araliginda (~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle
absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatt1 veren bir kaynak kullanilmalidir. Hidrojen
ve tungsten lambasi gibi siirekli 1s1n kaynagi kullanilmasiyla Olgililen absorbans c¢ok
kiiciik olur. Ciinkii siirekli 151k kaynaklart belli bir aralikta her dalga boyunda isin

yayarlar. Bu iginlarin ¢ok azi dar absorpsiyon hatli atom tarafindan absorplanabilir.

* Oyuk Katot lambasi

= Elektrotsuz Bosalim Lambasi

4.1.2.1 Oyuk katot lambasi

AAS’de kullanilan 151k kaynaklarindan biri olan ve en fazla tercih edilen oyuk katot
lambas1 diisiik basingta neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmustur. Lamba
silindir seklindedir. Igerisinde anot ve katot bulunmaktadir. Katot analizi yapilacak olan
elementten yapilmistir. Anot ise tungSten veya nikelden yapilmistir. Anot ile katot
arasina bir gerilim (100-400 V) uygulanir. Lamba icerisindeki asal gazin iyonlagsmasi
saglanir. Ortamdaki iyon ve elektronlar katoda carparak ylizeyden metal atomlarini
kopararak uyarirlar. Uyarilmis enerji diizeyinde bulunan atom kararsizdir ve temel
enerji diizeyine donmek isteyecektir. Bu atom temel enerji diizeyine donerken katot
elementine 0zgii dalga boyunda 1sima yapacaktir. Yani hangi elementin analizi

yapilacak ise o elemente ait oyuk katot lambas1 kullanilmalidir.
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Anot {Tungsten)

Eatot
/ (tayin edilecek metali igerir)
Anot | —
B Euartz weya pyreks

—— —I peEncere

Eatot J
Inert gaz- Me ya da Ar

1-5 torr basing

Sekil 4.6. Oyuk katot lambas1

Resim 4.3. Oyuk Katot Lambasi

4.1.2.2. Elektrotsuz bosalim lambasi

AAS’de kullanilan diger bir 151k kaynagi ise elektrotsuz bosalim lambalaridir. Bu lamba
ise ucucu ve absorpsiyonu 200 nm’den kiigiik olan elementler i¢in kullanilmaktadir.
Siirekli 151k kaynagi olarak bilinen hidrojen, doteryum ve yiiksek basingli ksenon
lambalar1 genis bir spektrumda 1s1ma yapmaktadirlar. Atomlar ise ¢ok dar bir hatta
absorpsiyon yaptiklari icin kullanilan 151k kaynaklarimin da dar bir hatta emisyon
yapmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle siirekli 151k kaynaklarinin kullanilmasi dogru

sonu¢ vermemektedir.
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Euvartz
Fencere

Sekil 4.7. Elektroliz Bosalim Lambast

4.1.2.3. Siirekli Radyasyon Kaynag: Ksenon Lamba

Resim 4.4 Ksenon Lamba

4.1.3 Monokramatorler

Monokromatoriin ana gorevi 6lglim ¢izgisini kotod materyalin emisyon ¢izgilerinden ve
inert gazin g¢izgilerinden aymrmaktir. Ayirma prizmanin  veya karsilayicinin
biyiikliigiine, dagilim  karakterine, spektrometrenin  optik  sistemiyle ve
monokromatoriin slit genisligiyle yakindan ilgilidir. Bir monokromatoriin ayirim giicii
ise onun yakin absorpsiyon bandlarmin veya yakin iki spektral bandin ayirim

yetenegine baghdir.
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Monokromator iki slitten (bir giris, bir ¢ikis) ve dagitici bilesenden (bir prizma ve
karsilayici1) olusur. Bir cihazin kalitesi spektrometrik tekniklerde (UV-visible veya
plazma-AES gibi) biiyiik 6l¢iide monokromatériin niteligine veya onun spektral band

genisligine baghidir.

4.1.4. Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde 1s1k sinyalinin elektrik sinyaline
dontstiiriilmesi icin fotogogalticilar kullanilir. Bu dedektorlerde fotokatot yiizeyinde
foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar diot denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda
hizlandirilir ve dioda ¢arpan her bir elektron, diot yiizeyinden birkac elektron daha
koparir. 12 dinot i¢in ~1,7x10 elektron agiga ¢ikar. Sonugta foton sinyali genligi
oldukca yiiksek olan elektronik sinyale ¢evrilmis olur. Boylece sayilar1 giderek artan

elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina cevrilir.

Bir dedektoriin 1s18a karst duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantilt bir sinyal
tiretmesi, lizerine diisen 1518a cevap verme, yani sinyal {iretme siiresinin kisa olmasi,

kararli olmas1 ve tiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilmasi istenir.

4.1.5. Atomik absorbsiyon spektrometresinde goriilen girisimler

AAS’de, nicel tayinlerde, 6rnegin derisimi standartlarla karsilastirilarak bulundugundan
bagil bir yontemdir. Bu nedenle 6rnegin standarttan farkli olmasi girisimlere yol agar.
Girisimler kaynaklarina gore; kimyasal, fiziksel, iyonlagma, spektral ve zemin olmak
tizere 5 kisma ayrilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler birim hacimde olusan temel
diizeydeki atom sayisini etkiler. Zemin ve spektral girisimler ise dogrudan sinyale etki

eder.
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4.1.5.1. Kimyasal girisimler

Bu girisim Ornekteki metal iyonlarinin birlikte bulundugu anyonlarin etkisinden
dogmaktadir. Metal iyonu ortamda bulunan anyonlarla bilesik olusturarak metalin

atomlagmasini dnleyebilir. Bu girisimi dnlemek igin;

e Ornek ve standart matriksler benzetilir.
e Girisim yapan anyon, ilave edilecek bagka bir katyon ile baglanir.

e Tayin edilecek katyon kompleks i¢inde tutulur.

4.1.5.2. Fiziksel girisimler

Fiziksel girisim ¢dzeltilerin farkli viskositelere sahip olmalarmdan kaynaklanir. Ornegin
standart ¢ozeltiler ¢ok seyreltik ¢ozeltilerdir ve genellikle diisiik viskositeye sahiptirler.
Ancak Ornekler hazirlanirken, 6rnek hazirlama islemlerinde genellikle yiiksek asidik
cozeltiler kullanilmaktadir. Ornek ¢ozeltilerin viskositesi daha yiiksektir. Bu nedenle
ornekten aleve verilen ¢6zelti daha az olacagindan ortamda bulunan derisim ger¢ek
derisimden diisiiktiir. Bu girisimi 6nlemek i¢in ya ornek ¢ozeltisi giftdistile su veya saf
su ile seyreltilir ya da standart ¢ozeltiler hazirlanirken 6rnek hazirlamasinda kullanilan

asitler kullanilir. Boylece aradaki viskosite farki azaltilarak girisim 6nlenmis olur.

4.1.5.3. Tyonlagma girisimi

Yiiksek sicaklikta kolaylikla iyonlagabilen bazi elementlerin, hava-asetilen alevinde ve
kismen de diazotoksit-asetilen alevinde iyonlasmasindan dolay1 ortaya g¢ikan bir tiir
girisimdir. Bu durumda temel diizeydeki atom sayisinin azalmasina neden olur. Bu
girisimin Onlenebilmesi i¢in ya atomlagma sicakligi distiriiliir, ya da ortama (6rnek ve
standart ¢ozeltilere) kolay iyonlasabilen bir element ilave edilir. Ortama 500-5000 mg/L
sodyum, potasyum, lityum, rubidyum veya sezyum ilave edilir. Alkali metallerin
iyonlagmasi sonucu olusan elektron fazlaligi nedeniyle denge temel diizeydeki metal

lehine kaydirilir. Analizi yapilan metalin iyonlagsmas1 dnemli l¢iide engellenir.
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4.1.5.4. Spektral girisimler

Analizi yapilacak elementin absorpsiyon hattinin (gizgisinin) Ornekteki baska bir
elementin absorpsiyon hatti ile ¢akismasi sonucu bu tiir girisim agiga ¢ikar. Ancak oyuk
katot lambalarinin ve elektrot bosalim lambalariin karakteristik 1sik hatlar1 ¢ok dar

oldugu i¢in atomik spektral girisimler cogu kez ihmal edilebilir diizeydedir.

