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OZET

Bu c¢aligmada, Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 Uzerinde Cd(ll),
Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin kati faz 6ziitleme yontemi ile zenginlestirilme sartlar
arastirtldi. Metal iyonlarin tayinleri yiksek ¢oézinurlikli alevli atomik absorpsiyon
spektroskopi cihazi ile yapildi. Caligilan metal iyonlarin geri kazanma verimine 6rnek
¢ozeltisinin ortaminin pH’sinin, geri alma ¢ozeltilerinin tiirii ve derisimlerinin, ¢ozelti
akis hizinin ve ¢6zelti hacminin etkisi incelendi. Belirlenen en uygun deneysel sartlarda
CdI), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin geri kazanma verimi %95 giliven seviyesinde
sirastyla, %9943, %9742 ve %9642 olarak, bulundu. Yontemin kesinligi, calisilan
iyonlar i¢in gozlenebilme siniri, bilinen miktarda analat eklenerek ve standart referans
maddeler kullanilarak yontemin dogrulugu belirlendi. Gelistirilen yontem ¢esme suyu,
Kizilirmak suyu ve domates yapragi orneklerinde, calisilan metal iyonlarin tayinine
uygulandi. Gergek drnekler icin bagil standart sapma ve bagil hata degerleri en fazla %8

olarak bulundu.
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ABSTRACT

In this study, preconcentration conditions of Cd(Il), Cu(Il) and Pb(ll) ions for Mucor
pusillus immobilized on Amberlite XAD-4 by solid phase extraction method were
investigated. Mucor pusillus was studied as microorganism. The determination of the
elements 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 Cd(ll), Cu(ll) and Pb(Il) ions were found as 99+ 3%, 97+2
% and 96x2 % respectively for Mucor pusilus immobilized on Amberlite XAD-4, under
the optimum conditions determined. 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.
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1. BOLUM

GIRIS

Eser elementler, canlilarin hayatlarini devam ettirmesi i¢in olduk¢a Onemlidir. Bu
elementlerden bazilar1 canlilar igin olmazsa olmaz mertebesinde oldugu halde bazilari
ise Oliimciil diizeyde zararlidir. Bakir canlilar i¢in gerek duyulan bir element oldugu

halde, kursun ve kadmiyum ise zararhdir [1-2].

Bu elementlerin ¢evredeki derisimlerinin bilinmesi ve bunlarin siirekli kontrol

edilmesigerekir.

Birgok ortamda bakir, kadmiyum ve kursun gibi elementlerin derisimleri diisiik
oldugundan ve ortamdaki diger tiirlerin girisim etkilerinden dolayr bu elementlerin
alevli AAS gibi bazi analitik yontemlerle dogrudan tayini miimkiin degildir. Alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile eser elementlerin dogrudan tayinini
yapabilmek icin, drneklerin analizden once bir 6n isleme tabi tutularak eser elementlerin

ortamdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi gerekmektedir.

Zenginlestirme; On islemler sirasinda eser elementlerin bir ortamdan alinarak daha
kiiciik bir hacme toplanmas1 olayidir. Eser elementlerin zenginlestirmesinde sivi-sivi
Ozutleme [3], birlikte c¢okturme [4], sivi-sivi mikroekstraksiyon [5-6], bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu [7-8], flotasyon [9], iyon degistirme [10], elektroanalitik
yontemler [11-13] ve kati faz 0Ozutleme (adsorpsiyon) [14-20] gibi yodntemler
kullanilmaktadir. Bu zenginlestirme teknikleri arasinda son yillarda en ¢ok
kullanilanlardan biri de adsorpsiyona dayali (kat1 faz 6ziitleme) zenginlestirme teknigi
tercih edilmektedir [14-20]. Eser eclementlerin adsorpsiyonla zenginlestirilmesinde,
keratin [21], aktif karbon [22-24], seliloz [25], bitki kabuklar1 [26-27] gibi dogal
polimerler, silika jel [28-31], Diaion-HP-20 [32], Amberlit XAD-4 polimerleri [33],
Ambersorb [34] gibi yapay polimerler ve ¢ift duvarli karbon nano tiipler [35], TiO, [36-
37], SiO, [ 38] gibi nano boyuttaki taneciklerde kati faz olarak kullanilmistir.



Kat1 faz olarak organik sentetik recineler arasinda Amberlit serisi eser elementlerin
zenginlestirmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [33-39]. Amberlit serisinde XAD-2,
XAD-4, XAD-7, XAD-8, XAD-16, XAD-1180, XAD-2000 gibi seriler bulunmaktadir.
XAD-4 serisi pek cok eser elementlerin zenginlestirmesinde kullanilmigtir [39-41].

Eser elementlerin kat1 faz 6ziitleme teknigi ile zenginlestirilmesinde tutunmayi artirmak
amaciyla ya elementin uygun bir kompleksi olusturulmakta ya da uygun

komplekslestirici ligant kolon tizerinde 6nceden tutturulmaktadir [42-45].

Cevre agisindan daha az Kkirletici ve maliyetinin diisiik olmasindan dolay1r son
zamanlarda ligantlar yerine maya, bakteri, mantar ve algler gibi tek hicreli
mikroorganizmalar, eser elementleri ortamdan ayirma ve zenginlestirmede yaygin
olarak kullanilmaktadir [27-29,36-37].

Kat1 faz tizerine immobilize edilmis mikroorganizmalarin kullanim sayilarinin, serbest
halde bulunan hiicrelere gore daha fazla oldugu goriilmistiir [46]. Bundan dolayi, eser
elementlerin tayininde uygun bir kati faz {izerinde mikroorganizmalarin immobilize

edilerek eser elementlerin zenginlestirme ¢alismalar1 artmaya baslamistir [42-46].

Bu ¢alismada, Mucor pusillus (mantar) immobilize edilmis Amberlit XAD-4, kat1 faz
olarak kolonlarda kullanilmistir. Mikroorganizmalarda c¢esitli fonksiyonel gruplar (-
NH,, -COOH gibi) bulunmaktadir. Bu fonksiyonel guruplardan yararlanarak adsorben
olarak kullanilmistir. Bu adsorben zerinden Cd(Il), Cu(ll) ve Pb(ll) elementleri en

uygun sartlarda kolondan gegirilmistir.

Bu calismada, ornek ¢ozeltisinin pH’s1, kati faz miktari, eluent ¢ozeltisinin tiird,
derisimi ve hacmi, Ornek ¢ozeltisi akis hizi ve hacminin galisilan elementlerin geri

kazanma verimine etkisi incelenmistir.

Ayrica, calisilan elementlere bazi diger iyonlarin girisim etkiside incelenmis ve
gelistirilen en uygun sartlarda yontemin kesinligi ve elementlerin gézlenebilme sinirlari

belirlenmistir.



Gelistirilen yontem ile Nevsehir ¢gesme suyunda, Kizilirmak nehir suyunda ve domates
yapragi oOrneklerinde kadmiyum, bakir ve kursunun tayini yapilmistir. Gelistirilen
yontemin dogrulugu ise standart referans madde (SRM-1573a Tomato Leaves)

kullanilarak arastirilmistir. Tiim tayin basamaklarinda alevli AAS kullanilmistir.



2. BOLUM
GENEL BIiLGILER

2.1. Eser Elementlerin Onemi Zenginlestirme Yontemleri ve Tayini

19. vyiizyillda aletli analiz yontemlerinin gelismesiyle beraber, eser elementlerin
analizinde kolayliklar meydana gelmistir. Bununla bircok eser elementin tayini
yapilabilmistir. Bugilin eser element analizleri, analitik kimyanin en onemli ¢aligma
alanlarindan biri haline gelmistir. Bu nedenle hava, su, toprak kirliligi, elektronik
sanayi, gida, ilag ve ¢evre kimyasi acisindan eser elementlerin tayini daha da 6nem
kazanmistir [42]. ilk eser element analizi 1879 yilinda Gutzeit tarafindan nitel Marsh
deneyi temel alinarak yapilan arsenik tayinidir [42]. Sonraki yillarda toksik elementlerin
iist sinir degerlerini belirlemek icin 6zel analiz yontemleri gelistirilmistir. Son yillarda
gelisen teknoloji ile 6zelikle reaktdr yapiminda saf maddelere olan ihtiyag, bu alanda
yapilan caligmalari hizlandirmistir [42]. Eser element analizi, organik ve inorganik
orneklerdeki mg/L, ug/L veya ng/L seviyedeki derisimlerin tayini olarak tanimlanabilir.
1940 yilina kadar eser element derisimi %10-10 olarak bilinirken, 1950’li yillarda
%1073-10"°, 1960°1i yillarda %10°-10 olarak kabul edilmistir. Giiniimiizde, %102-10"°
derigim araligi eser, %10 nin altindaki derisimler ultra-eser olarak kabul edilmektedir
[42].

Eser elementlerin, uygun analitik yontemlerde yiiksek dogruluk ve giivenirlikle tayin
edilebilmesi gerekmektedir. Ancak birgok ortamda eser element analizinde girisimler
s6z konusu olabilir. Ayn1 derisimde bulunan bir elementin farkli ortamlarda farkli
biiyiikliikklerde analitik sinyaller olusturmasina “ ortam etkisi’” denir. Ortam etkisinin

olmadigi ortamlar, eser element analizi igin en iyi sartlardir [42].

Eser analizde kullanilan aletli yontemlerde, standart ile 6rnegin miimkiin oldugu kadar
birbirine kimyasal ve fiziksel olarak birbirlerine benzetilmesi gerekmektedir. Bu igin
standartlarin hazirlanmasi en sorunlardan biridir. Bu sorunun ortadan kalkmasi veya en
aza indirilmesi i¢in On islemlere ihtiya¢ vardir. Bu yoOntemlere genel olarak

zenginlestirme islemleri denilmektedir [42].
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2.1.1. Agir metallerin etkileri

Agir metaller; su kaynaklarina, enduastriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
topragibilesiminde bulunan agir metalleri g6zmesiyle ve ¢ozinen agir metallerin irmak,
g0l ve yeralt1 sularina ulasmasiyla gecerler. Sulara tasinan agir metaller asir1 derecede
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, sulfiir olarak kat: bilesik olusturarak su tabanina
coker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin absorpsiyon kapasitesi sinirli
oldugundan dolay: da sularin agir metal konsantrasyonu surekli olarak yukselir. Agir
metallerin ekolojik sistemde yayilmalar dikkate alindiginda dogal cevrimlerden daha
cok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle cevreye yayinimi s6z konusu oldugu
gortilmektedir. Yillik olarak dogal cevrimler sonucu 7600 ton Cd, 332000 ton Pb
atmosfere atilmakta iken, insan faaliyetleri sonucu desarj edilen Cd (8 kat), Pb (6kat)
daha fazladur.

Agir metallerin cevreye yayinimlarinda etken olan en 6nemli endustriyel faaliyetlere;
cimento dUretimi, demir gelik sanayi ve termik santraller 6rnek olarak verilebilir.

Asagidaki tabloda temel endustrilerden atilan metal tlrleri genel olarak gdosterilmistir.

Tablo 2.1. Temel Endistrilerden Atilan Metal Tlrleri

Endustri Cd Cu Pb
Kagit Endiistrisi - + +
Petrokimya + - +
Klor-Alkali Uretimi + - n
Gubre Snayi + + +
Demir-Celik Sanayi + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + +

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine g6re yasamsal ve
yasamsalolmayan olarak simiflandirilmaktadir. Yasamsal olarak tanimlananlarin
organizmayapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller
biyolojikreaksiyonlara katildiklarindan dolay: diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar:
gereklidir.Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda, kirmizi kan hiicrelerinin, birgok
oksidasyon vereduksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir [47].



Asagidaki agir metallerin  konsantrasyonlarinin insan saghligi Uzerindeki etkisini

gOstermektedir.
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Sekil 2.1. Agir metallerin insan saglig: Gzerindeki etkisi

Sekil 2.1.de goraldigl gibi bazi agir metallerin insan vicudunda belli bir miktar
bulunmas: insan sagligi acisindan gereklidir. Bu miktarin altinda ve Ustiindeki
konsantrasyonlarda insan sagligi negatif yonde etkilenmektedir. insan saghginda
belirleyici rol oynayan bu elementlerin optimum seviyede bulunmasi insan saghg icin
onemlidir. Yasamsal olmayan element olarak adlandirilan elementlerin insan viicudunda

bulunmast ise, insan sagligin1 olumsuz etkiler.

2.2. Zenginlestirilen Elementlerin Genel Ozellikleri

Bu béliimde, zenginlestirilen elementlerin dogada bulunusu, kullanim alanlari, canl
organizmalar tizerindeki etkisi, su, bitki ve ¢evre orneklerindeki derisimleri hakkinda

genel bilgiler verilmistir.



2.2.1. Kadmiyum

Kadmiyum c¢inko Uretimine eslik eden metal olarak dretilmistir. Cinko Uretiminde
ortaya ¢ikincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal sureclerle 6nemli miktarlarda
karismamistir. Glnidmiizde kadmiyum endistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde,
gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda, boya sanayisinde ve elektronik sanayisinde

kullanilur.

Kadmiyumun yillik dogaya yayimim miktar: 25.000 - 30.000 tondur ve bunun 4.000-
13.000 tonu insan faaliyetlerine bagh olarak ortaya ¢ikar. insan yasamim etkileyen en
onemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri, su
borulari, kahve, cay, komur yakilmasi, kabuklu deniz drinleri, tohum asamasinda
kullanilan gubreler ve endustriyel Gretim asamasinda olusan baca gazlaridir. Kadmiyum
onemli enzim ve organ fonksiyonlarinda c¢inkonun yerini alabilmekte ve bu
fonksiyonlarin gerekli bicimde gerceklesmesini engellemektedir. Zn ve Cd’un viicut
icindeki oranlari, Cd zehirlenmesi ve Zn yetersizligiyle arttigindan gok 6nemlidir.
Tahillarin rafinasyon islemi bu orani distrmekte, dolayisiyla Zn eksikligi ve Cd
zehirlenmesi; fazla rafine edilmis tahil ve unlarin tiketimiyle artis gostermektedir.
Endlstri bolgelerinde havadaki kadmiyum orani, kirsal alanlara oranla c¢ok daha
yuksektir. Kadmiyum igerigi 0.01 mg/m? olan havanin 14 giinden daha fazla solunmasi
durumunda, kronik akciger rahatsizliklari ve bobrek yetmezligi ortaya ¢ikar [48]. Dunya

Saglik Orgitti siniflandirmasina gore kadmiyum 1.sinif kanserojendir [49].

2.2.2. Bakr

Ik kez Misirhilar tarafindan iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz
CagiAnadolu, Yunanistan ve Hindistan’ da mekanik 6zellikleri alasimlandirma yolu ile
artirtlarak kullanilmistir. Dogada 200°den fazla bakir minareli bulunmakla beraber
sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel 6neme sahiptir. Endlstride bakirin
onemli rol oynamasinin nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahipolmasidir. Bakirin en énemli
Ozelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona direnc,
cekilebilme ve doviilebilmedzellikleri sayilabilir. Ayricaalagimlart ¢ok cesitli olup

endiistride (otomotiv, basingl sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik
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- elektronik vb.) degisik amacl kullanilmaktadir. Bakiringenel kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 dogaya yaymimi agisindan “Atmofil” (hava sever) grupta yer almasina ragmen,
havada bulunan bakir konsantrasyonu iiretim yapan sanayibirimine uzakligina baghdir.
Bakir “Lithofil” (kaya sever) elementler gibi suda ¢dziinerekgenis bir alana dagilabilir

bu nedenle de gevresel agidan iki grubun arasinda degerlendirilir.

Atmosfere yayilan bakirin ancak %1°1 biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken
diger kisim sedimente olarak ¢okelir [48]. Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir
konsantrasyonu 5-50 ng/m? iken endiistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki
bakir konsantrasyonu 0.15 pg/L ve tathh suda ise 1-20 pg/L dir. Dogal sularin pH
degerine bagl olarak ¢oziiniirliikk sinirindaki azalma sonucu dibe ¢oker ve dogal yeralti
tatli sularin ¢okeleklerinde yaklasik 16-5000 mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve deniz
dibinde ortalama 2-740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur. Kirletilmemis toprakta bakir
konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2 -250 mg/kg) seviyelerindedir.

Bakir ve bilesikleri ¢cevrede dolayisiyla yiizeysel sularda bulunabilirler. Sudaki bakir,
pH ve karbonat konsantrasyonu ve diger anyonlarla ilgilidir. Musluk suyunda bulunan
bakir miktar1 ham su kaynagindan ve aritilmis suda bulunan bakir miktarindan fazla
olabilir. Ciinkii bakir tuzlar1 dagitim sistemlerindeki camur kontrol ve manganezin
yukseltgenmesini katalizlemesi ve depolardaki bakteri buyumelerinin kontroliinde
kullanilir [50]. Dogada yaygin bir sekilde bulunmasi, endiistriyel ve tarimsal alanda,
insan ve hayvan hastaliklarin tedavisinde ve gilinliik yasamda fazla kullanilan bir metal
olmasi nedeniyle basta insanlar olmak iizere ¢esitli hayvanlarda sik sik zehirlenmelere
yol acar. Ancak bakir ¢esitli canli tiirlerinin dokularinda iz element olarak bulunmasi
bakimmdan biiyiikk bir oneme sahiptir [51]. Insan metobolizmasinda bakir esas
elementlerden birisidir. Yetiskinlerin giinde 2 mg bakira ihtiya¢ duydugu tahmin

edilmektedir. Insan kaninda ise litrede 0.8 mg Cu®*iyonu vardir [52].

Bakirin bitkiler ve canlilar lizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigline
gore degisir. Kiiclik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar
icin temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biosit, anti
bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlilarmma ve yumusakgalara

karsiyaygin olarak kullanilir.



Ornegin % 1-20 CuSOu4 igeren kireg siitii karisimi “Bordo-Karisim1” olarak bilinirve
lizim tariminda fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kapi kollar1 ve elle sikca
temasedilen bolgeler bakir alasimlarindan imal edilen malzemelerden yapilir ve
malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasi engellenir.
Bakir dogada pekcok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin elmada ortalama 0.1-2.3
mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3.7- 5.0 mg/kg’a ¢ikar, ay ¢ekirdeginde
ise 14.3-19 mg/kg bakir bulunur. Anne sutl ortalama 200-400 pg/L bakir igerir ve
bebek agirligr basma 50 pg bakir alir. Bakir eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve
insanlarda buyumede gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi,
anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi rahatsizliklar kendini gosterirken, bakir bilezikler

eklemlerin kireglenmesine ve romatizmaya kars1 kullanilir [53].

Bakir biriktigi dokularin hiicre ¢ekirdeklerine baglanir. Cekirdek, ihtiva ettigi ntkleik
asit ve temel proteinler dolayisiyla bakirin yapilanmasinda segkin bir yer olusturur.
Hicre protoplazmasindaki bakirin ¢ogu metalotionein gibi proteinler tarafindan

toplanir. Bu nedenle mutajenik etkilerinin oldugu sanilmaktadir [54].

2.2.3. Kursun

Biyosfere insan faaliyetlerine bagl olarak yayilan kursun; giinimizden 4000-5000 yil
oncesinde, antik uygarliklar tarafindan gimis Gretimi esnasinda yan Urin olarak
kesfedilmis ve tarih boyunca kursun Gretimi, kullanimi giderek artis gostermistir.
Kursun Roma Imparatorlugunda su borularinda, su saklama haznelerinde kullanilmistir
ve gunimiz bilim adamlar, tarihgileri bu kullanim seklinin Roma Imparatorlugunun
sonunu hazirladigir gorisiini ortaya atmaktadirlar. Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik
sisteme en 6nemli zarar1 veren ilk metal olma 6zelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere
metal veya bilesik olarak yayildigindan ve her durumda toksik 6zellik tasidigindan
(calisma ortaminda izin verilen sinir 0.1 mg/m3) cevresel kirlilik yaratan en énemli agir
metaldir. 1920’lerde kursun bilesikleri kursun tetraetil, Pb(C2Hs)4 benzine ilave
edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alani kursunun ekolojik sisteme yayiniminda
o6nemli rol oynar (227.250 ton/yil ABD). Gunumizde kursunsuz benzin kullanimz ile

atmosfere kursun yaymnimi azalmakla beraber kursunsuz benzin bilesiminde bulunan
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kursun, bircok birincil metal Gretim asamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerinin

yayinimi devam etmektedir.

Kursun dagilimi incelendiginde sanayilesme ve araba kullanim: ile kursun yayinimi
arasindaki iligski agikca gorilmektedir. Kursun 20. yy.’da yuksek oranlarda paslanmaya
kars1 oksit boya hammaddesi olarak kullanilmistir. Kursun oksitin hafif tathmsi bir
tadinin olmasi ¢ocuklarin bu boya maddelerinin dokunttlerini yemelerine ve dolayisiyla
Ozellikle kursuna Kkars1 hassasiyetleri daha fazla olan kugik c¢ocuklarda ciddi
problemlere sebep olmustur. Kursunlu benzin ve boya maddelerinin yan: sira yiyecekler
ve su da kursun kaynagi olabilmektedir. Ozellikle endustriyel faaliyetlere ve sehir
merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler, tahillar, baklagiller, bahce meyveleri ve
bircok et 0rind bunyesinde normal seviyelerin Gzerinde kursun bulundurur. Su
borularinda kullanilan kursun kaynaklar ve eski evlerde bulunan kursun tesisatlar da
kursunun suya karismasina sebep olabilmektedir. Kozmetik malzemelerde kursun
bulundururlar. Diger taraftan sigara ve bocek ilaclarida kursun kaynaklar: arasinda
sayilabilirler. Insan vicudundaki kursun miktar1 tahmini olarak 125-200 mg
civarindadir ve normal kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg
kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir. Birgok kisinin maruz kaldig: gunlik miktar
300-400 mg’1 gecmemektedir. Buna ragmen c¢ok eski iskeletler (zerinde yapilan
calismalar gunimiz insan1 kemiklerinde, atalarimizinkinin 500-1000 katikadar fazla
kursun bulundugunu gostermektedir [47-49]. Kemiklerde biriken kursun zamana bagh
olarak (yarilanma omri yaklasik 20 yil) ¢ozlinerek bobreklerde tahribata neden olur.
Kursun, bir nevi nérotoksindir, anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina sebep
olmaktadir. Cocuklar Gzerinde yapilan arastirmalarda kanda kursun miktariarttikga 1Q
seviyesinin dustligli tespit edilmistir. Dinya Saglik Orgiitii siniflandirmasina gore
(1995) kursun 2. sinif kansorejen gruptadir [55].

2.3. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Ayirma yontemleri, genel olarak bir karisimdaki bilesenlerin iki faz arasinda dagilma
katsayisinin farkli olmasindan yararlanarak yapilmaktadir. Ayirma ii¢ farkli esasa dayali

olarak yapilir. Bu yontemler;
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a) Ana bilesen 6rnekten uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢cozeltide kalir.

b) Eser bilesenler kat1 veya ¢oziinmiis 6rnekten uzaklastirilirken ana bilesenler ¢ozeltide
kalir.

c) Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir.

seklinde 6zetlenebilir.

Eser element analizlerinde, ana bilesen ayrilirken beraberinde eser bilesenleri de
stiriikleyebileceginden dolayr birinci uygulama pek goriilmez. Bunun igin, diger iki

uygulama, 6zellikle ikinci uygulama eser element analizlerinde daha fazla kullanilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopi yontemiyle analiz icin eser elementlerin grup olarak
ayrilmasi, yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat eser elementler birbirlerine girisim

yapiyorlarsa eser bilesenlerin birbirinden ayrilmasi da gerekli olur.

Sadece eser analizlerde degil tam bir ayirma istenen c¢ogu analizlerde maskeleme
kullanilir. Maskeleme, bilesen ortadan kaldirilmadan uygun bir reaktif ilavesiyle girisim
etkisi olan bilesenin etkisinin yok edilmesidir. Maskeleyici reaktif, ¢ozeltideki bir
bilesen ile segici olarak tepkimeye giren ve bdylece bu bilesenin analizi bozmasini

onleyen komplekslestirici bir maddedir.

Ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda saglanan iyilestirmeler

sunlardir:

a) Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

b) Eser elementler uygun ortama alindig1 igin, 6rnek ortamindan gelebilecek girisimler
giderilir.

¢) Kiigiik o6rnek miktarlar1 ile c¢alisilabildiginden 6rnegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar yok edilir.

d) Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam igine alindigindan, standartlar ile
ornek ortamini benzetmek kolaylagir.

e) Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi igin zemin girisimleri

azalir.
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Zenginlestirme yoOntemlerinin degerlendirmesinde iki Olgilit vardir. Bunlardan ilki,
istenilen eser elementin ortamdan ayrilmasinin 6l¢iisii olan geri kazanma verimidir R ile
ifade edilir. Geri kazanma verimi asagidaki formdiil ile hesaplanir.

%R = (Q/Q,) x 100
Burada;
Qo: Ornekte bulunan analiz elementinin miktari,
Q: Zenginlestirme sonras1 ikinci ortamdaki analiz elementinin miktari

dir.

Ikinci ise, zenginlestirme katsayisidir. Ky ile ifade edilir. Zenginlestirme katsayisi
asagidaki fomiil ile hesaplanir.
Krm = (C+/Cwm) / (Qr/Qm)
Burada;
M: Matriks,
T: S6z konusu eser elementi gosteren indisler,
Q7 ve Qum: Omekteki T ve M nin derisimi,
Cr ve Cy: Zenginlestirmeden sonra T ve M’nin derigimi

dir.

Ideal bir ayirmada R%100 olmalidir. Fakat uygulamada, %99’dan daha buyik geri
kazanma verimine ulagilmadigi goriilmektedir. Diisiik derisimlerde c¢aligildiginda, %90

veya %95’lik geri kazanma verimleri yeterli olarak kabul edilmektedir.

Eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi sivi-sivi Oziitleme, elektroliz, iyon
degistirme, uguculastirma, birlikte c¢oktiirme, bulutlanma noktasi tayini,
mikroenjeksiyon yoOntemi, flotasyon ve kati faz oOziitleme gibi farkli yontemlerle
yapilabilir. Bu yontemlerle ilgili temel ¢alisma prensibi ve yapilan ¢aligmalar asagida

kisaca Ozetlenmistir.
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2.3.1. Sivi-sivi 6zUtleme yontemi ile zenginlestirme

Sivi-sivi Oziitleme ile zenginlestirme yonteminde, genelikle bir faz su, diger faz ise
uygun bir organik c¢oziiclidiir. Sulu fazdaki eser bilesenler organik faza genelikle

selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri halinde alinir.

Sivi-sivi Oziitleme yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisina, metal iyonunun
tiirli, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, coziicii tiirii ve sicaklik etki eder.

Se¢imlilik bu degiskenlerden yararlanarak elde edilir.

Sivi-sivi1 Oziitleme yontemi, eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri i¢inde

basit, genis ve hizli uygulanabilirliginden dolay1 olduk¢a 6nemlidir [42].

2.3.2. Elektroanalitik yontem ile zenginlestirme

Cesitli elektrolit ¢cozeltilerden eser elementleri, uygun sartlar saglanarak kati bir ¢aligma
elektrodu Uzerine topladiktan sonra kiigiik bir hacim igerisine siyirmak miimkiindiir.
Elektrolit ve 6rnegin bilesimi, elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi ve diger bazi
deneysel parametreler analiz edilecek elementin elektrolizle toplanmasina etki eder. Bu

tiir caligsmalar genelikle potansiyel kontrol edilerek yapilir [42].

2.3.3. Iyon degistirme yontemi ile zenginlestirme

Iyon degistirme ydntemi, bir katt maddenin yapisinda bulunan iyonlarin, temasta oldugu
¢ozelti igerisinde ayni cinsten yiiklii baska iyonlarla yer degistirerek dengeye gelmesi
prensibine dayanir. Eser elementlerin bu yolla zenginlestirilmesinde iyon degistirici

regineler kullanilmaktadir [42].

2.3.4. Ucuculastirma yontemi ile zenginlestirme

Ucuculagtirma yontemi, en eski analitik zenginlestirme yontemlerindendir. Eser
elementlerin bulundugu ¢o6ziicli, herhangi bir sekilde ortamdan uzaklastirilarak
elementin daha kii¢iik hacimde deristirilmesi saglanir. Bu yontem kolaydir ve kimyasal

reaktif eklenmedigi icin kirlenme s6z konusu degildir. Ancak, kolay buharlasabilen
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element veya bilesikler de cozeltiden uzaklasabilmektedir. Ayrica, analiz elementi
bulundugu kabm yiizeyine adsorplanabilmektedir. Ornekteki toplam kat1 maddenin ¢ok
oldugu hallerde ¢okelek olugmasi eser element tuzlarinin da ¢6kmesine neden olabilir.
Caligsma siiresi uzun oldugu icin, 6rnegin laboratuvar ortamindan kirlenme riski olabilir.
Eser inorganik maddelerin zenginlestirilmesi sirasinda ortamdaki diger bilesenler de
zenginlestiginden girisim artabilir. Bu yontem ortam ¢oziicii ile eser element arasindaki

ucuculuk farki biiyiik oldugu durumlarda uygulanir [42].

2.3.5. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile zenginlestirme

Birlikte c¢oktiirme yontemi, organik veya inorganik karakterli, biiyiik ylizey alanlh
cokelek olusturularak, eser elementin bu ¢okelek yilizeyinde adsorplanmasidir.
Kullanilan inorganik c¢okelekler cogunlukla selat kompleksleridir. Ornek ¢ozeltisine,
santrifiij veya siizme ile kolaylikla ayrilabilecek miktarda ¢okelek olugsmasini saglamak
icin yeteri kadar ¢oktiricu reaktif eklenir. Genellikle 50-200 mL’lik érnek ¢ozeltisi icin
2-5 mg tasiyict kullanilir [42].

2.3.6. Flotasyon yontemi ile zenginlestirme

Flotasyon yontemi, sulu ¢6zeltide bulunan iyonlari, gaz kabarciklar1 yardimi ile ¢ozelti
yilizeyine ¢ikartma olayidir. Hidrofobik maddeler gaz kabarciklarina tutunarak ylizeye
cikarlar. Hidrofilik maddeler ise yiizey aktif maddelere tutturulur sonra da flotasyon
teknigi uygulanir. Bu yontem daha ¢ok maden minerallerinin deristirilmesinde sanayide

kullanilmaktadir [42].

2.3.7. Kati-faz oziitleme (adsorpsiyon) yontemi ile zenginlestirme

Adsorpsiyon, gaz, sivi veya bagka bir ¢ozelti icerisinde bulunan analitin kat1 bir faz
tizerinde toplanmasi olayina denir. Son zamanlarda kati-faz 6zitleme yéntemi olarak da
adlandirilmaktadir. Tutunan maddeye adsorplanan, kati maddeye de kati faz denir.
Adsorpsiyon olay1 fiziksel ve kimyasal olmak ftizere iki kisma ayrilir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorplanan ile kat1 faz arasinda Van der Waals kuvetleri, dipol-dipol
etkilesmesi ve hidrojen baglar1 ile olur. Kimyasal adsorpsiyon ise, kimyasal baga

dayanan bir olaydir.
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Zenginlestirme yontemleri arasinda adsorpsiyon yontemi, kolay, hizli, ucuz ve yiiksek
zenginlestirme  faktorii elde edilebilmesinden dolay1 pek ¢ok elementin
zenginlestirilmesinde kullanilmigtir. Kat1 ylizeyde tutunan metal iyonlar kiigiik hacimli
geri alma cozeltisi kullanilarak bir bagka ortama almabilir. Bu yontemde, geri alma
cozeltisi olarak inorganik ¢oziiciiler kullanildigi gibi sivi organik ¢oziiciler de

kullanilabilmektedir [42].

2.3.7.1. Batch teknigi

Bu yontemde, icinde analit bulunan ¢Ozeltiye adsorban ilave edilerek mekanik veya
ultrasonik olarak karigtirma yapilir. Tutunma olay1 gerceklestirildikten sonra kati faz,
dekantasyon ya da filtrasyon ile yapilir. Kati madde iizerinde tutunmus eser elementler
uygun bir ¢6zucu ile desorbe edilerek tayinleri yapilabilecegi gibi, siizme iglemlerinden
sonra katida tutunan analitlerin analizleri X-1ginlar1 difraksiyonu, nétron aktivasyonu ve
AES gibi yontemlerle dogrudan yapilabilir. Batch yontemi dagilma katsayilar1 biiyiik
olan eser elementlerin zenginlestirilmesnde daha yaygin olarak kullanilir. Bu teknigin

kullanilmasi i¢in analitin dagilma katsayis1 ¢ok biiylik olmalidir.

2.3.7.2. Kolon teknigi

Kat1 faz oziitleme yontemlerinden kolon yontemi, batch yontemine gore daha yaygin
olarak kullanilir. Bu yontemde genellikle 0,5-1 cm c¢apinda, 10-15 cm uzunlugunda
musluklu mini kolonlar kullanilir. Eser metalleri tutacak olan adsorban kromatografik
kolona doldurulur. Ornek ¢ozeltisi  kolondan gegirilmeden 6nce, yaklasik 5-10 mL
ornek ¢oiiciisiine benzer bir ¢ozeltinin gegirilmesi ile sartlandirilir. Hazirlanan kolondan
ornek cozeltisi gecirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir. Eser elementi
iceren ¢ozeltinin pH ayarlanmasi, uygun selatlastiricilarinin eklenmesi vb. gibi gerekli
on islemleri yapildiktan sonra kolondan gegirilerek metal iyonlarinin adsorban iizerinde
tutunmalar1 saglanir. Adsorban iizerinde tutnmus istenmeyen maddeler varsa uygun bir
cozelti kullanilarak yikanarak uzaklastirilir. Burada kullanilan ¢oziicii, analiti

etkilemeden sadece matriks bilesenlerini dnemli 6l¢lide adsorbe edebilmelidir.
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2.3.8. Yapisal 6zeliklerin adsorpsiyona etkisi

Kat1 faz ile adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri adsorpsiyon olayin
etkiler. Kat1 faz olarak kullanilan maddeler polar (silika jel, cam, aliimina, zeolitler)
veya apolar (aktif karbon, parafin, plastikler, grafit ve baz1 yapay polimerler) olabilir.
Polar kat1 fazlarda elektriksel kuvvetler etkili oldugu halde apolar kati fazlarda

dispersiyon kuvvetleri etkili olmaktadir.

Recinelerin, adsorpsiyon kapasiteleri ugradiklar1 6n islemlere (aktiflestirme islemi gibi)
baglidir. Adsorplanan madde miktari, adsorplayicinin yiizey alanina baglh olarak artar.
Bundan dolay1 tanecik biiyiikliigii 6nemlidir. Ayrica, kati fazin gézenekli olmasi
adsorpsiyon olayini énemli bir sekilde etkiler. Kat1 faz i¢cinde bulunan safsizliklar, onun
fiziksel ve kimyasal 6zeliklerini dnemli Sl¢iide degistireceginden, adsorplanan madde

miktarini da degistirir.

Adsorpsiyon olaymda, adsorplananin elektiriksel yiikii, polar karakteri, iyon veya
molekiil caplar1 Onemli etkenler arasinda sayilir. Adsorplanan maddenin iginde
bulundugu ¢6ziictiniin 6zellikleri, ¢dziicii-adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon

verimini etkileyen diger 6nemli faktorlerdendir [42].

2.3.8.1. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon olayi, iki farkli fazin ara ylizeyi arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorplanma sirasinda ara ylizeyde bir birikme
meydana gelir. Derisim arttigi zaman pozitif, azaldigi zaman ise negatif adsorpsiyon

olusur.

Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesir;

a) Yiizey gerilimindeki degisiklikten meydana gelen adsorpsiyon.
b) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.
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Bir ¢ozeltide bulunan maddenin, kati faz yiizeyinde ve sivinin i¢indeki dagilimi
birbirinden farklidir. Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin ara yiizeydeki
derisimleri siv1 i¢indekinden daha fazla; yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha

azdir. Ik durumda adsorpsiyon pozitif, ikinci durumda ise negatiftir [42].