4.1.5.5. Zemin girisimi

Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasinin sonucudur. Analiz
elementinin Ol¢lim yaptig1 dalga boyunda atomlastiricida var olabilecek molekiil ve
radikaller, OKL’den yayilan 1518 bir kismini absorplamalar1 sonucu ortaya ¢ikar. Bu

girigsimler sonucu absorbans okumalari daha da artar ve analizler yanlis yapilir.

Matrikste bulunan element, alev gaziyla etkilesince oksit molekiilleri veya hidroksit
radikelleri olusturabilir. Incelenen element ile molekiilin aym dalga boyunda
absorbsiyon yapmasi sonucu molekiiler absorbsiyon girisimi goriiliir. Ornegin
baryumun rezonans hatti ile kalsiyum hidroksit molekiiler band1 ¢akisir. Hem kalsiyum
ve baryum ayni zamanda atomlasir hem de kalsiyumun oksidant ile etkilestigi
durumunda kalsiyum hidroksit olusur. Olusan kalsiyum hidroksitte genis absorpsiyon
band1 olusturarak, baryumun rezonans hattin1 orter. Bu olay spektal girisim sonucu
ortaya ¢ikan bir etkilesimdir. Bu durum zemin sinyalinde 6nemli bir artisa neden olur ve
Olgiilen sinyal artar. Yiiksek tuz derisimli Ornekler kullanildiginda pargaciklarin

difiizyonu goriiliir.

Ca(g) + Oksidant CaOH g
hg,
E E
L2 : Ca(CH),'in neden
oldudu genis
: molekiller band
Dalga boyu Dalga boyu

Sekil 4.8. AAS’de Goriinen Zemin Girigimleri
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4.1.6. Alevli AAS’nin diger spektroskopik tekniklerle karsilastiriimasi

Alevli AAS (FAAS) hizli, ¢galisma sartlar1 kolay ve maliyeti diisiik analiz tekniklerinden
biridir. Ancak teknigin uygulamasinda bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Ornegin analiz
edilecek her element igin farkli oyuk katot lambasmin kullaniimasi en oOnemli
dezavantajidir. Ancak, son 1-2 yildan beri tek lambali analiz edilecek atomun dalga
boyu ayarlanacak sekilde yeni cihazlar {retilmistit. Ayrica, FAAS’de metalin
parcalanmasi ve atomlagtirilmasi i¢in alev kullanildigindan dolayi tayin limiti yiiksek ve
hassasiyeti diisiiktiir. Organik ¢oziiciilerin kullanimi sinirlidir. Ciinkii organik ¢oziiciiler
alevde 151k yayarak, incelenen spektral hattin maskelenmesine sebep olurlar. FAAS’de
her bir elementin karakteristik dalga boylarini iceren ¢oklu element lambalarina ihtiyag
duyulur. Ayrica FAAS’nin tayin limiti ICP-OES ya yakin ama ICP-MS’e gore ¢ok
yiiksek, dinamik araligi ise ¢ok diisiiktiir.

4.2. AAS’nin Analitik Performansi ile Ilgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO’nun (The
International Organization for Standardization) Onerilerine gore biitiin analitik
spektroskopik yontemlerde (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans)
kullanilan analitik performansla ilgili terimler ve tanimlar asagida 6zetlenmistir.

A

A

Cx

\

Sekil 4.9. Standart Katma Kalibrasyon Egrisi

v

Eklenen derisim

Cx: Bilinmeyen 6rnegin derisimi
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4.2.1. Duyarhk

Standart c¢ozeltiler i¢in okunan absorbans degerlerinin, derisime kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi, duyarlik (S) olarak tanimlanir.

oA

g="
oC

(4.3)

Bu baginti, Lambert-Beer yasasina uyuldugu siirece gegerlidir ve derisimden
bagimsizdir. Dogrusal olmayan kalibrasyon fonksiyonlarinda, duyarlik derisimine

baghidir.

Atomik absorpsiyonda duyarlik, 6zel olarak analiz elementinin net %]1’lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. Bu biiyiikliige karakteristik derisim de denir. Karakteristik derisim, 1s1n
kaynagina, atomlagsma verimine ve alev sistemi gibi faktorlere baglidir. Aletin

performansi hakkinda bilgi verir.

Bir cihazin veya bir yontemin duyarliligi, bir analit derisimindeki kiigiik farklari
ayirdedebilme kabiliyetinin bir dlgiisiidiir. Duyarligi, kalibrasyon egrisinin egimi ve

Olctim aracinin kesinligi veya tekrarlanabilirligi sinirlar.

IUPAC tarafindan kabul edilen duyarligin kantitatif tanimi kalibrasyon duyarlig1 olarak
yapilir. Kalibrasyon duyarligi, 6l¢iimiin yapildigi derisime karsi gelen noktada
kalibrasyon egrisinin egimidir. Analitik kimyada kullanilan kalibrasyon egrilerinin

birgogu dogrusaldir ve asagidaki esitlik ile gosterilir.

S=mc + Sy (4.4)

Burada,
S: Olgiilen sinyal

C: Analitin derisimi
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Spi: Dogrunun y eksenini kestigi nokta
m: Dogrunun egimi
dir.

Bu tiir egrilerde kalibrasyon duyarlig1 derisime bagli degildir ve m’ye esittir.

4.2.2. Dogruluk

Olgiilen sonuglar, dogal olarak “gercek” kabul edilen degerlerle ayni olmalidir. Ancak,
analitik iglemlerde c¢esitli hatalarin olmasit nedeniyle, gercek kabul edilen degere
ulagsmak her zaman miimkiin degildir. Dogruluk, analitik islemin, ¢ok sayida
tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek kabul edilen degere yakinligi olarak
tamimlanir ve hata ile belirtilir. Olgiimiin dogrulugu, analiz elementinin referans
maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik yontemin uygulanmasiyla elde

edilen sonuclar karsilastirilarak belirlenir.

4.2.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir dl¢ilistidiir. Calisma sartlarinda, uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuclarin birbirine yakinligi, kesinligi
belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6lgilisii standart sapma veya bagil standart

sapmadir.

4.2.4. Gozlenebilme sinir1 (LOD)

%95 giivenle gozlenebilecek en kiiciik derisim veya miktar olarak tanimlanan

gozlenebilme sinir1, agagidaki esitlik ile hesaplanir.

oC
C, =—-k- 4.5
L= %O (4.5)

Burada;
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(6C/0A): Yontemin duyarliginin tersi,

6 : Tanik deney 6l¢iimlerinden elde edilen absorbans degerinin mutlak standart
sapmasl,

k : Bir katsayi dir.

k, genellikle istatistiksel kesinlige bagli olarak %95 veya %99,7 giivenle sirasiyla 2

veya 3 olarak alinir.

Derisim elde edilen sinyal bliyiikliigiiniin bir 6lgiisii oldugundan goézlenebilme sinir1
dogal olarak duyarliga baghdir. Ayrica, giriiltii olarak tanimlanan zemindeki

degismelere de baglidir.

Giiriiltiiniin sebebi genellikle diisiik enerjidir. Ornegin, kaynagin 151k siddetinin analiz
yapilan dalga boyunda zayif olmasi ve alevin absorpsiyon yapmasi veya 1$181 sagmasi
sonucu 151k siddetindeki dalgalanmalar giiriiltii sebebidir. Bir de elektriksel Sl¢iim
sistemlerinden kaynaklanan giiriiltii vardir, fakat bu iyi tasarimlanmis cihazlarda ¢ok

diisiiktiir ve diger giiriiltii kaynaklar1 yaninda ihmal edilebilir.

4.2.5. Tayin simir1 (LOQ)

Gozlenebilme siirindan bagka son yillarda 6nem kazanan bir tanim da tayin smiridir.
Normal olarak gozlenebilme sinir1 yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi
derisim LOD degerinin 3-5 katidir. Bu degere tayin smir1 denir. Tayin smiri, tanik
cozelti i¢in Olgiilen absorbans degerinin standart sapmasinin yaklagik 10 katina karsilik

gelen derigim veya kiitlesine karsilik gelir.
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BOLUM 5

5. DENEYSEL KISIM

5.1. Kullanilan Aletler

Bu ¢alismada, yiiksek ¢oziiniirliiklii siirekli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(HR-CS FAAS, Analytik Jena AG, Jena, Germany marka, Ahi Evran Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii), WTW Series InoLab 720 model pH metre cihazi
kullanildi. Calisilan elementler i¢in aletsel parametreler Cizelge 5.1.°de verilmistir.
Atomlastirict ortami olarak hava/asetilen alevi, zemin absorpsiyonunu diizeltmek i¢in

de doteryum lambas1 kullanilmastir.

Cizelge 5.1. Aletsel parametreler

Caligilan Alev Alev Hava/Asetilen e
emin
Element Dalga boyu | Genisligi Yiksekligi akis Hiz1
Diizeltme
(nm) (mm) (mm) (L/h)

Co(ll) 240.7254 50 4 40 Var
Cr(I1) 359.3488 50 7 100 Var
Ni(ll) 232.0030 50 4 40 Var

5.2. Aktive Edilmis Aliiminyum Oksit’in Deneye Hazirlanmasi

Aktive edilmis aliiminyum oksit (150 mesh) deneye hazirlamak i¢in 5 g alinarak
strastyla 2 M HCI, saf su, 2 M HNOsg, saf su i¢inde yaklasik olarak 30 dakika siirelerle
bekletildi. Daha sonra saf su ile notrlestirildi ve etiivde 100 °C’da kuruyana kadar
bekletildi. Kurutulan Al,O3 tozu daha sonraki ¢alismalarda kullanilmak {izere kapali bir
kutuda saklandi.

44




5.3. Biyokompozitin Hazirlanmasi

Mucor pusillus (mantar) kurutulmus toz halinde Kahramanmaras Siitgii Imam
Universitesi, Biyoloji Laboratuarinda temin edildi. Madde 5.2°de hazirlanan aktive
edilmis Al,O3; kati maddesinden 2 g alinarak, 200 mg toz halindeki Mucor pusillus
kiiciik bir beher icinde 2-3 mL saf su ile cam baget yardimiyla iyice islatilarak
karigtirildi. Karisim 105 °C’da yaklasik 45 dakika siireyle kurumaya birakildi. Bu islem
birkag kez tekrarlandi ve sabit tartima getirildi. Elde edilen Mucor pusillus immobilize
edilmis aktif Al,O3 biyokompozit malzeme, Co(ll), Cr(l11) ve Ni(ll) elementlerinin

zenginlestirilmesinde kat1 faz olarak kullanildi.

5.4. Adsorbsiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Deney sirasinda iist kisimda yaklasik 500 mL ¢ozelti alabilen 15 cm boyunda 0,5 cm

capindaki cam biiret, kolon olarak kullanildi.

Kolonlar yikanip temizledikten sonra kurutuldu ve alt kisim gegirgen camsi bir disk
yerlestirildi. Bunun tizerine M. pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitten
200 mg yerlestirildi. Biyokompozit iizerine de bir parca cam pamugu yerlestirildi.
Kolondan 6nce 10 mL 1 M HCI ¢ozeltisi sonra birka¢ kez su gecirilerek kolondaki
biyokompazit nétiirlestirildi. Her ¢alismadan 6nce kolon, calisilan pH’da su ¢ozeltisi

gecirilerek sartlandirildi. Deney kolonu Sekil 5.1°de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 5.1. Deneyde kullanilan kolonun sematik goriiniimii

5.5. Kimyasal Maddelerin Hazirlanmalari

Deneylerde analitik saflikta reaktifler ile GFL Alman firmasinin irettigi saf su
cihazindan elde edilen ¢ift damitik su kullanilmistir. Hazirlanan stok ve standart

¢ozeltiler, polietilen kaplarda agzi1 kapali bir sekilde koruma altina alinmistir.

5.5.1. Stok kobalt(IT) ¢ozeltisi, 10.000 pg/mL’lik

4,9384 g Co(NOs)2.6H,0O (Merck, Darmstadt, Germany) alinip bir miktar saf suda

¢oziindiikten sonra 100 mL’ye tamamlandi.
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5.5.2. Stok krom(III) ¢ozeltisi, 10.000 pg/mL’lik

6,6540 g Cr(NO3)3.9H,O (Merck, Darmstadt, Germany) alinip bir miktar saf suda

¢ozilindiikten sonra 100 mL’ye tamamlandi.

5.5.3. Stok nikel(II) ¢ozeltisi; 10.000 pg/mL’lik

4,9530 g Ni(NO3)2.6H,O (Merck, Darmstadt, Germany) alinip bir miktar saf suda

¢ozilindiikten sonra 100 mL’ye tamamlandi.

5.5.4. Sodyum stok c¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,2542 g NaCl (Sigma-aldrich) tartildi. Tartim bir miktar saf suda ¢oziildii

ve 0Ol¢iilii balona aktarildi. Son hacim 100 mL’ye tamamlandi.

5.5.5. Potasyum stok cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,2590 g KNO3; (Merck) tartildi. Tartim bir miktar saf su ile ¢oziildii ve

ayni su ile 100 mL’ye tamamlandi.

5.5.6. Kalsiyum stok cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,3668 g CaCl,.2.H,0O (Sigma-Aldrich) tartildi. Tartim bir miktar saf su ile

¢oziildil ve ayni1 su ile 100 mL’ye tamamlandi.

5.5.7. Magnezyum stok cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 1,0550 g Mg(NOs),.6.H,0 (Riedel-de Haén) tartildi. Tartim bir miktar saf

su ile ¢oziildi ve ayn1 su ile 100 mL’ye tamamlandi.
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5.5.8. Standart cozeltiler; 1000 pg/mL’lik ve 100 pg/mL’lik

Daha sonra Madde 5.5.1., Madde 5.5.2 ve Madde 5.5.3 hazirlanan 10.000 pg/mL
cozeltilerden sirasiyla seyreltilerek 100 mL’lik 1000 pg/mL ¢ozeltiler hazirlandi.
Standart ¢ozeltiler ve kisa siireli ¢aligmalar i¢in 1000 ng/mL ¢ozeltilerden 100 pg/mL
¢oOzeltiler hazirlanarak kullanildi.

5.5.9. Hidroklorik asit ¢ozeltisi; 2 mol/L’lik

Yogunlugu 1,19 g/mL ve %37°1ik derisik stok HCI ¢ozeltisinden 41,4 mL alinip saf su

ile 250 mL’ye tamamlandi.

5.5.10. Hidroklorik asit ¢ozeltisi; 1 mol/L’lik

Yogunlugu 1,19 g/mL ve %37’lik derisik stok HCI ¢6zeltisinden 20,7 mL alinip saf su

ile 250 mL’ye tamamlandi.

5.5.11. Hidroklorik asit ¢ozeltisi; 0,5 mol/L’lik

Yogunlugu 1,19 g/mL ve %37’lik derisik stok HCI ¢ozeltisinden 10,4 mL alinip saf su
ile 250 mL’ye tamamlandi.

5.5.12. Nitrik asit ¢ozeltisi; 2 mol/L’lik

Yogunlugu 1,40 g/mL ve %65°lik derisik stok HNOj ¢ozeltisinden 34,63 mL alinarak
saf su ile 250 mL’ ye tamamlandi.

5.5.13. Nitrik asit ¢ozeltisi; 1 mol/L’lik

Yogunlugu 1,40 g/mL ve %65°1lik derisik stok HNOj3 ¢6zeltisinden 17,3 mL alinarak saf

su ile 250 mL’ ye tamamlandi.
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5.5.14. Nitrik asit ¢ozeltisi; 0,5 mol/L’lik

Yogunlugu 1,40 g/mL ve %65°lik derisik stok HNOj3 ¢ozeltisinden 8,7 mL alinarak saf

su ile 250 mL’ ye tamamlandi.

5.5.15. Kalibrasyon cozeltileri

Kalibrasyon ¢ozeltileri, derisim ile absorbans arasindaki dogrusal iliskinin saglandigi
bolgede, iist sinir1 her ii¢ element i¢in de 5 pg/mL olacak sekilde standart ¢ozeltilerden
(Madde 5.5.8) 100 pg/mL’lik ¢ozeltilerden seyreltilerek deneylerin yapildigi giin

hazirlanmstir.