Kimyasal yonden birbirinden farkli olan iki faz birbiriyle temas haline getirildikleri
zaman, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki olusur. Bundan dolayi, ara
ylizeyin bir tarafi pozitif, diger tarafi ise negatif yiiklenir. Fazlardan biri s1v1 digeri kati
ise, bu durumda cift tabaka meydana gelebilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 ylizey
arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore birgok kati,
su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Su-silis temasinda su (+), silis ise (-)
yiikle ytiklenir. Yiizeyde olusan elektriksel yiikten dolayi silis, suda bulunan zit yiikli
iyonlar1 adsorplar [42].

2.3.8.2. Adsorpsiyonla yapilan zenginlestirme ¢alismalar:

Son yillarda dogal ve sentetik adsorbenlerden aktif karbon, karbon nano tiipler, kil
mineralleri (pomza tas1 gibi, sepiolit, zeolit gibi), sellloz, silika jel, ambersorp, Diaion-
HP 20, kromosorp, Fe3O4 nano parttkil, TiO, nano partukult ve amberlit XAD-4
polimerleri adsorpsiyonla zenginlestirme yonteminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu caligmalardan bazilar1 asagida verilmistir:

Karadas ve Kara, yaptigi ¢alismada, 8 hidroksi-2-kinolin karboksi aldehiti Amberlit
XAD-4 uzerine immobilize ederek Cd, Co, Cu, Pb, Mn ve Ni elementlerinin
zenginlestirme sartlarini arastirmislardir. Bu ¢alismada, 1 M HNOg eluent kullanarak
calisilan elementlerin geri kazanmasinda verimi % 90’in {izerinde elde etmislerdir.
Tayin smirlart 0,14 pg/L ile 2,92 pg/L  arasinda sonuglar elde etmislerdir.
Zenginlestirme faktorii ise 10 mL ¢ozelti kullamldiginda 22,3 ile 27,6 degistigi
gortlmektedir. Yontem icme suyu, nehir suyu ve deniz suyuna uygulayarak %10’un

altinda bagil hata ile sonug almislardir [39].
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Karatepe ve arkadaglari, Diaion-HP 20 polimerini adsorben olarak kullanarak Cu, Fe ve
Ni elementlerinin zenginlestirme sartlarin1 arastirmiglardir. Bu c¢alismada ¢esitli

parametreler incelenmis ve elementlerin 6l¢timleri alevli AAS ile yapilmistir [56].

Gua ve arkadaslari, yaptigi caligmada, 2-aminoasetiltiyofenolu Amberlit XAD-2
polimerine emdirilerek Cd, Hg, Ag, Ni, Co, Cu ve Zn elementlerinin
zenginlestirmesinde adsorbent olarak kullanmislardir. Bu ¢alismada ¢ozeltinin pH’sinin
adsorban miktariin ve c¢ozelti akis hizinin etkisi gibi parametreler incelenmistir.
Gelistirilen yontem ¢esme suyu, nehir suyu ve bazi sediment drneklerine uygulanmaistir.
Elementlerin analizleri ICP-AES ile yapilmistir. Calisilan elementleri tayin sinirlart
sirastyla, 0,10; 0,23; 0,41; 0,13; 0,25; 0,39; 0,58 ug/L bulunmustur. Gergek 6rneklerde
sonuglar %10 altinda bagil hata ile bulunmustu [57].

Jalbani ve Soylak, bir ¢alismalarinda Fe3O, nano partikilt adsorben olarak
kullanmiglardir. Bu adsorben iizerinde Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin zenginlestirmesinde
kullanmiglardir. Gelistirdikleri yontemi su ve toprak oOrneklerine uygulamigslardir.
Yontemin tayin smirt sirasiyla 0,15 ve 0,74 pg/L olarak bulunmustur. Metallerin
analizleri alevli AAS ile tayin edilmistir [58].

Zawisza ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon nanotiipti adsorben olarak kullanarak Cr(l11),
Mn(1II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) and Pb(II) elementlerinin 6nderistirmesinde
kullanmislardir. Calismada adsorben miktar, temas siiresi ve ¢ozeltinin pH s1 gibi
parametreler incelenmistir. Elementlerin en diisiik tayin sinirlar1 sirasiyla 0.6, 0.6, 1.0,
0.7, 0.6, 0.5, 0.9 ve 1.9 ng mL* bulunmustur. Calisilan elementlerin analizi X 1smlart
floresans spektroskopi ile yapilmistir. Gelistirilen yontem dogal sulara uygulamistir
[59].

N. Pourreza ve arkadaslar1 nano TiO,’yi 2-merkaptobenzothiazol ile modifiye edilerek
Cd{I), Cu(l) and Pb(Il) iyonlarmin zenginlestirmesinde adsorben olarak
kullanmiglardir. Calismada adsorban miktari, ¢ozeltinin pH’s1, ¢cozelti adsorban temas
stiresi ve akis hiz1 gibi parametrelerin metal iyonlarin geri kazanim {izerindeki etkisi
incelenmistir. Calisilan metal iyonlar1 i¢in kalibrasyon egrileri sirasiyla 0.2-25.0, 0.2—

20.0 ve 3.0-70.0 ng mL *elde edilmistir. En diisiik tayin sinirlari ise sirasiyla 0.12, 0.15
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ve 1.38ngmLlelde edilmistir. Gelistirilen yontem su ve cevher orneklerine

uygulanmistir. Analatlarin analizi alevli AAS ile yapilmistir [60].

Zhang ve arkadaslar yaptiklar bir ¢alismada Cr(II), Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarin
zenginlestirme sartlart arastirmiglardir. Bu ¢alismada rhodamin 6G’u aktiflestirilmis
karbon ile modifiye edilerek kat1 faz olarak kullanmiglardir. Cr(III), Cu(ll), Cd(ll) ve
Pb(Il) pH 4’de ve eluent olarak 1 M HCI kullanarak Cr(111), Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll)
kantitatif olarak geri kazanilmistir. Metal iyonlarin adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla
37.8, 47.8, 56.5 ve 41.7 mg g ‘olarak bulunmustur. Analatlarn en diisiik tayin siniri
(30) 0,35 ng mL 'nin altinda ve bagil standart sapma ise (n=11) % 3.5 bulunmustur.
Gelistirilen yontem ile su ve biyolojik orneklerde calisilan elementlerin analizine
uygulanmistir. Analizlerde indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi

(ICP- AES) kullanilmistir [61].

Yapilan arastirmalarda agirlikli olarak eser elementler, ya kat1 faz iizerine selatlastirici
reaktif immobilize edilmis ya da metal iyonlar1 komplekslerine doniistiiriildiikten sonra

kat1 faz yiizeyinde zenginlestirilmislerdir.

Komplekslestirici reaktifler kullanilarak yapilan zenginlestirme ¢alismalarindan bazilari

sunlardir:

Baytak ve Turker, Ambersorb-572’y1 kati faz olarak kullanarak Pb(Il)ve Ni(ll)’in
zenginlestirme sartlarini arastirmiglardir. Pb(II) ve Ni(ll) icin (EDTA) ile kompleks
olusturarak geri kazanma verimini artirmislardir. Gelistirdikleri yontemi su ve sebze

orneklerine uygulamislardir [62].

Baytak ve arkadaslari, Fe(Ill) ve Cr(III)’i 2-Piridin karbaldehit tiyosemikarbazonu ile
komplekslerine doniistiiriilerek Amberlit XAD-4 polimeri iizerinde zenginlestirme
sartlarin1 arastirmislardir. Gelistirdikleri yontemi bazi sulara ve referans maddelere

uygulamiglardir [63].

Selatlastirict reaktif immobilize edilmis kat1 fazda yapilan zenginlestirme ¢alismalarinin

bazilar1 agagidaki gibidir:
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Baytak ve Arslan yaptigi bir ¢alismada, difenilkarbazonu TiO, Uzerineimmobilize
ederek eser elementlerin zenginlestirmesinde kati faz olarak kullanmiglardir. Bu
calismada 6nce SDS, nanoTiO; iizerine emdirilmis daha sonra da DPC kat1 faz iizerine
immobilize edilmistir. Gelistirilen yontem ile su ve bazi biyolojik 6rneklerde metal

analizi yapilmistir. Analizlerde ICP-AES kullanilmistir [45].

Kimyasal selatlagtiricalar yerine mikroorganizmalar1 bir destek katt madde iizerine

immobilize edilerek yapilan ¢alismalardan bir kismin1 asagidaki gibi siralanabilir.

Kocaoba ve Arsoy, yaptigi1 ¢alismada, Pleurotus ostreatus Amberlite XAD-4 polimeri
uzerine immobilize ederek Cr(I1l), Cd(Il) ve Cu(ll)iyonlarinin zenginlestirmesinde
biyokiitle olarak kullanmislardir. Bu ¢alismada 200 mg adsorben kullanilarak 10 ml 1 M
HNO; eluent ile %95-100 arasinda geri kazanim saglanmistir. Gelistirilen yontem

¢esme suyuna uygulanmis ve %94 geri kazanim saglanmisir [64].

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

ile bulunmustur. Metal iyonlarin analizleri alevli AAS ile yapilmistir [27].

Baytak ve arkadaslari, nano TiO;’nin (zerine Yamadazyma spartinae (maya)
immobilize ederek eser elementlerin zenginlestirmesinde kat1 faz olarak kullanmislardir.
Bu ¢alismada ¢0zeltinin pH’s1, ¢ozelti akis hizi, eluent miktar tiirii ve derigimi, ¢ozelti
hacmi gibi parametreler incelenmistir. Gelistirilen yontem su 6rneklerine ve standart

referans su 6rneklerine uygulanmistir. Analizlerde ICP-AES kullanmislardir [36].

Tiizen ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon nano tip (zerine Pseudomonas
aeruginosamikroorganizmasini  immobilize  ederek  bazi  agir  metallerin

zenginlestirmesinde biyoadsorben olarak kullanmiglardir [65].
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Rajfur ve arkadaslar, Spirogyra spartinae (algea) kullanarak yeryiizii sularinda metal
iyonlarmin tayininde kullanmislardir [66]. Bakircioglu ve arkadaslari, Filamentous
fungal biyokdtlesini TiO, nanopartikillerinin (izerine immobilize ederek kursun
iyonlarinin zenginlestirme sartlar1 aragtirllmistir. Calismada akisa enjeksiyonlu alevli

AAS kullanilmigtir [37].

Baytak ve arkadaslari, Aspergillus niger’i silika jel Gzerine tutturularak Pb(Il), Fe(lll)
ve Ni(ll)’nin zenginlestirme sartlarin1 arastirmislar ve gelistirdikleri yontemi c¢esitli

cevre Orneklerindegalisilan elementlerin tayini igin kullanmislardir [19].

Baytak ve arkadaslari, Agrobacterium tumefasiens’i Amberlit XAD-4 polimeri izerine
immobilize ederek Mn(II), Co(Il), Fe(Il) ve Cr(Ill)’lin zenginlestirme sartlarini
aragtirmiglar ve gelistirdikleri yontemi, standart referans maddelere, gesitli su ve gida

orneklerinde bu elementler tayin etmislerdir [67].

Baytak ve arkadaslari, U¢ farkli calismada Penicillium digitatum (mantar)’t pomza tasi
uzerine immobilize ederek Cu(ll), Zn(1l), Pb(I1), Co(l1), Fe(111), Ni(ll) Cr(111), Cd(I1) ve
Mn(Il) iyonlarmin zenginlestirme sartlar1 aragtirilmistir. Gelistirilen yontem standart
referans maddelere, ¢esitli su, bitki ve balik 6rneklerinde ¢alisilan elementlerin analizi
yapilmistir. Sonuglar %10 bagil hatanin altinda bulunmustur. Calisilan elementlerin

analizinde alevli AAS kullanilmistir [68-70].
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3.BOLUM

MIKROORGANIZMALARIN ONEMI, OZELLIKLERIi VE TUTUNMA
TEKNIKLERI

3.1. Mikroorganizmalarin Onemi

Mikroorganizmalarin ~ ¢ok  genis  bir  sahada  kullanmildigi  bilinmektedir.
Mikroorganizmalar, tarim, sanayi, besin, ¢evre sagligi, insan sagligi, veterinerlik ve

uzay gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [71-72].

Topragin verimliligi mikroorganizmalar ile dogrudan iliskilidir. Mikroorganizmalar,
topragin diplerinde yok denecek kadar az miktarda bulunmaktadir. Bu nedenle
derinlerden g¢ikarilan toprak katmanlart verimli degildir. Bu topraklar ancak

azobakterileri sayesinde verimli hale getirilirler [71-72].

Mikroorganizmalarin yardimi ile birbirinden farkli yollarla besinler elde edilebilir.
Omegin; alkollii icecekler, organik asitler, baz1 cins vitaminler ve hormonlar
mikroorganizmalarin yardimi ile elde edilmektedir. Dokuma sanayinde kumaslarin
curtimesini 6nlemede, atik sularin temizlenmesi ve aritilmasinda da bazi bakterilerin
kullanildig1 bilinmektedir [71-72].

Siit ve siit Giriinlerinde, konservelerde unlu mamiillerde hamurun sigsmesi gibi 6zellikler

i¢cin mayalar kullanilmaktadir.

Cevre saglig1 acisindan icme suyunun saflastirilmasi, kotii koku ve tatdan temizlenmesi

gibi 6zellikler mikroorganizmalar sayesinde gerceklesmektedir [71-72].
Insan ve hayvan saghgm oluml ydnde etkiledigi gibi, olumsuz yonde etkileyen

mikroorganizmalar da vardir. Bu mikroorganizmalarin zararlariin en aza indirilmesi

i¢in taninmasi ve gerekli 6nlemin alinmasi gerekir [71-72].
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Bir kistm mikroorganizmalar, dnceki bolimlerde ayrinti olarak anlatildigi gibi hem
canli hem de Oli olarak cesitli kati fazlar tizerinde tutturularak, eser elementlerin

adsorpsiyonla zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir.

3.2. Mikroorganizmalarin Genel Ozellikleri

Mikroorganizmalar, hiicre duvar1 ve bir ¢ekirdege sahip tek hiicreli yapilardir.
Mikroorganizmalar, mayalar, bakteriler ve mantarlar olmak (zere U¢ ana grupta
toplanabilir. Bu g¢aligmada mantar kullanildig1 i¢in sadece mantarlar hakkinda bilgi

verilecektir.

3.2.1 Mantarlar

Mantarlar, genellikle c¢ok c¢ekirdekli canlilardir. Fotosentetik olmayan Okaryotik
mikroorganizmalar olup dogada yaygin olarak bulunur. Bunlarin 6karyotik gekirdekleri,
duvarli ve ¢cogu zaman bdlmeli bir yap1 i¢indedir. Viicutlar bir hiicreli veya ¢ok hiicreli
ipligimsidir. Fakat bu hiicreler, organ yapmak iizere ayrismaz. Mantarlar hareket etmez,
besinleri icine alarak sindirir. Besinin ¢ok oldugu bir ortamda yasar. Eseyli ve eseysiz
olmak iizere iki sekilde ¢ogalir. Genelde zararsiz olmakla beraber ¢ok az miktarda
mantar tiirii hastaliklara neden olur. Bunlar1 yap1 olarak kiifler ve mantarlar diye kabaca
iki gruba ayirabiliriz. Ancak bakteri goériniminde tek hicreli mantarlar da
bulunmaktadir [42,71,72].

Mantarlar1 kendi besinini yapma yetenegine sahip olan ve klorofile sahip algler ve
klorofili olmayan mantarlar olarak ikiye ayirabiliriz. Mantarlar da kendi aralarinda
gercek ve yalanci olmak tizere iki alt guruba ayrilirlar:

Birinci grup mantarlar ¢ok hiicreli iplikgikler olusturarak g¢ogalirlar. Kiifler bu guruba
girmektedir [42,71,72].

Ikinci grup mantarlar ise, tek hiicreli olarak ¢ogalir. Bunlar diger bir yoniiyle bakterilere

benzer.

23



3.3. Mikroorganizmalarin Besin Thtiyaclar I¢cin Gerekli Maddeler

Mikroorganizmalarin laboratuvar kosullarinda iiretilmeleri, saf olarak elde edilmeleri,
cesitli 6zelliklerinin incelenmesi, biyolojik ve metabolik {irtinlerin elde edilebilmesi igin
cesitli besleyici ortamlar kullanilmaktadir. Mikroorganizmalar kat1 besin pargaciklarini
diger canlilar gibi icine alip sindiremezler. Bunun i¢in, ortamda bulunan besin
maddelerini hiicrelerinin diginda parcalayip sindirecek hale getirdikten sonra hiicre i¢ine

alabilirler. Bu sekildeki beslenmeye holofitik beslenme denir [42,71,72].

Bicimlerine gore besiyerleri; kati, sivi, yar1 kati ve yar1 sivi besiyeri olarak

siniflandirilabilir. Bu besiyerlerinin igerikleri genel olarak su sekilde siralanabilir:

a) Hidrojen iceren maddeler

b) Karbon ve azot iceren maddeler
c) Mineraller

d) Vitaminler

e) Aminoasit iceren maddeler

) Oksijen ve su

Mikroorganizmalarin ¢ogalmasinda sicaklik ve pH’nin etkisi de olduk¢a 6nemlidir. Bu
sartlar uygun hale getirilmedigi zaman mikroorganizmanin biiylimesi ve c¢ogalmasi

sinirlt kalmaktadir. Hatta bu ¢ogalma duraklama noktasina da gelebilir.

Mikroorganizmalarin besiyerinin H* derisimi enzimlerin aktiviteleri i¢in énemli bir
faktordiir. Baz1 bazik ortamlara karsi ilgi duyan bakteriler pH 8-10 arasinda biiytirken,
asitli ortami seven bakteriler ise pH 4-6 arasinda daha iyi lrerler. Bazi maya ve
mantarlar asidik ortamda, toprak bakterileri de bazik ortamda daha i1yi g¢ogalirlar.
Ko;HPO4-KH,PO4, NapHPO,, NaH,PO, tuzlar1 kullanilarak ortamm pH’sinin

degismemesi saglanir.