5.5.16. Model 6rnek cozeltileri

Kobalt, krom ve nikel icin, 0,2 pg/mL’lik c¢ozeltiler ayr1 ayrt 100 pg/mL’lik
¢oOzeltilerden hazirlandi. Bunun i¢in, standart element ¢ozeltilerinden (Madde 5.5.8) Her

lic element i¢in de ayr1 ayr1 0,1 mL alinarak 50 mL’ye tamamlanmustir.

5.6. Zenginlestirme Islemi ve Hesaplama Yontemi

En uygun deneysel sartlarin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan stok ¢ozeltiden pH’s1 2 ile
10 arasinda sentetik numuneler hazirlandi. Calisildigi pH’da kolondaki biyokompozit

ayni pH’ya sartlandirildu.

Calisilan analitleri igeren 10 pug Co(ll), Cr(lll) ve Ni(ll) iceren 50 mL’lik model
cozeltiler belirlenen pH’da kolondan gecirildi. Daha sonra kat1 faza tutunan analitler 10
mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile kolondan geri alindi. Kolonun tekrar kullanima hazirlamak
icin ikinci bir 10 mL 1 M HCI c¢ozeltisi gecirildikten sonra saf suyla ortam
notiirlestirildi. Yukarida agiklanan islemler sirasiyla her pH degeri i¢in ayr1 ayri
uygulandi. Geri alinan ¢ozeltideki metal iyonlar1 yliksek ¢oziintirliiklii alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometrisi ile tayin edildi. HR-CS FAAS ile yapilan tayinlerde
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kalibrasyon grafiklerinden yararlanildi. Metal iyonlarin geri kazanma verimi asagidaki
gibi hesaplandi.

AAS ile bulunan metal iyon derigimi (png/mL)
% Geri Kazanma Verimi = X 100
Teorik olarak bulunmasi gereken derisim (ng/mL)

5.7. Zenginlestirme I¢in En Uygun Sartlarin Belirlenmesi

Bu calismada, 6nce her bir metal iyonu icin ayr1 ayr1 en yliksek geri kazanma veriminin
saglandig1 pH’lar belirlendi. Sonra, en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi
pH’larda, uygun biyokompozit miktar1 belirlendikten sonra, geri kazanma verimini
etkileyebilecek diger faktorlerin arastirilmasina gecildi. Sirastyla eluent tiirli ve miktari
ve derisimi, c¢ozelti hacminin etkisi ve akis hizinin etkisi incelendi. Daha sonra,
belirlenen en uygun sartlarda sonuglarin tekrarlanabilirligi ve kolon kullanim sayis1 da

arastirildi.

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla belirlenen en uygun sartlarda standart
referans maddeye (SRM-1573a Tomato Leaves),analit ekleme yontemi ile de gesme
suyu, Kizilirmak suyu ve domates yapragi orneklerinde Co(Il), Cr(l11) ve Ni(ll) tayin
edildi.

5.7.1. pH’nin calisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompoziti iizerinde, en fazla geri
kazanma veriminin saglandig1 pH degerlerinin bulunmasi amaciyla her bir metal iyonu
icin 10 pg igeren 50 mL’lik bir seri model 6rnek ¢ozeltileri hazirlanarak pH’lar1 2 ile10
arasinda ayarlandi. pH ayarlamasi yaklasik 0,1 M hidroklorik asit ve amonyak
cozeltileri kullanilarak pH metre cihazi yardimi ile yapildi. Biyokompozite tutunan
Co(I), Cr(11) ve Ni(ll) iyonlarin1 geri almak igin, eliient olarak 10 mL 1 M HCI
¢ozeltisi kullanildi. M. pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3’de pH’ya bagh olarak

calisilan elementler i¢in, elde edilen geri kazanma verimleri Sekil 5.2.’de gdsterilmistir.
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Bu ¢alismada ilk 6nce Co(ll), Cr(lIl) ve Ni(ll) igin geri kazanma veriminin yiiksek

oldugu pH araliklar1 belirlendi. Daha sonra diger faktorlerin etkisi arastirildi.
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Sekil 5.2. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte pH’ nin
Co(I1), Cr(I1) ve Ni(ll) iyonlarnin geri kazanma verimine etkisi

5.7.2. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3; biyokompozit miktarmin geri

kazanma verimine etkisi

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozit miktarinin geri kazanma
verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan 50, 100, 200, 300 mg
biyokompozitten tartilarak kolona yerlestirildi. Madde 5.6’e gore hazirlanan model
cozeltiler, en uygun pH’ya ayarlandi ve kolondan 1 mL/min hizla gecirildi. Sonra,
biyokompozite tutunan Co(ll), Cr(l11) ve Ni(ll) iyonlarin1 10 mL 1 M HCI kolondan
gecirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan ¢ozeltideki metal iyonlart HR-CS FAAS
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ile tayin edildi. Co(ll), Cr(I1l) ve Ni(ll) iyonunun geri kazanma verimine M. pusillus
immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozit miktarinin etkisi Sekil 5.3’de gorildigi
gibidir.
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Sekil 5.3. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte, biyoadsorben
miktarimin Co(ll), Cr(l11) ve Ni(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi

5.7.3. Eliient c¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Model ¢ozeltiler (Madde 5.5) kullanilarak Co(II), Cr(IIl) ve Ni(II) iyonlarinin geri
kazanma verimine, eluent ¢dzeltisinin tlirii ve hacminin etkisi arastirildi. Bu amagla,
kolonda Co(Il), Cr(I11) ve Ni(ll) iyonlarmi geri almak igin, 0,5 M, 1 M HCl ve 0,5 M, 1
M HNOj; c¢ozeltilerinin farkli hacimleri denendi. Sonuglar Cizelge 5.2 de gorildiigi

gibidir. Buna gore en iyi geri kazanma veriminin 5 mL ve 10 mL 1 M HCI uygun
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oldugu gorilmiistiir. Ancak burada 5 mL 1 M HCI tercih edildi. Zenginlestirme

katsayisinin artmasi nedeniyle SmL 1 m HCI tercih edildistir.

Cizelge 5.2. Eluent tiirii ve miktarinin Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3
biyokompozitin kolonunda Co(ll), Cr(lll) ve Ni(ll)’nin geri kazanma
verimine etkisi

. 3
Element Eliient Tiirii Hacmi, Ml Derigimi, M Geri K%amm,
10 05 86
HCI 5 1 99
Co(l) 10 1 99
10 05 80
HNO; 5 1 %0
10 1 94
10 0,5 84
HCI 5 1 98
Cr(111) 10 1 08
10 05 80
HNO; 5 1 93
10 1 95
10 0,5 80
HCI 5 1 99
Ni(I1) 10 1 99
10 0,5 78
10 1 92

“Deney sonuglari 3 verinin ortalamasi olarak alinmistir.

5.7.4. Ornek ¢ozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisini aragtirmak amaciyla, (Madde 5.6) de
belirtilen model ¢o6zeltiler, daha Once tespit edilen en uygun sartlarda (pH 8,
biyokompozit miktart 100 mg) Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3
biyokompozit igeren kolonlardan 0,5-4 mL/min akis hizi araliginda siiziildii. Siizme
isleminde ¢oOzelti akis1 yercekimi etkisinden yararlanilarak muslugun agilip
kapanmasiyla ayarlandi. Kolonda tutunan metal iyonlar1 uygun eluent ¢ozeltisi olarak
belirlenen 5 mL 1 M HCI ile geri alindi. M. pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3
biyokompoziti, ¢ozelti akis hizinin Co(ll), Cr(111) ve Ni(ll)’nin geri kazanma verimine
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etkisi Sekil 5.4’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore en uygun akis hizi1 Ni(II)
i¢in 2 mL/min, Co(II) ve Cr(IIl) i¢in 3 mL/min olarak belirlenmistir.