Mikroorganizmalardaki enzimlerin en iyi aktivite gosterdikleri uygun sicakliklar vardir.
En iyi sicaklik degeri bakterilerin bulunduklar1 ortama goére degisirken, mayalar ve

mantarlar i¢in en uygun sicaklik 30 °C’dur. Toprak ve denizde yasayan bakterilerin en
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uygun sicakliklar1 ise -8 °C ile +15 °C arasinda degismektedir. Insanlarda ve
hayvanlarda bu sicaklik 37 °C iken, sicak kiikiirtlii sularda, siitte ve ¢opliiklerde yasayan
bakteriler i¢in bu sicaklik 60 °C’dur [42, 71].

3.4. Mikroorganizmalarin Metalleri Tutmasi

Bakteriler, algler, mantarlar ve mayalar, hem canli iken hem de 6lii iken adsorpsiyonla
metalleri tutma 6zelligine sahiptir. Bununla beraber, bu canlilarin salgiladig1 metabolit,
polisakkarit gibi trlinler ile mikroorganizmalarin hiicre duvarlar1 da ayni gorevi

yapmaktadir [42,71,72].

Mikroorganizmalarin bu 06zelligi, sanayide atik su aritiminda ve altin gibi degerli
metallerin geri kazanilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikroorganizmalarin
biiylimeleri i¢in bakir, ¢inko ve mangan gibi baz1 diisiikk derisimli metallere ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak yiiksek derisimlerde bu metaller toksik etki gostermektedir. Bu
yonu ile 6lit mikroorganizmalarin ya da bunlarin salgilayacagi iiriinlerin kullanilmasi

halinde bu elementler toksik etki gostermezler [42,71,72].

Canli mikroorganizmalarin tasima, hiicre dist kompleks olusumu, ¢oktiirme gibi
metalleri tutma mekanizmast c¢ok degisik oldugu igin canli mikroorganizmalarin
kullanma agisindan pek ¢ok yarari olabilir.

Mikroorganizmalarin metalleri biyosorpsiyon yoluyla tutmasi degisik mekanizmalarla
olur. Bunlardan bazilari, metallerin hiicre duvarina adsorpsiyonla tutunmasi ve hiicrenin
salgiladig1 metabolitlerle ¢oktlirme gibi mekanizmalarla olur.

Biyosorpsiyon, metallerin mikroorganizmalara tutunmasi olay1 olarak tanimlanir:

Hem canli hem de 6lii mikroorganizmalarin metal tutma 6zelligi birbirine benzese de

mekanizmalari birbirinden farklidir [42,71,72].
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Mikroorganizmalarin metalleri tutmasi, metabolizmaya bagli olan metal tutmasi ve

metabolizmaya bagli olmayan metal tutmasi diye iki sekilde gerceklesir:

1) Metabolizmaya bagli olan metal tutmasi: Bu sekildeki metal tutmasi, canl
mikroorganizmalarda metallerin hiicre zarindan hiicre icine alinmasi seklinde
gergeklesir. Bu durum, mikroorganizma yeterince besin bulamadigi hallerde yavas olur.

Toksiklik etkisi oldugu hallerde metaller difiizyon yoluyla hiicre i¢ine alinir.

Hiicrenin biiyilimesi sirasindaki besi ortaminin kimyasal yapisindaki degismeler ya da
hiicre tarafindan salgilanan maddelerin metallerle kompleks veya ¢okelek olusturmasi

sebebiyle mikroorganizmalarin metal tutma kapasitesinde artma veya azalma olabilir.

i1) Metabolizmaya bagli olmayan metal tutmasi: Bu sekildeki metal tutma olay1 ¢ogu
zaman Oli mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilir. Bu mikroorganizmanin hiicre
duvarinin dis ylizeyine adsorpsiyon seklinde gergeklesir. Bununla beraber canli
mikroorganizmalar da  adsorpsiyonla  metalleri  tutabilmektedir.  Metallerin
metabolizmaya bagli olmadig1 durumlardaki adsorpsiyonla tutunma oldukg¢a hizlidir.

Metallerin adsorpsiyonla tutunmasi, degistirme adsorpsiyonu, fiziksel adsorpsiyon ve

kimyasal adsorpsiyon olmak tizere ii¢ sekilde gergeklesir:

Degistirme adsorpsiyonu: Bu olay, ¢ekim kuvetleri ile gergeklesir. Genellikle metallerin
hiicredeki negatif yiiklii ligantlarla baglanmasiyla gerc¢eklesir.
Fiziksel adsorpsiyon: Bu tiir adsorpsiyon Van der Walls kuvvetleri ile gerceklesir. Bu

durumda adsorplanan metaller, hiicre icine geger ve igeride hareket eder.

Canli ve 0lii mikroorganizmalarin bir destek katisi lizerine tutturulmasiyla olusan metal

tutuklanmasinin {istiinliikleri ve yetersizlikleri asagidaki gibi siralanabilir:

Canlt mikroorganizmalarin bir destek katisi {izerine tutturulmasiyla olusanan metal

tutmasi:
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Ustiinlukleri:

Metallerin baglandigi uglar doygunluga ulagsmaz. Uglar doldugunda, mikroorganizma
kendini yenileyerek yeni uglar olusturur. Metaller hiicre icine alindigi i¢in, metal
tutmast H® erisiminin degismesinden etkilenmez. Metabolik aktivite sonucunda
metallerin  ylikseltgenme basamaklarinda degismeler olabilir. Bunun yaninda

organometalik bilesikler de olusur.

Yetersizlikleri:

1) Metaller hiicre igerisine alindigi igin geri kazanilmasi miimkiin degildir.

2) Toksiklik etkisi sebebiyle metal derisimlerinin belli bir diizeyde tutulmasi gerekir.
3) Mikroorganizmanin fizyolojisine uygun kosullarda ¢alismasi gerekir.

4) Besin maddesine ihtiya¢ duyulur.

5) Ortama sindirim sonucu bazi atiklar atilir.

6) Sindirilmeyen fazla besin maddeleri ortama atilir.

Olii mikroorganizmalarin bir destek katis1 {izerine tutturularak metal tutmas:

Ustuinltikleri:

1) Tutunma, mikroorganizma biiyiimesine bagli degildir. Metallerin toksikliginden
etkilenmez.

2) Metal tutulmasi hizli ve verimi yiiksektir. Biyokiitle bir iyon degistirici gibi
davranir.

3) Biyokitleye tutunan metaller bir geri alma ¢ozelti yardimi ile kolaylikla geri

kazanilabilir.

Yetersizlikleri:

1) Metallerin tutunduklar1 uglar ¢ok ¢abuk doygunluga ulasir. Tekrar kullanmak igin,
tutunan metallerin bir geri alma ¢6zeltisi yardimi ile geri alinmas1 gerekir.

2) Metallerin tutunmasi, H+ derigimi ve metal tiirii gibi bazi etkilere baglidir.

3) Organometalik bilesikler olusarak metabolik bozunma olusmaz.

4) Metallerin baglandigi uglarin artist miimkiin degildir [42].
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3.4.1. Alglerin metal tutmasi

Algealarda metallerin tutunmasi pek ¢ok baglanma ucu tarafindan gerceklestirilir.
Polisakkaritler, seliiloz, uronik asit ve proteinler bunlara 6rnek verilebilir. Algealarda
metabolizmaya bagli olmadan metallere tutunma siiresi 5-10 dakikadir [42].

Metallerin, protein ve polisakkaritlere, hem elektrostatik etkilesim hem de kovalent
bagla baglandigi goriilir. Amino ve karboksil gruplarma ise kovalent olarak
baglanirlar. Tath sularda ve deniz sularinda yasayan algealarin yaptiklari metal tutmasi,
cozeltinin metal derisimi ve mikroorganizma tarafindan tutunan metal derigimi arasinda
lineer bir denge oldugu gézlenmistir. Bu denge de Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
izotermlerine uyuldugu goézlenmistir. Eger ortamda baska tlirler olursa algealarin

tutunmadaki seciciligi azalir.

3.5. Mikroorgonizmalarm Bir Destek Uzerinde Tutunma Teknikleri

Arastirmacilarin, mikroorganizmalarin tutunmasi ile ilgili ¢alismalar1 yeni olmasina
ragmen, dogada bu durum eskiden beri olmaktadir ve yaygin bir sekilde goriilmektedir.
Mikroorganizmalarin yilizeye tutunmalari, mikrobiyal ekolojik yoninden ©nem
tasimaktadir.  Yiizeyde hiicrelerin  biiyiimesi ile olusturulan “‘biyofilmler’’,
mikroorganizmalarin kullanildig1 sanayi islemlerde ¢ok¢a kullanilmaktadir. Son yillarda
gelistirilen enzim tutunma tekniklerinin mikroorganizma tutunmasinda da kullanildig:
gorilmektedir. Dolayisiyla mikroorganizmalarin yiizeye tutunmasi seklinde olusturulan
bu yontem, bilimsel ¢alismalara yeni bir boyut kazandirmistir [42].

Hiicrelerin fiziksel olarak kati bir destek icine hapsedilmesi ya da kat1 ylizeyinin belli
bolgelerine tutunmasina ‘‘mikroorganizma tutunmasi’”® denir. Mikroorganizma
tutunmasi, mikroorganizma, kat1 veya jel destek ve cevreyi saran ¢ozeltiden olusan ii¢
onemli boliimden olusur. Bu ¢6zeltinin kimyasal 6zelligi ana ¢bzeltiden farklidir. Bu

cozeltiyi, mikro-gevre olarak adlandirmak daha dogru olur.

Mikroorganizma tutunmasinda asagidaki yontemler kullanilmaktadir:
i) YUzeye tutunma
i1) Gozenekli yap1 i¢cinde hapsetme

ii1) Engel arkasinda tutma
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iv) Kendi kendine tutunma

3.5.1. Yuzeye tutunma

Bu yontemde, mikroorganizma yiizeye bag yapmadan tutunur. Tutunan
mikroorganizmalar  yaklastk 1 mm  kalimliginda tek tabaka halindedir.
Mikroorganizmalarin tutunmasi dogada yaygin bir sekilde goriiliir. Dis plakalarin
uzerindeki mikroorganizmalar, bu tir tutunmaya iyi bir 6rnek olarak verilebilir. Asetik
asit iretimi i¢in, mikroorganizmalarin odun pargalarina tutturularak kullanildig: eskiden
beri bilinmektedir. Mikroorganizmalarin yiizeye tutunma yontemi, uygulamas: kolay
oldugu icin, yaygimn bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemde mikroorganizmalarin
dayanikliligi, destek maddesi ve mikroorganizmanin tiiriine baglidir. Bu yontemde
cozelti ile mikroorganizmaarasinda engel olabilecek herhangi bir tabaka yoktur. Ancak,
bunun yaninda destek maddesi lizerinde olusan biyofilm tabakasinin kalinligin1 kontrol

etmek gugtlr [42].

Destek ylizeyine mikroorganizma tutunma teknigi sanayi alaninda, bilhassa atik sularin
aritilmasinda, yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Smiflandirilmas1 yapilmamis
mikroorganizmalar, kum, c¢akil veya taslarin gozeneklerine girerek biyofilmler

olusturmaktadir.

Hiicreler, gluteraldehitle capraz baglama, silika jel silanizasyonu ve metal oksitlerine
selat olusturarak kimyasal yoldan baglanabilir. Kovalent bagla baglanan hicreler ile

adsorpsiyonla tutuklanan hiicreler arasinda benzerlikler vardir.

3.5.2. Engel arkasinda tutunma

Bu yontemde daha onceden kullanima hazirlanmis engeller ya da mikroorganizmanin
bulundugu ortamda hazirlanmis engeller yaninda birbirleriyle karigmayan aralarinda
sivi-sivl temas ylizeyi olusturan sivilar da kullanilabilir. Son yillarda yapilan
caligmalarda, yari-gecirgen membranlar engel olarak kullanilmaktadir. Bu engeller

tizerine mikroorganizmalar tutturulmaktadir [42].
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Tutunan mikroorganizmalarin, serbest mikroorganizmalara gore istiinliigli daha uzun
stire dayanikli olmalaridir. Kiitle aktarimi yetersizligi nedeniyle, engel arkasinda

tutunmada tepkime hizindaki azalma olmaktadir.

3.5.3. GOzenekli yap icinde hapsetme

Gozenekli yap1 icinde mikroorganizmalarin hapsedilmeleri asagidaki gibi olur:

1) Mikroorganizmalar, dnceden hazirlanmis olan gozenekli bir yapi igine difizlenir.
Mikroorganizmalar ~ biiylimeye  basladiklarinda  ortamda  bulunan diger
mikroorganizmalar ve yapr tarafindan hareketleri engellenmis olur. Bu sekilde
mikroorganizmalar yap1 i¢ine hapsedilmis olur. Yapi, ayni zamanda tutunmus olan

mikroorganizmalari da dis ortamdaki etkilerden korumus olur.

Mikroorganizmalarin hapsedilmesinde pek c¢ok yapt kullanilmaktadir. En fazla
kullanilan yap1 tiirleri, go6zenekli cam, briketler, volkanik kayalar ve g¢esitli

seramiklerdir.

11) Gozenekli yapi, mikroorganizmalarin bulundugu ortamda hazirlanirken
mikroorganizmalar1 sarmalarini saglar. En ¢ok kullanilan ydntem, mikroorganizma
etrafinda polimerik madde sentezlenerek mikroorganizmalarin jel i¢inde hapsedilmesi

yontemidir.

Daha oOnceden hazirlanmis olan yapilarin  sikistirmaya dayaniklt olmasit  ve
mikroorganizmalarin  biiyiimesinde zararli etkilerin olmamasi, mikroorganizma
ortaminda hazirlanan yapilere gore bazi yararlar saglar. Bununla beraber,
oncedenhazirlanmis yapilara yiiksek yogunlukta hiicre olusturulmamasi bunlar i¢in bir

dezavantajdir [42].
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4.BOLUM

ATOMIK SPEKTROSKOPISI

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon, emisyon
ve floresans Ozelliklerine dayanan spektroskopi dalina atomik spektroskopisi denir.
Atomik spektroskopisiyle gaz halindeki atomlarin ve iyonlarn ultraviyole,gdriiniir

bolge ve X-1sinlar1 spektrumlari incelenir [73].

4.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1sin enerjisinin temel halde bulunan serbest haldeki
atomlar tarafindan absorplanmasini inceler. Bir atomun temel haliyle uyarilmis halleri
arasindaki enerji farklar1 baska bir atominkinden farkli oldugundan, her atomun kendine
Ozgii bir absorpsiyon spektrumu vardir. Absorbe edilen 151k miktar1 dlgiilerek, 6rnekte

bulunan elementin konsantrasyonu tayin edilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, bir analitik yontem olarak 1960’larda
gelistirilmistir. Cok yakin ge¢cmiste, atomik emisyon spektroskopisi (AES) ve AAS’nin
bir tamamlayicisi olarak da plazma emisyon spektroskopisi birgok analizler igin yeni
olanaklar saglamistir. Atomik absorpsiyon spektrometreleri (AAS), analitik kimya
laboratuvarlarinda ¢ok yaygin olarak kullanilan bir cihazdir. AAS olaylar1 iki ana

prosese ayrilir:

Ornekten serbest atomlarin olusturulmasi,
D1s kaynaktan gelen 1sinin olusturulan serbest atomlar tarafindan absorbe edilmesidir

[73].

4.1.1. Sistemin temel bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en Onemli kisimlari; analite 6zgi

dalgaboyunda 151k yayan bir 151k kaynagi (OKL), 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline
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getirildigi  atomlastirici, calisilan dalgaboyunu diger dalgaboylarindan ayiran
monokromator ve 1s1k siddetinin 6l¢iildiigii detektordur [73].

Alev
OKL
Po P 5 n 7 -
(Oyuk Katot — —— | Monokromatér ——-I Dedektdr I—. Yikseltici
Lambasi)
/‘ Yazicl

Sekil 4.1. Atomik absorbsiyon spektrometresi blok diyagrami

AAS yonteminde ilk olarak, atomlagtirict ile 0rnege ait serbest atomlar olusturulur.
Daha sonra olusturulan bu serbest atomlar {izerine 151k kaynagindan 151k gonderilerek,
151k kaynagindan gelen 1sinin bu atomlar tarafindan absorplanmasi saglanir. Alevde,
Ornegin atomlastirilabilmesi i¢in ilk olarak Ornek c¢ozeltisinin aleve piiskiirtiilmesi
gerekir. Sivi Ornek, sislestirici vasitasiyla yiiksek basingli bir gazla karistirilip ince
damlaciklar seklinde sise doniistiiriildiikten sonra, aerosolleri seklinde aleve
piiskiirtiiliir. Ornek, yakit ile birlikte aerosolleri halinde aleve girdikten sonra, ¢oziiciisii
buharlastirilir. Coziiclisii ugurulduktan sonra geriye kalan kati madde buharlagtirilir ve

atomlarina dondstiiriliir [73].

Atomlastirma, aerosol icindeki analizlenecek maddenin temel haldeki serbest
atomlarma doniistiiriilmesi islemidir. Ornegin atomlastirilmasi igin alevli ve alevsiz
atomlastiricilar kullanilmaktadir. Alevli atomlastiricilarda, alev igine puskurtulen érnek
cozeltisinin Once ¢oziiciisii buharlagtirilir ve geriye kalan katinin gaz halinde atomlarina
ayrigarak atomlagmasi saglanir. Bu atomlar AAS’de absorbsiyon yapan tiirlerdir. Alev
sicakligit AAS’de Oonemlidir. Tam istenen sicaklik yanici/yakict gaz oranina baglidir.