100 * ;
95
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r
J_ I
2 s \ ——Co(I)
o T —m-Cr(IIT)
Ni(IT)
80
75
70
0 1 2 3 4 5
Ornek ¢ozelti akis hizi, mL/min

Sekil 5.4. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte Ornek
p Y p
¢ozeltinin akis hizinin Co(ll), Cr(l1) ve Ni(ll) iyonlarinin geri kazanma
verimine etkisi

5.7.5. Ornek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisi

Ornek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini arastirmak amaciyla, ayr1 ayri
Co(Il), Cr(111) ve Ni(ll) i¢in 10 pg iceren, 50, 100, 250, 500, 750 ve 1000 mL’lik 6rnek
cozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen en uygun sartlarda (pH 8, kati
faz 100 mg, Ni(Il): 2 mL/min, Co(Il) ve Cr(IIl): 3 mL/min) siiziildii. Biyokompozite
tutunan Co(ll), Cr(1I1) ve Ni(ll) 5 mL 1 M HCI ¢6zeltisi ile geri alindi. Geri alinan
cozeltideki Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II) iyonlar1 HR-CS alevli AAS ile tayin edildi. Cozelti
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hacminin c¢aligilan metal iyonlarin geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.5°te

gosterilmistir.
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Sekil 5.5. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,Oz biyokompozitin ¢ozelti
hacminin Co(ll), Cr(111) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi

5.7.6. Diger iyonlarin Co(Il), Cr(III) ve Ni(II) iyonlarimin geri kazanma verimine
etkisi

Gergek orneklerle ¢alisildiginda ortamda Co(Il), Cr(IIl) ve Ni(II) iyonlarindan baska
iyonlar da bulunur. Bunlar, Co(ll), Cr(I1T) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in dnerilen zenginlestirme
yonteminde calisilan metal iyonlarin geri kazanma verimini etkileyebilir. Bu nedenle,
Co(II), Cr(III) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in Onerilen zenginlestirme yonteminin bu iyonlarin

yiiksek derisimlerde bulunmalar1 halinde de uygulanip uygulanamiyacag arastirildi.
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10 pg Co(Il), Cr(III) ve Ni(II) iyonlar1 ayr1 ayr1 igeren ¢ozeltilere, girisim yapabilecek
iyonlar katilarak c¢ozeltiler 50 mL’ye tamamlandi. Cozeltiler belirlenen en uygun
sartlarda kolondan gegirildi. Biyoadsorbana tutunan Co(II), Cr(III) ve Ni(II) iyonlar1 5
mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile geri alindiktan sonra, geri alma ¢ozeltisindeki Co(II), Cr(III)
ve Ni(Il) iyonlar1t HR CS FAAS ile tayin edildi. Co(II), Cr(III) ve Ni(II) iyonlarinin geri

kazanma verimine diger iyonlarin etkisi Cizelge 5.3’de gosterilmistir.

Cizelge 5.3. Girisim yapabilecek bazi iyonlarin Co(II), Cr(IIT) ve Ni(II) iyonlarinin geri
kazanma verimine etkisi

Matriks o 1 Geri Kazanma Verimi (%R)
Iyonlar Detisim jig mL. Co(Il) Cr(111) Ni(11)
99 97 98
Na* 5 99 97 98
50 98 96 97
99 97 98
K* 5 99 97 98
50 97 96 97
99 97 08
Mg?* 2,5 96 95 96
5 95 96 95
99 97 98
5 99 97 98
Ca** 50 97 95 96
100 95 96 95
250 94 95 94
97 98
Co* 5 - 96 98
10 - 95 96
99 - 98
cr** 5 98 - 97
10 96 - 95
99 97
Ni%* 5 97 96
10 926 94

Co(I); 0,2 pg mL'l, Cr(II); 0,2 pg mL™ ve Ni(Il); pg mL™? derisiminde olup, sonuglar

ic degerin ortalamasidir.
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5.8. Yontemin Kesinligi ve Gozlenebilme Sinir1

Belirlenen en uygun sartlarda (pH, biyokompozit miktari, eluent ¢dzeltisinin tiirii ve
hacmi, Ornek c¢ozeltisinin hacmi ve ¢ozelti akis hizi) ayri ayri Mucor pusillus
immobilize edilmis aktif Al,O3; biyokompozitte calisilan her bir element igin geri
kazanma veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bunun i¢in, belirlenen en uygun deney
sartlarinda 5 6l¢lim alinarak sonuglarin bagil standart sapmalar1 (BSS) ve %95 giiven
seviyesinde geri kazanma verimleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 5.4’de

gosterilmistir.

Cizelge 5.4. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte yontemin

kesinligi
Metal iyonlar pR+ts / VN % BSS N
Co(ll), 99+3 3 5
crain) 97+2 2 5
Ni(I1) 98+2 2 5

90495 giivenle 5 degerin ortalamasidur.

Gelistirilen yontemin kesinligi Co(ll), Cr(I11) ve Ni(ll) i¢in 10 pg igeren 50 mL’lik stok
cozeltilerde gelistirilen en uygun sartlarda arastirildi. %95 giiven seviyesinde (N=5)
yontemin kesinligi yiizde bagil standart sapmasi cinsinden en fazla %3 olarak bulundu.
Aletsel gozlenebilme sinirmi belirlemek i¢in pH: 8’ e ayarlanan 50 mL saf su 2 mL/min
akis hizinda kolondan gecirildi. Kolon 50 mL 1 M HCl ile elue edildi. Her element icin
geri alma c¢ozeltileri i¢in 20 okuma yapildi. Co(ll), Cr(lll) ve Ni(ll) icin aletsel
gozlenebilme simir1, bu ¢ozeltiden elde edilen absorbans degerlerinin standart
sapmasinin Ui kata karsilik gelen derisim olarak hesaplandi. Gozlenebilme siiri,
%99,7 giivenle, Co(I1), Cr(III) ve Ni(Il) i¢in sirasiyla 52 pg/L, 68 pg/L, 56 ng/L olarak
bulundu. Analitik gozlenebilme sinir1 ise aletsel gozlenebilme sinirinin zenginlestirme
katsayisina (ZK: 100) bolimdii ile 0,52; 0,68; ve 0,56 pg L™ olarak bulundu. En uygun
sartlarda sirasiyla, geri kazanma verimi %95 giivenle %99+3, %97+2, %9842 olarak

bulunmustur.
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5.9. Kolonlarin Kullanim Sayilar:

Calismanin bu kisminda, biyokompozit olarak kullanilan Mucor pusillus immobilize
edilmis aktif Al,Oz’un verimlilik siiresi ve biyokompozittin siirekli kullanilmasindan
dolay1 elementlerin geri kazanma verimindeki degisiklikler incelenmistir. Bunun i¢in,
bir giinde sekiz ile on arasi siizme ve geri alma islemi yapilmis ve bes alt1 giin iginde bu
islem tamamlanmistir. Kolonlar ile calisma yapilmadigi zaman, kolon saf su ile
doldurulmustur. Kolonlarda toplam 60 siizme ve geri alma islemi yapilmistir. M.
pusillus immobilize edilmis aktif Al,O; biyokompozitte geri kazanma veriminin
kolonlarin kullanim sayis1 Cr(ll) igin 45, Co(Il) ve Ni(ll) i¢in 50 defadan sonra geri

kazanma verimi %90’ nin altina diistiigli gortilmustiir.

5.10. Dogruluk ve Uygulama

Yontemin dogrulugunu test etmek igin standart referans maddeye, su ve su ve domates
yapragi orneklerine bilinen miktarda ekleme yontemi ile arastirildi. Bunun icin standart
referans madde (SRM-1573a Tomato Leaves) ve bilinen miktarda Co(ll), Cr(Ill) ve
Ni(ll) iyonlar: ¢esme suyu, Kizilirmak suyu ve domates yapragi drneklerine eklenerek
tayini yapildi. Bu yontemin dogrulugunun sonucu %8 bagil hata ile bulundu.
Gelistirilen zenginlestirme yontemi ¢esme suyuna, Kizilirmak suyuna ve domates

yapragina uygulandi.

5.10.1. Standart referans maddenin analize hazirlanmasi

Bu amagla standart referans maddelerinden (SRM-1573a Tomato Leaves) yaklasik 0,5 g
alimarak cam beherler icinde 2 mL 2 M HNOg3 eklenerek kismi olarak ¢oziinmeye
baslandi. Daha sonra yaklagik 5 mL derisik HNO3 ilave edilerek 1sitict tabla tizerinde
yaklasik olarak 150+10 °C ye kadar 2-3 saat 1sitildi. Daha sonra sogutulup iizerine
yaklagik 5 mL derisik H,O, eklendi ve tekrar tamamen ¢oziiniinceye kadar isitilma

islemine devam edildi. Coziinme islemi tamamlandiktan sonra 6rnek yaklasik 2-3 mL

58



kalincaya kadar buharlagtirildi. Daha sonra bu ¢ozelti 50 mL ye saf su ile tamamlandi ve

gelistirilen zenginlestirme islemi uygulandi. Sonuglar Cizelge 5.5 de goriildiigii gibidir.

Cizelge 5.5. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3; biyokompozitte standart
referans maddede (SRM-1573a Tomato Leaves) Co(ll), Cr(1I1) ve Ni(ll)

tayini
. Derisim (ug/g)
Metal iyonlar
Sertifikali deger Bulunan deger” Bagil hata,%
Co(ll) 0,57+0,02 0,54+0,03 5
Cr(I) 1,99+0,06 1,85+0,08 7
Ni(I1) 1,59+0,07 1,52+0,08 4

49695 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

5.10.2. Domates yaprag orneklerinde analit ilavesi

Gelistirilen yontem ile domates yapragi orneginde Co(Il), Cr(III) ve Ni(Il) metal
iyonlarinin tayini yapildi. Bu amagla, Kizilirmak nehri (Nevsehir-Giilsehir) kenarinda
domates yetisen bahgelerde ornekler toplandi. Alinan Grnekler 6nce ¢esme suyu ile
yikand1 daha sonra saf sudan gecirildi. Ornekler etiivde yaklasik olarak 105+5 °C de 24
saatt kurutuldu ve kilitli posetlerde muhafaza altina alindi. Kurutulmus domates yaprag:
orneklerinden 0,5’er gram 6rnekler 250 mL’lik behere alindu. Ornek 2 mL 1 M HNO;
ile 1slatildi. Daha sonra 5 mL derisik HNOj3 eklendi. Karisim 1sitic1 tabla tizerinden 2
saat kadar 1sitildi. Beher oda sicakligina kadar sogutuldu ve beherin i¢ kenarlar1 0,5 M
HNO; ile yikandi. Karisim ortamina 5 mL derisik hidrojen peroksit (H,O;) eklendi.
Isitic1 tabla lizerinde tamamen ¢oziinlinceye kadar 1sitmaya devam edildi. Coziinmenin
tam olmadigi durumlarda yukaridaki islem tekrarlandi. Cozeltiler su ile 50 mL’ye
tamamlandi. Daha sonra genel zenginlestirme islemi uygulandi. Bulunan sonuglar

Cizelge 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.6. Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O; biyokompoziti ile domates yapragi
orneklerinde Co(ll), Cr(111) ve Ni(ll) tayini

. Derisim (u1g/g)

Metal iyonlar Eklenen Bulunan® Bagil hata,%

Co(ll) - = :

10 9,5+0,3 -5

i 6,4+0,2 -

Cr(I1) 10 15,2+0,8 -7

) - TE -

Nl(l I) 10 9)6;&0)2 -4

49695 giivenle 5 degerin ortalamasidir.
*T.E: Tayin edilemedi

5.10.3. Su orneklerinin analize hazirlanmasi

Su orneklerinin analize hazirlanmasi igin, ¢gesme suyu Ornekleri Nevsehir Hac1 Bektas
Veli Universitesi, Kimya Laboratuvarindan ve Kizilirmak suyu, Avanos Ilgesi
merkezinden alindi. Polietilen kaplarina alinan sular, Kimya arastirma laboratuarinda
0,45 pm gozenekli seliiloz stizgeg kagitlarindan siiziildi ve ortam %0,2 nitrik asit ile
asitlendirildi. Yontemin dogrulugu icin 250 mL’lik ornekler alinarak genel
zenginlestirme islemi yapildi. Daha sonra ekleme yontemi yapilarak genel

zenginlestirme islemi uygulandi. Sonuglar Cizelge 5.7 de oldugu gibidir.

Cizelge 5.7. Mucor pusillus immobilize edilmis nano Al,O3 biyadsorbeni ile gesme suyu ve Kizilirmak
suyunda Co(ll), Cr(111) ve Ni(ll) tayini (Cozelti hacmi; 250 mL)

Su Ornekleri i%ﬁg . Eklenen(pg/L) Bulunan(pg/L)? h]agtflf}/o
- * -
Co(lh) 10 9,Tsfo,3 5
Cesme suyu Cr(I11) 1_0 g;:gig:g __7
- * -
Ni(I1) 10 9,-2.50,3 -4
Colll 0 176,?;06518 7
Kizilirmak suyu Cr(I11) 1-0 ;g:;‘ig’g -8
Ni( i DT

90495 giivenle 5 degerin ortalamasidr.
*T.E: Tayin edilemedi
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BOLUM 6

6. TARTISMA VE SONUCLAR

Yiiksek ¢oziiniirliiklii alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (HR-CS FAAS), eser
element analizlerinde 6rnegin ¢6zelti oldugu veya kolayca ¢ozelti haline gelebildigi
bircok durumda yaygin olarak kullanilan bir analiz yontemidir. Ancak bir¢cok Ornekte
bulunan eser elementler HR-CS FAAS ile genellikle istenen hassasiyetle dogrudan tayin
edilemezler. Ciinkii alevli AAS’nin tayin sinir1 bu elementlerin dogrudan tayini i¢in
yeterli degildir. Ayrica, bir ¢ok aletli analiz yontemi gibi alevli AAS yontemi de bagil
bir yontemdir ve standart ¢ozeltilerle kalibrasyon gerektirir. Standart ¢ozeltilerle analiz
orneginin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin farkli olmasi, analizde girisime neden olur.
Analizden oOnce girisim diizeltilmezse, sinyalde degiskenlige, dolayisiyla analizde

hataya neden olur.

» Alevli AAS ile kimyasal, fiziksel ve spektral girisim olmaksizin daha diisiik
derisimlerin tayini i¢in genellikle bir zenginlestirme ve/veya ayirma
yontemi kullanilir. Ayirma sonucu analiz elementi biliylik oranda o6rnek
matriksinden de kurtuldugu i¢in zemin girisimleri de azalmis olur. Bir¢ok

durumda zemin diizeltilmesine bile gerek kalmayabilir.

» Bu calismada ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak kati faz oziitleme
teknigi kullanilmistir. Kat1 faz olarak Mucor pusillus immobilize edilmis
aktif Al,O3 biyoadsorben olarak kullanilmigtir. Calismada 6zellikle Co(II),
Cr(l1l) ve Ni(ll) gibi eser elementlerinin zenginlestirilme sartlari
arastirllmistir.  Gelistirilen  zenginlestirme yontemi ¢esme suyuna,
Kizilirmak su orneklerine ve domates yapragi ornekleri, standart referans
domates yapragi (SRM 1573aTomato Leaves) uygulanarak g¢alisilan metal

iyonlarin analizleri yapilmistir.
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6.1. pH’nin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Ornek ¢ozeltisinin pH degerinin calisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi
Sekil 5.3’de goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde; Mucor pusillus immobilize
edilmis aktif Al,O3; biyokompozitte en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigr pH
degerleri Cr(I1) igin 6-9 arasinda Co(ll), ve Ni(ll) i¢in ise 8-9’dir.
Mikroorganizmalarda bir¢ok ortak fonksiyonel grup vardir. Bunlardan bazilari amin,
amid, imidazol, hidroksil, karboksil, fosfat, tiol ve tiyoeterdir [50]. Metal iyonlar1 bu
fonksiyonel gruplara genellikle notrale yakin pH’larda (6-8 pH araliginda) daha fazla
tutunurlar. Bu c¢alismada bulunan degerler de literatiire uygun olarak 6-8 arasindadir.
Daha diisiik ve daha yiiksek pH’larda geri kazanim azalmaktadir. Diisiik pH’larda
adsorpsiyonun az olmasinin nedeni, mikroorganizma yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
protonlar tarafindan doldurulmasidir [49]. Metaller mikroorganizma yiizeyine,
fonksiyonel gruplardaki protonlarla yer degistirerek baglanir. Karboksil ve siilfat
gruplarina da eslenmemis elektronlarla elektrostatik olarak baglanir. Geri kazanma
veriminin yiiksek pH degerlerinde diisiik olmasinin nedeni, iyonik olmayan hidroksit
komplekslerinin olusmasi ve ayrica metal iyonlarinin,

M™+ mMOH > M(OH),™"

tepkimesine gore hidroksil iyonlarina baglanmasi olarak agiklanabilir [30].