Alevde atomlagsma verimi bu orana bagl olarak degisir.
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Her elementin atomlagmasi i¢in gerekli olan yanici ve yakici gaz tiirleri farklidir. Alevli
AAS’de bu gaz orani ayarlanarak, temel diizeyde bulunabilecek serbest atomlarin sayisi
yiikseltilerek, emisyon ya da iyonlasma gibi bozucu etkiler minimuma indirilebilir.
AAS’de en yaygin olarak kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Saglanan sicaklik
birgok elementin atomlasmasi igin yeterlidir. Ancak aluminyum, bor, baryum,
molibden, skandiyum, berilyum, silisyum, talyum, vanadyum, zirkonyum, lantanid ve
aktinidler gibi alevde ¢ok kararli ve parcalanmasi gii¢ oksitlerine doniisen elementlerin
atomlagsmas1  i¢in, hava/asetilen yerine daha yiliksek sicaklik saglayan
azotprotoksit/asetilen alevi kullanilir. Bu yanici-yakic1 gaz karigimlari tayin edilecek
elemente bagl olarak belirlenir ve 5 ya da 10 cm uzunlugundaki burner (alev basligi)’a

gonderilerek, elemetlerin gaz halindeki atomlarina doniistiiriilmesi saglanir [73].

4.1.2. lsin kaynaklar

AAS’de dar hath 1s1n kaynaklar1 kullanilmaktadir. Isin kaynaklar1 olarak oyuk katot
lambasi (OKL), elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL) ve buhar bosalim lambalaridir. En
yayginkullanilan1 ise OKL lambalaridir. Oyuk katot lambalari, diigiik basingta neon ya
da argon gibi bir asal gazla doldurulmus silindir bigiminde lambalardir. Katot, oyuk bir

silindir seklindedir ve analiz edilecek metalyada onun alasimindan yapilmaistir.

Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Lambanin gévde kismi pyreks,
pencere kismi kuartzdir. Lamba 30 mA akim (dc) ve 400 V gerilimde ¢alisir. Anot ile
katot arasina gerilim uygulandiginda lamba ic¢indeki asal gaz atomlar1 anotta iyonlagir.
Olusan iyonlar katota carparak ylizeydeki metal atomlarini koparir ve uyarirlar.
Uyarilan atomlar temel enerji diizeyine donerken katot elementine 6zgii dalga boyunca

1s1ma yaparlar [73].

AAS’de dar emisyon hattina sahip 151n kaynaklar1 kullanilir. AAS ile tayinlerde primer
1s1n kaynaginin yaydigi 1sinin siddeti 6nemlidir. Ca-Mg, Fe-Ni-Cr gibi ¢oklu element
oyuk katot lambalar1 da bulunmaktadir. Ornegin; Ca ve Mg ya da Fe, Ni ve Cr metalleri
tek bir lamba ile tayin edilebilir. Genelde coklu element lambalari, tekli element

lambalart ile karsilastirildiginda daha hassastir. Diger metallerin spektral girisimlerini
33



onlemek icin emisyon hatlarinin se¢ciminde dikkat etmek gerekir. OKL kadar yaygin
olmasa da elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL)’da AAS’de bazi elementlerin
tayinlerinde kullanilmaktadir. Bu lamba, diisiik basingta argon gibi inert bir gaz ile
incelenen metal ya da metalin tuzunu bulunduran kapali kuvartz bir borudan
olusmustur. Radyo frekans uygulanarak, inert gazin iyonlagmasi ve katoda g¢arptirilarak
serbest atomlarin olusturulmasi saglanir. Bu atomlar lamba i¢inde hizli hareket eden
dolgu gaz1 iyonlan ile ¢arpisarak enerji absorbe eder ve uyarilirlar. Uyarilan atomlar

temel hale donerken katot metaline 6zgii 151n yayarlar.

Bu lambalar daha ¢ok As, Se ve Sb gibi ugucu ve kii¢lik dalga boylarinda absorbsiyon
yapabilen elementler icin gelistirilmislerdir. EBL lambalarinin 1smn siddetleri OKL
lambalarina gore 50-100 kat daha fazla olsada, OKL lambalar1 kadar kararli ve giivenilir
degildir [73].

4.1.3. Monokramatorler

AAS’de monokromator, analitin rezonans hattini, alevden veya daginik 1siktan ayirmak
amaciyla kullanilir. Genel olarak 15181n girdigi bir yarik, toplayict mercek ve aynalar,
dalga boylarmi ayiran prizma ya da sebekeler (optik ag), odaklayict mercek veya
aynalar ve bir cikis yarigma (odaklama diizlemi) sahiptirler. AAS’de genellikle

kullanilan monokromatérler sebekeler ve optik ag (grating) monokromatdrleridir [73].
4.1.4. Dedektorler

AAS’de 151k sinyalinin elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi igin dedektorler kullanilir.
Dedektor olarak 1s18a duyarli bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinot ve en sonda yer
alan bir anottan meydana gelen fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar UV ve
goriiniir bélgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, gorinlr bdlge icin ise Se katot olarak
kullanilir. Monokromatérden gelen bir foton katot yiizeyine ¢arparak elektron koparir
ve bu elektron birinci dinoda ¢arparak buradan elektron koparir. Bu islem diger dinodlar
tizerinde elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinot i¢in ~2x10" elektron aciga
cikar. Sonugta foton sinyali genligi oldukga yiiksek olan elektronik sinyale c¢evrilmis

olur [73].
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4.1.5. Atomik absorbsiyon spektrometresinde gorulen girisimler

AAS’de, nicel tayinlerde, 6rnegin derisimi standartlarla karsilastirilarak bulundugundan
bagil bir yontemdir. Bu nedenle 6rnegin standarttan farkli olmasi girisimlere yol acar.
Girisimler kaynaklarma gore; kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, spektral ve zemin olmak
uzere 5 kisma ayrilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler birim hacimde olusan temel

diizeydeki atom sayisini etkiler. Zemin ve spektral girisimler ise dogrudan sinyale etki

eder [73].

4.1.6. Alevli AAS’nin diger spektroskopik tekniklerle karsilagtiriimasi

Alevli AAS (FAAS) hizli, ¢alisma sartlar1 kolay ve maliyeti diisiik analiz tekniklerinden
biridir. Ancak teknigin uygulamasinda bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Ornegin analiz
edilecek her element igin farkli oyuk katot lambasmin kullanilmasi en Onemli
dezavantajidir. Ancak, son 1-2 yildan beri tek lambali analiz edilecek atomun dalga
boyu ayarlanacak sekilde yeni cihazlar {iretilmistir. Ayrica, FAAS’de metalin
par¢alanmasi ve atomlastirilmasi i¢in alev kullanildigindan dolayi tayin limiti yiiksek ve
hassasiyeti diisiiktiir. Organik ¢oziiciilerin kullanimi sinirlidir. Ciinkii organik ¢oziictiler
alevde 151k yayarak, incelenen spektral hattin maskelenmesine sebep olurlar. FAAS’de
her bir elementin karakteristik dalga boylarini i¢ceren ¢oklu element lambalarina ihtiyag
duyulur. Ayrica FAAS’nin tayin sinir1 ICP-OES ya yakin ama ICP-MS’e gore ¢ok
yuksek, dinamik aralig1 ise ¢ok diistiktiir [73].

4.2. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve 1SO’nun (The
International Organization for Standardization) o6nerilerine go6re butin analitik

spektroskopik yontemlerde (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans)

kullanilan analitik performansla ilgili terimler ve tanimlar asagida 6zetlenmistir [73].
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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.

_9A
aC

Bu baginti, Lambert-Beer yasasmna uyuldugu siirece gecerlidir ve derisimden

S

bagimsizdir. Dogrusal olmayan kalibrasyon fonksiyonlarinda, duyarlik derigimine

baghdir.

Atomik absorpsiyonda duyarlik, 0©zel olarak analiz elementinin net %1 lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. Bu biiytlikliige karakteristik derisim de denir. Karakteristik derisim, 1sin
kaynagina, atomlasma verimine ve alev sistemi gibi faktorlere baghdir ve aletin

performansi hakkinda bilgi verir.

Bir cihazin veya bir yontemin duyarlhiligi, bir analit derisimindeki kiiclik farklar
ayirdedebilme kabiliyetinin bir Sl¢ilistidiir. Duyarligi, kalibrasyon egrisinin egimi ve

6l¢iim aracinin kesinligi veya tekrarlanabilirligi sinirlar.

IUPAC tarafindan kabul edilen duyarligin kantitatif tanim1 kalibrasyon duyarlig1 olarak
yapilir. Kalibrasyon duyarligi, Ol¢imiin yapildigi derisime karst gelen noktada
kalibrasyon egrisinin egimidir. Analitik kimyada kullanilan kalibrasyon egrilerinin
bircogu dogrusaldir ve asagidaki esitlik ile gdsterilebir.

S=mc + Sy
Burada,
S: Olgiilen sinyal
C: Analitin derisimi
Spi: Dogrunun y eksenini kestigi nokta
m: Dogrunun egimidir. Bu tiir egrilerde kalibrasyon duyarlig1 derisime bagli degildir ve

m’ye esittir.
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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
ulasmak her zaman miimkiin degildir. Dogruluk, analitik islemin, c¢ok sayida
tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gergek kabul edilen degere yakinligi olarak
tammlanir 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. Kaesinlik

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

sapmadir.

4.2.4. Gozlenebilme smir1 (LOD)

%95 glivenle gozlenebilecek en kiigiik derisim veya miktar olarak tanimlanan
gozlenebilme sinir1, asagidaki esitlik ile hesaplanir.

CL :a_C.k.G
JA

Burada;

(0C/0A): Yontemin duyarliginin tersi,

o: Tanik deney dl¢limlerinden elde edilen absorbans degerinin mutlak standart sapmasi,
k: Bir katsayidir.

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

veya 3 olarak alinir.

Derisim elde edilen sinyal biiyiikliigiiniin bir 6l¢iisii oldugundan gozlenebilme siniri
dogal olarak duyarliga baghdir. Ayrica, giriilti olarak tanimlanan zemindeki

degismelere de baglidir.

37



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 6l¢iim
sistemlerinden kaynaklanan giiriiltii vardir, fakat bu iyi tasarimlanmig cihazlarda ¢ok

diisiiktiir ve diger giirtiltii kaynaklar1 yaninda ithmal edilebilir.

4.2.5. Tayin simr1 (LOQ)

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

gelen derisim veya kiitlesine karsilik gelir.
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5.BOLUM

DENEYSEL KISIM
5.1. Kullanilan Aletler

Bu calismada, yiiksek ¢oziiniirliikkli siirekli alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(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 igin aletsel parametreler Tablo5.1.’de verilmistir.
Atomlastiric1 ortami olarak hava /asetilen alevi, zemin absorpsiyonunu diizeltmek igin

de doteryum lambas1 kullanilmistir.

Tablo 5.1. Aletsel parametreler

Caligilan Dalga | Alev Alev Asetilen  akis Zemi
emin
Element boyu Genisligi Yiiksekligi Hiz1
] Dizeltme

(nm) (nm) (mA) (L/min)
Cd(1n) 228.8018 50 5 45 Var
Cu(ll) 324.7540 50 5 45 Var
Pb(ll) 217.0005 50 6 75 Var

5.2. Amberlite XAD-4’Un Deneye Hazirlanmasi

Amberlit XAD-4 kopolimerleri, farkli monomerler kullanilarak elde edilen genis yiizey
alanma sahip bir polimer c¢esididir. Bu polimerler, sert ve degismeyen gozeneklere

sahiptir. Organik ¢oziiciilere, asit ve bazik ortamlara kars1 dayaniklidir.
Deneyde kullanilan Amberlit XAD-4 polimerinin ortalama yiizey alan1 780 mzlg ve
gbzenek ¢ap1 5 nm, polistiren—divinilbenzen kopolimeri olup apolar 6zelligine sahiptir.

Bu polimer Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Sonra tekrar saf su Kolonlarda kullanmak iizere yaklasik 10 g Amberlit XAD-4 alinarak
sirastyla metanol, saf su, 1 M HCI, saf su, 1 M HNOg, saf su, i¢cinde 30 dakika sirelerle
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bekletildi ile yikanip 60 °C’da kuruyana kadar etiivde bekletildi. Kurutulan Amberlit

XAD-4 polimeri daha sonraki ¢aligsmalarda kullanilmak tizere muhafaza altina alindu.

5.3. Mucor pusillus’nin Amberlite XAD-4 Uzerine immobilizasyonu

Mucor pusillus (mantar) kurutulmus toz halinde Kahramanmaras Siitcii Imam
Universitesi, Biyoloji Laboratuvarinda temin edildi. Madde 5.2°de anlatildig1 gibi
hazirlanan Amberlit XAD-4 polimerinden 3 g alinarak, 300 mg 6li ve toz halindeki
Mucor pusillus beher icinde 3-4 mL saf su ile cam baget yardimiyla iyice 1slatilarak
karistirildi. Karisim 105 °C’da yaklasik 60 dakika siireyle kurumaya birakildi. Bu islem
birkacg kez tekrarlandi ve sabit tartima getirildi. Elde edilen Mucor pusillus immobilize
edilmis Amberlit XAD-4, biyoadsorben olarak Cd(I1), Cu(ll) ve Pb(ll) elementlerinin

zenginlestirilmesinde kat1 faz olarak kullanildu.

5.4. AdsorbsiyonKolonunun Hazirlanmasi

Deney sirasinda iist kisimda yaklagik 500 mL ¢6zelti alabilen 15-20 cm boyunda 0,5

capindaki cam biiret, kolon olarak kullanildi.

Kolonlar yikanip temizledikten sonra kurutuldu ve alt kisim gecirgen camst bir disk
yerlestirildi. Bunun tizerine Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4
biyoadsorbenden 300 mg yerlestirildi. Biyoadsorben iizerine de bir par¢a cam pamugu
yerlestirildi. Kolondan 6nce 10 mL 1 M HCI ¢ozeltisi sonra birkag¢ kez su gegirilerek
kolon yikandi. Her ¢alismadan once kolon, calisilan pH’da su cozeltisi gegirilerek

sartlandirildi. Deney kolonu Sekil 5.1.”de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 5.1. Deneyde kullanilan kolonun sematik goériiniimii

5.5. Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

CdI), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin stok ¢ozeltileri sirasiyla Cd(NO3z),2.4H,0 (Merck),
Cu(NOs3)2.3H,0 (Merck) ve Pb(NOs), (Merck) kat1 maddesinden 2,7438 g, 5,2172 g,
1,5985 g alinarak 100 mL10.000 pg /mLlik ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra 10.000
ng/mL c¢ozeltilerden sirasiyla seyreltilerek 1000 pg/mL ve 100 pg/mL ¢ozeltiler
hazirlandi. Biitiin ¢alismalar 100 ug /mL ¢ozeltiler kullanilarak yapildi.

Hidroklorik asit c¢ozeltisi de, yogunlugu 1,19 g/mL ve %37’lik derisik HCI
¢ozeltisinden 20,7 mL alinip, 1 M lik 250 mL’ ye tamamlandi.

Nitrik asit ¢ozeltisi, yogunlugu 1,14 g/mL ve %65°lik derisik HNOj3 ¢ozeltisinden 21,2
mL alinarak 1 M’lik ve 42,4 mL alinarak da 2 M’lik ¢6zeltiler hazirlandi.

41



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 kati1 faz ayni
pH’ya sartlandirildi.

Calisilan analitleri iceren 20 pg Cd(I1),Cu(ll) ve Pb(ll) iceren 50 mL’lik sentetik
cozeltiler belirlenen pH’da kolondan gecirildi. Daha sonra kati faza tutunan analitler 10
ml 1M HCI ¢ozeltisi ile kolondan geri alindi. Kolonun tekrar kullanima hazirlamak igin
ikinci bir 10 mL 1 M HCI ¢ozeltisi gegirildikten sonra saf suyla ortam nétiirlestirildi.
Yukarida agiklanan islemler sirasiyla her pH degeri i¢in ayr1 ayr1 uygulandi. Geri alinan
cozeltideki metal iyonlar1 yiikksek ¢Oziiniirlukli alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi ile tayin edildi. HR-CS FAAS ile yapilan tayinlerde kalibrasyon
grafiklerinden yararlanildi. Metal iyonlarin geri kazanma verimi asagidaki gibi

hesapland:

% Geri Kazanma Verimi: [AAS ile bulunan metal iyon derisimi (ug/mL)] / [teorik

olarak bulunmasi gereken derisim (pg/mL)] X 100

5.7. Zenginlestirme Icin En Uygun Sartlarin Belirlenmesi

Bu calismada, 6nce her bir metal iyonu i¢in ayr1 ayr1 en yliksek geri kazanma veriminin
saglandigr pH’lar belirlendi. Sonra, en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi
pH’larda, uygun biyokiitle miktar1 belirledikten sonra, geri kazanma verimini
etkileyebilecek diger faktorlerin arastirilmasina gegildi. Sirasiyla eluent tiirii ve miktari
ve derisimi, ¢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 TomatoLeaves), ekleme yontemi ile de ¢esme suyu,

Kizilirmak suyu ve domates yapragi érneklerinde Cd(I1), Cu(ll) ve Pb(ll) tayin edildi.
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5.7.1. pH’min ¢ahsilan elementlerde geri kazanma verimine etkisi

Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 (zerine, en fazla geri kazanma
veriminin saglandigi pH degerlerinin bulunmasi amaciyla her bir metal iyonu igin 20 pg
iceren 50 mL’lik bir seri model 6rnek ¢ozeltileri hazirlanarak pH’lar1 2 ile10 arasinda
ayarlandi. pH ayarlamasi 0,1 M hidroklorik asit ve amonyak ¢ozeltileri kullanilarak pH
metre cihazi yardimai ile yapildi. Kolonda tutunan Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) iyonlarini geri
almak icin, eluent olarak 10 mL 1 M HCI c¢0zeltisi kullanildi. Mucor pusillus
immobilize edilmis Amberlit XAD-4’de pH’ya bagh olarak calisilan elementler igin,

elde edilen geri kazanma verimleri Sekil 5.2.’de gosterilmistir.

Bu calismada ilk 6nce Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in geri kazanma veriminin yliksek
oldugu pH araliklar belirlendi. Daha sonra diger faktorlerin etkisi arastirildi.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

%R

=—Cd(ll)
=-Cu(ll)
Pb(ll)

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 5.2. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4’de pH’nin Cd(II),
Cu(II)ve Pb(II) iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi
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5.7.2. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 (biyoadsorben)

miktarmmn geri kazanma verimine etkisi

Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri kazanma verimine

etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan 100, 200, 300, 400 mg biyoadsorben

tartilarak kolona yerlestirildi. Madde 5.5’ ye gore hazirlanan model ¢ozeltiler, en uygun

pH’ya ayarlandi ve kolondan 1 mL/min hizla gegirildi. Sonra, biyoadsorbene tutunan

analat, 10 mL 1 M HCI kolondan gecirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan
cozeltideki metal iyonlar1 HR-CS FAAS ile tayin edildi. Cd(I1), Cu(Il) ve Pb(ll)’un geri
kazanma verimine Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin
etkisi Sekil 5.3’de goriildiigi gibidir.
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Biyoadsorben miktari, mg

Sekil 5.3. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4"de biyoadsorben
miktarinin Cd(II), Cu(II) ve Pb(II)’nin geri kazanma verimine etkisi
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5.7.3. Eluent ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Model ¢ozeltiler (Madde 5.5) kullanilarak Cd(ll), Cu(Il) ve Pb(ll)’nun geri kazanma
verimine, eluent ¢ozeltisinin tiirii ve hacminin etkisi arastirildi. Bu amagla, kolonda
tutunan Cd(l11), Cu(ll) ve Pb(Il) elementlerini geri almak i¢in, 0,5 M 1 M HCI ve 0,5 M
1 M HNO;s cozeltileri denendi. Sonuclar Tablo 5.2” de goriildiigii gibidir. Buna gore en

1yl geri kazanma veriminin 10 mL 1 M HCI oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.2. Eluent tiirii ve miktarinin Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-
4 kolonunda Cd(II), Cu(II) ve Pb(II)’nin geri kazanma verimine etkisi

Element Elusyon Tari Hacmi, Ml Derisimi, M Geri Kazanim, %
5 1 86
HCI
10 1 99
Cd(n
5 1 82
HNO;
10 1 94
5 1 84
HCI
10 1 97
Cu(ln
5 1 80
HNO;
10 1 90
5 1 86
HCI
10 1 96
Pb(Il)
5 1 78
HNO;
10 1 90

Sonuglar ¢ deneyin ortalamasidir.

5.7.4. Cozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisini arastirmak amaciyla, (Madde 5.6) da
belirtilen model c¢ozeltiler, daha 6nce tespit edilen en uygun sartlarda (pH 8,
biyoadsorben miktar1 200 mg) Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4
iceren kolonlardan 1-6 mL/min akis hiz1 araliginda siiziildii. Siizme isleminde ¢ozelti

akig1 yercekimi etkisinden yararlanilarak muslugun acilip kapanmasiyla ayarlandi.
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Kolonda tutunan metal iyonlari belirlenen uygun eluent ¢Ozeltisi 10 mL 1 M HCI ile
geri alindi. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4, ¢6zelti akis hizinin
Cd(11), Cu(ll) ve Pb(ll)’nun geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.4’de gosterilmistir.
Elde edilen sonuglara gore en uygun akis hizi Pb(Il) i¢in 3mL/min Cd(ll) ve Cu(ll) 4

mL/min olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.4. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 de akis hizinin Cd(II),
Cu(ll) ve Pb(I1) nun geri kazanma verimine etkisi

5.7.5. Cozelti hacminin geri kazamim verimine etkisi

Ornek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini arastirmak amaciyla, ayri ayri
Cd(I1), Cu(lr) ve Pb(I) icin 20 pg igeren, 50, 100, 250, 500, 750 ve 1000 mL’lik 6rnek
coOzeltileri hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen en uygun sartlarda (pH 8, kati
faz 200 mg, Pb(I1): 3 mL/min, Cd(Il) ve Cu(ll): 4 mL/min) suzdldi. Biyoadsorbene
tutunan Cd(ll), Cu(ll) ve Pb(ll) 10 mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri alinan
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cozeltideki Cd(11), Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlar1t HR-CS alevli AAS ile tayin edildi. Cozelti

hacminin ¢alisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.5’de gosterilmistir.
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Sekil5.5. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4’nin ¢Ozelti hacminin
Cd(11), Cu(ll) ve Pb(l1)’nun geri kazanma verimine etkisi

5.8. Yontemin Kesinligi ve Gozlenebilme Sinir1

Belirlenen en uygun sartlarda (pH, biyoadsorben miktari, eluent ¢dzeltisinin turu ve
hacmi, Ornek ¢ozeltisinin hacmi ve ¢ozelti akis hizi) ayr1 ayrt Mucor pusillus
immobilize edilmis Amberlit XAD-4’de c¢alisilan her bir element i¢in geri kazanma
veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bunun icin, belirlenen en uygun deney
sartlarinda 5 6l¢iim alinarak sonuglarin bagil standart sapmalar1 (BSS) ve % 95 glven
seviyesinde geri kazanma verimleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 5.3’de

gosterilmistir.
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Tablo 5.3. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 de yontemin kesinligi

Metal iyonlar *or+1tS [ AN % BSS
Cd(ln 99+3 3
cu(ll 9743 3
Pb(I1) 96+2 2

7995 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

Gelistirilen yontemin kesinligi Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) i¢in 20 pg iceren 50 mL’lik stok
cozeltilerde gelistirilen en uygun sartlarda arastirildi. %95 giiven seviyesinde (N=5)
yontemin kesinligi yiizde bagil standart sapmasi cinsinden %3 olarak bulundu. Aletsel
gozlenebilme sinirin1 belirlemek i¢in pH: 8’ e ayarlanan 50 mL saf su 3mL/min akis
hizinda kolondan gegirildi. Kolon 50 mL 1 M HClI ile elue edildi. Her element i¢in geri
alma cozeltileri icin 20-25 okuma yapildi. Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il) igin aletsel
gozlenebilme siniri, bu ¢ozeltiden elde edilen absorbans degerlerinin standart
sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen derisim olarak hesaplandi. Go6zlenebilme siniri,
%99,7 giivenle, swrastyla 62 pg/L, 74 pg/L, 235 pg/L olarak bulundu. Analitik
gozlenebilme s ise aletsel gézlenebilme sinirinin zenginlestirme katsayisina (50 ve
25) bolimui ile 1,24, 1,48 ve 9,4 pg L™olarak bulundu. En uygun sartlarda sirasiyla,

geri kazanma verimi %95 giivenle %9943, %9743, %96+2 olarak bulunmustur.

5.9. Kolonlarin Kullanim Sayilari

Calismanin bu kisminda, biyoadsorben olarak kullanilan Mucor pusillus immobilize
edilmis Amberlit XAD-4’un verimlilik suresi ve biyoadsorbennin  surekli
kullanilmasindan dolay1 elementlerin geri kazanma verimindeki degisiklikler
incelenmistir. Bunun i¢in, bir giinde 6 ile 8 arasi siizme ve geri alma islemi yapilmis ve
yedi giin icinde bu islem tamamlanmistir. Kolonlar ile ¢aligma yapilmadigr zaman,
kolon saf su ile doldurulmustur. Kolonlarda toplam 50 siizme ve geri alma islemi
yapilmistir. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4’de geri kazanma
veriminin kolonlarin kullanim sayist Cd(II), Cu(II) i¢in 40 ve Pb(ll) icin 35 defadan

sonra geri kazanma verimi %90°nin altina diistiigii goriilmiistiir.

48



5.10.Dogruluk ve Uygulama

Yontemin dogrulugunu test etmek i¢in standart referans maddeye ve su orneklerine
bilinen miktarda ekleme yontemi ile arastirildi. Bunun i¢in standart referans madde
(SRM-1573a Tomato Leaves)’ye ve bilinen miktarda Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar1
¢esme suyu, Kizilirmak suyu ve domates yapragi orneklerine eklenerek tayini yapildi.
Bu yontemin dogrulugunun sonucu %8 bagil hata ile bulundu. Gelistirilen
zenginlestirme yontemi cesme 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 HNO3 eklenerek kismi olarak ¢oziinmeye
baslandi. Daha sonra yaklasik 5 mL derisik HNOj3 ilave edilerek 1sitici tabla iizerinde
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 ¢oOziinlinceye kadar isitilma
islemine devam edildi. Coziinme islemi tamamlandiktan sonra 6rnek yaklagik 2-3 mL
kalincaya kadar buharlastirildi. Referans maddenin yapisinda kursun elementi
bulunmadigi i¢in baslangigta bilinen miktarda ilave edildi. Daha sonra bu ¢ozelti 50 mL
ye saf su ile tamamlandi ve genel zenginlestirme islemi uygulandi. Sonuglar Tablo 5.4

de gorildiigii gibidir.
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Tablo 5.4. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 biyoadsorben ile
standart referans maddede (SRM-1573a Tomato Leaves) Cd(ll), Cu(ll) ve

Pb(11)
. Derisim (ng/g)
Metal iyonlar
Sertifikali deger Bulunan deger* Bagil hata,%
Cd(ln) 1.52+0.04 1.45+0.2 -5
Cu(ll) 4.70+0.14 4.52+0.15 -4
Pb(I1) 4.0+0.1 3.72+0.08 -7

*%95 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

5.10.2. Domates yapragi 6rneklerinde Cd (11), Cu(l1) ve Pb(Il) tayini

Gelistirilen yontem ile domates yapragi Orneginde Cd(Il), Cu(ll) ve Pb(ll)
elementlerinin tayini yapildi. Bu amacgla, Kizilirmak nehri (Nevsehir-Giilsehir)
kenarinda yetisen bahgelerde toplandi. Alinan 6rnekler dnce ¢esme suyu ile yikandi
daha sonra saf sudan gegirildi. Ornekler etiivde yaklasik olarak 105+5 °C da 24 saatte
kurutuldu ve kilitli posetlerde muhafaza altina alindi. Kurutulmus domates yapragi
orneklerinden 0,5’er gram 6rnek 250 mL’lik behere alindi. Ornek 5 mL 1M HNOs ile
1slatildi. Daha sonra 5 mL derisik HNOj3 eklendi. Karisim 1sitici tabla {izerinden 2 saat
kadar 1sitildi. Beher oda sicakligina kadar sogutuldu ve beherin i¢ kenarlar1 0,5 M
HNOj3 ile yikandi. Karisim ortamina 5 mL derisik HC1O4 eklendi. Isitict tabla iizerinde
tamamen ¢oziiniinceye kadar 1sitildi. Coziinmenin tam olmadigt durumlarda yukaridaki
islem tekrarlandi. CoOzeltiler su ile 50 mL’ye tamamlandi. Daha sonra genel

zenginlestirme islemi yapildi. Bulunan sonuglar Tablo 5.5’de verilmistir.
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Tablo 5.5. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 biyoadsorbeni

domates yapragi oérneklerinde Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il) tayini

ile

. Derisim (ng/g)
Metal iyonlar
Eklenen Bulunan? Bagil hata,%
- T.E -
cd(in
10 9.410.2 -6
- 4.8+0.1 -
Cu(ln
10 13.7+0.3 -7
- T.E -
Pb(I1)
10 9.3+0.2 -7

%95 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

T.E: Tayin edilemedi

5.10.3. Su orneklerinin analize hazirlanmasi

Su Orneklerinin analize hazirlanmasi igin, ¢esme suyu Nevsehir Haci Bektas Veli

Universitesi, Kimya Laboratuvarinda ve Kizilirmak suyu, Avanos Ilgesi merkezinden

alind1. Polietilen kaplarina alinan sular, laboratuvarda 0,45 pum g6zenekli seltiloz slizgeg

kagitlarindan siiziildii 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 Tablo 5.6 de

oldugu gibidir.
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Tablo 5.6. Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 biyadsorbeni ile ¢gesme
suyu ve Kizilirmak suyunda Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II) tayini (Cozelti hacmi;

250 mL)
. ) ) Bagil
Su Ornekleri Metal iyonlar | Eklenen(ug/L) Bulunan(pg/L)?
hata, %
- T.E -
Cd(ln
10 9.5+0.2 -5
¢ culil - 12.3+0.4 -
€Sme su u
? Y 10 20.6+0.5 -8
- T.E -
Pb(I1)
10 9.4+0.3 -6
- T.E -
Cd(ln)
10 9.3+0.3 -7
Kimhmak culil - 20.4+0.6 -
1z1lirmak suyu u
10 28.7£0.7 -6
- T.E -
Pb(IT)
10 9.2+0.2 -8

% 95 giivenle 5 degerin ortalamasidir.
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6.BOLUM

TARTISMA VE SONUCLAR

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (HR-CS FAAS), eser element analizlerinde
ornegin ¢ozelti oldugu veya kolayca c¢ozelti haline gelebildigi bir¢ok durumda yaygin
olarak kullanilan bir analiz yontemidir. Ancak bir¢ok 6rnekte bulunan eser elementler
alevli AAS ile genellikle istenen hassasiyetle dogrudan tayin edilemezler. Clnku alevli
AAS’nin tayin smirt bu elementlerin dogrudan tayini i¢in yeterli degildir. Ayrica, bir
cok aletli analiz yontemi gibi alevli AAS yontemi de bagil bir yontemdir ve standart
cozeltilerle kalibrasyon gerektirir. Standart ¢o6zeltilerle analiz 6rneginin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin farkli olmasi, analizde girisime neden olur. Analizden Once
girisim diizeltilmezse, sinyalde artmaya veya azalmaya, 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 biiyiikk oranda 6rnek matriksinden de kurtuldugu igin
zemin girisimleri de azalmis olur. Bir¢ok durumda zemin duzeltilmesine bile gerek

kalmayabilir.

Bu calismada ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak kati faz oOziitleme teknigi
kullanilmistir. Kat1 faz olarak Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4
kullanilmistir. Calismada ozellikle Cd(II), Cu(ll) ve Pb(ll) gibi eser elementlerinin
zenginlestirilme sartlar1 arastirilmistir.  Gelistirilen zenginlestirme yoOntemi c¢esme
suyuna, Kizilirmak suyu orneklerine, standart referans domates yapragi (SRM 1573a

TomatoLeaves) uygulanarak s6z konusu elementlerin analizleri yapilmistir.

6.1. pH’ninGeri Kazanma Verimine Etkisi

Ornek ¢ozeltisinin pH degerinin ¢alisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi

Sekil 5.2’de goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde; Mucor pusillus immobilize
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edilmis Amberlit XAD-4’de en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH degerleri
Cu(I1) ve Pb(I) i¢in 6-8 arasinda Cd(II) i¢in ise 8’dir.

Mikroorganizmalarda bir¢ok ortak fonksiyonel grup vardir. Bunlardan bazilari amin,
amid, imidazol, hidroksil, karboksil, fosfat, tiol ve tiyoeterdir [42]. Metal iyonlar1 bu
fonksiyonel gruplara genellikle nétrale yakin pH’larda (6-8 pH araliginda) daha fazla
tutunurlar [42]. Bu c¢alismada bulunan degerler de literatiire uygun olarak 6-8
arasindadir. Daha diisiik ve daha yiiksek pH’larda geri kazanim azalmaktadir. Diislik
pH’larda adsorpsiyonun az olmasinin nedeni, mikroorganizma yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarin protonlar tarafindan doldurulmasidir [42]. Metaller mikroorganizma yiizeyine,
fonksiyonel gruplardaki protonlarla yer degistirerek baglanir. Karboksil ve silfat
gruplarina da eslenmemis elektronlarla elektrostatik olarak baglanir. Geri kazanma
veriminin yiiksek pH degerlerinde diisiik olmasinin nedeni, iyonik olmayan hidroksit
komplekslerinin olugsmasi ve ayrica metal iyonlarinin,

M™+ mMOH «——— 2 M(OH),™"

tepkimesine gore hidroksil iyonlarina baglanmasi olarak agiklanabilir [30].

6.2. Kat1 Faz Miktarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri kazanma verimine
etkisi Sekil 5.3’de gorilmektedir. Elde edilen sonuclara goére, Cd(1l), Cu(ll) ve Pb(Il)
metal iyonlar1 i¢in 200 mg biyoadsorbenin uygun oldugu belirlenmistir. Kat1 fazin
miktar1 artirilldiginda, geri kazanma veriminin arttig1, ancak belli miktarlardan sonra geri
kazanma veriminin ¢ok az degistigi gézlendi. Kolon ¢ap1 sabitken kat1 faz miktarinin
artmast demek, yatak yiliksekliginin artmasi demektir. Bu durumda tutunma da
artmaktadir. Fakat, yatak ytliksekligi artikca hem siizme hizi azalmakta, hem de gerekli
geri alma cozeltisinin hacmi artmaktadir. Bu durumda, son hacim biiyiik oldugu igin
zenginlestirme faktorii azalacak, akis hiz1 da azaldig1 icin deney siiresi uzayacaktir. Bu
nedenle, bu caligmada biitiin metal iyonlar i¢in yeterli geri kazanmanin ve akis hizinin

elde edildigi 200 mg Mucor pusillus immobilize edilmis olan Amberlit XAD-4’{in en

uygun miktar oldugu belirlendi.
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6.3. Eluent Cozeltisinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Ornek ¢ozeltilerinin pH degerleri, en yiiksek geri kazanma veriminin saglandig1 pH’lara
ayarlanip, 200 mg kat1 faz iceren kolonlardan gecirilmis ve geri kazanma verimini
%95’in lizerine ¢ikarmak amaciyla kolonlarda tutunan elementleri geri almak i¢in Tablo
5.2.’de kullanilan eluent ¢ozeltisinin tiirli, hacmi ve derisiminin etkisi incelenmistir.

Sonugta 10 mL 1 M HCI’nin uygun oldugu goriilmiistiir.