6.2. Biyokompozit Miktarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozit miktarinin geri kazanma
verimine etkisi Sekil 5.4’de goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore, Co(ll), Cr(l1I)
ve Ni(ll) metal iyonlart igin 100 mg biyokompozitin uygun oldugu belirlenmistir. Kati
fazin miktar1 artirildiginda, geri kazanma veriminin arttigi, ancak belli miktarlardan
sonra geri kazanma veriminin ¢ok az degistigi gozlendi. Kolon cap1 sabitken kat1 faz
miktarinin artmas1 demek, yatak yiliksekliginin artmas1 demektir. Bu durumda tutunma
da artmaktadir. Fakat yatak yiiksekligi artikga hem siizme hizi azalmakta, hem de

gerekli geri alma ¢ozeltisinin hacmi artmaktadir. Bu durumda, son hacim biiyiik oldugu
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icin zenginlestirme faktorii azalacak, akis hizi da azaldigi i¢in deney siiresi uzayacaktir.
Bu nedenle, bu ¢alismada biitiin metal iyonlar ic¢in yeterli geri kazanmanin ve akis
hizinin elde edildigi 100 mg Mucor pusillus immobilize edilmis olan aktif Al,O3

biyokompozitin en uygun miktar oldugu belirlendi.

6.3. Eliient Cozeltisinin Geri Kazanma Verimine EtKisi

Ornek ¢ozeltilerinin pH degerleri, en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH’lara
(pH 8) ayarlanip, 100 mg biyokompozit igeren kolonlardan gegirilmis ve geri kazanma
verimini %95’in iizerine ¢ikarmak amaciyla kolonlarda tutunan elementleri geri almak
icin kullanilan eluent c¢ozeltisinin tiirii, hacmi ve derisiminin etkisi incelenmistir.
Sonugta 5 mL 1 M HCI nin kullanimi1 zenginlestirme kat sayisinin aratacagindan dolay1

10 mL 1 M HCI’ye tercih edilmistir.

6.4. Cozelti Akis Hizinin Geri Kazanma Verimine EtKisi

Kolonlardan 6rnek ¢ozeltilerinin - akis hizi, elementlerin  mikroorganizmaya
tutunmalarint etkileyen en onemli etkenlerden biridir. Cilinkii ¢ozelti akis hizi, metal
iyonlarinin mikroorganizmanin baglanma uclarina kiitle aktarimimi etkilemektedir.
Analizlerde akis hizi1 i¢in istenilen 6zellik, geri kazanmada 6nemli bir azalma olmadan
akis hizinin miimkiin oldugu kadar ytliksek olmasidir. Ancak bu durumda analiz siiresi
kisalir ve ¢ok biiyiik hacimli 6rneklerden zenginlestirme de kisa siirede tamamlanabilir.
Bu calismada ¢ozelti akis hizi, 0,5-4 mL/min hiz araliginda incelendi. Cozelti akis hizi,
yercekimi etkisi ile kullanilan kolonlardaki musluklar acilip kapatilarak ayarlandi.
Genellikle 2-3 mL/min akis hizindan sonra verimin distiigii gériilmektedir. Sekil 5.5’de

incelendiginde daha 1yi anlasilmaktadir.

Elde edilen sonuglar; Mucor pusillus immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozit i¢in
Sekil 5.5 gosterilmistir. Bu sonuglara gore, M. pusillus immobilize edilmis Al,O3
biyokompozitte en yiiksek akis hizi Ni(Il) icin 2 mL/min, Co(Il) ve Cr(Ill) i¢in 3

mL/min olarak bulunmustur. 2mL/min kullanialmistir.
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Cozelti akis hiz1 analizin siiresi agisindan 6nemlidir. Daha kisa zamanda yapilan bir
analiz elbette diger duruma gore daha tstiindiir. Ancak, yiiksek hizlarda element ile kati
faz arasindaki etkilesme siiresi kisa oldugu i¢in kiitle aktarimin1 azalmakta, bu da geri

kazanma verimini diisiirmektedir.
6.5.0rnek Cozeltisi Hacminin Geri Kazanma Verimine EtKisi

Ornek ¢ozeltisi hacminin veya ¢dzeltideki metal iyonlarinin derisiminin geri kazanma
verimine etkisi, metal iyonlarinin miktarlar1 sabit olan farkli hacimlerdeki ornek
¢ozeltilerinin en uygun sartlarda zenginlestirilmesiyle incelenmistir. Mucor pusillus
immobilize edilmis aktif Al,O3 biyokompozitte her {i¢ metal iyonu i¢in de 500 mL’ye
kadar nicel geri kazanma verimlerine ulagilmistir. Bu hacimlerin iizerinde ise geri

kazanma verimleri diistiigii goriilmistiir. Bu durum Sekil 5.6° da goriilmektedir.

Bu sonuclara gore 500 mL’lik 6rnek cozeltiler siiziildiigiinde ve 5 mL geri alma
¢ozeltisi ile geri alindiginda zenginlestirme teorik olarak zenginlestirme faktorii 100 kat

olarak bulunmustur.

Sonug olarak, M. pusillus’nin aktif Al,Os3’e immobilize edilmesiyle olusturulan
biyokompozit hem eser metal iyonlarin analizlerinde hem de ¢evre drneklerindeki metal
kirliliginin giderilmesinde kullanilmasi miimkiindiir. Cozeltilerdeki element miktarlari
ayni oldugundan, ¢6zelti hacmi artikca element derisimi de degismektedir. 500 mL
¢ozeltide 0,52 pg/L Co(ll), 0,68 pg/L Cr(lll) ve 0,56 ug/L Ni(Il) bulunmaktadir.
Normal olarak bu derisimler alevli AAS’nin tayin sinir1 altindadir. Ancak teorik olarak
yapilan 100 kat deristirme ile Co(II), 52 pg/L’ye Cr(III) 68 pug L™ ve Ni(Il) 56 pg/L’ye
yiikselmektedir. Bu sonuglara gore, yiiksek ¢oziiniirliiklii stirekli alevli AAS ile tayin
edilemeyecek derisimde metal iyonlar1 iceren bir su drneginin, gelistirilen yontemle

zenginlestirildikten sonra analiz edilebilecegi sdylenebilir.
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6.6. Tekrarlanabilirlik

pH, biyokompozit miktari, eluent ¢ozeltisinin tiirii, hacmi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisi
hacmi, element derisimi gibi daha once belirlenen en uygun sartlarda geri kazanma
veriminin tekrarlanabilirligi, yani gelistirilen yontemin kesinligi arastirilmistir. Elde
edilen sonuclar Cizelge 5.4. incelendiginde her bir element i¢in tekrarlanabilirligin
oldukea iyi oldugu goriilmektedir. Geri kazanma veriminin bagil standart sapmasi ~ %3

mertebesindedir.

6.7. Kalibrasyon Grafikleri ve Gozlenebilme Sinir1 (LOD)

Tayin edilen metal iyonlarinin 100 ppm’lik standart ¢ozeltilerinden alinarak hazirlanan
kalibrasyon c¢ozeltilerin derisimlerine karsi okunan absorbanslari grafige gegirilerek
kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Kalibrasyon grafiklerinin dogrusal oldugu aralik,
tayinin yapilabildigi derisim araligin1 belirtmesi acisindan Onemlidir. Yiiksek
derisimlerde dogrusalliktan sapma olacaglt icin dogrusalligin saglandigi derisim
araliginin tespit edilmesi gerekir. Bu amacla yapilan caligmalarda, kalibrasyon
grafiklerinin caligilan her ii¢ element icin de 5 pg/mL’ye kadar dogrusal oldugu
gorilmistiir. Calisma araliginin alt sinir ise gozlenebilme siirinin 3-5 katina karsilik

gelen tayin siir1 degerleridir.