6.4. Cozelti Akis Hizinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Kolonlardan ornek c¢ozeltilerinin  akis  hizi, elementlerin  mikroorganizmaya
tutunmalarini etkileyen en 6nemli etkenlerden biridir. Clinkii ¢6zelti akis hizi, metal
iyonlarinin mikroorganizmanin baglanma uglarina kiitle aktarimini etkilemektedir.
Analizlerde akis hiz1 i¢in istenilen 6zellik, geri kazanmada 6nemli bir azalma olmadan
akis hizinin miimkiin oldugu kadar yiiksek olmasidir. Ancak bu durumda analiz siiresi
kisalir ve ¢ok biiyiik hacimli 6rneklerden zenginlestirme de kisa siirede tamamlanabilir.
Bu calismada ¢ozelti akis hizi, 1-6 mL/min hiz araliginda incelendi. Cozelti akis hizi,
yercekimi etkisi ile kullanilan kolonlardaki musluklar acilip kapatilarak ayarlandi.
Genellikle 3-4 mL/min akis hizindan sonra verimin diistiigii goriilmektedir. Sekil 5.4’de

incelendiginde daha iyi anlagilmaktadir.

Elde edilen sonuglar; Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 igin Sekil 5.4
‘de gosterilmistir. Bu sonuglara gore, Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit
XAD-4’da en yiiksek akis hiz1 Pb(II) icin 3 mL/min, Cd(Il) ve Cu(ll) icin 4 mL/min’dir.
Cozelti akis hizi analizin siiresi agisindan 6nemlidir. Daha kisa zamanda yapilan bir
analiz elbette diger duruma gore daha istiindiir. Ancak, yliksek hizlarda element ile kat1
faz arasindaki etkilesme stiresi kisa oldugu i¢in kiitle aktarimini azalmakta, bu da geri

kazanma verimini diisiirmektedir.

6.5. Ornek Cozeltisi Hacminin Geri Kazanma Verimine EtKkisi

Ornek ¢ozeltisi hacminin veya ¢dzeltideki metal iyonlarinin derisiminin geri kazanma

verimine etkisi, metal iyonlarinin miktarlar1 sabit olan farkli hacimlerdeki 6rnek
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cozeltilerinin en uygun sartlarda zenginlestirilmesiyle incelenmistir. Mucor pusillus
immobilize edilmis Amberlit XAD-4’de Pb(ll) i¢cin 250 mL’ye kadar, Cd(Il) veCu(ll)
icin 500 mL’ye kadar nicel geri kazanma verimlerine ulasilmis, bu hacimlerin tizerinde
ise geri kazanma verimleri diistigli goriilmiistiir. Bu durum Sekil 5.5° de gorilmektedir.
Bu sonuglara gore 250 mL ve 500 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler siiziildiiguinde ve 10 mL geri
alma ¢ozeltisi ile geri alindiginda zenginlestirme teorik olarak sirasiyla zenginlestirme

faktorii 25 ve 50 kat olmustur.

Sonu¢ olarak, Mucor pusillus’nin  Amberlit XAD-4’e immobilize edilmesiyle
olusturulan biyoadsorben hem eser element analizlerinde hem de ¢evre 6rneklerindeki
metal kirliliginin giderilmesinde kullanilmas1 mimkiindiir. COzeltilerdeki element
miktarlar1 ayn1 oldugundan, ¢ozelti hacmi artik¢a element derisimi de degismektedir.
250 mL ¢ozeltide 9,4 ug/L Pb(Il) ve 1,24 pg/L Cd(ll), 1,48 ug/L Cu(Il) bulunmaktadir.
Normal olarak bu derisimler alevli AAS’nin tayin sinir1 altindadir. Ancak teorik olarak
yapilan 25 kat deristirme ile Pb(Il), 235 pg/L’ye Cd(II) ve Cu(Il) 50 kat deristirme ile
Cd(Il) 62 pg/L’ye ve Cu(ll) ise 74 ug/L’ye yukselmektedir. Bu sonuglara gore, alevli
AAS ile tayin edilemeyecek derisimde metal iceren bir su Orneginin, gelistirilen

yontemle zenginlestirildikten sonra analiz edilebilecegi sdylenebilir.

6.6. Tekrarlanabilirlik

pH, biyoadsorben miktari, eluent ¢Ozeltisinin tirl ve hacmi, 0rnek ¢oOzeltisi hacmi,
element derigimi gibi daha once belirlenen en uygun sartlarda geri kazanma veriminin
tekrarlanabilirligi, yani gelistirilen yOntemin kesinligi arastirilmistir. Elde edilen
sonuclar Tablo 5.3. 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 elementlerinin 100 ppm’lik standart ¢dozeltilerinden alinarak hazirlanan

kalibrasyon c¢ozeltilerin derisimlerine karsi okunan absorbanslar1 grafige gecirilerek
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kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Kalibrasyon grafiklerinin dogrusal oldugu aralik,
tayinin yapilabildigi derisim araligmi belirtmesi acisindan 6nemlidir. Yiiksek
derisimlerde dogrusalliktan sapma olacagl icin dogrusalligin saglandigi derisim
araliginin tespit edilmesi gerekir. Bu amacgla yapilan ¢aligmalarda, kalibrasyon
grafiklerinin calisilan her ii¢ element igin de 5 ug/mL’ye kadar dogrusal oldugu
goriilmistiir. Calisma aralifinin alt siir1 ise gézlenebilme sinirinin 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 gézlenebilme
siirlar1 62 pg/L, 74 ng/L ve 235 pg/L olarak bulunmustur. Bu degerler zenginlestirme
faktoriine boliindiigiinde ise 1,24 ug/L, 1,48 pg/L ve 9,4 pg/L elde edilmistir. Model
cozelti ile elde edilen bu degerlerin gergek 6rnek tanigi ile elde edilene gore daha diisiik
olmasi beklenir. Ciinkli gercek Ornek tanigi, model 6rnege gore daha fazla ¢oziicii
madde igerir ve zemin deger sinyali daha yiiksektir. Tayinde zenginlestirme yapildigi
icin gbzlenebilme sinir1 degerlerinin zenginlestirme faktorii kadar daha diisiik olmasi
beklenen bir durumdur. Bu nedenle, belirlenen gozlenebilme sinirlari, her element igin
elde edilen en yiiksek zenginlestirme faktoriine boliinmiistiir. Bu sekilde elde edilen
gozlenebilme siir degerleri en ¢ok 1,24-9,4 ug/L mertebesinde olup oldukga kiguktur
ve hemen hemen elektrotermal atomlastirict AAS’nin tayin sinirlar1 mertebesindedir.
1,24 ng/L’lik bir LOD i¢in tayin smri 1,24 ug/Lx3 =3,72 ug/L olup, 50 Kat
zenginlestirme ile 186ug/L’lik = 0,186pug/mL’lik derisime karsilik gelmektedir.

6.8. Kolonlarin Tekrar Kullanilabilirligi

Kolonla yapilan zenginlestirme ve ayirma ¢alismalarinda kullanilan kati1 fazin defalarca
tekrar tekrar kullanilabilir 6zellikte olmasi, kolaylik ve ucuzluk agisindan oldukga
onemlidir. Bu amagla, kolonlarin tekrar kullanilabilirligi de arastirildi. Elde edilen
sonuclara gore, Pb(I1) icin 35Cd(Il) ve Cu(ll) i¢in ise 40 kullanilabilmektedir. Her ne
kadar kullanim sayisi artik¢a geri kazanma veriminde azalma olduysa da, Amberlit
XAD-4’ e immobilize edilmis Mucor pusillus iceren kolonda 35-40 kullanima kadar

geri kazanma veriminin %90’1n iizerinde oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore, kati
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fazlarin tekrar kullanilabilirligi olduke¢a iyidir. Yaklasik olarak arka arkaya yapilan 40
zenginlestirme igsleminden sonra kolonun yenilenmesi gerekmektedir. Kolonda ¢ok az
miktarda (~ 200 mg) kat1 faz kullanildig: i¢in bir gramlik bir kat1 faz hemen hemen 200

isleme yeterli olmaktadir.

6.9. Uygulama

Bu ¢alismada Mucor pusillus Amberlit XAD-4’e immobilize edilmis ve Cd(Il), Cu(ll)
ve Pb(Il) iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Bu  elementlerin
zenginlestirilmesi ve tayini i¢in en uygun sartlar (pH, biyoadsorben miktari, eluent
coOzeltisinin derigimi ve hacmi vb.) arastirllmistir. 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, Tablo 5.2, Tablo 5.3, Tablo 5.4, Tablo 5.5,Tablo 5.6’da verilmistir. Bulunan
sonuglardan gelistirilen yontemin gercek orneklere uygulandiginda dogru ve gilivenilir
sonuglar verdigi anlasilmaktadir. Analiz edilen butin gercek 6rneklerdeki iyonlar
Mucor pusillus immobilize edilmis Amberlit XAD-4 ile en fazla %8 bagil hataile tayin
edilmistir. Bu degerler gergek ornek analizleri i¢in kabul edilebilir sinirlar i¢erisindedir.
Sonug olarak, Mucor pusillus’nin Amberlit XAD-4’a immobilizasyonu, bitki ve su
ornekleri gibi karmasik yapidaki ortamlardaki tayin elementlerin zenginlestirilmesinde
kullanilabilmektedir. Ayirma ile yabanci iyonlarin etkisi azaltilarak calisilan elementler

%8 ve daha kiigiik bagil hata ile tayin edilebilmektedir.

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

degerleri %3’ten kuguktur.

6.10. Sonuclarin Ozetlenmesi

Bu caligmadan elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir:

% Mucor pusillus Amberlit XAD-4 iizerine immobilize edilmis biyoadsorbent ile

Cd(1II), Cu(II) ve Pb(II) notiire yakin ortamdan zenginlestirilebilmekte ve alevli AAS ile

tayin edilecek seviyeye getirilebilmektedir.
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% Genellikle zenginlestirme ¢aligmalarinda ¢ozeltilere selat olusturucu maddeler ilave
edilir ve bu kirlenmeyi artirir. Bu ¢alismada ise Cd(II), Cu(II) ve Pb(II) selat olusturucu
madde ilave edilmeden zenginlestirilebilmistir.

% Belirlenen en uygun sartlarda Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II) nicel olarak geri
kazanilabilmektedir.

*  Gelistirilen yontem ile Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il), ¢esme suyu, nehir suyunda ve
domates yapragi 6rneklerinde iyi bir dogrulukla tayin edilebilmektedir.

¢ Yontemin dogrulugu i¢in bilinen miktarda ¢aligilan metal iyonlar1 ger¢ek 6rneklere
eklenerek kontrol edildi ve bulunan sonuglar -%8 hata ile analiz edildi.

% Analitik gozlenebilme s 1,24pg/L, 1,48ug/L 9,4ug/L  bulunmustur. Bu
derisimler alevli AAS ile dogrudan tayin edilemez.

¢ Yontemin gergek drneklere uygulanabilirligi oldukea basit ve ucuzdur.

% Onerilen zenginlestirme yontemi ile 25-50 kat zenginlestirme yapilabilmektedir.

% Biyoadsorben olarak kullanilan kati faz geri alma ¢ozeltisi ile temizlendikten sonra

35-40 defadan fazla tekrar kullanilabilmektedir.

59



KAYNAKLAR

Lesmana, S.O., Febriana, N., Soetaredjo, F.E., Sunarso, J., Ismadji,S., “Studies on
potential applications of biomass for the separation of heavy metals from water
and wastewater”, Biochem. Eng. J., 44, 19-41, 20009.

Kalfa, O.M., Yal¢ikaya, O., Tirker, A.R., “Synthesis of nano B,0s/TiO,
composite material as a new solid phase extractor and its application to
preconcentration and separation of cadmium”, J. Hazard. Mater., 166, 455-461,
2009.

Anthemidis, A.N., loannou, K.I.G.,“Talanta. Recent developments in
homogeneous and dispersive liquid-liquid extraction for inorganic elements
determination” A review., 80, 413, 2009.

Ozdemir, C., Sagmacy, S., Kartal, S., “Anal. Methods. A coprecipitation procedure
for the determination of some metals in food and environmental samples by flame
atomic absorption spectroscopy” 5, 3977, 2013.

Alizadeh, K., Nemati, H., Zohrevand, S., Hashemi,P., Kakanejadifard, A.,
Shamsipur, M., Ganjali, M.R., Faridbod, F., “A new triazene-1-oxide derivative,
immobilized on the triacetyl cellulose membrane as an optical Ni*? sensor”,
Mater. Sci. Eng. C.,33, 916, 2013.

Sereshti, H., Khojeh, V., Samadi, S., “Optimization of dispersive liquid-liquid
microextraction coupled with inductively coupled plasma-optical emission
spectrometry with the aid of experimental design for simultaneous determination
of heavy metals in natural waters”, Talanta., 83, 885, 2011.

Manzoori, J.L., Amjadi, M., and Hallaj, T., “Cloud point extraction for the
determination of cadmium and lead employing sequential multi-element flame
atomic absorption spectrometry”, Int. J. Environ. Anal. Chem., 89, 749, 20009.
Galbeiro, R., Garcia, S., Gaubeur, 1., “A green and efficient procedure for the
preconcentration and determination of cadmium, nickel and zinc from freshwater,
hemodialysis solutions and tuna fish samples by cloud point extraction and flame
atomic absorption spectrometry”, Journal of Trace Elements in Medicine and
Biology., 28, 160-165, 2014.

Paneva, V.Z., Cundeva,K., Stafilov, T. , “Inductively coupled plasma-atomic
emission spectrometry method for determination of trace metals in alkaline-earth

60


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0584854705000121
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0584854705000121
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0584854705000121

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

matrices after flotation separation Spectrochim”, Spect. Acta Part B:, 60, 3,403-
40, 2005.

M.E., Mahmoud, IL.M.M., Kenawy, M.M.A.H., Hafez and Lashein R.R.,
“Removal and preconcentration of lead (1) and other heavy metals from water by
alumina adsorbents developed by surface-adsorbed-dithizone”, Desalination,251,
123-130, 2010.

Zawisza, B., Sitko, R., “Micro-electrodeposition in the presence of ionic liquid for
the preconcentration of trace amounts of Fe, Co, Ni and Zn from aqueous
samples”, Spectrochim. Acta B., 82, 60-64, 2013.

Knapek, J., Komarek, J., Novotny, K., “Determination of cadmium, chromium
and copper in high salt samples by LA-ICP-OES after electrodeposition-
preliminary study”, Microchim. Acta., 170,145, 2010.

Najafi, N.M., Eidizadeh, M., Seidi, S., Ghasemi, E., Alizadeh, R., “Developing
electrodeposition techniques for preconcentration of ultra-traces of Ni, Cr and Pb
prior to arc-atomic emission spectrometry determination”, Microchem.J., 93, 159-
163, 2009.

Tokalioglu, S., Livkebabgi, A., “A new solid phase extraction method for The
determination of Cu(ll) and Fe(l1l) in various samples by flame atomic absorption
spectrometry using N-benzoyl-N-phenylhydroxylamine”, Microchim.Acta., 164,
471, 20009.

Molaakbari, E., Mostafavi, A., Afzali, D., “Simultaneous Separation and
Preconcentration of Trace Amounts of Copper (I1), Cobalt (I1) and Silver (1) by
Modified Amberlyst”, J. Environ. Anal. Chem., 93, 365, 2013.

Ghaedi, M., Niknam, K., Shokrollahi, A., Niknam, E., Ghaedi, H., Soylak, M., “A
solid phase extraction procedure for Fe3+, Cu2+ and Zn2+ ions on 2-phenyl-1H-
benzoid imidazole loaded on Triton X-100-coated polyvinyl chloride”, J. Hazard.
Mater., 158, 131, 2008.

Chandio Z.A. , TalpurF.N. , Afiridil.H. , KhanH. , KhaskheliG.Q. and Khaskheli
M.1, “Online preconcentration of nickel (II) in textile effluent and soil samples by
SDS coated alumina modified with dithizone mini-column coupled with FAAS”,
Anal. Methods, 5, 4425, 2013.

61


http://www.sciencedirect.com/science/journal/05848547
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AZaheer%20Ahmed%20Chandio
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AFarah%20Naz%20Talpur
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AImran%20Hassan%20Afiridi
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AHumaira%20Khan
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AGhulam%20Qadir%20Khaskheli
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AMazhar%20Iqbal%20Khaskheli
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2013/ay/c3ay40350e
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2013/ay/c3ay40350e
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2013/ay/c3ay40350e

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

Zhu, X., Chang, X., Cui, Y., Zou, X,, Yang, D., Hu, Z., “Solid-phase extraction of
trace Cu(ll) Fe(lll) and Zn(ll) with silica gel modified with curcumin from
biological and natural water samples by ICP-OES”, Microchem. J., 86, 189, 2007.
Baytak, S., Kogyigit, A., Turker, A. R., “Determination of lead, iron and nickel in
water and vegetable samples after preconcentration with Aspergillus niger loaded
on silica gel”, CLEAN- Soil, Air, Water, 607-611, 2007.

Hajialigol S., Taher M.A., Malekpour A., “Determination of trace amounts of zinc
by flame atomic absorption spectrometry after preconcentration with modified
clinoptilolite zeolite”, J. AOAC Int., 91, 1446, 2008.

Baytak, S., “Solid-Phase Extraction with Ram Horn Powder for Lead and
Cadmium Determination in Environmental Samples by Flame Atomic Absorption
Spectrometry”, Acta Chimica Slovenica, 385-391, 2007.

He, Q., Hu, Z, Jiang, Y., Chang, X., Tu, Z., Zhang, L., “Preconcentration of
Cu(ll), Fe(lll) and Pb(ll) with 2-((2-aminoethylamino)methyl)phenol-
functionalized activated carbon followed by ICP-OES determination”, J. Hazard.
Mater., 175, 710, 2010.

Gao, R., Hu, Z., Chang, X., He, Q., Zhang, L., Tu, Z., Shi, J.,* Chemically
modified activated carbon with 1-acylthiosemicarbazide for selective solid-phase
extraction and preconcentration of trace Cu(ll), Hg(ll) and Pb(Il) from water
samples”, J. Hazard. Mater., 172, 324-329, 2009.

Zhang, Li, Chang, Xijun, Zhenhua, Li, He, Qun, “Selective solid-phase extraction
using oxidized activated carbon modified with triethylenetetramine for
preconcentration of metal ions, Journal of Molecular Structure”, 964, 58-62,
2010.

Calero de Hoces, M., Blazquez Garcia G., Ronda Galvez A., “Biosorption of
Cu*? in a packed bed column by almond shell: optimization of process variables,
Desalin”, Water Trea, 51, 7-9, 1954, 2013.