Gelistirilen yontemin analitik performansi ile ilgili olarak analiz elementlerinin
gozlenebilme sinirlart de tayin edilmistir. Model ¢ozeltilerle elde edilen gdzlenebilme
sinirlart sirastyla Co(II), Cr(IIl) ve Ni(Il) i¢in, 52 pg/L, 68 pg/L ve 56 png/L olarak
bulunmustur. Bu degerler zenginlestirme faktoriine bdliindiigiinde ise 0,52 pg/L, 0,68
png/L ve 0,56 ng/L elde edilmistir. Model ¢ozelti ile elde edilen bu degerlerin gercek
ornek tamigi ile elde edilene gore daha diisiik olmasi beklenir. Ciinkii gercek 6rnek
tanig1, model 6rnege gore daha fazla ¢oziicii madde icerir ve zemin deger sinyali daha
yiiksektir. Tayinde zenginlestirme yapildig1 i¢in gozlenebilme simurt degerlerinin
zenginlestirme faktorii kadar daha diisiik olmasi1 beklenen bir durumdur. Bu nedenle,

belirlenen gbézlenebilme sinirlari, her element icin elde edilen en yiiksek zenginlestirme
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faktoriine bolinmiistiir. Bu sekilde elde edilen gbzlenebilme sinir degerleri en ¢ok 0,52-
0,68 g/ mertebesinde olup oldukga kiigiiktiir ve hemen hemen elektrotermal
atomlastirict AAS’nin tayin sinirlart mertebesindedir. 0,52 pg/L’lik bir LOD igin tayin
smirt 0,52 pg/L x 3 =1,56 pg/L olup, 100 kat zenginlestirme ile 156 ug/L’lik = 0,156
ng/mL’lik derisime karsilik gelmektedir. Elde edilen bu deger de rahatlikla HR CS AAS

de okunabilir.

6.8. Kolonlarin Tekrar Kullanilabilirligi

Kolonla yapilan zenginlestirme ve ayirma ¢alismalarinda kullanilan kat1 fazin defalarca
tekrar tekrar kullanilabilir 6zellikte olmasi, kolaylik ve ucuzluk agisindan oldukga
onemlidir. Bu amagla, kolonlarin tekrar kullanilabilirligi de arastirildi. Elde edilen
sonuclara gore, Cr(Ill) i¢in 45, Co(I) ve Ni(Il) icin ise 50 defa kullanilabilmektedir.
Her ne kadar kullanim sayis1 artikga geri kazanma veriminde azalma olduysa da, aktif
Al;03’e immobilize edilmis Mucor pusillus i¢eren kolonda yaklasik 50 kullanima kadar
geri kazanma veriminin %90’1n {izerinde oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore,
biyokompozitin tekrar kullanilabilirligi oldukga iyidir. Yaklasik olarak arka arkaya
yapilan 50 zenginlestirme isleminden sonra kolonun yenilenmesi gerekmektedir.
Kolonda ¢ok az miktarda (~ 100 mg) kat1 faz kullanildig: i¢in bir gramlik bir kat1 faz

hemen hemen 500 isleme yeterli olmaktadir.

6.9. Alkali ve Toprak Alkali Metalleri ve Karisim Halinde Bulunan Elementlerin
Geri Kazanma Verimine Etkisi

Baz1 yerylizii sular1 (deniz suyu gibi) fazla miktarda alkali ve toprak alkali metaller
bulunmaktadir. Bu maksatla sozii gegen elementlerin ¢alisilan iyonlar tizerindeki geri

kazanma verimine etkisi arastirilmistir.

Cizelge 5.3’de gorildigli gibi Ozellikle magnezyum ve kalsiyum icin yliksek
derisimlerde verimin gittik¢e diistiigii goriilmektedir. Dolayisiyla kolonda biyoadsorban

olarak kullanilan biyokompozit ile deniz suyu gibi yiiksek derisimlerde Ca ve Mg iceren
66



sularda, calisilan metal iyonlarinin tayin edilemeyecegi, ancak igilebilir sularda ise
Co(Il), Cr(IIT) ve Ni(II) iyonlarmin kullanilan biyoadsorbent ile calisilabilecegini
gostermistir. Diger taraftan karisim halinde bulunan C(II), Cr(III) ve Ni(II) iyonlar1 10 p

mL ye kadar bir birini etkilemedigi gorilmustiir.

6.10. Uygulama

Bu ¢alismada Mucor pusillus Al,O3’e immobilize edilmis biyokompozit Co(ll), Cr(I1I)
ve Ni(Il) iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Bu metal iyonlarin
zenginlestirilmesi ve tayini i¢in en uygun sartlar (pH, biyoadsorben miktari, eluent
¢ozeltisinin derisimi ve hacmi vb.) arastirilmistir. Gelistirilen yontem, belirlenen en
uygun sartlarda gercek Orneklere (Standart referans maddeye (SRM-1573a Tomato
Leaves), cesme suyu, Kizilirmak suyu ve domates yapragi ornekleri) uygulanmistir.
Sonuglar, Cizelge 5.5, Cizelge 5.6, Cizelge 5.7°de verilmistir. Bulunan sonuglardan
gelistirilen yontemin gercek Orneklere uygulandiginda dogru ve giivenilir sonuglar
verdigi anlasilmaktadir. Analiz edilen biitiin gergek orneklerdeki iyonlar M. pusillus
immobilize edilmis aktif Al,O3; biyokompoziti ile en fazla %8 bagil hata ile tayin
edilmistir. Bu degerler gergek ornek analizleri i¢in kabul edilebilir sinirlar igerisindedir.
Sonug olarak, M. pusillus nin aktif Al,O3’e immobilizasyonu, bitki ve su 6rnekleri gibi
karmasik yapidaki ortamlardaki tayin edilen metal iyonlarin zenginlestirilmesinde
kullanilabilmektedir. Ayirma ile yabanci iyonlarin etkisi azaltilarak ¢alisilan elementler

%8 ve daha kiiciik bagil hata ile tayin edilebilmektedir.

Sonucun dogrulugu yaninda kesinligi de tatmin edici olup, bagil standart sapma

degerleri %3 ten kiictliktiir.

6.11. Sonuclarin Ozetlenmesi

Bu caligmadan elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir:
» Mucor pusillus aktif Al,O3’e iizerine immobilize edilmis biyoadsorbent ile
Co(II), Cr(IIT) ve Ni(II) nétiire yakin ortamdan zenginlestirilebilmekte ve yiliksek

coziintirliikli siirekli alevli AAS ile tayin edilecek seviyeye getirilebilmektedir.
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A\

Genellikle zenginlestirme ¢aligmalarinda ¢ozeltilere selat olusturucu maddeler
ilave edilir ve bu kirlenmeyi artirir. Bu ¢alismada ise Co(ll), Cr(I1l) ve Ni(ll)
selat olusturucu madde ilave edilmeden zenginlestirilebilmistir.

Belirlenen en uygun sartlarda Co(II), Cr(III) ve Ni(ll) nicel olarak geri
kazanilabilmektedir.

Gelistirilen yontem ile Co(II), Cr(IIT) ve Ni(Il), ¢esme suyu, nehir suyunda ve
domates yapragi 6rneklerinde iyi bir dogrulukla tayin edilebilmektedir.
Yontemin dogrulugu icin bilinen miktarda calisilan metal iyonlar1 gercek
orneklere ilave edilerek kontrol edildi ve bulunan sonuglar -%8 hata ile analiz
edildi.

Analitik gozlenebilme smnir1 swrasiyla 0,52 pg/L, 0,68 pg/L 0,56 pg/L
bulunmustur. Bu derisimler yiliksek c¢oziintirliiklii siirekli alevli AAS ile
dogrudan tayin edilemez.

Yontemin gergek orneklere uygulanabilirligi oldukga basit ve ucuzdur.

Onerilen zenginlestirme ydntemi ile 100 kat zenginlestirme yapilabilmektedir.
Biyoadsorban olarak kullanilan kati faz geri alma ¢ozeltisi ile temizlendikten
sonra 45-50 defa kadar tekrar kullanilabilmektedir.
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