Castro, R.S.D., Caetano,L., Ferreira,G., Padilha,P.M., Saeki, M.J., Zara,L.F.,
Martines, M. A. U., Castro, G.R., “Banana peel applied to the solid phase
extraction of copper and lead from river water: preconcentration of metal ions
with a fruit waste. Ind”, Eng. Chem. Res., , 50, 3446-3450, 2011.

Baytak S., Mert R. and A. Tirker R., “Determination of Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll)

and Zn(ll) in various samples afterpreconcentration with Rhizopus oryzae loade
62


http://w3.sdu.edu.tr/abs/Abstract/138125
http://w3.sdu.edu.tr/abs/Abstract/138125
http://w3.sdu.edu.tr/abs/Abstract/138125

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

natural cellulose (almond bark)”, Intern. J. Environ. Anal. Chem., 94, 10, 975-
987, 2014.

Zhu, X., Chang, X., Cui, Y., Zou, X., Yang, D., Hu, Z., “Solid-phase extraction of
trace Cu(ll) Fe(lll) and Zn(Il) with silica gel modified with curcumin from
biological and natural water samples by ICP-OES”, Microchem. J.,86, 189, 2007.
Baytak, S., Turker, A. R., Cevrimli, B. S., “Application of silica gel 60 loaded
with  Aspergillus  niger as a solid phase extractor for the
separation/preconcentration  of  chromium(lll), copper(ll), zinc(ll) and
cadmium(I1)”, J. Sep. Sci., 2482-2488, 2005.

Xu, H., Wu, Y., Wang, J., Shang, X., Jiang, X., “Simultaneous preconcentration
of cadmium and lead in water samples with silica gel and determination by flame
atomic absorption spectrometry”, Journal of Environmental Sciences., 25, 45-49,
2013.

Pereira, A.S., Ferreira, G., Caetano, L., Martines, M. A. U., Padilha, P.M., Santos,
A., Castro, G. R., “Preconcentration and determination of Cu(ll) in a fresh water
sample using modified silica gel as a solid-phase extraction adsorbent”, J. Hazard.
Mater., 175 399-403, 2010.

Karatepe, A., Soylak, M., El¢i, L., “Determination of Cu, Fe, and Ni in Spices
after Preconcentration on Diaion-HP 20 Resin as Their Zincon Complexes”,
Clean-Soil, Air, Water, 39, 502-507, 2011.

Kara, D., Fisher, A., Hill, S.J.,“Comparison of some newly synthesized
chemically modified Amberlite XAD-4 resins for the preconcentration and
determination of trace elements by flow injection inductively coupled plasma-
mass spectrometry” Analyst, 131, 1232, 2006.

Baytak, S., Turker, A. R., “Determination of lead and nickel in environmental
samples by flame atomic absorption spectrometry after column solid-phase
extraction on Ambersorb-572 with EDTA”, J. Hazard. Mater., 130-136, 2006.
Karatepe, A., Soylak, Elci, M., L., “Solid-Phase Extraction of Some Heavy Metal
lons on a Double-Walled Carbon Nanotube Disk and Determination by Flame
Atomic Absorption Spectrometry”, J. AOAC Inter., 94, 1617-1624, 2011.

Baytak, S., Zereen, F., Arslan, Z., “Preconcentration of trace elements from water
samples on a minicolumn of yeast (Yamadazyma spartinae) immobilized TiO,

nanoparticles for determination by ICP-AES”, Talanta , 84, 319-323, 2011.
63



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

Bakircioglu, Y., Bakircioglu,D., Akman, S.,“Biosorption of lead by Filamentous
fungal biomass-loaded TiO, nanoparticles”, J.Hazard. Mater., 178, 1-3, 1015-
1020, 2010.

Cui, Y., Chang, X., Zhu, X., Jiang, N., Hu, Z., Lian, N.,“Nanometer SiO,
modified with 5-sulfosalicylic acid as selective solid-phase extractant for Fe(l11)
determination by ICP-AES from biological and natural water samples”,
Microchem. J., 86, 23-28, 2007.

Karadas, C., Kara, D. , “On-line preconcentration and determination of trace
elements in waters and reference cereal materials by flow injection FAAS using
newly synthesized 8-hydroxy-2-quinoline carboxaldehyde functionalized
Amberlite XAD-4", J. Food Comp. and Anal., 321, 90-98, 2013.

Duran, C., Sentirk, H.B., El¢i L., Soylak, M., Tifek¢i, M., “Simultaneous
preconcentration of Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), and Cd(Il) fromenvironmental samples
on Amberlite XAD-2000 columnand determination by FAAS”, J. Hazard. Mater.,
162 292-299, 20009.

Tokalioglu, S., Papak, A., Kartal, S., “Separation/preconcentration of trace Pb(Il)
and Cd(I1) with 2-mercaptobenzothiazole impregnated Amberlite XAD-1180 resin
and their determination by flameatomic absorption spectrometry”, Arab. J.
Chem.DOI:10.1016/j.arabjc.2013.04.017.

Baytak, S., “Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisi™, 2003.
Minczewski, J., Chwastowska, J. And Dybezynski, R.,“Seperation and
preconcentration methods in inorganic trace analysis”, Ellis Horwood, New York,
1982.

Yavuz, E., Tokalioglu, S., Sahan, H., Patat, S., “A Graphene/Co304
Nanocomposite As A New Adsorbent For Solid Phase Extraction For Pb(ll),
Cu(ll) and Fe(lll) ions in Various Samples”, RSC Advances, 3, 24650-24657,
2013.

Baytak, S. and Arslan, Z., “Solid phase pre-concentration of trace elements from
water and tissue samples using a mini column of diphenylcarbazone impregnated
nano-TiO2 for determination by ICP-OES”, Clean- Soil, Water, Baskida.

Mahan, C. A., Holcombe, J. A., “Immobilization of algea cells on silika jel and
their chracterization for trace metal preconcentration”, Anal. Chem., 64, 1933-

1940, 1992.
b4


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0889157513000999
http://www.sciencedirect.com/science/journal/08891575
http://www.sciencedirect.com/science/journal/08891575/32/1

47.

48.

49.

50.

51

52.
53.

54,

55.

56.

S7.

58.

Kahvecioglu, O., Kartal, G., Giiven, A., Timur, S.,“ Metallerin Cevresel Etkileri-
1", fTUMetaluzji Miihendisligi, 2004.

Duffus, J. H., “Environmental toxicology”, Wiley, New York, 1980.

DUMIU, G.,* Kirli Su El Kitab1”, Devlet Su Isleri Genel Midiirliigii, Ankara
1975.

Blumenthoi, S., “ Inhibition of Na-f-Glucose Contrasport in Kidney Corticel Cells
by Cadmium and Copper:Protection by Zinc. Tox. And App. Pharm”, 129: 177-
187, 1994.

Jenkins, K.S.,” Effect of Copper Leading of Prenuminant Calves or Intracellular,
Disirubition of Hepatic Copper, Zinc, Iron and Molybdenum”., J.Dairy Sci, 72:
2346-2350, 1989.

Who., Ammonia, “Enviromental Health Criteria”, No.54, Geneva 1996.

Grace, N.D., Lee, J.,** Effect of Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Sc and Zn Supplemcntation
on the Elemental Content of Soft Tissues and Bone in Sheep Grazing Ryegraas a
Vhite Clover Pasture”,J. Agr. Res.,New Zeland, 33: 635-647, 1990.

European Com. DG ENV. E3 Project ENV. E.3/ETU/2000/0058, “Heavy Metals
in Waste”, Danimarka, 2002.

Karatepe, A., Soylak, M., Elci, L., “ Determination of Cu, Fe and Ni in spices by
FAAS after preconcentration on Diaion-HP 20 resin as their zincon complexes”
Clean-Soil, Air, Water,39, 502-507, 2011.

Guo, Y., Din, B., Liu, Y., Chang, X., Meng, S., Liu, J., “ Preconcentration and
determination of trace elements with 2-aminoacetylthiophenol functionalized
Amberlite XAD-2 by inductively coupled plasma—atomic emission spectrometry”,
Talanta, 62 209-215, 2004.

Jalbani, N. , Soylak,M. , “Ligandless surfactant mediated solid phase extraction
combined with Fe;O4 nano-particle for the preconcentration and determination of
cadmium and lead in water and soil samples followed by flame atomic absorption
spectrometry: Multivariate strategy”, Ecotoxic. Environ. Safety., 102, 174-178,
2014.

Zawisza, B. , Skorek,R. , Stankiewicz,G. , Sitko,R., “Carbon nanotubes as a solid
sorbent for the preconcentration of Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn and Pb prior to
wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectrometry”, Talanta, 99, 918-923,

2012.
b5


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651313005137
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651313005137
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01476513
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914012006479
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914012006479
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914012006479
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914012006479
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00399140

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

Pourreza, N. , Rastegarzadeh, S. , Larki, A. , “Simultaneous preconcentration of
Cd(I1), Cu(ll) and Pb(I1) on Nano-TiO, modified with 2-mercaptobenzothiazole
prior to flame atomic absorption spectrometric determination”, J. Indus. Engin.
Chem., 205, 2680-2686, 2014.

Zhang, L., Li, Z., Du, X., Li, R., Chang, X. ,* Simultaneous separation and
preconcentration of Cr(I11), Cu(ll), Cd(I1) and Pb(Il) from environmental samples
prior to inductively coupled plasma optical emission spectrometric
determination”, 86 443-448, 2012.

Baytak, S., Turker, A.R., "Determination of lead and nickel in environmental
samples by flame atomic absorption spectrometry after column solid-phase
extraction on Ambersorb-572 with EDTA”, J. Hazard. Mater., 129, 130-136
2006.

Baytak, S., Balaban, A., Tirker, A. R., Erk, B., “Atomic Absorption
Spectrometric Determination of Fe(lll), And Cr(lll) in Various Samples after
Preconcentration by Solid Phase Extraction with Pyridine-2-Carbaldehyde
Thiosemicarbazone”, J. Anal. Chem., (JAC) , 476-482, 2006.

Kocaoba, S. ,Arsoy,M.,“The use of a white rot fungi (Pleurotus ostreatus)
immobilized on Amberlite XAD-4 as a new biosorbent in trace metal
determination”, Bioresource Technol., 102, 17, 8035-8039, 2011.

Tuzen, M., Saygi, K.O., Usta, C., Soylak, M.,“Pseudomonas aeruginosa
immobilized multi walled carbon nanotubes as biosorbent for heavy metal ions®,
Bioresource Technol., 99, 1563-1570, 2008.

Rajfur, M., Klos, A., Wactawek, M.,“Sorption properties of algae Spirogyra
spartinae and their use for determination of heavy metal ions concentrations in
surface water”, Bioelectrochemistry., 80, 81-86, 2010.

Baytak, S., Turker, A. R.,“The use of Agrobacterium tumefaciens immobilezed on
Amberlite XAD-4 as a new biosorbent for the column preconcentration of
iron(111), cobalt(I1), manganese(ll) and chromium(lll) , Talanta, 938-945, 2005.
Baytak, S., Kenduzler, E., Turker, A.R., GOk, N.,“Penicillium digitatum
immobilized on pumice stone as a new solid phase extractor for preconcentration
and/or separation of trace metals in environmental samples”, J. Hazard. Mater.,
975-983, 2008.

66


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X13005352
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X13005352
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X13005352
http://www.sciencedirect.com/science/journal/1226086X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/1226086X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/1226086X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511009796
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511009796
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511009796
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511009796
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142511009796
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411006432
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411006432
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09608524

68.

69.

70.

71.

72.

Baytak, S., Turker, A.R., “Penicillium digitatum Loaded on Pumice Stone as a
Solid Phase Extractor for Preconcentration of Co(ll), Fe(l11) and Ni(ll) ”, Current
Anal. Chem., 146-156, 2011.

Baytak, S., Turker, A. R., “Determination of Chromium, Cadmium and
Manganese in Water and Fish Samples After Preconcentration Using Penicillium
digitatum Immobilized on Pumice Stone”, CLEAN- Soil, Air, Water , 314-318,
2009.

Bilgehan, H., “Genel Mikrobiyoloji ve Bagisiklik Bilimi”, Bilgehan Basimevi,
[zmir, 1983.

Unat, E.K, “Temel Mikrobiyoloji, I. U. Cerrahpasa Tip Fak. Yaymlar1”, Yayin
No: 207, I.U Basimevi, Istanbul, 1997.

Kilig, E. ve Yilmaz, Berkem, H.,“Enstrimental Analiz ilkeleri”, 6. Baski Bilim
Yaywnlari, Ankara, 2013.

67



OZGECMIS

1989 yili Kocaeli Ili,Gebze Ilgesinde dogdu. ilkokulu, Kazim Karabekir Ilkdgretim
Okulu’nda okudu. Orta Ogrenimini Gebze Neset Yalgin Siiper Lisesi’sinde tamamladi.
2008 Yilinda Nevsehir Hacit Bektas Veli Universitesi,Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya
Bolimii’nde egitim—ogretime basladi. 2012-2013 yilinda boliim tgunclsu olarak mezun
oldu. Aym yil Nevsehir Hac1 BektasVeli Universitesi Egitim Fakiiltesi’nde Pedagojik
Formasyon Egitim Sertifikas1 ald1 ve Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi’nde, Fen

Bilimleri Ensitutsi’nde Kimya Ana Bilim Dali’nda Yiiksek lisans egitimine devam

etmektedir.

Adres: Kazim Karabekir Mah. Mevlana Cad. Evliya Celebi Sok. No: 1/2
Kocaeli / GEBZE

Telefon: 0262 655 78 62

e-posta : ebru385050@gmail.com.tr.

68



	KABUL VE ONAY SAYFASI
	TEZ BİLDİRİM SAYFASI
	TEŞEKKÜR
	ÖZET
	ABSTRACT
	İÇİNDEKİLER
	TABLOLAR LİSTESİ
	ŞEKİLLER LİSTESİ
	SİMGE VE KISALTMALAR LİSTESİ
	GİRİŞ
	GENEL BİLGİLER
	Eser Elementlerin Önemi Zenginleştirme Yöntemleri ve Tayini
	Ağır metallerin etkileri

	Zenginleştirilen Elementlerin Genel Özellikleri
	Kadmiyum
	Bakır
	Kurşun

	Ayırma ve Zenginleştirme Yöntemleri
	Sıvı-sıvı özütleme yöntemi ile zenginleştirme
	Elektroanalitik yöntem ile zenginleştirme
	İyon değiştirme yöntemi ile zenginleştirme
	Uçuculaştırma yöntemi ile zenginleştirme
	Birlikte çöktürme yöntemi ile zenginleştirme
	Flotasyon yöntemi ile zenginleştirme
	Katı-faz özütleme  (adsorpsiyon) yöntemi ile zenginleştirme
	Batch tekniği
	Kolon tekniği

	Yapısal özeliklerin adsorpsiyona etkisi
	Adsorpsiyon mekanizması
	Adsorpsiyonla yapılan zenginleştirme çalışmaları



	MİKROORGANİZMALARIN ÖNEMİ, ÖZELLİKLERİ VE TUTUNMA TEKNİKLERİ
	Mikroorganizmaların Önemi
	Mikroorganizmaların Genel Özellikleri
	Mantarlar

	Mikroorganizmaların Besin İhtiyaçları İçin Gerekli Maddeler
	a) Hidrojen içeren maddeler

	Mikroorganizmaların Metalleri Tutması
	Alglerin metal tutması

	Mikroorgonizmaların Bir Destek Üzerinde Tutunma Teknikleri
	Yüzeye tutunma
	Engel arkasında tutunma
	Gözenekli yapı içinde hapsetme


	ATOMİK SPEKTROSKOPİSİ
	Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
	Sistemin temel bileşenleri
	Işın kaynakları
	Monokramatörler
	Dedektörler
	Atomik absorbsiyon spektrometresinde görülen girişimler
	Alevli AAS’nin diğer spektroskopik tekniklerle karşılaştırılması

	AAS’nin Analitik Performansı ile İlgili Terimler
	Duyarlık
	S: Ölçülen sinyal

	Doğruluk
	Kesinlik
	Gözlenebilme sınırı (LOD)
	Tayin sınırı (LOQ)


	DENEYSEL KISIM
	Kullanılan Aletler
	Amberlite XAD-4’ün Deneye Hazırlanması
	Mucor pusillus’nın Amberlite XAD-4 Üzerine İmmobilizasyonu
	AdsorbsiyonKolonunun Hazırlanması
	Kimyasal Maddeler ve Çözeltiler
	Zenginleştirme İşlemi ve Hesaplama Yöntemi
	Zenginleştirme İçin En Uygun Şartların Belirlenmesi
	pH’nın çalışılan elementlerde geri kazanma verimine etkisi
	Mucor pusillus immobilize edilmiş Amberlit XAD-4 (biyoadsorben) miktarının geri kazanma verimine etkisi
	Eluent çözeltisinin geri kazanma verimine etkisi
	Çözelti akış hızının geri kazanma verimine etkisi
	Çözelti hacminin geri kazanım verimine etkisi

	Yöntemin Kesinliği ve Gözlenebilme Sınırı
	Kolonların Kullanım Sayıları
	Doğruluk ve Uygulama
	Standart referans maddenin analize hazırlanması
	Domates yaprağı örneklerinde Cd (II), Cu(II) ve Pb(II) tayini
	Su örneklerinin analize hazırlanması


	TARTIŞMA VE SONUÇLAR
	pH’nınGeri Kazanma Verimine Etkisi
	Katı Faz Miktarının Geri Kazanma Verimine Etkisi
	Eluent Çözeltisinin Geri Kazanma Verimine Etkisi
	Çözelti Akış Hızının Geri Kazanma Verimine Etkisi
	Örnek Çözeltisi Hacminin Geri Kazanma Verimine Etkisi
	Tekrarlanabilirlik
	Kalibrasyon Grafikleri ve Gözlenebilme Sınırı (LOD)
	Kolonların Tekrar Kullanılabilirliği
	Uygulama
	Sonuçların Özetlenmesi

	KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ



